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Abstrakt

Y

Lodé jsou odjakZiva suZovany organismy Zijicimi ve vodé, které maji tendenci pfilnout k povrchu lodi
a mohou zplsobit fadu nepftiznivych komplikaci s dopravou. Je tedy vhodné chranit povrch lodi
pred témito neptiznivymi vlivy. Zde wvystupuji antifouling natéry jako ucinné latky na boj
proti znedistujicim organismim. Tato prace spociva v pripravé nékolika typld antifouling vrstev
metodou sol-gel a ovéreni ochrannych vlastnosti téchto vrstev proti organismim Zijicim ve vodé.
Vrstvy byly testovany v prostredi akvarii, které byly simulaci skute¢ného morského i sladkovodniho
prostfedi. Byl studovan ucinek inhibice rlistu biofilmu na testovanych vrstvach, a koncentrace
uvolfiovanych kationt( z antifouling vrstev souvisejici s pfipadnou toxicitou pro ostatni nemifené

organismy. Byly provedeny testy otéruvzdornosti vrstev ke studiu mechanické odolnosti vrstev.

Klicova slova

antifouling, ochranné natéry, biofilm, metoda sol-gel, morské prostredi, mikrobiologické hodnoceni,
otéruvzdornost
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Uvod

Cilem této bakalarské prace je poukazat na problematiku znecisténych povrchi lodi a jevy
v morském prostredi, které maji na toto znecisténi vliv. Nasledné jsou zde uvedeny soucasné zplsoby
ochrany povrchu lodi pred témito nepfiznivymi vlivy. V experimentdlni ¢asti je popsadna pfiprava a
testovani nékolika typl ochranného natéru, zaloZeného na principu hybridni sol-gel metody
s antifouling Uc¢inkem (omezujicim pfichyceni organického znecisténi na trup lodi). Vysledkem prace je
diskuze chovani téchto natéra v riznych prostredich z mikrobiologického a mechanického hlediska,

spolu s ucinnosti natér(.
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1. Teoreticka cast
1.1 Znecisténi lodi

Jiz od starovéku lidstvo vyuziva lodni dopravu k ptrepraveni nakladu, poznavani rlznych mist,
rybolovu a dalsim ¢innostem. Provoz lodi je narocny, jak po strance financni, zejména spotiebou paliva,
tak po strance udrzby. Prikladem je udrZovani chodu lodnich stroji, opravy poruch a natirani povrchu
lodi pri dokovani. Lodni prostfedky jsou odjakzZiva provazeny komplikacemi s povétrnostnimi vlivy
a nepratelskym prostfedim vody, at uzse jedna o rGzné organismy, jak je vidét na obréazku 1,
nebo parametry vody. Tyto jevy maji vliv na poskozeni povrchu lodi, odbarvovani natér(, energetickou
naroc¢nost vlacenim mikroorganismli a naslednym zatizenim lodi, mechanické poskozeni,
jako je opotrebeny povrch, koroze, prodéravéni, zatékani do lodé a v nejhorSim ptipadé potopeni
lodé [1, 2]. ProtoZe prevazuji slané vody pred sladkymi, bude zde zminéno slané resp. morské prostredi

vody a jeho vlivy na povrchy lodi.

B
. il
F
k.

Obr. 1: Znecistéeni lodi [pfevzato ze zdroje [3], [4]]

1.2 Morské prostredi

Moft'ské prostredi je ovlivnéno rliznymi parametry, mezi néz patfi slanost vody (salinita), vliv
teploty, pH, ionty morské vody, intenzita svétla, obsah rozpusténého kysliku DO (dissolved oxygen),
oxidovatelné organické hmoty OOM (oxidizable organic matter) a dalsi vlivy. Pro povrch lodi jsou
parametry morské vody dlleZité, protoze mohou zpUsobit vétsi opotrebeni trupu lodé a dalsich ¢asti
ponofenych pod vodou. Souvisi to s tim, Ze v morském prostredi probihaji chemické a difuzni jevy.
Povrchy lodi jsou opatfeny vrstvou natéru, ktera také reaguje s morskou vodou. Teplota ovliviuje
rychlost chemickych reakci, rozpousténi a aktivitu natérQ. Horsi znecisténi je pravé v oblastech
s vysokymi teplotami vody. Déle je teplota podminkou pro vyssi rychlost rlstu a rozmnozZovani
mofrskych Zivocdichl, morskych tas, mékkysd, svijonozcl, rozsivek a dalSich druhl, ale také
mikroorganism, které se shlukuji do biofilmu. S rostoucim pH roste rozpustnost pryskyfice obsazené

v natéru. Vyssi intenzita svétla, ktera je prevazné v oblasti s nizsi hloubkou vody, podporuje rlst rostlin

13



a tim zvyseni potravy pro ZivoCichy, dochazi tak k idealnim podminkam rlistu organism0 v ekosystému,

nacez dochazi k pfidruzeni organismu k povrchu lodi [2, 5].

1.3 Biofilm

Biofilm je mikrobidlni komunita bakterii, které maji tendenci ptilnout k vihkym povrchim
atvori tak organizované kolonie bakterii uzavienych v matrici sloZzené z polysacharidl (EPS) [6].
Pro pochopeni chovani bakterii v biofilmu jsou zde uvedeny jejich vlastnosti, ptiznivé a nepfiznivé
projevy, a pouziti biofilmu v prdmyslu. Na obrazku 2 je snimek biofilmu zachyceny mikroskopickou

metodou.

Obr. 2: Biofilm sloZeny z ndlevnik(i a rozsivek [pfevzato ze zdroje [7]]

1.3.1 Vlastnosti bakterii

Bakterie se pohybuji v reakci na vnéjsi signaly v jejich okoli a prevadi zdroje na rdstovou
aktivitu. Maji tendenci pfilnout k povrchim, pticemzZ vyzaduji pro rlst Zivnou pldu. Po pfichyceni
dochazi k produkci extracelularnich polymernich latek (EPS), coZ vede ke tvorbé bakterialnich komunit.
Nékteré kmeny bakterii maji biciky, které se uplatnuji pfi kolonizovani, jiné mohou mit fimbrie.
Typickym prostredim pro bakterie je bud plankton na hladindch stojatych vod i mofi, nebo biofilm.
Ten je obklopen burikami a tvofi bariéru, ktera chrani bakterie pfed okolim. Bakterie se tak stavaji
odolné vici toxickym latkam, UV zareni, mechanickému poskozeni, bakteriofagim ¢i predatordm.
Biofilm rovnéz chrani bakterie pfed antibiotiky a hostiteli. Bakterie v biofilmu maji vyssi metabolickou

aktivitu, nez v planktonu [8, 9].

1.3.2 Vlastnosti biofilmu

Biofilm je elasticka a viskdzni matrice z polysacharidu tvorena bakteriemi, jejimz Ucelem

je zachytavani jinych mikroorganism(, mékkyst a fas. Vyskytuje se tam, kde jsou pfitomné
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mikroorganismy. Povrch biofilmu je tvofen tenkou vrstvou bakterii. To, jak je velka tloustka biofilmu,
je ovlivnéno poctem druh( bakterii a dostupnosti Zivin. Struktura biofilmu zavisi na fyzikalnich
a biologickych faktorech. Predpokladem pro vznik biofilmu je pfitomnost vody, Zivin a kysliku,
tedy podminky nutné pro rlst a mnoZeni bakterii, které se samy uspofadavaji do biofilmu.
Také se na tvorbé biofilmu podili extracelularni DNA (eDNA). Biofilmové komunity maji velmi
organizovanou strukturu. Organizaci komunity a celkové vlastnosti biofilmu Ize urcit na zakladé znalosti
o sloZeni prostredi a mikroorganism( a téz bakterialni rlstovou aktivitou v biofilmech. Rlst bakterii
je uréen metabolickymi interakcemi uvnitf mikrokolonii a mezi nimi. Mikrokolonie maji rGizné tvary,
v nichZ se nachazi systém kandlkd a otvorl, které umoZiuji privod Zivin a odtok odpadu.
Mezi mikrokoloniemi se nachazi extraceluldrni polymerni latky (EPS), jinak téZ nazyvané , temna hmota
biofilmd“, které umoznuji snadné ukladani Zivin v biofilmech, pokud jich maji deficitni mnoZstvi.
Téz snizuji antimikrobialni citlivost. EPS se sklada z polysacharid(, protein, lipid(i a nukleovych kyselin.
Ptikladem proteind jsou amyloidni vlakna. Mezi bézné polysacharidy v EPS patfi celuléza, alginat,
stafylokokovy polysacharidovy intercelularni adhezin (PIA), Psl, a Pel [2, 8-11]. U poslednich dvou
polysacharid( Psl a Pel je zde popséana jejich charakteristika.

Psl je neutrdlné nabity polysacharid, ktery je syntetizovan v jedendctipsl genech
psIACDEFGHIJKL (anglicky polysaccharide synthesis locus, v prekladu lokus syntézy polysacharidu),
nékdy je také uvaddén jako exopolysacharid ePsl. Psl se skladd zopakujictho se pentameru,
ktery se sestava z D - manosy, L-rhamndzy a D-glukézy, a ma vliv na tvorbu biofilmu v takovych
kmenech bez slizu, které se na alginat nespoléhaji jako na hlavni biofilmovy polysacharid [12].
Déle udrZuje tvar biofilmu a chrani bakterie Pseudomonas aeruginosa tvofici biofilm [13]. Pel (anglicky
Pellicle polysaccharide, v prekladu polysacharid pelikuly) [14] je pozitivné nabity polymer
acetylgalaktosaminu a acetylglukosaminu. Obsahuje sedm gen(, podilejicich se na produkci
polysacharidu bohatého na glukdzu, ktery je dllezity pfi tvorbé pelikuly [12]. Pel ma funkci iniciace
audrzeni  interakce  bunka-buika v biofilmu.  Také poskytuje  ochranu biofilmu
proti aminoglykosidovym antibiotik(im [15]. Neddvno bylo navrZeno, Ze béhem tvorby hydratovaného
biofilmu P. aeruginosa je exopolysacharid Psl dominantni v ranych stadiich, vytvari tuhou matrici,
avSak Pel exopolysacharid se zvySuje s dozravanim biofilmu, pretvari matrici a vytvari viskdznéjsi
nebo tvarnéjsi strukturu [14].

Autorka Fulaz a kol. [11] uvadi, Ze pro pochopeni rliznych interakci je podrobna znalost matrice
biofilmu nesmirné dalezita, ac v dnesni dobé je porad Spatné pochopena z divodu sloZité prostorové

a chemické proménlivosti.
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1.3.3 Vznik a vyvoj biofilmu

V prvnim kroku probiha transport a adsorpce organickych molekul substratu na povrchu nosice
Nasledné dochazi ktransportu bakteridlnich bunék k povrchu nosi¢e, k transformaci bunék
zreverzibilnich na ireverzibilni adsorpci, k desorpci reverzibilné adsorbovanych bunék,
k rdstu ireverzibilné adsorbovanych bunék a k erozi, Cili k odtrhavani bunék. Mikroorganismy jsou
zachyceny na povrchu, probiha replikace ptisedlych bunék a produkce extracelularni matrice a dalSich
metabolitll. Dale probiha vyvoj biofilmu na povrchu nosice, a nakonec dochazi k odtrhavani a disperze

biofilmu zpét do kapaliny [16]. Proces tvorby biofilmu je zndzornén na obrazku 3.

Tvorba organického Prisednuti
fllmu bakteril

Riist biofilmu Uvolfiovan( bunk @
2 biofiimu - @

—N

o '- r il — — b o
O L O L L R T TS

Obr. 3: Vyvoj biofilmu [pfevzato ze zdroje [16]]

1.3.4 Metody analyzy biofilmu

Biofilm Ize  analyzovat pomoci fyzikdlnich a  fyzikdlné-chemickych  metod.
Pfikladem je konfokalni mikroskop CLSM, fluorescenéni in situ hybridizace a skenovaci
elektrochemicka mikroskopie SECM. Konfokalni mikroskop nam ddva obraz prostorové struktury.
Provadi fezy, které se poskladaji a vytvofi tak snimek. Dals$i metoda, skenovaci elektrochemicka
mikroskopie, ndam umozinuje pomoci mikroelektrod sledovat metabolickou aktivitu struktury
mikrokolonii uréenim Ubytku latek, Zivin, ¢i bakteridlni produkci [9]. Pokud chceme péstovat bakterie
pro mikrobiologickou analyzu, analyzu chovani v riznych podminkach prostredi atp., slouzi k tomu

Kochovy agarové plidy, které umoznuji péstovani na pevnych padach.
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1.3.5 Nepfriznivé vlivy biofilmu

Podle toho, v jakém prostiedi biofilmy Ziji, se odlisuji jejich negativni ucinky. V lidském téle jsou
nékteré biofilmy Zadouci, ale pokud jsou v ném umistény cizi predméty, kontaktni cocky, kanyly,
katétry, prsni ¢i prostetické implantaty, pak biofilmy zplsobuji zdravotni komplikace. V hostitelském
téle Zivych organism( pfinejhorsSim zplsobuji degradaci tkané az umrti. Bakterie v biofilmu jsou
rezistentni vici antibiotik(im, dezinfekcim a jinym antimikrobnim latkdm. Déle, na hladinach vodnich
ploch soutézi o Ziviny a blokuji jinym organismim pristup na svétlo. Znecistuji chladici vodni véze,
tovdrny na vyrobu potravin a ropovody na vodnich plochach. Akumuluji se v potrubi teplotnich
vymeénika. V chladicich zafizenich zpUsobuji zvySeni odporu prenosu tepla, zvySeni odporu kapaliny
ztraty energie, snizeni vykonu a inhibuji vyménu plynl. ZvétSuji odpor lodniho trupu pfi plavbé.

Znecisténim mohou zpUsobit chemickou korozi [8, 17].

