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Abstrakt

Tato prace se zabyva ptipravou a charakterizaci polyethersulfonovych ultrafiltracnich
membran s ptidavkem mikro- a nanocastic oxidu zine¢natého o velikostech 13, 50, 100
a 1000 nm.

Hodnoceny byly zejména antimikrobidlni vlastnosti pfipravenych modifikovanych
membran, jejich filtra¢ni charakteristiky s demineralizovanou a zfedénym aktivovanym kalem
1 stabilita modifikace ¢asticemi ZnO. Dale bylo provedeno mikroskopické hodnoceni povrchi
1 vnitini struktury membran, a v neposledni fad¢ byl métfen kontaktni uhel.

Ukazalo se, ze modifikace ¢asticemi ZnO o velikosti 13 nm neméla z diivodu jejich
agregace zdaleka takové antimikrobidlni G€inky, jak se o¢ekavalo. Nejsiln€jsi antimikrobialni
aktivitu vykazovaly membrany modifikované 50nm a 100nm nanocasticemi, ale zaroven byla
prokdzéna vysoka nestabilita téchto modifikaci. Nejvétsi (zdaleka ne vSak dobrou) stabilitu
a dlouhodobéjsi antibakteridlni uCinky prokazala membrana modifikovana Céasticemi ZnO

o velikosti 1000 nm.

Kli¢ova slova: antimikrobidlni vlastnosti, membrana, filtrace, nanocastice, oxid zineCnaty

(Zn0O), permeabilita, polyethersulfone (PES)



Abstract

This work is focused on preparation and characterization of polyethersulfon
membranes with the addition of zinc oxide micro- and nanoparticles. Particles sizes were 13,
50, 100 and 1000 nm in the diameter.

The antimicrobial properties of the prepared modified membranes, their filtration
characteristics with the demi water and with the diluted activated sludge were especially
evaluated as well as the ZnO modification stability. They were also evaluated the microscopic
surface and inner structure and it was measured the contact angle.

The membranes modified by ZnO nanoparticles about the size of 13 nm proved much
lesser antimicrobial effect, than it was expected. The reason was their aggregation.
The highest antimicrobial activity was proved for the membranes modified by ZnO
nanoparticles about the size of 50 and 100 nm. On the other hand the stability of those
modifications was not high. The highest (but not so good) stability and the longest

antimicrobial effect were proved by the micron-sized ZnO particles.

Key words: membrane, filtration, polyethersulfone (PES), nanoparticles, zinc oxide (ZnO),

permeability, antimicrobial properties
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Seznam pouzitych zkratek

13, 50, 100, 1000 nm v souvislosti s velikosti ¢astic ZnO pouzitych pro modifikaci membran
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1 Uvod

Vice jak padesat let se rozviji oblast separace latek pomoci membran. Hledaji se lepsi
materidly pro separaci, zlepSuji se jejich vlastnosti pro konkrétni pouziti a v neposledni fad¢
se vyzkumnici snazi snizit vyrobni a provozni néklady, aby bylo mozné masové nasazeni
vSech téchto technologii v bézné praxi.

V soucasné dobé se mimo mnoha dalSich oblasti (separace plynil, potravinafstvi,
zdravotnictvi...) stidle vice prosazuji technologie membranové separace (filtrace) latek
do oblasti ¢isténi odpadnich vod. Predstavuji moznost, jak diive velka Cistici zafizeni nahradit
pomérné malymi moduly, které mohou byt nejen ucinngjsi, ale potencialné i levnéjsi. Dnes
jsou stale b&zné pofizovaci i provozni naklady na membranovou COV vyssi neZ na klasickou.
Pofizovaci cena se samoziejm¢ sniZi s nariistem vyroby, ale nasledné naklady mtize snizit jen
vyvoj technologie. Neduh té soucasné¢ je hlavné nutnost cast¢ a narocné udrzby
membranovych modult. Ty se v pribéhu filtrace zanaSeji, ¢imz se zhorSuje predevsSim
hydraulicky vykon systému. V soucasnosti funkéni feSeni umoznuji bézné pouzivat
membranové moduly, pokud je potfeba mensich rozmérit COV nebo vyssi kvality vystupu,
ale maji stale predpoklady k mnohem vétsi efektivité. V poptfedi zdymu o vylepSeni
membranové technologie pro ¢iSténi odpadnich vod je nyni omezeni adherace a fixace
biomasy (mikroorganismll) na povrchu membran, coz by dale snizilo potfebu c¢isténi
pfi preruseni filtra¢niho procesu.

Jako jeden ze zplisobi omezeni tohoto jevu se ukazuje byt Uprava membran
nanocasticemi nékterych kovl a jejich oxidii, které rtiznymi mechanismy mohou rust
mikroorganismii na povrchu membrany omezovat. Uéinnost tohoto procesu je pak dana
celkovou velikosti aktivniho povrchu ¢astic, tedy jejich celkovou plochou, kterd vystupuje
nad filtraéni povrch membrany. V pfipad¢, Zze jsou Castice zabudovany piimo do struktury
materidlu membrany, neni jednoznacné mozno fici, jak velké aktivni povrchy Castic redlné
budou zasahovat do potlacovani riistu mikroorganismil. Jinymi slovy nevime, jak velké
Castice jsou po zamichani do matrice membrany nejvice antimikrobidlni. Na zplsobu
ukotveni Castic v membrané také zavisi stabilita dané modifikace. To naptiklad znamena,
ze pokud by malé ¢astice s jinak silnymi inhibi¢nimi G¢inky nebyly dobte ukotveny v matrici
membrany, mohly by se pfi filtraci rychle vyplavit a inhibi¢ni u€inek ztratit. Tak by se
nakonec mohla pfi nasazeni do redlnych aplikacnich podminek ukazat jako lep$i membrana
s Casticemi s jinak teoreticky hor$i inhibici. Tato prace si proto klade za cil predevSim

porovnani antimikrobidlnich vlastnosti polyethersulfonovych (PES) membran liSicich se
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pridavkem ctyf riiznych velikosti ¢astic oxidu zine¢natého. PES membrany jsou pfitom bézné
pouzivany pifi CiSténi odpadnich vod, kde mohou odstraiiovat zvody predev§im
mikroorganismy (véetn¢ virtl), makromolekularni latky a koloidni ¢astice.

Literarni cast prace se v prvni ¢asti zabyva membranovou problematikou obecné,
vyvojem a potencidlem membranovych technologii pro ¢isténi odpadnich vod a jejich
rozdélenim. V druhé Casti je teoreticky feSen problém zanaSeni membranového povrchu.
Experimentalni cast prace shrnuje pouzit¢é metody piipravy a charakterizace membran.

Posledni ¢ast prace shrnuje a diskutuje ziskané vysledky a pozorované skutecnosti.

14



2 Literarni Cast

2.1 Membrany a membranové procesy v €iSténi vody
2.1.1 Charakteristika membrany

Membrana je polopropustna bariéra slouzici k oddélovani riznych slozek néjaké smési
latek. Existuji membrany porézni a neporézni. Prvni jmenované d€li slozky na stejném
principu jako sito (sitovy efekt). Neporézni membrany pak vyuzivaji difuzi latek ovlivnénou
jejich afinitou k materidlu membrany (rozpusténi-difuze). Afinita mize byt dana
i elektrochemickymi interakcemi latek s membranou. Hnaci sily pro transport latek pies
membranu mohou pak byt v zavislosti na oddélovacim principu bud’ koncentracni rozdil latek
mezi obéma stranami membrany (dialyza), rozdil parcidlnich tlaki slozek smési
(pervaporace), rozdil elektrickych potenciali (elektrodialyza) nebo rozdil tlakt (filtrace, RO,

separace plynit) (Palaty 2012).

2.1.2 Historie

Prvni lidmi pouzivané membrany byly biologického piivodu. Na vyuziti membran je
zalozen zivot na Zemi. Kazdd buiika ma svoji polopropustnou membranu. [ bunky
v extracelularni matrici v podobé¢ rtiznych tkani tvofi vlastné rizné membrany.

Asi nejrozsifenéj§i membranou v lidskych déjinach byla ktze, ale pouzivaly se
napiiklad i stfeva, coz neni nic jiného nez biologické membrany fungujici na principech
difuze nebo sitovém efektu. Nicméné v novodobé historii je prvni cilené vyuziti néjakého
materidlu jako membrany datovano do poloviny 18. stoleti, kdy Abbé Nollet pozoroval
permselektivitu praseciho méchyte. Dalsi objevy v membranovém oboru na sebe nenechaly
dlouho ¢ekat. Chemik Thomas Graham v roce 1829 objevil dialyzu, 1855 Adolph Fick uvedl
rovnice popisujici difuzi a roku 1909 byl formulovan zakon Kundsenova toku plynu
membranou. Na konci 20. let minulého stoleti uz bylo znamo, Ze kapaliny mohou difundovat
pergamenem 1 nitrocelulosou (celuloidem). V 60. letech byly vyrobeny prvni vykonné
syntetické polymerni membrany. Vyznamnym krokem kuptedu pak bylo pouziti polymerni
membrany do palivovych ¢lankil v rdmcei programu NASA. Od té¢ doby az do soucasnosti se
podil pouziti membranovych technologii v oblasti separace latek neustdle zvySuje a je
vynaklddano znacné usili na eliminaci vSech zbyvajicich nedostatkii membranovych procest

(Palaty 2012).
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2.1.3 Proc¢ je dobré je nasazovat pii ¢isténi vody

Membrany v oblasti ¢isténi odpadnich vod pfedstavuji potencidlni usporu mista
potiebného dnes na pribéh viech operaci klasické COV. Navic se lehce piizpiisobuji
aktualnim potfebam. Umoziuji znovu pouzit vycisSténou odpadni vodu jako vodu uzitkovou
¢i provozni, nebot’ jejich separani schopnost zavisi Cist¢ na velikosti pért, kterou Ize
s pomoci soucasnych poznatkl libovolné Skalovat. Volbou velikosti pori je tedy mozno urcit
molekulovou hmotnost latek, které jesté projdou ve velké mife do permedtu, a ty které
zlistanou na povrchu membrany. Takto 1ze z vody recyklovat naptiklad cenné latky obsazené
v odpadni vodé z nejriiznéjSich vyrobnich procesti, které by jinak byly ztraceny. Naopak jde
jeste casto o latky (tfeba pii vyrobé 1ékt), které mohou v Zivotnim prostiedi napachat znacné
Skody (a bézné metody by je nebyly schopny odseparovat), (Sonune a Ghate 2004).

Proti jejich globalnimu nasazeni zatim stale hovoii pofizovaci cena a zejména provozni
naklady na Udrzbu membranovych modult, které se postupné zanaSeji a dochazi tak
ke snizeni efektivity filtrace. Z toho divodu je nutné po né¢jakém case filtraci zastavit a bud’

membrany vycistit (mechanicky, chemicky) nebo je vyménit (Bennett 2005).

2.1.4 Aplikace membran pro ¢iSténi vody

Do cisténi vody Ize podle potieby zapojit vétSinu membranovych procest. Nejbeznéjsi
jsou mikrofiltrace (MF) na zadrzovani mikrocastic rozptylenych v kapalinach, ktera mtize byt
pouzita naptiklad i1 jako uprava vody pted ultrafiltraci (UF), ktera je schopnad zadrzet
vysokomolekularni latky. UF mize byt zase pfedstupném pied nanofiltraci (NF) pii niZ jsou
zvody separovany 1 nizkomolekularni slouceniny, a tak nachédzi uplatnéni napiiklad
pro zmékcovani vody. K odsolovani vody miize byt pouzita bud’ elektrodialyza nebo reverzni
osmoéza (RO) v zavislosti na konkrétni aplikaci. Stupném ptredipravy pro RO pak mohou byt

MF, UF nebo NF (Mikulasek 2013).

