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Abstrakt

Cilem této diplomové prace je pfipravit vrstvu/natér na palené stfesni krytiny, ktery
obsahuje nanocastice oxidu zineCnatého, bude mit fotokatalytické ucinky a bude také
odolny vuci biologickému napadeni mikroorganismy. Je sledovana vyroba ze dvou
vstupnich prekurzort (octanu zine¢natého a dusi¢nanu zine¢natého) a vliv koncentrace
v roztocich pred vypalem, dale teplota vypalu natéru a ¢asova zavislost nab€hu a trvani
teploty vypalu na vysledné aktivité vrstvy. Pripravené prasky jsou charakterizovany
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) a fotokatalytickd aktivita je
sledovéna za pouziti rozkladu barviva methylenové modii (MM) a inkoustu resazurinu
(Rz) a nésledné je testovana mikrobicidni aktivita. Antialgalni testy jsou provadény
za pomoci fasové kultury Eudorina a pro bakterialni testy jsou pouzity bakterialni kolonie
Staphylococcus gallinarum (na palenych stfeSnich taskach) a Escherichia Coli

(na pfipravenych prascich)
Klicova slova

Oxid zine¢naty, fotokatalyza, mikrobicidni vrstvy, palena stfeSni krytina.



Abstract

The aim of this diploma thesis is to prepare a layer/coating for fired roofing that contains
zinc oxide nanoparticles which will have photocatalytic effects and will also be resistant
to attacking microorganisms. The production from two starting precursors (zinc acetate
and zinc nitrate) and the effect of concentration in the solution before firing, as well as
the firing temperature of the coating and the time dependence of the rise and duration of
the firing temperature on the final activity of the coating are investigated. The prepared
powders are characterized by scanning electron microscopy (SEM and the photocatalytic
activity is monitored using the decomposition of the dye methylene blue (MM) and the
ink resazurin (Rz), followed by microbicidal activity testing. Antialgal tests are carried
out using the algal culture Eudorina and for bacterial tests, bacterial colonies of
Staphylococcus gallinarum (on fired roof tiles) and Escherichia Coli (on prepared

powders) are used
Key words

Zinc oxide, photocatalysis, microbycidal layers, fired roofing.
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Seznam zkratek a symboli

AOPs

CO2

dH>O

DMSO

E. Coli

FTIR

ISO

KTJ

MCcF

MIC

MM

MSA

MSI

NO

NO;

Rz

S. Auresus

S. Gallinarum

TiO;

Pokrocilé oxida¢ni procesy (angl. Advanced oxidation processes)
Oxid uhlicity

Demineralizovana voda

Dimethylsulfoxid

Elektron

Escherichia coli

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Elektronova dira

International Organization for Standardization
Kolonie tvorici jednotky

Jednotka zakalu bakterialnich suspenzi — McFarland
Minimalni inhibi¢ni koncentrace

Methylenova modf

Kyselina methanosulfonova

Methanosulfinat

Oxid dusnaty

Oxid dusicity

Resazurin

Streptococcus Aureus

Staphylococcus Gallinarum

Oxid titaniCity



UV zéfeni Ultrafialové zareni (angl. Ultraviolet)

VIS zareni Zareni ve viditelné oblasti spektra (angl. Visible)
ZnAC Octan zineCnaty

ZnN Dusic¢nan zineCnaty

ZnO Oxid zinecnaty

10



Jednim z probléml ve stavitelstvi je znecCisténi fasad a stfech budov. Znecisténi
muze byt antropogenniho ptvodu (z vyfukt aut, prach), ale také biologického (fasy,
houby, mikroorganismy). Tyto povlaky vedou nejen k neestetickému vzhledu,
ale z dlouhodobého hlediska mohou urychlovat degradaci stavebniho materialu. Proto

se vyviji mnoho impregnacnich a oSetfujicich pripravka, které tomu maji predejit.

Z ruznych materialt stfesnich krytin byla vybrana palena stfesni krytina. Palena
taska je jednou z nejdéle a nejcCastéji pouzivanych stieSnich krytin na trhu. Je velice
odolna vici mechanickym i povétrnostnim vliviim, je lehka, takze se da pouzit na vSechny
typy staveb a ma velkou zivotnost. Na tento typ stfesni krytiny byla zvolena

hydrotermalni metoda syntézy ZnO.

Oxid zine¢naty je hojné€ uzivan v mnoha oblastech primyslu od kosmetického az po
polovodicovy. Je znam svou fotokatalytickou aktivitou, antimikrobidlnimi ucinky a je
biokompatibilni. V krystalové strukture wurtzite vykazuje vynikajici elektrické, optické
1 piezoelektrické vlastnosti. Jedna se o hodné pouzivany, snadno dostupny material, ktery
je probadan v mnoha ohledech i v nanoméfitku. Oxid zinec¢naty je také ekonomicky

vyhodny.

Cilem této prace je vytvorit vrstvu na palenou stfesni krytinu s obsahem nanocastic
oxidu zine¢natého, pomoci hydrotermalniho rozkladu vybraného prekurzoru. Pozadavky
na natér jsou, aby byl transparentni a nijak neménil vzhled stfesni krytiny. Déle aby byl
fotokatalyticky aktivni a samocistici 1 za nizsiho pfistupu UV svétla. Natér by mél

vykazovat také mikrobicidni aktivitu.

Jsou sledovany vstupni prekurzory, ze kterych je vyrabén roztok pro naslednou
hydrotermalni syntézu a jejich koncentrace. Pfedmétem studia v experimentalni ¢asti je
vliv vypalné teploty a také doba nab&hu teploty a jeji doba setrvani. Fotokatalyticka
aktivita je testovana za pomoci rozkladu methylenové modii (MM), ktera nasleduje ISO
normu 10678:2010 a inkoustu resazurinu (Rz). Mikrobicidni testovani je rozdéleno
na dvé Casti: testovani antialgalni a antibakterialni aktivity. Antialgalni aktivita je
testovana pomoci fasy Eudorina a jedna se o okometricky test. Antibakterialni aktivita

vychazi z normy ISO 27447:2009(E) za pouziti bakterii E. Coli a S. Gallinarum.
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2.1.Fotokatalyza

Fotokatalyza se fadi mezi procesy, které se nazyvaji pokrocilé oxidacni procesy
neboli AOPs (angl. Advanced Oxidation Processes). Jedna se o techniky, které jsou
pouzivany k odstrafiovani vSech typu zneCistujicich latek: latky zneCistujici ovzdusi
a vodu, ropné latky, pesticidy, barviva a dalsi jiné organické latky. AOPs jsou zalozeny
na tvorbé reaktivnich forem kysliku, jako hydroxylové radikaly s jednim neparovym
elektronem, a proto aktivné a snadno reaguji s fadou chemickych latek, které se jinak
velmi obtizné€ rozkladaji. AOPs jsou lepsi nez jiné konvencni metody, protoze vytvareji
termodynamicky stabilni oxida¢ni produkty, jako je oxid uhliity, voda a biologicky
odbouratelné organické latky. AOPs zahrnuji proces fotokatalyzy, ktery hraje dulezitou

roli pfi nashromézdéni slunecniho svétla fotokatalyzatorem. [1, 2, 3]

Fotokatalyza se sklada ze dvou slov: foro, které vychazi od slova foton
a katalyzator, ktery méni pii vystaveni svétlu rychlost chemické reakce. Jedna se o déj,
pii kterém dochazi k chemickym reakcim nebo generovani chemickych latek za pomoci
pusobeni  elektromagnetického zafeni v  oblasti ultrafialového, viditelného
¢i infracerveného svétla. Vyzkumy fotokatalyzy vychéazeji ze studia, které provedli
Fujishima a Honda roku 1972, pomoci elektrochemické fotolyzy vody na polovodicové
elektrodé, kdy za pouziti vysokoenergetického zareni dochazi k rozkladu vody na plynné

slozky. [1, 2, 3]

Pii fotokatalyze je pritomen fotokatalyzator, ktery pohlcuje kvantum fotont
a reakci zprostfedkovava ¢i urychluje, avSak béhem tohoto procesu se nijak neméni,

nespotiebovava. Pii fotokatalyze vznika par elektron-dira. [1, 2]
Fotokatalytické reakce lze rozdélit: [2]
1. Homogenni fotokatalyza — pokud je katalyzator i reaktant ve stejném skupenstvi.
2. Heterogenni fotokatalyza — jsou-li katalyzator a reaktant v riznych skupenstvich.

Zakézany pas je oblast energii mezi valenénim a vodivostnim pasem. (1.1). Na
zaklad€ Sife zakdzaného pasu jsou materidly klasifikovany na izolatory, které maji
hodnotu rozdilu energii vice nez 5,0 eV, vodice, jejichz hodnoty Eg jsou mensi nez 1,0 eV

a polovodice, jejichz hodnoty rozdilu energii se pohybuji mezi nimi (Obr. 1). [2]
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Vypocet energie zakazaného pasu:

Ey=hv=— (1.1)

kde Eg je energie zakazaného pasu, h je Planckova konstanta, v je frekvence fotonu, c je

rychlost svétla ve vakuu a A vinova délka fotonu.

Energie Energie Energie

A A A

Vodivostni pas

Elektron

Zakazany pas Vodivostni pas

Zakazany pas -] ®

Vodivostni pas
e u

_ £
® o © ° ]
° o ° ©o o9 e ° ® o
) @ Valentni pas ) @ Valenéni pas -] Valenéni pés

Izolant Polovodi¢ Vodié

Obr. 1: Rozdéleni materialti na izolatory, polovodice a vodice podle pasoveé

struktury, pfevzato z [2] a upraveno.
2.1.1. Mechanismus fotokatalyzy

Kdyz je fotokatalyzator vystaven elektromagnetickému zareni pozadované vinové
délky (dostatecné energii, ktera je alespori rovna velikosti zakazaného pasu), tak je
energie fotoni absorbovana elektronem z valen¢niho pasu, ktery je tak excitovan
do vodivostniho pasu, ¢imz vznika par elektron — dira. Excitovany elektron tak muze
reagovat s okolnim kyslikem za vzniku superoxidového anionu a vznikla dira reaguje
s hydroxidovym aniontem za vzniku hydroxylového radikalu. Superoxidovy anion
a hydroxylovy radikal nasledné reaguji a rozkladaji organickou, tedy i mikrobialni hmotu
na oxid uhliCity a vodu a slabé mineralni kyseliny, coz je hojné vyuzivano pii odstranéni

polutantt z vody a ze vzduchu (Obr. 2). [2, 4, 5]
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Obr. 2: Princip rozkladu organickych slouc¢enin pomoci fotokatalyzy. [6]
2.1.2. Bézné polovodicové fotokatalyzatory

Nejcasté€ji pouzivanymi polovodiCovymi fotokatalyzatory jsou oxidy kovi
(pt. TiO2, ZnO, Ce0O») a sulfidy kovu (pf. CdS, SnS). Mezi ucinné fotokatalyzatory
fadime také polovodite zalozené na nekovech (pi. C3Ni). Uéinnost téchto materiald
vyrazné ovliviiuje rozsah jejich pouziti a ten je zase ovlivnén vlastnostmi materiald,
veetné krystalografickych, optickych a elektronickych vlastnosti. Na Obr. 3 jsou
vyobrazeny nejcastejsi pouzivané fotokatalytické slouCeniny s jejich velikostmi energii

zakazanych pasu. [7, 8]
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Obr. 3: Porovnani energii zakazanych past nejcastéjSich polovodici. [9]
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TiO: je nejpouzivanéj§im fotokatalyzatorem diky svym vynikajicim vlastnostem,
kterymi jsou netoxi¢nost, vysoka chemicka stabilita, vysoka stabilita proti fotokorozi,
vysoka fotokatalytickd ucinnost v UV svétle a relativné nizka cena. Bylo prokazéno,
ze vSechny tfi polymorfie TiO» (anatas, rutil a brookit) vykazuji rizny stupen
fotokatalytické ti€innosti. Anatas je nejucinnéjsi formou pro fotokatalytické aplikace diky
delsi dobé rekombinace elektroni a dér a vyssi koncentraci hydroxylovych radikalt
adsorbovanych na povrchu. Jako dalsi slibny oxid pro fotokatalytické Cisténi vzduchu se
ukazal CeO> (oxid ceriCity), zejména diky své chemické stabilité a odolnosti vici

fotokorozi. [7, 8, 10, 11]

Fotokatalytickych materiald je cela fada, naptiklad vanadi¢nan bismutity (BiVOa),
ktery nejlepsi fotokatalytické vlastnosti vykazuje v monoklinické fazi. Lze jej pfipravit
metodou Setrnou k zivotnimu prostredi. Mezi znamé fotokatalytické sulfidy patii CdS
(sulfid kademnaty), ktery se pouziva pro ¢isténi ovzdusi a ZnS (sulfid zineCnaty). [7, 8,

11, 12, 13]

Zajimavym bezkovovym materialem je grafiticky nitrid uhliku (g-C3Na), typicky
2D fotokatalyticky material se strukturou podobnou grafenu, ktery je povazovan
za nejstabiln€jsi z riznych nitridd uhliku. Ma velky specificky povrch, ktery odpovida za

adsorpci znecist'yjicich latek a vyuziti viditelného svétla. [7, 14]
2.1.3. Modifikace polovodicovych katalyzatoru

Polovodi¢ové katalyzatory mohou byt efektivné vyuzity pti odstranéni organickych
molekul, jako jsou barvy, pesticidy a jiné Skodlivé latky, a to ekologickym a udrzitelnym
zpusobem. Problém stavajicich fotokatalyzatoru je velka §itka jejich zakazaného pasu.
Pomoci dopovani jiného kovu ¢i oxidu kovi je teoreticky mozné navysit jejich
fotokatalytickou ucinnost i do viditelné oblasti spektra (zmenSime tak velikost
zakazaného pasu viz Obr. 4). Pfi navrhovani fotokatalytickych materialt
senzibilizovanych na viditelné svétlo je dilezité zohlednit mezeru mezi pasy materialu,
defekty a pfistupny povrch. Aby bylo mozné ucinn€ vyuzit energii slunecniho svétla, jsou
vysoce zadouci materialy siln€ interagujici se svétlem ve viditelném rozsahu spektra
s velkym povrchem a delsi zivotnosti nosice. Dal§im dulezitym aspektem, ktery fidi
fotokatalytickou efektivitu, jsou defekty, které mohou slouzit jako centra rekombinace.

