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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb syntezowania nanoczastek tlenku cynku w celu uzyskania
kompatybilnego komponentu o wiasciwosciach antybakteryjnych do lakieru do druku utwardzanego pro-
mieniami UV, sposdb wytwarzania tego komponentu, komponent do lakieru do druku zawierajgcy na-
noczgstki tlenku cynku wytworzony tym sposobem oraz zastosowanie nanoczgstek tlenku cynku wy-
tworzonych tym sposobem jako komponentu do lakieru do druku.

Dziedzine techniki stanowig kompozycje lakiernicze, komponenty lakierow oraz lakiery i sposoby
ich wytwarzania, w szczegoélnosci lakiery utwardzane promieniami UV, jak rowniez inne lakiery do druku
o wiasnosciach antybakteryjnych oraz sposoby ich wytwarzania.

Ze zgtoszenia nr WO19081959 Al znany jest lakier do lakierowania proszkowego zawierajgcy
zywice polimerowg w ilosci < 60% wag., pigment w ilosci < 5% wag., wypetniacz pokrywany nanosre-
brem w ilosci 20-30% wag. i nanoczastki tlenku cynku w ilosci 1-2% wag.

Zgtoszenie nr WO10136792 A2 opisuje mieszanke antybakteryjng zawierajgcg nanoczastki. Na-
noczgstki zawierajg mieszanine tlenkéw metali o wzorze ogélnym MnQy, gdzie M to metal, n zawiera
sie w przedziale 1-3, y zawiera sie w przedziale 1-4. Zgtoszenie opisuje tez powierzchnie pokrytg lub
impregnowang mieszankg antybakteryjna.

Z opisu patentowego nr W014209222 Al znany jest sktad powltoki, zwtaszcza powtoki przezna-
czonej do pokrywania budynkéw, zawierajgcy srodek przeciwdrobnoustrojowy bazujgcy na pirytionianie
cynku, znany jest takze sposdb wykonania powioki o tym sktadzie oraz sposoby jej uzycia. Powtoki
zawierajgce w sktadzie pirytion cynku i tlenek cynku jako srodki przeciwdrobnoustrojowe wykazujg prze-
ciwwirusowe, przeciwbakteryjne i przeciwgrzybicze wtasciwosci i skutecznosc, ktére pozwalajg na uzy-
skanie higienicznych powierzchni. Przeciwdrobnoustrojowe wiasciwosci tych powtok znajdujg zastoso-
wanie we wszystkich tych obszarach, w ktérych rozprzestrzenianie sie drobnoustrojéw i mozliwos¢ za-
kazenia sg wysokie. Szczegodlnie powloki zawierajgce pirytionian cynku i tlenek cynku wykazujg duzg
skutecznosé przeciwwirusowg w stosunku do wirusa Coxsackie typu A16 i Enterowirusa typu 71, ktére
sg odpowiedzialne za chorobe dtoni, stép i jamy ustnej u dzieci. Ponadto sktad powtoki przedstawiony
w tym zgtoszeniu zawiera srebro w postaci nieorganicznych i organicznych soli.

Z kolei z japonskiego zgtoszenia nr JP9286760 A2 znany jest srodek antybakteryjny i przeciw-
grzybiczy zawierajgcy co najmniej jedng ze wskazanych w tym zgtoszeniu pochodnych kwasu salicylo-
wego oraz jego sl jako sktadnik aktywny. Srodek antybakteryjny i przeciwgrzybiczy zawarty jest w ma-
teriale bazowym, czyli zywicy, gumie, kleju, pascie, powloce, farbie drukarskiej, wtdknach, wiékninie,
drewnie, materiale budowlanym, papierze, papierze syntetycznym, skérze, materiale uszczelniajgcym
lub w jedzeniu, aby nadaé antybakteryjne i przeciwgrzybicze wtasciwosci. Srodek jest skuteczny prze-
ciwko grzybom i bakteriom takim jak np. plesh chlebowa, niebieska plesn, Bacillus subtilis, Pseudomo-
nas aeruginosa, Klebsiella pneumoniae, Escherichia coli, salmonella, Trichophyton czy MRSA.

