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DESCRIPCION
Incrustacién de nanoparticulas en polimeros termoplasticos
Campo técnico

La presente invencién se refiere en general a materiales textiles incrustados con nanoparticulas. En particular, la
invencion se refiere a materiales poliméricos que tienen nanoparticulas microbicidas incrustadas dentro de una Unica
capa superficial de los mismos.

Antecedentes de la invencion

La esterilizacion de materiales textiles se realiza normalmente por los consumidores y proveedores de servicios (por
ejemplo, hospitales, residencias de ancianos y hoteles) usando un procedimiento de colada inmersivo acuoso
convencional o métodos de limpieza en seco. La colada convencional requiere cantidades relativamente grandes de
agua, y los articulos se someten a decoloracion y deterioro después de lavados repetidos. Los procedimientos de
limpieza en seco se basan en disoluciones no acuosas para limpieza. Sin embargo, las grandes cantidades de
disolventes y la necesidad de operaciones dedicadas de limpieza en seco hacen que esta forma de limpieza sea
inconveniente y costosa. Ademas, aunque los procedimientos de limpieza convencionales y en seco pueden ser
eficaces para eliminar suciedad corporal, mugre y/o manchas, no esterilizan eficazmente los materiales textiles o
articulos de tejido, lo que supone un problema de salud publica en hoteles, hostales, y particularmente en hospitales,
clinicas y residencias de ancianos, donde visitantes e internos son menos inmunes a microbios infecciosos.

Avances recientes en la tecnologia de materiales textiles han producido materiales textiles que tienen agentes
microbicidas incorporados en o sobre la superficie del material textil o articulo de tejido. Por ejemplo, pueden usarse
compuestos inorganicos a base de metal tales como plata (Ag), 6xido de zinc (ZnO) o diéxido de titanio (TiO2) como
agentes microbicidas y se han adaptado para incorporacion sobre o en una variedad de diferentes sustratos y
superficies. Tales compuestos inorganicos se han incorporado dentro de fibras sintéticas hiladas por fusion con el fin
de proporcionar articulos de tejido con caracteristicas antimicrobianas. Este método incorpora estos compuestos
antimicrobianos en la totalidad de las fibras hiladas por fusion. Segun se inicia el ataque microbiano y continda
mayormente sobre la region superficial y subsuperficial de materiales textiles, la incorporacion a granel de
compuestos antimicrobianos usando, por ejemplo, hilado por fusidon es un método ineficaz puesto que rara vez
mantiene el agente antimicrobiano en la superficie.

Un contacto con superficies solidas proporciona a los microbios un ambiente favorable para crecer y propagarse. Un
método que destruye los microbios en contacto creara una superficie microbicida eficaz. Se han realizado intentos
para aplicar tales agentes microbicidas a base de metal sobre las superficies de tejidos, con poco éxito desde el
punto de vista de la durabilidad. Por ejemplo, se han usado métodos de pulverizaciéon y técnicas de recubrimiento
por inmersién para aplicar compuestos inorganicos a fibras antes o después de ligar o tejer. Sin embargo, tales
técnicas no son resistentes al lavado, lo que no s6lo da como resultado una pérdida de propiedades antimicrobianas
después de unos pocos lavados, sino también un aumento de la contaminacién ambiental debido a la elucién de
agentes microbicidas sueltos en el efluente. Ademas, las malas caracteristicas de adhesion de tales compuestos a
base de metal a articulos de tejido u otros materiales textiles pueden suponer un riesgo sanitario grave para los
individuos que llevan o estan en contacto directo con tales articulos.

La principal dificultad en la incorporacién superficial de agentes microbicidas en materiales textiles se encuentra en
la adhesion y union de estos agentes a la superficie de los materiales textiles. Las fibras de material textil estan
hechas o bien de polimeros naturales o sintéticos o bien de una combinacién de estos dos.

Se conoce en la técnica que algunos de los polimeros naturales y sintéticos usados en materiales textiles son de
naturaleza termopléastica, es decir, se deforman al calentarse.

Aunque se han usado técnicas para mejorar la adhesién de estos compuestos inorganicos a la superficie de
materiales textiles, por ejemplo, mediante funcionalizaciéon quimica de la superficie del material textil con moléculas
organicas, o mediante modificacion de una superficie de polimero mediante medios fisicos (por ejemplo,
tratamientos con plasma a baja temperatura y alta presion) todavia experimenta una mala durabilidad debido al
problema asociado con la unién de agentes microbicidas inorganicos a superficies de materiales textiles. Por tanto,
tales técnicas son inadecuadas en aplicaciones de material textil industriales debido al nivel de coste y
contaminacién ambiental.

Varios agentes microbicidas a base de metal deben acciones antimicrobianas debido a interacciones superficiales
con microbios o bien directamente a través de penetracion o bien indirectamente a través de la generacion de
especies antimicrobianas tales como oxigeno naciente, ion hidroxilo peroxilo producido como resultado de actividad
fotocatalitica.

En muchos casos, estos agentes microbicidas a base de metal son nanoparticulas, es decir, al menos una
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dimension de estas nanoparticulas (altura, ancho o longitud) es menor de 100 nm (107 m).

Se conoce en la técnica que tal dimension mas pequefia aumenta enormemente el area superficial en
nanoparticulas. También se conoce que las nanoparticulas poseen estructuras cristalinas extraordinarias y de otro
modo imposibles, morfologia y propiedades fisicoquimicas tales como propiedades fotocataliticas, fotoluminiscencia,
alto limite de fluencia, conduccién electrénica superior, superhidrofobicidad etc. Las nanoparticulas, debido a su
enorme area superficial, también pueden poseer actividad y energia superficial muy alta, que a menudo los fuerza a
formar agrupaciones o agregados. Aunque el area superficial eficaz se reduce si las nanoparticulas se agregan o se
agrupan, todavia puede ser mucho mayor que la disponible, por ejemplo, a partir de sus homélogos de tamano
micrométrico.

Habitualmente la superficie frontal de un producto de material textil expuesta al medio ambiente es mas propensa al
crecimiento y propagacion de microbios. Paradéjicamente, esta superficie frontal también se expone a fotones de la
luz solar o cualquier fuente de luz artificial adecuada, que puede limpiar con mas eficacia la superficie del material
textil a través de acciones fotocataliticas, por ejemplo. Las acciones microbicidas tienen lugar en las superficies de
estos agentes microbicidas a base de metal, lo que significa que una mayor cantidad de area superficial expuesta al
ambiente dara como resultado un mayor grado de reacciones superficiales para destruir microbios.

Actualmente, la mayoria de técnicas para producir recubrimientos superficiales o acabados antimicrobianos a base
de compuestos inorganicos sobre materiales textiles producen un recubrimiento de dos caras, relativamente grueso,
a menudo continuo sobre el producto de material textil. Un recubrimiento continuo de agentes microbicidas sobre
materiales textiles es innecesario debido a la naturaleza coloidal y tamafo finito de microbios durante su fase
plancténica de crecimiento durante la cual la accién de accién microbiana es mas eficaz. También tiene la limitacién
de dar como resultado una interfase mas débil debido a la dificultad inherente de lograr una fuerte unién con la
superficie del material textil a lo largo de un area grande. Un recubrimiento grueso acentla este problema
debilitando adicionalmente la interfase debido al desequilibrio de las propiedades elasticas entre agentes
microbicidas a base de metal mas duros y la matriz de materiales textiles blanda y compatible. Esto aumenta el
riesgo de desprendimiento de microbicidas durante operaciones de uso y limpieza. También reduce
significativamente el area superficial del microbicida que habria estado de otro modo disponible para destruir
bacterias.

La aplicacién de agentes microbicidas sobre ambos lados de un producto de material textil también es menos
significativa si la acciéon microbiana tiene lugar sobre la superficie que se expone al estimulo (por ejemplo, un foton
de una fuente de luz) que es responsable de la accion microbiana.

Sumario de la invencion

La presente invencion proporciona materiales poliméricos que tienen nanoparticulas microbicidas incrustadas dentro
de una Unica capa superficial del material polimérico, comprendiendo dicha capa un grosor menor que o igual al
diametro de dicha nanoparticula y en el que la concentracion superficial de las nanoparticulas es de desde 1 hasta
200 pg/cm?.

El procedimiento de incrustacion descrito en el presente documento proporciona adhesién y unién superior de
nanoparticulas a la superficie de polimero. La unidn superior reduce significativamente el riesgo de desprendimiento
de nanoparticulas durante el uso, lavado o cuidado, minimizando por tanto el riesgo como peligro ambiental o
sanitario. Se logra una fuerte unién usando la naturaleza termoplastica del polimero para modificar su superficie sin
afectar de manera adversa a las propiedades a granel tales como cumplimiento, aspecto o durabilidad. Ademas, el
procedimiento de incrustacion de la invencion reduce significativamente la cantidad de nanoparticulas requerida para
destruir de manera eficaz microbios incorporando las nanoparticulas s6lo sobre una Unica superficie del material
polimérico. La invencién da como resultado una distribucion de un lado, no continua con nanoparticulas separadas,
que no forman ningun recubrimiento o pelicula gruesos sobre la superficie y como tal reducen el riesgo de
descamacioén o deslaminacién de recubrimientos que pueden surgir de un recubrimiento mas grueso. La invencion,
por tanto, proporciona una técnica segura, duradera, segura desde el punto de vista medioambiental, econémica y
ampliable a escala industrial para producir materiales textiles poliméricos antimicrobianos usando nanoparticulas
microbicidas.

