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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb produkcji materiatdw witdkienniczych o wilasciwosciach
bioaktywnych i zwiekszonej trwatosci uzytkowej.

Znany jest sposob uzyskiwania wyrobow widkienniczych, charakteryzujgcych sie okreslonymi
funkcjami dodatkowymi, nadawanymi w wyniku tzw. wykonczen wielofunkcyjnych, polegajgcych
na nanoszeniu na wyrdb kapieli wodnych, zawierajgcych roztwory lub zawiesiny kilku produktow che-
micznych — tzw. srodkéw pomocniczych. llosci jednoczesnie wprowadzanych produktéw sg ograni-
czone chtonnoscig wykonczanego wyrobu, a tak uzyskiwane cechy uzytkowe wyrobéw widkienniczych
z reguly ustepujg wtasciwosciom otrzymywanym w przypadku wykonczen jednofunkcyjnych. Tego
rodzaju wykonczenia wielofunkcyjne charakteryzujg sie réwniez ograniczong trwatoscig uzytkowa,
a zwlaszcza odpornoscig na stosowane procesy konserwacji — pranie. Z polskiego opisu zgtoszenia
wynalazku nr P.395765 znany jest sposéb produkcji materiatu wtdkienniczego o zwiekszonej trwatosci
uzytkowej, polegajacy na jego wykonczeniu powtokowym przez naniesienie na powierzchnie wyrobu
widkienniczego metodg napawania zoli nieorganicznych lub nieorganiczno-organicznych, uzyskiwa-
nych z prekursorow krzemowych lub glinowych, a nastepnie ich wysuszenie i sieciowanie termiczne.
Uzyskuje sie materiat wtdkienniczy z cienkg powtokg kserozelowg na powierzchni, charakteryzujgcy
sie duzg odpornoscig na $cieranie. Powtoki sg przy tym silnie zwigzane z powierzchnig widékien, sg
elastyczne i odporne na wykruszanie. Zole takie wytwarza sie w ten sposéb, ze prekursor glinowy,
np. izopropoksyglin, poddaje sie hydrolizie w mieszaninie etanol : woda w stosunku molowym 1:1.
Zol zakwasza sie roztworem HCI do uzyskania pH 3—4 i dodaje wodny roztwér alkoholu poliwinylo-
wego o stezeniu 30-50 g/l. W celu uzyskania koloidalnego roztworu, hydrolize prowadzi sie przez
ok. 3-5 godzin. Tak otrzymany zol Al,O3; miesza sie z zolem SiO, modyfikowanym grupami glicydo-
wymi, uzyskanym w wyniku hydrolizy prekursora krzemowego (3—glicydoksypropylotrimetoksysilanu)
w wodzie, w czasie ok. 1 godziny, az do uzyskania przezroczystego roztworu koloidalnego. Nastepnie
zole Al,O3; oraz SiOanmoqyt. tgczy sie ze sobg poprzez intensywne mieszanie za pomocg mieszadta ma-
gnetycznego, w temperaturze 20-25°C w czasie 30-50 minut. W wyniku uzyskuje sie zol hybrydowy
AlLO3/ SiOomoqyt., KtOry po ew. dodatkowym mieszaniu jest nanoszony na tekstylia metodg napawania,
po czym prowadzi sie suszenie i sieciowanie termiczne (utrwalanie).

Znany jest sposob uzyskiwania wyrobow witdkienniczych, charakteryzujgcych sie wlasciwoscia-
mi bioaktywnymi, nadawanymi w wyniku wykohczen powierzchniowych poprzez napawanie tekstyliow
kapielami wodnymi zawierajgcymi okreslone substancje o dziataniu bakterio— i grzybobdjczym (biocy-
dy), np. triclosan, czwartorzedowe sole amoniowe, sulfopropylobetaina i inne. Jednak tak modyfiko-
wane materiaty czesto wywotujg u uzytkownikéw alergie spowodowane kontaktem skoéry z biocydem.
Ponadto, wykonczenia takie charakteryzujg sie niedostateczng trwatoScig w trakcie uzytkowania
i konserwacji (prania) tekstylibw, co powoduje postepujgce zanikanie ich aktywnosci biologicznej. Al-
ternatywnym rozwigzaniem jest zamykanie tego rodzaju substancji bioaktywnych w mikrokapsutach,
ktére sg — podobnie jak srodki pomocnicze — dyspergowane w kgpielach wodnych, a nastepnie wpro-
wadzane, najczesciej metodg napawania, na wyroby witdkiennicze. W trakcie uzytkowania wyrobow
zawarte w mikrokapsutkach $rodki bioaktywne sg z nich stopniowo uwalniane, co istotnie ogranicza
ich stezenie, a wiec i mozliwos¢ negatywnego oddziatywania na organizm uzytkownikéw. Celem uzy-
skania przynajmniej ograniczonej trwatosci uzytkowej, mikrokapsuty takie muszg by¢ wigzane z po-
wierzchnig widkna poprzez odpowiednie $rodki polimerowe, ktére sg wprowadzane, jako sktadnik
kapieli napawajgcych. Sposéb taki jest przedstawiony w zgtoszeniu P.380928.

