Owrnia 30 listopada 1962 r.

BIBLIOTEK A

Urzedu Fatentowege
Pelakia Rreczypaspalitej L

POLSKIE] RZECZYPOSPOLITE] LUDOWE]
OPIS PATENTOWY

Nr 46377

Meyer Mendelsohn

KL 12 o, 26/03
Kl. internat. C 07 f

Nowy York, Stany Zjednoczone Ameryki

Carl Horowitz

Nowy York, Stany Zjednoczone Arheu‘yki

Sposéb wytwarzania zwiqzkéw metaloorganiczngch
Patent trwa od dnia 19 marca 1960 r.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania zwigzkéw metaloorgamicznych, zwtaszcza
zwigzkoéw oligodynamicznych metali, wykazu-
jacych aktywnosé przeciwbakteryjng.

Jak wiadomo, sole srebra posiadajg wiasci-
woéci przeciwbakteryjne. Stosowane organiczne
sole srebra s3 jednakze albo koloidalne i zawie-
rajag tylko bardzo mate ilo$ci srebra, albo sg
zwigzkami jonizujacymi, silnie draznigcymi zy-
we tkanki, z ktérych srebro latwo sie wytraca
przez dodanie nawet malych iloéci jonéw ha-
logenkéw. Z substancji koloidalnych alginian
srebra tworzy zelatynowats zawiesine i wyka-
zuje zawarto§¢ srebra najwyzej paru procent.
Ponadto alginian srebra jest niezwykle fotoczu-
ty, a jego zawiesiny lub Zzele rozkiadajg sie
w obecno$ci $wiatla, wydzielajgc srebro meta-

liczne. iS6l1 srebrowa jego monomeru, manuro-
nian srebra, jonizuje w znacznym stopniu i roz-
klada sie szybko za pomocg rozpuszczonych
soli, strgcajacych srebro, takich jak chlorek
sodowy w zwyklych roztworach soli lub ptynéw
fizjologicznych. :
Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania trwalego zwigzku metaloorganicznego, od-
powiedniego do stosowania w przemysle far-
maceutycznym oraz do wyrobu mydet i pre-
paratéw kosmetycznych, a ponadto réwniez do
wyrobéw takich jak pasty «do podiég, farby,
pergamin i idodatki przy produkcji masy pa-
pierniczej. Stwierdzono, ze aminy i amidy
poliwinylowe, - zwtlaszcza poliwinylopirolidon,
stanowia szczegdlnie skuteczny nosnik metali
oligodynamicznych. Zwigzek poliwinylu moze



satem reagowaé wprost, jak na prayklad z roz-
tworem azotanu md)rawee-o Iub mzpuszczalny
w wodzie org Y zwigzek ‘grebra moina
mieszaé ze zw'tazloiem poliwinylu. W zaleZnoéci
od wlaSciwosci i iloSci procentowej zwigzku
poliwinylu produkt koficowy jest w. mnilej-
_szym lub wiqkszym stqpnliu bionotworezy.

chaw’iedmm zwiazkrioem metalu rozpuszczal-
nego w wodzie, zdolnego do zmileszania sie
z pirolidonem poliwinylu lub podobnym, jest s61
srebrowa kwasu poliuronowego o ciezarze cz3as-
teczkowym 1000—5C00. Takie sole srebra wyt-

