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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania lakieru do powlekania podtoza celulozowego
o wtasnoséciach antybakteryjnych oraz lakier o wtasno$ciach antybakteryjnych na bazie ZnO. Lakier ten
przeznaczony jest zwtaszcza do stosowania w charakterze powtoki nanoszonej na papier badz karton
uprzednio zadrukowany.

Powlekanie podtoza celulozowego takiego jak karton czy tez papier odpowiednimi prepara-
tami w tym lakierami o wtasnos$ciach antybakteryjnych jest bardzo istotne. Jednym z powodéw jest
stosowanie na opakowaniach drukowanych elementéw dekoracyjnych czy tez informacyjnych, ktére
mogg zawierac zwigzki niepozgdane a nawet szkodliwe w kontakcie z zywnoscig. Innym powodem
jest powszechna dostepnos¢ opakowanych towaréw na pétkach sklepowych a tym samym przeno-
szenie roznych bakterii przez ogladajgcych towar konsumentéw i potencjalne rozszerzanie sie cho-
roby.

Znanych jest wiele lakieréw stuzgcych do powlekania podtoza celulozowego jak réwniez znane
sg lakiery o wiasciwosSciach biobdjczych. Na przyktad ze zgtoszenia P.281822 znany jest lakier do
powlekania podioza celulozowego, ktéry charakteryzuje sie tym, ze spoiwem jest roztwér wodno-al-
koholowy o pH 7.0 — 9.0, zawierajgcy alkohol alifatyczny i produkt kopolimeryzacji emulsyjnej. Z pa-
tentu nr 223899 znany jest lakier przeciwgrzybiczny. Lakier ten zawiera baze polimerowg, ktérg sta-
nowi fotoreaktywny lakier na bazie uretanoakrylu, metakrylanu alkilowego, kwasu metakrylowego,
fotoinicjatora i octanu butylu oraz Srodek przeciwgrzybiczny skomponowane w odpowiednich propor-
cjach. Ze zgtoszenia P.381505 znany jest uniwersalny wodorozcienczalny lakier, szczegdlnie do za-
bezpieczania wydrukdéw. Lakier ten stuzy do zabezpieczania powierzchni dowolnego wydruku wyko-
nanego dowolng technikg malarskg lub poligraficzng przed wptywem warunkéw zewnetrznych, pro-
mieniowaniem UV, wahaniem temperatury, wilgocig itp. Lakier oparty jest na wodnej dyspersji akry-
lowej i sktada sie z modyfikowanych polimeréw styrenowo-akrylowych, glikolu butylowego oraz
z wody. Moze zawieraé takze Srodki zwilzajgce, zageszczacze, blokery UV, Srodki przeciw wodnym
rodnikom, $rodki grzybobdjcze itp., Ze zgtoszenia P.406140 znany jest lakier do pokrywania opako-
wan majacych kontakt z zywnoscig. Lakier ten zawiera wodorozcienczalng baze lakierniczg, ktérg
stanowig wodorozcienczalne lakiery dyspersyjne skfadajgce sie z zywic syntetycznych z grupy aksy-
lantow modyfikowanych tworzgcych zawiesine wodng lub lakiery UV przeznaczone do lakierowania
papierow, kartonéw lub lakiery olejowe na bazie modyfikowanych olejéw roslinnych i mineralnych oraz
nanoczgstki srebra w ilosci 20—300 ppm w stosunku do bazy lakierniczej. Znany jest lakier antybak-
teryjny do zastosowan poligraficznych [Inoue Hidenori, Okayasu Masami, JP2010184986 (A) Anti-
bacterial op varnish agent, antibacterial printed matter, and method of antibacterial printing], gdzie
dodatek antybakteryjny stanowi 2-5% masowych. Dodatek taki zawiera tlenek srebra, fosforan cynku
i wapnia oraz alkohol izopropylowy. Znana jest takze antybakteryjna farba do drukowania [Jungiang
Xu; Guoan Wu; Weiping He, CN101538432 (A) — Antibacterial water color ink and method for prepa-
ring same] sktadajgca sie z: zywicznej bazy 30-60%, stabilizatoréw aminowych 0,2-0,6%, dodatko-
