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Abstrakt

Tato diplomova prace je zaméfena na optimalizaci depozice a aditivaci fotokatalyticky
aktivnich vrstev za ucelem navySeni jejich antimikrobialni a fotokatalytické ucinnosti. Na
sklenéna mikroskopicka podlozni sklicka byly deponovany fotokatalyticky aktivni vrstvy na
bazi SiO./TiO, (Balclean®) s ptidavkem ZnO ¢i Ag za Gcelem zjisténi vlivu aditivace na
antibakterialni ucinnost. Antibakterialni G¢innost a fotokatalyticka aktivita jednotlivych vrstev
byly hodnoceny pomoci dilu¢ni metody, dle ISO normy 27447: 2009 a pomoci sledovani
degradace methylenové modii pod UV lampou. Na zakladé vysledkt antibakterialnich testa
Ize tici, ze po aditivaci nanocastic stiibra antibakterialni efekt ¢astecné zesilil. Oxid zinku
jako aditivum efekt spiSe tlumil a doslo k mirnému poklesu tthynu mikroorganisma. Tyto

zavery byly potvrzeny i pomoci degradace methylenové modfi.



Klicova slova

fotokatalyza, tenka vrstva, antibakterialni testy, dip-coating, oxid titanu, oxid zinku



Abstract

This thesis focuses on the optimization of deposition and an additivation of
photocatalytically active layers for the purpose of increasing their antimicrobial and
photocatalytic activity. Photocatalytically active layers on the base of SiO,/TiO, (Balclean®)
with addition of ZnO or Ag were deposited on glass microscope slides for the purpose of
ascertaining the influence of the additivation on the antibacterial efficacy. The antibacterial
efficacy and the photocatalytic activity of the individual layers were evaluated by means of
the dilution method, ISO 27447: 2009 and by monitoring degradation of methylene blue
under UV lamp. On the base of the results of antibacterial tests we can conclude that the
antibacterial effect partially increased after the additivation of the silver nanoparticles. The
zinc oxide, as an additive, rather damped the effect and a slight decrease of the
microorganisms die-off occurred. These conclusions were confirmed also by methylene blue

degradation.
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Seznam pouzitych zkratek

PVD

CVvD

AFM

RTG

SEM

G+

G-

UVA

MRSA

BLB

BLC

PO

KS

KT

AS

AT

KTJ

EDS

MCF

uv

fyzikalni depozice z plynné faze

chemicka depozice z plynné faze
mikroskopie atomdrnich sil

rentgenove zareni

rastrovaci elektronova mikroskopie
Grampozitivni bakterie

Gramnegativni bakterie

ultrafialové zafeni

Methicilin rezistentni Staphyloccocus aureus
fluorescentni lampa

referencni vzorek bez vrstvy

Balclean

piimy oplach

referencni vzorek bez vrstvy pod UV zafenim
referen¢ni vzorek bez vrstvy ve tmé

aktivni vzorek s tenkou vrstvou pod UV zafenim
aktivni vzorek s tenkou vrstvou ve tmé
kolonie tvofici jednotky

energiove disperzni analyza

McFarlandav standard

ultrafialové zareni

UV/VIS ultrafialové zafeni/viditelné zafeni
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1 Uvod

Globaln¢ si lidé zacinaji uvédomovat, Ze postavit zisk na prvni misto neni dobré pro
zivotni prostfedi. Proto se primysl snazi vytvaret a nabizet vyrobky a technologie, které jsou
vefejnosti, respektive zakaznikim, prezentovany jako Setrnéjsi K zivotnimu prostiedi.
Z tohoto divodu maji kompozitni fotokatalytické vrstvy v dneSni dobé Siroké spektrum
vyuziti, diky jejich specifickym vlastnostem. V primyslovém odvétvi je o né stale vétsi zajem
praveé diky jejich fotokatalytickym vlastnostem. Fotokatalyza mtze byt vyuzita naptiklad pro
rozklad organickych latek pii sou¢asném puisobeni ultrafialového zafeni. Prakticky tak dojde
k rozlozeni mikroorganismi. Rozklad probiha na fyzikalnim principu, viéi kterému si
mikroorganismy nemohou vypéstovat rezistenci. Toho se vyuzivd pii vytvareni
antibakteridlnich ¢i antivirovych povrchii, které jsou potfeba naptiklad ve zdravotnictvi.
V dnes$ni dobé jiz existuje mnoho bakterii rezistentnich na chemickou likvidaci. Také se
vyuziva jako doplikovy proces pfi upraveé vody, protoze neni potieba pouzivat dalsi chemicka
vzduchu, celkové tedy fotokatalytické vrstvy pfispivaji ke zlepSovani zivotnich podminek

¢lovéka.

Prace je zamétfena na optimalizaci parametri depozice a slozeni kompozitnich
fotokatalytickych vrstev s cilem navyseni jejich antimikrobialni ucinnosti. Nejprve se
ptipravily vzorky tenkych vrstev, které byly deponovany metodou dip-coating ¢i natérem na
laboratorni sklicko. V experimentu bylo vyuzZito Ccist¢ého Balcleanu, a jeho roztoki
S nanocasticemi stiibra a oxidu zinku jako aditiva. Poté byl stanoven vliv téchto modifikaci
vrstev na jejich strukturu, na jejich fotokatalytické vlastnosti a na antibakterialni vlastnosti.

Na konec byla s ohledem na vysledky test zhodnocena vhodnost jednotlivych parametru.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Fotokatalyza

Prvni popud zkoumat fotokatalyticky jev byl na zdklad¢ pokusu s oxidem zine¢natym.
Elektroda z tohoto materialu byla ponofena ve vodé a podle toho, jak velkou intenzitou svétla
byla elektroda ozatovana, byla tomu umérna velikost toku elektrického proudu. Poté japonsky
profesor (v té& dob¢ jesté postgradudlni student) proces zkousel s oxidem titaniitym ve formé
rutilu. Jako material pro druhou elektrodu byla pouzita platina. Umisténim elektrod do
vodného roztoku byl vytvoten elektrochemicky obvod. Po vystaveni rutilové elektrody svétlu
z xenonové lampy se na obou elektrodach objevily bublinky plynu. Na povrchu elektrody
z oxidu titanu se tvofil kyslik, zatimco na platinové elektrodé se formoval vodik. (Obrazek 1)
Zajimavym ukazem byla stalost oxidu titanicitého. Nedochazelo k jeho rozkladu a jeho

povrchové vlastnosti se neménily ani po del§im ¢asovém tuseku, kdy byl vystaven svétlu.

vodik

TiO: elektroda

G svétlo

Obriazek 1: Fotolyticky rozklad vody za pouZiti TiO, elektrody [1]

Pt elektroda

Honda — Fujishimuv efekt ma tedy tii ¢asti. Prvni ¢asti je tvorba kysliku na rutilové
elektrod¢, ve druhé ¢asti dochazi k preméné svételné energie na elektrickou a v posledni, treti
¢asti, dochazi k tvorbé vodiku na platinové elektrodé. O vyuZiti tohoto jevu se zaslouzili

zejména Dr. Hashimoto a Dr. Watanabe.

Fotokatalyza je schopnost latky fungovat jako katalyzator pii chemickém rozkladu
organickych latek, za souasného plisobeni ultrafialového zaieni s vinovou délkou kratsi nez
400 nm. Na povrchu fotokatalyzatoru probihaji oxida¢né redukcéni reakce. Aby doslo ke

vzniku fotokatalyzy, je zapotiebi minimalni davka 1 uW/cm2 UVA zéfeni. Typickym
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a zaroven nejznamej$im zastupcem fotokatalyzatoru je TiO», na ktery je tato diplomova prace

zamé&iena. [1-3]

2.1.1 Mechanismus fotokatalyzy

U polovodi¢u je elektronovy obal jadra usporfadan do energetickych past, kdy
hladiny elektront vytvareji chemickou vazbu. Rozdil energii mezi témito pasy udava sirku
zakazan¢ho pasu, ktera se podili na rozd€leni latek na vodice, polovodi¢e a izolanty.
Polovodice jsou charakteristické Sitkou 0,5 — 3,2 eV. Po ozafeni polovodice pieda foton svou
energii elektronu, ktery excituje z valen¢niho péasu do vodivostniho. Po chybé&jicim elektronu
zlustane tzv. dira, dochdzi tedy ke generaci paru elektron-dira. To vSe prob&hne pouze za

ptedpokladu, Ze energie fotonu je vyssi nez zakédzaného pasu.

Pokud neni pfitomen vhodny donor ¢i akceptor, dochdzi k opétovnému spojeni paru
elektron-dira za soucasného vyzafeni energie. V pripadé ptitomnosti donoru nebo akceptoru
muze dojit k uskute¢néni redoxni reakce. Diry, které jsou ve valencnim pasu, plisobi jako
oxidanty. Elektrony ve vodivostnim pasu pak pusobi jako reduktanty. Oxida¢né redukéni

reakce tedy probihaji soucasné na povrchu polovodice.

K fotokatalytickému jevu dochdzi po vystaveni oxidu titani¢it¢ého svétlu. Pii
absorbovani zafeni dochazi ke vzniku péru elektron (¢”) a dira (h*). V pfipadé kovii by
dochazelo k okamzité rekombinaci. Oxid titanicity je ale polovodi¢ a tento stav zachova po
delsi casovy tusek. Pravé pomeér rychlosti vzniku a zéniku pari elektron-dira znamena

maximalni u¢innost fotokatalytické reakce.

Na povrchu katalyzatoru je tenka vrstva adsorbovanych molekul vody. Po kontaktu
té&chto molekul se vzniklou dirou (h*) dochézi k jejich oxidaci za sou¢asného vzniku
hydroxylovych radikalt (*OH). Ty pak reaguji s organickymi slou¢eninami a spole¢né vytvari
volné radikaly. Kyslik, ktery je také piitomen, ma nesparované elektrony, které vytvari
svolnymi radikaly organické peroxidové radikaly. Vzniklé elektrony () reaguji
s rozpusténym vzdusnym kyslikem a pfidaji mu elektrony. Kyslik se bude redukovat a
vznikne superoxidovy radikal (O;). (Obrazek 2) Jiz zminéné peroxidové radikaly budou
reagovat spole¢n¢ se superoxidovym radikalem. Vysledny produkt se mtze rozlozit za vzniku

molekuly oxidu uhli¢itého. [1-3]
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Obrizek 2: Reakéni mechanismus TiO, fotokatalyzy [1]
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2.1.2  Utinnost fotokatalytického procesu

Organické slouceniny maji vétsi sklon k oxidaci neZ voda. Pokud je koncentrace téchto
sloucenin vysoka, je vétsi pravdépodobnost, Zze vzniklé diry budou reagovat piimo s nimi.
Elektrony jsou pak pfenaseny na molekularni kyslik, coz urcuje, sjakou rychlosti bude
dochazet k fotokatalytickym reakcim. Dik tomu se muze regulovat t¢innost fotokatalytického
procesu. Jako elektrochemické katalyzatory jsou pouZity nanocastice napiiklad oxidu

titani¢itého o pruméru nékolika nanometru. [1-3]

2.2 Oxid titanicity

Oxid titaniCity je béZn¢ vyuzivany material. Tzv. titanova b&loba ma vyuziti jako
pigment v potravinaistvi, v kosmetickém primyslu, titanova béloba v lacich aut ¢i jako
aditivum do natérovych hmot. Zde se ovSem projevuje snaha potlacit jeho fotokatalytické
vlastnosti. Obecné lze fici, Ze oxid titanicity je chemickd slou€enina kysliku a titanu. Jedna se
o polovodi¢, u kterého dochazi po dopadu svételné energie na jeho povrch k chemické
aktivaci. Pravé diky svym fotokatalytickym vlastnostem se zacal vyuzivat pro pfipravy

tenkych vrstev. Termin tenka vrstva znamena, Ze tloustka nanesené¢ho materialu se pohybuje
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v rozmezi desitek nanometri az po n¢kolik mikrometrti. Pouzivaji se v mnoha priimyslovych
odvétvich jako fotoelektrody, plosné optické a integrované obvody, senzory atd. Vrstvy oxidu
titani¢itého jsou chemicky odolné a nejsou toxicky zavadné. Proto se také pouzivaji jako

samocistici, antibakterialni a protiplisfiové povrchy. [1]

Oxid titaniCity je velmi stabilni slouCenina, kterou lze v pfirodé nalézt ve tfech
alotropnich modifikacich a to rutil, anatas a brookit. VSechny tfi jsou z chemického hlediska
totozné. Lisi se pouze v uspofddani atomil kysliku a titanu v jejich krystalické mfizce. Maji

proto rozdilné vlastnosti a vzhled. [4]

2.2.1 Ruitil

Rutil ma usporadanou krystalickou mftizku stejné jako anatas — Ctverecné. Barva rutilu
je Cernd, Seda a hnéda. Jeho vryp je svétle hnédy. Je dokonale $t€pny a kovové se leskne.
Vyskytuje se v podobé jehlicovitych a sloupcovitych krystald. Je odolny a tézky, proto se také
vyuziva na vyrobu odolnych slitin. Také se vyuziva jako pigment — béloba pti vyrob¢ plasti a

kosmetickych piipravkl. Na stupnici tvrdosti dosahuje hodnot 6 az 6,5.

