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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania kompatybilnego komponentu o wtasciwosciach
antyseptycznych do lakieru poliamidowego i kompatybilny komponent o wtasciwoéciach antyseptycz-
nych do lakieru poliamidowego przeznaczonego do wykonywania nadrukéw na opakowaniach miekkich
wykonanych z tworzyw sztucznych.

Wielometaliczny dodatek zwiekszajacy bakteriobdjcze i grzybobdjcze wtasnosci materiatu powto-
kotwdrczego znany z polskiego zgtoszenia patentowego nr P.400025, stanowi granule miedzi o rozmia-
rze 50 mikronow do 1500 mikrondw, ktdre sg posrebrzone trwale warstewka srebra metalicznego o gru-
bosci od 1 mikrona do 15 mikrondéw w ilosci od 30% do 50% wagowych, przy czym srebrzenie jest
dokonywane poprzez zanurzenie w roztworze azotanu srebra i granulki posrebrzane miedzi sa zawie-
szone jako suspensja w wodnej pascie weglanu miedzi o stezeniu 30% do 50% wagowych, przy czym
granule cynku sg o rozmiarze od 50 mikronéw do 1500 mikronéw w ilosci od 10% do 40% wagowych,
przy czym granulki cynku sa utleniane powierzchniowo, az do pokrycia sie biata warstewka tlenku cynku
o grubosci od 10 do 50 mikronéw i sg zawieszone jako suspensja w wodnej pascie weglanu miedzi
o stezeniu 10% do 50% wagowych. Granule te w obecnosci weglanu miedzi od 10% do 50% wagowych
i wody od 5% do 30% wagowych tworza ogniwa galwaniczne Zn-Ag, ktére wchodzac w reakcje che-
miczne zmieniaja sie w ogniwa galwaniczne Zn-Cu.

Farba dyspersyjna z dodatkiem nanoczasteczek metali znana z polskiego zgtoszenia patento-
wego nr P.397738, to wodny roztwdr zawierajacy pigmenty, wypetniacze i zageszczacze oraz 0,0001-
—20000 ppm nanoczasteczek metalu i/lub mieszaniny metali o dziataniu przeciwbakteryjnym, przeciw-
grzybicznym i antystatycznym. Przeznaczona jest zwtaszcza na wewnetrzne $ciany budynkéw nara-
zone na wzmozony rozwoj bakterii i grzybdéw nadajac réwnoczesnie im wtasciwosci antystatyczne.

Farba modyfikowana z dodatkiem nanoczastek metali znana z polskiego zgtoszenia patentowego
nr P.399508, zawiera 1-20000 ppm nanoczasteczek metalu i/lub mieszaniny metali przyczyniajacych
sie do rownomiernego rozprowadzania farby na powierzchni malowanego opakowania zwtaszcza szkla-
nego oraz o dziataniu przeciwbakteryjnym, przeciwgrzybiczym i antystatycznym przeznaczona zwiasz-
cza do malowania opakowan zwfaszcza szklanych.

Farba dyspersyjna przeciwdrobnoustrojowa znana z polskiego opisu patentowego nr PL210474,
zawierajgca wode, spoiwo polimerowe, modyfikatory, zageszczacze, pigmenty i wypetniacze, charakte-
ryzuje sie tym, ze spoiwo stanowi 2—18% wagowych wodnej dyspersji akrylowej lub akrylowo-styreno-
wej o temperaturze zeszklenia polimeru (Tg) w przedziale (-5)°C do +25°C, zawierajacej kopolimer mo-
nomerow akrylowych i/lub metakrylowych i/lub winylobenzenu, 50-75% wagowych mieszaniny pigmen-
tow i wypetniaczy, 0,5-2% wagowych $rodka zwilzajacego i dyspergujacego, 0,1-1,0% wagowych
srodka zmiekczajacego wode, 0,1-5% modyfikatora lub modyfikatoréw reologii, 0,1-10% wagowych
preparatu zawierajacego nanoczastki srebra i 0,025-0,1% wody amoniakalnej i/lub amin I, Il i Il rzedo-
wych i/lub zwiazkéw heterocyklicznych zawierajacych atomy siarki i azotu, o budowie cyklicznej i o bu-
dowie tancuchowej, przy czym wszystkie sktadniki farby posiadajg pH obojetne lub zasadowe.

