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Abstrakt

Diplomova prace se =zabyva vlivem pifidavku nanocastic na fotokatalytické
a antibakterialni u¢innost SiO2/TiO suspenze Balclean. Pro aditivace byly zvoleny nanocastice
Ag, Zn0O a CuO, které byly syntetizovany v laboratornich podminkach. Pfi syntéze nanocastic byl
kladen diiraz ptedevsim na jednoduchost a efektivitu pouzitych metod, konrétné metoda chemické
redukce pro Ag ametoda precipitace pro ZnO a CuO. U pfipravenych nanocastic byla
charakterizovana jejich morfologie a velikost pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie
doplnéné o energiove disperzni analyzu. Primérna velikost Castic Ag se pohybovala okolo
220 nm, zatimco praméry ¢astic ZnO a CuO byly okolo 70 nm. Ptipravené ¢astice byly ptidany
do Balcleanu v koncentraci 1 hm. %. Antimikrobialni aktivita byla hodnocena dle normy 1SO
27447, 2009, jako modelovy organismus byla pouZita bakterie E. Coli. Pfidavek ¢astic ve vSech
ptipadech vedl kvyraznému narastu antibakterialni aktivity, coz se projevilo U vzorku
exponovanych UV zafeni i U vzorkd, které byly ponechany ve tmé. Fotokatalyticka u¢innost byla
hodnocena pomoci rozklad NOy dle normy ISO 22197-1; 2007 a pomoci rozkladu methylenové
modii dle normy I1SO 10678; 2010. Zde se projevil narist fotokatalytické ucinnosti v piipadé
ptidavku ZnO, zatimco u vzorku s pfidavkem Ag, respektive CuO doslo k poklesu fotokatalytické
Vv piipadg¢ stiibra se pravdépodobné negativné projevil velky pramér ¢astic zapti¢inény metodikou
pripravy. Dalsi studium by mélo byt zaméfeno na optimalizaci tvaru, velikosti a mnozstvi

aditivovanych nanocastic.

Kli¢ova slova: fotokatalyza, antimikrobialni G¢innost, nanocastice, syntéza, oxid titanicity.



Abstract

The diploma thesis deals with efficiency of nanoparticles-additivation on photocatalytic and
antibacterial activity of SiO, / TiO, suspension Balclean. Ag, ZnO and CuO nanoparticles were
elected for additivation and synthesized under laboratory conditions. In the synthesis of
nanoparticles, emphasis was placed on the simplicity and efficiency of the used methods, such as
the chemical reduction method for Ag and the precipitation method forZnO and
CuO. Characterization of morphology and size using scanning electron microscopy was performed
for prepared nanoparticles and it was further complemented with energy dispersion analysis. The
average size of Ag particles was about 220 nm, whereas the diameters of ZnO and CuO particles
were about 70 nm. The prepared particles were added to Balclean with the concentration of 1 wt%.
Antimicrobial activity was assessed according to 1SO 27447; 2009, E. Coli was used as a model
organism. The addition of particles in all cases led to in a significant increase in antibacterial
activity, which was observed on both UV exposed sample and sample kept in the dark.
Photocatalytic efficiency was assessed by NO degradation according to ISO 22197-1; 2007 and
by the degradation of methylene blue according to ISO 10678; 2010. An increase in photocatalytic
efficiency in case of additivation of ZnO was observed, whereas photocatalytic activity decreased
in samples with addition of Ag (respectively CuO). This decrease was probably caused by too high
concentration of added particles, in the case of silver, the large particle diameter probably had
a negative effect due to the preparation methodics. Further study should focus on optimizing the
shape, size and amount of additive nanoparticles. Keywords: photocatalysis, antimicrobial

efficacy, nanoparticles, synthesis, titanium dioxide

Keywords: photocatalysis, antimicrobial efficacy, nanoparticles, synthesis, titanium dioxide.
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1U0vVOD

Co by se stalo s objekty vytvofenymi lidmi, kdyby lidstvo z ni¢eho nic zmizelo? Na tuto
otazku se snazili odpovédét autofi dokumentarniho filmu ,,Planeta Zemé po vymieni lidstva®, kde
byla dikladné pfedpovédéna budoucnost planety, pficemz predpoveéd’ vychazi ze znalosti riznych
oboru. Ve filmu je popsano, jak lidské tvorby ¢i objekty budou zni¢eny vlivem pfirodnich d&ju
Vv pritbéhu ¢asu az tak, ze po 50 milionech let by uz nikdo nemohl nalézt dikaz o existenci lidské
civilizace. Dokumentarni film nese jasné poselstvi o tom, Ze veskera lidska tvorba, at’ uz jde
o stavby, pamaétky, silnice, automobily, elektrarny aj., vyzaduje pro svou del$i Zivotnost
preventivni opatieni proti okolnimu prostiedi. A pravé s touto tématikou souvisi feSeni problémi
s fasadnimi systémy, sochami, historickymi a paméatkovymi budovami, které se permanentné
nachézeji v ohrozeni plisnémi, fasami a mechy. Zelené fasy ¢i jiné mikroorganismy rozrusuji
a zbarvuji fasadu a tim postupné znehodnocuji budovu, jak z hlediska estetického vzhledu, tak i
z hlediska statické kvality. K tomu je$té pfispivaji podminky, jako je vlihkost okolniho prostiedi,
situovani objektu vzhledem ke svétovym stranam a vzdalenosti k nejblizsimu lesu ¢i parku. VIhka
mista na fasadé umoznuji mikroorganismiim snadné mnozeni a del$i Zivotnost, coz vede pravé

k zvyseni rizika usazeni tas a plisni na jejim povrchu.

Dnes samoziejmé mnoho firem nabizi své vyrobky pro potencialni opatieni fasad budov
a pamatek, jakymi jsou napfiklad preventivni natéry zabranujici rust bakterii, plisni a fas,
zastupci na daném trhu je pravé transparentni nanokompozitni fotoaktivni natérovy systém
BALCLEAN ze spole¢nosti BARVY A LAKY TELURIA, s.r.o. BALCLEAN tedy pfedstavuje
obrovsky potencial zejména k povrchové upravé fasdd na zaklad¢é své unikatni fotokatalytické
uc¢innosti. Hlavni vyhodou vyrobku nad obdobnymi tuzemskymi i zahrani¢nimi pfipravky je jeho
vlastnost potlaceni tzv. samodestrukéniho fotokatalytického efektu. Tuto zasadni vlastnost na bazi
optimalizované nanokompozitni soustavy TiO2/SiO. lze povazovat za inovaci zvySujici
fotokatalytickou aktivitu a schopnost odbouravat rozmanité druhy organickych molekul. Vyrobek
byl patentovan v roce 2016, na jehoz vyvoji se podilela Technicka univerzita v Liberci a Akademie
véd Ceské republiky [1].

Existuje nazor, ze aditivace nanocastic uslechtilych kovti do systému kompozitni soustavy
SiO,/TiO, (Balclean) by mohla zvySovat vurcité mife jejich antimikrobialni aktivitu

a fotokatalytickou aktivitu. Na vyse zminéné skute¢nosti je tato prace zamétena.

Cilem této prace je experimentalné ovérit vliv pridavku vzacnych kovi na fotokatalytickou
u¢innost nanokompozitni vrstvy SiO./TiO, nanesené na testovaci vzorky. Za ucelem ovéfeni

fotokatalytické ti¢innosti byly zvoleny metody degradace methylenové modti a antibakterialni test.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Syntéza nanocastic

Termin “nanocastice” se obvykle nepouziva na jednotlivé molekuly, nybrz obvykle odkazuje
Z hlediska chemické povahy na anorganické materialy spiSe nez na organické materialy. Jsou to
objekty rtznych tvari a chemického sloZeni hlavné z nasledujicich prvki: kovi, oxida kovi,
uhliku a polymeru. Dle TUPAC (Mezinarodni unie pro Cistou auzitou chemii) jsou Castice
o velikosti 1 az 100 nanometri (nm) ve vSech vné&jsich rozmérech a vykazujici neobvyklé
vlastnosti, jakymi jsou napf. velky specificky povrch s vysokou reaktivitou v poméru k objemu
a odlisné mechanické, optické a elektrické vlastnosti souvisejici s kvantovym efektem, které se
tudiz vyrazné lisi od vlastnosti makroskopickych objektti. Nanoc¢astice v roztoku miizeme brat jako
specificky typ dispergované faze v kapalné nebo plynné fazi, coz spolu tvoii koloidni systém dvou
fazi [2, 3]. V podstaté lze rozlisit nanocastice na dvé zakladni kategorie z hlediska ptuvodu. Prvni
jsou nanocastice umélé pripravené s cilem vyuziti v fadé primyslovych odvéetvi na zdklad€ svych
zcela unikatnich vlastnosti. A druha je nanocastice jako vedlejsi produkt pfi riznych fyzikalnich
¢i chemickych procesech bud’ antropogenniho anebo ptirodniho ptivodu, jakymi jsou napi. dym
pfi svafovani, sopeéna ¢innost, emise tepelnych elektraren a spalovaci ¢i tryskové motory. Je nutné
zminit také tu skute¢nost, Ze v soucasné dobé ovsem kladen velky diiraz na jejich potencialni rizika

jak pro ¢loveéka, tak i pro ptirodu [4].

Jelikoz prace se zabyva primarné kovovymi nanocasticemi a jejich oxidy, nebudou v textu
rozebirany syntézy nanocastic riznych forem jako je fullereny, nanotrubice, nanoemulse,
nanoenkapsulaty apod. Mnoho zdroj uvadi, Ze pfistup k tvorbé ¢i syntéze nanocastic 1ze rozdélit
podle pouzité strategie na dvé zdsadni metody: tzv. “top-down” (fyzikalni metody) a “bottom-up”

(chemické metody), jak je znazornéno na obrazku ¢. 1 [5, 6].

Kus kovu P
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Obrazek 1: llustrace top-down a bottom-up metod pro syntézu kovovych nanoéastic,
Pievzato z [5].
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Metody ptipravy nanocastic jsou rozdéleny podle povahy procesu ozna¢enim na chemické
a fyzikalni, avSak toto déléni je velice sporné. A to z toho divodu, ze obé védy spolu velmi tzce
souvisi v oblasti nanostruktur. Jinak feceno, vSechny piistupy piipravy nanocastic nalezicim tjak

k “top-down”, tak i k “bottom - up” metodam se neobejdou bez chemie i fyziky.
V soucasné dob¢ jsou na nanocastice kladeny nasledujici pozadavky [5]:

e prumér od jednotek do desitek nanometrt,

e piesné definované slozeni povrchu,

o reprodukovatelnost syntézy a opakovatelnost,

e moznost opétovného rozpusténi a izolovatelnosti.
e monodisperzita pro koloidni roztoky nanocastic,

e stabilita.

Splnéni vySe uvedenych pozadavki je ovSem naro¢né z mnoha divodu, zejména
z technickych. V ptipadech metody “top-down”, v ptekladu znamenajici “shora dolt”, kde se
postupné zmen$uje rozmér sypkého materialti aZ na urovei nano rozméru za fizenych podminek,
vede kvelké variabilit¢ priméru castic majici viadu desitek aZ stovek nanometri, coz je
nezadouci. Kromé toho takto pfipravené ¢astice nejsou reprodukovatelné pipravitelné [5—7]. Top-
down metoda tedy zahrnuje od mechanického mleti sypkych materialti se stabilizacim vzniklych
nanocastic, miniaturizace objektu pomoci litografickych postupti, az po pyrolyzy, kde jsou externé
fizeny ndstroje pouzivané K fezani, frézovani, lisovani avyfezavani sypkych materiald do
pozadované velikosti a tvaru. Metody vSak vyzaduji vysokou energetickou naro¢nost ptipravy
a navic je velice t€Zké ziskat nanoc¢astice presné pozadované velikosti a parametrt [8]. Z dGvodu
zminénych nedostatki, které odporuji vySe uvedenym pozadavkiim na nanocastice, je soucasny
trendem pfipravy nanocastic snazit se vyhybat metodam “top-down” a povazujat je za stary pristup
k vyrobé nanocastic s mikroprodukci. A proto principy metod “top-down” nebudou popsany v této

praci.

V podstaté¢ metody “bottom-up”, v piekladu znamenajici “zdola nahoru”, lze povazovat za
alternativni pfistup K ziskani nanocastic. V dne$ni dobé Kk vyrob&é nanocastic Vv pramyslovém
metitku prevazuji metody “bottom-up”. Hlavni pficinou pouZiti této cesty V primyslu je jednak
moznost syntetizovat nanoc¢astice vV hromadném mnozstvi béhem kratké doby, jednak moznost
syntetizovat homogenni nanostruktury s dokonalymi krystalografickymi a povrchovymi
vlastnostmi. Princip metody “bottom-up” spo¢iva v miniaturizaci materialti (az 0 atomové arovni)
s dalsi samo-sestavovacim (Self-Assembly) procesem vedouciho k formovani nanostruktur.
Béhem samo-sestaveni dochazi k shlukovani zékladnich jednotek krok po kroku do vétSich
stabilnich struktur pomoci panujicich fyzickych sil v nano Grovni. Typickymi piiklady jsou napt.

tvorba kvantovych teéek pfi epitaxnim riistu a tvorba nano¢astic s Uzkou distribuci velikosti i tvaru
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z koloidnich disperzi. Jelikoz velikost, tvar astabilita nanoCastic zavisi na chemickych
i termodynamickych podminkach pfi samo-sestavovacim procesu, lze syntetizovat nanocastice
s piedem definovanymi vlastnostmi v rozmezi od 1 do 100 nanometrd, a to navic predstavuje

jedine¢nou reprodukovatelnou syntézu, coz je cilem vyroby [9, 10].

Transformace zacinajici od atomi kovil pies klastry az do tvorby nanostruktur zalozenych
na chemickych i fyzikéalnich procesech probiha v riznych médiich. Muze se provadét v roztoku
koloidnich ¢astic, ale i v roztoku, jakym je sol-gel metoda, nebo dokonce muize byt provedena i
v plynném prostiedi, jako je napiiklad chemicka depozice (CVD), syntéza plazmou nebo
vybojkou, laserova pyrolyza a atomova nebo molekularni kondenzace. Existuji také dal$i metody,
které se pouZzivaji pro vyrobu kovovych nano¢astic pomoci metody “bottom-up” [9].Je nutné
zdlraznit, Ze snahy 0 Vvyvoj nového procesu K vyrobé nanocastic Sftizenymi a laditelnymi
vlastnostmi jsou stale oteviené. Rlizné “top-down” a “bottom-up” metody pro syntézy nanocastic

jsou schematicky znazornéné na obrazku ¢. 2.

Syntéza kovovych nanoéastic

“Top-down™ “Bottom-up”
|
Litografie Pyrolyza Mechanické
- mleti (Frézovani)
Chemicka Mikroemulze Elektrochemicka Laserova Mikrovlny Zelené Biologické
redukce redukce ablace metody metody
Prokaryota Eukaryota

Bakterie Houby Rasy Rostliny

Obrazek 2: Rizné tradi¢ni metody pro syntézu kovovych nanocistic [8].
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Jak jiz jsem zminil vySe, pfistupy “Bottom-up” jsou zalozené hlavné na chemickych
vlastnostech atomti nebo molekul, které jsou sestaveny krok za krokem K vyrobé nanocastic ve
vétsim méfitku. Zatimco ptistupy “Top-down” vyzaduji sofistikované externi zafizeni a vysoké
néklady K jejich vyrob¢. Kromé jiz zminénych vyhod maji syntetizované ¢astice zna¢nou stabilitu,
jez je velmi zaddouci pro jejich dalsi aplikace. Doposud byla vyvinuta fada “Bottom-up” metod pro
syntézu kovovych nanoc¢astic. BéZzné metody jsou popsany niZe, v¢etné jejich vyhod a omezeni

[8].
Chemicka redukce soli kovu

Chemicka redukce ptechodnych kovovych iontt je jedna z nejcastéji pouzivanych metod pro
pfipravu kovovych nanocastic Vroztoku. Tuto metodu lze oznait za nejoblibengjsi
a nejjednodussi volbu pro syntézu nanocastic vzacnych kovid, pomoci které lze pfipravit
nanocastice s pozadovanym tvarem a velikosti. Princip spoc¢iva v redukci soli kovu za vzniku
atomil kovu S pouzitim riznych redukénich ¢inidel ve vhodném médiu za piFitomnosti
stabiliza¢niho ¢inidla [8]. Prikopnici Lee, Meisel a Creighton popsali nejuzivanéj$i postupy
syntézy koloidni soustavy kovi. Metoda od Leea Meisela se vyuziva pievazné K piipravé
nanocastic Ag, kde se dusi¢nan stfibra a sulfatové soli zicastiuji jako kovové prekurzory, které
jsou dale redukovany pomoci NaBHs, citratu sodného a vodiku pfi riznych teplotach. (podrobnosti
tohoto postupu jsou popsany v kapitole 2.1.2) Na zakladé této metody byly piipraveny nanoc¢astice
stiibra s riiznymi morfologiemi a velikostmi. Bylo zjisténo, ze pH reakéniho média tidi velikost
i morfologii syntetizované nanocastice stfibra, napfiklad vysoka pH vede jak ktyGové, tak i
k sférické nanocastici kvuli rychlé redukci dusi¢nanu sttibrného. Zatimco trojuhelnikové a jiné
polygonové tvary byly pozorovany pii niz$ich hodnotach pH (5,7-11,1) kvili pomalé nukleaci
aristu zarodku nanocastic. Takto lze ovlddat tvar avelikost nanocastic manipulacemi

a optimalizacemi pH reakéniho média [8, 11].

PrestoZe je chemicka redukce povazovana za nejvice vhodnou a tradi¢ni metodu pro syntézu
kovovych nanocastic, véetné uslechtilych kovid, existuji ipatrné nevyhody. Navzdory
jednoduchosti tato metoda vyzaduje drastické podminky, jako je vysoka teplota atlak a také
vyzaduje dlouhou dobu k dokonéeni reakce. V nékolika ptipadech byly pozorovany problémy se
selekci tvaru v syntéze nanostrukturovanych kovovych koloidi Ag, Au a Pt. Nejvyznamnéjsi
nevyhodou je povaha reak¢nich slozek pouzivanych v reakci, Které jsou obecné ve vétsing piipada
povaZovany za toxické chemické latky, a ma za nasledek vazna potencidlni rizika pro Zivotni
prostfedi a zdravi ¢lovéka. Kromé toho jeSté pritomnost stabilizujicich molekul na povrchu

nanocastic zamezuje jejich biologické biomedicinské aplikace [8].

Kromé anorganického ¢i organického ¢inidla lze uskute¢nit redukci soli kovi i pomoci

ultrazvuku, UV zafeni, y zafeni a pomoci radiolyzy [11].
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Mikroemulzni metoda

Pii mikroemulzni metod¢ se syntetizuji nanocastice dispergovanim reak¢nich slozek (soli
a redukénich ¢inidel) ve dvou vzajemné nemisitelnych emulzich (voda v oleji nebo olej ve vod¢)
pfi jejich michani v ptitomnosti povrchové aktivnich latek. Pii tom dochazi K redukci soli kovu
s naslednym formovanim do nanostruktur na rozhrani obou emulzi na zakladé Brownova pohybu
vyvinutych miceld, coz ve vysledku vede k inter-micelarnim kolizim. Tato metoda nabizi moznost
syntetizovat termodynamicky stabilni a monodispergované nanocastice [8]. Syntéza nanocastice
pomoci mikroemulzni metody byla poprvé zavedena pro piipravu kovové nanocastice platiny,
palladia a rhodia (resp. Pt, Pd a Rh) na pocatku 80. let. Metoda se stala velmi popularni, a tedy
byly syntetizovany rozmanité nanocastice za pouziti mikroemulze, jak vody Vv oleji tak oleje ve

vod¢ s riznymi latkami [5, 8].

Elektrochemicka redukce

V poslednim desetileti byly vyvinuty nové elektrochemické metody syntéz kovovych
nanocCastic Sriznymi poméry stran apovrchovymi plochami ve velkém méftitku. Védci
M. T. Reetz, W. Helbig, poprvé popsali elektrochemickou metodu pro syntézu kovovych
nanocastic v 90. Letech 20. stoleti, zde se kovovy plech pfeménuje anodickym rozpousténim na
pseudomolekularni iont ¢i meziproduktovou stl, ktera se nasledné redukuje na katod¢, coz vede
k vzniku kovovych ¢astic. Hlavni vyhodou této metody je syntetizace nanocastice bez pouziti
tvrdych Sablon, a navic i lze kontrolovat velikost vzniklych nanocastic a izolovat je z roztoku.
Dodnes byly Gspé$né provadény rozlicné snahy 0 syntézu rtiznych nanoéastic (naptiklad Co, Ti,

Pd, Ni, Ag a Au) v mnozstvi stovek miligramti pomoci elektrochemické metody [5, 8].
Mikrovinna metod

Jedna se tedy orychly ajednoduchy zplsob piipravy NP, ktery umoziiuje ziskat NP
Smens$imi rozméry auzsimi distribucemi velikosti. Tato metoda je zalozena na absorpci
mikrovinného zateni latkou. Pfitom tedy dochazi K postupnému prohiivani systému ptisobenim
mikrovinného pole v reakénim médiu ¢i péci, coz ma piimy vliv na chemické reakce vedouci
k nukleaci arastu zarodku NP.Mikrovinna syntéza ma totiz potencial selektivné ohfivat
rozpoustédlo (ve vétsing€ ptipadi vodu) nebo prekurzorové molekuly na zakladé fokusovaného
mikrovinného pole, ktery se nazyva tzv. monomode. Alternativou k monomodu je tedy multimode,
kdy se mikrovinného pole S§iti v rozptylené podobé [12]. Metoda umoznuje kontrolovat
fyzikalné - chemické parametry nanoc¢astic pii jejich syntéze, jako je morfologie, velikost a tvar
nanoCastic. Navic krom& moznosti kontroly nad reakénim procesem piedstavuje mikrovinna
metoda i kratsi reakéni dobu, nizsi spotiebu energie a lepsi vytézky NP, coz zabrafiuje aglomeraci

vytvorenych NP.
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Metoda odstranéni ligandi z organokovovych sloucenin

Mezi “bottom-up” metody pro ziskani koloidniho roztoku NP lze zahrnout také odstranéni
ligandti z organokovovych sloucenin. Je nutné brat k védomi zasadni podminku pro Gspé$nost
tohoto pfistupu, ktera vyzaduje tak, aby oxidac¢ni ¢islo kovu v slouc¢eniné€ bylo nulové. Odstranéni
ligandd maze byt uskute¢néno naptiklad tepelnym zpracovanim, respektive za vyuziti procesu
kalcinace. Typickymi zastupci organokovovych slou¢enin vyuzivajicich se pro tuto metodu jsou
komplexy bis(dibenzylidenacetonu) paladia(0) (Pd(dba)) a bis(dibenzylidenacetonu) platiny (0)
(Pt(dba)2), které jsou siroce vyuzivany jako homogenni katalyzator v mnoha chemickych reakcich.
Kromé syntézy NP platiny a paladia byla prokdzana i uspésna syntéza pro ¢astice Cu, Au, Nia Co

[5].
Green “zelené” metody

Procesy zelenych syntéz jsou zaloZeny na principech zelené chemie, které si v poslednich
letech ziskaly znaénou pozornost védci, nebot’ maji velky potencial k ekologickému Setrnéj$imu
zpusobu pripravy NP. Konven¢ni chemické metody pro syntézu nanocastic oproti tomu vyzaduji
pouziti nebezpecnych chemikalii, vysokou spotfebu energii a dosahuji vytézku produktu
V nepolarnim organickém roztoku. Tyto néstrahy lze pfekonat za pomoci zelenych syntetickych
pristupti. Zelenda syntéza NP tedy zahrnuje vybér mirného rozpoustédlového systému,
environmentalné benigniho redukéniho ¢inidla a netoxické latky pro stabilizaci syntetizovanych
nanocastic [8]. Jednim z kli¢ovych atributti zelené syntézy je napodobovani piirodnich procedur
pro syntézu NP. Od poslednich desetileti vyzkumnici zacali pouzivat biologické materialy jako
templét pro syntézu materiali. Biologické materiély jako jsou sacharidy, proteiny, lipidy, vitaminy
a jejich stavebni kameny se mohou podilet na redukcei soli kovil za vzniku ptisluSnych NP a rovnéz
i na jejich stabilizaci. Zelena syntéza ptinesla revolu¢ni pokrok v syntéze NP, kde se pouziva tieba
voda jako ekologicky neskodné rozpoustédlo a biomolekuly jako ochranné, v nékterych piipadech
téZ i redukéni Cinidlo. Za piiklad zde mohu uvést jednu z Gspé$né provedenych syntéz NP zlata,
Vv niz byly pouzity A-D-glukosy jako reduk¢ni ¢inidlo @ mezitim Skrob slouzil k ochrané vzniklého
Castice pied aglomeraci. V jiné studii byla popsana chitosanem stabilizované syntéza NP zlata, kde

chitosan hral roli reduktantu a zaroven stabilizatoru u reakce [13].
Biologické metody

V podstaté lze fici, ze nevyhody chemické metody souvisejici s Zivotnim prostiedim
a vyrobnimi néklady motivovaly vznik a vyvoj biologickych nebo-li zelenych metod. Vyuziti
biologickych entit 1ak& v soucasné dobé pozornost vyzkumnikii, nebot’ je potieba pracovat na
nakladove efektivnich a environmentalné benignich metodach pro syntézu NP. Tento koncept

vychazi ze skuteCnosti, ze biologické systémy jsou hierarchicky uspofadany od atomd nebo
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molekul az do struktury v nano a mikro méfitku. PfestoZze je usili sméfujici k biosyntéze NP
vzacnych kovli pomérné Eerstvé, potencialy mikroorganismu K interakci a odstranéni tézkych kovt
bylo dobfe zdokumentovano [8, 13]. Na zakladé typu organismu poskytujici své biologické entity,
mohou byt procesy syntézy NP rozdéleny do dvou Sirokych skupin: jedna skupina zahrnuje
prokaryotické organismy, piesnéji bakterie a druha skupina zahrnuje mnohobunééné eukaryotické
organismy, jakymi jsou fasy, houby a rostliny. Navic Ize proces biosyntézy snadno manipulovat
optimalizovanim reak¢nich podminek (inkubacni doba, koncentrace metabolitli, teplota, pH

a pomér kovovych soli k metabolitu atd.) pro zvyseni vytéZnosti a stability nanocastic [8].