2.1.5 Membranové bioreaktory

V membrénovych bioreaktorech (MBR) probiha katalyzovana biochemickd reakce
soucasn¢ se separaci produktii této reakce. DéEli se na takové, v nichZ je membrana pouzita
pouze jako filtr na vstupu nebo vystupu reaktoru a takové, které maji membrany specialné
upravené tak, ze vlastni reakce probihd na membranovém povrchu. Membréna tedy zajist'uje
ob¢ funkce MBR a pak se hovoii o tzv. biokatalytickém membranovém reaktoru. V zavislosti

na umisténi membranového modulu se MBR d¢li jesté¢ na ty s membranovym modulem
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bez pouzdra (tzn. ponofenym piimo v reakéni suspenzi) a ty s membranovym modulem mimo
reaktor (tzn. s postrannim ob&hem reak¢ni suspenze) (Mikuldsek 2013, Yoon 2015). Prvni
jmenované byly vyvinuty pro snizeni nédkladd na provoz filtrace. Potieba energie
na prefiltrovani jednotky objemu je skute¢né u ponofenych modulti asi desetkrat nizsi nez
u téch s cross-flow filtraci umisténych mimo reaktor. Tomu odpovida i jejich nasazeni v praxi,
kde tvofi MBR s ponofenym modulem drtivou vét$inu provozovanych zatizeni (Yoon 2015).

V soucasnosti maji MBR nejvétsi uplatnéni na poli €isténi odpadnich vod. Pokud jsou
nasazeny misto klasické COV odpada nutnost ptidavat po bioreaktoru dalsi kroky &ifeni
a filtrace. Poté, co voda z bioreaktoru projde membranou (se sttedni velikosti pora od 0,01 —
0,4 um), je zbavena bakterii a v ptipadé UF 1 virQ, coz je samo o sob& vétSinou dostacujici
fyzikalni dezinfekce (Mikulasek 2013).

Z vyse uvedeného plyne, ze modifikaci membrany napiiklad nanoc¢asticemi kovti, které
budou slouzit k inhibici rGstu bakterii na membranovém povrchu, ziskdme umisténim

v pfislusném filtracnim zatizeni de facto membranovy bioreaktor.

2.2 Rozdéleni zpusobt tlakové filtrace

Podle fyzikalné-chemické stavby jsou membrany déleny na tfi typy. Membrany
homogenni jsou vyrobeny z jednoho materidlu se stejnou strukturou v celé své tloust’ce (tzn.
milimetru) pro zachovani pevnosti membran pii filtraci. VEtsi tloustka totiz v tomto piipadé
znamena nutnost pouziti vyS§iho transmembranového tlaku (déale jen tlak). Asymetrické
membrany tento problém fesi tak, Ze maji na povrchu tenkou aktivni filtraéni vrstvu
(maximalné desitky mikrometrit), kterou podpird spodni vrstva s nizsi hustotou (tzn. pory se
vrstvy s nejuzSimi pory, pak neni potteba tak velké sily k filtraci. Poslednim typem membran
podle jejich stavby jsou membrany kompozitni, které se sestavaji z vice materidlli a jsou
vyrabény jejich vrstvenim. Mohou tak vyuzivat spojeni vyhod vSech slozek. Potadi v jakém
byly uvedeny, odpovida historickému vyvoji. Materidlem pro vyrobu membran jsou bud’
polymery, nebo anorganické latky (keramika, kovy, sklo). Pro ¢isténi odpadni vody jsou dnes
typicky pouzivany asymetrické polymerni membrany.

Utinnost separace (selektivita) membran pro tlakové procesy zavisi primarng
na velikosti port v aktivni filtraéni vrstvé. Podle toho rozliSujeme membrany pro MF, UF, NF

a RO. NF a RO membrany ptedstavuji pfechod mezi poréznimi a neporéznimi membranami.
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Hybnou silou filtrace je nicméné pro vSechny uvedené membrany rozdil tlak. Primérné
velikosti port jsou spolu s ostatnimi orientacnimi parametry filtrace uvedeny v Tabulce 1.
Udaje jsou pievzaty z praci Yoona (2015) a Mikulaska et al. (2013). Konkrétni hodnoty zavisi

na dané membrané a pozadované kvalité vystupu.

Tabulka 1 Rozdélent zpuisobui tlakové filtrace podle selektivity

Typ procesu  Velikosti porit  Separované latky Aplikované tlaky

MF 0,1-1pm 1x10° - 5x10° Da (bakterie, Gastice) < 4x105 Pa

UF 0,01-0,1 pm  1x10° - 3x10° Da (viry, koloidni 1-10x105 Pa
¢astice, makromolekuly)

NF 1-10nm 2x10° - 1x10° Da (cukry, soli, 10-40x105 Pa
synteticka barviva)

RO Zadné pory Zalezi na difuzivité latek (ionty kovii) 20-100x105 Pa

Technika filtrace mtize byt bud’ dead-end nebo cross-flow. Prvni jmenovana znamena,
Ze zpracovana surovina (nastiik) je pfivadéna nad povrch membrany, kde ziistava, dokud neni
prefiltrovana pfes membranu. VSechny oddélené latky se tak koncentruji v prostoru
nad membranou a v zdkladnim konceptu zde na povrchu membrany neptlisobi zadné stiihové
sily pfispivajici k ¢isténi membrany. Jedinou hybnou silou je rozdil tlakl. V rezimu cross-
flow (pficny tok) je pak nastiik veden rovnobézné s plochou membrany, takze permeat
odchazi kolmo na smér toku nastfiku. Toto uspotadani eliminuje tvorbu filtracniho kolace
typického pro rezim dead-end. Ve vSech aplikacich, kde se pocita s kontinudlni filtraci, je
proto typicky pouzivan rezim cross-flow. Ve specifickych aplikacich muze byt pouzito
uspotradani dead-end vylepSené napiiklad o otaceni michadla nad povrchem membrany, coz
vytvaii stithové sily potfebné pro omezeni tvorby filtracniho kolace (Mikulasek 2013).
Filtracni systémy jsou obvykle provozovany za konstantniho tlaku nebo za konstantniho
pratoku permeatu. Pii prvnim dochazi vlivem zandSeni membran k postupnému sniZzovani
objemové¢ intenzity toku (pratoku permeatu) a pii moédu konstantniho pritoku je postupné
zvySovan tlak, aby bylo dosazeno pozadovaného toku. Prvni méd je vhodny zejména
k testovani filtra¢nich vlastnosti membran (pouzivany v experimentdlni c¢asti), druhy je

naopak bézny pro vSechny primyslové aplikace (Guo et al. 2012).
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2.3 ZanaSeni membranového povrchu
2.3.1 Hlavni pfi¢iny

V priibéhu filtrace dochazi k postupnému zanaSeni membrany, adsorpci, akumulaci
a ptichycenim ¢astic z filtrovaného roztoku na povrch membrany a do jejich pori. V disledku
toho dochazi ke snizeni intenzity toku membranou, coz je mozné kompenzovat jediné
zvySovanim transmembranového tlaku. Celkoveé tedy dochazi ke snizovani vykonnosti
systému a zkraceni Zivotnosti membran. Oboji jsou pfi¢iny znaénych nakladi na provoz
1 ¢isténi membran (Guo et al. 2012).

Latky, které se usazuji na povrchu membrany a v jejich pérech, 1ze rozd¢lit do nékolika
kategorii. Do prvni patii nerozpusténé anorganické castice a koloidy, které zptisobuji tvorbu
filtracniho kolace na povrchu membrany. Zobecnénim experimentu s koloidnimi casticemi
Hwanga a Hsueha (2003) Ize rozdé¢lit tvorbu filtracniho kolace na blokovani pori, tvorbu
samotné¢ho filtracniho kolace a na jeho naslednou kompresi. Druhou skupinu tvofi rozpusténé
anorganické i organické slozky. Jedna se naptiklad o proteiny, fulvinové a huminové kyseliny
(rozpustnost dana pH) nebo rozpusSténé anorganické latky - ionty Zeleza, manganu, kiemiku
apod. Jde tedy o latky, které by diky svym malym rozmérim membranou prosly, ovSem
naptiklad vlivem zmény pH / oxidaci dojde kjejich vysrazeni na povrchu membrany.
Do posledni kategorie latek pfispivajicich k zandSeni membrany spadaji vSechny
mikrobiologické slozky nastfiku. Jde o bakterie, které¢ se adhezi pfichytavaji k membrané
a vytvafi tzv. biofouling. Ze vSech zminénych kategorii je posledni jmenovana hlavni slozkou
nevratného zaneseni membrany, které Ize odstranit az dodate¢nym chemickym ¢isténim (Guo
etal. 2012).

Biofouling probiha dle Watnicka a Koltera (2000) v n€kolika krocich. Nejprve dochazi
k iniciaci povrchu membrany postupnym vytvorenim vrstvy makromolekul a proteind.
Natuto vrstvu se pomoci bioadheze navazi prvni bunky bakterii a dojde k utvoteni
mikrokolonii a nésledné k tvorbé celistvého biofilmu. Podle Nielsena a Jahna (1999) je
biofilm tvofen builkami bakterii a jejich extracelularnimi polymernimi substancemi, které
predstavuji padesat az osmdesat procent z celkového objemu biofilmu. Extracelularnimi
polymernimi substancemi rozumime zejména proteiny, které jsou produktem mikroorganismu
a jsou hlavni pfi¢inou nevratného biofoulingu z divodu jejich silné vazby na membranu
(Metzger et al. 2007).

Vyznamny vliv na zanaSeni membran ma také tzv. koncentracni polarizace. Ta vznika

v disledku zadrzeni nebo vyrazného sniZeni rychlosti pronikani nékterych slozek nastiiku
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skrz membranu. Proto maji tyto slozky vétsi koncentraci u povrchu membrany a se zvétsSujici
se kolmou vzdalenosti jejich koncentrace klesa. Cim vétsi je koncentraéni polarizace, tim
vétsi je tendence k usazovani polarizovanych latek a tedy ke sniZovani intenzity toku
membranou. Omezuje se zvySovanim rozpustnosti pro dané latky nebo zvySovanim hybnych
sil nad povrchem membrany — michani nebo zrychleni toku néstfiku v rezim cross-flow
(Song a Elimelech 1995).

Z vyse uvedeného tedy vyplyva Sest zdkladnich principi zanaSeni (foulingu). Jde
jednak o blokovani / zanaSeni poértt membrany, tvorbu filtratniho kolace, koncentracni
polarizaci latek nad membrénou, déle pak o adsorpci organickych latek, srazeni
anorganickych latek a o biofouling (Guo et al. 2012).

Na priibéh zanaSeni maji vliv i dalSi parametry filtrace. Jak uvadi Li a Elimelech
(2004) zalezi také naptiklad na tvaru povrchu membrany nebo na jeji hydrofilité (¢im vétsi,
tim lepSi propustnost pro vodu a mensi tendence k ptilnuti nepoldrnich latek). Membrana
muze také ovliviiovat zanaSeni, pokud je elektricky nabitd. Velky vliv ma i jeji selektivita
(velikost porit). Pii filtraci dale zalezi na hodnoté¢ pH, na teploté nastiiku (ovliviluji
rozpustnost latek) a na modu filtrace (cross-flow/dead-end). V neposledni fadé maji velky vliv
na miru zanaSeni hydrodynamické podminky jako je pouzivany tlak nebo rychlost pohybu

tekutiny podél membrany (michéni, rychlost toku nastfiku v modu cross-flow).