Japonskie zgtoszenie nr JP4214772 A2 ujawnia natomiast sktad powtoki majgcej ulepszone wta-
Sciwosci przeciwgrzybicze i antybakteryjne. Powtoka ta zawiera apatytowy ceramiczny proszek z anty-
bakteryjnymi jonami metali jako sktadnik farby. Antybakteryjnym jonem jest gtéwnie jon srebra (Ag) i,
w niektorych przypadkach, miedz (Cu), cynk (Zn) lub inne. Wzér ogdiny ceramiki apatytowej to
Cal0(M.PO4)6(0OH)2.

Z kolei z chinskiego zgtoszenia nr CN103374248 A znana jest antybakteryjna i odporna na plesn
farba, ktorg wytwarza sie poprzez dodanie od 0,2% do 0,5% wagowych organicznego antybakteryjnego
srodka w postaci rozpuszczalnego proszku o ziarnach mniejszych niz 20 mikrometréw. Organicznym
srodkiem antybakteryjnym w postaci proszkowej jest pirytionian cynku lub miedzi, albo mieszanina obu.
Antybakteryjng i odporng na plesn farbg pokrywa sie bezposrednio powierzchnie metalowe lub stosuje
sie jako wierzchnie warstwy wykonczeniowe na powierzchniach pokrytych juz farbg. Aby uzyskac¢ opty-
malne wtasciwosci antybakteryjne i odpornos¢ farby na plesh nalezy poddacé jej warstwe ogrzewaniu
i utwardzaniu.

Rozwigzanie wedlug wynalazku eliminuje wady i niedogodnosci zwigzane z zastosowaniem
lakieréw znanych ze stanu techniki.

Problemem technicznym wymagajgcym rozwigzania jest opracowanie nowego sposobu syntezo-
wania nanoczgstek tlenku cynku, a takze opracowanie nowego komponentu do lakieru do druku w po-
staci nanoczagstek tlenku cynku wytworzonych tym sposobem oraz zastosowanie tak otrzymanych na-
noczgstek tlenku cynku jako komponentu do lakieru do druku.
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Sposoéb syntezowania nanoczastek tlenku cynku wedtug wynalazku polega na tym, ze do lakieru
zawierajgcego: 2-ethyl-2-[[(1-oxoallyl)oxy]methyl]-1,3-propanediyl diacrylate w ilosci 50 — < 75% wago-
wych, olej z ziaren soi w ilosci 10 — < 25% wagowych, kwas 2-propenowy, (1-metylo-1,2-etanodiylo)bi-
soksy(metylo-2,1-etanodiolu) ester, produkty reakcji z dietyloaming) w ilosci 10 — < 25% wagowych,
2-hydroksy-2-metylopropiofenon w ilosci 1 — < 2,5% wagowych, dodaje sie prekursor jonéw cynku o ste-
zeniu wagowym od 0,01% do 1% rozpuszczony w rozpuszczalniku organicznym i miesza sie na mieszadle
mechanicznym, dodajgc stopniowo, roztwor lakieru zawierajgey: 2-ethyl-2-[[(1-oxoallyl)oxy]methyl]-1,3-pro-
panediyl diacrylate w ilosci 50 — < 75% wagowych, olej z ziaren soi w ilosci 10 — < 25% wagowych, kwas
2-propenowy, (1-metylo-1,2-etanodiylo)bisoksy(metylo-2,1-etanodiolu) ester, produkty reakcji z dietyloa-
ming) w ilosci 10 — < 25% wagowych, 2-hydroksy-2-metylopropiofenon w ilosci 1 — < 2,5% wagowych i roz-
puszczony w nim prekursor jonéw OH- o stezeniu wagowym od 0,02% do 1,5%.

Korzystnie prekursorem jonéw cynku jest azotan cynku i/lub octan cynku i/lub siarczan cynku i/lub
chlorek cynku.

Korzystnie rozpuszczalnikiem organicznym jest etanol i/lub aceton i/lub octan etylu i/lub izopro-
panol.

Korzystnie prekursorem jonéw OH- jest wodorotlenek sodu i/lub wodorotlenek tetraetyloamo-
niowy i/lub wodorotlenek potasu i/lub amoniak i/lub wodorotlenek tetrametyloamoniowy.