2.1.1 Metody syntézy nanocastic stfibra (nano Ag)

Béhem poslednich né€kolika deseti let byly u nanoéastic uslechtilych kovi, véetné nano Ag
(stiibra), objeveny vyznamné odlisné chemicke, fyzické a biologické vlastnosti odlisujici je od
svych objemovych (bulkovych) protéjskt. Ultramalé rozméry, velka povrchova plocha ku objemu,
vysokd povrchova reaktivita akvantové jevy probihajici pod 100 nm vedou Kk odlisnym
vlastnostem NP materiald od jejich sypkych ¢i makroskopickych ekvivalenti. V soucasné dobé
tyto vlastnosti pritahuji rostouci pozornost v §iroké skale novych aplikaci v riiznych primyslovych

odvétvich [11].

Ruzné studie v uplynulych desetiletich jasné ukazaly, Ze elektromagnetické, optické
a katalytické vlastnosti nanocastic stiibra jsou silné ovlivnény tvarem, rozmérem a velikosti
distribuci, jez se Casto lisi dle pouzitych syntetickych metod, redukénich cinidel a stabilizatora.
Chemické piistupy, véetné chemické redukce S pouZitim ruznych organickych a anorganickych
redukénich ¢inidel, elektrochemickych technik nebo fyzikalné-chemické redukce a radiolyzy, jsou
Siroce pouzivany pro syntézu stiibrnych NP. Vétsina téchto metod se nachazi stale ve fazi vyvoje,
pfiéemZ je nutno brat v (Gvahu problémy souvisejici se stabilitou, agregaci NP, kontrolou
nad rastem krystald, morfologii, velikostmi a distribuci velikosti. Kromé toho i extrakce a ¢isténi
vytvoifenych NP pro dalsi aplikace stale vyvolavaji otazky [11, 14]. Zde budeme rozebirat riizné

metody piipravy nano Ag zaloZenych na fyzikalni, chemické a zelené syntéze.
Fyzikalni metody

Laserova ablace a odpafovaci/kondenzaéni metoda jsou nejvyznamnéjs$imi fyzikalnimi
ptistupy, jez mohou slouzit kK syntéze NP stfibra. Tyto metody maji své potencialni vyhody ve
srovnani s chemickymi procesy, ato jsou predev§im rovnomérné distribuce NP a nepiitomnost
chemickych ¢inidel v roztoku [11]. Syntéza NP stiibra pomoci odpatovaci/kondenza¢ni metody se
provadi za pouziti trubkové pece pii atmosférickém tlaku. Do stiedu pece je umistén vychozi
zdrojovy material, ktery se odpafuje do nosného plynu. Mezi fyzikalni procesy syntézy NP stiibra
Ize zafadit i syntézu pomoci malého keramického ohfivace s mistnim ohfevem. P¥i mistnim ohfevu

tedy dochazi k odpatfovani zdrojovych materiala s ndslednou kondenzaci. Tato metoda umoziuje
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ziskat stiibrnych NP velmi malych rozméra ve vysoké koncentraci, a navic ma stabilni generace

Castic diky stalosti teploty topného télesa v ¢ase [11, 14, 15].

Chemicka metoda pro syntézu NP stiibra je dnes nejuzivanéjs$i metoda a je na ni zaméteno
mnoho studii. Na druhé stran€¢ chemické metody mohou vykazovat nedostatky spojené
s kontaminaci vytvofenych ¢astic ionty pouzitych chemickych ¢inidel v roztoku. Tomuto
problému lze piedejit pomoci fyzikalni technologie tzv. laserova ablace ¢i rozmélinovani, jez pii
vlastnim procesu nepouziva chemické ¢inidlo. Princip metody spociva Vv odstranéni materialu,
presnéji odstépeni atomd, iontd a molekul, z povrchu prekurzori v disledku puisobeni interakce
fokusovaného vysokoenergetického laserového svazku na jedno misto. Obvykle laserova ablace
znamena odstranéni materidlu implulsnim laserem, ale intenzita laserového svazku musi byt
dostate¢n¢ na to, aby vibec doslo k odpateni. Pti ptisobeni nizkého laserového toku ¢i vykonu se
material odpafuje nebo sublimuje kviili dodani energie vzorku laserem, coz lze oznacdit za termicky
proces. A naopak pii pusobeni vysokého laserového toku se material obvykle pifeménuje
na plazmu, coz lze oznacit za netermicky proces (ablace) [14, 16, 17].

Charakteristiku vlastnosti vytvofeného NP stfibra ovliviluje mnoho faktort. Jsou to
predevS§im vlnova délku laserového paprsku, doba trvani pulsu (hanosekundovy-ns,
pikosekundovy-ps a femtosekundovy-fs), doba trvani ablace atcinnost roztoku (zavisi na

piitomnosti povrchové aktivnich latek a iontt) [14].
Chemicka redukce pro syntézu NP stiibra

Obecny popis této metody je uvadén v kapitole 2.1. Kromé typickych redukénich ¢inidel
(napt. NaBHj, citrat sodny apod.) byly tspésné pouzity pro syntézu NP stiibra i dalsi chemikalie,
jako je kyselina askorbova, elementarni vodik, peroxid vodik, hydrazin, Tollensovo ¢inidlo
a kopolymery polyethylenglykolu, které slouzi k redukci soli podle rovnice: Ag?* + R — Ag’ + R
z* jak v nevodnich, tak i ve vodnich roztocich. Takto vzniklé atomy Ag® s dostate&nym piesycenim
na zaklad€ procesu sraZeni se spojuji V roztoku za vzniku nevratnych zarodku stfibrnych jader tzv.
Klastru, které dale tvofi pii dosazeni kritické velikosti koloidni stfibrné NP. Béhem syntézy NP
stiibra je ovSem dulezité pouzivat ochranné ¢inidlo k stabilizaci NP, aby se zabrénilo aglomeraci
Castic V roztoku. V oblasti ochranného ¢inidla v zavislosti na pouzitém redukénim Einidlu, nasly
své uplatnéni nékteré polymery, jsou to polymetylmetakrylat, polyvinylalkohol, polyvinylalkohol,
polyvinylpyrrolidon, polyethylenglykol ¢i polyethylenoxid a kyselina polymethakrylova. VVyhoda
vyuziti polymert ¢i makromolekul jako ochranného ¢inidla pro syntézu NP stiibra spociva v jeho
moznosti pouziti jak v organické, tak ve vodné fazi. Zatimco oproti tomu iontové slouceniny
(halogenidy, polyoxoanionty, karboxylaty), poskytujici elektrostatickou stabilizaci k NP, mohou

byt pouzity vyhradné ve vodném roztoku [14, 16, 18].
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V mnohé literaturé a ¢lancich bylo potvrzeno, Ze velikost a stupeit monodisperzity koloidnich
sttibrnych NP jsou zavislé na rizné faktory pfi procesu syntézy NP stiibra, jakymi jsou naptiklad
reak¢ni teplota, doba zrani, zptisob michani a dokonce i pomér redukéniho a stabiliza¢niho ¢inidla
k prekurzoru stiibra. Je nutné brat v uvahu, Ze dle chemické povahy rozdélujeme redukéni €inidlo

pouzité pro syntézu NP stiibra na anorganické a organické ¢inidlo [14, 19].

NUCLEATION GROWTH

reducing n-;nl-nt_
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AgND,

Ag" bana froe Ag” atoms silvid ranoparticles

Obrézek 3: Mechanismus tvorby NP sti‘ibra redukci roztoku AgN0z, Pievzato 7 [20].
Syntéza NP stiibra redukci anorganickymi latkami

Za typické anorganické redukeni Cinidlo je bezesporu povazovan tetrahydridoboritan sodny
(NaBHa), ktery se pouziva zejména V postupu navrzeny Creightonem a jeho kolegy. Pouzitim
NaBH; jako reduk¢ni cinidlo, lze dosdhnout velikosti Castic V jednotkach nanometri za

optimalizaci parametri ptipravy [21].

Skupina pracovnikti z Konyang univerzity zkoumala vliv koncentrace AgNO:; vaci
koncentraci NaBH,. Vysledky experimentti ziskanych za pouziti absorp¢ni spektrometrie v UV
a transmisni elektronové mikroskopie (TEM) ukazaly, ze mala koncentrace NaBHs vedla
k vyrazné agregaci NP. Na druhé strang, kdyz se zvysila koncentrace NaBH4, doséhlo se poklesu

agregace a zaroven dobré urovné disperzity NP [19].

K syntéze NP stfibra Ize také vyuzit dalsi redukéni Cinidla, jako jsou naptiklad hydrazin,
vodik a hydroxylamin. V piipadé¢ pouziti hydrazinu ¢i vodiku lze vyuZzit také polymerni
stabilizatory (napt. kopolymer vinylalkoholu a N-vinylpyrrolidon), a navic 1ze vyladit primérnou
velikost NP za snizovani ¢i zvySovani koncentrace vychozich latek (AgNOz a polymer). Pti pouZiti
hydrazinu byly ptipraveny NP o velikosti v rozmezi 4-6 nm. Zatimco pfi pouziti vodiku dokonce
bylo ziskano NP stiibra o velikosti 2 nm [16, 18, 21].

Syntéza NP sti'ibra redukei organickymi latkami

Sttibrné NP lze pfipravit za pouziti citratu sodného ¢i citronanu sodného (NasCsHsOv), které
se fadi mezi latky organickou povahou. Principem této syntézy je ptidani roztoku citratu sodného
do roztoku dusiénanu stiibrného (AgNOs), coz muize byt realizovano iopatrnym kapanim.
Samotna syntéza NP stiibra vyZaduje vSak zménu vnéjsiho prostiedi (dodani energie) pro vyvolani

chemické reakce v smési roztoku, a tudiz chemické reakce mize probihat pfi klasickém vateni,
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soucasném piasobenim ultrazvuku a ptisobenim mikrovln, respektive vysokofrekvenéniho pole
[22].

Jak jsem jiz uvedl vySe, velikost a stupeii disperzity ovliviluje mnoho faktord, jako jsou
koncentrace vychozich latek, reakéni teplota, piitomnost stabilizatoru, pouzity zpisob michani,
ptitomnost povrchovych aktivnich latek (surfaktanty ¢i tenzidy) a molarni pomér redukéniho
¢inidla ku prekurzoru, v nasem piipadé tj. dusi¢nan stiibrny (AgNOs). Na zakladé této skutecnosti
byla provedena fada studii tykajicich se upravy postupu uvedené procedury. Tyto Gpravy spocivaly
predevsim Vv zkouSeni riznych syntéz, lisici se koncentracemi vychozich latek a jejich molarnimi

pomgéry. Jako piiklad zde uvadim proceduru z jedné z publikaci zpracovanou za timto uc¢elem [23].

Hengbo Yin a kol. [22] pfipravili velikostné fizené NP stiibra z vodného roztoku dusi¢nanu
stiibrného a citratu trisodného (CsHsNazOy) v ptitomnosti formaldehydu (CH20), jako redukéniho
(resp. stabiliza¢niho) ¢inidla, za ucasti mikrovinného zateni. Zde byly syntetizovano 8 riznych
vzorkdl NP stfibra za rGznych reakénich podminek. Odlisnost reakénich podminek spocivala
predevsim Vv ruznych molarnich pomérech redukéniho ¢inidla ku prekurzoru (AgNO3). Navic
vlastnosti vzorkl, syntetizovanych pomoci mikrovinného ozafeni, byly porovnavany s vlastnostmi
vzorku, syntetizovanych pii konven¢nim vytapéni, z hlediska velikosti a jejich distribuce. Ovsem
morfologie a distribuce velikosti ¢astic U jednotlivych vzorkl byla odlisna ve vysledku. Zjistili, ze
mikrovinna syntéza vykazuje lepsi vysledky, jelikoz ma mensi velikosti nanocastic s Uzkou
distribuci velikosti. Bylo také zji§téno, ze vyssi koncentrace citratu trisodného vedla k mensimu
vytézku nanocastice Ag, dokonce ipo ozafovani mikrovinou, v porovnani s niz$i koncentraci
reduk¢niho ¢inidla. To lze vysvétlit tak, Ze srazenina citratu stéibrného (AgszCsHsO7) s vysokou
koncentraci, ktera byla vytvofena okamzité¢ po smichani reaktantti, G¢inn¢ stabilizovala kationty
stiibra za vzniku solvatovanych komplext. Na druhou stranu byly ziskany 94 az 100 procentni
vytézky produktd Vv pripadech, kdyz pouzivali nizkou koncentraci citratu trisodného
s formaldehydem. Vysoka vytéznost také naznacuje nutnost pouziti formaldehydu pro redukci
kationtl stiibra za vzniku nanocastice Ag. Mezi pfipravenymi vzorky byla ziskdna nejmensi
nanocastice Ag 0 pramérné velikosti 24 nm, kdy byla pouzita dusi¢nan stéibrny o koncentraci 0,1
mol.dm3, citrat trisodny o koncentraci 20 mol.dm™a formaldehyd o koncentraci 1,5 mol.dm™
[22].

Dalsim zastupcem z fad reduk¢nich ¢inidel organické povahy k piipravé koloidnich NP
stiibra je kyselina askorbova (CsHsOs). Skupina védci z Gdatiské univerzity v roce 2009 provedla
experiment, v kterém byl zkouman vliv rliznych parametri, jako je typ stéibrného prekurzoru,
redukéniho ¢Cinidla véetné askorbové kyseliny a chraniciho ¢inidla na stabilitu a optické vlastnosti
NP stiibra. V této studii bylo zjisténo, ze V piipad€ pouziti citranu stfibrného jako prekurzoru,

vSechny ziskané koloidy NP stiibra byly pomémé pruhledné a stabilni ve sledovaném casovém
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rozmezi (po dobu nejméné 3 mésici). Oproti tomu, kdyz byl pouzit dusi¢nan stiibrny nebo octan
sttibrny jako prekurzor stiibrnych castic za ptedpokladanych podminek, koloidy NP stfibra byly
nestabilni a dochazelo navic kjejich vysraZzeni po 1 dnu. Kromé toho ibyla potvrzena ta
skute¢nost, ze pouZiti riznych redukénich ¢inidel vedlo K riznym morfologiim a velikostem
Castic, atedy byly ziskany mensi NP stiibra pii pouziti kyseliny askorbové, nez u silnych
redukénich ¢inidel jako je hydrazin nebo borohydrid sodny. Bylo prokézano, ze ¢im byla mensi

koncentrace prekurzoru, tim byl mensi i rozmér NP [23].

Stiibrné NP lze také ziskat prostiednictvim tzv. Tollensova procesu. Tento proces byl po
mnoho desetileti povazovéana alternativni metodu nanaSeni tenkych vrstev Ag na riizné substraty,
ptiCemz se pouZivaji stejné reagenty pro tvorbu NP stiibra s kontrolovanou velikosti. Jedna se
obvykle o jednokrokovou zelenou syntézu, ktery zahrnuje redukci vodného roztoku soli Ag(NHs)
#* (Tollensova ¢inidla) roztokem formaldehydu nebo sorbitolu s pouzitim aktivaéniho roztoku
(NaOH + NHs). Doposud byly Uspésné syntetizovany NP stiibra a stiibrné hydrosoly S riznymi
tvary o velikosti 20-50 nm redukci Ag (NHs) 2* s glukdzou, galaktdézou, maltézou a laktézou.
Takto pripravené NP stiibra byly pomérné stabilni, aniz by doslo k sedimentaci ¢i agregaci az do

9-13 mésicu [14, 16, 18].
Syntéza NP stfibra pomoci ultrazvuku.

Ultrazvuk se tadi mezi fyzikalni ¢i dispergacni metody, jelikozZ ma schopnost rozmélinovat
latky makroskopickych rozmérti na castice koloidnich rozmérti. Pisobenim ultrazvukovych vin
tedy dochazi ke stlatovani aroztahovani v latce, coz ma za nasledek vznik trhlin a dutin
naru$ujicich tuhou fazi latky. Avsak ultrazvukova dispergace vyzaduje, aby dispergovana latka

vykazovala malou pevnost [24].

Kromé vyuziti v disperga¢ni metod¢ je znamé jeji pouzivani pii syntéze NP uslechtilych kovi
véetné stiibra. Za urcitych podminek ultrazvukové viny vyvolaji rozklad vody za vzniku
vodikovych (¢H) a hydroxylovych (sOH) radikali, které nasledné reaguji S organickymi
molekulami ¢i aditivy za vzniku dalSich reaktivnich organickych radikalt. Praveé tyto vysledné
radikaly jsou vlastnimi redukénimi ¢inidly pro stéibrné prekurzory ve vodném roztoku. Bylo
zjisténo, ze organicka aditiva ma pozitivni vliv na rychlost redukce stiibrnych soli a stabilitu
vznikajicich ¢astic. Pfi vhodnych reakénich podminkach (napf. frekvence ultrazvukové viny,
koncentrace stfibrnych soli v roztoku) Ize ziskat NP stiibra o stiedni velikosti 13 nm s Gzkou
distribuci [16, 18, 21, 24].
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Fotochemicka syntéza NP stfibra

Redukce soli stiibra na zdklad€ radiolytického rozkladu byla prokazana jako uc¢inna metoda
pro piipravu NP stiibra s vysokym stupném disperzity. V této metodé se pouzivaji elektronovy
paprsek, rentgenové zateni, gama zafeni (y—zareni) a UV zafeni jako ionizujici zafeni. Béhem
ozafovani vodného roztoku stfibrné soli vysoce energetickym zatenim, resp. y zafenim se vytvari
velké mnozstvi hydratovanych elektronii (ezz) a atomi vodiku (*H) podle niZze uvedené rovnice
(2.1). Jsou to silné redukéni latky s dobrym redoxnim potencialem, tudiz redukuji stfibrné ionty na

NP stiibra s nulovym oxida¢nim ¢islem podle nize uvedené rovnice (2.2) [25]:

ozatrovani
H20 ——— egg, Hi0* *H, Hz, *OH, H20; (2.1)
Ag* + ezz > AQ° (2:2)
Ag'+eH — Agl+ H* (2.3)

Na druhé strané hydroxylové radikaly (*OH) vzniklé pfti radiolyze vody oxiduji ¢astice Ag
a reaguji s plynnym vodikem za vzniku vodikového radikalu, ktery dale slouzi k redukci Ag*. Tim
padem tedy soubézné probihaji oxidace Ag a redukce Ag*, coz vede K pozvolnému rustu Castic
S minimalnimi strukturalnimi deformacemi. Diky této skute¢nosti vznikaji monodisperzni NP

stiibra 0 stfedni velikosti 7 nm [16].

Existuje pak jesté moznost piidat dalsi chemické latky do prekurzorovych roztokd, ¢imz
ovlivitujeme cely d¢j radiolyzy. Piikladem mtize byt izopropylalkohol, jenz reaguje s radikaly OH
a *H za vzniku sekundarniho radikalu. A pravé tento vznikly radikal slouzi jako redukéni ¢inidlo
pii redukci Ag* na Ag°, jak je ukazano v nasledujicich reakcich (2.4) a (2.5) [18, 21, 25]:

*OH + CH3CH OH CHz — H,0 + H3C+COH CHz3 (2.4)
*H + CH3:CH OH CH — H, + H;C+COH CH3s (25)
Ag'+eH — Agl+ H* (2.3)
Za fotochemickou syntézu NP stiibra lze povazovat i pouziti UV zafeni K iniciaci redukce

stiibrné soli z roztoku za vzniku koloidniho stfibra. Jedna se tedy o jednoduchou a zaroven
u¢innou metodu syntézy, kde roztok obsahuje soli stfibra (napi. AgoSOs, AgNOs;, AgCIO.),
organické slouCeniny a stabiliza¢ni ¢inidlo. Tato metoda umoznuje ziskat NP st¥ibra s podobnymi
vlastnostmi jako redukce y zatenim. Popis principu a fungovani metody Ize obecné vysvétlit tak,
Ze pii ozateni organické slouceniny UV zatenim dochazi ke vzniku radikald, které pak nasledné

zpusobuji redukei stéibrné ionty [14, 18, 21].

Na zaklad¢ této metody byly doposud syntetizovany NP stiibra za piitomnosti
polyvinylpyrrolidonu  (PVP), kyseliny polyakrylové (PAA), polyethyleniminu (PEI),
polyfosfore¢nanu, kolagenu a citratu. Dle studii [26] bylo prokazano, ze z téchto jmenovanych
stabilizatori byl nejvhodnéjsi polyethylenimin, nebot’ pfi jeho pouZiti byly ziskany nanocéstice
NP o stfedni velikosti 7 nm S nejuzsi velikostni distribuci. Jako organické Cinidlo byly pouzity

fotocitlivé latky, jako jsou naptiklad aceton, propanol a benzofenon [18].
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2.1.2 Metody syntézy nanocastic médi (nano CuO)

V poslednich letech bylo vynalozeno velké Usili na studium vlastnosti a potencialni moznosti
vyuziti nanostrukturovanych pfechodnych oxidd kovt. Vzhledem k snizujicim se rozmérim ¢i
velikostem castic oxidii kovii do nanoméfitka dochazi i k dramatické zméné jejich fyzické ¢i
chemické vlastnosti. Prave tyto vlastnosti ptitahuji zna¢nou pozornost a zdjem, aby se uskutecnily

pruzkumy, které povedou K zisk&ni zcela novych funkénich materiald pro rizné aplikace [27].

Mezi piechodnymi oxidy kovi se zvysil zajem 0 oxid méd’naty (CuQ) zvlasté vzhledem
k jeho rozmanitym vlastnostem. Sem spada naptiklad jeho antimykotické a biocidni vlastnosti, jez
mohou byt pouzity v mnoha biomedicinskych aplikacich. Navic CuO je povazovan za polovodié¢
typu P s Uzkopasmovou zakdzanou mezerou (v makrométitku 1,2 eV), ktery vykazuje jesté
vynikajici optické, elektrické, fyzikalni a magnetické vlastnosti. Proto se CuO vyuziva kromé
biomedicinske oblasti i v katalyze, vyrobé solarnich ¢lanku, vyrobé specialnich baterii, plynnych

senzort a kK vyuziti k ¢isténi vody [27, 28].

Vsechny vySe zminéné vlastnosti v§ak mohou byt zlepSeny u nanostrukturovaného CuO,
ktery vykazuje vynikajici vykonnost ve srovnani se svym objemovym proté&jskem. Jednim
velikosti ¢astic, morfologie a stupné krystalinity. Za uc¢elem dosaZeni tohoto cile pii syntéze NP
CuO byly v minulych desetiletich vyvinuty rizné metody. Nejcastéji pouzivané piistupy zahrnuji
nékolik metod, jmenovité jsou to sonochemickd metoda, metoda sol-gel, laserova ablace,

elektrochemick& metoda, hydrotermalni syntéza a chemické srazeni (precipitace) [27, 28].
Elektrochemicka metoda

Elektrochemickd metoda nalezla své uplatnéni nejen V piipravé kovovych, respektive
stiibrnych NP, tak i v piipravé oxidt nano-kovi, jako jsou ZnO, CuO atd. Princip elektrochemické
metody je zalozen na reakci mezi elektrodou aelektrolytem. Pii tomto procesu dochazi
k elektrodepozici na malé ¢asti elektrody v zavislosti na jejich chemickych potencidlech na

povrchu [28].

Jednou z nejvyznamnéjSich vyhod této metody je moznost fizeni morfologie a velikosti
vyslednych NP CuO prostiednictvim zmén teploty, ¢asu, proudové hustoty a napéti. Vzhledem
k této skute¢nosti dodnes byly syntetizovany NP CuO ve spousté studii za pouziti elektrochemické
metody za ruznych reak¢énich podminek. Bylo zjisténo, Ze za optimalizaci parametrt, jakymi jsou
napiiklad zména elektrolytického rozpoustédla a proudové hustoty, byly ziskany nanoty¢e CuO

0 praméru 20 nm az 50 nm a délky 200 nm az 300 nm [28].

Za zminku téZ stoji experiment Katwala a jeho kolegti, v némz byl pouzit obvykly postup,

kdy zaelektrody (resp. katoda aanoda) byly pouzity médéné a platinové plechové desky.
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Experiment zahrnoval podptrny elektrolyt, ktery byl pfidan k acetonitrilu, methanolu a roztoku
vody v molarnim poméru 12 : 1 pii pokojové teploté. Nakonec vysledna tmaveé hnéda sraZzenina
byla centrifugovana, promyta a vysusena, ¢imz se usnadiiuje kalcinace materialu a zaroven jeho
charakterizace riznymi metodami. Tento piistup ukazal, ze fyzikalni ¢i chemické vlastnosti
nanostruktur CuO vcetné velikosti mohou byt modifikovany také fizenim molarnich poméra

pouzitych chemikalii [28].
Metoda Sol-gel

Jednou z moznosti cilené syntézy nanostrukturovaného CuO je metoda sol-gel. Jedna se
0 jednoduchou a relativné rychlou metodu, a navic zajistuje ptisné kontrolované podminky pro
dosazeni cilené velikosti nanocastic. Podstatou procesu je homogenizace vychozich prekurzort ve
formé roztoku, jejich pfevod na tvorbu Kkoloidni suspenze (sol) anasledné na gel, jejichz
morfologie se mohou pohybovat od oddé€lenych ¢astic po kontinudlni sité. Charakter sit€ zde zavisi
na molarnim poméru voda/prekurzor (napi. alkoxid), na pH a na reak¢ni teploté. Pak pomoci
zihani gelu pii vysoké teploté nasleduje proces Cisténi, aby byl ziskan oxidicky material o vysoké

Cistoté [29].