Znane sg réwniez metody bioaktywnych wykohczen powtokowych, w ktérych na powierzchnie
tekstyliow nanoszone sg cienkie powitoki polimerowe, najczesciej o grubosci 60—-150 um, domieszko-
wane bioaktywnymi metalami, srebrem i/lub miedzig, gtéwnie w formie nanoczgstkowej. Srebro jest
postrzegane, jako metal wykazujgcy dziatanie bakteriobdjcze, natomiast miedz — jako metal o wtasci-
wosciach antygrzybiczych.

Wszystkie tego rodzaju wykonczenia, mimo ogromnego postepu zaréwno w odniesieniu
do wtasciwosci srodkéw wigzgcych, jak i technik tworzenia powtok, negatywnie wptywajg na inne ce-
chy tekstylibw, miedzy innymi na ich chwyt oraz wtasciwos$ci higieniczne, w tym przede wszystkim na
przepuszczalnos¢ powietrza.

Wedtug wynalazku sposéb produkcji materiatéw widkienniczych o wtasciwosciach bioaktywnych
i zwiekszonej trwatosci uzytkowej polega na tym, ze wytwarza sie zol hybrydowy Al,O3/SiOomeays/
/AgCu, poprzez potgczenie oddzielnie przygotowanych zoli Al,O; z prekursora glinowego oraz
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SiOzmoayt/AgCuU z prekursora krzemowego, po czym taki zol hybrydowy nanosi sie na wyroby witdkien-
nicze, suszy i sieciuje termicznie.

W celu wytworzenia zolu SiOzmeqyt/AgCuU, addytywy bioaktywne w formie jonowej azotanu sre-
bra AgNO; i uwodnionego azotanu miedzi Cu(NOs), rozpuszcza sie w wodzie a otrzymany roztwoér
dodaje sie do prekursora krzemowego i miesza do uzyskania jednorodnego zolu.

Jako prekursor glinowy stosuje sie izopropoksyaluminium, a jako prekursor krzemowy stosuje
sie 3-glicydoksypropyltrimetoksysilan.

Dla wytworzenia zolu SiOpmeqyr. prowadzi sie hydrolize prekursora krzemowego, 3-glicyno-
ksypropyltrimetoksysilanu w wodzie, w czasie 1 godziny, az do uzyskania przezroczystego roztworu
koloidalnego. Dla wytworzenia zolu Al,O; prowadzi sie hydrolize prekursora glinowego w wodnym
roztworze alkoholu, najlepiej sporzadzonego w stosunku molowym 1:1, przy czym hydrolize prowadzi
sie w temperaturze wrzenia alkoholu. Korzystne jest, gdy w trakcie syntezy zol Al,O3 stabilizowany jest
przez zakwaszenie roztworem HCI do pH 2—4, a nastepnie dodanie wodnego roztworu alkoholu poli-
winylowego o stezeniu 30-55 g/dm3. Synteze zolu prowadzi sie pod chtodnicg zwrotng przez 2-5 go-
dzin, az do chwili uzyskania roztworu koloidalnego.

Zol hybrydowy Al,O3/SiOzmeqyt/AgCU wytwarza sig tgczac oddzielnie przygotowane zole Al,Os
oraz SiOzmegyt/AQCU. Prowadzi sie to mieszajgc obydwa zole za pomocg mieszadta magnetycznego
z predkoscig 300—400 obr/min w czasie 1-3 godzin w temperaturze 20-25°C.

Stopien naniesienia kgpieli zolowej na wyréb witdkienniczy wynosi 50-120% w stosunku do su-
chej masy wyrobu widkienniczego, w zaleznosci od jego charakterystyki.

Termiczng obrdobke utrwalajgcg prowadzi sie dwustopniowo, najpierw poddajgc wyrdb napojony
zolem hybrydowym Al,03/SiOzmeayi/AgCU Suszeniu w powietrzu w temperaturze 40-90°C w czasie
30-15 minut, a nastepnie sieciowaniu termicznemu w temperaturze 150-160°C w czasie 2—1 minut.

