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Abstrakt

V ramci této diplomové prace byly naneseny kompozitni SiO2/TiO; vrstvy na rizné typy
skel s cilem vytvoreni u¢inné fotokatalytické aktivity na jejich povrSich. Vrstvy byly
podrobeny umélému starnuti — byly opakované maceny ve vod¢ a nasledné zamrazovany
pii teploté -18 °C, coz mélo simulovat expozici vrstev narocnym vnéjSim podminkam,
kterym by byly podrobeny pii aplikaci naptiklad na omitky budov. Vrstvy byly zkoumany
pted a po starnuti pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie a mikroskopie atomarnich
sil. Soucasné¢ byla ovéfena jejich fotokatalytickd aktivita prostfednictvim
antibakteridlnich testi. Po expozici vrstev simulovanym podminkdm doSlo

k morfologickym zménam povrchu a k mirnému poklesu fotokatalytické aktivity.

Kli¢ova slova: tenké vrstvy, oxid titanicity, oxid kemicity, fotokatalyticky jev



Abstract

The aim of this diploma thesis was to prepare composite SiO»/TiO: layers on surface of
various type of glasses for photocatalytic activity on their surfaces. Layers were
undergone artificial growing — they were immersed water and then frozen in -18 °C
cyclically, it simulated exposition of layers to external conditions that there are on the
walls of buildings for example. The layers were explored before and after growing by
scanning electron microscopy and atomic force microscopy. Simultaneously the
photocatalytic activity was measured through antibacterial test. After exposition of layers
to external conditions they changed their morphology of surfaces and their photocatalytic

activity was decreased.

Keywords: thin layers, titanium dioxide, silicon dioxide, photocatalytic effect
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Seznam zKkratek

A

AO7
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BSE

CVD

EDX
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PO
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Rp

AR

SE

SEM
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oranz VII

mikroskopie atomarnich sil
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fotokatalytick4 antibakterialni aktivita pod UV zafenim
soucet Ctverct odchylek

sekundarni elektrony

rastrovaci elektronovy mikroskop
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vzorek ve tmé s fotoaktivni vrstvou
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1 Uvod

Lidstvo pfichazi do styku s prachem a mnozstvim nezadoucich Castic odpradavna. V
poslednich desetiletich se vSak rozvoj primyslu a dopravy mnohonasobné zvysil a s tim
1 vyskyt fady zdravotnich problému u obyvatel, ktefi se v prostiedi t€chto ¢astic pohybuji.
Tyto nezadouci ¢astice mohou byt i tak drobné, Ze se dostanou do naseho organismu nejen

ptes dychaci soustavu, ale dokonce i pfes samotnou kizi.

Potencidlnim opatienim, kterym by bylo mozné eliminovat mnozstvi téchto nezddoucich
¢astic, je nanést na budovy a dalsi objekty tenkou transparentni vrstvu, kterd mize mit

funkci naptiklad rozkladajici, samocistici, antibakterialni nebo samosterilizujici.

Takovym samocisticim efektem se v piirodé mize pochlubit rostlina lotos. Lotos, ktery
se vyskytuje v bahnitém prostiedi, byl v asijskych nadbozenstvich odpradavna povazovan
za symbol Cistoty, protoze navzdory prostiedi, v némz se vyskytuje, je stale suchy a Cisty.
V nedavné dobé¢ bylo objeveno, ze povrch jeho listd pokryvaji tenké ,,nanohrbolky*, které
znemoznuji jakékoliv usazovani vody ¢i necistot. Tohoto efektu se snazi docilit védciiv
primyslu. Snaha spociva vytvofit povrchy tak podobné povrchu listu lotosového kvétu,

aby byl vysledny produkt jednak nesmacivy, a jednak samocistici.

Dalsim moznym jevem, kterého lze k samocisticim ucelim vyuzit, je fotokatalyticky
efekt. Ten ma znaCny potencidl pro vyuZiti napfiklad ve zdravotnictvi, kde je mozné
nanést vSechny exponované povrchy na operac¢nich salech fotokatalytickou vrstvou, a tim
uspofit nemalé finan¢ni prostiedky na odstranéni nebezpe¢nych castic, ptip. bakterii a
virl. Nebude jist¢ dlouho trvat, kdy po ur¢itou dobu vystavime zneciSténé povrchy
opatiené fotokatalytickou vrstvou UV zafeni a v§e bude dokonale ¢isté jak z fyzikalniho,

tak z chemického hlediska.

Néklady na ¢iSténi je mozné uspofit i v oblasti stavebnictvi, kde se miZzeme uz i dnes

setkat s natéry omitek s obsahem latek, které se po vystaveni svétlu samy dokazi vy¢istit.
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V soucasné dobé se okna v budovach rozmist'uji tak, aby byla dostupna pro ¢isténi aspon
ruéni technikou. Nicméné po naneseni fotokatalytické vrstvy na sklenénou plochu tato

nutnost odpada. Staci, aby byla sklenéna plocha dostupna pro slunecni svétlo.

Vyznacnou vlastnosti fotokatalytického jevu je 1 to, Ze dokdze prostfednictvim svétla
rozkladat nepiijemné pachy organického pltivodu pii chemickych nehodich nebo

rozkladat nebezpecné zplodiny pii ropnych havariich.

V roce 2016 byl patentovan fotoaktivni natérovy systém Balclean, na jehoz vyvoji se
podilela 1 Technickd univerzita. Balclean ma vyrazny potencial pro vyuziti jakozto
venkovni natér budov, ktery je ochrani pied zartistanim fasami a plisnémi. (1) U tohoto
materialu doposud chybi studie zabyvajici se vlivem expozice venkovnimu prostfedi na

Zivotnost a ucinnost tohoto nétéru, coz je predmétem této prace.

Cilem této diplomové prace je ovéfit vliv expozice okolnimu prostiedi na stabilitu,
strukturu a fotokatalytickou aktivitu kompozitni vrstvy SiO»/TiO2 nanesené na zvolenych

substratech.
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2 Teoreticka cast

2.1 Tenka vrstva

Charakteristickym rysem tenké vrstvy je tloustka, ktera se pohybuje v rozmezi od zlomka
nanometr po nékolik mikrometri. Tenké vrstvy deponujeme za Gcelem modifikace
vlastnosti vysledného produktu. Velmi zajimavou vlastnosti n¢kterych tenkych vrstev je

jejich fotokatalyticka aktivita. Mezi tyto vrstvy patii napiiklad vrstvy na bazi TiO,.

2.1.1 Metody depozice tenkych vrstev na bazi TiO:

Nanaseni vrstev oxidu titani¢itého mizeme rozdélit do dvou hlavnich skupin. Prvni z nich
je metoda nanaseni z roztoku a druhd je metoda ptipravy z plynné faze. Metoda ptipravy
z plynné faze zahrnuje chemickou depozici z plynné faze, tj. CVD, napraSovani, laserem
indukovany CVD, pulzni laserovou depozici a dal§i. Tyto metody jsou ale velmi

technicky a energeticky naroc¢né.

Depozice vrstev z roztoku, coz se oznacuje jako metoda nanaSeni mokrou cestou je velmi
vyuZzivana a mezi vyhody patfi, Ze je energeticky a ekonomicky nenaro¢né, nevyzaduje
pouziti vakua, 1ze snadno kontrolovat stechiometrii a vytvofit tak homogenni material.

Mezi metody ptipravy z roztoku patii metoda sol-gel, srazeci a tfeba solvotermalni.

Pro depozici tenkych vrstev oxidu titani¢itého z roztoku se v soucasnosti vyuzivd mnoho
metod, mezi nejpouzivanéjsi vSak patii natirani, dip-coating, spin-coating nebo spray-

coating.[2]

2.1.1.1 Natirani

Nejprostsi metodou umoznujici nanaseni vrstev je roztirani jejich roztokli pomoci Stétce,
tzv. natirani. Tato metoda je z uvedenych metod nejprimitivnéjsi, proto neni v odborné
literatuie popisovana Na druhou stranu je velice vyznamna pro deponovani vrstev na
venkovni plochy s poréznim povrchem kupft.: omitky, dlazdice, okna apod. Princip této
metody spociva ve skutecnosti, ze §tétec namoceny zpravidla v roztoku nandSené latky

zanechdva pii pohybu po substratu stopu tvofenou nanaSenou latkou. Periodickym
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opakovanim posuvného pohybu stétce po povrchu substratu dochdzi k tzv. roztirani.
Cilem roztirani je deponovat rovnomérnou tenkou vrstvu natéru na substrat. Finalni faze
natirani spo¢ivd v postupném odpaieni vody ¢i jiného rozpoustédla z deponovaného
materialu, ¢imz vznika tzv. natér. (viz Obr. 1) TlouStka a homogenita natéru je do zna¢né
miry ovlivnéna celou fadou faktorti, mezi n€z patii predevsim tuhost a délka vlaken Stétce,
hustota, viskozita a povrchové napéti deponovaného roztoku materidlu, intenzita
roztirani, mira pfitlaku aj. Jako jistou inovaci této metody lze vnimat tzv. valeckovéani,
kde byl Stétec substituovan valeckem tvofenym vlakny ¢i savou porézni hmotou (viz Obr.

2).

P\

B ) !:i | \
_,{5'\‘-‘_\ : ﬁ‘
P N )

Obr. 1: Princip metody prostého nanaseni Obr. 2: Princip metody vale¢kovani
Stétcem

2.1.1.2 Dip-coating

Fotokompozitni vrstvy nejcastéji nanaSime na substrat pomoci metody dip-coating.
Metoda se fadi mezi tzv. namaceci techniky. Dip-coating proces (viz Obr. 3) mizeme
rozdélit do nékolika fazi. Prvnim krokem je ponoteni substratu do roztoku (A). Tato ¢ast
procesu nevyzaduje piesné definovanou rychlost. V druhém kroku se v duasledku
ponoieni do roztoku deponuje na substrat vrstva. Substrat se nechava po urcitou dobu
v roztoku ponoien. Déle se proces jiz fidi pfesné¢ definovanymi podminkami. To
znamena, ze vynotrovani (C) probiha danou rychlosti a pod danym thlem, ktery je

zpravidla kolmy k povrchu nanaSeného roztoku. V poslednim kroku (D), kdy se substrat
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s deponovanou vrstvou nechd na vzduchu zaschnou, nové vytvofend tenkd vrstva

zgelovati, odpafi se rozpoustédlo a tim se docili findlni podoby nanesené vrstvy. [2]

Tloustka vrstvy je piiblizn€¢ 20 nm az 50 um a je predevSim ovlivnéna rychlosti, thlem

vytahovani, viskozitou roztoku a smacivosti substratu.

+ * < 'Z

" I

Obr. 3 Princip depozice vrstvy metodou dip-coating [3]

Pomoci procesu dip-coating je mozné pfipravit rizné tloustky vrstev v zavislosti na
rychlosti vytahovani substratu. Je-li substrat vytahovan rychlosti v rozmezi od 0,01 do
0,5 mm.s™!, jedna se o tzv. kapildrni proces vytahovdni. Pii tomto procesu dochdzi
k zasychani kapky pfimo na substratu v disledku velmi nizké rychlosti vytahovani.
Pohybuje-li se rychlost vytahovani v rozmezi od 0,5 do 10 mm.s™', #idi se proces podle
tzv. Landau-Levichova modelu vytahovani, kdy roztok nestihne zaschnout na povrchu

substratu, ale zasyché az po své aplikaci na substrat.[4, 5]
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Zavislot rychlosti depozice na tloustce deponované vrstvy pro
ruzné systémy pfi pokojové teploté
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Grf. 1: Zavislost tloust’ky vrstvy na rychlosti vytahovani substratu z roztoku [6]

Z Grf. 1 je patrné, Ze rizné vrstvy maji riiznou optimalni rychlost vytahovani, vysledna
tloustka nejprve klesa aZz do urcitého minima, poté s rostouci rychlosti vytahovani
tloustka opét roste. Pii urCité rychlosti dochazi k homogennimu nanaSeni vrstvy a
zaroven dochazi k optimalnimu vypafovani vody, resp. rozpoustédla z roztoku

deponovaného prekurzoru.