En un aspecto, la invencién proporciona un material polimérico tal como se establece en reivindicacion 1.

La nanoparticula puede estar en un estado micelar, coloidal y sol-gel que puede o no contener otro agente
microbicida. En un aspecto, por ejemplo, la nanoparticula posee propiedad microbicida. En otro aspecto, la
nanoparticula es o contiene un compuesto inorganico, tal como un metal o una formulaciéon a base de metal, que
tiene propiedades microbicidas. Los ejemplos de tales compuestos inorganicos incluyen, sin limitacién, oro, cobre,
zinc, hierro, plata, titanio, un elemento de tierras raras, o una combinacién de los mismos, y sus compuestos con
oxigeno, azufre, cloro, flior, bromo, yodo, nitrégeno y fésforo. En un aspecto particular, el agente microbicida es un
agente fotocatalitico que se activa mediante radiacion con una longitud de onda o una distribucion de longitudes de
onda (A) que oscilan entre radiacién de infrarrojo cercano (700 nm<A<5000 nm) y radiacién ultravioleta
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(10<A<400 nm), a través de radiacioén visible (400 nm<A<700 nm). Preferiblemente, el agente fotocatalitico es una
formulacion a base de metal, tal como TiO2, Ag20, Ag-TiOz, ZnO, Fex0s, ZnFez0.4, CeOy, Lax0s, Euz0s, Fe203. SiO,
TiO2 0 una combinacion de los mismos. Tales fotocatalizadores pueden venir en forma pristina, como mezcla de
diferentes morfologias y estructura (por ejemplo, 80:20 anatasa TiOo: rutilo TiO2, 0 una morfologia core-shell), como
heteroestructuras (por ejemplo, Fe>03.TiO2), o0 como dopadas con iones metalicos (por ejemplo V, Mn, Fe, Ag, Cr,
Au) o no metalicos (por ejemplo S, N, Cl, I, F) o defectos (por ejemplo una vacante).

El material polimérico contiene preferiblemente un polimero termoplastico. Los ejemplos de polimeros termoplasticos
incluyen, sin limitacion, rayén de celulosa, acetato de celulosa, poliéster, poliamida, poliuretano, poliurea, acrilico,
olefina, aramida, Azlon, modacrilico, novoloid, nitrilo, aramida, spandex, polimero de vinilo, vinal, vinyon, o una
combinacion de los mismos. Alternativamente, el material polimérico puede ser una combinacién de un polimero
termoplastico y un material natural tal como lana, lino, algodén, seda, o una combinacién de los mismos.

La invencion también proporciona un método de produccion de un material polimérico incrustado con nanoparticulas
que tiene al menos dos superficies, estableciéndose el método en la reivindicacion 7.

La capa superficial se altera a una profundidad menor que o igual al diametro de las nanoparticulas, garantizando de
ese modo que las nanoparticulas se distribuyen dentro de la capa superficial, y no en mayor profundidad.

En un aspecto, la capa superficial se modifica mediante tratamiento térmico, mecanico y/o quimico de la capa
superficial. Por ejemplo, la capa superficial puede modificarse quimicamente pretratando la capa superficial con un
quimico, tal como peréxido de hidrégeno, para facilitar la incorporacion superficial de nanoparticulas en el
tratamiento termomecanico posterior, es decir, para calentar el material polimérico por encima de su temperatura de
ablandamiento pero por debajo de temperatura de fusién, hasta una profundidad menor que o igual al diametro de
la(s) nanoparticula(s) que va(n) a incrustarse dentro del mismo.

La una o mas nanoparticulas se depositan de manera tal que las nanoparticulas se distribuyen como parches de
nanoparticulas individuales, sus agrupaciones o aglomerados a lo largo de la superficie de un Unico lado del material
polimérico y no forman una capa o peliculas o recubrimientos continuos.

La deposicién de nanoparticulas puede tener lugar antes o después del tratamiento térmico, mecanico y/o quimico
de la superficie. Por ejemplo, las nanoparticulas pueden depositarse pulverizando las nanoparticulas sobre capas
superficiales tratadas térmica, mecanica y/o quimicamente. Puede aplicarse presion a la superficie modificada con
nanoparticulas depositadas (por ejemplo, usando rodillos) para facilitar el procedimiento de incrustacién. Se aplica
calor de modo que modifica la superficie del polimero sé6lo y no la totalidad. Cuando se enfria el polimero, se
recupera de su estado ablandado y se encoge lo que proporciona una unidon mas fuerte debido a interbloqueo
mecanico de las particulas incrustadas dentro de la superficie.

La nanoparticula puede ser una composicién micelar, coloidal o sol-gel que contiene un agente microbicida. Por
ejemplo, el agente microbicida puede ser una formulacién a base de metal que contiene un compuesto inorganico
que tiene propiedades microbicidas. Los ejemplos de tales compuestos inorganicos incluyen, sin limitacién, oro,
cobre, zinc, hierro, plata, titanio, un elemento de tierras raras, o una combinacion de los mismos. En un aspecto
particular, el agente microbicida es un agente fotocatalitico que se activa mediante radiaciéon que oscila entre
radiacion de infrarrojo cercano y radiacion ultravioleta, y radiacion visible. Preferiblemente, el agente fotocatalitico es
una formulacion a base de metal, tal como TiOy, Ag20, Ag-TiOz, ZnO, Fex0s, ZnFex04, CeOy, Lax0s, Eux03, 0 una
combinacion de los mismos.

El material polimérico es preferiblemente un polimero termoplastico. Los ejemplos de polimeros termoplasticos
incluyen, sin limitacion, rayén de celulosa, acetato de celulosa, poliéster, poliamida, poliuretano, poliurea, acrilico,
olefina, aramida, Azlon, modacrilico, novoloid, nitrilo, aramida, spandex, polimero de vinilo, vinal, vinyon, o una
combinacion de los mismos. Alternativamente, el material polimérico puede ser una combinacién de un polimero
termoplastico y un material natural tal como lana, lino, algodén, seda, o una combinacién de los mismos.

Diversos aspectos, caracteristicas, objetos, ventajas y detalles de la invencién dados a conocer en el presente
documento seran evidentes mediante referencia a la siguiente descripcion, los dibujos adjuntos y las
reivindicaciones.

Breve descripcion de los dibujos

En los dibujos, estructuras y articulos similares se denominan normalmente mediante los mismos numeros de
referencia o similares en la totalidad de las diversas vistas. Las ilustraciones en los dibujos no estan dibujadas
necesariamente a escala, se enfatiza en su lugar generalmente la ilustracién de los principios de la invencién y las
realizaciones dadas a conocer.

La figura 1 es un esquema que muestra el grado diferente de incrustacion de una nanoparticula esférica en una
superficie polimérica enfriada ablandada previamente mediante la aplicacién de calor:
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I. adhesién de punto de contacto con la unidbn mas débil con la superficie de polimero da como resultado el area
superficial expuesta maxima para accién microbiana

Il incrustacion parcial con unién ligeramente mas fuerte con la superficie de polimero pero también con un area
superficial ligeramente reducida para accion microbiana que en |

lll. incrustacion éptima con unién 6ptimamente mas fuerte con la superficie de polimero junto con area superficial
mas pequefa pero todavia razonable para accion microbiana

IV. incrustacion suboptima con unién mucho mas fuerte con la superficie de polimero pero con un area superficial
significativamente reducida para acciéon microbiana que en I-lll y

V. hundimiento de nanoparticula que tiene la unién mas fuerte con la superficie de polimero pero no hay area
superficial expuesta para accidon microbiana.

[Para una nanoparticula esférica, la profundidad de penetracion A se define por el diametro de la nanoparticula
esférica, es decir, 0 £ D £ 3. Se produce una combinacién 6ptima de area superficial expuesta méaxima para accion
bactericida y penetracién maxima para union mas fuerte cuando &se aproxima a la mitad del diametro de la
nanoparticula (D/2). Para nanoparticulas no esféricas con una dimension mas larga, D y dimension corta d, se
obtiene la mejor combinacién de area superficial y unién cuando & se aproxima a la mitad de la dimensién mas corta
(d2).]

La figura 2 muestra la retenciéon de nanoparticulas en materiales poliméricos después de 10 y 40 ciclos de lavado
(incluyendo 1 ciclo de prelavado).

La figura 3 es un diagrama de flujo que representa un método a modo de ejemplo de incorporacion/incrustacion de
nanoparticulas que contienen compuestos inorganicos en una capa superficial de un material polimérico.

La figura 4 representa un material polimérico ubicado en un compartimento de placa caliente para la deposicion de
nanoparticulas y tratamiento de calor.

La figura 5 representa una imagen de microscopia electrénica de barrido (SEM) de una muestra de referencia de
tejido de poliéster no recubierto (es decir, sin nanoparticulas).

