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1. Bevezetés

Napjainkban a tudomany az interdiszciplinaris tudomanyteriiletek iranyaban jelentOs
fejlodést mutat. Az évszazadok alatt a kiilonboz6 diszciplindkban 6sszegytijtott tudast ma
mar kombinalni kell, és az eddigi kutatasok eredményeit egyre jobban azoknak
felhasznalhat6saga mindsiti. A nanotechnoldgia és a bioldgia évszazadunk intenziven
fejlodo aga, ezen beliil az orvostudomany teriiletén egyre kiterjedtebb kutatasi témak
alakultak ki, amelyek bizonyos betegségek célzott gyogyitdsara, vagy éppen azok
megeldzésére irdnyulnak. Az orvostudoméanyban az Gjkortol napjainkig megtaldlhatok azok
az alapeszmék, amelyek a gyogyitasra, vagy meg6rzésére vonatkoznak és minden esetben
egyetlen k6zos nevezdjilk maga az ember, az emberi szervezet komplikalt Osszetétele,
miikodése és valaszai a kornyezeti hatasokra. Louis Pasteur 1857-ben felfedezte, hogy a
human megbetegedések jelentds hanyadaért a baktériumok felelések, nem sokkal késébb
Robert Koch 1870-ben a bakterialis eredetii betegségeket irta le és rendszerezte. Amikor
Alexander Fleming 1928-ban felfedezte a penicillint még nem is sejtettiik, hogy kozel szaz
¢v. mulva tobb mint 60 féle antibiotikummal tudunk majd az aktudlis patogén
mikroorganizmusok ellen védekezni. Léteznek azonban olyan baktériumok is, amelyek az
eddig felfedezett, kifejlesztett és modositott antibiotikumokkal szemben rezisztenciat
alakitottak ki, igy ezek az antibiotikumok a kiilonboz6 rezisztencia mechanizmusokkal
rendelkezd baktériumokkal szemben hatastalanok. Az ilyen velesziiletett vagy szerzett
antibiotikum rezisztens baktériumok terjedésének egyik oka a nem megfeleléen
megvalasztott antibiotikum hasznalata. Antibiotikum rezisztens baktériumok okozta
fertdzések terjedésének masik oka a feleslegesen (pl. virusok okozta felsd 1éguti infekciok
esetében) hasznalt antibiotikumoknak a normal flora baktériumaira valo szelektiv hatas, de
hasonl6 rezisztencia szelekcid mehet végbe akkor is, ha a hatékony antibiotikumot a beteg
nem megfeleld dozisban és nem megfeleld ideig alkalmazza. Kiilonds jelentdséggel bir,
hogy korhédzi kornyezetben az antibiotikum rezisztens vagy multirezisztens baktériumok
terjedésének szamos lehetdsége adott. Egyrészt az immunszupprimalt betegek szaméanak
emelkedése a korhazi kornyezetben kevésbé ellenallo gazdaszervezetet jelent az kdrnyezeti
baktériumok szdmara, masrészt maguk a kOrnyezetet szennyezd multirezisztens
baktériumok atvitele korhazi eszkdzokkel, a szennyezett felszinekkel, vagy akar a levegdvel
1s megtorténhet. A megeldézés nem csak a feliileteken, hanem a levegdben, ivovizben

megjelend  mikroorganizmusok  (esetleg antibiotikum  rezisztens  baktériumok)



elpusztitasaval is lehetséges, erre lehetdség van kiilonbozé vegyszerekkel, hokezeléssel
illetve UV fénnyel torténd kezeléssel. Természetesen olyan mikroorganizmusokat is
ismeriink, amelyek még a fent leirt fertétlenitési eljarasnak is ellenallnak és tovabb
szaporodva veszélyes betegségeket okoznak, mint a methicillin rezisztens Staphylococcus
aureus, amely baktérium a korhdzakban gyakran eléfordul és sok esetben
multirezisztencidval is rendelkezik. Manapsdg szamos tanulmany sz6l egy innovativ
fertétlenitési modszerrdl, amelynek 1ényege, hogy egy feliiletaktiv anyag a fény segitségével
szabadgyokoket képez a feliileten, elpusztitva a mikroorganizmusok széles spektrumat. Ezek
az anyagok a fotokatalizatorok, melyek kiillonb6z6 hullamhosszasagh fénnyel megvilagitva
felbontjak a vizmolekulat hidrogéngazra és hidroxilgyokre illetve szuper oxid anionra.
Manapsag a leggyakrabban kutatott titan-dioxid (TiOz) vizbontasra alkalmas fotokatalitikus
hatasat Akira Fujishima és Kenichi Honda fedezte fel, amelyet 1972-ben a Nature
folyoiratban a fotoszintézishez hasonlitott [1]. A szakirodalombdl szamos mas
fotokatalizator is ismert, amelyek segitségével szdmos antibiotikum rezisztens és szenzitiv,
toxintermeld és biofilm képz6 baktérium, illetve mas human patogén mikroorganizmus is

elpusztithato.



2. Célkitiizések

1. Antibakteridlis hatasu lathaté fény altal gerjeszthetd reaktiv nanokompozitok
szintézise hidrofob és hidrofil polimer kotdanyagba agyazott, funkcionalizalt

fotokatalizatorok segitségével

2. Szintetizadlt nanokompozitok optikai, fotooxidacios ¢€s diffuz reflexios

tulajdonsdgainak jellemzése

3. A fotokatalizis folyamatdnak az antibakteridlis hatasban betoltott szerepének

kvantitativ jellemzése eziist disszociacio €s toxikoldgiai mérésekkel

4. A fotokatalizatorok és baktériumok feluleti toltésének mérése és az antibakterialis

hatasban betoltott szerepének megallapitasa

5. Eziisttel funkcionalizalt TiO2 részecskék hatasanak képalkotd eljarassal torténd
bemutatdsa Gram-pozitiv és Gram-negativ baktérium sejtfalbol izolalt peptidoglikan

rétegeken

6. Reaktiv nanokompozitok felilletén a baktériumok tulélésének bemutatasa

fluoreszcens mikroszkopos vizsgélatokkal

7. A kiilonboz6 fotokatalizator Osszetételll €s hidrofilitasu, 1athato fénnyel bevilagitott
reaktiv nanokompozit feliileteken tal€l6 baktériumok szamanak megallapitasa

telepszdmlalasos modszerrel

8. Reaktiv nanokompozitok alkalmazéasanak kivitelezése az egészségiigy teriiletén



3. Irodalmi attekintés

3.1. Feliiletfertétlenitési eljarasok

A kiilonb6z6é human patogén mikroorganizmusok ¢és azok kozil is a nozokomialis
fertézéseket okozd baktériumok évtizedek ota jelentds és egyre fokozodo kozegészségiigyi,
terapias és gazdasagi problémat jelentenek. Ezek a humén patogén mikroorganizmusok
egyes esetekben sulyos morbiditassal és mortalitassal jard betegségeket okoznak, és
amennyiben megfelelé kezelés hianyaban rezisztencia alakul ki az antibiotikumok és
kezelési modszerek ellen a korhazi bennfekvési id6 ndvekszik az antibiotikum felhasznalés
és ellatas koltségével egyiitt, nem beszélve a limitalt korhdzi agyakrol [2]. A korhazi
kornyezet kedvez a multirezisztens baktériumok kialakuldsanak, szelektalédasanak,
terjedésiik allando forrasa és rezervoarja [3]. A multirezisztens korokozok altal kivaltott
fertdzések jelentdsége igen nagy, tekintettel a stlyosabb korformékra, a sziikiild terapids
lehetdségekre, a rosszabb gydgyulasi esélyekre €s a rendkiviil koltséges terapids eljarasokra
[4]. Az Eurdpai Betegségmegeldzési €s Jarvanyiigyi Kozpont (European Centre for Disease
Prevention and Control — ECDC) szakembereinek becslései szerint az Europai Unio 27
tagallama és 498 millio lakosa korében évente hozzavetdleg 4,5 millié nozokomialis fert6zés
fordult eld, melyek éves haldlozadsa 37000 koriili €s tovabbi szdzezres nagysagrendii
haldleset fligg 0Ossze olyan betegségekkel, amelyet a paciensek egészségligyi
intézményekben kaptak el [5]. Ezek a szamok, illetve a kezelésekhez tartozo gazdasagi
terhelés indokolja egy jol kialakitott és megfontolt prevencids program kialakitasat, amelybe
beletartozik az orvosok és szakapolok felvilagositasa mellett a betegszobak, mitdk és varok
megfeleld fertdtlenitése. Ezen fertOtlenitési eljarasok egyike a feliiletek tisztantartasa €s
sterilizalasa. A fent leirtakbol kovetkezik, hogy az altalanos higiénia fenntartasdhoz a
feliiletek tisztantartasa és fertOtlenitése az egyik legfontosabb intézkedés egészségiigyi és
oktatasi intézményekben, ipari létesitményekben €s nem utolsésorban otthonainkban is. A
fert6tlenitési folyamatnak azonban rovid id6 alatt kell végbemennie tekintve, hogy azok az
¢épiiletek ahol az emberek nagy szamban jelennek meg sokkal magasabb a fertdzésveszély
[6]. A feliiletek fertStlenitésére szamos modszer alakult ki az utobbi évtizedekben, ezek
kozott szerepelnek a kiilonbozd vegyszerekkel illetve germicid lampakkal torténd
fertétlenitési modszerek [7]. A tisztitdszerek alkalmazasi teriilete a padlotdl és falaktol a

feltileteken at az eszk6zokig €s miiszerekig terjed, a fertdtlenitd hatds mellett a tisztito



képesség és az kornyezetvédelmi szempontok is fontos szerepet jatszanak. A fert6tlenitd
eljarasok torténhetnek fizikai 0ton, kémiai Uton vagy ezek kombindlasaval. Fizikai
fertétlenités torténhet fozéssel, gdzoléssel, vagy az UV tartomanyban emittalo fényforras
segitségével. Kémiai fertdtlenités korébe tartoznak a vegyszerrel torténd fertdtlenitési
modszerek, illetve fertdtlenithetiink még géazzal és kiilonb6zo aerosolokkal is. A feliiletek
fertdtlenitése fertdézés szempontjabol frekventalt teriileten leggyakrabban vegyszerekkel és
UV-fénnyel torténik, ezek elonyei a gyors antimikrobds hatas, viszont a learnyékolt
teriileteken a mikroorganizmusok tovabb képesek szaporodni [8]. Ma mar tudjuk, hogy a
vegyszerekkel torténd fertotlenités karos a kdrnyezetre és az emberre egyarant, az UV-fény
pedig szovetkarositd hatasu, igy artalmas az emberi szervezetre is [9]. A fert6tlenitd
szerekkel kapcsolatos kovetelmények kozott szerepel a gyors fert6tlenitd hatas, tehat rovid
hatasidé, a mikroorganizmusok széles skalajara gyakorolt hatds, ami kiterjed a multi
rezisztens torzsekre is. Fontos még, hogy az eljaras soran a sterilizalt feliilet ne karosodjon,
ne valtozzon meg a szerkezete és nem utolsosorban ne legyen karos az emberi szervezetre
sem. A fent emlitett feliilettisztitasi eljarasok kozé tartozik még egy innovativ eljaras is,
amelynek Iényege, hogy a feliileteket egy (1j mddszerrel, a nanotechnologiaval modositjak,
ezaltal a feliiletek Uj tulajdonsdgokat kapnak. A nanotechnologia korunk egyik
leggyorsabban fejlodé tudomanyaga [10]. A nanokémia nanoméretli anyagok kiilonbozo
modszerekkel torténd eldallitasat és kémiai modszerekkel torténd mindsitését jelenti. A
reaktiv nanorészecskékkel kezelt feliiletek teljesen Gj tulajdonsagokat mutatnak, ezért azok
szamos Uj felhasznalasi lehetdségeket nyQjtanak példaul a feliiletek tisztitasa,

paramentesitése teriiletén. [11].

Nanométeres mérettartomanyba sorolhato anyagok a természetben is gyakran eléfordulnak
¢s ma mar mesterségesen is eldallithatok viszonylag egyszerii modszerekkel [12]. A
nanotechnoldgia teljesen 11j felhasznalasi lehetdségeket nyujt példaul az tivegtechnikdban
paramentesitd hatast lehet vele kialakitani, az épitdipar is alkalmazza feliiletek tisztitasa
céljabol és nem utolsdsorban mar az orvostudomany is komolyan foglalkozik kiilonb6zd
nanotechnoldgiai eljarasokkal, mint terapids lehetdséggel, célzott betegségek gyogyitasara
[13].

A munkam egyik legfontosabb célja a fenti szempontoknak megfeleléen egy 1j, stabil és
koltséghatékony fertOtlenitési eljaras illetve feliilet fejlesztése és optimalizalasa illetve

tesztelése kiilonb6zé mikroorganizmusok esetében. Az j eljardssal a korabban hasznalt,



egészségre karos vegyszereket ¢&s szovetkdrosodast okozd germicid lampakat
helyettesithetjiik, illetve az Gj modszer konnyli alkalmazasa miatt a korabbi hosszadalmas

sterilizalasi eljarasokbol fakadé munka akadalyoztatasa is megsziinhet.

3.2. Nanorészecskék antibakterialis hatasa

Az antibakteridlis szerek ma mar az egész vilagon elterjedtek azzal a céllal, hogy a
mikroorganizmusok szaporodasat és terjedését meggatoljak, megakadalyozva ezzel a
fertdzések €s nagyobb jarvanyok kialakulasat. A fent felsorolt szamos modszer mellett ma
mar Uj technologidkat is haszndlnak annak érdekében, hogy a fertdtlenités folyamata sokkal
hatékonyabb legyen azon feliil, hogy az emberi szervezetre nincs karos hatassal [14]. Az
egyik ilyen innovativ megoldas a reaktiv nanorészecskékkel illetve nanotechnologiaval
torténd tisztitas illetve fertdtlenités. A nanorészecskékkel torténd fertdtlenités 1ényege, hogy
az antimikrobds hatasi részecskék a méretiikknél fogva kapcsolatba keriilnek a
mikroorganizmusokkal, vagy behatolnak a mikroorganizmusok sejtfalan, sejtmembranjan
keresztiil és ott kifejtve hatasukat elpusztitjdk a baktériumok, virusok és gombak széles
spektrumat [15]. A nanorészecskék adhéziodja a kiilonb6z6 baktériumok sejtfalara tobbnyire
elektrosztatikus kolesonhatasokon keresztiil megy végbe. A kitapadas utan a nanorészecskék
a sejtfalszerkezet integritdsanak megsziinését okozzak, a folyamat tobbféleképpen zajlik. A
sejtfalban okozott szerkezetvaltozas torténhet a nanorészecskék okozta oxidativ stressz,
bizonyos folyamatok révén keletkezd szabadgyokok altal [16]. A nanorészecskék
antimikrobas hatasa sok esetben egyedi megoldasokkal zajlik, nagy részben a
nanorészecskek fizikai kémiai tulajdonsaganak megfelelden. Egyes esetekben TiO2 és ZnO
nanorészecskék esetében bizonyos mutagén hatast is megemlitenek Salmonella typhimurium
(TA98 és TAI1537) esetében, a folyamat részletes leirdsa még nem ismert [17]. A
nanorészecskék antibakteridlis hatdsa Gram-pozitiv és Gram-negativ baktériumok esetében
lényegében nem kiilonbozik, a két sejtfalszerkezetbdl adodd kiillonbségek nem vonzzak
maguk utan a hatasmechanizmusok kiilonbségeit. A sejtfalszerkezet kiilonbségének annyi
kovetkezménye viszont van, hogy a nanorészecskék mas sejtfalkomponensekhez kotddnek
elsd 1épésben, a Gram-pozitiv baktériumok esetében a teicholsavakhoz és a
lipoteicholsavakhoz, mivel ezek a struktirdk felelések a Gram-pozitiv baktériumok

sejtmembranjanak negativ feliileti toltéséért (1. abra) [18]. A Gram-negativ baktériumok



esetében ezek a struktirdk a lipopoliszaharidok. A fent emlitett negativ toltést hordozo
bakterialis feliileti struktirdkhoz nagy affinitassal kapcsolodnak a pozitiv téltést hordozé
nanorészecskek, koztiikk a TiOz, ZnO és ezek funkcionalizalt formai, ennek bizonyitasa is

szerepel a disszertaciom tézisei kozott [19].

Lipopolysaccharide

Porin

Cytoplasmatic
membrane

Cytoplasmatic

GRAM-negative GRAM-positive

1. abra Gram-negativ és Gram-pozitiv baktériumok sejtfalszerkezete

Felvetddik a kérdés, hogy ha a mikroorganizmusok sejtmembranjan képesek athatolni ezek
a hasznos nanorészecskék, vajon nem tudnak-e a bOrdn keresztiil bejutni az emberi
szervezetbe és ott karos folyamatokat elinditani. Nagyon sok publikacié foglalkozik a
kérdéssel €s sok esetben mé€g ma sem tisztazott a nanorészecskék veszélyessége az emberi
szervezetre nézve, de ma mar szamos vizsgalattal illetve immobilizalasi technoldgidval a
nanorészecskék mozgastere lecsokkenthetd illetve bizonyithaté az emberi szervezetre
torténd semleges hatasa [20]. A fert6tlenités szempontjabol a nanorészecskék korében is
megkiilonboztetiink bakterio-, fungosztatikus hatasu nanorészecskéket, amelyek a
baktériumokat és gombakat nem pusztitjak el, csak a tovabbi szaporodasukban gatoljak [21].
Megkiilonboztetiink tovabba baktericid, fungicid, virucid és egyes esetekben sporocid
nanorészecskéket, amelyek a baktériumokat, gombékat, virusokat és a mikroorganizmusok

altal 1étrehozott szaporitod képleteket, a sporakat is képesek degradalni, elpusztitani [22]. A
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nanorészecskékkel torténd sterilizalasi illetve fertétlenitési folyamatok fontossagat mutatja
a korabban mar emlitett antibiotikum rezisztens illetve hére kémiai hatdsokra és egyes
esetekben az Gsszes 1étezd antibiotikumra rezisztens, un. multirezisztens torzsek megléte €s
tovabbi ellenallo fajok kialakulasa [23]. A hossza kiizdelem a beteg életben tartasaért, a
koltséges €s sok esetben at nem gondolt, rdadasul hasztalan kezelések hosszl sora bizonyitja
egy megfelelden atgondolt prevencios stratégia kialakitdsanak és fejlesztésének fontossagat.
A nanotechnoldgia megoldast adhat erre a problémara, hiszen a nanorészecskék korében
megtalalhatd szamos varians ¢és egy tipuson beliilli mérettel Osszefliggd
tulajdonsagvaltozasok sora még szamtalan hasznos alkalmazast adhat a keziinkbe
eszkozként egy egészségesebb jovo eléréséért [24]. A korabban hasznalt szerek és
gyogyszerek ellen szol még az is, hogy szamos mellékhatassal és toxikus tulajdonsaggal
rendelkeznek, nem beszélve a kornyezetre gyakorolt hatasukrol [25]. Az antibiotikum
esetében tovabbi probléma, hogy adott esetben még hatdsos lehet a meglévd betegséggel
szemben, viszont nem jut el a beteg teriiletre, szOvethez vagy sejtekhez, igy képtelen
kifejteni gydgyitd hatdsat. Ma mar olyan nanorészecskékkel is taldlkozunk, amelyek a rég
felfedezett gyogyszerek megfeleld helyekre torténd elszallitdsdban segédkeznek,
megsziintetve ezaltal szamos mellékhatéast és biztositva a beteg szerv, szovet vagy sejtek

miikodését [26].
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3.3. A fotokatalizis folyamata

A katalizatorok a kémidban olyan anyagok, amelyek egy kémiai reakciot gy modositanak,
hogy kézben maga a katalizator szerkezete nem alakul at, kémiai tulajdonsdga nem valtozik
a kémiai reakcio végén. A katalizatorokra jellemz0, hogy gyakran egy kis mennyiség is
elegendd bel6liik ahhoz, hogy egy anyag atalakuljon, vagy a kémiai reakci6 felgyorsuljon,
igy a reakcio alacsonyabb aktivalasi energiaju részfolyamatokon keresztiil jatszodik le.
Amennyiben az egymadssal reagald anyagok azonos fazisban vannak homogén katalizisrdl
besz¢Ellink, viszont ha mas az anyagok halmazallapota heterogén katalizisrél. A katalizatorok
egy reakci6 sebességét novelik, €és mint a ,,fotokatalizator” széban lathatjuk, a ,,foto” sz6
arra utal, hogy a reakci6 modositasa, illetve gyorsitasa fény kozvetitésével, ugynevezett
katalizalasaval jon létre. A napfény hatasara szamos félvezeté fém-oxid (pl TiO2, ZnO,
Sn0») vizes kdzegben diszpergalva un. fotooxidacios tulajdonsagokat mutat, ami azt jelenti,
hogy felhasznalhatok a kornyezetiink tisztan tartasara [27]. E16ny0s a tisztitasi folyamatban
az is, hogy a fotooxidacids lebontasi folyamatban a napfény energidjat hasznaljuk. Az
félvezetd fotokatalizatorok mikodésének lényege, hogy megfeleld energiaju fotonok
elnyelése a részecskék vegyértéksavjabol egy elektront a vezetési savba gerjeszt , mikozben
egy pozitiv toltés (lyuk) marad vissza a félvezetd vegyértéksavjaban [28]. A TiO:
fotokatalitikus tulajdonsagait egy japan kutato, Akira Fujishima (2. abra) fedezte fel 1967-
ben, a fotokatalizator felszinén lejatsz6dd folyamatot pedig Honda-Fujishima hatasnak

nevezte el [1].

2. abra Akira Fujishima (az abran balra) és Kenichi Honda (az abran jobbra) a
fotokatalizis folyamatanak felfedez6i

A vezetési sav elektronjanak a redukcids, a vegyértéksavban maradt lyuknak pedig az

oxidacios potencialja nagy. A TiO; feliiletén kialakuld pozitiv toltésii lyukak alkalmasak a
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viz oxidacidjara, mig a vezetési savba keriilt elektronok az oldott oxigén redukcidjara (3.

abra) [1].

< fw@\ Elektron
N .

Vezetosav g\ <
> \ e'—bg SZERVES
/ \ ! ANYAGOK
Savrés . \
) 7 TIO2 H,0
2

h*—>"81" €0,

Vegyértéksav Lyuk

3. abra A fotokatalizis folyamata

Mindkét folyamatban erdteljesen oxidald reagensek, pl. hidroxilgyok (*OH) és szuper-
oxidion («O?%), valamint hidrogén peroxid (H202) képzédik. Ez a ciklus addig folytatodik,
amig fény van jelen. A fotooxidaciés folyamatban a katalizator is Ontisztuld tulajdonsaggal

rendelkezik, ezért hasznalata az eddigi kisérletek szerint tartosnak bizonyult [28].

3.4. ATiO:2 jellemzése

A TiO; a titan egyik fehér szinli atomracsos szerkezettel jellemezhetd, vizben oldhatatlan
oxigénvegyiilete. Napjaink egyik legjobban kutatott fotokatalizdtora, gyakorlati
alkalmazhatdsdga miatt szamos szakteriileten talalkozhatunk vele. A TiO2 megtalalhato
napelemekben, fogkrémben, naptejekben, valamint a VIII. magyar gyogyszerkonyvben
Titanii oxidum néven ismeretes (E171). Alkalmazzdk még korrozid gatloként, gaz
szenzorokban és kiilonb6z6 hidrogéngyartasi technologiakban. A TiO: ellenall a hének, a
fénynek és a savnak, nem mérgezd, olcsd és konnyen hozzaférhet6. Harom allotropja,
amelyek a természetben is el6fordulnak, a brookit, az anataz és a rutil [29], amelyek koziil

az anataz €s a brookit viszonylag ritkan fordulnak el6 (4. abra).
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(a)

(b)

4. abra A TiO2 harom kristaly modosulatanak szerkezete: Rutil (a), anataz (b) és brookit

(c); [30]

A harom modosulat koziil a brookit eldallitasa a legnehezebb, ezért koltséghatékonysag
céljabol fotokémiai vizsgalatokban f6leg a rutilt és az anatazt hasznaljak. A mikronizalt TiO-
a legelterjedtebb fehér szinezOanyag, mivel magas a torésmutatoja (n = 2,4) fotostabil és
erds fényszorassal rendelkezik. Az élelmiszeriparban is nagymértékben alkalmazzak fehér
szinezOanyagként mivel nem, illetve nagyon nehezen oldddik, a kémiai Gsszetétele nem
valtozik, tehat emésztetlen formaban iiriil a szervezetbdl. A TiOz kristaly modosulatai koziil
az anataz esetében a tiltott sav szélessége 3,2 eV (387 nm), a rutil esetében 3,02 eV (410
nm). Masik fontos elénye, hogy fotokatalitikus aktivitdsat hosszu tavon megodrzi, ezért
évtizedek ota szamos kutatasi és ipari projekt alapjat adja. A rutil a termodinamikailag
legstabilabb forma, amit az is bizonyit, hogy a masik két megemlitett kristalymodosulat

hevités hatdsara rutilla alakul 4t. A rutil masik elénye, hogy kisebb tiltott sav szélessége
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miatt nem csak az UV tartoméanyban emittal6é fényforrassal gerjeszthetd, az aktivalasahoz

crer

3.5. TiO2 alapi médositott fotokatalizatorok

Elényos tulajdonsagainak koszonhetéen a TiO2 az elmult évtizedek egyik legtobbet kutatott
fotokatalizatora [32]. Az irodalmi adatok alapjan tudjuk, hogy csak UV fényben (A < 380
nm) gerjeszthetd, amely a természetes napsugarzds csupan Ot szdzalékat teszi ki. A
fotokatalizator felhasznalasat, alkalmazasat tekintve fontos, hogy a fotokatalitikus aktivitas
minél nagyobb legyen lathato fény hatasara is, ezaltal 1ényegesen nagyobb hatékonysaggal
lebonthatok, vagy atalakithatok a szerves szennyezdédések. Ez utdbbi arra 0sztondzte a
szakembereket, hogy a TiO2 optikai tulajdonsagait megvaltoztassak oly modon, hogy a
lathaté régioban mutatkozzon fényelnyelés [33]. A TiO2 optikai tulajdonsagainak
megvaltoztatasara szamos modszer 1étezik, egyes esetekben atmeneti fémekkel modositottak
a TiO2 részecskéket (Cu, Co, Ni, Cr, Mn, Mo, Nb, V, Fe, Ru, Au, Ag, Pt). [34]. Egy masik
lehetséges modszer, ha nemfémes anyagokkal (N, S, C, B, P, I, F) végezziik a TiO:
adalékolasat [35]. Lathattunk olyan kisérleteket is, ahol a TiO2 részecskéket kiilonboz6
festékekkel jeloltek annak megéllapitasara, hogy milyen mddon torténik a sejtekben torténd

akkumulalodasa [36].