1.3.6 Odstranéni biofilmu

Biocidy a dezinfekcni prostfedky, predevsim s obsahem chloru ptipadné jeho sloucenin, jsou
hlavnimi pfipravky uzivanymi k regulaci biofilmd. Plsobeni pfipravkd na odstranéni biofilmu je obecné
posuzovano z hlediska snizeni poctu jednotek tvoficich kolonie na povrchu. Pfipravky jsou zaloZeny na
principu usmrceni bunék, které stale z(stavaji prilnuté na povrchu, a na zni¢eni EPS. Takové pripravky
mohou mit vliv na odstranéni pfilnutych bunék z povrchu, ale neplati to vidy. Druhou moZnosti jsou
pripravky, které odstranuji buriky z povrchu. Jsou schopny zbavit se bunék pripoutanych k povrchu,
avSak nedokazou bakterie vyhubit [18]. Chemické prostfedky jsou snadno dostupné, bohuzel byvaji
neucinné z toho divodu, Ze bakterie se stavaji rezistentni vici biocidlim [6]. RGzné druhy bakterii jsou
svym sloZzenim natolik odliSné, Ze na kaidy kmen bakterii je nutné uzit specificky biocid,
nebo prostredek. Napfiklad Pitts a kolektiv ve svém zdroji [19] uvadi, Ze proti biofilmu Pseudomonas
aeruginosa je ucinny chlorid sodny o koncentraci 1 M, coZ je oproti morské vodé zhruba dvakrat
tak vyssi, avSak témér nema vliv na Staphylococcus epidermidis. S. epidermidis |ze vsak U¢inné odstranit
peroxidem vodiku [19]. Dfive se k oslabeni matrice biofilmu pouZival i CaCl,, jakoZto dezinfekcni
prostifedek proti biofilmu. Pozdéji se zjistilo, Ze kationt vapenaty, at volny, nebo spojeny nizkou afinitou
ve slouceniné, ma zesitovaci schopnosti, diky nimzZ poskytuje stabilitu biofilmu namisto, aby jej mohl
odstranit. Pro tvorbu biofilmu je tedy kationt vdpenaty nezbytny. Odstranit jej a narusit biofilm lze
plsobenim chelatl. Dojde tak k oddéleni biofilmu od povrchu [17].

DalSimi moZnostmi odstranéni biofilmu jsou hydrodynamicky stres, ultrazvuk, enzymatické
Cistici prostfedky, nebo mechanické cisténi. U lodi Ize podvodni povrchy preventivné ochranit pred
biofilmy antifoulingovymi natéry, které jsou ucinné po nékolik mésicd. Jako dalsi bézné uzivané

pripravky jsou enzymatické Cistici prostredky, jejichz Ucinnost je stfedni az nizkd, protoze nedokazi
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snizit mnozstvi bakterii, nebo odstranit EPS. S rostouci koncentraci enzymatickych Cisticich prostiedku
roste schopnost |épe odstranit biofilmy, ale nese to s sebou nevyhody, zejména zdravotni potize,

konkrétné alergické reakce a dychaci potize pfi pouzivani [2, 6, 20].

1.3.7 Vyuiziti biofilmu v pramyslu

Biofilmy maji mnohostranné vyuziti. Nejvice je bakteridlni biofilm vyuZzivan napfiklad
v Cistirnach odpadnich vod, v zubafstvi ke studiu dentdlniho plaku, v potravinarstvi pfi vyrobé surovin
kvasenim, ¢i fermentaci, téZz v chemickém primyslu k vyrobé etanolu, butanolu a farmaceutickém

pramyslu [8].

1.4 Re3eni problémi znedisténych povrchi lodi

Lodni trupy, dlouhodobé ponofené do vody jsou suzovany rliznymi vodnimi organismy a jinymi
necistotami, které napadaji povrch a zhorsuji stav lodi. Povrch lodi Ize ochranit pred vnéjSimi vlivy,
tim, Ze bude pokryt ochrannym natérem. Zdroj [2] uvadi, Ze jsou jiZ vice nez dva tisice let vyvijeny
antifoulingové technologie, v podobé ochranného natéru, s obsahem biocid(, aby zabranily usazovani

organismu na plavidlech [1].

1.5 Antifouling

Antifouling Ize rozdélit na pfiponu ,anti-“, nebo-li proti, a slovo anglického pGvodu ,fouling”,
coZ znamena znecisténi. Vyznam slova antifouling, je tzv. ,protiznecistujici”, nebo , protiznecisténi”.
Vtéto kapitole se zminim o pojmech fouling a biofouling. V dalSich kapitolach bude Feceno
o antifouling natérech a jeho sloZeni, a nasledné uvedu par pfikladl vyrobnich spolec¢nosti a antifouling

natérll pouzivanych v soucasné dobé.

1.5.1 Fouling

Jako projev znecisténi je povazovano hromadéni zadrzenych ¢astic, koloidl, makromolekul,
soli atd. na pevném povrchu [2]. Typ znecisténi zavisi na geografickych, fyzikalnich a chemickych

faktorech, a dalSich okolnostech jako jsou druhové rozmanitosti a prostredi [21].

1.5.2 Biofouling

Biofouling je definovan jako nezadouci shluk mikroorganismd, rostlin a zvifat
na povrchu materidlu ponofeného do morské vody [2]. Na svété je uznano okolo 4 000 mofrskych
organismu [22]. Jakmile je nechranény povrch ponofen do vody, nezavisle na tom, zda je sladka

¢i sland, béhem jedné hodiny je vystaven témto organismim [23]. Povrch se postupné obsazuje ionty,
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bilkovinami a uhlovodiky z okolni vody. Poté se na substrat pfipoji bakterie a nakonec se usazuji vétsi
mikroorganismy a makroorganismy [22]. Plvodci necistot maji vlastnosti, jako rychld metamorfdza
rychlost ristu, rdzna adaptibilita na rizna prostredi. Znecisténi je nejvice problematické v pobieznich
oblastech a ptistavech. Mikrorasy jsou zodpovédné za vétsSinu primarni produkce a hraji klicovou roli
pfi udrZovani ekosystému a pti rybolovu v mofském prostredi. Znecisténi moiské vody vede k naruseni
Zivotné duleZitych Ccinnosti, jako je dychani, absorpce Zivin a smyslové organy [2].
Bakterie z mikrobialnich biofilm{ si vSak buduji odolnost proti biocidim. Zooidi, podle zdroje [24]
to jsou jedinci z nepohlavné produkovanych jedinci ve sloZzeném organismu, dale mechovci a sumky,
jsou v morském prostiedi ovlivnéni hlavné koncentraci Zivin a OOM, coZ se projevuje jejich rlstem

[2, 22]. Na obrazku 4 je znazornén pribéh usazovani mikroorganismi a makroorganism.

=
3UY

\
Substrate Conditioning Non-adherent Adherent Bacterial Bacteria, diatoms, Macroalgae, larva of
film bacteria bacteria biofilm microalgae spores invertebrates and invertebrates
n (sec) ___(sec-min) (hours-days) (days-months) "
Reversible adhesion Irreversible adhesion
Obr. 4: Vyvoj morského znecisténi [pfevzato ze zdroje [25]]

preklad: Cteni zleva doprava:

prvni Fddek: substrdt; podminény film; neprilnavé bakterie; prilnavé bakterie; bakteridlni biofilm;
bakterie, rozsivky, vytrusy mikrofas; makrorasy, larvy bezobratlych a bezobratli

druhy fdadek: (sekunda); (sekunda-minuta); (hodiny-dny); (dny-mésice)

treti radek: vratna adheze; nevratnd adheze

1.6 Antifouling natéry

Historie vyvoje antifouling natérd saha aZ do doby starovéku. V rliznych dobach se pouzivaly
rGzné ochrany lodi, jako napfiklad médéna nebo olovéna vrstva, zahtivani ¢i chlazeni lodniho trupu,
povlaky na bazi bilkovin rlznych druhi, radioaktivni povrchy, ultrafialové zareni, ultrazvuk,
magneticka pole, uvoliovani chloru, gelové povrchy, furanonové povlaky, povrchy se specidlnimi
mikrostrukturami a hladké povrchy na bazi silikonu s vlastnostmi uvolfiovani necistot. Hojné byly

na ochranu povrch( lodi uzivany arsen, oxid rtutnaty, a méd, z nichZ prvni dvé slouceniny byly

vvvvvv
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biocidd do morské vody. Zhruba v 50. letech 20. stoleti se zacaly pouZivat tributylcinové samolestici
kopolymerni natéry TBT-SPC s rozpustnym pigmentem Cu,0. Jejich vlastnosti byly velmi Gcinné proti
znecisténi. Jejich velkou nevyhodou vsak bylo, Ze jsou skodlivé pro Zivotni prostredi. Napfiklad podle
pGvodniho zdroje [26], uvedeného ve ¢lanku [2], tributylcinové natéry zplsobovaly vadny rist
skorapky ustfice Crassostrea gigas (20 ng/l), impotenci u mofskych Zivocichl a rist samdcich genitalii
v samic¢im téle u nachovce obecného. Antifouling natéry jsou Skodlivé i pro ryby a dalsi organismy tim,
Ze bud dochazi k bioakumulaci a nasledné se pfipadné mutace dostavaji do kolobéhu potravy.
Od roku 2003 je vyroba a prode] této skupiny TBT zakdzana, a pouzivani natéru na nanaseni lodé bylo
zakdzdno az v roce 2008. V soucasnosti mezi oblibené antifoulanty patfi samolestici kopolymerni
natéry (SPC), povlaky uvolfiujici necistoty (FR), sol-gel vrstvy a nékolik biocidd. Principem antifouling
barev je uvolfiovani biocid(, které jsou poté zapustény do matrice biofilmu, dochazi tak k vytvoreni
toxické koncentrace na povrchové vrstvé. Morskd voda pronikd do natéru, ¢imz rozpusti biocid

a opét prostupuje do objemové faze vody [2, 27, 28].

1.6.1 SloZeni natéru

Obsah natéru mizeme rozdélit na:

e matricové nebo polymerni pojivo (20-30%)

e biocid (15-40%)

e posilovaci biocid (4-5%)

e aditiva k rozruseni objektu na povrchu (5-15%)
e pigmenty (3-4%)

e zmékcéovadla (2-5%)

o katalyzatory (0,5-2%)

e rozpoustédla (15-20%) [2].

1.6.1.1 Pigmenty

Pigment je material, ktery méni barvu odrazeného svétla, coZ je zplUsobeno selektivnim
pohlcovanim urcitych vinovych délek. Vysledna barva je dana spektrem odraZenych vinovych délek
svétla [29]. Pevné C(astice pigmentu jsou organické, anorganické, nebo biologické povahy.
Jsou prevdiné rozpustné ve vodé. Prikladem pigmentu pomohu byt soli, cukry, druhy protein,
enzymy, peptidy, a hormony. Pigment muZe také predstavovat pevny nosi¢ materidlu rozpustny
v morské vodé s jakoukoli z vySe uvedenych aktivnich slozek dispergovanych v pigmentu [27].

Nejpouzivanéjsimi pigmenty antifoulingovych natér( jsou thiokyanatan médny, oxid médny,
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oxid zine€naty, oxid titaniCity a oxid Zelezity. Pigmenty se predevSim pouZivaji u samolesticich
kopolymernich pojiv. Vlastnosti pigmentu, jako je rozpustnost a difuze rozpusténého pigmentu
v mofrské vodé, maji vliv na chovani lesténi a louzeni samolesticiho natérového systému. Rozpousténi
pigmentu lze pred pouZitim v natéru analyzovat na matematickém modelu na zadkladé parametrdq,
jako je interakce sloucenin, koncentraci a rychlosti reakce. Také je nutné, aby nedochdzelo

k nezadoucim reakcim ve vrstvé natéru, ¢i v morském prostredi [2].

1.6.1.1.1 WMaéd, jeji slouceniny a toxicita

Méd' je biogenni prvek, ktery se bézné vyskytuje v Zivych organismech a v Zivotnim prostiedi.
Ve vodé milo rozpustnd a ma tendenci se rychle vysrazet. V dostate¢né okysliceném moirském
prostiedi dochdzi k oxidaci iontu Cu* na Cu?'. VétSina iontl Cu?* tvofi biologicky méné aktivni
slouceniny jako je hydroxid médnaty Cu(OH), a uhli¢itan médnaty CuCOs. NejtoxictéjsSim iontem médi
je [Cu(H20)6]%*, rovnéz toxicita maze rlst oxidaci Cu* na Cu®*. Vysoké koncentrace médi organismim
Skodi, ¢ehoz se vyuZiva k odpuzovani a odstranéni organism( na povrchu lodi. Typickymi pigmenty
médi jsou thiokyanatan médny CuSCN a oxid médny Cu,0, malachit CuCOs.Cu(OH); a taniny médnaté.
Podle rliznych zdrojl stadlym pouzivanim antifoulingovych barev roste koncentrace médi a je jiz rizikova
hlavné pro necilené morské organismy. Nékteré mikroorganismy, v odpovéd na vyssi koncentraci
médi, produkuji chela¢ni Cinidla médi, kterd umozniuji snizeni koncentrace médi, plati to vsak

pro lehce zvysené koncentrace médi [2, 27, 30].

1.6.1.1.2 Zinek, jeho slouceniny a toxicita

Zinek a jeho slouceniny, jako je oxid zine€naty a akrylat zine¢naty, ¢asto doprovazi slouceniny
meédi v biocidech z dlvodu zvyseni celkové toxicity pripravku, nebo ke snadnéjSimu uvolfiovani
z povrchu, maZe vsak vystupovat sam jako hlavni sloZka biocidu [31]. Nanocastice ZnO jsou toxické

pro vodni organismy a fasy [23], avSak nékteré rozsivky a fasy uz jsou na méd'a zinek rezistentni [32].

1.6.1.2 Pojiva

Po kontaktu pojiva s vodou dojde k hydrataci pojiva a nasledné dojde k uvolnéni sloZek biocidd,
¢imZ se pojivo degraduje. Pro antifouling natéry se pouZivd jako pojivo pryskyfice, polyester
poly(e-kaprolakton) PCL a silikon poly(dimethylsiloxan) PDMS. Poly(e-kaprolakton) je biologicky
odbouratelny a umoZiuje uvolfiovani biocidu. Je tedy vyhodny jak zenvironmentalniho
hlediska, tak z finanéniho, protoze jeho ndklady na vyrobu jsou nizké, a vyrobek je cenové dostupny.
Dalsi pojivo, poly(dimethylsiloxan), je hojné pouzivané. O tom doklada pouZiti v riznych natérech

spole¢nosti Chugoku Marine Paints, PPG a dalSich, jak uvadi zdroj [25] ve clanku [20].
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Reakci obou dvou pojiv vznika trojblokovy kopolymer poly(s-kaprolakton)-blok-poly(dimythylsiloxan)-
-blok-(e-kaprolakton), jehoZ zajimavé vlastnosti hydratace a dehydratace se podrobuji dalSim

vyzkumam [2, 20].

