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INTRODUCERE

Textilele reprezinta materiale cunoscute si folosite de multa vreme pe scara larga. Studiul lor
de asemenea dateaza din vechime.
in prezent in industria textili se cerceteazi mai multe fun‘ctionalité‘;i: auto-
curdtare/antimurdarire  (self-cleaning); impermeabilizare apa/oleofobizare/super-hidrofobizare;
perspirante; absorbante de umiditate pentru izolare; fotosensibile/antiadezive; absorbtia umiditétii;
rezistente la uzurd / anti-imbétranire; izolafie termicd; antistatice; antialergice; blocare UV; textile
inteligente; eliberarea controlatd a agentilor chimici activi: medicamente, cosmetice, parfumuri, etc.
Pentru toate aceste functionalitdti exista tehnologii alternative non-nano, care concureazi cu noile
evolutii nano activate. Procesele din domeniul nano care pot avea loc in productia de textile sunt:

* introducerea de nano-materiale functionale in materiale din fibre brute, care combina
caracteristicile originale ale fibrei cu functionalitatea nano-materialelor;

» acoperirea suprafetei fibrelor sau a textilelor cu nano-materiale functionale; rezultd textile
functionale, cu o valoare adaugatd mai mare;

» filarea polimerilor prin electrospinning pentru producerea de fibre nanometrice, care conduc
la textile cu caracteristici imbunatétite sau noi, cu aplicatii multiple.

Trasportul de lichid in tesaturi si udarea, sunt aspecte comune in prelucrarea si utilizarea de
materiale textile. Aceste procese sunt de cel mai mare interes in evaluarea confortului si
performantei tesdturilor pentru imbracamintea de timp liber, sport activ, textilele de interior (casd),
produsele medicale, de igiend, etc. Cercetarile efectuate in acest domeniu au avut drept scop gésirea
caracteristicilor si metodelor de testare [ 1].

Scopul tezei este aprofundarea metodelor de studiu ale proprietitilor hidrofobe/hidrofile la
unele tesdturi i tricoturi de 1ana, fibra naturald mai putin studiatd din aceastd perspectivi, aplicarea
unor procese de hidrofobizare pentru materialele textile din lana, caracterizarea complexd a probelor
modificate gi prelucrarea avansata a datelor, studiul proceselor de udare la textilele din land si
evidentierea unor concluzii pentru cercetiri viitoare.

Teza de doctorat este alcatuitd din patru pérti principale:

In Capitolul I, studiul de literaturd al materialelor textile din 1ana cuprinde referirile la
semnificatia termenilor textili si elementelor tehnologice/de procesare caracteristice; structura fizica
si chimica a lanii (Merinos); corelatia structura proprietiti, precum si detalii explicative referitoare
la tipurile de tratamente de finisare ale firelor de 1ana din probele supuse investigatiilor. Se pune

problema proprietafilor hidrofile/hidrofobe ale materialelor din l4nd i sunt discutate exemple de
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tratamente, incluzdnd depunerile cu oxizi semiconductori, care pot modifica aceste proprietati. Se
prezinta pe scurt modelarea statistico-matematica la materialele textile cu metodele enumerate, care
sunt folosite curent in studii fizico-chimice, iar alte metode se focalizeazd chiar pe aplicatiile
realizate cu aceastd ocazie.

Capitolul Il prezintd metodele experimentale aplicate peﬁtru studiul modificarii materialelor
textile din land, precum si contributiile proprii la aceste studii. Se prezintd materialele, metodele de
tratament si succint, metodele de investigare si aparatura utilizate in acest scop. Sunt prezentate
probele de tricot si tesaturi de 14nd (Merinos sau roméneascd-Tigaie) investigate si unele tesaturi din
alte fibre (ex. tip poliester si in) pentru comparatie. Se trece la modificarea suprafetelor probelor prin

tratament in plasma de oxigen si depunerea de particule de ZnO sau TiO, prin metoda sol-gel (SG)

sau sputtering (SP), cu prezentarea detaliilor legate de gruparile functionale disponibile pe diferitele
calitati de fibre textile din constitutia probelor. Se prezintd aparatura de caracterizare a proprietitilor
de udare (unghi de contact), precum si a efectelor de fotocatalizi (cu proprietatea de auto-curitare
indusa de TiO3). Sunt detaliate aranjanetele de laborator realizate pentru studiul de cinetica udarii si
programele dezvoltate pentru achizitia de date §i de prelucrare a imaginilor suprafetelor udate.
Cinetica penetrérii picdaturii in fesdturd permite abordarea statistici a prelucrarii datelor, prin
intermediul programului de achizitie a filmului cu imaginile piciturilor, precum si prin prezentarea
programului de prelucrare a imaginilor suprafetelor udate (metoda celor mai mici patrate). In
prelucarea datelor statistice se parcurg mai multe etape [2], care se vor regisi in partea de prezentare
si prelucrare a datelor experimentale.

Prezentarea activitdtii fotocatalitice a TiO,, cu efect de autocurdtare se face prin studiul
cineticii si imaginilor picaturilor de Albastru de Metilen (Methylene Blue/MB), Rodamina 6B
(R6B), sau Albastru Stralucitor (E133) in instalatia de laborator si in Checkerul PCC2. Se urmiresc
decolorarea petelor din substantele amintite, pentru diferite probe, diferite concentratii de colorant si
diferifi timpi de expunere la lumina UV, in vederea obtinerii decolorarii complete a petelor.

Efectele de auto-curatare ale unor probe textile se explica prin faptul ci speciile cu energie
ridicata produse de TiO> la iradiere cu lumina UV, reactioneazi cu substantele din pete (colorant,
cafea, vin, etc.), oxidandu-le la CO; si H;O.

Capitolul 11l cuprinde rezultatele si discutiile legate de investigatiile efectuate. Acest capitol
va fi dezvoltat mai departe.

