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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania bioaktywnych nanowitdkien, ktére znajdujg
zastosowanie, miedzy innymi, jako jedna z warstw materiatu filtracyjnego w filtrach i péimaskach do
indywidualnej ochrony uktadu oddechowego cztowieka.

Z polskiego opisu patentowego nr 174 680 jest znany sposéb nadawania widknom syntetycz-
nym witasciwosci antybakteryjnych polegajacy na tym, ze widkna poddaje sie wstepnemu specznieniu
benzenem lub toluenem i po usunieciu rozpuszczalnika napawa sie kapielag modyfikujgca zawierajacq
biocyd szeregu nitrofuranowego, kwasny katalizator, aktywator napawania i/lub dyspergator, przy
czym widkna nie zawierajace w czgsteczce grup funkcyjnych poddaje sie, przed specznieniem,
szczepieniu monomerami winylowymi.

Znany jest takze, z polskiego opisu patentowego nr 179 483, sposob nadawania wtasciwosci
antybakteryjnych wtéknom syntetycznym polegajgcy na tym, ze na widknach wytwarza sie wpierw
centra aktywne w postaci nadtlenkéw i wodoronadtlenkdw, nastepnie na drodze szczepienia wprowa-
dza sie do widkien grupy kwasowe karboksylowe, po czym napawa sie widkna wodnym roztworem
antybiotyku o charakterze zasadowym.

Znane jest takze wytwarzanie witokien poliakrylonitrylowych o wiasciwosciach antybakteryjnych,
o strukturze gagbczastej, w ktorym strukture gabczastag nadaje sie widknom w wyniku zastosowania
odpowiednich warunkéw zestalania widkna w kapieli koagulacyjnej, zas srodek antybakteryjny w po-
staci Triclosanu i Miconazolu wprowadza sie do roztworu przedzalniczego.

Znany jest réwniez sposoéb wytwarzania nanowtdkien ze stopionych polimeréw lub ich roztwo-
réw na drodze elektroprzedzenia, polegajacy na formowaniu widkien w polu elektrycznym wytworzo-
nym miedzy dwiema elektrodami. W wiekszos$ci przypadkow jedng z elektrod stanowi stalowa elektro-
da podajaca, stykajaca sie z roztworem lub ze stopem polimeru, ktéra jest potagczona z generatorem
wysokiego napiecia, zas drugq stanowi uziemiona, aluminiowa elektroda odbiorcza, zwana kolektoro-
wa, ha powierzchni ktérej gromadzg sie uformowane nanowtékna. Pod wptywem napiecia przytozone-
go do elektrody stalowej stykajacej sie z roztworem lub stopem polimeru nastepuje natadowanie elek-
tryczne roztworu lub stopu. Wzajemne odpychanie sie jednakowo natadowanych roztworu/stopu poli-
merowego i elektrody podajacej powoduje uformowanie z roztworu lub stopu polimeru ciagtej struzki
polimerowej, ktéra przemieszcza sie do elektrody kolektorowej o odmiennej biegunowosci wykonujac
niekontrolowany ruch okrezny przy réwnoczesnym zginaniu sie. Podczas przemieszczania sie struzki
polimerowej nastepuje jej zestalenie. Proces elektroprzedzenia odbywa sie przy odpowiednio dobra-
nych parametrach roztworu lub stopu polimeru, napieciu na elektrodzie podajacej i odlegtosci miedzy
elektrodami.

Z opisu patentowego PL 197 202 B1 jest znany sposob wytwarzania nanowtdkien z roztworu prze-
dzalniczego polimeréw w wodzie, rozpuszczalnikach organicznych lub wodnych roztworach tych rozpusz-
czalnikéw, o stezeniu 4%, polegajacy na dozowaniu tego roztworu do pola elektrostatycznego wytworzo-
nego miedzy kapilarg i elektrodg uziemiona, przy napieciu na elektrodzie podajacej 4 kV - 10 kV
i przy odlegtosci miedzy elektrodami 5-20 cm.

Z opisu zgtoszenia patentowego P 367600 A jest znany sposéb wytwarzania nanowidkien,
zgodnie z ktérym sporzadza sie roztwor przedzalniczy polimeru naturalnego w nielotnym rozpuszczal-
niku, ktéry dozuje sie za pomoca metalowej kapilary ztagczonej ze zrédtem pradu do pola elektrosta-
tycznego w ktérym formuje sie wtdkna wytworzonego miedzy tg kapilarg i umieszczong pod nig prze-
mieszczajgcq sie kapielg koagulacyjng ztgczong z uziemieniem lub miedzy kapilarg i umieszczong
pod nig obracajgca sie, metalowg konstrukcjg ztgczong z uziemieniem lub miedzy kapilarg i przesuwa-
jaca sie pod nig tkaning, pod ktdrg jest umieszczona uziemiona, chtodzona elektroda.

