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Ontisztulé feliiletek alkalmazasa szerves anyagok eliminalasara,
ill. bioldgiai rendszerek artalmatlanitasara

JANOVAK Laszlo", DEAK Agota, MERAI Laszlo, TALLOSY Szabolcs Péter és DEKANY Imre

Szegedi Tudomanyegyetem, Interdiszciplinaris Kivalosagi Kozpont, Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék,
Rerrich Béla t. 1., 6720, Szeged, Magyarorszag

1. Bevezetés

A kiilonb6z6 human patogén mikroorganizmusok €s azok
koziil is a nozokomialis fertdzéseket okozod baktériumok
évtizedek ota jelentds és egyre fokozodd kozegészségligyi,
terapias ¢és gazdasagi problémat jelentenek. Ezek a
mikroorganizmusok egyes esetekben stilyos morbiditassal és
mortalitassal jard betegségeket okoznak, €s amennyiben
megfeleld kezelés hianyaban rezisztencia alakul ki az
antibiotikumok ¢és kezelési modszerek ellen a korhazi
bennfekvési id6 novekszik az antibiotikum felhasznalas és
ellatas koltségével egyiitt, nem beszélve a limitalt korhazi
dgyakrol'. A korhazi komyezet kedvez a multirezisztens
baktériumok kialakulasanak, szelektdlodasanak, terjedésiik
allando forrasa és rezervoarja®. A multirezisztens korokozok
altal kivaltott fertézések jelentdsége igen nagy, tekintettel a
sulyosabb korformakra, a sziikiilé terapias lehetoségekre, a
rosszabb gyogyulasi esélyekre és a rendkiviil koltséges
terdpias eljarasokra®. Az Europai Betegségmegel6zési és
Jarvanyiigyi Kozpont szakembereinek becslései szerint az
Eurdpai Unio 27 tagallama és 498 millio lakosa kdrében
évente hozzavetdleg 4,5 millio nozokomialis fertézés fordult
eld, melyek éves haldlozasa 37000 koriili és tovabbi szdzezres
nagysagrendi halaleset fiigg Ossze olyan betegségekkel,
amelyet a paciensek egészségiigyi intézményekben kaptak el?.
Ezek a szamok, illetve a kezelésekhez tartozd gazdasagi
terhelés indokolja egy jol kialakitott és megfontolt prevencios
program kialakitasat, amelybe beletartozik a betegszobak,
miiték és varok megfeleld fertStlenitése is>. Erre szdmos
modszer alakult ki az utdbbi évtizedekben, ezek kozott
szerepelnek a kiilonbozé vegyszerekkel illetve germicid
lampdkkal torténd eljardsok®. A tisztitoszerek alkalmazasi
teriilete a padlotol és falaktol a feliileteken at az eszkdzokig és
miszerekig terjed, a fertétlenitd hatds mellett a tisztitd
képesség ¢s a kornyezetvédelmi szempontok is fontos
szerepet jatszanak. A fert6tlenitd eljarasok torténhetnek
fizikai Gton, kémiai uton vagy ezek kombinalasaval. Fizikai
ferttlenités torténhet fozéssel, gdézoléssel, vagy az UV
tartomanyban emittalo fényforras segitségével. Kémiai
fertétlenités korébe tartoznak a vegyszerrel torténd
ferttlenitési modszerek, illetve fertdtlenithetiink még gazzal
és kiilonbozé aeroszolokkal is. A feliiletek fertStlenitése
fertézés szempontjabol frekventalt teriileten leggyakrabban
vegyszerekkel és UV-fénnyel torténik, ezek elonyei a gyors
antimikrobas hatas, viszont a learnyékolt teriileteken a
mikroorganizmusok tovabb képesek szaporodni’. Ma mér
tudjuk, hogy a vegyszerekkel torténd fertStlenités karos a
kornyezetre €s az emberre egyarant, az UV-fény pedig

szovetkarosito hatast, igy artalmas az emberi szervezetre is®.
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2. Fotokatalitikus elven miikodé kompozit alapu
bevonatok alkalmazasa feliiletek tisztitasara