2.1.1.3 Spin-coating

Metoda spin-coating nazyvana téZ metoda rotac¢niho liti, je zaloZena na jednoduchém
principu (viz Obr. 4). Na stfed substratu se nalij dané mnozstvi roztoku (A), kterym
chceme substrat deponovat. Po zapnuti rota¢niho systému urcitou uhlovou rychlosti (B)

se vlivem odstiedivych sil roztok rozprostie po celé plose substratu (C). Soucasné dochazi

20



k odpatfovani rozpoustéla (D) zdeponované vrstvy, ¢imz dojde ke konecnému

zgelovaténi nanesené vrstvy. [7]

a) b)

D0

C) _ d)
> —J)O
o &= =Y N ur Y

c@

Obr. 4: Princip metody spin-coating [8]

Tloustka vrstvy nanesené touto metodou se pohybuje v rozmezi od stovek nanometrll az

do 10 mikrometra. Kvalita takovéto vrstvy vSak zavisi na reologickych vlastnostech

deponovaného roztoku. [4]

2.1.1.4 Spray-coating

Postfikova technika je Siroce uplatiiovana v mistech, kde je povrch nepravidelny a vysoce
porézni. Piiprava vrstev nastfikem nabizi nékolik vyhod ve srovnani s macecimi
metodami, protoZe doposud realizované rychlosti zpracovani 1 m/min jsou jiz 10krat
vyssi, odpad nanaSenych roztokd je mnohem mensi, coz umoziiuje nanéset 1 roztoky

s pomé&rn¢ nizkou dobou stalosti.
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Obr. 5: Princip depozice vrstvy metodou spray-coating [9]

Realizace takové metody spociva v nastiiku substratu predem piipravenym roztokem
z ur€ité vzdalenosti. Pfi nanaSeni vrstvy na substrat vznikd aerosol, ktery vede k vytvoteni

homogenni a velice tenké vrstvy v fadech nékolika mikronti. [4]

Obr. 6: Metoda prostého rozprasovani [10]
Uplatnéni této metody je predevsim ve stavebnictvi, protoze depozice vrstvy na porézni

materidly, tj. omitky, dlazdice aj., nevyzaduji vysoké naroky na rovnomérnost a tloust’ku.

Tloustka i homogenita nanesené vrstvy zavisi na mnoha parametrech — vzdalenosti mezi
rozprasovaci hubici a substratem, viskozité deponovaného roztoku, Ghlu, ktery svira

rozprasovaci hubice s deponovanym povrchem, tlaku, resp. intenzité rozpraSovani apod.
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2.2 Oxid titanicity (TiO2)

2.2.1 Obecné informace

Existuje mnoho rtznych fotokatalyzatort. Mezi vSak nejrozsitené;si patii oxid
titanicity, ktery je nejvice pouzivany prave proto, ze disponuje mimoiadnymi vlastnostmi.
Jedna se o netoxicitu, chemickou i biologickou inertnost a fotostabilitu. Dale se vyznacuje
tim, ze je cenov¢ dostupny a vykazuje vysokou fotokatalytickou aktivitu a
superhydrofilitu. O tom, jak je vysoka jeho katalyticka aktivita, rozhoduje zejména jeho
velikost ¢astic, schopnost absorbovat latky, mérny povrch a v neposledni fad¢ krystalicka
miizka. [11, 12] Piehled zakladnich vlastnosti oxidu titanicitého je v Tab. 1: Zakladni

charakteristika oxidu titani¢itého Tab. 1: Zakladni charakteristika oxidu titani¢itého

Tab. 1: Zakladni charakteristika oxidu titanicitého [13]

Vlastnost Hodnota
Skupenstvi pevna latka
Barva bezbarva
Rozpustnost ve vodeé nerozpustny
Teplota varu 2 900 °C (rutil)

1 560 °C (anatas)
Teplota tani 1 825 °C (brookit)
1 855 °C (rutil)

Hustota 3,84-4,26 g/cm?

Tvrdost 5,5-6,5
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2.2.2 Vyskyt

Oxid titaniCity se v ptirod¢ vyskytuje ve tfech krystalografickych soustavach, tudiz se

jedna o polymorfni material.

e Anatas — Ctverecna krystalicka struktura, nizkoteplotni modifikace, nejvhodné&;jsi

pro uziti pii fotokatalytickych reakcich

e Rutil — ¢tverecna krystalicka struktura, vysokoteplotni modifikace, pouzitelna pro

ptipravu barviv, vyskytujici se v magmatickych horninach

e Brookit — kosoctverecnd krystalickd struktura, pfitomna jen v mineralech,

nejméné bézna forma, pouziti jako drahokam

-.

B R Lt N

Modifikace anatas Modifikace rutil Modifikace brookit

Obr. 7: Prirodni podoby oxidu titanicitého

2.3 Oxid kremicity (SiOz)

2.3.1 Obecné informace

Oxid kiemicity je chemicka slou¢enina kysliku a kiemiku, ktera je znama jiz od davnych
dob. Jedna se o nejbéznéji se vyskytujici nerost v prirodé, ktery je oznacovan jako
kiemen. Je moZné ho tedy nalézt v prirodni formé, nicméné ho 1ze vyrobit i chemickou
syntézou v laboratornich podminkach. Samotna slou¢enina ma Siroké spektrum
uplatnéni. Prehled zakladnich vlastnosti oxidu kiremicitého je v
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Tab. 2: Zakladni charakteristika oxidu kiemicitého .

Tab. 2: Zakladni charakteristika oxidu ki‘femicitého [13]

Vlastnost Hodnota
Skupenstvi pevna latka
Barva bezbarva
Rozpustnost ve vode 0,016 g/100 ml
Teplota skelného prechodu 1150 °C
Hustota 2,2-2,7 g/cm?
Tvrdost 6,5-7

2.3.2 Vyskyt

V ptirodé se oxid kiemicity vyskytuje v mnoha krystalickych formach, ale nejcastéji se s
nim setkdme ve formé a-kiemene, ktery je soucésti napt. zZuly a piskovce. Modifikace
oxidu kiemicitého se prevazné skladaji z tetraedrti SiO4, které jsou propojeny pies vrchol.
V termodynamicky nejstabilnéjsi formé (za laboratorni teploty) — a-kfemenu — tvofii tyto
tetraedry vzajemné spojené Sroubovice. [14] Vycet vS8e moznych modifikaci oxidu
kfemicitého je na Obr. 8: Diagram zobrazujici rizné alotropni modifikace oxidu

kfemiéitého
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amarfni Si0 5 Si0- (q)

(kfemenné sklo)

Obr. 8: Diagram zobrazujici rizné alotropni modifikace oxidu kiemicitého [15]
2.3.3 Vyuziti

V primyslu se pouziva prevazné a-kfemen, kiemenné sklo, silikagel, koutrovy kiemen a

diatomit.

Diky dobrym piezoelektrickym vlastnostem se kfemene pouzivd v krystalovych

oscilatorech a filtrech v pfevodnicich a snimacich.
Oxid kfemicity dale nachazi uplatnéni v Cisté podobé v jadru optickych kabelt.

Kiemenné sklo je vyjimecné odolné vici teplotnim rozdiliim a ma velmi malou hodnotu
koeficientu tepelné roztaznosti. Ale na rozdil od béZzného skla méa vysokou teplotu
méknuti, coz se jevi jako problém pfii jeho zpracovani. Pouziva se jako kvalitni laboratorni

sklo (napf. pro kyvety pro UV a VIS spektrometrii).

Silikagel se diky vysokému povrchu pouziva jako suSidlo, sorbent, nosi¢ katalyzatori

apod.

V potravinovém pramyslu ho najdeme pod oznacenim E 551.

2.4 Fotokatalyticky jev

Boutlivy rozvoj fotokatalyzy je tzce spojen se jménem japonského profesora Fujishimy

[11], jenz ho objasnil jiz v roce 1967. Tento efekt, oznaceny jako ,,Honda — Fujishimiiv
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jev byl zprvu pfijat se zna¢nou davkou skepse, kterou podporovala i mala ucinnost
energetické premény (0,3 %). Vyuzitim uvedeného jevu se po celém svéteé zabyva mnoho
veédeckych pracovist’. Pojem fotokatalyticky jev vychazi ze spojeni slov ,,foto* (svétlo) a
»katalyza® (urychleni chemické reakce pomoci katalyzatoru), ptip. ,,katalyzator (latka,
ktera urychluje nebo umoziiuje chemickou reakci, ale sama se reakci neméni). Pak
fotokatalyza miize byt definovédna jako urychleni fotoreakce v pfitomnosti katalyzatoru.
V zavislosti na konkrétni fotoreakci mtize katalyzator ovliviliovat jeji rychlost
prostiednictvim interakce jak se substratem (v zakladnim nebo excitovaném stavu), tak s
primarnim meziproduktem reakce. Po absorpci zateni katalyzatorem muze dojit ke dvéma

déjiim.

V prvnim piipad€ dochazi k transportu energie. Svételné kvantum energie je primarné
absorbovana katalyzatorem (viz rovnice 2.1), ktery ji pfeda substratu a uvede ho tak do

excitovaného stavu (viz rovnice 2.2), v némz je substrat snaze oxidovatelny [16].

kY Kk (2.1)

K*+5S->S"+K (2.2)

V druhém ptipadé¢ dochazi k transportu elektronu katalyzatorem za vzniku iontu substratu
(viz rovnice 2.3, resp. 2.4). Katalyzator mize slouzit jako akceptor, ale i jako donor.

k2 g (2.3)
K*'+S->S +K* (2.4)

Pti ozafeni fotokatalytického materidlu svétlem o ptislusné vlnové délce, jehoz kvanta
maji energii vyS$$i, neZ je Sitka zakdzaného pasu energii (rozdil valen¢ni a vodivostni
vrstvy polovodice) dojde k uvolnéni elektronu (e°) z valenéni vrstvy do vodivostni vrstvy
a vzniku ,,diry“ (h") ve valenéni vrstvé polovodiée — vznika par dira — elektron. Tento par
(¢ ; h") je zodpovédny za oxidaéné — redukéni vlastnosti ozafeného materialu. Pokud
nedojde beéhem velmi kratké doby k reakci s naadsorbovanou latkou, tento reaktivni par

rekombinaci zanika (tento d&j je u TiOx relativné pomaly v porovnani s rekombinacni
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rychlosti u kovill). Na povrchu polovodi¢e muze tedy dochazet ke dvéma druhtim reakci,

jichz se mohou adsorbované latky ucastnit.

adsorpee (O,)
vodivosini pas | ¢ N\ redukee (0°.)
J rckombinace
L: 1'!' | l"\.:Tll \' ni‘lhﬂ_lll ! .:.: 'L'\I
A < 400 nm 3
4 4 4 v
_valenéni pas h Ve oxidace (OH')

- TiO,
~_ 2~ adsorpee (H,0)

Obr. 9: Diagram znazornujici princip heterogenniho fotokatalytického procesu
[16]
V ptipadé¢ oxidacni reakce s organickymi molekulami je redoxni potencial potiebny k
oxidaci organickych sloucenin dén pozici valen¢ni vrstvy a redoxnim potencidlem
organické latky vzhledem ke standardni elektrod¢. Pokud mé organickd latka vyssi
redoxni potencial nez fotogenerovana h*, mize dojit k redukci h* a vzniku kation-radikalu
organické latky, S-+. Nasledna reakce S-+ vede ke vzniku fotokatalytického produktu. V
pfipadé, Ze h+ je redukovéana vodou nebo adsorbovanymi OH— ionty, dochézi ke vzniku
hydroxylovych, ptipadné peroxidovych radikalii, které jsou dale schopny oxidovat dalsi
organické latky. Konkrétné pti pouziti TiO2 jako fotokatalytického materidlu Ize cely d¢j

vyjadfit rovnicemi [16]:
TiO,+ hf > h™ +e” (2.5)

Fotolyticky indukovana h* mize oxidovat donorovou molekulu (D) adsorbovanou na

povrchu s obsahem TiO». (valen¢ni vrstva — oxidace)
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D+h*->D-" (2.6)

Uvolnény elektron naopak muze redukovat akceptorovou molekulu (A). (vodivostni

vrstva — redukce)

A+e - A" (2.7)

Pomérné silnd oxidac¢ni schopnost h* dovoluje oxidaci vody na hydroxylovy radikal

procesem ,,one-electron oxidation step®.

