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ABSTRAKT

Predlozend bakalaiska prace je zamétena na vyuziti fotokatalytické aktivity nanocastic ZnO
pro pfipravu povrchli se samocistici a antibakteridlni aktivitou. V teoretické Casti je
diskutovan princip heterogenni fotokatalyzy, vybudovéna materidlovd baze a zminén
aplikacéni potencidl s diirazem na samocistici a antibakterialni ipravu povrchil. V navazujici
praktické ¢asti jsou nanocastice ZnO deponovany na sklenéné substraty metodou in situ,
rovnéz jsou pripraveny ZnO nanocastice dopované stiibrem a meédi. Fotokatalyticky
indukovana samocistici schopnost oSetfenych substrati byla testovana podle ISO
21066:2018 zalozené na redukci resazurinu na rezorufin a také byla sledovana
fotokatalyticky indukovana superhydrofilicita prostiednictvim méfeni kontaktniho uhlu.

Testovani antibakterialni aktivity bylo provedeno dle CSN EN 13697+A1: 2020.

Kli¢ova slova: fotokatalyza; ZnO; funkcionalizace; samocistici; antibakterialni

ABSTRACT

The submitted bachelor's thesis is focused on utilization of the photocatalytic activity of ZnO
nanoparticles for design of surfaces with self-cleaning and antibacterial activity. In the
theoretical part, the principle of heterogeneous photocatalysis is discussed, the material base
is built and the application potential is mentioned with an emphasis on self-cleaning and
antibacterial properties of treated surfaces. In the practical part follow up, ZnO nanoparticles
are deposited on glass substrates by in situ method and their analogues doped with silver and
copper are prepared as well. The photocatalytic induced self-cleaning ability of the treated
substrates was tested according to ISO 21066:2018 based on the reduction of resazurin to
resofurin and the photocatalytic induced superhydrophilicity was monitored by measuring
the contact angle. Antibacterial activity testing was performed according to CSN EN

13697+A1: 2020.

Keywords: photocatalysis; ZnO; functionalization, self-cleaning; antibacterial
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UvVOD

Otazka hygieny na vefejnych mistech (nemocnice, Skoly, hotely, vefejna doprava atd.) ma
zasadni vyznam z hlediska kontroly Sifeni virovych onemocnéni nebo epidemii; typickym
ptikladem jsou infekce ziskané v nemocnici (HAI), které krom¢ zvySené mortality piinaseji
dodatecné naklady na zdravotni péci. Odhaduje se, Ze az pétina téchto infekci je zpisobeno
pifenosem pies nezivé piedméty. Ackoli je sanitace a dezinfekce povrchii pomoci béznou
praxi k prevenci pfenosu nemoci, tyto postupy jsou ¢asto zanedbavany, vynechavany, nebo
nejsou prakticky proveditelné. Jednim z feSeni, které se nabizi, jsou povrchy se samocistici
a antibakterialni Gpravou. I kdyz existuje celd fada zpUsobi, jak propljcit exponovanym
povrchlim antibakterialni funkci, tak kombinace se samocisticimi schopnostmi je vyhradné
spjata s fotokatalyticky aktivnimi materidly. Fotokatalyticky indukovand samocistici
schopnost povrchil osetfenych tenkou vrstvou TiO» byla demonstrovana v posledni dekad¢
minulého stoleti a od t¢ doby nasla Siroké komercni uplatnéni. Samocistici funkce je
dosazeno synergii fotokatalytického rozkladu polutantti adsorbovanych na povrch substratu
prostfednictvim reaktivnich forem kysliku, a fotoindukované superhydrofilicity, kdy
dochazi k restrukturalizaci hydroxylovych skupin za vzniku metastabilniho povrchu.
Makroskopickym projevem druhého jmenovaného fenoménu je pak zména smacivosti
povrchu. Ve stejném obdobi byly publikovany i1 studie na fotokatalyticky-indukovanou
antibakterialni aktivitu povrchi na bazi TiOz. Antibakteridlni U¢inky jsou pfipisovany
destruktivnim interakcim reaktivnich forem kysliku s bunéénou memranou organismd.
Nutno podotknout, Ze vyrazné lepSich vysledki Ize docilit dopovanim médi (Cu), poptipade
dekoraci nanocésticemi stiibra (Ag). Oxid zine¢naty, ZnO, ptedstavuje v tomto sméru
zajimavou alternativu k TiO», ktery je pro pfipravu povrchil se samocistici a antibakterialni
funkci takika vyhradné pouzivan. I kdyz je jeho fotokatalyticka aktivita oproti TiO2 nizsi,

vykazuje vyrazné lepsi antibakterialni uCinky.
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I. TEORETICKA CAST
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1 FOTOKATALYZA

Védecke studie o fotoaktivité oxidu titanicitého byly zaznamenany jiz na pocatku 20. stoleti.
Naptiklad se objevila zprava o foto-blednuti TiO> jak ve vakuu, tak i v pfitomnosti kysliku
v roce 1938. Bylo uvedeno, ze absorpci UV zéfeni vznika aktivni forma kysliku na povrchu
oxidu titani¢itého, coz zplisobuje foto-blednuti barviv. Bylo také znamo, Ze oxid titaniCity
se béhem fotokatalyzy neméni. Ve zpravé nebyl piimo pouzit termin fotokatalyzator, ale
nazvali ho fotosenzibilizatorem. Je nejednoznacné, kdy a kdo zacal jako prvni vyuzivat
fotochemickou ,,silu“ oxidu titani¢itého k vyvolani chemickych reakei. V roce 1956 se v
Japonsku objevila zprava od Mashia a jeho kolegii s nazvem Autooxidace pomoci
technologie TiO; jako fotokatalyzatoru. Rozptylili prasek oxidu titani¢it¢ho do rtznych
organickych rozpoustédel, jako jsou alkoholy a uhlovodiky. Tuto suspenzi ozatovali UV
zafenim pomoci rtutové lampy. Pozorovali autooxidaci rozpoustédel a soucasnou tvorbu
peroxidu vodiku. Koncem 60. létech 20. stoleti Akira Fujishima se zacal zabyvat foto-
elektrolyzou vody s pouzitim jednoho krystalu n-typu oxidu titanicitého (rutilu), protoze je
mimotradné stabilni i v pfitomnosti vodnych roztokl elektrolytl. MoZnost solarni foto-
elektrolyzy byla poprvé prokazana v roce 1969 u systému, ktery je znazornén na obr. 1, ktery

byl vystaven ptisobeni svétla blizkého UV a byl pfipojen k cerné platinové counter elektrodé.

6

Obrazek 1 Schéma elektrochemické fotocely. (1) n-typ TiO: elektroda, (2) cerna platinova
counter elektroda; (3) iontové vodivy separator; (4) plynova byreta; (5) odolnost proti
zatizeni; (6) voltmetr [1]

V roce 1980 japonsti védci Kawai a Sakata zkoumali diivody, pro¢ fotolyza vody nemohla
probihat v praSkovém systému, ackoli v elektrodovém systému ano. Dosli k zavéru, Ze

vzniklé plyny Hz a O2 by mohly rekombinovat na molekuly na regeneraci vody skrz zpétnou
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reakci v praskovém systému, protoze mista produkce jsou blizko sebe. Aby tento problém
vyiesili, tak pfidali organické slouceniny do vodné suspenze platinizovaného oxidu
titani¢itého. V tomto piipadé dochazi k redukci vody za vzniku H> na mistech platiny a
organické slouceniny se oxiduji misto vody fotogenerovanymi dirami na povrchu oxidu
titani¢itého. Produkce vodiku probihd efektivné s kvantovym vytézkem vice nez 50 %
v pritomnosti etanolu. V roce 1990 Kazuhito Hashimoto ve spolupraci s firmou TOTO Ltd.,
zjistovali, pro¢ fotokatalyza oxidu titani¢itého nemuze byt praktickou technologii. Dosli
k zavéru, ze je nevhodné vyuzivat fotokatalyzu oxidu titani¢itého jak pro ziskani energie,
tak ani pro zpracovani obrovského mnozstvi vody a/nebo vzduchu, protoze hustota svételné
energie je nizkd, a navic oxid titanicity dokaze vyuzit pouze malé mnozstvi UV zafeni
obsazeného ve slune¢nim svétle. Misto pouziti oxidu titanic¢itého pro €isténi vody ¢i vzduchu
v reaktorech ho nanesli na dvojrozmérmy povrch. Diky tomu se mnozstvi polutantu
vzhledem ke kapacité fotokatalyzatoru zmensilo natolik, ze i slabé UV zafeni z denniho
svétla je schopno zajistit Cisty povrch oxidu titanic¢itého. Ziskali tak novy koncept ¢isténi
svétlem, tzv. samocistici povrchy oSetfené tenkou vrstvou fotokatalyzatoru oxidu

titani¢itého [1].
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1.1 Princip heterogenni fotokatalyzy

