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Uvod

Antimikrobialni natéry by mély sniZit riziko Sifeni
infekci ve zdravotnickych zafizenich, ale i v dal$ich objek-
tech nav§tévovanych vefejnosti a mély by byt ucinné po
dobu n&kolika let"*. Prvni zminky o jejich ugelnosti se
objevily asi ptred 15 lety. Aditiva s antimikrobidlnim U¢in-
kem jsou napf. organické biocidy, koloidni ¢astice nebo
nanocastice stiibra, organické polymery s reaktivnimi anti-
bakterialnimi skupinami a také fotokatalytické oxidy,
zejména oxid titaniCity a oxid zineCnaty.

Anatasova forma oxidu titanicitého a oxid zineCnaty
jsou fotoaktivni polovodice a jsou si svymi fotokatalytic-
kymi vlastnostmi dosti podobné. Nanokrystaly TiO, ve
formé anatasu maji velikost ¢astic v rozsahu od nékolika
nm do 30 nm. Vlivem svétla o vinové délce kratsi nez 388
nm dochdzi k jejich aktivaci. Také ZnO pohlcuje UV zéte-
ni, a to o vlnové délce kratsi nez 368 nm. Vyznamnou
podobnosti obou oxidl je vznik povrchoveé vazanych hyd-
roxylovych radikala™*.

U natéru s obsahem nanocastic TiO, ve formé anatasu
nebo ZnO je mozné pozorovat samocistici efekt. Fotokata-
lyticky ucinek obou oxidu je ovlivnén velikosti a tvarem
¢astic a mérnym povrchem. Nanocéstice TiO, jsou che-
micky inertni, ¢asové velmi stabilni a podle dosavadnich
poznatkl netoxické pro ¢lovéka. Pritomnost oxidi kovi
jako jsou WOs, ZrO,, MoO,, nebo také CdS a dopovani
TiO, dusikem mize vyrazné ovlivnit prib¢h fotokataly-
zy>°. Atomy dusiku v nanoéasticich TiO, vyrazné posunuji
absorpci zafeni do spodni hranice viditelného svétla”®.

Fotokatalytické oxidy mohou byt u¢inné proti mikro-
organismum, ale také rozkladaji organické polymery. Nej-
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stalejsi jsou proto silikatova pojiva a fluorované kopoly-
mery. Pouzivaji se také silikonové oligomery a hybridni
silikon-organické reaktivni polymery.

Nanocastice ZnO jsou dodavany v rizné kvalite, bud’
ve form¢ prasku o vysoké Cistoté a Casto s povrchovou
upravou, nebo ve formé suspenzi ve vodé ¢i organickych
rozpoustédlech. Velikost nanocastic ZnO je nejcastéji
v rozmezi 10 az 90 nm. Jejich baktericidni Uc¢inky jsou
podle literarnich idaji zalozeny na priniku iontl pfes
stény bunék mikroorganismi a naruSeni jejich latkové
vymény. Ve vrchnich natérech se vyuZivaji nanocéstice
ZnO také jako absorbéry UV zafeni. Doporucuji se na
biocidni natéry stén a stfech jako ochrana pfed plisobenim
plisni a fas” "

Rada patentti uvadi pouziti nano&astic ZnO na fotoka-
talytické a antibakterialni natéry na rizné substraty. Napf.
jde o vné&jsi samocistici natérové hmoty formulované na
bazi nanolastic ZnO, akrylatovych disperzi a alkyda'”.
V dal$im patentu jsou nanocastice ZnO kombinovany
s ionty Ag a derivaty chitosanu v pojivovych systémech
alkydovych, akrylatovych, epoxidovych i polyurethano-
vych a natérové hmoty aplikovany na dfevo, plasty, ale
i na lékaiské piistroje a implantaty'®. Biocidni natéry na
vnitini i vn&jsi stény, stropy a stiechy jsou formulovany na
bazi nanocastic Ag, ZnO a derivatl chitosanu a organic-
kych i anorganickych pojiv'®.