2.2.2 Brookit

Jako jediny ze tfi modifikaci ma kosoctvere¢né uspotradani krystalické miizky. Jde o
nejméné béznou formu oxidu titani¢itého. Na stupnici tvrdosti dosahuje stejnych hodnot jako
anatas. V ptirodé€ se vyskytuje v Zlutohné€dé az cerné barevné form¢ a jeho vryp je bezbarvy.

Dipyramidalni krystaly jsou zplo§télé a maji tabulkovity tvar.

2.2.3 Anatas

Krystalicka miizka anatasu je tetragonalni. Anatas lze nalézt v riznych barvach jako
naptiklad ¢erna, modrd ¢i hnéda. Je velmi dobie S§té€pny a v prirodé se vyskytuje v podobé
ptikrych dipyramidalnich krystalkli. Anatas méa diamantovy ¢i kovovy lesk a jeho vryp je
bezbarvy az svétle zluty. Na stupnici tvrdosti dosahuje hodnot 5,5 az 6. [5-8]
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2.3  Oxid zine¢naty

vvvvvv

pigment pii vyrobé barviv, znamy také pod pojmem zinkova béloba. Ma své uplatnéni
V gumarenstvi, kosmetice, vyrobé hnojiv, keramickém a sklaiském primyslu pii vyrobé
odolnych skel a glazur. Zinkové béloby je vyuzivano i v Iékafstvi jako soucast dentdlniho
cementu. Oxid zinecnaty je bily prasek, ktery je nerozpustny ve vod¢, ma hoikou chut’ a je
bez zapachu. Jeho pfirodni forma je zndma pod jménem zinkit. Ma hexagonalni symetrii,
tvrdost 4,5-5 a jeho vryp je zlutooranzovy. Vyskytuje se ve Zluté, tmavé Cervené a oranzove
zluté barvé. Oxid zine¢naty ma v zakdazaném pasmu mezni hodnoty energie 3,37 eV, cozZ je
podobné jako v pripadé TiO,. Piedpoklada se tedy, ze bude mit fotokatalytickou schopnost
jako oxid titanicity. [9-13]

2.4 Tenké vrstvy

24.1 Metody pripravy vrstev

Z hlediska moznosti tenkych fotokatalytickych vrstev mizeme v souc¢asné dob&é metody
rozdélit napt. podle jejich pfipravy do dvou skupin. Prvni skupinou je zpiisob piipravy
fyzikalni cestou (physical vapor deposition — PVD), druhou pak zpusob piipravy chemickou
cestou (sol-gel a chemical vapor deposition — CVD). Dal§i moznosti rozdé€leni je napt. podle

zpusobu provedeni piipravy, a to z roztoku nebo z plynné faze.
Fyzikalni depozice z plynné faze

Pti fyzikalni depozici se vyuziva nanaSenych materiali v kapalné nebo pevné fazi. Ve
form¢ pary je potom dopraven K substratu, kde na jeho povrchu zkondenzuje a vytvori tak
tenkou vrstvu. Tloustka nanadenych vrstev se pohybuje v rozmezi 10° az 10 pm. Je ale
mozné nanaset i silné vrstvy v fadu jednotek milimetrt ¢i vrstev s riznym slozenim. Proces
probiha ve vakuu ¢i za snizeného pracovniho tlaku a poskytuje moznost presného naneseni
velmi Cisté latky. Proces depozice je mozné rozdélit na dva hlavni sméry — napafovani a
naprasovani. Také se vyuzivaji hybridni metody, kdy se vyuzivd obou typt depozice

(PVD i CVD).
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Tvorba tenké vrstvy naprasovanim

Jde o proces, kdy se vyuziva sekundarni emise iontii. Piivodcem energetické Castice
mize byt plazma ¢i iontové délo. Tato Castice dopada na povrch nandseného materidlu a
predava svou kinetickou energii atomim na jeho povrchu za soucasného vypuzeni atomt do
plynné faze. Pokud se vlozi do systému magnetické pole, zvysi se ucinnost ionizace. Této

metody se vyuziva pii povlakovani predméth s atypickym tvarem.
Tvorba tenké vrstvy naparovanim

Metoda napafovani je jedna z nejjednodussich postupd pro piipravu tenkych vrstev.
Material ve form¢ pevné faze potiebuje tepelnou energii pro transformaci do plynné faze. Je
tedy za snizené¢ho tlaku vystaven na tak vysokou teplotu, aby doslo k jeho rychlé sublimaci.
Vznika para, ktera rovhomérné expanduje do okoli, které obsahuje substrat. Na povrchu
substratu, ktery ma nizs§i teplotu, para zkondenzuje. Nevyhodou této metody je vznik
drobnych kapek béhem procesu, coz ovliviiuje kvalitu vrstvy. To se d& oSetfit vyuzitim
elektromagnetického filtru, ktery ale prubéh procesu zpomali. Struktura povlaku je zavisla na

podminkach procesu, zejména na teploté substratu, tlaku v komofte ¢i na tthlu dopadu. [14-16]
Chemicka depozice z plynné faze

Jedna se o starSi zpisob nanaSeni nez metodou PVD. Jeji podstatou je vytvoreni tenké
vrstvy filmu diky chemické reakci na povrchu substratu. Hodnoty tloustky tenkych vrstev,
které jsme schopni touto metodou nanést, se pohybuji v rozmezi 0,1 az 10 um. Tato metoda
vyuziva k depozici smés chemicky reaktivnich plyni zahtatou na vysokou teplotu. Tento
plynny materidl je vystaven U€¢inkiim prekurzort, kdy dochazi k reakci na povrchu substratu
za vzniku pozadovaného materialu. Nevyhodou této metody je jeji vysoka teplota a nutnost
plynného skupenstvi pii povlakovani. V porovnani s pfipravou z roztoku je obtizna kontrola

parametrl nanaSenych vrstev.

Soucasti celkoveé aparatury je systém, kde dochazi ke zplyniovani materialu, ktery bude
nanasen na povrch substratu. Poté samotnd chemicka komora, kde jsou umistény substraty,
které chceme nechat potdhnout tenkou vrstvou filmu. A posledni soucésti aparatury je
odpadni systém urCeny pro plyn, ktery jiz zreagoval. Struktura tenké vrstvy se odviji od
nékolika parametrd, jako napiiklad povrchové reakce na substratu, adsorpci/desorpci, ¢i na
nukleaci. Samotné chemické reakce na povrchu substratu neprobihaji samovolné, ale je

potieba jim dodat energii k aktivaci.
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Termicka aktivace

Nejbéznéjsi zpusobem je aktivace termicka, kdy k dodani tepla muze dojit dvéma
zpusoby. Pfi pouziti teplosténného reaktoru dojde K jeho celkovému zahtati na pozadovanou
teplotu. Druhym zplsobem je moznost zahtati pouze vzorkli na nanaSeci teplotu. V tomto
piipad¢ se jedna o chladnosténné procesy. Bohuzel z divodi nutnosti udrzovani vysoké
teploty pfi procesu je tato metoda znacn€ nevyhodna. Také neni mozné vyuzivat tuto metodu

pro materialy, které po vystaveni takto vysokym teplotdm, méni svou strukturu.
Aktivace laserem

Vyhodou této metody je jeji moznost nanaSeni tenkych vrstev na velice lokalizovanou
oblast v fadech mikrometri. At uz se jedna o tepelny ¢i, fotochemicky proces, rychlost

nanaseni se pohybuje v rozmezi 0,1-1 um za minutu.
Plazmova aktivace

Pti aktivaci chemické reakce za pouZiti plazmy neni potieba tak vysokych teplot. To
dava moZnost vyuZiti i materialii s mensi tepelnou odolnosti. Pro vznik plazmatu se vyuziva
stejnosmérného ¢i stiidavého vyboje. Tim dojde ke zvySeni energie v komote. Substrat je
zapojen jako katoda a k vyboji dochazi mezi nim a anodou. Plazma mize ovliviiovat slozeni

plynné faze a podminky povlakovani. [16-18]
Metoda sol-gel

Tento proces ptipravy tenkych vrstev je zalozen na hydrolyze/polykondenzaci
kovovych prekurzori. Jednd se o tzv. mokrou chemickou technologii. Je to jedna
Z nejvhodnéjSich metod nandseni tenkych vrstev diky jeji jednoduchosti. Ma dobrou
homogenitu a nizkou teplotu pfi zpracovani. Jeji moZnosti velikosti nanaSeci plochy jsou
pomeérneé velké. Neni zapotiebi slozitého vybaveni a umoziuje snadnou kontrolu parametra
nandSenych vrstev. V porovnani s ostatnimi metodami je ekonomicky vyhodnégjsi. S jeji

pomoci lze pfipravit homogenni a transparentni tenké vrstvy.

Metoda sol-gel je procesem, pii kterém dochazi k transformaci kovovych prekurzorti na
gel. Ten je nasledné suSen a zihan za vysokych teplot, ¢imz dochazi k jeho chemickému
¢isténi. Zakladem metody je anorganicka polymerace (z monomert vznikaji polymery), ktera
umoznuje syntézu materidli s velmi vysokym stupném homogenity. To vSe se déje na

molekularni urovni. Prvotnim déjem je hydrolyza alkoxylové skupiny za vzniku solu,
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nasledovana polykondenzacni reakci. Tyto po sob¢ jdouci reakce se podileji na transformaci
metalového prekurzoru na oxidovou sit’ za vzniku gelu. Déle pak probihd suseni gelu, kdy je
oxidova sit’ zbavovana molekul vody. Ke gelu je mozno pied transformaci pridat aditivum pro

moznost pfipravy materialti s velkou variabilitou parametri. [19-24]

2.4.2 Syntéza TiO,/Ag

V této diplomové praci bude vyuzito pro experimentdlni méfeni nanokompozitu
TiO,/Ag. Piimés stiibra aplikovana do vrstev oxidu titanu zvySuje u takovychto vzorki
fotokatalytickou aktivitu a proptj¢uje jim antibakterialni vlastnosti. Syntéza tohoto produktu
probihd riznymi zptusoby. Metody, které budou popsany nize, jsou jedny z nejéastéjsich.
Metoda fotokatalytické depozice Ag probihd na podobnych zakladech jako metoda
elektrochemické depozice Ag. Samotna ptiprava ¢asti oxidu titanu je velice podobnd, odlisSny
je pouze zpusob, kdy dochazi k syntéze se stiibrem. Metoda magnetronového naprasovani se

lisi i ptipravou oxidu titani¢itého. [25]
Metoda fotokatalytické depozice Ag

Jedna se o jednu z prvnich metod syntézy nanokompozitu oxidu titanicitého a sttibra. Je
oblibend pro svou nenarocnou realizaci a technicky snadné provedeni. Zakladem je vytvoieni
koloidniho roztoku oxidu titanic¢itého o urcité koncentraci. Vyuziva se smési etanolu a TiO;
ve formé¢ anatasu ¢i rutilu. Koncentrace roztoku neni nijak specificky ur€ena a zélezi na
uzivateli, jakou si ji zvoli. Tento roztok je nanesen na povrch substratu jako naptiklad tenké
laboratorni sklicko. Metody nanaSeni vrstev budou popsany dale v nasledujici kapitole. Po
naneseni na urceny povrch dojde kK vyzihani po dobu jedné hodiny za stalé teploty vzduchu
500 °C. Takto vytvoieny vzorek ma mlééné bilou barvu. V této fazi ptipravy ptichazi na fadu
syntéza se stiibrem. K tomu je potfeba jedno molarniho roztoku dusic¢nanu stiibrného, kterym
rovnomérné potfeme povrch oxidu a nechame plsobit v ¢ase mezi tfemi az péti minutami.
Vzorek nésledné ocistime destilovanou vodou a vysuSime. V poslednim kroku nechdme
pusobit ultrafialové zafeni po dobu 10 az 15 minut. Takto vznikne hnédosedy vzorek

nanokompozitu TiO,/Ag.
Metoda elektrochemické depozice Ag

Elektrochemicka depozice kovli a slitin na substraty se vyuziva v fadé¢ modernich

technologii. Zejména v elektronickém primyslu se vyuziva naptiklad k vyrobé plosnych
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spoju Ci pii pokovovani. Hlavnim rozdilem oproti metod¢ fotokatalytické depozice stiibra na
oxid je ve vyuziti elektfiny misto svétla. V predchozi metod¢ se stfibro syntetizovalo za
pomoci vyuziti energie ultrafialového zafeni. V pfipadé této metody je zvolena energie
elektricka. Pfi vyuziti elektrické energie je nutné zajistit vodivost vzorku, coZ je oSetfeno
nanesenim vodivé vrstvy mezi laboratorni sklicko a oxid titani¢ity. Na vzorek s TiO,
naneseme roztok, ve kterém je obsazena urcita koncentrace dusi¢nanu stiibrného. Stiibro se
redukuje pod vlivem malého napéti, které na vzorek ptisobi po ur€ity casovy tsek. Nakonec
laboratorni skli¢ko oSetfime destilovanou vodou a vysusime. Vysledna barva vrstvy je stejna

jako v piipadé metody fotokatalytické depozice.
Metoda magnetronového naprasSovani