2.3.2 Mozna feSeni zanaSeni (intenzifikace filtra¢niho procesu)

ZanaSeni lze rozdélit na vratné a nevratné. Nevratné znamend, ze neni mozné jej
odstranit za provozu filtratniho zafizeni bez zni¢eni membrany. Podle toho Ize délit i metody
intenzifikace filtraéniho procesu na metody vyzadujici pteruSeni filtracniho procesu a metody,
kterymi lze odstranit/omezit zaneseni membrany bez pieruseni procesu.

Mezi metody vyzadujici pieruseni procesu se fadi chemické c¢iSténi, které slouzi
pfedevSim k odstranéni vysrazenych latek a gelovych usazenin. Déle sem muzeme zatadit
mechanické ¢isténi houbickami a kartacky a zpétny proplach (obraceni sméru filtrace), ktery
muze castecné odplavit Castice usazené v pdrech nebo vytvarejici kompaktni vrstvu
na povrchu membrany. V soucasnosti je bézné zaclenéni zpétného proplachu/promyvani
piimo do filtra¢niho procesu, kdy je na kratké casové useky v pravidelnych intervalech
obracen smér filtrace. Pouziti konkrétni metody je zavislé na typu membrany. Napiiklad
polymerni membrany jsou velmi citlivé na chemické ¢isténi, aktivni vrstvu u keramickych

membran lze zase snadno poskodit mechanickym ¢isténim (Palaty 2012).
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Metod, které nevyzaduji preruSeni filtracniho procesu je pomérné velké mnozstvi.
Prakticky vSechny jsou zalozeny na upravé parametri filtrace.

Metoda, ktera umoziuje znacné prodlouzit Zivotnost membran diky sniZeni jejich
zatéze je preduprava nastfiku. Ta muze probihat bud’ pfediazenou hrubsi filtraci, pfidavkem
chemikalii (shlukovéani castic, rozpusténi soli snizenim hodnoty pH), provzdusiiovanim
nastiiku nebo naptiklad sterilizaci UV zéafenim (omezeni biofoulingu). Pokud je k dispozici
odpadni teplo, Casto se vyplati ohtati nasttiku, které snizi viskozitu kapaliny a zvysi koeficient
piestupu hmoty. Bylo také zjisténo, Ze pokud je v cross-flow médu filtrace do proudu nastiiku
separované latky ptidavan plyn, intenzita toku permeétu se znacn¢ zvysi (Palaty 2012).

Faktorem ovliviiujicim miru zanasSeni je interakce castic z nastfiku a rozpoustédla
s membranou. Principem metody ovliviiyjici tyto interakce je takovd zména vlastnosti
membrany, aby rozpoustédlo vice smacelo membranu, zatimco Castice z nasttiku budou mit
mensi tendenci k usazovani. Typicky jde o povrchovou upravu membrany, ktera zvysi/snizi
jeji hydrofilitu v zavislosti na typu rozpoustédla (Palaty 2012).

Pro snizeni koncentra¢ni polarizace se pouzivd metoda zvySeni miry turbulence
proudéni néstiiku a zvySeni jeho rychlosti, je vSak omezena tlakovou ztratou zplsobenou
rychlosti proudéni, a tedy snizenim rychlosti filtrace. Koncentracné polarizani vrstvu
narusuje také pulsacni davkovani néstfiku nebo rotacni pohyb membrany. Vyvolavani
raznych vitivych proudi a stfihovych sil na povrchu membrany je cilem mnoha dalSich metod
omezeni foulingu, které jsou Casto zavislé na konkrétni aplikaci (Palaty 2012).

Shrnuti hlavnich pouzivanych feSeni foulingu ptfinasi Chang et al. (2002) a Ramesh
et al. (2006). Tato feSeni zahrnuji preruSované sani, vylepSovani membranovych moduli
(zmény prostorového uspotfadani), vylepSovani provzdusiiovani, snizovani koncentrace
pevnych latek v bioreaktorech nebo vytvateni stiithovych sil na povrchu membrany. Béznym
aplikovanym postupem je také zpétné promyvani. ReSeni, které omezuje biofouling,
a z kterého vychdzi pouzitd modifikace membran v experimentalni ¢asti, je aplikace

antibakterialnich nanocastic kova a oxidu kovu.

2.4 Antimikrobidlni nanocastice
2.4.1 Faktory ovlivitujici antimikrobidlni vlastnosti nanocastic

Antimikrobidlni vlastnosti pouzivanych nanocastic kovli a oxidd kovl ovliviluje
zejména typ pouzitych nanocastic, jejich velikost a tvar (Seil a Webster 2012). Je znamo,
ze nejmensi Castice maji nejvetsi antibakterialni aktivitu, coz je dano velikosti jejich mérného
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povrchu, ktery roste pravé se zmensovanim jejich velikosti (Buzea et al. 2007). VEt§i mérny
povrch napiiklad zlepSuje rozpustnost nebo zvySuje katalytickou aktivitu castic.
Antibakteridlni efekt také zvySuje kladny naboj povrchu nanocéstic, které se tak sndze vazi
na negativn¢ nabité povrchy bakterii (Seil a Webster 2012). Tvar castic pravdépodobné
ovliviiuje jejich povrchovou hustotu, s jejimz nartistem rostou i antimikrobialni Gc¢inky, jak

vyplyva z prace Pala et al. (2007) zabyvajici se vlivem tvaru nanocastic stiibra.

2.4.2 Toxicita nanocastic

Pfesné mechanismy toxicity nanocastic nejsou jesté zcela vysvétleny. Predpoklada se,
ze existuji dva zakladni zplsoby, kterymi mohou nanoc¢éstice hubit mikroorganismy nebo
potlaovat jejich mnoZeni. Jednak je to toxicita volnych iontd kovl uvoliujicich se
rozpousSténim z povrchu castic a pak oxida¢ni reakce na povrchu i uvnitt bunék zptisobené
tvorbou tzv. ROS (reactive oxygen species), kterymi mohou byt napiiklad peroxidy,
superoxidy, hydroxylové radikaly nebo atomarni kyslik (Besinis et al. 2014).

Toxicita neni vSak omezena jen na mikroorganismy. Nanocdstice mohou byt
nebezpecné 1 pro lidskou nervovou soustavu, dychaci soustavu a krevni obch. Zdaleka ne
vSechny nanocastice vSak vykazuji takovou toxicitu (Tsuji et al. 2006). Pti pouZziti nanocastic
pro modifikaci membrdn je dilezité pamatovat na to, Ze nanocéastice mohou piechazet
do permeatu a v dostatecnych koncentracich mohou byt nebezpe¢né pro vodni organismy,
dale se $ifit skrz potravni fetézec a akumulovat se v télech vysSich zivocichl a skrz né se

dostat i do lidského organismu.

2.4.3 Srovnani pouZzivanych castic kovl

Studie ukazaly, ze velké mnozstvi nanocastic kovii a oxidl kovi prokazatelné potlacuji
rust mnoha druhti bakterii. Mezi nejvyznamnéjs$i nanocastice patii Castice Ag, Ag,0, TiO,,
Si, CuO, ZnO, Au, CaO, MgO (Dizaj et al. 2014). V nésledujicim textu budou shrnuty
zakladni charakteristiky vybranych nanocastic.

Nanocastice stiibra byly doneddvna nepopularn€jSim kovem pouzivanym
pro antibakterialni aplikace. Antibakterialita tohoto kovu je srovnatelna sjeho iontovou
formou. Nanostiibro zplisobuje poskozeni bunécné membrany a narusuje metabolické
procesy v bunice, coz vede k jejimu zaniku (Lok et al. 2006). Pisobi zejména proti Gram

negativnim bakteriim a vysoké ucinky vykazuje také Ag,0.
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Oxid zinecnaty se zatim zda byt ve form¢ nanocastic relativné bezpecnou latkou, byva
pouzivan i vtextilu ve styku slidskou kizi (Saraf 2013). Nanocastice ZnO maji vliv
na zivotaschopnost bakterii, ale pfesny mechanismus neni zndm. Nicméné se predpoklada, ze
jeden z hlavnich faktorti antimikrobiality je generovani ROS (peroxidu vodiku) na povrchu
nanocastic. Dal§i moznosti je, Ze dochazi k akumulovéani zineCnatych iontli na povrchu
bakterii v disledku elektrostatickych sil (Zheng et al. 2011). To, Ze skutecné dochazi
k naruSovani jejich bunééné membrany, naznacil vyzkum Xieho et al. (2011), ktefi pozorovali
zmény tvaru bunék a unik jejich cytoplazmatu. Prokézaly se antimikrobialni Gc¢inky jak proti
Gram pozitivnim 1 Gram negativnim bakteriim, tak i proti sportim, které jsou jinak odolné
proti vysokym tlakiim a teplotam. Byla prokazéana také vyrazné vyssi antimikrobidlni aktivita
nez u nanocastic Fe;O3; nebo CuO (Azam et al. 2012). Nanocistice ZnO vykazuji také
fotokatalytické vlastnosti. To znamena, ze pod UV zéafenim generuji vétsi mnozstvi ROS, coz
vyznamné zvysuje jejich ucinnost (Rasmussen et al. 2010). Nicmén¢ proti nanosttibru nemaji
velky tginek pii nizkych koncentracich. Castice vétsich rozméri pak nevykazuji zadnou
vyraznou inhibi¢ni aktivitu.

U nanocastic TiO, je za hlavni faktor antibakteriality povazovan oxidacni stres dany
tvorbou ROS. Ty pronikaji do bunky a poskozuji DNA (Roy et al. 2010). Opét vykazuji
fotakatalytické vlastnosti pii ozafovani UV zafenim. Pfi pfidani ¢astic jinych kovl muze
stejné pisobit i viditelné svétlo.
funkcionalizace a fototermalni aktivita (Lokina a Narayanan 2013). Antimikrobialni G¢inek
pfitom nezplsobuje generovani ROS, ale obklopeni builkky a zména membranového
potencialu, coz ztézuje transport latek skrz bunéénou membranu. Nanocastice zlata maji vétsi
ucinek proti Gram negativnim bakteriim, protoze sndze pronikaji jejich bunétnou
membréanou. Uvnitt buiikky pak mohou potlacovat vazani tRNA na ribozomy (Cui et al. 2012).

Nanocastice MgO generuji jako ROS superoxidy, které zvySuji hodnotu pH hydrataci
vody (Yamamoto et al. 2010). Mohou naruSovat strukturu bunééné membrany Gram
pozitivnich 1 Gram negativnich bakterii. Zajimavé je, ze mohou byt pouzity v kombinaci
s Casticemi ZnO a zvysit tak jejich efekt (Vidic et al. 2013).

Nanocastice medi jsou na vzduchu velmi reaktivni, a tak 1 kdyz by jinak mély dobrou
biokompatibilitu, pouzivaji se spiSe nanocastice CuO, které pronikaji skrz pory do bunky
a poskozuji zde duilezité enzymy, coz ma za nasledek zanik buiky. Pisobi jak proti Gram

negativnim, tak proti Gram pozitivnim bakteriim (Usman et al. 2013).
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Vseobecné tedy nanocastice kovii a oxidi kovi vykazuji dobré antimikrobidlni
vlastnosti. Mnohdy se navic daji kombinovat a mohou tak navzajem podporovat svoje u€inky.
Jejich nasazeni se tak odviji predev§im od zamyslené aplikace, ptipadné jejich ceny. PouZiti je
pak omezeno jejich toxicitou, na kterou by se pii vSech aplikacich mélo pamatovat. Mimo
potlacovani biofoulingu v membranovych technologiich nalézaji (a budou nalézat) svoje

uplatnéni zejména ve zdravotnictvi.