1.6.1.3 Biocidy

Biocidy jsou pripravky, jejichz uc¢elem je inhibice rlstu mikroorganisma. Jejich pouZiti viak nese
potize, jako biologicka nerozloZitelnost, niceni necilenych organism( a bioakumulace. Proto je nutné
pred zaclenovanim smeési sloucenin do natéru prozkoumat mechanismus, pomoci kterého mohou byt
ve vrstvé natéru zahrnuty aktivni slou¢eniny s matrici, které se vlivem morské vody postupné uvolfuji
na povrch natéru v mnoZstvi dostate¢ném k zabranéni znecisténi. Nejdrive je monitorovano chovani
rozloZzenych sekundarnich metabolitld. Mezi pozorované sekundarni metabolismy patfi terpenoidy,
steroidy, mastné kyseliny, aminokyseliny, heterocykly, alkaloidy, poly(fenoly) a acetogeniny.
Po rozpousténi pojiva mohou vzniklé sekundarni metabolity plsobit enzymaticky na biochemické
reakce v organismech, pfipadné je pfimo inhibovat a tim narusit jejich metabolismus. Jakmile jsou
prozkoumany ucinky sloucenin, jsou zatazeny podle Urovné ucinnosti, a bud' se jiz stavaji konecnou
slozkou natéru, nebo jsou dale modifikovany. Déle se zjistuje, zda produkty po vylep3eni jsou
degradovany bakteriemi ve vodnim prostredi. To by pfipadné vedlo ke snizeni ¢i odstranéni moznych
environmentalnich rizik necilovych organisma. Pri zac¢lenéni bioaktivni latky do matrice natéru musi
byt zajiSténo, Ze latka i matrice jsou kompatibilni. V tomto bodé u pfirodnich latek nastava problém,
Ze maji tendenci se degradovat. Dale matrice musi dosahovat stejnych pozadavkl jako ostatni slozky
natéru, jako rychlost uvolfiovani, stabilitu a mechanické vlastnosti. Slouc¢eniny by mély byt dostupné,
levné, ucinné a ekologické. Co se tyCe dostupnosti, pokud zatim neexistuje synteticky derivat
pfirodniho biocidu, ktery by mél podobné vlastnosti, lze vyuZit bakterie na vyrobu biocid(,
nebo bakterie znehybnéné v hydrogelu, ke vzniku dostatecného mnozstvi aktivnich sloucenin [2].

Nejbéznéjsi biocidy jsou pyrithon médi a zinku, Diuron, Irgarol 1051, Sea-nine 211,
dichlorfluanid chlorothalonil, a zineb. Dichlorfluanid je povazovan za nejméné toxicky biocid pro
necilené morské organismy z divodu rychlého rozlozeni jak ve vodé, tak v sedimentech. Dal$i dostupné
slouceniny, zatim ve vyvoji, jsou na bdzi imidazolu a pyridinu, jejichz koncové skupiny zvysuji
antimikrobialni, protinddorovou, antialgdlni a antiadhezivni Uclinnost [22]. Nyni je wvyvoj
antifoulingovych natéri zaméren na potlaceni pfilnavosti bakterii a rozsivek na povrchu ponofeném
ve vodé, které vede k zabranéni tvorby biofilmu [22, 31]. Yebra a spol. [2] uvadi, Ze je lepsi se zaméf¥it

ochranu na inhibici jednotlivych specifickych druhd, neZ na silné biocidy, které poskodi veskeré

Vees
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1.6.1.3.1 Irgarol 1051®(2-methylthio-4-tert-butylamino-6-cycklopropylamino-s-triazin)

Tato sloucenina neni snadno biologicky rozlozZitelna. M4 vysokou toxicitu vici vSem morskym
fasam, nikoli jen parazitujicim. Byla detekovana na pobfezich evropskych, japonskych i australskych
statl. Pomalou degradaci nebo rozkladem vznika stabilni produkt, ktery stale obsahuje heterocyklicky
kruh Irgarolu 1051, tudiz je toxicky, i kdyz méné, nez plivodni sloucenina. V nékolika zemich je tato
sloucenina jiz zakazéna [2, 31]. Struktura vzorce je patrnd z obrdzku 5.

H4C
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Obr. 5: Irgarol 1051 [obrdzek vytvoren v programu ChemSketch, zdroj: autorka]

1.6.1.3.2 Diuron® (3-(3,4-dichlorofenyl)-1,1-dimethylmocovina)

V 50. letech 20. stoleti v nezemédélskych oblastech byl pouZivan jako herbicid. Mimo jiné ma
schopnost inhibice fotosyntézy. Nyni vice nez 20 let se pouziva jako biocid do antifouling natéru.
Struktura slouceniny, kterd je zobrazena na obrazku 6, se sklada z derivatu mocoviny stfedné
rozpustného ve vodé. Diuron se bioakumuluje a téZz se pomalu rozklada v morské vodé. Na kmeny

krouzkovcl a svijonoZcli neplsobi. Podobné jako Irgarol 1051 je také v nékolika zemich zakazan [2, 31].

Cl
L 0
I )L CHa
Cl N N N
CHs;
Obr. 6: Diuron® [obrdzek vytvoFen v programu ChemSketch, zdroj: autorka]

1.6.1.3.3 Sea-Nine™ 211 (4,5-dichloro-2-n-oktyl-3(2H)-izothizolon)

U¢inna slouéenina pouzivanad proti mnoha mikroorganism@m, jako jsou bakterie, rozsivky,
houby a fasy. Misi se sorganickymi rozpoustédly. Ma schopnost vdzat se na povrch.
Navazana na povrchu je nehybna, omezuje tim pfistup mikroorganism na povrch. Degraduje se

rychleji nez TBT a tim klesa koncentrace pod hranici toxicity. VétSina produktd, vznikla rozlozenim,

23



ma otevieny kruh se snizenou toxicitou. Chemicky vzorec Sea-Nine je na obrazku 7. 0,45% mofiskych
druhl je ovlivnéno toxicitou Sea-Nine. Bézné je obsazen v natérech spolu s oxidem médnatym a
Diuronem. Pfimo narusuje bunécné déleni nebo biosyntetickou drahu spojenou s bunécnym délenim
zelenych fas Scenedesmus vakulatus. Tento pfipravek je univerzalni z toho ddvodu, Ze aktivni sloZka
izothiazolonu inhibuje proliferaci bunék inhibici aktivity histonové acetyltransferazy v kultivovanych
savcich bunkach. Tento proces déleni je spolecny pro rostliny a Zivocisné druhy. Necilené poskozuje i

ees

vejce a embrya mofskych jezk( a celkové organismy Zijici ve vodé [2, 28].
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Obr. 7: Sea-Nine TM 211 [obrdzek vytvoren v programu ChemSketch, zdroj: autorka]

1.6.1.3.4 Schiffovy baze

Je to skupina sloucenin, do které patfi salicylideniminothiazol  (SITSB)
a benzyliden- bis- iminothiazol (BBITSB). Maji univerzalni antibakteridlni Gcinnost proti mofskym
bakteriim, zejména proti gramnegativnim bakteriim, E. Coli a A. hydrophila. Jejich spole¢nou zakladni
latkou je derivat thiazolu, diky némuZ maji antibakteridlni, antimykotické, protinadorové,
antidiabetické, antivirové, antioxidacni, tlumici CNS, nematocidové a antihelmetické ucinky.
Jako zaklad matrice zde slouzi smés pryskyrice, chlorovaného kaucuku, oxidu Zeleza, dioktyl-ftalatu
(DOP) a xylenu. V tabulce 1 jsou uvedeny slouéeniny, které ucinné inhibuji rGst bakterii a vyssSich

organismu [22].

Tab. 1: Slouceniny uZivané k inhibici bakterii a vyssich organismd

bakterie a organismy sloucenina s inhibi¢nimi vlastnostmi viici bakteriim a organismim

A. Hydrophilialze 2-(3-ethoxysalicyliden)-iminothiazol;
2-(5-(1,2-dimethyl-imidazol-3-ium chlorid)—3—ethoxysalicyliden)—
iminothiazol;

E. Coli (slizovy biofilm)  2-(3-methoxysalicyliden)-iminothiazol;

bradatice 2-(5-(2-methylpyridiniumchlorid)-salicyliden))-iminothiazol;
2-(5-(2ethylpyridiniumchlorid)-salicyliden))-iminothiazol;

svijonoZci 2-(3-ethoxysalicyliden)-iminothiazol;
2-(5-(2-methylpyridiniumchlorid)-salicyliden))-iminothiazol;

2-(5-(2ethylpyridiniumchlorid)-salicyliden))-iminothiazol;
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mechovci 2-(3-ethoxysalicyliden)-iminothiazol;

N,N‘-(1,4-fenylenebid(methan-I-yl-l-yliden)) dithiazol-2-amin);

1.6.1.3.5 Pyrithion zinku a médi

Na trh byly uvedeny v letech 1991 aZ 1996 spolecnosti Arch Chemicals. Jsou Uc¢inné proti fasam,
bakteriim a houbam. Mimo jiné se pouzivaji i v hygienickych ptipravcich jako je Sampon proti lupdm.
Pyrithion zinku, jehoZ vzorec je zndzornén na obrazku 8, se velmi ochotné prevadi na pyrithion médi
v pfitomnosti Cu?*. ZnPT a CuPT jsou velmi citlivé na svétlo a maji tendenci se degradovat rychlou
fotolyzou za pfirozeného slunecniho svétla. Pyrithion zinku a médi se fotodegraduje v ptirodni morské
vodé za dostate¢ného svétla na 2- pyridin sulfonovou kyselinu a ionty Zn** a Cu®, které jsou méné
toxické. Za anaerobnich podminek dochazi ke snadné redukci toxické funkéni skupiny. Polocas rozpadu
ZnPT je mensi nez 24 hodin, zatimco polocas rozpadu CuPT je 0,5 hodiny, za snizeného svétla
se polocasy lisi. Pyrithion ma dobrou tepelnou a pH stabilitu a je ve vodé nerozpustny. Jednou z vyhod
pyrithionu médi oproti pyrithionu zinku je niZsi rozpustnost. PlGsobenim pyrithiond na mikrobidlni
spolecenstvi a vibec na organismy dochdzi k ovlivnéni funkci a struktury organism(. M3 nizkou
akumulaci, avsSakvsedimentu ve znecisténych nebo hlubokych vodach, ¢ili tam, kde UV zareni
neexistuje, se akumuluji vice. V takovych oblastech maji formu manganového komplexu,
nebo komplexu pyrithionu médi. Pro mofského jezka je to nejtoxictéjsi biocid, ale neptiznivy vliv ma
i naryby, rasy, mékkyse a korySe v koncentraci pg/l. Nejvyraznéji se vliv pyrithionu projevuje
na dusikovém cyklu mikrobialnich organism(. Dale je prokazano, Ze pyrithion zinku se silné vaze
na sedimenty, dochazi tak k hromadéni sedimentl, coz miZe mit nepfiznivé ucinky predevsim
v pobfeznich oblastech. Ve srovnani se Diuronem a Irgarolem neni pyrithion zinku neni tak Gcinny.
V soucasnosti v USA neni povoleny z dlivodu vysokého ndrlstu iontd médi v morské vodé a toxicité

vuci necilenym vodnim organism0m [2, 23, 33].

Obr. 8: Pyrithion zinku [obrdzek vytvoren v programu ChemSketch, zdroj: autorka]

1.6.2 Typy natéru

Zde bude zminéno nékolik typl natérd, konkrétné samolestici kopolymerni natéry, povlaky

uvolfujici necistoty, fotokatalytické povlaky a povlaky vyrobené metodou sol-gel. Sol-gel natér rozvedu
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vice, protoZe je tématem této prace a je vyuzit v experimentalni ¢asti. Ostatni natéry budou uvedeny

obecné.

1.6.2.1 Samolestici kopolymerni natéry (SPC)

Povlaky jsou zaloZeny na tom principu, Ze pojivo nejdfive reaguje s morskou vodou a nasledné
se po hydrolyze stane rozpustnym. Druhou reakci je ionto-vyménna reakce s akryldtem a morskou
vodou, kdy vznika kysely polymer rozpustny ve vodé. Pokud se lod pohybuje ve vodé, povlak se lesti,
a na povrchu se odhaluje spodni vrstva s biocidem, ktera zabranuje znecisténi. Pokud lod’ setrvava
na misté, tvori se vrstva, ktera uvoliuje méd do natérového povlaku, kde méd' je zadrZena, a plsobi
na organismy pfilnuté na povrchu. Tento druh natéru ma dlouhou Zivotnost asi 60 mésici. Typickou
soucasti SPC povlakd jsou polymery jako poly(methylmethakrylat), alkylakrylaty, akrylaty kov(
a silylakrylaty. Spolu s kovy tvofi organokovovou kovalentni vazbu. Pfiklady sloucenin s SPC vlastnostmi
jsou akrylat médi, akrylat zinec¢naty a silylové polymery a pyrithion zinku a médi. Dalsi skupinou jsou
pojiva karboxyldtovych soli zinku s organickymi posilovacimi biocidy, a hybridni povlaky SPC. Hybridni
povlaky jsou zakladni povlaky akrylatd spolu s pomocnymi Cinidly, jako jsou pryskyfice. Takové

slouéeniny umozZnuji zlepseni vlastnosti biofilmu [23, 34].

1.6.2.2 Povlaky uvolnujici necistoty (FR)

V 90. letech byly zkouseny ekologicky Setrné nebiocidni povlaky s uvoliovanim necistot,
avsak byly financné nakladné a mély horsi Ucinnost. V soucasnosti technologie pokrocily a tyto
pripravky jsou komercné dostupné a ucinnéjsi. ProtoZe morské organismy maji rozdilny mechanismus
adheze, napfiklad rozsivky se adheruji pres hydrofilni proteiny a svijonoZci pfes hydrofobni proteiny,
byla vyvinuta amfifilni kombinace antifouling povlakd AF (anglicky antifouling) a necistot uvolrujicich
povlakl FR (anglicky fouling release, v ptekladu necistoty uvolfujici). To znamena, Ze pripravky maji
nizky ucinek hydrofobicity na povrchovou energii a jsou méné hydrofilni proti adsorpci proteinu.
Takové usporadani narusuje globularni strukturu lepivych protein(i vylu¢ovanych morskymi organismy.
Amfifilni povrchy lze ziskat radikdlovou polymeraci s prfenosem atomd, esterifikacni reakci,
kopolymerizaci volnych radikal(, nebo metodou sol-gel. Povrchova energie souvisi s adhezi organismi,
které maji tendenci se pfichycovat a drzet se povrchu. Jestlize hodnota povrchové energie povlaku
je pFiblizné 23 mN.m™, znemoZiuje organismdm pfilnout k povrchu. Povrchova energie a drsnost
substratu slouzi k prevenci pred ukladanim spér a bilkovin a snizuji pfilnavost. Cisté usporadani
hydrofobnich fetézcl a délka fetézce (od 12 C vyse) posiluji odolnost natéru. Vétsina pripravkd
obsahuje slouceniny fluoru pro tvorbu hydrofobnich skupin, ty ale nejsou optimalini z dlivodu toxicity

vazby C-F. Tato vazba zplisobuje bioakumulaci v séru a tkanich Zivych organism( a zpUsobuje akutni
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a chronickou toxicitu v jaternich tkanich, stitné Zlaze a krevnich burikach. Tudiz se pouzivaji ndhradni
alternativy, jako poly(dimethylsiloxan) PDMS. To je hybridni poly(siloxan)ova pryskyfice na bazi sol-gel
bohata na OH skupiny. Sklada se z reaktivniho hydrofobniho alkylového fetézce s navazanymi silany,

a z hydrofilnich skupin vzniklych procesem vulkanizace s PEG-ilatem [23, 35].