Capitolul 1V prezintd Concluziile studiilor efectuate in cadrul tezei.



Higroscopicitatea suprafetelor textile obtinute depinde de compozitia acoperirilor chimice si
de topografia suprafetelor. Prin cresterea cantitdtii de nanoparticule de TiO2/ZnO pe suprafata lanii,
hidrofilia sa creste. Teséturile tratate cu nano particule de TiO», oferd protectie eficientd impotriva
bacteriilor si decolordrii petelor, datorate efectului de cataliza al acestui agent [3]. Nanoparticulele
de ZnO ofera proprietati eficiente de catalizd, odatd ce este iluminat si este folosit pentru a conferi
proprietati antibacteriene pentru textile [4- 7].

Proprietatile de udare ale lanii se pot modifica in doua feluri:

- interventii la nivelul fibrelor individuale, prin reducerea solzilor si diminuarea stratului de ceara
naturald, care se desfdgoard in etapa premergatoare vopsirilor, avand drept scop imbunitétirea
alinitatii tinctoriale si a protejarii fibrelor de land pentru o intretinere indelungata;

- modificari de suprafatd ale suporturilor textile deja tricotate sau fesute, prin metode noi de
functionalizare, care se aplicéd industrial la nivel destul de restrans.

Proprietatile hidrofile/hidrofobe ale unor materiale textile tratate astfel, au facut obiectul
cercetarilor din lumea intreagd, dar si ale colectivelor de cercetare romanesti din INCDTP,
ICECHIM, INCDFM, UPB, din Brasov, din lasi, etc.

Nanotehnologiile deschid noi perspective in sectorul textil, oferind instrumente fara precedent,
care sd raspunda cerintelor pietei si concurentei.

Probele de land investigate in cadrul acestui studiu sunt din land Merinos de provenienta
Lanerossi si Raumer (Italia); alte probe (din lidna Tigaie) provin din sectorul industrial sau
gospodadrii individuale, din Vaslui, Bacau sau Neamt.

Modificarea suprafetei materialelor textile s-a efectuat mai intéi prin pretratament in plasma de

oxigen, apoi prin depunere de nanoparticule de TiO, [8] sau de ZnO [9]. TiO, este un

fotocatalizator recunoscut [ 10-12], actiondnd atat in volum (pulbere), cét si depus in strat subtire pe
diferiti suporti. Sunt mai multe metode de depunere: de ex, nanoparticulele de TiO, pot fi aplicate
pe probele de materiale textile, prin imersie, utilizind tehnica sol-gel [13]. Pentru depunerile de
Zn0, metoda cu agent de reducere (electroless) a capatat extindere [14] datorita multiplelor ei
avantaje. De asemenea, ZnO a fost depus prin RF sputtering.

Caracterizarea complexd a suprafetelor textile analizate vizeaza: investigatii structurale ale
materialelor/suprafetei textilelor; investigatii legate de proprietitile de udare prin misurarea
unghiului de contact; corelarea proprietitilor materialelor textile cu proprietitile de udare. Data fiind
importanta proprietdfilor de udare, vom mentiona céteva detalii despre acestea [15, 16].

Hidrofobicitatea este determinatd prin masurarea unghiului de contact al unei picituri de apa cu o
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suprafatd. O suprafatd pe care unghiul de contact al apei este peste 150°, este consideratd a fi
ultrahidrofoba; astfel de suprafete pot fi obtinute prin realizarea unei rugozitati pe suprafata unui

material, cu energie liberd superficiala scazuta [ 17].

Rezultate experimentale si discutii

1. Caracterizarea structurali complexi a probelor originale si a celor tratate cu
plasmai si functionalizate prin depune de TiO; si ZnO
Prezentdim mai jos imagini optice ale probelor originale investigate prin utilizarea unor

aparate diferite Tn lumina transmis si lumina reflectata.

Tabelul 4: Imagini prin microscopie | Tabelul 5: Imagini pentru probele de
opticd pentru probele initiale de l4na | 14nd Merinos
indromaneasca
Notagic probd | Iinagini cu Imagini cu Imagini cu
microscopul | FTIR Imaging | microscopul
opti¢ al microscop optie
Spotlight
Nolatie probi Tmagini lumind Tmagini in i reflectatd LAN1
tricot transmisy
(element 3D) fatd probd
VSKBG .
LAN24
VERMa s
LANIS st
BVFiB
LAN17 e«
T
LANI®
BCRpR LANRIS
LANRI9

*Culoarea imaginilor probelor de ldna obtinute prin microscopie opticd nu este relevanti

Imaginile obfinute la microscop (tabelele 4, 5) sunt prezentate impreund cu scara de misurare,
pentru a permite o facild comparare a ,,porilor”. Vizualizarea directd a probelor a fost ficutd pentru
a evalua dimensiunea ochiurilor de tricot/tesdtura si omogenitatea acestora. Imaginile obtinute cu
microscopul Spotlight, sunt focalizate pe fire/fibre $i permit compararea probelor intre ele.

Spectrele UV-VIS ale probelor functionalizate sunt redate in fig. 25, atdt ca dependenta a
reflectantei, ct si a functiei Kubelka Munk [18, 19], in care intervin K si S-coeficientii de absorbtie

si de Impragtiere spectrala si R, -reflectanfa minima, R -reflexia difuzid masuratd pe probele de
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land. Spectrul in UV prezintd o absorbtie puternicd la aproximativ 284 nm, unde se evidentiazi

absorbtia specificd a compusilor organici; benzile corespund grupérilor amidice [20].
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Fig. 25: a) Spectre UV-VIS pentru probele textile din land Merinos, in forma initiald
(nefunctionalizate), mentionate in legenda; b) Spectrul corespunzitor probei TiO./LAN22P
descompus, dupi reprezentarea Kubelka Munk

Cu scopul de a avea o caracterizare completd, s-a folosit metoda celor mai mici patrate (prin
programul comercial Origin), pentru a descompune maximele de absorbtie din spectrele DRS si a le
corela cu existenta culorii pe tesituri. In fig. 26 avem un exemplu semnificativ de descompunere: in
figura 26 b sunt date pozitiile (notate xc,), semilargimile (w,) si ariile maximelor respective (4,).
Descompunerea arata clar diferentele intre probe, permite studiul maximelor caractersitice anumitor
grupdri, modificarea acestora in urma tratamentelor, gasirea valorilor parametrilor astfel incat

valorile calculate cu ajutorul functiei model, sd se potriveascd cu valorile experimentale.