Existuji dva typy fotokatalyzy a to: Homogenni a heterogenni. Homogenni fotokatalyza je
charakteristicka v tom, ze katalyzator spolu s ostatnimi latkami, které se ti¢astni fotokatalyzy
jsou ve stejném skupenstvi, nejcastéji v plynném nebo kapalném. Naopak v pripadé
heterogenni fotokatalyzy se reakce ucastni pevny katalyzator, ktery je vétSinou naneseny
v tenké vrstvicce na néjaké ploSe (napi. sklo). Heterogenni fotokatalyzu lze popsat péti

kroky:
1. Transport latek difuzi k povrchu katalyzatoru

2. Adsorpce vychozich latek na povrch katalyzatoru

(O8]

. Vlastni povrchova reakce
4. Desorpce produktt
5. Transport produktt od povrchu katalyzatoru difuzi ven.

Pti téchto krocich fotokatalyzy muize dojit k absorpci nebo uvolnéni tepla. Jako katalyzator

se pouzivaji polovodice TiO2, ZnO, CdS WOs a dalsi. [2]

Fotokatalytické reakce je iniciovana absorpci fotonu o dostate¢né energii, kterd musi byt

. ORGANIC
POLLUTANT

vEtsi nebo alespont stejna jako je energie zakazaného pasu polovodic¢ového fotokatalyzatoru.

o, k& _\
_ ""k o
h_e—vgcs L k&

Light

‘;'B h% '/‘c'm- y
e Veb.f.
H,0 :'K ‘/ % (HZO %oz

Obrazek 2 Princip heterogenni fotokatalyzy [3]

Po absorbci fotonu dojde k excitaci elektront z valenéniho (VB) do vodivostniho pasu (CB).

Dojde k vytvoteni paru elektron-dira, které¢ se od sebe oddé€li a excitovany elektronma
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potencial fungovat jako redukéni €inidlo a z diry se stane naopak oxidacni Cinidlo [4].
Excitovany elektron reaguje na povrchu fotokatalyzatoru s kyslikem za vzniku
superoxidového aniontu (-Oy") a dira reaguje s vodou za vzniku vodikového protonu (H") a
hydroxylového radikalu (-OH). Superoxidovy aniont a hydroxylovy radikal pak reaguji
s organickém zneciSténim za vzniku vody a oxidu uhli¢itého. Tento princip popisuje obrazek

2[5]

Vacuum
() Evs. NHE
@pH=0
3.0 = <15 }—
—
35 -10 }—
—
4.0 b= -05 — — 00, (0.33V)
L S .. — i N L O/HO,* -0.05V)
T o H/H, (00 V)
50 — +05— » . .
) = Fe'fFe” (0LTTV)
55— +1.0}— (o | .
""" meetemehesse e e st aqe s cnneentme==— (,/H,0 (123 V)
so sz Z| 2| 2| 2| 2 % % L
- 1 ~l - oc ~ 1 *® 1 - . )
65 b= 4200 & " o 2 b D IS - SiC - OHNOH (L9V)
70 = +25}— —— Cds
Fe,O — OH/H,0(273V)
TS A0 e e T J— 2
20 3 & TiO, 'l‘i()"."ir'l'i()_. WO, Zn0O
' Rutile 4 potase
— —
ZrQ, Sn0Q),

Obrazek 3 Diagram energetické hladiny ukazujici Polohy hran CB a VB riiznych
polovodicii pri pH 0 [6]

1.2 Aplikace

Aplikace fotokatalytickych procest maji potencidl pro feSeni mnohych problémul
spojenych s zivotnim prostfedim. Desinfekce bakterii je zvlasté dilezita, protoze tradi¢ni
metody jako je chlorace, jsou chemicky naroné a maji mnoho nevyhod. Naptiklad
v aplikaci na upravu vod, kdy se chlor pouZivany k desinfekci mize pak reagovat
s organickym materidlem za vzniku organochlorovanych sloucenin, které jsou vysoce
karcinogenni. Dale jsou nékteré patogeny jako viry, urc¢ité bakterie jako naptiklad Legionella
jsou proti desinfekci chlérem odolné. Pro srovnani, bézné pouzivany polovodic TiO2 ve
fotokatalytickych procesech je netoxicky, chemicky stabilni, docela levny a je schopen
opakovaného pouziti bez podstatné ztraty katalytické schopnosti. Déle se fotokatalyticky
efekt pozivad pro odstraiiovani organickych polutanti v plynné fazi, jako jsou tékavé

organickeé slouc¢eniny (VOC), které maji velké potencialni vyuziti pfi kontrole kontaminantt
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ve vnitinim prostiedi, jako jsou rezidence, kancelaiské budovy a tovarny. Potom se taky
tento efekt pouziva v laboratofich a nemocnicich, kdy se vyuziva tenké vrstvicky TiO»
nanesené¢ na nerezovou ocel pomoci metody CVD techniky, které byly testovany na
antimikrobialni aktivitu proti E. coli. Fotokatalyticka technika je vSestranna a je to G¢inny
desinfekéni proces, ktery je schopny inaktivovat Sirokou skalu skodlivych mikroorganismii
v riznych médiich. Jednd se o bezpecnou, netoxickou a relativné levnou metodu, jejiz

prizpisobivost umoznuje jeji pouziti k mnoha ucelim [7].

el b oy Y v
Samoédistici povrchy
Antibakterialni povrchy
Cisténi vzduchu
Cisténi vody
Pokroéilé oxidaéni procesy
Produkee H,

Obrdzek 4 Uroveri pripravenosti technologii na bazi fotokatalytickych technologii

1.2.1 Produkce vodiku (H2)

Jednim z dulezitych Cistych paliv, kterému se v poslednich desetiletich vénuje velka
pozornost, je vodik. Vodik je nejjednodussi prvek a nejhojnéjsi plyn ve vesmiru. Lze ho
snadno pouzit v palivovych ¢lancich pro vyrobu elektfiny [8]. Fotokatalytickd vyroba
vodiku z vody je zelend a obnovitelna cesta pro vyrobu solarniho paliva. Vodik mize byt
pfimo skladovén a spalovan bez Skodlivych emisi plynit CO a NOx [9]. Navic energeticky
vytézek plynného vodiku je az 122 kJ/g, coz je 2,75krat vice nez u uhlovodikovych paliv a
témet Skrat vyssi nez v piipadé metanolu nebo etanolu. Voda je velmi stabilni latka, ktera
vyzaduje prolomeni energetické bariéry k vyrob¢ vodiku. Proto musi byt zakazané pasmo
fotokatalytickych materiali a polohy vodivostnich a valen¢nich pastt vhodné pro rozklad
vody. Poloha vodivostniho pasu musi byt zdporné&jsi nez redox potencial H/H» (V vs. NHE)
a zaroven poloha valen¢niho pasu musi byt pozitivnéjsi nez redox potencial O>/H>O (1,23
V vs. NHE). Proto je teoretickd minimalni mezera pasma pro déleni vody 1,23 eV, coz

odpovida svétlu o vinové délce asi 1100 nm [8]. Fujishima a Honda ve své praci publikované
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v Nature roku 1972 prokézali, Ze vodu lze fotolyzovat elektrochemicky. Demonstrovali
elektrochemicky ¢lanek slozeny z anody TiO> typu n (rutil) a Pt ¢erné katody. [9]. Kdyz byl
tento Clanek ozaren UV svétlem, tak na anod¢€ mohli pozorovat vyvoj O2. Prvnim objevenym
katalyzatorem pro fotochemické Stépeni vody byl TiO», ackoliv vznik H» na Pt katodé nebyl

v jejich pivodnim ¢lanku potvrzen [8].