Jagdeep a kol. [30] z univerzity Aurangabadu pfipravil NP CuO rozpousténim dihydratu
chloridu mé&d’natého (CuClz-2H20) ve vodé anasledné reakci sledovou kyselinou octovou
(CH3sCOOH). Mezitim byla smés zahtata na teplotu kolem 100 °C za stalého michani. Poté bylo
dosazeno meziproduktu, ethanodtu méd’natého, ktery byl nechan reagovat s hydroxidem sodnym
(NaOH), dokud nedosahl pH 7. Barva roztoku se tedy zménila ze zelené na ¢ernou a okamzité se
vytvorila velkd mnozstvi ¢erné srazeniny. Vznikla srazenina byla centrifugovana, promyta 3-4
krét destilovanou vodou a vysusena po dobu 24 hodin na vzduchu. Vysledky studie ukazaly, ze

stfedni velikost NP CuO byla 20 nm s tzkou distribuci.
Hydrotermalni syntéza

Hydrotermalni syntéza spolu s chemickou precipitaci obecné tvoii metody syntézy z vodného
roztoku, jez lze povazovat za nejcastéjsi a jednodussi zplisoby syntézy nanostrukturovaného CuO
s dobrou kontrolou, slozeni a reprodukovatelnosti. JelikoZ tato metoda mé fadu vyhod, jako jsou
nizka reakeni teplota, vyroba ve velkém méfitku a moznost nastaveni reakénich podminek béhem

celého procesu, pfitahuj znaénou pozornost védct a technologti z riznych obori [27].

Podstatou metody je chemicka reakce probihajici v uzavieném vodném roztoku pii zvySeném
tlaku a teploté, ktera se blizi superkritické teploté vody, za kratky reakéni ¢as. Dojde-li tedy
ke zvyseni teploty nad 100 °C, coz je bod varu vody, vyvola to rast tlaku nasycenych par
Vv reak¢nim prostiedi. Jinymi slovy to znamenad, ze vnitini tlak je urcen teplotou. Pro splnéni této

podminky slouzi konstruovany ocelovy reaktor s teflonovou vlozkou, takzvany autoklav, v némz
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se vychozi slozky dodavaji spole¢né s vodou. Na jednom konci autoklavu je udrZzovan gradient
teploty tak, aby se zde rozpoustély reaktanty na jednotlivé atomy, zatimco plsobenim ucinku
chladngjsiho konce autoklavu dochazi K ristu zarodku nanocastice. Muzeme tedy shrnout, Ze
vétsina materialt se rozpousti v blizkosti svého kritického bodu teploty a tlaku, coz je hlavni
vyhodou metody [27, 29].

Postup této syntézy se provede nejprve piipravou smési roztoku méd’naté soli se zasaditym
roztokem (napi. NaOH). Nadale piechazi k nastaveni teploty v autoklavu, aby doslo k dehydrataci
meziproduktu (Cu(OH).) na CuO precipitatu. Nakonec se produkt CuO precipitatu promyva
a vysusi. Je nutné brat na védomi, Ze velikost a tvar NP CuO zavisi na pH, teploté ristu, dob¢ ristu

a koncentraci médi v soli [29].
Chemicka precipitace CuO

Jedna se 0 nejjednodussi metodu mezi vSemi procesy tvorby nanostrukturovaného CuO, jez
probiha v roztoku, coZ je podobné jako u hydrotermalni syntézy. Nicméné se svym U¢inkem od
hydrotermalni syntézy se lisi tim, Ze samotna reakce probiha pii relativné nizkych teplotach. Tento
proces tedy z davodu nizké teploty a spotieby energie a levného a nakladové efektivniho ptistupu
k produkci nanocastic ve velkém méftitku s vysokym vynosem piitahuje téz znaény zajem

Vv pramyslu [27].

V podstaté precipitace (sraZeni) je chemicka reakce, pfi které se zii¢astni dva roztoky, V nichz
jsou rozpoustény prekurzory, a vznika pii ni malo rozpustna latka ve formé srazeniny Cdili

precipitatu, ktera dale agreguje do tvorby nanocastic [27].

Kankanit Phiwdang a kol. [31] ptipravili NP CuO pomoci precipitacni metody za pouziti
chloridu médnatého (CuCly) atrihydratu dusi¢nanu médnatého (Cu(NO3z)2-3H:0).

Experimentalni provedeni vychézejici z tohoto experimentu lze rozdélit do nasledujicich kroku:

1) Piiprava roztokll rozpousténim pozadovaného mnozstvi soli (CuCl, aCu
(NOs)2-3H20) z kazdého typu Vv destilované vode.

2) K roztokiim obsahujicim méd'natou soli o koncentraci 0,1 mol.dm ~3 byl po kapkach
piidavan zésadity roztok NaOH o koncentraci 0,1 mol.dm 3, dokud pH nedoséahlo
hodnoty 14.

3) Nasledné vzniklé srazeniny byly odstfed’ovany a opakované promyty destilovanou
vodou n€kolikrat, dokud pH nedosahlo hodnoty 7

4) Poté byly promyté srazeniny vysuSeny pfi teploté 80 °C po dobu 16 hodin

5) Na zavér byly méd’naté prekurzory kalcinovany pfi teploté 500 °C po dobu 4 hodin,
aby byly rozlozeny na ¢astice CuO.

26



Vzhledem k jednoduchosti a moznosti dostupnych chemikalii byly poznatky z tohoto
experimentu pouzity Vramci naSich experimentd, pfiemz byly provadény navic za ucasti

mikrovlnného zafeni a ultrazvuku.

Chemickou precipitaci v mnoha ptipadech lze kombinovat s dalsimi metodami, jakymi jsou
naptiklad ultrazvukova (sonochemicka) metoda a mikrovinna metoda, podobné jako u syntéz NP
stiibra (viz kapitola 2.1.2). V nésledujicich podkapitolach jsou tyto metody stru¢né shrnuty a je

ptedstaven vliv riznych parametru a podminek syntézy na vysledné produkty NP CuO.
Mikrovinna syntéza NP CuO

P Podstatou mikrovinné metody je absorpce mikrovinného zateni latkou, respektive vodou
Vv prostoru ohfevu, jak jiz bylo vysvétleno vySe (viz kapitola 2.1). Mikroviny jsou v zasadé
elektromagnetické pole o frekvenci 0,3 GHz az 300 GHz, zatimco nejoptimalnéjsi frekvence pro
absorpci mikrovinného zareni vodou je 2,45 GHz. Na druhé strané je voda z chemického
hlediska polarni latka a tudiz ma nenulovy dipélovy moment. Tato vlastnost vody pravé vede
k nataceni jejich molekul v rytmu zmén intenzity elektrického pole, dojde-li k ptisobeni vnéjsiho
mikrovinného pole ¢i elektromagnetického pole. Jednoduse lze fict, ze se molekuly vody
rozkmitaji stejnou frekvenci jako mikroviny. Z divodu otaceni ¢i nataceni vody dochazi ke
zvySovani vnitini energie a tedy i teploty vody, kterou pfedavaji okamzité svému okoli na zakladé
vzajemné srazky molekuly. V podstaté 1ze nahliZet na tento d&j jako na vedeni tepla a v disledku
pozorujeme zvySeni teploty Vv celém reakénim objemu, coz znac¢né urychluje samotnou

chemickou reakci [32].

Jelikoz metoda chemicka precipitace probiha ve vodném roztoku, mikroviny je vhodné
aplikovat pfi precipitaci béhem reakéni doby. S. Felix a kol. popsal precipitacni metodu CuO
nanocastic za pouziti mikrovinného ozareni. Vysledky experimentu ukazaly, ze praimérna velikost

NP CuO se pohybovala v rozmezi 4-6 nm [32].
Sonochemicka syntéza NP CuO

Piestoze chemicka precipitace je povazovana za jednoduchou a nizkondkladovou cestu
k ptipravé NP CuO, vysledné nanocastice vykazuji tendenci k aglomeraci bez ohledu na metodu
pripravy cili chemické sloZeni pouzitych prekurzorii. V riznych studiich bylo potvrzeno, Ze pficina
agregace Castic pii precipitani metodé spociva jednak v pomalé nukleaci, ajednak v mirné
reak¢ni podmince béhem ristu zarodku NP. Tato skute¢nost donutila védce se zamyslet nad tim,
jak separovat nanoc¢astice pomoci chemickych nebo fyzikalnich metod. V tomto ohledu se obvykle
vyuziva sonochemicky pfistup, coz je oblibena metoda pro ptipravu dobie dispergovanych
nanocastic ve vodnich roztocich. Sonochemicka syntéza ovSem vyuziva ultrazvuk, ktery ma

I uplatnéni v rozmélnovacim procesu, jak je popsano vyse (viz kapitola 2.1.2) [27].
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Za pusobeni ultrazvuku ve vodném roztoku dochazi pfi syntéze nanocastice Kk jevu, takzvané
akustické kavitaci. Cely mechanismus kavitace zahrnuje tfi kroky: tvorba bublin, postupny rast
bublin a implozivni kolaps bublin v kapaling, coz ma za nasledek vznik extrémnich reak¢nich
podminek. A to jsou ptredevsim extrémné vysoké tlaky (~200 MPa), lokalni vytapéni (5000 °C)
a vysoké rychlosti ohfevu a chlazeni. Pravé diky témto podminkdm vznikajicim pti kolapsu bublin
se uvoliuje energie, ktera je prenaSena pro nasledné chemické reakce, ¢imz dochazi ke zvySeni

rychlosti reakce [27, 33].

Sonochemicka syntéza predstavuje fadu vyhod, jako jsou naptiklad krat$i reakéni doba,
vysoky vynos ¢i vytéZnost, vyssi stupen disperzity vysledného produktu a umoznéni syntézy

nanocastic (v nasem piipadé NP CuO) v béznych podminkach [27].

2.1.3 Metody syntézy nanocastic oxidu zine¢natého (nano ZnO)

Mezi piechodnymi oxidy kovy pak patii oxid zineénaty (ZnO), ktery ptitahuje také rozsahly
vyzkum diky svym charakteristickym rysum a novym aplikacim v rozmanitych oblastech védy
atechniky. Ma Siroké spektrum vlastnosti, predevSim je polovodivy, fotokatalyticky,
piezoelektricky a pyroelektricky, a navic vykazuje antimykoticky u¢inek proti houbam a plisnim.
Jelikoz je to polovodicovy material, hraje zakdzany pas mezi vodivymi a valen¢nimi elektrony
velmi dulezitou ulohu pii tvorbé reaktivnich forem kysliku (ROS), které zptsobuji povrchové

poskozeni cytoplazmatické membrany a bunééné stény mikroorganismi [34].

Nanostrukturované ZnO vykazuji ve srovnani se svym objemovym protéjskem fadu odlisnych
vlastnosti, jez se vyuzivaji jak ve stavajicich, tak i v novych aplikacich. Teoreticky bylo
predpovézeno a také experimentalné prokazano, ze velikost a tvar nanostruktury ma p¥imy vliv na

vyse uvedené vlastnosti ZnO [35].

V poslednich nékolika letech jsou velmi oblibenymi a ¢asto pouzivanymi metodami syntézy
nanocastic ZnO S riznymi morfologiemi pfedevsim chemicka precipitace, hydrotermalni syntéza,
sol-gel proces a emulzni metody, které jsou podle zpiisobu piipravy oznaeny jako postupy na
mokré cesté. Na druhé strané existuji i postupy na suché cesté, které jsou vyuzivany predevsim pro
syntézu nanostrukturovaného ZnO na podlozce. Patfi sem napfiklad fyzikalni depozice — PVD,
chemicka depozice — CVD, naprasovani, pulzni laserova depozice a piima depozice z plynné faze.
Krome zptsobu ptipravy vsak lze kategorizovat metody piipravy nanostrukturovaného ZnO podle
dalsich kritérii, napf. podle formy syntetizovaného ZnO (nanostruktury na podlozkach, resp.

individualni nanoobjekty) nebo podle experimentalnich podminek (teplota, tlak aj.) [34].

Vzhledem k rozsahu této prace neni mozné uvést podrobny popis vSech uvedenych metod,
pti¢emz princip metody hydrotermalni syntézy, chemické precipitace a sol-gel procesu pro syntézu

nanostrukturovaného ZnO je viceméné obdobny pro syntézu nanostrukturovaného CuO.

28



Chemicka precipitace ZnO

Jak jiz bylo zminéno vyse, syntéza ZnO pomoci metody chemické precipitace je zaloZena
na stejném principu jako u chemické precipitace CuO (viz kapitola 2.1.3). Zde uvadim kratky
popis prace Deepali Sharma a jeho kolegt, v niz byly Gspésné syntetizovany nanocastice ZnO
pomoci metody chemické precipitace za tfi riznych reakénich podminek ¢i strategii. Pro
nanocastice ZnO syntetizované riznymi strategiemi byl nadale vyhodnoceny jejich struktura,
antimikrobialni (resp. antimykotické) ucinky a fotokatalytické ucinky pomoci laboratornich
technik, jako jsou rentgenova difrakce (XRD), transmisni elektronova mikroskopie (TEM)
a UV/VIS spektrofotometr [35].

Postup piipravy nanocastic ZnO pro jednotlivé strategie byl provadén nasledovné [35]:
1) Strategie (1.)

Do 50ml vodného roztoku NaOH o koncentraci 0,4 mol.dm™ byl po kapkach (,,Drop-by-
drop mixing synthesis*) ptidavan roztok ZnS04.7H20 o0 koncentraci 0,1 mol.dm™ za
intenzivniho michani po dobu 15 minut. Ziskany produkt byl nadale nékolikrat promyt
destilovanou vodou a vysusen pii teploté 40 °C po dobu 4 hodin.

2) Strategie (2.)

Experimentalni provedeni spo¢ivalo Vv pfipravé nanocastic ZnO okamzitym misenim (,,Instant
mixing synthesis*) dvou vodnich roztoka (ZnSO4.7H20 a NaOH) v molarnim poméru 1 : 4. Déle
byla smés kontinudln¢ michana po dobu 15 minut. Nakonec obdobn¢ jako U pfedchozi strategie
byl ziskany bily produkt, ktery byl nasledné promyt destilovanou vodou a vysusen pii teploté 40
°C po dobu 4 hodin.

3) Strategie (3.)

Nejprve bylo pfipraveno 50ml vodnich roztokd NaOH o koncentraci 0,4 mol.dm™
a ZnS04.7H,0 o koncentraci 0,1 mol. dm™. Tyto roztoky byly spolu michany v reakéni baice, aby
mohla prob&hnout reakce za intenzivniho michani a pokracovalo se v michani p#i pokojoveé teploté
po dobu 15 minut. Reakce se dale provadéla pod vlivem mikrovinného zareni tim, ze se reakcni
banka umistila do mikrovinné trouby po dobu 2 min a nasledné se ochladila sama pii pokojové
teploté. Nakonec byl produkt zfiltrovan, promyt destilovanou vodou a vysusen pii teploté 40 °C

po dobu 4 hodin.

Vysledky studie ukazaly, Ze rizné reakéni podminky ¢i strategie pii syntéze nanocastic ZnO
maji vyrazny vliv na morfologii a velikost vysledného produktu. Primérna velikost Gastic se

pohybovala v rozmezi 10-15 nm v pfipadé€ pouziti mikrovinné syntézy. Zatimco v piipadé pouziti
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,,Drop-by-drop mixing synthesis“(resp. ,,Instant mixing Synthesis*‘) byly ziskany nanocastice ZnO
0 primérné velikosti 90 nm (resp. nanojehlicky 0 priméru 4.07 nm a délce vrozmezi 119—
135 nm). To lze vysvétlit na zakladé toho, Ze se pod vlivem mikrovinného zafeni projevuji
v reakéni smési tepelné a specifické G€inky, coz ma za nasledek zrychleni reakce a snizeni

velikosti nanocastic [35].

V ramci této studie bylo zjiSténo, Ze nanocastice ZnO syntetizované za ucasti mikrovinného
zateni vykazuji lep$i antibakterialni (resp. antimykoticky) a fotokatalyticky ucinek v porovnani
S ostatnimi nanocasticemi, pii¢emz doslo k UpIné degradaci barviva (methylenova modr) v kratsim

Case [35].

2.1.4 Povrchova modifikace nanocastic a jejich stabilizace

Shlukovani dispergovanych nanocastic do agregati je rychlym azaroven CcCastym
mechanismem, pii které dochédzi k destabilizaci ve vodnych disperzi roztoki nanocastic.
S ohledem na konkrétni mechanismus agregace je lze dale rozliSovat na koagulace a flokulace,
které se li§i podle toho, zda je pochod mechanismu vratny nebo ne. Je ovSem jasné, Ze pti dosaZeni
dostate¢ného poméru hustota ¢astic/disperzniho prostiedi a velikosti agregati dochazi k procesu
usazovani tzv. sedimentace ve sméru piisobeni silového gravitacniho pole Zemé, ¢imz se tedy rusi
disperzni systém. Pravé tyto skute¢nosti vedou K nestabilité koloidniho roztoku nanocastic, coz je
nezadouci pfi jejich dalsich aplikacich [24]. Obzvlast v nasem piipadé, kdy je potiebné konjugovat

nanocastice S jinymi funkénimi materialy pro jejich cilené vyuziti.

Existuje vSak v praxi nékolik zptisobu feSeni problému spocivajicich v dlouhodobé stabilizaci
proti agregaci u nanocastic kovi (resp. stiibra), tedy i oxidt kovi (resp. oxidu zine¢natého a oxidu
méd’natého). Prvni z nich spo¢iva vimobilizaci nanostrukturovaného materidlu na vhodném
substratu (polymernim ¢ili anorganickém). Dal$im a nejvice vyuzivanym zptsobem stabilizace
nanocastic je pokryvani povrchu hydrofilnimi polymery ¢i kopolymery s hydrofilnimi ¢astmi
anebo s povrchové aktivnimi latkami, tzv. tenzidy [36]. Takto vytvotfené ochranné adsorpéni
vrstvy na povrchu nanocastic zabranuji pied aglomeraci na zakladé nasledujicich typt

mechanismu [5, 37]:

e Elektrostaticka stabilizace
e Stéricka stabilizace
e Elektrostéricka stabilizace

e Stabilizace ligandem

Pfi elektrostatické stabilizaci se vytvoii elektrické dvojvrstvy v dusledku adsorpce iontovych
slou¢enin na povrchu nanocastic, coz ma za nasledek vznik odpuzovani mezi ¢asticemi. V ptipadé

stérické stabilizace dochazi ke vzajemnému plsobeni neutralnich makromolekul ¢i polymeru
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adsorbovanych na povrchu nanocastic v podobé sterické repulze. Stéricka stabilizace oproti
elektrostatické stabilizaci ma navic i moznost pouziti v organickém prostiedi. Mimochodem
u elektrostérické stabilizace jsou spojeny elektrostatickd a stéricka stabilizace, pii¢emz
stabilizujici slouceniny maji polarni funkéni skupinu generujici elektrickou dvojvrstvu a rovnéz

tak i hydrofobni fetézec [37].
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Obrazek 4: a) elektrostaticka stabilizace, b) stéricka stabilizace, Pfevzato z [5].

Nejc¢astéji pouzivané polymery a povrchové aktivni latky jako stabilizatory ¢i modifikatory
nanocastic jsou: polyethylenglykol (PEG), kyselina polyakrylova (PAA), polyvinylpyrrolidon
(PVP) (resp. kopolymer vinylalkohol-N-vinylpyrrolidon), polyethylenoxid (PEO), polysorbat 80,
lauryl estery (Brij-35) anékteré kationické polyelektrolyty. Kromé vySe uvedenych latek
nanocastice mohou byt stabilizovany donorovymi ligandy, jako jsou xanthaty, trithiokarbonaty
a thiokarbamaty [38].

Silanizace

Dalsi moznosti jak modifikovat povrch nanogastic je silanizace. Jedna se tedy o reakci mono-,
di- nebo trialkoxysilani s ¢astici obsahujici nejcastéji hydroxylovou (OH) a thiolovou (SH)
skupinu. Zndmé a nejvice pouzivané jsou piedevsim (3-merkaptopropyl)trimethoxysilan (MTMS),
hexamethyldisilazan (HMDS) a (3- aminopropyl)triethoxysilan (APTES). Nanocastice kovi (resp.
stéibra) a oxida kovi (resp. ZnO) tvoii slabou vazbu s hydroxylovou skupinou (OH), popiipad¢ i
s thiolovou (SH) anebo s aminoskupinou (—NH3). Pfi silaniza¢ni reakci tyto skupiny vytvareji
vrstvy orientované dovniti. Zatimco hydrofilni alkoxyskupiny vytvaieji vné orientované vrstvy,
které navic dale mohou byt polymerovany tvorbou siloxanové vazby za odstépeni alkanolu. Tim
padem je v koneéné fazi vytvorena okolo nano¢astic vicevrstevna slupka predstavujici dostate¢nou
odolnost vuéi koagulaci. Predpoklada se, ze tato modifikaéni metoda vytvoifi na povrchu

nanocastic stabilni hydrofilni vrstvy [39, 40].

Fabien Grasset a kol. [41] se zabyvali modifikaci komer¢nich nanoéastic ZnO o velikosti
vrozmezi 20 az 30 nm. Nanocastice ZnO byly potazeny (3-aminopropyl)triethoxysilanem
(APTES) v riznych chemickych prostredich, kterymi jsou kyselé, zasadité a toluenové. Pozornost
vénovali strukturni a optické vlastnosti potazenych nanocastic ZnO oproti nepotazenym

nano¢asticim pomoci laboratornich technik (XRD a SEM). Zjistili, Ze po zihani pii teploté 800 °C
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po dobu 8 hodin ve vzduchu ziistava velikost krystalitd téméf nezménéna pro vSechny tfi typy
nanocastic ZnO. Naopak v piipadé nepotazenych nanocastic ZnO byl po zihani pii teploté 800 °C
pozorovan vyrazny rust zrna. Velikost krystalitu ZnO totiz byla znaéné zvySena podle
rentgenovych dat (XRD), které velice dobte korespondovaly se snimky z elektronové mikroskopie
(SEM). Je tedy vysoce pravdépodobné, Ze nekolik krystaliti je agregovano do jednoho zrna.
Nicmén€ z méfeni difuzni odrazivosti bylo zjisténo, Zze povrchova modifikace nanocastic ZnO

neovlivnila jejich transmita¢ni spektrum.

2.2 Fotokatalyza

Pojem fotokatalyza se sklada z dvou slov, a to jsou ,,foto““(svétlo) a ,katalyza“ (urychlovaci
proces chemické reakce), jenz je charakteristicky tim , Ze pomoci specificke latky tzv. katalyzatoru
dojde k pfeméné energie svétla na redoxni potencial. Jednoduse feCeno tak, Ze pii vystaveni
fotokatalyzatoru svételnému zafeni svhodnou vinovou délkou nastavd aktivace povrchu
fotokalyzatoru, diky ¢em uz pak dochazi k redoxni chemické reakci v okolnim prostiedi [42].
V disledku redoxni chemické reakce tak degraduji ¢i se rozkladaji latky anorganické anebo
organické povahy na bézné stabilni slouc¢eniny, jako jsou napf. oxid uhli¢ity, anorganicke soli,
kyslik a voda. Rozlozitelné latky fotokatalyzou jsou shrnuty na obrazku ¢. 5. Konkrétné si lze
predstavit situaci Vv praxi, kdy se Castice (rozlozitelna latka), rozptylend bud’ v roztoku nebo

v plynu, dotkne osvétlené plochy fotokatalyzatoru dochazi k jejich odbouravanim [43].

Zateni vyvolavajici fotokatalyticky proces se obvykle spadaji do oblasti UV (10-400 nm)
nebo viditelného svétla (400-800 nm), pozadavky na vinovou délku vSak zalezi na vlastnostech
fotokatalyzatord. Fotokatalyzatory maji polovodi¢ovou elektronovou strukturu, tudiz predstavuji
valen¢ni sféru avolnou vodivostni sféru, které jsou oddéleny zakazanym pasem, kde se
nevyskytuje zadny mozny stav pro elektrony [42]. Mezi latky fotokatalytickou vlastnosti patii
napf. oxid titani¢ity (TiO), oxid zine¢naty (ZnO), oxid wolframovy (WQs3), kadmium sulfid
(CdS), molybdendisulfid (MoS;) avanadi¢nan bismutity (BiVO4), z nichz oxid titani¢ity je
nejCastéji pouzivanym fotokatalyzatorem z vsech, ktery se aktivuje UV zafenim. Oxid titanicity
Ize nalézt v piirod¢ ve tfech krystalografickych modifikacich jako anatas (tetragonalni), rutil
(tetragonalni) a brookit (ortorombicky). Anatas je povazovan za nejvhodnéjsi oproti ostatnim
typum [44].

Fotokatalyza nalezla své uplatnéni ve dvou zakladnich oblastech, a to je samo¢isténi a ¢isténi
okolniho média, jako jsou odpadni voda a znecisténé ovzdusi. V piipadé samocisténi je povrch
materialu chranén pied napadenim organickych necistot ¢i mikroorganismi diky fotokatalyze, tim

udrzuje sviij pavodni vzhled [43].
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Rozlozitelné latky

Organismy Chemické latky
Rasy Pli seii Viry Bakterie
Oxidy Oxidy Oxid Ozon cpavek || Sirovodik Pesticidy Uhlovodiky
dusiku siry uhelnaty (03) (NH3) (H:S) / )
(NOJ) (SO (CO) !
Benzen Fenol Toluen Dioxiny Jednoduche

uhlovodiky

Obrazek 5: Piehled latek rozloZitelné fotokatalyzou [43].

2.2.1 Mechanismus heterogenni fotokatalyzy

Proces fotokatalyzy se déli podle skupenstvi na homogenni a heterogenni, na ktery je tato
prace zaméfena. V ptipadé homogenni fotokatalyzy je fotokatalyzator a reaktanty se nachazeji ve
stejné fazi (skupenstvi). Zatimco v ptipadé heterogenni fotokatalyzy maji fotokatalyzator
a reaktanty rozdilné faze, a tudiz proces fotokatalyzy probiha na fazovém rozhrani. Heterogenni
fotokatalyze lze rozumét jako discipling, kterd zahrnuje nékolik typt reakci, jakymi jsou napf.

oxidace, dehydrogenace, pienos vodiku, depozice kovu atd [44].

