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BAKTERIOBOJCZA AKTYWNOSC KOLOIDOW SREBRA
STABILIZOWANYCH HYDROLIZATAMI SKROBIOWYMI
ORAZ ICH WPLYW NA WYTRZYMALOSC ZAPRAW CEMENTOWYCH

Marta Sybis' ®, Emilia Konowat’, Anna Modrzejewska-Sikorska?

' Wydziat Inzynierii Srodowiska i Gospodarki Przestrzennej, Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu, Poznan
2 Wydziat Technologii Chemicznej, Politechnika Poznarska, Poznan

STRESZCZENIE

W artykule przeanalizowano koloidy srebra stabilizowane hydrolizatami skrobiowymi pod katem wtas-
ciwosci bakteriobdjczych, okreslajac rowniez ich wielko$¢ oraz ksztatt. Zbadano takze wtasciwosci wy-
trzymato$ciowe zapraw cementowych z domieszkami analizowanych hydrolizatow skrobiowych, ligno-
sulfonianéw sodowych i ich potaczenia z nanosrebrem. Koloidy srebra poddano analizie spektrofoto-
metrycznej UV-vis w celu stwierdzenia obecno$ci nanostruktur srebra. Okres$lono rowniez rozktad wiel-
kosci nanoczastek metodg nieinwazyjnego wstecznego rozproszenia §wiatta oraz ich ksztalt za pomocg
mikroskopii elektronowej (TEM). Otrzymane koloidy srebra podczas wykonania prob bakteriobojczych
wykazaly silng odporno$¢ na dziatanie tzw. bakterii bytowych. Potaczenie wymienionych wlasciwosci
nanosrebra z wlasciwo$ciami uplastyczniajacymi plastyfikatoréw daje mozliwo$¢ wytwarzania zapraw
cementowych i betonow odpornych na dziatanie mikroorganizméw o zwickszonej urabialnosci i wytrzy-
matos$ci na $ciskanie.

Stowa kluczowe: zaprawa cementowa, nanoczgstki srebra, bakteriobdjczos¢, dekstryna, wytrzymato$é na
$ciskanie

WSTEP

Srebro zalicza si¢ do najstarszych w dziejach ludzko$ci srodkow bakteriobdjczych. Juz w starozytnosci Fe-
nicjanie podczas swoich podrozy przechowywali zywno$¢ w srebrnych pojemnikach, zabezpieczajac tym
samym produkty przed szybkim zepsuciem. W antycznym Rzymie srebro traktowane byto jako $rodek leczni-
czy. Rany bitewne najwyzszej rangi legionistow byly oktadane srebrnymi monetami, ktére przyspieszaty ich
gojenie. Bakteriobojczy mechanizm dziatania srebra byt wowczas uznawany za magie czy tez cud (Sagripanti,
1992; Alexander, 2009; Spear, 2010; Kanematsu i Yoshitake, 2015).

Przedrostek nano jest uzywany do wskazania jednej miliardowej czes$ci metra. Termin nanotechnologia
zostat wymyS$lony przez profesora Norio Taniguchi z Tokyo University of Science w 1974 roku, aby opisac¢
precyzje produkcji materialdéw na poziomie nanometrow. Komisja Europejska przyjeta, ze do nanotechno-
logii zalicza si¢ wszystkie dziatania do wymiarow 100 nm. W jezyku greckim nano znaczy karzet, czyli
co$ ekstremalnie matego. W dzisiejszych czasach rozwdj nanotechnologii jest bardzo optymistyczny, ponie-
waz nanoczgstki metaliczne sg najbardziej obiecujace ze wzgledu na wtasciwosci antybakteryjne (Rai, Yadav
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i Gade, 2009). Takie materialy charakteryzuja si¢ odmiennymi wtasciwosciami fizykochemicznymi niz ich
odpowiedniki w makroskali, a nawet w mikroskali.