1.2.2  Cisténi vody a vzduchu

Znecisténi vody a ovzdusi piedstavuje jeden z nejkritictéjSich environmentalnich problému
21. stoleti. V poslednich letech bylo vypousténi a zneSkodnovani toxickych latek ve vodé
regulovano piisnéjsimi limity, v disledku toho se stal nezbytny vyvoj novych technologii
pro ¢isténi odpadnich vod. Navzdory velkému poctu polovodicu, které Ize pouzit jako
fotokatalyzator, predstavuje TiO2 nejrozsifenéjSi a nejstabilnéj$i polovodic ve
fotokatalytické degradaci diky své nizké cené, vysoké fotokatalytické aktivité¢ a chemické
stabilité. Navzdory nékolika podobnostem pfijatych zatizeni predstavuje uprava vzduchu ve
srovnani s Gpravou vody své vlastni problémy. V piipadé Gpravy vzduchu je TiO, také
neroz§ifenéjSim fotokatalyzatorem pro odstraniovani VOC (t€kavé organické slouceniny).
Fotokatalytickd zatizeni se pouzivaji jenom pro Upravu malych objemt plynu v uzavienych

prostorech nebo pro osobni ochranu [10].

1.2.3 Samodistici efekt

Pfi zkouméani nového konceptu CcCiSténi svétlem materidly potazené filmovym
fotokatalyzatorem TiOz za slabého UV svétla zjistili roku 1995 vyraznou zménu smacivosti
povrchu TiO2 vodou pied a po ozateni UV svétlem. Smacivost povrchu je obecné hodnocena
kontaktnim thlem mezi vodou a povrchem. Kontaktni tthel (CA) je definovan jako uhel mezi
pevnym povrchem a tecnou cary kapalné faze na rozhrani pevna latka — kapalina — plyn.
Tenky film TiO2 vykazuje pocate¢ni CA néckolik desitek stupnii v zavislosti na povrchu
materidlu. KdyzZ je tento povrch vystaven UV zéfeni, tak voda za¢ne vykazovat klesajici CA
a nakonec CA dosdhne hodnoty témét 0 stupné. V této fazi se povrch stane vysoce

hydrofilni. Zména je reverzibilni. [1].
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Obrazek 5 Schéma zmény povrchu z hydrofobniho na superhydrofilni [11]

1.2.4 Antibakterialni efekt

Mikrobialni kontaminace zptsobena zvySenou odolnosti bakterii vii¢i antibiotikiim se stava
vaznym problémem v oblastech jako je zdravotnictvi a prumyslové aplikace.
Fotokatalytické antimikrobidlni povlaky na béazi polovodicovych oxidil kovii se pouzivaji
v mnoha oblastech od stavebnich materidlli az po implementace do tkanin rozkladajici
Sirokou Skalu organickych necistot a mikroorganismy. Nékteré fotokatalytické polovodice
jako naptiklad TiO>, ZnO a CuO poskytuji antimikrobidlni ucinky prostfednictvim
katalytickych reakei v pfitomnosti svétla. ZnO, stejné jako TiOz je slibné antimikrobidlni
¢inidlo s tepelnou a chemickou stabilitou, nizkou cenou. Konkrétné¢ u ZnO dochazi k
naru$eni buné¢né membrany pomoci ROS vzniklych fotokatalyzou a pomalému uvolnovani
Zn*" iontd, které také pfispivaji k antimikrobidlni aktivité [12]. Principem antibakterialniho
efektu je v podstaté reakce bakterie s ROS. ROS hlavné zahrnuje piedevs§im singlet kyslik
(10,), superoxidovy aniont (:O27) a hydroxylovy radikal (-OH). Kdyz svételnd energie je
vys$$i nez zakézany pas ZnO, elektrony muzou pieskocit z VB do CB, kde vytvoii par
elektron-dira. Dira pak mtize reagovat s OH nebo H>O za vzniku -OH, ktery je hodn¢ aktivni
a mlZe oxidovat organické latky. Vzniklé elektrony miZou reagovat s Oz za vzniku ROS, a
tyto reaktivni kyslikové radikaly se pak miZou G¢astnit v redoxnich reakcich. Na obrazku €.
6 je znazornéno, jak ROS reaguje s bunéénou membranou nebo projde dovnitt bakterie, kde

inaktivuje bakterialni DNA a proteiny a tim vlastné bakterii usmrti.
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Obrazek 6 Schéma fotokatalytického antibakterialniho efektu [12]

Kvuli sirokému zakdzanému pasmu ZnO reaguje pouze na ultrafialové svétlo. Navic
vykazuje rychlou rekombinaci part elektron-dira, coz sniZzuje jeho fotokatalytickou
ucinnost. Proto jeho aplikace v oblasti fotokatalytickych antibakteridlnich latek je omezena.
Moznym feSenim je dopovani oxidu zine¢natého médi, kdy Cu** mé schopnost zachytit
fotoelektrony. Kvili excitaci viditelného svétla ZnO vytvaii pary elektron-dira. Elektrony
ve VB v ZnO reaguji s Cull na rozhrani pfenosu naboje a Cull se prevede na Cul.
Generovany Cu’ miiZe se také podilet na reakci redukujiciho kysliku za vzniku Cu** a O,

Zaroven diry reaguji na povrchu s hydroxidovymi molekulami a vodou za vzniku -OH [13].

Mimo oSetieni povrchu materialu nanocasticemi fotokatalyzatorl je mozna uprava povrchu
tak, aby se na ném bakterie viibec neuchytily. Povrchy, které odpuzuji bakterie, jsou schopné
inhibice interakce mezi povrchem materidlu a povrchem bakterie. Opracovani povrchu
materidlu mikro-nano texturou (paternovani) nebo chemickou upravou vedouci k
hydrofobnosti povrchu mize G¢inné snizit schopnost pocatecniho pfichyceni bakterii a
naslednou tvorbu biofilmu [12]. Prvnim pfikladem povrchové Upravy mizou byt tzv.
polymerni kartace, které jsou zavislé na hydrofobicité nebo hydrofilicité, mite bakterialni
nebo proteinova antiadheze a dalSich fyzikalné-chemickych nebo biologickych vlastnostech.
Dalsi moznou upravou je nekovalentni povlak na bazi supramolekul s baktericidnim
ucinkem. Tato uprava je zaloZena na nekovalentnich interakcich, jako je vodikova vazba, n-

7 interakce a van der Waalsovy interakce [13].
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2 MATERIALOVA BAZE PRO HETEROGENNI FOTOKATALYZU

2.1 Okxid zinecnaty (ZnO)

ZnO je polovodivy material, ktery ma vlastnosti vhodné pro pouziti v optoelektronice.
Kromé¢ toho vykazuje silné fotokatalytické ucinky, srovnatelné s TiO>[14]. V materidlové
vede je oxid zinecnaty klasifikovan jako polovodi¢ ve skuping II-1V, jehoZ kovalence je na
hranici mezi iontovymi a kovalentnimi polovodici. Siroké energetické pasmo (3,37 eV),
vysoka vazebna energie (60 meV) a vysoka tepelnd a mechanickd stabilita pfi pokojové
teploté jej tak cini atraktivnim pro pouziti v elektronice, optoelektronice a laserové
technologii. Piezo- a pyroelektrické vlastnosti ZnO znamenaji, Ze jej 1ze pouzit jako senzor,
prevodnik, generator energie a fotokatalyzator pti vyrob¢ vodiku [15]. Existuji tii krystalové
struktury ZnO: hexagonalni wurtzite, kubicka struktura zinkové smési a vzacné pozorovana
kubick4 kamennd stl. Za okolnich podminek je termodynamicky nejstabilngj$i strukturou
wurtzitova forma. Struktura smési zinku je metastabilni a miZe byt stabilizovana pouze
epitaxnim rustem na kubickych substratech, zatimco kubicka struktura kamenné soli je
obvykle stabilni pouze za extrémniho tlaku (2 GPa) [14].