1.6.2.3 Fotokatalytické povlaky

Fotokatalyticka aktivita nanocdstic ZnO a TiO; slouzi k Upravé povlakd tak, aby byly schopny
nicit biofilmy oxidaci. Tento proces vsak vyZzaduje UV zareni. Fotosenzibilizatory senzibilizuji koloidni
oxid zinecnaty, ktery je poté schopen absorbovat viditelné svétlo. Toho se vyuziva pfi reakci s vodou
a rozpusténym kyslikem, kde ZnO vystupuje jako katalyzator. Produktem jsou peroxidy. V praxi
se pouzivd fotosenzibilizujici  zareni  pronikajici do vody a pfijimd vzelenomodré
oblasti elektromagnetického spektra vinovou délku 500 nm. Senzibilizovany ZnO absorbuje viditelné
svétlo o délce 400 az 700 nm a nasledné reaguje s vodou a kyslikem za vzniku peroxidu. Peroxid vodiku

je ekologicky cisty antifoulant, ktery brani usazeni sklidct na povrch (1) [23].

2 HzOz (aq) 9 2 Hzo (|) + 02 (aq) (1)

1.6.2.4 Mikrokapsle s posilovacimi biocidy

Novou technologii jsou biocidy zabudované v mikrokapslich, jenz umoznuji kontrolované uvolfiovani
biocidd. Biocid je pomalu uvoliovan z povrchu mikrokapsli a rozpoustén v povlaku, poté pronika
z povlaku na povrch. Tento proces umoznuje kompatibilitu biocidu s hydrogel-silikonovou matrici,
dlisledkem jsou dobra mechanickd integrita, hladkost natéru a vlastnosti povlaku uvolnujiciho
necistoty (FR). Toto zapouzdieni umoziuje snizeni environmentalnich rizik, aniz by doslo ke snizeni

antifouling vlastnosti [22].

1.6.2.5 Povlaky vyrobené metodou sol-gel

Metoda sol-gel je definovana jako skupina postupll pfiprav oxidickych a pfibuznych material(, jejichz
spole¢nymi znaky jsou homogenizace vychozich sloZek ve formé roztoku, jejich pfevod na sol
a nasledné na gel pfi zachovani jejich homogenity [36]. Sol je povaZzovan za koloidni roztok ¢astic
o velikosti vétsi nez 1 nm. Projevuji se zde vlastnosti jako rozptyl svétla a vznik sraZenin.
Sol-gel vrstvy jsou sloZené z tenkého organicky modifikovaného povlaku oxidu kiemicitého, maji hladky
povrch a nizkou povrchovou energii, jejimZz disledkem je uvolfiovani necistot. Jsou odolné proti
opotrebeni a chemikaliim [23, 36]. Se zvySenim teploty se sol stdva viskdznéjSim, az postupné tuhne

v gel. Sol-gel se pfipravuje bud'z alkoxid(l, nebo ze stabilizovanych vodnych sol(i oxid( (SiO3). Zde bude
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zminén prvni zplsob. Pro ptipravu vrstev sol-gel z alkoxid( je tfeba mit systém bez vihkosti, jinak by
mohlo dojit k nefizené hydrolyze alkoxidl. Alkoxid lze rozpustit vhodnym rozpoustédlem.
Nejbéznéjsim je zde bezvody alkohol. Dojde tim k vytvoreni pravého roztoku. Nasledné lze pfidat
katalyzator a presné definované mnozstvi vody tak, aby doslo pouze k ¢astecné hydrolyze za vzniku
solu. Takto pfipraveny sol se nanese na substrat. Odparenim zbyvajiciho rozpoustédla a pfivedenim
solu do kontaktu se vzdusnou vlhkosti dojde k exponencidlnimu rdstu rychlosti hydrolyzy a k rychlé

preméné solu na gel a nasledné na xerogel. Vznikd ndm tak velmi tenkad vrstva sol-gel [36].

1.6.2.5.1 Hybridni vrstvy sol-gel

Hybridni sol-gel materidly vznikaji kombinaci anorganickych a organickych skupin. Jejich
mechanické, elektrické a optické vlastnosti maji vyuziti v priimyslu, kde se ve formé povlaku nanasi na
prihledné plasty, skla a kovy. Syntéza hybridnich materiadll se fidi metodou sol-gel, pti niz vznikaji
povlaky. Pro syntézu je klicova vazba Si-C, kterd je hydrolyticky stabilni, a umoziuje spojovani
organickych substituentd s anorganickymi klastry. Anorganicky skelet se sklada z rlGznych alkoxidl
kfemiku, nebo jinych kovl, které prevainé ovliviiuji mechanické, optické a tepelné vlastnosti.
Organickd cast je modifikovdana vybérem urcitych typa zvelkého pocCtu dostupnych
organo(alkoxy)silantli, jakoZ i organickych monomerld nebo prepolymer(, které jsou odpovédné
za vyslednou flexibilitu a zpracovatelnost. Pomoci plsobeni tepelnych a fotochemickych katalyzatoru
na funkcni organické skupiny probiha polymeracni reakce, diky které dochazi k zesitovani jednotlivych
anorganickych klastri organickymi fetézci [37].

Sol-gel povlaky tvofi bariéru proti vodé a pronikani agresivnich iontl do substratu, a rovnéz
slouzi k prevenci koroze. Hybridni materidly zlepsSuji sol-gel vrstvy o vlastnosti, jako mechanicka
pevnost, vyssi tepelnd a chemickd stabilita [38], pfilnavost k povrchdm [39], sniZuji pdrovitost a
trhavost, a nakonec zmirnuji korozi na kovovém povrchu, jak samotné, tak spolu s inhibitory z fad

organickych, anorganickych material( a nanomaterial( [40].

1.6.2.5.2 ORMOSIL

ORMOSIL je zkratka pro organicky modifikované silany. Radi se mezi metody nano sol-gel.
Je pokrokovy v tom, Ze neobsahuje Zadné biocidy, je bezbarvy a pfi nanaseni povlaku nepotrebuje
predupravu povrchu. Natfeny povrch je hladky, rovhomérny a neporuseny, a chrani zevnéjsek lodi
pred osidlenim fas a svijonozcl [41].

Bright a kolektiv uvedli, Ze ORMOSIL vznikly polykondenzaci aminopropyltriethoxysilanu

a tetraethyl orthosilikatu s pfidavkem selenoxidu nebo telluridu zabrariuje usazovani larev svijonozct
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Balanus amphitrite a larev vldknonoScl Hydroides elegans v pritomnosti umélé morské vody,
diky tenké vrstvé s obsahem kyseliny chlorné [42].

ORMOSIL Ize vyuzit jako ekologicky nezadvadny, ve vodé rozpustny natér s uvolfiovanim
necistot (FR). Necistoty jsou uvoliiovany i pfi nizké cestovni rychlosti takto upravenych lodi.
Jejich hlavni omezeni je zplsobeno omezenym ucinkem proti znecisténi, kdyz je plavidlo dlouhodobé

v pfistavu [43].

1.6.3  Vyrobci natéri a jejich produkty

Natéry na dnesnim trhu podléhaji mnoha predpisim a smérnicim. Pfed prodejem jsou biocidy
vyhodnoceny a schvdleny. Vyrobci se tedy snazi o ekologicky nezavadné produkty, které maiji
dlouhodobou Zivotnost. Pfi nesplnéni kritérii, nebo nedostateéné dokumentaci vyrobk( jsou z trhu
vyrazeny. Zde uvedu nékolik produktl z rdznych spoleénosti, které vyrabi antifouling natéry, mezi néz
patti Chugoku, Jotun, Hempel [2], Janssen PMP, ePaint [23], I-tech AB, AkzoNobel - International®,

Kansai Paint, Nippon Paint Marine a dalsi. Na obrazku 9 jsou vyobrazené priklady komercnich natérd.

AF SEAVICTOR 50 BLACK il

Obr. 9: Produkty od firem Hempel a Jotun [obrdzek prevzat ze zdroje [44, 45]]

1.6.3.1 Intersleek 900

Fluoropolymerem modifikovany silikon, jehoZ zaklad je tvofen epoxidem, s vlastnostmi FR
povlaku uvolnujiciho necistoty, ktery ma amfifilni povrchovou povahu a strukturu blokovych
kopolymer(, tvofi mozaikovou chemickou strukturu. Neobsahuje biocidy, protoZe funguje na principu
kluzkého povrchu s nizkou povrchovou energii, ktery znemozriuje znecistujicim organismim pfilnout
na povrchu. Vyrobek nabizi AkzoNobel pod znackou International®jiz od roku 2006 [23]. Na obrazku

10 mUzeme vidét sloZeni jednotlivych vrstev natéru.
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SUBSTRATE INTERPROTECT® 2000E

INTERPROTECT® 2000E

SEAWATER

INTERSLEEK® 73
TIE COAT

INTERSLEEK®
FINISH COAT

Obr. 10: Jednotlivé vrstvy ndtéru Intersleek 900 [obrdzek prevzat ze zdroje [46]]
pfeklad: ¢teni zleva doprava:

prvni Fadek: substrdt; Interprotect ® 2000E

druhy radek: Interprotect ® 2000E

treti Fadek: morskd voda

Ctvrty radek: Intersleek ® 731 pojivovd vrstva ndtéru

paty radek: Intersleek ® 731 konecnd vrstva ndtéru

1.6.3.2 Econea

Tento vyrobek, od firmy Janssen PMP, se pouZziva v antifouling natérech pro rekreacni lodé.
Je slozen z fluorovaného pyrrolu tralopyrilu (2-(p-chlorofenyl)-3-kyano-4-bromo-5-trifluoromethyl
pyrrol). Je uéinny proti tvrdé invazi, zejména proti bezobratlym Zivocichlm, muslim, Ustficim,
$tétinatcdm, sumkam, polypovclim, houbam a mechovcim. Ma vynikajici stabilitu a nizkou
rozpustnost ve vodé. Nevyhodou Econea je, Ze v kombinaci s kovovymi biocidy nedokaze zabranit ristu

biofilmu a rasam [23, 47].

1.6.3.3 Selektope

Spolecnost I-Tech AB poskytuje na trhu produkt, jehoZz hlavni slozkou je biologicky
odbouratelny medetomidin. Tato organicka nekovova sloucenina slouzi k ochrané povrchu trupu pred
svijonoZci, a jinymi morskymi mikroorganismy, aniz by jim pUsobil poskozeni. Funguje tak, Ze docasné
stimuluje oktopaminovy receptor larvy svijonoZcli a udrZuje tak larvy v plaveckém rezimu, ¢imz
zpUsobuje to, Ze nemohou pfilnout k povrchu nebo k jinym strukturam. Vyrobce Chugoku Marine
Paints uziva Selektope jako hlavni slozku biocidu ve svych produktech SEAFLO NEO CF PREMIUM
a SEA GRANDPRIX 880HS PLUS [23, 48, 49].
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1.6.3.4 Hempasil X3

Natér je slozen z PDMSE (poly(dimethylsiloxan)elastomeru) a hydrogelové mikrovrstvy silikonu
na vodném rozhrani vrstvy. Hydrogel zplsobuje, Ze organismy vnimaji trup lodi jako kapalinu,
nikoli jako pevny povrch [23]. Povrch natéru je hladky, ma odpuzujici vlastnosti a nizkou povrchovou
energii a také ma schopnost uvolfiovat necistoty, a proto nedochazi k vleceni lodé a vyssi spotiebé lodi,
coz tési majitele lodi. Hempel, vyrobce Hempasilu X3, doporucuje 90 meésicni servisni intervaly

na opétovné naneseni ochranného natéru [50-52].

1.6.3.5 CORE Coat 010

Hlavni sloZzkou je xerogel, vznikly metodou sol-gel, ktery slouzi jako ochrana zafizeni a ploch
pro tézbu ropy na mofi. Ma vynikajici odpuzujici vlastnosti, odolnost proti mechanickému opotiebeni,
chemikaliim a tepelnou vodivost. Xerogel je sloZen z siloxanové sité (Si-O). Dale jsou na kiemik
navazany organické slouceniny jako je PDMS a mocovina, ktera vznika reakci aminu s izokyanatem,
a poskytuje chemickou stabilitu a flexibilitu natéru. CORE Coat 010 naneseny na povrch tvoficca 5 um
silny, pruzny a odpuzujici povlak. Nizké hodnoty drsnosti (10° az 10° m) zlep3uji ochranu pfed
svijonoZci a rozsivkami. Povrch zatizeni, zejména titanovych desek pro vyménu tepla pro tézbu ropy
na mofi, je chranén az 600 dni, poté dochazi ke ztraté adheze a degradaci, natér eroduje z divodu
fyzického opotfebeni. BEhem opotifebeni se uvoliuji ¢astice ze sité silikonovych skupin PDMS,
mocoviny, alifatickych a cykloalifatickych skupin a siloxanu. Pokud jsou potazené materialy vystaveny
prostfedni s nizsim pH, mlZe dojit ke ztraté prilnavosti, a vznikaji vlocky, které se pfi velikosti 5 um
rychle rozpadaji na mensi ¢astice. Pfipravek je ekologicky z toho ddvodu, Ze neobsahuje nanomaterialy
ani fluorované slouceniny. Tento produkt byl vyvinut Danskym Technologickym Institutem

ve spoluprdci s Alfa Laval [23, 53].

1.6.3.6 AquaFast

Pfipravek, patentovany Statni Univerzitou New York v Buffalu [54], je zaloZenna bazi FR
sol-gelu, kde se uplatiuji hydrofilni—lipofilni rovnovahy a vlastnost drsnosti povlaku. Hybridni xerogel
je zaloZen na bazi silikagelu ORMOSIL, vznikly hydrolytickou polykondenzaci n-oktyltriethoxysilanu (C8)
a TEOS v prostredi vodného IPA (2).