Nanostruktury niektorych pierwiastkow, jak np. ztota, srebra, miedzi, selenu, wykazujg silne wtasciwosci
bakteriobdjcze oraz grzybobojcze, sg zatem stosowane w wielu dziedzinach nauki i przemystu. Szczegolne
zainteresowanie wzbudzity nanoczastki srebra (AgNPs — ang. silver nanoparticles). Badania wykazuja, ze
dziatanie bakteriobdjcze AgNPs wystepuje nawet przy bardzo niskich stezeniach, co moze by¢ spowodowane
duzg reaktywnoscig zwigzang z matym rozmiarem czastek 1 duzg powierzchnig oddzialywania z bakteriami
(Cho, Park, Osaka i Park, 2005; Oleszkiewicz, Korzekwa i Bugia-Ptoskonska, 2008; Petica, Gavriliu, Lungu,
Buruntea i Panzaru, 2008; Mirzajani, Ghassempour, Aliahmadi i Esmaeili, 2011). Autorzy powyzszych prac
udowodnili, Ze wraz ze zmniejszaniem wielko$ci nanoczastek rosnie ich aktywnos¢ bakteriobojcza.

Materiaty, ktére sg odporne na dzialanie mikroorganizmoéw, zyskuja réwniez ogromne zainteresowanie
w budownictwie. W celu ochrony antybakteryjnej, najczgsciej stosuje si¢ skomplikowane i drogie nanosze-
nie powlok zawierajgcych struktury nanosrebra, m.in. na powierzchnie betonowe. Powierzchnie te szybko
ulegaja zuzyciu pod wptywem niesprzyjajacych warunkow i istnieje koniecznos¢ ich cigglego odnawiania.
Rozwigzanie polegajace na wprowadzeniu koloidow nanosrebra do catej objetosci betonu mogloby by¢ nie-
zwykle uzyteczne.

Tradycyjne metody otrzymywania nanostrukturalnego srebra sg powoli wypierane przez przyjazng dla
srodowiska, tzw. zielong syntez¢ (Rauwel, Rauwel, Ferdov i Singh, 2015). Ostatnie dziesigciolecie przyniosto
znaczacy wzrost zainteresowania wytwarzaniem nanostruktur metali szlachetnych z uzyciem bioreduktorow
jonéw metali i/lub biostabilizatorow uktadow.

Generalnie nanostruktury metali szlachetnych otrzymuje si¢ poprzez chemiczna redukcje¢ soli metalu.
Duza energia powierzchniowa wytworzonych nanostruktur sprawia, ze sg one niezwykle reaktywne, przez co
ulegaja agregacji i wytracaja si¢ z roztworéw. Aby temu zapobiec, stosuje si¢ r6znego typu stabilizatory. Do
wytworzenia metali w formie nanoczgsteczek konieczne jest wigc zastosowanie w procesie syntezy reduktora
i stabilizatora. W pewnych sytuacjach jeden zwigzek moze stuzy¢ zarowno jako reduktor, jak i $rodek stabi-
lizujacy, np. lignosulfoniany, polisacharydy (Milczarek, Rebis i Fabianska, 2013; Konowat, Modrzejewska-
-Sikorska i Milczarek, 2015).

Powszechne wystepowanie biopolimeréow w przyrodzie, male koszty ich pozyskiwania, biokompatybil-
nos¢, biodegradowalno$¢ sprawiaja, ze biomateriaty sg stosowane do produkcji AgNPs. Biopolimery zbudo-
wane na bazie peptydow (zelatyny, glutationu, keratyny) lub polisacharydoéw (alginianu, chitozanu, skrobi)
sg dobrymi $rodkami redukujacymi jony srebra (Raveendran i Wallen, 2005; Szabo, Mihaly, Sajo, Telegdi
i Nyikos, 2014). Mechanizm powstawania AgNPs z udzialem weglowodanoéw zostat opisany przez Sherva-
niego 1 Yamamoto (Shervani i Yamamoto, 2011). Bedace produktami kwasowej hydrolizy skrobi dekstryny
sg zbudowane z tancuchoéw glukozowych o réznej dlugos$ci. Zaktada sie, ze reakcja z jonami metalu zachodzi
jedynie na koncach redukcyjnych biopolimeru, a fancuchy sacharydowe petniag role stabilizatorow. Mecha-
nizm powstawania nanostruktur srebra stabilizowanych lignosulfonianami zostal opisany przez Milczarka
i innych (2013).

Analiza najnowszej $wiatowej literatury sugeruje, ze koloidy srebra (nanosrebro + stabilizator) sg aktyw-
ne biologicznie. Zatozono zatem, ze zastosowanie nanostrukturalnego srebra stabilizowanego hydrolizatami
skrobiowymi jako dodatku do zapraw cementowych powinno umozliwi¢ uzyskanie materiatow, ktore charak-
teryzuja si¢ zwigkszong odpornos$cia na niekorzystne dzialanie mikroorganizmow, a poprzez zastosowanie go
jako stabilizatora plastyfikatoréw rowniez lepsza urabialno$¢ i wicksza wytrzymato$¢ na Sciskanie.

