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Three camouflage paints, green, brown, and black, were modified with
2% by mass or 4% by mass Ag nanoparticles deposited on colloidal
silica and glass flakes structurally bound to Ag*ions. The resulting free
coatings were subjected to UV-Vis photochem. anal. The coatings’ abil-
ity to singlet O photogeneratation through the oxidn. of 1,5-dihydroxy-
naphthalene (DHN) was detd. The kinetics of the DHN oxidn. reaction
and the efficiency of singlet O generation were detd. Depending on the
paint compn., the type of modifier used, and its concn., the tested coat-
ings exhibited an ability to oxidize DHN in the range of 73-85%. The ob-
tained results confirm the functional nature of the developed coatings,
indicating the possibility of effectively combining camouflage proper-
ties with antimicrobial potential in a single coating system.

Keywords: functional coatings, camouflage, photoactivity, singlet oxy-
gen, antimicrobial potential, silver-based additives

Opracowano wodorozcienczalne farby kamuflazowe o barwie zielo-
nej, brazowej i czarnej, charakteryzujace sie wysokim potencjatem
przeciwdrobnoustrojowym. W pracy przedstawiono wyniki analizy
fotochemicznej wyrobdéw lakierowych modyfikowanych dodatkiem
dwéch sktadnikéw bioaktywnych na bazie srebra, wprowadzonych
do receptury w udziale 2 i 4% mas. w przeliczeniu na mase suchej
powtoki. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem spektroskopii
UV-Vis, okreslajac zdolno$¢ powtok do fotogeneracji tlenu singletowe-
go przez utlenianie 1,5-dihydroksynaftalenu. W zaleznosci od sktadu
farby, rodzaju zastosowanego modyfikatora oraz jego udziatu badane
powtoki wykazywaty zdolno$¢ do utlenienia uzytego wskaznika w za-
kresie 73-85%. Uzyskane wyniki potwierdzaja funkcjonalny charakter
opracowanych powtok, wskazujac na mozliwos¢ skutecznego taczenia
wtasciwosci kamuflazowych z potencjatem przeciwdrobnoustrojowym
w jednym systemie powtokowym.

Stowa kluczowe: powtoki funkcjonalne, kamuflaz, fotoaktywnosc,
tlen singletowy, potencjat przeciwdrobnoustrojowy, dodatki na bazie
srebra

Powtloki kamuflazowe stanowia szczegolny przypadek
organicznych powtok funkcjonalnych. Malowanie kamu-
flazowe, realizowane z wykorzystaniem zestawow farb
o odpowiednio dobranych charakterystykach spektralnych,
zapewnia wymagany poziom maskowania narze¢dzi, urza-
dzen oraz maszyn wykorzystywanych przez sily zbrojne,
utrudniajgc ich rozpoznanie optyczne przy jednoczesnym
zachowaniu funkcji ochronnej powlekanych powierzchniV.

Receptury farb o wlasciwosciach kamuflujacych powin-
ny opiera¢ si¢ na wymaganiach oraz metodach badan
okreslonych w przeznaczonych do tego normach, a takze
w obowigzujacych przepisach krajowych?. Zakres takich
norm uzalezniony jest przede wszystkim od obszaru geo-
graficznego planowanego zastosowania powtok, co doty-
czy nie tylko doboru odcieni odpowiadajacych naturalnie
wystepujacej florze, lecz rowniez warunkow klimatycznych
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Table. Prepared compositions with symbols
Tabela. Przygotowane kompozycje wraz z oznaczeniem
Udziat AgSi, %

Udziat IP, %

Oznaczenie probki
Z - -

7 AgSi2

Z AgSi4

Z IP2 -

2
Z_1P4 - 4

B - -

B AgSi2

2
B_AgSi4 4 -

B_IP2 -

2
B_IP4 - 4

C - _

C AgSi2

2
C_AgSi4 4 -

C_IP2 - 2

C_IP4 3 4

charakterystycznych dla danego regionu. W konsekwencji
zardbwno wzory kamuflazu, jak i barwno$¢ stosowanych
farb mogg istotnie rézni¢ si¢ pomiedzy poszczegdlnymi
kontynentami®.

