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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest zestaw struktur porowatych o dziataniu biobdjczym do modyfikac;ji
widknin filtracyjnych stosowanych w sprzecie ochrony uktadu oddechowego wielokrotnego uzytku.

W przypadku narazenia pracownikéw na bioaerozole konieczne jest stosowanie sprzetu ochrony
uktadu oddechowego, ktdérego materialem bazowym jest widknina filiracyjna. Przy dtugotrwatym uzyt-
kowaniu sprzetu filtrujigcego wobec pytéw zawierajgcych mikroorganizmy dochodzi do ich kolonizaciji
wewnatrz widknin (K. Majchrzycka, M. Okrasa, J. Skéra, B. Gutarowska, “Evaluation of the survivability
of microorganisms deposited on the filtering respiratory protective devices under varying conditions of
humidity”, International Journal of Environmental Research and Public Health, 2016, 13(1), 98), co moze
stanowi¢ zagrozenie dla uzytkownika sprzetu. W takim przypadku istotne jest zapewnienie przez caty
czas stosowania sprzetu dziatania biobdjczego wewnagtrz wiéknin filtracyjnych.

Potrzeba zapewnienia dtugotrwatego efektu biobdjczego wynika z faktu, ze na terenie Unii Euro-
pejskiej mozliwe jest stosowanie filtrujgcego sprzetu wielokrotnego uzycia do ochrony przed czynnikami
biologicznymi. Oznacza to, ze nie musi by¢ on utylizowany po 8-godzinnym stosowaniu przez pracow-
nika, ale moze by¢ uzyty podczas pracy przed kolejne dni. Na podkreslenie zastuguje jeszcze jeden
aspekt zwigzany z ponownym uzyciem sprzetu ochrony ukfadu oddechowego. Czynnosci takie jak: zdej-
mowanie, zaktadanie lub dopasowywanie sprzetu po zakonczeniu pracy lub w przerwach w pracy, mogg
by¢ przyczyna przeniesienia i rozprzestrzeniania sie mikroorganizmow.

Dotychczas prowadzono liczne prace nad metodami modyfikacji (funkcjonalizacji) wioknin filtra-
cyjnych z ukierunkowaniem na efekt biobojczy. Park K. i Hwang J. (Park K., Hwang J., Filtration and
Inactivation of Aerosolized Bacteriophage MS2 by a CNT Air Filter Fabricated Using Electro-aerodyna-
mic Deposition, Carbon Journal, 75, 2014, 401-410.) opisali nanoszenie powiok cienkowarstwowych
na réznego rodzaju podioza. Opracowano powtoki bedace potgczeniem biokompatybilnych materiatow
(np. tytanu) z metalami o duzej aktywnosci biologicznej (np. miedz, srebro, zloto). Opracowany kompo-
zyt zyskat skutecznos¢ zatrzymywania czastek o srednicy typowej dla wiruséw (o wymiarach rzedu 0,01
um). Sureshkumar M., Sisiwanto D., Chen Y., Lee C., Wang M. (Sureshkumar M., Sisiwanto D., Chen
Y., Lee C., Wang M., Antibacterial and Biocompatible Surfaces Based on Dopamine Autooxidized Silver
Nanoparticles, Journal of Polymer Science, part B: Polymer Physics, 51,2013, 303—-310) stosowali takze
nanoczastki srebra (AgNPs) do nadania wtasciwosci biobdjczych powierzchniom filtracyjnym. Opisano
dwuetapowy proces aplikowania adhezyjnej powtoki na podtoza takie jak: polietylen, szkto, poli(kwas
mlekowy), poli(metakrylan metylu). Wykazano, Ze tak przygotowane materiaty posiadajg dziatanie bio-
bdjcze, a jednoczesnie nie wptywajg hamujgco na wzrost komorek fibroblastow (komdrka w tkance tgcz-
nej wytwarzajgca kolagen) L-929 myszy. Nadawanie wtasciwosci biobdjczych tekstyliom poprzez tgczne
oddziatywanie na te materiaty nanoczgstkami srebra i dwutlenkiem tytanu (TiO2) opisali Dastjerdi R.,
Montazer M., Shahsavan S. (Dastjerdi R., Montazer M., Shahsavan S., A Novel Technique for Producing
Durable Multifunctional Textiles Using Nanocomposite Coating. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces,
81, 2010, 32—41.). Zastosowanie nanoczastek nieorganicznych i ich nanokompozytéw do modyfikacji
materiatdéw widkienniczych opisali takze Dastjerdi R. i Montazer M. (Dastjerdi R., Montazer M., A Review
on the Application of Inorganic Nano-structured Materials in the Modification of Textiles: Focus on Anti-
microbial Properties. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 79, 2010, 5-18). Omdéwiono $rodki biobdj-
cze obejmujgce: nanoczgstki metaliczne (TiC) i niemetaliczne TiO, nanorurki tytanu (TNTs) nanoczastki
srebra i ztota, tlenku cynku oraz nanoprety miedziane, nanorurki weglowe (CNT), nanogliny i ich zmo-
dyfikowane formy oraz nanokompozyty. Gutarowska B., Michalski A. (30. Gutarowska B., Michalski A.,
Antimicrobial Activity of Filtrating Meltblown Nonwoven with the Additions of Silver lons; Fibres & Texti-
les In Eastern Europe 2009; Vol. 17, No 3(74); str. 23—28) wprowadzali takze jony srebra do polipropy-
lenowych wtdknin filtracyjnych typu mel-blown.