Prvnim krokem mechanismu heterogenni fotokatalyzy je aktivace povrchu polovodice
(v naSem piipadé TiO-) adsorpci fotonu s energii vétsi nebo rovno hodnoté jeho zakdzaného pasu
(> E gap). Je-li tato podminka splnéna, nastava ptesun elektronu z energeticky nizsi valenéni pasy
do energeticky vys$§i vodivostni pasy, ¢imZ pravé vznika par elektron (e7) a dira (h*) (viz rovnice
2.6). Tento stav se nazyva exciton, jenZ je charakteristicky svym rekombina¢nim ¢asem, zavisly
na typu fotokatalyzatoru. Je ovSem jasné, Ze rychla rekombinace ¢i zaniku paru (e~ ah*) je
nezadouci pro fotokatalyticky proces. Pouzijeme-li TiO; za fotokatalyzator, 1ze obecné tento d¢j

vyjadtit rovnici [44]:
TiO2 + hv — TiO; (e~ + h*) (2.6)

V duasledku vzniklé pary (e~ 2h*) tedy soucasné probihaji rizné oxidacni a redukéni reakce
na povrchu fotokatalyzatoru, coz vede krozkladu organickych slouCenin v zavéru. To vSe
probéhne za piedpokladu piFitomnosti adsorbovanych latek na povrchu fotokatalyzatoru. Pfi
oxidaéni reakei pozitivni dira (h*) reaguje s vodou ¢&i vihkosti za vzniku hydroxylového radikalu
(*OH) (viz rovnice 2.7), ktery ma vysoky redoxni potencial (E° = +3,06 V), a tudiZ je schopen

oxidovat dalsi organické latky. Na druhé strané uvolnény elektron mize redukovat kyslik na
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superoxidovy radikalovy ion (*O2") (viz rovnice 2.11), z n€hoZ mize vznikat naslednymi reakcemi

peroxid vodik a hydroxilovy radikal [43, 44].

Oxidacni reakce Vv diisledku fotokatalytického uc¢inku:

h* + H.O — H*+-OH (2.7)
2h"+2H,0—2H"+ H;0; (2.8)
h*+HO — *OH (2.9)
*OH + organika + O,— H0, CO- (2.10)

Redukeni reakcee v diisledku fotokatalytického ti¢inku:

e +0,— Oy (2.11)
e+ HOO+ + H* — H,0; (2.12)
«0; +H* — «00H (2.13)
«0; + H;0, — *OH + OH™ + O, (2.14)
«0; + HOO- + H* — H,0, + O, (2.15)
H,0,— HO* + OH (2.16)

Nakonec jsou hydroxylové radikaly generovany v obou typech reakci.

1 podstata heterogenni fotokatalyzy:
oxidace zprostredkovana hydroxylovym radikalem

‘ UV zareni

\)pdlvostnl pas
redukce
- D 0+H0,

zakazany \ povrchovy
pés zéchyt

\

»“ "OH )))—> CO, +H,0 +mineralni kyseliny
<)

=G~ 3 oxidace mineralizace

valencni pas

organld(a molekula

>OH
polovodicova &astice

Obrdazek 6: Ilustrace zndzorfiujici princip heterogenni fotokatalyzy, Pirevzato 7 [45].

2.2.2 Metody stanoveni fotokatalytické aktivity

V soucasn¢ dob¢ je zaveden a standardizovan soubor ISO norem pro otestovani
fotokatalyticke aktivity riznych komer¢nich produktt s fotokatalytickou vlastnosti, jako jsou napt.
skla, natéry, dlazdice, materialy pro ¢isténi vzduchu a vody, betony atd. ISO normy tedy slouzi
k ovéteni ¢i testovani funkcénosti zminénych materiala [46]. Doposud vytvorené dulezité 1SO

normy pro stanoveni fotokatalyticke aktivity jsou shrnuty v niZze uvedené tabulce ¢ 1.
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Tabulka 1: Pifehled ISO norem pro stanoveni fotokatalytické aktivity [46].

Norma

Specifikace

ISO 10678; 2010

Uréeni fotokatalytické aktivity tuhych povrchu ve vodném roztoku

degradaci methylenové modfi.

ISO 27447, 2009

Stanoveni antibakterialni aktivity fotokatalytickych povrcht

ISO 22197-1; 2007

Uréeni ucinnosti ¢isténi vzduchu fotokatalytickymi materialy, kdy polutant
je NOx

ISO 22197-2; 2011

Urceni ucinnosti ¢isténi vzduchu fotokatalytickymi materidly, kdy polutant

je acetaldehyd

ISO 22197-3; 2011

Ur¢eni G¢innosti ¢isténi vzduchu fotokatalytickymi materialy, kdy polutant
je toluen

ISO 10676; 2010

Uréeni ucinnost ¢isténi vody za pomoci fotokatalytického materialu,

métenim schopnosti tvorby aktivniho kysliku

ISO 27448; 2009

Urceni samodistici ucinnosti za pomoci fotokatalytického materialu,

méfenim kontaktniho Uhlu

ISO 10677; 2011

Zdroje ultrafialového zateni pro testovani fotokatalytickych materidla

Oblibenou metodou pro rychlé posouzeni Gcinnosti fotokatalytickych materialti jako pro
komer¢ni tak i pro laboratorni Gcely je bezesporu degradace redoxnich barviv ve vodném prostiedi
pod UV zafenim. Jedna se tedy o jednoduchou, velmi rychlou metodu, ktera nevyzaduje specialni
laboratorni zafizeni a zaSkolené¢ho pracovnika. Princip této metody je zaloZzen na méfeni zmen
adsorpéniho spektra v modelovém roztoku barviva v zavislosti na dobé expozice UV zafenim,
pficemz se méfeni provadi ve vhodnych Casovych intervalech. Nicméné¢, Vv piipad€ testovani
fotokatalytického materialu se zna¢nou porozitou dochazi ke sniZeni koncentraci modelového
barviva v roztoku pouhou sorpci materialu, cozZ mohou znehodnotit vysledky analyzy. S ohledem
na této skute¢nosti v mnoha studiich uvadi nutnost ponechani vzorku, pfed vlastnim ozafovanim
UV zafenim, vV modelovém roztoku barviva za tmy, aby se ustavila adsorpéni rovnovéha. Pro
provedeni samotné testovani staci velmi nizké koncentrace modelového barviva. Redukce se jevi
odbarvovanim ¢i zménou barvy pouZitého barviva ¢i inkoustu, tudiz redukovana forma je obvykle
bezbarva. Za modelové barvivo mohou slouzit nasledujici typy barviv: Acid Orange 7, Cesky

kysela oranz 7 (AO7); Methylenova modi (MB); Resazurin (Rz); Resorufin (Rf); Kysela modf 129
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(AB 129); Martiusova zlut’ (MY); 2,6 Dichlorindofenol (DCIP); Rhodamin B apod. Diky svym
vlastnostem jsou za nejvhodnéjsi modelové barvivo povazovany AO7 a methylenova modft [46,
47].

Dalsi z moznosti k stanoveni fotokatalytické t€innosti je pouziti modelovych latek, které
simuluji zne€isténi na povrchu zkoumaného fotokatalytického materiali. Mezi takove latky patii
bakterie, oxid dusnaty (NO), toluen, acetaldehyde, fenol, 4-chlorfenol, dimethylsulfoxid (DMSO)
a nékteré organické kyseliny (napi. kyselina palmitova a kyselina stearovd). Je ovSem jasné, Ze
vzhledem k danym latkdm se pouzivaji ruizné vyhodnocovaci metody. Za zminku stoji napiiklad
aplikace bakterii jako modelové latky, které se vénuje norma ISO 27447; 2009, kde kvantifikujeme
mnozstvi bakterii po 8 hodinovém styku s ozafenym povrchem pii teploté 35 °C. Kvantifikace se
provadi bud’ pomoci optické mikroskopie, nebo metody optické absorbance hustoty, ktera se
vyuZziva pro stanoveni koncentrace bakterii v inokulu ¢i bakteridlni suspenzi. Antibakterialni efekt
je méfen na zékladé¢ srovnani poctu Zzivotaschopnych mikroorganizmi ¢i bakterii
na fotokatalyticky aktivnim povrchu s po¢tem bakterii vyrostlych na fotokatalyticky neaktivnim
povrchu, ktery Ize chapat jako referenéni vzorek [46, 48].

Je nutné zminit, ze vV ramci ISO 27447; 2009 jsou popisovany dvé metody pro stanoveni
antibakterialni aktivity, jmenovité jsou to sklenéna adhezni metoda a filmova adhezni metoda,
ktera byla pouzita v této diplomové préci. Tyto metody se 1isi hlavné postupem ptipravy bakterialni
suspenze. V piipadé filmové adhezni metody, je bakterialni kmen bunék nao¢kovan na zivny agar
a inkubovan po dobu 24 hodin pii teploté 37 °C. Nasledné se opakuje inkubace bakterialniho
kmenu bunék za stejnych podminek jako u pfedchoziho, vSak bakterie jsou pieoCkovany na
Cerstvém agaru. Poté malé mnozstvi bakterie se pfevede za pomoci platinového o¢ka na ziedénou
formu, kde se stanovuje jejich pfesna mnozstvi. Vzhledem K ziskané hodnoté mnozstvi pak
natfedime inokulum, aby v ném koncentrace bakterii se pohybovala v rozmezi 6,7x10°-2,6x10°
CFU/dm® (colony-forming unit). Takto pfipravené inokulum miZeme nanést na povrch
zkoumaného materialu, a tim zagit samotnou testovani. Za bakterialni kmen bunék tedy slouZzi dva
druhy bakterii, kterymi jsou gram-pozitivni bakterie Staphylococcus Aureus a gramnegativni
bakterie Escherichia coli [46, 48].

Tato diplomova prace vénuje pozornost normam 1SO 27447; 2009, 1SO 22197-1, 2007 a ISO
10678; 2010.
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2.3 VIiv pridavku vzacnych kovii na fotokatalytickou ucinnost

Jak jsem jiz zminil v kapitole 2.2.1, pii dopadu fotonu s energii rovnou nebo vetsi nez
zakazaného pasu fotokatalyzatoru (pro TiO; je 3,2 eV) dojde ke generaci paru foto-excitovaného
elektronu (e7) a pozitivni diry (h*). Ty se pak tucastni v sérii oxidac¢nich redukénich reakci
s naadsorbovanymi latkami, jakymi jsou voda (donory pro diry h*), kyslik (akceptory pro
elektrony), organické druhy a hydroxilové ionty, za vzniku riznych radikalt. OvSem zde
elektrony (e) ve vodivostni sféfe maji za kol redukéniho ¢inidla v reakcich, zatimco diry (h*)
ve valen¢ni sféfe jsou silnymi oxidaénimi ¢inidly. Nicméné neptitomnost vhodneho akceptoru
elektrond (resp. donoru) zvySuje rychlost rekombinace nabitych center, pti které vzniklé pary
reaguji navzajem b&hem nékolika nanosekund jak na povrchu fotokatalyzatoru, tak i v jeho
objemu. V piipadé kovu se vzniklé pary bezprostiedné rekombinuji, fadové béhem pikosekund,
zatimco U polovodi¢e jako je TiO. vydrzi delsi Casovou dobu. Rekombinace je tedy
nejpravdépodobnéjsi a zaroven konkurencni reakci vici fotochemické reakci, je doprovdzena
uvolnénim uréité mnozstvi energie ve formé tepla nebo luminiscence. U¢innost fotokatalytického
procesu tedy urujeme na zakladé poméru rychlosti rekombinace paru elektronu (e”) a diry (h*)

vuci jejich rychlosti tvorby [49, 50].

Ustiednim problémem fotokatalytického procesu je bezesporu nevyzadana rekombinace
nabitych center ¢i para (ea h*). Proto souasny vyzkum Vv oblasti heterogenni fotokatalyzy
zaméfuje na zvyseni efektivity ¢i aktivity fotokatalytického procesu. Za celkovou fotokatalytickou
aktivitu polovodice jsou zodpovédné nekteré faktory, kterymi jsou napf. stabilita polovodice
v daném pouzitém zafeni, selektivita, u¢innost fotokatalytického procesu a ucinny rozsah spektra

svétla. Tedy zvySeni Ize dosdhnout nasledujicimi zpasoby [49, 51]:

e Dopovanim vhodnych iontii nebo organickych barviv k polovodi¢im, tim zmen§ime
jejich §itku zakazaného pasu, coz vede K Sifeni podilu spektra svétla.

e Vytvofenim kombinované polovodicové heterostruktury Sriznymi Sitkami
zakazanych past vV optimalnim poméru. Naptiklad: TiO2/CdS, TiO./ZnO a ZnO/CdS.

e Dopovanim vzacnych kovii nebo jejich oxida k polovodi¢tim, coz vede k separaci

vzniklych part (e~ a h*), ¢imz se zabrani rekombinaci nabitych center.

Soucasti reserSe této prace je ziejmé modifikace povrchu polovodice pfiddnim vzacnych
kovu, kterymi jsou napi. Au, Ag, Pt a Pd. Pti tomto zptisobu modifikace pravé dochazi k zvyseni
separace nabojl, tudiz se potlaci jejich rekombinace atim podpoii fotochemické reakce na
vzniklém paru (e~2h*). To je zpusobeno tim, ze po excitaci se vzniklé elektrony ptitahuji ke kovu,
ktery ma za ukol jako past nebo lapa¢ pro foto-excitované elektrony. Je-li polovodi¢ dopovan

vzacnym kovem, pak jeho pésova struktura je ovlivnéna vystupni praci daného kovu, kterou Ize
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vysvétlit na zakladé tzv. Schottkyho bariéry [49]. Mechanismus tohoto dé&je, ktery probiha po

spojeni polovodice s kovem, je popsan v nasledujici kapitole 2.3.1.

Nanogastice vzacnych kovti navic vykazuji absorp¢ni pasmo ve viditelné oblasti v disledku
efektu vysoké lokalizované povrchového plazmonové rezonance (LSPR), ktera je zodpovédna za
oscilaci elektrontl na povrchu ¢astice. Pfidruzenim kovu s polovodi¢em tedy vznikne pas daného
kovu uvniti zakazaného pasu polovodice, ¢imz se rozsifuje absorpce svétla z oblasti UV do
viditelné oblasti svétla. Tato skute¢nost by mohla umoznovat vyuziti viditelného svétla, ktera tvoii
asi 45 % energie celkového elektromagnetického slune¢niho zéfeni, pro aktivaci povrchu
polovodice. V porovnani s viditelnym svétlem ultrafialové svétlo tvoii jen 7 % energie celkového
elektromagnetického slune¢niho zafeni. Logicky ztoho plyne, Ze excitace polovodi¢e pod
viditelnym svétlem zvySuje efektivni plochu atim i generaci paru (e” a h®), v disledku ¢ehoz

rovnéz dochazi k navyseni vytézku fotokatalytické degradaci pro dané rozlozitelné latky [49, 50].

Na zaklad¢ téchto potencialnich moznosti modifikace polovodice zvlasté v poslednich deseti
letech bylo vynaloZeno velké Gsili, pficemz bylo publikovano mnoho prace 0 dopovani polovodice
vzacnymi kovy. Vétsina studie vénovala pozornost K oxidu titanic¢itému (TiO2), obzvlast’ anatasu,
jelikoz TiO; vykazuje fadu vyluénych vlastnosti oproti ostatnim polovodi¢im, jako jsou chemicka

stabilita, netoxicita, nizka cena, optické vlastnosti apod [52].

P. Ribao a kol. ptipravily nanokompozity na bazi TiO, smichanim vzacnymi kovy (Pt a Ag)
a oxidem grafenu (GO), ktery ma vyssi fotokatalytickou aktivitu nez samotny TiO.. Pfipravené
nanokompozity byly nasledné charakterizovany za pomoci transmisni elektronové mikroskopie
(TEM), rentgenové difrakce (XRD), infracervené spektroskopie (Fourierovou transformaci),
Ramanové spektroskopie a fotoproudové spektroskopie. Uginnost piipravenych nanokompoziti
byla analyzovana pii fotokatalytické oxidaci kyseliny dichloroctové (DCA). Z vysledku bylo
zjisténo, ze uclinnost fotokatalytické degradace DCA klesala v poradi TiO./Pt> GO/TiO>
TiO2/Ag> TiO,. Nejvyssi ucinnost byla dosazena u kombinace TiO./Pt, ackoli byl pfedpokladan
nejvetsi fotokatalyticky vykon u kombinace GO/TiO,. To je pravdépodobné zplisobeno vétsi
Schottkyho bariérou, vytvofenou na rozhrani Pt — TiO,, oproti ostatnim kombinacim, coz bylo

potvrzeno méfenim fotovoltaiky [52].

T. Klimczuk a kol. hodnotili fotokatalytické aktivity poréznich filmi (Au/TiOz, Ag/TiO,,
Pt/TiO; a Pd/TiO,). Katalyzator byl pfipraven hydrotermalni syntézou a obsah kovii ve vzorcich
se pohyboval vrozmezi od 0,1 do 1 hm. %. Aktivitu pfipravenych vzorki testovali na dvou
riznych fotoreakcich, degradaci toluenu v plynné fazi a degradaci fenolu ve vodné fazi. Navic byla
vyhodnocena fotokatalytickd aktivita vSech vzorki na zakladé méfeni rychlosti tvorby
fotoindukovanych hydroxylovych radikalti (*OH) pfi ozateni UV a viditelnym svétlem. Pokusy

ukazaly, Ze vSechny porézni filmy TiO,, modifikované nanocasticemi Ag, Au, Pt a Pd, usp&sné
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degradovaly toluen ze vzduchu bez ohledu na obsah kovii za UV zateni. Nicméné nejvyS$si u¢innost
fotokatalytické degradace toluenu byla zaznamenana u katalyzatora s obsahem kowvu, s vyjimkou
Au, 0,1 hm. % za viditelného svételného zateni. Fotoreaktivita tedy Klesala v pofadi Ag/TiO, ~
Pd/TiO,> PUTiO2> Au-TiO,. V piipadé degradace fenolu ve vodné fazi, nejvyssi uéinnost byla
pozorovana u katalyzatord s obsahem kovu 1 hm. % za UV zafeni, respektive 0,5 hm. % za
viditelného svételného zafeni. Dale bylo zjisténo, ze degradace fenolu podléha nejen oxidaci
hydroxylovym radikdlem (*OH), ale také ptimé reakci s fotogenerovanym parem (e~ ah®),
zejména v piipadé pouziti filmi Ag/TiO, a Au/TiO; [50].

2.3.1 Mechanismus interakce polovodice s kov

K pochopeni mechanismu, ktery vede k tvorbé neobycejné pasové struktury po spojeni
puvodné oddéleného kovu a polovodice, je nezbytné mit piehled o0 nékterych pojmech fyziky
pevnych latek. DileZité pojmy jsou tedy napt. Fermiho energetické hladiny, Schottkyho bariéra,
vystupni préce a elektronova afinita, pfi¢emz ptresna definice téchto pojmt by piesahovala nad

ramec této diplomové préce.

Chovani systému kov-polovodi¢ je urCena na zakladé poméru vystupnich praci kovu
a polovodice, coz je rozdil mezi energii elektronu na hlading vakua Evac @ na Fermiho hlading
Er Vystupni prace je ovSem charakteristickd pro dany kov ¢i polovodi¢. Fermiho hladin€ lze
rozumét jako hypoteticka hladina, kde se elektrony mohou nachézet s 50% pravdépodobnosti pfi
termodynamické rovnovaze (> 0 K). Na druhé strané energie elektronl, nachazejicich se na
nejvyssi zaplnéné hladiny ve valen¢nim pasu kovu (viz obrazek €. 7), se nazyva Fermiho energie,
ato za predpokladu teploty pii 0 K.V pfipadé polovodict se vSak Fermiho hladina nachazi
v zakazaném pasu Eg, tudiz znac¢i prazdny vodivostni pas. Dalsi pojem, jenz nezbytné znat je
elektronova afinita ys, kterou lze chapat jako rozdil mezi energii elektronu na hladiné vakua Eyac

a spodni ¢asti vodivostniho pasu Ecg [49].

Na obrazku €. 7 je zobrazeno pasové schéma kovu (resp. polovodice typu N) o vystupni préci
Diov (resp. Dpolovodic), Kde si 1ze povsimnout rozdilné polohy Fermiho hladiny mezi kovem
a polovodi¢em. Tento rozdil Fermiho hladiny vyrovnava, kdy dojde k spojeni kovu s polovodi¢em,
za dosazeni termodynamické rovnovahy v celém kontaktu. To lze vysvétlit tak, ze se elektrony
vzdy snazi zaujmout energeticky co nejmensi nebo nejvyhodnéjsi stav v systému, proto difunduji
z energetické vyssi hladiny polovodice typu N (napt. TiO;) do energeticky nizsi hladiny kovu za
piedpokladu splnéni podminky @y > Dpoiovedic (Viz 0brazek ¢. 8). Nicméné v piipadé polovodice
typu P (napt. BiOCl) je situace opac¢na, V niz tok elektronti neprobiha z polovodice do kovu, nybrz
zkovu do polovodi¢e vzhledem k podmince @poovosic > Prov, dokud se Fermiho hladiny

nevyrovnaji [53, 54].
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Na obrazku ¢. 8 znazornéno pasové schéma po spojeni kovu s polovodi¢em typu N za
dosazeni termodynamické rovnovahy. V dusledku toku &i difuzi elektronti se vytvoii podél
rozhrani kov-polovodic¢ elektrické pole, coz puisobi zarovei jako potencialova bariera (Schottkyho
bariéra), kterd brani dalSimu diftzi elektronti z polovodi¢e do kovu. Po piechodu elektronti
Z polovodice do kovu, V polovodice jsou zanechdny kladné diry, coz ma za nasledek vznik
ochuzené zony o sifce W aprojevi se zakfivenim vodivostniho Ecg a valenéniho pasu Evs
polovodice. Charakteristickou veli¢inou tohoto pfechodu je vyska Schottkyho bariéra, kterou lze

vypocitat podle rovnice [54]:
Bm,n = q)kov_ Xs (217)
Bm'p = EQ - ((Dkov - Xs) (218),

kde Bmnje vySka Schottkyho bariéra pro polovodi¢ typu N, Bmp je vySka Schottkyho bariéra
pro polovodi¢ typu P, @y je vystupni prace kovu, ys je elektronova afinita a Eq pfestavuje energie

zakazaného pasu [54].

Velikost vysky Schottkyho bariery Bm tedy urcuje, zda je Shottkyho nebo ohmicky kontakt.
V ptipadé Bm je vétsi nez 0, se jednad 0 Schottkyho kontakt. Naopak kdyZz Bm je mensi nez 0, se

jedné o ohmicky kontakt, pfi ném tok elektronti miize probihat obéma sméry skrz bariéru [54].
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Obréazek 7: Pasové schéma samotného kovu a polovodice typu N, Pitevzato z [53].
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Obréazek 8: Pasové schéma po spojeni kovu s polovodic¢em typu N, Pitevzato z [53].
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2.4

Interakce nanocastic S bunkami

Pied tim, nez pfistoupime K hlavnimu tématu, tedy Kk bunééné interakci S nanocasticemi,

musime si uptesnit, 0 jaky typ buiiky se jedna. Buiiky rozdélime na dva zakladni typy, které se lisi

svym vnitinim uspofadanim a fylogenetickym vyvojem, jsou to ecukaryoticka burka

a prokaryotickd bunka. K prokaryotickym buiikam nalezi evoluéné staré organismy, coZ jsou

bakterie a sinice, zatimco k eukaryotickym bunikam naleZi evoluéné vyspélejsi organismy, jakymi

jsou napf. fasy, bi¢ikovci, rostliny, nalevnici, Zivo¢ichové a houby [55]. Nékteré charakteristické

vlastnosti obou typu bun¢k jsou shrnuty Vv tabulce ¢. 2

Tabulka 2: charakteristiky prokaryotickych a eukaryotickych bunék [55].

achrani pred vlivy vnéjsiho
prostiedi

Parametr Prokaryotické buiiky Eukaryotické buriky
Velikost 0,3-6 pm 10-100 pm
Bunééna sténa Slozena z peptidoglykanu | Slozena  z celulézy. Chréni  pted

mechanickymi vlivy a pied osmotickou
lyzi. Maji pory, kterymi prochézeji
nekteré slouceniny

Typ jadra

Pouze nukleoid, ktery je
tvofen jednou kruhovou DNA,
nachazejici se v cytoplazmé

Jadro obklopené dvojitou jadernou
membranou, kterd oddéluje vnitini
hmotu jadra od okolni cytoplazmy

DNA a geny

Obvykle cirkularni ¢i
kruznicovita, Dvousroubovité
molekuly DNA tzv. plazmidy,
nesouci dulezité informace
genu, coz mohou byt
prendSeny dalSim bunkam.
V genu chybi introny.

Obvykle vice linearni molekuly slozené
s histony  vchromosomech.  Geny
obsahuji introny a exony

Tvorba RNA

V cytoplazmée

Probihd v jadie

Organely

Z4dné membranové organely,
vsak jejich funkce mohou
poskytnout vychlipeniny.
Nemembranové organely:
ribosomy

Membranové organely: jadro,
endoplazmatické retikulum, Golgiho
aparat, mitochondrie, lyzosomy
v zivo¢isnych  buikéch, vakuoly
v rostlinnych buiikich a bufikach hub,
chloroplasty u fas a rostlinnych
buitkach. Nemembrénové organely:
ribosomy, cytoskelet, jadérko,
centrozomy  pouze  V zivociSnych
buiikach

Cytoplazmaticka
membrana

Slozena z fosfolipidove
dvouvrstvy.  PIni  funkci
izolace wvnitini prostfedi od
vnéjsiho. Vykazuje
polopropustné

¢i semipermeabilni vlastnosti

Tvoft1 lipidy a proteiny. Probiha vyména
molekul ¢i latek na zakladé osmotického
procesu
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Parametr Prokaryotické buiiky Eukaryotické buiiky

Bunééné déleni | Prosté Nepohlavni rozmnozovani uhub a
urostlin.  Pohlavni  rozmnoZovani

u zivocisnych bungk.

Vzhledem ksvym malym rozmérim a fyzikalné-chemickym vlastnostem piedstavuji
nanocastice potencialni rizika pro lidské zdravi a zivotni prostfedi. Nanocastice tedy mohou
vyvolovat fadu toxickych u¢inki, jakymi jsou napf. cytotoxicita, genotoxicita, imunotoxicita,
hepatotoxicita, karcinogenita apod, vi¢i riznorodym biologickym organismum. S ohledem na
danou problematiku vznikla védni disciplina tzv. nanotoxikologie, ktera se zabyvéa biologickou
aktivitou nanocastic, interakci nanocastic S zivymi organy (resp. bunkami, proteiny a DNA)
avlivy na imunitni systém organismi [56]. Nicméné nékteré nanocastice diky svym
antibakterialnim, antiseptickym, antimykotickym a antivirovym vlastnostem nasly své uplatnéni

v mnoha oblastech lidské spolecnosti, zejména vV medicing a architekture.