La figura 6 representa una imagen de SEM de un recubrimiento no continuo de nanoparticulas de TiO; sobre tejido
de poliéster (recubrimiento de un lado).

La figura 7 representa una imagen de SEM magnificada de la magnificacién de las nanoparticulas de TiO» sobre
tejido de poliéster (TiO2 - color blanco).

La figura 8 representa un esquema de un equipo totalmente automatico:
1. Rodillo de alimentacion
2. Sopladores de limpieza
3. Precalentador
4. Pulverizador de nanoparticulas (TiO2)
5. Depésito de nanoparticulas (TiO»)
6. Rodillo de placa caliente y temporal
7. Velocidad de alimentacion
8. Rodillos
9. Punto de aplastamiento
10. Tanque de lavado de residuos
11. Bucle de retorno de nanoparticulas

La figura 9 es una vista longitudinal de equipo de incrustacion de nanoparticulas totalmente automatico.
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La figura 10 es una vista tridimensional del equipo de incrustacién de nanoparticulas totalmente automatico.
La figura 11 es una vista general de un equipo de incrustacién totalmente automatico prototipo.

La figura 12 es un ensamblaje de equipo prototipo que presenta motores de velocidad gradual y sistema de
suministro de nanoparticulas.

La figura 13 es una vista longitudinal de procedimiento de incrustacion, rodillo de alimentacién de tejido (izquierda) y
boquilla pulverizadora de nanoparticulas (derecha).

La figura 14 es una vista longitudinal del precalentador y ensamblaje de placa caliente cargado con resorte.

La figura 15 presenta parametros del procedimiento optimizados usando el equipo de incrustacién automatico para
materiales poliméricos y nanoparticulas.

La figura 16 es un grafico de barras que representa la supervwenma de S. aureus (MRSA) sobre materiales textiles
incrustados con TiOz bajo la luz (365 nm, GP 1,5 mW/cm?).

La figura 17 es un gréafico de barras que representa la supervivencia de S. aureus (MRSA) sobre materiales textiles
incrustados con TiO2 en la oscuridad.

La figura 18 es un grafico de barras que representa la supervwenma de S. aureus (MRSA) sobre materiales textiles
incrustados Ag-TiOz bajo la luz (365 nm, GP 1,5 mW/cm?).

La figura 19 es un grafico de barras que representa la supervivencia de S. aureus (MRSA) sobre materiales textiles
de Ag-TiOz en la oscuridad.

La figura 20 es un gréafico de barras que regresenta la supervivencia de E. coli (ESBL) sobre materiales textiles de
Ag-TiO: bajo la luz (365 nm, GP 1,5 mW/cm®)

La figura 21 es un grafico de barras que representa la supervivencia de E. coli (ESBL) sobre materiales textiles de
Ag-TiO2 en la oscuridad.

La figura 22 es un grafico de barras que representa la supervivencia de C. albicans sobre materiales textiles de Ag-
TiO bajo la luz (365 nm, GP 1,5 mW/cm?).

La figura 23 es un grafico de barras que representa la supervivencia de C. albicans sobre materiales textiles de Ag-
TiO2 en la oscuridad.

Figura 24. Efecto de la temperatura de placa caliente sobre la unién a materiales poliméricos después de 10 y 40
ciclos de lavado (incluyendo 1 ciclo de prelavado).

Figura 25. Micrografias de SEM de nanoparticulas de TiOz incorporadas en la capa superficial de tejido de PET. (A) -
distribucion de nanoparticulas de TiO, en parches sobre la superficie de PET; (B) - imagen magnificada
representativa (C) una vista magnificada de B que muestra los espaciamientos entre diferentes parches de
nanoparticulas incrustadas.

Figura 26. Efecto de la concentracion de partida de TiO, en la suspension coloidal sobre la unién de estas
nanoparticulas a PET.

Figura 27. Efecto de materiales de rodillo sobre la unién de nanoparticulas a PET.

Figura 28. Efecto de temperatura activa (Ta) en funcion de la temperatura de fusion y transicién vitrea del material
polimérico.

Figura 29. El efecto de la temperatura de incrustacion de nanoparticulas sobre dos materiales poliméricos
comercialmente disponibles, acetato de celulosa y acrilico.

Figura 30A-C. Reduccién de Staphylococcus aureus resistente a meticilina (MRSA) sobre tejido de PET impregnado
con (A) el 0,15% en peso, (B) el 0,25% en peso y (C) el 0,50% en peso de nano-TiO.. [PET — referencia que no
contiene titania, Oscuridad 40’ Oscuridad 60’ - muestras mantenidas en la oscuridad durante 40 y 60 min, UVA 40’ y
UVA 60’ — muestras de TiO,-PET irradiadas con UVA durante 40 y 60 min.]

Figura 31A-B. Reduccion de Staphylococcus aureus resistente a meticilina (MRSA) sobre tejido de PET impregnado
con (A) el 0,15% en peso y (B) el 0,50% en peso de nano-AgTiOx.
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Figura 32A-B. Reduccién de Escherichia coli ESBL (+) sobre tejido de PET impregnado con (A) el 0,15% en peso y
(B) el 0,50% en peso de nano-AgTiO». Oscuridad 20’ Oscuridad 40’ -muestras mantenidas en la oscuridad durante
20 y 40 min, UVA 20’ y UVA 40’ — muestras de TiO»-PET irradiadas con UVA durante 20 y 40 min.

Descripcion detallada

La presente invencion proporciona un método novedoso de inmovilizacién/incrustacion de nanoparticulas que
contienen un agente microbicida sobre o en una capa superficial de un Unico lado de un material polimérico (tal
como se usa, por ejemplo, en un material textil) mediante la accion combinada de calor y presion.

Al contrario que métodos previos para recubrir 0 acabar tejidos u otros materiales textiles con un agente microbicida
a base de nanoparticulas, la presente invencién no requiere un reactivo aglutinante (normalmente reactivos
organicos, disolventes, o quimicos téxicos) pero ain logra adhesiéon y unién superior modificando la superficie del
polimero mediante medios térmicos y mecanicos que pueden facilitarse adicionalmente mediante un pretratamiento
quimico. Por tanto, la invencion proporciona una técnica econémica, segura desde el punto de vista medioambiental
y ampliable a escala industrial.

Ademas, el método de la invencién no requiere una capa o recubrimiento continuo o grueso para acciones
microbicidas y, por tanto, permite el uso de una cantidad mucho mas pequefia de nanoparticulas microbicidas que
se depositan sobre una Unica superficie de un material polimérico. Esto esta en marcado contraste con los métodos
en la técnica que producen un recubrimiento o acabado continuo, grueso, de dos lados usando una cantidad
significativa de agentes microbicidas que son propensos a desprendimientos a un grado mucho mayor y pueden
volverse una preocupacion sanitaria y medioambiental.

La menor cantidad de nanoparticulas y la inmovilizaciéon de la Unica capa superficial garantizan una unién mucho
mas fuerte, mayor durabilidad del producto y un menor riesgo toxicolégico asociado con el uso de las
nanoparticulas. Sin embargo, es importante alcanzar una concentracion inhibidora minima (CIM) de nanoparticulas
en la superficie de polimero para obtener cualquier efecto microbicida eficaz. Por debajo de este limite, el material
polimérico perdera sus propiedades microbicidas.

Preferiblemente, la disolucién de nanoparticulas se deposita de manera que distribuye las nanoparticulas a lo largo
de la capa superficial con el objetivo de lograr una monocapa. Aunque una distribucion uniforme con ubicacién
controlada de una monocapa de nanoparticulas es ideal, en realidad, la distribucién de nanoparticulas, sus
agrupaciones o aglomerados como parches delgados (grosor = 1-10 veces la altura de la nanoparticula, mas
preferiblemente entre 1-4 veces la altura de la nanoparticula) a lo largo de la superficie de polimero es mas
pragmatico para la produccién a gran escala y es suficiente para lograr un rendimiento microbicida eficaz.

La formacion de parches gruesos debe evitarse. El ancho de los parches puede variar entre el tamafio de una Unica
nanoparticula y algunas decenas de micrometros, pero sera preferible que este ancho sea lo mas pequeno posible,
preferiblemente entre el tamafio de un nanémetro y 50 veces el tamafio de dicha nanoparticula y mas
preferiblemente entre el tamafo de un nanémetro y 10 veces el tamafo de dichas particulas. La separacion de estos
parches también es importante. Una separacion demasiado alta entre parches dejara una gran cantidad de area
superficial para crecimiento microbiano. Por otro lado, una separacion demasiado pequefa reducira el area
superficial y la eficacia microbicida. Es preferible una separacion de 0,2-5 micrémetros, y es mas preferible una
separacion de 0,5-2 micrometros para la eficacia microbicida maxima.

El tamafo y el espaciamiento de la distribucion de estos parches pueden controlarse monitorizando parametros tales
como la concentracion de nanoparticulas en la suspension coloidal depositada sobre la superficie polimérica, la
duracién de la pulverizacién, la distancia entre el material polimérico y la boquilla pulverizadora, el diametro y la
forma de la boquilla pulverizadora y/o la presion aplicada a la boquilla pulverizadora.