Z opisow patentowych PL 193 473 B1, PL 193 151 B1 i PL 193 144 B1 jest znany sposéb wy-
twarzania bioaktywnych widkien poliamidowych, poliestrowych, polipropylenowych, polegajacy na
zmieszaniu biocydu, m. in. w postaci soli srebra, z nosnikiem, w tym z nosnikiem polimerowym (odpo-
wiednio z poliamidem, poliestrem, polipropylenem), ewentualnie w obecnosci substancji utatwiajacych
przyczepno$é, przy stosunku wagowym biocydu do nosnika rGwnym od 1:100 do 1:0,01, nastepnie
dodaniu do tej mieszaniny widknotwérczego polimeru (odpowiednio poliamidu, poliestru, polipropyle-
nu), wymieszaniu i w koncu stapianiu catosci, w trakcie ktérego formuje sie wtdékna. Zawartos¢ biocydu
w stopie jest réwna 0,01 - 2% wagowych.

Z publikacji w czasopismie Przeglad Witékienniczy - Widkno, Odziez, Skéra, 2006, nr 8 s. 55-57
jest znane wykorzystywanie wlasciwosci antybakteryjnych srebra w produktach medycznych, na przy-
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ktad w materiatach wtdkienniczych. W publikacji tej méwi sie o wprowadzaniu widkien zawierajgcych
srebro i zwigzki srebra do gotowych tekstylidow, w tym tekstyliow uzyskiwanych przy zastosowaniu
nanotechnologii.

Przedmiotem zgtoszenia patentowego P 374800 Al sg kompozycje farmaceutyczne w postaci
nanowiokien wytworzonych metoda elektroprzedzenia z roztworu albo ze stopu, zawierajacych state
dyspersje amorficznych srodkéw leczniczych. W przypadku elektroprzedzenia nanowidkien z roztwo-
ru, najpierw sporzadza sie roztwor srodka leczniczego w akceptowalnym farmaceutycznie rozpusz-
czalniku jak etanol, mieszanina etanolu i chlorku metylenu lub tetrahydrofuran, nastepnie dodaje far-
maceutycznie akceptowalny polimer jak poliwinyl, pirolidon lub poliwinylopirolidon-co-poliwinylooctan
oraz akceptowalny farmaceutycznie rozpuszczalnik do utworzenia roztworu, ktéry nastepnie poddaje
sie elektroprzedzeniu. Jako $rodek aktywny farmaceutycznie stosuje sie aspiryne, 3-hydroksy-2-
-fenylo-N-(1-fenylopropylo)-4-chinolinokarboksyamid, pétwodny 6-acetylo-3,4-dihydro-2,2-dimetylo-
trans(+)-4-(4-fluorobenzoilo amino)-2H-benzo[b]piran-3-ol, Rosiglitazon, Carvedilol, Eposartan, hydro-
chlorotiazyd, nifedypina, ketoprofen, indometacyna.

Sposob wytwarzania bioaktywnych nanowiékien metoda elektroprzedzenia polegajacego na
sporzadzeniu roztworu polimeru i wprowadzeniu go za pomoca kapilary, stanowigcej elektrode po-
dawczg pofgczong z generatorem wysokiego napiecia, do pola elektrostatycznego wytworzonego
miedzy tg kapilarg i elektrodg uziemiong stanowigca elektrode odbiorczg, na powierzchni ktérej gro-
madzg sie uformowane nanowtékna, wedlug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze stosuje sie roztwor
poliakrylonitrylu w dimetylosulfotlenku, o stezeniu nie mniejszym niz 4%, ktéry przed procesem elek-
troprzedzenia miesza sie ze srodkiem aktywnym biologicznie w postaci biocydu zawierajgcego >25%
chlorku N,N,n,n-didecylo-N,N-dimetyloamoniowego, <5% bis-(3-aminopropylo)dodecyloaminy i <20%
2-propanolu (MICROBIOCIDE-N750), uzytym w ilosci nie mniejszej niz 0,5% wagowych w stosunku
do masy roztworu polimeru, w temperaturze pokojowej, az do uzyskania roztworu homogenicznego,
przy czym proces elektroprzedzenia prowadzi sie przy napieciu na elektrodzie podajgcej nie nizszym
niz 7 kV i przy odlegtosci miedzy elektrodami nie mniejszej niz 5 cm.

