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Введение
Обеспечение надежной долгосрочной антибактериальной защиты объектов жизнедеятельности человека в связи со сложившейся  экологической ситуацией во всем мире является актуальной проблемой. По данным ООН каждый из десяти европейцев при посещении больниц заражается бактериальными инфекциями. Более 50000 человек в Европе умирают каждый год от перекрестных инфекций при госпитализации. Это составляет 21% от количества европейцев, которые погибли в дорожных происшествиях [1]. 

Большинство инфекционных заболеваний можно предотвратить. Однако, обеспечение индивидуальной гигиены человека не может решить указанную проблему. Поэтому большинство специалистов в области охраны здоровья обращаются к использованию современных технологических решений в различных сферах жизнедеятельности человек. 

Средства борьбы с болезнетворными бактериями зависят от их типа и классифицируются по степени антибактериального воздействия: стерилизация, дезинфекция, бактерицидные и бактериостатические методы, пастеризация и др. В зависимости от жизнеспособности бактерии выживают даже при воздействии температуры, ультрафиолетового излучения и т.д. [2].

Существует множество химических соединений, которые характеризуются бактерицидными свойствами. К ним относятся окислители типа озона, перманганата калия, перекиси водорода. Эти химические вещества воздействуют путем окисления структурных протеинов и ферментов. В результате окисления сильно изменяют свои свойства ферменты протеинов SH-групп.

Особую группу составляют ионы металлов, которые проявляют “олигодинамические” свойства. В порядке ослабления их действия на микробы их можно  расположить следующим образом: Ag+ > Hg2+ > Cd2+ > Cu2+ > Au3+ > Ni2+ > Zn2+.  Как известно, наиболее сильный антибактериальный эффект оказывает сереброю.  Использование серебра при сохранения питьевой воды были известны еще в Древнем Египте.

Механизм действия ионов бактерицидных металлов заключается в  каталитическом окислении, реакции с клеточной мембраной, объединении с ДНК клеток. Ионы бактерицидных металлов придают антибактериальный эффект полимерам и материалам на их основе [3], металлам и сплавам [4], используются в качестве наполнителей в керамике и эмалях [5], а также в качестве пленок по стеклу [6].

Эффективность ионов бактерицидных металлов определяется исходной концентрацией микроорганизмов, поскольку каждая отдельная бактерия связывает соответствующие ионы. Количество свободных ионов зависит от растворимости соли, с помощью которой они вводятся.

Профессором Франко Марцулло – заведующим лабораторией клинических исследований Моденского медицинского института (Италия), была проведена сравнительная оценка стойкости различных материалов к действию патогенных микроорганизмов: нержавеющей стали, алюминия, полимеров и малоуглеродистых сталей с органическими и стеклоэмалевыми покрытиями. Было установлено, что наибольшим антибактериальным эффектом характеризовались стеклоэмалевые покрытия (табл.1) [7]. 

Таблица 1 –  Изменение степени преднамеренного загрязнения различных поверхностей с    Еscherichia colli

	Материал
	Количество Еscherichia colli после выдержки

	
	0 часов
	24 часа
	48 часов
	72 часа
	144 часа

	Нержавеющая сталь

Алюминий анодированный

Алюминий  необработанный

Алюминий лакированный

Листовая сталь эмалированная

Листовая сталь  лакированная

Полимер АBS

Полистирол

Полифторэтилен
	300.000

300.000

300.000

300.000

300.000

300.000

300.000

300.000

300.000
	75.000

68.000

70.000

40.000

18.000

40.000

30.000

28.000

75.000
	50.000

50.000

60.000

20.000

10.000

40.000

30.000

14.000

50.000
	30.000

18.000

50.000

16.000

5.000

10.000

30.000

14.000

50.000
	25.000

18.000

50.000

9.000

5.000

10.000

18.000

10.000

50.000


Оценка роста бактерий Еscherichia colli на различных материалах: покровной эмали, покровной эмали, содержащей серебро, нержавеющей стали, пластмассе, композиционном покрытии и композиционном покрытии, содержащем серебро, керамике была также проведена Э. Восом с сотрудниками (Германия) [2]. После инкубации в течение 2 дней наблюдалось полное удаление бактерии в сосудах, покрытых эмалью, содержащей серебро (рис.1). 
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Таким образом, убедительно показано, что стеклоэмалевые покрытия и керамика характеризуются наибольшим антибактериальным эффектом. 

Стеклоэмалевые покрытия получили распространение во всем мире при производстве бытовой, санитарно-технической аппаратуры благодаря совмещению химической стойкости, механической прочности, термостойкости, а также стойкости к биокоррозии, то есть благодаря совмещению функциональных и гигиенических свойств. Наряду с гигиеничностью важной эксплуатационной характеристикой является антибактериальное действие покрытий. Поэтому разработка экологически безопасных антибактериальных  стеклоэмалевых покрытий для защиты деталей, в том числе крупногабаритных помещений и оборудования медицинского, фармацевтического, санитарно-технического, бытового и другого назначения является весьма актуальным.

На сегодняшний день за рубежом широко рекламируется различная эмалированная стальная продукция с антибактериальными покрытиями нового поколения. К ней относятся электроводонагреватели, холодильники, стиральные и посудомоечные машины, кухонное оборудование, трубопроводы производства фирм "BOSH", "Eiserwerke Duker Gmbh" (Германия), "Dupont"(США) и другие [2].