Rocksalt (B1) Zin¢ blende (B3) Wurnazite (B4)

- -

........

(b)

Obrazek 7 a) kubicka struktura kamenné soli, b) struktura smési zinku, c) hexagondlni
wurtzitova struktura. Cernou barvou jsou oznaceny atomy kysliku a Sedou barvou jsou
oznaceny atomy zinku [16]

2.2 Okxid titanicity (TiOz)

Oxid titaniCity existuje ve tfech polyformnich modifikacich, a to anatas brookit a rutil.
Nejbeéznéjsi je v modifikaci anatasové, kdy ma velikost zakazané¢ho pasma 3,2 eV, a proto
je ve viditelném svétle slabé aktivni. Rutilova faze se zakdzanym pasmem 3,0 eV ma
nejsilnéj$i absorpci viditelného svétla, zatimco brookit s pasmovou mezerou 3,3 eV ma

absorpci ve viditelném svétle nejslabsi [17].
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Obrazek 8 Modifikace TiO:: rutil, brookit a anatas (zleva do prava)[18]

Primarni aplikace oxidu titani¢itého ve fazi rutilu spociva v pouziti bilého prasku jako
pigmentu. Diky jeho vysokému indexu lomu je potieba k dosaZeni bilé vrstvy o vysoké
kryvosti tfeba pouZit relativné malé mnoZstvi tohoto pigmentu. To méa vyznamné uplatnéni
v oblasti vyroby barev a povlaki. Diky jeho schopnosti odrazit svétlo a dlouhotrvajici
barevné stalosti je také vyuzivan ve specidlni optice. Krystalickd faze anatasu je
fotokatalyticky aktivni, nejucinnéjSich G€inkt vSak byva dosahovano v jeho smési s rutilem
v poméru ca 85/15, ktery predstavuje fotokatalyticky standard. Takové nanocastice nebo
tenké vrstvy se pouzivaji takika vyhradné pro komercni aplikace fotokatalytického efektu.
Dale je oxid titanicity zdravotné nezavadny a pohlcuje skodlivé UV zafeni, proto je hojné
vyuzivan v kosmetickych pfipravcich, jako jsou opalovaci krémy, rténky, mydla, zubni

pasty a také 1 v nékterych lécivech [19].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

3 METODY CHARAKTERIZACE NANOCASTIC

3.1 Elektronova mikroskopie

Elektronové mikroskopy pracuji s proudem elektronti ve vakuu. Cim lepsi je vakuum, tim
jsou lepsi vysledky. Elektronova mikroskopy se déli na dva druhy: Transmisni elektronovy
mikroskop (TEM) a rastrovaci (skenovaci) elektronovy mikroskop (SEM). Rastrovaci
(skenovaci) elektronovy mikroskop pracuje tak, ze na vzorek dopada postupné na vybrana
mista vzorku tenky svazek elektronil, ktery po interakci se vzorkem produkuje rtizné druhy
signalu, ze kterych se sklada vysledny obraz. Skenovaci elektronovy mikroskop se sklada se
ze zdroje elektront, ktery mize byt bud’ termoemisni, kdy pti prichodu elektrického proudu
dojde k zahtati vldkna a uniku elektronti anebo autoemisni, kdy elektrony emituje studené
vlakno vyleptané do hrotu. Dale pak z elektromagnetické Cocky, coz jsou prstence z velmi

¢isteho, mekkého Zeleza zasazené v civkach. Poté nasleduje detektor [20].
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Obrazek 9 Rez skenovacim elektronovym mikroskopem [21]

Energetickd disperzni rentgenova mikroanalyza (EDX) je technika elementarni analyzy
spojena s elektronovou mikroskopii. EDX je zalozena na generovani charakteristickych
rentgenovych paprskll v atomech vzorku pfi dopadu svazku elektrond. Po dopadu na atomy
nastavaji dva zakladni fyzikalni déje: pruzny rozptyl a nepruzny rozptyl. V ptipadé pruzného
rozptylu je zména sméru elektronu bez znatelné ztraty energie, obvykle zpiisobena

interakcemi s jadrem obsahujicim mineraly, zatimco nepruzny rozptyl je ztrata energie bez
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patrné zmény sméru, obvykle generovanad interakci s jak vdzanymi elektrony, tak i s jadrem
atomu. Atomy jsou tak ionizovany a po navratu do zakladniho stavu budou emitovat
charakteristické rentgenové zafeni a energie rentgenového fotonu je potencialni energie,
ktera vyplyvd zrozdilu mezi dvéma orbitaly zapojenymi do pfechodu, coz je tedy
charakteristické pro prvek. Energie zavisi na atomovém c¢isle prvku, ve kterém k interakci

dochazi. [22]

3.2 Roentgenova difrakce

Difrakce svétla nastava tehdy, kdyz je vinova délka dopadajiciho zéfeni srovnatelna
s velikosti Castic rozptylujiciho prostiedi. Roentgenova difrakce je metoda k urovani
struktury krystalickych latek. Princip této metody spociva v Braggové zakonu, ktery zni, ze
vzdalenost cCastic v krystalové mfiZzce je piiblizné stejné velkd, jako je vlnova délka

Roentgenového zafeni a je dan timto vztahem:
2dsin@ = nl (1)

Kde d je vzdalenost dvou rovin v krystalu, & je thel mezi paprskem a rovinnou, 4 je vinova

délka pouzitého zéfeni a n je difrakéni fad. [23]
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Obrazek 10 Braggova difrakce [24]

3.3 Spektroskopické metody

Jsou to metody zabyvajici se vznikem a vlastnostmi spekter. Pozoruji interakce
elektromagnetického zafeni se zkoumanym vzorkem, pfi kterych dochazi k vymeén¢ energie

mezi zkoumanou latkou a zafenim. Pfi této interakci pozorujeme pohlceni
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elektromagnetického zateni — tzv. absorpce nebo preménu této energie na zafeni — tzv. emise
[25].

Projde Atmosférou?

Druh zafeni Radioveé Mikrovinné Infralervené Viditelné Ultrafialové Rentgenové Gamma
Vinova délka (m) 107 107 0.5%10 ™" ! 107"

% & <

Budovy Lidé Motjli  Hrot jehly Prvoci Molekuly — Atomy  Jédra atoml
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-272°C  -173°C  9727°C ~10,000.000 *C

Obrazek 11 Spektrum svetla [26]

3.3.1 UV-Vis spektroskopie

Ultrafialové a viditelné zafeni, které dopada na povrch, miize interagovat s hmotou riznymi
zpisoby: miize byt propusténo, difuzné propusténo, odrazeno (zrcadlové nebo difuiizng),
absorbovano, pohlcovano a emitovano jako fotoluminiscence nebo bo¢né rozptylovano na
vlnovych délkach odlisnych od vinovych délek dopadajiciho monochromatického zateni.
Obecné plati, ze kdyZ hmota absorbuje ¢ast dopadajiciho zéafeni a je excitovana na vyssi
energetické hladiny, neni tento stav stabilni a vraci se zpét do ptvodni rovnovahy.
Molekulova absorpéni spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblasti se zabyva méfenim a
interpretaci elektronovych spekter molekul latek, které absorbuji elektromagnetické zateni
v rozsahu vinovych délek 200 az 800 nm zfedénymi roztoky molekul. Pfi absorpci dochazi
k excitaci valen¢nich elektronti. Latky absorbujici zafeni s vinovou délkou mensi nez 380
nm se projevuji jako bezbarvé. Latky, které absorbuji zateni vinové délky v rozsahu 380, az

