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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob produkcji antybakteryjnych i antygrzybiczych wtdkienno-
tworzywowych materiatéw powlokowych, przeznaczonych na odziez sportowg i rekreacyjng na bioak-
tywng odziez ochronng na posciel, na wktadki czy podszewki obuwnicze.

Znane sg widkienno-tworzywowe materiaty powtokowe i sposoby ich produkcji, gdzie wykorzy-
stuje sie znane cechy metali, polegajgce na ich biologicznym oddziatywaniu. Przyktadowo srebro wy-
kazuje silne dziatanie bakteriobdjcze, natomiast miedz — grzybobdjcze. Uzyskane w wyniku rozwoju
nanotechnologii mozliwosci uzyskiwania tych metali w formie nanoczgstek otworzyto nowe perspekty-
wy aplikacyjne. Materiaty takie sg najczesciej zamykane w kapsutach czy matrycach polimerowych,
ktére umozliwiajg ich stopniowe uwalnianie i reagowanie, mogg tez by¢ bezposrednio osadzane na
powierzchniach widkien i wyroboéw widkienniczych np. przez natryskiwanie rozcienczonymi zawiesi-
nami nanoczgstek srebra lub srebrem koloidalnym — w tym przypadku zwigzanie nanoczgstek srebra
nastepuje w wyniku ich adhezji na rozwinietej powierzchni widkien czy mechanicznego zakleszczenia
w mikrosporach witokien czy w strukturze wyrobéw witdkienniczych. Znany jest takze sposéb produkcji
materiatdw powtokowych, utworzonych z nos$nika widkienniczego i hydrofobowej, mikroporowatej bto-
ny poliuretanowej, domieszkowanej bioaktywnymi, antybakteryjnymi submikroczgstkami funkcjonal-
nymi SiO,/Ag. Stosujgc submikrokule SiO,/Cu uzyskuje sie btony o dziataniu grzybobdjczym. Sama
krzemionka nie wykazuje wtasciwosci antybakteryjnych ani antygrzybiczych, jest jednak niezbedna
jako nosnik dla metali aktywnych, zapobiegajacy ich agregaciji. Potgczone wtasciwosci antybakteryjne
i anty grzybicze uzyskuje sie w wyniku mechanicznego zmieszania kul SiO./Ag i kul SiO,/Cu, ale ten
sposob powoduje koniecznos¢ wprowadzania do materiatdw widkienniczych duzej ilosci krzemionki.
Stanowi ona niepotrzebny balast, obcigzajgcy struktury widkien, a ponadto wprowadzane do powiok
polimerowych w wiekszych ilosciach submikrokule SiO, mogg powodowaé pogorszenie ich charaktery-
styk mechanicznych, a takze wlasciwosci uzytkowych modyfikowanych bioaktywnie witdkienno-tworzy-
wowych materiatow powtokowych, np. higienicznych (przepuszczalno$¢ pary wodnej), co w rezultacie
wptywa na pogorszenie jakosci i wartosci uzytkowych wyrobow powtokowych.

Sposdb produkcji antybakteryjnych i antygrzybiczych widkienno-tworzywowych materiatéw po-
wiokowych, wedtug wynalazku, polega na tym, ze wytwarza sie submikrokule SiO,, a nastepnie tak
uzyskane submikrokule SiO, wykorzystuje sie jako matryce do osadzania na ich rozwinietej po-
wierzchni jednoczesnie nanoczgstek Ag i Cu. Otrzymane submikrokule SiO,/Ag+Cu wprowadza sie do
polimeréw powtokotwdrczych, korzystnie uretanowych lub akrylowych, ktére nastepnie nanosi sie na
materiat wtdkienniczy, korzystnie przez powlekanie lub napawanie, po czym prowadzi sie utrwalanie
powtoki polimerowe;j.