Несмотря на актуальность получения и использования подобных покрытий и наличия развитой отечественной эмалировочной отрасли, в СНГ не проводятся широкомасштабные исследования в данном направлении. Все это обусловило постановку данной работы. 

Разработка методологического подхода при синтезе 
антибактериальных стеклоэмалевых покрытий

 На кафедре технологии керамики, огнеупоров, стекла и эмалей НТУ “ХПИ” (г.Харьков, Украина) проводятся фундаментальные исследования, направленные на получение антибактериальных стеклоэмалевых покрытий. 
В данной работе изучалась возможность получения принципиально нового типа стеклоэмалевых покрытий для стальных изделий медицинского, фармацевтического, санитарно-технического, пищевого и бытового назначения с антибактериальными функциями по отношению к действию широкого спектра вредных микроорганизмов.

Параметры физико-химических и эксплуатационных свойств разрабатываемых покрытий должны отвечать следующим мировым стандартам, а именно:  

· Антибактериальный эффект к грамм-негативным и грамм-позитивным микробам (99% уничтожения вредных бактерий после 24 часов выдержки);

· Химическая стойкость и водостойкость не ниже класса А по ISO 2733;.

· Термическая стойкость не ниже  250ºС;

· Твердость по шкале Мооса 5-7;

· Твердость на удар 2 Дж по ISO 4532;

· Блеск не ниже 75 %.

В основу получения антибактериальных покрытий положена идея объединения полифункциональности стеклоэмалевых покрытий с бактерицидным действием катионов Ag+,  Zn2+,  Cu2 и др.

Для реализации поставленной цели предусмотрено два пути разработки. Первый состоит во введении в стеклоэмалевую матрицу бактерицидных нанопорошков. По второму направлению обеспечение антибактериальных свойств покрытия происходит путем синтеза стеклоэмалевой матрицы запрограммированного состава, которая содержит ионы металлов с сильными окислительно-восстановительными свойствами, например Mn4+, Cu2+. 

При получении антибактериальных стеклоэмалевых покрытий по первому направлению  для синтеза стекломатрицы в качестве исходной была выбрана система R2O-RO-TiO2-P2O5-SiO2, где R2O – Na2O, Li2O; RO – CaO. Структура данной стекломатрицы должна обеспечивать запрограммированную ориентацию катионов бактерицидных металлов и их равномерное сплошное размещение в поверхностном слое покрытия..

Основным фактором, который определяет запрограммированную ориентацию катионов, является наличие в составе стекла после варки  фосфатов кальция, поскольку именно структура вышеприведенных кристаллических фаз используется как переносчик катионов бактерицидных металлов [8]. 

В качестве бактерицидных наполнителей были выбраны и синтезированы фосфаты цинка и меди методом химического осаждения. Осадки, полученные в результате обменной реакции дифосфата натрия и сульфатов бактерицидных металлов, представляли собой вязкую гелеподобную массу перламутрово-белого и перламутрово-голубого цвета. При промывании горячей водой осадок частично растворялся. Отмытое от сульфатов вещество при комнатной температуре постепенно расслаивалось с образованием прозрачного геля и слоя жидкости над ним. При последующем пребывании на воздухе гель терял воду за счет испарения. Нанопорошки, полученные по данному методу, имели размер порядка 10 нм. Тонкодисперсность бактерицидных наполнителей позволила получить наиболее эффективное равномерное распределение частиц наполнителей  в стеклоэмалевом покрытии.

Для исследования состава осажденных фосфатов использовали методы дифференциально-термического и рентгенофазового анализа. Было установлено, что синтезированные порошки имели структуру дифосфатов Zn2+, Cu2+, что является необходимым условием при синтезе антибактериальных стеклоэмалевых покрытий [8]. 

В указанной выше системе была выбрана область синтезируемых модельных стекол варку которых  осуществляли при температуре 1300°С. В полученных стеклах  по данным РФА присутствовало значительное количество фосфатов кальция. Стекла измельчали до тонины соответствующей прохождению через сито с 10000 отв/ мм2 . На основе этих стекол были получены водные суспензии содержащие также синтезированные нанопорошки. Эти суспензии наносили на стальной субстрат и после сушки обжигали при температуре 820°С.

В процессе обжига покрытий из них при введении бактерицидных наполнителей – фосфатов меди или цинка  происходит полиморфное замещение Cа2+ на Zn2+ или Cu2+. 

Антибактериальная активность эмалированной поверхность определялась  как степень сокращения роста бактерий на ней. Высокий уровень антибактериальной активности наблюдается во всех составах синтезированных эмалей даже при введении 1 мас.% бактерицидного нанопорошка. Наибольшей антибактериальной способностью характеризуется эмалевое покрытия  с содержанием одновременно дифосфатов Zn2+ и  Cu2+.

Выводы
Таким образом, в приведенной работе установлена перспективность применение стеклоэмалевых покрытий для антибактериальной защиты стальных изделий Представлены результаты получение антибактериальных стеклоэмалевых покрытий по первому способу, который включает синтез стекломатрицы на основе системы R2O-RO-TiO2-P2O5-SiO2 и синтез бактерицидных  нанопорошков. Установлено, что наибольшим антибактериальным эффектом характеризуется эмалевое покрытие с содержанием 1 мас.% бактерицидного нанопорошка при одновременном содержании дифосфатов Zn2+ и  Cu2+.
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Рисунок 1 –  Антибактериальный эффект  различных материалов.
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