[2, 15, 16]
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Cisty katalyzator Dopovany katalyzator

Obr. 4: Mechanismus dopovani pro zvySeni fotokatalytické ucinnosti katalyzatoru. [17]

ZvySeni fotokatalytické aktivity polovodice lze dosahnout péti zakladnimi

zpusoby (Obr. 5):
A. vytvorenim lokalizovaného stavu tésné€ nad valencnim pasem,
B. pouzitim polovodice s nizkou pasmovou mezerou,
C. vytvorenim lokalizovaného stavu té€sné pod vodivostnim pasem,
D. vytvorenim barevného centra v pasové mezefe,

E. a modifikaci povrchu.

(A) (B) (E)

Obr. 5: Pét zakladnich zpusobut, jak zvysit aktivitu polovodic¢e. VB angl. valence band
—valen¢ni pas, CB angl. conduction band — vodivostni pas. [2]
Techniky, které se pro modifikaci pouzivaji, jsou nasledujici [2]:

1. Dopovani kovem a/nebo nekovem, které snizuje Sifi zakdzaného pasu mezi valenénim
a vodivostnim pasem pifidanim , necistot” do jinak ¢istého polovodice. Polovodic lze
dopovat kovy 1 nekovy. Kazdy typ dopantu ma jedine¢ny vliv na krystalovou miizku

polovodice. Kovové dopanty zlepSuji morfologii, povrch, fotokatalytickou ucinnost,
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elektronické a magnetické vlastnosti fotokatalytickych polovodica. Obecné plati, ze
oxidy fotokatalyzatoru, které jsou dopovany nekovovymi prvky, maji mensi Sitku
zakéazaného pasu, a tak je energie viditelného spektra dostacujici k excitaci elektronu.

2. Kodopovani riiznymi kombinacemi donorii a akceptori, které snizuji §ifi zakazaného
pasu zvySenim rozhrani valencniho pasu a také snizenim rozhrani vodivostniho pasu.
To pomaha dosédhnout aktivity v Sirokém rozsahu slunec¢niho spektra.

3. Spojovani fotokatalyzatorit (kompozit) je dal§i ucinnou metodou, jak dosahnout
fotorezistence polovodicu ve viditelné oblasti spektra. Polovodi¢ s §ifi zakazaného
pasu se obvykle spojuje s polovodi¢em s malou pasmovou mezerou, ktery ma nizsi
uroven vodivostniho pasu. V disledku toho elektrony ve vodivostnich pasech
obsazuji pozice z polovodi¢e s malou pasovou mezerou do polovodi¢e s velkou
pasovou mezerou. Tyto kompozity poskytuji vyssi fotokatalytickou aktivitu nez
jednotlivé komponenty diky synergickému efektu.

4. Senzibilizace zahrnuje barviva nebo komplexy, které diky jejich redoxnim
vlastnostem a citlivosti vaci viditelnému svétlu pouzit ve fotokatalytickych
systémech, vCetné solarnich ¢lankt. Pti vystaveni viditelnému svétlu mohou barviva
nebo komplexy privadét elektrony do vodivostniho pasu polovodice a iniciovat tak
katalytickou reakci.

5. Substituce, zavisi na zméné aktivity fotokatalyzatoru pomoci nahrazeni jednoho kovu

jinym.
Aplikace fotokatalyzy

Fotokatalyzatory jsou velmi atraktivni materialy diky svym vlastnostem, jako je
opticka propustnost, nizky odpor, mechanicka tvrdost, stabilita pfi tepelném zpracovani,
hydrofobni vlastnosti a piezoelektrické chovani. Proto se stavaji vhodnymi kandidaty pro
aplikace pro plynové senzory, fotovoltaické ¢lanky, superkondenzatory, svételné diody,

zobrazovaci zafizeni a solarni ¢lanky. [2]

Fotokatalyza je nejrozsifenéjSim oborem zelené chemie. Pro ¢i§téni odpadnich vod
1ze vyuzit celou fadu chemickych a fyzikalnich procest. Jako jedna z nejacinnéjSich
a ekologicky nejSetrnéjsich technik pro odbouravani organickych polutant z odpadnich

vod se ukazala fotokatalyza. [2]
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Spolecné s navySenim prumyslové vyroby, roste znecisténi organickymi latkami,
proto se hledaly zpusoby, jak tento problém feSit. Pouzivaji se napfiiklad adsorpce,
sedimentace, filtrace, chlorace a mnoho dalSich zpusobu, ale jsou tézko proveditelné
ve vétsim mefitku, mohou zasadhnout kvalitu vody nebo jsou finan¢né nakladné. To je
divod, pro¢ se fotokatalyza vyuziva nejCastéji, diky svému principu pro ¢isténi vody nebo
ovzdusi. Dale se daji vyuzit pro odstranéni t€zkych kovu ¢i odstranéni oleje z odpadnich

vod. [2]
2.2.0xid zinecnaty

Jedna se o slouceninu, ktera je vyuzivana uz nékolik desetileti z divodu vSestranné
aplikovatelnosti. V dnesni dob¢ se tento oxid Siroce zkouma zejména pro vyrobu vysoce
kvalitnich monokrystald a epitaxialnich vrstev, které umoziiuji realizovat noveé
technologie elektronickych a optoelektronickych zafizeni na bazi ZnO. Dulezitou
vlastnosti oxidu zine¢natého, ktera se v pramyslu vyuziva, je jeho fotokatalyticka aktivita.

[18]

Oxid zinecCnaty je bila latka, nerozpustna ve vodé, ale rozpustna v kyselinach
¢i zasadach. Jedna se o relativné meékky material s tvrdosti ptiblizn€ 5 GPa. Teplota tani

ZnO je 1975 °C. [18, 19]

2.2.1. Krystalova struktura

Oxid zineCnaty nejCastéji krystalizuje v hexagonalni struktufe nazyvané wurtzite
(viz Obr. 6), ktera je charakterizovana dvéma vz4jemné propojenymi sub mfizkami Zn?*

a Oz, takze kazdy iont zinku je obklopen tetraedrem ionti kysliku a naopak. Tato

tetraedricka koordinace je typicka pro kovalentni vazbu sp?, ale tyto materialy maji také
podstatny iontovy charakter, ktery ma tendenci zvySovat Siti zakdzaného pasu oproti
materialim s vazbou kovalentni. Proto se ZnO pohybuje na pomezi mezi klasifikaci
kovalentni a iontové slouceniny. Jedna se o jedinou termodynamicky stabilni fazi oxidu

zineCnatého. [18, 19]
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Obr. 6: Hexagonalni wurtzite struktura ZnO (vétsi svétle Sedé atomy jsou kyslik

a mens§i tmave Sedé jsou atomy zinku). [18]

Krome wurtzite struktury oxid zine¢naty také krystalizuje v kubické fazi nazyvané
zincblende neboli ve formé sfaleritu. Jedna se o metastabilni fazi, ktera muze byt
stabilizovana pouze heteroepitaxnim rustem na kubickych substratech, jako jsou
naptiklad ZnS, GaAs/ZnS a Pt/Ti/SiO2/Si. V ptipad€ vysoce nesourodych substrati
obvykle existuje urcité mnozstvi zinkové blende faze oddélené krystalografickymi
defekty od wurtzitové. Zincblende struktura se sklada z trojuhelnikové usporadanych
stfidajicich se biatomickych tésné zabalenych rovin, coz znamena zrcadlovy obraz, ale

bez rotace v roving s vazebnymi thly (Obr. 7). [18, 19]

Posledni fazi, ve které se oxid zineCnaty muze vyskytovat, se nazyva “rocksalt”
(nebo také Rochelleova sul). Strukturu typu rocksalt vSak nelze stabilizovat epitaxnim
rastem. Dochazi tak pii pfeméné wurtzitového ZnO na strukturu skalniho kamene (NaCl)
pti vnéjSich hydrostatickych tlacich (~10 GPa), kterd je spojena s velkym poklesem
objemu piiblizn€ o 17 %. ZmenSenim miizkovych rozmérti dochazi k uptrednostiiovani

iontové povahy pred kovalentni. [18, 19]

Oxid zinecnaty je polovodi€ s pfimou pasmovou mezerou. Sitka zakdzaného pasu

je3,2eV.[18]
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Obr. 7: Krystalické struktury rocksalt (vlevo) a zincblende (vpravo) ZnO. [18]

2.2.2. Aplikace

Oxid zineCnaty je klicovou slozkou v mnoha odvétvich primyslu a také
prumyslovych vyrobnich procesech, vCetné€ natérovych hmot, kosmetiky, 1éCiv, plasta,
baterii, elektrickych zafizeni, gumy, mydla, textilu, podlahové krytiny a mnoho dalSich.

[18]

Nanostruktury na bazi ZnO, vcetné soustav nanodratd, skytaji fadu prilezitosti
napfiiklad pro ploché obrazovky, zdroje polnich emisi, plynové, chemické a biologické

senzory a také jako emitory a spinace UV zareni. [18]

Epitaxni vrstvy a monokrystaly jsou dilezité pro vyvoj novych technologii
optoelektronickych (emitori a detektori modrého a ultrafialového zafeni),
piezoelektrickych a spintronickych zafizeni. Epitaxni ZnO je také velmi slibny jako
tenkovrstvy transparentni polovodi¢, které budou opét dilezité pro solarni ¢lanky,

plynové senzory, displeje a aplikace se selektivni vinovou délkou. [18]

Velky prinos v prumyslu pfinaseji také nanocastice ZnO, které umoznily naptiklad

vyvoj lepsich ochrannych prostiedkti proti slunecnimu zafeni, natéra a povlakut. [18]

Diky své radiacni odolnosti vii¢i protonovému zareni je ZnO idealnim kandidatem

pro vesmirné aplikace. [18]
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2.3.Materialy pro streSni krytiny

Material, ktery se voli pro stfe$ni krytiny, je velice dilezity, protoze stie$ni krytina
chrani celou konstrukci pred vétrem, de§tém a dal§imi mechanickymi vlivy. Proto se
material a stfeSni konstrukce pro stfechy voli podle klimatickych podminek, kde se dana
stavba nachazi. V oblastech, kde je vice destivo, se voli stfechy Sikmé, a naopak,

v oblastech, kde prevlada sucho, se vyskytuji stiechy ploché.
Vycet zakladnich typu stfesnich krytin:

e Plechové krytiny (ocel)

e Vlaknocementova krytina
e Asfaltovy Sindel

e Betonova stie$ni krytina

e Palena stfesni krytina (Obr. 8)

Plechova stresni krytina poskytuje vybornou protekéni schopnost a je lehka, avsak
se musi pravideln¢ natirat ochrannymi prostfedky, které se vzdy ¢asem smyji nebo otfou.
Vlaknocementova krytina je smeés cementu, buni¢iny a umeélych vldken. Stala se
oblibenou nahradou kdysi Casto pouzivanych, ale skodlivych eternitovych krytin, avSak
kvuli velice nizké zivotnosti praskaji a deformuji se a Casto se na nich tvoii mechové
povlaky. U asfaltového Sindele je vyhodou jeho nizka hmotnost a také snadna
manipulace, bohuzel se nehodi do velmi nizkych teplot a ma nizkou zivotnost. Betonova
stfeSni krytina ma vysokou zivotnost a je dobfe odolna vici vode, kterou skoro viibec
nezadrzuje, coz je vétSinou zapfi¢inéno povrchovym lakem aplikovanym uz béhem
vyroby. Nevyhoda betonové krytiny je jeji vysoka hmotnost, proto se nehodi na vSechny
typy konstrukci. Naopak, palena stfesni taska je lehka, ma vysokou odolnost viici
mechanickym a povétrnostnim vlivim a ma nejdelsi Zivotnost. Nevyhodou palené stfesni

krytiny je jeji porovitost, které 1ze zabranit pomoci impregnace nebo glazury. [20]
2.3.1. Vlastnosti a struktura palené stfeSni krytiny

Zakladnim pouzivanym materidlem pro vyrobu palené stie$ni tasky je cihlarska
hlina, ktera mize mit mnoho barevnych modifikaci (ovliviiuji rizné piimési, naptiklad

oxidy zeleza zpUsobuji zluté zbarveni). Hlavni slozkou cihlafské hliny je kiemity prach,
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ktery se sklada z kfemene, zivce a slidy a zjilu spolecné s tzv. “cicvary” neboli hrudkami

vapence (CaCO3). [21]

Hlina se nejprve zpracuje v mazlavou hmotu (netekutou) pomoci mokrého mleti,
kdy jednotlivd zrna maji velikost pfiblizné 1 mm. Nésledné je smés stlacena v lisu
do pozadovaného tvaru. Neni cilem stlacit hmotu co nejvice, je tfeba zachovat 1 porozitu.
Poté se necha taska susit, aby se zbavila vlhkosti, protoze kdyby nadbytecna voda zistala
v objemu pii vypalu, tak by mohlo dojit k okamzitému odpafovani a popraskani.
Poslednim krokem je vypal, kdy na poc¢atku je teplota 30 °C a nasledné se parabolicky
teplota zvySuje. [21]

Palena tasSka by méla byt tvrda, dobfe vypalena, coz znamena mit stejnou strukturu

v celé plose, ostry tvar a rozméry. [21]

Obr. 8: Ukazka palené stfeSni krytiny a palené stfesni tasky. [22]

Pevnost v tlaku je mechanicka vlastnost pouzivana ve specifikacich hlin, ktera je
nejdualezitéjSim hodnoticim aspektem. Vys$i pevnost v tlaku zvySuje ostatni vlastnosti,
jako je ohyb, odolnost proti otéru atd. Siroce zavisi na pouZitych surovinach, vyrobnim
procesu, tvaru a velikosti vysledného produktu. Hustota je popsana jako pomér mezi
hmotnosti suché tasky a objemem hlinéné taSky, ktery méfi podil hmoty (hliny)
nachazejici se v objemu. Z tohoto popisu je zfejmé, ze ¢im je tato hodnota vyssi, tim je
taska hustsi, a samoziejmé tim lepsi jsou jeji mechanické a trvanlivé vlastnosti. Typické
hodnoty zdanlivé hustoty se pohybuji v rozmezi od 1 200 kg/m*® do 1 900 kg/m’.
Porovitost 1ze definovat jako pomér mezi objemem dutych prostor (poértt a trhlin)
a celkovym objemem vzorku. Porovitost je dulezitym parametrem, ktery ma velky vliv
na trvanlivosti materialu. Malé pory negativné ovliviiuji kvalitu palenych tasek, protoze

se zvySuyje jejich schopnost absorbovat a zadrzovat vodu. Cihlové tasky obecné vykazuji
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lepsi tepelné izolacni vlastnosti nez jiné stavebni materidly. Tepelna vodivost tasek se

pohybuje mezi 0,7 a 1,3 W/m-K. [21, 23]
2.4.Metody a hodnoceni fotokatalytické aktivity

Utinek fotokatalyzy nelze vzdy snadno vizualné kontrolovat. Pfi zavadéni
fotokatalytickych materiald tak vznikly urcité nejasnosti. Rozmanité funkce
fotokatalyzatorii navic nelze hodnotit jedinou metodou, a proto je nutné zajistit rizné

metody hodnoceni pro ¢isténi vzduchu, dekontaminaci vody a samocisténi.