3.6. A cink-oxid jellemzése

A cink oxid (ZnO) a cink oxigénnel alkotott vegyiilete (5. abra), vizben oldhatatlan fehér
szinll por enyhe sargds arnyalattal. Savakban és erds bazisokban oldhato, fotostabil és a
természetben is eléfordul vords cinkére vagy cinkit asvanyként. Jo fed6képessége miatt
kiilonb6z6 olajfestékekben hasznaljak szinezoként, illetve jelentds még a felhasznalasa
metanol gyartasi technoldgidkban, gumigyartasban. Az anyagtudomany is széleskoriien
alkalmazza nagy torésmutatdja, j6 hévezetd képessége miatt [37]. Fotokatalizatorként is
viselkedik, ezért felhasznaljak még az UV-sugarzas elleni védelemben [38] és jelentds

antibakterialis tulajdonsaga is [39].
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() zinc (II) oxide

5. abra A ZnO szerkezete [40]

A fent emlitett tulajdonsagok miatt adalékanyagként is alkalmazzak festékekben,
kendcsokben,  ragasztokban,  kiillonb6z6  tomitdanyagokban,  betongyartasban,
égésgatlokban, de alkalmazza az élelmiszeripar is ételfestékként és az orvosi gyakorlatban

is antibakterialis tulajdonsaga miatt [41].

3.7. A fotokatalizatorok immobilizalasa

A gyakorlati alkalmazas szempontjabol nagyon fontos a feliileten rogziteni a katalizator-
részecskéket, hogy ezaltal azok alkalmazasat minél inkabb eldsegitsiik. Erre alkalmasak
lehetnek kiilonb6z6 szerves, vagy szervetlen rogzité anyagok [40, 42]. Ezzel a mddszerrel
olyan reaktiv feliiletek hozhatoak 1étre, melyek felhasznalhatoak példaul a vizkezelésben,
szennyviztisztitasban [43, 44], illetve a levegdben talalhato kiilonb6z6 karos vegyiiletek és
mikroorganizmusok lebontasaban, illetve eliminalasaban. A fotokatalizatorokat altalaban
valamilyen polimer alapu rétegben rdgzitik, ezéltal olyan hibrid feliiletek alakithatok ki,
amelyek mechanikailag stabilak és fotokatalitikusan aktivak [45]. Tobb tanulmany emliti a
TiO2 nanorészecskék egészségre karos hatasat, viszont ha a nanorészecskék kiilonbozo
polimer rétegben stabilizalva keriilnek alkalmazasra, ugy ez a kockazat is megszlinik [46,
[47].
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3.8. A fotokatalizatorok antimikrobas hatasa

A félvezetd fém-oxidoknak — igy a TiOz-nak sem - nmagukban nincs mérgez6 hatasa
a mikroorganizmusokra vagy a sejtekre. Az antibakteridlis funkciot csak fény altal torténd
besugarzas esetén teljesiti [48]. Fény jelenlétében a TiO2 erés oxidacios ereje el tudja
pusztitani a baktériumok sejtfalat €és membranjat, reakcidba 1ép a sejtalkotoval, ami gatolja
a baktériumok aktivitasat és végiil azok pusztuldsdhoz és kémiai lebomlasiahoz, Un.
mineralizaciohoz vezet [49]. Kolloid diszperz rendszerekben (szolokban és
szuszpenziokban), a TiOz részecskék megkotddnek a mikroszkopikus allati sejtek feliiletén
vagy a sejtek elnyelik ket [50]. A fentiek alapjan a TiO2 hatékonyan el tudja pusztitani az
Escherichia coli, Lactobacillus, Bacillus sp. és mas baktériumokat is [51-[51]. Gatolni
tudja, illetve képes megel6zni a rosszindulath sejtek novekedését [52]. Az erés sterilizacios
¢és sejtburjanzas megel6z6 funkcionak koszonhetéen a TiO2 belsé antiszepszisre és
sterilizalasra, vizkezelésre, vizszennyezés atfogd megoldasara és fotodinamikai terapiara is
hasznalhato [55, 56]. A fentebb leirt folyamat kiilonb6z6 mikroorganizmusokra torténd
hatasa kiilondsen fontos az egészségligyben €s mas teriileteken ahol a fertézésveszély
kockazata magasabb [57, 58]. Az elmult évek soran az egészségiigyi intézményekben
gyorsan szaporodo, antibiotikum rezisztenciakkal rendelkez6 baktériumfajok jelentek meg,
amelyek altal okozott fertézések egyre nehezebben kezelhetd infekciokat okoznak [57]. A
fotokatalizis megoldast nyujthat erre az egyre jobban stilyosbodd problémara [60-62]. A
korhazi eredetii fert6zéseket virusok, baktériumok és gombak okozzak, és csak az USA-ban
megkozelitdleg évente tobbszazezer halalesetet €s megkdzelitbleg 17 milliard USD
tobbletkoltséget eredményeznek az egészségiigyi intézményeknek. Szdmos fotokatalizator
antibakterialis hatasaro6l szolnak publikaciok, a kutatok az évek sordn elsésorban TiO2 és
dopolt formdainak antibakteridlis hatasat vizsgaltak kiilonb6z6 baktériumfajok esetében, de
mas fotokatalizatorok antibakterialis hatasat is kimutattak [61]. Egyes esetekben sikeriilt
olyan fotokatalizatorokat szintetizalni, amelyek gerjesztéséhez lathato fény sziikséges [62]—
[68]. Tlyenek voltak példaul az eziisttel vagy nitrogénnel modositott fotokatalizatorok,
amelyek segitségével a fotooxidacios hatas kivaltdsdhoz mar nem sziikséges szovetkarositd
UV lampat hasznalni [71-75].

Magyarorszagon 2007-ben a specifikus nozokomialis jarvanyok koéziil 13 (43,3%)

korokozoja methicillin rezisztens Staphylococcus aureus volt és a mai napig tobb ezren
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halnak meg évente kiilonb6zo korhazi eredetii fertézések kovetkeztében. A fertdzések
kialakulasdnak megakadalyozasara egy olyan prevencidés program kialakitdsara lenne
sziikség, amely nem csak a baktérium megtelepedését, hanem szétterjedését is meggatolna
a kiillonb6z6 osztalyok kozott. Ebbe beletartoznak a falfestékek, kiilonb6z6 bevonatok
cseréje, a kiilonbozo mitéti eszkdzok megfeleld bevonasa, katéterek, ndgyodgyaszati
eszk6zok és mas miitéti eszkdzok megfeleld bevonattal torténd kezelése [76—79]. Az orvosi
miszerek és szobak mellett olyan eszkdzokre is oda kell figyelniink, amelyek fert6zés
terjedésének szempontjabol eldtérbe keriilhetnek. Nem is gondolnank, mekkora veszélyt
jelentenek a tobb ember altal hasznalt szamitogépek billentylizetei, a beteghord6 kocsik,
betegagyak, toldédgyak, infuzios allvanyok. A fotokatalizis, mint fertétlenitési eljaras nem
csak baktériumok esetében hatasos, bizonyos gombafajok esetében is nagy hatékonysaggal
alkalmazhat6 [78]. A fotokatalizis okozta védelem els6sorban olyan helyeken fontos, ahol
a péaratartalom magasabb, mivel ott sokkal nagyobb szadmban fordulnak elé a feliileten
gyorsan elszaporod6 gombafajok. Ilyen helyek lehetnek példaul a fiirdok, szaundk,
bizonyos tarolo helységek, de akar egy flirddszoba is. Sok esetben hallhatunk példat a
lakdsokban a falpenész megjelenésére, bizonyos fotokatalizatorral dusitott festékek
alkalmazasa esetében ez is kikeriilhetd probléma lenne. Létezik olyan tanulméany, amely
szerint a fotokatalizis sokkal hatékonyabb magasabb partartalma helyeken, mivel a
fotokatalizis folyamata soran torténd vizbontas sokkal nagyobb hatékonysaggal zajlik [79].
A Candida albicans a széles korben elterjedt Candida sarjadzo gombak osztalyanak
leggyakoribb faja. A szervezetben normal koriilmények kozott is megtaldlhatd, a bél
baktériumflordjanak kontrollja alatt all. A bél hasznos baktériumflordja (immunrendszeriink
részét is képezi) szabalyozza a bélben letelepedett gombdk szaporodasat, de ha az
karosodast szenved, vagy megsemmisiil, akkor a bélben 1évé gomba elszaporodik, el6zonli
a szervezetet (szaj, garat, illetve a nemi szervek nyalkahartyaja). Fotokatalizatorokkal
hatékonyan  pusztithatok bizonyos Candida fajok is, ezt transzmisszios
elektronmikroszkopos felvételek is igazoltak [80]. Fotokatalizatorok antiviralis hatasa is
igazolt is szamos publikacioban igazoltak [83-85]. A virusok szamos nehezen gyogyithatd

betegség okozoi.

Az influenzat az Ortomixovirusok csaladjaba tartozé influenzavirus A, influenzavirus

B és C okozzak. Az influenzavirusok genomja nyolc szegmens negativ egyszala RNS-bol
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all. A virust lipidtartalma burok (envelope) veszi koriil. Ebb6l a burokbol nyulnak ki a

neuraminidaz és a hemagglutinin glikoproteinek.

A gazdaszervezet immunrendszere a neuraminidaz (NA) és a hemagglutinin (HA)
alapjan tudja felismerni a korokozot. E glikoproteineknek azonban tobb altipusuk is 1étezik:
influenzavirus A hemagglutininjébdl eddig 16 altipust (H1-H16), neuraminidazabol pedig
kilencet (N1-N9) irtak le. A felszini glikoproteinek antigenitasa gyakran megvaltozik (tehat
az immunrendszer ,,tobbé nem ismeri fel”), s ez az alapja az influenzajarvanyoknak. Az
influenzajarvanyok megfékezheték lennének bizonyos fotokatalizatorok hasznalataval,
amelyek bizonyitottan fehérje degradacios tulajdonsaggal is rendelkeznek, ezaltal a virusok
fehérjeburkat szétroncsolva képesek azok megfékezésére [84]-[88]. Tobb tanulmany
megemliti fotokatalizatorral kezelt textilek antibakteridlis hatdsat, amelyek hasznalata
szintén elésegitené a nozokomialis fert6zések terjedésének megakadalyozasat [91-94]. Az
igy készitett ruhakkal, lepeddkkel, orvosi kopenyekkel és tobbszor hasznalatos textilekkel
egy tisztabb és élhetdbb korhazi és otthoni kornyezet alakulna ki.
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4. Anyagok és modszerek

4.1. Anyagok

4.1.1. Alkalmazott fotokatalizatorok
Munkam soran eziisttel funkcionalizalt TiO2 (Aeroxide P25; Evonik, Degussa, Hungary) és
ZnO (Nanox; Elements, Hungary) fotokatalizatorok szintézisét fotoredukcioval hajtottam
végre AgNOs prekurzor segitségével. A fotokatalizatorok kozegeként desztillalt vizet,

redukaloszerként natrium-borohidridet (NaBH4; Reanal, Hungary) alkalmaztam.

4.1.2. Fotokatalizatorok immobilizalasahoz alkalmazott polimerek
A fotokatalizatorok immobilizalasa hidroféb Epoxi gyanta (Poly(Bisphenol A-ko-
epichlorohydrin; Sigma-Aldrich, Hungary), hidrofil Plextol (poli(etil-akrilat-ko-metil-
metakrilat; Pannoncolor Kft, Hungary) és hidrofil Prolak (poli(sztirol-ko-akrilat; Profec Lc.
Kft, Hungary) rogzit6 anyagokkal tortént. Az Epoxi gyanta ,,sandwich”-réteg preparalasi
technologia alkalmazasahoz oldoszerként dioxant (CsHsO2, Molar Chemicals, Hungary)
alkalmaztam. A nanokompozitok egészségiigyi teriileten torténd felhasznaldsa sordn

vizbazisu diszperzios festéket (Héra, Trilak, Hungary) alkalmaztam.

4.1.3. Eziist disszociacio méréséhez alkalmazott anyagok
Eziisttel funkcionalizalt TiO2 és ZnO esetében a feliiletrdl disszocialt Ag-ionok

crer

Radelkis eziist- szelektiv elektrod segitségével.

4.1.4. Feliileti toltés meghatarozasahoz alkalmazott anyagok
A fotokatalizatorok és baktériumok feliileti toltés stirliségének meghatarozasahoz hexadecil-
piridinium-klorid (HDPCI, Sigma-Aldrich, Hungary) és natrium-dodecil-szulfat (SDS,
Sigma-Aldrich, Hungary) tenzideket alkalmaztam.

A fotokatalizatorok feliiletén képzddd szabadgydk koncentracié meghatarozasahoz luminolt
(5-amino-1,2,3,4-tetrahydrophtalazine-1,4-dione, Sigma-Aldrich, Hungary) és 1 M-0s
natrium-hidroxidot (NaOH; Reanal, Hungary) oldatot hasznaltam.
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4.1.5. Mikroszkopos vizsgalatokhoz alkalmazott anyagok
A mikroszkopos vizsgalatok soran a baktériumok fluoreszcens jeldléséhez LIVE/DEAD®
Baclight® Viability Kitet (Thermo Fischer Scientific Kft., Hungary) alkalmaztam, amely két
komponenst SYTO 9 (1,67 mM) és propidium jodidot (1,67 mM) tartalmaz.

4.1.6. Baktérium sejtfalbol izolalt peptidoglikan vizsgalatokhoz alkalmazott
anyagok

A sejtfalkomponens degradacios vizsgalatokhoz Staphylococcus aureus peptidoglikant
(Sigma-Aldrich, Hungary) és a Klinikai Mikrobiologiai Diagnosztikai Intézetben
Escherichia coli DHSa sejtfalbdl izolalt peptidoglikan rétegeket hasznaltam. Az Escherichia
coli peptidoglikan réteg elvalasztasahoz a baktériumtenyészetet LB (Luria-Bertani, Thermo
Fischer Scientific Kft.,, Hungary) taplevesbe leoltottam, kozegként desztillalt vizet
hasznaltunk és TRISBASE-oldattal (Sigma-Aldrich, Hungary) szemben dializaltam.

4.1.7. Fotokatalizatorok antibakterialis vizsgalatahoz alkalmazott anyagok
A mikrobiologiai mindsitések soran tesztbaktériumként nemzetkodzi referenciatorzseket:
Staphylococcus aureus ATCC 29523, methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC
43300, Enterococcus faecalis ATCC 29212, Escherichia coli ATCC 29522 Pseudomonas
aeruginosa ATCC 27853 ¢és klinikai izolatumokat: Enterobacter cloacae, Escherichia coli
DH5a alkalmaztam. A baktériumok tenyésztésére BHI —levest (agy és sziv kivonatot
tartalmazo tapleves + 5% marhavér, Becton, Dickinson and Company, Hungary), a
csiraszam csokkenésének meghatarozasahoz Mueller-Hinton szilard taptalajt (Becton,
Dickinson and Company, Hungary) alkalmaztam. A mikrobiologiai mérések soran a
baktériumok kozege fiziologias sooldat (0,9% NaCl, Molar Chemicals Kft, Hungary) volt.
A baktériumok telepszamanak meghatarozasahoz BZG-40 (WTW Gmbh., Germany)

telepszamlalo késziiléket hasznaltam.

4.1.8. Biolumineszcencia méréshez alkalmazott anyagok

A fotokatalizatorokat tartalmazo reaktiv nanokompozit filmek toxikoldgiai vizsgalataihoz
Allovibrio fischerii baktérium (Hach, Hungary) fényintenzitasait mértem luminometrias
modszerekkel. A reaktiv lampa antibakterialis tulajdonsaganak méréséhez RCS PLUS, Bio-

Test Kft.,, Hungary) levegdbiitkoztetési elven miikodé mikrobioldgiai levegd mintavevé
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késziiléket hasznaltam. A levegOben megtaldlhatdé mikroorganizmusokat a levegd
mintavevébe helyezheté alap taptalajcsikokon (HYCON® Agar Strips; Biotest Kft.,

Hungary) tenyésztettem.

4.2. Méodszerek

4.2.1. Funkcionalizalt fotokatalizatorok szintézise

A TiO2 és ZnO fotokatalizatorok funkcionalizalasa fotoredukcios modszerrel tortént eziist
nanorészecskék kozvetlen funkcinonalizalasaval. Az eziist koncentracidja a fotokatalizator
tartalomhoz képest 0,25, 0,5 és 1 m/m% volt. Az eziist nanorészecskéket elektrokémiai
modszerrel szintetizaltam desztillalt vizben. TiO2 és ZnO fotokatalizatorok funkcionizalasa
soran annyi AgNOs oldatot adtam a 100 ml 1%-o0s TiO2 szuszpenzidhoz, hogy az Ag
tartalom az oxidra nézve 0,25%; 0,5% illetve 1% legyen. Az eziist ionokat 1 éran at tartd
UV fénnyel (Hamamatsu L8251; P=150W; Amax>300 nm) redukaltam. A fotokatalizatorokat
centrifugaltam, négyszer mostam desztillalt vizzel, majd 60°C-on tomegallandosagig

szaritottam.
4.2.2. Reaktiv nanokompozit filmek preparalasa

Legfébb célom volt el6zéekben bemutatott katalizatorokat polimerek feliiletére kétni, hogy
ezaltal a tovabbi felhasznédldsok (fotokatalitikus, ill. mikrobiologia tesztek) céljabol
mechanikailag stabil vékonyrétegeket kapjunk. A hidrofil Plextol és Prolak polimer rogzito
anyagok esetében a mikrobioldgiai mindsitésekhez a TiO2 és ZnO fotokatalizatorokat a
polimer matrixba agyazva tiveglapok (2,5 x 2,5 cm) felszinére porlasztottam spray-coating
technika alkalmazasaval. A vékonyrétegek vastagsaga 1,48 + 0,1 um volt. A kontroll
vizsgalatok elvégzéséhez kizarolag polimert tartalmazd filmeket is készitettem. A
nanokompozit filmekben a fotokatalizatorok koncentracidja 0,25 - 1,25 mg/cm? volt.
Hidrofob Epoxi gyanta rogzitd anyagok és kiillonb6zd fotokatalizatorok felhasznélasaval
késziilt nanokompozit vékonyrétegek szintézise soran tin. sandwich-rétegeket hozunk létre.
Ennek soran elsd lépésben mindig a polimer kertilt az iiveglemez feliiletre, majd erre keriilt
a mar katalizatort is tartalmaz6 masodik réteg. Ezéltal réteges szerkezetii filmeket kapunk a

6. abranak megfelelden.
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fotokatalizator/polimer
kompozit réteg

hordozo (iiveglap)

6. abra A feliileti katalizator tartalm, polimer alapti sandwich- rétegek sematikus rajza

A szintézis soran a polimerbdl annak olddszerével (dioxan) higitassal 30m/m%-os oldatot
készitettem ¢és ezt a polimer oldatot juttattam porlasztdsos technikat alkalmazva az
tiveglemez feliiletére. Ezt kdvetden a 30m/m%-0s polimer oldathoz adtam a kivalasztott
katalizatort Gigy, hogy a katalizator/polimer arany rendre 0, 40, 80 és 100 m/m% legyen, ami
megfelel a fotokatalizatorok 0 mg/cm?, 0,5 mg/cm?, 1 mg/cm? és 1,25 mg/cm? fajlagos
feliileti értékeinek (7. abra). Igy egy stiri szuszpenzio jott 1étre, melyet a megfelels
oldoszerrel higitottam addig, mig porlasztasos technikéaval feliiletre juttathatd viszkozitasu
lett. Tapasztalatom szerint ez 10m/m%-os szuszpenzidt jelent. A szuszpenzidban 1évo

polimer és fotokatalizatorok egyenletes eloszlasat 2-3 6ras ultrahangos kezeléssel értem el.

Feliileti katalizator tartalom:

0m/m% 40m/m% 80m/m% 100m/m%

7. abra A kiilonbo6z0 feliileti katalizator tartalommal rendelkezd, polimer alapu reaktiv
hibrid rétegek

Ezt kovetden a kapott szuszpenzidt a mar polimerrel fedett liveglemez feliiletére juttattam
porlasztasos technikat alkalmazva, majd szobahdmérsékleten tomegallanddsagig szaritottam
a kapott filmet, végiil a filmek feliiletét UV-kezelésnek tettem Ki (gyarté: UV-Consulting
Peschl Ultraviolet; P=400 W Amax = 250 nm) (8. abra).
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hordozo6 (iiveglap)

8. abra Az UV- kezelés hatasa a filmek feliileti szerkezetére (,,fényborotva”- hatas)

4.2.3. Reaktiv nanokompozitok mechanikai stabilitisanak mérése

A vékonyrétegek stabilitasanak vizsgalatat Elcometer 107 tipust racsvagd késziilékkel
végeztem (9. abra) az EN 1SO 2409 szabvany szerint [93]. Ennek soran a fogazott pengét
(9. B. abra) tartalmazo6 racsvagd késziilékkel egymasra merdleges karcolasokat ejtettem a
filmek feliiletén (10. A-B. abrak), majd a bemetszéseket tartalmazo feliiletre
ragasztoszalagot helyeztem és 60°-os szogben feltéptem (10. C-D abrak). A modszerbdl
kifolyolag minél inkabb stabilabb a film, annal kevesebb anyag marad a feltépett
ragasztoszalagon. A mechanikai tulajdonsagok osztalyozasdhoz a szabvany 1. tdblazatat
hasznaltam (10. abra). A ragasztdszalaggal eltavolitott filmeket a fenti tablazat szerint
besoroltuk a 0-tol 5-ig terjed6 skalan (11. abra). A szabvany szerint minél nagyobb a szam

értéke, annal instabilabb a film.

24



9. abra Elcometer 107 tipusu racsvagoé késziilék (A.), valamint a késziiléken talalhatd
fogak (B.) fotoja

10. abra A polimer alapt kompozit filmek mechanikai tulajdonsagainak
meghatarozasanak 1épései [94]
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i A bevonat A bevonat felilletének 4llapota
folkow feliletének a négyzetmetszésck clkészitése
képe €és a bevonat megtisztitdsa utdn

0 A metszések mentén vagy azok ke-
resztezdésénél a metszések szélei
simdk, élesek, levilt bevonatdara-
bok nem ldthatok.

1 A metszések mentén vagy azok ke-
resztez8désénél a riics feliletét bo-
rit6 réteg(ek)nek legfeljebb 5% -a
vilt le.

2 A metszések mentén vagy azok ke-
resztez6désénél a récs feliletét bo-
rité  réteg(eknek  legfeljebb
THTT 5—15%-a vilt le, csitkok vagy
négyzetek alakjfban,

3 A metszések mentén vagy azok ke-
resziezGdésében a riics feliiletét bo-
=+ rit6  réteg(ek)nek  legfeljebb
1 15—35%-a vélt le, csfkok vagy
négyzetek alakjéban,

A metszések mentén vagy azok ke-
ﬁ resztez(désénél a rics felitletét bo-

6 réteg(ek)nek  legfeljebb
35—65%-a vilt le, csikok vagy
négyzetek alakjiban.

5 A metszések mentén vagy azok ke-
mmw a riics feliiletét bo-

(ek) csfkok vagy négyze-
tek alakjéban a felillet t6bb, mint
65%-dban levalt(ak).

11. abra. Az EN ISO 2409 szabvany 1. tablazata a filmek mechanikai tulajdonsagainak
osztalyozasahoz [94]

A moddszertugy is elvégeztiik, hogy nem karcoltuk meg a filmeket, hanem a ragasztoszalagot
a sértetlen filmek feliiletére juttattuk, majd ugy téptiik le. igy tehat a katalizator, ill. a polimer
réteg kolcsonhatasarol kapunk informaciot, azaz megtudjuk, hogy a katalizator részecskék
milyen erésen vannak a polimer rétegbe agyazodva. Itt a filmeket spektrofotometridsan
jellemeztiik: a feltépett ragasztdszalagot (az eltavolitott katalizator- réteggel egyiitt) egy
tiveglemezre ragasztottuk, majd egy USB-4000- es Ocean Optics spektrofotométerrel
meghataroztuk a filmek abszorbancia értékeit A = 450 nm-nél. A modszerbdl kifolyolag
minél tobb katalizator marad a ragaszto feliiletén, a film annal kevesebb fényt enged at, igy
anndl nagyobb lesz a mért abszorbancia és annal instabilabb a katalizator réteg. A fenti két
modszer kivitelezésébdl kovetkezik, hogy az elsd esetben a teljes (polimer + feliileti
katalizator) kompozit réteg tapadasat vizsgaljuk az iiveglemez hordozéhoz, még a masodik

esetben a katalizator- részecskék polimer réteghez torténd tapadasat.
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4.2.4. UV/Vis spektrofotometria

A fotokatalizator porok és fotokatalizator/polimer kompozit filmek optikai tulajdonségait
CHEM 2000 UV-VIS (Ocean Optics Gmbh., Germany) diddasoros, optikai szalas
spektrofotométerrel hataroztam meg. A tiltott sav szélessége hatarozza meg adott
fotokatalizator esetében azt a hullamhossz tartomanyt, amellyel adott fotokatalizator
gerjeszthetd tehat antibakteridlis hatasfoka indukalhatd. A mérések soran 6tvozziik az
elnyelés ¢és a visszaver6dés méréstechnikajat: a mintara érkezd fénysugarak a
mikroszkopikus méretii feliileti egyenetlenségeken szérddnak, mikdézben a fény-anyag
kolesonhatds miatt az anyagra jellemz6é hullimhosszisagu komponensek elnyelédnek. A
diffizan visszaszort fényt, amely az elnyelt hulldmhosszakat kevésbé tartalmazza, egy un.
»Hintegrald gomb” segitségével Gsszegyljtjik, és szaloptikan keresztiil spektrofotométerbe
vezetjiik (12. abra).

Fényforras

Diffazan
visszaszort fény

12. abra A diffiz- reflexids mérések soran hasznalt kisérleti elrendezés

Az igy kapott diffuz reflexids spektrumokkal a fotokatalizatorok fényelnyelési maximumat
mértem. A mérési eredményekkel igazolhatd, hogy az eziisttel torténd funkcionalizalas

milyen mértéki tiltott sav csokkenést okozott a TiO2 és ZnO fotokatalizatorok esetében.
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4.2.5. Fotooxidacios hatékonysiag meghatarozasa

A fotokatalitikus hatékonysdgot etanol gbéz bontdsanak gézkromatografidas meéréseivel
hataroztam meg. A katalizatorok bontasi hatékonysaganak vizsgalata sordn a katalizator
porokbol 10%-os szuszpenziokat készitettiink desztillalt vizben. Az igy kapott
szuszpenziokat iiveglemezek feliiletére jutattam spray-coating technikat alkalmazva tgy,
hogy a filmek feliilete egységesen 45 cm?-es, még fajlagos tomegiik 1,25 mg/cm? legyen.
oran keresztiil lathatdé fényt és UV-fényt emittald fényforrasokkal (General Electric’s
Hungary, LED: A = 405 nm: 13. A. abra; GE Fénycsd T5 : A>400 nm 13. B abra; UV-
lampa A < 254nm) vilagitottam meg FV-0165 tipust reaktorban (14. abra).
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£ 2000 - 220000 -
s g
£ E
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=
1000 - 10000 -
500 - 5000 -
0 T T 1 0 T T T T T T T 1
350 400 450 500 300 350 400 450 500 550 600 650 700
A(nm) A (nm)

13. abra A fotooxidacios és mikrobiologiai mérésekhez alkalmazott fényforras emisszios
spektrumai A: LED-1ampa: A = 405nm B: Fénycs6 T5: A > 400 nm (B)
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14. abra A filmek fotokatalitikus vizsgalatara hasznalt FV-165 reaktor

A fényforras reaktortol valo tdvolsdga 5 cm volt. A csokkend etanol koncentraciot hvezetd-

képességi (TCD — Thermal Conductivity Detector), és langionizacids detektorral (FID —

Flame lonization Detector) felszerelt Shimadzu GC-14B gazkromatograffal mértem. A

lebontasi folyamat idébeli elérehaladasanak jellemzését Osszes széntartalom (TOC)

méréssel végeztem Euroglas 1200 tipust késziiléken.