Kompozycja nanosrebra i tlenku cynku znana z patentu USA nr US8673367, zawiera (a) 10,1-99,9%
wagowych pierwiastkowego Ag i (b) 0,1-89,9% wagowych ZnO, przy czym suma (a) i (b) stanowi
90% lub wiecej masy kompozytu i w ktdrej pierwiastkowy Ag ma pierwotng wielkos¢ czastek 10-200 nm
ilub ZnO ma pierwotna wielkos¢ czastek 0,1 do ponizej 50 um i/lub kompozyt ma rozktad wielkosci czastek
0,1-50 um i/lub powierzchnia BET 10—100 m?/g. Kompozyt mozna otrzymac w etapach mieszania pierwszej
mieszaniny co najmniej jednej soli Ag z drugg mieszaning co najmniej jednej soli Zn, tworzac w ten sposéb
trzecia mieszanine soli Ag i Zn, (ii) dodanie trzeciej mieszaniny do mieszaniny zrodta weglanow, (iii) wspot-
stracanie weglanéw Ag i Zn utworzonych w etapie (ii), (iv) przemywanie weglandw Ag i Zn oraz (v) termiczne
rozktad weglanow Ag i Zn. Kompozyty sa przydatne do nadawania wtasciwosci przeciwbakteryjnych po-
wierzchniom, artykutom lub masowym kompozycjom, zwiaszcza systemom membranowym do oddzielania
gazu lub wody. Kompozyty na bazie srebra/tlenku cynku i ich proces wytwarzania, przeznaczone sa do wy-
twarzania membran przeciwbakteryjnych zawierajacych te kompozyty oraz zastosowania takich membran
w systemach oczyszczania wody, ktére moga by¢ narazone na zanieczyszczenie mikrobiologiczne.

Biologicznie aktywowany, stabilny kompozyt polimerowy znany ze zgtoszenia miedzynarodo-
wego nr WO2016040529, zawiera jony srebra, cynk Il i drobnoziarnista sol polimeru potaczong jonowo
z biologicznie aktywnym $rodkiem jonowym, sdl polimeru zdyspergowana w termoutwardzalnym, ter-
moplastycznym lub innym utwardzalnym polimerze lub utwardzalnej mieszaninie zawierajacej polimer
w celu utworzenia biologicznie aktywowanej, utwardzalnej kompozyt polimerowy, w ktérym biologicznie
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aktywny $rodek pozostaje nienaruszony i biologicznie aktywny w kompozycie podczas wytwarzania i po
utwardzeniu lub utwardzeniu termoutwardzalnego lub termoplastycznego lub innego utwardzalnego po-
limeru, tworzac utwardzany na state materiat kompozytowy lub powtoke. Rozwigzanie to dotyczy biolo-
gicznie aktywnych materiatow, powtok i urzadzeh wykorzystujacych funkcjonalizowane materiaty jono-
wymienne zwiazane z aktywnymi srodkami przeciwdrobnoustrojowymi, sSrodkami terapeutycznymi i in-
nymi $rodkami biologicznie czynnymi. W bardziej szczegdétowych aspektach wynalazek dotyczy kom-
pozytow polimerowych zawierajgcych aktywowane biologicznie, sfunkcjonalizowane materiaty jonowy-
mienne.

Antybakteryjna farba do mebli drewnianych z nanosrebrem znana z chinskiego dokumentu pa-
tentowego nr CN104877490, ujawnia antybakteryjna farbe do mebli drewnianych z nanosrebrem. Anty-
bakteryjna farba skiada sie z zywicy poliestrowej, reaktywnego rozciehczalnika i rozpuszczalnika nie-
benzenowego, ktére stanowia materiat bazowy. Farba antybakteryjna nanosrebra charakteryzuje sie
tym, ze zywicg poliestrowg jest modyfikowana zywica akrylowa, reaktywnym rozciefnczalnikiem jest eter
allilowo-glicydylowy lub ester diglicydylowy glikolu etylenowego z podwdjnymi grupami epoksydowymi,
rozpuszczalnikiem nie-benzenowym jest ester chlorku alkilu, a srodek przeciwbakteryjny ztozony z ma-
teriatu podstawowego dodaje sie nanosrebro i nanotlenek cynku. Antybakteryjna farba z nanosrebrem
ma te zalety, ze jest wygodna w przygotowaniu, skutecznos¢ antybakteryjna dla escherichia coli, gron-
kowca ztocistego i Candida albicans wynosi ponad 99,9%.

Powtoka antybakteryjna i sposéb wytwarzania powtoki znane sa z miedzynarodowego zgtoszenia
patentowego nr WO2015192676. Powtoka przeciwbakteryjna zawiera srodek przeciwbakteryjny z na-
nosrebrem/kaolinem i srodek przeciwbakteryjny z tlenku cynku/kaolinu, przy czym stosunek wagowy
srodka przeciwbakteryjnego z nanosrebrem/kaolinem do $rodka przeciwbakteryjnego z tlenku cynku/ka-
olinu wynosi 0-1. Sposoéb przygotowania obejmuje: oddzielne przygotowanie nanosrebra/kaolinu
i tlenku cynku/kaolinu, zmieszanie obu i dodanie mieszaniny do farby olejnej oraz mieszanie w celu
uzyskania jednolitego wymieszania.

