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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb podwyzszenia odpornosci widknistych materiatow celulozo-
wych na dziatanie mikroorganizmow oraz sposob przygotowania $rodka do podwyZzszenia odpornosci
tych materiatdw na dziatanie mikroorganizmow.

Celuloza, ktéra jest gtownym skiadnikiem naturalnych wiékien roslinnych stosowanych w produk-
cji widknistych materiatéw celulozowych, w szczegdlnoéci papieru jest zwigzkiem o bardzo matej odpor-
nosci na dziatanie mikroorganizmow. Stad rowniez materiaty wytwarzanie z tych widkien — w szczegol-
nosci papier — sa narazone na uszkodzenia lub catkowite zniszczenie na skutek dziatania réznego ro-
dzaju mikroorganizmow. Czynnikami sprzyjajacymi rozwojowi bakterii i grzybdéw strzepkowych sa: obec-
nos¢ tlenu, wilgoci, odpowiednia temperatura oraz obecnos¢ innych zwiazkdéw organicznych stosowa-
nych w technologii papieru na przykiad skrobi. Istotng role odgrywa tez srodowisko, w ktérym prowa-
dzona jest produkcja papieru, rodzaje uzytych surowcow oraz stosowane operacje technologiczne.
Dziatalno$¢ mikroorganizmoéw nalezy do podstawowych czynnikéw biodegradacji papieru.

Bakterie miedzy innymi z rodzaju Pseudomonas i Bacillus czesto izolowane sa juz na etapie pro-
dukcji papieru. Moga one by¢ przyczyna powstawania nadmiernej ilosci osadow, zapychac rozne frag-
menty urzadzen jak na przykiad sita. W konsekwencji dochodzi do korozji urzadzen, a nawet zerwania
wstegi papieru. Jeszcze fatwiej w produkcji papieru oraz na wyrobach gotowych rozwijajg sie grzyby
strzepkowe zwane potocznie plesniami. Do najczesciej izolowanych nalezg gatunki produkujace en-
zymy nalezgce do celulaz i lipaz, jak Aspergillus niger, Aspergillus terreus, Penicillium chrysogenum,
Penicillium aurantiogriseum, Chaetomium globosum czy Trichoderma viride. Przyczyniaja sie one do
obnizenia parametrow technologicznych i wytrzymato$ciowych mas celulozowych, co moze doprowa-
dzi¢ do ubytkow masy nawet o 48%. W gotowym wyrobie moga one powodowac¢ miedzy innymi obni-
zenie wytrzymatosci papieru, a takze liczne jego przebarwienia.

Z ww. powodow odpornos¢ przeciwdrobnoustrojowa jest wazna cecha papieru. Papier o takiej
wtasciwosci moze znalez¢ zastosowanie jako materiat opakowaniowy do ochrony dziet sztuki, doku-
mentow, archiwdw, rzezb, a takze materiatléw organicznych podatnych na biodegradacje, jako materiat
izolacyjny w budownictwie, do pakowania zywnosci, farmaceutykéw, ziot, kwiatow cietych, nasion, do
produkcji toreb na odchody zwierzat i odpadki organiczne, jako wyscidtka w hodowli zwierzat czy w pro-
dukcji materiatéw toaletowych.

Dotychczas w celu ograniczenia rozwoju grzybow strzepkowych, zaréwno w procesie produkcji
papieru jak i w wyrobach gotowych, a takze podczas przechowywania tych wyrobdw w bibliotekach,
archiwach czy muzeach, stosuje sie réznego rodzaju biocydy, do ktérych nalezg takze ciecze jonowe.
Znane sa rowniez metody dodawania do papieru nanoczastek metali, na przykiad srebra, ztota, miedzi
w celu uzyskania wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowych papieru.

Z polskiego opisu patentowego PL 208 335 jest znane zastosowanie $rodka w postaci mieszaniny
azotanow (V) dialkilodimetyloamoniowych i/lub azotanow (V) alkilobenzylodimetyloamoniowych z poli-
glikolami i/lub czwartorzedowymi halogenami amoniowymi, zawierajgcego nadto pigmenty, srodki za-
pachowe i wypetniacze, do zabezpieczania powierzchniowego i/lub wgtebnego drewna przed dziata-
niem szczepdw grzybow Scleophoma pityophila, Trametes versicolor, Coniophora puteana, Aspergillus
niger, Penicillium funiculosum, Trichoderma viride, Alternaria alternata, Paecilomyces varioti i Chaeto-
mium globosum, rozwijajacych sie na drewnie sosny.