Spectrele FTIR au evidentiat

—| LANITedgmali
cd probele modificate nu diferd
£ semnificativ de cele initiale; firele
© T de land au multe grupari hidrofile,

responsabile pentru vibratiile de

Warderg ) e s . ‘
b intindere din regiunea 3300-3400
a
_l . . . -
Fig. 26: a) Spectrul DRS al probei LAN17 si b) descompunerile in cm.  Investigatile  furnizeaza
gaussiene [29] informatii despre grupurile

caracteristice din fibre si implicarea lor in depunerea particulelor de TiO; pe substrat.

=

Fig. 27: Spectre IR ale probelor
LANI1(a) si LAN21(b), din ldna in
forma initiala si tratate cu plasma
(LANIP, LAN21P)
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Tratamentul cu plasma (fig. 27 a si b) nu modificd mult spectrul substratului, diferente apar in

regiunea vibratiilor de intindere -OH si -COOH. in cazul probei LAN21, sunt afectate si vibratiile

caracteristice grupelor amida -CONH (~3300 cm™).

—| LAN17P
——| LAN1§ P
——| LANI9P
— | LANXNP
..—| LANMP
——| LAN2P
| LAN23 P
R __.| LANMP

Fig. 30: Spectre IR ale unor probe din
land Merinos, tratate cu plasma gi
atribuirile principalelor maxime

Descompunerea benzii amidice
curbe Gauss este reprezentatd in fig.
[33].

Morfologia probelor initiale a fost s

studiati prin SEM. | magin i semnifi Cative (punctat) in curbe Gaussiene (linii punctate) §i suna lor (linie continua)

Rezulté ca plasma (fig. 30) influienteaza preponderent
intinderile grupdrilor -OH, -NH-CO- si ale grupei -COOH
[32]. Benzi caracteristice gasite in spectrul IR al proteinelor
si polipeptidelor includ benzile amidica I si amidica II.
Absorbtia asociatdi cu banda amidicd 1 se datoreaza
vibratiilor de intindere ale legaturii C=0 a gruparii amida,
absorbtia asociata cu banda amidicd Il vine din vibratiile de

incovoiere ale legaturii N-H [21].

Palecton /%

37

| T

Fig. 37: a). Spectiele FTIR-ATR ale probei de lind LANI originala (linia punctata) i sub
forma depusa ¢u TiO; (SP) (linia ingrogata). b). Descompunerea spectrului probei inifiale

sunt evidentiate in fig. 28. Figura aratd imagini succesive, pornind de la aspectul general al

tricotului, pand la aspectul individual fibrelor. Suprafata probelor tratate cu plasma (fig. 31) este mai

neregulati decat cea initiala (fig. 28). In cazul probei TiO2/LAN20-P-SG la mirire mare, se observa

bine ca depunerea este uniformad, inconjoard fibra si evidentiazd formatiunile exterioare (solzoase)

ale acesteia. Tabelul 7 si urmatoarele contin imaginile SEM la mariri mai mici sau mai mari, pentru

cateva din probele studuate.

Lﬁg’!’f‘\ 100x 1000x 2000x 5000x 10000x
rrea
LANI1
Fig. 28: Imagini SEM ale unei probe initiale de lana
Proba
LANIP
Fig. 31: Imagini SEM ale unei probe initiale de 14na tratata cu plasma




Tabelul 7. Probe netratate/tratate in plasma si functionalizate cu TiO,

Imagine SEM
(marire micd)

Imagine SEM

Suport | Tratament | TiOz Proba
plasmé | Sol gel | rezultaté

LANI |x X TiOx(SG)/
LANIP

LAN1 |- x TiOx(SG)/
LANI

LAN20 |x X TiO.(SG)/
LAN20P

LAN22 [x X TiOL(SGY
LAN22P

___(mdrire mare)

-
[

Probe depuse cu ZnO metoda electroless (E)

Proba /
n __ <100x 1000x 2000x 5000x | 5000x
zmoEy | e i
LANI1
ZnO(E)/
LANIP
Probe depuse cu ZnO metoda sputering (SP)
Proba/Marirea ___100x 500x o 5000x
o o -
ZnO(SPY/LAN23 g

Fig. 34: Imagini SEM ale probelor depuse cu ZnO prin metoda sputering (SP),
pe suporturile LAN1 $i LAN23 originale. Maririle se pot citi in capul coloanelor

Analiza termogravimetrica s-a

Massloms (%)

-7

efectuat [29] pentru probele de ldnid
Curbele  reprezentative

(fig.29) prezintd si derivatele (DTG)

Merinos.

corespunzitoare. Se observd cel putin
3 trepte majore in pierderea de masa:

prima treapta (150°C /<423K) este

Fig. 29: Curbe a) TG: b) DTG pentru probele LAN1 Merinos si VSKBG Tigaie

9



datorata pierderii de apa, fara sa aiba loc o degradare [22], cea de a doua (la peste 200°C/559K) este
leagata de topirea si degradarea diferitelor componente morfologice, care formeazi structura foarte
complexa a lanii, a treia are loc la temperaturd mai mare (~780K). Cele doua tipuri de l1ana prezintd
curbe foarte aseméanatoare, datorate unor procese termice asemanitoare, ceea ce era de asteptat.