Pro hodnoceni fotokatalytické aktivity se da pouzit vice metod, z nichz nékteré jsou
oznaCeny znackou ISO (angl. International Organization for Standardization),
coz znamena, Ze se jedna o certifikované metody mezinarodnich organizaci. Tyto normy
zajistuji porovnatelnost vysledkd riznych laboratofi ¢i publikaci, které se fidi presnym

pracovnim postupem.

2.4.1. Rozklad barviv

Metoda pro hodnoceni fotokatalytické aktivity za pomoci barviv je zalozena na
velice jednoduchém principu. Na fotokatalyzator, ktery je nejlépe v pevném stavu ¢i je
nanesen na pevném substratu, je naneseno barvivo, kdy za pisobeni zafeni urCité vinové
délky dochazi k odbarveni. Nasledné hodnoceni odbarveni roztoku se probiha za pomoci

napf. absorpCni spektrofotometrie. [24]
Methylenova modr

Mezi nejcastéji pouzivana barviva se fadi methylenova modr (C16HisCIN3S-3H20;
M = 373,90 g/mol), coz je barvivo s malou absorbanci ve vinové délce mezi A = 350 nm
a A =450 nm. Testovani se nejCastéji fidi normou ISO 10678:2010. Metoda se zamé&iuje
na stanoveni fotokatalytické aktivity povrcha rozkladem molekuly barviva methylenové
modifi (MM) ve vodném roztoku pomoci umélého ultrafialového (UV) zafeni a
charakterizuje schopnost fotoaktivnich povrchii rozkladat rozpusténé organické molekuly
v ultrafialovém zafeni. Je také pouzitelna pro hodnoceni specifické fotokatalytické
samocistici aktivity povrchu, které jsou oSetfeny prislusSnymi natéry. Avsak tato metoda
neni pouzitelna pro charakterizaci fotoaktivity povrchi na viditelném zafeni a stanoveni

antimikrobialni aktivity povrcha. [24, 25]
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Methylenova modf se rozkladd ve vodném roztoku, ktery je v kontaktu s
fotokatalyticky aktivnim povrchem. UV zareni prochazi pres roztok, pfic¢emz svétlo neni
schopno vyvolat pfimou fotolyzu barviva (320 nm <A <400 nm). Celkovym vysledkem
je dekolorizace roztoku. Mnozstvi barviva zbyvajicitho v roztoku se v pravidelnych
intervalech béhem pusobeni UV zafeni stanovuje pomoci UV/VIS spektroskopie.
Referencni méfeni se provadi bud’ se stejnym vzorkem bez UV zareni nebo s identickym
vzorkem v druhé nadobé s fotoaktivnim povrchem, ktery je chranén krytem pied
dopadajicim svételnym paprskem. Vysledky se pouziji k vypoctu specifické rychlosti
degradace (1.2) a pfislusné fotonické ucinnosti charakteristické pro testovany povrch

podle rovnice (1.3). [24, 25]

A4V -
~ AtedA (12)
P
Tum = —2 % 100 (1.3)
P,av
Pum = Ryy — Ryma (1.4)
Amaanv
Ep,av = TNA (15)
[Edt
Eq = t (1.6)

Kde R je specificka rychlost degradace, AA) ubytek absorbance, V je objem roztoku, At
je dany Casovy interval, € je molarni absorptivita, d je opticka délka kyvety, A je obsah
testované plochy vzorku, {mm je fotonicka acinnost, Pmwm je specificka fotoaktivita (1.4),
Ep je fotonicka intenzita UV zéfeni (1.5), Ruv je specificka mira degradace UV zafenim,
Rma je specificka mira degradace bez UV zafeni, Amax je maximum pouzité vinové délky,
E.yv je konstantni zmeéfena intenzita UV zafeni, h je Planckova konstanta (h = 6,626x10

34J.5), c je rychlost svétla a Na je Avogadrova konstanta (Na = 6,022 x1023 mol™)

Fotodegradace MM probiha podle nasledujici chemické rovnice (1.7):

1 hv,fotokat.
C16H15CIN3S + 25502 ———— HCl + H,50, + 3HNO; + 16C0, + 6H,0 (1.7)
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Resazurin

Zkousku lze provadét také za pomoci inkoustu na bazi resazurinu pro kvalitativni
hodnoceni aktivity fotokatalytického povrch. Metoda pak umoziiuje nasledné
semikvantitativni vyhodnoceni aktivity fotokatalytickych povrchii. Ve vSech ptipadech
se pouziva umélé ultrafialové (UV) zafeni. Nejvétsim prukopnikem v této oblasti je
profesor Andrew Mills, ktery ve své praci popisuje tuto metodu jako jednoduchou,
nendkladnou a efektivni. Nasledné na zakladé této prace byla vypracovana norma
ISO 21066:2018. V barvivu glycerol dodéava resazurinu elektrony, kdy se tak glycerol
oxiduje na kyselinu glycerovou a resazurin se redukuje na resorufin (modra barva se méni

na barvu rizovou, viz Obr. 9). [24, 26]

4 L Reduction
[ 1 =
Resazurin

Obr. 9: Redukce rasezurinu na resorufin. [27]

Na povrch fotokatalyticky aktivniho vzorku se nanese tenka vrstva resazurinu a
nasledné se toto misto osviti UV zafenim (maximalni doba je 45 minut) a v pravidelnych

casovych intervalech se zaznamenava barevna zména. [24, 26]
2.4.2. Rozklad polutanti vzduchu

Dale se pro testovani vyuziva rozklad latek v plynné fazi, které se adsorbuji na
fotokatalyzator. Téchto norem je vice a rozde€luji se podle druhu zkoumaného polutantu.
Dale existuji normy, které zahrnuji testovani jinych latek, které se bézné vyskytuji ve
vzduchu jako naptiklad: methylmerkaptan (ISO 22197-5:2021), formaldehyd (ISO
22197-4:2021), toluen (ISO 22197-3:2019) a acetaldehyd (ISO 22197-2:2019). [28]

Nejcastéji pro méteni rozkladu polutantl ve vzduchu se vyuziva postupu podle
normy ISO 22197-1:2007, ktera se zejména zamétuje na odstraiiovani oxidu dusiku. Tato
norma specifikuje zkusebni metodu pro stanoveni ucinnosti ¢isténi vzduchu u materialQ,
které obsahuji urcity fotokatalyzator nebo maji na povrchu fotokatalytické vrstvy,
nepfietrzitou expozici zkusebniho vzorku znecisténi vzduchu pii osvétleni ultrafialovym

svétlem. [29]
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ZkuSebni vzorek je umistén v prutocném fotoreaktoru a aktivuje se za pomoci UV
zafeni a nasledné adsorbuje a oxiduje NO v plynné fazi za vzniku kyseliny dusi¢né (nebo
dusiénanu) na svém povrchu. Cast NO se na zkuSebnim vzorku pfeméni na oxid dusiéity
(NO2). Vykon ¢isténi vzduchu se uruje z mnozstvi odstranéného oxida dusiku (NOx),

neboli vytvoreného oxidu dusicitého NO». [29]
2.4.3. Rozklad polutanta vody

Uginnost fotokatalytické aktivity lze také mé&fit pomoci tvorby aktivniho kysliku
za osvitu UV zafeni u materialt, které jsou urCeny pro Cisténi vod. Timto stanovenim
se zabyva norma ISO 10676:2010, ktera jako identifikator pouziva dimethylsulfoxid
(DMSO, (CHj3),S0), pricemz produktem jeho fotokatalytické reakce je kyselina
methanosulfonova (MSA, CH3S(0),0H), jako meziprodukt vznika methanosulfinat
(MSI, CH;3S(0)OH). [30]

Vzorek se vlozi do prutokového fotoreaktoru, kde se aktivuje pomoci UV zafeni,
tak se DMSO zacne rozkladat a na povrchu vzorku tak vznika MSA. Pravé ucinnost
Cisténi vody se urcuje na zakladé poklesu koncentrace DMSO a tvorby MSA. Adsorpce
DMSO vzorkem se vyhodnocuje pomoci porovnani za osvitu a nasledujictho postupu

ve tmé (bez UV zafeni). [30]
(CH3),S0 ++ OH — CH;S(0)OH +- CH;
CH5S(0)OH +- OH + 0, — CH;3S(0),0H ++ OOH
(CH;),S0 +- O0OH — CH5S(0),0H +* CH,
CH,S(0)OH +- OH — H,S0, +- CH,
2.5.Mikrobiologické povlaky

Mikrobiologické povlaky se vyskytuji na vSech povrsich architektur vEetné stfech.
Nejcasteji tyto vrstvy lze zaznamenat pouhym okem, kdy mizeme vidét nanosy fas,
mechd ¢i jinych necistot na fasadach. Tyto vrstvy nezpusobuji pouze vizualni Skody
(viz Obr. 10), ale mohou vést také poskozeni substratu. Pfi delS$im pusobeni téchto

nezadoucich mikrooraganismti miize material ztracet své vlastnosti a degradovat. Proto
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je dulezité tyto vlivy =z dlouhodobého hlediska preventivné odstranit napiiklad

impregnacnim oSetfenim. [31]

Obr. 10: Ukazka znecisténi stfech mikrobiologickymi povlaky.

V nasledujicich kapitolach si pfiblizime druhy mikrobu, které mohou zptisobovat

nepfiznivé vlivy na povrchu a vlastnosti materiali.
2.5.1. Viry

Virus je nebunéCna Castice, ktera lze pozorovat pouze pomoci elektronového
mikroskopu vzhledem k jeji velikosti, ktera je od 15390 nm. Rozmnozovani je virus
schopen pouze v hostitelské burice. Jedna se o puvodce riznych onemocnéni, jakymi jsou
napiiklad spalni¢ky, nestovice, chiipka atd. Virova infekce buiky (tzv. bakteriofagem,
viz Obr. 11) probiha v nekolika fazich, kdy prvni virion (jednotliva ¢astice viru infikujici
bunku) pfilne na povrch buriky a bud’ cely nebo pouze nukleova kyselina (RNA ¢i DNA)
tak pronikne do buriky. Nukleova kyselina spusti syntézu bilkovin (protoze virus sam tuto
syntézu nedokaze), které se podili na rozmnozeni viru. Tak se sestavi nové viriony, které
se postupné z bunky uvoliuji, a tak mohou napadat bunky dal§i. Viry jsou schopny

dokonce vyvolat zménu genetické informace. [32, 33]

Viry se nejcastéji prenasi vzduchem pomoci kapénkové infekce ¢i potravinami,

vodou, hmyzem nebo pfimym kontaktem mezi lidmi ¢i objekty.
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Obr. 11: Molekularni stavba virionu bakteriofaga: 1 — molekula DNA, 2 — hlavicka,
3 — bicik s pochvou, 4 — bazélni ploténka s bodci, 5 — bi¢ikata vlakna. [33]

2.5.2. Bakterie

Jsou to jednobunécné prokaryotické organismy, které maji velikost mezi
0,3—10 um. Bakterie jsou heterotrofni (pfijem organickych latek pro zdroj uhliku)
i autotrofni (syntéza organickych latek z CO;) organismy. Obsahuji nukleoid, ktery je
tvoren DNA, ale také maji v cytoplazmé stocené malé molekuly DNA, které se nazyvaji
plazmidy a ty jsou schopny pronikat z jedné buiiky do druhé. Celad burika je obalena
bunéfnou sténou, ktera muze mit kolem sebe pouzdro tvorené bilkovinou C¢i

polysacharidem. Bakterie jsou odolné -190 °C az do 100 °C. [32, 33]