H,0 + h* - OH - +H* (2.8)

Kyslik miize hrat roli elektronového akceptoru a redukovat se na superoxidovy ion Oz~

02 + e - 02 - (29)

Superoxidovy ion je jako vysoce reaktivni ¢astice schopen oxidovat organické materialy.
2.5 Metody hodnoceni fotokatalytické aktivity

2.5.1 Rozklad organické hmoty

Jako modelovou organickou slouceninu lze pouzit naptiklad Oranz VII o koncentraci
0,035 mmol/I. Sklenény substrat s tenkou vrstvou kompozitu Si02/Ti0; se umisti do 25
ml OranZe VII a ozéati UV-A zafenim. UV lampa je umisténa 100 mm nad povrchem
testované¢ho vzorku. Celé méfeni probihé za teploty 32 °C. Kinetika fotokatalytického
odbouravani je pocitana ze zmény koncentrace Oranze VII jako funkce doby ozareni UV-
A. Koncentrace Oranz VII se mé&fi absorbanci pii vlnové délce 485 nm za pouZiti
spektofotometru UV/Vis. Reakéni kinetiku dé&je lze vyjadrit jako reakci 1. fadu, coz

znamena, Ze chemicka aktivita tenké vrstvy je popsana jako rekéni konstanta Kg, kterd je
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uréena z rozpadu koncentrace Oranz VII (cg — po¢ate¢ni koncentrace AO7 [mol/dm?], ¢

— koneé&na koncentrace AO7 [mol/dm?], # — &as ozafovani [h]) podle rovnice 2.10. [17]

C_O)l (2.10)
t

Ky =ln(c

Fotokatalyticka u¢innost konkrétniho vzorku je vyjadiena rychlosti rozkladu r [mol/h.W],
ktera je vypoctena z reak¢ni konstanty Kgr (viz rovnice 2.10), objemu roztoku AO7 V

[dm?], obsahu vzorku § [m?] a intenzity ozafovani P [W] podle rovnice 2.11.

% Q.11
T:KRS_P )

2.5.2 Test antibakterialniho efektu

Pro méfeni antibakterialni aktivity fotokatalytickych povrchl pouzivame standardni ISO
metodu 27447:2009. V normé je popsano méfeni filmovou adhezni metodou, ktera je
urena pro rovné, pevné materidly s fotokatalytickym povrchem. Jako testovaci
organismus se pouziva gramnegativni bakterie Escherichia coli (nemaji vn&jsi
membranu) a grampozitivni bakterie Staphylococcus aerus (maji vnéj$i membranu). U
filmové adhezni metody je matetsky kmen bunék naockovan na Sikmy agar, kde bakterie
inkubuji pti teploté 37 °C po dobu 24 hodin. Poté jsou bakterie pfeneseny na novy Sikmy
agar, kde opét inkubuji po dobu 24 hodin. Malé mnozstvi bakterii se pak pievede
platinovym ockem na zfedénou formu, kterou je suspenze. MnoZstvi bakterii je ur€ovano
pomoci optického mikroskopu nebo absorpéni metodou, ktera se bé€zné vyuziva pro
urceni koncentrace bakterii v disperzi. U této standardizace se testovany povrch neozatuje
ptfed provedenim samotného testu, jako tomu bylo u ostatnich standardizaci, ale testovany
vzorek je ihned po naockovani bakterialni suspenze umistén do fotoreaktoru (viz Obr. 10)

Poklop tohoto fotoreaktoru musi propoustét 85 % a vice UV-A zafeni o vinové délce v
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rozmezi 340 az 380 nm. Pfipraveny vzorek je umistén na sklenénou ty¢inku, ktera lezi na
vlhkém filtra¢nim papiru (k suchému filtraCnimu papiru je pfikdpnuto 5 ml destilované
vody). Vzorek je prikryt sklenénym poklopem pro zajisténi vysoké hodnoty relativni
vlhkosti v komofe a je ozafen BLB fluorescencni lampou, ktera ma emisni maximum pfi
vlnové délce 351 nm. Toto je jedina ISO norma, u které je stanoven pouze jeden druh

zdroje UV zéteni. [18]

| ]« | 1—zdroj UV zéfeni

2 — kovovy plat pro nastaveni UV

3 — sklenény poklop

3 4 — Petriho miska
[ ],
5 L 1)
e
7

5 — ptilnavy sklenény film
6 — vzorek s inokulem

X — 7 — sklenéné tyCinky

8 — filtracni papir

Obr. 10: Schéma ozarovaci komory pro antibakterialni ISO standard [18]
2.5.3 Rozklad oxida dusiku

Testy stanoveni fotokatalytické aktivity v plynné fazi dle metodiky ISO 22197-1/2007
jsou vhodné pro otestovani fotokatalytickych materidlti z hlediska jejich schopnosti
odbouravani polutantl ze vzduchu. Metoda je zaloZena na stanoveni latkového mnoZstvi
fotokatalyticky odbouraného polutantu (NOx) v pritoéném fotoreaktoru béhem expozice
testovaného materidlu UV zafenim. Vrchni ¢ast fotoreaktoru je tvofena sklenénou deskou
propoustéjici UV zatfeni. Oxid dusnaty o koncentraci 1 ppm spolu se vzduchem, ktery ma
relativni vlhkost 50 %, je lamindré€ veden nad povrchem zkoumaného vzorku
pritokovou rychlosti 3 I/min. VySka volného prostoru nad vzorkem je 5 mm. Intenzita
UV zéfeni s vilnovymi délkami v rozsahu 300 aZz 460 nm a maximem u 365 nm je

nastavena na 10 W/m?2. Zkoumany vzorek je vyméry 50 cm?. Koncentrace oxidd dusiku
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se méfi na vystupu z fotoreaktoru chemiluminiscenénim detektorem APNA-370. [19]

Popsany fotoreaktoru, ve kterém jsou vzorky méteny, je mozné vidét na Obr. 11.

En [F . zdrojuv

v
il
—
il

7

fotoreaktor

Obr. 11: Schéma pro méieni odbouravani NOx [19]
2.6 Metody hodnoceni tenkych vrstev

Pro hodnoceni tenkych vrstev existuje celd fada metod, které se vyuZzivaji pro méfeni
nejriznéjSich specifickych vlastnosti, pro néz jsou tenké vrstvy urCeny (tvrdost,
tribotesty, testy adheze, korozni odolnosti apod.), zde v§ak budou zminény pouze metody

souvisejici s danou tématikou, tj. fotokatalytické vrstvy.

2.6.1 Smacivost, kontaktni uhel

Vlastnost kapaliny pfilnout k povrchu pevné latky se nazyva smacivost. Tuto vlastnost
1ze pfimo métit pomoci tzv. kontaktniho thlu. Kontaktni thel neboli thel smacivosti je
uhel, ktery sviré tecna k povrchu kapky, vedena v bodé¢ styku kapky s rozhranim (viz Obr.
12) - hlavni charakteristika tvaru kapky kapaliny umisténé na povrchu nerozpustné tuhé

latky. [20, 21]
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Obr. 12: Chovani kapaliny na pevném povrchu [20]

Vztah mezi kontaktnim thlem 6 a jednotlivymi mezifaizovymi energiemi je dan

Youngovou rovnici:

Yi-cost =y —vyg (2.10)

kde y¢ a ys jsou povrchové energie kapaliny, popt. tuhé latky, ys¢ - mezifazova energie

tuha latka-kapalina.

Hodnoty thlu sméceni zavisi na:

adsorpci latek pfitomnych v plynné fazi na povrchu tuhé latky (viz Obr. 12:
Chovani kapaliny na pevném povrchu ), kterd vede ke sniZzeni povrchové energie
tuhé latky  zhodnoty ys° (povrchova energie Cist¢ tuhé latky) na
hodnotu ys¢ (povrchova energie tuhé latky v rovnovaze s parou kapaliny tvofici
kapku, popt. dalSich latek ptitomnych v plynné fazi, napt. vody); rozdil y5o —

Ysg = T je povrchovy tlak. Youngova rovnice ma pak tvar:

Y1°COSO =y — T — Vg (2.11)

Z rovnice 2.11 je patrné, Ze hodnota € se bude ménit v zavislosti na hodnotach 7.
Tento vliv se vyznamné uplatituje u tuhych latek o vysoké povrchové energii
(napft. sklo, kiemen, kovy, kovové oxidy, anorganické soli), kterd se adsorpci

snizuje.

33



(a)

Riznymi déji, k nimz mize dochazet mezi tuhou latkou a kapalinou, tj. chemicka
reakce, rozpousténi tuhé latky kapalinou nebo bobtnani tuhé latky. Pfi téchto

déjich se méni ys 1 ys¢ a tedy 1 pozorovany thel smaceni s ¢asem.

Hysterezi uhlu smaceni (rozdilnost uhli smaceni kapaliny pii jejim postupu a

ustupu na pevném povrchu), kterd je disledkem necistot, piitomnosti

naadsorbovanych plynil 1 nerovnosti tuhého povrchu.

Obr. 13: Zména uhli smaceni pri naklonéni povrchu [22]

Drsnosti a nehomogenitou povrchu, ktera se muize vyskytovat i u dobie
pfipravenych redlnych povrchii. Kazda ryha na povrchu miiZze pusobit jako
kapilara, v které kapalina stoupd, je-li 6 ostry, nebo klesd, je-li 8 tupy; drsny
povrch je tedy obvykle 1épe smacen dobife smacejicimi kapalinami nez povrch
hladky, zatimco u Spatné smacejicich kapalin je tomu naopak. Oba popsané vlivy
se projevuji ve velikosti Uthlu sméceni. V Youngové rovnici jsou uvazovany
formou experimentalné zjiSténych koeficientt (¢ — koeficient drsnosti a

zlomk ¢; — koeficient zlomit). [20]

(b) f.a<0

cos ()
cos flg

yrcos by = & (Yo=K cos (4= ¢rcos 01 + acos O:

Obr. 14: Kontaktni tihel na riznych povrsich
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Kontaktni tthel dobie smacejici kapaliny (a) na Cistém hladkém povrchu, (b) na drsném
povrchu, (¢) na chemicky heterogennim povrchu (g1, popt. 2 jsou podily ¢asti povrchu,
které se 1isi chemickym sloZzenim, na nichZ mé uvazovana kapalina thel smaceni 6,

popft. 62)

2.6.2 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomarnich sil je urcena pro detailni zkoumani lokalni morfologie povrchu
vzorku. Hrot je umistén na pruzném raménku (tzv. cantilever) a je sledovana jeho
interakce s povrchem. Hrot je k povrchu pfitahovan nebo je od néj odpuzovan pouze van
der Waalsovymi silami. Touto metodou lze méfit v modu kontaktnim, kdy pohyb hrotu
ptesné kopiruje profil vzorku (ve vzdalenosti cca 1 nm), bezkontaktnim, kdy se hrot
pohybuje v jedné roviné¢ nad vzorkem, nebo poklepovém, kdy se hrot v kratkych
intervalech dotyka vzorku. Ohyb cantileveru s hrotem je sniman pomoci laserového
paprsku a fotodetektoru. Hrot pro AFM byva vyroben z kiemiku. Na rozdil od vzorkt pro
elektronovou mikroskopii, nevyzaduji vzorky pro AFM specialni pifipravu (limitem je
pouze rozmér a maximalni reliéf vzorku). Pohyb po vzorku je zprosttedkovan pomoci
piezokeramiky, kterd dovoluje realizovat posuv v nanometrech. Jednoduchou modifikaci
hrotu 1ze zkoumat magnetické a vodivostni domény na vzorku nebo méfit nanotvrdost.

[23, 24]
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Obr. 15: Princip metody AFM [23]

Sily pasobi na cantilever rizné podle vzdalenosti od povrchu vzorku. Pti velkych
vzdalenostech neplsobi sily zddné. Pti pfiblizeni pod urcitou vzdalenost zaénou piisobit
sily pritazlivé. Po dosazeni minima slabne plsobeni pfitazlivych sil, az se zacnou
projevovat sily odpudivé, které pii zmensujici se vzdalenosti rychle rostou, coz je patrné

z grafu uvedeného niZe.