Tato metoda vychézi z principu nandseni vrstvicek kovu na podklad za stalého nizkého
tlaku. Dochazi k naprasovani pevného terée (katoda) na substrat (anoda). Kladné ionty, které
dopadaji na ter¢, vyrazeji jeho povrch. K naprasovani dochazi ve tiech fazich. V prvni ¢asti se
napraSovanim na kifemenné sklicko vytvoii amorfni vrstva oxidu titani¢itého tenka jen nékolik
desitek nanometri. K tomuto procesu dochazi v argonovo-kyslikové atmosfére za stalého
tlaku 1 Pa a proudu 900 mA. V dalsi fazi dochdzi v jiZ pouze argonové atmosfére k napraSeni
nanovrstvy stiibra. Tlak béhem procesu je 0,8 Pa za sou€asné piitomnosti proudu 170 mA.
V posledni ¢asti vzorek znovu piekryjeme vrstvou oxidu titani¢itého a vyzihame ve 300 °C po
dobu 30 minut. Muze tak dojit k procesu zaélenéni stiibra do oxidu titanu a vznikne
pozadovany nanokompozit. Pfednosti metody magnetronového naprasSovani je jednoducha
depozice a rychlost nanaSeni materiali. Nespornou vyhodou je také moZnost homogenniho

nanaseni vrstev na velkych plochach podkladii. [26-28]

2.4.3 Metody nanaSeni vrstev

Metoda spin-coating

Tzv. metoda rotac¢niho liti spo¢iva v nanaseni roztoku prekurzoru na substrat za pomoci
rota¢ni vakuové pumpy. (Obrazek 3) Na substrat, ktery je umistén na rotoru, je nanesen
kapalny prekurzor. Poté zvySujeme rotacni rychlost oto¢né €asti az na jeji konstantni hodnotu,
kdy dochéazi k rovnomérnému rozetfeni prekurzoru po celé ploSe substratu za pomoci

odstiedivé sily. Vybérem rychlosti motoru, viskozity prekurzoru ¢i ¢asu rotace lze ovlivnit
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tloustku dané vrstvy, ktera se pohybuje vrozmezi stovek nanometrii az do stovek

mikrometru.

= #-:-A:-#’ —_—
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Obrazek 3: Princip spin-coateru [29]

Metoda dip-coating

Do nadoby s kapalinou, kterd obsahuje fotokatalyticky aktivni latku, je ponofovan
substrat. (Obrazek 4) Jeho nasledné vytazeni ur€itou rychlosti uréuje tloustku vrstvy roztoku
s fotokatalyzatorem na povrchu. Diky ponofovani ulpi vrstvy na obou stranach substratu. Tato
metoda je Casto vyuzivana pii piipravé sol-gel vrstev. Tloustku vrstvy Ize ovlivnit poétem

ponort do roztoku, volbou rychlosti vytazeni ¢i koncentraci fotokatalyzatoru v kapaling. [30]

Obrazek 4: Princip dip-coatingu [31]
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Metoda mikropiezo depozice

Tato metoda je realizovana pomoci inkoustovych tiskaren. NanaSena vrstva je tvofena
pomoci malych kapicek, které jsou uvoliiovany dvéma zplisoby. Principem technologie ,,Drop
on demand“ je vypuzovani kapek ztiskové hlavice jen tehdy, kdyz maji dopadnout na
konkrétni bod na potiskovaném médiu. Druhy tisk — kontinualni pracuje na principu
nepretrzit¢tho proudu kapek inkoustu. Aby bylo dosazeno vytvoteni ur¢it¢ho bodu, jsou tyto
kapky vychylovany ze své pozice pravé do konkrétniho mista na potiskovaném médiu.
Ostatni kapky jsou odvadény zpét do zasobniku. Rychlost tisku je urcena poctem kapek

umisténych za ¢asovou jednotku. [25] [32]
Metoda vakuového naparovani

Technologie vakuového napafovani je zalozena na principu kondenzace par. Ve
vakuovém napafovacim prostoru je material, ktery chceme nanaset, zahfat na predepsanou
mez. Na jeho povrchu dochazi ke zvyseni kinetické energie a odpafovanim se uvoliuji atomy
dané latky. Pokud se v prostoru nachazi predmét, ktery ma niz$i teplotu, dochazi ke
zkondenzovani mraku na povrch predmétu. V napafovacim prostoru obvykle byva senzor,

ktery vyhodnocuje tloustku napafované vrstvy. [33]
Metoda natéru

Dal$i metodou je natirani, kdy se jedna o nejjednoduss$i metodu. Je energeticky i
finan¢n€¢ mnohem méné naro¢na. Umoznuje pokryti velkych ploch, at’ uz se jedna o venkovni
¢1 vnitini prostory. Tato metoda spociva v roztirani pozadovaného roztoku po uréeném
podkladu za pomoci $tétce. Ten je namacen do roztoku nanaSené latky, ktery je nasledné
roztiran po povrchu substratu. Pii opakovaném pohybu Stétce po ploSe za sebou nechava
vrstvu roztoku, ktera nasledné vytvofi tenky souvisly povlak. Poté se v§e necha zaschnout a
vznikd natér. Jako alternativu ke $tétci jde vyuzit 1 valecek. Bohuzel u této metody neni
zajisténa stejnd tlouSt’ka a naprostd homogenita tak, jako u piredchozich metod. K tomuto typu

nanaseni roztoki neni odborna literatura kviili jeji jednoduchosti a vyuziti v bézné praxi.
Metoda spray-coatingu

Metoda spray-coatingu spociva v nastiiku pozadovaného roztoku na substrat. Pri
nanaseni vznikd aerosol, ktery pokryje nanaSeny povrch tenkou homogenni vrstvou. Tato

technika je uplatiiovana pfedevsim pro nepravidelné tvarované povrchy, kde by metoda natéru

27



byla neefektivni. Vyhodou metody je jeji finanni nenarocnost, rychlost nandseni a moznost
pokryti velkych ploch. Této metody je vyuzivano obzvlasté¢ ve stavebnictvi pro depozici

vrstvy na omitky ¢i dlazdice. [34]

2.4.4 Hodnoceni tenkych vrstev

Mikroskopie atomarnich sil

AFM patii do skupiny mikroskopt s rastrujici sondou. Dokéaze detailn¢ zobrazit povrch
vzorku. Princip metody spociva v pohybu sondy v pravidelném rastru v té€sné blizkosti
povrchu zkoumaného objektu. (Obrazek 5) Ten zajistuji piezokeramické aktuatory, diky
kterym je AFM schopna sub-nanometrového rozliSeni. Vzdalenost mezi sondou a povrchem
je zajisStovana zpétnovazebni smyckou. V piipadé mikroskopie atomarnich sil pracuje
mechanismus detekce vzdalenosti na zaklad¢ sil vzajemné puasobicich mezi sondou a

povrchem. Mikroskopii atomarnich sil je mozné i zmapovat mechanické vlastnosti vzorku.

laserovy
paprsek

pruzne
ramenko

skenavany
paovrch

Obrazek 5: Princip mikroskopie atomarnich sil [35]

Sonda nebo také hrot je umistén na pruzném drzaku tzv. cantileveru. Pro detekci sil se
vyuziva jeho deformace, kterd je zachycena pomoci laserového svazku a fotodiody.
V zavislosti na sile vzajemné pfitazlivosti povrchu se sondou a jejich vzdalenosti mizeme

pozorovat pfitazlivé a odpudivé sily. Pritazlivé sily plsobi ve vétSich vzdalenostech diky
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elektrostatickym ¢i van der Waalsovym silam. Odpudivé sily naopak pusobi v menSich

vzdalenostech diky ptekryvu elektronovych oblak.

Pti mikroskopii atomdarnich sil se vyuzivd mnoha riznych modi. Nejcastéji jsou
vyuzivany tfi. Prvnim je tzv. kontaktni, kdy je cantilever se sondou v tésném kontaktu
s povrchem. Pracuje tedy s odpudivymi silami. Druhym moédem je bezkontaktni, kdy je
vzdalenost mezi hrotem a povrchem konstantni a hrot se pohybuje nad povrchem. Poslednim
rezimem je poklepovy mod. Hrot osciluje a v kratkych intervalech dochazi ke kontaktu se

vzorkem. (Obrazek 6) [35-36]

Sila
& P
Odpudiva sila
Dotykowy
reZim
\ Vzdalenost
Bezdotykowy
reim

Pritazliva sila

Obrazek 6: Pisobeni sil pii AFM [35]

Rastrovaci elektronovy mikroskop

Jak jiz nazev napovida, rastrovaci elektronova mikroskopie vyuziva pfi zobrazovani
elektrony. Mikroskop fokusuje svazek elektroni a pohybuje jim po povrchu vzorku. Diky
interakci elektronli s povrchem vzorku dochézi ke generaci signali, které umoznuji ziskat
informace o zkoumaném vzorku. (Obrazek 7) Velikost zkoumanych vzorku je libovolna a
zavisi pouze na rozmérech vakuové komory. Jako zdroj elektronii se vyuziva katoda. Pro
fokusaci elektronového paprsku jsou v mikroskopu umistény elektromagnetické Cocky. Za

pomoci rastrovacich civek je realizovan pohyb paprsku po vzorku.
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Pti kontaktu fokusovanych elektronii se vzorkem dojde k emisi sekundarnich, zpétné
odrazenych elektront ¢i RTG zateni. Elektrony se vzdaluji od vzorku pod rliznym thlem a
s rozdilnou energii. Tyto signaly nesou ruzné informace o zkoumaném objektu. Zpétné
odrazené elektrony vzniknout pouhym odrazenim od vzorku, k ¢emuz dochazi pii interakci
elektront s jadrem atomu. Mnozstvi takovychto elektronli tedy zavisi na atomovém cisle a

nesou informaci o chemickém sloZeni vzorku.