4.2.6. Fotokatalizatorok feliiletén termel6dé hidroxilgyok koncentracié mérése

A fotokatalizatorok feliiletén a fotooxidacios folyamatoknak koszonhetden kiilonb6zo tipusu

szabadgyokok termelddnek, a folyamat a levegdben megtalalhatd pératartalomnak

koszonhet6 vizmolekulak bontasanak eredménye [95, 96].
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15. abra Luminol reakcidja hidrogén-peroxiddal.[97]

A reaktiv gyokok keletkezését luminometrids mérésekkel bizonyitottuk. A

kemilumineszcencias méréseink alapjat a luminol (5-amino-2,3-dihidro-1,4-ftalazindion)
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szabadgyokokkel valo reakcioja adja lugos kozegben [98, 99]. Amikor a luminol a luggal
reagal, dianion keletkezik (15. abra). A hidrogén-peroxidbdl szarmazo oxigén ezutan reagal
a luminol-dianionnal. A keletkez6 szerves peroxid rendkiviil instabil és nitrogén leadasaval
3-amino-ftalsavra bomlik, melyben egy elektron gerjesztett allapotban van. A gerjesztett
allapot foton leadasaval keriil alapallapotba, és ez adja a kék fényt. A fotokatalitikus reakciok
soran keletkezd reaktiv agensek kolcsonhatva a luminollal kék fényt bocsatanak ki, mely
intenzitasa a keletkezo reaktiv gyokok szamaval aranyos €s luminométerrel detektalhatd. A
luminométer a folyamat sordn keletkez6 fényt nagyon nagy érzékenységgel érzékeli és méri.
A mért fényintenzitds erdssége egyenes aranyossagban all a fotokatalizatorok feliiletén
képz6dé szabadgyokok koncentraciojaval [100], [101]. A fotokatalizis soran a
fotokatalizatorok felszinén termel6d6 szabadgyokok élete nagyon kis idejii (16. abra), azok
¢letideje femtoszekundumokban és pikoszekundumokban mérhetd. Az antibakterialis hatast
azonban a folyamat soran képz6dd, hosszabb életidejii hidroxilgyokok adjak [102]. A
hidroxilgyokokbol az alabbi egyenlet alapjan keletkezé hidrogén-peroxid molekulak
szobahOmérsékleten és a baktériumok szamara optimalis hdmérsékleten is lassan, elsérendii
folyamatban bomlanak, igy a koncentraciojuk luminometriasan mérheté és a modszerrel a

kiilonboz6 fotokatalizatorok hidroxilgyok termelése Gsszehasonlithato.
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16. abra Vizbontasbol szarmaztatott szabadgyokok reakcidegyenletei és életideje [103]

Kisérletiinkben TiO2 és Ag-TiO2 fotokatalizator filmek feliileti reaktivitasat mértiik
luminometriasan (Sirius L egycsoéves luminométer, Titertek Berthold, Germany). A

fotokatalizator részecskéket Plextol polimerrel rogzitettiik a 27 cm?- es {iveglemez hordozok
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feliiletére, a fotokatalizator/polimer arany 60/40%, még a filmek fajlagos témege 0,5 mg/cm?
volt. A LED-fényforras (A = 405 nm) 10 cm-re helyezkedett el a film feliiletétdl. A
vizsgalatokat 40 ml desztillalt vizben végeztiik. A szabadgyokok képzodését a bevilagitas
megkezdésétél 60 percen keresztiil kovettik nyomon ugy, hogy meghatarozott
iddpillanatban (0, 2,5, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 perc) 100 pl mintat vettiink ki a luminométer
mintatartd csdvébe automata pipettaval, majd ehhez adtunk 100 pl luminolt. Az mintak altal
kibocsatott fényintenzitds mennyiségét (RLU/s: relativ fényegység) Sirius L kiértékeld
szoftver segitségével mértem. Minden mintahoz a 30. masodpercben felvett adat értékét
vettiik alapul az G&sszehasonlithatosag érdekében. A kalibracids egyenest alapul véve a
hidroxilgyokok koncentracidja aranyosan valtozik a mintdkon 1év0 biolumineszcens

baktérium altal kibocsatott fényegységek szamaval (17. abra)

250000 -
~ 200000 - y =41866x

"""-: 2 =

; R2=0.9977

= 150000 -

g

5

Ei 100000 -

7

23

[

2 50000 -

8

z

e

E 0 T T T T T 1
Fe 0 1 2 3 4 5 6

Cr202 mm)

crer

egyenes

31



4.2.7. A funkcionalizalt fotokatalizatorok feliilletérol disszocialt eziist ionok

erer

Az Ag-TiO; fotokatalizator esetében a TiO2 részecskék feliiletén és/vagy a rendszerben
szabadon 1év6 Ag nanorészecskék Ag® ionok formdjaban torténd kioldodasat (%) mértem
vizes kdzegben. A kisérlet kivitelezése soran 5 g 0,5m/m%-nyi Ag- tartalommal rendelkezd,
fotoredukcios uton eldallitott Ag-TiO2 katalizatort 20 ml ultratiszta desztillalt vizbe
diszpergéltam, majd a szuszpenziot féligateresztd hartyaba helyeztiik, a hartyat pedig 480
ml ultratiszta vizbe raktam. Igy a rendszer ossztérfogata 500 ml volt, melyben 5 g x 0,5
m/m% = 25 mg Ag volt. Ennek megfeleléen az Ag részecskék koncentracidja 50 ppm volt

a rendszerben. A kisérleti elrendezés sematikus rajza a 18. abran lathato.

a Ag-TiO,
O o+ nanodiszperzio

o a® | Féligatereszté hartya

°
.'.N — Ag*

18. abra Az Ag" ionok kioldodasanak vizsgalata soran hasznalt kisérleti elrendezés

Referenciaként a kisérletet ugy is elvégeztiik, hogy a féligateresztd hartya ionos forméban
tartalmazta az Ag-ot. Ennek soran 0,07874 g AgNOs- ot (50 ppm Ag") oldottunk fel 20 ml
desztillalt vizben, a tobbi kisérleti paraméter megegyezett a fent leirtakkal. A két dializalo
cellat 2 honapon keresztiil folyamatosan kevertettiik, mikdzben idénként mintat véve
potenciometriasan (OP-Ag-0711P Radelkis eziist-szelektiv elektrod) vizsgaltuk a kioldodo
Ag" mennyiségét. A potenciometrias mérés el6tt nem alkalmaztunk savas feltarast, hogy
valdban az ionos formaban kioldodott eziist mennyiségét mérjiik, amely hatassal lehet a

fotokatalizatorok antibakteridlis hatdsdnak mérési eredményeire.

32



4.2.8. Baktériumok adhézidjanak mérése a fotokatalizatorok felszinén

A baktériumok adhézidja a fotokatalizatorok ¢és baktériumok feliileti toltésének
meghatarozasaval tortént. A méréseket toltéstitralasos modszerrel végeztem PCD-04 toltés
meghatdroz6 késziilékkel. A TiOz toltését SDS tenziddel szemben végzett titralassal, a
baktériumok toltését pedig HDPCI tenziddel szemben torténd titralas sorozattal allapitottam
meg Escherichia coli ATCC 29522, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 ¢és
Staphylococcus aureus ATCC 29523 esetében. A baktériumok és fotokatalizatorok fajlagos

feliileti toltését az alabbi egyenletek alapjan hataroztam meg:

Vtenzid vagy baktérium

fajlagos feliileti toltés: (c.e.p.) = Cpoppig®

Mrig Egyenlet (1)
} .. . .., (Coulomb Faraday konstans
szamolt feliileti toltés: 10° xCFU | = nygp9% CFU

Egyenlet (2)

4.2.9. Ezisttel funkcionalizalt TiO: fotokatalizator hatasara bekovetkezo

peptidoglikan réteg degradacidojanak vizsgalata

A baktériumokat koriilhatarolé sejtfal tobb rétegre tagolodik, ezek koziil a
legmeghatarozobb a peptidoglikdn, mas néven murein réteg. A peptidoglikan rétegben
aminocukrok (N-acetil-gliikozamin és N-acetil-muraminsav) lancai kapcsolodnak kovalens
kotéssel egy alaninbol, glutaminbol és lizinb6l vagy diamino-pimelinsavbol 4llo
tripeptidhez. Az igy kialakult térhalos szerkezet felelds a bakterialis sejtfal merevségéért és
a baktérium alakjaért [103, 104]. A Gram-negativ baktériumok sejtfala egy vékony sejtfallal
és kevés peptidoglikan réteggel rendelkezik (5-10%), szemben a Gram-pozitiv tipusi
baktériumokkal, ahol a sejtfal vastag és sok peptidoglikan (95%) és lipiteichonsav réteget
tartalmaz. A Gram-pozitiv baktériumok sejtfala tehat vastag, sok peptidoglikant tartalmaz,
mig a Gram-negativ baktériumok vékony sejtfallal rendelkeznek, mely csak néhany réteg
peptidoglikan rétegbdl all [105, 106]. A vizsgalatok soran két baktériumfaj peptidoglikan
rétegét vizsgaltuk, Staphylococcus aureus baktérium esetében a Sigma-Aldrich Kft.-t6l

rendelt peptidoglikan réteget vizsgaltunk, mig Escherichia coli baktérium esetében a
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peptidoglikan réteget laboratoriumi koriilmények kozott izolaltuk Escherichia coli DH5a
torzsbol [107-109]. A peptidoglikan réteg izolalasahoz a baktériumtenyészetet el6zdleg LB
(Lurien-Bertrani) taplevesbe oltottuk. A leoltas utan a taptalajt 37°C-on 24 oran at
folyamatosan razattuk. Az inkubdacios id6 letelte utan a sejteket szobahdmérsékleten
centrifugalassal elvalasztottuk a taptalajtol (Janetzki — T23 centrifuga; 80ml 20 percig
2500rpm/910 rcf/g). A feliluszot eldobtuk, az iiledéket felszuszpendaltuk 4 %-0s SDS
végkoncentraciot tartalmazoé steril desztillalt vizzel (iiledék + 10mL DV + 6.67 ml 10 %-0s
SDS). Az igy kapott szuszpenziot Falcon csébe tettiik, amit f6zopoharban magneses keverén
150 °C-on forraltuk 4 6ran keresztiil ugy, hogy a vizszint mindig 250 ml volt. A forralas utan
a szuszpenziot visszahiitottiik szobahémérsékletre. Az inkubacios id6t (24h) kdvetéen 17 ml
szuszpenziot centrifugalunk 14000 rpm-en (28538 rcf/g) 60 percig Eppendorf csévekbe
szétmérve. Az igy kapott feliiluszot eldobtuk, az tiledéket felvettiik 200 pl steril desztillalt
vizben, majd 10mM TRIS-el szemben (pH 7,2) dializaltuk (3x pufferrel; 1,5 I). Az
mikroszkdpos vizsgalatot megeldzden a peptidoglikant tartalmazé szuszpenzidt (4 ml) 10-
szeresére, 100-szorosara, 1000-szeresére és 10000-szeresére higitottuk. A vizsgélat sordn
100 pl peptidoglikan szuszpenziot juttatunk a mikrotitralo lemez egyes mélyedéseibe, 100
ul eziisttel funkcionalizalt TiO2 szuszpenzidval egyiitt. A fotokatalizator szuszpenzid
koncentracioja 0,5 mg/ml volt minden esetben. A kisérlet ideje alatt a fotokatalizator
szuszpenzio €és a peptidoglikan szuszpenzid keverékét LED lampaval (A = 405 nm) 60 és
120 percig bevilagitottuk. A fényforrast a vizsgaland6é mintatol 35 cm tavolsagra helyeztem
el [111]. A kontrollvizsgalatok soran fotokatalizator mentes peptidoglikan szuszpenzioit
alkalmaztunk. A mintakat a vizsgdlat utan meritéses moddszerrel egylyukas
elektronmikroszkopos gridekre helyeztiik. A bakterialis sejtfalat alkotdé peptidoglikan
szerkezeti valtozasat az id6 fliggvényében transzmisszios elektronmikroszkoppal vizsgaltuk

crer

elektronmikroszkopos vizsgalatai soran az 1000x-es higitast alkalmaztam.
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4.2.10. A reaktiv nanokompozit filmek antibakterialis hatasanak vizsgalata

A mikrobiolégiai kisérleteket a SZTE AOK Klinikai Mikrobioldgiai Diagnosztikai
Intézetben végeztem. A kisérletek kivitelezése soran Epoxi gyanta, Prolak és Plextol
hordozéon Staphylococcus aureus ATCC 29523 Gram-pozitiv, Pseudomonas aeruginosa
ATCC 27853 ¢és Escherichia coli ATCC 29522 Gram-negativ baktériumok talélését
vizsgéltam a filmeken allandé bevilagitas, ill. sotét (kontroll) koriilmények kozott. A
bevilagitas soran hasznalt fényforrasok (GE T5 tipusu fénycsé P=14 W; Amax > 400 nm ¢és
GE LED-fényforras P = 7 W; X = 405 nm) spektrumait az 13.A és B abran tiintettem fel. A
spektrumokbol lathatd, hogy a fényforrasok A=400 nm alatt nem emittalnak fotonokat, azaz
a filmek antibakterialis hatasat UV kozeli, lathato fényben vizsgaltuk. A fényforras a vizsgalt
mintaktol 35cm-re helyezkedett el [103]. A mikrobiologiai mérések soran a fotokatalitikus
hatasu feliiletek csiraszam csokkenést okozo hatdsadt mértem minden esetben. A
baktériumokat a mikrobioldgiai vizsgalatok el6tt Mueller-Hinton (BD) taptalajra oltottam,
majd a leoltott baktériumtenyészeteket 24 6ran 4t 37 °C-on inkubaltam. A baktériumok
leoltasa minden esetben harmas szélesztéssel tortént Mueller-Hinton taptalajra olyan modon,
hogy a tenyészetekben izolalt telepek képzddjenek. Az izolalt telepek koziil néhanyat 5 ml
(0.5 McFarland zavarossag érték(i) baktérium szuszpenziokat higitottam a megfeleld
koncentréacié eléréséig (1x10° — 5x10° CFU/ml). Az optikai denzitds vizsgilatok minden
esetben UVIKON 930 spektrofotométerrel torténtek €s a csiraszdm meghatidrozas a
kovetkez6 egyenletek segitségével tortént:
1. tablazat Kiilo6nbozo teszt mikroorganizmusok csiraszam értékeinek meghatarozasara

vonatkozo egyenlete [111-114]

Tesztbaktériumok 600 nm-en mért abszorbancia spektrumokhoz rendelt

csiraszam értékek

Escherichia coli CFU/mI = ODsggo x 7,5 x 108 CFU/m
Pseudomonas aeruginosa CFU/ml = ODggo x 2,04 x 108 CFU/ml
Staphylococcus aureus CFU/ml = ODgoo x 1 x 108 CFU/mI
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Az antibakterialis hatasfok vizsgalatoknal minden esetben Mueller-Hinton (MH) taptalajt
alkalmaztam, mivel ez a taptalaj nem szelektiv és jol hasznalhato olyan vizsgalatoknal, ahol
baktériumok csiraszam csokkenésének megallapitasa a cél [114]. A mikrobiologiai teszteket
minden esetben EN ISO 27447:2009 nemzetkozi szabvany modositasaval végeztem el. A
mikrobiologiai tesztek el6tt a fotokatalizatort tartalmazé nanokompozit filmeket erés UV-
sugarzassal (fényforras: LightTech GCL307T5L/Cell lamp A = 250 nm) fert6tlenitettem és
egyben aktivaltam is olyan modon, hogy a polimer Osszetevo felsd rétegét az erds
fotokatalitikus folyamat révén egy Un. ,,fényborotva” modszer segitségével degradaltam,
ezaltal a fotokatalizator részecskék a nanokompozit film felszinén megemelkedett
koncentracidoban vannak jelen. A mikrobiologiai vizsgalatok kezdetén a beallitott
filmek felszinén. A fényforras tavolsaga a mesterségesen fert6zott nanokompozit filmektol
35 cm volt, amely megfelel a fényforras 0,4 mW/cm? teljesitményének. Ez az érték a
szabvany szerint alatta van annak az UV-A fényforras altal emittalt teljesitmény értéknek,
amely 6nmagaban antibakterialis hatassal rendelkezik [103]. A fényforras teljesitményét
(PM120 - Digital Optical Power Meter w/ S120B Sensor, Thorlabs) teljesitménymérdvel
mértem kiilonb6zd tavolsagokbol, ezaltal megallapithatd a bevildgitds mértéke adott
feliileten (mW/cm?) a kiilonbdzd nanokompozit filmek esetében. A bevilagitasi idStartama
0, 30, 60, 90 és 120 perc volt. A kiilonbozd ideig torténd bevilagitast kovetden a
nanokompozit filmek feliiletérél a baktérium szuszpenziot 5 ml fiziologias sooldattal egy
steril Petri csészébe lemostam, majd onnan 0,1 ml-t a MH taptalajok felszinére tivegbottal
egyenletesen szélesztettem. A leoltott taptalajokat 24 6réan &t 37°C-on inkubaltam. Az
inkubécios periddust kovetéen a telepképzd egységeket (CFU) BZG 40 tipusu
telepszamlaloval (WTW Gmbh., Germany) megszamoltuk és az adatokbol kovetkeztettem
a nanokompozit filmeken talélé baktériumok szamara (CFU/ml). Minden esetben
elvégeztem egy parhuzamos mérést is, amelyben minden fényforrast kizartam annak
érdekében, hogy bizonyithat6 legyen, hogy valoban fotokatalizis altal tortént antibakterialis
hatést tapasztalhat6. A mérési eredményeket minden esetben a 0. percben vett mintakhoz, a
kizarolag polimert tartalmazé mintahoz, a sotétkontrollhoz és a nem funkcionalizalt TiO:
fotokatalizatort tartalmazé mintakhoz viszonyitottam. A kisérletek soran 3 parhuzamos

mérést végeztem el, az eredményeket atlagoltam, szorast és szignifikdns kiilonbségeket
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(One-way ANOVA, Tukey post hoc teszt) szamoltam a sotétkontroll mérésekhez

viszonyitva.

4.2.11. Reaktiv nanokompozitok toxicitasanak mérése Allovibrio fischeri

biolumineszcencia csokkenése alapjan

A biolumineszcencia valamilyen €16 rendszer altali lumineszcens fénykibocsatas, szamos
kornyezet toxikologiai teszt alapja. A vizsgalat alapjaul szolgalt az ISO 11348-3:2007 [115]
szdmu szabvany, amelyben kiilonb6zé anyagok baktericid tulajdonsagat lehet
luminométerrel (19. abra) mérni Allovibrio fischeri baktérium fény intenzitas csokkenésével
[116]. A baktériumok altal kibocsatott fény intenzitasanak valtozasa luminometrias

modszerrel mérhetd. Bakterialis lumineszcens fény képzésének alapegyenlete:

FMNH:2 + O2 + RCHO - FMN + ROOH + H20 + fény  Egyenlet (3)

, ahol az FMNH: a redukalt, mig a FMN az oxidalt flavin mononukleotid.

19. abra A vizsgalatokban felhasznalt SIRIUS L luminométer (Titertek-Berthold,
Germany)

Jelen kisérletsorozatban a vizsgalatok soran felhasznalt fotokatalizator a TiO2, Ag-TiO2, ZnO
€s Ag-ZnO volt, az eziist tartalom minden mintaban 0,5 % volt a TiOz tartalomhoz képest.
A nanokompozit filmeket Plextol polimer hordozoéval liveglapra porlasztottam ugy, hogy a
rétegvastagsag 1mg/cm? volt minden esetben. Az igy kapott mintdkon a
fotokatalizator/polimer koncentraci6 aranya Ag-TiOz/polimer 60 m/m% (3,75 mg/6,25
cm?): 40m/m% (2,5 mg/6,25 cm?) volt. A vizsgalatok soran a LUMISTOX kitbdl szarmazo

1 egységnyi baktériumot 15 °C-0s 2 %-os sooldatban jol elszuszpendéltam, a s6oldat
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hémérsékletét Fischerbrand FB635 tipust termosztat segitségével allitottam be. Az Ag-
TiO2/polimer ¢és tiszta polimert tartalmazo nanokompozit filmeket iivegpohar aljaba
helyeztem, az iivegpoharakat feltoltottem 10-10 mL 2 %-o0s 15 C°-ra hiitott fiziologias
sooldattal majd ramértem 250-250 pl-t mindkét mintara a Allovibrio fischeri-t tartalmazo
szuszpenziobol.
Bevilagitas
(LED lampa;A = 405nm; d=16cm)

r!\al\

15C° os hiités

Ag-TiO2/polimer

Polimer

20. abra Alloivibrio fischeri luminometrids mérésének kisérleti elrendezése

A baktériumok (500 ul) biolumineszcencigjat kiilonb6z6 iddpontokban vett mintaknal
mértem. A nanokompozit filmeken mért biolumineszcencia intenzitas valtozasat a kizarolag

polimert tartalmazd mintahoz illetve a 0. percben vett mintdhoz Viszonyitottam. Tovabbi

crer

4.2.12. Fotokatalizatorok antibakterialis hatasanak vizsgalata fluoreszcens

mikroszkop alkalmazasaval

A fotokatalizatorok ¢és nanokompozitok felszinén lezajlodo adhézids folyamatokat és a
baktériumok sejtfalanak szerkezeti valtozasait fluoreszcens jeldlési eljarasokkal hatdroztam
meg. A fotokatalizatorok felszinén lejatsz6dd adhézios folyamatokat mikroszkopos (Leica
DM IL LED FLUO) technikakkal és fluorimetrias mérésekkel (Fluoromax 4, Horiba-Yvon-
Joben) jellemeztem. A fluorimetrias mérések soran a SYTO 9 fluoreszcens festék emisszids

intenzitasvaltozasait mértem Escherichia coli ATCC 29522, methicillin rezisztens
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Staphylococcus aureus ATCC 43300 és Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853
tesztbaktériumok esetében Ag-TiO. fotokatalizatorok felszinén (gerjesztéshez hasznalt
fényforras: LED A = 405 nm) [117]. A baktériumokat a vizsgalatokat megel6z6en Mueller-
leirtak szerint a baktériumok késéi logaritmusos fazisdban végeztem. A fluoreszcens
vizsgalatokat a korabban legkevésbé toxikusnak ad6dd Plextol rogzité anyagot tartalmazo
nanokompozit filmeken végeztem el. A vizsgalat kezdetekor az Ag-TiO2 (CAg = 0,5 m/m%;
fotokatalizator:polimer = 60 m/m%:40 m/m%) fotokatalizatort és polimert tiveglap feliiletre
porlasztottam 1 mg/cm? rétegvastagsagban, majd 0,2 ml fluoreszcens festék kit-tel jeldlt
baktérium szuszpenzidt a feliiletre jutattam. A baktérium szuszpenzié koncentracidja 1x10°
— 5x10° CFU/ml volt. A baktériumok fluoreszcens emisszidjat a 0. és a 120. percben
regisztraltam mikroszkopos és fluorimetrias technikékkal. A baktériumok csiraszamanak
csokkenését (R%), illetve a sériilt membrannal rendelkezd baktériumok aranyat a
szuszpenziodban kiilonbozd iddtartamig torténd bevilagitads utdn az fluoreszcens emisszid
intenzitasabol szamoltuk 500 — 520 nm-ig terjedd emisszids tartomanyban SYTO 9
fluoreszcens festék esetében és 600-620 nm-ig terjedd emisszids tartomanyban Propidium
jodid fluoreszcens festék esetében. A baktériumok életképességének fluoreszcens
mikroszkopos vizsgalata L5 (él6 baktériumok, zold emisszio) és N2.1 (elpusztult

baktériumok, piros emisszid) sziir6kkel tortént (Leica Microsystems, Germany).
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5. Eredmények és kiértékelésiik
5.1. A reaktiv nanokompozitok optikai és mechanikai tulajdonsagainak jellemzése

A TiO2 és ZnO fotokatalizatort tartalmazo reaktiv nanokompozitok szintézise soran az Ag-
tartalom 0,25 m/m%, 0,5 m/m% ¢és 1 m/m% kozott valtozott a fotokatalizator tartalomra
vonatkoztatva. Ezt kdvetden porlasztasos technikit alkalmazva ezekbdl a is 1,25 mg/cm?-es
fajlagos tomeggel rendelkezd filmeket készitettiink mikroszkop targylemezek feliiletére,

majd megvizsgaltuk azok optikai tulajdonsagait (21. abra).

A =435 nm
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21. abra Eziisttel funkcionalizalt TiO2 és ZnO fotokatalizatorok diffuz reflexios spektruma
az Ag tartalom fliggvényében

Az 21. abran a filmek diffaz- reflexids spektrumait tiintettem fel. Lathato, hogy a kiindulasi

TiO2-hoz képest az Ag tartalmu mintak esetében abszorpcios csticsok jelennek meg 450 nm-
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nél, a csucsok intenzitdsa az ezist tartalom novelésével fokozodott. A kiindulasi ZnO
fotokatalizatorhoz képest Ag tartalmi mintak esetében pedig 435 nm-nél jelentek meg
abszorpcids csucsok. A csucsok intenzitdsa a ZnO tartalmu fotokatalizatorok esetében is

fokozodik az ezust tartalom novelésével.
5.2. Fotooxidacios hatékonysag mérése

A TiO; és ZnO tartalmti nanokompozit filmek fotooxidacios hatékonysagat etanol g6z
gazkromatografids mérései alapjan értékeltem ki. Az abrdkon az egységnyi tomegi
katalizator altal 30 perc alatt elbontott etanol mennyiségét tiintettem fel TiO2 (22. abra) és
ZnO (23. abra) kiindulasi katalizator tartalom mellett. A nanokompozit filmeken mért etanol
g0z bontasat lathato (22. abra A, 23. abra A) és UV fény bevilagitas mellett is mértem (22.
abra B, 23. abra B).