Najlepiej jest, gdy synteze kul SiO, prowadzi sie z tetraetoksysilanu w wodnym roztworze alko-
holu etylowego, w obecnosci katalizatora, korzystnie amoniaku, po czym do zawiesiny reakcyjnej
submikrokul dodaje sie Ag i Cu w postaci wodnych roztworéw ich soli, a nastepnie miesza sie, ko-
rzystnie na mieszadle magnetycznym, przez 2 godz., po czym odparowuje rozpuszczalniki, a wysu-
szony materiat poddaje sie redukcji termicznej. Submikrokule SiO,/Ag+Cu, w formie wysoko rozpro-
szonej, skoncentrowanej dyspersji wodnej lub w rozpuszczalnikach organicznych, wprowadza sie do
Srodowiska past powlekajgcych nieusieciowanych polimeréw powtokotwérczych w formie roztwordw
w rozpuszczalnikach organicznych, korzystnie uretanowych. Takie pasty nanosi sie na materiat wto-
kienniczy, korzystnie metodg powlekania, a nastepnie poddaje sie obrébce termicznej celem wysu-
Szenia i usieciowania powtoki polimerowej oraz jej zwigzania z wyrobem witékienniczym.

Z submikrokul SiO,/Ag+Cu sporzadza sie homogeniczng, monoczgstkowg zawiesine w wodzie
lub w rozpuszczalnikach organicznych. Homogenizacje zawiesiny przeprowadza sie w homogenizato-
rze ultradzwiekowym, pracujacym w obszarze czestotliwosci 20—80 kHz w czasie 10-60 minut, w tempe-
raturze 20-30°C, a nastepnie tak uzyskang homogeniczng dyspersje SiO,/Ag+Cu wprowadza sie powo-
li, przy intensywnym mieszaniu mieszalnikiem mechanicznym, przy obrotach mieszadta 600-1200
obr/min., do srodowiska nieusieciowanego polimeru powtokotwérczego w formie dyspersji wodnej lub
roztworu w rozpuszczalnikach organicznych. Tak uzyskang paste naktada sie na materiat widkienniczy
metodg wielokrotnego powlekania bezposredniego lub odwracalnego, po czym suszy w temperaturze
70-105°C i sieciuje w temperaturze 130-160°C przez 1-5 min.

W innej wersji submikrokule SiO,/Ag+Cu w formie wysoko rozproszonej, skoncentrowanej dys-
persji wodnej wprowadza sie do srodowiska nieusieciowanych polimeréw powtokotwérczych w formie
emulsji wodnej, po czym tak uzyskane pasty nanosi sie na materiat widkienniczy, korzystnie metodg
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powlekania bezposredniego lub napawania, a nastepnie tak uzyskang powioke suszy sie i utrwala
termicznie dla usieciowania polimeru.

W tym przypadku z submikrokul SiO,/Ag+Cu sporzadza sie homogeniczng, monoczgstkowag
zawiesine wodng, poprzez ich zapastowanie glikolem etylenowym, a nastepnie rozcienczenie miesza-
ning wody z alkoholem etylowym w stosunku 1:10, po czym dysperguje w homogenizatorze ultradz-
wiekowym, pracujgcym w obszarze czestotliwosci 20—-80 kHz w czasie 10-60 minut w temperaturze
20-30°C,a nastepnie tak uzyskang homogeniczng dyspersje SiO,/Ag+Cu wprowadza sie powoli, przy
intensywnym mieszaniu mieszalnikiem mechanicznym przy obrotach mieszadta 600—-800 obr/min. do
srodowiska uprzednio rozcienczonego wodg w stosunku 1:5-50 nieusieciowanego polimeru powtoko-
tworczego w formie emulsji wodnej i miesza jeszcze przez 10 minut, po czym tak uzyskang kgpielg
napawa sie wyroby widkiennicze, a nastepnie suszy w temperaturze 90-110°C i sieciuje w temperatu-
rze 140-160°C przez 1-5 min.

Jako sole srebra i miedzi stosuje sie azotan srebra i azotan miedzi, korzystnie w ilosciach 18—20%
Ag i 10-12% Cu.

Redukcje termiczng prowadzi sie przez 2 godz. w temperaturze 600°C dla uzyskania submikro-
kul SiO, domieszkowanych nanoczgstkami srebra i jonami miedzi lub przez 4 godz. w temperaturze
600°C w obecnosci wodoru dla uzyskania submikrokul SiO,/Ag+Cu domieszkowanych nanoczastkami
metalicznego Ag i Cu.

Submikroczgstki SiO,/Ag+Cu dodaje sie do polimeréw powtokotwoérczych w taki sposéb, aby ich
zawartos¢ w utworzonej powtoce ksztattowata sie na poziomie 1,5-5,0% w przypadku powtok uzyski-
wanych metodg powlekania, a na poziomie 0,1-3% w przypadku nanoszenia metodg napawania.