Sekundérni elektrony vSak vznikaji pfi vyrazeni elektronu z valen¢ni sféry atomového
obalu. Emise téchto elektronti zavisi na uhlu dopadu na vzorek. Pokud je misto dopadu na
vrcholku, pak se uvolni vice elektronli. Pokud je dopad do prohlubné, pak je mnoZzstvi
uvolnénych elektrontd mensi. Tento d&j probiha tésné pod povrchem vzorku, proto sekundérni

elektrony davaji informaci o jeho povrchu. Jedna se o tzv. topograficky kontrast. [37-39]

zdro)

A ) 2 kondenzor 1

clona kondenzor 2

kondenzoru
rastrovaci civky
o objektiv
detektor - T
RTG zafeni _ ] detektor BSE
\'\.H\‘-.
vzorek | detektor SE
STEMové ¢ast mikroskopu || L]
8]
H detektor HAADF
[
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|
- . | |
vysuvny
detektor BF o

Obrazek 7: Princip SEM [39]

Dojde-li k vyrazeni nekterého z elektrontt nachazejicich se na vnitinich elektronovych
orbitalech, vznika v tomto misté elektronova vakance, ktera je zaplnéna nékterym z elektroni
nachazejicich se na vysSich orbitalech. Rozdil energii mezi jednotlivymi orbitaly je poté
vyzaien ve form¢ fotonu charakteristického RTG zateni. Detekce a analyza tohoto zafeni nam

umoznuje stanovit lokalni chemické slozeni v daném misté (EDS analyza).
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2.5 Antibakterialni efekt

Jak jiz bylo zminéno, fotokatalytické kompozitni vrstvy maji antibakteridlni ucinek,
kterého se vyuziva napiiklad ve zdravotnictvi. Pii pisobeni ultrafialového svétla na tyto
vrstvy dochazi k fotokatalytickému jevu, pii kterém vznikaji superoxidové radikaly a
peroxidové radikdly. Diky nim nastane rozklad mikroorganismii. Bézna antimikrobidlni
¢inidla bakterie zabiji a mrtvé bunky pak pokryvaji jejich povrch. To jim nadale znemoziuje
pusobit antibakterialn¢. V pfipad¢é fotokatalyticky aktivni latky ale nedochédzi k pouhému
usmrceni bakterie. Po kontaktu latky s vnéj$§i membranou mikroorganismu dojde k jejimu
naruseni propustnosti pro radikaly. Ty mohou proniknout dovnitt buiiky, kde napadnou
cytoplazmatickou membranu, a buiika nasledné zemfie. Fotokatalytické ¢inidlo pracuje, i kdyz
je jeho povrch pokryt mrtvymi bunikami, a bakterie se nadale aktivné rozmnozuji. Dokonce je

schopno rozkladat i toxin uvolfiovany pfi inaktivaci buiky bakterie E. coli. [40]

Pii zjistovani desinfekénich G¢inkd TiO, vrstev jsou bézné pouzivany bakterie, které
jsou méné citlivé na u¢inky UVA zafeni. Jako predstavitel Gramnegativnich (G-) bakterii byla
vybrana Escherichia coli a Staphylococcus aureus jako zastupce skupiny Grampozitivnich
(G+) bakterii. Po ozafeni mé¢ly bakterie rozdilnou rychlost reakce. U (G-) bakterie E. coli byl
prokézan 100% baktericidni G€inek po 6ti hodinach ozafeni. Oproti tomu u (G+) bakterie
Staphylococcus aureus byl prokdzan 100% baktericidni ucinek uz po 2,5 hodinéch.

Fotoaktivni vrstvy tedy 1épe zni¢ily Grampozitivni bakterie Staphylococcus aureus. [1] [40]

2.5.1 Staphylococcus aureus

Jednd se o grampozitivni kulovitou bakterii o priméru jeden mikron, konkrétné
nesporulujici, nepohyblivy a neopouzdieny kok. Miize se vyskytovat jednotlivé ¢i seskupeny
do nepravidelnych hlouc¢kl nebo hroznicku. Produkuje fadu toxind, z nichZ patii mezi hlavni
naptiklad PV-leukocidin, ktery ma schopnost perforovat membranu leukocytli, coz zpusobi
jejich bunécnou smrt. Pro identifikaci bakterie se vyuziva Stafylokoaguldzy, kterd dokéaze
koagulaci plazmy. Jiné druhy stafylokokt ji ve vétSiné piipadii netvofi. Bakterie
staphylococcus aureus zplsobuje kozni onemocnéni jako je impetigo, furunkl, karbunkl a
dalsi. Ale také vnitini organy se ndkaze nevyhnou. Bronchopneumonie, endokarditida ¢i sepse
jsou vyznamnymi organovymi postizenimi. Stafylokoky jsou do jist¢é miry odolné vuci
nepiiznivym vlivim svého okoli. Dokazi vydrzet teplotu az 55 °C po dobu 30 minut,

vysychani ¢i vyssi koncentrace NaCl. [41-42]
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Také citlivost na antibiotikum je vyznamna. Po zavedeni penicilinu se objevily kmeny,
které produkuji penicilindzu. Proto byly vyvinuty peniciliny, které jsou vuci penicilinaze
rezistentni, napiiklad meticilin ¢i oxacilin. Bohuzel se ale nékteré kmeny adaptovaly a jsou
rezistentni na tyto latky (MRSA — Methicilin-resistant Staphylococcus aureus). Tyto kmeny
se casto vyskytuji ve zdravotnickych zatizenich a zptisobuji nozokomialni nakazy. Jedna se o

vazny celosvétovy problém, kdy naprosto selhava antibioticka terapie.

2.5.2 Escherichia coli

Tato bakterie je ze skupiny gramnegativnich bakterii, které maji podobu rovnych
ty¢inek o velikosti jednotek mikront. (Obrazek 8) Jsou pohyblivé diky bi¢ikim. Podstatnou
cast vngj$i stény membrany tvoii lipopolysacharid. Existuje mnoho druhii bakterii
escherichia, ale jejich nejvyznamnégj$im zastupcem je pravé Escherichia coli, kterd se
vyskytuje v pfirozeném prostiedi tlustého stfeva savcli. Pokud se bakterie dostanou mimo
travici trakt, dokdzou vyvolat v urcitych ptipadech vazné infekce. Jsou naptiklad ptivodcem
prijmovych onemocnéni, infekce mocového traktu a ve tkénich vyvolavaji zanéty, kdy mlize
dojit az k sepsi. Ve vyspélych zemich jsou oznacovany jako puvodci nemocniénich infekei.
E. coli je citlivd na vétSinu antibiotik, ale nemocni¢ni kmeny jsou sekundarné rezistentni.

[41-42]

Obrazek 8: Escherichia coli [43]

2.5.3 Gramovo barveni

Jednim ze zpusobi, jak roz€lenit bakterie, je i tzv. Gramovo barveni. Procedura je
pojmenovand podle ddnského mikrobiologa Christiana Grama. V roce 1884 popsal zpusob,
jak diferencialn¢ obarvit bakterie. Vzorek zivoc¢isné tkané€, ktery obsahoval také bakterie,

obarvil krystalovou violeti a nechal na néj ptisobit Gramuv jodovy roztok. Tato kombinace

32



obarvila preparat vyraznou modrofialovou barvou. Kdyz potom Gram ptisobil na vzorek
organickym rozpoustédlem, odbarvila se bud’ samotna tkan, nebo se odbarvily bakterie spolu
s tkani. Pravé diky tomuto jevu rozliSujeme bakterie grampozitivni, které za ptisobeni etanolu

modrofialovou barvu neztraceji, a gramnegativni, které se ptisobenim rozpoustédla odbarvuji.

Diivod, proc se nékteré druhy bakterii zbarvi a nékteré ne je ten, ze maji odliSnou stavbu
bunécné stény. U grampozitivnich bakterii je sténa bunky tlustd a tvofena vyhradné
peptidoglykanem piicemz neobsahuje témét zadné lipidy. Naopak u gramnegativnich bun¢k
je sténa tvorena z velké ¢asti lipidy a je tenc¢i. Gramovo barveni tedy funguje na principu
rozdilné permeability stény bunck bakterii za soucasného ptisobeni organického rozpoustédla.
U gramnegativnich bakterii alkohol rozpusti lipidy pfitomné v bunécéné sténé a tim ji déla
propustnéjsi pro barevny komplex, ktery z buiikky snadno unikne. K opa¢nému efektu dochazi
u bakterii grampozitivnich, kdy dojde k dehydrataci a naslednému snizeni permeability

buné¢éné stény. [41-42]

2.5.4 Stanoveni antibakterialni u¢innosti vrstev

ISO norma 27447: 2009 urcuje pravidla a metody pro urcovani antibakteridlni aktivity
vrstev. Testovani fotokatalyticky aktivnich vrstev je rozdéleno na dva hlavni pfistupy. Prvnim
je metoda adheze filmu, ktera je pouzivana pro ploché a pevné povrchové materialy
s fotokatalytickym povlakem. K provedeni antibakterialnich testd jsou vyuzivany dva typy
bakterii, a to Staphylococcus aureus jako zastupce grampozitivni bakterie a Escherichia Coli
jako gramnegativni. Druhym pfistupem je metoda pfilnavosti skla. Té se vyuziva pfi
hodnoceni fotokatalytickych antibakteridlnich povrchil latek. Pro tuto metodu jsou pouZivany

na antibakterialni testy Staphylococcus aureus a Klebsiella pneumoniae.

Pro metodu pfilnavosti filmu jsou matefské kmeny naockovany do kultivaéniho média
(zivného agaru) a inkubovany pii 37 °C vrozmezi 16 az 24 hodin. Bakterie jsou poté
pieneseny do nového agaru a opét inkubovany po dobu 16 az 24 hodin. Mal4 ¢ast bakterii je
poté pienesena do zfedéné formy zivné pidy za pomoci platinové smycky. Poté je zméten
pocet bakterii, zfedén na pozadované mnozstvi 6,7-10° — 2,6 10 na jeden mililitr a pouzit jako
vhodny vzorek pro test. V piipadé, ze test neni ihned proveden, je mozné bakterie uchovat po
dobu 4 hodin pfi teploté 0 °C. Na testy smi byt pouzito pouze 10 subkultur pochézejiciho od

originalniho kmenu a doba pouziti nesmi pfesahnout jeden mésic.
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Pro metodu pfilnavosti skla musi byt bakterie kultivovany v Zivném agaru s platinovou
smyckou po dobu 24 az 48 hodin a pouzity béhem jednoho tydne. Kolonie z této inkubace
jsou dale vyuzity pro inkubaci 20 ml zivné ptidy ve 100 ml Erlenmeyerovy baiiky a miseny
rychlosti 110 otac¢ek za minutu po dobu 18 az 24 hodin. Nyni je ve smési koncentrace bun¢k
1 az 2 -10® na mililitr. Tento proces se znovu opakuje za cilem dosdhnout po¢tu bunék na 10
v jednom mililitru. Pocet bun€k je méfen stejné jako v predeslém piipadé metody pomoci

optického mikroskopu ¢i metody optické absorbance hustoty.

Vzorek s bakteriemi je vlozen piimo do testovaci komory pokryté sklenénym krytem
pro udrzeni vysoké urovné vlhkosti. Je umistén na filtra¢ni papirek a na trubici ve tvaru U.
Ptilnavy film ¢i sklo s transparentnosti vyssi, neZ je 85 % pro UV zafeni o vlnové délce
v rozmezi 340 az 380 nanometrt je poloZen na vzorek s bakteriemi. Vzorek je poté ozaren

BLB fluorescentni lampou s maximalni emisni vinovou délkou 351 nm. [44-45]
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Substrat

Pii vybéru vhodného substratu k depozici tenkych vrstev byla hlavnim kritériem
opakovatelnost pokusti. Proto bylo zvoleno hladké mikroskopické podlozni sklicko o
rozmérech 25x75x1,1 mm a matné brouSené sklicko o rozmeérech 25x25x4 mm kvuli
predpokladu homogennich vlastnosti (reliéf povrchu, smacivost apod.). Na experimenty
s oxidem zine¢natym muselo byt vyuzito matné brousené sklicko, a to z divodu praskové

formy oxidu, ktery v suspenzi s Balcleanem mél tendenci sedimentovat a po naneseni vytvarel

mapy.

Substrat bylo nutno pied depozici o€istit. Sklicka byla pfedem nalozena ve smési vody a
Cisticiho piipravku po dobu jednoho dne. Po vyndani byla dikladné oplachnuta destilovanou
vodou. Nasledn¢ byla omyta etanolem. Poslednim krokem procesu byl oplach acetonem.
Takto ptipravené sklicko bylo vysuseno za pomoci vzduchové pistole a piipraveno k depozici.

V piipadé stalé pfitomnosti necistot na povrchu se cely proces opakoval.

3.2 Depozice

V piipadé¢ hladkych mikroskopickych skli¢ek bylo vyuzito metody nanaSeni
dip-coatingem. Diky tomu bylo dosazeno homogenity nanasené vrstvy, ktera netvofila shluky.
V ptipad€ smési s oxidem zinku byl roztok nanaSen metodou natéru. Oxid zinku dostupny pro
experiment byl v praskové form¢ a pii metodé nanaSeni dip-coaterem tvofil na naneseném
sklicku mapy. V pribéhu nanaseni sedimentoval na dn¢ nadoby a nanesena vrstva tedy nebyla

homogenni.

Vy¢isténé hladké podlozni sklicko bylo upevnéno do drzaku dip-coateru. Do teflonové
nadobky byl vpraven pozadovany roztok. Deponované vrstvy jsou shrnuty v Tabulka 1.
Nadobka byla umisténa do dip-coateru a nastavena do polohy, kdy bylo hladké skli¢ko co
nejvic ponofené v nanaseném roztoku. Komora dip-coateru byla uzaviena a za pomoci
vhanéni stlac¢en¢ho vzduchu byla uvnitf kontrolovana relativni vlhkost snizena na 8 %.
Teplota v komote byla 28,5 °C. Pti dosazeni téchto podminek byla vysunovanim skli¢ka

Z roztoku rychlosti 1 mm/s z nddobky nanédsena tenkd vrstva zvoleného roztoku. Pfi rychlosti
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3 mm/s byla v porovnani s rychlosti vytahovani 1 mm/s homogenita napovlakované vrstvy

horsi. Po naneseni bylo skli¢ko polozeno na stojan a vrstva se nechala zaschnout.