Az ¢l6z6 fejezetben felsorolt eljarasok mellett ma mar 4j
technologidkat is haszndlnak annak érdekében, hogy a
fertdtlenités folyamata sokkal hatékonyabb legyen azon
feliil, hogy az emberi szervezetre nincs kéros hatassal’. Az
egyik ilyen innovativ és egyre inkabb elterjedd megoldas a
(foto)reaktiv nanorészecskékkel torténd feliileti mikrobialis
csiraszam  csokkentés. A nanorészecskékkel torténd
ferttlenités Iényege, hogy az antimikrobas hatasa
részecskék a méretiiknél fogva kapcsolatba keriilnek a
mikroorganizmusokkal, vagy behatolnak a
mikroorganizmusok sejtfalan, sejtmembranjan keresztiil és
ott kifejtve hatasukat elpusztitjak a baktériumok, virusok és
gombak széles spektrumat!®. Régota ismert az is, hogy a
félvezetd alapu fotokatalizator anyagok (pl. TiO,, vagy
ZnO) jelenlétében megfeleld hullamhosszusagu fény
bevilagitas mellett er6teljesen oxidalo reagensek, pl.
hidroxilgyok (OH) és szuper-oxidion (O,’), valamint
hidrogén peroxid (H,0,) képzddik!''. Ezek a reaktiv
speciesek megfeleléen nagy oxidacids potenciallal birnak
ahhoz'?, hogy a fotokatalizator részecskék feliiletén
adszorbealodott szerves anyagokat fotooxidaljak'®. A
fotokatalizator részecskék e tulajdonsagat kihasznalhatjuk
arra is, hogy a képzddott reaktiv gyokok segitségével a
feliileten adszorbealddott mikroorganizmusokat eliminaljuk,
azaz a mikrobialis aktivitast csokkentsiik. A folyamat
mindsitésére ma mar szamos mérési modszer ¢és
szabvanyositott eljaras all rendelkezésre'* 1°,

A fotokatalizator részecskék gyakorlati alkalmazasanak
szempontjabol fontos a feliileten rogziteni a katalizator-
részecskéket, hogy ezaltal azok alkalmazasat minél inkabb
elosegitsiik (1. abra). Erre alkalmasak lehetnek kiilonb6zo
szerves, vagy szervetlen rogzitd anyagok!®. A legjobb
mechanikai tulajdonsagokkal rendelkez6 kompozit filmeket
polimer kotéanyagok alkalmazdsa mellett sikeriilt
eléallitanunk és fotokatalitikus mérésekkel igazoltuk, hogy
polimerrel immobilizalt fotokatalizator részecskéknek kb.
50%-al csokken ugyan a fotokatalitikus hatasfoka, a tiszta
fotokatalizator filmhez képest, de a kompozit réteg még igy
is jelentés fotokatalitikus aktivitassal bir (2. dbra)!”.
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1. Abra. A polimer kétdanyaggal immobilizalt fotokatalizator részecskék
altal képzett kompozit vékonyréteg sematikus abraja, ill. a film feliletének
atomerd mikroszkopos felvétele.

2017-es dolgozatunkban bemutattuk, hogy ha a TiO,
nanorészecskéket hidroxiapatit (HAp) lamellakon rogzitjiik,
akkor a szervetlen HAp lamellak ,tavtartoként” funkciondlva
megakadalyozzak a direkt kontaktust a TiO, fotokatalizator
részecskék és a polimer matrix kozott és ezaltal a HAp
tartalmi kompozit réteg  fotodegradacidja  75%-al
csokkenthetd volt a lamellakat nem tartalmazo TiO,/ polimer
kompozithoz képest (3. 4abra)!®. Sét, szerkezetvizsgalati
modszerekkel azt is igazoltuk, hogy a HAp mikrolamellak
feliiletén a TiO, nanorészecskék egyenletesen oszlanak el,
nem képeznek aggregatumokat, ezaltal né a fotokatalizator
hozzaférhetésége, mely nagyobb fotokatalitikus és
antibakterialis hatasfokot eredményezett a HAp-ot nem
tartalmazé kompozit réteghez képest!®.
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2. Abra. Etanol tesztmolekula (c,=0.36 mM) relativ koncentracidjanak
csokkenése a P25 TiO,ill., plazmonikus Ag- TiO, fotokatalizator rétegen,
valamint az Ag-TiO,/ poli(etil- akrilat- ko- metil- metakrilat) alapt
kompozit rétegen (60% fotokatalizator tartalom) A mérések 405 nm-en
emittalo (kék) LED fényforras alkalmazas mellett torténtek.
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3. abra. A hidroxiapatit (HAp) tartalom hatasa a TiO, fotokatalizator
részecskéket tartalmazo polimer alapti kompozit rétegek gravimetriasan
meghatarozott tomegére a bevilagitasi ido fiiggvényében. A HAp lamellak