2.5 Dusledky pro experimentéalni cast

V experimentalni ¢asti této prace byly pfipraveny a hodnoceny asymetrické polymerni
membrany z PES. Jako aditivum omezujici biofouling byl pouzit oxid zine¢naty vybrany
na zékladé dobrych antimikrobidlnich vlastnosti a nizké toxicity. Vyhodou mize byt i jeho
fotokatalyticka aktivita, kterda vSak nebyla v této praci testovana. Pro pouzité mikro-
a nanocastice byl ofekavan antimikrobidlni uc¢inek snizujici se s jejich rostouci velikosti. Je
ale predpokladan i vliv zpisobu ukotveni ¢astic v polymerni matrici. Jako parametry filtrace
pro ucely testovani byl pouzit dead-end mod a rezim konstantniho tlaku. Stiihové sily
nad povrchem membrany byly pii filtraci s fedénym aktivovanym kalem z COV vytvateny
rotacnim pohybem magnetického michadla. Zaroven tak byla omezena koncentracni

polarizace nerozpusténych latek v kalu.
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Metoda pfipravy membran

Polymerni roztok k ptipravé membran byl postupné namichéan v téchto krocich. Pokud
bylo pouzito aditivum (ZnO), bylo nejprve michéno 24 h spole¢né s rozpoustédlem 1-Methyl-
2-pyrrolidinonem (NMP) na horizontalni michacce (150 rpm). V dalS$im kroku bylo ptidano
porotvorné ¢inidlo polyvinylpyrrolidon (PVP), roztok byl opét promichavan 24 h. Stejny
postup byl opakovan jeste jednou po ptidani polymeru (PES) s tim rozdilem, ze doba michani
byla dvojnésobnd, tedy 48 h. V prvnich dvou krocich byl navic roztok po 2 h michani
homogenizovan ultrazvukem 15 minut ptfi 65 °C, ve tietim kroku homogenizace trvala 30
minut.

Aditivy byly vtomto piipadé Castice ZnO o velikostech 13, 50, 100 a 1000 nm.
Celkem bylo pfipraveno pét riznych membran (4 modifikované a jedna referencni, t;.
bez ptidavku ZnO). Hmotnostni pomeéry jednotlivych slozek v piipravenych polymernich
roztocich jsou uvedeny v Tabulce 2. Z tabulky vyplyva, Ze na piipravu 30 g roztoku bez aditiv
bylo pouzito 25,2 ¢ NMP, 3 g PES a 1,8 g PVP. Na piipravu 30 g roztoku se ZnO (riizné
velikosti ¢astic) pak vychazi stejné mnozstvi polymeru i pérotvorného ¢inidla, pouze bylo na
ukor mnozstvi rozpoustédla pridano 0,075 g ¢astic ZnO (tzn. hmotnost ptidaného NMP byla

25,125 g).

Tabulka 2 Hmotnosti pomeéry jednotlivych slozek pouzitych pro pripravu membran

Slozka NMP (hm. %) PES (hm. %) PVP (hm. %) ZnO (hm. %)
Roztok bez aditiv 84,00 10,00 6,00 0,00
Roztok se ZnO 83,75 10,00 6,00 0,25

Pfiprava membréan byla provedena metodou inverze fazi. Nejprve bylo na Cisté sklo
(inertni podlozku) naneseno pfiméiené mnozstvi polymerniho roztoku, ktery byl na podlozce
vytazen vynasecim nozem do plochy. Tloustka membrany danéa vySkou vynéseciho noze byla
0,2 mm. Po minuté¢ na vzduchu bylo sklo sroztokem polymeru ponoieno na pét minut
do demineralizované vody (déale jen demi voda). Zde doSlo k fazové preméné polymeru
a zformovani membran, tj. NMP difundoval do vody a voda do membrany a zaroveni doslo

k vyplaveni vétSiny ptidan¢ho ve vodé rozpustného PVP.
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Membrany byly néasledné vyjmuty z koagula¢ni lazné a oplachnuty demineralizovanou
vodou. Poté, co byly identifikovany a oznaeny piipadné defekty ve struktufe membrany,
ze stejnorodych ¢asti byly vystiihnuty kruhové filtry o priméru 4,9 cm (malé) nebo 7,5 cm
(velké). Pro ucely testovani vlastnosti byly vystfizené membrany uchovavany v Petriho
miskéch naplnénych demi vodou, aby nevyschly, coz by PES membrany znehodnotilo.

Podminky vynaSeni byly ureny vlhkosti vzduchu, kterd se pohybovala v rozmezi
od 28 do 31 % a teplotou, kterd v pribéhu vynasSeni kolisala od 22,9 do 23,9 °C. Z Tabulka 2
a vySe uvedeného postupu plyne, ze pfipravené modifikované membrany obsahovaly
teoreticky 2,5 % (hm.) €astic ZnO.

Na Obrazku I jsou uvedeny strukturni vzorce organickych latek pouzitych

o Byl g
HOA

PES PVP NMP
Obrazek 1 Strukturni vzorce PES. PVP a NMP

pro pfipravu membran.

3.2 Testy permeability membran
3.2.1 Filtracni testy s demineralizovanou vodou

Od referencni PES membrany a vSech modifikaci byl testovén jeden vzorek o efektivni
plose 13,4 cm2 (plocha, kterd se aktivné Gcastni filtrace). Pfes ten byla, na filtracnim zafizeni
napojeném na vyvévu, filtrovana demi voda. Vyvéva vytvarela podtlak, ktery byl ménén
piipousténim vzduchu.

Postupné tak bylo ptes kazdou membranu prefiltrovano 4x250 ml demi vody. Dvakrat
pfi transmembranovém tlaku 0,3 bar (jednou jako proplach na odstranéni zbytkti chemikalii
z ptipravy), poté pfi tlacich 0,6 a 0,88 bar (maximalni podtlak vytvafeny vyvévou). Vzdy byl
meéfen celkovy Cas filtrace pfi prefiltrovani 50, 150 a 250 ml. Z namétenych hodnot byla
vypoctena permeabilita a objemova intenzita toku permeatu membranou. Pouzité vzorce

pro vypocet permeability a intenzity toku:

ipaso V. L
permeabilita = Stp [mz.h.bar] v
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. . vVl
intenzita toku = _- [mz_h] 2)

3.2.2 Filtra¢ni testy s vyS$si koncentraci nerozpusténych latek

Od kazdé modifikace PES membran byla pouzita velkda membréana o efektivni ploSe
41,8 cm®. Zaroveti byla testovana i referenéni membrana.

Test probihal na filtratnim zafizeni se specidlnim magnetickym michadlem
instalovanym tésné nad povrchem membrany kvili omezeni zanaSeni membran. Michadlo se
otacelo primérnou rychlosti 100 rpm. Ve filtra¢nim zatizeni byla nad membranou udrZzovéana
hladina 250 ml aktivovaného kalu z COV fedéného 1:1 s vodou z vodovodu. Provzdusiiovany
aktivovany kal odebrany na COV Liberec byl pouZivan pro maximalné i po sobé& nasledujici
testy, pfiCemz druhy test probihal pokazdé s referenéni membranou. Kazda membréana byla
testovana po dobu 24 hodin. V Casech 2, 4, 6 a 23 h od zacatku filtrace byla provedena tzv.
relaxace. To znamena, Zze vzdy na 5 minut byla filtracni nadoba odtlakovéna a otacky
magnetického michadla byly zdvojnasobeny. Béhem filtrace byl tlak na strané¢ membrany
udrzovan na hodnoté 0,3 — 0,35 bar a voda (pfesny objem odpovidajici objemu permeatu)
byla automaticky prabézné dopliiovéna z tlakové zasobni nadrze, tak aby byla udrzovana
konstantni koncentrace nerozpusténych latek nad povrchem membrany.

Permeat byl  akumulovan v kaddince  umisténé na  digitdlni = véze
KERN 440-49A (citlivost 0,1 g) pfipojené k pocitaci. Program zaznamenaval piirtistek
hmotnosti za minutu a prepocitaval ji pfes zadané parametry na permeabilitu. Pies noc bylo
nastaveno odCerpavani vody v ¢tythodinovych ¢asovych intervalech (pokazdé na 10 minut)
kvili zabranéni pieteCeni permeatu z kédinky. Hodnoty z doby odcCerpavani nebyly
zapocitany do vysledkl. Z vysledki byly také vyfazeny ostatni irelevantni extrémni hodnoty.
Celkové probéhly dvé kompletni série testli se dvéma riznymi kaly. V prvni byly v tomto
potadi testovany membrany: ZnO (100 nm), reference, ZnO (50 nm) a ve druhé po sobé
nasledovaly membrany ZnO (13 nm), reference a ZnO (1000 nm).

Pro oba vzorky aktivovanych kalti pouzitych v téchto testech byla ur€ena koncentrace
nerozpusténych latek. Piesny objem kalu (10 ml) byl pfefiltrovan pfes membranu z nitratu
celulozy s primérnou velikosti portt 450 nm. Membrana byla pied i po filtraci fadné vysuSena
(2 h, 105 °C). Diferencnim vazenim byla stanovena hmotnost zachycenych nerozpusténych
latek a vypoctena hmotnostni koncentrace v roztoku [g-l'l]. Koncentrace nerozpusténych latek

byla v prvni sérii ¢, = 4,3 g'1" a ve druhé ¢, =4.4 g1,
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Ve vyslednych grafech je zobrazen vyvoj permeability kazdé modifikované membrany
ve srovnani s referenéni membranou. Hodnoty permeability jsou v grafech nahrazeny kiivkou
klouzavého priiméru (obdobi 5). V Grafu 5 jsou hodnoty permeabilit vS§ech modifikovanych
membran vztazeny k referencni membrang. Reference je brana jako 100 %. Ktivky prubehi
permeabilit tedy pfedstavuji procentudlni odchylku od vyvoje permeability zjisténé
pro referenéni membranu. Z vysledkt byla vyfazena reference z prvni série testli, pro niz byly
naméieny vzhledem ke vSem ostatnim vysledkiim irelevantné vysoké hodnoty permeability.
Diky prakticky stejné koncentraci nerozpusténych latek a stejnému charakteru pouzitého kalu

bylo mozno vSechny vysledky vztdhnout k referenci z druhé série testu.

3.3 Testy antimikrobialnich vlastnosti
3.3.1 Test inhibi¢niho u€inkil ¢astic ZnO

Devét Petriho misek o priméru 8,5 cm vylitych agarem bylo naockovano 0,1 ml
odtoku z COV o primémé koncentraci 120000 KTJ/ml. Na takto piipraveny agar bylo
naneseno vzdy 0,1 ml 1% (hm.) suspenze castic ZnO s demi vodou. Suspenze s jednou
velikosti ¢astic byla vzdy nanesena na dvé Petriho misky s agarem. Jedna miska byla
ponechdana bez pfidavku roztoku castic jako reference. Takto pfipravené vzorky byly

ponechany v uzavienych miskach a kultivovany pfi cca 22 °C po dobu 48 h. Poté byly misky
fotograficky zdokumentovany a vysledky vyhodnoceny okometricky.

3.3.2 Test inhibi¢niho u¢inku pfipravenych membran

Pro zhodnoceni antimikrobialnich vlastnosti pfipravenych membran byl zvolen test
potlaceni riistu bakterii aktivnimi povrchy jednotlivych membran sledovany v rozdilnych
casech kontaktu mezi membranou a bakterialni suspenzi.