Inny sposéb uzyskania tekstyliow o wtasciwosciach biobdjczych opisali Lin S., Wang Z., Qi J., Wu
J., TianT.,Hou L., Hao L., Yang J. (Lin S., Wang Z., Qi J., Wu J., Tian T., Hou L., Hao L., Yang J., One-
pot Fabrication and Antimicrobial Properties of Novel PET Nonwoven Fabrics, Biomedical Materials, 6,
2011, 1-7). Biobdjczg wtdknine wytworzono z poli(tereftalanu etylu) (PET). Przy immobilizacji dwdch
Srodkoéw antybakteryjnych tj. e-polilizyny i natamycyny zastosowano metode klejenia. Potwierdzono wia-
$ciwosci biobdjcze wobec E. coli (8099) S. aureus (ATCC 6538) (AE<99,99%), w poréwnaniu z widkni-
nami bez $rodkéw biobdjczych.

Wiasciwosci biobdjcze uzyskali takze Mahltig B., Fiedler D., Fischer A., Simon P. (Mahltig B.,
Fiedler D., Fischer A., Simon P., Antimicrobial Coatings on Textiles modification of Sol-Gel Layers with
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Organic and Inorganic Biocides. Journal of Sol-Gel Science and Technology, 55, 2010, 269-277) w wy-
niku pokrycia materiatdéw widkienniczych powtokami zol-zel zawierajgcymi zwigzki aktywne biologicznie.
Zol-zel zostat przygotowany z czystego zolu krzemionkowego i 3-glicydoksypropylotrimetoksilanu
(GEOQ), a nastepnie poddany modyfikacji zwigzkami srebra, heksadecylu trimetylo-amoniowg tolueno-
sulfonianu (Htat) i zwigzkami miedzi.

Goetzendorf-Grabowska B., Krélikowska H., Bgk P., Gadzinowski M., Brycki B., Szwajca A. (Go-
etzendorf-Grabowska B., Krolikowska H., Bgk P., Gadzinowski M., Brycki B., Szwajca A., Triclosan En-
capsulated In Poli(L, L-lactide) as a Carrier of Antibacterial Properties of Textile, Fibres & Textile in
Easter Europe, Vol. 16, No 3(68), 2008, 102—-107) opisali wykorzystanie kapsut z polimeru biodegrado-
walnego PLA ze srodkiem biobodjczym Triclosanem do modyfikaciji tekstyliow wykorzystywanych do pro-
dukcji bielizny szpitalnej.

Nowatorskim kierunkiem nadawania tekstyliom wtasciwosci biobojczych byta modyfikacja ich po-
wierzchni z wykorzystaniem plazmy niskotemperaturowej. Nowe polipropylenowe (PP) tkaniny syntezo-
wane technikg polimeryzacji szczepionej wspomaganej plazma opisali Wafa D., Breidt F., Gawish M.,
Matthews R., Donohue V., Roe M., Bourham A. (Wafa D., Breidt F., Gawish M., Matthews R., Donohue
V., Roe M., Bourham A., Atmospheric Plasma-Aided Biocidal Finishes for Nonwoven Polypropylene
Fabrics. Il. Functionality of Synthesized Fabrics, Journal of Applied Polymer Science, 103, 2007, 1911—
1917). Szczepienie biocydéw w wytadowaniu plazmowym zapewnito wiasciwosci biobdjcze w stosunku
do bakterii, plesni, grzybow, a takze odstraszajgce w stosunku do kleszczy i owadoéw. Podobne do-
Sswiadczenia opisali Nithya E., Radhai R., Rajendran R., Jayakumar S., Vaideki K. (Nithya E., Radhai
R., Rajendran R., Jayakumar S., Vaideki K., Enhancement of the Antimicrobial Property of Cotton Fabric
Using Plasma and Enzyme Pre-treatments, Carbohydrate Polymers, 88, 2012, 986—991). Tkaniny ba-
wetniane poddano dziataniu plazmy, a nastepnie powierzchnie traktowano ekstraktem z miodli indyjskiej
(Azadirachta Indica). Rong Yang M., Chen K.S., Tsai J.C., Tseng C.C., Lin S.F. (Rong Yang M., Chen
K.S., Tsai J.C., Tseng C.C., Lin S.F., The Antibacterial Activities of Hydrophilic-modified Nonwoven
PET, Materials Science and Engineering C, 20, 2002, 167—-173) widknine polietylenowg (PET) aktywo-
wali takze argonem za pomocg techniki plazmy niskotemperaturowej. W celu nadania wtasciwosci bio-
béjczych zastosowano trzy biocydy: roztwor AgNOs, czwartorzedowg winylowg s6l amoniowg oraz chi-
tozan.