Al ‘—\‘\'—\‘\‘\* il \\.
0,9 0.9 direkt
direkt
0.8 0.8
0.7 | A 2435 nm 0.7 1 A 2254 nm
0.6 - 0,6 -
TiO,
f-' 0’5 7 c§ 0’5 7
0,-' 7 0;4 b
0.3 - 0,3 -
0,5% Ag
0.2 1 0,25% Ag 0.2 0,25% Ag
0.1 4 0’1 4 0,500 A%g
1%~
0 | 0 T T 1
0 20 40 60 0 20 40 60
Bevilagitasiidd (perc) Bevilagitasiido (perc)

22. abra TiO; fotokatalizatoron mért fotooxidacios hatékonysag kiilonbozo eziist tartalom
mellett lathaté (A) és UV (B) fénnyel torténd gerjesztés esetén

TiO> tartalmt mintak esetében UV fényben az 1 % Ag tartalmi minta mutatta a legnagyobb
aktivitast, lathato fényben pedig a 0,5 % Ag tartalom volt a legoptiméalisabb a fotooxidacids

hatékonysag szempontjabol. TiO2 fotokatalizator tartalmi rétegek esetében megallapithato,
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hogy az Ag adalékolas egyértelmiien javitja a TiO2 hatékonysagat, a 0,5 % Ag tartalomnal
mért legmagasabb érték (2,92 mmol/dm® EtOH/g Kkatalizator/30 perc) tobb mint
haromszorosa a kiindulasi Degussa P25 TiO2 (0,79 mmol/dm?® EtOH/g katalizator/30 perc)
katalizatornak. Ennek oka az Ag tartalomnak kdszonhet6 fény- abszorbceioval magyarazhato,
mely azt okozza, hogy a funkcionlaizalt katalizator a lathatdo fényben abszorbealja a

fotonokat.

ZnO tartalmu mintak esetében a 0,25 % Ag tartalmi minta mutatta a legnagyobb aktivitast
fotooxidacios hatékonysag szempontjabol UV és lathatd fénnyel torténd gerjesztés esetében

is.

0.5% Ag
A 2435 nm ) 1% Ag
0,25% Ag

0,3 1 A 2254 nm

10.25% Ag

0 T T 1
0 20 40 60 0 20 40 60

Bevilagitasiidé (perc) Bevilagitasiidé (perc)

23. abra Etanol gdz fotooxidacioja az Ag-funkcionalizalt ZnO alapu filmeken, lathato-
(A), valamint UV- fény (B) bevilagitas hatasara

Etanol gdz kiilonboz6 idopontokhoz (t) kapcsolt fotokatalitikus bontasat (k) a kovetkezd

egyenlet alapjan abrazoltam:
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_lnﬂc — okt
Co Egyenlet (4)

, ahol a co a kiindulasi etanol koncentracié c¢ pedig adott idéponthoz tartozé etanol
koncentraci6. Az eredmények azt mutattak, hogy a lathaté (23. A abra), és az UV-fény (24.
B abra) bevilagitas alatt az eziisttel funkcionalizalt mintak jobb fotooxidacios tulajdonsagot
mutattak a tobbi fotokatalizatorhoz képest mindkét vizsgalt fotokatalizator esetében. A

lathato fényben mért fotodegradacios hatast fajlagosan is feltiintettiik (24. abra).
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24. abra A TiO2 és eziisttel funkcionalizalt TiO2 (A) ill. ZnO és eziisttel funkcionalizalt
ZnO (B) fajlagos fotooxidacids hatékonysaga 30 perc reakci6idd utan lathato fény
(A > 400 nm) bevilagitas mellett

Az etanol g6z bontasi mérések eredményei azt mutattak, hogy lathatdo fényben a legjobb
fotooxidacids hatékonysagot a 0,5 %-os Ag tartalommal rendelkezd TiO2 és a 0,25 %-0s Ag
tartalommal rendelkezd ZnO rétegek mutattak, igy a tovabbi mérések soran is ezeket a

mintakat teszteltem.
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5.3. Reaktiv nanokompozitok mechanikai stabilitisinak névelése polimer

kotoanyagok alkalmazasaval

A diffuz reflexios és fotooxidacios mérések alapjan alkalmazhatdsag szempontjabol a 0,5
%-0s Ag-TiO2 és 0,25 %-0s Ag-ZnO fotokatalizatorok bizonyultak a legjobbnak, ezért csak
ezek a mintak kertiltek kiilonb6zo polimer kdtdanyagokban immobilizalva a teszt tiveglapok
felszinére. A tovabbi tesztek sordn a legoptimalisabbnak mért fotokatalizatorokat polimer
kotdanyagok segitségével immobilizaltam, ezaltal az igy kialakitott vékonyrétegek
mechanikai stabilitasa ndtt. Az alkalmazott polimerek szazalékos ardnya a nanokompozit
filmekben 10 m/m%-os polimer tartalomt6l 100 m/m%-os polimer tartalomig valtoztak, ami
megfelelt 0,125-1,25 mg/cm? fajlagos feliiletéi nanokompozit filmeknek. A méréseket a
hidrofil Prolak és hidrofob Epoxi gyanta esetében végeztem el reprezentativ mérésként,
bemutatva ezzel a kiilonb6z6 polimer hordozokba rogzitett fotokatalizator tartalmu reaktiv
nanokompozitok mechanikai stabilitdsat a fotokatalitikus hatékonysag fliggvényében. A
vizsgalatok soran a méréseket EN ISO 2409 szabvany [95] szerint végeztem el, az
eredményekbdl kiderithetd, hogy a katalizator részecskék milyen erésen vannak a polimer
rétegbe agyazodva. Az értékeket egy 0-t6l 5-ig terjedd stabilitdsi skalan rangsoroltam (0-
stabil 5-instabil).

5.3.1. Hidrofil rogzit6 anyag alkalmazasa

Hidrofil Prolak rogzité polimer alkalmazasakor TiO2 fotokatalizator esetében alacsony
katalizator tartalomnal (10 — 20 %) a film er6sen tapad a hordozo (iiveglemez) feliiletéhez,
ezt kovetden azonban jelentdsen csokken a kompozit réteg tapadasa, melyet az értékek
hirtelen novekedése mutat. Magasabb katalizator tartalomnal (70 - 100 %) a filmek tapadasa
megkdzeliti a polimer kétdanyagot nem tartalmazé TiO2 filmét (stabilitasi skalan: 4 és 5),
azaz rossz mechanikai stabilitassal rendelkezik. Az Ag-TiO: feliileti katalizator tartalmu
hidrofil polimer alapu filmek esetében 50 % katalizator tartalom eléréséig fokozatosan
csokken a kompozit rétegek tapadésa (stabilitasi skalan 0-r6l 4-re a szabvany szerint), majd
innentdl kezdve a filmek hasonld rossz tapadasi értékeket, tehat nem megfelelé mechanikai
stabilitdst mutatnak. A mérések soran abszorbancia mérésen alapuldé modszerrel is
megvizsgaltam, hogy a feliileti katalizator milyen erésen rogziil a polimer réteghez. Az

eredmények azt mutattak, hogy alacsony (10 — 60 %) katalizator tartalomig megfeleld a
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TiO, ill. Ag-TiO; tapadasa a hidrofil polimer réteghez, azonban 70 - 80 %-os katalizator
tartalomnal a mért abszorbancia értékek maximumot (A = 0,9 - 1) mutatnak. Ennél az
Osszetételnél a felso katalizator réteg tapadasa még a kiindulasi TiO2 (A = ~0,8) és Ag-TiO>
(A = ~0,45) tapadasat sem haladja meg. Az is lathatd viszont hogy maximalis katalizator
tartalom (90 - 100 %) mellett viszont Gjra né a fels6 katalizator réteg tapadasa, melyet a mért

abszorbancia értékek csokkenése mutat.

5.3.2. Hidroféb rogzité anyag alkalmazasa

A hidroféb Epoxi gyanta rogzité polimer alkalmazasakor a kiilonboz6 feliileti katalizator
tartalmi Epoxi gyanta alapu vékonyrétegeken a racsvagasos modszerrel meghatarozott
eredményeket allapitottam meg. TiO. fotokatalizator tartalm(i nanokompozitok esetében a
novekvd feliileti katalizatorral telitési gorbe szerint csokken a filmek tapaddsa. A mért
értekek 20 - 30 % katalizator tartalomig nének, majd innentdl kezdve allando6 (~3,5 - 4 a
szabvany szerint) értéket vesznek fel, mely megkozeliti a polimer kdtéanyagot nem
tartalmazo TiO> filmét (stabilitasi skalan: 4 és 5). Az Ag-TiO: feliileti katalizator tartalmi
Epoxi alapu filmek esetében (10. dabra) is hasonlé eredményeket kaptam: a feliileti TiO-
novekedésével csokken a filmek tapadasa (1-r6l 4-re a szabvany szerint), azonban a mért
értekek mindvégig a kiindulasi polimer filmre meghatarozott érték (4 és 5 szabvany szerint)
alatt vannak, mely mutatja a kompozit filmek jobb stabilitasat a katalizator filmhez képest.

Hidrofob fotokatalizator rogzitd polimer esetében is megvizsgaltam, hogy a feliileti
katalizator milyen erdsen rogziill az als6 festék (polimer) réteghez. Az abszorbancia
mérésekbdl kideriil, hogy mindkét (TiO2 és Ag-TiO2) esetben a feliileti katalizator tartalom
novekedésével a felsd katalizator réteg tapadasa csokken, ezt a novekvd abszorbancia
értékek tdmasztjdk ald. TiO2 fotokatalizator esetében 50%-os katalizator tartalomig
valtozatlanok az értékek (A = ~0,2), majd ezt kovetden fokozatosan ndvekednek A = ~0,6
értékig. Ez az érték még mindig kevesebb, mint a kiindulasi TiO2 filmre meghatarozott érték
(A =0,8). Az Ag-TiO2 esetében meghatarozott kisebb abszorbancia értékek (A = 0,1 - 0,6)
bizonyitjak, hogy Ag-TiO2 nanokompozit erésebben agyazodik a polimer kétéanyagba, mint

a kiindulasi Ti0».

Az eredmények alapjan 6sszegzésképpen kijelenthetd, hogy a fotokatalizatort €s hidrofob,

ill. hidrofil kdtéanyagot tartalmazé nanokompozit filmek 60 m/m%-os fotokatalizator
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tartalomig mechanikailag stabilak, ezenfeliil a mérések soran megéllapitottam azt is, hogy
az Ag-TiO: fotokatalizatort tartalmazo rétegek stabilabbak a kiindulasi TiOz-ot tartalmazo

rétegeknél ugyanolyan fotokatalizator koncentracio mellett.

A TiO2 fotokatalizator etanol g6z bontasanak eredményeit, tehat fotokatalitikus
hatékonysagat kiilonb6zd polimer rogzité anyagokkal is megmértem, az eredmények a 25.

abran lathatok.

Direkt
Epoxi gyanta
Prolak
T
S
Plextol
TiO,
0,3 -
0.2 -
0.1 -
0 T T 1
0 20 40 60
t (perc)

25. abra Kiilonb6zo polimer rogzité anyagok hatasa a TiO» fotokatalitikus hatékonysagara

Az eredményekbdl lathato, hogy a TiO» fotokatalizator fotooxidacids hatékonysaga minden
esetben jobb volt polimer nélkiil egységnyi id6 alatt, mint a polimerbe agyazott TiO>
esetében mért értékek. A harom megvizsgalt polimer esetében 60 m/m%-os fotokatalizator
tartalom mellett (legjobb mechanikai stabilitas) a legjobb fotooxidacios hatékonysagot a
hidrofil Prolak polimerbe agyazott TiO2 esetében mértem, ezt kovette a Plextol polimerbe

agyazott TiO2 esetében mért érték. A legrosszabb fotooxidacids hatékonysag az Epoxi
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gyanta esetében figyelheté meg, aminek oka az mechanikai stabilitasok sordn mért
abszorbancia értékekben keresendd. A fotokatalizator részecskéket ez a polimer fedi le a
legerdteljesebben, igy a mérések soran alkalmazott fényforras fénye a legkevésbé jut el a
polimerbe agyazott fotokatalizator részecskékhez, amelyek igy kevésbé képesek az etanol

g6z fotokatalitikus lebontasara.

5.4. Reaktiv gyok (OHe) koncentracié meghatarozas a reaktiv nanokompozitok

feliilletén

crer

A kisérletek soran a fotokatalizdtorok mechanikai stabilitdsanak novelése érdekében azokat
Plextol polimer kotéanyagba agyaztam a stabilitas vizsgalatoknak megfeleléen 60 m/m%-
os fotokatalizator és 40 m/m%-os polimer tartalom mellett. A kiilonb6z6 fotokatalizatort

tartalmazé nanokompozit filmek altal termelt szabadgyokok koncentracidja a 26. abran

lathato.
07 A B
3
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26. abra A fotokatalizator/polimer tartalma nanokompozit filmek felszinén képz6dé
reaktiv szabadgyokok koncentracioja (mM) (A) Ag-TiO2/polimer tartalmi nanokompozit
felszinén képz6d6 szabadgyokok koncentracio (mM) valtozasanak hosszu idejti vizsgalata

(B)
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cres

egyenlet alapjan szamitottam:

RLU/s
41866 Egyenlet (5)

¢[H,0,](mM) =

A mért relativ fényegységek szamabol H202 koncentraciot szamoltam az id6 fiiggvényében
a kiilonbo6z6 fotokatalizator/polimer nanokompozit filmeken és a tiszta polimert tartalmazo
rétegek esetében. A kemilumineszcens fénykibocsatas mértékét Ag-TiO2, Ag-ZnO esetében
a kiindulasi TiO2 és ZnO értékekhez és a tiszta polimert tartalmazé filmekhez ill., a luminol
onmagéaban mért kemilumineszcencia értékeihez viszonyitottam. Az eredmények alapjan
Ag-TiO, és TiO2 fotokatalizatort tartalmazdé nanokompozit filmek esetében jelentds
szabadgyok képzddés adodott a vizsgalat 5. perce utdn. Ag-ZnO és ZnO fotokatalizatort
tartalmaz6 nanokompozit filmek esetében a szabadgyok koncentracido novekedése a
vizsgalat 20. percében figyelheté meg. A 30. percben az Ag-TiO> esetében a legintenzivebb
a szabadgyokok koncentraciondvekedése a tobbi fotokatalizatort tartalmazo filmekhez és a
tiszta polimert tartalmaz6 filmekhez viszonyitva. Ez a tendencia a hosszl tadvi mérések soran
is megmaradt, az Ag-TiO. esetében a koncentracié ndvekedése egy telitési gorbében
végzOdik 72 ora eltelte utan. A kiindulasi TiO2 tartalmu fotokatalizatort tartalmazd
nanokompozit filmek esetében a telitési gorbe mar 24 oran belil eléri a
koncentraciondvekedés maximumat. Az eredmények azt is mutattak, hogy a ZnO tartalmu
filmeken mért hidroxil gyokok koncentraciondvekedése kisebb mértékli a TiO2 tartalmu
filmeken mért adatokhoz képest és a koncentracido novekedése mar 8 éra bevilagitds utan
egy telitési gorbében ér véget. A 2. tablazatban a kiilonbozo fotokatalizator tartalmu

nanokompozit filmeken képz6do szabadgyok koncentracio értékek lathatok.
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2. tablazat Egységnyi ido alatt a nanokompozit filmek feliiletén képzodott hidroxilgyok

koncentracioja
t (perc) Kiilonb6z6 fotokatalizator tartalmi nanokompozit filmek felszinén képz6dé OHe koncentracié (mM)
Luminol + H,O Plextol TiOy/ Plextol  Ag-TiO2/ Plextol ~ ZnO/ Plextol  Ag-ZnO/ Plextol

0 0,063 0,041 0,083 0,050 0,011 0,007
2,5 0,059 0,041 0,115 0,078 0,014 0,034
5 0,060 0,040 0,147 0,127 0,008 0,061
10 0,042 0,041 0,215 0,243 0,009 0,070
20 0,047 0,045 0,249 0,280 0,067 0,122
30 0,049 0,043 0,294 0,365 0,151 0,178
60 0,054 0,043 0,365 0,427 0,217 0,245
120 0,055 0,043 0,407 0,590 0,259 0,286
240 0,055 0,042 0,413 1,249 0,265 0,308
480 0,054 0,041 0,468 2,203 0,271 0,360
1440 0,054 0,037 0,493 2,533 0,259 0,365
2880 0,055 0,041 0,493 2,648 0,265 0,360

Az adatok alapjan a legmagasabb hidroxilgyok koncentraciot egységnyi id6 alatt Ag-TiO:
tartalmu nanokompozit filmek esetében értem el (0,365 mM 30 perces bevilagitas utan). Ez
az érték a TiO»-tartalm nanokompozit filmekhez és a ZnO tartalm® filmekhez képest is
magasabb. Az eredmények egyezést mutatnak a fotooxidacios és diffuz reflexidos mérések
eredményeivel, miszerint a lathat6 fényt emittalo fényforrassal gerjesztett fotokatalizatorok
koziil a legmagasabb fotooxidaciés hatékonysaga az Ag-TiO: fotokatalizator tartalmu
rétegeknek van, a legkisebb fotooxidacios hatékonysagot pedig a ZnO tartalmu filmek

esetében mértem, ami a hidroxilgyok képzddés kinetikajaban is megmutatkozik.
5.5. Fotokatalizatorok és polimerek toxicitisanak mérése

5.5.1. Nanokompozit filmek toxicitasanak megallapitasa Allovibrio fisheri

biolumineszcencia csokkenése alapjan

Az 27. abran a kiilonbozé fotokatalizator tartalmi nanokompozit filmen mért
biolumineszcencia valtozas lathatd. Az biolumineszcens Allovibrio fischeri baktérium altal
kibocsatott fényegységek szama a kiilsé kornyezetben megtalalhatd, a baktérium
esetében a toxikussag a fotokatalizatorok felszinén a bevilagitds hatdsara termelddo

szabadgyokok ¢és a fotokatalizatorokat rogzité polimer toxikus hatasanak egyiittese.
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27. abra Az Allovibrio fischeri baktérium altal kibocsatott biolumineszcencia valtozasa
bevilagitott (A) és sotétkontroll (B) nanokompozit filmeken

Az fotokatalizatorokat és a rogzité polimer (Plextol) biolumineszcencia csokkentd hatasat
lathatd fénnyel torténd aktivalds mellett és sotétben is elvégeztem. A gerjesztett
fotokatalizatorok felszinén mért biolumineszcencia valtozds mérésével megallapithatd a
rétegeken a gerjesztés hatasara termel6dd szabadgyokok toxikus hatasdnak meértéke. A
sotétkontroll esetében a biolumineszcencia valtozas minden esetben csak a disszocialt Ag”
(aq) ionok és Zn?* (aq) ionok hatasanak, illetve a kdtdanyagok toxikussagénak kdszonhet.
Sotétben végzett kisérletek soran tehat kizartuk a fényforras és a fotokatalizis fény intenzitas
csokkentd hatasat. A bevilagitott mérések eredményein lathatd, hogy a legerdsebb
biolumineszcencia csokkenést az ZnO tartalmu nanokompozit rétegek okoztak. A ZnO
tartalmu nanokompozit filmeken mar 30 perc kontaktidd utan a kezdeti fényintenzitas 54 %o-
al csokkent, mig Ag-ZnO tartalmu nanokompozit filmeken ez az érték 89 %-nak adodott.
120 perc kontaktidd utan pedig ZnO tartalmi nanokompozit filmeken 98 %-o0s, mig Ag-ZnO
tartalma filmeken 99 %-os fényintenzitds csokkenést mértem a kezdeti fényegység

mennyiségekhez képest.

Az Ag-ZnO tartalmu rétegek minden idépontban erésebb (2 - 28 %-al tobb) fényintenzitas

csokkent6 hatassal rendelkeztek, mint a kiindulasi ZnO fotokatalizatort tartalmazo rétegek.
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A kiillonbozo fotokatalizatorok esetében mért fényintenzitds csokkenés mértéke

(RLU/s/RLU/sp) a 3. tablazatban lathato.

3. tablazat Az Allovibrio fischeri baktérium altal kibocsatott biolumineszcencia valtozasa
(RLU/RLUo) bevilagitorr nanokompozit filmeken

t (min) Vizsgalt anyagok esetében relativ fényegység (RLU/s) / (RLU/so)
iiveglap Plextol  TiO2/Plextol Ag-TiO2/ Plextol ~ ZnO/ Plextol  Ag-ZnO/ Plextol
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 2,43 4,31 9,18 3,57 8,20 24,58
30 6,93 7,09 16,03 22,10 54,17 82,96
60 13,15 12,97 31,22 52,21 75,01 92,72
90 19,71 24,15 61,06 79,23 94,36 96,79
120 26,05 38,95 82,05 95,86 98,19 99,52

Osszegzésképpen elmondhato, hogy az Ag-TiO, tartalmi nanokompozit filmek kisebb
fényintenzitas csokkenést okoztak a ZnO tartalmu nanokompozit rétegekhez viszonyitva, 30
perces kontaktidd utdn 22,1%-os intenzitdskiilonbséget mértem a 0. percben mért
fényegységek szamahoz képest, és a 120. percben is 95,86%-o0s fényintenzitas csdkkenés
adodott, ami alatta van a ZnO tartalmi nanokompozit filmek esetében mért értékeknek. Az
Ag-TiO; tartalmt rétegek erésebb hatassal rendelkeztek, mint a kiindulasi TiO> tartalmt
rétegek, a 30. perc utan 6-21%-al tobb fényintenzitas csokkenést figyelheté meg Ag-TiO>
fotokatalizator tartalmu rétegek esetében. Az Allovibrio fischeri baktérium altal kibocsatott
biolumineszcencia valtozasa (RLU/RLUp) so6tétben tartott nanokompozit filmeken a 4.
tablazatban lathato.

4. tablazat Az Allovibrio fischeri baktérium dltal kibocsatott biolumineszcencia valtozasa
(RLU/RLUo) nanokompozit filmeken (sotétkontroll)

t (min) Vizsgalt anyagok esetében relativ fényegység (RLU/S)
iiveglap Plextol TiO2 Ag-TiO2/ Plextol ZnO/ Plextol Ag-ZnO/ Plextol
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 0,52 1,92 2,01 3,95 5,35 17,96
30 0,94 2,50 4,07 10,44 32,91 58,68
60 2,39 5,76 6,10 14,63 64,79 80,21
90 4,63 7,67 8,14 22,86 83,56 88,08
120 5,48 8,24 10,62 29,52 89,94 95,85

A sotétkontroll kisérletek soran TiO» tartalmti nanokompozit rétegek nem mutattak jelentds
fényintenzitas csokkenést a luminometrids mérések soran 120 perc kontaktiddé utan sem. A

tiszta polimert tartalmazo rétegek és iiveglapon sem tapasztaltam jelentds valtozast a
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baktérium altal kibocsatott fényintenzitas értékében. Ag-TiO2 fotokatalizator tartalmu
rétegek esetében 30 perc utan lathatd eltérés a fényintenzitds csokkenésében a kiindulasi
TiO»-t és a tiszta Plextol polimert tartalmazé fotokatalizatorokhoz viszonyitva. Az Ag-TiOz-
t tartalmazoé rétegeken a fényintenzitas 6-18%-al tobb csokkenést mutatott 30 - 120 perc
alatt, mint a kontrollcsoportok esetében, ez az érték az eziist tartalma fotokatalizatorok
felszinérdl disszocidlt eziist ionok hatasanak kdszonhetd, a kapcsolddd kvantitativ mérések

adatait a kovetkez6 fejezet tartalmazza.

A sotétkontroll kisérletek soran a ZnO tartalmu rétegek szintén erds fényintenzitas csokkentd
hatéssal rendelkeztek, ami a fotokatalizatorok felszinérdl disszocialt Zn?* (aq) ionok toxikus
hatasanak eredménye. A kiindulasi ZnO fotokatalizatort tartalmazé filmek esetében mar a
30. percben 30 %-al tobb a fényegységek szamanak csdkkenése a kontroll polimert
tartalmazo filmekhez képest. Ez az érték a 60. percben 59 %-al, a 90. percben 75 %-al és a
120. percben 82%-al tobb, mint a tiszta polimert tartalmazé rétegeken mért fényintenzitas
csokkenés. Az Ag-ZnO-ot tartalmaz6 filmek esetében mar az 5. percben 16 %-al nagyobb
fényintenzitas csokkenést mértem, mint a tiszta polimert tartalmazé rétegeken. Ez az érték a
30. percben 56 %-al, a 60. perchen 74 %-al, a 90. percben 80 %-al és a 120. percben 88 %-
al tobb fényintenzitas csokkenést okozott, mint tiszta polimert tartalmazé filmek esetében,
szinergikus hatasa. Az eredmények Osszegzéseként kijelenthetjiik, hogy a ZnO
fotokatalizatort tartalmazo nanokompozit filmek esetében a Zn?* (aq) ionok toxikus hatéasa
jelentds, mig a TiO; tartalmt filmek esetében a biolumineszcencia csokkenést nagyobb

mértékben a lathatd fény altal aktivalt fotokatalizis folyamata okozza.

5.5.2. Ag-TiO:2 fotokatalizatorokrol disszocialt Ag+ (aq) ion koncentracié
mérése

A 2 honap alatt kioldodott Ag™ mennyiségét az id6 fiiggvényében a 28. abran tintettiik fel.

Lathatd, hogy az AgNOs esetében a kiinduldsi Ag® tartalombdl (50 ppm) kb. 30 ppm

diffundalt at a féligateresztd hartyan (~ 60%). Az is megfigyelhetd, hogy a mért értékek altal

képzett gorbe rovid idon beliil (~24 ora alatt) elérte a telitési értéket. A kiilonbség, azaz a

40%-nyi Ag tartalom a féligateresztd hartyaban maradt, melyet a hartya elszinezédése is

mutatott.
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28. abra. Az AgNOs- bdl (A), ill. az Ag-TiO; fotokatalizatorbdl (B) kioldodott Ag* ionok

koncentracioja az id6 fiiggvényében

Ezzel szemben az Ag-TiOz esetében a kiindulasi Ag tartalom (50 ppm) minddssze 4 %-a (~2
ppm) oldodott ki két honap alatt ionos formaban (lasd jobb oldali abran kinagyitva). Ha
feltételezziik, hogy a féligatereszté hartyaban jelenleg is benne maradt az Ag* ionok kb. 40
%-a, akkor a korrigalt érték ~2,8 ppm (5,6 %). Ez tehat azt jelenti, hogy 1 g 0,5 m/m%-nyi
Ag-6t (5000 ng Ag nanorészecske) tartalmazd Ag-TiOz fotokatalizatorbol 280 pg- nyi (2,6
umol) Ag*™ oldodik ki 2 honap alatt. Az is lathato, hogy az Ag-TiO: esetében a kioldddas

crer

kioldddik, majd a telitési értéket (2 ppm) fokozatosan éri el.

Figyelembe véve a fenti kioldoédott Ag* mennyiségét [280 ug (2,6 umol)/ g katalizator], ill.
azt, hogy az altalunk preparalt filmeken a feliileti katalizator tartalom 1,25 mg/cm?, a filmek
feliiletérsl kioldodd Ag* mennyisége: 0,35 ug Ag*/ cm? film (0,00325 pmol Ag*/cm? film).
Osszehasonlitasként Zhao és Stevens bemutattak, hogy a 10% - 10° CFU/mI koncentracioj
Escherichia coli baktérium tenyészet szamara a novekedés gatlo Ag* ion koncentracio 9,45-
18,9 uM [118] (feliiletre atszamolva: 0,0945 - 0,189 umol Ag*/cm? film). Schreurs és

Rosenberg pedig dolgozatukban bemutattak, hogy 2 uM-os eziist-ion koncentracio (feliiletre
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atszamolva: 0,02 umol Ag*/cm? film) gatolta a foszfat cserét az Escherichia coli baktérium,

valamint a taptalaj kozott, ezaltal a sejtek karosodtak [119].