Cilem préace bylo pfipravit silikdtové natérové hmoty,
které by mohly najit uplatnéni v nemocnicich a dalSich
zdravotnickych zafizenich, v provozech potravinaiského
a farmaceutického primyslu, pfipadné i dalSich objektech
se zvySenymi pozadavky na hygienu prostfedi. V silika-
tovych natérovych hmotach byly pouzity nanocastice Ctyt
typt oxidi titaniCitych a zinec¢natych. Natéry byly hodno-
ceny z hlediska jejich fotokatalytickych a antimikrobial-
nich G¢inkd.
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Experimentalni ¢ast

Silikatové natérové hmoty byly formulovany na bazi
draselného vodniho skla, akrylatové disperze, pigmentd,
plniv a nanocastic TiO, a ZnO. Byly pouzity dva typy
TiO; a dva typy ZnO, od rtiznych vyrobct. Jejich charak-
teristické vlastnosti jsou uvedeny v tab. 1. Obsah oxidi
v susing silikatovych natérovych hmot byl 14 obj. % pro
TiO; a 10 0bj.% pro ZnO. Na zaklad¢ vysledki ziskanych
pfi hodnoceni fotokatalytickych a antimikrobidlnich G¢in-
kt téchto natért byla dale pfipravena fada formulaci sili-
katovych natérovych hmot, s riznou objemovou koncent-
raci ZnO typ 2 (2,5 obj.% az 10 obj.%).

Hodnoceni fotokatalytickych ucinki silikdtovych
natéra

Natéry v Petriho miskéach byly pfelity 0,0014% rozto-
kem organického barviva Oranze II a byly umistény ve
vzdalenosti 29 cm od rtutovych vybojek, zdroje UV zareni
s vlnovou délkou v rozsahu 300400 nm. Oxidacné-
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Tabulka I
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Charakteristické vlastnosti nanocastic fotokatalytickych oxidi titani¢itych a zine€natych

Fotokatalytické oxidy * TiO, typ 1 TiO, typ 2 ZnO typ 1 ZnO typ 2
Krystalickéa forma anatas anatas zinkit zinkit
Velikost krystali, nm cca 2l 10-30 100 25-35
Specificky povrch — BET, cca 35-65 70-120 20-25 30-40
m?g!

Obsah TiO, nebo ZnO, % 99,5 99 99,5 99,5

* Vzhled: jemné bilé prasky

redukéni reakce, probihajici na povrchu nanocastic TiO,
a ZnO za ptitomnosti vlhkosti a ozafeni UV svétlem, byly
sledovany odbarvovanim Oranze II. Absorbance roztoki
byla méfena na pfistroji SPEKOL 11 pfi vinové délce
485 nm.

Stupenn degradace Oranze II byl vyjadfen zménou
absorbance roztoku v zavislosti na dobé expozice UV za-
feni. Vedle natérl fotokatalyticky ucinnych byl vzdy hod-
nocen kontrolni natér, pfipraveny ze silikatové natérové
hmoty bez testovanych oxidt.

Hodnoceni antimikrobidlni u€innosti silikatovych
natéra

Jako testovaci mikroorganismy byly pouzity kultury
ze sbirky Univerzity Pardubice. Z bakterii byly vybrany
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa a Staphylo-
coccus aureus a z plisni Aspergillus niger a Penicillium
chrysogenum.

Ze sbirkovych kultur bakterii byly pfipraveny 24h-
kultury na zivném agaru €. 2, inkubaci pfi teploté 37 °C.
Dobte ospérované kultury plisni byly pfipraveny na Sik-
mém agaru MALT inkubaci pii 24 °C po dobu 5 az 7 dni.
Z téchto narastt pak byly vytvofeny suspenze kultur ve
fyziologickém roztoku tak, aby kazda suspenze obsahovala
piiblizng 10° bunék/ml, u plisni 10° spér/ml. Kontrola
denzity bun¢k v suspenzich byla provedena vyockovanim
0,1 ml suspenze kazdého mikroorganismu na zivny agar
¢.2 a MALT. Testované natéry, nanesené na filtracni papir
s plosnou hmotou 84 g m ™ (Grade 391), byly umistény na
Petriho misky s zivnym agarem ¢. 2 nebo MALT a inoku-
lovany suspenzi testovaciho mikroba. Po inkubaci pii 37 °C
a po 24 az 48 hodinach pro bakterie a po inkubaci pfi 24 az
25 °C a po 3 az 5 dnech pro plisn¢ byly odeCteny nartsty
mikrobd na povrchu natérd a posouzeny piipadné inhibi¢ni
z6ny kolem natért. Pro kazdé stanoveni byly pouzity dvé
Petriho misky.