Oprocz funkcji kamuflazowych od nowoczesnych pokry¢
malarskich coraz cze¢sciej oczekuje si¢ dodatkowych wta-
sciwosci uzytkowych, takich jak dziatanie przeciwdrobno-
ustrojowe. Zagadnienie to nabralo szczegdlnego znaczenia
w kontekscie zakazen szpitalnych, a zwlaszcza sytuacji
zwigzanej z pandemig Covid-19¥. Uzyskanie tego rodzaju
wlasciwosci przez wyroby lakierowe jest mozliwe poprzez
ich modyfikacje z uzyciem dodatkow wykazujacych aktyw-
no$¢ przeciwdrobnoustrojowa. W tym celu stosowane sg
przede wszystkim metale i tlenki metali (w tym Ag, Au,
Ti oraz Zn)”, nanomaterialy weglowe, takie jak grafen,
nanorurki weglowe, fulereny i kropki kwantowe®, a takze
modyfikatory pochodzenia biologicznego: roslinnego,
obejmujace fragmenty roslin, ekstrakty i olejki eterycz-
ne”, oraz zwierzecego, np. chitozan®. Oddziatywanie tych
sktadnikow na mikroorganizmy moze przebiegac przez
bezposredni kontakt z powierzchnig, w wyniku uwalniania
jonéw (w przypadku sktadnikéw metalicznych) lub poprzez
generacje reaktywnych form tlenu ROS (reactive oxygen
species) podczas ekspozycji na swiatto?.

Ocena fotoaktywnosci tego rodzaju powtok, obok kla-
sycznych badan mikrobiologicznych, stanowi istotne narze-
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Fig. 1. Paint discs prepared for testing; from left: Z, B, C
Rys. 1. Krazki farb przygotowane do badan; od lewej: Z, B, C

dzie w analizie ich potencjatu przeciwdrobnoustrojowego.
Tlen singletowy ('O,) jest jedng z kluczowych reaktywnych
form tlenu powstajacych w wyniku wzbudzenia fotoche-
micznego sktadnikow obecnych w wyrobach lakierowych.
Jego udziat w inicjowaniu procesow utleniania prowadzi
do indukcji stresu oksydacyjnego, skutkujacego nieselek-
tywnym oddziatywaniem na podstawowe komponenty
komorkowe mikroorganizmoéw, takie jak lipidy, biatka
i kwasy nukleinowe'?. Z tego wzgledu generacja 'O, pod
wplywem promieniowania jest powszechnie uznawana za
jeden z istotnych mechanizmoéw lezacych u podstaw dezak-
tywacji drobnoustrojow na powierzchniach wykazujacych
aktywnos¢ podczas naswietlania'?.
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Fig. 2. DHN oxidation reaction curves for Z series samples
Rys. 2. Krzywe reakcji utleniania DHN dla probek serii Z
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Fig. 3. DHN oxidation reaction curves for B series samples
Rys. 3. Krzywe reakcji utleniania DHN dla probek serii B
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Fig. 4. DHN oxidation reaction curves for C series samples
Rys. 4. Krzywe reakcji utleniania DHN dla probek serii C
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Fig. 5. Juglon formation reaction curves for Z series samples

Rys. 5. Krzywe reakcji tworzenia juglonu dla prébek serii Z

W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ liczne donie-
sienia dotyczace wyrobdw lakierowych wykazujacych
zdolno$¢ do fotogeneracji 'O,. Najczesciej s3 one oma-
wiane w kontekscie zastosowania bieli tytanowej (TiO,),
bedacej standardowym pigmentem stosowanym w branzy
farbiarskiej'?. Przywota¢ mozna réwniez badania, w kto-
rych oceniano fotoaktywno$¢ hybrydowych dodatkow
do farb w postaci ultrasonochemicznie modyfikowanych
uktadow Ag-TiO,"». Nalezy jednoczes$nie zaznaczyc¢, ze
Ag, zwlaszcza w postaci nanometrycznej (AgNPs), moze
samodzielnie uczestniczy¢ w procesach fotoindukowanych,
prowadzacych do generacji 'O,'". Innym interesujacym
przyktadem sa wyniki badan prowadzonych przez grupe
badawcza Preul'¥, dotyczace opracowania farb fasadowych
zdolnych do generacji 'O,, co pozwala na ograniczenie
wzrostu biofilmu na powierzchniach $cian zewnetrznych
bez koniecznosci stosowania klasycznych biocydéw
w recepturze. Efekt ten osiagnieto poprzez formulacje
wyrobow lakierowych z wykorzystaniem soli porfiryno-
wej TMPyP jako sktadnika fotoaktywnego. W badaniach
powlok funkcjonalnych zdolnos$¢ do fotochemicznej gene-
racji 'O, znajduje zatem zastosowanie jako posredni, lecz
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uzyteczny wskaznik potencjatu przeciwdrobnoustrojowego,
umozliwiajacy oceng bioaktywno$ci materialu w warun-
kach ekspozycji na swiatto.