5.6. Baktériumok adhézidja a fotokatalizatorok feliiletén

5.6.1. Baktériumok és fotokatalizatorok feliileti toltésének meghatirozasa

crer

harom baktériumfaj esetében. A baktériumok kozott Gram-pozitiv Staphylococcus aureus
ATCC 29523 és Gram-negativ Escherichia coli ATCC 29522 ¢s Pseudomonas aeruginosa
ATCC 27853 torzsek is szerepeltek A fotokatalizator pH értéke a pozitiv feliileti toltést
biztosito pH = 4,5 volt. Az irodalmi adatok szerint a TiO2 részecskék pozitiv toltéssel
rendelkeznek (t61tés ekvivalens allapot) [120]. A 29. abran a pH értéke t=0 idépontban 5,28
volt, a szuszpenzio UV fénnyel torténd megvilagitas soran a folyadékfazis savassaga
novekedett, ami a nanokompozit film feliiletén képz6dott reaktiv gyokok és a protonok
termelddésének eredményeként kovetkezett be. A fenti méréssorozatra hivatkozva a
fotokatalitikus réteg savasnak mutatkozott, ezért a toltés titralasok soran a kozeg pH-jat 4,5-

re allitottam be.
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29. abra Az Ag-TiO2/Plextol vékonyrétegen mért pH értékek valtozasa a bevilagitasi id6
fliggvényében
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A fotokatalizatorok és baktérium feliileti toltését minden esetben a mért d&ramlasi potencial
adatokbol szamitottam. Az 30. abran 10 ml 1 %-0s TiO2 szuszpenzié aramlasi potencial

értékei lathatok, a toltéstitralast 1 %-os SDS oldattal végeztem allando 4,5-es pH mellett.

450 -
400 |
350 -

300 -

o]
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=
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\
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(c.e.p.) /0,355ml 1%-0s
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[ [
L =
= =

100 1

SDS oldat
50
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Hozzaadott 1%-0s SDS oldat (ml)

30. abra 10 ml 1 %-o0s TiO- szuszpenzio titralasa 1 %-0s SDS tenzid oldattal szemben a
TiO> feliileti toltésének meghatarozasa érdekében (pH = 4,5)

A TiO2 szuszpenzi6 kialakult aramlasi potencialja ezen a pH-n pozitivnak addédott, majd
folyamatosan csokkent a TiOH: feliiletek deprotonalodasa és a folyamatos toltésveszteség
hatasara [121]. A TiO; toltéskompenzalasért felelds tenzid molekulak mennyiségét (nsps =
0,0123 mM) és a mért TiO2 mennyiségét (mtio2 = 0,1 g) figyelembe véve a TiO2
nanorészecskék fajlagos feliileti toltése +12,3 meq/100 g volt (pH = 4,5). A feliileti toltéshez
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tartozd 100 grammra vonatkoztatott milliekvivalens mennyiséget a kovetkezd egyenlet

alapjan szdmoltam:

Vsps

specifikus toltés = cgpg X
MTio2 Egyenlet (6)

A TiOy részecskékhez hasonléan Ag-TiO> részecskékkel is elvégeztem a toltéstitralas
méréseket, eredményként +0,38 meq/100g értéknek adodott. A 31. abra Escherichia coli
ATCC 29522 baktérium fajlagos feliileti toltésének alakulasat mutatja be 0,01 %-os HDPCI

tenziddel szemben valo toltés titralasa soran.

Hozzaadott 0,01% HDPCI oldat mennyisége(ml)

0 LINL L L L B L L L L L L
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E 10.8 mg TiO,/ 10° cfu
-
200 -
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31. abra Fajlagos feliileti toltés meghatarozasa Escherichia coli ATCC 29522 baktérium
esetében; 10 ml 1,064x10" CFU/mI Escherichia coli ATCC 29522 baktérium szuszpenzi6
titralasa 0,01% HDPCI oldattal szemben
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Ebben az esetben a toltéstitralas gorbéje a kordbbi méréshez képest ellentétes effektust
mutatott: a kiindulési baktérium szuszpenzi6 negativ aramlési potenciallal rendelkezett, ami
folyamatosan csokkent a pozitiv toltésti tenzid molekuldk mennyiségének emelkedésével.
Escherichia coli ATCC 29522 baktérium fajlagos feliileti t6ltése a mérések soran -1,33
neq/10° CFU volt.

Hozzaadott 0,01% HDPCI oldat mennyisége(ml)

toltés ekvivalencia pont (c.e.p.)
/1,43 ml 0.01% HDPCI
oldat/

\

-3.19 peq/10° CFU Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853
26 mg TiO, / 10° CFU

Aramlasi potencial (mV)
—
L
|

[
=
1

32. abra Fajlagos feliileti t61tés meghatarozasa Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853
baktérium esetében; 10 ml 1,32 x 10’ CFU/ml Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853

baktérium szuszpenzio titralasa 0,01% HDPCI oldattal szemben

Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 (32. abra) és methicillin rezisztens Staphylococcus
aureus baktériumok esetében (33. abra) a feliileti toltés -3,19 peq/10° CFU és -0,89 peq/10°
CFU-nek adodott.
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Hozzaadott 0,01% HDPCI oldat mennyisége (ml)
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33. abra Fajlagos feliileti toltés meghatarozasa methicillin rezisztens Staphylococcus
aureus ATCC 43300 baktérium esetében; 10 ml 1,09 x 107 CFU/ml methicillin rezisztens
Staphylococcus aureus ATCC 43300 baktérium szuszpenzio titralasa 0,01% HDPCI
oldattal szemben

A 30-33. abrakon a szamitott ekvivalens TiO, mennyiségeket is feltiintettem annak
jellemezésére, hogy a vizsgalt baktériumok mennyi ellentétes toltésti fotokatalizatort
képesek toltéskompenzacidval megkotni a sejtfal felszinen. A baktériumokon mért negativ
toltéséért a baktériumok sejtfalaban talalhatd, a peptidoglikdn rétegbe 4agyazodott
teikolsavak (més néven teichonsav) felel6sek Gram-pozitiv baktériumok esetében. Gram-
negativ baktériumok esetében a negativ toltést a sejtfal felszinén a poliszacharid lancok
okozzak, ezek a strukturak szintén a peptidoglikan rétegbe agyazodva helyezkednek el [121,
122]. A baktériumok mért fajlagos (10° CFU-ra vonatkoztatott) feliileti toltés értékeinek
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ismeretében a baktériumokat a fent emlitett baktériumkoncentracid értékek mellett 1%-0S
TiO2 szuszpenzié ellenében is megtitraltam. A baktériumok to6ltéstitralasa soran a pH-t
allando pH = 4,5 értékre allitottam be. Az Escherichia coli ATCC 29522 baktérium esetében

a toltéstitralas soran mért értékek a 34. abran lathatok.

20 H
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34. abra Escherichia coli ATCC 29522 baktérium toltéstitralasa 1 %-0s TiO2-vizes
szuszpenzioval; 10 ml 1,09 x 107 CFU/mI Escherichia coli ATCC 29522 baktérium

szuszpenzio titralasa 1 %-0s TiO2 szuszpenzidval szemben

A mérési adatokbol lathatd, hogy Escherichia coli ATCC 29522 baktérium esetében az
értékek alapjan 0,65 g TiO: részecskét képes megkdtni a fent emlitett baktérium mennyiség.
A Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 baktérium esetében a toltéstitralas soran mért
értékek a 35. abran lathatok.
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10 ml 1,09%107 CFU/ml Pseudomonas aeruginosa ATCC 28753
baktérium szuszpenzio titralasa 1%-os TiO, szuszpenzioval szemben

Hozzaadott 1%-o0s TiO, szuszpenzié mennyisege (ml)
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35. abra Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 baktérium toltéstitralasa 1%-0s TiO2-
vizes szuszpenzioval; 10 ml 1,09x10” CFU/mI Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853

baktérium szuszpenzio titralasa 1%-0s TiO2 szuszpenzioval szemben

Az eredmények alapjan lathato, hogy a két Gram-negativ baktérium kozott a negativabb
toltésti Pseudomonas aeruginosa baktérium tudta a nagyobb mennyiségii TiO2 részecskét
megkétni a felszinen (2,02 g TiO2/10° CFU). A toltéstitralast soran Gram-pozitiv methicillin
rezisztens Staphylococcus aureus baktérium esetében is elvégeztiik 1 %-0s TiO2-al szemben.

A mérések soran mért eredmények a 36. abran lathatok.
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36. abra Methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 baktérium
toltéstitralasa 1 %-0s TiOz-vizes szuszpenzidval; 10 ml 1,09x107 CFU/ml methicillin
rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 baktérium szuszpenzi6 titralasa 1 %-0s

TiO2 szuszpenzidval szemben

Az eredményekbdl lathatd, hogy a két vizsgalt Gram-negativ baktérium esetében
Escherichia coli ATCC 29522 0,659, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 2,02g TiO>
részecskét kotottek meg a felszinen, mig a Gram-pozitiv methicillin rezisztens
Staphylococcus aureus ATCC 43300 2,479 TiO2 részecskét volt képes megkotni a felszinén.
Az eredmények tiikrében megallapitottam, hogy allandé pH érték mellett (pH = 4,5) a
negativ toltésli baktériumok €s a pozitiv toltésti TiO2 részecskék kozott elektrosztatikus
kolcsonhatas 1ép fel, a Gram-negativ baktériumok esetében ez a kolcsonhatas gyengébb,

mivel a felszinen 1év0 poliszacharid lancokban elhelyezkedé karboxilcsoportok a sejtfal
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felszinén gyengébb negativ toltést hoznak létre, mint a Gram-pozitiv baktérium esetében

jelen 1évo teikolsavak.

Az eredmények nem mutatnak egyezést a baktériumok fajlagos feliileti toltésméréseinek
eredményeivel, ahol az methicillin rezisztens Staphylococcus aureus baktérium rendelkezett
a legkevésbé negativ feliileti toltéssel. Az eredmények alapjan kijelenthetjiik, hogy az
elektrosztatikus kdlcsonhatas jelentds, de nem egyediilallo szerepet tolt be a baktériumok €s
a fotokatalizatorok kozott vonzas kialakitasaban. Elsésorban az methicillin rezisztens
Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében szamolhatunk olyan adhézids/aggregacios
feliileti TiO2 felhalmozoddassal, ami az methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC
43300 sejtfal specifikus szerkezetével magyarazhatd. Az eredmények Osszesitése az 5.

tablazatban lathato.

5. tablazat A baktériumok feliileti toltése HDPCI tenziddel és TiO2 fotokatalizatorral
szemben torténd titrdlds esetében

HDPCI TiO;
Baktérium (10° CFU) neq/10° CFU gTiO,/CFU
Escherichia coli
ATCC 29522 -1,33 0,65
Pseudomonas aeruginosa
ATCC 27853 -3,19 2,02
methicillin rezisztens
Staphylococcus aureus -0,89 2,47
ATCC 43300

5.6.2. Baktériumok életképességének vizsgalata a reaktiv nanokompozitok

feliiletén

A vizsgalatokat a jol lathatosag érdekében Escherichia coli ATCC 29522 és Pseudomonas
aeruginosa ATCC 27853 baktériumok esetében végeztem el a korabban leghatékonyabb
fotokatalitikus hatasfokot és mechanikai stabilitast mutato Plextol/Ag-TiO2 nanokompozit
filmek esetében. Methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében a
mikroszkdpos vizsgalatok sikertelennek bizonyultak a fénymikroszkop felbontasa és a

baktériumok kis mérete miatt. A sejtfal szerkezetének valtozasait a vizsgéalat kezdetekor (0
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perc) és 120 perc bevilagitasi id6 utan figyeltem meg. Pseudomonas aeruginosa esetében a
vizsgalat kezdetekor ¢10, é¢p membrannal rendelkezd baktériumok lathatok szorosan az Ag-

TiO, fotokatalizator aggregatumok felszinére kotédve (37. abra).

A piros emisszidhoz tartoz6 N 2.1 szlrdn keresztiil is megvizsgaltam a baktériumok
emisszids intenzitasat, sokkal kevesebb szamban jelentek meg a fotokatalizator
aggregatumok felszinén a sériilt membrannal rendelkezd baktériumok, ami viszont azt is
jelenti, hogy néhany baktérium esetében a kiils6 membran réteg degradacidja mar az

fotokatalizis elsé néhany percében elkezdddik (38. abra).

37. abra Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 baktériumok Ag-TiO> fotokatalizator
aggregatumok felszinére kdtddve a vizsgalat kezdetekor (0 perc) LEICA DM IL LED
FLUO fluoreszcens mikroszkoppal vizsgalva (skala: 10 mikron; szlird: L5)

38. abra Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 baktériumok Ag-TiO> fotokatalizator
aggregatumok felszinére kotddve a vizsgélat kezdetekor (0 perc) LEICA DM IL LED
FLUO fluoreszcens mikroszkoppal vizsgélva (skéla: 10 mikron; sz{ir6:N2.1)
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A vizsgélat kezdetéhez képest 120 perc bevilagitasi id6 utan a fotokatalizatorok felszinén
adszorbealodott baktériumok megkototték a Propidium jodid festéket, ami a SYTO 9
fluoreszcens festék emissziojanak csokkenéséhez vezetett (39. B abra), eziltal a
mikroszkopos felvételen 120 perces bevilagitast kovetden pirosan vilagitd (650 nm-750 nm)
baktériumsejtek lathatok az Ag-TiO> fotokatalizator részecskék altal alkotott aggregatumok
felszinén (39. A abra).

39. abra EI6 és elpusztult Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 baktériumok Ag-TiO:
fotokatalizator részecskék alkotta aggregatumok felszinére kotddve a vizsgalat megkezdése
utan 120 perccel LEICA DM IL LED FLUO fluoreszcens mikroszkdppal vizsgalva (skala:

10 mikron; A: sziiré: N2.1 (elpusztult); B: L5 (é106)

Az eredményekbdl lathaté, hogy a baktériumok mar a vizsgalat elején szorosan a
fotokatalizator aggregatumok felszinére kotddnek €s a fotokatalizator kornyeki teriileteken
nem lathatok baktériumok (40. abra). Ezek az eredmények egyezést mutatnak a
toltésviszonyok vizsgalatakor megallapitott értékekkel (5. tablazat), miszerint a Gram-

negativ baktériumok koziil a Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 jobban k6tédott a TiO:

64



fotokatalizatorokhoz. Escherichia coli ATCC 29522 esetében szintén zold fény
tartomanyban emittald, azaz ép membrannal rendelkezd baktériumokat lathatunk az Ag-

TiO2 aggregatumok felszinén a vizsgalat kezdetekor (40. abra).

40. abra Escherichia coli ATCC 29522 baktériumok Ag-TiO> fotokatalizator
aggregatumok felszinére kotddve a vizsgalat megkezdésekor (0.perc) LEICA DM IL LED
FLUO fluoreszcens mikroszkoppal vizsgalva (skala: 10 mikron; sziir6:L5)

Két oran at végzett bevilagitast kovetéen az ép membrannal rendelkezd, azaz zold fénnyel
emittalo baktériumok szdma lecsokken és a vords fénnyel emittalo, tehat sériilt membrannal

rendelkez6 baktériumok szama megnétt (41. abra).

41. abra Escherichia coli ATCC 29522 baktériumok Ag-TiO> fotokatalizator
aggregatumok felszinére kotddve a vizsgalat 120. percében LEICA DM IL LED FLUO
fluoreszcens mikroszkdppal vizsgalva (skala: 10 mikron; sziir6:N2.1)
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A vizsgalat 0. percében Escherichia coli ATCC 29522 baktérium esetében nem lathatok
sériilt membrannal rendelkezd baktériumok, ami egyezést mutat a szabvany szerint elvégzett
vizsgalatok eredményeivel és a toltéstitralasok eredményeivel is, miszerint a vizsgalt Gram-
negativ baktériumok koziil az Escherichia coli ATCC 29522 ellenallobb volt Ag-TiO:
fotokatalizatorral szemben, mig Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 fokozottabb

érzékenységet mutatott [124].

42. abra Escherichia coli ATCC 29522 baktériumok Ag-TiO> fotokatalizator
aggregatumok felszinére kotddve a vizsgalat megkezdésekor (0.perc) LEICA DM IL LED
FLUO fluoreszcens mikroszkoppal vizsgalva (skala: 10 mikron; sziir6:N2.1, elpusztult
baktériumok )

A vizsgalat 120. percében a fotokatalizator aggregatumok felszinén jol lathatok a sériilt
membrannal rendelkezd vords fényt emittald baktériumok, viszont az ép membrannal

rendelkezd baktériumok szama a detektalhatosagi szint ala csokkent.

43. abra Escherichia coli ATCC 29522 baktériumok Ag-TiO> fotokatalizator
aggregatumok felszinére kotddve a vizsgalat 120.percében LEICA DM IL LED FLUO
fluoreszcens mikroszkoppal vizsgéalva (skala: 10 mikron; sziir6:L5, €16 baktériumok)
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Szamos vizsgalatot elvégeztem annak igazoldsara, hogy a SYTO 9 fluoreszcens festék mely
gerjesztési hulldmhossz esetében mutat optimalis emissziot és kideriilt, hogy minden esetben
470 nm esetében volt optimalis a gerjesztés a specifikacioban leirt 495 nm gerjesztés helyett.
Az emisszios csucsokat 500 nm-nél olvastam le SYTO 9 esetében és 610 nm-nél propidium

jodid esetében. Az antibakterialis hatasfokot a kdvetkez6 egyenlet alapjan szamoltam:

Iy

R% = X 100

0 Egyenlet (7)

A fluoreszcens emisszi6 intenzitasat 500 - 520 nm hulldmhossznal olvastam le a vizsgalat
kezdetekor (lo) és a 120. percben vett mintak fluoreszcens emisszios intenzitasahoz (I)
viszonyitottam minden esetben. Minden esetben az €16 baktériumokhoz tartozd emisszios
csucs intenzitascsokkenésének szazalékos eredményeit szamoltam. Az antibakterialis
hatasfok Escherichia coli ATCC 29522 esetében 81,36 %-nak adodott (44. abra).
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44, abra Baclight fluoreszcens festék kittel jeldlt €16 és elpusztult Escherichia coli ATCC
29522 baktériumok emisszids spektrumai

Az emisszios spektrumokbol lathato, hogy a vizsgéalat megkezdése el6tt az ép sejtfalat jeldld
SYTO 9 fluoreszcens festék emisszios csucsara jellemzo spektrumot kaptam. A vizsgélat
késdbbi szakaszaban a fotokatalizis altal 1étrejott sejtfal degradacio sordn a propidium jodid
festék bejut a sejtfal mélyebb rétegeibe és ott a SYTO 9 festék emisszidjat jelentdsen

csokkenti.
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45. abra Baclight fluoreszcens festék Kkittel jelolt €16 és elpusztult Pseudomonas
aeruginosa ATCC 27853 baktériumok emisszids spektrumai

Hasonl6 eredményeket kaptunk Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 esetében 85,65%
(45. abra) és methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében 89,5%
(46. abra), amely megegyezik a szabvany szerint végzett vizsgalatok eredményeivel,
miszerint gerjesztett Ag-TiOz/polimer nanokompozit filmekre legérzékenyebb és adhézios
vizsgalatok soran a legtobb TiO2 részecskét megkotni képes baktérium a methicillin

rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 volt.
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46. abra Baclight fluoreszcens festék Kkittel jelolt €16 és elpusztult methicillin rezisztens
Staphylococcus aureus ATCC 43300 baktériumok emisszids spektrumai
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A szézalékos aranyban mért antibakterialis hatasfok jelen esetben a baktériumok kiilsé
membranjanak degradéaciojat jelenti mindhdrom vizsgélt baktériumfaj esetében, mivel a
fluoreszcencias festék esetében, amely az ép membranhoz kapcsolodik, azonnal emisszios
intenzitascsokkenés kovetkezik be, ha azon a legkisebb sériilés is bekodvetkezik, tehat
szigorian véve ennél a vizsgalatsorozatnal csak kiils0 membran degradaciorél és nem

antibakterialis hatasfokrol beszéliink.

Az fluorimetrias eredményeket a fluoreszcens festék kit altal megadott egyenlet alapjan is

szamoltam;

’ Z l::celll eml
Arany — = ———

p l:Icellz, em?2 Egyenlet (8)

, ahol a Z/P alatt a z6ld emisszidban illetve a piros emisszidban emittald fényintenzitast
értjlik. Feen, em1 a z01d tartoményban mért emisszids intenzitas, Feeli2, em2 pedig a piros fény
tartomdnyban mért emisszids intenzitas mértéke. A szamolt értékeket a 47. abra

szemlélteti:

3,50
21,8918
3.00 ’
’ 26694 2.6695 EARSEA
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£ 2,00
£
g 1.50 O Escherichia coli
E
=
= 1,00
g 03720 %% 0 3665
§ “’5“ [ A 00
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0 percinkubaciosido 120 percinkubaciésida

t (perc)
47. abra A reaktiv nanokompozit filmeken degradalt és €16 baktériumok altal emittal
fényintenzitasok aranya
A szamolt értékek azt mutatjak, hogy a SYTO9 festékkomponens emisszids intenzitasa
mennyiben valtozott 120 perc alatt az Ag-TiO2/polimer hibrid nanokompozit hatasara, tehat

a teljesen ¢ép sejtfallal rendelkezé baktériumok hany szazaléka sériilt 120 perc alatt a

fotokatalitikus folyamatok hatésara.
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5.7. Ag-TiO:2 fotokatalizator hatasa a bakterialis sejtfalbél izolalt peptidoglikanra

A fotokatalizatorok baktériumokra gyakorolt destruktiv hatasat a bakterialis sejtfalat alkotd
és a sejtfal stabilitasaért jelentés mértékben felelds peptidoglikan (murein) réteg esetében is
tanulmanyoztam. A bakterialis sejtfalkomponens szerkezetét és Ag-TiO. fotokatalizator
mutattam be 60 és 120 perc bevilagitas utan, 13500 x nagyitas mellett. A 48. A abran az
Escherichia coli DH5a baktérium sejtfalbol altalunk izolalt peptidoglikan réteg, mas néven
sacculus lathato. A 48. B abran a Staphylococcus aureus peptidoglikan réteg (Sigma-
Aldrich, Hungary) lathato. A felvételek jol szemléltetik, hogy a Gram-negativ Escherichia
coli izolalt sejtfalkomponense egy vékonyrétegli struktira, mivel a Gram-negativ sejtfalra
egy komplexebb, viszont vékonyabb peptidoglikan réteg jellemzd. Ezzel ellentétben a
Gram-pozitiv Staphylococcus aureus esetében a peptidoglikan vastagabb, erdteljesebb

struktura, ezaltal sokkal sotétebb képet mutat az elektronmikroszkopos felvételen.

17

48. abra Escherichia coli sacculus: (A); és Staphylococcus aureus sacculus: (B)
transzmisszios elektronmikroszkdpos képe

A mérések soran az Ag-TiO» fotokatalizator hatasat vizsgaltam a baktérium sejtfalbol izolalt
peptidoglikan rétegre minden esetben. Az Ag-TiO> fotokatalizatorban az eziist tartalom 0,5

% volt a TiO> fotokatalizator tartalomhoz képest.

A vizsgalatok sordn parhuzamos mérést is végeztem egy olyan szuszpenzi6 esetében, ahol a
szuszpenzid fotokatalizatort nem tartalmazott, igy bizonyithato, hogy a fényforras nincs
hatassal 120 perc alatt a sacculusok szerkezetére. Az Ag-TiO: fotokatalizator antibakterialis

hatasanak vizsgalata soran a fotokatalizatort és sacculusokat tartalmaz6 szuszpenziot LED-

70



fényforrassal (A = 405 nm) vilagitottam meg 0, 60 és 120 percig. A fényforras teljesitménye
0,4 mW/cm? volt. A bevilagitott Ag-TiOz-t és sacculus-t 1:1 aranyban tartalmazé
szuszpenziokat a vizsgalatok utan meritéses modszerrel egylyukas gridekre helyeztem, és
transzmisszios elektronmikroszkoppal vizsgaltam (Philips CM 10). A sacculusok

degradacioja Ag-TiO- fotokatalizator hatasara a 49. és 50. abran lathato.

Ag-Tio,
" oy
0 perc w120 perc
. " ’"
~ 4 R - ,A' - ™',
. -.“t"a".k v 34
’ 'A:‘wmf.'/ '.E" Sy
: s A X2 Ny
- P Oy

Kontroll

0 perc 1 RS E
m AR :

- e NN 2%

49. abra Escherichia coli izolalt peptidoglikan szerkezetvaltozasai A: Ag-TiO>
nanokompozit hatasara B: fotokatalizator nélkiil kiilonb6z6 bevilagitasi id6 alatt (0,60,120
perc)

A bevilagitott Ag-TiO2 fotokatalizator Gram-negativ Escherichia coli DH5a. baktériumok
esetében jelentds degradaciot mutatott a peptidoglikan rétegekre mar a bevilagitas 60.
percében (49. A abra). Az Ag-TiO. fotokatalizator 120 perces bevilagitasa utan az

Escherichia coli DH5a sacculusok teljes degradaciot mutattak.

A bevilagitott Ag-TiO2 fotokatalizator Gram-pozitiv Staphylococcus aureus baktériumok
esetében degradacio jeleit mutatta a peptidoglikan rétegekre mar a bevilagitas 60. percében
(50. A. abra). Az Ag-TiO2 fotokatalizator 120 perces bevilagitisa utan a vizsgalt
szuszpenzioban a Staphylococcus aureus sacculusok esetében teljes degradacio figyelhetd

meg.
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50. abra Staphylococcus aureus izolalt peptidoglikan szerkezetvaltozasai A: Ag-TiO>
nanokompozit hatdsara B: fotokatalizator nélkiil kiillonboz6 bevilagitasi id6 alatt (0,60,120
perc)

A vizsgalatok soran a sacculusokat Ag-TiO fotokatalizatorral torténé kezelés nélkiil is
megvizsgaltam annak érdekében, hogy a fényforras hatasat kizarjuk, mivel a fényforras
emisszios spektruma UV-kozeli tartomanyban emittdl. A vizsgalatok egyértelmiien
igazoltak, hogy a fényforras semmilyen degradalé hatast nem okozott adott koriilmények
kozott Escherichia coli és Staphylococcus aureus sacculusok esetében sem (49. B abra, 50.
B abra). A sacculusok esetében bekOvetkezd szerkezeti valtozas a korabban leirt, a
bevilagitds hatdsara, a fotokatalizator részecskék felszinén bekovetkezd szabadgyok
képzddés eredménye, amely a megfeleld hulliamhosszisagu fény hatasara kovetkezik be. A
szabadgyokok a sacculusok felszinével érintkezve degradéciot okoznak rovid idén beliil. A
képzddd szabadgyokok igen nagy reakcidképességli, de rovid életi molekuldk, melyek
stabilizal6dasdhoz egy masik elektron sziikséges. Ezt a szabad kapacitast a sejt felszinén
1évé molekulakbol veszik fel, és ezaltal a sejtfal jelentds degradaciot mutat. A
fotokatalizatorok felszinén lezajlodd szabadgydk koncentracid valtozas a folyamatos
bevilagitas hatasara telitési gorbét mutat, ezaltal a szerkezeti degradacio is folyamatos az id6

mulasaval.
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5.8. Reaktiv nanokompozitok antibakterialis hatasa

A fotooxidaciés bontasok sordn kideriilt, hogy a TiO> tartalmil mintak esetében a legjobb
hatasfokot a 0.5 %-os eziist tartalommal értem el, mig a ZnO tartalm mintdk esetében a
0,25 %-os eziist tartalom esetében mértem a legnagyobb intenzitdsu etanol gbz bontast
egységnyi id6 alatt (30 perc) lathato fénnyel torténd bevilagitas mellett (A > 400 nm) (24. A
és B abra). A mikrobioldgiai méréseket a fenti szempontok miatt csak 0,5 %-os eziist
tartalom mellett végeztiik el TiO; tartalmt filmek esetében és 0,25 %-os eziist tartalom
mellett ZnO tartalmu filmek esetében.