La concentracién de partida de nanoparticulas en la suspension coloidal tiene una contribucién importante a la
distribucion de nanoparticulas final sobre la superficie de polimero. Ademas, si las nanoparticulas tienen una
tendencia a aglomerarse dentro de la disolucion de partida, la distribuciéon sobre la superficie de polimero sera peor.
Para erradicar este problema, la suspensién de nanoparticulas de partida debe desaglomerarse mediante métodos
conocidos en la técnica tales como agitacién ultrasénica o magnética, fuerzas electrodinamicas o mediante medios
quimicos tales como adicién de un tensioactivo adecuado. La unidn final de nanoparticulas a la superficie polimérica
dependeria también de la quimica, morfologia y dureza de superficie de las nanoparticulas.

Para TiO. y Ag-TiO2, una concentracién de partida de nanoparticulas debe oscilar preferiblemente entre el 2 y el
0,005% en peso, y mas preferiblemente entre el 0,5-0,1% en peso e incluso mas preferiblemente entre el 0,3 y
0,25% en peso. Esta concentracion de partida dard como resultado una concentracién superficial de las
nanoparticulas sobre la superficie polimérica.

La velocidad de pulverizacion sobre la superficie de polimero puede oscilar entre 0,05-50 cm/s y mas
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preferiblemente entre 0,1-30 cm/s y mas estrechamente entre 0,1-0,8 cm/s. La distancia entre el material polimérico
y la boquilla pulverizadora, necesita ajuste segun el area que va a cubrirse y la presion de la boquilla pulverizadora
de partida. Puede usarse una distancia de superficie de polimero con respecto a la boquilla de 1-200 cm pero el
intervalo preferible esta entre 1-50 cm, y mas preferiblemente entre 4-20 cm. El diametro y la forma de la boquilla
pulverizadora puede ser tal que los patrones de pulverizaciéon resultantes seran cono s6lido, cono hueco, cono
semisolido, angulo de pulverizacién estrecho, ventilador plano, ventilador par y cualquier angulo en la salida de la
boquilla, efectuando por tanto el patron de pulverizacion. Un angulo de salida de boquilla de 30-180° y mas
estrechamente de 70-120°. Una presion de fluido suministrada a la boquilla pulverizadora puede oscilar entre 0,1-
100 bar, més preferiblemente entre 1-5 bar.

El intervalo de la concentracion superficial resultante para acciones microbicidas eficaces es de 1-200 pg/cm?,
preferible;nente, 1-100 ug/cm2 y mas preferiblemente entre 15-50 ug/cm2 e incluso mas preferiblemente entre 10-
30 pg/cm®.

Es necesario un ciclo de prelavado para garantizar que cualquier particula que no esté unida se desprenda durante
la fase de produccion y se use de nuevo, por ejemplo, a través de un ciclo de bucle cerrado, que aumentara la
eficacia de uso de nanoparticulas y reducira el coste y los riesgos de desprendimiento adicional de nanoparticulas
durante el uso.

El intervalo preferible de la concentracion superficial resultante de TiO> o Ag:TiOz (tamafo promedio entre 10 y
50 nm) para acciones microbicidas eficaces es de 1-200 ug/cmz, mas preferiblemente, 1-100 ug/cm2, mas
preferiblemente entre 15-50 pg/cm? e incluso mas preferiblemente de 10-30 pg/cm?. La CIM superficial variara, por
supuesto, con la densidad, el tamafo y la quimica de las nanoparticulas.

Materiales poliméricos incrustados con nanoparticulas

Se logra una unién superior de las nanoparticulas a una superficie de polimero mediante la aplicacién de calor a la
capa mas externa de una Unica superficie (es decir, Unico lado) del material polimérico (la capa ablandada por calor
en la figura 1). El tratamiento de calor debe realizarse por encima de la temperatura de transicion vitrea (Tj),
preferiblemente por encima de la temperatura de ablandamiento (Ts) pero por debajo de la temperatura de fusion
(Tm) del material polimérico. Una ventana de temperatura de T-Ty puede definirse para un material polimérico dado
dentro del cual la aplicacion de calor creara una superficie ablandada con una profundidad menor que o igual al
diametro de la(s) nanoparticula(s) que va(n) a incrustarse dentro de la capa superficial (figura 1). La profundidad de
la superficie ablandada del polimero es critica para determinar la profundidad incrustada de nanoparticulas, que a su
vez determina cuanta area superficial esta disponible para actividad microbicida eficaz de la nanoparticula dada, o
su agrupacion o agregados. Opcionalmente, la superficie de polimero puede pretratarse con un quimico antes de
tratamiento de calor para aumentar la reactividad de la capa superficial con las nanoparticulas. Por ejemplo, un
quimico respetuoso con el medio ambiente tal como perdxido de hidrégeno, que puede descomponerse facilmente
en oxigeno y agua, puede usarse para tratar la superficie de polimero antes de tratamiento de calor.

Se deposita una suspension de nanoparticulas microbicidas (por ejemplo, una suspension acuosa coloidal de
nanoparticulas dispersadas), sobre la capa superficial ablandada por calor, o bien antes o después de o bien
durante el tratamiento térmico de la superficie de polimero. En una realizacién en la que la superficie de polimero se
calienta antes de la deposicion de nanoparticulas, debe tenerse cuidado de depositar las nanoparticulas lo antes
posible mientras la capa superficial todavia es blanda para lograr una incorporacion suficiente de las nanoparticulas
sobre o en, al menos, una porcion de la capa superficial. Por ejemplo, las nanoparticulas pueden depositarse
pulverizando una suspension de nanoparticulas sobre una capa superficial ablandada por calor de un material
polimérico (por ejemplo, usando una boquilla pulverizadora o mediante un equipo de pulverizaciéon totalmente
automatico) a una velocidad suficiente para llevar las nanoparticulas a la capa de superficie ablandada.
Alternativamente, la suspensién de nanoparticulas se deposita sobre una Unica superficie (es decir, lado Unico) del
material polimérico, luego se aplica calor para ablandar la superficie y permitir que las nanoparticulas depositadas se
incorporen en la superficie ablandada. Tras la deposicién y/o tratamiento de calor, se aplica presién a la capa
superficial con nanoparticulas depositadas para garantizar la incorporacién de las nanoparticulas depositadas en la
capa superficial ablandada del material polimérico. Se permite entonces que el material polimérico se enfrie por
debajo de su temperatura de ablandamiento, en cuyo punto las nanoparticulas se incrustan de manera segura
dentro de la capa superficial del sustrato polimérico. Todo el procedimiento puede integrarse en un sistema manual o
automatico que aplica las etapas anteriores individualmente o en combinacion de las mismas en una secuencia
descrita anteriormente o en cualquier combinacién de secuencias que pueden o no incluir un ciclo de prelavado tal
como se describi6 en la seccion anterior.

El ablandamiento de la superficie de polimero puede lograrse de una variedad de formas. Por ejemplo, el material
polimérico puede colocarse directa o indirectamente sobre o debajo de una placa caliente, o entre dos placas planas
(por ejemplo, ceramicas o recubiertas con teflon) para calentar un Unico lado del material polimérico.
Alternativamente, el material polimérico puede calentarse usando elementos de calentamiento elevados tales como
calentadores de radiacion o usando laseres. Asimismo, puede lograrse tratamiento de presion de una variedad de
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formas. Por ejemplo, puede aplicarse presion usando un bloque, una placa o un rodillo. Alternativamente, puede
usarse un procedimiento de calandrado para terminar la incrustacién de las nanoparticulas dentro de la capa
superficial ablandada del sustrato polimérico.

La figura 3 representa un diagrama de flujo de un método a modo de ejemplo de incorporacién/incrustacién de nano-
TiO2 dentro de un tejido de poliéster segun la invencion. Tal como se representa en la figura 1, la superficie del tejido
de poliéster se modifica mediante pretratamiento quimico, seguido por tratamiento de calor. Se depositan
nanoparticulas que contienen TiO; sobre la capa superficial modificada usando una pistola pulverizadora. El articulo
polimérico experimenta un procedimiento de calandrado para producir el producto final de un material polimérico que
tiene nanoparticulas distribuidas uniformemente e incrustadas con seguridad dentro de la capa superficial de un
Unico lado del material.

El método de la invencion no se limita a tejidos de poliéster, tal como se muestra en la figura 1. Pueden
incorporarse/incrustarse nanoparticulas dentro de una Unica capa superficial de cualquier polimero termoplastico
usando el método descrito en el presente documento. Los ejemplos de polimeros termoplasticos incluyen, pero no
se limitan a, poliolefinas, tales como polietileno, polipropileno y polibutileno, polimeros halogenados, tales como
poli(cloruro de vinilo), poliésteres, tales como tereftalato de polietileno, poliéster/poliéteres, poliamidas, tales como
nailon 6 y nailon 6,6, poliuretanos, poliurea, ademas de acrilico, rayén de celulosa, acetato de celulosa, aramida,
Azlon, modacrilico, novoloid, nitrilo, aramida, spandex, polimero de vinilo, vinal, y vinyon, asi como homopolimeros,
copolimeros, o terpolimeros en cualquier combinacion de tales monémeros. El sustrato polimérico termoplastico
también puede ser una mezcla o una combinacién de uno o més de los materiales sintéticos mencionados
anteriormente y un material natural tal como lana, lino, algodén, seda, o una combinacién de los mismos. El material
polimérico termoplastico incluye articulos tejidos y no tejidos derivados de tales fibras sintéticas, o combinaciones
sintéticas/naturales. Ademas, el sustrato puede tener una superficie plana o una textura tridimensional (por ejemplo,
como en tejidos sintéticos).