770 nm se pak projevuji jako barevné. [27]

3.3.2 FT-IR

Principem této metody je interakce infracerveného zafeni se zkoumanou latkou. Dochazi zde
k pfenosu energie, kterd nedokéze excitovat elektrony v molekulovych orbitalech, ale je
dostatecna ke zméné vibra¢né rotacniho stavu molekuly v zavislosti na zménach dipdlového
momentu. Zafeni miize byt absorbovéano, pouze pokud odpovida ptislusSnym vibracnim a

rotacnim staviim. RozliSuji se rizné formy vibraci, které vznikaji v disledku rtznych
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vazebnych sil a vazebnych thli atomii v molekule. Slozit¢é molekuly tak vykazuji cetné
moznosti vnitinich vibraci. Obecné plati, ze frekvence absorpéniho pasu ve spektru roste
s vazebnou silovou konstantou a klesa s hmotnosti atomu. Vibracni pasy, které lze ptiradit
k jednotlivym vazbdm nebo funkénim skupinam molekuly a jsou velmi uziteCné pii
identifikaci nezndmych sloucenin. Vyhoda této metody je, Ze pii ni nedochdzi k poskozeni

vzorku. [28]
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Obrdazek 12 Schéma infracervené spektroskopie [25]

3.3.3 Ramaniiv rozptyl

Ramanova spektroskopie je metoda méteni rozptyleného zateni interagujiciho s molekulami
vzorku. Princip této metody spoc¢iva v méfeni rozptyleného zateni, které vznika pfi interakci
monochromatického zafeni v oblasti viditelného a blizkého infracerveného spektra
s molekulami vzorku a je tak komplementarni metodou k infracervené spektroskopii. Pti této
interakci dochazi ke zméné vibra¢nich a rotacnich stavli molekul. Vyhodou Ramanovy

spektroskopie je, Ze nedochdzi k poSkozeni vzorku, tudiz tato metoda je nedestruktivni [29].
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Obrazek 13 Molekulove zmeny v energetickych hladinach [30]
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4 METODY DEPOZICE NANOCASTIC

4.1 Suché procesy (CVD, PVD, ALD)

CVD neboli chemical vapor deposition lze definovat jako nanaseni pevné latky na zahiaty
povrch pevné latky v disledku chemické reakce v plynné fazi. Patii do tfidy procest pfenosu
par, které maji atomistickou povahu, tj. depozicnimi ¢asticemi jsou atomy nebo molekuly
nebo jejich kombinace. Krom¢é CVD zahrnuji rizné fyzikédlni depozice z par, jako je
odparovani, naprasovani, epitaxe molekuldrnim svazkem a iontové sazeni. CVD se pouziva
ve spojenim s PVD nebo s kombinaci dvou systémd, jako je CVD zesilena plazmou nebo

aktivované napraSovani [31]

PVD neboli physical vapor deposition je proces nanaseni povlak, pii kterém se tenké vrstvy
nanaseji kondenzaci odpafené¢ formy pozadovaného materidlu na substrat. Proces PVD
probihé ve vakuu. PVD procesy zahrnuji rizné typy, naptiklad: nanaSeni pomoci katodového
oblouku, fyzikalni nanaSeni z par pomoci elektronového svazku, odpafovaci nandSeni,
napraSovani, iontové pokovovani a zesilené naprasovani. Pfi metodé¢ PVD se pevny
povlakovy material odpatuje teplem nebo bombardovanim ionty (naprasovanim). Soucasné
se také zavadi reaktivni plyn, ktery tvofi s kovovymi parami slouceninu a je nanesen na
substrat jako tenka vrstva s vysoce pfilnavym povrchem. Takové povlaky se pouzivaji v
Siroké Skale aplikaci, jako jsou letecké, automobilové, chirurgické, 1ékaiské, barviva a formy
pro nejriznéjsi zpracovani materiald, fezné néstroje, stielné zbrang, optika, tenké vrstvy a

textilie [32].

ALD neboli atomic layer deposition je jedine¢na metoda nanaseni tenkych vrstev zalozena
na saturanich povrchovych reakcich alternativné dodavanych plynnych prekurzora.
Charakteristickymi rysy ALD jsou kontrola sloZeni a tloustky na atomarni Grovni, dokonalé
stupniovité pokryti a velkoploSna rovnomeérnost. Vzhledem k principu samo-omezujici
adsorpce ALD a vyhodam, které s sebou pfinasi, je ALD pomérné necitlivd na topologii
povrchu a velmi dobie se hodi pro nanaseni konformnich vrstev o velikosti nano. Pomoci
ALD se vyrabgji izolaéni vrstvy oxidu hlinitého pro elektroluminiscenéni ploché obrazovky,

pamét'oveé kondenzatory a Cteci/zapisovaci hlavy. [33]
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4.2 Mokré procesy

4.2.1 Spin coating

Spin coating je pievladajici technikou pouzivanou k vyrob¢ jednotné tenké vrstvy o tloust'ce
v fadech mikrometrd a nanometrii. Tato metoda se skladé ze 4 ¢asti: depozice, spin-up, odtok
tekutiny a vyparovani. Béhem depozice se roztok davkuje pomoci mikrostiikacky na
substrat, ktery se otaci urcitou rychlosti. K rozprostieni roztoku po substratu se déje diky
odstredivé sile. Ve druhé fazi je substrat urychlovan az do jeho kone¢né pozadované
rychlosti otaceni. Tato faze je charakterizovana agresivnim vypuzovanim tekutiny ze
substratu. Tieti faze je, kdyz se substrat otac¢i konstantni rychlosti. Tato faze je
charakterizovana postupnym zten¢ovanim filmu. Kvili kapickam, které se tvoii na okraji
substratu muze byt rozdil v tloustce povlaku. Kdyz faze spin-off konci, tak zacina faze
suSeni filmu. Ve ctvrté fazi pak dochazi k odpatrovani rozpoustédla a ztencovani povlaku.
Rychlost odpafovani zavisi na dvou faktorech a to: rozdilu parcialnich tlaka jednotlivych
druhil rozpoustédel mezi volnym povrchem rozpoustédla a volnym povrchem roztoku a

plynu proudiciho v blizkosti substratu. [34]

\

L
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Obrazek 14 Spin coating [35]

4.2.2 Doctor blade, slot-die coating

Slot-die coating je proces bézn¢ pouzivany pro vyrobu tenkych a jednotnych filmii. Vynalezl
jej Beguin pro vyrobu fotografickych filmii a papiri. Behem procesu potahovani matrici je
kapalina dodéavéana pies pevnou Stérbinovou mezeru na pohybujici se substrat, ¢imz se
vypliiuje mezera mezi matrici a substratem. Kapalina v potahové mezete ohrani¢ené hornim

a dolnim meniskem tvofi potahovou perlu. Vrstva kapaliny je pfes pohybujici se substrat
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odvéadéna z dolniho menisku. Po odpafeni nebo ztuhnuti 1ze na podkladu ziskat jednotny

suchy film [36].