Antimikrobialni u¢inky nétéri ze silikdtovych natéro-
vych hmot byly také hodnoceny z hlediska statistické vy-
znamnosti. Pro posouzeni rozdilli mezi kontrolnimi natéry
a natéry s antimikrobialni ucinnosti byl pouZit Rank-sum
test. U kazdého mikroorganismu byly porovnavany dvoji-
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ce: kontrolni natér a natér ze silikatové natérové hmoty,
ktera obsahovala 7,5 0bj.% ZnO typ 2. Soubory, u kterych
bylo provedeno statistické hodnoceni, obsahovaly vzdy
10 natérd hodnocenych vedle sebe pro kazdy mikroorga-
nismus.

Vysledky a diskuse

Vliv typu nanocéstic TiO, a ZnO v silikatovych naté-
rech na zménu absorbance roztoku Oranze II v priubéhu
240 minut expozice UV zafeni je zfejmy z obr. 1. U natéra
s obéma typy TiO, byly zjistény vyznamné zmény absor-
bance roztoku Oranze II, které mely navic podobny pri-
beh.
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Obr. 1. Zavislost absorbance roztoku Oranze II na typu nano-
¢astic fotokatalytickych oxidi v silikatovych natérech a na
dobé expozice UV zaieni (300-400 nm); 4 kontrolni natér, ll
natér s TiO, typ 1, O natér s TiO, typ 2, @ natér se ZnO typ 1,
O natér se ZnO typ 2
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Tabulka II
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Antimikrobialni U€inky silikdtovych natért — vliv typu nanocastic TiO; a ZnO na

narust bakterii a plisni na ploSe natéru

Silikatovy natér

Nartst bakterii a plisni na ploSe natéru [%]

s oxidem Escherichia coli Pseudomonas Staphylococcus Aspergillus niger Penicillium
aeruginosa aureus chrysogenum

Bez oxidu 100 100 100 100 100

TiO, typ 1 100 100 100 50 100

TiO, typ 2 100 50 100 100 100

ZnO typ 1 0 0 0 50 0

ZnO typ 2 0 0 0 50 0

Pozvoln¢jsi zména, a to predevsim po 60 min expozi-
ce, byla zjisténa u natérd, které obsahovaly nanocastice
ZnO typ 1. U natérd na bazi oxidu ZnO typ 2 byl naméfen
v celém pribéhu expozice UV zafeni vétsi pokles absor-
bance nez u natért ze ZnO typ 1. Zména absorbance rozto-
ku Oranz II u kontrolniho natéru byla v porovnéni s natéry
s oxidy velmi mala.

Antimikrobialni u¢inky silikatovych natért, obsahu-
jicich ¢tyfi typy oxida titanicitych a zine¢natych na vybra-
né druhy bakterii a plisni jsou uvedeny v tab. II spolu
s antimikrobialni u¢innosti kontrolniho natéru, ktery testo-
vané oxidy neobsahoval. Ty se u silikatovych natérti obsa-
hujicich TiO, vétSinou neprojevily viibec nebo jen ¢astec-
né. TiO, typ 1 Castené inhiboval rust plisné Aspergillus
niger, TiO, typ 2 ¢aste¢né inhiboval rust bakterie Pseudo-
monas aeruginosa. Antimikrobialni u¢innost silikatovych
natéri s TiO, tak neni ve shod¢ s vysledky hodnoceni foto-
katalytickych u¢inkl oxidu. Je zfejmé, ze vyznamny foto-
katalyticky u¢inek néatérli nemusi vzdy znamenat vyznam-
ny antimikrobialni efekt. Je pravdépodobné, Ze v jinych
typech natérii se miize antimikrobidlni 0i¢inek téchto oxidu
projevit. Velkou roli hraje zfejmé pojivovy systém, celko-
va objemova koncentrace natérové hmoty, obsah oxidu
a jeho rozptyleni v natéru, typ a obsah ostatnich pigmenta,
plniv a aditiv a také morfologie povrchu natéru a jeho na-
sakavost. Dulezity je i zpasob dispergace natérové hmoty,
poradi davkovani jednotlivych slozek a obvodova rychlost
michadla.