Widkienno-tworzywowy materiat powlokowy wedlug wynalazku zawiera submikroczgstkowg
bioaktywng powloke funkcjonalng, zawierajgca jednorodne, dobrze rozseparowane kule SiO,, do-
mieszkowane srebrem i miedzig. Metale te sg trwale osadzone na powierzchni kul SiO,, co powoduje
ich szybkie dziatanie biologiczne i wtasciwosci te nie zmieniajg sie w czasie przechowywania. Uzyska-
ne submikrokule SiO,/Ag + Cu nie agreguja i nie sklejajg sie, co ma istotne znaczenie dla wymagane-
go uzyskiwania wysoko rozproszonych, monoczgstkowych zawiesin tych czgstek w wodzie czy roz-
puszczalnikach, a rezultacie ich réwniez monoczastkowego rozmieszczenia w pastach/kgpielach,
a nastepnie tworzonych powlokach polimerowych — to gtéwnie decyduje o aktywno$ci biologicznej
widkienno-tworzywowego materiatu powtokowego. Stopniowe uwalnianie jondw srebra i miedzi powo-
duje, ze poza wysokim poziomem i dlugotrwatoscig cech biologicznych materiaty sg bezpieczne dla
uzytkownikow. Nadane wiasciwosci bioaktywne utrzymujg sie w czasie diugotrwatego uzytkowania
i konserwacji (wielokrotnego prania uzytkowego). Nie wystepuje tez zjawisko uwalniania submikro-
proszku ze struktury powtoki polimerowej ani jego migracja na powierzchnie powtoki. Nalezy tez za-
znaczy¢, ze opracowane dodatki SiO,/Ag+Cu nie uposledzajg — charakterystycznych dla takich po-
wiok — wiadciwosci barierowych jak wodo- czy wiatroszczelno$¢, a takze nieprzepuszczalno$¢ mikro-
pytéw.

Przyktadowo synteze kul SiO, wedtug wynalazku przeprowadzono z tetraetoksysilanu w wod-
nym roztworze alkoholu etylowego w obecnosci katalizatora w postaci amoniaku. Nastepnie wytwo-
rzone kule SiO, domieszkowano jonami srebra i miedzi. W tym celu wodne roztwory azotanu srebra
i azotanu miedzi dodano do zawiesiny reakcyjnej submikrokul SiO,, nastepnie mieszano na mieszadle
magnetycznym w czasie 2 godzin po czym odparowano rozpuszczalniki. Uzyskany proszek poddano
redukcji w czasie 2 godz. w temperaturze 600°C dla uzyskania submikrokul SiO, domieszkowanych
nanoczgstkami srebra i jonami miedzi lub przez 4 godz. w obecnoéci wodoru dla uzyskania submikro-
kul SiO,/Ag+Cu domieszkowanych nanoczgstkami metalicznego Ag i Cu. Z submikrokul SiO,/Ag+Cu
sporzadzono homogeniczng, monoczastkowg zawiesine w rozpuszczalnikach organicznych. Homo-
genizacje zawiesiny przeprowadzono w homogenizatorze ultradzwiekowym, pracujagcym w obszarze
czestotliwosci 20-80 kHz w czasie 10—60 minut, w temperaturze 20-30°C. Nastepnie tak uzyskang
homogeniczng dyspersje SiO,/Ag+Cu wprowadzono powoli, przy intensywnym mieszaniu mieszalnikiem
mechanicznym przy obrotach mieszadta 600—1200 obr/min., do srodowiska nieusieciowanego polimeru
powtokotwérczego, ktéry byt w formie roztworu w rozpuszczalnikach organicznych. Nastepnie tak uzy-
skang paste natozono sie na materiat wtdkienniczy metodg wielokrotnego powlekania bezposredniego
lub odwracalnego, po czym suszono w temperaturze 70-105°C i utrwalono (dla usieciowania polimeru
i zwigzania go z materiatem widkienniczym) w temperaturze 130-160°C przez 1-5 min.