W polskim opisie patentowym PL 208 336 ujawniono zastosowanie srodka w postaci 100% kon-
centratow lub roztworéw alkoholowych, chloroformowych lub estrowych azotanéw (V) dialkilodimetylo-
amoniowych i/lub azotanéw (V) alkilobenzylodimetyloamoniowych, zawierajacych substancje dodat-
kowe, jak pigmenty, srodki zapachowe i wypetniacze, do zwalczania szczepow grzybow Sclerophoma
pityophila, Trametes Versicolor, Coniophora puteana, Aspergillus niger, Penicillium funiculosum, Tri-
choderma viride, Alternaria alternata, Paecilomyces varioti, Chaetomium globosum, rozwijajacych sie
na drewnie sosny.

Z polskiego opisu patentowego PL 208 416 znane jest skuteczne dziatanie mleczanu benzalko-
niowego w formie izomeru L (+), D (-) i racematu DL, w postaci wodnego roztworu o stezeniu od 0,01%
do 80%, wobec szczepdw grzybow Candida albicans ATCC 10231 i Rhodotorula rubra (Demml| 1889,
Lodder 1934).

Natomiast skuteczne dziatanie wobec szczepow grzybéw Candida albicans ATCC 10231 i Rho-
dotorula rubra (Demml 1989, Lodder 1934) mleczanu didecylodimetyloamoniowego w formie izomeru
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L (+), D(-) racematu DL, w postaci wodnego roztworu o stezeniu 0,01%—80% ujawniono w opisie pa-
tentowym PL 208 417.

Z polskiego opisu patentowego PL 222258 znane jest zastosowanie azotanu (V) benzalkonio-
wego, DL-mleczanu benzalkoniowego lub DL-mleczanu didecylodimetyloamoniowego, w postaci roz-
tworéw w wodzie, alkoholu lub w mieszaninie wody i alkoholu, zawierajacych nadto substancje odkwa-
szajaca, substancje obnizajaca napiecie powierzchniowe, korzystnie w postaci niejonowej substancji
powierzchniowo czynnej, substancje barwiacg oraz substancje zapachowa, do zabezpieczania papieru
lub tektury przed dziataniem szczepow grzybow strzepkowych, jak Aspergillus niger ATCC 16404, Pe-
nicillium chrysogenum ATCC 60739, Penicillium aurantiogriseum ATCC 18382, Aspergillus terreus
ATCC 10020. Stosuje sie roztwory azotanu (V) benzalkoniowego, DL-mleczanu benzalkoniowego lub
DL-mleczanu didecylodimetyloamoniowego w mieszaninie wody i alkoholu o stosunku wagowym skfad-
nikow 1:9, zawierajace 1-75% wagowych tych zwiazkéw, a nadto co najmniej 0,001% wagowych sub-
stancji odkwaszajacej, co najmniej 0,0001% wagowych substancji obnizajacej napiecie powierzch-
niowe, co najmniej 0,00001% wagowych substancji barwiacej oraz co najmniej 0,00001% wagowych
substancji zapachowe|. Roztwory stosowanych zwiazkéw natryskuje sie na powierzchnie zabezpiecza-
nego wyrobu lub zabezpieczany wyrdb nasyca sie tym roztworem w kapieli, przy czym w przypadku
zabezpieczania papieru roztwory tych zwiazkéw nanosi sie takze w roztworze zaklejajacym powierzch-
niowo papier lub w mieszance pigmentowej do powlekania papieru.