Si(OEt)s + RSi(OEt)s + H,0 = [R-SiOnHm(OEt)q], + EtOH (2)
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Natér AquaFast je reditelny vodou, nevyzaduje predupravu povrchu a pti nanaseni tvori
neporusené a hladké lakované povrchy. Zdlvodu slabych meznich vrstev mezi povrchem
a adhezivnimi proteiny mikrofoulert je velmi mala prilnavost znecistujicich mikroorganisma. Aqua Fast

formule Uspésné chrani povrch pred fasami a svijonoZci, ale pfed rozsivkami jiz méné [23, 55].

1.6.3.7 Seamate

V fijnu 2008 spolecnost Jotun uvedla na trh SeaMate, novy natér na principu predeslého Sea
Quantum [52]. Jedna se o jednoslozkovy hydrolyzujici silylakrylatovy antifouling natér se snizenym
obsahem uhlikové stopy. Poskytuje ochranu lodi prostfednictvim samolesticich charakteristik,
které snizuji poskozeni trupu, tfeni a ztratu rychlosti. Také je vhodny na schvalené zakladni natéry
a véazaci natéry na hlinikovych a uhlikovych podkladech. Ug¢innost natéru spolu v kombinaci s jinymi

natéry je priblizné 90 mésica [56].

1.7 Udrzba povrchu lodi

Pokud chceme nanést natér na povrch lodé, je nezbytné, aby byl povrch Cisty. V pfipadé,
Ze jsou lodé zaneseny necistotami, je nezbytna kontrola povrchu lodi, ndsledné ¢isténi a provedeni
oprav poskozenych casti. Ke kompletni opravé lodi je nutné ji zavést do Cistici stanice, kde se Udrzba
provadi cisténim kartaci nebo hydrojettingem, ktery ma podobny princip sestavy zafizeni jako nize
uvedend metoda ,bezvzdusné stfikani natéru“. Hydrojetting je zndzornén naobrdzku 11.
Podstatnym parametrem pro kartacovdni je pruznost a hladkost. Pfi hydrojettingu zalezi na pouZitém
tlaku. DalSim zplsobem cisténi lodi je technologie, kterd umoznuje ¢isténi kartaéovanim pod vodou.
Pfed 10 lety Ufad pro ndmorni vyzkum ORN (Office of Naval Research), ve spolupréci s partnery
NSWCCD, SeaRobotics a Technologickym institutem Florida, vyvinul Cdisticiho robota HullBUG.
Principem fungovdni HullBUGu je detektor biofilmu, ktery vyuZivd modifikovanou technologii
fluorometru. Robot mé tedy schopnost detekovat rozdil mezi Cistym a necistym povrchem na trupu
lodi. PouZiva se rovnéz k oSetfovani lodi v pristavu, kde odstrarfiuje mofisky biofilm a jiné organismy
prilnuté k povrchu lodi. Cisténi lodi se provadi jednou za kazdych 18-36 mésic(. [34, 57, 58]

Pfi vlastnoruénim seskrabdavanim, brousenim, otryskavanim necistot a koroznich mist na
povrchu lodi dochazi k znecisténi vod na rlznych mistech v pfistavech, Ustich fek a docich. Na mistech
udrzby zGstavaji kontaminované sedimenty a stopové castice s obsahem Ba, Cd, Cr, Ni, Pb a Sn.
Tomuto znecisténi jsou morské mikroorganismy vystaveny nedobrovolné a dochdzi k bioakumulaci a je
tim zasaZzen potravinovy retézec. Proti tomu se jiz sjedndvaji preventivni opatfeni. Od roku 1996
ve Svédsku existuji myci stanice pro lodé&, jak je patrno ze stranek [59] a [60]. V Norsku jiz zavadi

Ministerstvo prostredi sluzby myti kartacovanim v pfistavu Vollen Marina, které by mély byt bezplatné,
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jako motivace pro lidi, aby nenatirali lodé svépomoci a Setfili tak Zivotni prostredi. Pokud se lodé

nechaji kartacovat jednou za mésic, lodé budou rychlejsi a bude mensi spotteba paliva. [32, 34]

Obr. 11: Cisténi povrchu lodi [obrdzek prevzat ze zdroje [61]]

1.8 Metody nanaseni vrstvy natéru

Natér Ize aplikovat na povrch lodi rGznymi metodami. Na Cisty povrch lodi Ize nanaset
ochrannou vrstvu rucné stétci a valecky. Tento Ukon se provadi u malych plavidel. U vétsich plavidel se

7 s

pouzivaji techniky, jako bezvzdusné strikani, strikani elektrickym obloukem, a dalsi.

1.8.1 Dip-coating

PFi tomto procesu je substrat ponoren do solu a nasledné vytahovan. K pohybu je zapotrebi
pristroj s motorkem spolu s navinutym lankem, jehoz otdcky se prevadi na plynuly pohyb,
viz obrazek 12. Usporadani musi byt takové, aby nedochazelo k otfeslim, chvéni ¢i nepravidelnosti
pohybu. Pfivytahovani jsou dullezité parametry jako konstantni rychlost vytahovani, teplota
a atmosférické podminky. DalSim krokem dip-coatingu je hydrolyza a odpareni rozpoustédla z povrchu.
Jak jiz bylo uvedeno vyse, vznika v disledku reakci vrstva gelu, a mezi substratem a vrstvou se tvofi
chemicka vazba. Pokud je substratem sklo (Si), a rozpoustédlo obsahuje OH skupinu, dojde ke vzniku
vazby Si-OH. Nasledné pti tepelné polymerizaci vznika xerogel. Takto vznikld vrstva ma urcitou
tloustku, kterd zavisi na koncentraci latky v solu a rychlosti tazeni [36, 62]. Uvedeny postup je vSak

vhodny pouze pro laboratorni vzorky.
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r. 12: Dip-coating obrdzek pfevzat ze zdroje
Obr. 12: Dj i [obrdzek pF droje [63]]

1.8.2 Tepelny spray-coating

Je to metoda, kterd slouzi k potahovani materidlu na substrat pomoci sprejovaci pistole [64].
Existuje nékolik druh( spray coatingu, jako je plazmovy sprej, detonacni, HVOF (kyslikové palivo
s vysokou rychlosti), dratovy oblouk. Déleni metod je zndzornéno na obrazku 14. Typickym vyuZitim
spray coating je obnoveni ¢i opraveni vrstev na substratu, ochrana proti korozi, tésnéni, tvorba
obrobitelnych povlakl, ozdobné ucely, oxidace, koroze. Mezi materidly uzivané k potahovani Ize

zaradit kovy, slitiny, oxidy kovu, keramiku, karbidy, draty, ty¢e a kompozity.

Spray device

Obr. 13: Tepelny spray-coating [obrdzek prevzat ze zdroje [65]]

pfeklad: Cteni zleva doprava: sprejovaci zafizeni; povlak

Nanaset vrstvu lze na rlizné substraty, vytvoreny povlak ma pak strukturu ve tvaru sité, jak Ize vidét na
obrazku 13. Povlaky jsou odolné proti opotrebeni, zlepsuji elektrické, tepelné vlastnosti, zpomaluji

korozi a chrani opotfebované komponenty. Metody HVOF a detonacni sprej poskytuji dobré viastnosti,
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jako je vysoka pevnost spolu s hustymi mikrostrukturami. Plazmové povlaky maji takové vlastnosti i
bez pfimési oxida. Déli se dali na nizkotlaky plazmovy sprej (LPPS) nebo vakuovy plazmovy sprej (VPS).
Cold spray je nova technologie, kterd namisto tepelné energie vyuZiva vysokou rychlost a kinetickou
energii. Ve srovnani s HVOF je teplota u cold spray ¢astic nizsi a rychlost ¢astic vyssi, coz vytvari

povlékaci struktury, které maji podobu kovanych sypkych materialG [66].

tepelny
(termalni)
spray coating

, elektricka
spalovaci -
energie
I
I | I |
HVOF Plazmqu Detonace dratovy plazma
sprej oblouk oblouk

Obr. 14: Druhy metod tepelného spray coatingu [obrdzek vytvofen v Microsoft Word, zdroj: autorka]

1.8.2.1 St¥ikani natéru elektrickym obloukem

Pfi stfikani obloukem se pouziva specidlni zdroj napdjeni a mechanismus podavani dratu,
cozZ je neustalé automatizované privadéni drdtu na misto svarovaciho horaku. Aby se drat roztavil,
je potreba oblouku vytvoreného silnym zkratovym proudem mezi dvéma draty. Tento typ spreje je
ilustrovan na obrdzku 15. Na obrazku 16 lze vidét pouZiti spreje v praxi. Drat mlze byt nahrazen
praskem. Ddle se pouziva stlaéeny vzduch nebo inertni plyn k rozbiti roztaveného dratu na kapicky,
které se strikaji na povrch zakladniho materidlu za vzniku povlaku. Tento zpUlsob lze provadét i
kyslikoacetylenovym obloukem.

Dalsim druhem tepelného spreje je plazmovy oblouk, ve kterém se prasek, ¢i drat zavadi
do vysokorychlostniho plazmového oblouku. Ten se vytvafi rychlou expanzi plynu a vystavuje se
elektrickému obloukovému ohfevu v omezeném objemu. U plazmového spray coatingu se pouZzivaji
dvé techniky, z nichZ prvni je nizkotlaky plazmovy sprej LPPS (anglicky low pressure plasma spraying),
druhd vakuovy plazmovy sprej VPS (anglicky vacuum plasma spraying). Obé metody vyzaduji velké

vydaje, ale za to maji dobry pfinos v podobé vykonu a ceny. Povlaky LPPS a VPS maji velkou pevnost,
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nizkou porovitost a nizké mnozstvi oxidll. Obé techniky jsou vysoce integrované, plné automatizované
a Cisti povrch soucastek pred nanasenim povlaku. Pokud se proces provadi ve vakuu, mazou byt dily
zpracovany bez stresu a bez oxidace.

Postup nanaseni lze provést dvéma zplsoby. Prvni zplsob spociva v aplikaci hrubého
médéného prasku pomoci vzduchového spreje na povrch pryskyticné vrstvy a nasledné probéhne
tepelné rozprasovani dalsi pryskyficné vrstvy. Druhym zplsobem je ztvrdnuti tésnici pryskyricné vrstvy,
zdrsnéni povrchu a nakonec postfikem vrstev médi, ¢i jejich slitin. Postupy je nutné dodrZovat z toho
dlivodu, aby se zajistilo spravné sloZeni lepidla mezi trupem a vrstvou médi, a aby se zabranilo osméze
a ucinkdm korozivni elektrolyzy. Povrch se zdrsni diky otryskavani, které umoznuje lepsi prilnavost

povrchu [66, 68, 69].
Wire arc spraying

Voltage Spray deposit
® Arc

Wire feed — j

Compressed air —

Wire feed — h‘
N\

(O] Wire nozzle Substrate

Obr. 15: Drdatovy obloukovy sprej [obrdzek prevzat ze zdroje [67]]

preklad: ¢teni zleva doprava:

prvni fadek: drdatovy obloukovy sprej

druhy radek: napéti; ndnos spreje (povlak)

treti fadek: mechanismus podadvdni drdtu; elektricky oblouk
Ctvrty rddek: stlaceny vzduch

pdty Fadek: mechanismus poddvani drdtu

Sesty radek: tryska s dratem, substrat
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Obr. 16: Strikdni natéru elektrickym obloukem v praxi [obrdzek prevzat ze zdroje [70]]

1.8.2.2 Kyslikovy plamen s vysokou rychlosti

Pristroje generuji plamen s velkou rychlosti plynu HVOF (High Velocity Oxygen Fuel), ktery
prekrocuje rychlost 2 100 m/s, a umoziiuje ziskat rychlost ¢astic zhruba 400 az 800 m/s. Principem je
vstfikovani prasku do proudu spalin, kde poté materidl taje nebo se zmékcuje a je pohanén proti
substratu. Pfiznaénym rysem HVOF je vicendsobny Sokovy diamantovy vzor, ktery lze pozorovat
v plamenu. Stla¢ené plamenové trysky prochdzeji po vystupu z pistole volnou expanzi, a dochazi
k tvorbé nadzvukového paprsku. Existuje mnoho typl zafizeni s odliSnou konstrukci. Jedna z nich je na
obrazku 17 a v praxi vypada tak, jako na obrazku 18. Mezi paliva lze zaradit propylen, propan, zemni
plyn, vodik, acetylen a petrolej. ProtoZe tato metoda vyuziva kinetickou energii, dokaze tvofit povlaky
s vy3si hustotou. Dal$imi vyhodami jsou zvysena tloustka, hladsi povrchova Gprava, nizsi hladiny oxida

a je ohleduplngjsi k Zivotnimu prostredi diky snizené dekarbonizaci, oxidaci a dal$im vliviim [66].
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Oxygen  Cooling water
Kerosene
Obr. 17: HVOF [obrdzek prevzat ze zdroje [71]]

preklad: ¢teni zleva doprava:

prvni fadek: pfivod postfikového prdsku; spalovaci komora; obrobek
druhy radek: vstrikovani prasku

treti Fadek: michani prasku a zrychleni

Ctvrty Fadek: dopad Edstice/povrch

pdty radek: vzniceni, kyslik, petrolej; chlazeni, voda; poviak

Obr. 18: HVOF v praxi [obrdzek prevzat ze zdroje [72]]
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1.8.2.3 Detonacni pistole (D-Gun)

Detonace je zaloZena na opakovanych explozich nebo detonacich smési plynt paliva a kysliku.
Kyslik a acetylen se plni do dlouhého, vodou chlazeného sudu s praskem. Smés se zapali a exploduje.
Povlaky D-gun se uZivaji v letectvi, vyrobé plynovych turbin (IGT) a rlznych pramyslovych aplikacich.
Vrstvy jsou sice vysoce kvalitni, ale metoda HVOF této konkuruje pro méné narocné opravy. Navic
D-Gun neni rozsiten, je proprietarni, tudiz navrhari musi zasilat vyrobky vlastnikiim D-Gun na aplikaci
povlakd, coZ je znevyhodnéno delsi dodaci IhGtou oproti dostupnym technikam [66]. Detonacni pistole

je znazornéna na obrdazku 19.