Prin analiza termogravimetricd pentru probele de lana tratate cu plasmd in comparatie cu cele
initiale (fig. 32) [29], se constata: o comportare asemanatoare intre curbele 1ana Merinos (LAN21 si

LAN2IP), ceea ce evidenfiazd procese termice aseminitoare a probei fard tratament/tratatd cu

plasma.
0y~ Procesul de descompunere
04 SR2K
Ted L . . .
Lt :‘ Laat e "m;m termica spre temperaturt mal mari,
£ ] e 02{ MK . X
H ‘ este mai lent pentru probele tratate in
fa 0 - e . .
plasma, decdt in cazul materialului
2 M 2y s sasn oy e o
e i e - w 4o "ao 7 e e ol jpitial. O probd initiala de lana
2 o Tenrperature ()
. v| romdéneascd (proba VSKBG) este cu

Fig. 32: Curbe a) TG si b) DTG pentru probele LAN21 si LAN21P

cca 50°C mai putin stabila decét
mostrele comerciale. Efectele mici in TG sunt mai bine puse in evidentd prin compararea curbelor

derivate decat ale curbelor termogravimetrice propriu-zise.

Fig. 36 prezintd diagrama XRD

250
210
;i pentru probele de l14nd Merinos, tratate
150 140
100 = l cu ZnQO; in cazul (a) acesta se observa
=
50 ] .
| doar pe una dintre probe(LANI),
0% 3 30 4 50 00 70 80 w0 o5 % 7y 20
e 20 datorat existentei unei cantitati prea
= ’ ici d id /si i fi
Fig. 36: Diagr de raze X p probe dey cu ZnO prin: micl ¢ OXI sau $l a4 unet orme
a) metoda electroless: b) metoda sputtering

cristaline de depunere a acestuia.

Depunerea prin metoda electroless (fig. 36 a) este mai putin favorabild decét cea prin sputtering (fig.

36 b). Toate probele au prezentat diagrame XRD tipice ale structurilor a-helix si straturilor-8
antiparalele [23], [24].

Masurdtorile prin spectroscopia de fotoelectroni pun in evidentd compozitia probelor depuse

cu oxizi semiconductori. In tabelul 8 sunt redate spectrele generale, din care s-a calculat procentul

speciilor principale (tabelul 9); apoi, sunt ilustrate spectrele de inalta rezolutie. In spectrele generale

se observa elementele C gi O caracteristice materialului textil, dar si provenind din posibila
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contaminare a suprafetei; se observa si maxime care apartin elementelor introduse, Ti $i Zn, sau care

provin din procesul de depunere (ex. prin electroless Sn, Pd).

Tabelul 8: Spectrele de fotoelectroni generale pentru probele de 1dna autohtond originale si depuse

Proba/ Spectrul general Proba/ Spectrul general
tratament tratament
aplicat _ aplicat
VSKBG T Ti0»(SG)/
initiala 1 VSKBG
TiO,(SP)/ | 5 ZnO(E)/
VSKBG ] VSKBG

Tabelul 9: Continutul procentual al elementelor principale pentru probele de 14na autohtona

Proba C% 0% |Ti(sauZn) % |Alte elemente
VSKBG 86.4 13.6 neconsiderate
TiO2(SG)/VSKBG 66.8 29.0 4.3

TiO,(SP)/VSKBG 76.0 21.8 2.2

ZnO(E)/VSKBG 75.7 21,2 no Sn3d: 3.1%
Ge** 75.0 25.0 Si, Ca, Al, etc.
Ti0,(SG)/Gs 62.3 34.9 2.7

TiO,(SP)/Gs 52.6 35.3 11.1

*- Valorile procentuale iau in considerare numai elementele principale. **- Sticla

Probele initiale contin cea mai mare cantitate de C si O; tratamentul de depunere adauga titan,
intr-o proportie mai mare prin sputtering (SP), decét in cazul sol-gel (SG). Prezenta Si, Al si Ca in
proba de sticld (in tabelul 9) are ca origine compozitia sticlei. Pentru probele depuse, am considerat

cd poate avea loc si o contaminare suplimentara la iradiere.

2. Proprietiti de udare.Unghiului de contact la probele de tricot din lini
Proprietitile de udare au fost studiate la temperatura camerei, cu ajutorul sistemului de analizi
a formei piciturilor DSA 100. In aplicatiile care implica fibre de diametre mici, influenta suprafetei
fibrei poate domina cele mai multe interactiuni. La probele analizate unghiul de contact depinde de

mdrimea ochiurilor, de fata/ partea consideratd si de tratamentul de finisare aplicat fibrelor [25].
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Imagini reprezentative sunt redate in fig. 41. Se observi cu linie verde, conturul picéturii conform cu
ecuatiile folosite gi tangenta la stdnga si la dreapta (linie rosie) pe baza carora se calculeazi CA.

Mot

___CA (spate)

(=Cressy

Fig. 41: Imagini ale unghiurilor de contact fatd/spate pentru proba LANI
CA (fatd)=149,3°/ CA (spate)=134,1°

S-a observat ca:

- toate probele initiale au fost hidrofobe CA > 90°;

- pretratamentul cu plasma scade unghiul de contact cu ~ 5-10°;

- depunerea de TiO; creste CA;

- probele pentru care CA >150° sunt considerate superhidrofobe;

- valorile CA diferd pentru masurdtori efectuate pentru directia paraleld cu cea privilegiati a
tricotului sau pentru directia perpendiculard;

- comparind valorile CA la probele netratate/ probe tratate cu plasmd, se constatd cresterea CA
pentru toate probele din lana Merinos-plasma, probele devenind superhidrofobe;

- valorile CA la probele tricotate din land Merinos initiale, au confirmat cé fibrele au fost supuse
tratamentelor de modificare a suprafetelor, prin finisaje de functionalizare antipilling, antishrink
(antiampaslire), sau TEC (peliculizarea fibrei cu rasini);

- valorile CA ale probelor din fire 1and Merinos/fire lanad Tigaie sunt comparabile, usor mai mari la
fibrele Merinos; explicatia diferentelor: tratamentele preliminare industriale ale fibrelor 14na
Merinos, mai subtiri, inainte de filare; tratamentele casnice (mai blande) ale fibrelor l1dna Tigaie,
fibre mai grosiere fata de cele Merinos.