A Plextol alapu, Ag- TiOz, TiO2, ZnO és Ag-ZnO fotokatalizator tartalmti kompozit filmek
mikrobioldgiai vizsgalata soran Gram-pozitiv methicillin rezisztens Staphylococcus aureus
ATCC 43300. A baktériumok tulélésének mérését a reaktiv nanokompozit filmeken allando
bevilagitas, illetve sotét koriilmények kozott végeztem el. A mérések soran szamolt
telepszamot az kiindulasi, rétegen 1évo telepszamhoz (0. perc) viszonyitva kalkulaltam, az
eredeti csiraszamra visszavonatkoztatva, ami minden nanokompozit rétegen 1x10°- 5x10°
CFU/ml volt rétegenként, azaz fajlagos fertdzott feliilet 1,6x10* - 8x10* CFU/cm? volt.
Fényforrasként az 13. A. abran bemutatott 405 nm-es hullamhosszisagu fényt emittalo

LED-fényforrast alkalmaztam.

A mikrobiologiai mérések soran az MSZ EN ISO 27447:2009 nemzetkozi szabvany [125]
modositott valtozatat alkalmaztam. A nanokompozit filmek mikrobioldgiai vizsgalatok
soran torténd elhelyezkedésének sematikus dbraja az 51. abran lathatd. A csiraszam értékek
esetében minden esetében a kiinduldsi (Ro) csiraszdm érték és a kiilonbozd iddponthoz

rendelt csiraszam értékek hanyadosat adtam meg eredményként: R/Ro (%).

R
R% = 100 — (R_) x 100

0 Egyenlet (9)
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51. abra Az antibakterialis tesztek soran hasznalt kisérleti elrendezés sematikus abraja (1:
fényforras; 2: tiveglap; 3: liveg tarold edény; 4: Petri-csésze; 5: baktérium szuszpenzid; 6:
fotokatalizator/polimer nanokompozit film; 7: steril desztillalt vizzel megnedvesitett vatta

A kiilonboz6 fotokatalizatort tartalmazdé nanokompozit filmek antibakteridlis hatasanak
vizsgalata sordn a filmek elhelyezése specidlis elrendezést igényelt. A nanokompozit
filmeket egy Petri csészébe helyeztiik, amit egy iivegedényben tartottunk lefedve annak
érdekében, hogy a baktérium szuszpenzio6 a tobboras vizsgalatok ideje alatt ne szaradjon ki.
A mikrobiologiai vizsgalatokat annak meghatarozéasaval kezdtem, mennyire befolyasolja az
fotokatalizator/polimer arany a kompozit filmek antibakteridlis hatasfokat. A filmek
fotokatalizator tartalma jelen esetben 0 €s 80% kozott valtozott, ami O - 1,25mg/cm2 feliileti

fotokatalizator tartalmat jelent minden esetben.

5.8.1. Hidrofob rogzitdé anyagba agyazott fotokatalizatorok antibakterialis

hatasa

A hidroféb Epoxi gyanta rogzit6 anyaggal képzett, kiilonbozd fotokatalizator tartalmu
kompozit filmek antibakterialis hatasanak mérése soran methicillin rezisztens
Staphylococcus aureus ATCC43300 baktériumra kapott eredményeket az 52-59. abran
tiintettem fel. A mért értékek szamszerlisitése csiraszam- meghatarozassal tortént ugy, hogy
a baktérium telepeket szamoltam ¢és a kiértékelés soran a mintan 1évo eredeti csiraszamot
szamoltam. A rétegek antibakteridlis hatasat a fotokatalizator tartalom és az 1d6

fliggvényében vizsgaltam.
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52. abra Epoxi gyanta rogzité anyagban bevilagitott TiO> fotokatalizator antibakterialis
hatasa az 1d6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin rezisztens

Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében

Epoxi gyanta rogzitd anyagba agyazott TiO tartalmu fotokatalizatorok esetében
megfigyelhetd, hogy az id6 mulasaval a methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC
43300 csiraszama jelentds mértékben csokkent mindegyik feliileti fotokatalizator tartalom

esetében (52. abra). A polimer/fotokatalizator nanokompozit filmek a baktériumok

feliileti fotokatalizator koncentraci6 mellett. A fotokatalizator tartalom emelkedésével
viszont a rétegek antibakterialis hatékonysdga nem nd, hanem csokken, ami a polimer réteg
toxikussaganak, illetve a fotokatalizator részecskék nagymértékii, polimer altal torténd

lefedettségének kdszonhetd.

Az antibakterialis hatas a fotokatalizator tartalom emelkedésével csokkent, aminek oka a
polimer réteg jelentds toxikus hatdsa a baktériumokra, amit nanokompozit rétegben a
novekvo fotokatalizator réteg egyre jobban lefed a koncentracid fliggvényében. A mérések
eredményeiként elmondhat6, hogy a fotokatalizator tulajdonképpen ,megvédi” a

baktériumokat a fotokatalizator rétegnél is toxikusabb polimer rétegtol.
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53. abra Epoxi gyanta rogzité anyagban TiO2 fotokatalizator sotétben mért antibakterialis
hatasa az id6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin rezisztens

Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében

Abban az esetben, amikor a mérések soran a fényforrast kizartam, tehat a fotokatalizator
rétegeket nem aktivaltuk a baktériumok csiraszama szintén lecsokkent 40 m/m%
fotokatalizatort tartalmaz6 nanokompozit filmek esetében (53. abra). Megallapithato, hogy
a fotokatalizatort nem tartalmazd (tiszta) polimer film esetében a mért csiraszam csokkenés
mar 30 perc alatt jelentds, még a fotokatalizatort is tartalmazo polimer filmekhez képest is.
Az is lathat6, hogy a kompozit filmekre nagyon hasonlo értékeket kaptam, de a polimer réteg
jelentds toxikussaga miatt a kiillonbozd fotokatalizator tartalom eltérd antibakterialis foka
nem mérhetd. Ezt a tényt alatamasztja az is, hogy a fényforras altal nem aktivalt rétegeken

is jelentOs csiraszam csokkenést tapasztaltam (53. abra).

Osszegzésképpen elmondhaté, hogy a nanokompozit rétegek esetében a fotokatalizatorok
antibakterilis hatasa bizonyitott a bevilagitott és a so6tétkontroll mérések eltérd eredményei
miatt, viszont a mérései adatok nem adhatok meg, mint a fotokatalizis hatasanak kvantitativ
eredményei, mivel a mérések soran a polimer réteg jelentds antibakterialis hatdsa is

bebizonyosodott.

Eziisttel funkcionalizalt TiO2 tartalmu nanokompozit rétegek esetében a mért adatok értékei

az 54. abran lathatok.
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54. abra Epoxi gyanta rdgzit6 anyagban bevilagitott Ag-TiO> fotokatalizator
antibakterialis hatasa az id6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin

rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében

Eziisttel funkcionalizalt fotokatalizator tartalmi reaktiv hibrid rétegek esetében az
antibakterialis hatasfok a fotokatalizator tartalom emelkedésével jelentds mértékben nem
valtozott bevilagitott filmek esetében. A csiraszam minden koncentracio esetében a vizsgalat
90. és 120. percében jelentés mértékben, 71 - 93 %-al csokkent a kiindulasi csiraszdmhoz
képest. A tiszta polimert tartalmazo rétegek esetében is 98 — 99 %-al csokkent a csiraszam a
vizsgalat 90. és 120. percében a kiindulasi csiraszamhoz képest (54. abra). Ennek oka a
korabban emlitett, Epoxi gyanta polimer esetében tapasztalt toxikus hatas, amely TiO2
esetében csokkent a fotokatalizator tartalom ndvekedésével, mig ebben az esetben a hatas
nem valtozott még 80%-os feliileti fotokatalizator tartalom mellett sem. 100 %-os feliileti
fotokatalizator tartalom esetén az antibakteridlis hatds csokkent a TiOz-ot tartalmazo
rétegekhez hasonldan, a 90. percben a tobbi fotokatalizator koncentraciohoz képest (~94 %)

a csiraszam csokkenés csak 71 %-os volt a kiindulési baktérium koncentraciohoz képest.

Az antibakterialis hatas ebben az esetben is a lathato fény altal aktivalt Ag-TiO- altal termelt

szabadgyokok és a rogzitd anyag toxikus hatdsanak szinergikus hatdsanak koszonheto.
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55. abra Epoxi gyanta rogzité anyagban Ag-TiO> fotokatalizator sotétben mért
antibakterialis hatasa az id6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin

rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében

A sotétben végzett kisérletek soran hasonl6 értékeket mértem, az antibakterialis hatas az id6
fliggvényében jelentdsen csdkkent (96 - 99 %) a kiindulési csiraszdmhoz képest, viszont a
feliileti fotokatalizator koncentracié az antibakterialis hatast nem befolyasolta. 100 %-0s
feliileti fotokatalizator tartalom esetében ebben az esetben is csokkent a tobbi
koncentraciohoz képest az antibakterialis hatés, ebben az esetben a kiindulasi csiraszam csak
41 %-al csokkent a tobbi koncentraciondl mért 86 %-os csokkenéshez képest.
Osszegzésképpen elmondhatd, hogy Ag-TiO; tartalmii nanokompozit filmek esetében is az
antibakterialis hatasért nagymértékben a rogzitd anyag, és kisebb mértékben a fotokatalizis
folyamata a felelds. A lathatd fény hatasara aktivalt fotokatalizatorok altal termelt
szabadgyokok csiraszam csokkentd hatdsa is bizonyitott a bevilagitott és sotétben végzett
mérések kozotti kiilonbségek kovetkeztében. Fontos megemliteni, hogy a diffuz reflexios
mérések altal igazolt lathatd fény abszorbancia és magasabb fotooxidacios hatékonysag
ellenére a mikrobioldgiai mérések tlikrozték az eldzdleg mért kémiai mindsitések értékeit,
miszerint a harom vizsgélt polimer rétegbe agyazott TiO: fotooxidacids hatékonysag
méréseinél az Epoxi gyanta eredményei voltak a legalacsonyabbak. A jelenség betudhat6 az
Ag-TiO: alkotta nanokompozit filmek polimer rogzitd anyaganak toxikussagaval, illetve

azzal a ténnyel is, hogy az Ag-TiO; fotokatalizator a polimer rétegben a hidrofobitasa miatt
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sokkal erdteljesebben hajlamos nagyobb kiterjedésti aggregatumok képzésére. Az igy
képzddott aggregatumok megakadalyozzak az alsobb rétegekben talalhato fotokatalizatorok
szabadgyok termelését, tovabba gatoljak a baktériumok polimer réteggel valo érintkezését.
A megemelt fotokatalizator tartalom kevésbé antibakteridlis hatasa a fent leirtakkal

igazolhato.

A ZnO fotokatalizator tartalmi nanokompozit rétegek antibakterialis hatdsanak mérési

adatai az 56. abran lathatok.
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56. abra Epoxi gyanta rogzitd anyagban bevilagitott ZnO fotokatalizator antibakterialis
hatasa az 1d6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin rezisztens

Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében

Az eredmények adatai azt mutattak, hogy a tiszta polimert tartalmaz6 mintak esetében mar
a 30. percben 100 %-os csiraszam csokkenés kovetkezett be a polimer toxikussaga miatt. A
kiilonbozd fotokatalizator tartalmu filmek esetében mar az elsé néhany masodperc alatt
elpusztult a nanokompozit filmekre felvitt eredeti baktériumkoncentracio 100 %-a, ez a
bevilagitott mintdk esetében a polimer toxikussaganak és a fotokatalizatorok altal termelt

szabadgyokok egylittes hatasabol adodott.

A ZnO fotokatalizator tartalmi nanokompozit filmek antibakterialis hatisat sotétben is

mértem kiilonbozd fotokatalizator tartalom mellett, az eredmények az 56. abran lathatok.
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57. abra Epoxi gyanta rogzitd anyagban ZnO fotokatalizator sotétben mért antibakterialis
hatasa az 1d6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin rezisztens

Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében

Epoxi gyanta r6gzitd anyagban ZnO fotokatalizator sdtétben mért antibakteridlis hatdsanak
vizsgélati eredményei az 57. abran lathatok. Az eredmények a bevildgitott mérések
eredményeivel nagyfoku egyezést mutatnak, ami azt bizonyitja, hogy a ZnO fotokatalizator
részecskék antibakteridlis hatdsa Epoxi gyanta rdgzité anyagban kizardlag a polimer
toxikussaganak és a ZnO részecskék felszinérdl disszocialt Zn?* (aq) ionok toxikussdgénak

egyiittes, szinergikus hatasanak koszonhetd.

Az Ag-ZnO fotokatalizator tartalmt nanokompozit filmek antibakterialis hatasanak mérése

soran mért eredmények a 58. abran lathatok.
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58. abra Epoxi gyanta rogzitd anyagban bevilagitott Ag-ZnO fotokatalizator
antibakterialis hatasa az id6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin

rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében

Az eredményekbdl lathatd, hogy az antibakteriélis hatds az id6 fiiggvényében nd, viszont a
fotokatalizator koncentraci6 fiiggvényében csokken, ami a kordbban is emlitett toxikus
polimer rogzité anyag kovetkezménye. Az antibakterialis hatas Ag-ZnO tartalmt rétegek
esetében kisebb mértékii, mint kiindulasi ZnO tartalmu rétegek esetében. A fotokatalizatorok
fajlagos tomege mindkét tipusti nanokompozit film esetében egyezd adott koncentraciok
esetében, viszont Ag-ZnO fotokatalizator esetében a ZnO fajlagos tomege logikusan
kevesebb az eziist jelenléte miatt, ami csOkkenti a ZnO fotokatalizatorok feliiletérdl
antibakterialis hatas is kisebb mértékii Ag-ZnO esetében. A fent leirtakbol kovetkezik, hogy
az ZnO tartalmi nanokompozit filmek esetében kizardlag a ZnO és a rogzité anyag

szinergikus hatasa miatt alakul ki az antibakterialis hatas.

A sotétben végzett mérések (59. dbra) a kordbbi feltevést igazoljak, miszerint a ZnO
fotokatalizator feliiletérél disszocialt Zn?* (aq) ionok okozzik az antibakteridlis hatast a

fotokatalizis folyamata helyett.
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59. abra Epoxi gyanta rogzit6 anyagban ZnO fotokatalizator sotétben mért antibakterialis
hatasa az id6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin rezisztens

Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében

Osszegzésképpen kijelenthetd, hogy hidrofob Epoxi gyanta rogzité anyag alapt
fotokatalizator tartalmt filmek esetében a fotokatalizis kisebb mértékben felel az

antibakterialis hatdsért, mint a feliileten 1év6 toxikus anyagok jelenléte.

5.8.2. Hidrofil rogzité anyagba agyazott fotokatalizatorok antibakterialis

hatasa

A polimer/fotokatalizator nanokompozit filmek antibakterialis hatdsat hidrofil poliakrilat
polimerek esetében is vizsgaltam, ezek koziil a kereskedelmi forgalomban kaphato Prolak
¢és Plextol polimereket alkalmaztam a fotokatalizatorok rogzitd anyagaként. A hidrofil
rogzitd anyagok esetében is TiO2, AgQ-TiO2, ZnO ¢és Ag-ZnO fotokatalizatorok
antibakterialis hatdsat vizsgaltam az id0 ¢és a fotokatalizator feliileti koncentracid
fliggvényében minden esetben. A mérések sordn a tesztbaktérium ebben az esetben is a
methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 volt. A bevilagitott TiO2/Prolak

nanokompozit rétegek antibakterialis hatdsanak mérési eredményei az 60. abran lathatok.
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60. abra Prolak rogzité anyagban bevilagitott TiO> fotokatalizator antibakterialis hatasa
az 1d6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin rezisztens

Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében

Az eredményekbdl lathatd, hogy az antibakterialis hatas az id6 fiiggvényében és a korabbi —
Epoxi gyantan torténé — mérésekkel ellentétben a fotokatalizator koncentracié emelkedés
fliggvényében is ardnyosan valtozott. A bevilagitas 30. percében a tiszta polimert tartalmazo
rétegek esetében a kiindulasi csiraszam 6,67 %-a pusztult el, ez az érték 40 m/m%-o0s
fotokatalizator tartalom mellett 45 %, 80 m/m% és 100 m/m%-os fotokatalizator tartalom
mellett pedig mar 76,67 % és 88,33 %-ra emelkedett. 80m/m%-0s fotokatalizator tartalom
mellett a csiraszam csokkenés elérte a 90 %-ot 60 perc bevilagitasi id6 utan, 100 m/m%-0s
fotokat. tartalom mellett pedig a 99,9 %-ot. A tiszta polimert tartalmazo rétegek esetében a
90. percben 40 %-0s, a 120. percben pedig 93 %-0s csiraszam csokkenést tapasztaltam annak
ellenére, hogy a rétegeknek nincs fotokatalizator tartalma, ez a polimer rétegek
toxikussagara utal. A Prolak esetében itt nem tapasztaltam olyan mértékli csiraszam
csOkkenést a kontroll (tiszta polimert tartalmaz6 rétegek) esetében, mint a hidroféob Epoxi

gyanta tartalmu fotokatalizatorok esetében.

A rétegek antibakterialis hatasanak méréseit sotétben is elvégeztem hidrofil rogzité anyag

esetében is, az eredmények az 61. abran lathatok.
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61. abra Prolak rogzitd anyagban TiO2 fotokatalizator sététben mért antibakterialis hatasa
az id6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin rezisztens

Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében

Az eredményekbdl lathato, hogy bar a kontroll esetében is jelentkezik antibakterialis hatés,
amely foként a 120. percben cstcsosodik, a fotokatalizator tartalom novelésével ez a hatas
egyre kisebb mértékii. Ebben az esetben a jelenség hasonld okokra vezethetd vissza, mint
Epoxi gyanta esetében miszerint a fotokatalizator tartalom ndvekedése jelenleg nem a
baktericid hatast noveli, hanem elfedi a baktériumok eldl a toxikus hatassal rendelkez6

polimer régzitd anyagot.

Az Ag-TiO. fotokatalizator tartalmi nanokompozit filmeken mért antibakterialis hatés

eredményei az 62. abran lathatok.
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62. abra Prolak rogzit6 anyagban bevilagitott Ag-TiO fotokatalizator antibakterialis
hatasa az id6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin rezisztens

Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében

Az eredményekbdl lathato, hogy Ag-TiO, fotokatalizator tartalmi nanokompozit filmek
esetében mar jelentkezik a lathato fény bevilagitas indukalta erdteljesebb fotooxidacios hatas

a tiszta TiO; tartalmt nanokompozit filmekhez képest.

A sotétkontroll esetében mért eredmények az 63. abran lathatok.
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63. abra Prolak rogzit6 anyagban Ag-TiO» fotokatalizator sotétben mért antibakterialis
hatasa az 1d6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin rezisztens

Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében
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Az eredményekbdl lathato, hogy a sotétben mért antibakterialis hatds messze elmarad a
bevilagitott mintdk antibakterialis hatasatol, ami a nem aktivalt fotokatalizatorok és a
korabbi rogzitd anyagnal kevésbé toxikus rogzitd anyag egyesitett hatasabol ered. Az
antibakterialis hatds az 1d0 muldsaval egyre erdteljesebb minden fotokatalizator
koncentracié mellett, viszont itt is tapasztalhatd, hogy a koncentracié emelkedésével az
antibakterialis hatas csokken, ami a korabbam leirt fotokatalizatorok altal lefedett polimer

toxicitasbol ered.

A ZnO fotokatalizator tartalmu filmek eredményeit az 63. abra tartalmazza.

1200000

t (perc)
1000000 - 0
= 500000 B30
E 600000 a no0
3

< 090
5 400000 0120

~

4
“g 200000

O - E—
0 m/m%o 40 m/m%o 80 m/m%o 100 m/m%ao

Feliileti fotokatalizator koncentracioé (m/m%)

64. abra Prolak rogzit6 anyagban bevilagitott ZnO fotokatalizator antibakterialis hatasa az
id6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin rezisztens

Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében

Az eredmények alapjan elmondhato, hogy az antibakterialis hatas az 1d6 és a fotokatalizator
tartalom novekedésével ZnO fotokatalizator alapli nanokompozit filmeken ardnyosan
valtozik. Az eredményekbdl az is kitlinik, hogy a fotokatalizator tartalmu filmek erdteljesebb
antibakterialis hatassal rendelkeznek a polimer rogzitd anyagnal a lathatd fénnyel torténd
bevilagitas mellett. A 40 m/m%-os és 80 m/m%-os fotokatalizator tartalom mellett az
antibakterialis hatds a 120 percben eléri a kiindulasi baktériumkoncentracidhoz viszonyitott

99 %-os csiraszam csokkenést. 100 m/m%-os (1,25 mg/cm?) fotokatalizator tartalom mellett
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arétegek antibakterialis hatdsa olyan erds, hogy ez a hatds mar a mérés els6 néhany percében
létrejon. Annak érdekében, hogy a ZnO tartalmi nanokompozit filmek toxicitasat is
igazoljam itt is elvégeztem a sotétkontroll méréseket is, az eredmények az 65. abran

lathatok.
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65. abra Prolak rogzitd anyagban ZnO fotokatalizator sotétben mért antibakterialis hatasa
az id6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin rezisztens

Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében

Az eredményekbdl lathatd, hogy az antibakterialis hatds ZnO fotokatalizator alapt filmek
esetében bevilagitas nélkiil az id6 mulésaval és a ZnO koncentracio emelkedésével
aranyosan novekszik, ami a korabban emlitett ZnO fotokatalizatorbol disszocialt Zn?* (aq)
ionok toxicitasanak eredménye. A 100m/m%-os fotokatalizator tartalom mellett s6tétben is
teljes baktériumpusztulds volt tapasztalhatdé a vizsgalat els0 perceiben, ami a fenti

feltételezés tényszertiségét igazolja.

A vizsgalatokat a ZnO eziisttel funkcionalizalt valtozataval is elvégeztem, az eredményeket

az 66. abra tartalmazza.
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66. abra Prolak rogzit6 anyagban bevilagitott Ag-ZnO fotokatalizator antibakterialis
hatasa az 1d6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin rezisztens

Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében

Az eredményekbdl lathato, hogy a rétegeken az antibakteridlis hatds az id6 mulasaval és a
fotokatalizator koncentracio novekedésével erésodik. 40 m/m%-os fotokatalizator tartalom
mellett a baktérium koncentracié a 120. percben érte el a 90 %-os csiraszdm csokkenést a
kiindulasi csiraszamhoz képest. A 80 m/m%-os fotokatalizator koncentracié esetében ez a
hatas érték mar a 90. percben, 100 m/m%-os fotokatalizator koncentracional pedig mar a 30.
percben bekovetkezett. A ZnO fotokatalizator tartalmu filmekkel dsszehasonlitva az Ag-
ZnO tartalmi nanokompozit filmek erdsebb antibakterialis hatdssal rendelkeztek, mivel a
lathatd fény abszorbancia az eziisttel funkcionalizalt ZnO esetében erdsebb fotooxidacios

hatékonysagot biztositott (24. A abra). A sotétkontroll mérések is ezt az allitast igazoltak.
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67. abra Prolak rogzitd anyagban Ag-ZnO fotokatalizator sotétben mért antibakterialis
hatasa az id6 és a feliileti fotokatalizator tartalom fiiggvényében methicillin rezisztens

Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében

Ag-ZnO fotokatalizator tartalmi nanokompozit filmek esetében is megmértem az
antibakterialis hatast fényforras kizarasaval, igy Ag-ZnO fotokatalizator altal okozott
toxicitas mértéke dsszehasonlithatd kiindulasi ZnO fotokatalizator toxicitasaval (67. abra).
Az eredményekbdl lathatd, hogy a nanokompozit filmek a bevilagitas sordn erdsebb
antibakterialis hatassal rendelkeztek, mint sotétkontroll esetében, tehat a fotokatalizis
szerepe az antibakteridlis hatds kialakuldsaban beigazolodott. Az is lathatd, hogy az
antibakteridlis hatas az id6 muldséaval és a fotokatalizator koncentracié emelkedésével egyiitt
noétt sotétben is, tehat az Ag-ZnO ¢és a régzitd anyag egyiittes hatdsa adja a baktériumok
szamanak csOkkenésért felelds hatast. Ag-ZnO esetében az antibakterialis hatas nagyobb
mértékli, mint kiindulasi ZnO soététkontroll mérések esetében, mivel az eziisttel vald
funkcionalizalas nagyobb lefedettséget biztosit a polimer réteg felé, ezért a polimer réteg
baktériumokra kifejtett toxikus hatdsa kisebb mértékii, mint ZnO tartalmu fotokatalizatorok

esetében.

Az 0Osszehasonlito tablazatott a 6. tablazatban tiintettem fel, minden egyes esetben a
kiindulasi baktérium koncentraciohoz viszonyitott csiraszdm csokkenést (%) lathatjuk az idd

fliggvényében kiilonb6zo fotokatalizator koncentracio mellett.
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6. tablazat ZnO/polimer és Ag-ZnO/polimer rétegek antibakterialis hatasanak

osszehasonlitasa
Fotokatalizator feliileti t (perc) R/Ro
koncentracié (m/m%) Zn0 Ag-ZnO
0 0 0
30 0.33 0.67
40 60 0.07 2.9
90 2.10 7.67
120 47.93 58.03
0 0 0
30 2.17 16.73
80 60 43.40 19.23
90 47.43 19.6
120 60 67.1667
0 100 0
30 100 12.8571
100 60 100 99.9984
90 100 100
120 100 100

Osszegzésképpen kijelenthetd, hogy az eredmények Osszeegyeztethetdek a rétegek kémiai
mindsitésének eredményeivel miszerint a TiO2 ¢és Prolak rogzitd anyag alkotta
nanokompozit filmek fotooxidacios hatékonysaga sokkal nagyobb volt, mint a TiO2 és Epoxi
gyanta rogzitd anyag altal alkotott nanokompozit filmek fotooxidacidés hatékonysaga
egységnyi id0 alatt ugyanazon fotokatalizdtor és polimer koncentrdcid mellett, ez a
bevilagitott és a sotétben végzett mérések kozotti kiilonbség altal beigazolodott. Az is
elmondhat6, hogy mig Epoxi gyanta esetében erdteljes toxicitast tapasztaltam a tiszta
polimer réteg esetében, addig Prolak rogzitd anyag esetében ez a hatds sokkal kisebb
mértéki volt. Az utdbbi rogzitd anyag esetében jobban szdmszeriisithetd volt a fotokatalizis
antibakterialis hatasban betoltott szerepe a polimer €s a fotokatalizatorok felszinérdl

disszocialt ionok toxicitasaval szemben.