jelenlétében a polimer nemkivanatos fotodegradacidja jelentésen
lecsokkent.

A polimer kotdanyag alkalmazasa mellett kialakitott
fotoreaktiv rétegek antimikrobialis tulajdonsagat kiilonb6zo
szabvanyositott modszerek alkalmazasaval igazoltuk
dolgozatainkban'7-2°. A fotokatalizdtorok baktériumokra
gyakorolt destruktiv hatasat a bakterialis sejtfalat alkotd és a

sejtfal stabilitasaért jelentds mértékben felelds peptidoglikan
(murein) réteg esetében is bemutattuk (4. abra)®°.
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4. Abra. Staphylococcus aureus baktériumok izolalt peptidoglikan
rétegének szerkezetvaltozasa LED fényforrassal torténd bevilagitas
(Amax=405 nm) hatasara fotokatalizator jelenlétében (felsé sor), ill.
fotokatalizator nélkiil (alsé sor)

A mérések soran a bakterialis sejtfalkomponens szerkezetét
¢s Ag-TiO, plazmonikus fotokatalizdtor hatdsara
bekovetkezd  degradacidjat  transzmisszidos  elektron-
mikroszképos felvételekkel (TEM) igazoltuk: a Gram-
pozitiv Staphylococcus aureus baktériumok peptidoglikan
rétege mar a bevilagitas 60. percében degradacio jeleit
mutatta, majd a 120 perces bevilagitasa kdvetden a vizsgalt
szuszpenzioban a Staphylococcus aureus sacculusok
esetében teljes degradacio, a sacculusok dezintegralddasa
figyelheté meg.

125. évfolyam, 2. szam, 2019.
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A Dbakteridlis sejtfal degradacidja révén ezek a
fotokatalizator részecskék tehat alkalmasak arra, hogy a
kiindulési feliileteinket antibakteridlis tulajdonsagokkal
ruhazzuk fel. Ennek igazoldsara olyan telitetlen poliészter
gyanta feliileteket dolgoztunk ki, melyek minddssze 2%-os
antibakterialis adalékanyag tartalommal rendelkeztek ¢és
szabvéanyositott?!  moédszerrel  vizsgaltuk a  feliilet
antimikrobialis hatasfokat. A mikrobioldgiai vizsgalatok
alapjan az allattenyésztésben jelenlévé és meglehetdsen
ellendlld Enterococcus faecalis baktériumok 100%- a
elpusztult az antibakteridlis tulajdonsdgokat mutatd
kompozit tesztfeliileten (5. abra), de az olyan baktériumok is,
mint pl. az Escherichia coli, ill. a Staphylococcus aureus,
melyek sulyos fert6zéseket vagy mérgezéseket okozhatnak,
szintén 100%-os inaktivalodast mutattak a kompozit
rétegeken (GINOP-2.1.7-15-2016-00142).
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5. Abra. Enterococcus faecalis baktériumok telepeinek fotoi a kontroll
(felso sor), ill. a 2%-nyi antibakterialis adalékanyag tartalmu poliészter
alapu kompozitok (also sor) feliiletérdl. Jol 1atszik, hogy az antibakteridlis
adalékanyag tartalmu kompozit feliiletén inaktivalodtak/ elpusztultak a
baktériumok (also sor) a bevilagitas soran.