Liczne badania dotyczyly modyfikacji wtdknin filtracyjnych z ukierunkowaniem na wykorzystanie
w sprzecie ochrony uktadu oddechowego (filtréw lub pdtmasek filtrujgcych). Woo M., Grippin A., Wu C.,
Baney R.H. (Woo M., Grippin A., Wu C., Baney R.H., Use of Dialdehyde Starch Treated Filters for
Protection Against Airborne Viruses, Journal of Aerosol Science, 46, 2012, 77—-82) aktywowali wtkniny
filtracyjne dialdehydem skrobi. Zawarto$¢ 4% dialdehydu skrobi powodowata zmniejszenie przezywal-
nosci mikroorganizméw srednio o 30%. Tiliket G., Sage D., Moules V., Rosa-Calatrava M., Lina B.,
Valetton J., Nguyen Q.T., Lebrun L. (Tiliket G., Sage D., Moules V., Rosa-Calatrava M., Lina B., Valetton
J., Nguyen Q.T., Lebrun L., A New Material for Airborne Virus Filtration, Chemical Engineering Journal,
173, 2011, 341-351) opublikowali wyniki badan zwigzane z chemiczng modyfikacjg powierzchni wtdkien
celulozowych polietyloiming w celu uzyskania wiasciwosci przeciwwirusowych. Heimbuch B., Wander
J.D. (Heimbuch B., Wander J.D., Bioaerosol Challenges to Antimicrobial Surface Treatments: Enhanced
Efficacy Against MS2 Coli Phage of Air Filter Media Coated with Polystyrene-4-Methyltrimethylammo-
nium Triiodide, Air Force Research Laboratory, 2006) do nadawania cech biobdjczosci sprzetu ochrony
uktadu oddechowego zastosowali Polistyren-4-Methyltrimethylammonium trijodek (czwartorzedowg po-
chodng aminowg polistyrenu w postaci trijodku). Uzyskano redukcje bakterii E. coli na powierzchni ma-
ski chirurgicznej jodowanej na poziomie 99,9945%.

Majchrzycka K., Gutarowska B., Brochocka A., Brycki B. (Majchrzycka K., Gutarowska B., Bro-
chocka A., Brycki B., New filtering antimicrobial nonwovens with various carriers for biocides as respi-
ratory protective materials against bioaerosol, “JOSE”, 2012, 3), Brochocka A., Majchrzycka K. (Bro-
chocka A., Majchrzycka K.; Technology for the Production of Bioactive Melt-blown Filtration Materials
Applied to Respiratory Protective Devices; Fibres & Textiles In Eastern Europe 2009; Vol. 17, No 5(76);
str. 92-98), Majchrzycka K., Brochocka A. (Majchrzycka K., Brochocka A., Modyfikacja biodegradowal-
nych widknin filtracyjnych srodkiem biobdjczym, Przetwdrstwo Tworzyw, 3(153), 2013, 217-222) opra-
cowali wiékniny melt-blown modyfikowane srodkiem biobdjczym osadzonym na perlicie. Czgstki mody-
fikatora wprowadzano w technologii melt-blown do witékien polipropylenowych i biodegradowalnych
PLA. Gutarowska B., Skéra J., Nowak E., tysiak |., Wdéwka M. (Gutarowska B., Skéra J., Nowak E.,
tysiak I., Wdoéwka M., Antimicrobial Activity of Filtratino Effectiveness of Nonwovens with Sanitized for
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Respiratory Protective Equipment, Fibres & Textiles In Eastern Europe, 2014, 3(105)) wykorzystali do
modyfikacji widknin filtracyjnych komercyjny srodek biobodjczy Sanitized, wprowadzajgc go na etapie
wykonczenia gotowej widkniny poprzez zanurzenie w kagpieli i natryskiwanie.