wego rozpuszczalnika 5-12%, fungicydu 0,5-5%, wody dejonizowanej 10-25%, antyspieniacza 0,3—
0,5%, pigmentu 10-25%, czynnika zwilzajacego 0,2-0,5%, modyfikatora reologicznego 0,5-1%, do-
datkéw o specjalnej funkcji 0-5%. Znane jest rowniez antybakteryjne pokrycie [Higo Keizo; Matsushita
Isao; Nakamoto Manabu; Matsuzaki Hiroshi, JP2003277686 (A) — Sustained release antibacterial co-
ating material composition] zawierajgce czwartorzedowg s6l amonow3 (takg jak np. chlorki benzalko-
niowe), silikon i rozpuszczalnik. Znany jest antybakteryjny tusz drukarski [Pang Zhaohua,
CN106634165 (A) — Antibacterial nanometer silver ink printing method] zawierajgcy nanometryczne
srebro. W sktad takiego tuszu wchodzg: barwnik, proszek nanokrystalicznego srebra o rozmiarach
1-80 nm, proszek tlenku tytanu o rozmiarach 50-100 nm, proszek weglanu wapnia o rozmiarach
50-100 nm, etanol, rozpuszczalna w wodzie zywica akrylowa, ksylen, aceton oraz glikol polialkile-
nowy. Znana jest zywica antybakteryjna i antygrzybiczna, [Takase Masumi, JP2006206803 (A) — An-
tibacterial/antifungal resin composition and printed matter using the same] zawierajgca glinokrze-
miany oraz jony srebra. Z publikacji: Maryam Ataeefard i Fereshteh Mirjalili pt. "Using mechanical
technique for preparing antibacterial offset lithography ink with ZnO nanoparticles" znany jest sposéb
wytwarzania nano-ZnO tuszu o wiasnosciach antybakteryjnych. W sposobie tym, komercyjnie do-
stepne nanoczgstki ZnO wprowadza sie bezposrednio do tuszu offsetowego i poddaje sie mieszaniu.
Doktadne wymieszanie stanowi tu duzy problem. Zastosowano mieszanie dwuetapowe, najpierw mie-
sza sie wstepnie a nastepnie z uzyciem miynkoéw tréjrolkowych miesza sie pieciokrotnie. Wprawdzie
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otrzymany tusz (kompozyt) charakteryzuje sie dobrg aktywnos$cig antybakteryjng ale wyniki mikrosko-
pii elektronowej wyraznie wskazuja, ze to mechaniczne mieszanie nie jest w stanie zapewni¢ wystar-
czajgcej interakcji pomiedzy matrycg polimerowej farby i nanoczgstkami ZnO.

Sposo6b wytwarzania lakieru wedtug wynalazku polega na tym, ze skfadnik o wtasciwosciach an-
tybakteryjnych wprowadza sie do lakieru dyspersyjnego lub offsetowego. W sposobie tym, sktadnikiem
antybakteryjnym sg nanoczgstki ZnO, ktére wytwarza sie tak, ze najpierw rozpuszcza sie w wodzie
destylowanej zwigzek cynku, korzystnie azotanu(V) cynku, octanu cynku lub chlorek cynku. Nastepnie
ustala sie pH mieszaniny na poziomie 8-12 po czym odsgcza si€ frakcje ptynng, uzyskany osad ptucze
sie, korzystnie w wodzie destylowanej i poddaje sie procesowi solwotermalnemu wspomaganemu mi-
krofalowo, ktory prowadzi sie przy cisnieniu 0,2-10 MPa, w wodzie lub etanolu przez co najmniej
1 minute. W nastepnym kroku uzyskany produkt suszy sie, miele i w postaci proszku rozprasza sie
w rozpuszczalniku, korzystnie w wodzie lub w etanolu lub w octanie etylu, w proporcji: na 1 litr rozpusz-
czalnika 10-1000 graméw suchego proszku i miesza sie. Korzystnie jest jezeli rozproszony w wodzie
produkt miesza sie za pomocg urzgdzenia ultradzwiekowego przez co najmniej 1 minute. Pézniej takg
zawiesine wprowadza sie do lakieru dyspersyjnego lub offsetowego w ilosci 0,1-5 litréw zawiesiny na
10 litréw lakieru i miesza sie.