Tabulka 1: Deponované vrstvy

K Referencni vzorek bez vrstvy

AG Nanodastice Ag (& 20 nm, Sigma
Aldrich)

BLC Cisty roztok Balcleanu

BLC +5% AG 20 g Balcleanu + 0,1 g Ag

BLC + 10 % AG 20 g Balcleanu + 0,2 g Ag

BLC +5% AG +5 % ZNO 20 g Balcleanu + 0,1 g Ag + 0,098 g
Zn0 (D 40 az 50 nm, Sigma Aldrich)

BLC +10 % AG + 10 % ZNO 20 g Balcleanu + 0,1 g Ag + 0,196 g
ZnO

3.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie a energiové-disperzni analyza

Struktura a lokalni chemické sloZeni vzorkd byly hodnoceny na rastrovacim
elektronovém mikroskopu Zeiss Ultra Plus, ktery byl vybaven energiové-disperznim
detektorem charakteristického RTG zafeni Oxford X-Max 20. Snimky byly pofizeny pfii
nizkém urychlovacim napéti (2 kV). Nabijeni bylo kompenzovano pomoci lokalni injektace
dusiku (Charge-compenzator). EDS analyza byla realizovédna pii urychlovacim napéti 10 kV
(pro vrstvu BLC + Ag + ZnO 20 kV kvuli rozliseni piku Zn-La od Na-Ka, které maji prekryv
na 1,0 keV).

3.4 Priprava médii

V mikrobiologii se vyuziva dvou typa Zivnych pud. Prvnim typem je ptda univerzalni,

kdy na tomto médiu je schopno rustu velky pocet fyziologicky rtznorodych druhii

wvewr
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pudy a to selektivni. Toto médium je uzplisobeno svym slozenim pouze pro rust urcité¢ho

druhu mikroorganismil a ostatni skupiny potlacuji.

Pro prvni méfeni byl vyuzit T.B.X. agar. (Obrazek 9) V jeho ptipadé nové narostlé
mikroorganismy mély svétle namodralé zbarveni pro lepsi vizualizaci kolonii. Pro pfipravu
pudy bylo odvazeno 5,25 g agaru ve form¢ prasku, ktery byl smisen s 250 ml destilované
vody. Takto pfipraveny roztok bylo potieba vysterilizovat za pomoci autoklavu. Tento piistroj
zahtal médium na teplotu 125 °C za zvySeného tlaku vodnich par po ¢asovy interval 25 minut.
dalsi experimenty byl vyuzit Nutrient Agar, kdy vzniklé kolonie m¢ly svétle nazloutlou barvu.
Pro jeho ptipravu bylo zapotiebi 7 g samotného agaru v praskové forme a 250 ml destilované
vody, ve které byl prasek rozmichan. Dale se postupovalo stejnym zptisobem jako Vv pfipadé
prvniho média. Agar taje pii teplot¢ 95 °C, ale tato teplota by usmrtila potiebné
mikroorganismy a experiment by byl nevypovidajici. Proto se musel pfed pouzitim ochladit.
Teplota vSak nesméla klesnout pod 45 °C, kdy uz dochazelo k jeho tuhnuti, a nebylo by

mozné zaliti bakterii v Petriho misce.

TBX AGAR 356.4035
TBXAGAR  3se403

TBX GELOSE | GELOSA 500g

Vi
LT

Obrazek 9: VyuzZita média pri experimentu. V levé ¢asti je nadoba s praskem T.B.X. agaru, v pravé ¢asti
nadoba s chloridem sodnym.
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Dalsim médiem vyuzivanym pii méteni byl fyziologicky roztok. Nékteré vzorky neni
mozné oCkovat ptimo do zivnych médii, at’ uz se jedna o tekutd ¢i ztuzend. Je zapotiebi je
fedit kvili pocitatelnosti mnozstvi narostlych kolonii mikroorganismil. K tomuto ucelu slouzi
praveé fyziologicky roztok, ktery byl namichan za pomoci 2,5 g chloridu sodného a 250 ml
destilované¢ vody. Jeho dals$i zpracovani probihalo za stejnych podminek sterilizaci

Vv autoklavu. (Obrazek 10)

Obrazek 10: Steriliza¢ni zarizeni Microjet enbio

3.5 Priprava experimentu

Nejprve bylo potieba nafezat si za pomoci diamantového noze sklicka s tenkou vrstvou
tak, aby méla vSechna sklicka stejnou velikost. Poté umistit do Petriho misky buni¢inu
navlh¢enou 200 pl destilované vody. Vlhéeni prostfedi se provadélo z divodu lepsiho
prostfedi pro rast bakterii. Na buni¢inu byly posazeny sklenéné tyC€inky, na které jiz bylo
ulozeno nanesené sklicko v ptipad¢ aktivnich vzorkd. Pro kontrolni vzorky bylo pouzito

pouze vycisténych skli¢ek bez jakéhokoliv dalsiho povlaku.

38



Na kazdy takto pripraveny vzorek bylo naneseno 150 ul 0,5 MCF bakterie E. coli, ktera
byla zvolena pro tento experiment. 0,5 roztok podle McFarlandova standardu znamena, ze
V kazdém ml roztoku je obsazeno 1,5 x 10”8 bunc¢k dané bakterie. Tento standard je Casto
vyuzivan v klinickych mikrobiologickych laboratotich pro testovani antimikrobialni citlivosti.
Petriho misky byly uzavieny a vzorky dany do boxu. Po uplynuti intervalti 0 minut, 30 minut,

60 minut, 120 a 240 minut byly vzorky vyzvednuty a zpracovany.

3.6 Zpracovani vzorku

3.6.1 Metoda otisku

Pfi prvnim experimentu, kdy tenkd vrstva na hladkém skli¢ku obsahovala pouze sttibro,
bylo vyuzito dvou metod zpracovani. Prvni byla metoda otisku. Do Petriho misky byl odlit
zivny agar, ktery se nechal zatuhnout. Z vyzvednutych vzorkd bylo sklicko polozeno na
ztuhly agar tak, aby se dotykala vrstva s nanesenou bakterii spolu s vrstvou zivné pudy. Po 30
minutach se odebralo sklicko a takto zpracované vzorky byly umistény do laboratorniho
inkubatoru, kde se ponechaly dva dny v teploté 36,7 °C kvuli inkubaci bakterii. Po uplynuti
doby se vzorky vyjmuly a spocitaly se piezivsi bakterie. Bohuzel tato metoda se ukazala jako
zcela neprikazni. Nebylo moZné piesné spocitat pocet bakterii rostlych v Zivné pudé a
vysledky aktivity nanesené tenké vrstvy byly zavadéjici. Proto byla tato metoda pro dalsi

zpracovani vzorkil vyloucena.

3.6.2 Dilu¢ni metoda

Jako druha byla pouzita dilu¢ni metoda (Obrazek 11), ktera se vyuziva k detekci
minimélni inhibi¢ni koncentrace antimikrobialniho Ginidla. Redéni roztoku se provadi
desetinnou fadou. Koncentraci v pivodnim vzorku tedy snizujeme postupné o jeden
tad - tj. 10x, 100x, 1000x atd. Tato Fed&ni se oznaduji zapornymi exponenty: 107, 102, 10% a
dale. Pro piesné tfedéni je potieba sada zkumavek o pfesném objemu sterilniho fediciho
roztoku, v nasem pfipad¢ se jedna o fyziologicky roztok. Dale je zapotiebi pipet spolu se

sterilnimi pipetovacimi $pickami.

Sklicka z vyzvednutych vzorka byla dana do naddobky s obsahem 9 ml fyziologického
roztoku. Tento roztok byl spolu se sklickem promichan vodnim virem, ktery vyvola stolni
laboratorni piistroj Vortex (tfepacka). Z nadobky byl pipetou odebran 1 ml a asepticky
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vpraven do pfedem piipravené zkumavky, kterd obsahovala opét 9 ml fyziologického roztoku.
Vse se znovu protiepalo a ze zkumavky se odpipetoval jeden ml. Dale se opakoval stejny
postup jako u predeslé zkumavky Vv zavislosti na predpokladaném obsahu mikroorganismu
tolikrat, aby se dosahlo pozadovaného ztedéni. V ptipad¢ nejprve druhého a tietiho fedéni se
odpipetoval ze zkumavky i 1 ml, kterym se naplnila Petriho miska. Po prvnim pocitani
bakterii E. coli bylo zvoleno jako vhodné tfeti, ¢tvrté a paté fedéni. Petriho miska byla poté
zalita zivou piadou, tj. tekutym agarem, ktery se nechal zatuhnout. Po ztuhnuti se miska
obratila dnem vzhiru, aby nedochézelo béhem inkubace ke kondenzaci vody na spodni strané

vicek, a umistila se do inkubaéni komory po dobu 48 hodin.

1 ml 1 ml 1 tml 1 ml 1 ml

e NaTare

9 ml

teluty vzorek

10-1 10-2 10-3 10-4 10-2

vyotkovani

kultivaind ZHwné phdy

Obrazek 11: Postup Fedéni

3.6.3 Vyhodnoceni po¢tu bakterii

Po 48 hodinach v inkuba¢ni komofe je mozné vidét vyrostlé mikroorganismy na zZivné
pudé ve formé kolonii. (Obrazek 12) Jedna se o utvary, které vznikly mnozenim jedné bunky
nebo shluku dvou ¢i vice od sebe neoddélitelnych bunék. Pro potieby experimentu byly
vyhodnocovany jen takové Petriho misky, kde byl dobfe patrny pocet mikroorganismu. Pfi

poctu presahujicim ¢islo 300 byl takovyto vzorek nepocitatelny.
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Obrazek 12: Petriho miska po 48 hodinach v inkubaéni komofre. Jedna se o kontrolni vzorek bez
fotokatalytické vrstvy, ktery byl vyzvednut po 4 hodinach. Na obrazku je Petriho miska se ti‘etim Fedénim.

3.7 Pouzité pristroje
Dip-coater ACEdip 2.0

Samotna metoda dip-coating je popsana vyse v kapitole 2.4.3. Tento typ je vhodny pro
sirokou Skalu povlaki, at’ uz se jedna o sol-gel, koloidy ¢i nanokompozity. Dokaze vytvotit
ultra tenky povlak z vodnych roztokl. Je vybaven dobrym pohybovym systémem, ktery
umoziuje velmi hladky pfenos roztoku pii riznych rychlostech. Utésnéna komora muze byt
naplnéna jakymkoliv plynem a zahfata az na 150 °C. Diky specidlnimu softwaru muze

ovladat teplotu a vlhkost po cely proces. Technické parametry jsou uvedeny v Tabulka 2.

Tabulka 2: Technické parametry pristroje Dip-coater

Zdroj 48V /5 A max.

Provozni teplota motoru 0az85°C

Motor Pohon s kuli¢kovym Sroubem
Komunikaéni rozhrani RS422 / USB

Rychlost posunu 0,0005 <v =30 mm/s

41




Objem kontejneru 15 az 235 ml
Rozméry substratu 110x130x5 mm
Vykon topného télesa 1000 W

Rozméry 960x490x850 mm
Hmotnost 60 kg

Obrazek 13: Dip-coater

SafeFAST Classic 212

Zatizeni flowbox (Obrazek 14) slouzi k filtraci vzduchu a zajist'uje mozZnost prace ve
sterilnim prostfedi bez mikroorganismu. Biohazard box tfidy II ma elektricky posuvné sklo
zeSikmené o 7°. Soucasti je také UV lampa na magnetickém panelu, ktera slouzi ke sterilizaci

materiali ulozenych v boxu. Technické parametry jsou uvedeny v Tabulka 3.
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Tabulka 3: Technické parametry pristroje SaveFAST

Zdroj 230V; 50 Hz

Vykon 1,14 kW

Proud 6,7 A

Ttida I

Hmotnost 195 kg

Rozméry 1350 x 810 x 1545 mm

23:

SafeFAST Classic

& m—

Obrazek 14: SaveFast Classic 212

KERN EWB 620-2M

Laboratorni vahy (Obrazek 15) byly vyuzivany béhem experimentu k navazeni
presnych davek médii. Mezni hodnoty je mozné zadavat v gramech, kusech nebo procentech.