Tabelul 11: Unghiurile de contact pe probele din [ana Merinos (*P=tratament plasma)

Probe initiale 14nd Merinos
Probi Unghi contact (CA®) Unghi contact (CA®) Caracteristici udare
fata spate fatd/spate
LANI 149,3 134,1 hidrofob/ hidrofob
LANI17 147,0 143,5 hidrofob/ hidrofob
LANI18 133.,8 149,9 hidrofob/superhidrofob
Probe 1dnd Merinos tratate cu plasma

Proba CA°(madsurdari stdnga (Left/L)/dreapta (Right/R)) Caracteristici udare
LANI ~ CAPI(L)=CAP1(R)=164,8 superhidrofob
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LANIP CAIP(L)=CA1P(R)=148,7 hidrofob
LANI17P CA17P(L)y=CA17P(R)=159,1 superhidrofob
LI8P CA18P(L)=CA18P(R)=161,5 superhidrofob
Probe ldna Merinos depuse cu TiO; (SG)

Probi CA” proba initiald CA° TiO, (SG) Proba
LANI 149.3 164.80 LANI
LANI1+Plasma 148,7 148.70 LAN1+Plasma
LANI17+Plasmi 166.4 159.10 LANI17+Plasma
LANI18+Plasmi 1520 161.50 LAN18+Plasma

In concluzie: toate probele supuse determindrilor, manifestd caracteristici hidrofobe/

superhidrofobe (de respingere a apei), cu valori CA® :134,1°-166,4°.

Valorile mari ale CA pot fi datorate formarii picaturilor pe o suprafatd compozita, formata

intre aer, picaturile de apd si suprafata materialului, in prezenfa nanorugozitatilor, asa cum s-a

sugerat in referinta [26]. Comportamentul lor a fost aproximat cu ajutorul ecuatiei Cassie-Baxter, in

care intervin: @¢ ,unghiul de contact format pe tesatura tratatd; €, , unghiul de contact format pe

materialul textil netratat, f fractiunea de suprafaté in contact cu picitura de apa [26].

cosOc = fecosOp - (1-f) (1)

Valorile lui fau fost calculate pentru fiecare pereche de probe originale/tratate, prezentate in tabelul

15. Deci, fenomenele sunt complexe si dificil de decelat.

Tabelul 15: Parametrul /'si unghiurile de contact pentru probele de ldna originale si tratate

Proba LoL)
Initial ZnO(E) f ZnO(SP) i

VSKBG 141.2 137.9 (132.39) 151.0 | (134.65)
VSKMa 143.9 initial 112.6, absorbita f.f. repede 1.033 155.7 ]0.654
BVFrB 152.3 initial 105.6, absorbita f.f. repede 1.264 =
BCFsK 148.3 initial 155.2, absorbiti f.f. repede 3.463 -
LANI 149.3 150.3, rol off mare 180° 1.749 151.6 1:577
LAN3 133.8 156.0 2.039 --
LAN4 147.0 148.7, absorbita incet 2.408 --
LANG6 143.9 145.7, volum dublu, rol off mare 180° 0.756 168.8 | 0.914
[LAN18 152.0 137.5, volum dublu, rol off mare 180° 1.284 140.7 0.159
LLANI9 149.9 145.3, volum dublu, rol off mare 180° 1.050 165.8 0.146
LLAN20 168.0 164.2, volum dublu, rol off mare 180° 1.805
LAN23 141.2

3. Penetrarea lichidului in materialul textil. Trasportul de lichid in tesdturi (wicking)

Schimbarea profilului picaturii in timpul udarii materialului conduce la cinetica de udare [27).

Comportamentul unei picaturi de apa/picaturd solutie de colorant pe un suport tricotat din lana,

simplu sau functionalizat cu TiO, poate caracteriza proprietitile hidrofobe si de autocuratare ale
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stratului depus. Imagini reprezentative ale avansului picaturilor si ale udarii sunt redate mai jos si
pot duce la determinarea unghiurilor de contact corespunzatoare.

in scopul observarii cineticii de penetrare a picaturilor in tesituri, a fost realizat un dispozitiv
experimental in care lichidul este raspandit radial de la un rezervor nelimitat (infinit), pe un esantion
de tesaturd orizontald, folosind o configuratie prezentatd in doud variante. Dispozitivul permite s se
colecteze: 1.-imagini ale petei ude (prima configuratie), sau 2.-imaginile sunt colectate simultan, cu
monitorizarea sciderii greutatii rezervorului de lichid (a doua configuratie). inregistrarea imaginilor

cu o camerd WEB oferd avantaje in procesul de prelucrare.