Znane jest z polskiego opisu patentowego nr PL 174680B1 nadawanie witdbknom syntetycznym
wtasciwosci antybakteryjnych przez wstepne specznianie widkien benzenem lub toluenem, a po usu-
nieciu rozpuszczalnika napawanie kgpielg modyfikujgca, zawierajaca biocyd szeregu nitrofuranowego,
katalizator, aktywator napawania i/lub dyspergator.

Znany jest takze z polskiego opisu patentowego nr PL 179483B1 sposéb nadawania wtasciwosci
antybakteryjnych wiéknom syntetycznym polegajgcy na tym, ze na wtdknach wytwarza sie centra ak-
tywne w postaci nadtlenkéw i wodoronadtlenkéw, nastepnie na drodze szczepienia wprowadza sie do
wiokien grupy kwasowe karboksylowe, po czym napawa sie wtdokna wodnym roztworem antybiotyku.

Znane jest rowniez z polskiego opisu patentowego nr PL 215651B1 rozwigzanie polegajgce na
wprowadzeniu w struge polimeru srodka biobdjczego i trwatego potgczenia go z polimerem polipropy-
lenu poprzez zastosowanie specjalnej konstrukcji gtowicy widknotworcze;j.

Znany jest z polskiego opisu patentowego PL 211878B1 srodek biobdjczy do wytwarzania nie-
biodegradowalnych wtéknin filtracyjnych oraz sposoéb jego wytwarzania. Sktada sie on z perlitu o $red-
nicy ziaren nie wiekszej niz 100 um, z naniesionym na jego powierzchnie preparatem biobdjczym
(wodno-alkoholowy roztwér substancji czynnych). Zawartos¢ substancji czynnych wynosita od 2 do 8%
wagowych a perlitu od 92 do 98% wagowych w masie catkowitej Srodka biobdjczego.

Zadne ze znanych z literatury i patentdw rozwigzan nie zapewniato uwalniania $rodka biobdj-
czego podczas dtugotrwatego i wielokrotnego uzytkowania wtdknin filtracyjnych. Ze wzgledu na bezpie-
czenstwo diugotrwatego i wielokrotnego stosowania sprzetu wazne jest, aby srodek biobdjczy zwigzany
byt w sposéb trwaty z widknem, a ponadto konieczne jest zminimalizowanie jego oddziatywania w kon-
takcie z uzytkownikiem sprzetu. Cel ten mozna osiggnagé stosujgc metode osadzania czasowo nieak-
tywnego srodka biobdjczego na powierzchni nosnika i stopniowg jego aktywacje w wyniku adsorpcji
pary wodnej pochodzgcej z wydychanego powietrza w czasie odpowiednim do hamowania rozwoju mi-
kroorganizméw wewnatrz widknin filtracyjnych. Jednoczesnie wazne jest, aby osadzany Srodek biobdj-
czy byt skuteczny tzn. posiadat niskie stezenie hamujgce w stosunku do bakterii, grzybdw i plesni. Bio-
cydy obecnie stosowane do modyfikacji wtdknin filtracyjnych, m.in. zwigzki srebra, pochodne fenolowe
czy olejki aromatyczne nie spetniajg tego warunku. Dlatego, zatozono wykorzystanie gemini surfaktan-
toéw (GS). GS (inaczej blizniacze, dimerowe) zbudowane sg z dwdch takich samych lub réznych jedno-
tancuchowych monomerdw potgczonych ze sobg tgcznikiem wystepujgcym miedzy grupami hydrofilo-
wymi monomerow lub w ich bezposrednim sgsiedztwie. W czgsteczce takiego surfaktantu znajdujg sie
dwa tancuchy weglowodorowe i dwie grupy hydrofilowe. PowyZzsze surfaktanty posiadajg unikatowe
wiasciwosci fizykochemiczne oraz przeciwdrobnoustrojowe, wyrazajgce sie m.in. w nizszych warto-
$ciach CMC (ang. Critical Micelle Concentration) oraz nizszych wartosciach MIC (ang. Minimal Inhibitory
Concentration) w poréwnaniu z addytywnymi warto$ciami odpowiednich parametréw dla konwencjonal-
nych surfaktantéw (monomeroéw), z ktérych sg zbudowane. Dla dibromku heksametyleno-1,6-bis-(N,N-
-dimetylo-N-dodecylamoniowego) (12-6-12) bedgcego gemini surfaktantem oraz monomerycznego ana-
logu, bromku trimetylododecyloamoniowego (DTAB), wartosci CMC oraz MIC podane sg w Tabeli 1.