warza sie przez a'eakcje srebra z czefciowo -

2depolimeryzowanym ﬂnwasem alginowym lub
z czeSciowo qpo]nmerywwanym kwasem ma-
nuronowym, bedacym monomeryczng jednostka
kwasu alginowego. Ten poliuronowy produkt
wyjsciowy jest szczegdlnie odpowiedni, ponie-
waz jego s6l srebrowa jest niekoloidalng i nie-
jonizujgcg. SOl srebrowa zawiera 22—309/0 sre-
bra i w zaleznoéci od cigzaru czgsteczkowego
~ topnieje w temperaturze 240—285°C- Zwiazek
srebrowy wytworzony z substancji wyjéciowej
o clezarze . czqsteckowym 1000—5000 ma stalg
jonizacji pomizej 10-9, Skutkiem tego roztwory
takiego . zwigzku sg stale w obecnodci jomdw
halogenku, ktére maja zdolno$¢ wytrgcenia
srebra z roztworu. Poza tym, jak wiadomo,
zjonizowane zwigzki srebra majg wlasciwosé
koagulacji w stosunku do zywej tkanki, wy-
wolujge jej podrainienie i luszczenie. Roztwory
zwigzkéw otnZymywanych sposobem wedbug
wynalazku s3 ponadto takze niekoloidalne mi-
mo, Ze $3 niezjomizowane, Roztwory te nie
ulegaja peptyzacii po zadaniu wysoce zjonizo-
wanym roztworem soli, kwas6w lub'zasad i sg
state przy wartoéci pH w zakresie 1—14. Stano-
wi to przeciwiefistwio do dabrze znanej tatwosci
peptyzacji koloidalnych zwigzkéw: srebra.

Omawlane awigzki wytwarza si¢ przez reakcje
kwasu poliuronowego =ze =zwigzkami srebra.
Odpowiednimi zwigzkami srebra sg tlenek sre-
bra i weglan srebra. Kwas poliuronowy otrzy-
muje sie najkorzystniej przez depolimeryzacje
kwasu alginowego. Depolimeryzacje te prowadz
sie przez utrzymywanie kwasu alginowego w
podanych dalej temperaturach przez dluisze
okresy na przyklad od 3 dni do 2 tygodni. Ty-
tutem przykladu mro2na podaé, ze utrzymywanie
suchego sproszkowanego kwasu alginowego w
clagu 6 dni w temperaturze 80°C zmniejsza cie-

dar czgsteczkowy kwasu alginowego, rednio

rowny 20,000, ido ckolo 100/ pierwotnego ciezaru
ozgstecalvowego. Reakceja depolimeryzacili za-

N

czyna si¢ w temperaturze okoto 50°C i zachodz
z wrastajgcg szybkoécia do témperatury 100°C.
Powyzej tej temperatury rozktad i odwodnienie
materialu nastepuja szybciej niz depolimery-
zacja. Reakcje depolimeryzacji korzystnie re-
guluje sie przez oznaczanie lepkoici zobojet-""
nionych roztworé6w otrzymanego kwasu poliu-
ronowego. Btwiendzono, ze 5% -owe noztwory
kwasu poliutonowego doprowadzono przez do-
danfe KOH do wartoéci pH 6—8 i mierzone lep-
koéciomierzem Scotta w temperaturze 250°C,
majg czasy lepkosci 10 do 25 sek. i wskazuja
na ciezar czgsteczkowy rzedu 1000—5000, Taki
kwas poliuronowy jest odpowiednim materia-
lem wyjéciowym do wytwarzania poliuronia-
néw srebra sposobem wedtug wynalazku. Kwas
alginowy mo2e réwniez byé czesciowo depoli-
meryzowany do zgdanego cigzaru czagsteczko-
wego innymi znanymi metodami, na przyklad
sposobem podanym w amerykafskim opisie
patentowym nr 2612498, a ponadto mozna otrzy-
mywaé¢ poliuroniany przez cze$ciows polimery-
zacje kwaséw manuronowych.

Korzystny spos6b wytwarzania wyzej opisa-
nego zwigzku srebra podaja nastq:vujace przy-
klady: .