C .
Ea

e

—_ . Substrate
= ESEE Oxygen
Compressed =
air r
| Fuel gas (acytelen,
propane)

Obr. 19: Detonacni pistole [obrdzek prevzat ze zdroje [73]]

preklad: cteni zleva doprava: stlaceny vzduch; topny plyn (acetylen, propan), kyslik, substrat)

1.8.2.4 Studeny sprej

Je to proces odehravajici se v pevném stavu, ktery pouZiva k vytvareni povlakl nadzvukovy
proud ¢astic, ¢imZ minimalizuje mnoho Skodlivych vysokoteplotnich reakci, namisto nevyhodného
pouziti proudu roztavenych kapicek. Proces vypada ndsledovné, do proudu plynu se vstrikuje
potahovany material ve formé praskovych ¢astic, dopravovanych nosnym plynem. Vzniklé nadzvukové
Castice se pfi narazu na povrch substratu plasticky deformuiji a tvoti propojené obrazce, jak je patrno
z obrdzku 20. Pfednostmi takového typu povlaku jsou kompresni napéti, kroutici mikrostruktura,
povlaky i oxidy bez inkluze. Stopa paprsku je Uzka, coz umoznuje ziskat na urcitém misté vrstvu o urcité
vysoké hustoté a tedy i o velké tloustce. Tohoto efektu se vyuziva k vyrobé ochrannych povlak( a vrstev
zvysujicich vykon, ultratenkych povlak(, volnych tvard a tvar( blizkych sitim. Vyrabi se husté, Cisté,
silné a dobre vazané povlaky mnoha kovd, slitin a kompozitQ. V praxi se napfiklad bézné uziva vyroba
feritovych povlakd na indukénim nadobi, renovaci a ochranu lopatek letadel a jako vyrobni nastroj pro

vyrobu vysoce Cistych rozprasovacich cilli [66].
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Obr. 20: Studeny sprej [obrdzek pFevzat ze zdroje [74]]

preklad: ¢teni zleva doprava:
prvni fadek: ndsypka na prdsek; povlak
druhy radek: topné téleso,; délo; proud plynu; substrat

treti fadek: vysoky tlak; pracovni plyn; plynovy ohfivac; rozprdsené Cdstice

1.8.2.5 Bezvzdusné stiikani natéru

Z hlediska dynamiky tekutin existuji tfi zplsoby stfikani natéru: atomizace vzduchovym
paprskem, tlakova atomizace nebo kombinace obou. Prvni z nich se v primyslu nazyva ,konvencni
rozprasovac vzduchu”, zatimco druhy je oznacovan jako ,bezvzdusné” strikani natéru. Treti kategorii
tvofi hybridni pfistupy.

Spolec¢nost Graco Airless Corp. nabizi profesionalni bezvzdusné stfikaci zafizeni (Obr. 21),
které se skladd ze zesilovace tlaku, hadice a stfikaci pistole. U¢innost se pohybuje zhruba okolo 30%-

50%, a je vyssi, nez u konvencnich rozprasovacl vzduchu [75].

Obr. 21: Bezvdusné strikani natéru [obrdzek prevzat ze zdroje [76]]
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1.9 Mechanické vlastnosti natéru

Zivotnost natéru zavisi na odolnosti proti mechanickému poskozeni, erozivnim vlivem pohybu
vody, rozpusténim latek z natéru a jeho zmékcenim. Jsou zkoumany vlastnosti, jako je tuhost, odolnost
proti opottebeni, povrchova energie, elasticky modul, drsnost ¢3stic, a elastickd a plasticka deformace
natéru. Jiz vyse bylo uvedeno, Ze zaleZi na rychlosti rozpousténi biocidu. Pro uvolnéni biocid(l z natéru
je nutné, aby se samolestici natér rozpadal, proto musi byt stanoven kompromis mezi toxicitou
a odolnosti. Pokud bude natér pfilis mékky, ma to za nasledek Spatnou mechanickou integritu. Tenka
vrstva natéru ma zas za nasledek rychlé vylesténi, odhaleni jeho natéru a pristupu mikroorganisma
umoznuje vyvazenost pevnosti natéru a rozpustnosti. Naptiklad produkt Nine 211 je pfi teploté

22-25 °C v mofi stabilni 2 roky, pti teploté 40 °C aZz 6 let [21, 55].
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2. Experimentalni cast

2.1 Cisténi podloznich skel

Pro aplikaci vrstev bylo nutné vycistit zakladni substrat, na ktery se vrstvy nanasely. Standardné
pouzivanym materialem byla podloZzni skla o rozméru 76 x 25 mm, ktera byla vycisténa pro experiment
podle nasledujiciho postupu:

1. 1xoplach v technickém acetonu
1x oplach v acetonu p. a.
2x oplach v destilované vodé
1x oplach v kyseliné dusi¢né 1:1 za teploty 70-80 °C
2x oplach v destilované vodé
1x 2 minuty oplach v destilované vodé v ultrazvuku
1x oplach v destilované vodé

1x oplach v izopropylalkoholu p. a.

W R N v~ W N

1x 3 minuty oplach v IPA p. a.

=
o

. UloZeni skli¢ek do kadinky s IPA p. a.
Vycisténa skla byla umisténa do box( s kapacitou 8 kusG skli¢ek. Skla byla v boxu od sebe

oddélena a nedotykala se. Pro manipulaci byla pouZivana teflonova pinzeta.

2.2 Syntéza solu

Syntéza vsech soll byla provedena obdobnym zplsobem. PouZité suroviny vcetné dale
pouzivanych zkratek jsou specifikovany v tabulce 3. Suchd trojhrdla varna banka s kulatym dnem,
teflonovym tésnénim a poteflonovanym michadlem byla upevnéna svorkou na stojan. Na varnou
barku s teflonovym tésnénim byl nasazen zpétny chladic, ktery byl ke stojanu upevnén také svorkou.
Celd aparatura byla ponorena do olejové 1azné tak, aby se varnda barnka nedotykala stén ani dna nadoby.

Olejova lazen (500 ml silikonového oleje v hlinikové nadobé o objemu 2 litry) byla umisténa
na elektromagnetické michacce s ohfevem. Na vyvod chladice byl pfipojen pfivod argonu a do boéniho
vyvodu trojhrdlé bariky odvod argonu do promyvacky se silikonovym olejem zajistujicim pretlak argonu
v aparature.

Po proplachnuti aparatury suchym argonem byly do varné banky pfidany IPA (cca 2/3
potfebného mnozZstvi) a v pripadé soll s kovovymi kationty Ag, Cu a Zn (AD30 a AT5) také vypocitané
mnozZstvi pfislusnych dusi¢nand. Reakéni smés s dusicnany byla michana do jejich dokonalého

rozpusténi (cca 30 minut).
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Poté bylo do reakéni smési pridano potfebné mnozstvi silant TEOS, TMSPM a pfipadné HDTMS
(soly AT5 a AE10), kratce zamichano a nasledné byl vsypan BPO a michano do rozpusténi. Samostatné
byla v Erlenmeyerové barnce pfipravena smés zbyvajiciho mnozstvi IPA, 2M HNOs a destilované vody
a po rozpusténi BPO vlita za intenzivniho michani do reakéni smési.
Po dokonceni reakce byla reakéni smés cca 30 minut zahtivdna pod zpétnym chladi¢em, ochlazena
studenou vodou a prelita do PE lahvicky. Podrobnéji je postup pfipravy solli uveden v patentu
CZ 305 045 [77].

Ctyri pfipravené soly se lisily obsahem funkénich sloZek (viz tabulka 2).

Tab. 2: Druhy pripravenych solt

AFO zakladni sol, bez obsahu antibakteriadlnich sloZek (kationty Ag, Cu a Zn) i hydrofobni
slozky (hexadecyl skupiny)

AD30 sol s antibakterialnimi slozkami (kationty Ag, Cu a Zn)
AE10 sol s hydrofobni skupinou (hexadecyl skupina)
AT5 sol jak s antibakteridlnimi slozkami (kationty Ag, Cu a Zn), tak s hydrofobni skupinou

(hexadecyl skupina)

Tab. 3: Chemikdlie pouZité pro syntézu solu a jejich zkratky

Chemikalie Zkratka (nebo vzorec)

Isopropylalkohol

IPA
99,8% p.a.
Tetraethyl orthosilicate 299.0% (GC)TEOS

TEOS
3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylate >98%

TMSPM
Hexadecyltrimethoxysilane technical, 285%

HDTMS
(GC)
Luperox® A75, Benzoyl peroxide 75%,

BPO
remainder water
Silver nitrate ACS reagent, 299.0%

AgNO;
Copper(ll) nitrate trihydrate, puriss. p.a.,

CU(N03)2.3H20

99-104%
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Zinc nitrate hexahydrate, purum p.a.,
Zn(NO3)2.6H20
crystallized, 299.0% (KT)

Kyselina dusi¢na ¢ = 2 mol/dm?3

2 M HNO3;
pfipravena z kyseliny dusi¢né 65% p.a.
Kyselina chlorovodikova ¢ = 2 mol/dm3

2 M HCI
pfipravena z HCl 35% p.a
Destilovana voda

H.0
Tlakova ldhev s argonem

Ar

2.3 Aplikace solt

Soly byl aplikovany na vycisténé substraty (podlozni skla) metodou dip-coating nasledujicim
zplUsobem. Suché podlozni sklo bylo ponofeno do pfislusného nafedéného solu (fedéni IPA 1:1) na
dobu 30 sekund v plastové kadince, nasledné vytazeno taznym zafizenim rychlosti 6 cm/min a po dobu
cca 30 s ponechano nad solem. Vzorky byly ponechany na dobu 30 min ve volném prostredi laboratore
umisténé v kovovém stojanku tak, aby se odpafril zbytek IPA a mohla byt vzdusnou vihkosti dokoncena
hydrolyza. Nasledné byly vzorky umistény do susarny pfi 150 °C/3 hod k dokonéeni polymerace. Vzorky
po tepelné polymeraci byly baleny po 1 ks, uloZeny do PE sacku a oznaceny Stitkem. Prehled

pripravenych vzorkl s oznacenim a dalSimi Udaji je uveden v tabulkach 3 az 5 v nasledujici kapitole.

Ve

2.4 Testovani ucinnosti antifouling vrstev ve vodném prostredi

Substraty s nanesenymi vrstvami byly testovany v prostredi slané a sladké vody. Jako simulace tohoto
prostiedi byla pouzita akvdria. Pro testovani byla pouZita tfi akvaria, kterd byla oznacena pismeny A,
B, C. Akvaria byla rozdélena na jedno mofské (A) a dvé sladkovodni (B a C). DUvodem testovani ve dvou
sladkovodnich akvariich byl fakt, Ze vrstva AD30 a AT5 obsahuje kationty Ag, Cu a Zn, které by mohly
byt pro Zivocichy a rostliny cytotoxické.

Rozdéleni akvarii, typy testovanych vrstev a ¢asy odbéru vzorkd vyplyvaji z tabulek 4 az 6. Skla
s vrstvami byla umisténa do jednotlivych poli v boxech podle typu vrstvy (Obr. 24). Boxy byly umistény

do akvarii. Na obrazku 25 je morské akvarium, na obrazku 26 sladkovodni akvarium.
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Tab. 4: Specifikace vzork( testovanych podlozZnich skel v akvdriu A (morskd voda), zahdjeni experimentu
12. 11. 2018 ve 14 hod.

Porad. C¢islo Oznaceni  Aplikovany sol Datum odbéru Cas odbéru
ve stojanku vzorku
1. 1A Sklo — stand. 26.11.2018 Cas 0 - bez ponoreni v akvariu
2. 2A Sklo — stand. 27.11. 2018 po 24 hod v akvariu
3. 3A Sklo — stand. 10. 12. 2018 Po 14 dnech
4. aA Sklo — stand. 2.1.2019 Po 1. mésici
5. 5A Sklo — stand. 28.1.2019 Po 2. mésici
6. 6A Sklo — stand. 25.2.2019 Po 3. mésici
7. 7A Sklo — stand. 25.3.2019 Po 4. mésici
8. 8A Sklo — stand. 23.4.2019 Po 5. mésici
9. 9A Sklo — stand. 20. 5. 2019 Po 6. mésici
10. 10A Sklo — stand. 17.6. 2019 Po 7. mésici
2.9.2019
21. 12A AFOted. 1:1 26.11. 2018 ¢as 0 - bez ponoteni v akvariu
22. 13A AF Oted. 1:1 27.11.2018 po 24 hod v akvariu
23. 14A AFOQfed. 1:1 10.12. 2018 Po 14 dnech
24, 15A AF O ted. 1:1 2.1.2019 Po 1. mésici
25, 16A AFOfed. 1:1 28.1.2019 Po 2. mésici
26. 17A AF O red. 1:1 25.2.2019 Po 3. mésici
27. 18A AFOfed. 1:1 25.3. 2019 Po 4. mésici
28. 19A AF O fed. 1:1 23.4.2019 Po 5. mésici
29. 20A AFQred. 1:1 20. 5. 2019 Po 6. mésici
30. 21A AF O ted. 1:1 17.6.2019 Po 7. mésici
2.9.2019
40. 23A AE 10 fed. 1:1 26.11.2018 ¢as 0 - bez ponoreni v akvariu
41. 24A AE 10 fed. 1:1 27.11. 2018 po 24 hod v akvariu
42, 25A AE 10 fed. 1:1 10.12. 2018 Po 14 dnech
43, 26A AE 10 ted. 1:1 2.1.2019 Po 1. mésici
44. 27A AE 10 fed. 1:1 28.1.2019 Po 2. mésici
45, 28A AE 10fed. 1:1 25.2.2019 Po 3. mésici
46. 29A AE 10 fed. 1:1 25.3.2019 Po 4. mésici
47. 30A AE 10 fed. 1:1 23.4.2019 Po 5. mésici
48. 31A AE 10 fed. 1:1 20.5.2019 Po 6. mésici
49, 32A AE 10ted. 1:1 17.6.2019 Po 7. mésici
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Tab. 5: Specifikace vzorki testovanych podloZnich skel v akvdriu B (sladkd voda), zahdjeni experimentu
12. 11. 2018 ve 14 hod.