Celem badan byta ocena wtasciwosci fizykochemicznych koloidow srebra stabilizowanych hydrolizatami
skrobiowymi (dekstrynami) oraz okres$lenie aktywnosci bakteriobdjczej wytworzonych koloidéw srebra.

Ponadto zbadano wplyw dodatku samych plastyfikatoréw (w postaci dekstryn i lignosulfonianu sodu) oraz
plastyfikatorow z nanosrebrem na wytrzymato$¢ zapraw cementowych.
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MATERIAL | METODY

Hydrolizaty skrobiowe oraz lignosulfoniany sodowe

W badaniach wykorzystano plastyfikatory w postaci hydrolizatow skrobiowych oznaczonych jako
HS1-HSS5, lignosulfonianu sodowego (firmy MC-Bauchemie) oraz koloidy srebra stabilizowane wymie-
nionymi wczesniej plastyfikatorami. Zastosowane hydrolizaty r6znity si¢ miedzy soba lepkoscia, kolorem,
wilgotno$cig oraz metodg wytwarzania. Wtasciwosci fizykochemiczne wykorzystywanych hydrolizatow
skrobiowych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry fizykochemiczne hydrolizatow skrobiowych

Table 1. Physicochemical parameters of starch hydrolysates

. A N . 0 T .
Nazwa — Name Typ — Type Wilgotno$¢ — Moisture Wartos¢ pH 1% roztworu Lepko$¢ — Viscosity

[%] pH value of 1% solution [Pa-s]
HS1 biata — white 10,4 3,5 0,14
HS2 biata — white 9,3 3,5 0,20
HS3 z6Mta — yellow 8,6 3,5 0,04
HS4 z6tta — yellow 10,2 3,5 0,07
HSS5 z6tta — yellow 10,3 3,5 0,14

Badania wlasciwosci fizykochemicznych koloidoéw srebra

Ocena wlasciwosci fizykochemicznych koloidéw srebra stabilizowanych hydrolizatami skrobiowymi zostala
przeprowadzona na podstawie widm absorpcyjnych oraz rozktadow wielko$ci czastek i obrazow TEM. Czastki
AgNPs poddano analizie dyspersyjnej, podczas ktdrej okreslono rozrzut ich wielko$ci, wykorzystujac metode
nieinwazyjnego wstecznego rozproszenia swiatla (tzw. metoda NIBS). Dodatkowo okre$lono $rednice dominu-
jace czastek oraz ich udziat procentowy w stosunku do catego zakresu zmierzonych czastek. Kazdorazowo po-
miary wykonywano trzykrotnie. Rozklad wielkosci czastek zmierzono, uzywajac Zetasizer Nano ZS (Malvern
Instruments Ltd.).

Widma absorpcyjne UV-vis, stanowigce analizg jako$ciowag uzytego w badaniach nanosrebra, zostaty wyko-
nane za pomocg spektrofotometru Ocean Optics UV-vis model USB4000. Do analizy koloiddéw stabilizowanych
hydrolizatami skrobiowymi uzyto koloidu o 100-krotnym rozcienczeniu umieszczonego w kuwecie pomiaro-
wej. Zdjecie mikroskopowe TEM wykonano za pomoca elektronowego mikroskopu transmisyjnego (ang. trans-
mission electron microscope — TEM) typu Jeol 1200-EX II. Wytworzone koloidy srebra zbadano po 7 dobach,
od momentu rozpoczecia reakcji syntezy.

Badania wlasciwosci bakteriobdjczych koloidow srebra

Przeprowadzono wstepne badania oceniajace aktywno$¢ bakteriobdjcza wytworzonych koloidow srebra. Pod-
loze agarowe wzbogacone hydrolizatami skrobiowymi (HS1-HSS5), dodawanymi w ilosci 0,5%, zaszczepiono
tzw. bakteriami bytowymi. Hodowlg prowadzono na plytkach Petriego, w temperaturze 37°C przez 7 dni. Ba-
dania w analogicznych warunkach przeprowadzono réwniez dla hodowli bakteryjnych na podtozu agarowym
wzbogaconym w nanosrebro stabilizowane badanymi hydrolizatami (100 ppm).
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Badania wytrzymatosciowe zapraw z domieszkami plastyfikatorow oraz koloidow srebra
stabilizowanego plastyfikatorami