Od kazdé modifikace i od nemodifikované PES membrany byly vybrany dva malé
kruhové filtry. Po proplachu 250 ml demi vody bylo pfi transmembranovém tlaku (dale jen
tlak) 0,88 bar piefiltrovano 100 ml 4000x fedéného odtoku z COV, ktery obsahoval
cca 30 KTJ na 1 ml vody. Po pfefiltrovani tak mélo na aktivnim povrchu membréan zustat
piiblizné 300 KTJ. Kazda membrana byla po filtraci rozdélena na dvé poloviny, takze vznikly
celkem Ctyfi vzorky od kazdé modifikované i od referenéni membrany. Prvni vzorek byl
okamzit¢ pfitisknut na agar a sejmut po 30 minutach kontaktu. Ostatni vzorky byly otisknuty

stejnym zpusobem, ale az po Casovych intervalech 3, 6 a24 h od filtrace. Mezitim byly
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vzorky ponechany ve vickach od malych Petriho misek vlozenych do spodkt velkych Petriho
misek s trochou demi vody, aby nevyschly. Petriho misky s takto pfipravenymi otisky byly
kultivovany pfi 22 °C po dobu 48 h.

Po kultivaci byly vzorky nafoceny a okometricky byly zhodnocen inhibi¢ni ucinek

modifikaci.

3.4 Test stability modifikace ZnO

Test byl proveden dvéma zplsoby. Pfi prvnim byl vzdy po filtraci 250 ml demi vody
pfes membranu o aktivnim povrchu 13,4 cm” odebran vzorek 10 ml prefiltrované vody.
Ten byl nasledné okyselen 0,17 ml 65% (hm.) HNO; a analyzovan pomoci optické emisni
spektrometrie (ICP-OES) na zatfizeni Optima 2100 DV. Tento test probihal jako dopliikovy
pfi kratkodobém méfeni permeability membran s demi vodou. Byl pfi ném vSak ménén tlak,
jak je popsano v kapitole 3.2.1, proto vzorky odebrané pii tomto testu slouzily pouze jako
orientacni méteni.

Pfi druhé pouzité metodd byly membrany vystiizené do &tvercii o ploge 4 cm? zality
10 ml demi vody a ponechany na tfepacce pii 150 rpm. V intervalech 0, 2, 4, 6, 24, 48, 72, 96
a 168 h od pocatku tfepani byly odebirany vzorky na analyzu koncentrace ZnO uvolnéného
do vody. Pro kazdy typ membrany byla ve vSech Casovych intervalech odebrana dvojice
vzorkil na analyzu. Jeden vzorek obsahoval 1 ml vody tiepané s membranou, 9 ml demi vody
a byl okyselen 0,17 ml 65% HNOj;. Po kazdém odbéru byla voda tfepand s membranou
doplnéna o odebrany objem destilovanou vodou. Na zavér byla stanovena hmotnost
veSkerého zbylého ZnO po dvoudennim tfepani membrany v 10 ml roztoku 24,4% (hm.)
HNOs;. Pro srovnédni byly takto rozpuStény i vzorky membran, které nebyly dlouhodobé
titepany (kontrolni membrany).

Souctem vSech zmétenych ubytkli z celkové hmotnosti ZnO v membrané pak byla
stanovena jeho celkova hmotnost ve vSech modifikovanych membranach a byla porovnéana
s obsahem ZnO v rozpusténé kontrolni membrané. Vyplavovani ZnO pak bylo spocteno jako
jeho procentudlni ubytek v case (oproti celkovému mnozstvi) a vyneseno do grafu pro
porovnani  vSech  typlt  membran. ZjiSténa  hmotnost ZnO v testovanych

1 kontrolnich membranach byla piepoctena na jeho plosnou koncentraci a porovnana.
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3.5 Stanoveni morfologie membran
3.5.1 Snimkovani povrchu a lomii na SEM, EDS

Snimkovani bylo provedeno na mikroskopu Carl Zeiss ULTRA PLUS. Pro snimkovani
povrchu byly pouzity suché vzorky membran. Zlomeni membran prob¢hlo po jejich zmrazeni
v kapalném dusiku (tj. na -196 °C). Snimkovany byly aktivni povrchy membran, jejich
struktura vlomu a pro doplnéni také spodni strana membran. Cilem bylo zjistit, jestli
a eventualné jak se lisi jednotlivé modifikace, jestli a jak je membréana porézni a pokud mozno
detekovat ptitomnost ¢astic ZnO. Analyza objektl (které byly identifikovany jako mozné
shluky nanocastic ZnO) byla provedena pomoci integrovaného detektoru EDS (X-MAX 20,
OXFOR Instruments).

3.5.2 Drsnost povrchu membran

Skenovani povrchu membran bylo provedeno mikroskopem atomdarnich sil JPK
Nanowizard IIl. Méfeni bylo provadéno v kontaktnim médu na plose 50 x 50 um. Snimky
byly vyhodnoceny softwarem JPK data processing, kde byly pfevedeny do 3D modelu
vyskového profilu. Jejich reliéf byl automaticky srovnan na nulovou hladinu (odstranéni vlivu
naklonéni podlozky) a byly vyexportovany jako obrazky. Stanovena byla priimérnd drsnost
relié¢fu a nejveétsi rozdil udoli-vrcholek. Reliéf byl v programu zmapovéan v pficném fezu

membranou a vynesen jako graf vysky relié¢fu v zavislosti na pozici méteného bodu.

3.5.3 Meéreni kontaktnich uhlu

Me¢éteni kontaktnich thli neboli test smacivosti membran byl proveden se suchymi
vzorky vSech typi membran metodou snimkovani kapek vody nandsenych na membranu.

M¢éfena membrana o pozadované velikosti (2x5 cm) byla nalepena na zeleznou
podlozku. Ta byla umisténa na nastavitelné ploché loze, které se nachazelo pifimo naproti
coCce fotoaparatu. Po zaostfeni pomoci polohovaciho loze byla na membranu automatickou
pipetou vzdy nanesena 3ul kapka destilované vody. Cely prib¢h nanaseni byl snimkovéan
ve vtefinovych intervalech kamerou tak, aby bylo moZzno vybrat optimélni snimek kapky
tésné po jejim naneseni, protoze kapka se vétSinou velmi rychle vsakovala.

Pomoci softwaru zafizeni skamerou (See System E, Advex Instruments) byl

z fotografii zméfen kontaktni uhel a zaznamendn do tabulkového editoru. Vysledny tihel byl
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urcen zprumérovanim 9 naméfenych hodnot a byla stanovena krajni chyba aritmetického

praméru (Rovnice 3) s 95% pravdépodobnosti.

K(x) = Lo5,5(x) )

— Y(x;—%)2
5(x) = /—ng;_’;) )

kde tq5,, je Studentilv soucinitel pro n hodnot a 95% pravdépodobnost, x; jsou naméiené

hodnoty a x je jejich aritmeticky prameér.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Filtra¢ni charakteristiky membran
4.1.1 Permeabilita a intenzita toku membran s demineralizovanou vodou

Graf I ukazuje linearni zavislost objemové intenzity toku permeétu (demineralizovana
voda) membranami na hnaci sile filtrace — transmembranovém tlaku. Pfi porovnani
jednotlivych  membréan jsou vidét rozdily vintenzit¢ toku az do vice jak
300 Lm™.h pii porovnani membran ZnO (13 nm) a ZnO (1000 nm). Ve srovnani s referencni
membranou, 1épe Citelného z Grafu 2, vykazuji mirné zlepSeni (3-12 %) membrany ZnO
(13nm) a ZnO (50 nm). Naopak zhorSeni toku je patrné u membran ZnO (100 nm)
1ZnO (1000 nm), a to az o0 27 %.
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-, Zn0 {100 nm) ’ XK
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Graf 1 Intenzita toku demi vody membranami v zavislosti na
aplikovaném tlaku

Pii srovnani permeabilit méfenych v zavislosti na prefiltrovaném objemu je
pro vSechny membrany z Grafii 3 viditelné, ze pti prefiltrovani 150 ml je hodnota
permeability vyss§i nez pti prefiltrovani 50 ml a pfi prefiltrovani 250 ml je naopak vzdy nizsi
nez pii predchdzejicim meéteni. Rozdily permeability stejné membrany za riznych tlak by
v idealnim piipadé mély byt nulové. Tomu se nejvice blizi membrany ZnO (50 nm) a ZnO
(1000 nm). OvSem ostatni membrany rovnéz nevykazuji velké odchylky. Obecné lze
konstatovat, Ze trend je mirny pokles permeability s rostoucim tlakem (Casem), dobfe vidét je

vSak pouze u referen¢ni membrany.
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Graf 2 Relativni intenzita toku demi vody membranami v zavislosti

na aplikovaném tlaku vztazena k referencni membrané (hodnota
100%)

Jak je uvedeno ve vysledcich méfeni kontaktnich uhli (kapitola 4.4.4), jednotlivé
membrany nevykazuji velké rozdily ve smacivosti vodou, tedy povrchové hydrofilité. Z toho
diivodu neni nutno smacivost pfi posuzovani propustnosti uvazovat. Z prace Maria Arsuaga
etal. (2013) vyplyva, Ze by se piidavek castic do polymerniho roztoku mohl projevit
zvétSenim velikosti pora v aktivni vrstvé membrany. Tim by mohlo dochazet i ke zlepSeni
permeability, ovSem za cenu horsi selektivity membran. Tuto skute¢nost nebylo mozno ani
prostfednictvim SEM snimkli vérohodné posoudit. Mnozstvi a velikost pdori ovlivnéna
piidavkem nanocastic ZnO tak mtize byt hlavni pfi¢inou rozdill v intenzité toku, jak je patrné
z Grafu 2. Pozitivni efekt by pak mély pouze piidavky nanocastic ZnO o velikosti 13 nm a 50
nm. Naopak modifikaci ¢asticemi o velikosti 1000 nm je mozno z hlediska tohoto testu
povazovat za mén¢ vhodnou.