Annak érdekében, hogy a bevilagitott fotokatalizatorok antibakteridlis hatdsat még
pontosabb adatokkal megerésitsiik egy harmadik, hidrofil polimer rogzitd anyagot is
alkalmaztam. A TiO2, Ag-TiO2, ZnO ¢és Ag-ZnO fotokatalizatorok antibakterialis hatasat
Plextol matrixba agyazva is vizsgaltam. A korabbi mérések soran tapasztalt tiszta polimer
tartalmu rétegek toxicitasa miatt el0kisérelteket végeztem a tiszta polimert tartalmazo filmek

antibakterialis hatdsanak vizsgdlataval. Az eredményeket 4 fliggetlen vizsgalat atlaganak
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értekeibdl szamoltam, a polimer filmek antibakteridlis hatdsat tiszta iiveglapra felvitt
baktériumok csiraszdm csokkenésével hasonlitottam Ossze. Az eredmények azt mutattak,
hogy mig Epoxi gyanta esetében 120 perc kontaktidé utan a kiindulasi csiraszam 80 — 100
%-a, Prolak rogzit6 anyagon pedig a kiindulasi csiraszam 50 - 80 %-a pusztult el, addig
Plextol hordozén ez az érték 6 - 35 %-os csiraszdm csokkenést eredményezett.
Megallapithatd tehat hogy a polimer réteg baktériumokra kifejtett toxikussaga ennél a
r0gzité anyagnal volt a legkisebb igy ebben az esetben az antibakterialis hatasért foleg a
fotokatalizis folyamata felel. Megallapithato, hogy a fotokatalizatort nem tartalmazo6 (tiszta)
polimer film esetében a mért csiraszam csokkenés 2 o6ra alatt elhanyagolhatdé a

fotokatalizatort is tartalmazo polimer filmekhez képest.

A kovetkezdekben azt vizsgaltuk meg, hogy a filmek fajlagos tomegének (azaz
rétegvastagsaganak) csokkentése hogyan befolyasolja az antibakteridlis hatdsfokot (68.
abra). Az 6sszehasonlité mérések soran alkalmazott fotokatalizator az Ag-TiO> volt, mivel
a lathatd fény altal kivaltott fotokatalizist szerettem volna reprezentdlni. A
fotokatalizator/polimer arany minden esetben 60/40 m/m% volt a mechanikai stabilitas és

fotooxidacids hatékonysag optimalizalasa miatt.
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68. abra A Plextol polimer rogzité anyagban 1évo bevilagitott Ag-TiO: fotokatalizator
tartalmt nanokompozit filmek rétegvastagsaganak szerepe az antibakterialis hatas
kialakitasaban
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A fotokatalizis folyamatdnak antibakterialis szerepe a kisérletben bizonyitott a bevilagitott
és a soOtétben végzett kisérletek eredményeinek 0Osszehasonlitdsaval: a bevilagitott
kisérletben a baktériumok 99,9 %- a elpusztult kontrolltdl kiilonb6z6 minden minta esetében
a 90. percben, mig a sotétben végzett kisérletekben a pusztulas mértéke nem kiilonbozik

nagy mértékben a kontroll tiszta polimerhez képest.
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69. abra A Plextol polimer rogzité anyagban 1év6 Ag-TiO, fotokatalizator tartalmu
nanokompozit filmek rétegvastagsdganak szerepe bevilagitas nélkiil az antibakterialis
hatés kialakitasaban

A kontroll antibakterialis hatasanak idobeli fiiggése mindkét kisérlet esetében hasonlo
eredményeket hozott, igy bizonyitott, hogy sem a fényforras, sem a Plextol polimer rogzitd

anyag hatasa nem befolyasolja jelentds mértékben a csiraszamot.

Ezt kovetéen az alacsonyabb (0,125 - 0,5 mg/cm?) fajlagos todmeggel rendelkezd filmeknek
is meghataroztuk az antibakterialis tulajdonsagait. A 69. abran lathatd, hogy a kompozit

filmek fajlagos tomegének csokkenésével azok antibakterialis hatasfoka is csokken.

92



900000
800000
700000
600000
500000
400000
300000
200000
100000

0

Csiraszém (CFU/ml)

70. abra A Plextol polimer rogzité anyagban 1év6 bevilagitott Ag-TiO- fotokatalizator
tartalma nanokompozit filmek csokkentett rétegvastagsaganak szerepe az antibakterialis

A 0,5 mg, 0,25 mg ¢s 0,125 mg rétegvastagsdgoknal mért csiraszadm csokkenés a korabbi
99%-os értékekhez képest itt 92 %, 88 % és 68 % volt. A fotokatalizatort nem tartalmazé
filmre meghatarozott értékek jelen esetben is elmaradnak a fotokatalizator tartalmu
filmekhez képest. A 70. abra és 71. abra Gsszehasonlitasabol lathato, hogy a csiraszam
csokkenés egyértelmiien a fotokatalizis folyamatanak koszonhetd, mivel a sotétben mért

eredmények kozel azonosak a kompozit filmek fajlagos tomegétdl fiiggetleniil, az

t (perc)

‘|HHH ‘Iﬂuﬂ ‘lﬂm

Plextol 0,125mg 0,25mg 0,5mg

Nanohibrid filmek rétegvastagsaga (mg)

hatas kialakitasdban

eredmények a 71. abran lathatok.
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71. abra A Plextol polimer rogzit6é anyagban 1évé Ag-TiO; fotokatalizator tartalmu
nanokompozit filmek csokkentett rétegvastagsaganak szerepe bevilagitas nélkiil az
antibakterialis hatas kialakitasdban

Az eredmények tiikrében a tovabbi mikrobiologiai teszteket a legkevésbé toxikus Plextol
rogzitd anyagba agyazott fotokatalizatorok vizsgalatdval végeztem, a rétegvastagsag
koltséghatékonysag szempontjainak megfelelden ~1 mg/cm? volt. A fotokatalizator/polimer
arny tovabbra is 60/40 m/m% volt, ami jelen esetben megfelel a 0,6/0,4 mg/cm?
fotokatalizator/polimer fajlagos tomeg értékeknek. Az methicillin rezisztens Staphylococcus
aureus ATCC 43300 baktériummal végzett mikrobiologiai vizsgalatok eredményei a 72.
abran lathatok. A csiraszam értékeket a fotokatalizadtorok kozotti kiilonbségek

(nagysagrendbeli) érzékeltetése céljabol logaritmus értékben adtam meg.
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72. abra Bevilagitott Plextol polimer alapu nanokompozit filmek antibakterialis hatasa a
fotokatalizator tartalom ¢és a id6 fliggvényében

Az eredményekbdl lathato, hogy a korabban megallapitott tény, miszerint a polimer rogzitd
anyag jelen esetben a legkevésbé toxikus itt is lathatd, a csiraszdm csokkenés a kiindulasi
csiraszdmhoz képest csupan 6-10 % volt a 120 perc bevildgitasi id6 utan. A kiindulési TiO2
esetében lathatd, hogy a bevilagitott nanokompozit filmek esetében csak 120 perc utan érte
el 100 %-os csiraszam csokkenést a kiindulasi csiraszamhoz képest. Ezt az értéket Ag-TiO-
tartalmi nanokompozit filmek esetében mar a vizsgalat 90. percében tapasztaltam, ami
Osszeegyeztethetd a filmek optikai tulajdonsagaival (jobb gerjeszthetdség A>400 nm
esetében) és a fotooxidacids hatékonysag mérésekkel, miszerint latatdo fénnyel torténd
gerjesztés esetén a leger6sebb antibakterialis hatast az Ag-TiO> tartalmu filmekkel lehet
elérni. Az eredmények a mostani mérés sorozat esetében hozhatok legjobban 6sszhangba a
korabbi kémiai mindsitésekkel, mivel a rogzité anyag toxikussdganak mértéke ezen a
polimer rétegen a legkisebb, igy a mérések most tiikrozik leginkabb a rétegeken létrejovo

fotokatalitikus hatas antibakterialis hatasat.

A sotétkontroll méréseket is elvégeztem, az eredmények a 73. abran lathatok.
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73. abra Plextol alapa Nanokompozit filmek sotétben mért antibakterialis hatisa a
fotokatalizator tartalom és az 1d6 fiiggvényében

A sotétkontroll eredményei a kordbbi felvetést timasztottak ala, miszerint, az antibakterialis
hatasért Plextol rogzité anyagon TiO2 és Ag-TiO. fotokatalizator tartalmu nanokompozit
filmek esetében jelentés mértékben a fotokatalizis hatasanak eredménye. A megallapitast a
bevilagitott és sotétkontroll mérési eredmények kozotti elenyészo kiillonbség tamasztja ala a

fent emlitett fotokatalizatorok esetében, TiO2 és Ag-TiO antibakterialis hatasanak

bevilagitott mintak és sotétkontroll mérések értékeit a 7. tablazat tartalmazza.

7. tablazat Plextol polimerbe dgyazott TiO2 és Ag-TiO2 fotokatalizatorok antibakterialis

hatdsanak dsszehasonlitasa methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300

t (perc)

30
60
90
120

Az 6sszehasonlitott adatokbol lathato, hogy a TiO2 (t = 120 perc; SR = 71,12 %) és Ag-TiO>
(t =120 perc; 0R = 66,66 %) esetében is a bevilagitott és a sotétkontroll mérések eredményei
kozott jelentds kiilonbség adodott. ZnO és Ag-ZnO fotokatalizator tartalm filmek esetében

az eredmények kozotti kiilonbségek nem olyan nagymértékiiek, a csiraszam csokkenés

esetében

Fotokatalizator tartalom

TiO;
bevilagitott
0,00 £ 0,00%
17,03 £ 6,14%
67,63 £37,27%
95,91 +0,03%
98,65+ 1,51%

sotétkontroll
0,00 + 0,00%
15,50 £ 5,20%
18,20 +4,19%
19,50 + 5,20%
27,53 £3,52%
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Ag-TiO,
bevilagitott sotétkontroll
0,00 £ 0,00% 0,00 + 0,00%
88,46 £ 17,56% 0,00 £ 0,00%
98,99 £ 0,81% 11,66 + 2,89%
99,99 + 5,24% 23,33+ 5,77%
99,99 + 5,25% 33,33 +£2,89%



mértéke sotétkontroll esetében is jelentds, ZnO esetében a 120. percben a csiraszam
csokkenés 97,1 % volt bevilagitott és 66,22 % volt sotétkontroll esetében, ami dR = 30,88
%-os kiilonbséget jelent. Ag-ZnO esetében ez az érték csupan 16.27 % volt. Ezek az értékek
azt jelzik, hogy a fotokatalizis folyamat kisebb mértékben vesz részt az antibakterialis hatas
kialakitasaban, mint TiO2 és Ag-TiO; fotokatalizator tartalom esetében. Az ok a korabban is

emlitett ZnO és Ag-ZnO feliiletrdl disszocialt Zn?* (aq) ionok toxikussagaban keresendd. A

meért adatokat a 8. tablazat tartalmazza.

8. tablazat Plextol polimerbe dgyazott ZnO és Ag-ZnO fotokatalizdatorok antibakteridlis
hatdsanak dsszehasonlitasa methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300

esetében

Fotokatalizator tartalom

t (perc) ZnO Ag-ZnO
bevilagitott sotétkontroll bevilagitott sotétkontroll
0 0,00+0,00% 0,00 £ 0,00% 0,00 £ 0,00% 0,00 £ 0,00%
30| 29,43+12,43% 5,36 £6,33% 22,37 +11,44% 5,08 £6,75%
60| 63,88+7,83%  27,600+29,49% | 57,07+17,61% 45,71 +25,71%
90| 81,98+4,51%  43,00+27,66% | 79,14+891% 50,57 +22,94%
120 97,10+242% 66,22 +2227% | 86,23+ 7,01% 69,96 + 22,41%

A Kkisérletsorozat lezarasaként elmondhatd, hogy a legutobbi Plextol rogzité anyag mar
megfelelonek bizonyult a fotokatalizatorok megfeleld mechanikai rogzitésére ugy, hogy a

polimer a legkevésbé volt toxikus a harom régzité anyag vizsgélata soran.

Az kiilonb6zd polimer rogzité anyagokon kiillonbozd fotokatalizdtorok esetében mért

antibakterialis hatas 0sszesit6 eredményei a 9. tablazatban lathatok.

97



9. tablazat Methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 baktérium
fotokatalizis indukalta csiraszam csokkenése (%) kiilonbozo osszetételii fotoreaktiv
vékonyrétegeken (fotokatalizator/polimer tartalom: 0,6mg/cm? : 0,4 mg/cm?)

Kiindulasi csiraszam (R0) relativ csékkenése a

pulmice h kontaktidé fiiggvényében
kétéanyag Hordozé fotokatalizator tartalom
jellege
120 (bevilagitott) | 120 (sotétkontroll) | toxicitas

polimer 89.83 £ 9.75% 89.83+£9.75 4
. TiO, 99,53 +047% 99,53+ 047 +
hidroféh Epoxi gyanta ApTiO, 99 86 = 0,14% 98.10 + 2,68 +
In0O 0.00=+0,00 0.00+0,00 ++
Ag-ZnO 0,00 £ 0,00 0.00+ 0,00 +

polimer 1741+ 17,16% 14,10+ 15,02%

p| | TiO, 98.65+1.51% 2753 +3.52%

exto AgTiO, 99.99+525% 3333 +2,89%
InO 97.10+2.42% 66,22 +2227% +
: Ag-Zn0O 86.23 +£7,01% 69,96 +22 41% +

hidrofil
polimer 74.88+1941% 35,00+ 19,14% +
i0; +0.14% 2.06 +4,67%

Prolak TiO, 99,99 +0.14% 4206 +4.6 o}

Ag-TiO, 100,00 £ 0,00% 45.00+30.41%
InO 94,00 = 0,35% 93.11+8.53% ++
Ag-ZnO 99.80 + 0,28% 88.86 £ 16,33% ++

TiO2 és Ag-TiO; fotokatalizatorok antibakterialis hatasa mar 120 perc alatt jelentds (99 %-
os) csiraszam csokkenést okozott a feliileten. ZnO és Ag-ZnO fotokatalizatorok esetében is
jelentds volt az antibakterialis hatas, de a sotétkontroll mérések bebizonyitottdk, hogy a
fotokatalizis hatasa mellett a Zn?* (aq) ionok toxikussaga is jelentds szerepet jatszott a
baktériumok inaktivalasaban. A fenti okok miatt a vizsgalat polimer/fotokatalizator réteget
tovabbi baktériumfajok esetében is teszteltem. A ZnO fotokatalizitor tartalmu
nanokompozit rétegek fotokatalizis altal kozvetitett antibakterialis hatdsdnak vizsgalatat

indokolatlannak tartottam azok erdteljes toxicitdsa miatt.
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Az antibakterialis hatast a tovabbiakban Escherichia coli ATCC 29522, Pseudomonas
aeruginosa ATCC 27853 ¢s methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300
Gram-negativ baktériumok esetében vizsgaltam Plextol/TiO2 ¢és Plextol/Ag-TiO>

nanokompozit filmeken.

Methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 esetében mért antibakterialis

hatas eredményei a 74.abran lathatok.

* + B
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74. abra Bevilagitott (A) és sotétben mért (B) nanokompozit filmek antibakterialis hatasa
methicillin rezisztens Staphylococcus aureus baktérium esetében (*p < 0,05 vs. kontroll)

A lathato fénnyel gerjesztett nanokompozit filmek esetében lathatd, hogy az antibakteridlis
hatas mindharom baktérium esetében erésebb volt Ag-TiO; tartalmt filmek esetében, mint

kiindulasi TiO: filmeken
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75. abra Bevilagitott (A) és s6tétben mért (B) nanokompozit filmek antibakterialis hatasa
Escherichia coli baktérium esetében (*p < 0,05 vs. kontroll)

A methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 (74. abra) és Escherichia coli
ATCC 29522 (75. abra) baktériumok esetében bevilagitott és sotétkontroll mérések kozott
jelentds kiilonbséget mértem, mivel a fotokatalizatorok csak lathato fény altal tortént aktivalt
allapotban fejtik ki antibakterialis hatasukat. Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853

baktérium esetében a mért eredmények a 76. abran lathatok.

Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 baktérium esetében bevilagitott és sotétkontroll
mérések kozott nem volt olyan jelentds kiilonbség, mint methicillin rezisztens
Staphylococcus aureus ATCC 43300 és Escherichia coli ATCC 29522 baktérium esetében,

ami jelen esetben a Pseudomonas nemzetség eziist érzékenységével magyarazhat6 [113].
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76. abra Bevilagitott (A) ¢és sotétben mért (B) nanokompozit filmek antibakterialis hatasa
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 baktérium esetében (*p < 0,05 vs. kontroll)

A Plextol/TiO> és Plextol/Ag-TiO: rétegek antibakterialis hatasanak Osszesitett eredményei
a 10. tablazatban lathatok. A nanokompozit filmeken a sitétkontroll mérések esetében
sokkal kisebb csiraszam csokkenést tapasztaltam a kiilonb6z6 Osszetételli nanokompozit
filmeken mindharom baktérium esetében.
10. tablazat Methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300, Eschericha coli
ATCC 29522 és Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 baktérium fotokatalizis indukalta
csiraszam csokkenése (%) Plextol régzité anyagba dgyazott TiO2 és Ag-TiO2

fotokatalizator tartalmu fotoreaktiv vékonyrétegeken (fotokatalizator/polimer tartalom:

0,6mg/cm? : 0,4mg/cm?)

Kiindulési csiraszam (Ro) relativ csokkenése

Kontaktidd a kontaktid fiiggvényében

Baktériumok (perc)

iveglap Plextol ~ Plextol/TiO, Plextol/Ag-TiO-
90 0,32+0,63 1,96+0.39 1568+1,41 47,5+10,94

Escherichia coli

ATCC 29522 120 1,3+036 2,26+0,69 31,77 +6,15 100 + 0,00
Pseudomonas aeruginosa ATCC 90 0,7+1,33 197+0,2 4554+451 100 + 0,00
27583 120 1,32+1,67 2,58+0,61 51,35+3,28 100 + 0,00

methicillin rezisztens 90 0,13+£0,13 1,54+1,92 61,35+£3,26 9591+0,03

Staphylococcus aureus) ATCC

43300 120 021+0,12 1,80+1,92 98,65+1,22 99,99+ 1,51
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6. Reaktiv nanokompozitok alkalmazasanak lehetoségei egészségiigyi

teruleten

6.1. Reaktiv nanokompozitok alkalmazasa feliileten

Az eziist tartalm reaktiv nanokompozit rétegeket sikeresen alkalmaztuk a Szegedi
Tudomanyegyetem Gyermekklinika Ujsziiltt Osztalyanak egy elkiilonitett szobajaban, ahol
a helyiség falait hidrofobizalt Ag-TiO, fotokatalizatort tartalmazé diszperzids festékkel
kezeltiikk és csiraszam csokkenést mértiink az ido fiiggvényében. Az eld kisérletekben
methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 és ESBL-t termel6é Enterobacter
cloacae (klinikai izolatum) torzsek esetében teszteltik a nanokompozit rétegek
antibakterialis hatasat eltér6 feliileti fotokatalizator tartalom esetében (0 — 80 %).

Az methicillin rezisztens Staphylococcus aureus baktériummal végzett el6kisérletek
eredményei a 77. abran lathatok, a kiilonb6zd feliileti fotokatalizator tartalomhoz tartozo
csiraszam valtozasokat logaritmusban adbrazoltam az értékek kozotti kiilonbségek megfeleld

abrazolasa miatt.

A B
1000000 t (perc) 1000000 t (perc)
B0 perc T B0 perc
100000 T Bgopac 100000 860 perc
£10000 Blapere = 0000 : 0120 perc
5 = T
= 1000 .= 1000
= %
= Z
%100 100
£ S
O 10 10
1 1
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80

Felileti fotokatalizator tartalom (m/m%)  Feliileti fotokatalizator tartalom (m/m%o)

77. abra Bevilagitott (A) és bevilagitas nélkiil (B) Ag-TiO> fotokatalizator antibakterialis
hatéasa diszperzit festék (Héra) rogzité anyagban az id6 és a fotokatalizator koncentraciod
fliggvényében methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 baktérium
esetében

A tesztek eredményei 5 logaritmus csiraszam csokkenést (detektalhatosagi szint alatti)

mutattak mar 60 perc bevilagitasi id6 alatt 20 m/m%-os fotokatalizator tartalom mellett is,
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ezért a mechanikai stabilitast is figyelembe véve a szobat 60 m/m%-os fotokatalizator
tartalma réteggel kezeltilk. A sotétkontroll eredményei a 77. B. abran lathatok, az
eredmények alapjan a lathato fény altal indukalt fotokatalizis hatdsa bizonyitott. A mérési
eredményekbdl az is kidertilt, hogy a fotokatalizator rogzité anyaga 6nmagaban is csiraszam
csokkentd hatassal rendelkezik, amely hatds kisebb a fotokatalizator tartalom nélkiil. Az
ESBL-t termeld Enterobacter cloacae (klinikai izolatum) baktérium esetében mért

eredmények a 78. abran lathatok.
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78. abra Bevilagitott (A) és bevilagitas nélkiil (B) Ag-TiO- fotokatalizator antibakterialis
hatésa diszperzit festék rogzitd anyagban az id6 és a fotokatalizator koncentracid
fiiggvényében ESBL toxin termeld Enterobacter cloacae baktérium esetében

Az eredményekbdl megallapitottam, hogy Enterobacter cloacae (klinikai izolatum)
baktérium érzékenyebb a fotokatalizator tartalomra, mint a koradbban vizsgalat methicillin
rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 baktérium. 40 m/m%-os fotokatalizator
tartalom mellett mar a vizsgalat kezdetén 100 %-os csiraszam csokkenést tapasztaltam a
kezdeti csiraszamhoz viszonyitva. A baktérium a diszperzit festék esetében is erdteljes
csiraszam csokkenést mutatott sdtétkontroll esetében is, ami bizonyitja, hogy a csiraszam
csokkenést mindkét baktérium esetében a fotokatalizis és a toxikus rogzitd anyag szinergikus

hatasa eredményezi.
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A helyiségben végzett mintavételek 0, 24 és 48 oras kontaktiddvel torténtek steril mintavevo
palca segitségével 10 x 10 cm-es random modon kivalasztott teriiletekrdl (79. A abra). A
kontroll feliileteket kizarolag diszperzit festékkel kezeltem.

10000 1 m@o0h kontaktidé

= 0O 24h kontaktido

2 1000 - o

S 048h kontaktido

S

o

= 100

g

£ 10 -

U 1
B C D|/E F G H
Ag- diszperzit festék

A TiO2/diszperzit (kontroll) B

Mintavételi pontok

79. abra Ag-TiO2 Fotokatalizator tartalmi falfeliiletek az SZTE- AOK
Gyermekgyogyaszati Klinika és Gyermek Egészségiigyi Kozpont kértermében

A vizsgalat végén megallapitottam, hogy a kezdeti csiraszam értékek 99,9%-al csokkentek
48 ora eltelte utan (79. abra) a kontroll mintakhoz viszonyitva, tehat a réteg egy

egészseégligyl intézmény helyiségében képes inaktivalni a falfeliileteken el6fordulod

mikroorganizmusokat 48 oras kontaktid6 utan.
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6.2. Reaktiv nanokompozitok alkalmazasa a levegdtisztitisban

Eziisttel funkcionalizalt fotokatalizator réteget sikeresen alkalmaztunk levegdtisztitasra
laboratoriumi koriilmények kozott egy a General Electric Hungary Kft. altal konstrualt
lampatest belsd rétegeként. A lampa belsé felszinét 5 mg/cm? rétegvastagsagi Ag-TiO;
fotokatalizator réteggel vontam be (80. abra), amelyet a lampa belsejében 1évé LED-
fényforras aktival. A reaktiv lampa szerkezeti felépitését €s a fotokatalizator réteg €s belsd

fényforras elhelyezkedésérol késziilt felvételt a 81. abra tartalmazza.

cAg = 0,5% a TiO tartalomhoz
képest
Mag-Tio2 = 5mg/cm?

Hodramlis

Reaktiv [dmpa reaktiv
kompozit rétege

-
- - -

Funkcionalizalt
katalizator részecskék

Lathaté fény

Ag-TiO; fotokatalizator részecskék a

A reaktiv 14 Ag-TiO
reaciiv fampa A8 2 reaktiv lampa belso feliiletén

réteggel bevont belsd felszine

80. abra A reaktiv lampa szerkezetének sematikus abraja

81. abra A reaktiv lampa belsejében talalhato LED-fényforras (A = 405nm) (A) és
a héaramlast eldsegitd harang alaku palast (B)

A laboratoriumi tesztet egy 1m? fotoreaktor belsejében végeztiik el kiilonbozé iddpontokban

vett csiraszam csokkenés meghatirozasaval és kontrollmérések elvégzésével. Az 1m>-es
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reaktort ugy alakitottam ki, hogy hermetikusan zart legyen, elkiilonitve ezaltal a belsd

levegéteret a kiilso tértdl (82. abra).

82. abra A reaktiv lampa antibakteridlis hatdsinak mérése soran alkalmazott 1 m3-es
fotoreaktor

A mintavétel minden esetben gy tortént, hogy a vizsgalat megkezdése el6tt a reaktort
kinyitottam, hogy a levegOben természetes moddon eléfordulé mikroorganizmusok a
reaktortér belsejébe jussanak, majd a reaktort lezarva 24 6ra malva RCS Plus mikrobioldgiai
levegd mintavevovel ellendriztem az eredményt. A levegd mintavevd miiszer miikodési elve

a 83. abran lathato.