Do badan wytrzymato$ciowych zapraw wykorzystano probki z zastosowaniem cementu portlandzkiego klasy
CEM I 42,5 N zgodnego z norma PN-EN 197-1:2012. Badania te wykonano przy dozowaniu hydrolizatu
skrobiowego HS5 w ilosci 1,8 g oraz lignosulfonianu sodowego w ilo$ciach 0,15 1 0,30 g na kazde 2025 g
zarobu. Badanie wykonano dla zaprawy bez zadnych dodatkéw (zaprawa referencyjna), zapraw z dodatkiem
tylko hydrolizatu i lignosulfonianu oraz zapraw z dodatkiem tych §rodkow wraz z nanosrebrem w ilo$ci
100 ppm. Jako kruszywo zastosowano standardowy piasek kwarcowy o frakcjach 0,125-2,00 mm zgodny
znorma PN-EN 196-1:2016. Stosunek masowy kruszywa do cementu wynosit 1 : 3, a stosunek wody do
cementu wynosit 0,50 dla wszystkich przeznaczonych do badan probek. Mieszanki cementowe przygotowano
za pomocg automatycznej mieszarki do zapraw cementowych zgodnie z normg PN-EN 196-1:2016.

W celu zbadania wytrzymatosci zapraw cementowych, zgodnie z normg PN-EN 196-1: 2016, wykonano
beleczki o wymiarach 40 x 40 x 160 mm. Swieza zaprawe bez dodatku plastyfikatorow i koloidow srebra stabili-
zowanych biopolimerami oraz z ich dodatkiem umieszczono w formach trojdzielnych do zapraw cementowych,
Zageszczono przy uzyciu wstrzasarki oraz zabezpieczono przed utratg wilgotnosci.

Probki po 24 h od wykonania zarobu zostaty rozformowane 1 umieszczone w wodzie o temperaturze 20—1°C.
Wytrzymato$¢ na §ciskanie probek zostata zbadana po 28 dniach ich pielggnacji przy wykorzystaniu prasy wy-
trzymato$ciowej firmy Walterbai.

Analizy statystyczne

Przy uzyciu testow statystycznych okreslono wpltyw dodatku srebra i plastyfikatorow na wlasciwos$ci wytrzyma-
losciowe zapraw cementowych. Wptyw dodatku plastyfikatoréw na wtasciwosci zapraw cementowych badano
za pomocy testu F jednoczynnikowej analizy wariancji (ANOVA). Wplyw dodatku srebra na wlasciwosci wy-
trzymato$ciowe zapraw z dodatkiem plastyfikatoréw badano za pomocg testu t-Studenta. Zalozenie normalnos$ci
rozktadu sprawdzono testem Shapiro-Wilka, a zatozenie jednorodnosci wariancji testem Barletta. Dla wszyst-
kich testow statystycznych przyjeto poziom ufnosci rowny 0,95.

WYNIKI 1 DYSKUSJA

Na postawie uzyskanych rezultatdéw badan analizy dyspersyjnej koloidow srebra (tab. 2) stwierdzono, Ze za-
stosowanie hydrolizatu skrobiowego HS2, HS3 i HS4 pozwolito uzyskaé bardzo male czastki AgNPs, ktorych
dominujaca $rednica wyniosta mniej niz 4 nm. Warte odnotowania jest to, ze w przypadku tych pochodnych
rozrzut wielko$ci czastek byt rowniez niewielki. Z kolei zastosowanie hydrolizatéw HS1 i HS5 doprowadzito
do wytworzenia AgNPs o szerokim zakresie wielko$ci czastek, od kilkudziesieciu do kilku tysiecy nm, przy
czym dominujace $rednice nie przekroczyty 40 nm. Obecno$¢ duzych czastek §wiadczy o mozliwosci tworzenia
si¢ aglomeratéw. Sposrdd wszystkich otrzymanych koloidéw srebra najmniejsze $rednice czastek uzyskano dla
uktadu stabilizowanego hydrolizatem skrobiowym HS2.