Skutecznos¢ bioaktywnosci widkienno-tworzywowych materiatéw wedtug wynalazku sprawdzono
metodg pomiaru redukcji kolonii bakterii i grzybdw. Przyktadowo tkanina, wykonana z teksturowanych
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wielowtokienkowych przedz poliestrowych, z powtokg z hydrofitowych polimeréw uretanowych w dys-
persji wodnej, napetniong submikroczgstkami SiO,/Ag+Cu w ilosci 2,5% w odniesieniu do suchej ma-
sy powtoki, charakteryzuje sie bioaktywnoscig okreslong przez redukcje mikroorganizméw wynoszacg
99,9% redukcji bakterii (S. aureus, E. coli, K. pneumoniae) i 99,9% redukcji grzybéw (Candida albi-
cans, Aspergillus Niger, Trichphyton mentagrophytes). Mierzone metodg hydrostatyczng wodoszczel-
noéci takiej tkaniny ksztattujg sie na poziomie powyzej 500 cm, a jej dobre wtasciwosci higieniczne
okreslane sg wysokg przepuszczalnoscig pary wodnej — oporem pary wodnej < 20 m? - Pa/W.

Przyktadowo, antybakteryjna i grzybobdjcza dzianina wykonana z ciggtych witdkien poliestro-
wych, z powtokg hydrofilowych polimeréw uretanowych w roztworach rozpuszczalnikéw organicznych,
napetniana submikroczgstkami SiO,/Ag+Cu w ilosci 2,5% w stosunku do suchej masy powioki, wyka-
zuje bioaktywnos¢ odpowiadajgcg 99,9% redukcji bakterii i grzybéw. Wodoszczelnosé tak wytworzo-
nego materiatu powtokowego ksztattuje sie na poziomie powyzej 800 cm (mierzona metodg hydrosta-
tyczng), a jej dobre wiasciwosci higieniczne okreslane sg wysokg przepuszczalnoscig pary wodnej -
opor pary wodnej < 20 m? - Pa/W.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb produkcji antybakteryjnych i antygrzybiczych wiékienno-tworzywowych materiatow
powiokowych, z wprowadzaniem do powtok polimerowych submikroczgstek SiO, i domie-
szek nanoczgstek metali o dziataniu antybakteryjnym i antygrzybiczym, znamienny tym, ze
wytwarza sie submikrokule SiO,, a nastepnie tak uzyskane submikrokule SiO, wykorzystuje
sie jako matryce do osadzania na ich rozwinietej powierzchni jednoczes$nie nanoczastek Ag
i Cu, po czym submikrokule SiO,/Ag+Cu wprowadza sie do polimeréw powtokotwdérczych,
korzystnie uretanowych lub akrylowych, ktére nastepnie nanosi sie na materiat widkienniczy,
korzystnie przez powlekanie lub napawanie, po czym prowadzi sie utrwalanie powtoki poli-
merowej.

2. Sposéb produkcji antybakteryjnych i antygrzybiczych witékienno-tworzywowych materiatéw
powtokowych, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze synteze kul SiO, prowadzi si¢ z tetra-
etoksysilanu w wodnym roztworze alkoholu etylowego, w obecnosci katalizatora, korzystnie
amoniaku, po czym do zawiesiny reakcyjnej submikrokul dodaje sie Ag i Cu w postaci wod-
nych roztwordw ich soli, a nastepnie miesza sie, korzystnie na mieszadle magnetycznym,
przez 2 godz., po czym odparowuje rozpuszczalniki, a wysuszony materiat poddaje sie re-
dukciji termicznej.

3. Sposéb produkcji antybakteryjnych i antygrzybiczych widkienno-tworzywowych materiatéw
powtokowych, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze submikrokule SiO,/Ag+Cu, w formie
wysoko rozproszonej, skoncentrowanej dyspersji wodnej lub w rozpuszczalnikach organicz-
nych, wprowadza sie do $srodowiska past powlekajgcych nieusieciowanych polimeréw po-
wiokotwoérczych w formie roztworéw w rozpuszczalnikach organicznych, korzystnie uretano-
wych, po czym pasty nanosi sie na materiat widkienniczy, korzystnie metodg powlekania,
a nastepnie poddaje sie obrdbce termicznej celem wysuszenia i usieciowania powtoki poli-
merowej oraz jej zwigzania z wyrobem widkienniczym.