La incorporacion/incrustaciéon superficial de nanoparticulas inorganicas sobre la superficie del material polimérico
termoplastico se logra beneficiandose de las diferencias en la dureza del material termopléstico bajo las condiciones
de procesamiento térmico descritas en el presente documento. Los polimeros termoplasticos se ablandaran cuando
se calientan por encima de su temperatura de ablandamiento (Ts), pero no se deformaran cuando se calientan por
debajo de su temperatura de fusion (Tm). El punto de ablandamiento (Ts) de un polimero, a veces denominado punto
de ablandamiento VICAT, siempre estd por encima de su temperatura de transicion vitrea (Tg) y puede definirse
mediante métodos industriales convencionales (es decir, normas ASTM D 1525 o ISO 306). Las nanoparticulas (por
ejemplo, nanoparticulas inorganicas) son mas duras que el polimero ablandado cuando estan por encima de su
temperatura Ts, de modo que la aplicaciéon de presidn, ya sea desde la distancia y/o velocidad de una boquilla
pulverizadora, o un procedimiento de calandrado, permitira la incorporacién firme de las nanoparticulas en la capa
superficial ablandada del sustrato polimérico.

El ablandamiento del polimero debe limitarse a la capa superficial Unicamente. Esto puede lograrse definiendo una
ventana de temperatura entre la temperatura de fusion y la de transicion vitrea (Tm-Tg) y duracion de tiempo durante
el cual se ha aplicado calor. Un lapso de tiempo demasiado corto dara como resultado superficie no ablandada o
curado rapidamente, dando como resultado, por tanto una mala incrustacion de nanoparticulas. Por otro lado,
calentar durante un periodo prolongado creara ablandamiento a granel que dard como resultado hundimiento o en
una penetracion mas profunda de nanoparticulas que la deseada y la eficacia microbicida global disminuira.

El método de la invencién utiliza una cantidad menor de nanoparticulas en comparacién con el estado actual de la
técnica de pulverizacion o técnicas de recubrimiento por inmersion, que producen normalmente una capa gruesa y
continua de nanoparticulas. Una capa gruesa y continua de este tipo sobre multiples lados puede conducir a
degradacién acelerada del material textil, particularmente cuando la nanoparticula contiene un compuesto
fotocatalitico que provoca fotodegredacion. Como tal, la menor cantidad de nanoparticulas en combinaciéon con
deposicion sobre un unico lado del material polimérico, tal como proporciona el método de la invencién, da como
resultado un material textil incrustado con nanoparticulas que tiene una vida de trabajo/util mas larga que los
descritos previamente en la técnica. La cantidad de nanoparticulas depositadas puede controlarse monitorizando
cuidadosamente parametros tales como la concentracién de nanoparticulas en la suspension coloidal depositada
sobre la superficie polimérica, la duracién de pulverizacion, la distancia entre el material polimérico y la boquilla
pulverizadora, el diametro y la forma de la boquilla pulverizadora, y/o la presion aplicada a la boquilla pulverizadora.

Los materiales poliméricos incrustados con nanoparticulas producidos mediante el método descrito en el presente
documento son duraderos al lavado/resistentes al lavado, de modo que el material polimérico conserva sus
caracteristicas antimicrobianas después de lavados repetidos.

Al menos el 80% de nanoparticulas permanecen en el material polimérico después de 10 lavados, al menos el 75%
de nanoparticulas permanecen en el material polimérico después de 40 lavados. Cuando el 80% es de desde 4-
80 pg/cm?y el 75% es de 3,75-75 pg/cm? de nanoparticulas sobre la superficie polimérica.

Nanoparticulas que contienen un agente microbicida
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Las nanoparticulas depositadas e incrustadas dentro de la Unica capa superficial de un material polimérico contienen
un agente microbicida, impartiendo de ese modo propiedades antimicrobianas al material polimérico. El agente
microbicida es preferiblemente un compuesto inorganico. Determinados compuestos inorganicos han demostrado
presentar actividad microbicida y/o fungicida inespecifica, y pueden por tanto destruir un amplio espectro de
microorganismos. Los ejemplos de tales compuestos inorgénicos incluyen, sin limitacién, oro, cobre, zinc, hierro,
plata, titanio y elementos de tierras raras incluyendo los lantanidos (por ejemplo, escandio, itrio, lantano, cerio,
praseodimio, neodimio, prometio, samario, europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio, lutecio),
escandio e itrio.

Ademas, algunas formulaciones de compuestos inorganicos han demostrado presentar actividad fotocatalitica frente
a microorganismos patdégenos comunes, incluyendo pero sin limitarse a Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa,
Klebsiella pneumoniae, Salmonella sp., Listeria monocytogenes, Bacillus anthracis, Bacillus subtilis, Candida
albicans,  Staphylococcus  aureus permitiendo, por tanto, el disefio de materiales textiles
autoesterilizantes/autodesinfectantes. Estos compuestos fotocataliticos se excitan mediante fotones dentro del rango
visible (de 380 o 400 nanémetros a aproximadamente 760 o 780 nm), rango ultravioleta (por ejemplo, UVA (315 nm—
400 nm) o UVB (280 nm-315 nm) o el rango infrarrojo (de 0,7 micrometros a 300 micrometros) del espectro
electromagnético, segun el compuesto o la formulacién del mismo. Los ejemplos de tales compuestos fotocataliticos
incluyen, pero no se limitan a, TiO2, Ag20, Ag-TiO2, ZnO, Fex03, ZnFex04, SiOz, CeOy, Laz0Os, EuzOs, Fe203.TiO2 0
una combinacion de los mismos. Tales fotocatalizadores pueden estar en forma pristina, como mezcla de diferentes
morfologias y estructura (por ejemplo 80:20 anatasa TiO.: rutilo TiO2, o una morfologia core-shell), como
heteroestructuras (por ejemplo, Fe>03.TiO2), o0 como dopadas con iones metalicos (por ejemplo V, Mn, Fe, Ag, Cr,
Au) o no metalicos (por ejemplo S, N, Cl, I, F) o defectos (por ejemplo una vacante).

Uno o mas de tales compuestos inorganicos microbicidas y/o fotocataliticos pueden incluirse en una formulacion
para la sintesis de nanoparticulas. Pueden sintetizarse nanoparticulas que contienen tales compuestos inorganicos
o formulaciones como composicién micelar, composicion coloidal o0 composicién sol-gel, usando métodos conocidos
para los expertos en la técnica (véase, por ejemplo, Whitesides, G.M. et al. (1991). Molecular self-assembly and
Nanochemistry: A chemical Strategy for synthesis of Nanostructures, Science 254:1312; Brinker, C.J.; G.W. Schere
(1990) Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing, Academic Presss; Sun, Y; Xia, Y. (2002).
Shape controlled synthesis of gold and silver nanoparticles, Science, 298 (5601); 2176-9). Una vez se sintetizan las
nanoparticulas, se prepara una suspension (por ejemplo, usando agua destilada y mediante mezclado) para la
deposicion sobre 0 una capa superficial de un Unico lado de un material polimérico, tal como se describié
previamente.

La incorporacién segura de tales nanoparticulas inorganicas fotocataliticas dentro de la capa superficial mas externa
de un material polimérico, tal como se describié anteriormente, es importante para lograr una actividad microbicida
suficiente, especialmente cuando se usa una cantidad menor de nanoparticulas, tal como proporciona el método
descrito en el presente documento. Las nanoparticulas deben residir firmemente dentro de la capa superficial mas
externa con el fin de fotoactivarse lo suficientemente. Por tanto, métodos previos por los que se recubren hilos,
hebras o fibras en, por ejemplo, Ag20 o TiO», o0 se hilan por fusién para incorporar tales compuestos inorganicos, y
se usan entonces para ligar o tejer un articulo de tejido o material textil, no proporcionan suficiente actividad
autoesterilizante debido a una falta de exposicion superficial.

Fotoesterilizadores

Pueden usarse iluminadores de luz para fotoesterilizar materiales textiles que tienen nanoparticulas fotocataliticas
incrustadas dentro de una capa superficial del material textil. El iluminador de luz puede ser un iluminador de diodo
de emision de luz (LED), iluminador de lampara de UV, un iluminador de infrarrojos (IR) (equipado para UVA, UVB o
ambas). El experto en la técnica reconocera que el iluminador de luz particular dependera de las propiedades de
absorcion y activacién del compuesto fotocatalitico incrustado dentro del material polimérico. Por ejemplo, puede
usarse un iluminador LED violeta/azul para fotoactivar materiales poliméricos que contienen nano-TiOz, tal como se
describe a continuacién en el ejemplo 2. En determinadas realizaciones, puede usarse un iluminador LED equipado
con LED azules, verdes, rojos y blancos, que cubren un espectro de 450-680 nm (LED rojo 610-650 nm, verde 492-
550 nm, azul 450-495 nm y blanco 440-680 nm), para fotoactivar una variedad de nanoparticulas fotocataliticas.
También pueden disefiarse diferentes combinaciones de iluminadores de luz, tales como iluminacién LED y UV, para
excitar selectivamente una nanoparticula fotocatalitica incrustada en materiales textiles poliméricos.