Potwierdzeniem badan wykonanych technika NIBS sa obrazy uzyskane za pomoca mikroskopu TEM. Na
rysunku 1 przedstawiono zdje¢cie mikroskopowe TEM dla koloidow srebra stabilizowanych hydrolizatem HSS.
Analizujac rysunek 1, mozna zauwazy¢, ze wytworzone czastki nanosrebra sg znacznie mniejsze niz 100 nm,
zatem zalicza si¢ je do czastek nanometrycznych. W pracach Mirzajaniego i innych (2011) oraz Pokrowieckiego
1 innych (2013) stwierdzono, Zze nanoczastki srebra o mniejszych rozmiarach mogg by¢ stosowane w znacznie
nizszych stezeniach, co jest zwigzane z ich wigkszg reaktywnoS$cig. Bardzo waznym aspektem w badaniach
nad bakteriobojczos$cia substancji jest ksztatt czastek. Na podstawie badan Wileya, Suna, Mayersa i Xia’ego
(2005) oraz Sadeghiego i innych (2012) mozna stwierdzi¢, ze czastki o ksztattach heksagonalnych, trojkatnych
czy o ksztattach zblizonych do nanorurek wykazywaty wigksza skuteczno§¢ w dziataniach bakteriobdjczych
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Tabela 2. Rozrzut wielkosci czastek koloidow srebra stabilizowanych hydrolizatami HS1-HS5 wraz z mozliwymi bigdami
pomiaréw urzadzenia

Table 2. Particle size distribution of silver colloids stabilized by HS1-HSS5 hydrolysates with measuring device inaccura-
cies

Probka . N Srednica dominujaca [nm] / Udziat objetosciowy [%]
Sample Zakres $rednic — Diameter range [nm] Dominant diameter [nm] / Volume [%]

HS1 16-122, 190-1720, 3090-6440 38/7,1+0,2

HS2 2-16 23/23+1,5

HS3 2-9,18-51 3,6/22,440,4

HS4 1-10, 18-38 3,1/18,1+1,4

HS5 18-220, 2300-6440 37,8/12,4+1,2

w poréwnaniu z nanostrukturami kulistymi. Prawdopo- N
dobnie jest to zwigzane z wigkszg powierzchniag wiasci- - ®
wag oddziatywania.

W przeprowadzonych badaniach, analizujac rysu-
nek 1, stwierdzono wystepowanie szerokiego spektrum
ksztattéw nanoczastek, m.in. trojkatow, rombow, struk- d
tur heksagonalnych oraz kulistych, co moze $wiadczy¢ ! &
o duzej skutecznosci dziatania bakteriobdjczego sub- Pe ..
stancji. .

Obecno$¢ nanostrukturalnego srebra w wytworzo- _" ‘ .
nych uktadach réwniez potwierdzi¢ mozna, badajac
widma UV-vis. Nanoczasteczki srebra (AgNPs) nalezg
do grupy nanochromoforéw. Ich cechg charakterystycz-

ng jest pasmo absorpcji przy 4= 415-450 nm. Wyniki .? 8
pomiaréw zestawiono na rysunku 2. Kazdy z badanych % ¢
d .

roztworow wykazywat charakterystyczne pasmo ab-
sorpcji przy A = 420 nm, przypisywane obecno$ci nano-
czastek srebra. Najwyzsze stezenie AgNPs odnotowano .
dla hydrolizatu HS1, a najnizsze dla HSS.

Wytworzone przy udziale hydrolizatow skrobiowych
nanostruktury srebra wykazaty takze silne wlasciwosci pe
bakteriobdjcze. Na rysunku 3A przedstawiono kolonie 100 nm
bakteryjne wytworzone przez bakterie bytowe po 7 do- — ‘*
bach hodowli bez dodatku koloidu, a na rysunku 3B ko-
lonie namnozone na podtozu wzbogaconym w nanosre-
bro stabilizowane hydrolizatem skrobiowym HS1. Ob- Rys.1. Obraz spod elektronowego mikroskopu
serwujgc wyniki poczynionych badan, zaobserwowano, transmisyjnego dla hydrolizatu skrobiowe-
ze na probee referencyjnej wyhodowano kilkadziesigt go 5 (HS5)
kolonii bakteryjnych. Na probkach zawierajacych do- Fig.1. Transmission electron microscope image of
datek HS1-HSS5, czyli nanosrebro stabilizowane danym starch hydrolyzate 5 (HS5)