Grafy 3 dale naznacuji, ze se permeabilita zhorSovala s rostoucim prefiltrovanym
objemem. Prvni hodnota (tj. po 50 ml) pro vSechny membrany mohla byt ovlivnhéna dobou
potiebnou k vytvofeni pozadovaného podtlaku ve filtracnim zatizeni, ale kone¢né hodnoty (t;.
po prefiltrovani 250 ml) by meély zlstadvat na podobné urovni, jako hodnoty zjisténé
v pribéhu druhého meéfeni (tj. po 150 ml). Vzhledem k absenci Castic, které by mohly
zpusobovat zanaSeni membran (test byl proveden s demineralizovanou vodou), je jedina
pravdépodobnd piicina zhorSeni permeability ¢asteCna komprese membran. Dusledkem této
komprese je ztzeni kanalkii ve vnitini struktufe membrany. Pravdépodobnost tohoto jevu se
zvySuje tim vice, ¢im vice se uhel, ktery kanalky sviraji s povrchem membrany, odchyluje

od 90° nebo ¢im vétsi jsou dutiny (v néz kandlky mohou piechazet) ve struktufe membrany.
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Nabizi se porovnani vysledkii méfeni permeability se snimky vnitinich struktur membran

ze SEM analyz (kapitola 4.4.2), ovSem vnitini struktura se mize vyznamné liSit v riznych

Castech ptipravené¢ membrany. Z tohoto diivodu by toto srovnani nebylo vypovidajici.
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4.1.2 Filtracni testy s vy

Vv

$81 koncentraci nerozpusténych latek

Z Grafit 4 zobrazujicich prubéh permeability membran pii 24h testu jsou patrné zmény

oproti referenci zpusobené modifikacemi membran. Membrana ZnO (13 nm) vykazovala
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nejmensi odchylku vici referenci. Vyvoj jeji permeability vykazoval soustavny pokles stejné
jako u reference. Oproti tomu ostatni modifikace vykazovaly skokovy narlst permeability
oproti ptedchozimu vyvoji trvajici od relaxace po 4 h filtrace, az po relaxaci po 6 h.
Permeabilita sice klesala, ale po dobu 2 h mezi relaxacemi se nedostala pod hodnotu pted
relaxaci na 4 h. Porelaxaci na 6 h nastal opét zietelny pokles permeability a ustaleni
na hodnotach kolem 100 - 150 L. m™.h™" .bar™ prakticky pro v§echny modifikované membrany.
s prumérné jen o néco malo propustnéjsi membranou ZnO (13 nm) - hodnoty oscilovaly
viceménd mezi 80 — 100 Lm™=h".bar’". Po posledni relaxaci nebyl znatelny zasadni trvalejsi
narust permeability pro Zddnou z membran. Z prabchu se da predpokladat, Ze pti pokracovani
testu by doSlo brzy k poklesu hodnot permeability na primérné hodnoty srovnatelné
s prubéhem pied posledni relaxaci. Pouze u membrany ZnO (100 nm) doSlo po relaxaci
k vyraznéjSimu nartistu permeability s pomalejsi klesavou tendenci. Objektivné vSak nelze

konec testli zhodnotit bez jejich prodlouzeni.
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Graf 4 Srovnani permeabilit membran v priitbehu 24h filtracniho testu s redénym aktivovanym kalem (1:1)

(a) ZnO (13 nm), (b) ZnO (50 nm), (c) ZnO (100 nm), (d) ZnO (1000 nm)

35



V relativnim srovnani permeability vSech membran (Graf 5) jsou znazornény
procentudlni odchylky vyvoje permeability modifikovanych membran od reference.
V priibéhu prvnich dvou hodin testu permeabilita membrany ZnO (100 nm) oscilovala
nad 120 % permeability reference (ve zbytku této kapitoly budou vSechny procentualni
hodnoty procenta permeability reference), zatimco permeabilita membrany ZnO (50 nm) se
pohybovala okolo 70 %. Membrany ZnO (13 nm) a ZnO (1000 nm) pak mély v prvnich dvou
hodinach podobnou permeabilitu jako reference.

Po prvni relaxaci permeability membran ZnO (13 nm), ZnO (100 nm) a ZnO
(1000 nm) na dal$i dvé hodiny kopirovaly hodnoty reference s odchylkou + 15 %. Pouze
permeabilita membrany ZnO (13 nm) klesla v tomto obdobi témét k 50 %. Tento pokles byl
ale srovnatelny s poklesem permeability membrany ZnO (100 nm). Po relaxaci na 4 h doslo
k relativnimu linedrnimu narastu permeabilit vSech modifikovanych membran v porovnani
s referenci, mimo membrany ZnO (13 nm). Pro tu naopak doslo k mirnému poklesu. Nejvetsi
skokové zvyseni bylo zjisténo pro membranu ZnO (50 nm) — o 50 % (po relaxaci na 4 h) az
0 90 % (pted relaxaci po 6 h filtrace). Zaroven tak dosahovala i nejlepSich vysledkd v tomto
obdobi nasledovana membranou ZnO (1000 nm), ktera vSak nevykazovala velkou skokovou
zménu proti svému piedchozimu vyvoji. Podobného narGstu permeability, ale vzhledem
k pfedchozimu vyvoji mirné niz§im relativnim hodnotdm, dosahovala i membrana ZnO
(100 nm).

Po relaxaci na 6 h doSlo k poklesu vSech relativnich permeabilit modifikovanych
membran, ktery byl vSak dan anomadlii v porelaxaénim vyvoji permeabilit referencni
membrany. Nasledny prib¢h kiivek klouzavého priméru vSak ukazuje na lepsi permeabilitu
vSech modifikovanych membran proti referenci. Navzdjem se vSak odliSuji. Nad relativni
hodnoty pted tfeti relaxaci se dostala pouze membrana ZnO (1000 nm). V pribéhu celého
casoveého intervalu mezi tieti a Ctvrtou relaxaci (po pocatecni zifeymé irelevantni vychylce)
oscilovala kolem primérné hodnoty 150 %. Podobnym zpiisobem se relativni hodnoty
permeability membrany ZnO (100 nm) pohybovaly kolem 130 %, pro membranu ZnO
(50 nm) byla primérnd hodnota relativni permeability asi 120 %. Permeabilita membrany
Zn0O (13 nm) se ustélila kolem 110 %.

Po posledni relaxaci je patrné, ze permeabilita proti referenci rostla nad hodnoty

pted relaxaci pouze v piipadé¢ membrany ZnO (100 nm).
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Graf'5 Relativni permeabilita membran v pribéhu 24h filtracniho testu s Fedénym aktivovanym kalem (1:1),
vztazeno k referenci (100 %)

Antibakteridlni vlastnosti modifikovanych membran se ve vysledcich testii projevuji
zvySenim permeability (jak relativni tak realné) po druhé relaxaci. Je mozné predpokladat
naruseni utvareného biofilmu/filtraéniho nanosu na povrchu modifikovanych membran
v disledku reakce se ZnO — tedy omezeni interakce biomateridlu a materidlu membrany.
Biofilm/filtraéni nanos pak byl béhem relaxace odstranén ve véEtsi mife pro modifikované
membrany. I kdyz po relaxaci na 6 h nastal u vS§ech membran znac¢ny pokles permeability,
pii porovnani s referenci se relativni rozdily permeabilit udrzely z dlouhodobého hlediska
na podobnych (ZnO (100 nm)) nebo dokonce vyssich (ZnO (1000 nm)) relativnich hodnotéch.
Vzhledem k vétSinou hor§im nebo od reference malo se odchylujicim hodnotam relativni
permeability modifikovanych membran v prvnich c¢tyfech hodinach méfeni, se zda,
ze za zlepSenim stoji Castice ZnO. Tento predpoklad mlze podpofit i srovnani s vysledky
testu inhibi¢nich u¢inkl pfipravenych membran (kapitola 4.2.2), pfi némz se zacaly
antibakteridlni U¢inky vyznamnéji projevovat po 3h kontaktu modifikovanych membran
s bakteriemi. Pokud jde o velikost u¢inku, vstupuje zde do uvahy ziejmé vice faktort. Pokud
bychom vzali v potaz pouze vysledky v kapitole 4.2.2, piipadné vysledky inhibi¢nich u¢inka
samotnych Castic (kapitola 4.2.1), mél by byt nejvetsi ndrlst permeability (po druhé relaxaci)
znatelny pro membrany v pofadi ZnO (50 nm), ZnO (100 nm), ZnO (1000 nm) nebo ZnO
(13 nm). Z vysledkit uvedenych vySe (i z Grafu 5) je ziejmé, ze toto potadi koresponduje

s vysledky. Skokova procentudlni zlepSeni permeabilit jednotlivych membran po druhé
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relaxaci skuteCné¢ odpovidaji zminénému poradi. I kdyZ by se mohlo zdat, ze vzrist
permeability pro membranu ZnO (100 nm) by mél dle vysledkt inhibi¢nich testti byt vyssi,
skutecné chovani v kontinualnim testu s kalem se mtize oproti statickym testim znacné liSit.

Absolutni mira uc¢inki (tedy porovnani permeabilit jednotlivych membran) je
od procentualnich naristd permeabilit odlisSna. Pak by se v tomto testu jevila nejlepsi
membrana ZnO (1000 nm), protoze uz od druhé relaxace vykazovala prakticky neklesajici
(aod tfeti relaxace nejvySsi) pribch relativni permeability. Mohlo by to mit souvislost
s vysledky testovani stability modifikaci v kapitole 3.4. Tam se tato modifikace ukazala
v Case jako nejstabiln€j$i nasledovand modifikaci 100 nm casticemi. Naopak nejrychleji se
vyplavovaly 50 nm c¢astice. Minimalné je zvlaStni, jak rychly pokles permeability
zaznamenala membrana ZnO (50 nm) po tieti relaxaci. Stejn¢ tak je pak v tomto kontextu
zajimavy konec testu, kdy posledni relaxace méla vyznamnéjsi efekt pouze pro membrany
ZnO (100 nm) a ZnO (1000 nm). Nicméné pro nalezeni jasné souvislosti by bylo tieba
v dalsich testech odebirat vzorky na analyzu tiniku ZnO pfimo z permeatu 24h testu s kalem.

Posledni porovnani nabizi vysledky z testu permeability s demi vodou (kapitola 3.2.1).
Z nezndmé pri¢iny vychdzi proti referenci mnohem hife membrana ZnO (50 nm), jejiz
objemova intenzita toku byla v testu s demi vodou praveé téméf na trovni reference. Pokud by
to platilo a vyvoj jeji permeability by byl cely o konstantu posunut na Groven pocatecnich
dvou hodin pribéhu permeability reference, jednalo by se zfejmé o nejlépe propustnou
membranu celého testu. Posun mohl byt zplisoben i odliSnym chovanim této modifikace
vramci samotné filtrace s kalem, proti tomu ovSem svédC¢i pocatecni pribéhy vyvoja
permeabilit ostatnich modifikaci. Ty se totiz pohybovaly v blizkosti kiivky primérné
permeability referenéni membrany. Ostatni rozdily v po€atecnich pribézich nebyly tak velké,
aby se dalo jasn¢ prohlasit, ze nekoresponduji s vysledky méfeni intenzity toku s demi vodou.
Prekvapivé tak v 24h filtratnim testu s fedénym aktivovanym kalem dopadla v absolutnich
Cislech nejlépe membrana ZnO (1000 nm), nasledovana membranami ZnO (100 nm), ZnO
(50 nm) a ZnO (13 nm). S prvnimi tfemi uvedenymi modifikacemi by bylo vhodné test
zopakovat, aby se potvrdily nebo naopak vyvratily u€inky ZnO (50 nm).
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4.2 Antimikrobialni vlastnosti
4.2.1 Inhibiéni u¢inek nanocastic ZnO

Vzhledem k vysokému poctu bakteridlnich kolonii na vétSin€ kultivovanych agarti byly
vysledky hodnoceny pouze vizudlnim porovnanim. Je ziejmé, ze Castice lze rozd¢lit do dvou
skupin. Agar oSetfeny obéma skupinami ¢astic obecné obsahoval mensi pocet bakteridlnich
kolonii neZ agar naolkovany pouze vodou z odtoku COV. Inhibiéni w¢inek byl oviem
odli$ny. Do prvni skupiny patfily ¢astice ZnO o velikostech 50 a 100 nm, které¢ vykazovaly
nasobn¢ vétsi inhibi¢ni u¢inek nez Castice o velikostech 13 a 1000 nm, které tak tvoii druhou
skupinu.