Tabela 1. Wartosci CMC (mM) oraz MIC (uM/ml) dla dibromku heksametyleno-1,6-bis-(N,N-dimetylo-N-dode-
cylamoniowego) (12-6-12) oraz monomerycznego analogu, bromku trimetylododecyloamoniowego (DTAB).

12-6-12 DTAB
CMC (mM) 1.12 [1] 15.1 [2]
MIC Staphylococcus aureus ATCC 6538 0.0036 [3] 0.252 [3]
(M/ml) Pseudomonas aeruginosa ATCC 85327 0.0073 [3] 0.126 [3]
m
" Candida albicans ATCC 10231 0.0145 [3] 0.5 [3]

[1] E. Alami, G. Beinert, P. Marie, R. Zana, Alkanediyl-o, w-bis(dimethylalkylammoniumbromine)
Surfactants. 3. Behavior at the Air-Water Interface, Langmuir, 1993, 9, 1465-1467
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[2] K. Kuperkar, J. Modi, K. Patel, Surface-Active Properties and Antimicrobial Study of Conven-
tional Cationic and Synthesized Symmetrical Gemini Surfactants, Journal of Surfactants and
Detergents, 2012, 15, 107-115

[3] A. Kozirég, B. Brycki, Monomeric and gemini surfactants as antimicrobial agents — influence
on environmental and reference strains, Acta Biochimica Polonica, 2015, 62, 879—-883

W literaturze nie sg znane przypadki zastosowania gemini surfaktantéw do modyfikacji wtdknin
filtracyjnych w celu nadania im wiasciwosci biobodjczych. Wykorzystanie tych zwigzkéw do budowy po-
rowatych struktur biobdjczych przeznaczonych do wprowadzenia do widkien materiatéw filtracyjnych
zapewni zminimalizowanie ilosci srodka biobdjczego przy zachowaniu efektywnosci przeciwdrobnou-
strojowej na wysokim poziomie.

Zestaw porowatych struktur o dziataniu biobojczym sktada sie z n>2 rodzajéw struktur o zrézni-
cowanym czasie aktywacji, wymieszanych w réwnych proporcjach. Struktury skfadajg sie z nosnika,
substancji czynnej oraz substancji zwiekszajgcej hydrofilowos¢ struktur. Kazdy z n kolejnych skfadnikéw
zestawu charakteryzuje sie coraz mniejszg zawartoscig substancji czynnej (od 15% do 3% wagowych)
oraz coraz mniejszg zawartoscig substancji zwiekszajgcej hydrofilowos¢ struktur (od 2 do 0%).

Nosnik stanowig glinokrzemianowe nanokrysztaty typu rurkowego, o wielkos$ci nie przekraczaja-
cej 100 nm. Sg one odporne na temperature i jako uktad supramolekularny tatwe do wprowadzenia do
polimeru termoplastycznego, stanowigcego surowiec do produkcji widknin filtracyjnych.

Substancja czynna jest dibromek heksametyleno-1,6-bis-(N,N-dimetylo-N-dodecylamoniowy)
(12-6-12). Dibromek heksametyleno-1,6-bis-( N,N-dimetylo-N-dodecylamoniowy) (12-6-12), ktéry na-
lezy do gemini surfaktantéw charakteryzuje sie co najmniej kilkukrotnie wyzszg aktywnos$cig przeciw-
drobnoustrojowg, w poréwnaniu do analogicznych, monomerycznych czwartorzedowych soli amonio-
wych. Bardzo dobra aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowg dibromku heksametyleno-1,6-bis-(N,N-dime-
tylo-N-dodecylamoniowego) (12-6-12) umozliwia jego zastosowanie w znacznie nizszych stezeniach,
w poréwnaniu do innych dostepnych mikrobiocyddw, co w istotny sposdb zwieksza bezpieczenstwo
jego stosowania w kontakcie z cztowiekiem i sSrodowiskiem. Zwigzek ten jest odporny na podwyzszone
temperatury, co umozliwia jego wykorzystanie jako modyfikatora w przetworstwie polimeréw termopla-
stycznych. Ponizej opisano sposob syntezy dibromku heksametyleno-1,6-bis-N,N-dimetylo-N-dodecy-
loamoniowego (12-6-12).