Bakterie muzeme délit podle stavby bunécné stény a pomoci Gramova barveni na
grampozitivni a gramnegativni bakterie. Grampozitivni bakterie (G+) ma buné¢nou sténu
tvofenou velmi silnou vrstvou peptidoglykanu a polysacharidy. Po barveni specialni
Gramovou technikou, kdy se pouziva krystalova violet spole¢né s Lugolovym roztokem
(modra barva), kdy se bakterie zbarvi na tmavé fialovou barvu s pomoci pfidavku
safraninu. Tyto bakterie nelze odbarvit organickymi rozpoustédly (nejsou schopny
prostoupit bunéfnou sténou). Mezi grampozitivni bakterie fadime napfiklad
Staphylococcus Aureus (Obr. 12 vlevo) nebo Streptococcus Gallinarum. Gramnegativni
bakterie (G-) ma tenkou bunéCnou sténu z peptidoglykanu, nad kterou je vrstva
z fosfolipidu, lipoproteint a lipopolysacharidi. Diky této tenké vrstvé se pii Gramove
barveni da barvivo vyplavit pomoci organického rozpoustédla a bakterie se tak odbarvi.
Pomoci dobarveni safraninem bakterie ziskavaji rizovou nebo Cervenou barvu. Sem
fadime naptiklad Escherichia Coli (Obr. 12 vpravo) a rizné druhy Salmonelly. Také

existuji bakterialni buriky, které se nebarvi viibec, coz je dano velkym obsahem mastnych
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kyselin a voskii v bunéCné st€né (Mycobacterium tuberculosis). Nékdy se po

nékolinasobném pasazovani ¢i dlouhé kultivaci maze bakterie zménit z G+ na G-. [32]
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Obr. 12: Gramnegativni bakterie (S. Aureus) a Grampozitivni bakterie (E. Coli).
[34, 35]

2.5.3. Rasy

Jedna se o eukaryotické a nej¢astéji o autotrofni organismy, které se fadi do podfise
niz8i rostliny. Té&lo fas tvoii jednobunécna nebo mnohobunécna stélka. NejcCastéji se fasy
vyskytuji ve vodnim ¢i vlhkém prostiedi, avsak také se nekteré druhy vyskytuji na sousi.
Jedna se o producenty organické hmoty a kysliku, dale slouzi jako potrava, ale daji se
také vyuzit jako zdroj paliva nebo pro vyrobu hnojiv. Jedna se o rostliny, které zajistuji

nejvetsi produkei kysliku na svété. [32, 33]

Rasy se déli do dvou oddé&leni: Gervené a zelené fasy. Cervené fasy neboli ruduchy,
se nazyvaji Cervenymi diky cervenému barvivu fykoerythrinu a karotenoidu, dale
obsahuji chlorofyl a a d a modré barvivo fykocyanin. VétSina téchto fas zije v motich a
vyuzivaji se do pokrmi, jako zdroj 1éCiv a pro vyrobu agaru (u rodu Gelidium pomoci
zaliti fasy horkou vodu a vyluhovanim). Zelené fasy obsahuji chlorofyl a a b, karoten a
xantofyly. Vyskytuji se v mofich i ve sladkovodnim prostiedi a nejcastéji se vyuzivaji
jako modelové organismy pro studium fotosyntézy. Tyto fasy se nadale déli na tridy:

zelenivky, spajivky, trubicovky a paroznatky. [32, 33]
2.5.4. Houby (liSejniky)
Jedna se o eukaryotni, heterotrofni, jednobunééné ¢i mnohobunécné organismy,

které neobsahuji chlorofyl, takze nejsou schopny fotosyntézy. [32, 33]
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Na budovach a jinych urbanistickych stavbach se nejcastéji usazuji liSejniky
a plisné. LiSejniky vznikaji procesem lichenismus, coz je souziti houby (mykobiont)
se sinici nebo fasou (fotobiont). Mykobiont uruje charakter stélky a typ pohlavniho
rozmnozovani a fotobiont ziskava od mykobiontu vodu a mineralni latky, a naopak ji

poskytuje organické latky. Radi se mezi tzv. bioindikatory &istoty ovzdusi. [32, 33]
2.6.Metody hodnoceni uc¢innosti mikrobicidni vrstvy

Stejné jako testy a metody pro hodnoceni fotokatalytické aktivity se metody pro
mikrobicidni vrstvy vyhodnocuji podle norem ISO. Pifi vSech provadénych
mikrobicidnich testech musi byt zajistény Cisté podminky pro manipulaci se vzorky, aby
nedoslo ke kontaminaci jinymi mikroorganismy, bakteriemi ¢i viry a také je potfeba

pouzivat vhodné a sterilni nastroje.

2.6.1. Antiviralni testy

Fotokatalytickou aktivitu lze zkoumat pomoci antiviralnich testd. Tento test lze
provést pomoci normy ISO 18061:2014, ktera specifikuje zkuSebni metodu pro stanoventi
antivirové aktivity materialti, které obsahuji fotokatalytické materialy nebo maji
na povrchu fotokatalytické vrstvy, a to stanovenim destrukce bakteriofdga Q-beta po

ozareni ultrafialovym svétlem. [36]
2.6.2. Antibakterialni testy

Pro antibakterialni testy je sepsana norma ISO 27447:2009(E). Tato mezinarodni
norma se vztahuje na zkousSeni antibakterialni aktivity fotokatalytické keramiky a jinych
materiali vyrobenych bud’ potazenim nebo smichanim fotokatalyzatoru. Antibakterialni
testy slouzi k zjis§téni miry potlaceni ¢i naprostého utlumeni rustu bakterii na povrchu
plochych povrchi ¢i tkanin. Nejcastéjsim vysledkem je rozdil mezi celkovym poctem
zivotaschopnych bakterii na fotokatalyzatorem oSetfenych plochych materidlech

a materialech bez fotokatalyzatoru oSetfenych materialt po ozareni UV zafenim. [37]

Kmeny bakterii, které se pouzivaji pii tomto testu, odpovidaji kmentim, které jsou
uchovavany subjekty registrovanymi pod Svétovou federaci pro sbirky kultur nebo
Japonskou spolecnosti pro sbirky kultur. Jedna se o Staphylococcus Aureus, Escherichia
Coli a Klebsiella Pneumoniae. Béhem testovani musi byt dodrzovany vysoce sterilni

podminky. Sestaveni aparatury je vyobrazeno na Obr. 13. [37]
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Obr. 13: Schéma usporadani aparatury na testovani: 1. zdroj svétla, 2. dérovany
kov, 3. sklenéna tyCinka, 4. papirovy filtr, 5. testovaci vzorek, 6. adhezivni film nebo

sklo, 7. sklo pro uchovani vlhkosti. [37]

Pro vypocet hodnoty antibakterialni aktivity fotokatalyzatoru se pouziji vztahy
(1.8) a (1.9):

R, = [log (%) — log (%)] = log|[B,/C.] (1.8)

kde Ry je je hodnota antibakterialni aktivity fotokatalyzatoru po ozafeni UV zafenim o
intenzit€ L, L je intenzita UV zafeni (mW/cm?), A je prumérny pocet zZivotaschopnych
bakterii neoSetfenych vzorka tésn€ po inokulaci, Br je primémy pocet zivotaschopnych
bakterii neoSetfenych vzorkt po ozateni UV zafenim o intenzité L a Cy. je pramérny pocet
zivotaschopnych bakterii vzorkt oSetfenych fotokatalytickym zafenim po ozafeni UV

zafenim o intenzité L.
= tog[g1] - [1og () -0 ()] =t [ 1] - o0 2]
AR =log [C—L] [log (7 log =)= log C—L log E (1.9

kde AR je hodnota antibakterialni aktivity fotokatalyzatoru pti UV zafeni, Bp je primérny
pocet zivotaschopnych bakterii u neoSetienych vzorki po uchovavani v temnu a Cp je
prumérny pocet zivotaschopnych bakterii vzorka oSetfenych fotokatalyzatorem poté, co

byly uchovéavany na tmavém misté. [37]
2.6.3. Antialgalni testy

Tyto testy se provadi podle normy ISO 19635:2015(E). Jedna se o normu, ktera popisuje

metodu pro objektivni vyhodnoceni aktivity pii regulaci fas, které jsou primarnim
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producentem mikrobialni kontaminace (ve formé environmentalnich biofilmi)
venkovnich konstrukci, kdy po osvétleni ultrafialovym svétlem, které simuluje venkovni
prostfedi, a prostfednictvim regulace fas prispiva k ochrané meéstské krajiny, prevenci
koroze prvki a prevenci zanaseni povrchi budov a materiali vodnich nadrzi.

Na antialgalni testy se vyuziva fasa nazyvana Chlorella Vulgaris. [38]
2.6.4. Antifungalni testy

Antifungalni testy se nejcastéji provadéji podle normy ISO/FDIS 13125:2012(E),
ktera specifikuje zkuSebni metodu pro stanoveni protiplisnové aktivity materiall,
které obsahuji fotokatalyzator nebo maji na svém povrchu fotokatalytické vrstvy, a to

vees

(UV-A) zareni. [39]

Antifungalni aktivita fotokatalytické reakce se odhaduje jako pokles poctu
prezivajicich spor na zkuSebnim vzorku ve srovnani se slepym testem nepotazeného
povrchu. Jako nejcastéjsi druhy hub se vyuzivaji Aspergillus Niger a Penicillium

Pinophilum. [39]
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S ohledem na technologické a ekonomické aspekty byla pro palenou stie$ni tasku
zvolena metodika syntézy, kterd vyuziva hydrotermalni rozklad prekurzoru v peci. Byly
testovany ruzné prekurzory v roztocich o raznych koncentracich, a dale byly variovany
parametry nasledného tepelného zpracovani. U takto pfipravenych vzorkdi byla
charakterizovana struktura a nasledné byla hodnocena fotokatalytickd a u zvolenych

vzorku také mikrobicidni aktivita.

3.1.Pouzité chemikalie

e Dihydrat octanu zine¢natého od firmy Lach:Ner s.r.o.

e Hexahydrat dusi¢nanu zine¢natého od firmy Lach:Ner s.r.0.

e Demineralizovana voda

e Resazurin (sodna sul resazurinu) od firmy Sigma-Aldrich, s.r.o.
e Glycerol od firmy Sigma-Aldrich, s.r.o.

e Hydroxyetylcelul6za od firmy Sigma-Aldrich, s.r.o.

e Methylenova modf od firmy Funchem

e Oxid titaniCity (KronoClean 7000) od firmy Kronos

e Chlorid sodny od firmy Lach:Ner s.r.o.

e Nutrient Agar od firmy Oxoid s.r.0.

e Kultury pro antibakterialni testy od CCM (Czech collection of microorganisms)

e Rasova kultura Eudorina
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3.2.Pouzita zarizeni a nastroje

Analytické vahy RADWAG AS 220. R2

Analytické vahy OHAUS PX224M

Magneticka michacka s ohfevem HEIDOLPH

Pipeta EPPENDORF 10 ml

Pipeta ECOPIPETTE 10-100 pl

Muflova pec MP 05-1.1

UV lampa

Susicka DOMO

UV/VIS spektrofotometr T60, software UVWin Touch od spolecnosti PG
instruments

Kadinkovy fotoreaktor (Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR) — zdroj:
Philips BLB (blacklight blue) lamp 8 W, prevazné UV-A 365 nm; pro
antimikrobialni testy Sirokospektralni UV/VIS zatfivka AQUA-GLO TS5 8W a
POWER-GLO T8 15 W

Sklenéna sklicka 2,5x2,5 cm

Kryci sklicka 2,2x2,2 cm

Fotoaparat SONY Alpha III

Elektronovy mikroskop UHR FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus

Opticky mikroskop Zeiss Axiocam 305 color

infracerveny spektrometr s Fourierovskou transformaci Thermo Scientific Nicolet
iS10 FTIR Spectrometer

Uhlova bruska NAREX EBU 115-10

Brusny papir CARBORUNDUM vodé€odolny v archu | 230x280 mm zr. 60
Laboratorni autoklav MICROJET (Enbio) - laboratorni autoklav (teplota
sterilizace 135 °C, €as 7-12,5 min)

Vortex mixer BENCHMIXER V2

Denzitometr McFarland DEN-1B BIOSAN

Horkovzdu$ny inkubator MEMMET UM 100 Broedstoof

Laminar-flow cabinet ALPINA
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3.3.Testovani vlivii prekurzora a koncentraci roztoki

3.3.1. Priprava prasku

Postup pripravy praski byl inspirovan podle studie SUNAINA, S. et al. [40], avsak
misto rozpousténi dihydratu octanu zinecnatého v ethylenglykolu bylo zvoleno
rozpousténi v demineralizované vodé. Pro prvni sérii vzorkll byly zvoleny prekurzory
dihydrat octanu zine¢natého Zn,O(CH3CO0)¢ * 2H,0 (ZnAC) a hexahydrat dusi¢nanu
zine¢natého Zn(NO3), - 6H,0 (ZnN). Z kazdého prekurzoru byly pfipraveny série
vzorku liSici se koncentraci prekurzoru v roztoku, kdy jako rozpoustédlo byla pouzita
demineralizovana voda (dH>O) (viz Tabulka ¢. 1). Po dukladném rozmichani bylo
odebrano 5 ml roztoku do zihaciho kelimku, ktery byl suSen v suSicce (Obr. 15 a))
pii 45 °C po dobu 10 hodin (Obr. ¢. 14 A). Vyschlé vzorky byly kalcinovany v muflové
peci (Obr. 15 b)) pti teploté 300 °C, kdy doba nabéhu na pozadovanou teplotu byla
3 hodiny a teplota setrvani se udrzovala také na 3 hodinach (Graf 1). Nasledné vzorky

v peci vychladly (Obr. ¢. 14 B).

Tabulka ¢. 1: Navazky a koncentrace zasobnich roztokd.

ZnAC [g] dH;O [ml] ZnN dH;O [ml]
1hm. % 0,35 29,65 0,47 29,53
2hm. % 0,70 29,30 0,94 29,06
5hm. % 1,75 28,25 2,35 27,65
10 hm. % 3,51 26,49

Tabulka ¢. 2: Podminky pfipravy experimentalnich vzorkd riznych teplot vypalu

dusi¢nanu zinecnatého.

Hmotnostni Doba nabéhu
Teplota vypalu Setrvani na
Znaceni vzorka | procento ZnN na teplotu
[°C] teploté [h]

[hm. %] vypalu [h]
N1_300 1 300 3 3
N2_300 2 300 3 3
N5_300 5 300 3 3
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Tabulka ¢. 3: Podminky pfipravy experimentalnich vzorkl riznych

teplot vypalu octanu zine¢natého.