A
z
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(V]
" z L
= = odpudivé sily
3
=)
o
" hez vychyleni hrotu
& i g g
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VZDALENOST HROT-VZOREK

Grf. 2: Interakce hrotu se vzorkem [23]
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2.6.3 Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Na rozdil od mikroskopie optické, kterd vyuziva fotonli s vyrazné vétsi vinovou délkou,
rastrovaci elektronova mikroskopie pouziva pro zobrazovani elektrony. Obraz u SEM
vSak neni nacten najednou, ale je vytvoren rastrovanim usmérnénym proudem elektrona
po povrchu vzorku. Interakci elektrond s atomy vzorku jsou emitovany signaly, které

umoznuji urcit topografii vzorku a jeho slozeni.

Pti dopadu svazku primérnich elektronti jsou ze vzorku z riizné hloubky a z riiznych
objemil materidlu emitovany riizné signaly, napt. sekundarni elektrony, zpétné odrazené
elektrony, spojité a charakteristické rentgenové spektrum a Augerovy elektrony. SEM
nejcasteji vyuziva pro zobrazeni kontrastu elektronti sekundarnich a zpétné odrazenych.

primdrni elekironoyy
svazek

Zpéiné odrafené elekirony

charakteristické
RTG zifeni sekundirni elekirony
LL
BB _
hﬂtudulunnmscul& Augerovy elektrony
.“l‘__ /

veorek

| .|
¥ nepruiné rozptylené
pruiné rozptylené  prodlé elekivony
proglé elekirony

Obr. 16: Interakce elektronového svazku se vzorkem [25]

Kontrasty u SEM jsou vyuzivany dvojiho druhu. Topograficky kontrast souvisi
s morfologii povrchu vzorku a je zprostfedkovan sekundarnimi elektrony. Emise
sekundarnich elektrontl zavisi na tthlu dopadu primérniho svazku na vzorek. Geometrie
nejblizsiho okoli dopadu svazku ur€uje, jaké mnozstvi elektronti se z daného mista uvolni.

Je-li misto dopadu svazku blizko hran¢, uvolni elektronti vice, je-li v ,,udoli, uvolni se

elektroni méné.
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Sekundérni elektrony (SE) vznikaji neelastickymi (nepruznymi) srazkami elektroni ve
valen¢nich vrstvach elektronovych obalti. Po dal§im rozptylu na okolnich atomech se
nekteré z téchto elektronti z povrchu vzorku uvolni. Jako sekundarni jsou nazyvany takto
uvolnéné elektrony s energii nizsi nez 50 eV. 90 % sekundarnich elektroni ma energii
nizs§i nez 10 eV. Emise sekundarnich elektront je relativné nezavisla na atomovém cisle

atomu ve vzorku.

Druhy typ kontrastu pozorovatelny SEM je kontrast chemicky a zprostiedkovan je zpétné
rozptylenymi (odrazenymi) elektrony (BSE). Ty vznikaji elastickymi (pruznymi)
interakcemi elektront s jadry atomu, pii kterych dohdzi pouze k minimalni ztrat€ energie,
ale vyrazné se méni trajektorie. Mnozstvi zpétné€ rozptylenych elektront se vyrazné meni
v zavislosti na atomovém Cisle a Ize tedy od sebe pii pozorovani jednotlivé prvky snadno
odlisit.

Vysledny obraz ze SEM pak mize byt formovan pouze sekunddrnimi nebo zpétné

odrazenymi elektrony nebo jejich kombinaci v rizném pomeéru.

Zdrojem elektronti je katoda. Emitované elektrony pak prochazi sérii civek
(elektromagnetickych cocek), které proud elektronii usmérni do paprsku o priiméru pouze
nékolik nanometrd. Rastrovani proudu elektronti po povrchu vzorku je provadéno

vychylovacimi civkami.
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Obr. 17: Schéma rastrovaciho elektronového mikroskopu [26]

V komote mikroskopu mohou byt umistény kromé detektoru sekundérnich a zpé&tné
rozptylenych elektront i dalsi ptistroje. Typicky se jedna o elektronovou mikroanalyzu,

ktera umoznuje urceni zastoupeni jednotlivych prvkt ve vzorku. [25, 26, 27]
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3 Experimentalni cast
3.1 Depozice kompozitni SiOz/TiO; vrstvy

3.1.1 Priprava substratu

Pro depozici tenké vrstvy byly zvoleny dva typy skel. Prvnim typem bylo standardni
sodnovapenaté mikroskopické podlozni sklo o rozmérech 76 x 26 x 1 mm a druhym
typem brousené matné (porézni) sklo o rozmérech 26 x 26 x 4 mm. Tyto substraty byly
zvoleny jednak kvtli jednodussi manipulaci a jednak kvili reprodukovatelnosti pokust

(v ramci jedné Sarze Ize o¢ekavat obdobné vlastnosti jako drsnost, smacivost apod.).

Pted samotnym nandSecim procesem byla vSechna skla v prvé fad¢ dikladné vycisténa.
Skla byla namocena do destilované vody se saponéatem o teploté 20 °C po dobu tii minut.
Poté byla vyjmuta a opldchnuta v ¢isté destilované vodé. Nésledné na né€ byl nalit ethanol
pomoci stficky. Skla opét prosla dikladnym oplachnutim v destilované vod¢€ a nakonec

se z jejich povrcht, resp. port odstranily zbytky kapalin pomoci vzduchové pistole.

3.1.2 Deponovany material

Kompozitni material TiO»-SiO; s fotokatalytickou funkci se sklada z fotokatalyzatoru a
pojiva, kde fotokatalyzatorem jsou neaglomerované nanocastice TiO2. TiO2 nanocastice
jsou nedopované nebo dopované a suspendované ve vod¢ nebo ve smési vody s
organickymi rozpoustédly, poptipadé¢ ve formé praskového materidlu. Pojivem jsou
nanocastice SiOz ve formé stabilizované vodné suspenze. Syntéza této kompozitni
soustavy je zaloZena na rozdilu bodu nulového elektrického néboje nanocastic Si0; a
Ti10;, kde ptidavkem pufru do rozpoustédla se nastavi takové hodnoty pH, Ze nanocastice
TiO2 jsou nabity kladné&, zatimco nanocastice SiO2 zaporné. Volbou poméru koncentraci
nanocastic obou druhil se po smichani jejich suspenzi, pfipadné¢ vmichanim praskové
formy nanocastic TiO> do stabilizované vodné suspenze nanocastic SiO, se plisobenim
rozdilnych elektrickych naboji nanocastic SiO2 a TiOz, nanocastice TiO2 obklopi sténou

nanocastic SiOz, které po vzdjemném kontaktu aglomeruji do mechanicky stabilni
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obalové slupky vyslednych kompozitnich prostorovych utvarii. Tato popsana kompozitni
soustava je patentovana pod ndzvem Balclean. [28]
3.1.3 Soustava pro depozici

Pro deponovani vrstvy bylo vyuzito zafizeni Dip Coater ACEdip 2.0 (viz Obr. 18: Dip

Coater ACEdip 2.0 na Technické univerzité v Liberci) na Technické univerzité v Liberci.

Obr. 18: Dip Coater ACEdip 2.0 na Technické univerzité v Liberci
3.1.4 Depozice vrstvy

Dip-coating

Metoda dip-coating byla pouZit u hladkych podloZnich skel a hladkych podloznich skel
s aplikaci plasmy. Skla brouSend matna byla nattena $tétcem (viz oddil ,,Natirani‘). Do
podlouhlé nadoby se nalil pfipraveny roztok pro depozici, ktery se vlozil do téla pfistroje.
Nad nadobu se pomoci upeviiovaciho Sroubu ukotvil €isty substrat, ktery byl predem
pfipraveny podle postupu viz kapitola 3.1.1. Pomoci pocitace propojeného se zatizenim
dip-coatingu se substrat opatrné spustil do nadoby s roztokem, v némz se ponechal po

dobu 1 minuty. Nasledn¢ se ptes software v pocitaci nastavila rychlost vytahovani, ktera
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byla v naSem ptipadé 1 mm/s. Po uspéSném naneseni vrstvy se zhotoveny vzorek opatrné

vyjmul ze zafizeni a nechal zaschnout.
Natirani

Touto metodou depozice se vrstva nandsela na skla brousena matnd, nebot’ jednak jejich
rozméry nedovolovaly pouzit metodu dip-coating pomoci Dip Coater ACEdip 2.0
(omezeni v tloust'ce skla) a jednak jsme chtéli simulovat nandSeci proces v praxi

pouzitelnéjsi, coz je napft. prosté nanaSeni fotoaktivni vrstvy na omitky budov stétkou.

Na predem diikladné€ ocisténé brousené sklo (viz kapitola 3.1.1) se pomoci Stétce o Sifce
stejné jako brousené sklo nanesla fotokatalytickd vrstva. Nanaseni probihalo za teploty
25 °C a tlaku 995 hPa. Deponovana vrstva se pak nechala zaschnout za téze teploty a

tlaku po dobu 1 hodiny.

3.2 Aplikace plasmy na povrch hladkého skla

Na predem ptipravené hladké sklo dle postupu popsaného v oddile ,,Ptiprava substratu*
se pomoci pistole — RPS40-25 (Obr. 19) - aplikoval plasmovy vyboj. Kazdé sklo proslo
aplikaci nejméné trikrat, aby byl povrch skla co nejdikladnéji homogenné rozrusen
plazmovym vybojem. Na modifikovany povrch skla byla nasledn€ nanesena fotoaktivni

vrstva metodou dip-coating, jak je popsano v kapitole 3.1.4.

Obr. 19: Plasmova pistole RPS40-25 [29]
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3.3 Méreni uhlu smacivosti u ¢istého a modifikovaného substratu

SeeSystem (Surface Energy Evaluation System) je zkratka pro pfistroj a software, ktery
byl vyvinut na Ptirodovédecké fakult¢ MU. Tento pfistroj slouzi k méfeni kontaktniho
uhlu kapky na zkoumaném vzorku. Zatizeni se sklada ze CCD kamery umisténé na stolku
s posuvem (viz Obr. 20) ptipojené pomoci USB portu k pocitaci. Pfed ¢ocku kamery se
umisti vzorek. Pomoci mikropipety se na vzorek umisti kapka destilované vody a
prostfednictvim SeeSystemu dojde k okamzitému slicovani profilu kapky a vypoctu
kontaktniho ihlu na zaklad¢ jednoduché interpolace vysky a sitky oblouku opisujiciho

tvar dan¢ kapky.

GomeraAnaiysis [Calcuiation | Reports ] Piot

Obr. 20: Stolek s CCD kamerou a
posuvem Obr. 21: Software pro obsluhu

3.4 Bakteridlni test fotokatalytické aktivity

Pro kazdy test fotokatalytické aktivity bylo pfipraveno inokulum E. Coli o koncentraci

107, které se aplikovalo v mnoZstvi 2 x 75 pl na vrstvu skel.
Piiprava Zivnych pud

Do lahve byl nasypan odvazeny agar nutrient o hmotnosti 8,125 g, ktery byl dikladné

promichén s 250 ml destilované vody (viz Obr. 23). Piipraveny roztok byl néasledné
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sterilizovan autoklavovanim (tj. ohfev na 135 °C pii zvySeném tlaku vodnich par po

dobu 25 minut) v zatizeni Enbio Microjet (viz Obr. 22).

Obr. 22: Zarizeni pro sterilizaci Enbio Obr. 23: Piiprava agaru (Zluta
Microjet kapalina) a fyziologického roztoku
(¢ira kapalina)

Piiprava roztoku pro iedéni

Vzorky pro mikrobiologicka stanoveni neni mozné ockovat do tekutych ¢i na ztuzena
zivna média piimo, ale je zapotiebi je fedit, aby bylo mozno vysledky vyhodnotit. To
znamena, aby na Petriho miskéch narostlo pocitatelné mnozstvi kolonii. K tomuto tcelu

slouZzi tzv. fyziologicky roztok.
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Fyziologicky roztok byl pfipraven rozpusténim chloridu sodného o navazeném mnozstvi
2,115 g ve 250 ml destilované vody. Nésledn¢ byl sterilizovan stejnym zptisobem jako

zivna puda (viz Priprava Zivnych pud).
Postup samotného testu

Na test bylo ptipraveno celkem 50 + 5 Petriho misek. Po deseti kusech pro jeden vzorek,
nebot’ byl proveden test duplikéti - aktivnich (A), tj. vzorek skla s fotoaktivni vrstvou,
10 kust pro vzorek aktivni ve tmé (TA), tj. vzorek skla s fotoaktivni vrstvou béhem
testovani uzavieny ve tmé¢, 10 kust pro vzorek pfimy oplach (PO), tj. vzorek bez
fotoaktivni vrstvy, 20 kust pro vzorek kontrol tmy (KT), resp. kontrol aktivni (KA), ;.
vzorek bez fotoaktivni vrstvy béhem testovani uzavieny ve tmé s funkci kontroly, resp.
tj. vzorek bez fotoaktivni vrstvy s funkci kontroly. Ostatnich 5 Petriho misek slouzilo

jako reaktor pro testovani.