Przyklad I. Kwas alginowy, ktérego §red-
ni ciezar czasteczkowy réwna sie 20.000, podda-
je sie cze$ciowej depolimeryzacji sposobem wy-
zej opisanym, do Sredniego ciezaru czgstecz-
kowego 2000 -+ 10°/e, oznaczonego normalnymi
metodami pomiaru lepko$ci. Z -otrzymanego
w ilodci 10 g z6itawego proszku tworzy sie za-
wiesing w 200 em3 wody destylowanej, po czym
dodaje sig do zawiesiny 20 g weglanu srebra
mieszajac bez przerwy w ciggu 1/2 godziny.
Gdy wydzielanie sie COs ustaje, ogrzewa sie
mieszaning do temperatury 40°C i sprowadza
wartos¢ pH do okolo 7 przez dodande 100/o KOH,
Mieszanie kontynuuje sig i mirzymuje wyzej
podang temperature, po czym pozostawia sie
mieszaning na noc do- ozigbienia. Nastepnego
dnia przetroczysty brazowy roztwér odsacza
sie. Warto§¢ pH przesagczu wynosi 7,8, zawar-
tos¢é srebra 1—2°o wagowo. Czysta sl srebrowg
mozna wytrgeié z pozbtworu przez dodanie do
mieszaniny reakcyjnej duZej ilodcl acetonu.
Osad wytraca sie w postaci drobnych, ciemno-
brazowych platké6w zawierajgcych wagowo 29%,
srebra i topniejgcych w temperaturze 248°C.

Podeczas gdy wytworzony zwigzek ma silne
dziatanie bakteriostatyczne oraz bakteriobdjcze,
sposéb. wedlug wynalazicu umozliwia polepsze~



nie tych wilasciwosel i jedsnoczeénie przez doda-
" nie aminy lub amidu poliwinylu, nadaje mu
zdolnoéé tworzenia blony. ’

Przyktad II. 5 g czeSciowo zdepolimery-
zowanego kwasu alginowego i lepkosci, wska-
zZujgcej ma cigzar czasteczkowy 23|00, wprowa-
dza sie w reakcje z 5 g mnadtlenku srebra.
Mieszaning miesza si¢ w ciggu dwéch godzin,
po czym doprowadza sie warto§¢é pH do 12 za
pomocg wodorotlenku potasowego. Mieszanie
' kontynuuje sie dalej w ciggu godziny i roz-
twér zobojetnia przez zadanie kwasem wi-
nowym. Roztwér zawiera 1,9%/o srebra, podczas
gdy s61 srebrowa strgcona acetonem tak jak
w przykladzie I, zawiera 299 srebra i topnieje
w temperaturze 251°C. Poliuronian srebra jest
rozpuszczalny w wodzie, a jebo roztwory nie
sg zjonizowane i mie posiadaljag wiasciwosci ko-
loidalnych. Poliuronian srebra mozpuszcza sig
w wodnym mroztworze poliwinylopirolidonu, w
takiej ilo$ci, zeby utworzony roztwdér zawierat
190 srebra. Korzystnie stosuje si¢ w tym celu
roztwoér poliwinyloporolidonu chemicznie czysty,
.0 ciezarze czgsteczkowym 40.000. Otrzymana
ciecz zawierajgca w przyblizeniu 20% polimeru
blonotwérczego i 1 % srebra w postaci poliuro-
nianu srebra, posiada bardzo dobre zdolnosci
blonotwoércze.- Blony otrzymane z tego materia-
tu, w zetknieciu ze skérg mie wywolujg podraz-
nienia, uwalniajg natomiast powierzchnie, na
ktoérej je zastosowano, od bakterii statych i
przejsciowych. Roztwory sporzadzone wediug
wynalazku sg skuteczne w szerokim zakresie
przeciwko drobnoustrojom zaréwno gramodo-
datnim jak i gramoujemnym. Stwierdzono ich
bakteriobdjcze dziatanie w stosunku do naste-
pujacych organizméw: E.coli, Mpyogknes, V.au-
reus, S.typhosa Hopkinsa. Wskutek zdolnosci
mieszania sie¢ tych zwigzkéw blonotwérezych
s3 'one odpowiednimi do wprowadzania do réz-
nych wyrobéw przemystowych w celu madania
im wlasciwio$ei odkazajacych. Nastepujgce przy-
klady wyjasniajg blizej te ceche wynalazku.