‘s

2
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Rys.2. Widma UV-vis koloidéw srebra (HS1-HS5), rozcienczenie 100%, wyniki po 7 dniach od rozpoczecia syntezy
Fig.2. Silver colloids (HS1-HSS5) UV-Vis spectra, dilution 100%, results obtained 7 days after the synthesis began
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Rys. 3. Bakteriobojcza aktywno$¢ koloidow srebra: A — kolonie bakteryjne na podtozu bez dodatku koloidu srebra;
B —kolonie bakteryjne na podtozu wzbogaconym w nanosrebro stabilizowane hydrolizatem HS1, dodanym do
podtoza w ilosci 0,5%

Fig.3. Bactericidal activity of silver nanoparticles: A — colonies of bacteria on a medium without colloidal silver;
B —bacterial colonies on a medium enriched with nanosilver stabilized with HS1 hydrolysate added to the medium
at dosage of 0.5%

hydrolizatem skrobiowym, nie wyhodowano za$ Zzadnych kolonii bakteryjnych. Wytworzone koloidy srebra
stabilizowane kazdym z przebadanych hydrolizatéw cechujg si¢ zatem aktywnos$cia biologiczna.

W kolejnym etapie badan przeprowadzono analiz¢ wytrzymatosSciows, ktorej poddano beleczki z zapraw
cementowych z dodatkiem dekstryn z nanosrebrem (rys. 4).

Referencyjna warto$¢ wytrzymatosci na $ciskanie beleczek cementowych wyniosta 48,5 MPa. Najwick-
szg wytrzymatos$¢ (ok. 55 MPa) uzyskano dla dodatku HSS + AgNPs. Najmniejszy wzrost wytrzymatoSciowy
w stosunku do CEM 1 42,5 N uzyskano dla 0,15 g LS z dodatkiem AgNPs.

Powyzsze wyniki poddano analizie statystycznej. Wyznaczona za pomoca testu wartos¢ F, ,, = 14,49 (wo-
bec wartosci krytycznej F, = 2,975) wskazuje, ze przedstawione wyniki r6znig si¢ w stopniu znacznym. Przepro-
wadzono réwniez testy NIR, poréwnujgce wyniki uzyskane dla zapraw z dodatkiem plastyfikatorow z wynikami
dla probek referencyjnych. Wyniki przedstawiono w tabeli 3.
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Rys.4. Srednie wartosci (wraz z odchyleniem standardowym) wytrzymatosci na $ciskanie beleczek z zapraw cemento-
wych z dodatkiem plastyfikatorow handlowych (0,15 LS, 0,30 LS) oraz hydrolizatu skrobiowego 5 (HS5) z dodat-
kiem i bez dodatku nanosrebra (AgNPs)

Fig.4. Average (with standard deviation) compressive strength values of cement mortar beams with addition of plastici-
sers (0.15 LS, 0.30 LS) and a starch hydrolyzate 5 (HS5) with and without nanosilver (AgNPs)

Tabela 3. Wyniki testu najmniejszych istotnych réznic (NIR): pordéwnanie wytrzymato$ci na $ciskanie probek z dodatkiem
plastyfikatora sodowego (0,15 LS, 0,30 LS) i hydrolizatu skrobiowego (HS5) z wytrzymato$cia proby referen-
cyjnej

Table 3. Results of LSD: post hoc comparison of compressive strength between reference sample, cement mortar beams
with addition of plasticizer (0.15 LS, 0.30 LS) and starch hydrolysate (HSS5)

Plastyfikator Roznica wartosci $rednich wzgledem wartosci referencyjnych Wartos¢ NIR
Plasticizer Difference between the considered average values LSD test result
0,15 PL 2,7379 2,7126
0,30 PL 6,6713 2,7126
1,8 HS5 7,3879 2,7126

Na podstawie rezultatow zamieszczonych w tabeli 3 mozna stwierdzié, ze $rednie warto$ci wytrzymatosci
na $ciskanie dla probek z badanymi plastyfikatorami r6znig si¢ znaczaco od wartosci Sredniej dla probek refe-
rencyjnych.

