Marian GLUSZKO

WPLYW NANOKOLOIDALNEGO SREBRA
NA PLESNIOODPORNOSC
FARB WODOROZCIENCZALNYCH

STRESZCZENIE W pracy podjeto prébe zastosowania na-
noczgstkowego, elementarnego srebra osadzonego metodg fotoredu-
kcji na powierzchni dwutlenku tytanu o strukturze anatazu jako biocydu
dla powfok farb wodorozciericzalnych. Anataz posiada wiasciwo$ci
sensybilizujgce proces fotoredukcji srebra z roztworéw jonowych. Sreb-
ro osadzone na powierzchni anatazu, po oddzieleniu od roztworu, emul-
gowano przy zatozonych stezeniach wagowych w wodorozcierczalnej
farbie fasadowej i badano plesniopornosc¢ natozonych powtok.

Stowa kluczowe: farba wodorozcienczalna, plesnioopornosc,
nanoczgstkowe srebro, zwigzki srebra

1. WSTEP

Nanoczasteczkowe srebro jest pierwiastkiem najskuteczniej zwalczajgcym
mikroorganizmy w nastepujgcym szeregu metali: Ag>Hg>Cu>Cd>Pb>Co>Au>
Zn>Fe>Mn>Mo>Sn. Mechanizm bakterio i grzybobodjczego dziatania srebra nie
jest dobrze poznany [1, 2]. Zaktada sie, ze jon srebrowy denaturuje zewnetrzne
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btony komorek mikroorganizmow, lub tez uszkadza ich materiat genetyczny [3].
Pozadane jest przy tym, aby jony srebra byty uwalniane stopniowo, w mozliwie
najdtuzszym czasie, wydtuzajgc w ten sposob septyczne dziatanie stosowanego
preparatu srebra. Stwierdzono, ze bardzo korzystne z punktu widzenia
zastosowan septycznych jest stosowanie nanometrycznych czastek srebra,
osadzonych na koloidalnych czgstkach TiO, czy tez SiO; [3, 4]. Preparaty takie
wykazujg wyzszg aktywnos¢ bakteriobojczg w poréwnaniu z takg samg iloscig
srebra stosowanego indywidualnie w postaci nanoczgstkowej lub jonowe;.

Wzrastajagce wymogi srodowiska naturalnego dotyczace drastycznego
ograniczenia emisji rozpuszczalnikdw chemicznych do atmosfery, doprowadzity
do coraz szerszego stosowania w praktyce farb wodorozciehczalnych [5, 6].

Powtoki farb wodorozcienczalnych zaréwno fasadowych jak i korozyjnych
sg szczegolnie podatne na tworzenie sie na ich powierzchni biofilmu mikro-
organizmow.

Metody produkcji, pomimo stosowania wysokich temperatur przy wytwa-
rzaniu niektorych komponentow, a takze fizyczne i chemiczne wiasciwosci
surowcow i potproduktéw sprawiaja, ze wyroby wodorozcienczalne sg bardzo
wrazliwe na skazenia mikrobiologiczne. Z pobranych prébek farb izoluje sie
rozne typy drobnoustrojow. Stwierdzono dominacje niektorych gatunkéw np.
bakterii z rodzaju Pseudomonas. Z wyrobow wodorozcienczalnych izolowano
rowniez wiele gatunkow grzybdw plesniowych [7].

Powstajgcy biofilm jest bardzo ztozong strukturg sktadajacy sie z réznego
rodzaju drobnoustrojow, przy czym ich sktad gatunkowy moze by¢ rézny na
kazdym milimetrze kwadratowym jego powierzchni. Jednoczesnie zastosowanie
farb wodorozcienczalnych jest szczegdlnie pozgdane w Srodowiskach me-
dycznych, w przemysle farmaceutycznym i spozywczym gdzie ich septycznos$é
jest szczegodlnie pozagdana. Stosowanie tradycyjnych, dodawanych do farb
Ssrodkow plesnio- i bakteriobdjczych jest w tych przypadkach znacznie ogra-
niczona ze wzgledu na ich toksycznos¢. W niniejszej pracy, z powodzeniem
zastosowano otrzymane metodg fotoredukcji nanokoloidalne srebro jako srodek
plesniobdjczy dla wodorozcienczalnych farb fasadowych [8].

2. CEL | ZAKRES PRACY

Celem pracy byto zbadanie mozliwosci zastosowania jako srodka plesnio-
bojczego dla farb wodorozcienczalnych srebra osadzonego metodg fotoredukcji
na manometrycznych czgstkach TiO; o strukturze anatazu.
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Jak wynika z danych literaturowych, efektywnosc¢ dziatania srebra jako
biocydu jest zalezna od diugotrwatego, rownomiernego uwalniania jonéw srebra
ze stosowanego preparatu. Stwierdzono takze, ze septyczne dziatanie srebra
jest potegowane przez osadzanie go na powierzchni nanokoloidalnych czgstek
tlenkéw takich jak TiO, czy SiO..