Habiéndose descrito ahora la invencion por medio de una descripcion escrita, los expertos en la técnica reconoceran
que la invencién puede practicarse en una variedad de realizaciones y que la descripcion anterior y los ejemplos a
continuacion son con fines de ilustracién y no de limitacién de las reivindicaciones que siguen a continuacion.
Ejemplos

Los siguientes ejemplos, incluyendo los experimentos llevados a cabo y los resultados logrados se proporcionan con
fines ilustrativos Unicamente y no han de interpretarse como que limitan la presente invencion.
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Ejemplo 1: Produccidn de un material textil polimérico incrustado con nanoparticulas

a. con pretratamiento quimico sequido por pulverizacidn, calentamiento y presion manuales

Se pretraté un material de tejido polimérico termoplastico (tejido de poliéster) con peréxido de hidrégeno sobre un
unico lado del material. Entonces se coloco el material y se sujetd con abrazaderas a un tablero de metal. Entonces
se coloco esta configuracion en un aparato de placa caliente dentro de una camara protectora (véase la figura 4). Se
aplicé calor a una placa superior colocada horizontalmente con respecto al lado pretratado del tejido.
Se colocé una boquilla pulverizadora que contenia una suspension de nanoparticulas de TiO. a aproximadamente
150 mm de la superficie del tejido y se hizo funcionar durante 1 segundo en una direccién de izquierda a derecha.
Inmediatamente después de pulverizar, se presiond la placa caliente sobre el tejido tratado durante dos minutos.
Entonces se colocé el material en un recipiente sellado.
Los parametros de procesamiento preferidos fueron los siguientes:

e  Volumen de recipiente de boquilla pulverizadora - 25 ml

e Concentracion de la disolucién - 4,4% en peso de TiO2 en agua (Aerodisp® W740X, Evonik-Degussa)

e Temperatura de calentamiento de placa caliente (temperatura de procesamiento) - 142°C

e Tiempo de calentamiento tras sujecion con pinzas - 2 minutos

®  Presion de pulverizacion - 8 bar

e Tiempo de pulverizacion - 1 segundo

e Distancia de boquilla desde la muestra — aproximadamente 15 cm

e Longitud y ancho de la muestra - 10 cm x 5,5 cm

® Tejido - poliéster
Las figuras 5-7 muestran imagenes de microscopia electrénica de barrido del tejido de poliéster obtenido tras el
procesamiento mediante el procedimiento descrito anteriormente. Se presenta una muestra de tejido de poliéster sin
nanoparticulas de titania en la figura 5. Las figuras 6 y 7 muestran la distribucion y el tamafo de las nanoparticulas

de TiOz depositadas sobre el tejido de poliéster.

b. Incrustacion automatica de bucle cerrado de nanoparticulas de TiO, y Ag-TiO, en materiales textiles
poliméricos

Se ha disefiado y construido un equipo automatico y prototipo para integrar el procedimiento de incrustacién de
nanoparticulas en una unica unidad para operacion de acabado con las siguientes caracteristicas tal como se
describe en las figuras 8-15

¢ Un sistema de bucle cerrado, en el que pueden recircularse otra vez nanoparticulas en exceso pulverizadas
en el procedimiento, usando de ese modo eficazmente la pulverizacién de nanoparticulas.

e Aislar al operario del pulverizador de nanoparticulas mediante colocacion de carcasas de proteccion.
e Aislar la pulverizacion de nanoparticulas de interferencias no controladas que afectarian a la distribucion e
incrustacion en el material polimérico, por ejemplo, interferencia de influencias tales como un calado o un

flujo de viento, y contaminacion incluyendo particulas de polvo.

c. pulverizacion, calentamiento y presién automaticas pero sin pretratamiento guimico

El procedimiento de incrustacién automatico puede entenderse mejor con la ayuda de los diagramas proporcionados
en las figuras 1, 8, 11-15 y la etapa mediante la descripcion de etapas dada a continuacion:

1. El material polimérico se coloca sobre un rodillo de alimentaciéon (FR), en el que se alimenta a través del
procedimiento de incrustacion.
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2. Un soplador de limpieza (CB) se usa para eliminar polvo y particulas sueltas presentes sobre la superficie de
material polimérico, y se extrae en la atmosfera. Para este aire comprimido a una presion dada se sopla sobre el
material polimérico de modo que contaminantes sueltos y particulas sobre la superficie del material polimérico se
eliminan. El flujo de aire comprimido se controla mediante una vélvula de solenoide.

3. El material polimérico se precalienta. En el ejemplo, se lleva a cabo mediante un calentador cerdmico en modo
de contacto pero calentamiento alternativo mediante calentamiento de radiacién, soplado de aire caliente o agua
cliente o inyeccion de vapor también es posible. La temperatura se monitoriza con una sonda de termistor
colocada en el centro del precalentador, directamente debajo del tejido. El termistor envia retroalimentacion a un
termocontrolador electrénico digital, con un punto de ajuste dado. También son posibles mediciones de
temperatura alternativas tales como deteccion de temperatura infrarroja.

4. Las nanoparticulas se mantienen en un estado coloidal en agua dentro de un recipiente de polipropileno pero
esto puede variar segun la especificacion del fabricante. Un agitador magnético/mecanico mantiene la disolucion
mezclada.

5. Una bomba de aumento de presion suministra las nanoparticulas que contienen agua a través de un tubo de
poliuretano. El tubo se alimenta a una boquilla pulverizadora de ventilador uniforme. La boquilla pulveriza
nanoparticulas sobre el material polimérico a través de un angulo a una velocidad de flujo predeterminada
establecida en la boquilla mediante la presién de nanoparticulas que contienen vapor de agua suministradas
desde la bomba de aumento.

6. Durante este tiempo, el material polimérico se alimenta automaticamente y se aprieta entre una placa caliente
(HP) y un rodillo de calandria (CR) tal como se muestra en la figura xx. El material polimérico se conduce entre el
CR y la HP con la ayuda de un motor de velocidad gradual conectado al CR. Se coloca un termopar sobre la
parte inferior de la HP y se conecta a un controlador digital que tiene un punto de ajuste controlado por el
operario. Dos resortes con la misma rigidez se colocan sobre la HP y mantienen el pinzamiento de los tejidos
entre la HP y el CR. El CR puede elaborarse de cualquier material que no contenga materiales oxidantes. Se han
usado rodillos de acero y algodén en este ejemplo pero pueden usarse otros materiales similares e incluso
rodillos ceramicos.

7. Se recupera material polimérico incrustado sobre un FR que pivota sobre cojinetes ubicados en sus extremos.
Un motor de velocidad gradual conduce el FR tirando del material polimérico a través de un pinzamiento ubicado
entre la HP y el CR.

8. Puede llevarse a cabo un ciclo de prelavado industrial o bien antes o bien después del rodamiento delantero.
El ciclo de lavado eliminara las nanoparticulas sin unir o unidas ligeramente que pueden recogerse en una cuba
inferior y luego volver a alimentarse a la boquilla de alimentacién para tener un sistema de bucle cerrado.

La figura 15 describe la variedad de parametros que puede usarse para esta configuracion de bucle cerrado como
ejemplos pero no se limita a estos parametros.

Ejemplo 2: Fotoesterilizacion de materiales textiles poliméricos con nanoparticulas _incrustadas
manualmente

Se incrustaron TiOz y Ag-TiO:z en tejidos de PET siguiendo el esquema en la figura 1, pero usando el procedimiento
manual tal como se describe en el ejemplo 1a.

Los materiales dopados con TiO, presentan banda de absorcién significativa en la regién espectral de UV, con
absorcion maxima a 360-390 nm. Tras la iluminacion de materiales poliméricos de TiO» mediante luz UV (365 nm),
pueden observarse propiedades fotocataliticas significativas y fuertes. Ademas, materiales de nano-TiO. dopados
mediante Ag presentan propiedades antimicrobianas tras la iluminacién mediante luz con longitud de onda alrededor
de 415-430 nm. Este tipo de nanomaterial presenta actividad antimicrobiana y puede usarse para preparar diversos
materiales textiles, que pueden esterilizarse por si mismos tras iluminacion con luz UV y violeta.

Este ejemplo muestra que la actividad antimicrobiana puede lograrse usando lamparas de bombilla de UV con el
maximo de emisibn a 365 nm. En otras palabras, es posible realizar fotoesterilizacion de materiales textiles
incrustados con nanoparticulas.