Porad. ¢islo Oznaceni Aplikovany sol Datum odbéru Cas odbéru

ve stojanku vzorku

1. 1B Sklo — stand. 26.11.2018 ¢as 0 - bez ponoreni v akvariu
2. 2B Sklo — stand. 27.11. 2018 po 24 hod v akvariu
3. 3B Sklo — stand. 10.12. 2018 Po 14 dnech
4. 4B Sklo — stand. 2.1.2019 Po 1. mésici
5. 5B Sklo — stand. 28.1.2019 Po 2. mésici
6. 6B Sklo — stand. 25.2.2019 Po 3. mésici
7. 7B Sklo — stand. 25. 3. 2019 Po 4. mésici
8. 8B Sklo — stand. 23.4.2019 Po 5. mésici
9. 9B Sklo — stand. 20.5. 2019 Po 6. mésici
10. 10B Sklo — stand. 17.6.2019 Po 7. mésici
11. 11B Sklo — stand. 2.9.2019 Po 11. mésici
26.11. 2018
21. 12B AF O fed. 1:1 27.11.2018 ¢as 0 - bez ponoreni v akvariu
22. 13B AFOfed. 1:1 10. 12. 2018 po 24 hod v akvariu
23. 14B AF O fed. 1:1 2.1.2019 Po 14 dnech
24, 15B AFOfed. 1:1 28.1.2019 Po 1. mésici
25. 16B AFOrted. 1:1 25.2. 2019 Po 2. mésici
26. 17B AFOfted. 1:1 25.3. 2019 Po 3. mésici
27. 18B AF O red. 1:1 23.4.2019 Po 4. mésici
28. 198 AFOfed. 1:1 20.5. 2019 Po 5. mésici
29. 20B AF O fed. 1:1 17.6. 2019 Po 6. mésici
30. 21B AFOfed. 1:1 2.9.2019 Po 7. mésici
31. 22B AFOred. 1:1 26.11.2018 Po 11. mésici
27.11. 2018
40. 23B AE 10ted. 1:1 10. 12. 2018 ¢as 0 - bez ponoreni v akvariu
41. 24B AE 10ted. 1:1 2.1.2019 po 24 hod v akvariu
42, 25B AE 10 ted. 1:1 28.1.2019 Po 14 dnech
43, 26B AE 10 fed. 1:1 25.2.2019 Po 1. mésici
44, 27B AE 10 red. 1:1 25. 3. 2019 Po 2. mésici
45, 28B AE 10 fed. 1:1 23.4.2019 Po 3. mésici
46. 29B AE 10 ted. 1:1 20. 5.2019 Po 4. mésici
47. 308 AE 10 fed. 1:1 17.6. 2019 Po 5. mésici
48. 31B AE 10 fed. 1:1 2.9.2019 Po 6. mésici
49. 32B AE 10 fed. 1:1 26.11. 2018 Po 7. mésici
50. 33B AE 10 red. 1:1 27.11.2018 Po 11. mésici
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Tab. 6: Specifikace vzork( testovanych podlozZnich skel v akvdriu C (sladkd voda), zahdjeni experimentu
26. 11. 2018 ve 14 hod.

Porad. ¢islo Oznaceni  Aplikovany sol Datum odbéru Cas odbéru
ve stojanku vzorku
1. 1C Sklo — stand. 26.11. 2018 cas 0 - bez ponoreni v akvariu
2. 2C Sklo — stand. 27.11.2018 po 24 hod v akvariu
3. 3C Sklo — stand. 10.12. 2018 po 14 dnech
4. 4C Sklo — stand. 2.1.2019 po 5. tydnech
5. 5C Sklo — stand. 28.1.2019 po 2. mésici
6. 6C Sklo — stand. 25.2.2019 po 3. mésici
7. 7C Sklo — stand. 25.3.2019 po 4. mésici
8. 8C Sklo — stand. 23.4.2019 po 5. mésici
9. 9C Sklo — stand. 20.5.2019 po 6. mésici
10. 10C Sklo — stand. 17.6. 2019 po 7. mésici — méreni tvrdosti
11. 11C Sklo — stand. 2.9.2019 po 10. mésici
14. 12C AT 5ted. 1:1 26.11.2018 ¢as 0 - bez ponoreni v akvariu
15. 13C AT 5 fed. 1:1 27.11.2018 po 24 hod v akvariu
16. 14C AT 5fed. 1:1 10. 12. 2018 po 14 dnech
17. 15C AT 5 fed. 1:1 2.1.2019 po 5. tydnech
18. 16C AT 5red. 1:1 28.1. 2019 po 2. mésici
19. 17C AT 5 fed. 1:1 25.2.2019 po 3. mésici
20. 18C AT 5 fed. 1:1 25.3.2019 po 4. mésici
21. 19C AT 5 fed. 1:1 23.4.2019 po 5. mésici
22. 20C AT 5ted. 1:1 20. 5. 2019 po 6. mésici
23. 21C AT 5 fed. 1:1 17.6. 2019 po 7. mésici - méreni tvrdosti
24, 22C AT 5 fed. 1:1 2.9.2019 po 10. mésici
27. 23C AE 10 ted. 1:1 26.11. 2018 cas 0 - bez ponoreni v akvariu
28. 24C AE 10ted. 1:1 27.11.2018 po 24 hod v akvariu
29. 25C AE 10 fed. 1:1 10. 12. 2018 po 14 dnech
30. 26C AE 10 red. 1:1 2.1.2019 po 5. tydnech
31. 27C AE 10 fed. 1:1 28.1.2019 po 2. mésici
32. 28C AE 10 fed. 1:1 25. 2. 2019 po 3. mésici
33. 29C AE 10 fed. 1:1 25.3.2019 po 4. mésici
34. 30C AE 10 fed. 1:1 23.4.2019 po 5. mésici
35. 31C AE 10 ted. 1:1 20. 5. 2019 po 6. mésici
36. 32C AE 10 fed. 1:1 17.6. 2019 po 7. mésici — méreni tvrdosti
37. 33C AE 10 fed. 1:1 2.9.2019 po 10. mésici
40. 38C AD 30fed. 1:1 26.11.2018 ¢as 0 - bez ponoreni v akvariu
41. 39C AD 30 red. 1:1 27.11.2018 po 24 hod v akvariu
42, 40C AD 30 fed. 1:1 10.12. 2018 po 14 dnech
43. 41C AD 30 red. 1:1 2.1.2019 po 5. tydnech
44, 42C AD 30ted. 1:1 28.1. 2019 po 2. mésici
45, 43C AD 30 fed. 1:1 25.2.2019 po 3. mésici
46. 44C AD 30ted. 1:1 25. 3. 2019 po 4. mésici
47. 45C AD 30 ted. 1:1 23.4.2019 po 5. mésici
48. 46C AD 30 fed. 1:1 20.5.2019 po 6. mésici
49. 47C AD 30fed. 1:1 17.6.2019 po 7. mésici — méreni tvrdosti
50. 48C AD 30 fed. 1:1 2.9.2019 po 10. mésici
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Obr. 22: Testované vrstvy sefazené v boxech [obrdzek ziskdn od doc. Slamborové]

Obr. 23: Morské akvdarium A [obrdzek ziskdn od doc. Slamborové]

Obr. 24: Sladkovodni akvdrium B [obrdzek ziskdn od doc. Slamborové]
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2.5 Odbéry vzorkil vody pro sledovani kontaminace vody kationty Ag, Cu, Zn

Pro kontrolu kvality vody béhem pokust v akvariich z nich byly po urcitych ¢asech odebirany vzorky,
ve kterych byly nasledné sledovany obsahy Ag, Cu a Zn. Odebrané vzorky vody byly analyzovany bez
predchozi Upravy metodou ICP-OES (inductive coupled plasma - optical emision spectroscopy) na
pristroji Optima 2100DV firmy Perkin Elmer v chemické laboratoti CXI TU v Liberci (operator Ing. Petr
Parma, Ph.D.). Vedle odbér( z akvaria C (s vrstvami AD30 a AT5 s obsahem kationt(i Ag, Cu a Zn) byly
pro srovnani analyzovany i vzorky z akvarii A a B. Odbéry vody pro analyzy jsou prehledné uvedeny
v tabulce 7.

Tab. 7: Odbér vzorku vody z testovanych akvarii

Poradové cislo odbéru  Oznaceni akvaria Datum odbéru Pocet dni od zac¢atku
1 A 12.11. 2018 0den
2. C 26.11.2018 0den
3. C 27.11.2018 1den
4, C 10.12. 2019 14 dni
5. C 25.2.2019 3 mésice
6. C 25.3.2019 4 mésice
7. C 23.4.2019 5 mésicu
8. C 20.5.2019 6 mésich
9. A 18.12. 2018 5 tydnd

A —morské akvarium, B — sladkovodni akvarium, C - sladkovodni akvarium

Poznamka:

Vzorky byly vidy po odbéru zakonzervovany 0,05 ml konc. kyseliny dusi¢né a skladovany v chladu.

2.6 Metody mikrobiologického hodnoceni

Byly provedeny mikrobiologické testy dle nasledujiciho postupu:
1. Vuvedenych intervalech, viz tabulky vyse (Tab. 4 — Tab. 6), byly odebirany vzorky podloZnich
skel s testovanymi vrstvami na mikrobiologické hodnoceni.
2. Byla provedena modifikovand metoda - AATCC 100 Test Method: 100-2006 - Antibacterial
Finishes on Textile Materials: Assessment of.
Podlozni sklo bylo vloZzeno do sterilniho kontejnerku. Bylo pfidano 10 ml fyziologického
roztoku. Po zvortexovani byl odpipetovan 1 ml vzniklého roztoku a vyockovan na Petriho misku

s krevnim agarem (z kazdého vzorku byly vyockovany triplety k ziskani primeérného vysledku).
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Nasledovala kultivace v termostatu po dobu 24 hod./37 °C. Po kultivaci byly spocitany narostlé

kolonie.

2.7 Antifouling testy

Vzorky skel byly po mikrobiologickém hodnoceni omyty, byl odstranén biologicky material a

vyskyt biofilmu byl vizualné porovnan se standardem.

2.8 Testy otéruvzdornosti

V laboratofi tribologie KMT TUL byla testovana odolnost proti opotiebeni pfipravenych vrstev,
které by mély mit odlisné vlastnosti. Analyza odolnosti vrstvy byla provadéna pomoci tribometru TRB
pro suché a kapalné prostredi. Pfistroj umozriuje opakovani méreni na rlznych mistech sledovaného

povrchu, coZ je tfeba provést z divodu opakovatelnosti vysledkd. Pristroj se sklada zrdGznych

soucastek, které jsou uvedeny niZe na obrazku.

Obr. 25: Tribometr firmy Anton Paar, model TRB [zdroj autorka]

1 — drZdk s kulickou; 2 — stoleCek na upnuti vzorku; 3 — horizontdIni rameno pro kalibraci méreni;
4 - zdvaZi pro vyrovndni ramena; 5 — zatiZzeni hrotu (zde 0,5 N)

Do drzaku se vklada a upeviiuje vzorek s nanesenou vrstvou. Na sledovaném povrchu se

nachazi sol-gel vrstva, ktera ma urcité vlastnosti, tj. uréitou mechanickou odolnost. V zavislosti na typu
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vrstvy (hydrofobni, antifouling, antibakterialni, zakladni), na délce vyskytu vrstvy ve vodé (den, tyden,
mésic, dva mésice, atd.), a typu vody (sladkovodni, morskd) byla posuzovana odolnost vrstvy vici
vnéjsSimu namahani (zatizeni 0,5 N).

Kulovy vrchlik kulicky z keramického materidlu (SisNs3) v drzaku tribometru pulsobi na
zkoumanou vrstvu vzorku po dobu dvou minut. Kulicka je v drzaku upevnénd tak, aby se nemohla
otacet, tzn., Ze kulicka vykondva na povrchu vrstvy kluzné tfeni. Prabéh koeficientu tfeni (pfi plsobeni
kuli¢ky na vrstvu sol-gelu) byl zaznamenan pfislusnym softwarem, kde je zndzornéna krivka zavislosti

koeficientu tfeni na ¢ase. V tabulce 8 jsou uvedeny parametry tribologického procesu.

Tab. 8: Parametry pro test otéruvzdornosti vrstev na tribometru

parametry

material protikusu
tvar
Cistici prostredek

doba trvani

nitrid kfemiku SisN3
kulicka o priméru 6 mm
ethylalkohol

2 minuty 21 sekund

pocet cykli 90
vzorek 2A-48C
délka zkoumané drazky 12 mm
linedarni rychlost 4,8 cm/s
zatizeni 05N
vlhkost vzduchu (24+2)%
teplota vzduchu 23 °C

Obr. 26: Ryhy vytvorené na vrstvé 23A v pribéhu tribologické zkousky
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3. Vysledky a diskuze

3.1 Rozbory vody pro sledovani kontaminace vody kationty Ag, Cu a Zn

Podle vysledkl chemickych rozbord vody z akvarii (tabulka 9) nedoslo k vyznamné kontaminaci
prostiedi tézkymi kovy. Zadny vzorek se ani vzdalené nep¥ibliZil limitu pro pitnou vodu podle vyhlasky
252/2004 Sb. Casem dokonce koncentrace tézkych kovil ve vodé akvarii klesaji. Nejvy3$si obsah Ag,
Cu a Zn byl zjistén ve vodé morského akvaria jesté pred vloZzenim vzork(. To Ize vysvétlit obsahem
téchto kovl v soli pro pfipravu “mofské” vody.

Souhrnné lze fici, Ze pfipadné uvolfiovani tézkych kov( z vrstvy AD30 (akvarium C) je prakticky

neprikazné a hluboko pod hygienickymi limity.

Tab. 9:Vysledky rozbort vody v akvdriich

Akvarium Datum Pocet Cu Ag Zn
odbéru dni/mésicd [mg.cm™] [mg.cm™] [mg.cm™]
A 12.11.2018 0 den 0,034 < 0,005 0,04
A 18.12.2018 5 tydn( 0,023 < 0,005 0,05
C 26.11.2018 0 den 0,024 < 0,005 0,02
C 27.11.2018 1den 0,025 < 0,005 0,02
C 10.12.2019 14 dni 0,017 < 0,005 <0,02
C 25.2.2019 3 mésice < 0,010 < 0,005 <0,02
C 25.3.2019 4 mésice <0,010 < 0,005 <0,02
C 23.4.2019 5 mésicu 0,011 < 0,005 <0,02
C 20.5.2019 6 mésicu <0,010 < 0,005 <0,02
Limit 1 0,025 nema
Poznamky: A — morské akvarium, B — sladkovodni akvarium, C - sladkovodni akvarium s AD30,

Limit — limit pro pitnou vodu podle vyhlasky 252/2004 Sb.

3.2 Mikrobiologické hodnoceni

Vysledky mikrobiologického hodnoceni jsou rozdéleny podle typu vrstev, kde je diskutovana
jejich Uc¢innost a rovnéz jsou v nich umistény tabulky s Gdaji méreni, které byly testovany z hlediska
inhibice biofilmu v daném prostfedi vody po urcitou dobu (Tab. 10 — Tab. 16). Co se tyce hodnoceni
ucinnosti vrstev, tak nejucinnéjsi v inhibici rastu biofilmu byla vrstva AD30, kterd si po celou dobu

testovani zachovavala v priiméru 50% ucinnost.
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3.2.1 Zakladni vrstva AFO

Tato zakladni vrstva neprokazala Zadnou inhibici ristu biofilmu v porovnani se standardem, jak je

patrno z tabulek 10 a 11.