Materiaty widkiennicze z powtokami wedlug wynalazku charakteryzujg sie tym, ze funkcjonal-
ne powioki kserozelowe majg grubos¢ 100-300 nm, a wiec sg znacznie ciensze w poréownaniu
do mikropowtok z polimeréow organicznych (o grubosci 60—-150 pm), przezroczyste, elastyczne,
a wiec odporne na wykruszanie, oraz silnie i trwale zwigzane z powierzchnig widkien. Powtoki te
nadajg wykonczanym wyrobom widkienniczym bardzo dobre wtadciwosci antybakteryjne i mykobdj-
cze, a jednoczednie zwiekszajg trwato$¢ uzytkowg wykonczanych tekstylibw — odpornos¢ na $ciera-
nie i tworzenie sie pillingu.

Przyktadowy sposéb wykonczenia cienkopowtokowego tkaniny bawetnianej, nadajacy jej wia-
Sciwosci bioaktywne w stosunku do bakterii (Staphylococcus aureus, Klebsiella pneumoniae) i grzy-
béw (Candida albicans, Aspergillus niger i Trichophyton mentagraphytes) oraz zwiekszajacy jej trwa-
to$¢ uzytkowg — odpornos¢ na scieranie jest nastepujgcy: tkanine z widkien bawetnianych napawa sie
zolem hybrydowym Al,Oz/ SiOzmeayt/AgCuU. Najpierw sole metali bioaktywnych — Ag i Cu — rozpuszcza
sie w wodzie destylowanej w temperaturze 20-25°C uzyskujac roztwér zawierajagcy 5,2 g/l azotanu
srebra i 21,1 g/l uwodnionego azotanu miedzi(ll). Nastepnie otrzymany roztwor dodaje sie do prekur-
sora krzemowego (3-glicydoksypropyltrimetoksysilanu) otrzymanego znanym sposobem i miesza mie-
szadtem magnetycznym w czasie 1-2 godzin do uzyskania jednorodnego zolu SiOzpegy/AgCu. Od-
dzielnie, znanym sposobem, sporzgdza sie zol Al,O3. Nastgpnie oba zole Al,O3 i SiOzmoeqyt/AgCuU tgczy
sie ze sobg przez mieszanie mieszadtem magnetycznym. Mieszanie zoli prowadzi sie w temperaturze
20-25°C w czasie 2—-3 godzin i tak uzyskuje zol hybrydowy Al,O3/ SiOzmeayi/AgCuU. Warunkiem otrzy-
mania stabilnego zolu hybrydowego jest zapewnienie pH 2—4 roztworu w trakcie syntezy zolu Al,Os,
oraz zachowanie odpowiedniej kolejnosci dodawania i mieszania poszczegdlnych reagentéw. Tak
otrzymany zol hybrydowy nanosi sie na wyréb wtdkienniczy metodg napawania przy wielkosci nanie-
sienia kapieli 80-100%, a nastepnie napojony wyréb suszy sie w gorgcym powietrzu w temperaturze
80°C w czasie 20 minut, po czym utrwala termicznie w temperaturze 160°C w czasie 1 minuty.

Otrzymany wedtug przedstawionego sposobu materiat wtdkienniczy (tkanina bawetniana o ma-
sie powierzchniowej 145 g/mz) zawierajgcy 200 ppm jondéw srebra i 345 ppm jondw miedzi, poddano
badaniom mikrobiologicznym zgodnie z normg AATCC 100. Uzyskano ponad 95% redukcje bakterii
Staphylococcus aureus oraz analogiczng redukcje grzybéw Candida albicans, Aspergillus niger i Tri-
chophyton mentagrophytes, co $wiadczy o bardzo dobrych wiasciwosciach bioaktywnych otrzymane-
go materiatu widkienniczego.

Badania odpornosci na $cieranie tak wykorniczonych tkanin metodg Martindale’a, przy zastoso-
wanym obcigzeniu gtowic Scierajgcych sitg 12 kPa, wykazaty odpornos$¢ na poziomie 100 000 cykli,
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podczas gdy dla takiej samej tkaniny bawetnianej, ale bez wytworzonej cienkiej powtoki glinowo-
-krzemionkowej modyfikowanej bioaktywnie, odporno$¢ na $cieranie wynosita 20 000 cykli, a wiec
5-krotnie mniej.