Przedmiotem wynalazku jest takze sposéb wytwarzania komponentu do lakieru do druku wytwo-
rzony powyzszym sposobem oraz komponent do lakieru do druku zawierajacy nanoczgstki tlenku cynku
wytworzone powyzszym sposobem oraz zastosowanie tak wytworzonych nanoczgstek tlenku cynku
jako komponentu do lakieru do druku.

Sposobem wedtug wynalazku wytwarza sie produkt stanowigcy roztwor lakieru, w ktérym rozpro-
szone sg nanoczgstki tlenku cynku w ilosci od 0,01% do 1,0% wagowych o srednim wymiarze od 15 nm
do 30 nm. Nanoczgstki tlenku cynku otrzymane sposobem wedtug wynalazku, charakteryzujg sie kuli-
stymi ksztattami i stanowig bakteriobodjczy sktadnik lakierow. Lakiery zawierajgce nanoczgstki syntezo-
wane tym sposobem nadajg sie do stosowania jako powtoki ochronne do materiatéw papierowych i kar-
tonowych powleczonych farbami do sitodruku, szczegdlnie przeznaczonych do pakowania kosmetykéw
czy lekow.

Zaletg sposobu wedtug wynalazku, jest bezposrednie utworzenie i pozostawanie nanoczgstek
tlenku cynku w mieszaninie polimeréow bedacych podstawowymi sktadnikami lakieru, ktéry mozna na-
nosi¢ zarbwno na powierzchnie papierowe, jak i kartonowe oraz na laminatach foliowych. Nanoczgstki
tlenku cynku sg zaokludowane w strukturze polimeru. Znaczna ich czes¢ znajduje sie takze na po-
wierzchni otrzymanego lakieru. Tak domieszkowane lakiery charakteryzujg sie bardzo dobrymi wiasci-
wosciami antybakteryjnymi, przy czym tlenek cynku to materiat wykazujgcy nie tylko dobre wtasciwosci
bakteriobdjcze, ale jest to réwniez substancja biozgodna.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku osiggnieto zatem nastepujgce korzysci tech-
niczno-uzytkowe:

a) mozliwos¢ wytwarzania lakierow dedykowanych do tworzenia powtok antybakteryjnych na
powierzchni elementéw wykonywanych z materiatéw takich jak: papier, karton, laminaty fo-
liowe, ktére bazujg na substancji biozgodnej,

b) mozliwos¢ stosowania do lakieréw, od ktérych wymaga sie podwyzszonej odpornosci na $cie-
ranie, jak réwniez intensywnych koloréw,

c) mozliwos¢ zastosowania do elementéw kartonowych, w szczegdélnosci opakowan z warstwg
biobdjczg, ktére moge by¢ wykorzystane do opakowan takich produktdéw jak np. kosmetyki
czy leki.

Przedmiot wynalazku w réznych wariantach realizacji zostat omoéwiony na ponizszych przykta-

dach:

Przyktad 1. Sposéb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku polega na tym, ze przygotowuje
sie mieszanine sktadajgca sie z roztworu lakieru zawierajgcego 2-ethyl-2-[[(1-oxoallyl)oxy]methyl]-1,3-
-propanediyl diacrylate w ilosci 50% wagowych, olej z ziaren soi w ilosci 10% wagowych, kwas 2-pro-
penowy, (1-metylo-1,2-etanodiylo)bisoksy(metylo-2,1-etanodiolu) ester, produkty reakcji z dietyloa-
ming) w ilosci 10% wagowych, 2-hydroksy-2-metylopropiofenon w ilosci 1% wagowych i propanolu-2
w ilosci 100 ml zawierajgcego prekursor jondw cynku w postaci chlorku cynku o stezeniu wagowym 1%
i miesza sie mechanicznie w czasie ok. 60 min. Nastepnie dodaje sie porcjami, co 10 min roztwor lakieru
(o sktadzie wskazanym powyzej) i propanolu-2 zawierajgcego jony OH w postaci wodorotlenku sodu
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o0 stezeniu 1,5%. Catos¢ miesza sie mechanicznie (z wykorzystaniem mieszadta z zgbkowanymi topat-
kami) ok. 60 min. Otrzymane nanoczastki tlenku cynku charakteryzujg sie kulistymi ksztattami i rozmia-
rami okoto 15 nm oraz nadajg lakierowi wtasciwosci biobojcze.