1m?3-es reaktor belsé tere

Levegé
bearamlas
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83. abra Az RCS plus levegd mintavevo miikodési elve

106



A leveg6 mintavevd 1000 liter leveg6t sziv at egy specidlis taptalajcsikra, amin a levegdben
1évé mikroorganizmusok megtapadnak és 16 ora inkubdcios id6 utan lathatd telepeket
alkotnak. Az igy névekvo telepek szamolhatok, igy megéllapithaté a mintavétel soran a
levegében 1évé mikroorganizmusok szama, illetve annak valtozdsa. A mérések soran
HYCON Agar Strips TC (Merck, Budapest, Hungary) taptalajcsikokat alkalmaztam, amely
alkalmas a levegében 1év6 baktériumok és gombak tenyésztésére. A lampatest belsejében
miikddés kozben cirkularis hdédramlast jon létre, emiatt a levegOben megtalalhato
mikroorganizmusok a lampatest belsejében 1€vo reaktiv feliilettel érintkezve elpusztulnak,
ezaltal biztositva a folyamatos levegoétisztitast. A 24 és 48 oras mérési eredmények a 84.
abran lathatok, a mérések eredményeit kontrollmérésekkel tdmasztottam ala, elvégeztem
egy parhuzamos mérést lampa nélkiil és egy olyan lampaval is, amely a fotokatalizator
réteget nem tartalmazta. A mérések eredményeit 3 parhuzamos mérés atlagabol szadmoltam

¢s a szoras értekekkel egylitt abrazoltam.

uys

€ 50 —8—Limpa nélkiil
0

40
O * =@ Fotokatalizator nélkiil

30

20 == Reaktiv lampa Ag-TiO2 bevonattal

10 *

0
Oh 24 h 48 h
t (6ra)

84. abra A fotokatalizatorral kezelt reaktiv ldmpa antimikrobds hatdsa az Im>-es
reaktorban 1évé mikroorganizmusokra (n=3, *P<0,05)

A vizsgalatok sordn mért eredmények alapjan elmondhatd, hogy a reaktiv ldmpa normal
funkciéja mellett képes a levegében megtalalhaté mikroorganizmusok inaktivalasara 1 m-
es légtérben 24 6ra miikodés utdn a gombak €s baktériumok szama a kezdeti csiraszamhoz

képest 74 %-al, 48 6ras miikkddés utan pedig 98 %-al csdkkent.
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7. Osszefoglalas

Munkam soran olyan nanokompozitok szintézisét és fejlesztését végeztem, amelyek
alkalmasak — akar egészségiigyi intézményi teriileten - a felilleten €és levegdben 1évé
mikroorganizmusok inaktivaldsara. Az antibakteridlis hatas kialakitasa érdekében a
rétegekben TiO2 és ZnO fotokatalizatorokat, illetve eziisttel funkcionalizalt valtozataikat
alkalmaztam. Az eziisttel funkcionalizalt fotokatalizatorok szintézise minden esetben
fotoredukcioval tortént eziist-nitrat prekurzor alkalmazasaval. A szintézis soran az eziist
TiOz-ra vagy ZnO-ra vonatkoztatott koncentracidja 0,25 %, 0,5 % és 1 % volt. A
mg/cm? értékekre allitottam be, ami megfelel a nanokompozit rétegek 40 %, 80% és 100%-
os fotokatalizator tartalmanak. A fotokatalizatorok optikai tulajdonsagdnak meghatarozasa
diffiz reflexiés mérésekkel tortént. A mérések sordn megallapitottam, hogy a legjobb
fényelnyelés a 0,5 %-os eziistot tartalmazo Ag-TiO2 és 0,25 %-ot eziistdt tartalmazd ZnO
kompozitok esetében valdsult meg lathatd fény tartomanyban. A mérések soran a rétegek
mechanikai stabilitasat a fotokatalizator részecskék eltérd hidrofilitasu polimerekbe torténd
agyazasaval noveltem hidrofob tulajdonsagi Epoxi gyanta (poli(Bisfenol A-ko-
epiklorhidrin), hidrofil tulajdonsagu Plextol (poli(etil-akrilat-ko-metil-metakrilat)) és
hidrofil tulajdonsagu Prolak (poli sztirol-ko-akrilat) alkalmazasaval. A hidrofob Epoxi
gyanta nanokompozit rétegek szintézise soran Uin. Sandwich rétegeket hoztam létre, ennek
soran az elsO tiszta polimer rétegre keriilt a polimert és fotokatalizatort is tartalmazd
nanokompozit réteg annak érdekében, hogy az igy kialakitott reaktiv nanokompozit réteg
erdsebb tapadasi értéket mutasson az 6t hordozd tiveglap felszinén. A mechanikai stabilitast
ISO EN 2409 szabvany alkalmazéasaval ¢és spektrofotometrias mérésekkel igazoltam. A
mérések soran megallapitottam, hogy a fotokatalitikus hatékonysdg ¢és a mechanikai
stabilitasi értékek legjobb kozelitése a fotokatalizator/polimer 60/40 arany esetében tortént,
tehat a legjobb fotokatalitikus hatékonysdg és legjobb mechanikai stabilitds 60%
fotokatalizator ¢és 40% polimer alkalmazisa esetében adodott. A fotokatalitikus
hatékonysagot etanol g6z bontdsanak gazkromatografids méréseivel hataroztam meg. A
csokkend etanol koncentraciot hdvezetd-képességi és langionizacids detektorral felszerelt
Shimadzu GC-14B gazkromatograffal mértem. A fotokatalizatort tartalmazo rétegek etanol

crer

gbzben egy oOran keresztiil. A mérések soran a rétegeket lathato fényt (A > 400 nm) emittalo
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LED-lampaval és UV-fénnyel (A < 254 nm) is gerjesztettem. Az eredmények kiértékelése
soran a 30 perc alatt elbontott etanol mennyiségét hasonlitottam Ossze TiO2 és ZnO
kiindulasi katalizator tartalom mellett. TiO> tartalmt mintdk esetében UV fényben az 1 %
eziist tartalmt minta mutatta a legnagyobb fotokatalitikus aktivitast, lathato fényben pedig a
0,5 % Ag tartalom volt a legoptimalisabb a fotooxidacios hatékonysag szempontjabol. TiO>
fotokatalizator tartalmu rétegek esetében megallapithatd, hogy az Ag adalékolés
egyértelmiien javitja a TiO2 hatékonysagat, a 0,5 % Ag tartalomnal mért legmagasabb érték
(2,92 mmol/dm? EtOH/g katalizator/30 perc) tobb mint haromszorosa a kiindulasi Degussa
P25 TiO (0,79 mmol/dm?® EtOH/g katalizator/30 perc) katalizatornak. ZnO tartalmi mintak
esetében a 0,25 % Ag tartalmi minta mutatta a legnagyobb aktivitast fotooxidacios
hatékonysag szempontjabol UV és lathatd fénnyel torténd gerjesztés esetében is (lathato
fény: 2,42 mmol/dm® EtOH/g katalizator/30 perc; UV-fény: 1,96 mmol/dm® EtOH/g
katalizator/30 perc). Ezek a bontasi értékek lathatdo fényben magasabbnak adodtak, de
mindkettd esetben alatta voltak a TiO2 alapti nanokompozitok esetében mért elbontott etanol
koncentraci6 értékeknek. A lathato és az UV-fény bevilagitas alatt az eziisttel funkcionalizalt
mintak jobb fotooxidacids tulajdonsagot mutattak a tobbi fotokatalizatorhoz képest mindkét
vizsgalt fotokatalizator esetében. A funkcionalizalt fotokatalizatorok altal disszocidlt Ag*
(aq) 1onok koncentracidjanak meghatarozdsat eziist ion szelektiv elektroddal,
potenciometrias mérésekkel végeztem. Az legjobb fotooxidacids tulajdonsagokat mutato
Ag-TiO2 esetében az eziist kioldodasa a nanokompozitok esetében 1 hét alatt is az
antibakterialis hatast mutatd6 0,22 ppm alatti értéknek adodott: 0,14 ppm. A méréssel
bizonyithatovd valt, hogy az antibakterialis hatast kizardlag a rétegeken végbemend
fotokatalizis folyamata ¢€s a rétegek esetleges toxikus hatasa adja, nem pedig a rétegekbdl
kiold6doé eziist ionok antibakteridlis hatdsa. A nanokompozit rétegek feliiletén, a
fotokatalizis soran képzddott szabadgyokok koncentracidja luminometrids mérésekkel
tortént. A nanokompozit rétegek feliiletén képz6dd OH:- koncentracié egyenes aranyu
Osszefiiggést mutat a fotokatalizator tartalom és a bevildgitdsi 1d6 valtozasaval. A
nanokompozitok adott idejli (30 perces) bevilagitasa esetén a hidroxilgyokok koncentracidja
az Ag-TiO> tartalmu nanokompozitok feliiletén adodott a legmagasabbnak (cOHe = 0,365
mM). Tiszta TiO; tartalmi nanokompozitok esetében ez az érték alacsonyabb volt (cOHe =
0,294 mM). ZnO ¢és Ag-ZnO tartalmi nanokompozit rétegek esetében a szabadgyokok
koncentracioja pedig 1ényegesen kevesebbnek adodott (ZnO: cOHe = 0,151 mM; Ag-ZnO:
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cOHe = 0,178 mM). A nanokompozit filmek toxicitasat Allovibrio fischeri baktérium
biolumineszcencia csokkenésének luminometrids mérésével allapitottam meg. A méréseket
fénnyel aktivalt nanokompozit filmek ¢és sotétkontroll esetében is elvégeztem. A
baktériumok lumineszcencidja a kiilonb6z6 fotokatalizatort (TiO2, Ag-TiO2, ZnO, Ag-ZnO)
tartalmazd nanohibrid filmeken eltéré mértéki volt. A legerdsebb biolumineszcencia
csokkenést 120 perc utan Ag-ZnO fotokatalizatort tartalmazé nanokompozitok esetében
mértem (99%), a legnagyobb kiilonbség pedig a bevilagitott és a sotétben végzett mérések
értékei kozott Ag-TiOo-t tartalmazo rétegek esetében adodott (~66%). A fenti eredmények
azt mutatjak, hogy mig a legerdsebb toxicitast Ag-ZnO esetében mértem bevilagitott és
sOtétben mért rétegek esetében, a fotokatalizis alkotta biolumineszcencia csokkenés Ag-
TiO2 esetében volt mérhetd. A fotokatalizis izolalt peptidoglikan rétegre kifejtett hatasat
transzmisszios elektronmikroszkopos ¢€s fluoreszcens mikroszkopos technikakkal is
megmértem  Gram-pozitiv ~ és  Gram-negativ  baktériumok  esetében. Az
elektronmikroszkopos felvételeken lathatd, hogy a Gram-pozitiv Staphylococcus aureus
baktérium vastag peptidoglikan rétegén a 60. percben enyhe degradécio figyelhetd meg a
fotokatalizis soran képzddott szabadgyokok hatasara. A 120. percben a peptidoglikant alkoto
kovalens kotések elszakadnak, a degradalt fragmentek nem mutatnak teljes szétesést, csak a
réteg jelentds €s tobb helyen is tapasztalhato sériilését. Gram-negativ baktériumok esetében
a vékony peptidoglikan réteg mar a 60. percben erdteljes degradaciot mutat, a 120. percben
pedig az izolalt réteg teljes destrukcioja tapasztalhatd. A fotokatalizatorok és baktériumok
kozott kialakuld elektrosztatikus kolesonhatdsokat — a szakirodalomban elsdként -
toltéstitralasos modszerrel jellemeztem az Escherichia coli ATCC 29522, Pseudomonas
aeruginosa ATCC 27853 ¢és methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300
baktériumok esetében. Az eredmények alapjan a baktériumok feliileti toltése Escherichia
coli esetében -1,33 peq/10° CFU, Pseudomonas aeruginosa esetében -3,19 peq/10° CFU és
methicillin rezisztens Staphylococcus aureus esetében -0,89 peq/10° CFU-nak adédott. A
baktériumok esetében mért negativ toltéseket kompenzalja a TiOz toltése, amelynek
ekvivalens toltése +0,123 meq/g, és ezaltal a pozitiv toltésli TiO2 nanorészecskék képesek
beboritani a baktériumok feliiletét. Az eredményekbdl lathatd, hogy a két vizsgalt Gram-
negativ baktérium esetében Escherichia coli ATCC 29522 0,659 TiO2 részecskét,
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 2,029 TiOz részecskét kotottek meg a felszinen, mig
a Gram-pozitiv methicillin rezisztens Staphylococcus aureus ATCC 43300 2,47g TiO:
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részecskét volt képes megkdtni a felszinén. Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy
a fotokatalizatorok és baktériumok kolcsonhatasaban az elektrosztatikus vonzas mellett
szerepet jatszik a sejtfal feliiletén bekovetkez6 aggregacio mértéke és a sejtfal specifikus
szerkezete is. A TiO2 részecskék er6sebben kapcsolodnak a Gram-pozitiv baktériumok
sejtfaldhoz, mint a Gram-negativ baktériumok esetében, ez a peptidoglikan struktira
sejtfalban 1évd elhelyezkedésének koszonhetd. A nanokompozit rétegek felszinén
fluoreszcens jelolési technikdkkal megéllapithatd a reaktiv feliileten 1évé baktériumok
életképessége a sejtfal intaktsaganak allapota szerint. A fluoreszcens jel6lést Escherichia
coli és Pseudomonas aeruginosa baktériumok esetében hajtottam végre Ag-TiO»-t
tartalmazo nanokompozit esetében lathatd fény bevilagitas mellett. SYTO 9 festékkel a
feliileten 1évo 6sszes baktérium zold fény tartomanyban mutat emisszidt, viszont ha a sejtfal
sériilt, a festék kitben 1év6 masik, propidium jodid jeldldanyag a sejt belsejébe jutva a zold
fénnyel emittalo festék fluoreszcens intenzitasat csokkenti, egyben pedig a sajat vords fény
emisszidjat expresszalja. A fluoreszcens jeldlési protokoll végére az €16 baktériumok zold
fénnyel, mig az elpusztult baktériumok voOrds fénnyel emittdlnak, az eredmény
mikroszkdppal és fluorimetrids mérésekkel is igazolhat6. Az eredmények azt mutattak, hogy
mindkét baktériumok esetében mar a vizsgalat elsé perceiben a baktériumok erdsen
kotddnek a fotokatalizator aggregatumok felszinére, majd a 120 percet kdvetd bevilagitas
hatdsara inaktivalodnak. A nanokompozit filmek antibakteridlis hatasat kvantitativan is
megmértem a nanokompozit filmek feliiletére mesterségesen felvitt baktérium
szuszpenzioban 1év0 csiraszam csokkenés mérésével, amit MSZ EN ISO 27447 szabvéany
modositott valtozataval végeztem el. Methicillin rezisztens Staphylococcus aureus
baktériummal mesterségesen fertdzott reaktiv nanokompozit filmeket 405 nm-es LED
fényforrassal gerjesztettem és csiraszdm csokkenést mértem az id6 fliggvényében. A
csiraszdm csokkenés mértéke (%) mindig az adott idéponthoz tartoz6 csiraszam (R) és
kezdeti csiraszam értékének (Ro) hanyadosabol adodott: R/Ro. A polimer hordozok koziil a
legkisebb toxicitast a hidrofil Plextol tartalmt nanohibrid filmek eredményezték, ezek koziil
a legjobb fotokatalitikus hatékonysagot az Ag-TiO2 fotokatalizatort tartalmazo
nanokompozit filmek. Hidrofob Epoxi gyanta és hidrofil Prolak hordozdk esetében a
hordozén sététben mért antibakterialis kontrollvizsgélatok is jelentds csiraszdm csokkenést
eredményeztek, a polimer 6nmagaban is jelentds csiraszam csokkentd hatassal bir. A ZnO

tartalmu filmek esetében az antibakterialis hatds a hordozok toxicitasa, a Zn?* (aq) - ionok
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toxicitdsa ¢és a fotokatalizis szinergikus hatdsanak koszonhetd. A vizsgalatok sordn
megallapitottam, hogy az Ag-ZnO tartalmii nanokompozit filmek kisebb mértéki
antibakterialis hatast mutattak, mint a kiindulési ZnO-ot tartalmazé filmek, tehat a polimerek
toxicitasa mellett a fotokatalizis hatasdnak jelenléte is bizonyitott. A fotokatalitikus hatas
okozta antibakteridlis hatds elérése érdekében a magas toxikussdgot mutatd hordozokat a
vizsgélatokbol kizartam, a vizsgélatok végén a hadrom patogén mikroorganizmust csak a
Plextol hordozét tartalmazd nanokompozitok esetében végeztem el. A fent leirt
nanokompozitok esetében a fajlagos feliiletet (Img / cm?), a fotokatalizator és Plextol
mikrobioldgiai vizsgalatot Escherichia coli ATCC 29522, Pseudomonas aeruginosa ATCC
27853 ¢és methicillin rezisztens Staphylococcus aureus esetében. ZnO fotokatalizator
esetében nem végeztem tovabbi mikrobioldgiai vizsgalatokat a ZnO fotokatalizator
feliiletérdl disszocialt Zn?" — ionok toxikussiga miatt, amelyek sotétkontroll esetében is
jelentds csiraszam csokkenést mutattak. A szintetizalt és kifejlesztett reaktiv nanokompozit
rétegek 120 perc kontaktidé utdn jo baktériumdld hatdst mutattak (R % + 90 %),
mechanikailag stabilak és a kornyezetre nem artalmasak, ezért az egészségligyben egy
prevencios stratégiai iranyelv foszereploi lehetnek. A fentiekben leirt mindsitések elvégzése
¢és kiértékelése utan a nanokompozit rétegeket egészségiigyi teriileten torténd felhasznalas
céljabol kiilonbozo feliileten teszteltem. A tesztek soran a Szegedi Tudomanyegyetem
Gyermekklinikajarol izolalt human patogén és ESBL-t termelé Enterobacter cloacae
baktérium életképességét vizsgaltam a reaktiv nanokompozitok alkotta feliileten. A feliiletek
alkalmasnak bizonyultak klinikai teriileten torténd kiprobalasra, a tesztek soran a klinikan
egy elkiilonitett szobaban az reaktiv feliilet (Ag-TiO> fotokatalizator diszperzids festékbe
keverve) 48 ora alatt sikeresen elpusztitotta az ott jelenlévé mikroorganizmusok 100%-at.
Eziisttel funkcionalizalt fotokatalizator réteget sikeresen alkalmaztam 1m3 farostlemez
reaktor levegdjének fertdtlenitésére a General Electric Hungary Kft. 4ltal szabadalmaztatott
lampatest belsé rétegeként. A reaktiv lampa alkalmas volt a reaktorban lévd

mikroorganizmusok kozel 100 %-at inaktivalni 48 6ra kontaktid6 utan.
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8. Summary

Reactive nanocomposites were developed and synthesized, which are able — in health care
facilities too- to inactivate microorganisms on the surface and in the air. In reactive surfaces
TiO2 and ZnO photocatalysts and their silver functionalized forms were used as antibacterial
agents. Synthesis of silver functionalized photocatalysts were carried out with
photoreduction method with silver nitrate precursor. During the synthesis the concentration
of silver was 0.25 %, 0.5 % and 1 % according to the TiO2 or ZnO content, respectively. The
concentration of nanocomposites was 0.5 mg/cm?, 1 mg/cm?and 1.25 mg/cm?, these values
are corresponded to 40 %, 80 % and 100 % photocatalyst content of the nanocomposite
films. The optical properties of photocatalysts were determined with diffuse reflectance
spectroscopy. The absorption of light was the most intensive in case of 0.5 % of silver in
Ag-TiO2 photocatalyst and 0.25% of silver in Ag-ZnO photocatalyst. The mechanical
stability of the reactive films were increased with polymer binders with different wettability.
These polymers were hydrophobic Epoxi resin (poli(Bisphenol A-co-epichlorhidrin),
hydrophilic Prolak (poly styrol-co-acrylate) and hydrophilic Plextol (poly(ethyl-acrylate-co-
methyl-metacrylate)). Nanocomposite films with Epoxi resin polymer were synthesized with
“Sandwich”-method, which means nanocomposite films with polymer binders are prepared
on a pure polymer layer for better mechanical stability and stronger attachment to the glass
sample. Mechanical stability were investigated according to standard ISO 2409. Results
showed, that the most stable and photocatalytically active reactive film was implemented by
60 wt% of photocatalyst and 40 wt% of polymer content. Photocatalytic effectiveness was
determined by gas chromatography of ethanol degradation on nanocomposite films under
visible and UV-light. Decreasing ethanol concentration was measured with Shimadzu GC-
14B gas chromatograph equipped with thermal conductivity and flame ionization detector.
Ethanol concentration was measured for an hour in an FV-0165 reactor with 0.35 mmol/dm?®
of initial ethanol concentration. Reactive surfaces were activated with visible (A > 400 nm)
and UV-light (A < 254 nm). Measurements data were evaluated after 30 minutes of ethanol
degradation on visible light activated nanocomposite films with TiO2 and ZnO content.
When UV-light was used as activator of the films, the Ag-TiO, with 1% of silver content
was the most degradable. When Ag-TiO2 was illuminated visible light the most ethanol was
degraded with the 0,5 % of silver concentration. The functionalization of TiO2 with Ag can
clearly increase the photocatalytic efficiency of TiO2, highest value by 0,5 % Ag was (2.92
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mmol/dm?® EtOH/g catalyst/30 min), which is three times more than value measured by pure
TiO». Using ZnO as photocatalyst the degradation of ethanol was the highest, when ZnO
was functionalized with 0.25 % Ag even if samples were irradiated with visible light or UV-
light (visible light: 2.42 mmol/dm® EtOH/g catalyst/30 min; UV-light: 1.96 mmol/dm3
EtOH/qg catalyst/30 perc). These values were higher when visible light was used, but smaller
than values in case of nanocomposite with TiO2 photocatalyst content. The concentration of
dissociated Ag* (aqg) ions was determined with silver selective electrode with potentiometric
measurements. The dissociation of silver in case of Ag-TiO. (with the best photooxidation
properties) was 0.22 ppm in a week, which is under the literature value causing antibacterial
effect. With this measurement it was proved, that antibacterial effect is because of
photocatalysis on the surface of nanocomposites and not result of dissolution of silver. The
concertation of free radicals was determined with luminometric measurements. The OH-
concertation is directly proportional with photocatalyst content and time. After 30 minutes
of illumination OH- concertation was highest on nanocomposites with Ag-TiO2 (cOHs =
0.365 mM). On nanocomposites with TiO> the measured values were lower (cOHe = 0,294
mM). Lowest values were measured on nanocomposites with ZnO and Ag-ZnO content
(ZnO: cOHe = 0.151 mM; Ag-ZnO: cOHe = 0.178 mM). Toxicity of nanocomposite films
was measured with luminometric measuring of decrease of bioluminescence in Allovibrio
fischeri. Investigations were carried out under visible light and in the dark as a control.
Bioluminescence was different on nanocomposites with different photocatalyst content.
After 120 minutes of illumination the most intensive bioluminescence decrease was
observed on nanocomposites with Ag-ZnO (99 %). The highest difference between
illuminated and dark control measurement was on nanocomposites with Ag-TiO2 (~66 %).
Results showed that surfaces with Ag-ZnO were the most toxic, and the antibacterial effect
was expressed mostly on nanocomposites with Ag-TiO. because of visible light activated
photocatalysis. Photocatalytic effect (Ag-TiO2) on peptidoglycan was measured in case of
Gram-positive and Gram-negative bacteria with electron microscopy and fluorescence
microscopy. On TEM pictures low degradation can be seen on Gram-pozitive
Staphylococcus aureus peptidoglycan layer after 60 minutes of photocatalysis, because of
the produce of hydroxyl radicals. Covalent bounds break up after 120 minutes of
photocatalysis, but peptidoglycan fragments stay compact, only degradations can be seen on

many places of the surface. In case of Gram-negative bacteria strong degradation can be
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seen after 60 minutes of photocatalysis and after 120 minutes peptidoglycan is fully
disintegrated. Electrostatic interactions between photocatsalysts and bacteria was measured
with charge titration method (in literature first time) in case of Escherichia coli ATCC
29522, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 and methicillin resistant Staphylococcus
aureus ATCC 43300 bacteria. Surface charge of bacteria were according to measured values
was in case of Escherichia coli -1,33 peq/10° CFU, in case of Pseudomonas aeruginosa -
3,19 peq/10° CFU and in case of methicillin resistant Staphylococcus aureus -0,89 peq/10°
CFU. Negative charge of bacteria was compensated with positively charged TiO: particles
(+0,123 meq/g), so bacteria can be enfolded with positively charged TiO- particles. Results
showed, that Escherichia coli ATCC 29522 could bind 0.65 g, Pseudomonas aeruginosa
ATCC 27853 could bind 2.02 g and methicillin resistant Staphylococcus aureus could bind
0.65 g of TiO particles on the surface. Conclusions were reached, intensity of aggregation
and specific structure of cell wall play important role in interactions between photocatalysts
and bacteria beside electrostatic interactions. TiO> particles attach stronger to the cell wall
of Gram-positive bacteria, than Gram-negative bacteria because of position of peptidoglycan
in cell wall. Viability of bacteria on the surface of nanocomposites can be determined with
fluorescence microscopy techniques from the information of the intactness of the bacterial
cell wall. Fluorescence labelling was carried out on Escherichia coli and Pseudomonas
aeruginosa on nanocomposite with Ag-TiO2 under visible light illumination. When SYTO
9 fluorescence dye is used, all bacteria are emitting green light, but if cell wall is degraded,
propidium iodide can penetrate the cell wall with red light fluorescence and can degrade
SYTO 9 in the bacterial cell. At the end of fluorescence labelling protocol live bacteria can
be seen with red fluorescence and live bacteria can be seen with green fluorescence. Results
can be evaluated with fluorescence microscopy and fluorimetric measurements. In initial
point of the experiment bacteria are strongly attached to the photocatalyst aggregates. After
120 minutes of illumination bacteria are inactivated by photocatalysis on the surface of Ag-
TiO». Antibacterial effect of nanocomposites were measured quantitatively with decrease of
bacterial count on the surface of nanocomposites according to modified MSZ EN ISO 27447
standard. Decrease of CFU was measured as the function of time under LED-light
illumination (A = 405 nm). Intensity of decrease (%) was calculated from the ratio of CFU
connected to illuminated time (R) and CFU of initial point of the experiment (Ro) : R/Ro.

The lowest toxicity was, when Plextol polymer was used as a polymer binder and highest
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photocatalytic effect was, when Ag-TiO. was used as photocatalyst in nanocomposite films.
Hydrophobic Epoxi resin and hydrophilic Prolak has high toxicity, these polymer binders
has antibacterial effect even under dark conditions. Nanocomposites with ZnO content are
toxic because of the synergistic effect of toxicity of dissociated Zn?* (ag) — ions and
photocatalysis. Nanocomposites with Ag-ZnO showed lower antibacterial toxicity, than with
pre ZnO content so the effect of visible light photocatalysis was proven in these cases.
Because of the above mentioned facts, only Plextol polymer binder was used in further
microbiological ~experiments. The specific surface area (1 mg/cm?), ratio
(photocatalyst:60wt% ; polymer:40 wt%) and concentration of the polymer and
photocatalyst (0.6 mg/0.4 mg) was optimized and with these optimized values
microbiological investigations were carried out with three pathogen bacteria, namely
Escherichia coli ATCC 29522, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853 and methicillin
resistant Staphylococcus aureus. Nanocomposites with ZnO content were excluded from
further investigations, because of the toxicity of these photocatalysts, which results
significant high antibacterial effect under dark conditions (without photocatalysis).
Synthesized and developed reactive nanocomposite films showed appropriate antibacterial
effect (R % =90 %) after 120 minutes of illumination with visible light, they are non-harmful
and mechanically stable, so they can be the main actor in a directive of a prevention strategy
in the health care. After above mentioned and evaluated characterizations reactive
nanocomposites were tested in medical fields. Viability of ESBL producing Enterobacter
cloacae (isolated from Department of Pediatrics Newborn at University of Szeged), was
determined on nanocomposite created surfaces. Nanocomposites with silver content were
successfully applied in separated room of Department of Pediatrics Newborn at University
of Szeged, where walls was treated with dispersion paint with Ag-TiO2 content. In the
experimental room the nanocomposite film can degrade naturally occurring microorganisms
after 48 hours of contact time. Silver functionalized photocatalyst surface was successfully
applied under laboratory conditions for air cleaning as an inner layer in a reactive lamp
(constructed by General Electric Hungary Kft.; patent number: US 2013/00942204).
Reactive lamp was able to inactivate airborne microorganisms (R = 100%) after 48 hours of

contact time.
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legmélyebb szeretetben felnevelt és Bella Péter bardtomnak, aki tarsam volt a bioldgia

tudomanyanak megismerésében.
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