Sposéb podwyzszenia odpornosci widknistych materiatéw celulozowych na dziatanie mikroorga-
nizmow, przy uzyciu cieczy jonowych, wedlug wynalazku polega na tym, ze na powierzchnie materiatu
celulozowego nanosi sie powtoke srodka zabezpieczajacego zawierajacego chlorek dodecylodimetylo-
amoniowy jako substancje czynna w ilosci 0,5-4% wagowych, ewentualnie dibromek heksametyleno-
-1,6-bis (dodecylodimetyloamoniowy) jako substancje pomocnicza w ilosci do 3% wagowych oraz jako
reszte do 100% wagowych 0,5-4% roztwor skrobi w wodzie demineralizowanej. Sposob stosuje sie
zwlaszcza do podwyZszania odpornosci papieru lub tektury na dziatanie mikroorganizmow, zwtaszcza
na dziatanie bakterii Pseudomonas aeruginosa PB_1 oraz grzybow strzepkowych Aspergillus brasilien-
sis ATCC 16404, Aspergillus terreus ATCC 10020, Penicillium chrysogenum ATCC 60739, Penicillium
aurantiogriseum ATCC 18382, Chaetomium globosum, Trichoderma viride. Srodek zabezpieczajacy
nanosi sie na powierzchnie materiatu metoda natrysku, powlekania lub zanurzenia w kapieli. W przy-
padku podwyzszenia odpornosci papieru na dziatanie mikroorganizméw srodek nanosi sie w roztworze
zaklejajacym powierzchniowo papier lub w mieszance pigmentowej do powlekania papieru. Stosuje sie
0,005-0,05 ml $rodka/cm? zabezpieczanego materiatu.

Sposéb przygotowania srodka do podwyzszenia odpornosci widknistych materiatéw celulozo-
wych na dziatanie mikroorganizmow, sposobem opisanym powyzej wediug wynalazku polega na tym,
ze najpierw sporzadza sie roztwor skrobi w wodzie demineralizowanej, o stezeniu 3-15% wagowych,
po czym do roztworu tego w trakcie mieszania dodaje sie chlorek dodecylodimetyloamoniowy w ilosci
0,5-4% wagowych w stosunku do catkowitej masy srodka oraz ewentualnie dibromek heksametyleno-
-1,6-bis(dodecylodimetyloamoniowy) w ilosci do 3% wagowych w stosunku do catkowitej masy srodka,
po czym catos¢ homogenizuje sie.

Zaleta sposobu weditug wynalazku zabezpieczania materiatow celulozowych przed dziataniem
mikroorganizmow jest zastosowanie wody jako rozpuszczalnika stosowanych cieczy jonowych oraz ni-
ska lepkos¢ roztworu srodka stosowanego do zabezpieczania, dzieki czemu $rodek mozna nanosi¢ na
powierzchnie papieru roznymi metodami, w tym metoda precyzyjnego i kontrolowanego natrysku przy
pomocy oszczednych dysz wachlarzowych. Dodatkowa zaleta jest dobre powinowactwo zastosowa-
nych substancji czynnych do skrobi i brak reakcji prowadzacych do jej rozktadu, co umozliwia nanosze-
nie preparatu na powierzchnie papieru w postaci powtoki skrobiowej o wtasciwosciach powstrzymuja-
cych rozwdj mikroorganizméw. Powyzsze cechy przyczyniaja sie takze do tego, ze mozna doktadnie
kontrolowac ilos¢ nanoszonej substancji czynnej i tym samym minimalizowac jej zuzycie.

Przedmiot wynalazku ilustruja ponizsze przyktady.

Przyktad 1

Przygotowano 8 preparatéw do powlekania papieru zawierajgcych skrobie, chlorek dodecylodi-
metyloamoniowy oraz ewentualnie takze dibromek heksametyleno-1,6-bis(dodecylodimetyloamo-
niowy). Najpierw sporzadzono roztwory skrobi w wodzie demineralizowanej, o stezeniu 3—-15% wago-
wych, po czym do roztwordw tych w trakcie mieszania dodawano chlorek dodecylodimetyloamoniowy
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w ilosci 0,5-4% wagowych w stosunku do catkowitej masy srodka oraz ewentualnie dibromek heksa-
metyleno-1,6-bis(dodecylodimetyloamoniowy) w ilosci 3% wagowych w stosunku do catkowitej masy
srodka, po czym uzyskane mieszanki homogenizowano.