V poslednich deseti letech bylo vynaloZeno velké Usili na studium o mechanismech ptsobeni
riznych nanocastic, zejména kovovych ajejich oxidd, s eukaryotickymi ¢i prokaryotickymi
buiikami, neni vSak tolik zndmo o piesnych procesech probihajicich v bunkach pfi jejich interakci
S nanocasticemi. Existuje fada faktor(, ktera by mohla at’ uz p¥imo ¢i neptimo ovliviiovat vysledky
testt, tykajici se interakci nanocastic S bufikou, aproto nejsou zpracovavany zadné
standardizované normy o testovani [57]. Diky svému nanorozméru mohou nanocastice pronikat
pies buné¢né membrany do cytosolu a nasledné mitit na vice komponent, kde se jejich piisobenim
vyvolaji komplexni procesy. Jakmile pronikne nanocastice do buiky, dochazi ke zvyseni produkce
reaktivnich forem kysliku (ROS) a mohou byt i uvolnény toxické ionty zZ povrchu nanoéastice, coz
se jevi bunénymi odezvami, jako je napt. oxidativni stres nebo zanét. V piipadé eukaryotické
buriky mohou nanoéastice penetrovat i do jadra, to bud’ napiiklad ptes jadernou membranu na
zakladé procesu difuze, a nasledné interagovat s DNA a proteiny sdruzenymi s DNA, ¢imz posléze
vyvolaji poskozeni DNA (napf. fragmentace DNA), které muze vest dokonce k apoptdze (smrt
buriky). Musime jesté nutné brat v tvahu faktory, které maji vliv na aktivitu nanoc¢astic, coz jsou
napt. druh kovu ¢i materidl nanocastic, velikost nanocastic, tvar nanocastic, koncentrace

nanodastic, povrchové vlastnosti nanocastic a druh organismu, na ktery nanocastice ptsobi [56].
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2.4.1 Interakce Ag s buiikou.

Antibakterialni vlastnosti stiibra byly lidstvu znamy odpradavna. Je spousta piib&éht
a prikladi, tykajici se vyuziti sttibra v pribéhu lidské historie. Za zminku stoji napt. archeologicky
nélez stiibrnych pohari ¢i hrnkd, ve kterych se uchovavala voda a vino, pochézejici z 1 ¢i 2. stoleti
pted nasim letopoctem nebo vyuziti stiibrného prasku k 1é¢bé viedu v 17. stoleti a vyuziti stiibra

jako protiinfekéniho prostiedku v prvni svétové valce, kdy jesté nebyla objevena antibiotika [11].

Ovsem stiibro v nanomé&fitku vykazuje vyrazné vylepSené vlastnosti ve srovnani se svym
objemovym proté&jskem, diky ¢emuz zacalo byt hojné vyuzivano v riznych oblastech. Nanocastice
Ag tudiz piitahovala zna¢nou pozornost spole¢nosti a bylo o ni publikovano spoustu praci, které
prokazaly jeji mimoradné antibakterialni, antimykotické a antivirové vlastnosti. Nicméné doposud
nejsou zcela objasnény piesné mechanismy pusobeni nanocastice Ag S butikami. V této oblasti
studii vSak bylo dosazeno nekolika pokrokil, které se snazi vysvétlit i€¢inky nanocastic Ag vuci
bunkam. Povrch nanocastic Ag podléha pomérné snadno oxidaci pii pisobeni kysliku ¢i dalSich
molekul v environmentalnich a biologickych systémech, coz vede k uvolnéni Ag*, znamych jako
toxické ionty. Proto toxicita nanocastice tizce souvisi S uvolfiovanim sttibrného iontu (Ag*). Ve
skute¢nosti je velmi obtizné uréit, zda toxicita pochazi z nanoformy Ag nebo z iontové formy Ag.
Rychlost povrchové oxidace nanocastice Ag je zavisla na fad¢ Kritérii, jakymi jsou napt. jeho
povrchova vrstva, koexistujici molekuly, zejména slouceniny obsahujici thiolové skupiny (—SH),
svételné podminky a interakce s DNA, molekulami lipida a proteiny v biologickém systému [57,
58].

Mechanismus toxického u¢inku nanocastice Ag.

P. AshaRani a kol. [58] studovali antiprolifera¢ni aktivitu nanocastice a navrhli mechanismus
jeho toxicity (viz obrazek ¢. 9). Nanocastice Ag mohou interagovat S membranovymi proteiny
a aktivovat rizné signalni drahy, coz vede K inhibici buné¢né proliferace. Nanocastice Ag maji
schopnost pronikat do bunky prosttednictvim difuze nebo endocytozy (proces bunééné absorpce
materiali z vnéjsiho prostiedi) a nasledné mohou vést Kk zni¢eni mitochondrialni funkce, tvorbé
reaktivnich forem kysliku (ROS), coz mé za néasledek poskozeni proteint a nukleovych kyselin
(DNA) uvniti buniky. Tim nakonec dojde k inhibici bunécné proliferace. K oxidaénimu stresu
dochazi, kdyz generace ROS ptekracuje kapacitu buné¢ného antioxidacniho obranného systému.
V disledku oxida¢niho stresu muze nastat i peroxidace lipidd, ktera vede k poskozeni membran

a dokonce i jejich GipIné dezintegraci za vzniku cytotoxickych meziproduktii.

V zavislosti na stupni oxidativniho poskozeni miize nastat i fada nevratnych zmén u proteind,
jako je napt. deplece glutathionu a proteinu s thiolovou skupinou a ztrata biologické aktivity
riznych antioxidac¢nich enzymu. Jelikoz stiibro vykazuje silnou afinitu ksite z dtvodu

acidobazické vlastnosti danych prvka, iontové ¢&inanoformy Ag nejlépe interaguji
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s makromolekulami (napf. enzymy a DNA) obsahujicimi siru ¢&i tholové skupiny atim je
inaktivuji. Tato skuteénost je povazovana jako jeden z dilezitych mechanismii toxicity nanocastice

Ag [57].

® ® Membrane Proteins

np ®
° Ag-np
. Diffusion

Cytoskeleton
damage

e 4

Signaling == ,2-

o
. pathways LY

Ag-np

Inhibition of
cell proliferation

) Oxadation u-.ec;\a isms
oiartfms gfw
Oxidatiofs® 2% o
OZ 2
f R b
@ R}S O/F@\ Y

Mitochondrial
dysfunction

Obrazek 9: Navrieny mechanismus toxického ucinku nanocédstice Ag, Pievzato 7 [57].

Mitochondrie je dal§im citlivym komponentem vii¢i nanoc¢asticim Ag. [57] E. Bressan a kol.
[59]studovali interakce nanocCastice Ag S lidskymi dermalnimi fibroblasty. Zjistili, ze se
nanocastice Ag shromazd’uji na vnéjsku mitochondrii, nasledné zptsobuji pfimé mitochondrialni
poSkozeni anaruSuji funkci dychaciho fetézce, coz ma za nasledek zvySené tvorby ROS
apreruSeni syntézy ATP.Bylo jesté¢ zjisténo, Ze nanocastice Ag indukuji apoptozu
(programovanou bunécnou smrt) prostfednictvim mitochondridlni drahy. Mechanismus tohoto
d&je 1ze vysvétlit generaci ROS, jez aktivuji c-Jun-N-terminalni kindzy (JNK) (enzym odpovidajici
na stresové faktory), coz ma za nasledek uvoliovani cytochromu c (elektronovy pienase¢ pfi
mitochondrialnim bunéénym dychanim) do cytosolu a translokaci Bax (proapopticky protein) do
mitochondrii. [59] Navic apoptoza byla vysvétlena na zakladé interakce nanocastice Ag s DNA,
coz vede K zastaveni bunééného cyklu ve fazi G2/ M (piiprava / déleni jadra a bunky). Bylo
zjisténo také, Ze nanocastice Ag indukuji zastavu Gi (rast bunék) a kompletné blokuji fazi

S (syntéza DNA), ¢imz indukuji apoptdzu [60].
Interakce s bunéénymi membranami a jejich poskozeni

Interakce nanocastic Ag s bakterialnimi membranami je povazovana za hlavni mechanismus
antimikrobidlniho ucinku stfibra. [57] S. S. Khan a kol. [61] studovali interakci nanocastice Ag
S péti riznymi typy bakterii. Zjistili, ze adsorpce nanoéastice Ag na povrchu bakterii nebo jejich
interakce s extracelularnimi proteiny zavisi na pH, zeta potencialu a koncentraci NaCl. Navic bylo
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bakterie. Nanocastice Ag se jsou schopny vazat na bakterialni proteiny, a tim inhibovat enzymové
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aktivity, pfiCemZ vazba zavisi na povrchovych modifikacich ¢astice. S.S. Khan a kolegové
prokazali, Ze se nanoc¢astice adsorbuji na vnéjsi membrané gramnegativni Salmonella typhimurium
ana bunétné sténé grampozitivniho Staphylococcus aureus, anasledné pronikaji dovnitt
aakumuluji se vném bez agregace. U S.aureus se nanocastice piimo vazaly Kk vlaknu
DNA. Odezva bunék vici nanocasticem Ag se morfologicky liSila u S. typhimurius a S. aureus
a byla identifikovana diky poskozeni bunéénych struktur, jako je napf. zvySeni propustnosti ¢i
permeability bunéfnych membran. Je zfejmé, ze nanocasctice Ag maji pfimy vliv na
makromolekularni struktury zivych bun€k a aktivné narusuji jejich metabolismus [57, 61].
Nicméné N. Joshi a kol. [62] prokazali, ze Escherichia coli je schopna produkovat extracelularni

polymerni latky, které chrani bakterie pied toxickym G¢inkem nanocéstice Ag.

Interakce nanocastice Ag se sav€imi buitkami in vitro miize zptsobit poskozeni membrany
véetné zmény membranové permeability. Tim je umoznén piivod vapniku, coz muize vést
k pfetiZzeni intracelularniho vapniku a dale zpusobuje nadmérnou produkci ROS za vzniku

oxidativniho stresu a snizuje mitochondrialni membrénovy potencial [57]

V neposledni fadé je nutné zminit, Ze nanocastice Ag S mensi velikosti vykazuji vyssi

antimikrobialni u¢innost nez ¢astice s vétsi velikosti, coz bylo potvrzeno dle mnoha studii [57].

2.4.2 Interakce CuO s buiikou

Nanocastice CuO jsou zndmy svymi antimikrobialnimi u¢inky (toxické vic¢i houbam, viram
a bakteriim) a pouZzivaji se hlavné jako antimikrobialni ¢inidla. Jsou ucinné jak proti citlivym
mikroorganismam, tak i mikroorganismim, vykazujici rezistenci vuéi antibiotikiim pouZivanym
k1é¢bé. Vzhledem ksvému Sirokému antifungalnimu spektru a vynikajici antibakterialni

vlastnosti, nalezly své uplatnéni napf. v oblasti zdravotnickeho textilu [28].

Nicméné konkrétni mechanismy pisobeni CuO na mikroorganismy nejsou ptili§ znamy. Do
diskurzu se vSak dostalo né&kolik mechanismi pusobeni CuO na bakterialni buiiky. Bylo
prokézano, Ze maji schopnost zabit vice nez 99 % grampozitivnich ¢i gramnegativnich bakterii pfi
expozici béhem 4 hodin, pokud je aplikovana jejich vhodna davka. Antibakteridlni aktivita CuO
zavisi na zvlastnostech bakterialni buiiky, zda je napt. gramnegativni nebo grampozitivni, pf¥icemz
nanocastice CuO vykazovaly vétsi cytotoxicitu na gramnegativni E.coli neZ na grampozitivni
S.aureus. Bylo prokazano, ze pouziti vodnich suspenzi oxidovanych nanocastic véetné CuO
zvySuje tvorbu reaktivnich forem kysliku (ROS) v bakterialnich butikach. Zde hraje zasadni roli
rozpousténi CuO, ktera zavisi na teploté a pH roztoku, a tudiz ma ptimy vliv na toxicitu. Je zfejmé,
7e antimikrobidlni vlastnost CuO také zavisi na vlastnostech povrchu a velikosti nanodastic,
pticemz malé ¢astice s velkym mérnym povrchem vykazuji vyssi antibakterialni u¢innost. Toxicita
muze byt zvySena i Vv piipadé pouziti kladné nabitych nanocastic CuO, nebot’ pozitivni naboj

usnadiuje interakce mezi buitkami a nanoc¢asticemi [28].
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Nanocastice CuO vykazovaly odlisné toxické aktivity pro in vitro ain vivo, coz bylo
prokazano pfi testovani na sav¢ich bunkach a na riznych zvitecich modelech. Studie ukazaly, ze
biologicka dostupnost je dalsim dulezitym faktorem pro stanoveni toxicity. V mnoha studiich byla
porovnana i toxicita nanoc¢astic CuO s jejich objemovym prot&jskem. V jedné studii byl zkouman
toxicky ucinek nanocastic CuO vuéi fasam, pii¢emz fasové kultury byly vystaveny rtznym
koncentracim CuO s odlisnymi velikostmi. Experiment prokazal, ze nanoformy CuO jsou
toxi¢téjsi nez jejich sypké formy vici fasam. Kromé velikosti ¢astic i tvar ¢astic ma vliv na toxicky
ucinek [28].

I kdyz ptesny mechanismus ti¢inku nanocastic CuO na eukaryotické buriky neni zcela jasny,
mnoho studii ukazalo, ze nanoc¢astice CuO zplisobuji mitochondrialni poSkozeni, poSkozeni DNA
a oxida¢ni poskozeni DNA. A. Thit a kol. [63] ur¢ili produkce ROS a sledovali pribéh toxicity
nanocastic CuO bé&hem expozice. Ve vyzkumu byl vyuzit N-acetylcysteinu ke zkoumani, zda
zvySeni antioxidaéni obrany dokaze tlumit cytotoxicitu a poskozeni DNA. Zde buiky byly
vystaveny piisobeni Cu?* 2 nevykazovaly signifikantni zvy$eni imrtnosti bungk béhem 48 hodin po
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zvySeni tvorby ROS, poskozeni DNA a poklesu hladiny redukovaného glutathionu (GSH).

Rafiei a kol. [64] uvadéli, ze nanocastice CuO indikuji oxidaéni stres V riznych kultiva¢nich
bunkach, to jsou kultivované bunky lidské plice a kultivované buiiky lidské kiize. Bylo prokazano

jesté, ze oxidacni stres indukovany ionty CuO rovnéz usili jejich genetoxicitu.

J.Sun a kol. [65] porovnavali cytotoxicitu nano¢astic CuO, nanocastic ZnO, nanocastic Fe20s3,
nanocastic Fe;Os a nanocastic Al,Osz Vv lidskych srde¢nich mikrovaskul&rnich endotelovych
burikach. Buniky byly vystaveny koncentracim od 0,001 do 100 pg/ml téchto zminénych nanocastic
po dobu 12 az 24 hodin a byla analyzovéna rychlost proliferace téchto bunék. Vysledky ukazaly,
7e nanocastice CuO a ZnO vykazovaly vysokou stupen cytotoxicity vii¢i endotelovym burikam ve

vSech ¢asovych bodech.

Bylo nadneseno, ze mechanismus toxicity nanocastic CuO v bunééné membrané je podobny
mechanismu trojského koné (viz obrazek ¢. 10). Jsou-li tyto nanocastice rozpustné, mohou
proniknout pfes membranu a tim rusi bariérovou funkci membrény. Po vstupu do buriky jsou
nanocastice se schopny rozpustit V intracelularnim prostiedi se kyselym pH (4,5) anasledné

kovové ionty Cu? mohou vést ke vzniku pér v membrane [28].
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2.4.3 Interakce ZnO s burkou.

Nanocastice ZnO jsou jednim z nejvice studovanych a zaroven pouzivanych materila
z hlediska cytotoxicity, unichz byly prokdzany jejich toxické ucinky na rizné typy
mikroorganismy v¢etné gramnegativni i grampozitivni bakterie, jako jsou napf. na bakterie E. coli,
S. aureus, cyanobakterie (fytoplankton) Anabaena flosaquae, a rizné typy fas. [66] Obdobné jako
U pedchozich typ nanocastic (Ag a CuO) nejsou mechanismy, probihajici pfi interakci ZnO
s buiikou, i pfes mnozstvi studii nejsou zcela chapany a tudiz jsou neobjasnény. Existuje vSak
nekolik velice pravdépodobnych navrht, jak vlastn€ ZnO pisobi na eukaryotické ¢i prokaryotické
buriky. v mnoha studiich bylo prokdzéno, Ze zmenseni velikosti ZnO vede zaroven K zvyseni
specifické plochy povrchu ¢astic, coz podporuje jejich prinik do bunék pies bunécné membrany.
Takto proniklé c¢astice ZnO vykazuji vysokou rozpustnost jak v extracelularnich, tak
i intracelularnich tekutinach, ¢imz se uvoliiuji ionty Zn?*, které zméni aktivitu enzymi zavislych
na zinku a jejich transkripéni faktory. Velka koncentrace iontli Zn?* zpiisobuje také destabilizaci

lysozomt a rusi metabolicky proces bunék [67].

OvSem bunéc¢na interakce nanocastic ZnO zpisobuje tvorbu ROS; které nakonec ovliviiuji
mitochondriélni i lysozomalni aktivity, a tudiz dojde k autofagické (lysozomalni rozklad proteinti)
programované bunééné smrti. Nadmérna produkce ROS rovnéz mutze vést ke kolapsu cytoskeletu
v cytoplasmé eukaryotickych bunék a kondenzaci chromatinu vyplyvajici z jaderné interakce

nanocastic ZnO, coz v kone¢ném disledku nastava apoptéza [67].

D. Zveki¢ akol. [68] navrhli mechanismus toxického ucinku ZnO na zakladé jejich
fotokatalytické vlastnosti. Obdobné jako je tomu u TiO2 se ZnO absorbuje svétlo v ultrafialové
oblasti, popfipadé ve viditelné oblasti, za vzniku elektronu (e7) ve valenéni sféfe a diry (h*) ve
vodivostni sféte. Takto vzniklé naboje se dale ucastni oxidaéné-redukénich reakci s vodou
a kyslikem na povrchu excitovanych ¢astic ZnO, ¢imz pravé vznikaji hydroxylové radikaly (¢OH)

a superoxidové radikalové aniony (*O;). Ty jsou schopny indukovat peroxidaci lipida
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v membranéch buriky, fragmentaci DNA a oxidaci nukleotidi ¢i katalytickych center v proteinech.
Nicméné bylo prokdzano, Ze nanoc¢astice ZnO vykazovaly antimikrobidlni u¢inky vi¢i kmentim
bakterii S.aureus, E.coli aP.aeruginosa ahoubé zrody Sacharomyces cerevisiae,
i kdyZ nebyla pfitomna Zadna svételna energie pii testovani jejich toxicity. Je to pravdépodobné
zpiisobeno uvolnénim ionty Zn?* nebo piimou interakci kladn& nabitych &astic ZnO s bun&&nymi

komponenty.

P. Chean a kol. [69] studovali toxické G¢inky nanocastic ZnO vuci jednomu kmenu bunééné
zelené tasy Chlorella sp. Zjistili, ze nanocastice ZnO se adsorbuji na povrchu bun&éné stény
membrany a pronikaji dovnitf za nasledného uvoliiovani toxického Zn?* v disledku rozpusténi
Zn0. Tato skuteCnost ziejmé piedstavuje ohrozeni morfologie, Zivotaschopnosti a celistvosti
membrany. Na druhé strané bylo prokazano, Ze fasové buiky vykazovaly pozoruhodnou schopnost
sebeobrany tim, Ze minimalizovaly povrchovou plochu ¢astic nazakladé agregace
zprosttedkovanou opaéné nabitymi ionty kovil apotladovaly uvoliovani iontli Zn**
prostfednictvim vylouceni exsudat, coz bylo potvrzeno pomoci hmotnostni spektrometrie
s induk¢éné vazanym plazmatem, zeta potencialu a infracervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci. Experiment ukéazal také, ze navzdory sekreci exsudati byly nanocéastice ZnO pfi
jejich vysokych koncentracich silné ukotveny na bunééné sténé tasy, ¢imz vyvolaly depolarizaci

membrany a poskozeni bunék.

CELL DEATH
{(Autophagy/ Apoptosis)

Obrazek 11: Mechanismus toxického ucinku nanoédstic ZnO v eukaryotickych
buiikdch, Pievzato 7 [70].
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3 PRAKTICKA CAST

3.1 Plan experimentu

Experimentalni ¢ast se sklada z nasledujicich hlavnich ¢innosti:

e Syntetizovat vhodné vodni disperze nanocastic Ag, CuO aZnO, anasledné
charakterizovat syntetizované nanocastice pomoci dostupného vybaveni — rastrovaci
elektronovy mikroskop (chemické slozeni, neéistoty z vyrobniho procesu, velikost a tvar
¢astic a jejich velikostni distribuce).

e Provést povrchové Upravy syntetizovanych nanocéastic Ag, CuO, ZnO, atim zabranit
aglomeraci, poptipadé sedimentaci.

e Aditivovat pozadované mnozstvi syntetizovanych a povrchoveé upravenych nanocastic do
systému SiO»/TiO (Balcleanu), a nasledné homogenizovat vyslednou suspenzi pomoci
ultrazvukového homogenizatoru

e Nanaset kompozitni SiO2/TiOz2 (Balcleanu) tenké vrstvy na testovaci upravené sklenéné
desticky.

e Vyhodnotit fotokatalytickou aktivitu vodniho roztoku SiO2/TiO, (Balcleanu)
aditivovaného nami syntetizovanymi nanocasticemi na zakladeé spektroskopického méfeni
degradace methylenové modii.

¢ Vyhodnotit antibakterialni aktivitu vodniho roztoku SiO./TiO- (Balcleanu) aditivovaného

nami syntetizovanymi nanocasticemi na zaklade¢ rozkladu mikroorganisma.

3.2 Pouzité materialy a pristroje
Veskeré experimenty krom¢ rozkladu NOx byly provadény v laboratofich katedry chemie

a katedry materialu v Technické univerzité v Liberci.

3.2.1 Pouzité chemikalie

Formaldehyd — Pro syntézu NP stiibra byl pouzit 36-38% roztok formaldehydu (C.HO) ve
vod¢ od dodavatele Lach-Ner, s.r.o. s katalogovym oznacenim CAS: /98. EINECS: 200-001-8.
Molekul&rni hmotnost 30,03 g/mol. Katalogové ¢islo 40052-A38

Dusi¢nan stFibrny — Pro syntézu NP stiibra byly pouzity bilé nebo nebarevné krystalky
dusi¢nanu stiibrného p. a. (AgNOs) od dodavatele Lach-Ner, s.r.o. s istotou nad 99,8 %.
Molekulova hmotnost 169,88g/mol. CAS: 7761-88-8. Katalogové ¢islo 30042-AP0.

Dusi¢nan zine¢naty hexahydrat — Pro syntézu nano¢astice ZnO byly pouzity hygroskopické

bilé kystalky dusi¢nanu zineé¢natého hexahydratu (Zn(NOs)2.6H20) p. a. (Z) od dodavatele Lach-
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Ner, s.r.o. s ¢istotou 99 %. Molekulova hmotnost 297.48 g/mol. CAS: 10196-18-6. Katalogové
Cislo 30044-AP0.

Hydroxid sodny — Pro syntézu nanocastice ZnO a méd’natého byly pouzity bilé pevné
pecicky hydroxidu sodného (NaOH) o ¢istoté 89 % od dodavatele PENTA, s.r.o. Molekulova
hmotnost 40 g/mol. CAS: 1310-73-2. Katalogové ¢islo 15760-31000.

Citronan sodny dihydrat — Pro syntézu NP stiibra byly pouzity bilé krystalky nebo prasek
citronanu sodného dihydratu (CsHsNasO+.2H,0) p. a. od dodavatele Lach-Ner, s.r.o. s ¢istotou 99
%. Molekulova hmotnost 294,1 g/mol. CAS: 6132-04-3. Katalogové ¢islo 30009-AP0.

Dusi¢nan méd’naty trihydrat — Pro syntézu NP méd’natého byly pouzity modré krystalky
nebo prasek dusi¢nanu méd’natého trihydratu (Cu(NOs3),.3H.0) p. a. od dodavatele Funchem, s.r.o.
s Cistotou 98 %. Molekulova hmotnost 241,6 g/mol. CAS: 10031-43-3. Katalogové ¢islo 30036-
APO.

Kyselina dusi¢na — Pro povrchové modifikace nanocastic byl pouzit 10% roztok kyseliny
dusi¢né (HNO3) ve vodé od dodavatele Funchem, s.r.0. s katalogovym ozna¢enim CAS: 7697-37-
2. EINECS: 231- 714- 2. Molekularni hmotnost 63,01 g/mol.

(3-Aminopropyl)triethoxysilan (APTES) — Pro povrchové modifikace nanocastic byl
pouzit roztok (3- Aminopropyl)triethoxysilanu APTES (H2N(CH.)3Si(OC3Hs)s3) s ¢istotou nad 98
% od dodavatele Sigma- Aldrich, s.r.o. s katalogovym oznacenim CAS: 919-30-2. pH 11 (20 g/,
H,0, 20 °C). Molekularni hmotnost 221,37 g/mol.

Methylenova modi — Pro stanoveni fotokatalytické aktivity testovanych vzorkid byl pouzit
modry roztok methylenové modie (CisH1sN3SCI) od dodavatele Sigma-Aldrich, s.r.o.
s katalogovym ozna¢enim CAS: 61- 73- 4. Hustota 1757 g/l (22 °C) Molekularni hmotnost 319,86
g/mol.

3.2.2 Pouzité laboratorni zarizeni
Magnetické michacky s ohfevem IKA — Pro syntézu nanocastic Ag, ZnO a CuO byly
pouzity magnetické michacky Ika RCT basic IKAMAG, s ohfevem, pracovnim mikroprocesorem
s vysokou piesnosti a oto¢nymi spinacemi, kterymi se nastavi otacky a teploty povrchu plotynky
(max. teplota od +50 do +310 °C).

pH metr WTW 340i — K méfeni pH slouzil univerzalni multimetr Multi 340i, ktery je idealni
pfi pouziti Vterénu, laboratofi amisté provozu. Tento viceparametrovy meéfici piistroj je

vodotésny, robustni a vybaven elektronickym zdznamnikem dat.
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Rastrovaci elektronovd mikroskopie (SEM), EDX analyza — Pro chemickou a strukturni
analyzu syntetizovanych nanocastic byl vyuzit skenovaci elektronovy mikroskop Carl Zeiss SEM

Ultra Plus v pracovi$ti CxI Technické university v Liberci.