Bez jasné kvantifikace je té¢zko vysledky z ptedchoziho odstavce néjak upiesnit. Zda se
vSak, a odpovidalo by to vysledkiim zkapitol 4.1.2 a 4.2.2, ze mirn¢ ucinngj$i jsou
v potlacovani rustu bakterii castice o velikosti 50 nm v porovnani s t€émi o velikosti 100 nm.
Aktivni povrch Castic o velikosti 13 nm je pravdépodobné zmensSen jejich agregaci, ke které
tak musi dochdzet i pfi promichavani Castic s demi vodou. Jediné tak je mozno vysvétlit,
ze 13 nm castice, které by mély mit v ramci provedeného testu nejvétsi aktivni povrch
(povrch v kontaktu s okolim), a tedy potencialn¢ vétSi inhibiéni G€inek va¢i rustu

mikroorganismil, vykazuji horsi vysledky nez vétsi (50, 100 nm) ¢astice ZnO.
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Obrazek 1 Porovnani antibakteridalnich viastnosti
riiznych velikosti ¢astic ZnO

(a) ZnO (13 nm), (b) ZnO (50 nm),
(c) ZnO (100 nm), (d) ZnO (1000 nm), (e) reference
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4.2.2 Inhibi¢ni ucinek ptfipravenych membran

Vzhledem k vysokému poctu kultivovanych bakterii, respektive KTJ, na vétSing
membran nebyly vysledky téchto testii pfesné kvantifikovany. OvSem 1 tak je z fotografii
(Obrazek 2) tcinek modifikaci nanocasticemi ZnO oproti referenéni membrané zietelny.
Vizuélni porovnani modifikovanych membran mezi sebou navzajem neni vSak Uplné
jednoznacné. Modifikované membrany lze v rdmci vSech otiskt (0, 3, 6, 24 h) rozdélit na dvé
skupiny (obdobné jako v kapitole 4.2.1). Do prvni patii membrany ZnO (50 nm) a ZnO
(100 nm), které ukézaly nejvétsi inhibi¢ni Gc¢inek. Z otisku hned po filtraci nejsou rozdily
jeste ptili§ zfetelné, ale po 3 h kontaktu membran s bakteriemi uz (po kultivaci) bylo mozné
pozorovat rozdily. Na agarech sotisky membrany ZnO (50 nm) narostlo vice vétSich
(viditelnéjsich) kolonii, ale plochy okolo nich jsou mnohem c¢ist$i (obsahuji méné¢ malych
kolonii), opa¢ny piipad byl pozorovan pro membrany ZnO (100 nm). Stejna situace se
opakovala pro otisk po 24 h kontaktu. Otisk po 6 h naopak jasné ukazuje lepsi ucinek

membran ZnO (50 nm). Rozdil mezi membranami ZnO (13 nm) a ZnO (1000 nm) neni nijak

vyrazny, a proto se v tomto ohledu jednalo o méné u¢inné modifikace membran.

Obrazek 2 Porovnani antibakteridlnich viastnosti
pripravenych membran (otisk po 24 h)
(a) ZnO (13 nm), (b) ZnO (50 nm), (c) ZnO
(100 nm), (d) ZnO (1000 nm), (e) reference
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Logické uvaha, ze u¢innost modifikace bude linearné zaviset na velikosti pouzitych
castic, tedy neni zcela ve shodé s dosazenymi vysledky. Zda se sice, ze membrany ZnO (50
nm) meély obecné o néco veétsi inhibi¢ni G¢inek nez ZnO (100 nm), ovsem ZnO (13 nm)
vykézaly témét stejné vysledky jako membrany ZnO (1000 nm). Pro piesnéjs$i posouzeni by
bylo nutno kolonie spocitat, nicméné je zfejmé, ze membrany ZnO (13 nm) a ZnO (1000 nm)
mély vyrazn€ horsi inhibi¢ni vlastnosti nez membrany ZnO (50 nm) a ZnO (100 nm).
Pti¢inou tohoto vysledku ZnO (13) mtze byt maly aktivni povrch &astic, respektive povrch
ve styku s bakteriemi. Plati, ¢im mensi Castice (stejné¢ho tvaru), tim vétSi mérny povrch. Malé
Castice ale maji také tendenci agregovat a vytvaret vétsi utvary, a tak se povrch v kontaktu
s okolim vyznamné zmenSuje. Druhé, méné pravdépodobné vysvétleni je, ze veEtsi Cast
povrchu castic je v kontaktu s polymerem (zalitd do matrice) a tudiz je neaktivni. Agregaci
castic do vétSich celkli naznacuji 1 snimky z AFM (Obrazek 7), kde membrany ZnO (13 nm)
ukazaly na svém povrchu mnohem vétsi utvary, nez by bylo ocekavatelné.

Posledni zajimavé srovnani nabizi vysledky z kapitoly 4.2.1, kde byl stanoven
inhibi¢ni u¢inek samotnych nanocastic ZnO pouzitych pfi ptipravé membran. Tyto vysledky
jsou zcela ve shod¢ s vysledky této kapitoly, a tak Ize konstatovat, ze redlny tcinek c¢astic
rozmichanych v demi vodé¢ je srovnatelny s ti¢inky modifikaci membran témito Casticemi.
Tento vysledek podporuje i vysvétleni malého ucinku membrany ZnO (13 nm) uvazujici
agregaci takto malych castic.

Utinek modifikaci je nejlépe vidét po 24 h kontaktu bakterii s membranou —
Obrazek 2. Fotografie stavu bakteridlnich kolonii v ostatnich ¢asech jsou pro srovnani

v priloze 4.

4.3 Stabilita nanoc¢astic ZnO v membranach

Modifikované membrany obsahovaly nanocastice a mikrocCastice ZnO vazané
ve struktufe polymeru pouze mechanicky. Pfi filtraci tudizZ mohlo mimo jejich reakce s zivymi
mikroorganismy dochdzet k jejich tbytku i postupnym vyplavovanim ze struktury PES. Tento
ubytek by vSak mél byt minimalni a v Case by m¢él klesat k nule poté, co se vyplavi Spatné
ukotvené Castice z pfipravy membran. Na povrchu membrany by pak mélo ziistat nenulové
mnozstvi aktivnich ¢astic, které bude nadale prakticky konstantni.

Ptedchozi odstavec odpovida realité jen CasteCné. Z Grafu 6 je ziejmé, ze zavislost
vyplavovani ZnO na cCase je skutecné viceméné logaritmickd pro vSechny modifikace.

Pro membrany ZnO (13 nm), ZnO (50 nm) a ZnO (100 nm) se vSak po tydnu na horizontalni
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michaéce pohybovala hmotnost vyplavenych ¢astic nad 90 % hmotnosti ¢astic v membrang
obsazenych. V ptipadé¢ membrany ZnO (1000 nm) to bylo okolo 80 % z celkové hmotnosti
castic. Z Tabulky 3 vyplyva, ze mnozstvi ¢astic n€jakym zplisobem vazanych v polymerni
matrici membrany je tim mensi, ¢im maji ¢astice mensi pramér. Z kontrolnich hodnot je pak
patrné, ze tadové by meéla byt ve vSech castech pfipravenych membran zhruba stejna
koncentrace ZnO. Objevuje se zde pouze jedna nesrovnalost, a to u membrany ZnO (1000
nm). Membrana ze 168h testu ma koncentraci ZnO 235 mg/m” a kontrolni pouze 90 mg/m?,
coz ovsem nekoresponduje s hodnotou ziskanou postupnym souctem ze vSech méteni. Rozdil
mezi kontrolni a tyden testovanou membranou je ziejm¢ dan Spatnym vybérem vzorku
membrany a svéd¢i o jeji mozné lokalni nehomogenité. Vzhledem k ostatnim vysledkiim se

wevr

nez v membrané testované.

Tabulka 3 Koncentrace ZnO v modifikovanych membranach

3 Zn0 (13 nm) Zn0O (50 nm) ZnO (100 nm) ZnO (1000 nm)
Celkova koncentrace ZnO

[mg/m’] [mg/m?] [mg/m’] [mg/m’]
Membrana ze 168h testu 103 135 209 235
Kontrolni membrana 95 137 229 90

O slabém ukotveni menSich ¢astic v membrané svéd¢i zfejmé jiz hodnoty uvedené
v Tabulce 3, které¢ ukazuji, Ze pres stejny hmotnostni podil castic ve vSech roztocich
pouzitych na piipravu membran s aditivy, jich ve struktuie zlstala rozdilnd mnozstvi. Tento
trend pak pokracoval i v postupném vyplavovani ZnO pti michdni s demi vodou. Nejrychleji
mély tendenci se vymyvat ze struktury malé Castice a nejpomaleji naopak vétsi Castice.
To platilo 1 pro membranu ZnO (13 nm) na jejimz povrchu sice byly na AFM (kapitola 4.4.3)
zjistény velké utvary, ale tyto agregaty ZnO (s nejvetsi pravdépodobnosti) nejsou tak stabilni
jako velké celistvé Castice, jakymi jsou tfeba pouzité ¢astice ZnO o velikosti 1000 nm. Tudiz
mohou byt snadngji rozruSeny, a tudiz vytvafeni téchto shlukil ziejmé pfiliS neovliviiuje
vyslednou rychlost vyplavovani 13 nm ¢astic ZnO. Vliv rychlosti vyplavovani ¢astic ZnO
musi mit pochopitelné vliv na antimikrobialni u¢inek modifikovanych membran, ktery se tak
bude s casem filtrace snizovat. Vliv vyplavovani ¢astic z PES membrany ma pravdépodobné
podil i na vysledcich 24h filtraéniho testu s fedénym kalem z COV (3.2.2), kde je tento

problém diskutovan.
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Pouzity zptisob modifikace PES membran mé tedy velmi podstatné omezeni. Nemuze
byt nasazen na dlouhodobé pouzivané Cistici jednotky. Je tak vhodny pouze na kratkodobé

aplikace s potfebou niz§iho biofoulingu.
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Graf 6 Relativni unik ZnO z modifikovanych membran vztazeny ke zmérené celkové
hmotnosti ZnO v testované membrané

4.4 Morfologie membran
4.4.1 Charakterizace povrchu

Na snimcich povrchli ze SEM (Obrdzek 3) je vidét, Ze vSechny pfipravené membrany
jsou porézni. Prostym vizualnim posouzenim nelze nalézt velké odliSnosti co do poctu nebo
velikosti pord jednotlivych membran. Z métitek snimki 1ze pouze vycist, ze vSechny pory se
velikosti v priméru pohybuji s ur€itosti pod 100 nm. VétSina z nich ma ale primér mensi
nez 50 nm. Z toho vyplyva, ze z hlediska klasifikace spadaji do kategorie ultrafiltracnich
membran.

Na Obrdzku 3 (b) jsou zietelné dlouhé linie vystupujici nad okolni povrch. Jsou
ze stejného materialu jako matrice, jedna se tak pravdépodobné o nésledek nedokonalého
rucniho vyneseni membran vynaSecim nozem. Vzhledem k vysledkiim ostatnich testd se
nezda, 7e by vramci porovnavani jednotlivych modifikaci hraly né&jakou roli. Céstice
viditelné na Obrdzku 3 (c) chemickym slozenim neodpovidaji oxidu zine¢natému. Jedna se
tak pravdépodobné o vysrazeny neodplaveny PVP, ktery je mozné pozorovat pii detailnéjSim
pohledu 1 ve vnitini struktufe membran (Obrazek 5). Obrdzek 3 (d) naznacuje nerovnosti

povrchu, které by mohly byt zpiisobeny piitomnosti velkych (1000 nm) castic ZnO
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inkorporovanych v polymerni matrici a nachazejici se v tésné blizkosti pod povrchem.