W pracy przeprowadzono oceng potencjatu przeciwdrob-
noustrojowego wodorozcienczalnych farb kamuflazowych
na podstawie ich fotoaktywnosci.

Czesc doswiadczalna

Materiaty

Badaniu poddano zestaw farb kamuflazowych o barwie
zielonej (Z), brazowej (B) oraz czarnej (C) (rys. 1), otrzyma-
nych metoda opisang wczesniej przez autoréw'®, z mody-
fikacjg receptury polegajaca na wprowadzeniu 2 sktad-
nikow bioaktywnych. Jako dodatki zastosowano AgNPs
osadzone na krzemionce koloidalnej (NanoSilverGuard
POWDER 50K-HF, ITP-System), oznaczane dalej jako
AgSi, oraz ptatki szklane strukturalnie zwigzane z jonami
Ag" (Ionpure, Ishizuka Glass Co., Ltd.), oznaczane jako IP.
Sktadniki bioaktywne wprowadzano do kompozycji w ilo-
$ci 2 lub 4% mas. w przeliczeniu na mas¢ suchej powloki.
Oznaczenia przygotowanych kompozycji przedstawiono
w tabeli. Z otrzymanych powlok wycinano krazki o $red-
nicy 10 mm, ktore nastgpnie wykorzystywano do badan
wlasciwosci fotoaktywnych farb.

Metodyka badan

Zdolno$¢ opracowanych wyrobow lakierowych do fotoge-
neracji 'O, okre$lono na podstawie obserwacji przebiegu pro-
cesu fotoutleniania 1,5-dihydroksynaftalenu (DHN). Probki
wolnych powlok wprowadzano do roztworu DHN w aceto-
nitrylu o stezeniu 0,063 mmol/dm?, a nastepnie naswietlano
przez 5 h w fotoreaktorze wtasnej konstrukcji, pracujacym
w zakresie $wiatla widzialnego (LED o strumieniu $wietl-
nym 5000 Im, temperaturze barwowej 5500—-6500 K oraz
mocy 50 W). Badania uzupetniono o pomiar proby slepej,
polegajacy na naswietlaniu roztworu DHN w identycz-
nych warunkach reakcyjnych, lecz bez obecnosci powtok.
Zmiany stezenia DHN w badanym roztworze rejestrowano co
30 min z wykorzystaniem spektrofotometru UV-Vis DU
640 (Beckman). Na podstawie uzyskanych danych wyzna-
czono procentowy stopien utlenienia DHN, oznaczany jako
DHN_ . Analize¢ rozszerzono o monitorowanie powstawa-
nia 5-hydroksy-1,4-naftalenodionu (juglonu), stanowigcego
produkt reakcji utleniania DHN. Zarejestrowane zmiany
absorbancji obejmowaty spadek absorbancji przy dlugosci
fali 298 nm, $wiadczacy o postegpie utleniania DHN, oraz
wzrost absorbancji przy dtugosci fali 420 nm, odpowiadajacy
tworzeniu si¢ juglonu.