Do 5 Petriho misek byl vlozen suchy filtra¢ni papir, na ktery bylo ptikapnuto 4-6 ml
destilované vody. Na zvlh¢eny filtracni papir se umistily sklenéné tyCinky, na které se
polozily vzorky skel o rozmérech 26 x 26 mm. Poté bylo na kazdy vzorek aplikovano
pomoci pipety 2x 75 ml pfipravené¢ho inokula a ditkkladné rozetfeno po celém povrchu

vzorku. Nakonec se Petriho miska uzaviela prihlednym poklopem.

Dalsi kroky zélezi na tom, o ktery konkrétni vzorek se jedna. Vzorky s oznacenim A,
resp. KA byly vlozeny do fotoreaktoru (popsano jiz v kapitole 2.5.2). Sou€asné vzorky
s oznaenim TA, resp. KT byly vloZeny do papirové neprithledné a zaroven neprisvitné
krabice, ktera simulovala absolutni tmu. Vzorky PO byly ihned podrobeny
mikrobiologickému fedéni. Ostatni vzorky byly ponechdny v popsanych podminkach po

dobu 4 hodin.

Po uplynuti 4 hodin byly vzorky vyjmuty a pfipraveny na mikrobiologické fedéni.
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Mikrobiologické iedéni vzorki

Vlastni fedéni se provadi desetinnou fadou, tzn. ze pivodni vzorek se fedi postupné o
fady - tj. 10x, 100x, 1000x atd. K desetinnému fedéni je zapotiebi predevsim fada
zkumavek s pfesnymi objemy sterilniho fediciho roztoku, sterilni pipety, sterilni Spicky
a pripravené Petriho misky s oznacenim, o ktery konkrétni vzorek se jednd, pro ziedénou

desetinnou fadu.

Do vsech 50 sterilizovanych zkumavek, coz je pocet odpovidajici poctu Petriho misek, a
do vSech 10 lahvicek (pocet odpovida poctu vzorka jednoho testu), v nichz se vymyva

vzorek, bylo nalito po 9 ml fyziologického roztoku.

1 ml vzorku se asepticky pfenesl do zkumavky s 9-ti ndasobnym objemem sterilniho
fyziologického roztoku a pouzita pipeta se odlozila do desinfekéniho roztoku. Obsah ve
zkumavce se opatrné, ale diikladn€é promichal pomoci tiepacky Vortex, vzala se nova
sterilni pipeta a ji se obsah zkumavky jesté opatrné probublal. Poté se odebral piesné 1
ml, ktery se prenesl do opét s 9-ti ndsobnym objemem sterilniho fyziologického roztoku.
Tento postup se opakuje Skrat (viz Obr. 24). Z vhodnych zkumavek se potom vyockovava
1 ml do pfedem pfipravenych Petriho misek s oznaenim -1 az -5 (Cisla symbolizuji,

kolikrat byl roztok ve zkumavce jiz zfedén).
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Obr. 24: Postup fedéni

Zkumavky s natedénym roztokem byly nésledn¢ pipetované o objemu 1 ml do predem
oznacenych sterilnich Petriho misek. Potom byly vSechny zality rozehtatou cca 37 °C
zivnou pudou, tj. roztokem nutrient agar (viz Priprava zivnych pud). Nakonec byly
pieneseny do temperovanych komor na teplotu 37 °C, kde probihala kultivace

organismu po dobu 48 hodin.
Vyhodnocovani poétiu bakterii

Po inkubaci vyrlstaji mikroorganismy na pevnych zivnych médiich ve formé kolonii, cozZ
jsou utvary vzniklé pomnozenim jedné builkky nebo shluku dvou ¢i vice od sebe
neoddélitelnych bung&k. Narostlé kolonie obsahuji 107 - 10° bun&k a mohou byt pomérné

rozmanitych tvaru 1 velikosti.

K vyhodnocovéni vysledki se vZzdy vybraly jen Petriho misky z téch fedéni, kde bylo
mnozstvi kolonii dobfe pocitatelné — kde nebyly kolonie vzajemné pierostlé, slité ¢i jinak
neptfehledné. Za nejvhodnéjsi misky k pocitani se povazovaly obvykle takové, kde byl

pocet kolonii mezi 10 a 300. ZjiStény pocet kolonii se po odectu zpriméroval u
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paralelnich misek a vysledek se pfepocital na 1 ml nebo 1 gram ptivodniho vzorku tim,

ze se zohlednilo pouzité fedéni.

Obr. 25: Vyhodnocovani fotokatalytické aktivity

Z namétenych hodnot u nefotokatalytickych (B) a fotokatalytickych vzorkt (C), které
byly vystaveny UV zafeni, byla vypocitand hodnota fotokatalytické antibakterialni
aktivity, tj. Rz, dle vzorce 3.1.

R, =log> 3.1)

Dale byla urcena hodnota fotokatalytické antibakterialni aktivity pod UV, tj. 4R, podle
vzorce 3.2, kde hodnoty B, C odpovidaji témuz, co bylo uvedeno ve vzorci 3.1. Hodnota D
odpovida nefotokatalytickym vzorkim, které byly béhem testovani ulozeny ve tmé a
hodnota £ odpovida vzorkiim s fotokatalytickou vrstvou ulozenych béhem testovani rovnéz

ve tmé.
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AR = log% - log% (3.2)

3.5 SEM, EDX analyza

Pti pozorovani zhotovenych substrat s fotokatalytickou vrstvou byl vyuzit skenovaci
elektronovy mikroskop Carl Zeiss SEM Ultra Plus na pracovisti CxI Technické univerzity
v Liberci. Pro zjisténi kvality nanesené vrstvy bylo dosahovano az 50 000x zvétSeni.
Pracovni vzdalenost pro snimkovani byla volena 5-7 mm, urychlovaci napéti 2 kV. Pro
zobrazeni struktury povrchu byl vyuzit InLens detektor SE. EDX analyza byla
realizovadna pfi urychlovacim napéti 7 kV a pii pracovani vzdalenosti 8 mm. Povrch
vzorku nebyl nijak zmodifikovan za ucelem zvodivéni. Pii EDX analyze bylo nabijeni

kompenzovano lokalni injektaci dusiku (charge compesator).

3.6 AFM analyza

Pro analyzu topografie nanesené vrstvy bylo vyuzito mikroskopu atomarnich sil JPK

Nanowizard I1.

Bohuzel pti analyzovani deponované fotokatalytické vrstvy se cantilever pokazdé na tolik
rozvibroval, Ze se nakonec obdrZely snimky, jejichz kvalita nebyla dostatecna pro

zisk odpovidajicich vysledkl ohledné ¢lenitosti a morfologie nanesené vrstvy.

3.7 Kalotest

Do vzorku se vybrousil kulovy vrchlik pomoci otacejici se ocelové kulicky o priméru

30 mm, ktera byla potfena brusnou diamantovou pastou o tloust’ce 0,25 pm.

Tloustka deponované vrstvy byla touto metodou neméftitelnd, protoze vrstva byla pfilis

tenka (tj. neméfitelny rozdil pramért).

3.8 Simulovdni expozice vzorkii venkovnim podminkam

Na tvod je nutno podotknout, Ze zadna ze zavedenych norem nefesi odolnost skelného

materidlu deponovaného fotokatalytickou vrstvou vici simulovanym venkovnim
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podminkdm. Z toho divodu se vychéazelo zjiz zavedené normy platné pro stavebni

materialy (rizné druhy betonu).

Zkouska mrazuvzdornosti skelného materidlu patii mezi zakladni metody ovétovani jeho
trvanlivosti, vyjadiuje odolnost skelného materialu vii¢i vyraznému stfidani teplot a
pusobeni atmosférickych vlivii s ohledem na jeho funkénost a pouzitelnost

v dlouhodobém ¢asovém horizontu.

Stanoveni mrazuvzdornosti betonu (pro nads piipad skla stenkou vrstvou) dle
CSN 73 1322 je zkouska st¥idavého zmrazovani a rozmrazovani vodou poétem cykli,
ktery podle pozadavku na stupenn mrazuvzdornosti betonu (skla s tenkou vrstvou) je dan

prislusnymi normami, pfedpisy nebo projektem.

Zmrazovani a rozmrazovani zkuSebnich vzorkl se konalo ve zmrazovacich cyklech, pii
kterych byla teplota mraziciho prostfedi v rozmezi —15 °C az —18 °C. Jeden zmrazovaci
cyklus se skladal ze ¢tyf hodin zmrazovani a dvou hodin rozmrazovani ve vodé. Pii
zmrazovani se zkuSebni vzorky ukladaly do mraziciho boxu, pfi rozmrazovani se
zkuSebni vzorky ukladaly do vody o teploté 20 °C. Po ukonceni kazdé zmrazovaci etapy
—1,5a20cykla - se vzdy kazda sada — hladké sklo, hladké sklo modifikované plasmou
a brousené¢ sklo podrobilo analyze (SEM, AFM, fotokatalytickd aktivita a EDX).

Poznamka: 1 cyklus = zmrazovani po dobu 4 hodin pfi teplot¢ -18 °C (simulace
mrazivého obdobi), nasledné rozmrazovani po dobu 2 hodin ve vodé o teploté 20 °C

(simulace desté, mlhy a zmén teplot)
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4 Vysledky

4.1 Hladké podlozni sklo

4.1.1 Kontaktni uhel

Pro vérohodnost vysledkll se méteni thlu smacivosti provedlo u deseti vzorki, které byly

stejnym zpltsobem oc€istény a pfipraveny.

Tab. 3: Vysledky méfeni thlu smacivosti u nemodifikovanych hladkych skel

Velikost kontaktniho thlu [°] Primér

40,8 |40| 35,3 | 35,1 39,7 | 39,6 |42,4|42,9 |37,4| 38,5 39,2

(@) (b)

Obr. 26: Kapka na povrchu hladkého skla pred (a) a po (b) méfeni kontaktniho
uhlu

Vzhledem k tomu, Ze velikost kontaktniho Gthlu v priméru vychéazi na hodnotu 39,2° (viz

Tab. 3), je mozné fici, Ze povrch nemodifikovaného hladkého skla je dobie smacivy.
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4.1.2 SEM analyza

WD~ Glmm  Signal A= InLens

-u.« m

(©) (d)

Obr. 27: Struktura povrchu hladkého skla s kompozitni tenkou vrstvou SiO2/TiO:
ve vychozim stavu (a), po jednom cyklu (b), po péti cyklech (c¢) a po dvaceti cyklech

(d)
Obr. 27 (a) zobrazuje povrch hladkého skla, na které byla nanesena kompozitni vrstva
Si0,/Ti0O2 ve vychozim stavu, tj. po naneseni. Z tohoto snimku je dobie vidét, ze tenka
vrstva je homogenni, bez vyznamnych poérti nebo prasklin. Po jednom cyklu neni na
snimku (b) moZzné pozorovat témet zddné vyznamné zmény ve struktuie povrchu. Mirné

strukturni zmény zacinaji byt patrné jiz po péti cyklech (c¢), kde jsou Iépe viditelné
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nanocastice tvotici vrstvu. Po dvaceti cyklech (d) jsou strukturni zmény jesté vyraznéjsi,

muzeme pozorovat mirné prohlubovani porti a ostiejsi obrys nanocastic.

4.1.3 EDX analyza

Jelikoz primarni elektrony penetruji do urcité hloubky, ktera zavisi na materialu vzorku

a pouzitém urychlovacim napéti, ziskany signal se sklada ze substratu (tj. podlozni hladké

sklo) a deponované tenké vrstvy. S klesajici tloustkou vrstvy je tedy jasné, ze poroste

podil signalu pochézejici ze substratu, procez mizeme vyuzit podil Ti jakozto miru

tloustky deponované vrstvy.

Z Tab. 4 aObr. 28 je dobie viditelné, ze s rostoucim poctem cykli klesa podil Ti, z cehoz

1ze soudit, ze dochazi k postupné redukci tloustky vrstvy s rostoucim poctem cykli.