W pracy sprawdzono skuteczno$¢ plesniobojczego dziatania srebra osa-
dzonego metoda fotoredukcji na powierzchni anatazu, emulgowanego w wodo-
rozcienczalnej farbie fasadowej przy trzech réznych poziomach stezen.

3. SPOSOB WYKONANIA BADAN

3.1. Metodyka osadzania koloidalnego srebra

Stosujgc obrobke ultradzwiekami na aparacie ULTRASONIC Processors
for Laboratories typu UP 200S/UP400S, uzyskano zawiesine 10 g nanoczas-
teczkowego TiO, o strukturze anatazu w 500 cm® wody. Stosowany anataz
uzyskano metodg zol-zel. Do zawiesiny tej dodano 1 g AgNO3;. Po homoge-
nizacji roztworu poddano go oddziatywaniu wysokoenergetycznego promienio-
wania UV w komorze klimatycznej, w czasie 24 godzin.

Badania wykonano w komorze typu GARDNERA. Komore te wyposazono
w dwie sredniocisnieniowe lampy kwarcowo-rteciowe typu DPT-375. Charakte-
rystyke promieniowania tych lamp pokazano na rysunku 1.

NUMER RAPORTU: F - 26H/03
E [ul/crn21%103 Przedmiot badania: 1rud400H(z konory)
Bezwzgledna gestosc widrmowa promieniowania
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Rys. 1. Widmo promieniowania UV rteciowej lampy DPT-375
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Podczas oddziatywania promieniowania UV juz po ok. 2 godzinach stwier-
dzono intensywne ciemnienie koloidalnego roztworu, swiadczace o zachodzag-
cej fotoredukcji jonéw srebra. Po 24 godzinach nastgpita znaczna sedymentacja
biato-szarego osadu anatazu z osadzonym na nim srebrem. Po zdekantowaniu
roztworu i odsgczeniu osad wysuszono w temperaturze 85°C w czasie 24 go-
dzin. Do przesgczu dodano jonéw chlorkowych. Stwierdzono nieznaczne zmet-
nienie przesaczu, co $wiadczy o braku obecnosci jonéw Ag®, a przez to o cat-
kowitej redukcji jonow srebra.

3.2. Wykonanie probek do badan

Do 200 g farby POLINIT STANDARD dodawano kolejno 0,1; 0,3 i 0,5%
mas. otrzymanego wg p. 3.1. preparatu i emulgowano na aparacie DISPERMAT
F1 firmy Getzman w czasie 0,5 godziny. Tak przygotowane prébki farby za-
wieraty odpowiednio: 0,593:10%, 1,78:10% i 2,96:10°% mas Ag.

Modyfikowang odpowiednimi dodatkami farbe nanoszono poprzez zanu-
rzenie na ptytki miedziane o wymiarach 35x25x0,1 mm. Po naniesieniu powtok
farb na ptytki testowe, sezonowano je w czasie 240 h w temperaturze 20+3 °C
i wilgotnosci wzglednej 65£5%. Wykonane probki oznaczono wg tabeli 1.

TABELA 1
Oznaczenie probek wraz zawartoscig dodanego srebra.

Nr probki Dodawany zwiazek srebra Zawartos¢ Ag w powtoce
[% mas] 1107
0 - -
1 Anataz+Ag 0,593
2 - 1,78
3 - 2,96

3.3. Badanie wptywu dodatku srebra

na plesnioodpornosc¢
powtok farby akrylowe;

Badania plesnioodpornosci powitok wykonano zgodnie z normg PN EN
60068-2-10:2005. Na prébki naniesiono roztwdr pozywki wg p. 6.3 normy o skia-
dzie podanym w tabeli 2.
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TABELA 2
Sktad stosowanej pozywki.

L.p. Sktadnik pozywki Zawartosé g/dcm’®
1 Diwodoro(orto) fosforan potasu KH,PO, 0,7
2 | Wodoro(orto) fosforan potasu K;HPO, 0,3
3 | Siarczan magnezu MgSO,7H,0 0,5
4 | Azotan sodu NaNOs; 2,0
5 | Chlorek potasu KCI 0,5
6 | Siarczan zelaza FeSO,-7H,0 0,01
7 | Sacharoza 30,0

Na badane probki umieszczone w szalkach Petriego za pomocag pedzla

naniesiono zawiesine grzybow plesniowych wg tabeli 3.