Tab. 10: Inhibice ristu biofilmu v prostredi morského akvdria A - zékladni vrstva AFO

Cislo odbéru/doba odbéru % inhibice v porovnani se standardem

2 —po 24 hodinach 3%

4 — po 1 mésici 2%

6 — po 3 mésicich 0%

8 — po 5 mésicich 0%

10 — po 7 mésicich 0%

Tab. 11: Inhibice ristu biofilmu v prostredi sladkovodniho akvdria B — zdkladni vrstva AFO

Cislo odbéru/doba odbéru % inhibice v porovnani se standardem

2 —po 24 hodinach 4%

4 — po 1 mésici 3%

6 — po 3 mésicich 0%

8 — po 5 mésicich 0%

10 — po 7 mésicich 0%
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3.2.2 Hydrofobni vrstva AE10

U moriského akvaria vrstva AE10 neprokdzala vyznamnou inhibici na tvorbu biofilmu,
viz tabulka 12. S postupem casu se tvorba biofilmu na povrchu podlozZi s vrstvou zvySovala.

U sladkovodnich akvdérii je vrstva AE10 z hlediska tvorby biofilmu velmi malo ucinna
(viz Tab. 13 a 14). Jiz po prvnim mésici inhibice klesa, po 3 mésicich je u¢innost 10%. Presto ocisténi

povrchu od biofilmu bylo snadné, adheze biofilmu k povrchu byla nizka.

Tab. 12: Inhibice ristu biofilmu v prostfedi morského akvdria A - hydrofobni vrstva AE10

Cislo odbéru/doba odbéru % inhibice v porovnani se standardem
1 — bez ponoreni 78%
2 — po 24 hodinach 47%
3 —po 14 dnech 32%
4 —po 1 mésici 14%
5 — po 2 mésicich 16%
6 — po 3 mésicich 12%
7 — po 4 mésicich 10%
8 — po 5 mésicich 12%
9 — po 6 mésicich 11%

10 — po 7 mésicich 9%

Tab. 13: Inhibice ristu biofilmu v prostredi sladkovodniho akvdria B - hydrofobni vrstva AE10

Cislo odbéru/doba odbéru % inhibice v porovnani se standardem
1 — bez ponoreni 36%
2 —po 24 hodinach 82%
3 —po 14 dnech 76%
4 —po 1 mésici 56%
5 — po 2 mésicich 19%
6 — po 3 mésicich 10%
7 — po 4 mésicich 10%
8 —po 5 mésicich 9%
9 — po 6 mésicich 7%

10 — po 7 mésicich 7%

11 — po 11 mésicich 4%
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Tab. 14: Inhibice ristu biofilmu v prostredi sladkovodniho akvdria C - hydrofobni vrstva AE10

Cislo odbéru/doba odbéru % inhibice v porovnani se standardem
1 — bez ponoreni 36%
2 —po 24 hodinach 81%
3 —po 14 dnech 78%
4 —po 1 mésici 54%
5 — po 2 mésicich 16%
6 — po 3 mésicich 10%
7 — po 4 mésicich 10%
8 —po 5 mésicich 6%
9 — po 6 mésicich 7%

10 — po 7 mésicich 6%

11 — po 10 mésicich 4%

3.2.3. Antibakterialni vrstva AD30

U sladkovodniho akvaria vrstva AD30 vykazala pomérné dobrou inhibi¢ni schopnost (viz Tab. 15), ktera

byla po celou dobu testovani v priméru 50%.

Tab. 15: Inhibice rustu biofilmu v prostredi sladkovodniho akvdria C — antibakteridlni vrstva AD30

Cislo odbéru/doba odbéru % inhibice v porovnani se standardem
1 — bez ponoreni 43%
2 —po 24 hodinach 51%
3 —po 14 dnech 84%
4 —po 5 tydnech 47%
5 — po 2 mésicich 48%
6 — po 3 mésicich 47%
7 — po 4 mésicich 48%
8 —po 5 mésicich 48%
9 — po 6 mésicich 45%

10 — po 10 mésicich 43%
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3.2.3 Hydrofobni a antibakterialni vrstva AT5
Velmi nizkd inhibice (10 — 12%) této vrstvy byla pozorovdna do 5. tydne testovani, jak je patrné

z tabulky 16. Nasledné po 5. tydnu vrstva inhibi¢né nefungovala.

Tab. 16: Inhibice rustu biofilmu v prostfedi sladkovodniho akvdria C — hydrofobni a antibakteridlni
vrstva AT5

Cislo odbéru/doba odbéru % inhibice v porovnani se standardem
1 — bez ponoreni 12%
2 —po 24 hodinach 12%
3 —po 14 dnech 11%
4 —po 5 tydnech 10%
5 — po 2 mésicich 7%
6 — po 3 mésicich 0%
7 — po 4 mésicich 0%
8 — po 5 mésicich 0%
9 — po 6 mésicich 0%

10 — po 10 mésicich 0%

3.3 Antifouling testy

Po odstranéni (omyti) narostlého biologického materialu bylo u vSech vzork( patrné, Zze tam,
kde byly aplikovany vrstvy (AE10 nebo AD30) doslo ke snadnéjsimu odstranéni biologického materialu
z povrchu skla. U standardi byly zejména rasy do podkladu ,,prorostlé” a odstranit prakticky nesly, viz

obrazky 29 a ab. Tento jev byl patrny zejména u vzork( ze sladkovodniho akvaria.

38 "e 158
SLAbkovoLN/

Obr. 27: Vzorky po vynddni ze sladkovodniho akvdria po 14 dnech a oplachu proudem vody
(3B srovndvaci sklo bez vrstvy, 14B sklo s vrstvou AD30 a 25B sklo s vrstvou AE10) [obrdzek ziskdn
od doc. Slamborové]

56



A 744 2
Morery’ o4

Obr. 28: Vzorky po vynddni z akvdria s morskou vodou po 14 dnech a oplachu proudem vody
(3A srovnadvaci sklo bez vrstvy, 14A sklo s vrstvou AFO a 25A sklo s vrstvou AE10). [obrdzek ziskdn
od doc. Slamborové]

Po odstranéni (omyti) narostlého biologického materialu bylo u vSech vzorkd patrné, Zze tam, kde byly
aplikovany vrstvy (AE10 nebo AD30) doslo ke snadnému odstranéni biologického materidlu z povrchu
skla. U standardd, byly zejména fasy, do podkladu ,prorostlé” a odstranit nesly — viz nasledujici foto.
Tento jev byl patrny zejména u vzorku ze sladkovodniho akvaria.

Souhrnné lze fici, Ze zvldsté vrstvy AD30 a AE10 ve sladké vodé vyznamné snizuji adhezi

biofilmu na témito vrstvami upravené povrchy.

3.4 Tribologické testy otéruvzdornosti

Vybrané rtady vzorki po mikrobiologickém testovani byly desinfikovany a podrobeny
tribologickym testim. Sledovdna byla casovd zavislost koeficientu tfeni (viz kapitola 2.8) pfi
pravidelném zatéZzovani kulicky z keramického materidalu. Po proniknuti zatéZované kulicky
k podkladovému sklu se vyznamné zménila experimentalni hodnota koeficientu tfeni. Pfi pravidelném
zatézovani je tedy €as do proniknuti kulicky k podkladovému sklu Umérny otéruvzdornosti vrstvy.

Jako srovnavaci hodnota pro odpovidajici ¢as na cistém skle (Umérna koeficientu tfeni na
Cistém skle) byla experimentdlné stanovena na 1,10 s (sx = 0,30). Po dosaZeni odpovidajiciho
koeficientu tfeni pfi testu lze pfedpoklddat pohyb kulicky po podkladovém skle. Cas dosaZeni této
hodnoty lze povaZovat za Umérny otéruvzdornosti nanesené vrstvy.

V tabulce 17 a grafu na obrazku 30 jsou shrnuty vysledky ziskané pro otéruvzdornost vrstev
AE10a AFOv morském akvariu jako ¢as pro dosazeni hodnoty koeficientu tfeni pro Cisté sklo v zavislosti

na Case straveném v tomto akvariu.
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Tab. 17: Otéruvzdornost vrstev AE10 a AFO v morfském akvdriu v zdvislosti na ¢ase strdveném v tomto
akvdriu (vyjadrend jako ¢as pro dosaZeni koeficientu treni Cistého skla)

sol cas v akvariu (dny) méreni pramér (s) sm. odchylka s, (s)

AE10 1 34,55 1,34

AE10 28 15,83 0,60

AE10 77 17,63 1,46

AE10 133 1,68 0,28

AFO 1 12,60 2,76

AFO 28 4,84 2,15

AFO 77 0,99 0,14

AFO 133 0,92 0,20
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Graf 1: Otéruvzdornost vrstev AE10 a AFO v mofském akvdriu v zdvislosti na case strdveném v tomto
akvdriu (vyjadrend jako Cas pro dosaZeni koeficientu treni Cistého skla) [obrdzek ziskdn od doc. Exnara]
Z grafu na obrazku 30 vyplyvd, Ze pro vrstvu AE10 je odolnost vrstvy v morském prostredi
kolem 130 dni. Pro vrstvu AFO je tato hodnota nizsi, ptiblizné 50 dni.
V tabulce 18 a grafu na obrazku 31 jsou shrnuty vysledky ziskané pro otéruvzdornost vrstev
AE10 a AFO ve sladkovodnim akvariu B jako ¢as pro dosaZeni hodnoty koeficientu tfeni pro cisté sklo

v zavislosti na ¢ase straveném v tomto akvariu.
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Tab. 18: Otéruvzdornost vrstev AE10 a AFO ve sladkovodnim akvdriu v zdvislosti na ¢ase strdveném v
tomto akvdriu (vyjddrend jako ¢as pro dosaZeni koeficientu treni Cistého skla)

sol cas v akvariu (dny) méreni primeér (s) sm. odchylka s, (s)

AE10 1 59,60 4,75

AE10 28 19,73 4,13

AE10 77 21,73 4,80

AE10 133 16,23 2,01

AE10 189 10,47 1,00

AFO 0 32,00 1,50

AFO 14 8,95 0,65

AFO 51 5,53 4,04

AFO 105 4,14 0,55

AFO 162 1,02 0,39
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Graf 2: Otéruvzdornost vrstev AE10 a AFO ve sladkovodnim akvdriu v zavislosti na case straveném
v tomto akvdriu (vyjadrend jako cas pro dosaZeni koeficientu treni Cistého skla) [obrdzek ziskdn
od doc. Exnara]

Z grafu na obrdazku 31 vyplyva, Ze pro vrstvu AE10 je odolnost vrstvy ve sladkovodnim prostredi
vyznamné delsi nez 190 dni. Pro vrstvu AFO je tato hodnota nizsi, pfiblizné 145 dni.

V tabulce 19 a grafu 32 jsou shrnuty vysledky ziskané pro otéruvzdornost vrstev AE10 a AD30
ve sladkovodnim akvariu C jako ¢as pro dosazeni hodnoty koeficientu tfeni pro Cisté sklo v zavislosti na

Case straveném v tomto akvariu.

Tab. 19: Otéruvzdornost vrstev AE10 a AD30 ve sladkovodnim akvdriu v zavislosti na ¢ase straveném v
tomto akvdriu (vyjadrend jako Cas pro dosaZeni koeficientu treni Cistého skla)

sol Cas v akvariu (dny) méfeni pramér (s) smérodatna odchylka s, (s)
sklo 0 1,10 0,30
AE10 0 69,10 1,82
AE10 1 21,07 1,29
AE10 14 20,45 3,89
AE10 37 14,67 1,55
AE10 63 14,55 1,91
AE10 91 12,66 4,40
AE10 119 13,17 1,57
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AE10 148 13,40 5,11

AD30 0 36,13 2,32
AD30 1 14,06 5,53
AD30 14 11,11 2,99
AD30 37 6,12 1,29
AD30 63 3,20 0,17
AD30 91 2,81 0,28
AD30 119 2,14 0,45
AD30 148 1,50 0,66
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Graf 3: Otéruvzdornost vrstev AE10 a AD30 ve sladkovodnim akvdriu C v zavislosti na case
stradveném tomto akvdriu (vyjaddrend jako cCas pro dosaZeni koeficientu treni Cistého skla)
[obrdzek ziskdan od doc. Exnara]

Z grafu na obrdzku 32 vyplyva, Ze pro vrstvu AE10 je odolnost vrstvy ve sladkovodnim prostredi

vyznamné delsi nez 150 dni. Pro vrstvu AD30 je tato hodnota nizsi, ale stale presahuje 150 dni.
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4. Zaveér

vv v

Uspésné byly pFipraveny sol-gel vrstvy rGznych typl na podloZnich sklech pro testovani jejich
odolnosti ve vodném prostredi a nasledné provedeny testy jejich chovani v prostfedi simulované
morské vody a klasické ,sladké” vody v akvariich.

| u antimikrobialnich vrstev s obsahem kationtll Ag, Cu a Zn bylo pfipadné uvolfiovani tézkych
kovl z téchto vrstev (vrstva AD30) prakticky neprlikazné a hluboko pod hygienickymi limity.

Nejucinnéjsi v inhibici rlstu biofilmu byla vrstva AD30, kterd si po celou dobu tetovani
zachovavala v priiméru 50% ucinnost.

Vrstvy AD30 a AE10, zvlasté ve sladké vodé, vyznamné snizuji adhezi biofilmu na témito
vrstvami upravené povrchy. To je velmi nadéjné pro omezeni rlstu nanofilmu na takto upravenych
povrsich.

Odolnost sol-gel vrstev silné zavisi na konkrétnim vodném prostredi. Pro vrstvu AE10 byla
pomoci tribologie zjisténa odolnost této vrstvy v morském prostredi kolem 130 dni. Pro vrstvu AFO je
tato hodnota niZsi, pfiblizné 50 dni. Ve sladkovodnim prostfedi byla pro vrstvu AE10 stanovena
odolnost vrstvy ve sladkovodnim prostredi vyznamné delSi nez 190 dni. Pro vrstvu AFO je tato hodnota

nizsi, priblizné 145 dni. Pro vrstvu AD30 je tato hodnota nizsi, ale stdle presahuje 150 dni.
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Priloha 1: Kultivace bakterii na krevnim agaru [obrdzek ziskdn od doc. Slamborové]
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