Jako substancji zwiekszajacej hydrofilowosé uzyto alifatyczne alkohole wielowodorotlenowe,
korzystnie 1,2-propanodiol lub 1,2,3-propanotriol. Substancja czynna wprowadzona do nanokrysztatéw
jest nieaktywna w stanie bezwodnym, stad tez zapoczgtkowanie jej biobdjczego dziatania zapewniono
poprzez wprowadzenie do ukfadu supramolekularnego alifatycznych alkoholi wielowodorotlenowych za-
pewniajgcych zwiekszenie hydrofilowosci struktur. Zréznicowanie ilosci wprowadzanych alifatycznych
alkoholi wielowodorotlenowych umozliwia zréznicowanie czasu aktywacji struktur. Im wieksza jest ilos¢
alifatycznych alkoholi wielowodorotlenowych w sktadzie danego rodzaju struktur tym szybciej dochodzi
do zwilzenia ich powierzchni i aktywacji substancji czynne;.

Przygotowanie struktur rozpoczeto od dodania do N,N-dimetylo-N-dodecyloaminy 18,2 g (0,09
mol) 1,6-dibromoheksanu 10,7 g (0,04 mol) w 40 ml acetonitrylu. Reakcje prowadzono pod chtodnicg
zwrotng ogrzewajgc w temperaturze wrzenia przez 4 godziny. Po ochiodzeniu wykrystalizowat biaty
osad, dibromek heksametyleno-1,6-bis-(N,N-dimetylo-N-dodecylamoniowy, ktéry odsgczono przemy-
wajgc acetonitrylem, a nastepnie pozostawiono do suszenia w eksykatorze prézniowym nad P4O10. Pro-
dukt przekrystalizowano dwukrotnie z acetonitrylu.

Osadzanie dibromku heksametyleno-1,6-bis-(N,N-dimetylo-N-dodecylamoniowego na nano-
krysztatach glinokrzemianowych przeprowadzono w roztworze wodnym, wodno-etanolowym lub etano-
lowym w temperaturze 20°C w czasie od 1 godz. do 6 godz. stosujgc wyjsciowy roztwér mikrobiocydu
w roztworze o stezeniu od 4 do 10%. Osadzanie prowadzono w taki sposob aby zawarto$¢ substanciji
czynnej w nanokrysztatach glinokrzemianowych zawierata sie w granicach od 15 do 3% wagowych
w zalezno$ci od zakfadanego czasu aktywnosci danego rodzaju struktur. llos¢ osadzanego mikrobio-
cydu na nanokrysztatach rurkowych kontrolowano poprzez ubytek substancji czynnej w roztworze pod-
stawowym i sprawdzano jakosciowo za pomocg FTIR oraz iloSciowo za pomocg analizy elementarnej
suchego produktu. W widmach w podczerwieni, szczegdlnie istotne sg pasma drgan walencyjnych, asy-
metrycznych i symetrycznych, grup metylowych i metylenowych w rejonie 2853—-2962 cm-t, ktérych
wzrastajgca intensywnos¢ jest bezposrednio zwigzana ze wzrastajgcy iloscig substancji czynnej w no-
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$niku glinokrzemianowym. Alkohole wielowodorotlenowe wprowadzano do struktur poprzez wymiesza-
nie suchych struktur z rbwnowazng wagowo iloscig roztworu propanolu-2 zawierajgcego odpowiednig
ilos¢ alkoholi wielowodorotlenowych.

Zestaw porowatych struktur biobdjczych przygotowuje sie poprzez wymieszanie w réwnych ilo-
$ciach n=(1,2,..., i) rodzajéw struktur o réoznym czasie aktywacji od pierwszego kontaktu z wilgocia,
w taki sposob aby struktury 1-wszego rodzaju aktywowaty sie natychmiast po kontakcie z wilgocia,
struktury 2-go rodzaju po uptywie 24 h od pierwszego kontaktu z wilgocia, a struktury i-tego rodzaju po
uptywie i-krotnosci 24 godzin od pierwszego kontaktu z wilgocia.

Wprowadzajgc zestaw porowatych struktur biobodjczych do polimeréw termoplastycznych, na eta-
pie formowania wiokniny filtracyjnej uzyskuje sie zawarto$¢ substancji czynnej na poziomie od 0,25 do
0,5% wagowych, co zapewnia zadany poziom aktywnosci przeciwdrobnoustrojowe;.

Nieoczywistym byt fakt, ze zestaw porowatych struktur biobdjczych ztozony z n rodzajoéw struktur
charakteryzujgcych sie zréznicowanym czasem aktywacji po wprowadzeniu do widknin filtracyjnych wy-
wota efekt synergizmu. Jego rezultatem jest bardziej efektywna redukcja przezywalnosci mikroorgani-
zmoéw we widkninie filtracyjnej w cyklu dobowym w poréwnaniu z aktywnoscig biobdjczg widknin zawie-
rajgcych standardowe srodki biobojcze nie majgce zdolnosci czasowej aktywacji.