Tabulka III

Podstatné lepsi antimikrobialni u¢inky byly zjistény
u silikatovych natéra s ptidavkem obou oxidd zine¢natych.
Tyto natéry zcela inhibovaly rust vSech tii testovanych
bakterii a rovndZ plisné Penicillium chrysogenum. Casted-
né byla inhibovana i plisen Aspergillus niger. V ptipadé
obou typtt ZnO byla u bakterie Staphylococcus aureus
kromé¢ inhibice rustu na natéru pozorovana i nékolika mili-
metrova inhibi¢ni hallo z6na v okoli natéru.

Na zéklad€é pozitivnich vysledkd fotokatalytické
a antimikrobialni ucinnosti natért obsahujicich ZnO typ 2
byla pfipravena série natérd s niz§imi objemovymi kon-
centracemi této Gcinné latky. Fotokatalytické ucinky naté-
i obsahujicich 2,5 0bj.% az 10 obj.% ZnO typ 2 jsou uve-
deny na obr. 2. Ze zavislosti absorbance na dobé expozice
UV zéfeni je ziejmé, Ze jestlize byl v naté€ru vétsi obsah
ZnO typ 2, byla naméfena i vétsi zména absorbance rozto-
ku Oranze II.

Antimikrobialni G¢inky silikatovych natéri s riznym
pouzita koncentrace ZnO typ 2 zcela inhibovala rust vSech
ti testovanych druhd bakterii. Opét byly pozorovany né-
kolika milimetrové inhibi¢ni hallo zény kolem natérQ
v pripadé bakterie Staphylococcus aureus. Tyto vysledky
jsou v souladu s poznatky Akiyamay a spol.", ktefi zjistili,
ze 5 % ZnO v natérech uspésn¢ inhibuje rust bakterie Sta-
phylococcus aureus'".

Vliv koncentrace ZnO typ 2 se projevil v inhibici
ristu obou testovanych plisni (tab. III). Uplna inhibice

Antimikrobialni U¢inky silikatovych natéri — vliv objemové koncentrace ZnO typ 2 na narist bakterii a plisni na ploSe

natéru

Silikatovy natér

Nartst bakterii a plisni na plose natéru [%]

se ZnO typ 2 Escherichia coli ~ Pseudomonas Staphylococcus Aspergillus niger Penicillium
[obj.%] aeruginosa aureus chrysogenum
0 100 100 100 100 100

2,5 0 0 0 50 100

5 0 0 0 0 50

7,5 0 0 0 0 50

10 0 0 0 50 0
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Obr. 2. Zavislost absorbance roztoku OranZe II na objemové
koncentraci oxidu ZnO typ 2 v silikatovych natérech a na
dobé expozice UV zafeni (300-400 nm); O 0 % ZnO typ 2 -
kontrolni natér, ¢ 2,5 % ZnO typ 2,1 5% ZnO typ 2, @ 7,5%
ZnO typ 2, W 10 % ZnO typ 2

plisn¢ Aspergillus niger byla pozorovana u natért
s 5 0bj.% a 7,5 0bj.% ZnO typ 2. V ptipadé nejnizsi a nej-
vys$si koncentrace byl zjistén pouze Castecny inhibicni
ucinek. Plisen Penicillium chrysogenum byla zcela inhibo-
véana koncentraci 10 obj.%. Vysledek, kdy nejvyssi kon-
centrace neznamenala také nejvyssi inhibici rastu mikroor-
ganismi, je v souladu se zkuSenostmi ziskanymi jiz dfive
pii hodnoceni antimikrobidlni u¢innosti lazurovacich laku
na difevo. Kromé optimalni koncentrace ucinné latky je
dillezitd jiz vySe zminénd morfologie povrchu. Rozdily
v inhibici mikroorganismti u natérti se 0bj.7,5 % ZnO typ
2 a kontrolnich natérti byly statisticky vyznamné na 99%
hladiné vyznamnosti.