Homogenizator ultrazvukovy Bandelin Sonopuls mini 20 — Pfi povrchové modifikaci
syntetizovanych nanocastic byl pouzit ultrazvukovy homogenizator Bandelin Sonopuls za uc¢elem
homogenizace a dispergace. Piistroj je vybaven LCD displejem pro nastaveni a kontrolu

amplitudy, pulzace a ¢asu.

UV/VIS spektrofotometr— K méfeni koncentrace methylenové modii ve vodném roztoku
slouzil UV- 1600 PC. Pistroj je schopen pracovat v rozsahu vinovych délek 190 az 1100 nm
a vybaven 4 sklenénymi optickymi kyvetami o délce 5-100 mm. Soucast piistroje je software

M. Wave Professional, ktery kominikuje PC se spektrofotometrem prostfednictvim USB.

UV zarivka — Pro ozafovani testovanych vzorki béhem degradace methylenové modiie byla
pouzita UV zativka XX-15BLB Black-Ray UV Bench Lamp o vykonu 15 W a pracujici na vinové
délce 365 nm a pii napéti neptesahujicim 230 V.

Laboratorni vdha — Pfi syntéze nanocastic i ostatnich laboratornich procedurach byla
pouzita moderni elektronicka vdha KERN PFB Kk vazeni vychozich latek, meziprodukti

i preparati. Piistroj je vybaven interni kalibraci a zaru¢uje vysokou piesnost az na 0,001 g.

Horkovzdu$na susarna — Pro suseni nanocastic ve form¢ prasku byla pouzita horkovzdusna

susarna Memmert UM 400 s pfirozenym proudénim vzduchu v komofte.

Mikrovinna trouba — Pfi syntéze nanocastic Ag, ZnO a CuO byla pouZita mikrovlnna trouba
Electrolux EMS 20200 W s mikrovinnym vykonem 800 W.

Centrifuga — Pii syntéze nanocastic byla pouzita univerzalni nizkorychlostni centrifuga
Eppendorf 5702 R Technické Gdaje: maximalni podet otacek za minutu 4400 ot./min; maximalni

naplnéni 4x100 ml; maximalni centrifuga¢ni zrychleni 3000 rcf (relativni odstrediva sila).

Termogravimetr — Pro stanoveni termické stability organickych slozek v produktu

Z ptipravy nanocastic Ag byl pouzit termogravimetr — TGA Q500.

Elektrickad odporova pec — Pfi tepelném zpracovani produktu z pfipravy nanocastice Ag za
ucelém odstraiieni organickych rezidui slouzila elektrickd odporovd pec — kelimkovd RVGZ

5,6/6,5. Pec pracuje optmalné do teploty 650 °C s piikonem 24 kW.

Trepacka zkumavek — Pro homogenizaci prezivsich bakterii E.Coli ve zkumavkach nebo

nadobkach byla pouzita tfepacka ArgoLab CHS Vortex s vykonem 60 W. Pfistroj vykonova to¢ivy
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pohyb o frekvenci v rozsahu 500 az 2500/min a umoziiuje nastaveni spusténi dotykem nebo

V rezimu kontinudlniho provozu.

Incucell termostat — K inkubaci bakterialnich kultur E.Coli slouzil biologicky termostat
Incucell 55 (elektricky vytapéna komora). Technické Udaje: maximalni piikon 0,3 kW, doba
nab&hu na teplotu 37 °C

pti uzaviené klapce ¢ini 49 minut

BLB zarivka — Pri testovani antibakterialni aktivity dle normy ISO 27447; 2009 byla pouzita
UV zafivka TL-D 18W BLB Philips Blacklight Blue o vykonu 18 W a pracujici na vinové délce
v rozsahu 320 az 400 nm a pfi napéti 230 V.

3.3 Priprava nanocastic a jejich charakterizace

V ramci této prace, sohledem na dostupné chemikalie atechnické vybaveni laboratofe
katedry chemie, byly preferovany chemicka redukce a chemicka precipitace jako metody pro
syntézu nanocastice Ag, ZnO a CuO. Jedna se tedy o nejjednodussi a nejbéznéjsi metody
V porovnani s ostatnimi metodami. VSechny syntézy nanocastic byly provedeny soucasné Vv jeden

den, postup, vysledky a charakterizace jsou popsany v nasledujicich podkapitolach.

3.3.1 Postup pripravy nanocastice Ag

Pro pfipravu nanocastic Ag byla zvolena chemicka redukéni metoda roztoku dusi¢nanu
stiibrného (AgNQO3), ktera byla zaloZena pievazné na poznatcich podle prace [22]. Jako redukéni
¢inidlo byl pouzit citrat trisodny dihydrét s (CeHsNasOr. 2H,0) a zaroven i formaldehyd (CH-O se
stabiliza¢nim G¢inkem), ktery lze odstranit z vysledného produktu promyvanim a odstied’ovanim.

Reakce probiha dle rovnice:
12AgN03 + 4C¢Hs07Nasz + 6H,O — 12Ag° + 4CsHs07H3 + 12NaNOs+ 30, (31)
2 AgNOs + H,0 + HCHO — 2 Ag° + 2 HNOs; + HCOOH (3.2)

Nejprve bylo navazeno pozadované mnozstvi dusi¢nanu stiibrného a dihydratu citratu
trisodného, aby se koncentrace téchto vychozich latek shodovala s ¢iselnymi Udaji podle postupu
[22]. Dusi¢nan st¥ibrny (1,953 g=0,011 mol) a dihydrat citrat trisodny (1,253 g = 0,004 mol) byly
rozpustény V jednotlivych kéadinkach v destilované vodé (150 ml). Thned po smichani obou
pripravenych roztoki vznikla bila srazenina, ktera by podle teorie méla byt citratem stiibrnym.
Reak¢ni smés byla dale po dobu 15 minut za laboratorni teploty michana na magnetické michacce.
Mezitim bylo pfipraveno dostatecné mnozstvi 7,6% formaldehydu (100 ml) zfedénim 37%
formaldehydu destilovanou vodou v poméru 1 : 4. Takto pfipraveny roztok byl pomalu pfidavan

k reakéni smési béhem michaciho procesu.
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Po uplynuti procesu michani byla vlozena reakéni smés do mikrovinné trouby, atim byla
reakce déle vystavena vlivu mikrovinného ozafeni, které¢ by mélo vytvofit podminku pro nukleaci
a rust zarodku nanocastic. Jakmile doslo v reakéni smési k varu, smés byla vyndana z mikrovinné
trouby, byla na chvili ochlazena na teplotu mistnosti. Nasledovalo zahiivani reakéniho roztoku
Z pokojové teploty na teplotu varu, které trvalo piiblizné 0,8 min. Reakce probihala z po¢atku dosti
intenzivné, i bez procesu michani, a barva smési se zménila Vv pribéhu prvni az druhé minuty.
Barva smési ptfechazela z bilé ptes betonoveé Sedivou, perlové oranzovou az po ¢ernou, coz
pravdépodobné znamenalo, ze dochazi k redukci citratu stiibrného formaldehydem. Celkove ohiev
probihal pii 80% vykonu (650 W) po dobu 4 minut. Poté byl produkt vylit do ¢tyf zkumavek
centrifugy o objemu 100 ml a nasledné odstfed’ovan po dobu 2 minut pii 4000 otackach za minutu.
Proces odstfed’ovani se opakoval 6 krat po sobé za soucasného promyvani destilovanou vodou,
ktera se vymeénila pii kazdém opakovani. Ziskany produkt byl nadale rozlit do Petriho misky
a vysus$en V suSarné pii teploté 40 °C po dobu 15 hodin. Vyslednym produktem byl (po odstiedénti,
promyti a vysuSeni) prasek tmavé Cerné barvy. Tmavé zabarveni bylo nejspi§ zpusobeno

nezreagovanym redukénim ¢inidlem ¢i stabilizatorem, coz bylo nasledné potvrzeno analyzou.
Termogravimetricka analyza nano¢astice Ag a jeho kalcinace.

Vysledky z chemické a strukturni analyzy syntetizované nanocastice Ag ukazaly, Ze vysledny
produkt (¢erny prasek) ve vysoké mife obsahuje organickou fazi (viz obrazky ¢. 19 a ¢. 20). Tato
organicka rezidua pravdépodobné piedstavovala nezreagovany formaldehyd, poptipadé citrat
sodny, které se nabalovaly na nanocastice Ag. Tato skuteénost mize ptinaSet pro dal$i uziti
nanocastice Ag velké komplikace, jako je napt. kontaminace suspenze Balcleanu organickymi
necistotami pii pfipraveé suspenze S nanocastici Ag. Navic nejsme schopni urcit pfesné mnozstvi
nanocastice Ag pro jeji aditivaci do roztoku Balcleanu tak, abychom meéli jeji pozadované
hmotnostni koncentrace. A pravé z toho divodu je aditivace ¢isté nanocastice Ag do roztoku

Balcleanu dulezita.

Pro experimentélni ucely je eliminace organickych rezidui z vzorku s nanocastici Ag zcela
nezbytna, a proto jsme se rozhodli tato rezidua odstranit kalcinaci v elektrické odporové peci.
Jednd se o termicky proces, pii kterém dochazi K tepelnému rozkladu organickych slozek za
pusobeni teploty, ktera pfesahuje mez jeho chemické stability. Proto bylo nutné stanovit termickou
stabilitu organickych slozek ve vysledném produktu. Za timto uUcéelem byl vzorek pievzaty
z produktu podroben termogravimetrické analyze (TGA) Ing. Martinem Stuchlikem v Ustavu pro
nanomaterialy, pokro¢ilé technologie a inovace (Cxl) v budové L Technické univerzity v Liberci.
Byly ziskany termogravimetrickd a derivacni termogravimetricka kiivka, které jsou od sebe
tvarové zcela odlisné v zavislosti naméfenych hodnot ¢asu, ubytku hmotnosti a teploty (viz

obrazek ¢. 21). Po tepelném zpracovani v termogravimetru az do teploty 700 °C byl zdegradovany
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vzorek (nanocastice Ag) tzv. popel pozorovan rastrovaci elektronovou mikroskopii SEM (viz
obrézek ¢. 22).Na zakladé dosazeného vysledku z TGA analyzy byl kalcinovan ¢i spalen vysledny
produkt ze syntézy nanoc¢astice Ag pti teploté 250 °C a rychlosti nab&hu 10 °C/min. Po spaleni se

barva produktu zménila z éerné na Sedivou.

3.3.2 Postup pripravy nanocastice ZnO

Pro pfipravu nanoc¢éstic ZnO byla zvolena metoda chemickd precipitace. Pfesny postup, ze
kterého bylo vychazeno pii ptipravé nanocastic ZnO uvadi prace [35]. Jak jiz bylo zminéno vyse
(viz kapitola 2.1.4), autofi nanocastice ZnO pfipravili pomoci tii riznych reakénich podminek ¢i
strategii, znichz jsme vybrali mikrovinnou syntézu, ktera udavala nejlepsi vysledky oproti
ostatnim dvéma. Nicméné postup z prace [35] byl modifikovan a piizptsoben konkrétnim
pozadavkiim nanocastic V této diplomové praci. Hlavnimi zménami bylo ohtati v mikrovinné
troubé po dobu 4 minut misto 2 minut a vyuZiti odstfedéni misto filtrace za ucelem vylouéeni vody
z vysledného produktu. Ve zkratce je mozné cely postup precipitacni metody popsat tak, Ze
rozpousténim slouceniny zinku (ZnS04.7H20) ve vodé ma byt piipraven vodni roztok, ze kterého
se pfidanim ¢inidla (NaOH) vysrazi nepatrné rozpustna slouéenina (Zn(OH),). Ta se za ptsobeni
mikrovinného ohfevu rozklada na nerozpustné nanocastice ZnO a molekuly vody. Reakce probiha

dle rovnice:
ZnSO4*7H;0 + 2NaOH — Zn(OH), + Na;SO4 + 7H.0
Zn(OH); + 2H,0 — [Zn(OH)4)* + 2H* — ZnO + 3H,0
V laboratofi bylo postupovano takto:

Nejprve byl piipraven prekurzor smichanim 220 ml destilované vody s heptahydratem
siranem zine¢natym tzv. bilou skalici (6,33 g = 0,022 mol) v kadince. Soub&zné s tim byl pfipraven
vodni roztok hydroxidu sodného rozpousténim hydroxidu sodného (3,47 g = 0,087 mol)
Vv destilované vodé (220 ml). Musim zde zduraznit, Ze koncentrace vychozich latek je ve shodé
s praci [35], pfi¢emz prekurzor a ¢inidlo jsou navazeny tak, aby molarni pomér byl 1 : 4, coz je
identické s praci [35]. Reakce byla zahajena tim, Ze pfipravené roztoky byly smichany dohromady
za laboratorni teploty a intenzivniho stalého michéani po dobu 15 minut. lhned po michani byla
smés bila Cira sraZenina, coz znacilo vznik hydroxidu zine¢natého. Nasledné byla reakéni smés
ptesunuta do mikrovinné trouby, v niz byla smés celkové ponechana po dobu 4 minut na nejvyssi
vykon (800 W). Z divodu potencialniho nebezpeci byla smés vyndana z trouby ve 3. minuté po
zacatku mikrovinného ohfevu, aniz by doslo K varu smési. Pisobenim mikrovinné energie doslo
ke kompletnimu rozkladu Zn(OH). na nanocastice ZnO. Po ukonceni reakce byly ziskané ZnO
koloidy promyty vodou a odstfedény po dobu 2 minut pti 4000 otackach za minutu. Tato procedura

byla opakovana tfikrat za sebou. Ziskany produkt byl vysusen Vv susarné pii teploté 40 °C po dobu
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15 hodin [19]. Barva kone¢ného produktu byla (po centrifugaci, promyti a vysuseni) bila.
Vysledné nanocastice ZnO byly dale charakterizovany rastrovaci elektronovou mikroskopii
s mikroanalyzou.

Povrchova modifikace pripravené nanocastice ZnO

Povrchova modifikace jiz ptipravenych nanocastic je nezbytnou zalezitosti pro jejich dalsi
uziti v této praci. Bylo zjisténo, ze pH vodniho roztoku Balcleanu, do kterého budou aditivovany
modifikované nanocastice, nabyva hodnotu v rozmezi 6-6,5, coz je mirné kyselé prostedi. Proto
pro povrchovou modifikaci nanocastice ZnO byla zvolena metoda silanizace pomoci (3-

aminopropyl) triethoxysilanu (APTES), kde je pfitomna kladn€ nabita aminoskupina.

Pti povrchové modifikaci nanocastice ZnO APTESem bylo vychazeno z postupu
uvedeného v praci [45]. Tento postup byl modifikovan, pfi¢emz daraz byl kladen na pouziti
ultrazvukového homogenizatoru, ktery slouzil pfedevSsim K rozbijeni aglomeratt ¢i agregata,
popfipadé€ i primarni Castice ZnO Mezi jeho aplikace lze tedy zafadit michani, homogenizace,

disperze, deaglomerace a redukce velikosti ¢astic.

Obréazek 12: Ultrazvukovy homogenizator Bandelin Sonopul.

V laboratofi bylo postupovano takto:

Byl navazen (1 g = 0,012 mol) bily prasek nanocastice ZnO, ktery byl dispergovan ve 35 ml
destilované vody v kadince, pfi¢emz koncentrace (0,36 mol/l) nano¢astice ZnO je ve shodé s praci
[41]. Takto pfipravena suspenze byla prenesena do ultrazvukového homogenizatoru, kde byla
homogenizovana a dispergovana pti frekvenci 20 kHz po dobu 5 minut. Suspenze byla nasledné
michana pfi laboratorni teploté 1 hodinu na magnetické michac¢ce a béhem celé doby michani byla
kontrolovdna a métena hodnota pH michané suspenze pH sondou multimetru. Hodnota pH
michané suspenze byla 7,6 abyla dale upravena na zakladé metody titrace cca 1,5 ml 10%
roztokem kyseliny dusi¢né na 6,5. Po uplynuti 1 hodiny byl do suspenze ptidan 1 ml
(3 Aminopropyl)triethoxysilan (APTES), kvili ¢emuz byla hodnota pH zvysena na 9,8 v dusledku

bazické aminoskupiny. Poté byla po nékolika minutach hodnota pH stabilizovana na 8,9-9,1.
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Reak¢ni smés byla dalsi 24 hodiny michana pfi laboratorni teploté a po uplynuti zminéné reakéni
doby pfenesena opét do ultrazvukového homogenizatoru. Vysledny produkt byl za snizeného tlaku
prefiltrovan v Biichnerové nalevce a postupné promyt ethanolem a acetonem, pficemz piebytek
nezreagované¢ho APTESu byl odstranén filtraci ptes filtraéni papir. Nakonec byly modifikované
nanocastice ZnO ¢i odfiltrovany bily prasek rozlit do Petriho misky a vysusen v susarné pii teploté
60 °C po dobu 16 hodin.

Pro porovnani modifikovanych nanocastic ZnO s nemodifikovanymi z hlediska stabilizace
byly pfipraveny vzorové koloidy ZnO Zobou typd nanocastic. Nanoc€éstice ZnO byly
dispergovany v destilované vodé tak, aby jejich hmotnostni koncentrace byla 1%. Nize je uveden

obrazek, ktery byl sniman po 1 hodin¢ (viz obrazek ¢. 13).

Obrazek 13: vlevo 1% roztok modifikovaného ZnO, vpravo 1% roztok nemodifikovaného
ZnO0.

Z obrazku lze pozorovat vyrazny rozdil mezi modifikovanymi a nemodifikovanym
nanocasticemi. Na zakladé optického vzhledu dvou vzorkii mizeme usuzovat, Ze modifikované
nanocastice vytvorily pomérné¢ stabilni koloidni suspenze oproti nemodifikovanému, kde

dochazelo k sedimentaci.

3.3.3 Postup pripravy nanocastice CuO
Pro ptipravu nanoc¢astic CuO byla zvolena téZ metoda chemicka precipitace. Vlastni ptiprava
nanocastice ZnO vychdazela z prace [31], avSak z prace [35] byla pfevzata mikrovinna procedura,
ktera byla vyuzita misto kalcinace. V podstaté byl postup pripravy totozny s piedchozimi postupy
ptipravy nanocastice Ag a ZnO (viz kapitola 3.3.1 a3.3.2). Jako prekurzor ZnO poslouzila
slou¢enina trihydratu dusi¢énanu médnatého (Cu(NO3z)2-3H,0). Jako redukéni Cinidlo byl pouzit

hydroxid sodny (NaOH). Reakce probiha dle rovnice:
Cu(NO3);*3H20 + 2NaOH — Cu(OH). + 2NaNOs + 3H20

Cu(OH); — CuO +H:0
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V laboratofi bylo postupovano takto:

Byl pfipraven prekurzor smichanim 200 ml destilované vody s (3,9 g = 0,016 mol)
trihydratem dusi¢nanu méd’natého Vv kadince. Vedle toho byl ptipraven vodni roztok hydroxidu
sodného rozpousténim hydroxidu sodného (1,25 g = 0,031 mol) ve 200 ml destilované vody. Za
laboratorni teploty aza intenzivniho michani byly pfipravené roztoky smichany dohromady
v jedné kadince, a pokra¢ovalo michani po dobu 15 minut na magnetick¢ micha¢ce. Béhem
michdni se vytvofila bledé modra srazenina, coz znacil vznik hydroxidu méd’natého. Poté bylo
michdni pferuseno a smés se nechala reagovat pod vlivem mikrovinného zateni po dobu 4 minut
na nejvyssi vykon (800 W). Je ovSem jasné, Ze stejné jako U pfipravy nanocastice Ag a ZnO, kdyz
dochazelo k varu pfi mikrovinném ohtevu, byla smés vyndana z trouby a ponechéana vychladnout
na teplotu mistnosti. Po mikrovinném ohfevu tedy vznikla tmavé hnéda sraZenina, ¢imz se
identifikuje vznik nano¢astice CuO rozkladem hydroxidu méd’natého. Poté smés byla opakované
promyta, odstfedéna po dobu 2 minut pii 4000 otackach za minutu a vysusena Vv susarné pii teploté
40 °C po dobu 15 hodin. Vyslednym produktem byl prasek tmaveé cerné barvy, ktery byl dale

charakterizovan a modifikovan.
Povrchova modifikace nanocastice CuO

Povrchova modifikace nanoc¢astice CuO byla provedena téz podle prace [41], a tudiz postup
modifikace nanocastice CuO byl obdobny jako u postupu pouzitého pii modifikaci nanocastice
ZnO. V ramci experimentalni ¢asti byl pfipraven koloidni CuO dispergovanim (0,96 g = 0,012
mol) Cerny prasek nanocastice CuO ve 33 ml destilované vody v kadince. Nasledné byla takto
pfipravena suspenze ¢i koloid CuO pienesen do ultrazvukového homogenizatoru, diky kterému
byly rozbity aglomeraty ¢i agregaty za pomoci vysokofrekvenéniho (20 kHz) ultrazvuku po dobu
5 minut. Po ukonceni ultrazvukového procesu se suspenze nechala michat pfi laboratorni teploté
po dobu 1 hodin, pfi¢emZ hodnota pH byla upravena na 5,5 po pokapanim cca 10 kapek 10%
roztoku kyseliny dusicné. Po uplynuti zminéné 1 hodiny do suspenze byl pfidan 1 ml
(3- AminopropyDtriethoxysilan (APTES). V dasledku toho byla hodnota pH zvySena na 10,63,
av8ak po né€kolika minutach hodnota pH byla stabilizovana na 10. Reakéni smés se nechala
konstantné michat po dobu 24 hodin pro vytvofeni homogenizovani smési. Po ukonceni reakce
byla smés ptenesena opét do ultrazvukového homogenizatoru. Vysledny produkt byl opakované
promyt ethanolem aacetonem a piefiltrovan pies filtraéni papir, aby se zbavil rezidua
nezreagovaného APTESu, v Biichnerové néalevce. Nakonec byly modifikované nanocastice CuO
odfiltrovany a ¢erny prasek byl rozlit do Petriho misky a vysuSen Vv susarné pii teploté 60 °C po
dobu 16 hodin.
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3.4 Charakterizace nanocastice

Pro hodnoceni ptipravenych nanocastic byla pouzita rastrovaci elektronova mikroskopie
doplnéna o energiové disperzni analyzu. Cilem bylo pfedevsim urcit velikost a morfologie ¢astic,

popfiipadé i jejich prvkové slozeni.

3.4.1 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie byla provedena piistrojem Carl Zeiss ULTRA plus
s kompletni mikroanalytickou sestavou OXFORD Instruments (EDX aWDX pro lokalni
kvalitativni i kvantitativni chemické analyzy) v laboratofi na TUL. Mikroskop je vybavena
pomalu snimaci kamerou Axiocam, ktery je namontovana do komory a monitoruje poloha vzorka
vzhledem k detektoru, ktery se nachazi nad vzorkem. Na mikroskopu lze provadét pozorovani
pomoci zpétné odrazenych detektorti (AsB a ESB) a detektori sekundarnich elektrond (SE2 a SE1

¢i InLens).

Cilem mikroskopického hodnoceni vzorkti bylo studium velikosti castic, velikostni
distribuce, morfologie, homogenita a stabilita nanocastic. Vyhodnoceni bylo provedeno u5
ruznych vzorkl, kterymi byly nanocastice Ag po vysuseni, nanoCastice Ag po TGA analyze,
nanocastice Ag po kalcinaci, nanocastice ZnO po vysuseni a nanocastice CuO po vysusSeni. Jelikoz
vzorky jsou Vv praskové formé, byly upevnéné na teréiky oboustrannou lepici uhlikovou paskou
a nasledné vlozeny do komory SEM. Nasledné se komora SEM vycerpala, aby nedoslo k interakci
elektronového svazku satmosférou. Nejprve byla nastavena pracovni vzdalenost (work
distance — vzdalenost ¢ocky a vzorku) v rozmezi 2,2-2,8 mm. Vsechna ptiblizovani ¢i zaostfovani
se délala pomoci rotujici kulicky tzv. trackball. Dale byly pro jednotlivé vzorky zaznamenany
snimky pomoci detektoru InLens pfi optimalnich nastavenych parametrech, jakymi jsou naptiklad
zvétseni (MAG), urychlovaci napéti, rychlost skenovani, jas a kontrast. Tyto parametry vytvotily
soubor s podminkami méfeni kazdého snimku, bez ovlivnéni jeho kvality. Za vhodnou hodnotu
urychlovaciho napéti pii pofizovani snimki byla zvolena 1 kV, protoze vétsi hodnota by zptisobila

zhorSeni plosného rozliseni snimka.

Pomoci softwaru NIS-Elements Basic Research pak bylo provadéno méfeni velikosti ¢i délky
jednotlivych nanocastic, na zakladé ¢ehoz byla stanovena distribuce velikosti nano¢astic kazdého
vzorku z nejméné 150 nanocastic a pro kazdy vzorek byl sestaven histogram (viz grafy ¢. 1 a ¢. 2

a ¢. 3). Primérna velikost Castic tedy byla vypoctena metodou vazeného aritmetického primeéru.

3.4.2 Chemické analyza — EDX

Jak jiz bylo vySe feceno, byla elektronova mikroanalyza ve zkratce nazyvana EDX (Energy
Dispersive X — ray spectroscopy) soucasti méfeni na rastrovaci elektronove mikroskopii. V ramci

experimentalni &asti prace EDX s detektorem o velikosti 20 mm? slouzil Kk urdeni rozlozeni
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sledovanych prvkd, popiipadé jejich procentualni zastoupeni a K identifikaci rezidui organické
faze v ptipravenych vzorcich. Detektor je schopny pracovat v rezimech bodové, liniové nebo
plosné analyzy. V nasem piipadé¢ jsme zvolili plosnou analyzu, kterd vysetfuje pfesné vybranou
plochu, zcéehoz sbira data 0 chemické sloZzeni prostiednictvim programu firmy Oxford
Instruments, ktery vygeneruje mapy jednotlivych prvka ve vzorku a je tak vidét jeho rozlozeni po

celé plose a procentudlni zastoupeni daného prvku.