Przyktad 2. Sposéb syntezowania nanoczastek tlenku cynku polega na tym, ze przygotowuje
sie mieszanine sktadajgca sie z roztworu lakieru zawierajgcego 2-ethyl-2-[[(1-oxoallyl)oxy]methyl]-1,3-
-propanediy! diacrylate w ilosci 60% wagowych, olej z ziaren soi w ilosci 15% wagowych, kwas 2-pro-
penowy, (1-metylo-1,2-etanodiylo)bisoksy(metylo-2,1-etanodiolu) ester, produkty reakcji z dietyloaming)
w ilosci 15% wagowych, 2-hydroksy-2-metylopropiofenon w ilosci 1,5% wagowych i propanolu-2 w ilosci
140 ml zawierajgcego prekursor jondw cynku w postaci chlorku cynku o stezeniu wagowym 0,1% i miesza
sie mechanicznie z wykorzystaniem mieszadta z zgbkowanymi topatkami w czasie ok. 60 min.

Nastepnie dodaje sie porcjami, co 10 min roztwér lakieru (o sktadzie wskazanym powyzej) i pro-
panolu-2 zawierajgcego jony OH-w postaci NaOH o stezeniu 0,15 g/dm?. Cato$¢ miesza sie mecha-
nicznie ok. 60 min. Otrzymane nanoczastki tlenku cynku charakteryzujg sie kulistymi ksztattami i roz-
miarami okoto 25 nm oraz nadajg lakierowi wtasciwosci bakteriobojcze.

Przyktad 3. Sposéb syntezowania nanoczastek tlenku cynku polega na tym, ze przygotowuje
sie mieszanine sktadajgca sie z roztworu lakieru zawierajgcego 2-ethyl-2-[[(1-oxoallyl)oxy]methyl]-1,3-
-propanediyl diacrylate w ilosci < 75% wagowych, olej z ziaren soi w ilosci < 25% wagowych, kwas
2-propenowy, (1-metylo-1,2-etanodiylo)bisoksy(metylo-2,1-etanodiolu) ester, produkty reakcji z dietylo-
aming) w ilosci < 25% wagowych, 2-hydroksy-2-metylopropiofenon w ilosci <2,5% wagowych i propa-
nolu-2 ilosci 200 ml zawierajgcego prekursor jonéw cynku w postaci chlorku cynku o stezeniu wagowym
0,01% i miesza sie mechanicznie w czasie ok. 60 min. Nastepnie dodaje sie porcjami, co 10 min roztwér
lakieru (o sktadzie wskazanym powyzej) i propanolu-2 zawierajgcego jony OH- w postaci NaOH o ste-
zeniu 0,02%. Catos¢ miesza sie mechanicznie ok. 60 min z wykorzystaniem mieszadta z zgbkowanymi
topatkami. Otrzymane nanoczgstki tlenku cynku charakteryzujg sie kulistymi ksztattami i rozmiarami
okoto 30 nm.

Przyktad 4. Sposéb syntezowania nanoczastek tlenku cynku przebiega jak w przyktadzie
pierwszym albo drugim, albo trzecim z tg réznica, ze prekursorem zawierajgcym jony cynkowe jest azo-
tan cynku.

Przyktad 5. Sposéb syntezowania nanoczastek tlenku cynku przebiega jak w przyktadzie
pierwszym albo drugim, albo trzecim z tg réznica, ze prekursorem zawierajgcym jony cynkowe jest octan
cynku

Przyktad 6. Sposéb syntezowania nanoczastek tlenku cynku przebiega jak w przyktadzie
pierwszym albo drugim, albo trzecim z tg r6znicg, ze prekursorem zawierajgcym jony cynkowe jest siar-
czan cynku.

Przyktad 7. Sposéb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przyktadach
od 1 do 6 z tg roznicg, ze prekursorem zawierajgcym jony hydroksylowe jest wodorotlenek potasu.

Przyktad 8. Sposéb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przyktadach
od 1 do 6 z tg roznicg, ze prekursorem zawierajgcym jony hydroksylowe jest amoniak.