Roztwdr polimeru zawierajacy biocyd, stosowany w sposobie wedtug wynalazku, charakteryzuje
sie jednorodng konsystencjg niezmienng w czasie. Z roztworu tego formuje sie bezproblemowo na-
nowtdkna metodg elektroprzedzenia. Bioaktywne nanowidkna wytworzone sposobem wediug wyna-
lazku, zastosowane jako jedna z warstw materiatu filtracyjnego, stanowig sito mechaniczne czyli sku-
teczny filtr dla substancji toksycznych i patogennych drobnoustrojéw w postaci aerozoli i jednocze$nie
wykazujg dziatanie bakteriostatyczne i bakteriobdjcze.

Sposdéb wedtug wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady

Przyktad I

Przygotowano 12%-owy roztwor proszku polialkoholu winylowego w wodzie.

W tym celu proszek polimeru zalano rozpuszczalnikiem i pozostawiono do specznienia. Na-
stepnie mieszano roztwor z dipolem na mieszadle magnetycznym w kapieli wodnej o temperaturze
40°C w czasie 5 h. Do tak przygotowanego roztworu dodano $rodek biologicznie aktywny w postaci
azotanu srebra w ilosci 0,5% w stosunku do masy roztworu polimeru. Po dodaniu srodka biologicznie
aktywnego roztwér mieszano z dipolem na mieszadle magnetycznym w temperaturze otoczenia az do
uzyskania roztworu homogenicznego. Otrzymany roztwdr polimeru, zawierajgcy azotan srebra, pod-
dano elektroprzedzeniu w polu elektrycznym wytworzonym miedzy stalowa kapilarg dozujacg strzy-
kawki zawierajacej ten roztwor, potaczong z generatorem wysokiego napiecia i uziemiong aluminiowg
ptytka. Stosowano kapilare o srednicy 0,8 mm przy napieciu na kapilarze 15 kV i odlegtosci miedzy
czubkiem kapilary i elektrodg kolektorowg 15 cm.

Prébki z warstwg nanowtékien wytworzonych z roztworu polialkohol winylowy/woda z azotanem
srebra stabilizowano poprzez dogrzewanie w suszarce w temperaturze 165°C przez 5 min tak, aby nie
rozpuszczaty sie w soli fizjologicznej 0,85% podczas badan biologicznych i w eksykatorze umieszczo-
ne nad woda.

W celu wykonania badan biologicznych warstw nanowtdkien, potgczono je z warstwg widkniny
wodno-igtowanej wykonanej z widkien poliakrylonitrylowych, obojetng biologicznie. Uktady warstwa
widkniny wodno-iglowanej/warstwa nanowitdkien, umieszczone miedzy teflonowymi foliami, po
umieszczeniu metalowej siatki na goérnej folii, poddano prasowaniu na prasie w temperaturze 73°C
w czasie 30 s stosujgc nacisk 5,06 MPa.

Nastepnie zbadano wtasciwosci antybakteryjne warstw witdkniny z naniesiong warstwg nano-
widkien, w ktérych warstwa nanowtdkien zawierata 0,5% azotanu srebra. W tym celu przygotowano
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probki wtdkniny z naniesiong warstwg nanowtdkien, o wymiarach 1,5 cm x 1,5 cm i poddano je inku-
bacji z bakteriami Escherichia coli i Staphylococcus aureus. Po 6 h inkubacji stwierdzono nastepujace
zmiany liczby bakterii:

Escherichia coli [jtk/probe] Staphylococcus aureus [jtk/probe]

probka, w ktérej warstwa nanowtdkien 2.02 x 10° 1.72 x 10°
zawierata 0,5% azotanu srebra 1.45 x 10° 1.11 x 10’

Juz 0,5%-owa zawarto$¢ azotanu srebra w warstwie nanowtdkien wykazywata zadawalajgce
wiasciwosci biostatyczne w stosunku do bakterii Escherichia coli.

Przyktad Il

Przygotowano 15%-owy roztwor proszku poliakrylonitrylowego w dimetylosulfotlenku. W tym ce-
lu proszek polimeru zalano rozpuszczalnikiem i pozostawiono do specznienia. Nastepnie mieszano
roztwor z dipolem na mieszadle magnetycznym w kagpieli wodnej o temperaturze 40°C w czasie 5 h.
Przygotowany roztwor podzielono na trzy porcje, do ktérych dodano biocyd zawierajacy >25% chlorku
N,N,n,n-didecylo-N,N-dimetyloamoniowego, <5% bis-(3-aminopropylo)dodecyloaminy i <20% 2-pro-
panolu, o nazwie handlowej MICROBIOCIDE-N750, w ilosci: 0,1%, 0,5% i 5% w stosunku do masy
roztworu polimeru. Po dodaniu $rodka biologicznie aktywnego roztwory mieszano z dipolem na mie-
szadle magnetycznym w temperaturze otoczenia az do uzyskania roztworu homogenicznego. Kazdy
z otrzymanych roztworéw polimeru zawierajgcych srodek aktywny biologicznie poddano elektroprze-
dzeniu w polu elektrycznym wytworzonym miedzy stalowg kapilarg dozujaca strzykawki zawierajgcej
ten roztwor, potaczong z generatorem wysokiego napiecia i uziemiong aluminiowg ptytkga. Roztwory
zawierajgce 0,1%, 0,5% i 5% srodka MICROBIOCIDE-N750 przedzono stosujgc kapilare o srednicy
1,1 mm przy napieciu na kapilarze 15 kV i odlegtosci miedzy czubkiem kapilary i elektrodg kolektoro-
wa 15 cm.