Przedmiot wynalazku zostat zilustrowany na rysunku Fig. 1, ktéry przedstawia srednie wartosci
redukcji liczby mikroorganizmow w zaleznosci od wariantu wiékniny.

Przyktad:

Przyktad dotyczy zestawu porowatych struktur biobdjczych zawierajgcych n=2 sktadniki. Do przy-
gotowania zestawu zastosowano struktury typu HA-4.1 zawierajgce 5% dibromku heksametyleno-1,6-
-bis-(N,N-dimetylo-N-dodecylamoniowego) (12-6-12), oraz prébki HA-2.G.2 ktére zawieraty 10% di-
bromku heksametyleno-1,6-bis-(N,N-dimetylo-N-dodecylamoniowego) (12-6-12) i 2% alkoholi wielowo-
dorotlenowych.

Do przeprowadzenia badan przezywalnosci mikroorganizméw wytworzono wtékniny melt-blown
z dodatkiem struktur w nastepujgcych wariantach:

1) referencyjna widknina melt-blown nie zawierajgca struktur biobdjczych — widknina referen-

cyjna,

2) wtoknina melt-blown z 7,3% obj. zawartoscig struktur typu HA-4.1 — 1 wariant wiékniny,

3) witdknina melt-blown z 7,3% obj. zawartoscig struktur typu HA-2.G.2. — 2 wariant wiékniny,

4) widknina melt-blown z 7,3% obj. zestawu struktur otrzymanego poprzez zmieszanie w proporcji

50/50 struktur typu HA-4.1 i HA-2.G.2 — 3 wariant wiékniny.

Do badan zastosowano gram-ujemne pateczki Escherichia coli ATCC 10536. Przygotowano ino-
kulum bakterii w 20 ml sterylnego podtoza TSB (Tryptic Soy Agar, Merck) i inkubowano w temperaturze
3012°C przez 24 godziny. Uzyskang zawiesing o gestosci 1,8x101° + 8,2x108 zaszczepiono widkniny
filtracyjne o powierzchni 4 cm?2. Na wiékniny nanoszono 10 pl inokulum oraz 15 ul sterylnej soli fizjolo-
gicznej (0,85% NacCl), aby uzyskaé masowg wilgotnos¢ widknin 200%.

Prébki biobdjczych witdknin filtracyjnych umieszczono w sterylnych ptytkach Petriego i inkubo-
wano przez 24 godziny w komorze klimatycznej firmy Binder (temperatura T=28+2°C; wilgotnos¢
wzgledna powietrza RH=80%). Préby pobierano tuz po naniesieniu inokulum i 0,85% NaCl (w czasie
0 godzin) po czasie inkubacji (24 godziny). Do oznaczenia skuteczno$ci przeciwdrobnoustrojowej ba-
danych wiéknin filtracyjnych zastosowano metode ilosciowg statyczng AATCC 100-2004 "Antimicrobial
Finishes of Textile Materials".

Po inkubacji w komorze klimatycznej probki widknin przeniesiono do plastikowych pojemnikéw
zawierajgcych 50 ml sterylnej 0,85% soli fizjologicznej i wytrzgsano przez 5 min. Nastepnie wykonano
rozcienczenia prob w 0,85% soli fizjologicznej (od 10! do 10 w dwdch powtdrzeniach) i wysiano po
1 mli 0,1 ml z okreslonych rozciehczen na sterylne ptytki Petriego, po czym zalano je podiozem pot-
ptynnym TSA (Tryptic Soy Agar, Merck). Ptytki poddano inkubacji w temperaturze 30+2°C przez 24
godziny, a nastepnie zliczono wyroste kolonie (wynik podano w jtk/probke materiatu). Badania wyko-
nano w 2 niezaleznych powtérzeniach.

Za pomocg testu ANOVA na poziomie istotnosci a=0,05 obliczono réznice statystyczne pomiedzy
liczbami bakterii wyrostymi na ptytkach po kontakcie z wtdkning kontrolng i widkninami zawierajgcymi
porowate struktury glinokrzemianowe z dibromkiem heksametyleno-1,6-bis-(N,N-dimetylo-N-dodecyla-
moniowego (12-6-12) celem poréwnania ich skuteczno$ci przeciwbakteryjne;.
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Redukcje bakterii (R) po kontakcie z wtdkning wyznaczono korzystajgc ze wzoru:
R=(Nk-Nw/Nk)x100% (1)

Nk — liczba bakterii obecna na witdkninie referencyjnej w czasie t=24 godz. [jtk/prébke],

Nw — liczba drobnoustrojow obecna na widkninie filtracyjnej modyfikowanej strukturami bioboj-
czymi po 24 godz. [jtk/probkel].