Przygotowano 8 preparatéow o nastepujacych sktadach:

Tabela 1
Rodzaj kompo- | Zawarto$¢ chlorku do- | Zawarto$¢ dibromku | Stezenie skrobi,
7ycji decylodimetyloamo- heksametyleno-1,6- | w % wagowych
niowego w % bis (dodecylodimety-
wagowych loamoniowego) w %
wagowych
Kompozycja Al 0,5% 3% 3%
Kompozycja A2 0,5% 3% 15%
Kompozycja A3 4% 3% 3%
Kompozycja A4 4% 3% 15%
Kompozycja Bl 0.5% 3% 3%
Kompozycja B2 0,5% 3% 15%
Kompozycja B3 4% 3% 3%
Kompozycja B4 4% 3% 15%
Kompozycja C1 0,5% 0% 3%
Kompozycja C2 0,5% 0% 15%
Kompozycja C3 4% 0% 3%
Kompozycja C4 4% 0% 14%
Kompozycja D1 0,5% 0% 4%
Kompozycja D2 0.5% 0% 14%
Kompozycja D3 4% 0% 4%
Kompozycja D4 4% 0% 14%

Przygotowane preparaty wykazywaty przydatnos¢ do uzycia w czasie 60 dni.

Przyktad 2

Droga rozczyniania i rozwtdkniania przygotowano zawiesine masy papierniczej siarczanowej bie-
lonej sosnowej, ktdra zmielono w laboratoryjnym miynku PFl do smarnosci rownej 35°SR, po czym
formowano z niej arkusze papieru o gramaturze 70 g/m?2w standardowym aparacie Rapid-Kéthen. Na
powierzchnie wytworzonych laboratoryjnie arkuszy papieru natryskiwano, przy uzyciu dysz wachlarzo-
wych (o kacie rozwarcia strumienia rownym 120° rozmieszczonych w taki sposob, aby strumien nano-
szonego preparatu rownomiernie pokrywat obszar arkusza papieru), preparaty o sktadach podanych
w przyktadzie 1 tak, ze ilo$¢ srodka naniesionego na powierzchnie arkuszy papieru wynosita 0,005
ml/cm?2. Arkusze papieru suszono nastepnie w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 98°C do sucho-
sci koncowej 92%.

Nastepnie wykonano badania mikrobiologiczne odpornoéci na bakterie Pseudomonas aerugi-
nosa PB_1 oraz grzyby strzepkowe Aspergillus brasiliensis ATCC 16404, Aspergillus terreus ATCC
10020, Penicillium chrysogenum ATCC 60739, Penicillium aurantiogriseum ATCC 18382, Chaetomium
globosum, Trichoderma viride — szczepy wyizolowane ze srodowiska, arkuszy papieru natryskanych
przygotowanymi preparatami.
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W ciagu 5 tygodni na zadnym z natryskanych arkuszy nie stwierdzono aktywnego rozwoju ww.
mikroorganizmow.

Przyktad 3

W celu nadania podwyzszonej odpornosci na dziatanie mikroorganizmow arkuszom papieru przy-
gotowanym jak w przyktadzie 2, natryskiwano je jak w przyktadzie 2 preparatami o sktadach podanych
w przyktadzie 1, stosujac 0,02 ml preparatu/cm? arkusza i nastepnie suszono w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 98°C do suchosci koncowej 92%.

Badania mikrobiologiczne odpornosci na bakterie Pseudomonas aeruginosa PB_1 oraz grzyby
strzepkowe Aspergillus brasiliensis ATCC 16404, Aspergillus terreus ATCC 10020, Penicillium chryso-
genum ATCC 60739, Penicillium aurantiogriseum ATCC 18382, Chaetomium globosum, Trichoderma
viride — szczepy wyizolowane ze srodowiska, arkuszy papieru natryskanych przygotowanymi prepara-
tami wykazaty, iz na zadnym z natryskanych papieréw w ciggu 5 tygodni nie nastgpit aktywny rozwagj
ww. mikroorganizmow.

Przyktad 4

Arkusze papieru przygotowano postepujac jak w przyktadzie 2. Na powierzchnie wytworzonych
laboratoryjnie arkuszy papieru nanoszono preparaty o sktadach podanych w przyktadzie 1 przy pomocy
standardowego preta Mayera. Grubo$¢ naniesionej mokrej powtoki wynosita 7 um (0,007 ml prepa-
ratu/cm? arkusza). Arkusze papieru suszono nastepnie w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 98°C
do suchosci koncowej 92%.