Tab. 4: Kvantitativni vysledky chemického sloZeni (v at. %) povrchu hladkych skel

ziskané pomoci EDX analyzy

Pocet cykll (0) Na Mg Al Si Ca Ti Sn
0 61,2 7,2 1,8 0,3 23,9 2,5 2,6 0,6
1 61,1 7,0 1,9 0,3 24,0 2,8 2,5 0,6
5 61,0 7,2 1,9 0,2 24,5 2,5 2,1 0,6
20 62,0 6,8 1,9 0,3 249 2,2 1,9 0,5

™ vz. HLADKE -
vz. HLADKE -
vz. HLADKE -
VZ. HLADKE -

0 cyklu

1 cyKlus
5 cyklu
20 cykld

Obr. 28: Porovnani EDX spekter pro rizné pocty cykli u hladkého skla
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4.1.4 Test fotokatalytické aktivity

Test fotokatalytické aktivity probihal za laboratorni teploty 22 °C a tlaku 982 hPa.
Intenzita UV zafeni v misté uloZeni vzork® byla 0,4 mW.cm™. Koncentrace poc¢ateéniho
inokula E. Coli byla 107 kol./ml. Doba ozafovani pod UV byla 4 hodiny. Testovana

plocha vzorku byla 25 mm x 25 mm.

Hladké sklo

120
100
80

60
0 cykla

20 cykll

40

Pocet kolonii na ml

20

PO KA A KT TA
Typ vzorku

Grf. 3: Test antibakterialni aktivity na hladkém skle s depozici kompozitu
Si02/TiO2 [koncentrace kolonii 104] (stav 0 a 20 cykli)

V Grf. 3: Test antibakterialni aktivity na hladkém skle s depozici kompozitu SiO2/TiO>
[koncentrace kolonii 10*] (stav 0 a 20 cyklf) jsou vyneseny hodnoty poétu bakteridlnich
kolonii po dvojim fedéni. Vzorek piimy oplach (PO) ukazuje vychozi stav (bez
fotokatalytické vrstvy a bez depozice UV). Hodnota vzorku kontrola aktivni (KA)
ukazuje pocet bakterii po dvojim fedéni, ktery neobsahoval fotokatalytickou vrstvu a byl
vystaven UV zafeni. Je ziejmé, ze v dusledku UV ozateni doslo k redukei poctu kolonii
bakterii o ptiblizné¢ 70 %. U vzorku s deponovanou fotokatalytickou vrstvou byl
zaznamenan pokles poctu kolonii bakterii o pfiblizn€ 97 %. U vzorkli umisténych ve tm¢,
tj. kontrola tma (KT) bez vrstvy a tma aktivni (TA) je vysledny pocet kolonii bakterii

témef shodny.
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Tab. 5: Vysledky fotokatalytické ucinnosti u hladkého skla (stav 0)

-1 -2 -3 -4 -5 Primér | -1 -2 -3 -4 -5
PO1|301 111 33 6 2
PO 301 105 31 5 2
PO2|301 98 29 4 1
KA1| 42 34 0 1 0
KA 56 29 1 1 0
KA2| 69 24 1 0 0
Al 6 3 0 0 0
A 5 3 0 1 1
A2 4 3 0 2 1
KT1| 89 42 6 2 0
KT 80 39 11 2 0
KT2| 71 36 16 2 0
TA1| 75 23 9 3 1
TA 79 26 8 3 1
TA2| 82 28 6 2 1
R.
AR 1,1

Tab. 5 ukazuje pocty kolonii bakterii zjisténé u jednotlivych vzorkd. Bakterialni kolonie
byly pocitany vzdy u dvou vzorkl a v dalSich vypoctech bylo kalkulovano pouze

s prumérnou hodnotou.
Statistika — dvojné tiidéni bez interakci

Pomoci metody matematické statistiky ANOVA (analyza rozptylu) bylo pocitano, jestli
existuje souvislost mezi poctem fedéni a typem prosttedi, v némz byl zkoumany vzorek

po dobu méteni uloZen.

Vstupni data

H, Pocet fedéni je ovlivnéno typem prostiedi.
faktor Fedéni (B)
faktor prostiedi (A) 1 2 3 i
PO 10500 310 5 10815

55



KT 3900 110 2 4012
KA 2900 10 1 29011
20 17300 430 8 17738

Soucty ctvercu odchylek

S —12 2 1 2 =5,31787E + 21

S —12 2 _ 1 2 = 1,18056E + 15
BTIpLP TR T

2 1 2
Sr = Piip — E(p = 414789533,7
i j p

SE = ST - SA - SB = —5,3179E + 21

Charakteristika popisujici variabilitu

Souhrnné tabulka uvedena nize byla vypocitana na zdklad¢ vstupnich dat, kterd jsou

uvedena v oddile ,,Vstupni data*. Ve sloupci,,S* jsou vypocteny soucty ¢tvercti odchylek

sledovanych faktorii, které se provedly pomoci vzorct uvedenych vyse. Sloupec ,,n“

zastupuje pocet stupiiti volnosti pro jednotlivé faktory. Pod sloupcem ,.F* je vysledna

hodnota pro tzv. F-test, kterd zamita, resp. potvrzuje poloZenou hypotézu Ho.

F36(0,05) = 4,76

S n S/n F
faktor prostiedi (A) 5,31787E+21 2 2,65894E+21 -2
faktor redéni (B) 1,18056E+15 2 5,9028E+14 0
rezidudlni -5,3179E+21 4 -1,3295E+21
celkovy 414789533,7 8 51848691,71
F2,4(0,05) = 6,94 Fa < F24(0,05)
Vysledek

Fg < F3,6 (0,05)

Vliv vlozeného vzorku do riznych typi prostiedi nebyl prokézan. Zamitame hypotézu Ho

na hladin€ vyznamnosti a = 0,05, Ze pocet fedéni neni ovlivnén typem vzorku.
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Tab. 6: Vysledky fotokatalytické ucinnosti hladkého skla (stav 20 cykli)

1 -2 3 -4 -5 Primér [ -1 -2 -3 -4 -5
PO1(301 112 30 7 2
PO 301 106 27 6 3
PO2(301 99 24 5 3
KA1 49 24 3 1 0
KA 54 26 2 1 O
KA2] 58 28 1 0 0
Al | 9 6 2 1 1
A 10 5 2 2 1
A2 (11 4 2 2 1
KT1] 93 40 9 3 1
KT 84 37 10 3 1
KT2( 75 33 11 2 0
TA1| 72 30 10 2 1
TA 75 30 9 3 1
TA2| 78 29 8 3 1
R. 0,7
AR 0,8

Tab. 6 jsou pocty kolonii bakterii zjisténé u jednotlivych vzorkid hladkého skla, které
prosly dvaceti cykly. Bakteridlni kolonie byly pocitany pokazdé u dvou vzorki a dale

bylo kalkulovano pouze s primérnou hodnotou.
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4.2 Hladké podlozni sklo modifikované plasmovym vybojem

4.2.1 Kontaktni uhel

Pro vérohodnost vysledkl se méteni thlu smécivosti provedlo u deseti vzorki, které byly

stejnym zpusobem ocistény a ptipraveny dle postupu popsaného v kapitole ,,Aplikace

plasmy na povrch hladkého skla“.

Tab. 7: Vysledky méfeni thlu smacivosti u plasmou modifikovanych hladkych skel

Velikost kontaktniho thlu [°]

Primér

165 [ 23] 14] 145 | 166 | 195 | 15

65|10| 162 | 152

(@)

(b)

Obr. 29: Kapka na povrchu plasmou modifikovaného hladkého skla pied (a) a po
(b) méreni kontaktniho tihlu

Z Tab. 3 aTab. 7 je patrné, Ze velikost kontaktniho thlu se vlivem aplikace plasmy sniZila

(z 39 °na 15 °), a tudizZ se 1 zvysila smacivost piipravené¢ho povrchu. Rozdil vyslednych

pramérnych hodnot je 24 °, coz ¢ini z plasmou modifikovaného hladkého skla jiz

pomérné vyborn¢ hydrofilni povrch.
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4.2.2 SEM analyza

(©) (d)

Obr. 30: Struktura povrchu hladkého skla s aplikaci plasmou a s kompozitni
tenkou vrstvou SiO2/TiO:z ve vychozim stavu (a), po jednom cyklu (b), po péti
cyklech (¢) a po dvaceti cyklech (d)

Obr. 30 (a) zobrazuje povrch hladkého skla modifikovaného plasmou, na ktery byla
nanesena kompozitni vrstva SiO2/TiO2 ve vychozim stavu, tj. po naneseni. Porovname-li
nanesenou vrstvu na Cist¢ hladkém skle a hladkém skle s modifikovanym povrchem
plasmou, dochdzime opét k zavéru, Ze zhotovena tenkd vrstva je opét velmi homogenni,
bez znamek hlubsich port, ptip. prasklin. Po prvnim cyklu (b) se vrstva rozrusuje a za¢ina

hrubnout vlivem vymyvani ¢astic deponované vrstvy. V¢EtSi porovitost 1ze zaznamenat
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az po péti cyklech (¢), kde se opét objevuji ostiejSi obrysy nanocastic. Nejvyraznéjsi
strukturni zmény jsou velice dobte vidét u vzorku, ktery prosel 20 cykly (d). Zde jsou

velmi dobfe vidét jednotlivé nanocastice a drobné pory ve vrstve.

4.2.3 EDX analyza

Tab. 8: Kvantitativni vysledky chemického sloZeni (v at. %) povrchu hladkych skel
modifikované plasmou ziskané pomoci EDX analyzy

Pocet cyklt [0 Na Mg Al Si Ca Ti Sn
0 62,1 6,0 1,7 0,3 24,0 2,0 3,8 0,5

1 61,4 6,8 1,7 0,2 23,7 2,2 3,3 0,6

5 61,6 6,8 1,9 0,3 24,7 2,3 2,4 0,6

20 61,6 7,0 1,9 0,2 24,8 2,3 2,1 0,5

Podobné jako u hladkych skel, z Tab. 8 a Obr. 31 je znovu dobte vidét, Ze s rostoucim
poctem cyklu klesé podil Ti. Obsah Ti v analyzované vrstvé je v porovnani s podloznim
hladkym sklem o témét 1 atomérni procento vyssi, coz lze ptisoudit zlepSeni smacivosti
v dasledku modifikace substratu plasmou. Ubytek Ti v celkovém zastoupeni je ve

srovnani s neplasmovanym vzorkem vyraznéjsi.

vz. PLASMA - 0 cykld
M vz. PLASMA - 1 cyklus
W vz. PLASMA - 5 cykll

vz. PLASMA - 20 cykii

Obr. 31: Porovnani EDX spekter pro rizné pocéty cykli u hladkého skla
modifikovaného plasmovym vybojem

4.2.4 Test fotokatalytické aktivity

Test fotokatalytické aktivity probihal za laboratorni teploty 21 °C a tlaku 986 hPa.

Intenzita UV zafeni v misté uloZeni vzork® byla 0,4 mW.cm™. Koncentrace poc¢ateéniho
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inokula E. Coli byla 107 kol./ml. Doba ozaifovani pod UV byla 4 hodiny. Testovana

plocha vzorku byla 25 mm x 25 mm.

Hladké sklo modifikované

plasmou
_ 120
€
= 100
£ 5
S 60 "
S 4 O cyklu
:é 20 20 cykla
o]
& 0
PO KA A KT TA
Typ vzorku

Grf. 4: Test antibakterialni aktivity na hladkém skle modifikovaného plasmovym
vybojem s depozici kompozitu SiO2/TiO2 [koncentrace kolonii 104] (stav 0 a 20
cyklu)

V Grf. 4 jsou vyneseny hodnoty poctu bakteridlnich kolonii po dvojim fedéni. Vzorek
ptimy oplach (PO) ukazuje vychozi stav (bez fotokatalytické vrstvy a bez depozice UV).
Hodnota vzorku kontrola aktivni (KA) ukazuje pocet bakterii po dvojim fedéni, ktery
neobsahoval fotokatalytickou vrstvu a byl vystaven UV zafeni. Je zde opét vidét, ze
v disledku UV ozareni doslo k redukei poctu kolonii bakterii o ptiblizné 65 %. U vzorku
s deponovanou fotokatalytickou vrstvou byl zaznamenan pokles poctu kolonii bakterii o
témet 100 %. Kontroly tma (KT) bez vrstvy vysly v priméru odlisn€ o 20 % a to plati 1

pro vzorky tma aktivni (TA).