Tyto vahy maji LCD displej a jsou polohovatelné za pomoci Sroubovacich nozek. Pii
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ptekroeni meze pomahd opticka indikace. Energie je doddvana pfes napdjeci adaptéry.
Rychla odezva vazeni, ustalena hodnota se ukaze jiz za 2 sec. Technické parametry uvedeny v
Tabulka 4.

Tabulka 4: Technické parametry pFistroje Kern Ewb

Rozsah vazeni maximum 620 g
Citlivost 0,019

Napajeni 9 V/200 mA
Hmotnost 4,9 kg

Rozméry 182x235x75 mm
Vézici miska 140 mm

G5ER~:WB

Obrazek 15: KERN EWB 620-2M

GORO MID 10

Tento systém reverzni osmozy (Obrazek 16) je schopen vykonu 10 litrti za hodinu. Lze
snim docilit deionizované vody. Princip reverzni osmoézy spociva v protlaceni vody pod

tlakem skrz velice jemné mikroskopické péry membrany. Poéry jsou mensi nez nezadouci
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latky obsazené ve vodég, proto dokazi tyto pfimési zachytit. Proces se da zpétné vratit a vodu
muzeme opét remineralizovat ¢i jinak upravovat. Technické parametry jsou uvedeny

v Tabulka 5.

Tabulka 5: Technické parametry Goro Mid 10

Zdroj 240 V; 60 Hz

Velikost zasobniku 10 az 200 litra

Typ vody deionizovana

Kvalita vody splnéni normy CSN ISO 3696
Rozméry 1930x500x700

Obrazek 16: Goro Mid 10

Microjet Enbio

Tento autoklav (Obrazek 10) pracuje s tepelnou energii, ktera je potiebna pro sterilizaci,
dodavanou pfimo do média. Jako zdroj této energie je vyuzivano mikrovln, ohfev média tedy
nastava okamzité a rovnomeérnée po celém objemu. Klasické autoklavy pracuji s parou, proto je
proces sterilizace v microjetu az petkrat rychlejsi. Piipadny rozklad slozek média je tedy

snizen na minimum. Technické parametry piistroje jsou v Tabulka 6.
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Tabulka 6:Technické parametry autoklavu Microjet Enbio

Teplota sterilizace 135 °C

Doba vystaveni steriliza¢ni teploté 80s

Doba ohievu 1,5az 4,5 min
Doba chlazeni cca. 4 az 8 min
Celkova doba procesu 7 az 12,5 min
Teplota média po skoceni procesu 95°C
Napajeni 230V:; 50 Hz
Vystupni vykon 0,95 kW
Maximalni spotteba proudu 8A

Pracovni tlak 3,6 bar
Maximalni tlak 5 bar
Hmotnost 15 kg
Kapacita procesni komory 2 1

Frekvence elektromagnetickych vin 2450 MHz
Stupeni ochrany IP 20

Trepacka zkumavek — VORTEX Genius 3 s kruhovym pohybem

Pfi provadéni antibakterialnich testti bylo zapotiebi protfepavat nadobky a zkumavky
kvtli lepSimu rozloZeni pieZivsich bakterii E. coli. K tomuto ucelu slouzi tiepacka zkumavek.
(Obrazek 17) Bez protiepani by ve zkumavce mohlo dojit k tomu, ze bude bakterie
nerovnomérné obsaZena v roztoku. Pfi nasledném odpipetovani bychom tak mohli mit
zkreslené vysledky. Trepacka se d4 nastavit dvéma zpusoby. Spousténim na dotyk nebo je

Vv trvalém provozu. Technické parametry jsou uvedeny v Tabulka 7.

Tabulka 7: Technické parametry ti‘epacky Vortex Genius 3

Zdroj energie 220 az 240 V; 50/60 Hz
Vykon 10w

Rychlost otaceni 500 az 2500/min

Pohon motor se §térbinovymi poly
Druh pohybu kruhovy, horizontalni
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Zdvih 4 mm

Ptipustna teplota 5az40°C
Pfipustna vlhkost maximum 80 %
Kryti IP 21

Hmotnost 4,5 kg

Maximalni zatiZeni 0,5 kg

Rozméry 127x149%x136 mm

IKA® VORTEX

GENIUS 3

Obrazek 17: Trepacka zkumavek Vortex Genius 3

Incucell

Tento piistroj funguje jako elektricky vytapéna komora, kde dochdzi k ohfevu materialti
az do 300 °C. (Obrazek 18) Vyuziva se k bezpe¢nému zpracovani mikrobiologickych kultur.
Zarucuje rychlé a pfesné rozlozeni teploty v komote. K spoie energie a minimalizaci uniku
tepla z komory slouzi dokonala ekologicka izolace. Pro snadnou udrzbu je mozné vyjmout

vnitini stény komory. Technické parametry jsou uvedeny v Tabulka 8.
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Tabulka 8: Technické parametry pristroje Incucell

Zdroj 230V;13A
Maximalni piikon 0,3 kW

Ptikon v pohotovostnim stavu SW

Doba nabéhu na teplotu 37 °C 57 min

Vysalané teplo do okoli pti 37 °C 45W

Hmotnost 87 kg

Rozméry 640x760x860 mm
Maximalni nosnost sita/skiiné 20 kg/50 kg

Obriazek 18: Incucell

Horkovzdusny sterilizator HS 62A

Tento pfistroj je uréeny ke sterilizaci materiali za pomoci horkého vzduchu. (Obrazek
19) Ten uvniti steriliza¢ni komory cirkuluje a dle potieby vysousi a sterilizuje materialy
k tomu uréené. Nesmi se vyuzivat pro materialy, které nesnesou podminky horkovzdusné
sterilizace. Horky vzduch s nucenou cirkulaci je ohfivan topnymi télesy a je vhanén do

pracovniho prostoru, kde je material umistén na sitech. Tranzistorovy regulator udrzuje
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teplotu vzduchu na stalé teploté, kterd je predem nastavena. Pro suSeni jsou v piistroji

zabudovany vétraci otvory. Technické parametry jsou uvedeny v Tabulka 9.

Tabulka 9: Technické parametry horkovzdu$ného sterilizatoru

Zdroj 220 V; 50 Hz
Zdénlivy vykon 2,1 kVA

Rozsah teplot 50 az 200 °C
Rozsah ¢asového spinace 3saz60h
Hmotnost 48 kg

Rozméry 290x540x450 mm

N
3

Cx)

HS B2A

Obrizek 19: Horkovzdusny sterilizator

TL-D 18W/108 (08) BLB Philips

Pti testech podle ISO normy 27447: 2009 byla nutna ptfitomnost zdroje UV-A zaieni.
Cést vzorkdl bylo po naneseni bakterie E. coli umisténo pod zdroj ultrafialového zateni. Pro

potieby experimentu bylo vyuzito BLB zafivky o priméru 26 mm. Je vyrobena z tmavé
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modrého skla, které vyzatuje UV-A zéieni, ale pouze minimum viditelného svétla. Technické

parametry uvedeny v Tabulka 10.

Tabulka 10: Technické parametry zafFivky

Ptikon 18 W

Napéti 59V

Proud 0,36 A

UV-A 320 az 400 nm

PerkinElmer Lambda 35

Ptistroj pouzity v experimentu je UV/VIS spektrofotometr (Obrazek 20), ktery pracuje
na zakladé pohlcovani svétla 0 riznych vinovych délkach. Roztok v kyveté je prozafovan
svételnym zafenim, které je roztokem absorbovano. Detektor zafeni méii intenzitu
dopadajicitho svétla, které nebylo analyzovanym roztokem absorbovdno. Nésledné je
porovndvana intenzita vysilaného a detekovaného zareni. Mnozstvi zafeni, které roztok
absorbuje, je umérné koncentraci methylenové modii ve vodném roztoku. Technické

parametry piistroje uvedeny v Tabulka 11.

Tabulka 11: Technické parametry PerkinElmer Lambda

Rozsah vinovych délek 190 az 1100 nm
Presnost méfeni +0,1 nm
Fotometricka ptresnost + 0,001 A
Rozméry 65x56X23 mm
Hmotnost 25 kg
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Obrazek 20: UV/Vis spektrofotometr

3.8 Degradace methylenové modri

Tato metoda slouzi ke stanoveni fotokatalytické aktivity povrchid ve vodném prostiedi
degradaci methylenové modii za soucasného pusobeni ultrafialového svétla. Aktivitu
stanovujeme na zakladé fotonické Uc¢innosti povrchu, coZ je mira schopnosti dopadajicich

fotonti indukovat odbarvovani methylenové modii.

Ve vodném roztoku je v kontaktu fotokatalyticky aktivni povrch a methylenova modt.
Ta je degradovana diky fotokatalytické aktivité nanesenych vrstev, za pomoci jejich
ozatovani UV svétlem. Hodnota zbyvajiciho barviva pfitomného v roztoku Se stanovuje
v pravidelnych intervalech béhem méfeni. K tomu je uréeny pfistroj UV/VIS spektrofotometr.
Se stejnym vzorkem se pak provadi kontrolni méfeni, kdy se jiz povrch nevystavuje UV
zateni. Svételny zdroj by mél byt v rozmezi vinové délky 320 < A < 400 nm s intenzitou
10£0,5 W/ m?

Pro pfipravu vodného roztoku methylenové modii je potieba demineralizovanéd voda a
koncentrovany roztok modii CisH1gCIN3S. Jejich sloucenim dosdhneme vodného roztoku
methylenové modii o koncentraci 10 + 0,5 pmol/l, kdy absorbance takového roztoku, métfena

v 10 mm kyvetg, je 0,74 pro vinovou délku 664 nm. [46-47]

Pod zdroj UV zéfeni se umisti kadinky se vzorky skli¢ek ponofené ve vodném roztoku
s methylenovou modii. (Obrazek 21) Maximalni pocet vzorku je vSak 6. Kontrolni vzorek je
uloZen na tmavém misté bez ptistupu svétla. V prvnich 40 minutach je ale zdroj UV vypnut a

absorbance se méii bez UV zafeni. Postupné je od zacatku po 20 minutach odebirana mala
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cast z kazdého vzorku a je meéfena zavislost absorbance methylenové modfi na case.

uplynuti 40 minut se zapne UV zdroj a pokracuje se v méfeni.

Obrazek 21: Kadinky se vzorky skli¢ek ponofené ve vodném roztoku s methylenovou modii
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4  Vysledky

4.1 EDS analyza

EDS analyza se vyuziva ke zjisténi lokalniho chemického slozeni vzorku. Touto
metodou je mozné identifikovat jednotlivé chemické prvky a vjakém kvalitativnim
zastoupeni vzorek obsahuje. Pfi bombardovani vzorku elektrony vznika RTG zareni, které je
detekovano energiové disperznim spektrometrem. Vysledkem je spektrum signald RTG
zateni, kdy je poloha kazdého piku charakteristicka pro urcity prvek. Vyska (intenzita) piku je
mirou koncentrace daného prvku ve vzorku. Vyhodou EDS analyzy je rychlé a piehledné

zpracovani dat. [48]

Pomoci EDS analyzy jsme porovnali spektra ¢istého skla a skla povlakovaného ¢istym
roztokem Balcleanu. V piipadé¢ tenké vrstvy Balcleanu je navic vidét pik Ti na 4,509 keV, viz
Obrazek 22. V ptipadé EDS spektra vzorku matného brouseného skla s natérem B+ZnO+Ag
je v disledku nanaSeni natérem oproti dip-coatingu tloustka vrstvy mnohem vétsi, coz se
projevuje vyrazné vyssim pikem Ti (4,509 keV). Povsimnout si lze i piki Zn (8,630 keV) a
Ag (2,634 keV), které potvrzuji tspésnou aditivace, viz Obrazek 23. [49]

Obrazek 22: Porovnani EDS analyzy ¢istého skli¢ka a skli¢ka s vrstvou Balcleanu
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W B+2n0-Ag

Obrazek 23: EDS spektrum vzorku matného brouseného skla s natérem B+ZnO+Ag.

4.2 Antibakterialni test bez UV ozareni

Testovani antibakterialniho efektu a fotokatalytické aktivity probihalo Vv laboratofich
CXI vbudové L Technické univerzity v Liberci. V prvni ¢asti experimentu se vzorky
nevystavovaly UV zafeni, ale pouze byly ponechany v boxu za ptistupu viditelného svétla. Po
naneseni bakterie E. coli se vzorky nechaly pracovat po urcity ¢asovy interval. Po vyzvednuti
byly zpracovany dilu¢ni metodou. Vice v kapitole 3.6.2. Hodnoty v tabulkach jsou vysledky

zprimérovanych hodnot ze tfi méfeni.