4. Sposob produkcji antybakteryjnych i antygrzybiczych witdkienno-tworzywowych materiatéw
powtokowych, wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze z submikrokul SiO,/Ag+Cu sporzadza
sie homogeniczng, monoczgstkowg zawiesine w wodzie lub w rozpuszczalnikach organicz-
nych, przy czym homogenizacje zawiesiny przeprowadza sie w homogenizatorze ultradz-
wiekowym, pracujgcym w obszarze czestotliwosci 20—80 kHz w czasie 10—-60 minut w tem-
peraturze 20-30°C, a nastepnie tak uzyskang homogeniczng dyspersje SiO,/Ag+Cu wpro-
wadza sie powoli, przy intensywnym mieszaniu mieszalnikiem mechanicznym przy obrotach
mieszadta 600—1200 obr/min., do srodowiska nieusieciowanego polimeru powtokotwdérczego
w formie dyspersji wodnej lub roztworu w rozpuszczalnikach organicznych, a nastepnie tak
uzyskang paste naktada sie na materiat widkienniczy metodg wielokrotnego powlekania
bezposredniego lub odwracalnego, po czym suszy w temperaturze 70-105°C i sieciuje
w temperaturze 130-160°C przez 1-5 min.

5. Sposoéb produkcji antybakteryjnych i antygrzybiczych witdkienno-tworzywowych materiatow
powlokowych, wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze submikrokule SiO,/Ag+Cu w formie
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wysoko rozproszonej, skoncentrowanej dyspersji wodnej wprowadza sie do srodowiska nie-
usieciowanych polimeréw powtokotwoérczych w formie emulsji wodnej, po czym tak uzyskane
pasty nanosi sie na materiat widkienniczy, korzystnie metodg powlekania bezposredniego
lub napawania, a nastepnie tak uzyskang powtoke suszy sie i utrwala termicznie dla usie-
ciowania polimeru.

. Sposoéb produkcji antybakteryjnych i antygrzybiczych wiékienno-tworzywowych materiatow
powtokowych, wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze z submikrokul SiO,/Ag+Cu sporzadza
sie homogeniczng, monoczastkowg zawiesineg wodng, poprzez ich zapastowanie glikolem
etylenowym, a nastepnie rozcienczenie mieszaning wody z alkoholem etylowym w stosunku
1:10, po czym dysperguje w homogenizatorze ultradzwiekowym, pracujgcym w obszarze
czestotliwosci 20-80 kHz w czasie 10-60 minut w temperaturze 20-30°C,a nastepnie tak
uzyskang homogeniczng dyspersje SiO,/Ag+Cu wprowadza sie powoli, przy intensywnym
mieszaniu mieszalnikiem mechanicznym przy obrotach mieszadta 600—-800 obr/min. do $ro-
dowiska uprzednio rozcienczonego wodg w stosunku 1:5-50 nieusieciowanego polimeru
powtokotwdrczego w formie emulsji wodnej i miesza jeszcze przez 10 minut, po czym tak uzy-
skang kgpielg napawa sie wyroby widkiennicze, a nastepnie suszy w temperaturze 90-110°C
i sieciuje w temperaturze 140-160°C przez 1-5 min.

. Sposoéb produkcji antybakteryjnych i antygrzybiczych widkienno-tworzywowych materiatow
powlokowych, wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako sole srebra i miedzi stosuje sie
azotan srebra i azotan miedzi, korzystnie w ilosciach 18—20% Ag i 10-12% Cu.

. Sposoéb produkcji antybakteryjnych i antygrzybiczych widkienno-tworzywowych materiatow
powlokowych, wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze redukcje prowadzi sie przez 2 godz.
w temperaturze 600°C dla uzyskania submikrokul SiO, domieszkowanych nanoczastkami
srebra i jonami miedzi lub przez 4 godz. w temperaturze 600°C w obecnosci wodoru dla uzy-
skania submikrokul SiO»/Ag+Cu domieszkowanych nanoczgstkami metalicznego Ag i Cu.

. Sposoéb produkcji antybakteryjnych i antygrzybiczych wiékienno-tworzywowych materiatow
powlokowych, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do polimeréw powtokotwérczych dodaje
sie submikroczagstki SiO,/Ag+Cu w taki sposdb, aby ich zawarto$¢ w utworzonej powtoce
ksztattowata sie na poziomie 1,5-5,0% w przypadku powtok uzyskiwanych metodg powleka-
nia, a na poziomie 0,1-3% w przypadku nanoszenia metodg napawania.
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