Tab. 9: Vysledky fotokatalytické ucinnosti u modifikovaného hladkého skla
plasmovym vybojem (stav 0 cyklua)

1 -2 3 4 5 Primér | -1 -2 -3 -4 5
PO1(301 113 32 6 3
PO2|301 100 29 5 4
KA1| 40 19 4 2 0 KA 48 23 4 2 O

PO 301 107 31 6 4
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KA2
Al
A2
KT1
KT2
TAl

TA2

55

75
80
72

68

26

25
29
19
20

10

12
15

U W W N O O -

KT 78 27 9 3 1

TA 70 20 14 4 1

R N ==

V Tab. 9 jsou pocty kolonii bakterii zjisténé u jednotlivych vzorki, které nepodstoupily

nasimulovanym venkovnim povétrnostnim podminkdm. Bakteridlni kolonie byly

R. 1,2
AR 1,3

pocitany vzdy u dvou vzorki a dale bylo kalkulovano pouze s primérnou hodnotou.

Statistika — dvojné tridéni bez interakci

Pomoci metody matematické statistiky ANOVA (analyza rozptylu) bylo pocitano, jestli
existuje souvislost mezi poctem fedéni a typem prostiedi, v némz byl zkoumany vzorek

po dobu méfeni ulozen.

Vstupni data

H,

Pocet fedéni je ovlivnéno typem prostredi.

faktor fedéni (B)

faktor ([::‘;)stredl 1 2 3 S
PO 10700 310 6 11016
KT 2700 90 2793
KA 2300 40 2342
S@; 15700 440 11 16151

Soucty ctvercu odchylek
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S —12 2 _1 2 =1,73078E + 21

S —12 2 _ 1 2 =1,92473E + 15
BTIpLP TR T

2 1 2
S, = ZZZ ¢l =~ = 359583889,9
i Jjop

Charakteristika popisujici variabilitu

Souhrnné tabulka uvedena nize byla vypocitana na zaklad¢ vstupnich dat, kterd jsou
uvedena v oddile ,,Vstupni data*. Ve sloupci ,,S* jsou vypocteny soucty ¢tverct odchylek
zvolenych faktorti, které se provedly pomoci vzorct uvedenych vyse. Sloupec ,,n*

zastupuje pocet stupiiti volnosti pro jednotlivé faktory. Pod sloupcem ,.F* je vysledna

SE = ST - SA - SB = —1,7308E + 21

hodnota pro tzv. F-test, ktera zamita, resp. potvrzuje polozenou hypotézu Ho.

F3,5 (0,05) = 4,76

Fg < F3,5 (0,05)

S n S/n F
faktor prostiedi (A) 1,73078E+21 2 8,65391E+20 -2
faktor fedéni (B) 1,92473E+15 2 9,62363E+14 0
rezidudlni -1,7308E+21 4 -4,327E+20
celkovy 359583889,9 8 44947986,24
F.,4(0,05) = 6,94 Fa < F2,4(0,05)
Vysledek

Vliv vlozeného vzorku do riznych typt prostiedi nebyl prokdzan. Zamitdme hypotézu Ho

na hladin€ vyznamnosti o = 0,05, Ze pocet fedéni neni ovlivnéno typem vzorku.

Tab. 10: Vysledky fotokatalytické uc¢innosti u modifikovaného hladkého skla

plasmovym vybojem (stav 20 cykli)
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4 2 3 -4 5 Primér | 1 -2 -3 -4 5
PO1[301 106 30 9 3

PO (301 100 28 8 3
PO2|301 93 26 6 2
KAl| 42 34 1 0

KA [56 29 1 1 0
KA2| 69 24 1 0 0O




Al | 8 5 1 0 0
A 7 5 2 0 O
A2 [ 6 4 2 0 0
KT1|( 89 42 6 2 0
KT 80 39 11 2 O
KT2( 71 36 16 2 0
TA1(102 38 30 6 1
TA 108 36 26 6 1
TA2 (114 33 22 5 1
R. 0,9
AR 0,8

V Tab. 10 jsou pocty kolonii bakterii zjisténé u jednotlivych vzorki, které prosly dvaceti
cykly. Bakterialni kolonie byly pocitany pokazdé u dvou vzorki a dale bylo kalkulovano

pouze s prumérnou hodnotou.

4.3 Brousené matné sklo

Hladké sklo neodpovida svym povrchem redlnym stavebnim materiadlim, na které se tato
vrstva aplikuje v praxi, a proto bylo voleno i sklo brousené, které ma reliéf podobny témto
materialim (napf. omitka). Zatimco hladké sklo bylo povlakovéano laboratorni metodou
dip-coating, zde byla vrstva nanaSena roztiranim §tétcem, coz op¢t blize odpovida praxi.
Jelikoz neni tato metoda exaktné fizena ptistrojem, 1ze o¢ekavat nehomogenni tloustku

nanesene vrstvy.

4.3.1 SEM analyza
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(a) vychozi stav (b) vychozi stav, detail

X1 pm
/h —

WD~ 29mm  Signal A = kiLens

(e) stav po péti cyklech (f) stav po péti cyklech, detail
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(g) stav po dvaceti cyklech (h) stav po dvaceti cyklech, detail

Obr. 32: Struktura povrchu brouseného matného skla s kompozitni tenkou
vrstvou Si0Q2/TiO2 ve vychozim stavu (a, b), po jednom cyklu (c, d), po péti
cyklech (e, f) a po dvaceti cyklech (g, h)

Na Obr. 32 je sada snimkli mapujici zménu mikrostruktury deponované kompozitni
vrstvy Si02/TiO; na podkladovém brouseném skle v disledku prob&hlych cykli
simulujici venkovni podminky. Na snimku (a) je vidét, Ze po zasychani vrstvy dochézi
k jejimu vyraznému popraskani, coz je podrobnéji vidét na mikropraskliné v ,,udoli*
¢lenité struktury na snimku (b). Po jednom cyklu (¢) se povrch nanesené vrstvy intenzivné
vymyva. Praskliny (d) se sice ztraci, ale jsou stale k nalezeni pii vétSim zvétSeni
v pomérné hojném poctu. Po péti (e), resp. 20 (g) cyklech se ndm reliéf povrchu za¢ina
,,Ostiit*, coz je opét dikazem ubytku/vymyvani deponované vrstvy. Odlupovani tenké
vrstvy na snimcich (f) a (h) je jasnym ditkazem, Ze tato smes kompozitniho SiO2/TiO>
materidlu nemlZe byt na tolik odolnou, aby v praktickém pouZiti nanesend na omitky
vydrzela po delsi ¢asovy tusek, coz je v rozporu s prohlasenim v ¢lanku vydanym na
novinky.cz, kde se tvrdi: , Mikroskopickd analyza odebranych hloubkovych sond
neukazala po témér trech letech od aplikace Zadnou zménu tloustky ¢i morfologie

povrchove fotoaktivni vrstvy “. [1]
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4.3.2 EDX analyza

Tab. 11: Kvantitativni vysledky chemického sloZeni (v at. %) povrchu brousenych
matnych skel ziskané pomoci EDX analyzy

Pocet cyklt Q) Na Mg Al Si Ca Ti
0 66,9 1,1 0,2 0,1 20,7 0,4 10,7

1 66,0 1,9 0,5 0,1 21,0 1,2 9,3

5 64,8 23 0,7 0,2 21,7 1,7 8,8

20 64,2 3,5 1,0 0,2 22,1 1,8 7,1

Z Tab. 11 a Obr. 33: Porovnani EDX spekter pro rizné pocty cykli u brouseného matného
skla je opét zfejmé, ze podobné jako u hladkych skel, resp. skel s modifikovanym
povrchem plasmou, s rostoucim poctem cykli klesa podil Ti. Mnozstvi Ti v analyzované
vrstveé je v porovnani s ostatnimi typy skel nejvyssi, coz se dalo predpokladat. Brousena
skla se ptipravovala Stétcem, ktery ma rizn¢ Siroké Stétiny, a tim padem vyslednd
nanesend vrstva nemuze byt tak dokonale hladkd jako v pfipad¢é plnoautomatizované,
avsak zcela ve stavebnim primyslu nepouzitelné, metody dip-coating. Obsah Ti je u

brousenych skel pfimo po naneseni 10,7 atomérnich procent v primeéru.

vz. POREZNI - 0 cyklu
vz. POREZNI - 1 cyklus
# vz. POREZNI - 5 cyklu

™ vz. POREZNI - 20 cyklG

Obr. 33: Porovnani EDX spekter pro razné pocty cykli u brouseného matného
skla
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4.3.3 Test fotokatalytické aktivity

Test fotokatalytické aktivity probihal za laboratorni teploty 21 °C a tlaku 991 hPa.
Intenzita UV zafeni v misté uloZeni vzork® byla 0,4 mW.cm™. Koncentrace poc¢ateéniho
inokula E. Coli byla 107 kol./ml. Doba ozafovani pod UV byla 4 hodiny. Testovana

plocha vzorku byla 25 mm x 25 mm.

Brousené matné sklo

140
120
100
80
60 0 cykla

40 20 cykll
20

Pocet kolonii na ml

PO KA A KT TA
Typ vzorku

Grf. 5: Test antibakterialni aktivity na brouSeném matném skle s depozici
kompozitu SiO2/TiO2 [koncentrace kolonii 104] (stav 0 a 20 cykli)

V Grf. 5 jsou vyneseny hodnoty poctu bakteridlnich kolonii po dvojim fedéni. Vzorek
ptimy oplach (PO) ukazuje vychozi stav (bez fotokatalytické vrstvy a bez depozice UV).
Hodnota vzorku kontrola aktivni (KA) ukazuje pocet bakterii po dvojim fedéni, ktery
neobsahoval fotokatalytickou vrstvu a byl vystaven UV zafeni. Mzeme zde zpozorovat,
ze v disledku UV ozareni doslo k redukci poctu kolonii bakterii o pfiblizné¢ 70 %. U
vzorku s deponovanou fotokatalytickou vrstvou byl zaznamenéan pokles poctu kolonii
bakterii o témét 100 %. Kontroly tma (KT) bez vrstvy vySly v priméru shodné, a to plati

1 pro vzorky tma aktivni (TA).

Tab. 12: Vysledky fotokatalytické ii¢innosti u brouseného matného skla (stav 0
cykli)

68



V Tab. 12 jsou pocty kolonii bakterii zjisténé u jednotlivych vzorki, které prosly dvaceti

cykly. Bakterialni kolonie byly pocitany pokazdé u dvou vzorkt a dale bylo kalkulovano

pouze s primérnou hodnotou.

Statistika — dvojné tiidéni bez interakci

Pomoci metody matematické statistiky ANOVA (analyza rozptylu) bylo pocitano, jestli

existuje souvislost mezi poctem fedéni a typem prosttedi, v némz byl zkoumany vzorek

po dobu méteni uloZen.

Vstupni data

1 -2 -3 -4 -5 Primér [ -1 -2 -3 -4 -5
PO1(301 132 45 18 7
PO 301 122 43 16 6
PO2(301 111 41 14 4
KA1)102 36 11 3 1
KA 98 38 11 3 1
KA2| 93 40 10 3 1
Al | 3 0 1 0 0
A 2 0 1 1 o0
A2 | 1 0 1 1 0
KT1(130 63 40 12 4
KT 136 67 41 10 3
KT2 (142 70 42 8 1
TA1|125 60 27 1
TA 128 57 26 3 1
TA2 (130 54 25 0
R. 1,7
AR 1,7

H,

Pocet fedéni je ovlivnéno typem prostredi.

faktor redéni (B)

faktor prostiedi

(A) 1 2 3 20

PO 12200 430 16 12646
KT 6700 410 10 7120
KA 3800 110 3 3913
20; 22700 950 29 23679

Soucty ctvercu odchylek
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S —12 2 _1 2 = 413776E + 22

S —12 2 _ 1 2 =1,30369E + 17
BTIpLP TR T

2 1 2
S, = z Z Z @l =~ * = 695396039,3
i Jjop

Charakteristika popisujici variabilitu

Souhrnné tabulka uvedena nize byla vypocitana na zaklad¢ vstupnich dat, kterd jsou
uvedena v oddile ,,Vstupni data*. Ve sloupci ,,S* jsou vypocteny soucty ¢tverct odchylek
zvolenych faktord, které se provedly pomoci vzorcli uvedenych vySe. Sloupec ,,n“
zastupuje pocet stupiiti volnosti pro jednotlivé faktory. Pod sloupcem ,.F* je vysledna

hodnota pro tzv. F-test, ktera zamita, resp. potvrzuje polozenou hypotézu Ho.