Coating solution in

Slot-die

Continuous liquid film out
-

Obrazek 15 Schéma slot-die coating [37]
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5 CILE PRACE

Na zaklad¢ poznatkii o designu povrchl se samocistici a antibakterialni ipravou shrnutych

v teoretické Casti, byly pro praktickou ¢ast vytyCeny nasledujici cile:

e Vytipovat vhodnou metodu pro oSetieni sklenénych substratti nano¢asticemi ZnO

a moznosti dopovani Ag a Cu s dirazem na metody in-situ.

e Provést depozici a nésledné charakterizaci oSetfenych povrchli vhodnymi metodami

instrumentalni analyzy.

e Otestovat fotokatalyticky indukovanou samocistici funkci a antibakteridlni aktivitu

osetfenych substrati podle ptislusnych norem.
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II. PRAKTICKA CAST
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6 POUZITE LATKY A PRISTROJE

6.1 Chemikalie
e Peroxid vodiku H>O2: M = 30,02 g/mol
e Dusic¢nan stiibrny AgNO3: M = 169,87 g/mol
e Amoniak — vodny roztok 25 % NH4OH: M = 35,05 g/mol
e Oxid zine¢naty ZnO: M = 81,38 g/mol

e Praskova meéd’ Cu: M = 63,55 g/mol

6.2 Pomiicky
Jako pomucky byly pouzity: diamantovy niz na fezani skla, matné mikroskopické sklo se
zdrsnénym povrchem na jedné strané, kadinky, sklenéné tyCinky, stficka, hodinové sklo,
plotna, analytické véhy, pfedvazky, vata, petriho miska, nitrilové rukavice, automaticka
pipeta, $picky, 1zice, UV lampa (P = 15 W), Radiometr RM 22.
6.3 Pristroje

e Skenovaci elektronovy mikroskop Nova NanoSEM 450

e See System E

e EDAX s detektorem Octane plus

e Pec muflova LAC-LMH 07/12

e SusSarna vakuova MEMMERT V0400



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

7 PRIPRAVA MATERIALU

7.1 Depozice nanocastic ZnO na substrat

K ptipravé nanovrstvy ZnO bylo na michacce rozpusténo 0,6 g praskového ZnO ve 50 ml
vodného roztoku NH3 a po kapkach bylo ptidano 4 ml H>O». Doslo k rozpusténi ZnO, ktery
byl nésledné nanesen pomoci vaty na mikroskopické sklo. Celkové byly naneseny 3 vrstvy.

Poté byly skli¢ka vyzihana na 500 °C zhruba 15 minut.

7.2 Depozice nanocastic ZnO/Ag na substrat

K pfipravé nanovrstvy ZnO/Ag bylo na michacce rozpusténo 0,6 g praskového ZnO ve 50
ml vodného roztoku NH3 s ptidavkem 5% Ag z celkového mnozstvi ZnO coz je 0,047 g
AgNOs a po kapkach bylo pfikapano 4 ml H>O;. Doslo k rozpusténi smési, ktera byla
nasledné nanesena pomoci vaty na mikroskopické sklo. Celkové byly naneseny 3 vrstvy.

Poté byly sklicka vyZihana na 500 °C zhruba 15 minut.

7.3 Depozice nanocastic ZnO/Cu na substrat

K ptipravé nanovrstvy ZnO/Cu bylo na michacce rozpusténo 0,6 g praS8kového ZnO ve 50
ml vodného roztoku NH3 s ptidavkem 5% Cu z celkového mnoZzstvi ZnO coz je 0,03 g Cu.
Roztok se zbarvil modie v diisledku vzniklého komplexu [Cu(NH3)4]*". Jelikoz reakce byla
velmi bouiliva, tak bylo pfidano pomalu po kapkach 4 ml H2O.. DoSlo k rozpusténi smési,
ktera byla nasledné€ nanesena pomoci vaty na mikroskopické sklo. Celkové byly naneseny 3

vrstvy. Poté byly sklicka vyZihand na 500 °C zhruba 15 minut.
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8 CHARAKTERIZACE PRIPRAVENYCH MATERIALU

8.1 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu s moznosti EDX analyzy byl
charakterizovan povrch a slozeni jednotlivych substratii (a) s nanovrstvickou ZnO (b),
Zn0O/Ag (c) a ZnO/Cu (d). Méteni je vzdy pii zvEétSenich 30 000x (Obrazek 16) a 200 000x
(Obrazek 17). V ptipadé blanku z obrazku 16 lze vidét hladky povrch substratu, odpovidajici
povrchu mikroskopického skla. U substratu deponovanym casticemi ZnO z roztoku a
nasledné Zihanym (a) a déle jest¢ u dopovanych ZnO/Ag a ZnO/Cu lze vidét strukturu

povrchu.

Obrazek 16 Snimky vzorkii ze skenovaciho elektronového mikroskopu pri zvetseni 30 000x
pro (a) Blank; (b) ZnO; (c) ZnO/Ag; (d) ZnO/Cu

Detail zminénych povrchi je patrny ze snimkl v obrazku 17. Jak si 1ze povS§imnout, jedna
se o velmi tenkou vrstvu slozenou z jednotlivych nanocastic ZnO. Na snimcich oznacené c)

a d) si lze povSimnout cCastic, které lezi na zdkladni vrstvé ZnO, ty se daji ptisoudit vetsi

akumulaci ZnO pfi ptipravé.
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Obrazek 17 Snimky vzorku ze skenovaciho elektronového mikroskopu pri zvetseni 200 000x
pro (a) Blank; (b) ZnO; (c) ZnO/Ag; (d) ZnO/Cu

8.2 EDX analyza

Pomoci prvkové analyzy bylo studovano prvkové slozeni jednotlivych substrati. Jelikoz se
ve vSech pfipadech jednalo o velmi tenké vrstvy, jsou zastoupeny dominantni prvky ze
sklenénych substratl, které¢ pochazeji ze sklotvornych oxidd. U vSech vzorkd vSak byla
prokazana piitomnost oc¢ekavanych prvki. Dale jsou uvedeny grafické vysledky vsech

meétenych vzorku, veetné spekter a zastoupeni prvki v tabulkach.
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8.2.1 Blank

00 k'

Obrazek 18 Grafické znazorneni vysledkit EDX analyzy vzorku s nazvem blank

Tabulka 1 Jednotlivé zastoupeni prvkii ve vzorku blank

Prvek Atomova %
C 10,25

o 56,75

Na 9,57

Mg 1,92

Al 0,72

Si 18,26

Ca 2,53

Z tabulky 1 lze vy¢ist prvkové sloZeni blanku (Cistého skla). Nejvétsi podil tvoii kyslik
s kifemikem, tudiz se jedna o kiemicité sklo s pifimé&si alkalickych kovi (Na) a kovil

alkalickych zemin (Mg a Ca). Tento vzorek neobsahuje ani stopové mnoZzstvi prvku Zn.
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8.2.2 ZnO

Hﬂ_,’{

et Oictare P

Obrazek 19 Grafické znazornéni vysledkit EDX analyzy vzorku s nazvem ZnO

Tabulka 2 Jednotlivé zastoupeni prvkii ve vzorku ZnO

Prvek Atomova %
C 3,35

O 59,43

Na 8,8

Mg 2,32

Al 0,74

Si 22,3

K 0,29

Ca 2,54

Zn 0,23

Doslo k potvrzeni ptitomnosti prvku Zn, ovSem jeho zastoupeni je pomérné malé, jelikoZ
interakéni objem, ze kterého pochézi signal, je vyrazné vétsi, nez je tloustka piipravené

vrstvy. Nicméné se podafilo prokédzat pfitomnost Zn ve vrstvé ZnO na sklenéném substratu.
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8.2.3 ZnO/Ag

Obrazek 20 Grafické znazorneéni vysledkit EDX analyzy vzorku s nazvem ZnO/Ag

Tabulka 3 Jednotlivé zastoupeni prvkii ve vzorku ZnO/Ag

Prvek Atomova %
C 2,61
o 57,48
Na 8,76
Mg 2,3
Al 0,71
Si 23,45
Ag 0,03
K 0,25
Ca 3,11
Zn 1,29

Pokud se podrobné podivame do piilozené tabulky €. 3, miizeme si pov§imnout pfitomnosti
Ag. Procentualni zastoupeni je sice nizké, ale to se da pficist na vrub jeho velmi nizké

koncentraci ve vzorku. Pomér mezi Zn a Ag je 43:1.
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8.2.4 ZnO/Cu