Nastepnie wykonano badania mikrobiologiczne odpornosci na bakterie Pseudomonas aerugi-
nosa PB_1 oraz grzyby strzepkowe Aspergillus brasiliensis ATCC 16404, Aspergillus terreus ATCC
10020, Penicillium chrysogenum ATCC 60739, Penicillium aurantiogriseum ATCC 18382, Chaetomium
globosum, Trichoderma viride — szczepy wyizolowane ze srodowiska, arkuszy papieru, na ktére nato-
zono powtoki preparatéw.

W ciggu 5 tygodni na zadnym z arkuszy nie stwierdzono aktywnego rozwoju ww. mikroorgani-
zmow.

Przyktad 5

Arkusze papieru przygotowano postepujac jak w przyktadzie 2. Na powierzchnie wytworzonych
laboratoryjnie arkuszy papieru nanoszono preparaty o sktadach podanych w przyktadzie 1 przy pomocy
standardowego preta Mayera. Grubos$¢ naniesionej mokrej powtoki wynosita 50 um (0,05 ml prepa-
ratu/cm? arkusza). Arkusze papieru suszono nastepnie w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 98°C
do suchosci koncowej 92%.

Badania mikrobiologiczne odpornosci na bakterie Pseudomonas aeruginosa PB_1 oraz grzyby
strzepkowe Aspergillus brasiliensis ATCC 16404, Aspergillus terreus ATCC 10020, Penicillium chryso-
genum ATCC 60739, Penicillium aurantiogriseum ATCC 18382, Chaetomium globosum, Trichoderma
viride — szczepy wyizolowane ze srodowiska, arkuszy na ktére natozono powtoki preparatéw wykazaty,
iz na zadnym z papierow w ciagu 3 tygodni nie nastapit aktywny rozwdj ww. mikroorganizmow.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob podwyzszenia odpornosci widknistych materiatdw celulozowych na dziatanie mikro-
organizmow, przy uzyciu cieczy jonowych, znamienny tym, ze na powierzchnie materiatu ce-
lulozowego nanosi sie powtoke srodka zabezpieczajacego zawierajacego chlorek dodecylodi-
metyloamoniowy jako substancje czynna w ilosci 0,5-4% wagowych, ewentualnie dibromek
heksametyleno-1,6-bis(dodecylodimetyloamoniowy) jako substancje pomocnicza w ilosci do
3% wagowych oraz jako reszte do 100% wagowych 0,5-4% roztwor skrobi w wodzie demine-
ralizowanej.

2. Sposob wediug zastrz. 1 znamienny tym, ze srodek zabezpieczajacy nanosi sie na po-
wierzchnie materiatu metoda natrysku, powlekania lub zanurzenia w kapieli.

3. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Ze stosuje sie 0,005-0,05 ml srodka/cm? zabezpie-
czanego materiatu.

4. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Zze stosuje sie go do podwyzszenia odpornosci
wtoknistych materiatéw celulozowych na dziatanie zwtaszcza bakterii Pseudomonas aerugi-
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nosa PB_1 oraz grzybow strzepkowych Aspergillus brasiliensis ATCC 16404, Aspergillus ter-
reus ATCC 10020, Penicillium chrysogenum ATCC 60739, Penicillium aurantiogriseum ATCC
18382, Chaetomium globosum, Trichoderma viride.

. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze stosuje sie go do podwyzszenia odpornosci na
dziatanie mikroorganizmow zwtaszcza papieru lub tektury.

. Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze w przypadku podwyzszenia odpornosci na dzia-
tanie mikroorganizmow papieru, Srodek zabezpieczajacy nanosi sie w roztworze zaklejajacym
powierzchniowo papier lub w mieszance pigmentowej do powlekania papieru.

. Sposodb przygotowania srodka do podwyzszenia odpornosci widknistych materiatéw celulozo-
wych na dziatanie mikroorganizmow sposobem opisanym w zastrzezeniach 1-6, znamienny
tym, ze najpierw sporzadza sie roztwor skrobi w wodzie demineralizowanej, o stezeniu
3-15% wagowych, po czym do roztworu tego w trakcie mieszania dodaje sie chlorek dodecy-
lodimetyloamoniowy w ilosci 0,5-4% wagowych w stosunku do catkowitej masy srodka oraz
ewentualnie dibromek heksametyleno-1,6-bis (dodecylodimetyloamoniowy) w ilosci do 3%
wagowych w stosunku do catkowitej masy srodka, po czym catos¢ homogenizuje sie.
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