TABELA 3
Stosowana zawiesina grzybow ple$niowych.
L.p. Nazwa Nr szczepu Atakuje
1. | Aspergillus Niger ATCC 6275 wiele materiatow
2. | Aspergillus terreus ATCC 10690 tworzywa sztuczne
3. | Chaetomium globusom ATCC 6205 celuloze
4. Peacilomyces variotii ATCC 18502 tworzywa sztuczne i skoére
5. | Penicillium funiculosum ATCC 36839 wiele materiatbw szczegdlnie
tekstylia
6. | Scopolariopsis brevicaulis ATCC 36840 Gume
Trichoderma virens ATCC 9645 celuloze tekstylia i tworzywa
sztuczne

Prébki eksponowano w inkubatorze biologicznym firmy HEARAUS-

VOTSCH w czasie 28 déb w temperaturze 28°C i wilgotnosci wzglednej > 90%.

3.4. Ocena badan plesnioodpornosci

Po zakonczonych badaniach wzrost plesni oceniano wizualnie oraz za

pomocg mikroskopu stereoskopowego o powiekszeniu x50. Intensywnosé
wzrostu grzybow plesniowych oceniano w 5-cio stopniowej skali (tabela nr 4)
wg p.12.3 normy PN EN 60068-2-10:2005.
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TABELA 4
Ocena intensywnosci wzrostu plesni.

L.p. | Stopien Stwierdzony wzrost plesni
1. 0 Wzrost plesni, niewidoczny przy powiekszeniu znamionowym x50
2. 1 Slady wzrostu ple$ni wyraznie widoczne pod mikroskopem
3. 2a Nieliczny wzrost plesni jedynie rozproszony lub zlokalizowany w kilku
miejscach pokrywajacych w sumie nie wiecej ni 5% badanej po-
wierzchni, widoczny nieuzbrojonym okiem
4, 2b Wzrost plesni, roztozony mniej lub bardziej réwnomiernie w wielu miej-
scach pokrywajgcych w sumie nie wiecej niz 25% badanej powierzchni,
wyraznie widoczny nieuzbrojonym okiem
5. 3 Wzrost plesni, pokrywajacy wiecej niz 25% badanej powierzchni, wy-
raznie widoczny nieuzbrojonym okiem

4. WYNIKI BADAN

Wyniki badan wzrostu plesni na powierzchni powtoki farby wyjsciowej oraz

na powtokach farby zawierajgcej dodatki srebra przedstawiono w tabeli 5.

TABELA 5
Ocena wzrostu plesni na badanych prébkach.
Nr prébki wg tabeli 1 | Ocena wzrostu plesni wg tabeli 4
0 3
1 0-1
2 0-1
3 0-1

5. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN | WNIOSKI

Na powiokach nie zawierajgcych dodatkéw srebra stwierdzono mak-

symalny 3. stopien wzrostu plesni tzn. wzrost plesni na wiecej niz 25% po-
wierzchni prébki. Dla powtok z dodatkiem nanoczgstkowego srebra osadzonego
na anatazie, wszystkie 3 prébki zawierajgce ten dodatek w ilosci 0,593, 1,78
i 2,96 10 wykazaly podobny, nieznaczny wzrost ple$ni w stopniu 0-1. Ozna-
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cza to, ze osadzanie metodg fotoredukcji srebra na anatazie z roztworu AgNO;
mozna otrzymac efektywne preparaty plesniobojcze (biocydy).

6. DOKUMENTACJA FOTOGRAFICZNA

Wyglad prébek po zakonczonych badaniach plesnioodpornosci pokazano
na fotografiach 1-4.

Fot. 1. Powtoka wyjsciowa
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Fot. 2. Prébka nr 1 wg tabeli 1
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Fot. 3. Probka nr 2 wg tabeli 1
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Fot. 4. Prébka nr 3 wg tabeli 1
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THE EFECT OF NANOOCOLLOIDAL SILVER
ON THE MOULD RESISTIVITY
OF WATERBORNE PAINT COATINGS

Marian GLUSZKO

ABSTRACT The test of deposited by fotoreduction on anatase
surface nanopatrticle, elementary silver application as the biocide for
waterborne paint coatings was carried out. Anatase sensitize the
process of silver fotoreduction from ionic solutions. Silver deposited
on anatase after separation from solution was emulsified in
waterborne building paint with fixed mass concentrations. The mould
resistance of applied paint coatings was investigated.
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Dr inz. Marian Gluszko ukonhczyt Wydziat Che-
miczny Politechniki Wroctawskiej. Jest Kierownikiem Pra-
cowni Badan Korozyjnych w Instytucie Elektrotechniki we
Wroctawiu. Pracownia od wielu lat prowadzi badania oceny
narazen srodowiskowych oraz technologii antykorozyjnego
zabezpieczania konstrukcji stalowych i stalowych ocynko-
wanych za pomocg systemow powiok ochronnych. W pra-
cowni, prowadzone sg intensywne prace nad modyfikacjg
skfadu farb w celu zwiekszenia odpornosci antykorozyjne;j
ich powlok, a takze odpornosci na destrukcyjne oddzia-
tywanie promieniowania UV i plesni.

Pracownia Badan Korozyjnych Instytutu Elektrotechniki
we Wroctawiu posiada Certyfikat Laboratorium Badaw-
czego.