Przyktad III. 5 g tlenku srebra dodaje
sie do 100 g 20°0-owego roztworu poliwinylopiro-
lidonu o $rednim cigzarze czgsteczkowym 30.000.
Zawiesing miesza sie w ciaggu 1/2 godziny w
temperatung pokojowej, po czym ogrzewa do
temperatury €0°C i utrzymuje w tej tempera-
turze w ciggu 1/2 godziny, podczas statego
mieszania. Ciecz zmienia sie¢ z przezroczystego
bezbarwnego roztworu zawierajgcego czarng za-
wiesing w ciemno brgzowy roztwér. Badanie

przesaczonego roztworu za pomocg rozbtworu

NaCl wykazuje, e produkt reskcii nie dyso-
cjuje si¢ (nie wystepujg jony srebra). Mieszani-
ne reakcyjng odlewa .sie w postaci blon 1 suszy
w temperaturze 680°C, Wysuszona biona zawie-
fa 6,7%o erebra.

Przyktad IV. 100 g 20°/r-owego wodnego
roztworu poliwinylopirolidonu o érednim cie-
Zarze czasteczkowym 60.000 wprowadza sie w
reakcje z 5 g madtlenku srebra w temperaturze
pokojowej stale mieszajae. Po 45 minutach od-
sgcza sie¢ mieszanine reakcyjng i usuwa nad-
miar nadtlenku srebra. Otrzymuje sie ciemno-
brazowy roztwér mogacy tworzyé blone, ktéra
Ppo wysuszeniu sposcbem wedtug przykitadu III
zawiera w przyblizeniu 7% srebra.

Przyklad V. Reakcje prowadzi sie jak
w przykladzie III z ta roznicy, ze zamiast sto-
sowania wodnego roztworu poliwinylopirolidonu
stosuje sie jego 20%0-owy moztwér w alkoholu
metylowym:- Otrzymana blona ma te samg za-
wartosé srebra jak w przykladze III,

Przykltad VI 1l0%-owy wodny roztwér
poliwinylopirolidonu miesza sie z réwng porcjg
10°/0-ego wodnego roztworu azotanu srebrowego.
Polowe mieszaniny reagujacej wystawia sie¢ na
300 godz. na sztuczne promienie fluorescencyjne
rodzaju tak zwanego $wiatla dziennego. W roz-
tworze mie zachodzi zmiana barwy. Pozostalg
polowe mieszaniny wystawia sie¢ na 5 min. na
dzialanie promieni nadfioletowych lampy kwar-
cowej- ‘Powoduje to widoczne ciemnienie roz-
tworu. Polowa materialu napromieniowanego
promieniami nadfioletowymi, utrzymywana w
temperaturze pokojowej, po 30 godzinach jest
juz przereagowana calkowicie i nie zawiera
srebra zjonizowanego. Pozostala polowa tegod
materialu po ogrzewaniu w ciggu 1 godziny w
temperaturze 50°C, jest wolna od srebra zjoni-
ZoOWanego.

Z ostatniego przykladu wynika, ze reakcja.
zachodzgca pomiedzy zwigzkiem poliwinylu a
metalem moze byé wydatnie przyspieszona
przez zastosowanie promieni, zwbaszcza promie-
ni nadfioletowych. Wskazuje to na to, ze mie-
szanina opisana w tym przykladzie moze byé
uzyta, bagdZ w postaci cieczy badz jako blona,
jako wskaZznik promieniowania. W opisany
spos6b mozna prowadzi¢ reakcje réwniez z in-
nymi metalami, na przyklad Zzelazem lub ko-
baltem.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania zwigzkéw metaloorga-

nicznych, znamienny tym, Zze amine lub
amid poliwinylu poddaje sie reakcji z roz-
tworem rozpuszczalnej w wodzie soli nieor-
ganicznej lub organicznej metalu, ewentu-
alnie w obecnosci promieni ultrafioletowych.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze stosuje sig s6l srebrowa.

3. Sposob wedlug zastrz. 2, znamienny tym,

ze jako rozpuszczalng w wodzie organiczng
s6l stosuje sie poliuronian srebra o tempera-
turze topnienia 240—235°C.

Meyer Mendelsohn

Carl Horowitz

Zastepca: mgr Bolestaw Kuznicki
rzecznik patentowy
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