Obrazek 21 Grafické zndazornéni vysledkit EDX analyzy vzorku s nazvem ZnO/Cu

Tabulka 4 Jednotlivé zastoupent prvkii ve vzorku ZnO/Cu

Prvek Atomova %
C 3,17
O 56,21
Na 10
Mg 2,06
Al 0,55
Si 23,03
K 0,41
Ca 3,2
Cu 0,22
Zn 1,14

Stejné jako v pripadé€ vzorku ZnO/Ag, tak i u vzorku ZnO/Cu je prokazana ptitomnost prvku

Cu, opét v nizkém zastoupeni, coz v§ak odpovida tomu, jak byl vzorek piipraven. Pomér

obsahu mezi Zn a Cu je 5:1.
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9 TESTOVANI FOTOKATALYTICKY INDUKOVANE
SAMOCISTICI FUNKCE

Fotokatalyticky indukovana samocistici funkce nanocastic ZnO, ZnO/Ag a ZnO/Cu byla
hodnocena fotokatalytickou testovaci soupravou Explorer, ktera je vhodna pro hodnoceni
sttedn¢ aktivnich povrchii. Tato testovaci souprava umoziuje provadeét fotokatalyticky
experiment podle normy ISO 21066:2018. Principialné jde o naneseni definovaného
mnozstvi modie zbarveného smart inku na bazi Resazurinu, ktery po ozafenim UV svétlem
v pfitomnosti  fotokatalyzatoru redukuje na rezorufin. Barva filmu se béhem
fotokatalytického experimentu postupné méni na rizovy. Rychlost zmény zbarveni byla
zaznamenana pomoci fotoaparatu v 3- minutovych intervalech. Z tabulky 5 lze vycist, ze
substrat deponovany ZnO se zbarvil jiz po 9 minutach, zatim co substrat deponovany
ZnO/Ag a ZnO/Cu se zbarvil do riZzova aZz po 24 minutach. Tyto substraty se porovnavaly
s Blankem, ktery nebyl deponovany, a tim padem zlstal modie zbarveny, protoZze nejevil
fotokatalytickou indukovanou samodistici funkci. Tento test byl ukon¢en po 60 minutach.
Za pozitivni vysledek, tj. schopnost fotokatalytické indukované samocistici funkce, se
povazuje zména barvy inkoustu do rizové béhem 1 hodiny a lze tak fici, ze substraty
deponované ZnO, ZnO/Ag a ZnO/Cu vykazuji fotokatalyticky-inkdukovanou samocistici

funkeci.
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Tabulka 5 Vysledky testovani fotokatalyticke aktivity pomoci fotoaktivniho inkoustu

Zdroj zéteni: UV

Doba ozafovani
[min]

12

15

18

21

24

Blank

ZnO

ZnO/Ag

Zn0O/Cu
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10 TESTOVANI ANTIBAKTERIALNI AKTIVITY

Testovani antibakteridlni aktivity substrati deponovanych ZnO, ZnO/Ag, ZnO/Cu
a kontrolnim vzorkem probélo podle CSN EN 13697+A1: 2020 Chemické dezinfekéni
ptipravky a antiseptika — Kvantitativni zkouska na neporéznim povrchu k vyhodnoceni
baktericidnitho a/nebo fungicidniho ucinku chemickych dezinfekénich prostredki
pouzivanych pro potraviny, primysl, domécnosti a vefejné prostory — Zkusebni metoda a
pozadavky bez mechanického plisobeni. Jako pomicky k tomuto testu byly pouzity:
Laboratorni vahy ALJ 120-4 (KERN), Vertikalni laboratorni parni autoklav DGL-50M
(Jiangsu Dengguan Medical Treatment Instrument Co., Ltd.), Laminarni flow box BIO II A
(f. Telstar) s kahanem gasprofi 1SCS (WLD-TEC), Ttepacka Vortex V-1 plus (Biosan) a
Vibramax 110 (Heidolph), Bioinkubator (termostat) — Biological Thermostat BT 120
(LABO-MS, spol. s.r.0.), Chlazeny laboratorni inkubator typ Q-Cell 140/60 Inox (Pol-Lab)
Lednice (Liebherr), Denzitometr McFarland typ DEN-1 (Biosan).

Podrobnosti zkousky a modifikace metody:
1. Dezinfekce testovanych povrchii
2. Pftiprava suspenze mikroorganizmt

3. Stanoveni poctu zarodki v suspenzi

4. Kvantitativni test na nosic¢ich oSetfenych antimikrobidlnim povrchem — na
testované vzorky byla nanesena suspenze mikroorganismii a povrch byl
okamzité zakryt sterilni folii. Po zvolené dobé& ptlisobeni 24 hodin byl test

proveden postupem popsanym v pouZzité norme.

5. Inkubace a vypocet

Pokud je povrch baktericidni, tak musi dojit k poklesu v daném systému mikrobialni

suspenze s podminkami a ptipravku na nosicich alespon o 4 fady.
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Tabulka 6 Pusobeni antimikrobidalni vrstvy na bakterie (ziskané vysledky)

T Bakterialni | Kontrolni Vzorek Vzorek Vzorek
T suspenze: vzorek: Zn0O ZnO/Cu ZnO/Ag
N Nc Nd Nd Nd

1072: >330;

>330 10°:1;7 10°:0;0 10°:1;0
Staphylococ | 10 208; 1073: 219; 101 0; 0 101 0; 0 101 0; 0
cus 222 212 102:0;0 102:0;0 102:0;0
Aureus 107:31;27 |10*31;27 | Nd:<2,15 Nd: <2,15 Nd: <2,15
ATCC 6538 | N: 6,75 10°:1; 3 R:>4722 R:>4722 R:>4722

Nc: 6,37

1072: >330;

>330 10°:3; 1 10°:0; 0 100 1;1
Escherichia | 10°: 248; 1073: >330; 10:0;0 10:0;0 10:0;0
coli 223 >330 102: 0,0 102: 0,0 102: 0,0
ATCC 107: 33; 31 10*: 105; 98 | Nd: <2,15 Nd: <2,15 Nd: <2,15
10536 N: 6,78 10°:3;9 R:> 485 R:> 4285 R:> 4285

Nec: 7,00

Predmétem testovani byly antibakterialni povrchy na sklenénych nosicich sestavajici z oxidu

zine¢natého a dalSich antimikrobidlnich prvki. U vSech testovanych vzorkl byla pozorovana

redukce vegetativnich forem bakterii Staphylococcus Aureus ATCC 6538 a Escherichia coli
ATCC 10536 o vice nez 4 tady (CSN EN 13697+A1: 2020), &im prokazaly baktericidni

ucinnost vyssi nez 99,99 % za danych podminek zkousky.
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11 MERENI KONTAKTNIiHO UHLU

Smacivost jednotlivych piipravenych vzorki skla, s nanovrstvou ZnO, ZnO/Ag a ZnO/Cu
v reakci na pisobeni UV zafeni byla zkoumana pomoci méfeni kontaktniho thlu metodou
ptisedlé kapky pomoci systému SEE Systém. P&t kapek o objemu 5 pl bylo umisténo na
povrch materialu a nasledné na zaklad¢ ziskanych snimki byl vypocitan pramérny kontaktni
uhel. Méfeni byla nejdiive provedeno na vzorcich uloZzenych ve tmé a poté po 1 hodinég, kdy
byly vzorky ozafovany UV lampou. Intenzita UV svétla byla optimalizovana na 2 mW/cm?.
Nasledné se vzorky opét ulozily do tmy a méfily se ve zvolenych intervalech az po ukonceni

experimentu po 24 hodinach

11.1.1 Vysledky méreni kontaktniho tihlu pro blank

Tabulka 7 Zmény velikosti kontaktnich uhlu v case pro blank

Blank Dark uv lh 2h 4h 24 h
1 39,1 31,2 44 35 39,6 35,2
2 37 35,7 39,4 50,3 38,3 41,2
3 32,7 41,1 30,2 38,2 29,3 35,5
Prumér 36,3 36 37,9 41,2 35,7 37,3

11.1.2 Vysledky méreni kontaktniho uhlu pro ZnO

Tabulka 8 Zmeny velikosti kontaktnich uhlii v case pro ZnO

ZnO Dark uv l1h 2h 4h 24 h
1 53,8 - 21,5 26,7 394 60,6

2 54,4 - 21 28,5 41,5 61,9

3 56,5 - 22,3 43,2 39,9 59,9
Pramér 54,9 - 21,6 32.8 40,3 60,8

11.1.3 Vysledky méreni kontaktniho tihlu pro ZnO/Ag

Tabulka 9 Zmény velikosti kontaktnich uhli v case pro ZnO/Ag

Zn0O/Ag Dark Uuv l1h 2h 4h 24 h
1 26,1 - 13 9,5 17,4 53,9
2 23,7 - 20,1 11 17,2 46,1
3 46 - 18,9 10,6 16,4 49,6
Primér 31,9 - 17,3 10,4 17 49,9
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11.1.4 Vysledky méreni kontaktniho ihlu pro ZnO/Cu.