3.5 Postup pripravy suspenzi Balcleanu s primési nanocastic

Nedilnou soucasti této prace byla aditivace jiz ndmi pfipravenych nanocastic do
kompozitni soustavy nazyvanou Balclean. Balclean se v podstaté skladd z nanocéastice TiO:
s fotokatalytickou ucinnosti a nanoc¢astice SiO2, ve formeé vodné suspenze, slouzici jako pojiva.
Piiprava Balcleanu tedy spo¢iva v michani prasku nanocastic TiO, do stabilizované vodné
suspenze nanocastic SiO; a v nasledné nastaveni hodnoty pH pomoci ptidani pufru, ¢imz dochazi
na zaklad¢ rozdilnych naboju nanocastic SiO; a TiO; Kk vzajemné aglomeraci dvou nanocastic za

vzniku stabilnich kompozitnich utvara.

Podle poskytované informace od dodavatele Balcleanu ohledné jeho sloZeni bylo tak, Ze
hmotnostni procento ¢i procentudlni koncentrace nanocastice TiOz Cinila V soustavé 1%.
S ohledem na této informace jsme rozhodli ptipravit suspenze Balcleanu s 1% piimési nanocastice
z kazdého typu (Ag, ZnO a CuO), aby hmotnostni pomér aditiv (resp. nanocastice Ag, ZnO a CuO)
vici nanocastice TiO; byl srovnatelny v soustavé. Na analytické vaze tedy bylo vzdy navazeno
(4,99 g = 0,28 mol) Balcleanu do 3 sklenénych lahvi¢ek, do prvni lahvi¢ky byly piidany
nanocastice Ag, do druhé ZnO a tteti CuO, pricemz vzdy Vv mnozstvi 0 0,05 g. Na takto pfipravené
suspenze s piimesi nanocastice byl aplikovan ultrazvukovy homogenizator predevsim za ucelem

homogenizace soustavy.

3.5.1 Depozice vrstvy

Pro depozici tenké vrstvy na povrchu substratu byla zvolena metoda natirani, protoze se
jednd o nejjednodussi metodu z ekonomického a energetického hlediska a je to vhodna metoda pro
simulaci v praxi. Pfi vybéru substratu byl kladen diraz pfedev$im na reprodukovatelnost ¢&i
opakovatelnost pokusu, nebot’ je dilezité, aby povrch kazdého substratu vykazoval homogenni
vlastnost (smacivost, drsnost, homogenita reliéfu apod.). S ohledem k této skute¢nosti byla jako
substrat zvolena brousena matna sklenéna desticka 0 rozmérech (50 x 50 x 1 mm), ktera se podle
naseho nazoru priblizuje pozadavku vhodného substratu. Je jasné, Ze substraty byly pted depozici

vrstvy potfadné ocistény.

Depozice vrstvy suspenzi byla provedena nésledovné: Z jiz ptipravenych suspenzi bylo

odpipetovano po 100 pl do povrchu oéisténé brousené sklenéné destiCky. Ta byla roztirdna po
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povrchu substratu za pomoci $tétce, a tudiz nechala vrstvu suspenze po celé ploSe substratu. Tato
deponovana vrstva se nechala zaschnout za béznych atmosférickych podminek Vv laboratofi pod
dobu cca 1 hodina, a tim vznikl natér. Nize uvedena tabulka shrnuje deponované vrstvy v ramci

experimentalni ¢asti prace (viz tabulka ¢. 3).

Tabulka 3: Souhrn deponovanych vrstev na substratu

Nazev vzorki ve zkratce Nazev vzorki véetné sloZeni

R Referencni vzorek

BAL Cista suspenze Balcleanu

BAL+ 1% Ag 4,99 g Balcleanu + 0,05 g nanocastice Ag
BAL + 1% ZnO 4,99 g Balcleanu + 0,05 g nanocastice ZnO
BAL + 1% CuO 4,99 g Balcleanu + 0,05 g nanocastice CuO

3.6 Antibakterialni test

Cilem této ¢asti experimentu spocival v ovéfeni moznosti vyuziti 1ISO 27447; 2009 normy
(viz kapitola 2.2.2) k demonstraci antibakterialniho G¢inku testovanych vzorku a jejich vzajemné
porovnani. Testovanymi vzorky byly sklenéné desticky, natfené zkoumanymi suspenzemi
(viz tabulka ¢. 3), které byly ptipraveny dle postupu v kaptiole 3.5.1. Testovani antibakterialniho
u¢inku vzorkd byla provedena Bc. Lenkou Kejzlarovou v Ustavu pro nanomaterialy, pokrogilé
technologie ainovace (Cxl) v budové L Technické univerzity v Liberci. Postup pfi provadéni

méfeni antibakterialni G¢innosti byl v souladu s normou, a je struéné popsan Vv kapitole 3.6.1.

K méfteni fotokatalytické vlastnosti vzorkd byla pouZita gramnegativni bakterialni kultura
Eschericha Coli 3954 a pro jeji kultivaci byla zvolena Nutrient agar, ktery byl pfipraven misenim
7 g samotného agaru v podobé prasku s250 ml destilovanou vodou a naslednou sterilizaci
v autoklavu. Za uéelem fedéni bakterialni kultury byl vyuzit tzv. fyziologicky roztok (0,9% vodny
roztok NaCl). Zpracovani vzorku byla provedena na zakladé dilu¢ni metody Vv agaru, slouZzici
K ur¢eni minimalni inhibi¢ni koncentrace (MIC) zkouSené antimikrobidlni materialy, z dtivodu
moznosti vyhodnoceni pocétu bakterii na kultivacnim agaru ve formé kolonii. Principem dilu¢ni
metody je mikrobiologicka fedéni vzorku, ktera se provadi desetinnou fadou (10x, 100x, 1000x,
10000x atd.).
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3.6.1 Postup antibakterialniho testu

Popis pracovniho postupu lze rozd¢lit do nasledujicich Casti:

1) Nejprve byla sterilni klickou setfena bakterialni kolonie anasledné prenesena do
fyziologického roztoku. Pomoci McFarlandova fedéni byla koncentrace bunék upravena na
cilovou koncentraci
3x108 bung&k/ml.

2) Vzhledem k tomu, ze puvodni koncentrace bakterie byla dekadicky fedéna az na 5 riznych
koncentraci, bylo pfipraveno celkové 60 Petriho misek, z nichz 5 kust pro ptimy oplach a 5 kusi
pro piimé naockovani bakterialni suspenze na agar. Zbytek Petriho misek byl pfipraven po 10ti
kusech pro kazdy testovany vzorek.

3) Do oznacenych Petriho misek byly vlozeny piislusné naockované vzorky. Na vzorky bylo
napipetovano 150 pl pfipraveného inokula, které bylo rovnomérné rozetfeno po povrchu vrstvy

vzorku. Nakonec byly Petriho misky zakryty priuhlednym poklopem.

4) Polovina Petriho misek s naockovanymi testovanymi vzorky byla inkubovana ve tmé,
zatimco druha polovina byla inkubovéana pod UV lampou (intenzita 0,25 mW/cm?). Inkubace
probéhla po dobu 4 hodiny pii teploté 37 °C Vtermostatu. Vzorky pro piimy oplach byly
zpracovavany bez 4 hodinové inkubace, pfi¢emz po naaplikovani inokula na sklenénou desticku

byly ihned splachnuty 10 ml fyziologického roztoku a fedény dekadickou fadou.

5) Po uplynuti inkubaéni doby byly vzorky pteneseny pomoci sterilni pinzety do banék na
vyttepavani. Poté byly vzorky splachnuty 10 ml fyziologického roztoku abyly dikladné
promichany na trepacce (Vortex). Dale z ban¢k bylo odebrano vzdy po 1 ml roztoku, které bylo
ptreneseno do zkumavek s 9 ml fyziologického roztoku. Zkumavky se pak dtikladné promichaly na
tiepacce. Tento postup byl opakovan celkem 5krét za piedpokladu dosazeni pozadovaného

zfedéni, tim ziskame fedéni 107 az 107° (viz obrazek ¢. 14).

6) Nasledné bylo odpipetovan 1 ml roztoku od kazdého ziedéni, které bylo prevedeno do
ptislusnych Petriho misek S ozna¢enim. Poté tyto Petriho misky byly zality Nutrient agarem
a inkubovany v termostatu pti teploté 37 °C po dobu 48 hodin. Po uplynuti 48 hodin byly Petriho
misky vyndany z termostatu a bylo provadéno vyhodnocovani poétu Zivotaschopnych bakterii
(CFU). Navic pro kontrolu bylo vyo¢kovano inokulum na agar, abychom dostali informaci, zda

bakterialni kultura je vitalni.

61



O

1ml 1ml 1ml 1ml

A N NN

60000

10° 10? 10° 10* 10°

Obrazek ¢. 14: Schématicky postup dekadického iedéni

3.6.2 Vyhodnocovani po¢tu bakterii

Po uplynuti inkubace vytvaieji zivotaschopné bakterie tzv. kolonie, které se jevi riznymi
tvary a velikostmi na povrchu zivného agaru. Kolonie je pomnozena skupina bakterii, ktera
pochazi zjedné buiiky nebo shluku nékolika bunék, obsahujici ptiblizné 10-10° bunék.
Vyhodnocovani vysledku tedy bylo provadéno spocitanim vyrostlych kolonii pro kazdou Petriho

misku (viz obrazky ¢. 15 a¢. 16)

Obréazek 16: Vzorky ziskané po testovani Balcleanu + 1% ZnO inkubované ve tmé.
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Na zaklad¢ zjisténého poctu bakterii ve vzorku je vypoéitana antibakterialni aktivita, tj. R, dle

vzorce (3.5) vyjadieného podle vztahu:
B C
R= logz —log > (3.5)

kde R znac¢i hodnotu antibakterialni aktivity, B znac¢i pocet zivotaschopnych bakterii po
uplynuti 4 hodinového ozafovani na fotokatalyticky neaktivnim povrchu, A znaéi pocet
Zivotaschopnych bakterii po uplynuti 4 hodinového ozafovani na fotokatalyticky aktivnim
povrchu, C znac¢i pocet zivotaschopnych bakterii po uplynuti 4 hodin ve tmé na fotokatalyticky
neaktivnim povrchu, D zna¢i pocet Zivotaschopnych bakterii po uplynuti 4 hodin ve tmé na
fotokatalyticky aktivnim povrchu.

3.7 Rozklad oxidu dusiku

Dalsi zvolenou metodou K stanoveni fotokatalytické aktivity vzorkl (sklenéné destiCky
natiené suspenzemi Ztabulky ¢. 3) bylo ur€eni u¢innosti rozkladu NO,. Tato metoda je
specifikovana dle 1SO normy 22197-1/2007 [46]. Princip metody spociva v méfeni latkového
mnozstvi fotokatalyticky degradovaného NOy v pratocném provzdusiovaném fotoreaktoru béhem
vystaveni zkoumaného vzorku UV zafeni akontaktu s proudicim vzduchem obsahujicim
modelovy polutantu NOx Fotoreaktor (viz obrazek ¢. 17) je vyroben z nerezové oceli, ktera je
inertni vii¢i NOx a odolnd UV zafeni. Na vrchni ¢asti fotoreaktoru je borosilikatové sklo, které
propousti UV svétlo. Norma specifikuje nejen samotny postup méfeni, ale i fororeaktor véetné
technickych parametri, méfici aparaturu a testovaci podminky vzorku (napf. intenzitu svételného
zdroje, navazku a vstupni koncentraci polutantu, testovaci ¢as a rychlost proudéni plynu). Samotné
testovani byla provedena Ing. Davidem Hazafym v Praze. Postup pii provadéni méfeni ucinnosti

rozkladu oxidi dusiku byl v souladu s normou, a je struéné popsan zde.
V laboratofi bylo postupovano takto:

Pted zahajenim samotného testovani byly vzorky vy¢istény ozarenim UV lampou pfi intenzité
1 mW/cm? po dobu 5 hodin za pfedpokladu pfitomnosti fotokatalyticky aktivni vrstvy na vzorcich.
Poté byly vzorky namoceny ve vodé po dobu 5 hodin a nasledné vysuseny v susarné pii teploté 60
°C. Takto ptipravené vzorky byly umistény ve fotoreaktoru tak, aby jejich vzdalenost od skla byla
5 mm, ¢imz intenzita UV zafeni v rozsahu 300 az 365 nm na povrchu vzorkd ¢inila 1 mW/cm?,
Nasledné se ve sméSovaci ¢asti aparatury (viz obrézek ¢&. 17) piipravila plynna smés NOy ve
vzduchu o koncentraci 1 ppm, pro kterou pak byla nastavena relativni vlhkost na hodnotu 50 % pfi
jejim prichodu ptes zasobnik svodou. Poté byla plynna smés vpusténa do fotoreaktoru
a laminarné proudéna nad testovanymi vzorky S pritokovou rychlosti 3 1/min, pficemz pozadovana

rychlost pritoku dle normy byla nastavena pomoci ventild.

63



Meéfeni koncentrace NOxbylo nejprve provedeno v prvnich 30-ti minutach, kdyz byla vypnuta
UV lampa. Nasledné se provadelo také méfeni koncentrace NOx béhem ozafovani testovanych
vzorkd pfi intenzité 1 mW/cm?2: Nakonec byla opét méfena koncentrace NOy v poslednich 30-ti
minutach po vypnuti UV lampy, kdyz byl rovnéz zastaven ptivod plynné smési do fotoreaktoru.
K vyhodnoceni testu slouzil chemiluminiscenéni detektor, do kterého se ptivadi vzduch

z fotoreaktoru. Ziskana data byla zpracovana pomoci PC.

Obrazek 17: Schéma fotoreaktoru pro cisténi vzduchu: 1) zdroj UV svétla 2) sklenény
poklop 3) testovany vzorek 4) polutant (NOx) 5) vzduch 6) zasobnik s vodou 7) ventily 8)
analyzator polutantu.

3.8 Degradace methylenové modri

Pii testovani degradace methylenové modfi bylo vychazeno z postupu uvedeného v normé ISO
10678; 2010 [46]. Tento postup byl pozménén a ptizpusoben technickym moznostem laboratofe.
Pro testovani jsme méli k dispozici 6 vzorkt (sklenéné desti¢ky natfené suspenzemi z tabulky ¢. 3
+ BAL+2% ZnO), pticemz jeden vzorek (sklenéna desti¢ka natfena Cistym Balcleanem) slouzil

jako referenéni vzorek ve tme.
V laboratofi bylo postupovano takto:

Pfed zacatkem testovani jsme vystavili vzorky UV zafeni za Gi¢elem odstrafiovani moznych
necistot z jejich povrchu, coz bylo provedeno za predpokladu pfitomnosti fotokatalyticky aktivni
vrstvy na vzorcich. Ozafeni trvalo 23 hodin pii intenzité¢ 1 mW/cm?, coz je v souladu s normou.
Takto vycisténé vzorky byly nasledné vpraveny do pfedem pfipravenych krystalizaénich misek
95, které obsahovaly 80 ml roztoku methylenové modii (MB) o koncentraci 20 pmol/dm?,
a ponechany ve tmé po dobu 16 hodin. Po uplynuti 16 hodin bylo odebrano 3 ml roztoku MB

z kazdého systému (krystaliza¢ni miska) obsahujiciho pislusné vzorky a byla zméfena jejich
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koncentrace pomoci UV/VIS spektrofotometru pii vinové délce 665 nm dle normy, zdali
koncentrace MB klesla pod hodnotou 10 pmol/dm?®. Na zaklad& tohoto méfeni jsme zjistili, ze
koncentrace MB ve vSech systémech se pohybovala v rozmezi od 16 pmol/dm? do 18 pmol/dm?.
Tim byla ovéfena adsorpéni rovnovaha pro v§echny zkoumané vzorky a mohli jsme zahdjit vlastni

meéfeni.

Nasledné ve vSech systémech byl nahrazen stary roztok MB za 80 ml nového roztoku MB
0 koncentraci
10 pmol/dm?® 2misky se ptikryly transparentnim plastovym vi¢kem, aby se zabranilo mozné

kontaminaci systému.

Déle nachystané systémy (sklenéna desticka s fotokatalyticky aktivni vrstvou a roztok MB
o koncentraci 10 pmol/dm?®) byly postupné& umistény ve vzdalenosti 15 cm od povrchu vzorkt pod
rozsvicenou UV lampou o intenzité 2 mW/cm?, zatimco referenéni vzorek byl vystaven ve tmé.
Postupné bylo od zac¢atku vystaveni prvniho vzorku po 20 minutidch odebrédno 3 ml roztoku MB
z kazdého systému spolu s referencnim abyla méfena jejich koncentrace pomoci UV/VIS
spektrofotometru pii vinové délce 665 nm. Vlastni fotokatalyza tedy probihala 3 hodiny

Vv ptitomnosti UV zafeni
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4. VYSLEDKY

4.1 Priprava nanocastic Ag, ZnO a CuO

Uvedenymi metodami z kapitoly 3.3.1 (resp. 3.3.2 a 3.3.3) byly pfipraveny nanocastice Ag
(resp. ZnO a CuO). Pii vybéru vhodnych metod k piipravé jednotlivych cilenych nanocastic byl
kladen diraz na jednoduchost metody, technické moznosti a dostupnosti chemikalii v rdmci
laboratofi katedry chemie na TUL. Na obrazku ¢. 18 jsou zdokumentovany pfipravené nanocastice
Ag, ZnO a CuO v praskové formé, které byly nasledné charakterizovany pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu (viz kapitola 4.1.1, 4.1.2 a 4.1.3). Jak je vidét z obrazku ¢. 18, tak
prasek nanocastice Ag vykazuje Cernou barvu, coz identifikuje pfitomnost organickych rezidui.
Necistoty vysledné nanocastice Ag lze vysvétlit z hlediska vykonu a vybaveni pouzitych piistroji
Ci zafizeni tak, Ze jejich technické parametry nebyly porovnatelné s vykony zafizeni, které slouzili
v praci [22]. Napiiklad v této préaci [22] bylo provedeno odstied’ovani pomoci vysokorychlostni
centrifugace pti 20000 otackach za minutu, coz je vyrazny rozdil oproti 4000 ota¢ekdm za minutu,
kterou jsme aplikovali pii pfipravé nanoéastic my. Navic v rdmci laboratorni procedury jsme
nepouzivali specialn€¢ upravenou mikrovinnou aparaturu S otevienym refluxnim systémem
a magnetickym michadlem, ktera byla pouzita v praci [22], nybrz oby¢ejnou domaci mikrovinnou
troubu. NaSe technické moznosti ziejmé nestacily, aby doslo K plnému zreagovani redukénich

¢inidel, popiipadé K jejich odstranovani.

AI, (/ Cum}ﬁ V

Obrézek 18: Piipravené prasky nanocdstic V poiadi odleva: nanoldstice Ag;
nanocdstice CuQ; nanocdstice ZnO.
4.1.1 Nanocdastice Ag

Na obrazku ¢. 19 je vysledek SEM analyzy vzorku nanocastice Ag, ktery byl pfipraven
chemickou redukei soli stfibra za ucasti formaldehydu. Zde jsou vidét rezidua z piipravy, ktera
jsou nabalena na povrchu nanocastice Ag. JelikoZ se nanocastice Ag rtizné piekryvaji s rezidui,

nejsou jednotlivé Gastice téméf vidét a proto je velmi obtizné odhadovat velikost nano¢astic Ag.
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Vysledek EDS analyzy vzorku nanocastice Ag je vyobrazen na obrazku ¢. 20, na kterém je
téZ nanesen snimek zkoumané plochy vzorku. EDS analyza zde potvrdila pfitomnost organické
faze ve zkoumaném vzorku, kde se projevuji piky C (0,3 keV) a O (0,5 keV) (viz obrazek ¢&. 20).
Procentualni zastoupeni nanocastice Ag byla jen 48 %, coz vyzadovala nutnost Gpravy vzorku, aby

se zbavili rezidua.

M Ag pred vypalenim
At%
480
272
248

Obrazek 20: EDS spektrum nanoddastice Ag pied vypdlenim, 2z plosné
mikroanalyzy.

Na obrazku €. 21 je vynesena termogravimetrickd kfivka (TG) vzorku nanocéstice Ag

s organickymi rezidui. Vidime zde dvé rizné ktivky, kterymi jsou zelena kiivka (TG) a modra

ktivka (DTG). Termogravimetricka kfivka (TG) vyjadiuje zavislost zmény hmotnosti vzorku na

teploté. Na osu X je vynasena teplota. Na osu y se vynasi bytek hmotnosti, vyjadiené v procentech

puvodni hmotnosti. Zatimco derivacni kiivku (DTG) lze chéapat jako prvni derivace

v

termogravimetrické kiivky, coz velice usnadnuje ziskat ptesnéjsi informaci z celého pribéhu déje
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Sample: Ag

termického rozkladu. Kfivky ndm znazoriuji, ze termicky rozklad probihal v tfech krocich,
ptiCemz ty mizeme rozdélit na termicky stabilni vychozi latku, meziprodukty a finalni produkt.
Piky na DTG ktivce identifikuji oblast, kdy dochazi ke zméné hmotnosti, zatimco nulové hodnoty
vyznacuji oblast termické stability studovanych latek. Mizeme pozorovat, ze do 105 °C se vzorek
nachazel v termické stabilité, tudiz neprobihal Zzadny d&j doprovazeny zménou hmotnosti kromé
zanedbatelného hmotnostniho Ubytku v hodnoté 0,13 %. To je pravdépodobné ztrata vlhkosti ze
vzorku. Pak uz pfi teplotnim rozsahu od 160 °C do 245 °C (resp. 190 °C) doslo k prudkému
poklesu ktivky, coz ukazuje, Ze se uvolnily organické slozky ze vzorku. Tim byl dosaZen stav, kdy
se uz neuvolnovaly dalsi slozky. Je nutné zminit, ze tvar kiivky je zavisly na rychlosti ohievu.

V naSem piipad¢ se analyza uskuteénila v termogravimetru pii rychlosti ohievu 20 °C/min.
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Obrazek 21: TG-k#ivka a DTG-derivacni kiivka zkoumaného vzorku (nanocdstice Ag).

Obrazek ¢&. 22 zobrazuje vysledek SEM analyzy vzorku nanocastice Ag po spaleni
Vv termogravimetru pii teploté 700 °C. Zde je vidét, Ze sice organické reziduum bylo odstranéno
pfi procesu spalovani, ale doslo k vyraznému zhrubnuti nano¢astic Ag. Na obrazku ¢ jsou znatelné

VeEtsi Castice, které vznikly agregaci ¢astic mensich. Jejich pramér je v rozsahu asi 1,5 az 2 um.

Obrazek ¢. 23 zobrazuje vysledek SEM analyzy vzorku nanocastice Ag po kalcinaci ¢i spaleni
pfi teploté 250 °C. Nanocastice na obrazku ¢. 23 jsou polydisperzni, agregované a maji kruhovity
tvar. Agregované nanocastice Ag tedy nezbytné vyzaduji aplikaci ultrazvukové viny pro jejich

dalsi uziti, aby doslo k disperzi aglomeratu.

Na grafu €. 1 je zobrazen histogram velikostni distribuce nanocastice Ag, ktery byl vytvoien

na zakladé SEM snimku nanocéastice Ag po spaleni pfi teplot¢ 250 °C (viz obrazek ¢&. 23).
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Distribuce velikosti nanocastice Ag byla stanovena ze 150 nanocastic, pfi¢emz primérna velikost

byla 225 nm. Nejmensi méfend nanocastice byla 80 nm, zatimco nejvetsi nanocastice byla 445 nm.

Po procesu tepelného zpracovani v elektrické odporové péci pii teploté 250 °C byla
provadéna opét EDS analyza (viz obrazek ¢. 24). Ze ziskaného spektra je ziejmy vyrazny pokles

koncentrace C a O, coz své¢i 0 poklesu koncentrace organickych rezidui ve vzorku.

o
Obrazek 22: Nanocdstice Ag po spdleni pii teploté 700 °C (SEM — TUL).

Pa¥n]200 nm ag 00KX WD=22mm Signal A= InLens D

[~

Obrazek 23: Nanocdstice Ag po spdleni pii teploté 250 °C (SEM — TUL).
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Graf 1: Distribuce velikosti nanocdstice Ag po spdleni p¥i teploté 250 °C.

M Ag po vypaleni
At%

Ag 899
101

Obréazek 24: EDS spektrum édstic Ag po vypdleni na 250 °C z plosné analyzy.

4.1.2 Nanocastice ZnO

Na Obrazku ¢. 25 je vysledek SEM analyzy vzorku nanocastice ZnO, kde 1ze pozorovat
morfologie nanoc¢astic ZnO. Jedna se tedy o desticky majici velikost stovku nanometrd. Desticky
jsou agregované, proto bylo nutné na nich aplikovat ultrazvukové viny, popfipadé provést
povrchovou modifikaci za ti€elem stabilizace, pied jejimi dal$im uzitim. Na zaklad€ méfeni Sitky
desticek byl vytvoren histogram velikostni distribuce nanocéstice ZnO, ktery je vynesen na grafu
¢. 2. Primérnd velikost nanocastic ZnO ve vzorku byla 89 nm S nejmensi méfenou Castici

o0 velikosti 37 nm a nejvétsi 238 nm.

Vysledek EDS analyzy vzorku nanocastice ZnO je vyobrazen na obrazku ¢. 26. Zde vidime
téméf ekvivalentni zastoupeni prvku (Zn a O) ve vzorku, které se projevuje piky Zn (1 keV) a

O (0,5 .keV) ve spektru z lokalni analyzy EDS.
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Obrazek 25: Nanoddstice ZnO (SEM — TUL).
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Graf 2: Distribuce velikosti nanocdstice ZnO.

Obréazek 26: EDS spektrum nanoédstice ZnO z plosné mikroanalyzy.
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4.1.3 Nanocastice CuO
Na Obrazku ¢. 27 je vysledek SEM analyzy vzorku nanocastice CuO, kde lze pozorovat

vysokou polydisperznost a nepravidelny tvar pfipravenych nanocéastic CuO. Navic nanoc¢astice
CuO jsou siln¢ agregované, a tudiz obdobn¢ jako predchozi dva typy nanoc¢astic vyzaduji aplikaci
ultrazvukové viny, poptipadé povrchovou modifikaci, pfed jejich dal§im uzitim. Kvuli agregaci
bylo velice obtizné méfit velikost jednotlivych nanoéastic CuO, pticemz distribuce velikosti
nanocastice CuO byla stanovena ze 200 nanocastic. Primérna velikost byla 91 nm, analyzovana

Castice S nejmensi velikosti méla 27 nm a s nejvetsi 249 nm (viz graf ¢. 3).