Wyniki badan i ich oméwienie
Ocena fotoaktywnosci farb kamuflazowych

Postep reakcji utleniania DHN oraz syntezy juglonu,
indukowanych generacjg 'O, podczas naswietlania bada-
nych wyrobow lakierowych, przedstawiono na rys. 2—7.
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Fig. 6. Juglon formation reaction curves for B series samples
Rys. 6. Krzywe reakcji tworzenia juglonu dla probek serii B
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Fig. 7. Juglon formation reaction curves for C series samples
Rys. 7. Krzywe reakcji tworzenia juglonu dla prébek serii C

Na podstawie zaprezentowanych wynikéw potwierdzo-
no skuteczno$¢ sktadnikow bioaktywnych AgSi oraz IP
w procesie generacji 'O,. Krzywe reakcji zarejestrowane
dla probek farb niemodyfikowanych (Z, B, C) charakte-
ryzowaly si¢ przebiegiem zblizonym do krzywej reakcji
slepej proby (BLK DHN), odnotowano w ich przypadku
nieznacznie wyzszy stopien utlenienia DHN w poréwnaniu
z proba referencyjng. Efekt ten mozna przypisa¢ mozliwej
fotoaktywnosci pigmentow zastosowanych w formulacjach
farb. Przebieg krzywych reakcji dla préobek modyfikowa-
nych dodatkiem AgSi oraz IP byl zblizony we wszystkich

,‘ 102 ’+
OH O

Fig. 8. Scheme of juglone formation in the process of DHN oxidation
Rys. 8. Schemat tworzenia juglonu w procesie utleniania DHN
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analizowanych wariantach barwnych. Krzywe uzyskane dla
probek z serii Z i B cechowaty sie podobng kinetyka reak-
cji, w ktorej proces utleniania DHN w pierwszej godzinie
zachodzit z niewielka intensywno$cia, po czym nastepowa-
o wyrazne przyspieszenie reakcji. Pomimo ze koncowy sto-
pien generacji 'O, utrzymywat si¢ na zbliZonym poziomie
dla wszystkich analizowanych kompozycji, w przypadku
probek z serii C zaobserwowano odmienny przebieg reak-
cji. Utlenianie DHN rozpoczynato si¢ w tym przypadku
znacznie szybciej niz dla serii Z i B, a nastgpnie ulegato
stabilizacji. R6znice te mozna wigzac z obecnoscia sadzy
w recepturach farb z serii C, ktora jest znanym czynnikiem
wspomagajacym wydajno$¢ proceséw fotokatalitycznych
1 moze by¢ stosowana jako dodatek wspomagajacy aktyw-
nos¢ roéznego rodzaju fotokatalizatorow'?.
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Fig. 9. DHN oxidation degree for C series samples
Rys. 9. Stopien utlenienia DHN dla prébek serii Z
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Fig. 10. DHN oxidation degree for B series samples
Rys. 10. Stopien utlenienia DHN dla probek serii B

Niezaleznie od analizy warto$ci liczbowych oraz prze-
biegu krzywych reakcji, istotnym wskaznikiem postepu
procesow bylo wizualne monitorowanie zmian barwy
badanych roztworéw. W trakcie pomiaréw obserwowano
stopniowg zmiang zabarwienia roztworow od bezbarwnego,
poprzez stomkowozotte, az do pomaranczowozoltego, cha-
rakterystycznego dla juglonu. Obserwacje te jednoznacznie
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potwierdzity jego powstawanie w wyniku utleniania DHN,
zgodnie z reakcja chemiczng przedstawiong na rys. 8'9.

Kluczowym parametrem pozwalajacym na oceng
potencjatu przeciwdrobnoustrojowego badanych probek
jest wydajno$¢ procesow fotochemicznych, wyrazona jako
DHN_ . Zestawienie wynikow przedstawiono na rys. 9—11.
Na ich podstawie stwierdzono, ze najwyzsza wydajnoscig
charakteryzowaly si¢ probki zawierajace 4% mas. AgSi, dla
ktorych wartos¢ DHN_ wynosita ok. 85% we wszystkich
wariantach barwnych. Dla pozostatych probek wartosci
DHN miescily si¢ w przedziale 73-82%. W poréwnaniu
z farbami niemodyfikowanymi zaobserwowano wyrazny
wzrost wartosci DHN_ : z 31% do 76-85% dla serii Z,
z 27% do 73-82% dla serii B oraz z 32% do 76—84% dla
serii C.
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Fig. 11. DHN oxidation degree for C series samples