Tabulka 10 Zmeény velikosti kontaktnich uhlii v case pro ZnO/Cu

Zn0O/Cu Dark uv lh 2h 4 h 24 h
1 - - 20,1 10,3 23,1 61,6
2 - - 21,5 12,2 27,1 51,3
3 - - 20,9 15,1 25,7 482
Primer - - 20,8 12,5 25,3 53,7
70,0
60,0
e 50,0
§ 40,0 Blank
% 30,0 Zno
§ Zn0O/Ag
~ 20,0
Zn0O/Cu
10,0
0,0
Dark uv 1 2 4 24
Cas [hod]

Obrazek 22 Pribeh zmény kontaktniho thlu v ¢ase

Bod 1 na ose x je hodnota kontaktniho thlu vzorku v ¢ase 0, po métfeni vzorkl vybranych
ze tmy. Bod 2 na ose x je spjat s hodnotou kontaktniho thlu po hoding€ nasviceni pod UV
lampou. Dale pak bod 3, 4 a 5 znamenaji méteni kaZzdou hodinu, kdy vzorek zlstal ve tmé a
sleduje se zména kontaktniho thlu. Posledni bod 6 pak naleZi hodnotam kontaktnich thla

vsech vzorki méfenych po 24 hodinach.

Z obrazku 22 tak 1ze vycist, jak se méni kontaktni uhel. Hodnoty kontaktniho tthlu se dostaly
k 0, tudiz se povrch po expozici pod UV stal superhydrofilni. Jakmile se umistily vzorky
zpét do tmy (aby doSlo zase k deaktivaci povrchu) rostla hodnota kontaktnich uhli.
V ptipadé€ vzorkil s Ag a Cu byla tato zména o poznani pomalejsi nezli u samotné vrstvy
ZnO na sklenéném substratu. Samotné sklo nemé Zadnou patrnou zménu (maximalni zména
v ramci odchylky méfeni) ve vlastnostech povrchu po vystavené UV zéfeni, coz odpovida

standardnimu chovani sklenénych substrat.
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ZAVER

Byla provedena reserSe na téma povrchli se samocistici a antibakteridlni upravou.
V teoretické ¢asti jsou popsany zakladni principy fotokatalyzy, samocistici schopnosti a
antibakterialni aktivity a jsou uvedeny metody charakterizace substrati. Cilem bakalaiské
prace bylo vytipovat vhodnou metodu pro osetfeni sklenénych substratii nanoc¢asticemi ZnO
a provetit moznosti dopovani Ag a Cu s diirazem na metody in-situ. Déle provést samotnou
depozici a naslednou charakterizaci oSetfenych povrchli vhodnymi metodami instrumentalni
analyzy. A jako posledni testovani fotokatalyticky indukovanou samocistici funkci a

antibakterialni aktivitu osetfenych substrati podle ptislusnych norem.

Jako metodu pro oSetfeni sklenénych substrati byla zvolena mokra depozice pomoci vaty,
kterd mimikuje tamponovy tisk. Touto technikou byl deponovan roztok pfipraveny
rozpusténim ZnO v amoniaku a peroxidu vodiku, ktery se po naneseni rychle odpafuje a
dochazi k rekrystalizaci. Nanoc¢éstice peroxidu zine¢natého piipravené na substratu in-situ
jsou Zihanim konvertovany na ZnO. Depozice ZnO/Ag a ZnO/Cu probihala obdobn¢ s tim
rozdilem, ze do roztoku rozpusténého ZnO bylo pfiddn dusi¢nan stfibrny, nebo praskova
méd’ tak, aby vysledna koncentrace dopantu byla 5 hm. %. Zatimco dusi¢nan stiibrny se
v roztoku dobfe rozpoustél, pridavek praskové meédi doprovazela boufliva reakce

s peroxidem vodiku a metoda bude muset byt refinovana.

Takto oSetfené povrchy byly charakterizovany pomoci skenovaci elektronového mikroskopu
s energetickou disperzni rentgenovou mikroanalyzou. Skenovaci elektronova mikroskopie
potvrdila tspéSnou depozici nanocastic ZnO na substrat, dopované vzorky se od néj, co se
morfologie tyka, pfili§ neliSily. EDX analyza potvrdila Uspé$né dopovani ZnO/Ag a
ZnO/Cu. Je tieba zminit, Ze analyza ma spiSe kvalitativni charakter, ktery je navic umocnén
malou tloustkou analyzované vrstvy a mnozstvi sklotvornych oxidii v celém interakénim
objemu. Fotokatalyticky indukovand samodistici schopnost oSetfenych substratti byla
testovany podle ISO 21066:2018, ktera je zaloZzené na redukci resazurinu na rezorufin, coz
je doprovazeno barevnou zmeénou z modré na rizovou. Ke zméné€ barvy z modré do rizové
doslo u ZnO po 9 minutach, ZnO/Ag a ZnO/Cu po 24 minutach. Protoze ptisluSny standard
uvadi, ze povrch lze povazovat za samocistici, pokud dojde k barevné zméné béhem 1
hodiny, 1ze fici, Ze vSechny tfi deponované substraty vykazuji samocistici schopnosti. Oproti
tomu neoSetfeny vzorek, blank, ziistal modry, a tedy neméd samocistici schopnost.
Fotokatalyticky indukovana superhydrofilicita byla sledovana prostfednictvim méfeni

kontaktniho uhlu. Po hodinovém osvitu byla pozorovéna superhydrofilicita u vSech
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osetfenych vzorkd, po jejich uvedeni do tmy dochdzelo k postupnému zvySovani hodnot
zpatky na ptivodni hodnoty. Specificky se choval vzorek ZnO/Cu. Testovani antibakterialni
aktivity bylo provedeno externé dle CSN EN 13697+A1: 2020. U viech testovanych vzorkd,
Zn0, ZnO/Ag 1 ZnO/Cu byla oproti blanku pozorovana redukce vegetativnich forem bakterii
Staphylococcus Aureus ATCC 6538 a Escherichia coli ATCC 10536 vice nez o 4 tady (CSN
EN 13697+A1: 2020), coz za danych podminek zkousky odpovidé baktericidni ucinnosti
vys$si nez 99,99 %.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

UV — ultrafialové zéteni

Vis — viditelné zéteni

VB — valen¢ni pas

CB - vodivostni pas

VOC — t¢kavé organické uhlovodiky

NHE — normalni vodikova elektroda

CA — kontaktni thel

ROS — reaktivni formy kysliku

PS - fotosenzibilator

TEM — transmisni elektronova mikroskopie

SEM - skenovaci elektronova mikroskopie

EDX — energeticka disperzni rentgenova mikroanalyza
FTIR — infraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
CVD — chemicka depozice z plynné faze

PVD — fyzikalni depozice z plynné faze

ALD — depozice atomarnich vrstev

d — vzdalenost dvou rovin v krystalu

0 — thel mezi paprskem a rovinou

A — vlnova délka

n — difrakéni fad
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