3. Bio-inspiralt 16tusz-szerii szuperhidroféb bevonatok

A természet altal kidolgozott technoldgiai megoldasokat az
anyagtudomanyi kutatasokkal foglalkozé szakemberek
mindinkabb igyekeznek kihasznalni gy, hogy az igy
kidolgozott un. bio- mimetikus, vagy bio- inspiralt
megoldasok a legkiilonbozébb teriileteken alkalmazhatdak
legyenek. Jol ismert példaul, hogy az Ontisztuld
tulajdonsagokkal rendelkezd lotuszvirag levelét és viragat a
viz nem nedvesiti, olyan csepp képzddik rajtuk, amely nem
tapad meg a novények feliiletén, hanem lepereg arrdl, sot
kodzben a ndvényen taldlhatod szennyezddéseket is eltavolitja.
Ennek mintdjara a mesterségesen kialakitott lo6tusz- szer(
feliiletek is vizlepergetd, ontisztulo tulajdonsagokkal birnak,
ami azt jelenti, hogy a desztillalt viz kontaktszoge (®) a
felilleten meghaladja a 150°- os értéket (6. abra). W.
Barthlott és N. Ehler német botanikusok az 1970-es években
végzett kutatdsai alapjan’?, a ndvényi részeken 1évé
mikroszkopikus méretd feliileti képletek szabalyos
mintazata teszi a leveleket nagymértékben vizlepergetove,
azaz szuperhidrofob tulajdonsagiiva. A szakemberek azt is
bemutattak, hogy a ndvény leveleinek finomszerkezete mind
mikro-, mind nanoszinten érdességet mutat, ui. a 10-15
pm-es feliilleti kiemelkedéseken nanoméreti gyanta

kristalyok talalhatoak. Igy a témaval foglalkozod

szakemberek a legkiilonbozébb miiszaki megoldasokkal
igyekeznek leutanozni a lotuszlevél finom mikro-, ill.

nanométeres
(23

skalan is  tapasztalhatd  fraktalszerti

struktiraja

6. Abra. A természetes lotuszlevél (Nelumbo nucifera), ill. a mesterséges
bevonat fotoja a feliileti vizcseppekkel (©>150°), ill. a rétegek hasonlo
finomszerkezetét, azaz érdességét bemutatd pasztazo
elektron-mikroszkopos felvételek.

Az  extrém  nedvesedési  tulajdonsdgokat  mutatd
szuperhidrofob  feliiletek  kialakitasahoz  tehat egy
megfelelden kis feliileti energiaval rendelkezd hidrofob sik
feliiletnek kell novelni a feliileti érdességét. Erre szamos
szintézismodszer alkalmas: a bonyolultabb nagymiiszeres 24,
vagy templat alapi technikdk?> mellett akar egyszerii
porlasztasos Gton? is ki tudunk alakitani szuperhidroféb
feliileteket tetszéleges méretben. Ez utdbbi esetben pl. ugy is
eljarhatunk, hogy a hidrofob polimer feliileti érdességét kis
energiaju hidrofob szervetlen toltéanyagok alkalmazasaval
noveljiik. A 7. abran azt lathatjuk, hogy a profilometrias
mérések alapjan a toltéanyag mentes, sik feliiletii
perfluorodecil-akrilat fluoropolimer réteg feliileti érdessége
R~ 1,240,4 pum volt és a hidrofob sik feliilet altal
megszabott peremszog ®=98,7 °-nak adddott, mely jellemzd
érték a teflon- szerfi bevonatokra®®. Azt is lathatjuk, hogy ha
hidrofobizalt szilika toltdanyagot oszlattunk el a
fluoropolimer rétegben, akkor annak feliileti érdesség R =
11,742,2 pm- re nétt és ezzel parhuzamosan a kompozit
filmre meghatarozott kontaktszog ®=154,3 °-nak adodott,
azaz elértik a szuperhidrofob tartomanyt. A kiilonb6zd
nagyitasi  pasztazo-  elektronmikroszkopos  (SEM)
felvételeken jol 1athato az eléallitott kompozit film mikro- és
nano- szinten vett érdessége, ui. a rétegszintézis soran a
nanoméretli (d= kb. 50 nm) szilika részecskék 5-40 pum
atmérdji, azaz mikroméretli gomboket képeztek. Azaz —
hasonléan a természetes lotuszlevélhez- a mesterséges
lotusz- szerti feliillet kétfajta skalan vett érdessége is
biztositott a porlasztasos filmképzés soran.