Fotokatalyticky ti¢inek natért z této silikatové natéro-
vé hmoty byl také hodnocen v prabé¢hu jednoho roku star-
nuti natérd pfi standardnich laboratornich podminkach
a stalém osvitu viditelnym svétlem. Natéry byly fotokata-
lyticky aktivni i po 12 mésicich. Také byla ovéfena stabili-
ta tekuté silikatové natérové hmoty obsahujici 7,5 obj.%
ZnO typ 2 pti dlouhodobém skladovani. Z viskozitnich
méfeni v pribéhu 12 mésict skladovani pii standardnich
laboratornich podminkach vyplynulo, Ze ZnO typ 2 vy-
znamn¢ neovlivnil viskozitu této natérové hmoty. Silikato-
vou natérovou hmotu se 7,5 0bj.% ZnO typ 2 je tedy moz-
né skladovat bez problémii minimalné po dobu 12 mésict
a po jeji aplikaci maji natéry stejny fotokatalyticky efekt
jako natéry zhotovené kratce po piripravé silikatové natéro-
vé hmoty.
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Zavér

Z této studie vyplyva, Ze silikdtové natéry s ob&éma
typy TiO, vykazuji ponékud vyssi fotokatalyticky ucinek
nez natéry se ZnO, pfedev§im se ZnO typu 1. Silikatové
natéry s TiO, nevykazovaly antimikrobialni uc¢inky nebo
jen castecné. Podstatné 1épe se jevily natéry ze silikato-
vych natérovych hmot formulovanych na bazi obou typl
oxidi zine¢natych. Ty zcela inhibovaly bakterie Escheri-
chia coli, Pseudomonas aeruginosa a Staphylococcus au-
reus a CasteCn€ plisn€ Aspergillus niger a Penicillium
chrysogenum, ptic¢emz rozdily v inhibici mezi silikatovymi
natéry se 7,5 0bj.% ZnO typ 2 a kontrolnimi natéry byly
statisticky vyznamné.

Bylo zjisténo, ze nanocastice oxidu ZnO typ 2 maji
minimalni vliv na skladovatelnost silikatovych natérovych
hmot, a Ze jejich fotokatalyticky u€inek trvd minimalné po
dobu 12 mésict. Vysledky hodnoceni silikatovych natéro-
vych hmot na bézi ¢tyt riznych typl TiO, a ZnO by tak
mohly prispét k rozsifeni poznatkii o natérovych hmotach
pouzivanych ve stavebnictvi.

Vypracovano v ramci vyzkumného projektu MPO FT -
TA4/064 a vyzkumného projektu MSMT 0021627502.
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L. Hochmannova® and J. Vytiasova® (“ SYNPO Co.,
Pardubice, ” University of Pardubice): Effect of TiO, and
ZnO Nanoparticles on Photocatalytic and Antimicro-
bial Activities of Silicate Coatings

Silicate paints containing photocatalytically active
TiO, and ZnO nanoparticles were formulated. The photo-
catalytic efficiency of coatings was evaluated as a change
in absorbance of Orange II solutions. The agar plate
method was used for evaluation of antimicrobial properties
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of coatings. The effectiveness of the coatings was demon-
strated using Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa,
Staphylococcus aureus bacteria and Aspergillus niger and
Penicillium chrysogenum fungi. A slightly better photo-
catalytic effect was found in the coatings containing TiO,
nanoparticles than in those with ZnO. The antimicrobial
activity of coatings containing nano-TiO, was negligible.
The silicate coatings containing 7.5 vol.% of ZnO
nanoparticles showed an excellent antimicrobial activity
against all tested bacteria and fungi Aspergillus niger;
they partly inhibited also the Penicillium chrysogenum
growth. Statistically significant differences between the
control coatings and those with ZnO nanoparticles were
found using the Rank-sum test.
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