Penetrarea picdturii in fesaturd este legatd atit de udarea
tesaturii de catre picaturd, cét si de difuzia lichidului printre
fire. Au fost elaborate céteva programe [29], si anume de

achizitie a datelor si de determinare a suprafetei udate. Astfel,

a fost alcatuit in limbaj LabVIEW, un program pentru

achizitia de imagini in cadrul unui film tip AVI. Imaginea

ecranului monitorului in timpul programului de achizitie a

Fig. 10. Schema de principiu a
masurarii masei de lichid, cu
obtinerea petei ude de pe proba schema logicd a programului cu cele existente pe ecran.

textild [28]

datelor este redatd in fig. 18. Se pot corela comenzile din

Datele achizitionate sunt prelucrate astfel incat permit o
abordare statistica a suprafetei petelor de udare. Algoritmul dezvoltat pentru analiza suprafetei ude
[30] se bazeazi pe distributia valorilor de luminozitate (pixeli) si nu pe relatia lor spatiala. Filmele
AVI ale imaginilor petei umede au fost analizate cadru cu cadru, cu un program scris in limbajul
LabVIEW, pentru a determina suprafata uda in fiecare cadru (in functie de timp) [29, 30]. Graficul
relatiei dintre zona udd si numdrul cadrului (proportionald cu timpul scurs) este afisat la sfarsitul
acestei prelucrdri. Dupa procesarea tuturor cadrelor alese, programul produce un fisier text care
confine pentru fiecare cadru, zona umeda (in pixeli) si momentul in care a fost dobandit cadrul
respectiv.

Pentru o mai buna vizualizare a udarii se foloseste un colorant dizolvat in apa, in concentratie
micd. In cadrul experimentelor, am folosit Albastru de Metilen (Methylene Blue MB), Rodamina 6B
(colorant rosu), sau Albastrul Strilucitor FCF (=E133, colorant alimentar). Au fost alese solutiile de
colorant cu care sd se producé petele ude si concentratiile cele mai convenabile pe baza unor studii
separate. Literatura de specialitate aratd ci metodele de a investiga udarea textilelor, pot fi grupate in

doud tipuri: metode gravimetrice, metode optice.
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In prezentul studiu, comportamentul petei umede s-a obtinut in mai multe moduri, dupa cum
urmeazi: |.-rdspandirea apei/picatura asezata din solutia de colorant; 2.-alimentare continua; 3.-
alimentare continud in paralel cu variatia in timp a cantitatii de lichid absorbit.

Cinetica de udare urmirita optic si prin cresterea masei fesaturii.
Udarea obtinuta prin alimentarea continui

Cu dispozitivele experimentale amintite, se pot obtine curbe de variatie ale suprafetei (sorbite

functie de timp) si masei (sorbite functie de timp), cum ar fi cele de mai jos [29]. Din fig. 18 b se

observi cd histograma (din partea dreapta) indica centrul petei de udare ca fiind cea mai intens

udatd/colorata zond, acolo fiind de fapt contactul cu rezervorul solutiei de colorant.

yr —————— i =8

Variatia in timp a petei umede este
reprezentatd in tabelul 16 (pentru solutia
de colorant R6B), in cazul in care
alimentarea cu lichid se realizeaza in mod

continuu. Graficele prezintd variatia

SUPRAFATA UDATA suprafetei in timp, a masei in timp si

Fig. 18 b Imaginea suprafetei udate (stanga) si corelatia arie/masi. Se prezinta in paralel

histograma corespunzitoare (dreapta) histogramele pentru probe de land si

pentru probe de polyester, pentru a se observa similaritatea histogramelor procesului. Fiecare din
aceste curbe (tabelul 16) pot fi descompuse cu ajutorul programelor de fitare, care au la bazi metoda

celor mai mici patrate. Astfel cinetica de udare se poate stabili pe baza parametrilor evaluati.

Tabelul 16: Variatia ariei udate si a masei de colorant functie de timp si corelatia arie /masa

Probd Substanta s " Corelagie
- Imaginea probei A(t) M(t) s/l
oy e ) b e
R6B - » T—‘——— (-
LAN2 concentrat e — S o,
21 alimentare - S N
continui - . ™
™ m T, N
it - s
E133
F
Laxix alimentare //
continud =
7
A " ™ - [A<> meonasion e
R6B — b | | | R
diluat al\ N\,
LANS | i e || S
alimentare - AN S
continud / I — \\
s !—v—v—'——r—-r—- o
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4. Interpretarea statistico-matematica a procesului udarii

Programul de achizitie a datelor permite o prelucrare ulterioard printr-o abordare statisticd a
suprafetei petelor de udare. Algoritmul dezvoltat pentru analiza suprafetei ude [30] se bazeaza pe
distributia valorilor de luminozitate (pixeli) si nu pe relatia lor spatiala. Este construita o histograma
a luminozitétii (in pixeli) planului de culoare selectat si se calculeaza suprafata totald a histogramei.
Estimarea zonei umede depinde de pragul utilizat la procesarea histogramei de luminozitate (in
pixeli), pentru fiecare cadru. Pentru a reduce diferite efecte (parazite), este folosit un al doilea ROL.
Graficul relatiei dintre zona uda si numarul cadrului (proportionald cu timpul scurs) este afisat la
sfargitul acestei prelucrari. Programul LabVIEW se poate aplica atdt la rezultatele obtinute cu
dispozitivul de penetrare (alimentare continud), cit gi prin agezarea piciturii. Curbele de mai sus se
pot fita cu exponentiale, polinoame, etc., pentru a ajunge la rezultate cinetice interpretabile. Fiecare
cadru care conduce la un punct din aceste curbe aratd variatia suprafetei udate, ce se poate

reprezenta intermediar ca si histograma [29].

Cinetica si mecanismul udarii

Ecuatiile cele mai potrivite pentru graficele din tabelul 16, reprezenta variatia in timp a zonei
fetei ude si a masei (de colorant) pierdute si absorbite de céatre suprafata textila. Modelarea
matematicd a udarii firelor si tesdturilor a fost demonstrata pentru a oferi o modalitate de a intelege
mecanismul de transport al lichidelor prin materialele textile. In unele cazuri, firele textile au fost
tratate ca medii poroase prin care transportul de lichid a fost descris de legea lui Darcy [31]. De
multe ori s-a presupus ci udarea a trebuit sd actioneze printr-un pachet de capilare, cand porii sunt
interconectati, distribuiti omogen, iar pentru simplitate, a fost luat in considerare un singur tub.
Deoarece fibrele componente actioneaza ca tuburi capilare, fluxul de lichid poate fi modelat prin

cinetica Lucas-Washburn clasici:

(L),
" )

unde: I, lungimea capilarului in care a ajuns lichidul; t, timpul de umezire; r, raza tubului capilar;

M ,viscozitatea lichidului; y, tensiunea superficiala a lichidului; 6, unghiul de contact dintre lichid si
absorbantul solid. Factorul de proportionalitate este numit constanta transportului de lichid capilar.