Liczba komoérek bakterii bezposrednio po naniesieniu na widkniny (czas 0 h) wynosita od 2,1x10°%
do 3,7x106 jtk/préobke. Najwiekszg liczbe bakterii stwierdzono na widkninie kontrolnej, nie zawierajgcej
struktur biobojczych (3,7x1068 jtk/probke), nizszg dla wtdknin zawierajgcych poszczegdlne rodzaje struk-
tur biobojczych (od 1,2x108 do 3,2x108 jtk/prébke), a najnizszg dla widknin zawierajgcych zestaw struk-
tur (od 2,1x10° do 2,9x10° jtk/probke).

Po 24 h inkubacji odnotowano wyrazny spadek (o 2—6 rzedéw w skali logarytmicznej) liczby bak-
terii E. coli na widkninach zawierajgcych struktury biobdjcze w poréwnaniu do préby kontrolnej (Srednio
od 99,65 do 99,9% — Rys. 1). Odnotowano statystycznie istotne réznice w liczbie bakterii, kidre przezyty
kontakt z wiékninami zawierajacymi zestaw porowatych struktury bioboéjczych (0-1,9x10? jtk/probke)
w porownaniu do widknin zawierajgcych struktury biobdjcze jednego rodzaju (0-3,2x10% jtk/probke). Za-
stosowanie zestaw struktur o réznym czasie zadziatania spowodowato obnizenie liczby bakterii we wtok-
ninie o 1 rzad w skali logarytmicznej juz w czasie t=0, oraz 0 5-6 rzedoéw po 24 h inkubaciji.

Potwierdzono, ze przy tym samym objetosciowym stezeniu biobdjczych struktur w stosunku do
masy polimeru termoplastycznego w procesie wytwarzania wtéknin melt-blown, zastosowanie jako mo-
dyfikatora zestawu struktur biobdjczych o réznym czasie zadziatania powoduje znacznie silniejszy efekt
redukcji liczby mikroorganizmow w czasie niz zastosowanie struktur biobdjczych o jednym czasie za-
dziatania.

Zastrzezenia patentowe

1. Zestaw porowatych struktur o dziataniu biobdjczym do modyfikacji wtéknin filtracyjnych dtugo-
trwatego uzycia, znamienny tym, ze skfada sie z n>2 rodzajéw struktur o zré6znicowanym
czasie aktywacji, wymieszanych w rownych proporcjach, sktadajgcych sie z no$nika w postaci
nanokrysztatéw glinokrzemianowych typu rurkowego, o wielkosci nie przekraczajgcej 100 nm,
na powierzchni ktérych osadzona jest substancja czynna w postaci dibromku heksametyleno-
-1,6-bis-(N,N-dimetylo-N-dodecylamoniowy) (12-6-12) oraz substancji zwiekszajgcej hydrofi-
lowos¢ struktur w postaci alkoholi wielowodorotlenowych, przy czym kazda z n kolejnych struk-
tur porowatych zestawu zawiera coraz mniejszg ilos¢ osadzonego dibromku heksametyleno-
-1,6-bis-(N,N-dimetylo-N-dodecylamoniowego) (12-6-12) w ilosci 15-3% wagowych oraz co-
raz mniejszg ilos¢ alifatycznego alkoholu wielowodorotlenowego w ilosci 2—0% wagowych.

2. Zestaw wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze struktury o najwyzszej zawartosci osadzonego
dibromku heksametyleno-1,6-bis-(N,N-dimetylo-N-dodecylamoniowego) (12-6-12) w przeli-
czeniu na gotowe struktury zawierajg ten zwigzek w ilosci 15% wagowych i ilos¢ alifatycznego
alkoholu wielowodorotlenowego wynosi 2% wagowe.

3. Zestaw wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, Ze struktury o najnizszej zawartosci osadzo-
nego dibromku heksametyleno-1,6-bis-(N,N-dimetylo-N-dodecylamoniowego) (12-6-12) za-
wierajg ten zwigzek w ilosci 3% wagowych i ilos¢ alifatycznego alkoholu wielowodorotleno-
wego wynosi 0% wagowe.

4. Zestaw wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3, znamienny tym, ze dla jednego stosowanego posred-
niego rodzaju struktur zawarto$¢ osadzonego dibromku heksametyleno-1,6-bis-(N,N-dime-
tylo-N-dodecylamoniowego) (12-6-12) wynosi 7,5% wagowych i iloé¢ alifatycznego alkoholu
wielowodorotlenowego wynosi 1% wagowych.

5. Zestaw wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako alifatyczny alkohol wielowodorotlenowy
stosuje sie 1,2-propandiol lub 1,2,3-propantriol.
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