Antybakteryjna farba lateksowa znana z chinskiego dokumentu patentowego nr CN105348996,
ujawnia antybakteryjna farbe lateksowa. Antybakteryjna farba lateksowa sktada sie z nastepujacych
czesci wagowych: 3-5 czesci rutylowego dwutlenku tytanu, 12—-15 czesci kalcynowanego krzemianu
glinu, 4—6 czesci talku w proszku, 3-5 czesci mielonego weglanu wapnia, 20-24 czesci emulsji epok-
sydowej, 0,5-0,9 czesci srodka zwilzajgcego i dyspergujacego, 0,2-0,3 czesci $rodka przeciwpienig-
cego, 0,3-0,5 czesci antyseptycznego srodka przeciw plesni, 3—6 czesci glikolu etylenowego, 0,3-0,5
czesci glikolu propylenowego, 0,2-0,3 czesci zageszczacza, 32—-35 czesci wody dejonizowanej, 3-5
czesci srodka przeciwbakteryjnego na bazie jonéw srebra, 0,5-1 czesci tlenku miedzi, 0,5—1 czesci
tlenku cynku, 1-3 czesci zelu krzemionkowego i 0,5-2 czesci nano dwutlenku krzemu. Antybakteryjna
farba lateksowa ma nie tylko lepsze wtasciwosci wodoodporne i antyseptyczne, ale takze lepsze efekty
sterylizacji.

Istota sposobu wedtug wynalazku, polega na tym, ze do etanolowego i/lub estrowego octanu
etylu roztworu poliamidu w temperaturze pokojowej, dodaje sie prekursor jondw srebra wybrany z grupy
cytrynian srebra, azotan srebra, szczawian srebra lub octan srebra w ilosci od 0,05 do 2% wagowych,
prekursor jondw cynku wybrany z grupy cytrynian cynku, chlorek cynku lub octan cynku w ilosci 0,005
do 2% wagowych oraz reduktor jondw srebra wybrany z grupy 2,3-didehydro-L-treo-heksono-1,4-lakton
(kwas askorbinowy), askorbinian sodu, borowodorek sodu, kwas cytrynowy, cytrynian sodu albo glu-
koza w ilosci 0,05 do 3% wagowych, otrzymana mieszanine miesza sie w temperaturze pokojowej do
24 godzin.

Istota komponentu weditug wynalazku, polega na tym, ze jest bezwodnym roztworem poliamidu
w etanolu i/lub w estrze octanu etylu, zawierajacego rozproszone nanoczastki srebra w ilosci od 0,003%
do 0,13% wagowych o $rednim wymiarze od 6 nm do 12 nm oraz nanoczastki tlenku cynku w ilosci
0,004% do 0,86% wagowych o $rednim wymiarze od 8 nm do 14 nm.

Zaleta sposobu wedtug wynalazku, jest bezposrednie utworzenie i pozostawienie nanoczastek
tlenku cynku i nanoczastek srebra w mieszaninie polimeréw bedacych podstawowymi sktadnikami la-
kieru poliamidowego i farb fleksograficznych poliamidowych, ktére nanosi sie na folie. Nanoczastki
tlenku cynku i nanoczastki srebra powstaja in situ w objetosci alkoholowego roztworu poliamidu. Nano-
czastki srebra i nanoczastki tlenku cynku sa zaokludowane w strukturze polimeru. Znaczna ich czesé
znajduje sie takze na powierzchni otrzymanej farby. Tak domieszkowane lakiery i farby charakteryzuja
sie bardzo dobrymi wtasciwosciami antybakteryjnymi i antygrzybicznymi, przy czym tlenek cynku to ma-
teriat wykazujacy nie tylko wtasciwosci bakteriobdjcze ale jest rowniez biozgodny.
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Przedmiot wynalazku objasniony jest w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Do etanolowego roztworu polimeru poliamidu w temperaturze pokojowej, dodaje sie prekursor
jondw srebra w postaci cytrynianu srebra w ilosci 0,05% wagowych, prekursor jondw cynku w postaci
cytrynianu cynku w ilosci 0,005% wagowych oraz reduktor jonoéw srebra w postaci 2,3-didehydro-L-treo-
heksono-1,4-lakton (kwas askorbinowy) w ilosci 0,05% wagowych. Cato$¢ miesza sie w temperaturze
pokojowej w czasie 10 godzin. W rezultacie otrzymuje sie kompatybilny komponent zawierajacy 0,035%
wagowych nanoczastek srebra o srednim wymiarze wynoszacym 6 nm oraz 0,043% wagowych nano-
czastek tlenku cynku o srednim wymiarze 8 nm. Otrzymany bezwodny roztwoér kompatybilnego kompo-
nentu miesza sie z lakierem fleksograficznym poliamidowym w stosunku wagowym 1 : 2, w wyniku
czego otrzymuije sie lakier o wlasciwosciach antyseptycznych.