Ambele tipuri de dependente duc la ecuatii tip Washburn, generalizate apoi de Laughlin:

k

l=a-t 3)

unde: k poate avea valori mai mici decat 0.5, pentru diferite tipuri de tesaturi.
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S-a constatat ca metoda gravimetrica poate fi folosita cu rezultate bune pentru teséturi colorate.
6. Determinarea proprietitilor fotocatalitice ale probelor depuse cu TiO; si ZnO
A) Iluminare cu dispozitiv experimental de laborator

Au fost alcatuite un dispozitiv de iluminare a probelor. Un aparat foto fotografia suprafetele
textile Tnainte si dupa iluminare. S-au urmdrit astfel de efecte prin depunerea unei picéturi de solutie
de colorant pe proba si fotografierea petei rdmase dupd diferiti timpi de iluminare. Iluminarea s-a
facut cu o lampd (cu arc) cu Xe, de 150 W, plasatd in apropierea probei (30 cm). Fotografierea
petelor s-a facut cu un aparat foto obignuit dupa diferiti timpi de iradiere, pana in situatia ideala, la
disparitia petelor; in realitate, se observa doar scaderea intensitétii petelor.

Efectul nanoparticulelor de TiO,, cu privire la proprietatile de auto-curatare ale probelor de
tricot de land, a fost examinat pentru a se observa decolorarea petelor de Albastru de Metilen. Se
observa cum culoarea initiald a petelor probelor de tricot de lanad nefunctionalizate diferd prea putin
de cea a celor incércate cu nanoparticule de TiO». Imaginea probei 24/ TiO, din tabelul 18 arata clar
cd dupd 12 ore de iluminare UV, pata de Albastru de Metilen de pe probele de tricot de lana a rimas
aproape intactd. S-a incercat un alt colorant, Rodamina 6B, atét in solutic 0.001 M, cét si diluat de
100 ori. Rezultatele finale se vad in tabelul 20.

Tabelul 20: Picaturi de Rodamina 6B depuse pe tesaturi, initial si dupa iluminare

Proba et Rodamina 6B
0.04 mM,
0.04 mM, . N
dupa uscare dupi iluminare
P 12h
TiO»/LAN1 ' . ;
-

Ti02/LAN17 |.
TiO,/LAN21

B) Decolorarea Albastrului de Metilen la iradiere cu lumini UV sau Vis, folosind PCC2
Proprietatile fotocatalitice ale probelor depuse au fost testate cu un tester profesional:
Photocatalysis Evaluation Checker model PCC2 (ULVAC RIKO), folosind Albastrul de Metilen
(MB) drept colorant de testare, care urmeaza si fie degradat [32]. Aparatul este schematizat in fig.
22 [33]: experieniele de fotocatalizd cu PCC2 au fost efectuate prin iradiere cu lumina UV si Vis.
Uneori probe care nu ardtau depuneri cristaline prin raze X, sau chiar prin SEM, dideau totusi

semnal de scddere a curbelor cinetice; prezentim reunite, aceste caracteristici.
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Fig. 22: Schema de principiu a testerului

profesional: Photocatalysis Evaluation
Checker model PCC2 (ULVAC) RIKO

Curbele cinetice sunt redate mai jos impreunid cu

principalele proprietdti structurale reluate pentru explicarea

comportirii la fotocataliza.

Desi pentru unele probe sunt dovezi clare ca oxidul

semiconductor este depus, totusi fotocataliza nu are loc;

probabil oxidul semiconductor este intr-o stare (cristalind)

nereactivd, sau posibile straturi de aer despart oxidul de

colorant.
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Semnal pentru decolorarea Albastrului de Metilen

Dependenta de timp a degradarii MB prin iradiere este ilustrata [29] in fig. 52, pentru unele

cazuri investigate.

Q04
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v
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@ 100 1
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b

Fig. 52: Degradarea Albastrului de Metilen pe proba imbibati (si uscatd) in diferite probe de
tesituri care confin: a) catalizator TiO ;; b) catalizator ZnO, conform legendelor
corespunzitoare. Condifiile de iradiere sunt menfionate in legende. Gs-glass; Gsf-glass fabric

Variatia absorbantei la sistemele investigate, poate fi atribuitd celor doui procese care au loc:

desorbtia colorantului MB de pe suportul catalizatorului, care creste absorbanta (in cazul reactiei in
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solutie) si degradarea MB, care scade absorbanta. Desi pentru unele probe avem dovezi clare ci
existd oxidul semiconductor depus, totusi fotocataliza nu are loc, cel mai probabil ca acesta este intr-
o stare (amorfd) nereactivd. Una dintre explicatii ar fi ci exista posibile straturi de aer, care despart
oxidul de colorant.