4.2.1 Tenka vrstva Ag

V prvnim vzorku bylo pouZito pouze nanocastic stiibra ve vodném roztoku bez
jakychkoliv aditiv. Snimek pofizeny rastrovacim elektronovym mikroskopem (Obrazek 24)
Vv chemickém kontrastu ukazuje nerovnomérnou distribuci (tendenci vytvaret shluky)
nanocastic stiibra v nanesené vrstve. Stiibro samo o sob¢ je pro bakterie toxické, protoze vici
nému nemaji vytvorenou rezistenci. Napada stény bakterii a reaguje s jejich DNA, ¢imz
zabrafuje jejich rozmnozovani. Proto ma i samo o sob& vliv na uhyn E. coli v experimentu.

V Tabulka 12 jsou zaneseny po¢ty kolonii tvoficich jednotky KTJ. [50-51]
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P ]3 pm Mag= 500KX WD= 7.0mm Signal A= AsB Date :11 Aug:
S |—| EHT = 7.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 24: Povrch hladkého laboratorniho sklicka s nanoéasticemi stfibra

Tabulka 12: Hodnoty kolonii tvoFicich jednotky KTJ pro tenkou vrstvu Ag

Pocet bakterii pri koncentraci bunék 105

Cas Kontrolni vzorek Aktivni vzorek
0 185 214

0,5 216 217

1 240 157

2 295 123

4 296 126
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Graf 1: Test antibakterialni aktivity na hladkém skle s tenkou vrstvou Ag s koncentraci bunék 10°5

V Graf 1 jsou zaneseny vysledky z testu antibakteridlni aktivity pro tenkou vrstvu
nanocastic stéibra. Tenka vrstva Ag byla nanaSena metodou dip-coating na hladké podlozni
laboratorni sklicko bez jakychkoliv aditiv. Kontrolni vzorek je zanesen Cervenou barvou a
znadi sklicko bez nanesené vrstvy. Aktivni vzorek 0znaceny modrou barvou je pokryt tenkou
vrstvou obsahujici nanocastice Ag. V grafu jsou vyneseny pocty kolonii bakterii E. coli, které
jsou Vv kontaktu se sklickem po rtzné dlouhé ¢asové intervaly. Na kontrolnim vzorku
pozorujeme narust poctu kolonii bakterii v ¢ase. Naopak, Vv ptipad¢ aktivniho natéru je patrny

jejich vyrazny thyn.

4.2.2 Tenka vrstva Balcleanu s primési 5 % Ag

V piipad¢ dalsiho vzorku jiz bylo stfibro aditivovano do fotokatalyticky aktivniho
roztoku Balclean. Na Obrazek 25 je SEM snimek struktury povrchu této vrstvy nanesené na
hladkém podloznim skle. Vrstva je velmi hladkd, vétsi shluky ¢astic jsou pravdépodobné
tvofeny nanocasticemi stfibra, obdobn¢ jako na Obrazek 24. Koncentrace stiibra v tomto
vzorku byla 5 %. Ta se ov§em nevztahuji na cely roztok Balcleanu, ale pouze na nanocastice
TiO, v ném obsazené. Pro namichani roztoku tedy bylo pouzito 20 g Balcleanu a 0,1 g

nanocastic stiibra. V Tabulka 13 jsou zaneseny pocty kolonii tvoficich jednotky.
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a1 um Mag= 2500KX WD= 61mm Signal A= InLens Date :11 Aug 2
s —— 0 4 X013 Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 25: Struktura povrchu hladkého laboratorniho skli¢ka s kompozitni tenkou vrstvou Balcleanu
a 5 % nanodastic stfibra

Tabulka 13: Hodnoty kolonii tvo¥icich jednotky KTJ pro tenkou vrstvu Balcleanu s 5 % Ag

Pocet bakterii pri koncentraci bunék 105

Cas Kontrolni vzorek Aktivni vzorek
0 1320 1080

0,5 1170 790

1 1080 690

2 1070 650

4 820 590
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Graf 2: Test antibakterialni aktivity na hladkém skle s vrstvou Balcleanu a5 % Ag s koncentraci bunék 10*5

V Graf 2 jsou zaneseny vysledky z testu antibakterialni aktivity pro tenkou vrstvu
Balcleanu s ptimési 5 % nanocastic stiibra. Také v tomto ptipadé byl roztok nanasen na
hladké podlozni laboratorni sklicko metodou dip-coating. Kontrolni vzorek je zanesen
cervenou barvou a znaci sklicko bez nanesené vrstvy. Aktivni vzorek zna¢en modrou barvou
je pokryt tenkou vrstvou Blc + Ag. Na grafu je vidét thyn bakterii, které jsou v kontaktu se
sklickem po rizné dlouhé intervaly. Na kontrolnim vzorku pozorujeme pozvolny Uhyn
bakterii E. coli v ¢ase. V piipad¢ aktivniho natéru jiz od zacatku pozorujeme mensi pocet

bakterii, které s postupujicim ¢asem hynou.

4.2.3 Tenka vrstva Balcleanu s primési 10% Ag

Pfi tomto vzorku bylo stiibro v mnozstvi 10 % aditivovano do fotokatalyticky aktivniho
roztoku Balcleanu. Ta jsou opét vztazena na nanocastice TiO, obsazené v Balcleanu. Pro
namichani roztoku bylo tedy pouzito 20 g balcleanu a 0,2 g nanocastic stiibra. V Tabulka 14

jsou zaneseny pocty kolonii tvoficich jednotky.
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Tabulka 14: Hodnoty kolonii tvorFicich jednotky KTJ pro tenkou vrstvu Balcleanu s 10% Ag

Pocet bakterii pii koncentraci bunék 105

Cas Kontrolni vzorek Aktivni vzorek
0 1430 1115

0,5 1325 945

1 1355 890

2 1055 710

4 895 670

Blc + 10 % Ag
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1200 -
1000 -
800 -
600 -
400 -
200 -

vs

Kolonie tvofici jednotky [KTJ]

1 2 4
Cas [h]

M Kontrolni vzorek  m Aktivni vzorek

Graf 3: Test antibakterialni aktivity na hladkém skle s vrstvou Balcleanu a 10% Ag s koncentraci bunék 105

V Graf 3 jsou zaneseny vysledky z testu antibakterialni aktivity pro tenkou vrstvu
Balcleanu s ptimési 10 % nanocastic stiibra. Jako podklad pro tenkou vrstvu roztoku slouzilo
hladké podloZni laboratorni sklicko. Kontrolni vzorek je zanesen Cervenou barvou a znaci
sklicko bez nanesené vrstvy. Aktivni vzorek zna¢en modrou barvou je pokryt tenkou vrstvou
Ag. Sklicko s bakterii E. coli bylo vystaveno u¢inklim vrstvy po rozdilné intervaly. Na
kontrolnim vzorku pozorujeme velmi pozvolny thyn bakterii. Az od intervalu 1 hodina
zacinaji pocty klesat strméji. V ptipad¢ aktivniho natéru jiz od zac¢atku pozorujeme minimalné
0 300 KTJ mensi pocet nez v ptipadé kontroly. V obou piipadech spojeni Balcleanu se

stiibrem je patrné mensi mnozstvi KTJ od zacatku méfeni.
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4.3 Test fotokatalytické aktivity S UV ozarenim

V druhé casti experimentu se vzorky vystavovaly UV zafeni. Po naneseni bakterie
E. coli se polovina vzorki umistila pod zdroj UV svétla a byly ozafovany po dobu 4 hodin.
Druhé polovina vzorkil byla umisténa ve tme. Jako zdroj UV zafeni byla vyuzita zatrivka
TL-D 18W/108 (08) BLB Philips, ktera je vyrobena z tmavé modrého skla. Emituje UV-A
zafeni, ale pouze minimum viditelného svétla. Po vyzvednuti byly vzorky zpracovany opét
diluéni metodou. Koncentrace bakterie E. coli byla stejna jako u piedchoziho méfeni.
Hodnoty v tabulkach jsou vysledky zprimérovanych hodnot ze tii méteni. V Tabulka 15 jsou

shrnuty zkratky vzorkl pouzivanych ve vyslednych grafech.

Tabulka 15: Znaéeni vzorki ve vyslednych grafech

PO Ptimy oplach

KT Referencni vzorek bez vrstvy ve tmé
AT Aktivni vzorek s vrstvou ve tmé

KS Referencni vzorek bez vrstvy pod UV
AS Aktivni vzorek s vrstvou pod UV

4.3.1 Tenka vrstva Balcleanu

Prvnim testovanym vzorkem pod UV osvétlenim byla tenkd vrstva samotného
Balcleanu bez aditiv. Jeden vzorek hladkého podlozniho sklicka o velikosti 25x25 mm byl
vystaven intenzit¢ 0,187 mW/cm? ultrafialového zéfeni. Druhy byl umistén do tmavého

prostiedi. V Tabulka 16 jsou zaneseny pocty kolonii tvoficich jednotky.

Tabulka 16: Hodnoty kolonii tvofFicich jednotky KTJ pro tenkou vrstvu Balcleanu

Pocet bakterii pri koncentraci bunék 105

PO KT AT KS AS

79 55 30 44 3
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Graf 4: Test fotokatalytické aktivity na hladkém skle s vrstvou Balcleanu s koncentraci bunék 1075

V Graf 4 vidime vysledky vzork ve tmé a pod svétlem. Zkratka PO znamena piimy
oplach. KT je kontrolni vzorek ve tmé a AT je vzorek s aktivni vrstvou ve tm¢. Zkratky KS a
AS pak znamenaji totéz, ale byly umistény pod zdroj UV svétla. Pravé na vzorku AS jsme
zaznamenali nejvétsi Ghyn bakterii, a to diky fotokatalytickym vlastnostem Balcleanu.
Uginnost aktivniho vzorku je viditelna i v p¥ipadé skli¢ka ve tmé. Na vzorku KS je také mensi

pocet bakterii E. coli, protoze samotné UV svétlo ma germicidni u¢inky.

4.3.2 Tenka vrstva Balcleanu s primési 5 % Ag

Pro dalsi test bylo pouZito roztoku Balcleanu s pfimési 5 % Ag vztazené¢ho na
nanoéastice TiO,. Vzorek byl vystaven ultrafialovému zéafeni o intenzitd 0,152 mW/cm?
Druhy byl umistén do tmavého prostiedi. V Tabulka 17 jsou zaneseny pocty kolonii tvoficich

jednotky.

Tabulka 17: Hodnoty kolonii tvoficich jednotky KTJ pro vrstvu Balcleanu a 5% Ag

Pocet bakterii pri koncentraci bunék 105

PO KT AT KS AS

60 55 34 44 3
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Graf 5: Test fotokatalytické aktivity na hladkém skle s vrstvou Balcleanu a 5 % Ag s koncentraci bunék 10°5

V Graf 5 zkratka PO znamena ptimy oplach. KT je kontrolni vzorek ve tmé a AT je
vzorek s aktivni vrstvou ve tmé. Zkratky KS a AS pak znamenaji totéz, ale byly umistény pod
zdroj UV svétla. Na vzorku AS je patrny velky thyn bakterii E. coli. Ve tmé je tispéSnost

mensi, ale v porovnani se vzorkem bez vrstvy (jak na svétle, tak ve tm¢) je G€inné;si.

4.3.3 Tenka vrstva Balcleanu s primési 10 % Ag

Poslednim vzorkem, ktery byl deponovan na hladké podlozni sklicko, je roztok
Balcleanu a 10 % stfibra. Pfi pokusu byl vystaven jeden vzorek UV zéfeni o intenzité
0,204 mW/cm? a druhy uloZen do tmavého prostiedi. V Tabulka 18 jsou zaneseny pocty

kolonii tvoficich jednotky.

Tabulka 18: Hodnoty kolonii tvorFicich jednotky KTJ pro vrstvu Balcleanu al0% Ag

Pocet bakterii pfi koncentraci bunék 10°5

PO KT AT KS AS

42 50 35 46 4
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Graf 6: Test fotokatalytické aktivity na hladkém skle s vrstvou Balcleanu a 10% Ag s koncentraci bunék 10°5

V Graf 6 jsou podobné hodnoty jako v ptipadé¢ Balcleanu a aditivace 5 % stfibra.
Vzorky AS zaznamenaly velky Ghyn bakterii E. coli v porovnani se vzorky KS bez natéru.

Vzorky AT v porovnani se vzorky KT také obsahovaly méné piezivsich kolonii.