Lakier wedtug wynalazku skfada sie z bazy lakierniczej w postaci lakieru dyspersyjnego lub off-
setowego i z substratu o wiasciwosciach bakteriobdjczych zawierajacego ZnO. W lakierze tym substra-
tem o wiasciwos$ciach bakteriobodjczych jest zawiesina otrzymanych w procesie solwotermalnym wspo-
maganym mikrofalowo nanoczgstek ZnO w rozpuszczalniku, korzystnie w wodzie, etanolu lub w octanie
etylu o stezeniu ZnO 10-1000 graméw na litr rozpuszczalnika. W lakierze zawiesina ta stanowi 1-50%
objetosciowych.

W wyniku realizacji sposobu wedtug wynalazku otrzymano lakier, w ktérym parametr definiujgcy
réznice w kolorze po dodaniu nanoczgstek ZnO okre$lany jako delta E wynosit 1,8 co oznacza, ze
zmiany koloréw wydruku sg niezauwazalne.

Wynalazek zostanie objasniony na 4 przyktadach wykonania.

Przyktad 1

W przyktadzie pierwszym przygotowano lakier przeznaczony do powlekania drukowanych ksig-
zeczek dla dzieci. Najpierw przystgpiono do wytworzenia nanoczgstek ZnO. Nanoczastki te wytwarzano
metodg solwotermalng wspomagang mikrofalowo. W tym celu, w 500 ml wody destylowanej rozpusz-
czono 12 g azotanu(V) cynku. Nastepnie przystgpiono do zwiekszania pH poprzez wkraplanie 25%
wodnego roztworu amoniaku. Uzyskano mieszanine o pH = 8, nastepnie odsgczono frakcje ptynng,
a uzyskany osad przeptukano w wodzie destylowanej i poddano procesowi solwotermalnemu wspoma-
ganemu mikrofalowo. Proces ten prowadzono przy ci$nieniu 4 MPa, w wodzie przez 30 minut. Powstaty
produkt suszono i mielono az do uzyskania proszku. Nastepnie suchy proszek rozproszono w wodzie
i utworzono jednorodng zawiesine w nastepujgcy sposéb: do 1 litra wody wprowadzono 100 graméw
suchego proszku i mieszano za pomocg dezintegratora ultradzwiekowego przez 13 minut w cyklach
1 minuta mieszania, 1 minuta przerwy. Uzyskang zawiesine wprowadzono w temperaturze pokojowe;j
do lakieru dyspersyjnego matowego. 1 litr zawiesiny wymieszano z 10 litrami lakieru. Cato$¢é mieszano
Z uzyciem mieszadta mechanicznego przez 5 minut. Powstatg mieszanine wprowadzono do drukarki.
Otrzymany lakier sktadat sie z wodorozcienczalnej bazy lakierniczej, ktérg stanowi lakier dyspersyjny
matowy oraz z wodnej zawiesiny odpowiednio spreparowanych nanoczgstek ZnO. Stezenie suchego
proszku ZnO w lakierze to 10 g/l.