Przyktad 9. Sposéb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przyktadach
od 1 do 6 z tg réznica, ze prekursorem zawierajgcym jony hydroksylowe jest wodorotlenek tetrametylo-
amoniowy.

Przyktad 10. Sposodb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przyktadach
od 1 do 6 z tg réznica, ze prekursorem zawierajgcym jony hydroksylowe jest wodorotlenek tetraetyloa-
moniowy.

Przyktad 11. Sposdb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przyktadach
od 1 do 10 z tg réznicg, ze rozpuszczalnikiem jest etanol.

Przyktad 12. Sposbdb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przykfadach
od 1 do 10 z tg réznica, ze rozpuszczalnikiem jest aceton.

Przyktad 13. Sposodb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku przebiega jak w przyktadach
od 1 do 10 z tg réznicg, ze rozpuszczalnikiem jest octan etylu.

Komponent otrzymany sposobem wedtug wynalazku mozna zastosowaé w lakierze. Taki lakier
mozna nadrukowywac rownie dobrze na farbach litograficznych, jak i materiatach papierowych i karto-
nowych powleczonych farbami do sitodruku. W celu osiggniecia wzoréw z kontrastujgcym wykoncze-
niem ozdobnym lakier zmodyfikowany sposobem wedtug wynalazku nanosi¢ mozna réwniez na lami-
naty foliowe (z potyskiem i matowe).
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Zastrzezenia patentowe

. Sposéb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku, znamienny tym, ze do lakieru zawieraja-
cego: 2-ethyl-2-[[(1-oxoallyl)oxy]methyl]-1,3-propanediyl diacrylate w ilosci 50 — < 75% wago-
wych, olej z ziaren soi w ilosci 10 — < 25% wagowych, kwas 2-propenowy, (1-metylo-1,2-
-etanodiylo)bisoksy(metylo-2,1-etanodiolu) ester, produkty reakcji z dietyloaming) w ilosci
10 — < 25% wagowych, 2-hydroksy-2-metylopropiofenon w ilosci 1 — < 2,5% wagowych, do-
daje sie prekursor jonéw cynku o stezeniu wagowym od 0,01% do 1% rozpuszczony w roz-
puszczalniku organicznym i miesza sie na mieszadle mechanicznym, dodajgc stopniowo, roz-
twor lakieru zawierajgcy: 2-ethyl-2-[[(1-oxoallyl)oxy]methyl]-1,3-propanediyl diacrylate w ilosci
50 — < 75% wagowych, olej z ziaren soi w ilosci 10 — < 25% wagowych, kwas 2-propenowy,
(1-metylo-1,2-etanodiylo)bisoksy(metylo-2,1-etanodiolu) ester, produkty reakcji z dietyloaming)
w ilosci 10 — < 25% wagowych, 2-hydroksy-2-metylopropiofenon w ilosci 1 — < 2,5% wagowych
i rozpuszczony w nim prekursor jonéw OH- o stezeniu wagowym od 0,02% do 1,5%.

. Sposoéb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pre-
kursorem jonoéw cynku jest azotan cynku i/lub octan cynku i/lub siarczan cynku i/lub chlorek
cynku.

. Sposoéb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze
rozpuszczalnikiem organicznym jest etanol i/lub aceton i/lub octan etylu i/lub izopropanol.

. Sposbéb syntezowania nanoczgstek tlenku cynku wedtug wedtug ktéregokolwiek z powyzszych
zastrzezen, znamienny tym, ze prekursorem jonéw OH- jest wodorotlenek sodu i/lub wodo-
rotlenek tetraetyloamoniowy i/lub wodorotlenek potasu, i/lub amoniak, i/lub wodorotlenek te-
trametyloamoniowy.

. Sposéb wytwarzania komponentu do lakieru do druku, znamienny tym, ze wytwarza sie go
sposobem wedtug zastrz. 1-4.

. Komponent do lakieru do druku, znamienny tym, ze zawiera nanoczgstki tlenku cynku wy-
tworzone sposobem wedtug zastrz. 1-4.

. Zastosowanie nanoczgstek tlenku cynku wytworzonych sposobem wediug zastrz. 1-4 jako
komponentu do lakieru do druku.
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