Doba
Hmotnostni Teplota
Znaceni nabéhu na | Setrvani na
procento vypalu
vzorki teplotu teploté [h]
ZnAC [hm. %] [°C]
vypalu [h]

Acl_3_3 1 300 3 3
Ac2_3_3 2 300 3 3
Ac5_3_3 5 300 3 3
Acl0_3_3 10 300 3 3
Ac2_200 2 200 3 3
Ac5_200 5 200 3 3
Ac10_200 10 200 3 3
Ac2_250 2 250 3 3
Ac5_250 5 250 3 3
Ac10_250 10 250 3 3
Ac2_350 2 350 3 3
Ac5_350 5 350 3 3
Ac10_350 10 350 3 3
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Tabulka ¢. 4: Podminky pfipravy experimentalnich vzorkt riznych

nab¢ht a setrvani teplot octanu zinecnatého.

Doba
nabéhu
Hmotnostni Teplota
Znaceni na Setrvani na
procento ZnAC | vypalu
vzorki teplotu teploté [h]
[hm. %] [°C]
vypalu
[h]
Ac2_1_1 2 300 3 3
Ac5_1_1 5 300 3 3
AclO_1_1 10 300 3 3
Ac2_1_3 2 300 1 3
Ac5_1_3 5 300 1 3
Acl0_1_3 10 300 1 3
Ac2_3_1 2 300 3 1
Ac5_3_1 5 300 3 1
Acl0_3_1 10 300 3 1
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Graf 1: Casovy priib&h tepelného zpracovani na 300 °C.

Obr. 14: Zihaci kelimky s roztokem dihydratu octanu zine¢natého: A. Po vysuseni

v susSicce (45 °C/10 h): a) 2 hm. %, b) 5 hm. %, c) 10 hm. %, B. Po vytazeni z pece.
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Obr. 15: a) Susicka, b) Muflova pec.

3.3.2. Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronovd mikroskopie byla pouzita pro porovnani morfologie
nanocastic/mikrocastic v zavislosti na rdznych koncentracich vstupnich prekurzor(,
teploty a prubéhu tepelného zpracovani. Pro analyzy struktury byl vyuzit skenovaci
elektronovy mikroskop Zeiss Ultra Plus (rezim ,gentle beam®, urychlovaci napéti
1-2 kV, Obr. 16).

Obr. 16: Skenovaci elektronovy mikroskop Zeiss Ultra Plus.
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3.3.3. Testy fotokatalytické aktivity
3.3.3.1. Rozklad methylenové modii

Fotokatalyticka aktivita byla testovana prostfednictvim rozkladu methylenové
modfi v souladu s normou ISO 10678:2010. Nejprve byl namichan zasobni roztok
methylenové modii. Navazka MM byla 0,08 g prasku v 250 ml vody, tak vznikl 1 mmol
roztok. Ten byl nasledn¢ zifedén v destilované vodé (2 ml MM v 200 ml vody). Absorp¢ni
maximum bylo Amax = 665 nm a koncentrace roztoku byla ¢ = 2,188-10” mol/l. Pragky
(navazka 0,02 g) byly nasypany do 50 ml kadinek, do kterych bylo ptfidano 20 ml roztoku
MM, a poté byly dany do temna. Po 24 h byly kadinky vlozeny pod UV zéareni (Obr. 17)
do kadinkového fotoreaktoru (Obr. 18 a)). Zdroj UV zafeni mél primérnou hodnotu
intenzity E = 1 + 0,1 mW/cm?. Hned na zag¢atku experimentu bylo odebrano do kyvety
pomoci pipety 2 pl roztoku a byla nameétena absorbance pomoci UV/VIS spektroskopie
(Obr. 18 b)). Tento postup se vzdy opakoval v intervalu po 20 minutach osvitu UV

zafenim.

Obr. 17: a) Vzorky pied ulozenim do tmy, b) vzorky pted osvitem

v kadinkovém fotoreaktoru.
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Obr. 18: a) Kadinkovy fotoreaktor, b) UV/VIS spektrofotometr.

3.3.3.2. Rozklad resazurinu

Nejprve bylo smichano 0,1 g hydroxyethylcelul6zy a 10 ml demineralizované vody
za vzniku 1 hm. % roztoku, ke kterému bylo pfidano 1 g glycerolu a 10 mg resazurinu.
Tento roztok byl dikladné promichan na magnetické michacce a na zavér bylo ptidano

20 mg kokamidopropyl betainu.

Na skli¢ka o rozméru 2,5x2,5 cm byla pomoci Stétce nanesena vrstva Rz. Nasledné
1zickou bylo naneseno malé mnozstvi prasku (= 0,005 g), rozmichéano sklenénou ty¢inkou
do inkoustu a ptiklopeno krycim sklickem 2,2x2,2 cm. Na zacatku byla sklicka vyfocena
pomoci fotoaparatu (Obr. 19 b)) a poté byla osvicena UV lampou (Obr. 19 a))

v intervalech po 20 sekundach a byla pozorovana barevna zmeéna.
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Obr. 19: a) Osviceni vzorku pomoci UV lampy, b) Aparatura sestrojené na

foceni skli¢ek po osvitu.

3.4.Testovani ruznych vypalnych teplot

3.4.1. Postup pripravy a testovani prasku

Pii pfiprave prasku byl pouzit stejny postup pifi michani roztokul jako v podkapitole
3.3.1, jen se vstupni surovinou dihydratu octanu zine¢natého. Nasledné byly opét roztoky
v kelimcich suSeny v suSicce pii 45 °C po dobu 10 hodin. Poté byly kelimky ptemistény
do muflové pece a byla zvolena pozadovana teplota. Byly pouzity Ctyfi razné teploty:
200 °C, 250 °C, 300 °C a 350 °C (viz Graf 2). Casy nab&hd a setrvani teplot zistaly
identické jako v prechozi kapitole (3 hodiny nabéh na pozadovanou teplotu a doba

setrvani 3 hodiny, poté 4 hodiny pokles teploty).
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Graf 2: Casovy pribéh tepelného zpracovani vybranych teplot.

Nasledné byla pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu zdokumentovana
struktura praskd a byla testovana jejich fotokatalyticka aktivita podle postupt uvedenych

v podkapitolach 3.3.2 a3.3.3.

3.5.Testovani raznych dob nabéhu teplot vypalu a setrvani na
vypalné teploté

3.5.1. Postup pripravy a testovani prasku

Ze zasobnich roztokd, které byly pfipraveny podle postupu v kapitole 3.3.1., bylo
do kelimku odlito 5 ml a byly susSeny v susarn€ podle jiz zminénych postupt a nasledné
byly kelimky vlozeny do muflové pece. Byla vybrana teplota 300 °C na testovani rizné

doby nabéhti na danou teplotu a jeji nasledné trvani (viz Graf 3).
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Graf 3: Casovy pribéh tepelného zpracovani na 300 °C za pouZiti riznych dob nab&hu

teploty a jeji trvani.

Poté byly opét vzorky testovany na jejich fotokatalytickou aktivitu pomoci
methylenové modfi a resazurinu a nasledné byla studovana jejich morfologie s pouzitim

skenovaci elektronové mikroskopie.
3.6.Mikrobicidni testy

Pro testovani mikrobicidni aktivity vzorkd byly nejprve pomoci uhlové brusky
natfezany kvadry z palené stfeSni taSky o velikosti = 2x2x0,8 cm a dale byly brouSeny
na brusném papiru o zrnitosti 60. Ty byly nasledné vlozeny do pece na 800 °C pro
vycisténi od piipadnych necistot. Poté byly tasky vlozeny do nadoby s roztokem octanu
zine¢natého o 5 hm. % a ponechaly se v ném po dobu 60 s, aby absorbovaly roztok do
svého objemu (Obr. 20 a)). Koncentrace byla zvolena 5 hm. %, protoze dosahovala
nejlepsSich vysledk v predchozich fotokatalytickych testech. Po minuté byly kvadry
taSek vytazeny z roztoku a vlozeny do susarny po dobu 1 hodiny na 45 °C (Obr. 20 b))
a nasledné do pece na 300 °C. Testovany byly dva rizné casy nab€hu a setrvani teploty:
1_1a3_3 (Obr. 20 ¢)). Tyto dvé teploty byly vybrany po pozorovani vlivu doby setrvani

na vypalné teploté a také z divodu ¢asové narocnosti pii vybéru vice vzorkd.
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Obr. 20: Piiprava palenych stfeSnich tasek pro mikrobicidni testy: a) Namoceni

taSek do roztoku, b) Tasky pfed vloZzenim do suSarny, ¢) Vzorky vytazené z pece.
3.6.1. Antialgalni testy

Pro urceni antialgalni ucCinnosti cihel bylo provedeno kvalitativni (okometrické)
hodnoceni. Pro hodnoceni byla vybrana fasa FEudorina, kterd byla jiz pfipravena

ve vodném inokulu (Obr. 21 a)).

Pro testy byly zvoleny vzorky pfipravené dvéma rliznymi procesnimi parametry
(Ac5_1_1, Ac5_3_3) avzorky bez povrchové Gpravy pro porovnani vysledka. Testy byly
provedeny v duplikatech. Nejprve byly tasky vlozeny do Petriho misky (¢ 9 cm), do které
bylo nalito 15 ml sterilizované vody (Obr. 22 a)), aby do sebe tasky natahly vlhkost
a neabsorbovaly do svého objemu fasy (to by samovolné mohlo vést k zahubeni fasovych
bunék a test by nemohl byt vyhodnocen). Nasledné bylo inokulum s fasami rozmichano
pomoci Vortex mixeru (Obr. 21 b)), naneseno na tasky (0,2 ml) a prikryto svétlu
propustnou folii o rozmérech 1,8x1,8 cm (Obr. 22 b)).

Pro porovnani zivotaschopnosti fasovych bunék pted osvitem a po osvitu byl pouzit
opticky mikroskop Zeiss (Obr. 21 ¢)). Do Petriho misky bylo pfidano malé mnozstvi vody
pro udrzeni vlhkosti pro rast fas a byla zakryta vickem a parafilmem. Poté byla Petriho
miska s taskami vloZena do osvitového boxu s intenzitou UV zafeni = 0,22 mW/cm?

na 48 h (Obr. 22 ¢)).
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Obr. 22: a) Tasky ve vodé pro nasaknuti vlhkosti, b) Nanesené fasy Eudorina na

taskach, ¢) Vzorky umisténé pod UV zareni.
3.6.2. Antibakterialni testy

Antibakterialni testy byly provadény dvéma zpusoby: na vybranych prascich
a taskach (Ac5_1_1a Ac5_3_3). Davod byl odlisnost vypalnych parametrti u téchto dvou

vzorkt. Koncentrace (5 hm. %) a vypalna teplota 300 °C byla u vzorka stejna.

Pro antibakteridlni testy byly zvoleny dva kmeny bakterii. Escherichia Coli
CCM 7929 (gramnegativni bakterie) byla pouzita pro testovani na Cistych prascich
vzorku a Staphylococcus Gallinarum CCM 3572 (grampozitivni bakterie) na taskach,
které byly ptfipraveny na testy postupem v kapitole 3.6.
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Nejprve byly bakterialni kultury oziveny (z disku) v 10 ml SOY bujénu a 24 hodin
byly inkubovéana pii 37 °C. Nasledn¢ bylo zivné médium a fyziologicky roztok o stabilni
koncentraci 8,5 g/l smichan s 7 g Nutrient agaru a 5,25 g PCA (kyselina protokatechuova)
a prenesena do DURAN sterilni sklenéné lahve, kde bylo jesté pfidano jako rozpoustédlo
250 ml destilované vody. Poté byla nadoba prenesena do autoklavu, kde roztok s agarem
chladnul na pozadovanou teplotu 50 °C. Nakonec byla smés nalita na Petriho misky,
kde po vychladnuti mohlo dojit k vyockovani inokula a k néaslednému pouziti na

testovani.
Testy na prascich

Za pomoci jednorazové klicky byly odejmuty kolonie bakterii z pevného agaru do
fyziologického roztoku, za vzniku 0,5 McF (1,5x10% KTJ/ml), coz bylo zméfeno pomoci

denzitometru (Obr. 23 a)).

Na testovani antibakterialni aktivity praska bylo do Petriho misek (9 cm) navazeno
10 mg testovaného prasku (1 1, 3 3) a fotokatalytického TiO2, ktery slouzil jako
referen¢ni vzorek. Vzdy od kazdého vzorku byly pfipraveny dvé Petriho misky, kdy jedna
byla umisténa do tmy (T — neaktivni) a druh4a do osvitu (O — aktivni). Jedna dvojice
Petriho misek byla Cista, ktera slouzila jako kontrolni. Pro antibakterialni testy bylo
inokulum s E. Coli a fyziologickym roztokem ziedén na 1,5x10° KTJ/ml a byl odebran
do kazdé Petriho misky 10 ml. Fyziologicky roztok s inokulem byl s prasky dikladné
rozmicham a pfikryt vickem. Neaktivni vzorky byly umistény na 1,5 h do tmy a aktivni
vzorky byly umistény na 1,5 hodiny do osvitového boxu s intenzitou UV

zareni = 0,25 mW/cm (Obr. 23 b)).

Po vytazeni vzorku z osvitu a ze tmy byly nachystany 3 zkumavky s fyziologickym
roztokem (9 ml). Ze vzorku byl odebran 1 ml a pfenesen do zkumavky s roztokem pro
vytvoteni 1,5x10° KTJ/ml. Dale byly vytvoreny koncentrace inokula s fyziologickym
roztokem pomoci diluéni fady (odebrani 1 ml z vy$si koncentrace a pfevedeni do Cistého
fyziologického roztoku) pro nalezeni minimalni inhibi¢ni koncentrace (MIC).
Koncentrace inokula 1,5x10* KTJ/ml a 1,5x10° KTJ/ml, byly pouzity pro nésledujici
testy. Byl odebran 1 ml inokula do Petriho misek, ktery byl nasledné zalit tekutym

agarem, rozmichan a nechan vychladnout. Takhle pfipravené vzorky byly umistény do
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inkubatoru po dobu 48 h pii teploté 37 °C (Obr. 23 c)). Po vytazeni z inkubatoru byly

narostlé kolonie (KTJ) spocitany na pocitacce kolonii.
Testy na palenych stfesnich taskach

Nejprve byly tasky vlozeny do Petriho misek o priméru 9 cm, kde byla nalita voda,
aby palené tasSky do sebe vtahly vlhkost. Kdyby tasky byly suché a bakterialni inokulum
s fyziologickym roztokem by se na né aplikovalo voln€, mohlo by dojit, Ze samotné pory

tasky by usmrtily bakterie a testy by tak nebyly validni.