Przyktad 2

W tym przyktadzie przygotowano lakier przeznaczony do drukowania jednorazowych obruséw.
Najpierw przystgpiono do wytworzenia nanoczgstek ZnO. Nanoczastki te wytwarzano metodg solwo-
termalng wspomagang mikrofalowo. W tym celu, w 20 | wody destylowanej rozpuszczono 1200 g
octanu cynku. Nastepnie przystagpiono do zwiekszania pH poprzez wkraplanie 1-molowego roztworu
wodorotlenku sodu. Uzyskano mieszanine o pH = 7, nastepnie odsgczono frakcje ptynng, a uzyskany
osad przeptukano w wodzie destylowanej i poddano procesowi solwotermalnemu wspomaganemu
mikrofalowo. Proces ten prowadzono przy ci$nieniu 2 MPa, w etanolu przez 10 minut. Powstaty pro-
dukt suszono i mielono az do uzyskania proszku. Nastepnie suchy proszek rozproszono w etanolu
i utworzono jednorodng zawiesine w nastepujgcy sposob: do 5 litrobw 50% etanolu wprowadzono
500 gramo6w suchego proszku i mieszano z uzyciem kapieli ultradzwiekowej przez 50 minut. Uzy-
skang zawiesine wprowadzono w temperaturze pokojowej do lakieru dyspersyjnego btyszczacego.
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5 litréw zawiesiny wymieszano z 20 litrami lakieru. Cato$¢ mieszano z uzyciem mieszadfa mechanicz-
nego przez 10 minut. Otrzymany lakier wprowadzono do maszyny poligraficznej. Lakier sktadat sie
z wodorozcienczalnej bazy lakierniczej, ktérg stanowi lakier dyspersyjny blyszczgcy oraz z zawiesiny
50% etanolu i odpowiednio spreparowanych nanoczgstek ZnO. Stezenie suchego proszku w lakierze
to 20 g/l.

Przyktad 3

W tym przykfadzie przygotowano lakier przeznaczony do drukowania na papierowych jedno-
razowych talerzach. Najpierw przystgpiono do wytworzenia nanoczgstek ZnO. Nanoczastki te wy-
twarzano metodg solwotermalng wspomagang mikrofalowo. W tym celu, w 20 | wody destylowanej
rozpuszczono 1200 g chlorku cynku. Nastepnie przystgpiono do zwiekszania pH poprzez dolanie
2-molowego wodnego roztworu wodorotlenku potasu. Uzyskano mieszanine o pH = 9, nastepnie
odsgczono frakcje ptynng, a uzyskany osad przeptukano w wodzie destylowanej i poddano proce-
sowi solwotermalnemu wspomaganemu mikrofalowo. Proces ten prowadzono przy ci$nieniu
10 MPa, w wodzie przez 2 minuty. Powstaty produkt suszono i mielono az do uzyskania proszku.
Nastepnie suchy proszek rozproszono w octanie etylu i utworzono jednorodng zawiesine w naste-
pujacy sposoéb: do 5 litrow octanu etylu wprowadzono 500 graméw suchego proszku i mieszano
z uzyciem kapieli ultradzwiekowej przez 50 minut. Uzyskang zawiesine wprowadzono do lakieru
offsetowego btyszczgcego. 5 litrébw zawiesiny wymieszano z 20 litrami lakieru. Cato$é mieszano
Zz uzyciem mieszadta mechanicznego przez 10 minut. Otrzymany lakier wprowadzono do maszyny
poligraficznej. Lakier sktadat sie z bazy lakierniczej, ktérg stanowi lakier offsetowy btyszczacy oraz
zawiesina octanu etylu i odpowiednio spreparowanych nanoczgstek ZnO. Stezenie suchego
proszku ZnO w lakierze to 20 g/l.