La tasa de supervivencia (SR) de S. aureus resistente a meticilina (MRSA) sobre tejidos poliméricos recubiertos con
TiO2 disminuy6 progresivamente segun el tiempo de exposicion y el nimero de nanoparticulas inmovilizadas sobre
las fibras (figura 16). Después de 20 min de fotoexcitacion, fue posible reducir el crecimiento bacteriano hasta el
10% y entonces, después de 80 minutos, hasta el 0,7%. Por tanto, el estrés oxidativo inducido fue suficiente para
una inactivacion eficaz de esta bacteria resistente a mdltiples farmacos con la pared celular gruesa. En cambio, la
razén de supervivencia de estafilococos mantenidos a temperatura ambiente (RT) en un campo oscuro nunca
disminuy6 por debajo del 40% para todas las muestras que muestran naturaleza anti-MRSA inherente (figura 17).
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Las razones de supervivencia microbiana dependientes del tiempo indicaron el excelente rendimiento de
esterilizacion de tejidos de TiO2 dopados con Ag, en bacterias Gram positivas y Gram negativas. EI SR de MRSA
(figura 18) y E. coli ESBL (figura 20) bajo irradiacién UVA fue hasta el 0% en el plazo de 20 min. Se obtuvieron
resultados similares en el campo de oscuridad para el SR de MRSA y E. coli (figura 19, figura 21).

Se logré un buen efecto de esterilizacion (SR - 0%) para Candida albicans en el plazo de 60-80 min de irradiacion de
tejidos impregnados con Ag-TiO; (figura 22). Al contrario que las cepas bacterianas, el crecimiento de hongos se
inhibi6 significativamente en el campo de oscuridad, pero nunca disminuyé hasta el 0% (figura 2314).

Pueden combinarse dos disposiciones de fotoexcitacién diferentes (por ejemplo, iluminacién LED y UV) con el fin de
poder realizar esterilizacion de materiales textiles con materiales a base de TiO, atrapado. Tales tipos de materiales
textiles pueden usarse en la produccién de ropa de hospital y colada, por tanto tal disefio de iluminador puede
usarse comercialmente como fotoesterilizador, por ejemplo, en hospitales, clinicas y residencias de ancianos.

Ejemplo 3: Efecto de temperatura sobre la uniéon de nanoparticulas de TiO, en PET

Este ejemplo ilustra el efecto de temperatura de placa caliente sobre la fuerza de unién de nanoparticulas con
respecto al material polimérico. Se us6 PET como material polimérico, con una concentracion de nanoparticulas del
0,25% en peso de nanoparticulas pulverizadas. Se midieron nanoparticulas como retenciéon en porcentaje mediante
técnicas de caracterizacion. Se midieron materiales poliméricos para determinar la retencién de nanoparticulas
después de 10 y 40 ciclos de lavado de una maquina de colada doméstica (incluyendo un ciclo de prelavado para
retirar nanoparticulas sueltas), segin la norma BS EN ISO 6330-2000. La incrustacién de temperatura de placa
caliente a 190°C presenta la mayor retencion de nanoparticulas. La retencién de nanoparticulas disminuye segun la
temperatura de placa caliente disminuye. El aumento en los ciclos de colada de desde 10 hasta 40 también resalta
el efecto positivo que aumentar la temperatura de placa caliente tiene sobre la retencidon de nanoparticulas (figuras
24-25).

Nanoparticulas de TiO» de Degussa Aerosil W741X depositadas sobre material de PET dieron como resultado la
siguiente concentracion superficial a las diversas temperaturas de incrustacion

e Latemperatura de incrustacion de 190°C deposité una concentracion superficial de 16 pg/cm?®.
e Latemperatura de incrustacion de 170°C deposité una concentracion superficial de 16 pg/cm?®.
e Latemperatura de incrustacion de 140°C depositd una concentracion superficial de 14 pg/cm?.

e Latemperatura de incrustacion de 90°C deposité una concentracion superficial de 11 pug/cm?.

Ejemplo 4: Efecto de concentracion de partida de titania (dilucion) sobre la unién de nanoparticulas de TiO»
en PET

Este ejemplo ilustra el efecto de la concentraciéon de nanoparticulas aplicadas pulverizando a un material polimérico.
Se usa PET como material polimérico y la temperatura de placa caliente se ajusta a 190°C. Se midieron
nanoparticulas como retencién en porcentaje mediante técnicas de caracterizacién. Se midieron materiales
poliméricos para determinar la retencion de nanoparticulas después de 9 y 39 ciclos de lavado de una maquina de
colada doméstica, segun la norma BS EN ISO 6330-2000. La concentraciéon de nanoparticulas del 0,5y el 0,06% en
peso presenta menor retencion de nanoparticulas que el material polimérico incrustado con el 0,25 y el 0,15% en
peso de nanoparticulas. El aumento en los ciclos de colada de desde 10 hasta 40 también resalta el efecto positivo
que aumentar la temperatura de placa caliente tiene sobre la retencidén de nanoparticulas (figura 26).

Nanoparticulas TiO, de Degussa Aerosil W741X depositadas sobre material de PET.
e Una concentracion de nanoparticulas al 0,5% en peso deposité una concentracion superficial de 22 pug/cm?.

e Una congentracién de nanoparticulas al 0,25% en peso depositdé una concentracion superficial de
16 pug/cm®.

e Una concentracion de nanoparticulas al 0,15% en peso depositd una concentracién superficial de
14 ug/cm?.

¢ Una concentraciéon de nanoparticulas al 0,06% en peso depositdé una concentracion superficial de 9 ug/cmz.

Ejemplo 5: Efecto del tipo de rodillo para la aplicacion de presion sobre la union de nanoparticulas de TiO-
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en PET

Este ejemplo 5 ilustra el efecto de la rigidez del rodillo de calandro durante incrustacién de las nanoparticulas en el
material polimérico con concentraciones variables (% en peso) de nanoparticulas pulverizadas. Se usa PET como
material polimérico y la temperatura de placa caliente se ajusta a 190°C. Se midieron nanoparticulas como retencién
en porcentaje mediante técnicas de caracterizacion. Se midié6 PET para determinar la retencion de nanoparticulas
después de 10 ciclos de lavado (incluyendo un ciclo de prelavado) de una maquina de colada doméstica, usando la
norma BS EN ISO 6330-2000 como metodologia. Se presenta en los resultados que para todas las concentraciones
de nanoparticulas, su retencion en PET después de 10 ciclos de lavado usando un rodillo de calandro de algoddn
sobre un rodillo de acero para la incrustacion es mas eficaz (figura 27).

Nanoparticulas de TiO, de Degussa Aerosil W741X depositadas sobre material de PET.

Para el rodillo de acero
e Una concentracion de nanoparticulas al 0,5% en peso deposité una concentracion superficial de 15 pg/cm?.

e Una congentracién de nanoparticulas al 0,25% en peso depositdé una concentracion superficial de
11 pug/cm®.

e Una congentracién de nanoparticulas al 0,15% en peso depositdé una concentracion superficial de
10 pg/cm®.

e Una concentracion de nanoparticulas al 0,06% en peso depositd una concentracion superficial de 7 pg/cm?.
Para el rodillo de algodén
e Una concentracion de nanoparticulas al 0,5% en peso deposité una concentracion superficial de 20 ug/cm?.

e Una concentracion de nanoparticulas al 0,25% en peso depositd una concentracién superficial de
16 ug/cm?.

e Una concentracion de nanoparticulas al 0,15% en peso depositd una concentracién superficial de
14 ug/cm?.

e Una concentracion de nanoparticulas al 0,06% en peso depositd una concentracion superficial de 9 ug/cm?.

Ejemplo 6: Efecto de la temperatura aplicada normalizada con respecto a la ventana de temperatura (Twm-Tg)
sobre la union de nanoparticulas de TiO» en PET

Este ejemplo 6 ilustra el efecto de temperatura activa (Ta) en funcion de la temperatura de fusién y transicion vitrea
del material polimérico. Se usa PET como material polimérico y la concentracion de nanoparticulas pulverizadas es
del 0,25% en peso. Se midieron nanoparticulas como retencidén en porcentaje mediante técnicas de caracterizacion.
Se midié PET para determinar la retencion de nanoparticulas después de 10 y 40 ciclos de lavado (incluyendo un
ciclo de prelavado) de una maquina de colada doméstica, segun la norma BS EN ISO 6330-2000. Se presenté en
los resultados que la temperatura activa de incrustacion tiene un efecto sobre la retencion de nanoparticulas en el
PET después de 10 y 40 ciclos de colada (figura 28).

Ejemplo 7: Efecto sobre diferentes polimeros termoplasticos

Este ejemplo ilustra el efecto de temperatura de incrustacién de nanoparticulas sobre dos materiales poliméricos
comercialmente disponibles, acetato de celulosa y acrilico. La concentracion de nanoparticulas pulverizadas es del
0,25% en peso. Se midieron nanoparticulas como retenciéon en porcentaje mediante técnicas de caracterizacion. Se
midié PET para determinar la retencién de nanoparticulas después de 10 ciclos de lavado (incluyendo un ciclo de
prelavado) de una maquina de colada doméstica, usando la norma BS EN ISO 6330-2000 como metodologia. Se
presenté en los resultados que la temperatura activa de incrustacion tiene un efecto sobre la retencion de
nanoparticulas en tanto acetato de celulosa como material acrilico después de 10 ciclos de colada (figura 29).