Za pomoci jednorazové klicky byly odejmuty kolonie bakterii z pevného agaru do
fyziologického roztoku, za vzniku 1 McF (3x10% KTJ/ml). Poté bylo inokulum zied&no
fyziologickym roztokem na 3x10°KTJ/ml a odebrano mnozstvi 50 ul, které bylo
preneseno na vzorek. Opét byla z kazdého vzorku jedna taska vlozena pod UV zafeni
(aktivni — O) a druha do tmy (neaktivni — T). Jedna dvojice tasek nebyla nijak oSetfena
a slouzila jako kontrola. Intenzita UV zafeni v osvitovém boxu byla = 0,22 mW/cm. Po
4hodinovém osvitu byly vzorky vytazeny z boxu a vytfepany v 4,95 ml fyziologického
roztoku a byl odebran 1 ml do zkumavky, tak vznikl roztok o koncentraci 3x10° KTJ/ml
a dale byl roztok opét roziedén (stejnym zpusobem jako v predchozi kapitole)
na 3x10>KTJ/ml a 3x10 KTJ/ml a vzdy odebran 1 ml inokula s fyziologickym roztokem
do Petriho misky, ktery byl nasledné zalit agarem, rozmichan a ponechan vychladnout
a ztuhnout. Déle byly vzorky inkubovany po dobu 48 hodin pfi 37 °C a poté byly

vytahnuty a spocCitany narostlé kolonie na pocitacce.

Obr. 23: a) Denzitometr, b) Petriho misky s praskovymi vzorky umistény pod UV

osvit, ¢) Horkovzdusny inkubator se vzorky.
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Experiment byl rozdé€len na 4 ¢asti. V prvni ¢asti byly zkoumany dva prekurzory a
také jejich koncentrace v aplikovaném roztoku na vyslednou morfologii
a fotokatalytickou aktivitu praska ZnO. V druhé Casti byly porovnavany rizné teploty
vypalu a v Casti tfeti byla vybrana jen jedna teplota vypalu a hodnocen vliv doby nab&hu
na vypalnou teplotu a doba setrvani vypalné teploty na vysledné prasky. V posledni ¢asti
byly vybrany dva vzorky pro pozorovani mikrobicidni aktivity praska a také palenych

stteSnich tasek.
4.1.Testovani vlivii prekurzora a koncentraci roztoki

Pro vytvoreni fotokatalytickych a mikrobicidnich vrstev ZnO byly vybrany dva
vstupni prekurzory pro porovnani vysledné morfologie a vlastnosti ZnO praska.

Konkrétné byly vybrany octan zine€naty a dusi¢nan zinecnaty.

Oproti octanu zinecnatému byla manipulace s dusicnanem zine¢natym slozitéjsi
z divodu jeho navlhavosti a také nasledna manipulace s vypalenymi prasky, kdy ZnO
vychazejici z prekurzoru s obsahem dusi¢nanu zineCnatého se zkelimku hufe
vySkrabaval, protoze se pripékal ke kelimku. Oproti tomu prasek z octanu zine¢natého
v kelimku neud¢lal zapecCenou vrstvu, ale spiSe se jednalo o nadychanou strukturu,

se kterou se 1épe pracovalo.

Z divodu porézni struktury byla pro stfe$ni palené tasky zvolena hydrotermalni
metoda pfipravy fotokatalytickych nanocastic ZnO. Pifi namoceni taSky se roztok
s prekurzorem dokaze absorbovat i do port, které jsou v objemu tasky a nasledné Ize tento
material vypalit na pozadovanou teplotu. Dal§i vyhodou hydrotermalni syntézy je jeji
ekonomickd, materiadlni i technologicka nenaro¢nost a nizka citlivost na jednotlivé
parametry (vstupni koncentrace roztoku, rychlost nabéhu na teplotu a vysi teploty
vypalu). Jednoduchost a nenaro¢nost metody umoziuje jeji snadnou implementaci do

prumyslové vyroby bez nutnosti vysokych investic do specialniho vybaveni.

Abychom mohli posoudit vliv koncentrace prekurzoru ve vstupnim roztoku,

testovali jsme 3 rizné koncentrace (u octanu zinecnatého 4).
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4.1.1. Skenovaci elektronova mikroskopie

Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu byla prozkoumana morfologie
pfipravenych praska. Na Obr. 24 si miizeme v§imnout, ze u vzorku, kdy zasobni roztok
m¢él koncentraci 1 hm. % acetatu zine¢natého, je struktura velmi jemna a také relativné
homogenni. Castice maji sférickou strukturu. Velikost &astic se pohybuje mezi 20 az
40 nm. U koncentrace roztoku 2 hm. % je struktura také dost jemna a je dost podobna
pfedchozimu vzorku, avSak se zde zaCinaji objevovat jehlickové utvary. Velikost
sférickych cCastic je stejna jako u vzorku pfedchoziho. Vzorek s 5 hm. % ma pravidelnou
jehlickovitou strukturu, ktera je velmi jemna. Délka jehli¢ek se pohybuje kolem 300 nm
a jejich Sitka je pfiblizn€ 20 nm. Vzorek s nejvyssi koncentraci (10 hm. %) ma strukturu
tvotrenou prevazne z jehlicek s malym vyskytem sférickych castic. Jedna se opét o velmi
jemnou strukturu. Velikost sférickych 1 jehlickovitych c¢astic odpovida predchozim

ptipadiim.

U nékterych vzorkd je z morfologie patné, ze vykazuji velky mérny povrch.
Prevazné se to tyka vzorku, které vykazuji sférickou strukturu. VSechny Castice praskt
maji rozméry, které se pohybuji v nanorozmérech a jsou velice jemné. Uz podle

morfologie 1ze usuzovat, ze by vzorky mohly mit vétsi aktivni povrch.

Obr. 24: Snimky ze SEM (zvétSeni 50kx) prasku octanu zine¢natého: a) 1 hm.%, b)
2 hm. %, ¢) 5 hm. %, d) 10 hm. %.

Castice piipravené zroztoku dusi¢nanu zine¢natého (Obr. 25) piipominaji
morfologii artyCoky. Jsou pomémé velké (2 az 4 um), jejich velikost roste s hmotnostni

koncentraci vstupniho prekurzoru. Na prvni pohled je patrné, ze oproti Casticim
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vytvofenym z octanu zine¢natého maji mensi mérny povrch, a proto l1ze ocekavat také

niz§i fotokatalytickou aktivitu.

Obr. 25: Snimky ze SEM (zvétSeni 10k x) praskt ZnO pripraveny z dusi¢nanu
zineCnatého: a) 1 hm. %, b) 2 hm. %, ¢) 5 hm. %.

4.1.2. Testy fotokatalytické aktivity

Pro testy fotokatalytické aktivity byly vybrany dva zpusoby. Prvni zptisob byl
jednoduchy okometricky test pomoci inkoustu resazurinu a druhy test byl zalozen

na rozkladu barviva methylenové modii.
4.1.2.1. Resazurin

V Tabulkach 5 a 6 jsou uvedeny fotografie vzorkt pii rozkladu resazurinu po
20 vtefinach. V Tabulce 5 jsou vSechny vzorky s riznymi koncentracemi fotokatalytické.
Uz po 20 vtefinach lze vidét vyraznou barevnou zmeénu, kterd je vyvolana pfeménou
resazurinu na resorufin (viz kapitola 2.4.1). Po 80 wvtefinach u vSech vzorkd doslo
k aplnému odbarveni. Lze vidét, ze koncentrace ve vychozim roztoku mé vliv na rychlost
odbarveni inkoustu resazurinu. Cim vy$3i je koncentrace, tim je fotokatalyticka aktivita

daného vzorku vyssi.
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Tabulka 5: Testovani fotokatalytické aktivity pomoci resazurinu na vzorcich ZnO ze

vstupniho prekurzoru octanu zine¢natého.

Cas osvitu UV zarenim

0s 20s 40s 60 s 80s
o . .
o . .
o . . |
o . -

V Tabulce 6 jsou uvedeny fotografie ukazujici prabeh testovani fotokatalytické
aktivity rozkladu praskt pfipravenych z dusi¢nanu zineCnatého pomoci resazurinu.
Fotokatalytickéa aktivita zavisi na koncentraci roztoku, avSak neni tak intenzivni jako
u praski z octanu zine¢natého. Prasky pfipravené z dusi¢nanu zineCnatého vykazaly
velmi malou fotokatalytickou aktivitu, proto byl v dal§ich experimentech vyuzivan pouze

octan zineCnaty.



Tabulka 6: Testovani fotokatalytické aktivity pomoci resazurinu na vzorcich ZnO ze

vstupniho prekurzoru dusi¢nanu zine¢natého.

Cas osvitu UV zafenim

N1_300

N2_300

N5_300

4.1.2.2. Methylenova mody

Pti testech byl vzdy pouzit testovaci vzorek samotného roztoku methylenové modfi,
aby bylo dokazano, Zze nedochazi k jeho degradaci béhem UV osvitu, coz muzeme
pozorovat u vSech grafii na testovani rozkladu MM, ze hodnoty jsou po celou dobu osvitu

konstantni.

U testll rozkladu methylenové modfi 1ze z Grafu 4 vidét pokles absorbance MM,
kterou vykazuji prasky z roztokl octanu zinec¢natého a dusi¢nanu zine¢natého o riiznych

hmotnostnich procentech pfi teploté vypalu 300 °C.

Muzeme vidét, ze vSechny prasky vykazuji fotokatalytickou aktivitu. Prasky,
které jsou vypaleny z roztoku dusi¢nanu zine¢natého, vykazuji mensi aktivitu, zejména
prasek obsahujici 2 hm. %. Prasky, které byly vyrobeny z octanu zine¢natého, vykazuji

vys$si fotokatalytickou aktivitu, coz potvrdily i testu za pomoci Rz inkoustu.

Vzorky pfipravené z octanu zine¢natého mély v prvnich 20 minutach rychly pribéh

rozkladu MM, ktery byl uz viditelny i pouhym okem. Jak uz bylo zminéno u rozkladu
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resazurinu, tak ¢im vy$8i je hmotnostni procento octanu zine¢natého obsazeného

v roztoku pred vypalem, tim je rozklad MM rychlejsi a k odbarveni roztoku dochazi

diive.
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Graf 4: Zavislost absorbance MM na Case (vzorky vypaleny pii 300 °C).
4.2.Testovani ruznych vypalnych teplot

Pro porovnani zmén v morfologii a fotokatalytické aktivit€¢ byly zvoleny 4 rizné
vypalné teploty (200 °C, 250 °C, 300 °C a 350 °C). Testovany byly pouze prasky ZnO
vypéalené z prekurzoru octanu zine¢natého o tfech koncentracich (2 hm. %, 5 hm. %

a 10 hm. %).

4.2.1. Skenovaci elektronova mikroskopie

Vsechny vzorky na Obr. 26 byly vytvoreny ze stejného zasobniho roztoku acetatu
zineCnatého o 2 hm. %. Muzeme tak pozorovat morfologické zmény, zavislé pouze

na teploté vypalu.

Pti vypalu na 200 °C miZzeme vidét velice jemnou a homogenni strukturu, ktera je
prevazné sférického charakteru, 1 kdyz se obCas zde vyskytuji nepravidelné utvary.
Velikost vSech Castic je priblizné stejné velika. U teploty vypalu 250 °C jsou Castice

nepatrné vétsi, ale stale je struktura velice jemna. Objevuji se zde minimalné ¢astice, které
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maji tvar jehli¢ek, valce a desti¢ek. Pti zvySeni teploty o 50 °C (teplota vypalu 300 °C)

je struktura velice podobna té predeslé a nedochazi k vyraznym zménam. Pti 350 °C se

zvySuje podil jehlicek ve struktufe.

Obr. 26: Snimky ze SEM (zvétSeni 50k x) prasku octanu zinecnatého o koncentraci

2 hm. %: a) 200 °C b) 250 °C, c) 300 °C, d) 350 °C.

Na Obr. 27 jsou vSechny prasky vypaleny z roztoku o koncentraci 5 hm. % acetatu
zine¢natého. Pii vypalu na 200 °C jsou Castice zplos§télé a mizeme vidét desticky az tenké
Supinky, které tvori shluky. Pti 250 °C prevazuji Castice cylindrického tvaru, obcas
se objevi tvar kulovity. Pti zvySeni teploty na 300 °C se tvoii pouze jehlicky, které jsou
velice dlouhé a tenké s velkym mérmym povrchem. Pii 350 °C se jehlicky nepatrné
zmenSuji a nejsou tak ostré a dlouhé, jako v prechozim piipadé. Maji o trosku vétsi

pruméry, ale struktura prasku je relativné pravidelna.

Obr. 27: Snimky ze SEM (zvétseni 50k x) praskd octanu zinecnatého o 5 hm. %: a) 200
°C, b) 250 °C, ¢) 300 °C, d) 350 °C.
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Vsechny prasky na Obr. 28 jsou vypaleny ze zasobniho roztoku acetatu zinecnatého
o 10 hm. %. Pii vypalu na 200 °C jsou castice ve vétSich shlucich a maji tvary
trojuhelnikovych pravidelnych desticek. Pfi zvySeni teploty se u tohoto roztoku tvary
¢astic vyznamné méni ve velice dlouhé, tenké a pravidelné jehlicky s vysokym mérnym
povrchem. Pti 300 °C je struktura stale prevazné jehlickového tvaru, ale jehlicky jsou
krat$i a jemnéjsi s pfimési nepravidelnych kulovitych utvara. Pii vypalu na 350 °C maji

Castice tvar jehlicek a jsou také prevazné pravidelné.

a)

Obr. 28: Snimky ze SEM (zvétSeni 50k x) praskd octanu zinecnatého o 10 hm. %:
a) 200 °C b) 250 °C, ¢) 300 °C, d) 350 °C.