O pritomnosti ¢astic ZnO vSak detailnéji vypovida provedena prvkova analyza, kterd je

diskutovana nize.

m

Sample ID

Obrazek 3 SEM snimky aktivnich povrchi
pripravenych membran, méritko: 1 um

(a) ZnO (13 nm), (b) ZnO (50 nm), (c) ZnO (100 nm),
(d) ZnO (1000 nm), (e) reference
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Ve vSech modifikovanych membrdnach se prostiednictvim EDS analyzy podatilo
prokédzat piitomnost nanocdstic ZnO. Na molarnim procentudlnim zastoupeni prvki
(Obrazek 4) je dobfe vidét, ze poméry Zn:O jsou v piipadé membrany ZnO (100 nm)
a ZnO (1000 nm) prakticky 1:1, coz odpovidad casticim ZnO. Pomér zhruba odpovida
1 pro membrany ZnO (50 nm). Piedpokladané rozdé€leni pak nespliiuje membrana ZnO (13
nm), kde se pomér Zn:O blizi 1:15,5. Detekovany uhlik byl pfitomen jako hlavni prvek
v polymerni matrici membran a pik pro platinu byl pfitomen, jelikoZz platina byla pouzita
na pokoveni membran pied analyzou.

Vysledek pro membrany ZnO (13 nm) udava piitomnost vice jak patnactindsobné
vétStho mmnozstvi kysliku nez by odpovidalo poméru v ZnO. To je mozné vysvétlit
nedostate¢nym rozliSenim mikroskopu, které zptisobilo, ze byla vyhodnocovana plocha, z niz
samotné¢ nanocastice ZnO =zabiraly jenom malou ¢ast. Ztoho plyne, ze vysledek je
pravdépodobné vice analyzou podkladu nez samotnych nanocastic ZnO. Jelikoz kyslik je
ptitomen i ve struktufe zdkladniho polymeru membrany, ptjde zde nejspiSe prave o ten, tedy

nikoli o kyslik z nanoc¢éstic ZnO.
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Prvky (X) w (X) [%0] x (X) [%]

C (53=1) 85,96
o) (80+04) 9,76
Zn 2,1+04) 0,63
Pt (37+2) 3,65

250nm

Prvky (X) w (X) [7%0] x (X) [%]

C (4+1) 59,79
o) (93+03) 17,31
Zn (41,7 £09) 19,05
Pt (25+1) 3,84

Mzsnne Prvky (X) w(X) [%6] x (X) [%]
© C (30+1) 65,91
o) (95+07) 15,60
Zn (39+2) 15,57
Pt (22+3) 2,92

I spectrum 4 P}"ka ()() w ()() [%] X (1\/) [%]
@ C (Bl+1) 59,83
o (13,6 +04) 20,03

Zn (56+1) 20,14

Obrazek 4 Vysledky EDS analyzy éastic na povrchu membran

(a) ZnO (13 nm), (b) ZnO (50 nm), (c) ZnO (100 nm), (d) ZnO (1000 nm)



4.4.2 Vnitini struktura membran

Snimky lomi membran ukazuji vnitini strukturu membréan, respektive porovitost
materidlu a podpovrchovou strukturu pori. Péry se smérem od aktivni vrstvy zietelné
pohledu jsou na nékterych snimcich (Obrazek 5b, c¢) patrné kulovité ¢astice. Nejedna se vSak
o nanocastice ZnO, ale zfejmé o nevymyté vysrazené zbytky PVP stejné jako na snimcich
povrchu (Obrazek 3c). Nanocastice ZnO jsou na snimcich modifikovanych membran nize
nerozliSitelné od polymerni matrice, ale pii vétSim pfiblizeni se podafilo jejich ptfitomnost
prokazat EDS (obrazek v ptiloze B). Nebylo vSak mozné je kvantifikovat. Pro Uplnost byly
pofizeny i snimky spodni strany membran, kde byly patrné rizné velké péry (v pruméru
az pres 100 pm), coz je pln€ v souladu s predpokladem.

Vliv vnitini struktury pfipravenych membran na jejich permeabilitu jiz byl diskutovan

v kapitole 4.1.1.
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Obrazek 5 SEM snimky vnitini struktury membran
(lomy), méritko: 10 um

(a) ZnO (13 nm), (b) ZnO (50 nm), (c) ZnO (100 nm),
(d) ZnO (1000 nm), (e) reference

4.4.3 Drsnost povrchu membran

Skenovani povrchu pomoci AFM prokdzalo pfitomnost utvard vystupujicich
nad povrch modifikovanych membran (Obrdzek 7). Jak je patrné z Tabulky 4, vyskovy profil
se v pruméru postupné zvysSoval od referenéni membrany az k membrané ZnO (1000 nm).
Jedinou vyjimkou piedstavovala membrana ZnO (13 nm), kde byl naméfen maximalni
vyskovy rozdil ,,udoli-vrcholek™ 2241 nm. Tato hodnota je vyssi i nez v pfipadé membrany

ZnO (1000 nm) — 1272 nm. Membrany ZnO (1000 nm) mély sice primérnou drsnost mensi
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nez ZnO (100 nm), ovSem z maximalniho rozdilu ,,adoli-vrcholek* je ziejmé, ze v piipadé

membrany ZnO (1000 nm) nad povrch vystupovaly vyssi Gtvary.

Tabulka 4 Priumérna drsnost membran a maximalni rozdil ,, udoli-vicholek

reference Zn0 (13nm) Zn0 (50 nm) ZnO (100 nm) ZnO (1000 nm)
Primérnd drsnost: R, [nm] 45 81 60 76 52
Maximdlni rozdil Gdoli-vrcholek: R, [nm] 440 2241 675 955 1272

Reference

g M ie /J\
< Ay
Enh Y voan

0 7 ™ /\N\
\/ \/\ M\ /”\//V W/\V/W”

. . . .
2 [} 5 [} 0
cftset(r)

Obrazek 6 Povrch referencni membrany na AFM a graf vyskového profilu pricného rezu membrdanou

V navaznosti na vysledky EDS analyzy snimkii SEM (Obrdzek 4) je témér jisté,
ze osamocené vrcholky na skenech z AFM (Obrdzek 6, Obrazek 7) odpovidaji nanoc¢asticim
ZnO0. Zvétsovani maximalniho rozdilu ,,adoli-vrcholek®, jak je patrné i z profilu pticného fezu
vzorky (Obrazek 6, Obrazek 7), tedy odpovida zvétSovani praméru pouzitych castic, coz je
v souladu 1 s vysledky zjisténymi pro referenéni membranu. Z tohoto trendu vybocovala
pouze membrana ZnO (13 nm). To mlze byt zptisobeno jiz diskutovanou tendenci k agregaci
nanocastic, ktera je obvykld pro malé ¢astice. Tomu, Ze ¢astice v membran¢ ZnO (13 nm)
maji mensi aktivni povrch, nez by odpovidalo priméru castic ptidavanych pii piiprave
membran, nasvédCuje 1 fakt, Ze v inhibi¢nich testech (kapitola Test inhibi¢niho ucinku
pfipravenych membran3.3.2) vykazala tato membrana srovnatelné (ne-li horsi) vysledky, jako

membrana ZnO (1000 nm).
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Obrazek 7 Povrchy modifikovanych membran na AFM a grafy vyskového profilu pricného rezu membranami
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4.4.4 Kontaktni ahly

Z vysledktt v Tabulce 5 je patrné, Ze kontaktni thly pro jednotlivé membrany se
pti zapocteni odchylky méfeni témét nelisi. VSechny se pohybuji okolo 60°. Nejvétsi uhel
(tedy nejmensi hydrofilitu) vykazuje membrana ZnO (1000 nm), konkrétné (68 + 3)°
anejvetsi smacivost naopak ukazala membrana ZnO (100 nm), (59 + 5)°. Referencni

membrana vykézala kontaktni tihel (64 + 3)°.

Tabulka 5 Kontaktni uhly a priumérny kontaktni uhel membradn

o, .. , Reference 13 nm 50 nm 100 nm 1000 nm
Cislo méfeni
[] [ [] [ []
1 66,5 70,9 59,5 52,1 76,0
2 57,0 64,3 67,3 64,1 66,5
3 63,6 62,5 65,2 66,2 69,6
4 62,6 58,5 55,9 61,6 66,7
5 64,4 61,3 61,4 55,0 65,0
6 66,4 61,2 61,3 56,4 63,6
7 65,8 50,1 61,5 53,7 64,3
8 58,3 50,5 65,1 56,2 64,3
9 67,9 58,4 62,9 69,1 72,1
Pramér (64 £ 3) (60 £ 5) (62 £ 3) (59 * 5) (68 * 3)

Modifikace membran prostfednictvim raznych velikosti nanocastic ZnO tak
neprokézaly velky vliv na smacivost membran a po zohlednéni nejistoty méteni se drobna
zlepSeni nebo zhorSeni jevi jako nepodstatna. AvSak i presto je vidét, Ze se jednotlivé
membrany mirn¢ liSi, pficemz nejlepSi primérnou smacivost vykazala membrana ZnO

(100 nm).
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5 Zavér

V této bakalatfské praci byla feSena pfiprava a hodnoceni vlastnosti ¢tyf modifikaci
PES membrany rtizné¢ velkymi mikro- a nanoc¢asticemi oxidu zine¢natého. Tyto modifikace
byly porovnavany s referenéni nemodifikovanou membranou, aby bylo zjisténo, kterad
z modifikaci ma nejlepsi klicové vlastnosti, jako je permeabilita, antimikrobialita a stabilita
pouzité modifikace, respektive stabilita ¢astic ZnO v membrané.

Pridavek castic ZnO do struktury PES membrany nemél Zadny vliv na strukturu
membrany. Pokud se tyka povrchovych vlastnosti, antimikrobidlni vlastnosti se ukazaly byt
nejsilnéjSi u membrany modifikované casticemi ZnO o velikosti 50 a 100 nm.
Tyto membrany vSak také vykdzaly vysokou miru vyplavovani ¢astic ZnO ze struktury
membrany. Nejstabilngj$i se ukdzala byt modifikace prostfednictvim 1000nm castic ZnO.
Tato modifikace také vykézala nejlepsi vysledky permeability i v simulaci podminek blizkych
mozné aplikaci piipravenych membran (filtraéni test s aktivovanym kalem z COV).
Ackoli modifikované membrany vykdzaly silné antimikrobialni vlastnosti, byl zarovein zjistén
rychly unik ¢astic ZnO. Proto je nutné najit novy zpisob fixace Castic oxidu zinecnatého
do zékladni struktury membrany, ktery by Unik pfidanych ¢astic ZnO minimalizoval a tak

prodlouzil jeho pozitivni ucinky.
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Prilohy

A Porovnani antimikrobialnich u¢inki membran v ¢asech otiski 0,3 a6 h

Obrazek 8 Porovnani antibakteridlnich viastnosti
pripravenych membran (otisk po 0 h)
(a) ZnO (13 nm), (b) ZnO (50 nm), (c) ZnO
(100 nm), (d) ZnO (1000 nm), (e) reference
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Obrazek 9 Porovnani antibakteridlnich viastnosti
pripravenych membran (otisk po 3 h)

(a) ZnO (13 nm), (b) ZnO (50 nm), (c) ZnO
(100 nm), (d) ZnO (1000 nm), (e) reference

59



Obrazek 10 Porovnani antibakterialnich viastnosti
pripravenych membran (otisk po 6 h)

(a) ZnO (13 nm), (b) ZnO (50 nm), (c) ZnO

(100 nm), (d) ZnO (1000 nm), (e) reference
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B Castice ZnO ve vnitini struktufe modifikované PES membrany

# R <

g -~ - y x 7 ) 3
Mag= 5.00KX WD=70mm Signal A= InLens Date :10 Mar 2016 zgpcy
EHT = 5.00 kv Sample ID = © LAM. CxI-TU]

Obrdazek 11 Castice ZnO ve struktuie modifikované PES membrany (Gastice naznacena Sipkou), méritko: 2 um

C Prilozené CD

Na ptilozeném CD se nachazi plny text bakalaiské prace ve formatu pdf.
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