Stwierdzono, iz wytworzone warstwy nanowtokien nie wymagaty stabilizacji, gdyz nie rozpusz-
czaty sie w srodowisku o duzej wilgotnosci i Srodowisku wodnym. W celu wykonania badan biologicz-
nych warstw nanowitdkien, potagczono je z warstwa wtdkniny wodno-igtowej wykonanej z widkien polia-
krylonitrylowych, obojetng biologicznie. Uktady warstwa wtokniny wodno-igtowej/warstwa nanowidkien,
umieszczone miedzy teflonowymi foliami, po umieszczeniu na gérnej folii metalowej siatki, poddano
prasowaniu na prasie w temperaturze 90°C w czasie 30 s stosujgc nacisk 50 atm. Nastepnie zbadano
wiasciwosci antybakteryjne warstw witdkniny z naniesiong warstwg nanowtdkien, w ktorych warstwa
nanowitdkien zawierata 0,1%, 0,5% i 5% s$rodka MICROBIOCIDE-N750. W tym celu przygotowano
prébki wtdkniny z naniesiong warstwg nanowtékien, o wymiarach 1,5 cm x 1,5 cm i poddano je inku-
bacji z bakteriami Escherichia coli i Staphylococcus aureus. Po 6 h inkubacji stwierdzono nastepujace
zmiany liczby bakterii:

Escherichia coli Staphylococcus aureus
probka, w ktorej warstwa nanowtdkien zawie- 1,11 x 10° 2,16 x 10’
rata 0,1% MICROBIOCIDE-N750 1,16 x 10’ 2,28 x 10°
probka, w ktorej warstwa nanowtdkien zawie- 1,82 x 10’ 2,30 x 10’
rata 0,5% MICROBIOCIDE-N750 1,13 x 10’ 1,92 x 108
probka, w ktorej warstwa nanowtokien zawie- 1,70 x 10’ 1,00 x 107
rata 5% MICROBIOCIDE-N750 2,77 X 10* 0

Juz 5%-owa zawartos¢ biocydu w warstwie nanowtdkien wykazuje zadawalajgce witasciwosci
biostatyczne w stosunku do bakterii Escherichia coli i powoduje catkowitg likwidacje bakterii Staphylo-
COCCus aureus.

Wytworzone warstwy nanowidkien mogty byé z powodzeniem stosowane jako jedna z warstw
materiatu filtracyjnego.
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Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania bioaktywnych nanowidékien metoda elektroprzedzenia polegajacego na
sporzadzeniu roztworu polimeru i wprowadzeniu go za pomoca kapilary, stanowiacej elektrode po-
dawczg potaczong z generatorem wysokiego napiecia, do pola elektrostatycznego wytworzonego
miedzy takg pilarg i elektrodg uziemiong stanowigca elektrode odbiorcza, na powierzchni ktérej gro-
madzg sie uformowane nanowldkna, znamienny tym, ze stosuje sie roztwor poliakrylonitrylu w dime-
tylo-sulfotlenku, o stezeniu nie mniejszym niz 4%, ktéry przed procesem elektroprzedzenia miesza sie
ze $rodkiem aktywnym biologicznie w postaci biocydu zawierajgcego >25% chlorku N,N,n,n-didecylo-
-N,N-dimetyloamoniowego, <5% bis-(3-aminopropylo)dodecyloaminy i <20% 2-propanolu (MICRO-
BIOCIDE-N750), uzytym w ilosci nie mniejszej niz 0,5% wagowych w stosunku do masy roztworu
polimeru, w temperaturze pokojowej, az do uzyskania roztworu homogenicznego, przy czym proces
elektroprzedzenia prowadzi sie przy napieciu na elektrodzie podajacej nie nizszym niz 7 kV i przy
odlegtosci miedzy elektrodami nie mniejszej niz 5 cm.
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