4.2.2. Testy fotokatalytické aktivity
4.2.2.1. Resazurin

V Tabulce 7 lze vidét, ze vSechny prasky maji fotokatalytickou ucinnost, ktera je
okem patrna jiz po 20 vtefinach. Se zvySujici se teplotou vypalu, klesd rychlost
odbarvovani resazurinu. Podle Obr. 21 z SEM to miize byt zpusobeno morfologii danych

castic. Cim je teplota vypalu vyS$si, tim jsou Castice hrubé&jsi a vétsi.
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Tabulka 7: Testovani fotokatalytické aktivity pomoci resazurinu na vzorcich ZnO ze

vstupniho prekurzoru octanu zine¢natého (2 hm. %).

Cas osvitu UV zarenim

0s 20s 40s 60 s 80s
- . .
o . .
o . .
o . .

U praskut, které jsou vypaleny zroztoku o koncentraci 5 hm. %, lze pozorovat
souvislosti s morfologii jednotlivych praskt (Tabulka 8). Nejpomalejsi fotokatalytickou
reakci mél prasek, ktery byl vypalen pfi teploté 300 °C. Je to jediny prasek, ktery mél
pouze strukturu tvofenou zjehliCek. VSechny ostatni vzorky mély strukturu spiSe
stérického charakteru. U prasku, ktery byl vypalen pfi 200 °C, nastal problém,
kdy naneseny prasek zacal s Rz inkoustem reagovat, aniz by byl osvicen UV zafenim.
To by mohlo byt zpiisobeno reziduem octanu zinec¢natého po teplotnim vypalu na nizké

teploté (kapitola 4.3.1).



Tabulka 8: Testovani fotokatalytické aktivity pomoci resazurinu na vzorcich ZnO ze

vstupniho prekurzoru octanu zine¢natého (5 hm. %).

Cas osvitu UV zarenim

0s 20s 40s 60 s 80s
o . .
o . .
o . .
o . .

U vzorkd, které obsahuji 10 hm. % octanu zine¢natého (Tabulka 9), 1ze pozorovat
stejny ucinek jako u vzorku s 2 hm. %. S rostouci teplotou vypalu se snizuje G¢innost
fotokatalytické aktivity. Toto zjiSténi odpovida predpokladim stanovenym na zakladé
pozorovani mikrostruktury praskd, kdy u 200 °C vypalu je struktura velmi jemna a
u 250 °C je struktura tvofena jehlickami a ma velmi vysoky mérmy povrch, ktery se
se zvySujicimi teplotami snizuje. U prasku, ktery byl vypalen na 200 °C, lze opét

pozorovat mirnou reakci s inkoustem jesté pred ozarenim UV svétlem.



Tabulka 9: Testovani fotokatalytické aktivity pomoci resazurinu na vzorcich ZnO ze

vstupniho prekurzoru octanu zine¢natého (10 hm. %).

Cas osvitu UV zarenim

0s 20s 40s 60 s 80s
o . .
o . .
o . -
o . .

U kazdé teploty mél nejvyrazngjsi fotokatalyticky ucinek prasek, ktery byl vypalen
z roztoku s 5 hm.% octanu zineCnatého (kromeé vzorkt s teplotou vypalu 300 °C). Rozdily

mezi hmotnostnimi procenty 2 a 10 je nepatrny a vysledky vychazi téméft totozng.

4.2.2.2.  Methylenova modi

Na grafu 5 u vzorkd s obsahem 2 hm. % octanu zinecnatého byla otestovana
fotokatalyticka aktivita. Nejrychleji se po 20 minutach odbarvil vzorek, ktery mél teplotu
vypalu 200 °C a nasledné mél hodnoty absorbance konstantni, opét to muze byt
zpusobeno zbylym obsahem octanu zine¢natého v prascich, reagujicim s MM. Vzorek
s teplotou vypalu 250 °C vykazuje taky rychlejsi odbarveni MM po 20 minutach.
U vzorka s teplotou vypalu 300 °C a 350 °C je rozklad MM velmi pozvolny. Vysledky
testovani fotokatalytické aktivity pomoci rozkladu MM potvrdily vysledky testi pomoci



inkoustu resazurinu. Soucasné se potvrdilo, ze jemné struktury pozorované pomoci SEM

maji vy$si fotokatalytickou ucinnost nez struktury hrubsi.

2 hm%
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Graf 5: Zavislost absorbance MM na ¢ase (2 hm. %).

Na grafu 6 lze vidét fotokatalytickou u¢innost vzorka s 5 hm. %. VSechny vzorky
vykazuji fotokatalytickou aktivitu. Opét u prasku vypaleného pii 200 °C je uz
po 20 minutach viditelny rozklad MM. Prasky, které byly vypaleny pti 250 °C, 300 °C a
350 °C, vykazuji konstantni rychlost rozkladu methylové modii. Nejlepsi vysledky ma
vzorek vypaleny pii 250 °C, coz také odpovida rozkladu Rz inkoustu, kdy odbarveni bylo
nejrychlejsi.
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Graf 6: Zavislost absorbance MM na Case (5 hm. %).

Na grafu 7 jsou vyobrazeny prasky pfipravené za ruznych vypalnych teplot ze
zasobniho roztoku obsahujiciho 10 hm. % octanu zine¢natého. Opét 1ze zaznamenat,
ze prasek, ktery byl vypalen pfi 200 °C, vykazuje velice rychlé odbarveni MM po
20 minutach a nasledné uz nema zadny ucinek na MM. To opét mize byt zapficinéno
reakci octanu zine¢natého s methylenovou modii. Stejné jako u 5 hm. % je vzorek
s teplotou vypalu na 250 °C nejucinnéjsi, avsak vzorky pii 300 °C a 350 °C maji také

dobrou, konstantni u¢innost.
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Graf 7: Zavislost absorbance MM na ¢ase (10 hm.%).

4.3.Testovani raznych dob nabéhu teplot vypalu a setrvani vypalné

teploty

V této Casti byl prozkoumam vliv doby nabéhu na vypalnou teplotu a setrvani na
dané teploté. Pro tyto testy byla vybrana teplota 300 °C, ktera se z predchozich testd
prokazovala nejlep$i vysledky. Byly ureny 4 variace doby nabéhu na pozadovanou

teplotu a setrvani na teploté vypalu.

4.3.1. Skenovaci elektronova mikroskopie

Stejné jako u ostatnich predeslych vzorkt se skenovaci elektronové mikroskopie

vyuzivala pro studium morfologie prasku.

Ve studii Lin C, et al. (2009) zkoumali jakou zavislost ma pfi konstantni teploté
(300 °C) doba trvani vypalu na tvorbu nanodratkti ZnO (prekurzor octan zinecnaty). Pti
trvani pouze jedné hodiny se dratky tvortily zfidka a spiSe se jednalo o nahodilou strukturu
s par sférickymi Casticemi. Pfi zvySeni doby trvani na 3 hodiny a vice se tvorily pouze
dratky, které byly prevazné stejné orientovany. Udavaji, ze od tii hodin vypalu se rozlozi
veskery octan zineCnaty a zustava ve struktufe pouze oxid zineCnaty. Na Obr. 29 je vidét
na rentgenovém difrakénim zaznamu, ze pii vypalu na 1 h jsou piky, které predstavuji
ptitomnost ZnO, ale jsou velmi slabé a na zaCatku zdznamu (oranzové vyznacené) jsou
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vyobrazeny piky reprezentujici octan zine¢naty. U vzorkl s dobou vypalu nad 3 hodiny
se v zaznamu vyobrazuji pouze piky ZnO v krystalické formé wurtzite, které jsou velice

intenzivni. [41]

(¢) 12 hours

(| T .

é (b) 3 hours

[

I T .

3 (a) 1 hour

N l " JCPD 75-0576

P lllr.l A'l.l!.ljll.lhlll
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2-Theta
Obr. 29: Rtg. difrak¢ni zaznam nanodratka ZnO pfipravenych pfi reakéni teploté

300 °C podobu (a) 1 h, (b)3ha(c)12h. [41]

U prasku, které byly vypaleny pfi teploté 200 °C se stava, ze reaguji s inkoustem
Rzjesté pred jejich umisténim pod UV lampu. To je zfejmé zpusobeno piitomnosti octanu
zineCnatého, ktery v prascich zastava pii nizké teploté vypalu. Toho si lze v§imnout na
Obr. 30, kde muZeme vidét zavislost klesajiciho obsahu octanu zinecnatého
a narustajiciho obsahu oxidu zine¢natého na teploté vypalu. Ten nasledné€ muze reagovat

s resazurinem a methylenovou modii jesté pred osvicenim UV zafenim. [41]

120001
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Obr. 30: Integrovana zména intenzity piku XRD v zavislosti na teploté. [41]
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Pro posouzeni pfitomnosti octanu zine¢natého a oxidu zine¢natého v prascich byla
pouzita infracervend spektroskopie (FTIR) (Obr. 31). Pro porovnani obsahu zbylého
octanu zine¢natého po hydrotermalni syntéze byl vybran vzorek, ktery byl vypalen na
200 °C a vzorek s nejkratsi dobou nabéhu a trvani vypalné teploty (1 hodina, 1 hodina).
Tyhle dva vzorky by podle literatury (Lin C, et al., 2009) mély obsahovat zbytkové
mnozstvi acetatu zineCnatého. Jako referencni vzorek byl zvolen Ac5 3_3, ktery ma
dostate¢né vysokou teplotu vypalu a také vypalnou dobu. Piky charakteristické pro vazbu
COO-, které jsou obsazeny v octanu zineénatém, se nachazeji v oblasti = 1546 cm™ a
1424 cm™ (rfizovy kfivka odpovid4 octanu zine¢natému). Mlizeme si vSimnout Ze ve
vzorku vypaleném pii 200 °C (Cervena linka) se tyto dva piky projevuji a mirné se také
projevuji u vzorku Ac5 1 1 (modré linka). U vzorku, ktery byl mél vypalnou teplotu
300 °C a mél dostatecné dlouhou dobu vypalu tyto piky nevidime (fialova linka). Pomoci
FTIR spektroskopie se potvrdilo, co bylo feceno v prechozi studii. Vzorky, které maji

nizkou teplotu nebo jsou vypaleny po kratkou dobu obsahuji zbytkovy octan zine¢naty.

1A
04518
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040 EAf.-_'[at zinefnaty
JOXIDE; ZINC(ll) { i
035

1546
1424

1800

Obr. 31: FTIR zaznam: A — Ac5_200, B — Ac5_3_3, C— Ac5 1 1, acetatu (octanu)

zine¢natého a oxidu zine¢natého.

Na Obr. 32 jsou vypaleny vzorky ze zasobniho roztoku s2 hm. % octanu
zineCnatého pii ruznych dobach nabéha a setrvani vypalné teploty. Rychlejsi nabéh
teploty na 300 °C zpusobuje, ze se netvoii tyCinky, ale spiSe nepravidelni kulovité Gtvary.
Prodlouzeni doby setrvani teploty pfi této koncentraci nepomaha (Obr. 32 b)). Pii delsi
dobé nabéhu (3 hodiny) se tvori tyCinky a struktura je vice pravidelna, coz bylo zminéno

v &lanku. [41]
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Obr. 32: Snimky ze SEM (zvétSeni 50k x) praska octanu zine¢natého o 2 hm. % pfi
300°C:a)1 1,b)1 3,¢)3_1,d)3_3.

U vzorku s vyssi koncentraci octanu zine¢natého (5 hm. %, Obr. 33) v zasobnim
roztoku se ty€inky ukazuji i u vzorku, ktery ma sice kratkou dobu nabéhu, ale delsi dobu
trvani teploty vypalu. Opét vzorky, s del§i dobou vypalu obsahuji tyCinky a vzorek
s nejdelsi celkovou dobou vypalu (doba nabéhu + setrvani na vypalné teplot€) ma

strukturu slozenou pouze z tycinek, které jsou homogenni a stejné€ orientovany.

Obr. 33: Snimky ze SEM (zvétSeni 50k x) praska octanu zine¢natého o 5 hm. % pfi
300°C:a)1 1,b)1 3,¢)3_1,d)3_3.

Vzorky s nejvyssi koncentraci prekurzoru (Obr. 34) vykazuji jehlickovou strukturu
uz 1 pfi kratsi dobé nabéhu na vypalnou teplotu (1_3) a také pfi kratké dob¢ setrvani na

vypalné teploté (3_1). Nejpravidelnéjsi strukturu mé opét vzorek s nejdelsi dobou vypalu.
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Obr. 34: Snimky ze SEM (zvétSeni 50k x) prasku octanu zinecnatého o 10 hm. % pfi
300°C:a)1 1,b) 1 3,¢)3_1,d)3_3.

4.3.2. Testy fotokatalytické aktivity
4.3.2.1. Resazurin

V tabulkdch 10-12 si muazeme vSimnout, ze vSechny vzorky vykazuyji
fotokatalytickou aktivitu. Rozdily mezi nimi jsou nepatrné. Opét je rychlost odbarveni
MM mirné ovlivnéna koncentraci octanu zine¢natého v zasobnich roztocich. Pti nizsich
hmotnostnich procentech prasky projevuji fotokatalytickou aktivitu pomaleji, ale i pfesto
je jejich ucinnost vysoka. Na testech s inkoustem Rz se neprojevil charakter zbytkového
octanu zinecnatého pii vzorcich s krat§i dobou vypalu, tak jako pfi posouzeni jejich
morfologie. Nedoslo k Zadnym predbéznym reakcim praska s resazurinem jesté pred UV

osvitem.
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Tabulka 10: Testovani fotokatalytické aktivity pomoci resazurinu na vzorcich ZnO ze

vstupniho prekurzoru octanu zine¢natého (2 hm. %) s riznymi dobami nab&hu a jejimi

setrvanimi.
Cas osvitu UV zafenim
O0s 20s 40s 60 s 80s
o . .
o - ‘ -
o i .
o . .