Rys. 11. Stopien utlenienia DHN dla probek serii C

Ocena fotoaktywnosci farb kamuflazowych stanowi
dopelnienie analiz mikrobiologicznych opisanych przez
autorow we wczesniejszych pracach. W pierwszej z nich
Kopyecinski i wspotpr.'® opracowali lekkie pokrycia kamu-
flazowe o dzialaniu przeciwbakteryjnym, naniesione na 2
rozne podtoza widkninowe typu spunlace. Whasciwosci
przeciwbakteryjne uzyskano poprzez modyfikacje receptur
farb dodatkiem 2,5% mas. AgNPs osadzonych na krze-
mionce koloidalnej (AgNPs@SiO2). Aktywnos¢ przeciw-
bakteryjna (A) wobec bakterii Gram-dodatnich (gronkowca
ztocistego, Staphylococcus aureus) oraz Gram-ujemnych
(pateczki zapalenia ptuc, Klebsiella pneumoniae) wyzna-
czono zgodnie z wymaganiami normy'?. Dla modyfiko-
wanej wtokniny poliestrowej wartosci A dla barw Z, Bi C
wynosity odpowiednio 4,02, 2,87 oraz 4,18 w przypadku S.
aureus oraz 6,88, 4,46 1 6,89 w przypadku K. pneumoniae,
natomiast dla wiokniny celulozowo-poliestrowej uzyskano
wartosci odpowiednio 2,25, 2,21 1 5,43 oraz 6,91, 4,90
16,93. Zgodnie z przyjeta klasyfikacja probke uznaje si¢ za
wykazujgca dobrg aktywno$¢ przeciwbakteryjng, gdy spet-
niony jest warunek 2 < A < 3, oraz bardzo dobra, gdy A >
3. W drugiej z przytoczonych prac Zaczek-Moczydlowska
1 wspotpr.?” przeprowadzili oceng in vitro wlasciwosci
przeciwwirusowych farb kamuflazowych modyfikowanych
AgNPs, AgNPs osadzonymi na krzemionce koloidalnej
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(AgSi0,) oraz fosforanem srebrowo-sodowo-wodorowo-
-cyrkonowym (AgNaOPZr), stosowanymi w ilosci 0,625,
1,25, 2,5 1 5% mas. Aktywnos$¢ przeciwwirusowa powlok
oceniano zgodnie z norma*). Autorzy potwierdzili wysoka
skuteczno$¢ opracowanych wyrobow lakierowych wobec
ludzkiego koronawirusa HCoV229E dla wszystkich zasto-
sowanych dodatkow bioaktywnych. Szczegdlnie wyrazne
dziatanie zaobserwowano w przypadku probek zawieraja-
cych AgSiO,, ktore istotnie hamowaly replikacj¢ wirusa,
prowadzac do zmniejszenia jego miana o co najmniej 2 log
dla wszystkich badanych stgzen.

Na uzyskane wyniki bezposredni wptyw miat charakter
chemiczny zastosowanych dodatkéw bioaktywnych, opar-
tych na obecno$ci Ag w postaci nanometrycznych czastek
i/lub jego jonéw. Wiadomo, ze metal ten wykazuje szerokie
spektrum dziatania przeciwdrobnoustrojowego, co determi-
nuje jego powszechne wykorzystanie w modyfikowanych
systemach powlokowych??. W kontekscie dodatku IP szcze-
gdlnie istotny jest fakt, ze nosnikiem sktadnika bioaktyw-
nego jest szkto o stosunkowo matlej obojetnosci chemicz-
nej, ktore w obecnosci wilgoci moze stopniowo uwalniaé
jony Ag" #. Istotg aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej
zastosowanych modyfikatorow jest wspotwystepowanie
2 komplementarnych mechanizméw wpltywajacych na
bakterie 1 wirusy: (i) bezposredniego kontaktu z komorka-
mi drobnoustrojéow oraz (if) procesow fotoindukowanych
powodujacych generacje 'O,. W konsekwencji prowadzi to
do zwielokrotnienia funkcjonalnosci zarowno modyfika-
torow, jak i gotowych wyrobow lakierowych. Zestawienie
uzyskanych wynikow, obejmujacych zdolnos$¢ do generacji
reaktywnych form tlenu oraz potwierdzone dziatanie prze-
ciwbakteryjne i przeciwwirusowe farb kamuflazowych, sta-
nowi spojne i rozstrzygajace potwierdzenie funkcjonalnosci
opracowanych rozwigzan powtokowych oraz ich wysokiej
skutecznosci przeciwdrobnoustrojowe;.