Przyktad 4

W tym przyktadzie przygotowano lakier przeznaczony do drukowania plakatéw umieszcza-
nych w szpitalach. Najpierw przystgpiono do wytworzenia nanoczgstek ZnO. Nanoczgstki te wy-
twarzano metodg solwotermalng wspomagang mikrofalowo. W tym celu, w 20 | wody destylowanej
rozpuszczono 1200 g azotanu(V) cynku. Nastepnie przystgpiono do zwiekszania pH poprzez dola-
nie 2-molowego wodnego roztworu wodorotlenku potasu. Uzyskano mieszanine o pH = 12, nastep-
nie odsgczono frakcje ptynna, a uzyskany osad przeptukano w wodzie destylowanej i poddano pro-
cesowi solwotermalnemu wspomaganemu mikrofalowo. Proces ten prowadzono przy cisnieniu
0,2 MPa, w wodzie przez 120 minut. Powstaty produkt suszono i mielono az do uzyskania proszku.
Nastepnie suchy proszek rozproszono w octanie etylu i utworzono jednorodng zawiesine w naste-
pujacy sposoéb: do 5 litrow octanu etylu wprowadzono 500 graméw suchego proszku i mieszano
z uzyciem kapieli ultradzwiekowej przez 50 minut. Uzyskang zawiesine wprowadzono do lakieru
offsetowego matowego. 5 litréw zawiesiny wymieszano z 20 litrami lakieru. Cato$¢é mieszano z uzy-
ciem mieszadta mechanicznego przez 5 minut. Otrzymany lakier wprowadzono do maszyny poli-
graficznej. Lakier sktadat sie z bazy lakierniczej, ktérg stanowi lakier offsetowy matowy oraz z za-
wiesiny octanu etylu i odpowiednio spreparowanych nanoczgstek ZnO. Stezenie suchego proszku
ZnO w lakierze to 20 g/I.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b wytwarzania lakieru do powlekania podtoza celulozowego o wiasnosciach antybakte-
ryjnych, w ktérym sktadnik o wiasciwosciach antybakteryjnych jakim jest ZnO wprowadza sie
do lakieru dyspersyjnego lub offsetowego, znamienny tym, Ze najpierw rozpuszcza sie
w wodzie destylowanej zwigzek cynku, korzystnie azotanu(V) cynku, octanu cynku lub chlorek
cynku, nastepnie ustala sie o pH mieszaniny na poziomie 6-12 po czym odsgcza sie frakcje
ptynng, uzyskany osad ptucze sie, korzystnie w wodzie destylowanej i poddaje procesowi sol-
wotermalnemu wspomaganemu mikrofalowo, ktéry prowadzi sie przy ciSnieniu 0,2-0 MPa,
w wodzie lub etanolu przez co najmniej 1 minute, nastepnie uzyskany produkt suszy sie, miele
i w postaci proszku rozprasza sie w rozpuszczalniku, korzystnie w wodzie lub etanolu lub
w octanie etylu, w proporcji: na 1 litr rozpuszczalnika 10—1000 graméw suchego proszku mie-
sza sie a pozniej takg zawiesine wprowadza sie do lakieru w ilosci 0,1-5 litrbw zawiesiny na
10 litréw lakieru i miesza sie.
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2. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze rozproszony w wodzie produkt procesu solwo-
termalnego mikrofalowego miesza sie za pomocg urzgdzenia ultradzwiekowego przez co naj-
mniej 1 minute.

3. Lakier o wtasnosciach antybakteryjnych do powlekania podioza celulozowego sktadajacy sie
z bazy lakierniczej w postaci lakieru dyspersyjnego lub offsetowego i z substratu o wtasciwo-
Sciach bakteriobéjczych zawierajacych ZnO, znamienny tym, ze substratem o wtasciwo-
Sciach bakteriobéjczych jest zawiesina otrzymanych w procesie solwotermalnym wspomaga-
nym mikrofalowo nanoczgstek ZnO w rozpuszczalniku, korzystnie w wodzie, etanolu lub
w octanie etylu o stezeniu ZnO 10-1000 gramow na litr rozpuszczalnika, ktéra stanowi 1-50%
objetosciowych w lakierze.