4.3.4 Tenka vrstva Balcleanu s primési 5 % Ag a5 % ZnO

V piipadé tohoto experimentu byl oxid zinku pouzity ve formé& nano¢asticového prasku.
Pfi nanéseni vrstev metodou dip-coating byl vysledny povrch nehomogenni. Vrstva tvofila na
hladkém laboratornim sklicku mapy. Proto byl jako zplisob nandSeni zvolen prosty natér
Stétcem. A jako podklad bylo pouzito matného brouSeného sklicka. Pro namichani roztoku
bylo vyuzito 20 g Balcleanu spolu s 0,1 g nanocastic Ag a 0,098 g oxidu zinku. Jeden vzorek
byl vystaven UV zéafeni o intenzitd 0,143 mW/cm? a druhy byl ponechan ve tmé&. V Tabulka

19 jsou zaneseny pocty kolonii tvoricich jednotky.

Tabulka 19: Hodnoty kolonii tvoficich jednotky KTJ pro vrstvu Balcleanu, 5 % Ag a5 % ZnO

Pocet bakterii pri koncentraci bunék 10°5

PO KT AT KS AS

96 83 29 81 10
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Graf 7: Test fotokatalytické aktivity na brouseném skle s vrstvou Balcleanua 5 % Ag a5 % ZnO
s koncentraci bunék 105

V Graf 7 muzeme vidét, Ze pridavkem ZnO do roztoku se mirné¢ zmenSila
fotokatalyticka ti¢innost deponovaného materialu. Ve vzorku AS pocty kolonii bakterii oproti
natéru pouze s aditivaci stiibra stouply. Oxid zinku také zaplsobil 1 v pfipadé AT, kdy je

pokles E. coli mensi, v porovnani s roztokem Balcleanu a stfibra.

4.3.5 Tenka vrstva Balcleanu s primési 10 % Ag a 10 % ZnO
Druhy vzorek, kde bylo pouzité matné brousené sklicko, je smés 20 g Balcleanu spolu
s 0,2 g nanocastic Ag a 0,196 g oxidu zinku. Jeden vzorek byl vystaven UV zéfeni o intenzité

0,144 mW/cm? a druhy byl ponechan ve tm&. V Tabulka 20 jsou zaneseny pocty kolonii
tvoficich jednotky.

Tabulka 20: Hodnoty kolonii tvo¥icich jednotky KTJ pro vrstvu Balcleanu, 10 % Ag a 10 % ZnO

Pocet bakterii pfi koncentraci bunék 10°5

PO KT AT KS AS

45 58 35 43 15
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Graf 8: Test fotokatalytické aktivity na brouseném skle s vrstvou Balcleanu a 10 % Ag a 10 % ZnO
s koncentraci bunék 105

V Graf 8 se deponovana vrstva s aditivaci 10 % ZnO do roztoku projevila jako méné
ucinna nez s ptidavkem 5 % ZnO. Fotokatalyticka aktivita materialu se projevila méné¢ nez pfi
pouhé aditivaci 10 % stiibrem. Ve vzorku AS se pocet prezivSich bakterii navysil, jak
V porovnani s roztokem 10 % stiibra, tak v porovnani s predeslym vzorkem 5 % Ag + 5 %
ZnO + Balclean.

4.4 Degradace methylenové modii

Vysledky degradace methylenové modii jsou zaneseny v Graf 9. Hodnoty absorbance
jsou vyneseny do grafu v ¢ase 0, po jedné hodin¢ a po dvou hodinach. Prvnim vzorkem byl
Cisty Balclean, druhy byl samotny Balclean ponechany ve tmé, bez ptistupu UV zateni. Treti
vzorek je roztok Balcleanu a 5 % stiibra. Poslednim roztokem je Balclean s 5 % stiibra a 5 %
oxidu zinku. Z grafu je patrné, Ze nejlepsich vysledkd dosahl roztok Balcleanu +5 % Ag, kde
doSlo k nejvétsimu poklesu absorbance, kterd je iimérnd koncentraci methylenové modfi

v roztoku. Naopak u samotného Balcleanu ponechaného ve tm¢ nebyla zaznamenana téméf

zadna zména.
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Graf 9: Degradace methylenové mod¥i
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5 Diskuze

Tato diplomova prace se zabyva moznosti navyseni antibakterialni ucinnosti

fotokatalyticky aktivni vrstvy Balclean, ktera byla vyvinuta na TUL.

Nejprve byl hodnocen vliv rychlosti vytahovani sklicka z roztoku p#i depozi¢ni metodé
dip-coating. Po vizualnim zhodnoceni vzorku liSicich se rychlosti vytahovani byla jakoZto

nejvhodnéjsi zvolena rychlost 1 mm/s, kdy byla homogenita nanesené vrstvy nejvyssi.

Jako vhodna moznost modifikace fotokatalytické ucinnosti byla zvolena aditivace
nanocasticemi stiibra a oxidu zine¢natého. Oxid zine¢naty je znam obdobné jako TiO, pro
svoji fotokatalytickou uc¢innost. JelikoZ Sife zakdzanych pasti TiO2 a ZnO jsou podobné, lze

ocekavat jen malé rozdily ve fotokatalytické Gi¢innosti. Oproti TiO; je vSak ZnO levngjsi.

Pii depozici vrstev aditivovanych oxidem zine¢natym metodou dip-coating nebylo
mozné ziskat homogenni vrstvu, jelikoz ZnO jevil znacnou tendenci sedimentovat u dna a
V nanesenych vrstvach byly viditelné mapy. Z tohoto divodu byla z hodnoceni vyrazena
vrstva BLC + ZnO a zkuSebné byly piipraveny vrstvy BLC + 5 (10) % Ag + 5 (10) % ZnO,
které vSak byly naneseny natérem na matné brousené sklo. Lze pfedpokladat, Ze metoda

depozice natérem je z technologického hlediska nejpravdépodobnéjsi pii redlné aplikaci.

U nanocastic stiibra aditivovanych do Balcleanu Ize piedpokladat uplatnéni dvojiho
jevu. Stiibro je znamé pro svoji antibakterialni Gi¢innost (toxicita pro burku), druhym jevem
je, ze nanocastice stfibra funguji jakozto akceptory uvolnénych elektroni z TiO,, ¢imz

prodluzuji rekombinacni ¢as a tim i u¢innost fotokatalytické vrstvy [15].

Pro stanoveni vlivu na antibakterialni, respektive fotokatalytickou ucinnost byly
vyuzity: dilu¢ni metoda, metoda dle 1ISO normy 27447: 2009 a degradace methylenové modii.

Pro antibakterialni testy byla jakozto modelovy organismus zvolena bakterie E. Coli.

Testovani antibakterialni G¢innosti vzorkt ve tmé jednoznacné prokazalo pozitivni
ucinky stiibra, jak je patrné z grafu 1-3. Jelikoz zde vzorky nebyly vystaveny UV zafeni, 1ze
tyto vysledky pfisoudit cytotoxicité stiibra. Navyseni piidavku Ag do Balcleanu z 5 na

10 % vsak jiz nema prokazatelny ucinek.

Dalsi testy probihaly pfi expozici vzorka UV zareni o vinové délce 320 az 400 nm.
Vsechny vzorky opatiené fotokatalyticky aktivni vrstvou zde prokazaly vyrazné vyssi
antibakterialni ucinnost v porovnani s referenénim vzorkem bez vrstvy. Nejvyssi narust
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antibakterialni ac¢innosti byl pozorovan u vrstvy BLC + 5 % Ag, viz Graf 2. Zde se patrné
uplatiiuje synergicky jev, kdy stiibro puisobi dvojim ucinkem — je pro E. coli toxické a
souCasn¢ prodluzuje rekombinacni cas, ¢imz navySuje fotokatalytickou ucinnost oxidu
titani¢itého. Vyssi piidavek sttibra (10 %) nevedl k dalsimu poklesu mnozstvi kolonii E. coli.
Porovname-li vysledky vzorku s piidavkem ZnO, zda se, Ze antibakterialni G¢innost
v dasledku ptidavku ZnO poklesla. Zde je nutné brat v uvahu, Ze kvuli vySe zminénym
divodum (sedimentace ZnO) byly vrstvy obsahujici ZnO deponovany jinou metodou, procez
nelze vysledky piimo porovnat. Pro relevantni posouzeni vlivu ptidavku ZnO je nutné doplnit
nasledujici experimenty o vrstvy BLC a BLC + ZnO deponované natérem na matné sklo. Zde

MV

samotnou technologii depozice.

Testy vyuzivajici zivé organismy jsou velmi nachylné na zkresleni vysledku v dusledku
pusobeni fady raznych faktora (teplota, homogenita distribuce a vitalita organismd,
morfologie/drsnost povrchu vrstvy...), proto by pro ziskani relevantnich vysledkt vyzadovaly
vysoké pocty opakovani, coz je ¢asove a technologicky velmi naro¢né. Z tohoto davodu byla
pro potvrzeni ziskanych vysledka zvolena metoda zaznamenavani degradace methylenové
modfri, jez poskytuje kvantitativni a opakovatelné vysledky. Metoda degradace methylenové
modii potvrdila benefit aditivace nanocastic stfibra do Balcleanu spocivajici ve zvyseni

fotokatalytické a¢innosti (viz Graf 9).

Na zakladé vysledkt antibakterialnich i fotokatalytickych testi Ize fici, ze pomoci
pridavku malého mnozstvi nanocastic Ag bylo docileno navyseni antibakterialni i
fotokatalytické uc¢innosti studované vrstvy. Bylo by jisté vhodné obdobné otestovat piidavky

napt. nanoc¢astic CuO, Pt ¢i Au.

Pridavek oxidu zinecnatého se neukazal jako efektivni. Sedimentace nanocastic ZnO
Vv roztoku negativné ovliviiovala homogenitu nanaSenych vrstev. Z diivodu nutnosti vyuziti
jiné metody depozice vrstvy (natér oproti dip-coatingu) je nutné poznamenat, ze vysledky
testt mazou byt zkreslené, procez je nelze p#imo porovnat. Pro validni posouzeni je nutné

doplnit vzorky BLC a BLC + ZnO deponované natérem.

Reseni této prace ptineslo fadu vysledkd, které poskytuji spoustu podnétt pro dalsi
vyzkum. Zajisté by bylo prinosné se zabyvat vlivem povrchové morfologie/drsnosti vrstev;
vlivem velikosti nanocastic aditiv; studovat synergické ucinky jednotlivych slozek

v kompozitnich systémech; pfiblizit se realnému prostiedi, kde maji byt tyto vrstvy
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aplikovany (denni svétlo, expozice povétrnostnim podminkam aj.). Zajimavé by také bylo
realizovat antibakterialni experimenty na dalsich modelovych organismech (S. aureus, zelené

rasy...).
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6 Zavér

Na hladkd podlozni laboratorni sklicka a na matna sklicka byly deponovany
fotokatalytické kompozitni vrstvy na bazi SiO,/TiO, (Balclean). Byl ovéfovan vliv aditivace
nanocasticemi stfibra a oxidu zinecnatého na antibakterialni a fotokatalytickou ucinnost

téchto vrstev pomoci antibakteridlnich testil a rozkladu methylenové modii pod UV zéafenim.

Vrstvy Balcleanu, suspenze stiibra a Balcleanu s piidavkem stiibra (tedy vzorky
neobsahujici ZnO) v koncentraci 5 a 10 % byly naneseny na hladka skli¢ka pomoci metody
dip-coating. Optimalni rychlost nanaSeni byla 1 mm/s kdy byla homogenita nanesenych

vrstev nejvyssi.

U roztokii Balcleanu +5 a 10 % stfibra + 5 a 10 % oxidu zinku bylo pouZito matné
sklicko a metoda depozice natérem. Metoda nanaSeni dip-coating se ukazala jako nevhodna
z divodu nehomogenity takto deponované vrstvy (tvorba ,,map®) zplsobené sedimentaci

¢astic ZnO.

Pritomnost aditiv (Ag a ZnO) v deponovanych vrstvach byla potvrzena EDS analyzou
(Obrazek 23).

Z vysledkl jednoznacné vyplyva pozitivni U¢inek piidavku malého mnozstvi stiibra.
Testy prokazaly vyssi fotokatalytickou uc¢innost a diky cytotoxicité stiibra byl pozorovan

baktericidni vliv i u vzorecki testovanych ve tme.

Oxid zine¢naty se jakozto aditivum do vrstvy Balclean neosvédcil. Negativné
ovlivitoval homogenitu deponovanych vrstev a pouzitd metodika neprokazala jiny benefit

aditivace oxidem zine¢natym v podob¢ navySeni antibakterialni ¢i fotokatalytické ti¢innosti.
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