W innym przyktadzie zol hybrydowy Al,O3/SiOzmeay:/AgCU nanoszony jest na wiéknine poliami-
dowg metodg napawania przy wielkosci naniesienia 150%. Materiat widkienniczy z naniesionym zo-
lem hybrydowym poddawany jest suszeniu w temperaturze 80°C w czasie 20 minut, a nastepnie
utrwalaniu termicznemu w temperaturze 160°C w czasie 1 minuty. Otrzymany wedtug przedstawione-
go sposobu materiat widkienniczy (wtdknina poliamidowa o masie powierzchniowej 137 g/mz) Zzawiera-
jacy 290 ppm jonéw srebra i 480 ppm jonéw miedzi, poddano badaniom mikrobiologicznym zgodnie
znormg AATCC 100. Uzyskano ponad 99% redukcje bakterii Staphylococcus aureus, Klebsiella
pneumoniae oraz analogiczng redukcje grzybow Candida albicans, Aspergillus niger i Trichophyton
mentagrophytes, co swiadczy o bardzo dobrych wiasciwosciach bioaktywnych wykohnczonego nano-
powtokowo wyrobu wtdkienniczego. Jednoczesnie, tak wykonczona widknina poliamidowa wykazata
bardzo wysoka odpornos¢ na scieranie powyzej 110 000 cykli Scierania, a przede wszystkim elimina-
cje tworzenia sie pillingu (zmechacenia), w warunkach badania metodg Martindale’a przy obcigzeniu
gtowic Scierajgcych sitg 12 kPa.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb produkcji materiatéw widkienniczych o wiasciwosciach bioaktywnych i zwiekszonej
trwatosci uzytkowej, z uzyciem zolu SiOneay/AQCU, Wytworzonego z prekursora krzemowego, mody-
fikowanego grupami glicydowymi i domieszkowanego zwigzkami srebra i miedzi oraz zolu Al,O; wy-
tworzonego z prekursoréw glinowych, nanoszonych na materiat widkienniczy metodg napawania,
po czym suszonych i sieciowanych termicznie, znamienny tym, ze wytwarza sie zol hybrydowy Al,O3/
ISiO2meayi/AgCu, poprzez potgczenie oddzielnie przygotowanych zoli Al,O; z prekursora glinowego
oraz SiOzmoayi/AgCuU z prekursora krzemowego, po czym taki zol hybrydowy nanosi si¢ na wyroby
wibkiennicze, suszy i sieciuje termicznie.

2. Sposob produkcji wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w celu wytworzenia zolu SiOameayt/
/AgCu, addytywy bioaktywne w formie jonowej azotanu srebra AGQNO; i uwodnionego azotanu miedzi
Cu(NOg), rozpuszcza sie w wodzie a otrzymany roztwor dodaje sie do prekursora krzemowego i mie-
sza do uzyskania jednorodnego zolu.

3. Sposéb produkcji wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako prekursor glinowy stosuje sie
izopropoksyaluminium, a jako prekursor krzemowy stosuje sie 3-glicydoksypropyltrimetoksysilan.

4. Sposob produkcji wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze dla wytworzenia zolu SiOzmqqyt. Pro-
wadzi sie hydrolize prekursora krzemowego, 3-glicydoksypropyltrimetoksysilanu, w wodzie, w czasie
1 godziny, az do uzyskania przezroczystego roztworu koloidalnego, a dla wytworzenia zolu Al,O3 pro-
wadzi sie hydrolize prekursora glinowego w wodnym roztworze alkoholu, najlepiej sporzadzonego
w stosunku molowym 1:1, przy czym hydrolize prowadzi sie w temperaturze wrzenia alkoholu i ko-
rzystne jest, gdy w trakcie syntezy zol stabilizowany jest przez zakwaszenie roztworem HCI do pH 2—4,
a nastepnie dodanie wodnego roztworu alkoholu poliwinylowego o stezeniu 30-55 g/dms, przy czym
synteze zolu prowadzi sie pod chtodnicg zwrotng przez 2-5 godzin, az do chwili uzyskania roztworu
koloidalnego.

5. Sposob produkgji wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zol hybrydowy Al,O3/SiOzmeayi/AGCU
wytwarza sie tgczgc oddzielnie przygotowane zole Al,O; oraz SiOzmeayi/AgCu, co prowadzi sig¢ mie-
szajgc obydwa zole za pomocg mieszadia magnetycznego z predkoscig 300—400 obr/min w czasie
1-3 godzin w temperaturze 20-25°C.

6. Sposdb produkcji wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stopiefh naniesienia kgpieli zolowe;j
na wyréb widkienniczy wynosi 50-120% w stosunku do suchej masy wyrobu witdkienniczego, w zalez-
nosci od jego charakterystyki.

7. Sposob produkcji wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze termiczng obrdbke utrwalajgca pro-
wadzi si¢ dwustopniowo, najpierw poddajgc wyrob napojony zolem hybrydowym Al,O3/SiOzmeqyt/AgCU
suszeniu w powietrzu w temperaturze 40-90°C w czasie 30—15 minut, a nastepnie sieciowaniu ter-
micznemu w temperaturze 150-160°C w czasie 2—1 minut.
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