Przyktad 2

Do roztworu bedacego mieszaning etanolu, estru octanu etylu i poliamidu w temperaturze poko-
jowej, dodaje sie prekursor jondw srebra w postaci azotanu srebra w ilosci 0,1% wagowych, prekursor
jonoéw cynku w postaci chlorku cynku w ilosci 1% wagowych oraz reduktor jonéw srebra w postaci askor-
binianu sodu, w ilosci 0,125% wagowych. Cato$¢ miesza sie w temperaturze pokojowej w czasie 16
godzin. W rezultacie otrzymuje sie kompatybilny komponent zawierajacy 0,065% wagowych nanocza-
stek srebra o $rednim wymiarze wynoszacym 9 nm oraz 0,83% wagowych nanoczastek tlenku cynku
o $rednim wymiarze 11 nm. Otrzymany bezwodny roztwér kompatybilnego komponentu miesza sie z la-
kierem fleksograficznym poliamidowymi w stosunku wagowym 1 : 15 w wyniku czego otrzymuje sie
lakier o wtasciwosciach antyseptycznych.

Przyktad 3

Do roztworu octanu etylu zawierajacego polimery poliamidowe w temperaturze pokojowej, dodaje
sie prekursor jonow srebra w postaci szczawianu srebra w ilosci 1% wagowych, prekursor jonéw cynku
w postaci octanu cynku w ilosci 2% wagowych oraz reduktor jondw srebra w postaci borowodorku sodu
w ilosci 1,25% wagowych. Catos¢é miesza sie w temperaturze pokojowej w czasie 24 godzin. W rezulta-
cie otrzymuje sie kompatybilny komponent zawierajacy 0,65% wagowych nanoczastek srebra o srednim
wymiarze wynoszacym 12 nm oraz 1,3% wagowych nanoczastek tlenku cynku o srednim wymiarze
15 nm. Otrzymany bezwodny roztwoér kompatybilnego komponentu miesza sie z lakierem fleksograficz-
nym poliamidowym w stosunku wagowym 1 : 30, w wyniku czego otrzymuje sie lakier o wtasciwosciach
antyseptycznych.

Przeprowadzane badania wykazaty, ze jako reduktor moga by¢ réwniez zastosowane cytrynian
sodu albo glukoza, otrzymany kompatybilny komponent nadaje sie rowniez jako dodatek do lakierow
oraz farb fleksograficznych poliamidowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb wytwarzania kompatybilnego komponentu o wtasciwosciach antyseptycznych do la-
kieru poliamidowego zawierajacego nanoczagstki srebra i nanoczagstki tlenku cynku, zna-
mienny tym, ze do etanolowego i/lub estrowego octanu etylu roztworu poliamidu w tempera-
turze pokojowej, dodaje sie prekursor jondw srebra wybrany z grupy cytrynian srebra, azotan
srebra, szczawian srebra lub octan srebra w ilosci od 0,05 do 2% wagowych, prekursor jonow
cynku wybrany z grupy cytrynian cynku, chlorek cynku lub octan cynku w ilosci 0,005 do 2%
wagowych oraz reduktor jondw srebra wybrany z grupy 2,3-didehydro-L-treo-heksono-1,4-lak-
ton (kwas askorbinowy), askorbinian sodu, borowodorek sodu, kwas cytrynowy, cytrynian
sodu albo glukoza w ilosci 0,05 do 3% wagowych, otrzymang mieszanine miesza sie w tem-
peraturze pokojowej do 24 godzin.

2. Kompatybilny komponent o wtasciwosciach antyseptycznych do lakieru poliamidowego zawie-
rajacy nanoczastki srebra i nanoczgstki tlenku cynku, znamienny tym, ze jest bezwodnym
roztworem poliamidu w etanolu i/lub w estrze octanu etylu, zawierajacego rozproszone nano-
czastki srebra w ilosci od 0,003% do 0,13% wagowych o srednim wymiarze od 6 nm do 12 nm
oraz nanoczastki tlenku cynku w ilosci 0,004% do 0,86% wagowych o $rednim wymiarze od
8 nm do 14 nm.
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