Azt is érdemes még megjegyezni, hogy a természetes
lotuszlevél — csak  szuperhidroféb  tulajdonsagokkal
rendelkezik, azaz a nagy feliileti fesziiltséggel (y, = ~72
mN/m 25°C-on) rendelkezé viz mellett a tobbi, kisebb
feliileti fesziiltséggel (y <30 mN/m) biré apolaros folyadék
jol nedvesiti a feliiletét. Ezzel szemben a mesterséges
bevonatok esetében szuperoleoféb tulajdonsagok is
elérhetdk, azaz a réteget a kis feliileti fesziiltségii apolaros
folyadékok sem fogjak nedvesiteni.

125. évfolyam, 2. szam, 2019.
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7. Abra. A kiindulési sik feliiletii perfluorodecil-akrilat fluoorpolimer
réteg, ill. az érdesitett fluoropolimer kompozit réteg profilometrias gorbéi
a rétegekre meghatarozott érdesség- és peremszog értékekkel. A
kiilonb6zd nagyitast pasztazo- elektronmikroszkopos (SEM) felvételeken
jol lathato a kompozit film mikro- és nano- szinten vett érdessége is.

Ennek reprezentaldsara a 8. abram lathatjuk, hogy a
kiindulasi hidrofil, nagy feliileti energiaval rendelkezd
rozsdamentes acél felillet nedvesedési tulajdonsagai
alapvetéen megvaltoztak a szuperoleofob bevonat
kialakitasa utan: a kezeletlen feliileten a nyersolaj szétteriilt,
jol nedvesitette azt, még a bevonattal ellatott acél feliileten a
hidrofob folyadék minimalis nedvesedés mellett legordiilt a
feliiletrol.

Bevont feliilet Kezeletlen feliilet

8. abra. A szuperhidrofob és -oleofob bevonattal ellatott és a kiindulasi

rozsdamentes acélfeliiletek nedvesedési tulajdonsagai apolaros nyersolaj
tesztfolyadék esetében

4. Kettés, szuperhidrofob és fotoreaktiv
tulajdonsagokkal rendelkezé vékonyrétegek

Az eloz6 fejezetben bemutatottak alapjan szuperhidrofob,
vizlepergeté feliiletek kialakitasdhoz egy kis feliileti
energiaval rendelkezd tun. teflon- szerti feliiletet kell
megfeleld feliileti érdességgel ellatni. Jelen fejezetben
lathatjuk, hogy megfeleld szintézismodszerek és
toltdanyagok  megvalasztdsdval kialakithatoak olyan
tobbfunkcids feliilletek, melyek egyszerre mutatnak
szuperhidrofob ¢és fotoreaktiv tulajdonsagokat. Ezzel a
bevonatok eldnyds tulajdonsdgai kombinalhatoak, ill.

kiterjeszthetjik azok felhasznaldsi korét. A  kettds,
szuperhidrofob ¢és fotoreaktiv tulajdonsagokat mutatd
feliiletek kialakitasanak elvi lehetdségét az adta, hogy 2015-
ben munkacsoportunk sikeresen szintetizalt egy olyan
réteges- kettds hidroxid (LDH) alapu fotokatalizator
részecskét, mely specialis morfologiaval rendelkezett: az
LDH lamellak specidlis, sugarirdnyt -elrendez6désének
koszonhetéen a kialakult mikronos részecskék feliilete
strukturalt, érdes jelleget mutatott (9. abra)’’. Az LDH
részecskék kihevitése utan —koszonhetden a kiindulasi LDH
cink tartalmanak- cink- oxid fazis is keletkezett, mely egy jol
ismert félvezetd fotokatalizator, a részecskék gerjesztési
kiiszobenergidja 3,23 eV-nak adddott. A fotokatalizator
részecskék preparalasat kdvetden azokbol vékonyrétegeket
szintetizaltunk. Jol ismert azonban, hogy a ,,hagyomanyos”
félvezetd- oxid alapu fotokatalizator részecskék bevilagitas
hatasara un. szuperhidrofil tulajdonsagokat mutatnak, azaz a
viz nagyon jol nedvesiti a feliiletiiket, a mért kontaktszog
kozel nulla. Ezért a kiinduldsi hidrofil fotokatalizator
részecskék altal képzett vékonyréteg feliileti energidjat
csokkenteni kellett.
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9. abra. Az érdes feliilettel rendelkezd réteges- kettés oxid (LDO) mikro-
részecskék altal képzett film feliileti energidjanak csokkentése
perfluorodecil-akrilat fluoropolimer alkalmazasaval.