SE = ST - SA - SB = —4',1378E + 22

S n S/n F
faktor prostiedi (A) 4,13776E+22 2 2,06888E+22 -2
faktor fedéni (B) 1,30369E+17 2 6,51844E+16 0
rezidudlni -4,1378E+22 4 -1,0344E+22
celkovy 695396039,3 8 86924504,91
F.,4(0,05) = 6,94 Fa < F2,4(0,05)
Vysledek

F3,5 (0,05) = 4,76

Fg < F3,5 (0,05)

Vliv vlozeného vzorku do riznych typt prostiedi nebyl prokdzan. Zamitdme hypotézu Ho

na hladin€ vyznamnosti o = 0,05, Ze pocet fedéni neni ovlivnéno typem vzorku.

Tab. 13: Vysledky fotokatalytické ucinnosti u brouseného matného skla (stav 20

cykli)
1 2 3 -4 5 Primér | -1 -2 -3 -4 5
PO1|301 128 51 19 4
PO 301 124 46 16 3
PO2|301 120 40 12 2
KA1 96 33 9 2 1
KA 94 32 10 3 2
KA21 91 30 10 4 2
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Al 5 2 1
A2 3 2 1 1
KT1[125 60 38 15
KT2[132 62 35 9
TA1|150 51 29 6
TA2|131 47 29

KT 129 61 37 12 3

= NN W O O

TA 141 49 29 5 2

R. 1,4
AR 1,3

V Tab. 13 jsou pocty kolonii bakterii zjisténé u jednotlivych vzorki, které prosly dvaceti
cykly. Bakterialni kolonie byly pocitany vzdy u dvou vzorkt a déale bylo kalkulovano

pouze s prumérnou hodnotou.
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5 Diskuze

5.1 Struktura

Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu byla studovand struktura vzorku ve
vychozim stavu a po expozici cyklim simulujicim vliv nepfiznich klimatickych

podminek.

Vrstvy nanesené metodou dip-coating na hladka skla jsou homogenni, hladké a velmi
tenké. Morfologie povrchu vrstev na hladkém a plasmou modifikovaném skle je obdobna.
Dostupnymi metodami (kalotest, lom sklicka, metalograficky vybrus) jsme nebyli
schopni urcit/kvantifikovat jejich tloustku. Na Obr. 34 je uveden SEM snimek vrstvy na
hladkém skle v misté, kde doSlo k mechanickému otéru vrstvy. Z toho lze soudit, ze
tloustka vrstvy se pohybuje v fadu desitek nm. Jak je vidét z Obr. 27 (a)-(d) a Obr. 30
(a)-(d), s rostoucim poctem cyklu lze pozorovat drobné morfologické¢ zmény povrchu

vrstvy — zacinaji byt 1épe zfetelné jednotlivé Castice a objevuji se drobné pory. Toto miize

wrwe
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AM T ) Mag= 25.00KX WD=59mm Signal A—Tnlens  Date:

~  ——— I 2 X 111] 4 Sample ID = © LAM,

Obr. 34: Mechanicky (otérem) porusena vrstva na hladkém skle

Na Obr. 35 je snimek struktury vrstvy na hladkém skle potfizeny pomoci mikroskopu
atomarnich sil. Charakter vzorku se bohuZzel ukazal jako nevhodny pro tento typ analyzy,
jelikoz pravdépodobné v disledku velmi reliéfniho povrchu tvofeného slabé vazanymi
nanocasticemi a mnozstvim port dochazelo k rozkmitani cantileveru, coz vedlo ke vzniku
artefaktl (vodorovné c¢ary, posuvy obrazu...). Eliminace tohoto jevu vyzadovala

nastaveni nepfijatelné vysokych akvizi¢nich cast, proto bylo od AFM analyz upusténo.
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Obr. 35: AFM snimek vrstvy na hladkém skle, skenovana oblast 1 x 1 pm

Na brousené matné sklo, jehoz povrch 1épe odpovidéd redlnym stavebnim materidltim,
byla kompozitni SiO2/TiO> vrstva nanesena natérem Stétcem. Z Obr. 32 (a) je zfejmé, ze
vrstva ma tendenci zarovnavat reliéf substratu, jeji tloustka se méni. V mistech, kde je
tloustka vrstvy vetsi (tam, kde doslo k zaliti prohlubni), mizeme dobie vidét praskliny
(Obr. 32 (b)). Tloustka téchto prasklin se pohybuje v fadu desitek az stovek nm. Z Obr.
32 (c), (e) a (g) je zfejmé, Ze s rostoucim poctem cykli dochazi k postupnému vymyvani
vrstvy z reliéfu substratu. U vzork, které prosly 5 a 20 cykly si tézZ mizeme povSimnout

Mrwe

vody kapilarné vzlinajici do trhlin.

5.2 EDS analyza - ubytek Ti

Tab. 14: Koncentrace Ti dle EDS v zavislosti na substratu a poctu cyklu

| Typ vzorku /pofetcykli | 0x | 1x 5x 20 x
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hladké 2.6 2.5 2.1 1.9
hladké / plasma 3.8 33 24 2.1
brous$ené matné 10.7 9.3 8.8 7.1

Jak bylo vysvétleno v kapitole 4.1.3, koncentraci Ti ur¢enou EDS analyzou lze vnimat

jako urcitou miru tloustky deponované kompozitni vrstvy SiO2/TiOx.

Aplikace plasmy zvysila smacivost podkladového materidlu, coz se projevilo téméf o 50
% vetsi koncentraci Ti (tedy 1 vétsi tloustkou) ve vrstvé deponované metodou dip-coating
na plasmou modifikovany povrch. Nejvétsi tloustku méla vrstva deponovana natérem na
brousené matné sklo. Je ziejmé, Ze s rostoucim poctem cyklu klesa koncentrace Ti, coz
sveéd¢i o degradaci/ubyvani vrstvy v disledku expozice mrazu a vodé (viz popis cyklu).
Bylo by vhodné vzorky exponovat vétSimu poctu cyklu, aby bylo mozné ptesnéji

odhadnout kriticky pocet cykla. Také by bylo vhodné testovat na vét§im mnozstvi vzorku

za ucCelem zpiesnéni kvantitativnich vysledku pomoci statistickych metod.

5.3 Testy fotokatalytické aktivity

Tab. 15: Souhrnna tabulka ukazujici pocty kolonii po dvojim Fedéni

Typ / pocet cykli PO KA A KT TA
hladké / 0 105 29 3 39 26
hladké / 20 106 26 5 37 30
hladké / plasma / 0 107 23 1 27 20
hladké / plasma / 20 100 29 5 39 36
brousSené matné / 0 122 38 0 67 57
brousené matné / 20 124 32 2 61 49
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Z Tab. 15 je vidét, ze u kontrolniho vzorku bez fotokatalytické vrstvy po expozici UV
preziva 20-30 % kolonii. Je zfejmé, ze vice bakterii prezije u vzorkad s ¢lenitym povrchem
(v tomto piipadé brousené¢ matné sklo). Je-li na vzorku deponovana vrstva, po Ctyi-
hodinové expozici UV pieziva max. 5 % kolonii (u substratu hladkych po 20 cyklech).
Vetsi antibakteridlni u¢innost miizeme pozorovat u vzorki se siln€jsi vrstvou, s redukci
tloustky vrstvy preziva vice bakterii. Vzorky po cyklech simulujicich expozici vnéjsimu
prostfedi vykazuji mirny nartist poctu prezivsich bakterii (o 2—4 %). Ve tmé u vzorki bez
vrstvy preziva 25-55 % kolonii (vEtsi zivotnost maji kolonie nachazejici se na poréznim
povrchu). Lze si povSimnout, ze u vzorkil s vrstvou ponechanych ve tmé piezivda méné

bakterialnich kolonii.

U vSech vzorku je vidét mirny nariist poctu kolonii u testu opakovanych po 20 cyklech.
Jelikoz se pracuje pii fotokatalytickych testech s Zivymi organismy, neni mozné ocekavat

pokazd¢ presné vysledky.

Modifikace plasmou vedla k depozici siln&jsi fotokatalytické vrstvy, avSak po 20 cyklech
ma tato vrstva obdobné parametry, jako vrstva deponovana na hladké nemodifikované

sklo.

Metoda nanaseni Stétcem na reliéfni povrch vede k depozici nehomogenni silnéjsi vrstvy.
Tato vrstva ma tendenci po vysuseni praskat. Vysledky ukazaly, Ze tyto praskliny mohou
vést krychlejsi degradaci vrstvy vlivem nepfiznivych povétrnostnich podminek
v disledku odlupovéani zapfi¢inéném mrznouci vodou sorbovanou v kapilarnich

trhlinach.

5.4 Typy a naméty pro dalsi vyzkum

e Vyuziti vice typt metod depozice a provést hlubsi analyzu specifickych vlastnosti

pouzitelnych v praktické ¢innosti.
e Pro dosazeni statisticky relevantnich vysledki provést vice opakovani.

e Urceni kritického poctu cykld, po nichZ je deponovana vrstva jiz zcela net€inna.
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Hodnoceni  fotokatalytick¢ ucinnosti jinymi metodami umoziujicimi
reprodukovatelnou kvantifikaci — napt. méfeni rozkladu NOx nebo rozkladu

organické hmoty.

Studium fotokatalytické kompozitni vrstvy SiO2/TiO; pii pfidani rtznych
nanoaditiv za i¢elem navySeni fotokatalytické aktivity (ZnO, Pt nebo Au), s ¢imz
souvisi posun fotoaktivity do viditelného spektra zafeni a zpomaleni

rekombinacnich procesi.
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6 Zavér
V ramci této diplomové prace byly stézejni cile splnény. Na zdkladé pozorovani a

dosazenych vysledkl provedenych experimentu lze dojit k nasledujicim zadveéram:

e Byly vybrany vhodné substraty a na né byly deponovany fotokatalytické

kompozitni vrstvy Si02/TiO> metodou dip-coating, resp. natirdnim Stétcem.

e Prostfednictvim mrazictho boxu a vody byly pfipravené vzorky vystaveny
simulovanym venkovnim podminkdm (mraz, dést, mlha, zména teplot), které

byly odvozeny od stavebni normy CSN pro zrychlenou mrazuvzdornost.

e Plasmova modifikace povrchu hladkého skla zvysila smacivost povrchu, coz

vedlo k depozici siln€jsi vrstvy pfi stejnych parametrech depozice.

e Struktura povrchi pfipravenych vzorkl byla zkoumana pomoci SEM. AFM se

ukézala byt pro tento typ vrstev nevhodna

e Strukturni studie prokdzaly postupnou degradaci vrstev v disledku cyklické

expozice simulujici neptiznivé venkovni povétrnostni podminky (voda, mraz).

e Pro dukaz a kvantitativni analyzu oxidu titani¢ittho nachazejictho se
v deponované tenké vrstvé byla vyuzita metoda EDX. EDX analyza prokazala
ubytek Ti s rostoucim poctem cykll, coz lze interpretovat poklesem tloustky

deponované vrstvy.

e Samotnd fotokatalyticka aktivita byla hodnocena podle postupii uvedenych v ISO
norméch pro antimikrobidlni testovani. Bylo prokadzano, ze antibakterialni
vlastnosti vzorkt, které prosly 20 cykly jsou mirn¢ hors$i. Vice bakterii prezilo na
reliéfnim povrchu (matné brousené sklo) a u vzorki, kde byla niz§i koncentrace

Ti (tenci vrstva).

e Na zaklad¢ vysledki lze konstatovat, Ze material Balclean mlzZe byt aplikovan na

vngjsi omitky s cilem ziskani fotokatalytické vrstvy. Je v§ak nutno podotknout, ze
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zivotnost takovychto natérli je omezend a zavisi na vngjSich klimatickych

podminkach.
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