Z vysledku EDS analyzy vzorku nanoc¢astice CuO byla ziskana obdobna charakteristika jako
u nanocastice ZnO (viz obrazek ¢. 26) tak, ze procentualni podil kazdého prvku (Cu a O) byl 50

%, coz je ekvivalentni vii¢i sobé (viz obrazek ¢. 28)

Obrazek 27: Nanoddstice CuO (SEM — TUL).
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Graf 3: Distribuce velikosti nanodldstice CuO.
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Obrazek 28: EDS spektrum nanoddstice CuO z plosné mikroanalyzy.

4.2 Suspenze Balcleanu s primési nano¢astic

Na zékladé popsaného postupu z kapitoly 3.5 byly pfipraveny nésledujici suspenze: Cisty
Balclean, Balclean s piimési 1% nanocastic Ag, Balclean s pfimési 1% nanocastice ZnO, Balclean
S ptimési 1% nanocastice CuO (viz obrazek ¢. 29). Na obrazku €. 29 je vidét, ze jednotlivé typy
nanocastic zpusobily zabarveni Balcleanu svymi identickymi barvami po jejich aditivaci. Zde si
lze povSimnout, Ze sice prasek nanocastice ZnO vykazuje bilou barvu, ale po jejim zamichani do

Balcleanu se barva suspenze piemeénila z ¢isté bilé na Sedobilou.

Obrazek 29: Pripravené suspenze v poradi odleva: Balcean; Baclean s piimési 1% ZnO; Baclean
S primési 1% CuO; Balclean s piimési 1% Ag.
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4.3 Hodnoceni fotokatalyticke a antimikrobialni aktivity

Za tc¢elem stanoveni fotokatalytické aktivity aditivovanych tenkych vrstev Balcleanu byly
zvoleny metody ur€eni antibakterialni aktivity, uréeni ucinnosti rozkladu oxidu dusiku (NOy)
a degradace methylenové modfi. Dosazené vysledky provedenych experimentii jsou uvedeny

v kapitolach 4.3.1, 4.3.2 a 4.3.3 (viz nize).

4.3.1 Vysledky z antibakterialniho testu

Uvedenym postupem z kapitoly 3.6.1 bylo provedeno testovani antibakterialni ucinnosti
ptipravenych i referen¢nich vzorku (viz tabulka ¢. 3). Testovani probihalo za laboratorni teploty
23+2 °C a tlaku 980 hPa. Testovana plocha vsech vzorki ¢inila 2500 mm? (50 mm x 50 mm), na
které se aplikovalo inokulum E.Coli 0 pivodni koncentraci 108 bunék/ml. Inkubace trvala 4 hodiny
jak pro vzorky ulozené pod UV lampou pii intenzité¢ 0,25 mW/cm?, tak i pro vzorky uchovavané

ve tme.

V tabulce ¢. 4 jsou uvedeny vysledky po ode¢tu narostlych kolonii tvoficich jednotky (CFU)
v zavislosti na druhu vzorku, na fadu fedéni a zda byly vzorky vystaveny ptisobeni UV zafeni nebo
ponechény ve tmé¢. Ze ziskanych hodnot jsme piepoditali fotokatalytickou antibakterialni aktivitu
jednotlivych vzorku dle vzorce (3.1) z kapitoly 3.6.2 (viz tabulka ¢. 5) a sestrojili ptislusny graf
k tabulce ¢. 4 (viz graf ¢. 4).

Tabulka 4: Pocty kolonii tvoFicich jednotky u jednotlivych druhii vzorki.

10t 102 103 104 10°°
Inokulum 300+ 300+ 300+ 276 170
Ptimy oplach 300+ 300+ 220 105 27
kontrola tma 300+ 300+ 273 78 23
kontrola UV 252 37 5 0 0
BAL tma 300+ 300+ 154 16 1
BAL UV 25 2 0 0 0
BAL+1% ZnO tma 230 75 11 2 0
BAL+1% ZnO UV 0 0 0 0 0
BAL+1% Ag tma 72 10 3 0 0
BAL+1% Ag UV 0 0 0 0 0
BAL+ 1% CuO tma 56 2 1 0 0
BAL+1% CuO UV 0 0 0 0 0
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Tabulka 5: Fotokatalytick& antibakteridlni aktivita vzorkii (pocitino ze 3. iedéni).

Vzorek R dle vzorce (3.1)
Bal 3,45

BAL+1% ZnO 2,3

BAL+1% Ag 1,74

BAL+1% CuO 1,26

Na zakladé spocitanych hodnot z tabulky ¢. 5 lze zatadit testované vzorky podle jejich
antibakterialni aktitivy z vice G¢innéjsiho k méné u¢innym nasledovné: BAL + 1% CuO > BAL +
1% Ag > BAL + 1% ZnO > Balclean. Nejvyssi aktivita byla dosazena u vzorku BAL + 1% CuO,

protoze ucinné zabil bakterie nejen Vv ptipad¢ vystaveni UV zafeni, ale i ve tmé.

350

300
250
200
150
100
50
i) I I
o

Graf 4: Test antibakterialni activity.

Kolonie tvofici jednotky [KT)]

Testovane vzorky

H-1 m-2 m-3 -4 m-5

V grafu ¢. 4 jsou zaneseny pocty bakterialnich kolonii narostlych na agaru pii 5 riznych
dekadicky fedénych koncentracich (s barevnym oznacenim —1 az —5) pro kazdé jednotlivé
testovane vzorky a kontrolni vzorek bez fotokatalytického natéru jak pod UV, tak i ve tmé.

Navic jsou takeé zaneseny pocty bakterialnich kolonii narostlych pfi provedeni piimého oplachu

a naockovani inokula na agar.

Vysledek z inokula potvrdil, Ze bakterialni kmen E.coli je Zivotaschopny &i vitdlni pfi jeho
kultivaci na Nutrient agaru. U vzorku ptimého oplachu (sklenéna destic¢ka bez fotokatalytického
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natéru) sledujeme vysoké mnozstvi piezivsi bakteridlnich kolonii cca 300 do fedéni 1073, coz je
srovnatelné s kontrolnim sklenénym vzorkem (bez fotokatalytického natéru) inkubovanym ve tmé
a vzorkem natfeného Cistym Balcleanem inkubovaného ve tmé, ¢imz prokazuje Ze, zde neprobihal
fotokatalyticky jev. Nicméné pozorujeme znac¢ny pokles po¢tu bakterialnich kolonii u kontrolniho
vzorku inkubovaného pod UV lampou v ptipadé vSech fedéni oproti kontrolnimu vzorku
inkubovanému ve tmé. To naznacuje, ze UV lampa pii intenzité 0,25 mW/cm? vyvolala germicidni

ucinek vici bakterii a tim doslo K jejich uhynu, coz vyZaduje sniZeni intenzity ozateni.

U vzorku natfeného ¢istym Balcleanem inkubovaného pod UV lampou pozorujeme patrny
uthyn bakterii oproti svému referencnimu vzorku inkubovaného ve tmé, to je pravé diky
fotokatalytické vlastnosti natéru Balcleanu. U ostatnich vzorkut byl (tj. Balclean s piimési 1% Ag,
Balclean s piimési 1% ZnO a Balclean s ptimési 1% CuO) zaznamenany kompletni uhyn bakterii
Vv ptipadé inkubace pod UV lampou. U téchto vzorkt doslo také k Uhynu bakterii i v piipadé
inkubace ve tmé. To lze vysvétlit na zakladé toxickych ucinkd nanocastic Ag, CuO a ZnO, nebot’
tyto nanocastice maji vSechny samy 0 sobé pro E. Coli toxické (viz kapitoly ¢.2.4.1,2.4.2 2 2.4.3),

tudiz nastal uhyn bakterii kviili germicidnimu ucinku Castic.

4.3.2 Vysledky z rozkladu oxida dusiku
Vysledky testli fotokatalytického rozkladu oxidd dusiku jsou vyneseny v grafu ¢&. 5.

Fotokatalyticka aktivita je udana poklesem koncentrace oxidi dusiku (NO a NOy) oproti ptvodni
koncentraci (1 ppm), coz vede naopak K zvySeni koncentrace oxidu dusi¢itého (NO). Je
to dasledek toho, Ze NO; je produktem pii procesu fotokatalytické degradace NO. U vzorku
¢istého Balcleanu miZzeme pozorovat prudky pokles koncentrace NO na hodnotu 0,7 ppm, které
nasledné postupné nartista na 0,83 ppm. Vyrazny pokles koncentrace NO Ize pozorovat i obou
vzorki Balcleanu s pridavkem 1 a 2% ZnO. U téchto vzorkid vSak nebyl v pribéhu experimentu
zaznamenan nasledny narist koncentrace NO. Mirny pokles koncentrace NO byl pozorovan také
u vzorku s piidavkem Ag (0,93 ppm). V pribéhu expozice UV zlstala hodnota koncentrace NO

stabilni. Fotokatalyticka aktivita vzorku Balcleanu s pfidavkem CuO byla velmi mala.
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Graf 5: Zavislost koncentrace oxidii dusiku na Case ziskané testovinim fotokatalytického

rozkladu oxidit dusiku pomoci vrstev Cistého a aditivovanych Balcleani.

4.3.2 Vysledky z degradace methylenové modii

Fotokatalytickd aktivita jednotlivych vrstev byla také hodnocena pomoci rozkladu
methylenové modii. Vzorky byly nejprve ponechany po dobu 16 hodin vroztoku MB
o0 koncentraci 2.107°, aby se dosahla absorpéni rovnovaha u vsech zkoumanych vzorkd, a nasledné
byly pieneseny do krystaliza¢nich misek s obsahem 80 ml roztoku MB o koncentraci 10 pumol/dm?
pod UV zéfeni 0 intenzité 2 mW/cm?. Vysledky hodnocenti fotokatalytické u¢innosti jsou vyneseny

W

vgrafu ¢. 6. Po 20 minutach mizeme U nékterych vzorkd pozorovat narust koncentrace

v

vloZeni do roztoku. Miru fotokatalytické ucinnosti jednotlivych vrstev Ize posoudit ze strmosti
poklesu koncentrace v ¢ase. Smérnice linearnich spojnic hodnot namétenych koncentraci v ¢ase

pro jednotlivé vzorky jsou uvedeny v tabulce €. 6.

7



11.00

—#— Baldean ref

10.50 Baldean

Baldean +2 % ZnQ
—gr— Balclean + 1 % Zn0
—a#— Baldean +1 % Ag
—a— Baldean + 1 % Cul

Linearni (Balclean ref)

Linearni (Balclean)

Linearni (Balclean + 2 % 7n0)
N 27 O W~ o e e Linearni (Balclean + 1 % Zn0)

Linearni (Balclean + 1 % Ag)

B.00

Koncentrace [umaol/I]

--------- Linedrni (Balclean + 1 % Cu0)

750

7.00

6.50

0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200

Cas [min]

Graf 6: Degradace methylenové modii.

Tabulka 6: Smérnice piimKy vyjadiujici pokles koncentrace MB.

Vzorek Hodnota smérnice
BAL + 1% CuO —0,0038
BAL + 1% Ag —0,0072
Balclean —0,0124
BAL + 1% ZnO —0,0145
BAL + 2% ZnO —0,0174

Na zaklad¢ klesajici tendence na grafu ¢. 6 nebo hodnot smérnice z tabulky ¢. 6 lze soudit,
Ze u¢innost fotokatalytické degradace testovanych vzorku klesala v potadi BAL + 2% ZnO > BAL
+ 1% ZnO > Balclean > BAL + 1% Ag > BAL + 1% CuO. Nejvyssi uéinnost byla dosazena
u vzorku BAL + 2% ZnO.
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5 DISKUZE

Aplikace fotokatalyticky aktivnich natért se jevi jako velmi uc€inné alternativa pro omezeni
nezadouciho zartistani fasdd, omitek a jinych povrchit mikroorganismy. U téchto natéri je kladen
pozadavek na vysokou fotokatalytickou I antimikrobialni u¢innost, procez se tato prace zabyva
zhodnocenim moznosti a efektivity aditivace kompozitniho natéru Balclean® na bazi SiO2/TiO;
zvolenymi laboratorné pfipravenymi nanoc¢asticemi. Pro aditivaci byly zvoleny nanocastice oxidu

méd’natého, stiibra a oxidu zine¢natého.

Oxid médnaty, zineCnaty i stiibro byly zvoleny sohledem na jejich cytotoxitu
s pfedpokladem navyseni antimikrobiélni u¢innosti bez ohledu na podminku expozice UV zéfeni.
U nanocastic stfibra byl ofekavan synergicky efekt, kdy by stfibro, jakozto vzacny kov, mélo
navySovat rekombina¢ni ¢as na zakladé vytvoteni Schottkyho bariéry na rozhrani Ag — TiO; a tim
i fotokatalytickou uc¢innost. Oxid zineénaty, podobné jako oxid titani¢ity ve formé anatasu, je

znamy pro svoji fotokatalytickou aktivitu.

Pro ptipravu nanocastic byly zvoleny jednoduché postupy dle dostupné literatury. Pii ptiprave
nanocastic Ag byla vyuzita chemickd redukéni metoda, kde dusi¢nan stfibrny slouzil jako
prekurzor stiibra, zatimco dihydréat citratu trisodneho spolu s formaldehydem byly pouZity jako
redukeni ¢inidlo. Vysledny produkt nanocastic stiibra obsahoval pomérné velky podil organickych
rezidui z procesu ptipravy, proto jsme vyuzili tepelné zpracovani (kalcinaci), aby byl odstranén
organicky podil produktu. Optimalni teplota kalcinace byla stanovena pomoci TGA, kdy pro
tepelné zpracovani byla zvolena nejniz$i mozna teplota, abychom zabranili nadmérnému ristu
¢astic. Navzdory tomu vznikly Castice pomérn€ velké, primér ¢astic stiibra se pohyboval okolo

200 az 250 nanometra.

Pro ptipravu nanocastic ZnO a CuO jsme zvolili precipitacni metodu, ¢imz byly Gspésné
syntetizovany oxidické nanocastice s odpovidajicim pomérem prvku Zn a Cu vuéi kysliku, coz
bylo potvrzeno pomoci EDS analyzy. Pti piipravé nanoc¢astice ZnO byl pouzit heptahydrat siranu
zine¢natého jako prekurzor zinku, ktery byl vysrazen hydroxidem sodnym za vzniku hydroxidu
zine¢natého anasledné oxidu zine¢natého za pulsobeni mikrovinného ohievu. Pii pripraveé
nanocastice CuO byl pouzit trihydrat dusicnanu médnatého jako prekurzor médi, ktery byl
vysrdzen hydroxidem sodnym za vzniku hydroxidu méd’natého anasledné oxidu méd’natého
za isobenim mikrovinného ohievu. Touto metodou syntetizované ¢astice mély velikost okolo 60

az 80 nm.

Vyse uvedenymi metodami byly ziskany nanocastice V praskové formé. S cilem zajisténi
stability pfipravenych suspenzi byly oxidické nanocastice nejprve povrchové aktivovany pomoci

(3- aminopropyDtriethoxysilanu (APTESu). Pripravené suspenze vykazovaly dobrou stabilitu,

79



v v v

v men$i mife byla pozorovana sedimentace rozmérnéj$ich (t€zSich) ¢astic. Problematickymi se
ukazaly Castice Ag, které po tepelném zpracovani jevily tendenci ke shlukovani a hrubnuti
a sedimentovaly vyrazné rychleji. Problém sedimentace by mohl byt do jist¢é miry feSen

dikladnym promichanim natéru pied aplikaci.

Jak je patrné z vysledku antibakterialnich testi (viz graf ¢. 4), aditivace bylo docileno
vyrazného navysSeni antimikrobialni aktivity. S ohledem na eliminaci poctu CFU u vzorka
ponechanych ve tmé lze soudit, Ze se zde projevil vyrazny germicidni ucinek pridanych ¢astic.
U vzorkli exponovanych UV zafeni byl také pozorovan znaény pokles vyskytu bakterialnich
kolonii, coz lze pfisoudit kombinaci fotokatalytického ucinku vrstvy a germicidniho ucinku
ptidanych ¢astic. Pro ucely testovani antimikrobidlnich u¢inkt aditiv by bylo vhodné rozsifit
spektrum testovanych mikroorganismti, aby byl ovéfen jejich rozsah uéinku vici rozmanitym
druhiim mikroorganismi. Jako modelovy organismus mohou slouzit tedy nejen prokaryotické
batkteridlni kmeny (napi. Stafphylococcus aureus, Anabaena flosaquae), ale i eykariotické
organismy, konkretné fasy (napt. Scenedesmus, Pseudokirchnella, Chlorella vulgaris) a houby
(resp. kvasinky a pliseni) (napt. Cryptococcus, Trichosporon). Vzhledem k vyraznému poklesu
CFU u vzorku kontrola UV lze ptredpokladat vyrazny germicidni vliv samotného UV zafeni
souvisejici s vysokou intenzitou pouzitého zafeni, proez by bylo vhodné testy zopakovat pfi
pouziti niz§i intenzity osvétleni (0,1 mW/cm?) abychom vice odseparovali vliv samotné
fotokatalytické aktivity.

Vliv pridavku nanocastic na fotokatalytickou ucinnost vrstev lze posoudit z vysledki testt
rozkladu NOy. Vyrazna ucinnost rozkladu NO byla pozorovana u vzorku ¢istého Balcleanu a
u vzorkt aditivovanych nanoc¢asticemi ZnO. Zde lze vysledek vysvétlit vysokou fotokatalytickou
ucinnosti pridanych nanocastic, které se proto nijak negativné neprojevily na vysledné
fotokatalytické uc¢innosti. Pokles ucinnosti v piipadé¢ pridavku stiibra lze vysvétlit pravdépodobné
z divodu prilis vysoké koncentrace ptidanych nanocastic (hmotnost Ag/TiO; = 1) a pfili§ velkym
ve vrstvé je pravdépodobné zodpovédna iza eliminaci fotokatalytické ucinnosti V piipadé
aditivace CuO. To lze vysvétlit tak, ze nadbytek fotokatalyticky neaktivnich ¢astic CuO, respektive
Ag, mohl zastinit zakladni fotoaktivni povrch SiO2/TiO,, a tim omezit jeho schopnost adsorbovat
energie fotond, coz vedlo k poklesu fotokatalytické aktivity systému aditivovanym CuO, resp. Ag.
V nafem piipadé Balclean obsahoval 1 hm. % CuO (resp. Ag aZnO). Sohledem k této
problematice by mélo byt dalsi studium zaméteno na stanoveni optimalniho obsahu ur€itych aditiv
(resp. nanocastic) pro Balclean. Kvuli svému velkému rozméru a vysoké mérné hmotnosti se
¢astice Ag nemohly zaclenit rovnomérné do stuktury vrstvy SiO./TiO2, pravdépodobné byly

rozloZzeny nahodile, a proto se omezené projevila interakce mezi stiibrem a fotokatalyzatorem
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zavzniku Schottkyho bariéry. Dalsi negativni vliv na vytvofeni Schottkyho bariéry mohla

zaprticinit i ¢aste¢na oxidace povrchu ¢astic Ag, k niz mohlo dojit v pribéhu tepelného zpracovani.

Negativni vliv piidavku Ag a CuO na fotokatalytickou byl potvrzen itesty rozkladu
methylenové modfi. Zde byl pozorovan narust fotokatalytické Gcinnosti v ptipadé pfidavku ZnO,
coz lze vysvétlit navySenim celkového podilu fotokatalyzatoru ve vysledném kompozitnim
systtmu  SiO./TiO2/Zn0. Zvyseni  fotokatalytické aktivity —u kompozitniho systému je
pravdépodobné dano tim, ze spojenim dvou katalyzatorti dochazi k heteropfechodu mezi TiO;
aZn0O, coz ma za nasledek zvySeni rekombinan¢niho Casu, atedy i fotokatalytické ucinnosti
systému. Vysledky testt rozkladu methylenové modii rovnéz potvrdily negativni vliv pfidavku
CuO a Ag.

V dal8ich testech doporucuji se zaméfit na hodnoceni vlivu koncentrace aditivovanych
nanocastic na vyslednou fotokatalytickou tc¢innost vrstev. Jelikoz fotokatalytickd aktivita je
zna¢né ovlivnéna vlastnostmi aditiv (resp. nanocastic), jako je napt. velikost a tvar, a proto by bylo
vhodné se v dal$im vyzkumu zaméfit na vliv velikosti a tvaru ¢astic. Jako dalsi potencialné vhodné
kandidaty pro aditivovani doporucuji otestovat zlato, platinu a paladium. Pozornost by méla byt
také vénovana syntéze a aditivaci nanocastic ve formé stabilnich vodnych roztoku s cilem vyhnout
se praskové formé, kde ¢astice maji tendenci se shlukovat a sedimentovat. Zna¢ny potencial pro
dalsi vyzkum se skryva také v kombinovani riznych aditiv a moznosti cileni pro konkrétni
aplikace (zohlednéni materialu substratu, biodiverzity, exponovanosti UV zafeni apod.). Déle se
Ize zabyvat vlivem riznych zptisobt pro nanaseni tenkych vrstev (resp. fotokatalyticky aktivnich
natért) a porovnovanim fotokatalytickych aktivit tenkych vrstev, nanasené pomoci riznych metod
(napi. spray- coating, dip-coating, spin-coating, natirani, metoda sol-gel, mikropiezo depozice
apod). Zajimavé by také bylo vystaveni vrstev simulovanym podmink&m (povétrnost, vlhkost,
zmrazeni, osvételeni simulace sluneéniho svétla), které se priblizuji venkovnim, b&hem jejich
testovani fotokatalytické aktivity. Tato testovani pti simulovanych podminkach by nam umoznila
predikovat redlnou situaci, kdy budou fotokatalytické vrstvy nanaseny na fasady budov ¢i pamatek.
Dalsim velmi dalezitym aspektem, ktery je nutno blize prostudovat, je interakce samotného

substratu s fotokatalytickou vstvou.
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6 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo vyhodnotit vliv aditivace fotokatalytickych natérovych systému
Balclean® nabazi SiO./TiO, nanocasticemi Ag, ZnO aCuO na jejich fototokatalytickou
a antimikrobialni G¢innost. Nanocastice Ag, ZnO, CuO byly zvoleny s ohledem na jejich
antimikrobidlni  (resp. antimtykotické a antibakterialni) vlastnosti, coz bylo prokazano
v poznatcich z mnoha védeckych vyzkumu. V ramci diplomové prace byly syntetizovany Castice
Ag, ZnO a CuO pomoci vhodnych metod, a to chemické redukce pro Ag a chemické precipitace
pro ZnO a CuO. Piipravené nanocastice byly charaktrizovany pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie (SEM) doplnéné o energiové disperzni analyzu (EDX), kde byla pozorovéna
a métena jejich velikost a morfologie. Primérna velikost U ¢astic Ag byla zhriiba 220 nm, zatimco
u ¢astic ZnO a CuO byla zhriba 70 nm. Pii pozovani pomoci SEM byla zjisténa, Ze ve vSech
ptipadech pfipravenych Castic doslo k tvorbé aglomeratt dil¢ich Castic, kvili ¢emuz byl vyuzit
ultrazvukovd homogenizace, popfipadé i povrchova modifikace, pfesnéji silanizace, aby Castice

byly dispergovany a vykazovaly stabilitu ve vodné suspenzi.

V ramci predkladané diplomové prace byly provedeny testy antibakterialni aktivity dle normy
ISO 27447; 2009, rozklad NOx dle ISO normy 22197-1/2007 a degradace methylenové modie dle
ISO normy 10678; 2010 pro vzorky deponované kompozitnim natérem Balcleanu na bazi
SiO./TiO, s ptimési pripravenych nanocastic. Vsechny vrstvy byly deponovany na substratu
metodou natirani, aby se pfiblizilo realnim podminkam Vv praxi, pti¢emz obsah aditiv ¢i ¢astic byl
1 hm. % ve vSech vrstev. Na zakladé¢ dosazenych experimentélnich dat provedenych

experimentl 1ze soudit nasledovné:

e Byla prokazana zvysena cytotoxicita vici bakterialnimu kmenu E.Coli ve vSech
ptipadech aditiv. Zde se antbiakterialni aktivita vrstev projevila jak pfi jejich
vystaveni UV zafeni, tak i ve tm&. V piipadé vystaveni vrstev ve tmé nastal patrny
Uhyn bakterii, zatimco doslo ke kompletnimu thynu bakterii v ptipadé vystaveni
UV zafeni, oz dokazuje piisobeni fotokatalytického ucinku vrstev a soucasné
germicidni u¢inek samotnych nanodastic.

e Zvysledkd rozkladi NOx vyplyva, ze nejvyssi ucinnost byla dosazena u vrstvy
s osahem
1 hm. % a 2 hm. % ZnO. Piedpokladalo se, ze vrstvy s obsahem 1 hm. % Ag (resp.
1 hm. % CuO) povede k vyssi fotokatalytické aktivité, vysledky byly vSak opaéné,
Ze tyto vrstvy vykazovaly mensi fotokatalytickou aktivitu v porovnani s vrstou
obsahujici Cisty Balclean. Tato skutecnost je pravdépodobné dana tim, Zze mnoZzstvi
obou aditivovanych c¢astic bylo prili§ vysoké, a kromé toho velikost Castic Ag je

dal$im negativnim faktorem.
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e Pii testech degradace methylenové modti klesala fotokatalyticka aktivita v potadi
Si0,/Ti02/2 hm. % ZnO > SiO/TiO2/1 hm. % ZnO > SiO/TiO;, > SiOL/TiO»/1 hm.
% Ag > SiO2/TiOz/1 hm. % CuO, coz korespondovalo s vysledky testl rozkladu
NOx.

Nakonec Ize dojit k zavéru, ze ptinosem této diplomoveé prace bylo zjisténi poznatk, jaky vliv

maji castice Ag, ZnO a CuO, popfipadé jejich rozmér a hmotnostni podil v systému Balclean

Dalsi zaméteni pro pokracovani této prace by bylo nalezeni optimalniho mnozstvi ¢astic Ag,

ZnO a CuO pro fotokatalyticky systém Balcleanu a zkouseni riznych metod pro jejich syntéz.
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