Ejemplo 8: Datos microbianos sobre materiales textiles cargados con TiO, y Ag-TiO. (mediante NanoPreq)
en funcion de ciclos de lavado (0.1 (prelavado), 10, 40)

Se realizaron pruebas antimicrobianas usando la cepa clinica resistente a meticilina Staphylococcus aureus K 324
(MRSA), Escherichia coli PA 170, muestras de tejido impregnadas con TiO2 a concentraciones del 0,15% y el 0,5%,
después de 0, 1, 10 y 40 ciclos de lavado y tejidos cargados con Ag-TiO2 (concentracion como antes), después de 0,
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1y 10 ciclos de lavado.

Las muestras inoculadas con bacterias se sometieron a irradiacion UVA con una lampara de Wood a A = 365 nm,
GP = 1,5 mW/cm?, el tiempo de irradiacion de 40 y 60 min para muestras de TiOz, 20 y 40 min para muestras de
Ag-TiO2. Se mantuvieron los sistemas analogos en la oscuridad. Se ha realizado prueba antimicrobiana adicional de
referencia para tejido libre de TiO>de PET iluminado en las condiciones anteriores. Tras la exposicién, los cultivos se
diluyeron con PBS y se propagaron sobre placas de TSA. Se contaron las unidades formadoras de colonias tras la
incubacién durante 24-48 h a 37°C. Se calcul6 el porcentaje de reduccion de bacterias (R) tal como sigue:

R=100 (C-4)/C

Cuando A se refiere al nimero de microorganismos recuperados de las muestras de tejido inoculadas, tratadas,
incubadas durante 20, 40, 60 min bajo UVA o mantenidas en la oscuridad. C es el nimero de las células
recuperadas de las muestras de tejido tratadas y no tratadas inoculadas, inmediatamente después de la inoculacion
(en el momento ‘0’) segun el método de prueba de AATCC 100-2004, en modificacion. (*Colorists, A.A.T.C.a.,
Antibacterial Finishes on Textile Materials: Assessment of, in AATCC Technical Manual. 2004: Research Triangle
Park, NC).

Se mantiene la reduccion de poblacion de MRSA en contacto con los materiales textiles cargados con TiO; al 0,15%,
al 0,25% y al 0,5% por encima del 50%, tras la exposicién a UVA durante 40 y 60 min.

Este efecto se observa para tanto muestras sin lavar como muestras después de 1, 10 y 40 ciclos de lavado (figura
30a-c). Se observa una actividad bactericida muy buena (el 100% de reduccién) de tejidos sin lavar, impregnados
con el 0,15% y el 0,5% de Ag-TiO,, frente a poblacién de MRSA. Después de 1 y 10 ciclos de lavado, este efecto
disminuye gradualmente (figura 31a-b). La poblacion de E. coli se reduce completamente (100%) solo después del
contacto con tejidos sin lavar con Ag-TiO», en ambas concentraciones (figura 32a-b).
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REIVINDICACIONES

Material polimérico que comprende una o mas nanoparticulas incrustadas en una capa superficial de una
Unica superficie de dicho material, comprendiendo dicha capa un grosor menor que o igual al diametro de
dicha nanoparticula,

en el que dichas nanoparticulas son microbicidas o comprenden un agente microbicida y
en el que la concentracion superficial de las nanoparticulas es de desde 1 hasta 200 ug/cm2.

Material polimérico segun la reivindicacion 1, en el que dicho agente microbicida comprende una
formulacion a base de metal, y en el que dicha formulacién a base de metal comprende oro, cobre, zinc,
hierro, plata, titanio o un elemento de tierras raras.

Material polimérico segun la reivindicacion 2, en el que dichas nanoparticulas microbicidas actian como
agente fotocatalitico, y en el que dicho agente fotocatalitico se activa mediante radiacion en el rango de
radiacion de infrarrojo cercano a visible, 0 mediante radiaciéon en el rango ultravioleta o esta en el rango
visible.

Material polimérico segun la reivindicacion 3, en el que dicho agente fotocatalitico comprende una
formulacion a base de metal, y en el que dicha formulaciéon a base de metal comprende TiO, Ag20, Ag-
TiOz, ZnO, Fex03, ZnFex04, CeOy, LaxOs, Euz0s, SiO», Fex0s3, TiO2, 0 una combinacién de los mismos.

Material polimérico segun la reivindicacién 1, en el que dichas nanoparticulas forman una parte de una
disolucién micelar, un coloide o una disolucién de precursor.

Material polimérico segun la reivindicaciéon 1, en el que dicho material polimérico es un polimero
termoplastico que se selecciona del grupo que consiste en rayon de celulosa, acetato de celulosa, poliéster,
poliamida, poliuretano, poliurea, acrilico, olefina, aramida, Azlon, modacrilico, novoloid, nitrilo, aramida,
spandex, polimero de vinilo, vinal, vinyon, y combinaciones de los mismos.

Método de produccion de un material polimérico incrustado con nanoparticulas, comprendiendo dicho
método las etapas de:

proporcionar un material polimérico que tiene al menos dos superficies;

ablandar una capa de una de dichas superficies a una profundidad suficiente para recibir e incrustar una o
mas nanoparticulas en la capa superficial; y

depositar nanoparticulas sobre la capa superficial ablandada para inmovilizar las nanoparticulas en la capa
superficial modificada, incluyendo dichas nanoparticulas un agente microbicida,

en el que la capa superficial se altera a una profundidad menor que o igual al diametro de las
nanoparticulas,

en el que la etapa de ablandamiento comprende tratamiento térmico de la capa superficial, y

en el que la etapa de deposicion comprende pulverizar las nanoparticulas sobre la capa superficial
modificada a una velocidad suficiente para incrustar las nanoparticulas en la capa superficial modificada y
en el que las nanoparticulas se depositan a una concentracion superficial de desde 1 hasta 200 ug/cm2.

Método segun la reivindicacion 7, que comprende ademas la etapa de aplicar presion a la capa superficial
depositada de nanoparticulas.

Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 8, en el que dicho agente microbicida comprende
una formulacién a base de metal, y en el que dicha formulacion a base de metal comprende oro, cobre,
zinc, hierro, plata, titanio o un elemento de tierras raras.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9, en el que dicho agente microbicida es un agente
fotocatalitico, en el que dicho agente fotocatalitico se activa mediante radiacion en el rango de radiacién de
infrarrojo cercano a visible, o en el que dicho agente fotocatalitico se activa mediante radiacion en el rango
ultravioleta, o en el que dicha radiacion es radiacion visible.

Método segun la reivindicacion 10, en el que dicho agente fotocatalitico comprende una formulacién a base

de metal, y en el que dicha formulaciéon a base de metal comprende TiO, Ag20, Ag-TiO2, ZnO, Fe20s3,
ZnFez04, Ce0o, Lax0s, SiOs, Fex0s, TiO2 0 una combinacion de los mismos.
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Método de cualquiera de las reivindicaciones 7 a 11, en el que dicha nanoparticula estd compuesta por una
composicién micelar, coloidal o sol-gel.

Método de cualquiera de las reivindicaciones 7 a 12, en el que dicho material polimérico es un polimero
termoplastico, y en el que dicho polimero termoplastico se selecciona del grupo que consiste en rayén de
celulosa, acetato de celulosa, poliéster, poliamida, poliuretano, poliurea, acrilico, olefina, aramida, Azlon,
modacrilico, novoloid, nitrilo, aramida, spandex, polimero de vinilo, vinal, vinyon, y combinaciones de los
mismos.

Método segun la reivindicacion 13, en el que dicho material polimérico es una combinacién de un material
sintético y uno natural.

Método segun la reivindicacién 14, en el que dicho material natural se selecciona del grupo que consiste en
lana, lino, algodén, seda, combinaciones de los mismos.
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FIGURA 1
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FIGURA 3
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FIGURA 5
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FIGURA 8
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FIGURA 10
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FIGURA 13

S R

Rodillo de alimentacion de tejidos Boquilla de nanoparticulas

FIGURA 14

Resortes

de carga

. Precalentador
|

26



ES 2 688345 T3

FIGURA 15

Material Materid texti | Matenal textil | Material textil| Material texdil
Acetato

Polimero PET PET Acrilico |de celulosa
Nanoparticula TiO; Ag/Ti Ti0, TiO,
Concentracion (% en peso) 025 0.25 0.25 0.25
Soplador de limpieza (bar) 1 1 1 1
Velocidad de material (cm/s) 3 3 3 3
Precalentador (°C) 30 30 30 30
Velocidad de fiujo de boquilla puherizadora ¢min)| ~ 0.05 0.05 0.05 0.05
Presién de boquilla (bar) 1.5 16 1.5 1.5
Rigidez de resorte (N/m) 80 80 80 &80
Distancia del material conrespecto ala bocila (cm) 20 20 20 20
Temperatura de placa caliente (°C) 190 190 170 190
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FIGURA 27
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FIGURA 31A
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FIGURA 32A
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