Poréwnanie wlasciwosci wytrzymatosciowych probek z dodatkiem plastyfikatorow z takimi samymi prob-
kami wzbogaconymi dodatkiem srebra wskazuje, ze nie r6znig si¢ one istotnie. Dodatek nanosrebra nie ma
wigc wpltywu na wytrzymalos¢ beleczek cementowych modyfikowanych dodatkiem plastyfikatora sodowego
1 hydrolizatu (rys. 4, tab. 4).
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Tabela 4. Wyniki testow t-Studenta dla probek z dodatkiem plastyfikatorow sodowych i nanosrebra (0,15 PL + AgNPs,
0,30 PL + AgNPs) oraz z dodatkiem hydrolizatu skrobiowego i nanosrebra (HS5 + AgNPs)

Table 4. Student t-test results for the cement mortar beams with addition of sodium plasticizer and nanosilver (0.15 PL +
+ AgNPs, 0.30 PL + AgNPs) and starch hydrolysate and nanosilver (HS5 + AgNPs)

Plastyfikator + nanosrebro Wynik testu Wartos¢ NIR
Plasticizer + nanoparticles Test result Follow-up test result
0,15 PL + AgNPs T=0,51039 |71 < 2,2281
0,30 PL + AgNPs T=-0,032108 7] < 2,2281
1,8 HS5 + AgNPs T=-0,19449 7] < 2,2281

Poréwnujac uzyskane wyniki wytrzymato§ciowe zapraw z domieszkami plastyfikatorow lub hydroliza-
tow do tych otrzymanych z uzyciem AgNPs, mozna stwierdzi¢, ze zastosowane domieszki majg pozytywny
wplyw na wytrzymalo$¢ zapraw cementowych. Nie mniej jednak nalezy stwierdzi¢, ze na wytrzymato$¢ na
$ciskanie beleczek z zapraw cementowych wptywa gldwnie dodatek plastyfikatorow.

Przeprowadzone badania wykazaly zatem, ze sam dodatek nanosrebra nie wptywa znaczgco na zmia-
n¢ parametrow wytrzymato§ciowych zapraw cementowych zawierajacych dodatek plastyfikatora sodowego
1 hydrolizatu skrobiowego. Podkresli¢ nalezy, ze taczac ze sobg plastyfikator i nanosrebro, mozna otrzymacé
produkt wykazujacy zarowno dziatanie bakteriobojcze, jak i majgcy wplyw na wzrost wytrzymatosci zapraw
cementowych. Na podstawie przeprowadzonych wstepnych badan mozna zatem stwierdzi¢, ze zastosowanie
domieszki z nanosrebrem moze wptywac na wzrost aktywnosci bakteriobojczej, jak i na poprawe parametréw
fizykochemicznych zapraw cementowych, prawdopodobnie réwniez betondw.

PODSUMOWANIE

1. W przeprowadzonych badaniach wykazano, ze zastosowanie do syntezy biopolimerow HS2, HS3, HS4
pozwala na wytworzenie nanostruktur srebra o $rednicach dominujacych mniejszych niz 4 nm.

2. Skuteczno$¢ bakteriobdjcza nanostruktur srebra stabilizowanych hydrolizatami skrobiowymi zostala
potwierdzona podczas hodowli bakterii na podtozu agarowym wzbogaconym o nanosrebro, na ktérym nie
wyhodowano zadnej kolonii bakterii. Na probce referencyjnej wyhodowano znaczng koloni¢ bakteryjng.

3. Potaczenie zalet plastyfikatorow i nanostrukturalnego srebra daje mozliwo$¢ wytworzenia preparatu
wykazujacego zarowno dziatanie bakteriobojcze, jak i majacego wplyw na wzrost wytrzymatos$ci na §ciskanie
zapraw cementowych.
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BACTERICIDAL ACTIVITY OF SILVER COLLOIDS STABILIZED WITH STARCH
HYDROLYSATES AND THEIR IMPACT ON STRENGTH OF CEMENT MORTAR

ABSTRACT

The article analyzes silver colloids stabilized with starch hydrolysates for their bactericidal properties as well
as determining the size and shape of investigated colloids. The strength properties of cement mortars with the
admixtures of the analyzed starch hydrolysates, sodium lignosulfonates and their combination with nanosil-
ver were also investigated. To determine the presence of silver nanostructures, colloidal silver were analyzed
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with UV-vis spectrophotometry. The particle size distribution and the shape of nanoparticles were analyzed
by non-invasive backscattering light method and transmission electron microscopy (TEM), respectively. The
resulting silver colloids showed strong resistance to domestic bacteria. The combination of the aforementio-
ned properties of nanosilver with the plasticizing properties of plasticizers, provides the possibility of produ-
cing cement mortars and concretes resistant to microorganisms with significantly improved workability and
compressive strength.

Key words: cement paste, silver nanoparticles, bactericidal activity, dextrin, compressive strength
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