Podsumowanie

Projektowanie nowych wyrobow lakierowych stanowi
obecnie istotne wyzwanie technologiczne, wynikajace
z rosngcych oczekiwan dotyczacych ich wielofunkcyjnosci.
Od powtok nowej generacji wymaga si¢ juz nie tylko spet-
niania podstawowych funkcji ochronnych i1 uzytkowych,
lecz rowniez integracji dodatkowych wtasciwosci funkcjo-
nalnych w ramach jednego systemu malarskiego. W odpo-
wiedzi na te wymagania opracowano wodorozcienczalne
farby kamuflazowe, ktore oprocz zapewnienia skutecznego
maskowania powlekanej powierzchni wykazuja jedno-
cze$nie wysoki potencjat przeciwdrobnoustrojowy. Takie
podejécie wpisuje si¢ w aktualne trendy rozwoju powlok
funkcjonalnych, ukierunkowane na taczenie klasycznych
funkcji z rozszerzong bioaktywnoscig.

Analizy fotogeneracji 'O,, przeprowadzone z wyko-
rzystaniem spektroskopii UV-Vis i wyrazone poprzez
stopien utlenienia DHN, potwierdzity wysoki potencjat
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przeciwdrobnoustrojowy badanych farb. Najwyzszg war-
tos¢ utlenienia DHN odnotowano dla probki Z AgSi4, dla
ktorej parametr DHN_ osiagnat poziom 85%. W przypadku
pozostatych probek wartosci te kazdorazowo przekraczaty
70%. Tak wysoki stopien utlenienia DHN jednoznacznie
$wiadczy o efektywnej generacji 'O, ktory jako reaktywna
forma tlenu odgrywa kluczowa role¢ w procesach inakty-
wacji mikroorganizméw. Zdolno$¢ farb do fotogeneracji
'0, pozostaje w Scistym zwigzku z obecnoscig w ich
recepturach dodatkow na bazie Ag, znanych z wiasciwosci
sprzyjajacych wzmacnianiu fotoaktywno$ci materialow.
W konsekwencji obecno$¢ Ag nalezy uznaé za jeden z istot-
nych czynnikow odpowiedzialnych zaréwno za wysoki
stopien utlenienia DHN, jak i za podwyzszong aktywnos¢
przeciwdrobnoustrojowa badanych probek.

Badania fotoaktywnos$ci farb kamuflazowych przed-
stawione w pracy stanowig istotne uzupelnienie analiz
mikrobiologicznych przeprowadzonych i opublikowanych
przez autorow we wczesniejszych pracach. Uzyskane
wyniki wskazuja, ze przy zastosowaniu odpowiednio
dobranej metodyki badawczej oraz technik spektrosko-
powych mozliwe jest wiarygodne oszacowanie poten-
cjalnego oddziatywania materiatéw na drobnoustroje bez
konieczno$ci prowadzenia badan mikrobiologicznych.
Takie podejscie wpisuje si¢ w nowoczesne, kompleksowe
strategie badawcze, umozliwiajace pelna charakterystyke
profilu przeciwdrobnoustrojowego badanych materiatow.
Dotyczy to w szczegdlnosci powtok funkcjonalnych, ktore
poza ochrong réznego rodzaju powierzchni moga rowniez
odgrywac istotng rolg w zwigkszaniu poziomu bezpieczen-
stwa oraz ochrony zdrowia uzytkownikow w rzeczywistych
warunkach aplikacyjnych.

Autorzy pragng podziekowac¢ Pani Alicji Dudzie z Sie¢
Badawcza tukasiewicz — Instytutu Metali Niezelaznych za
merytoryczne wsparcie oraz pomoc techniczng podczas
prowadzenia pomiarow fotoaktywnosci w ramach niniej-
szych badan.

Rezultaty niniejszych badan sq wynikiem realizacji
projektu pn. ,,Opracowanie funkcjonalnych bioaktywnych
ochron tekstylnych do zabezpieczenia medycznego Sit
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