Tabelul 22: Constantele aparente de viteza pentru decolorarea MB si parametrii estimati
din curbele cinetice realizate cu PCC2 [34]

Proba k (min™)

uv Vis Chi®
ZnO(SP)/LANI 31.8 2.2741E®
ZnO(E)/LAN18 155.0 5.3785E"
ZnO(SP)/LAN 18 155.0 5.3785E"
ZnO(SP)/LAN19 36.4 3.7453E”
ZnO(E)/VSKBG No
TiO»(SP)/VSKBG No
Ti0,(SG)/VSKBG No
Zn0 & Ag(1-5%)-ZnO | 0.004-0.013
TiO, 0.067

eiradierea VIS a avut loc ulterior iradierii UV
Modelul Langmuir-Hinshelwood descrie cinetica procesului de mineralizare; se presupune ca

reactiile au loc la suprafata particulelor de catalizator in care intervin:

dC
= 4
re— (4)
In (&J =kKt=k't (5)
c

r, viteza de oxidare a reactantului (mg/L.min); C, concentratia reactantului (mg /L); ¢, timpul de
iradiere (min); k, constanta vitezei de reactie (mg/min); K, coeficientul de adsorbtie a solutiei de
colorant (L/mg); k’, constanta de viteza aparenti (min']), care include contributiile din viteza de
transfer de masd a colorantului la suprafata fotocatalizatorului si reactiile de suprafafi inerente.
Valorile parametrilor sunt in concordanti cu cele gasite in literaturd pentru cazuri apropiate/inrudite.
Textilele depuse la temperatura camerei cu particule oxidice de TiO; sau ZnO prezintd activitate
fotocatalitica la iradiere UV si Vis.
CONCLUZII

Au fost utilizate mai multe probe (20) din 14na, de tip Merinos sau Tigaie, probe sub forma de
tricot (17) sau tesdturd (3), atat din surse industriale (15+3), cét si casnice (2), care si permiti studiul
comparativ al proprietatilor hidrofobe/hidrofile si al proceselor de hidrofobizare/hidrofilizare a
materialelor textile investigate. Au fost alesi doi dintre cei mai cunoscuti oxizi semiconductori,

dioxidul de titan si oxidul de zinc, care au multiple aplicatii. Functionalizarea suprafetelor textile cu
19



nanoparticule din oxizi semiconductori s-a realizat prin metode simple, eficace si relativ accesibile,
care conduc eficient la formarea stratului de oxizi. In analiza datelor au fost aplicate metode
automate bazate pe algebra liniara multidimensionala si statistica multiliniard. Modelele statistico-
matematice au fost aplicate la datele privind probele textile si mai ales, la procesele investigate.

In cadrul tezei au fost:

e aprofundate metodele de studiu ale proprietatilor hidrofobe/hidrofile la unele teséturi de 1ana

(romaneasca si comerciala, prelucrate casnic si industrial) caracterizate complex, prin diferite

metode;

> alcatuite dispozitive experimentale;

> dezvoltate programe de achizitie si prelucrare;

> testate dispozitivele si programele mentionate pe probe din fibre naturale (lana), mai putin

investigate pe plan mondial, pentru care comportamentul la udare era cunoscut (tesaturi de
poliester);
> alese solutiile de coloranti test si concentratii convenabile pe baza unor studii separate
> aplicat programului de prelucrare / evaluarea suprafetei udate, la dispozitivul de penetrare
prin asezarea picaturii;
> urmirite proprietétile de autocurdtare (self cleaning) la textile de 1ana functionalizate prin
depunere de TiO, (SG); comportarea probelor a fost incadrata intr-un model, fie un model care
considera textura probelor si grosimea firelor, fie un model bazat pe mecanisme de udare, transport,
chiar excitare cu fotoni;
> alcatuit dispozitivului de iluminare a fesaturilor si de de fotografiere a suprafetelor textile
inainte si dupa iluminare;
> pregatite 5 comunicari la conferinte nationale cu participare internationala.

Elementele de noutate ale tezei
- realizarea functionalizirii unor probe textile mai putin investigate in literaturdi, si anume a
unor probe din land, prin depunerea de (nano) particule de oxizi semiconductori;
- realizarea unor dispozitive de laborator care s permita studiul transportul apei prin tesituri;
- utilizarea unor probe din lana (autohtona) Tigaie, pe langa cele din 14nd Merinos;
- realizarea programului de achizitie a datelor din filmul cu imaginile piciturilor, care a permis
prelucrarea in continuare a imaginilor electronice ale suprafetei materialelor textile;
- realizarea programului de prelucrare a imaginilor suprafetelor udate, cu evaluarea ariei petei

ude;
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- analiza proprietatilor hidrofobe/hidrofile la tricoturi i tesdturi din ldna, prin folosirea
programului de evaluare a ariei petei ude;

- urmdrirea proprietafilor de autocuritare la tesaturi si tricoturi din lana prin metoda test a
decolorarii unui colorant;

- extragerea unor informatii importante pentru caracterizarea suprafetelor textile dupa
tratament, prin aplicarea metodelor statistice utilizate in analiza spectroscopici;

- studiul fenomenului udarii textilelor, care permite sd se facad distinctia structurilor
tesute/tricotate cele mai potrivite, care sd permitd cea mai usoard indepartare a transpiratiei la
purtare;

- investigarea proprietitilor fotocatalitice ale materialelor depuse, in vederea stabilirii unor
potentiale aplicatii; textilele depuse la temperatura camerei cu particule oxidice de TiO, sau ZnO
prezintd activitate fotocatalitica la iradiere UV si Vis;

- datele de reflectanta pot servi direct la analizarea comportérii la decolorare a colorantilor
utilizati;

- cinetica decolordrii urmeaza un ordin aparent si anume pseudo intai.

Rezultatele obtinute pénd acum, au consolidat expertiza privind caracterizarea sistemelor
material textil-oxid semiconductor prin metode de udare si transport de lichid a grupului de lucru.
Aceastd expertiza va fi valorificatd in continuare prin gasirea unor potentiale aplicatii ale textilelor
realizate la nivel industrial. Aceste rezultate au fost comunicate la cinci conferinte nationale cu
participare internationald, in doud articole, unul aparut in reviste cotate ISI si altul in curs de aparitie
tot in revistd ISI, iar al treilea articol este in stadiu avansat de finisare, tot pentru un jurnal ISI.
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