Tabulka 11: Testovani fotokatalytické aktivity pomoci resazurinu na vzorcich ZnO
ze vstupniho prekurzoru octanu zine¢natého (5 hm. %) s riznymi dobami nabéhu a

jejimi setrvanimi.

Cas osvitu UV zarenim

0s 20s 40s 60 s 80s
Ac5_1_1 -




Tabulka 12: Testovani fotokatalytické aktivity pomoci resazurinu na vzorcich ZnO
ze vstupniho prekurzoru octanu zine¢natého (10 hm. %) s riznymi dobami nabéhu a

jejimi setrvanimi.

Cas osvitu UV zarenim

0s 20s 40s 60 s 80s
o . .
o . .
o i .
o . .

4.3.2.2. Methylenova modr

U testi s rozkladem methylenové modfi se u vzorku s kratkou dobou vypalu (1_1)
opét zfejmeé prokazala pfitomnost octanu zinecnatého, tak jak bylo predpovézeno v
kapitole 4.3.1. Prfitomnost octanu zineCnatého se projevila u vSech pouzitych
koncentracich. Opét mohlo dojit k reakci praskt s methylenovou modii doprovazené

rychlou reakci a odbarvenim roztoku.

U vzorkd s delsi dobou nabéhu vypalu (3 1 a 3_3) lze pozorovat pomaly, ale
efektivni fotokatalyticky jev, kdy k odbarveni roztoku dochazi pozvolng, bez vétSich
skokti. U koncentrace 10 hm. % vstupniho prekurzoru octanu zineCnatého byla

fotokatalyticka aktivita u vzorku ZnAC_3_1 niz§i nez u vzorku s delsi celkovou dobou

vypalu.
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Graf 8: Zavislost absorbance MM na Case (2 hm. %).
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Graf 9: Zavislost absorbance MM na Case (5 hm. %).
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Graf 10: Zavislost absorbance MM na ¢ase (10 hm. %).

4.4.Mikrobicidni testy

Pro zkoumani mikrobicidni povahy prasku a palenych stfesnich tasek byly vybrany
dva testy. V prvnim testu byla zkoumana vitalita fasovych kultur a v testu druhém byly

sledovany bakterialni kolonie a jejich Zivotaschopnost na vytvorenych vzorcich.

4.4.1. Antialgalni testy

V antialgalnim testu byla zkoumana zivotaschopnost tasové kultury Eudorina

pomoci okometrického testu a optického mikroskopu.

Po 48 hodinach byly vzorky vytazeny z osvitového boxu a vlozeny pod opticky

mikroskop pro pozorovani vysledki po osviceni UV zafenim.

Na Obr. 35 je palena stiesni taSka s natérem vzorku Ac5_1_1 a na Obr. 36 je taska
s natérem vzorku Ac5 3 3. Oba vzorky prokazaly antialgalni aktivitu. Rasové buiiky
Eudorina ztratily zelené zbarveni, coz je zapti¢inéno rozkladem chlorofylu. Na Obr. 37
je snimek z optického mikroskopu kontrolniho vzorku palené stiesni krytiny, ktery nebyl
nijak oSetfen. Na tasce po osvitu (Obr. 37 b)) 1 pfesto, ze nema na sobé zadny natér doslo

k mirnému uhynu fasovych bunék. To muze byt zpisobeno S$patnymi procesnimi
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podminkami (teplota v osvitovém boxu, ...). AvSak pro jasné stanovisko by bylo potieba

vvvvv

Pod polopropustnymi foliemi byly spatieny po osvitu vzduchové bubliny, to maze
byt zapfticinéno fotokatalytickym jevem, kdy pii chemické reakci ZnO castic s fasovymi
bunkami dochazi k vylouceni oxidu uhlicitého (CO.), ale také to muze byt zpisobeno

fotosyntézou fas.

Obr. 35: Snimek vzorku Ac5 1 1 z optického mikroskopu: a) pfed UV osvitem,
b) Po UV osvitu.

Obr. 36: Snimek Ac5_3_3 z optického mikroskopu: a) pred UV osvitem, b) Po
UV osvitu.
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Obr. 37: Snimek kontroly z optického mikroskopu: a) pfed UV osvitem, b) Po
UV osvitu.

4.4.2. Antibakterialni testy

Vyhodnoceni u vzorkd probihalo na zakladé rozfedéni vychoziho inokula do

koncentracni fady (jak je uvedeno v kapitole 3.6.2) a naneseni na Petriho misky zalité

agarem.

Na Obr. 35 Ize vidét ukazky ploten, ze kterych se pocitaly KTJ (kolonie tvoftici
jednotky), které jsou vysledkem antialgalniho testu. Pro kazdou plotnu se KTJ pocitaly
zvlast' a nasledné se zanesly do grafu 11 a 12. KTJ, kterych je v plotné 300 a vice, tak se

udavaji za nepocitatelné (NP), je to dano tim, Ze se nedd prokazat dostateCna

antibakterialni 0¢innost.

Jak uz bylo zminéno v kapitole 3.6.2, byly vybrany dva vzorky (Ac5_1_1 a
Ac5 3 3), kontrola a referen¢ni TiO> prasek, ktery vykazuje také fotokatalytické ucinky.
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Obr. 38: Ukazky ploten se spocitanymi KTJ vzorku Ac5 3 3: a) fedéni 10*
vzorek ve tmé, b) fedéni 10° vzorek ve tmé, ¢) fedéni 10* vzorek po osvitu,

d) fedéni 103 vzorek po osvitu.
Testy na prascich

Po spocitani kolonii tvoficich jednotky (KTJ) na vSech plotnach, byly vysledky
zaneseny do grafu 11. Vypocet antibakterialni aktivity dle normy nebyl mozny, protoze
nezahrnuje ucinnost castic samotnych, coz v nasem piipadé je vyhovujici, pfi nedostatku
sluneCniho zareni. Jak jiz bylo zminéno, KTJ, které piesahuji pocet 300 se oznacuji jako
nepocitatelné. Tento vysledek nam vysel u kontrol (ve tmé i na svétle) u obou fedéni, coz
dokazuje, ze UV zafeni nezabiji bakterie. Jako referencni vzorek byl zvolen praskovy
TiO,, ktery ve tmé nevykazuje zadné antibakterialni Ui€inky a pod osvitem se projevil
mirny antibakterialni G€inek. U praski vytvorenych hydrotermalni syntézou si mizeme
vSimnout, ze vysledky jsou velice podobné. Oba prasky, které byly umistény do tmy,
vykazuji antibakterialni aktivitu, coz je zadouci vzhledem k funkci €astic 1 mimo slunecni
svétlo. U praskd, které byly umistény do osvitu, jsou KTJ u vysSich koncentraci
nepocitatelné, ale vizualn€ jich na plotnach bylo méné nez na kontrole. U nizsi

koncentrace je pocet KTJ vyrazné nizsi, takze lze fici, ze prasky vykazuji antibakterialni
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ucinnost. Zda se, ze vzorky, které byly vypaleny za kratsi dobu maji mirné vyssi ucinnost,

to muze byt zpuisobeno zbylym octanem zineCnatym, ktery mtze zpusobit thyn bakterii.
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Graf 11: Zivotaschopnost E. Coli bakterii na testovanych prascich.
Testy na palené stireSni krytiné

Stejné€ jako u testd na prascich, byly spocCitany KTJ S. Gallinarum a zaneseny do
grafu 12. Na grafu si 1ze vSimnout, Ze testy nemaji korektni vysledky. To by mohlo byt
z divodu slabého testovaného bakterialniho inokula. To je potvrzeno i u kontrol, které
maji velmi malo napocitanych KTJ. U pfipravenych tasek a jejich aktivity si mazeme
vS§imnout, ze ziejmé vykazuji antibakterialni aktivitu pod osvitem. Na plotnach nebyla
pozorovatelna zadna bakterialni kultura, tak jako u ploten, které byly zaneseny do tmy.
Avsak vSe by se mohlo potvrdit pomoci opakovani test ¢i vytvoreni aspon triplikatd. To
bohuzel z casovych divoda nebylo umoznéno. U téchto testu je také velkym problémem

obrovska spotieba materialu (pokazdé se musi veskeré nadobi vzit nové a sterilni).
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Graf 12: Zivotaschopnost S. Gallinarum bakterii na testovanych cihlach.
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Cilem této diplomové prace bylo vytvorit mikrobicidni vrstvy/natéry na bazi ZnO
aplikovatelné na palené stfesni krytiny. Vrstvy byly pfipraveny z prekurzoru octanu
zine¢natého pomoci hydrotermalni syntézy. Soucasti feSeni diplomové prace bylo
studium zavislosti typu a koncentrace prekurzoru, vlivu parametra tepelného zpracovani

na morfologii a aktivitu pfipravenych vrstev.

Nejprve byly v laboratornich podminkach pfipraveny ze dvou prekurzort o riznych
koncentracich prasky ZnO. VSechny vzorky pfipravené z prekurzoru octanu zine¢natého,
vykazovaly vysokou fotokatalytickou aktivitu, kterd byla podlozena testy rozkladu MM
a resazurinu. Naopak, vzorky syntetizované z dusi¢nanu zinecnatého vykazovaly aktivitu
nizkou. Z toho divodu byla nasledujici experimenty zaméfeny na syntézu vyuzivajici

prekurzor octan zinecnaty.

Koncentrace vstupniho prekurzoru meéla vliv jak na fotokatalytické ucinky, tak
na morfologii vyslednych praski. Ve zkoumaném rozsahu koncentraci prekurzoru bylo
pozorovano, ze fotokatalytickd ucinnost rostla s koncentraci prekurzoru. I nejnizsi
pouzita koncentrace (2 hm. %) byla dostacujici a se zvySujici se koncentraci prekurzoru

ve vstupnim roztoku se tvar Castic protahoval, az vytvarely jehlickovitou strukturu.

Dale byla sledovana teplota vypalu. Byly zvoleny Ctyfi teplotni stupné, kdy nejnizsi
teplota (200 °C) nebyla dostacujici pro hydrotermalni syntézu nanocastic oxidu
zineCnatého z octanu zineCnatého a v prascich tak zustaval zbytkovy octan, ktery
reagoval se slou¢eninami pfi nasledujicich testech, které nasledné nebyly vyhodnotitelné
(to bylo potvrzeno i FTIR spektroskopii). Na zakladé vysledkt testi fotokatalytické
aktivity se pro pripravu praskid ZnO z roztoku octanu zinecnatého jako optimalni jevila

teplota vypalu 300 °C, proto byla pouzita v dalsi Casti prace.

V tieti ¢asti prace byl studovan vliv doby nab&hu na teplotu vypalu a doby setrvani
na teploté. Pri pfilis rychlém nabéhu na teplotu (1 h) a kratké prodleveé na teploté vypalu
(1 h) byla pomoci FTIR identifikovana rezidua octanu a soucasné byl pozorovan pokles
fotokatalytické aktivity. Pfi delSich dobach vypalu prasky vykazovaly nejlepsi

fotokatalytickou ucinnost, morfologie takto ptipravenych prasku byla jehlickovita.
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V posledni ¢asti byly vybrany dva reprezentativni vzorky (Ac5_1_1 a Ac5_3_3)
pro posouzeni mikrobicidniho ucinku. Nejprve byla testovana antialgalni UcCinnost
na palenych stfesnich taskach pomoci fasové kultury Eudorina. OSetfené palené stiesni
tasky prokazaly antialgalni aktivitu. V druhé casti byla sledovana antibakterialni u€innost
samotnych praska (E. Coli — gramnegativni bakterie). Bylo prokazano, ze pfipravené
prasky vykazovaly baktericidni G¢inky i ve tmé, coz je vyhovujici v pfipad€ nedostacujici
expozici sluneénimu svétlu. Na taskach byly testy provedeny na grampozitivnich
bakteriich (S. Gallinarum), kde 1ze zaznamenat antibakterialni aktivitu po osvitu cihel.
Pro potvrzeni a upiesnéni vysledkt mikrobiologickych testd by vSak bylo zapotiebi tyto

testy zopakovat.

Nejvice vyhovujici vrstva byla pfipravena z prekurzoru octanu zinecnatého
o koncentraci 5 hm. %. Jako optimélni byla vyhodnocena tiithodinova doba nabéhu na
teplotu 300 °C a nasledné tfihodinova prodleva na této teploté (vzorek Ac5_3_3). Takto
ptipraveny vzorek vykazuje vybornou fotokatalytickou aktivitu pfi rozkladu methylenové
modfi (MM) 1 inkoustu resazurinu (Rz). Vzorek také prokazal vysokou algicidni 1

antibakterialni 0¢innost.

Jako nejvétsi pozitivum technologie hydrotermalni syntézy ZnO nanocastic
na povrchu poréznich substrati vnimam zejmeéna technologickou nenaroc¢nost a nizkou
citlivost na jednotlivé parametry (vstupni koncentrace roztoku, rychlost nabéhu na teplotu
a vysi teploty vypalu). Jednoduchost a nenaro¢nost metody umoziiuje jeji snadnou
implementaci do prumyslové vyroby bez nutnosti vysokych investic do specialniho

vybaveni.

V dal$im vyzkumu bych doporucila doplnit mikrobicidni testy vzorkl pfipravenych
zniz§ich koncentraci prekurzorti, aby bylo mozné predikovat vliv pfipadné nizsi
koncentrace na funkénost povrchu osetfenych povrchi. Do budoucna je potieba provést
vice mikrobicidnich testd, aby byla zaruCena reprodukovatelnost vysledkt. Dale by méla

byt otestovana otéruvzdornost natért a zda v Case nedochazi k vymyvani nanocastic.
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