A kalcinalas utan kapott, érdes feliilettel rendelkez6 réteges-
kettés oxid (LDO) fotokatalizator részecskék feliileti
energidjat jelen esetben is fluoropolimer alkalmazéséaval
csokkentettiilk, mely egyben a fotokatalizator részecskék
feliileti immobilizaciojat is biztositotta®®. A 9. d&bran
lathatjuk, hogy a fluoropolimer részlegesen beboritotta a
hidrofil részecskék feliiletét, igy végeredményben az érdes
feliilet feliileti energidjanak csokkentése utan a kialakitott
kompozit film szuperhidrofob tulajdonsagokat mutatott, a
szabad fotokatalizator felszin pedig a kompozit réteg
fotokatalitikus tulajdonsagait biztositotta.

A réteg fotokatalitikus hatasfokat szilard/  folyadék
hatarfeliileten igazoltuk is. A mérések kivitelezése soran
mérésekkel kovettiik nyomon, UV-A fényforrds (Amax= 365
nm) alkalmazasa mellett (10. abra). Négy ora bevilagitasi ido
elteltével, a kiindulasi polimer réteg nem mutatott
fotokatalitikus aktivitdst szemben az LDO fotokatalizator
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tartalmt kompozit rétegekkel. A 240 perces fotokatalitikus
mérések soran, a kiindulasi 0,17 g/L-es benzoesav vizes
oldat koncentracidja 24%-kal csokkent a 80% LDO tartalmi
kompozit film (A= 25 cm?) esetében. Tovabba azt is
lathatjuk, hogy a fotokatalizator aranyanak novelésével a
mért peremszog értékek szintén néttek, mely a ndvekvo
feliileti érdességnek volt koszonhets. 80% fotokatalizator
tartalomnal a kompozit réteg mar megfeleld érdességgel
rendelkezett ~a  szuperhidroféb  hatds  (®=148°)
kialakulasahoz, igy ennél az 6sszetételnél kettds fotoreaktiv
és vizlepergetd tulajdonsagokat mutatott a vékonyréteg.
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10. abra. Vizes kozegli benzoesav oldat (0.17 g/L) relativ

Amax= 365 nm) fliggvényében az egyre novekvo LDO fotokatalizator
tartalommal rendelkez8 25 cm’- es kompozit filmeken.

A bemutatott bifunkciondlis bevonat, ill. bevonatképzd anyag
alkalmazasaval 6tvozni lehet a kis energiju folyadéklepergetd
feliiletek, ill. az Ontisztuld és antibakterialis tulajdonsagokkal
rendelkez6 fotokatalitikus vékonyrétegek  kedvezd
tulajdonsagait. Azaz a vékonyrétegek egyszerre mutatnak
szuperhidrofob és fotokatalitikus tulajdonsagokat.

Ezek a kettds szuperhidrofob ¢és  fotokatalitikus
tulajdonsagokkal rendelkezd hibrid vékonyrétegek az
antimikrobidlis feliiletek kialakitasa terén is alkalmazhatdak.
Jol ismert az irodalomban, hogy a feliileten adszorbealodott
baktériumok tobbsége elonyben részesiti a nagy energiaju
hidrofil feliileteket. Mikrobioldgiai méréseink alapjan a
vizsgalt Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa és
Escherichia coli tesztbaktériumok bevilagitas hatasara
fotodegradaciot szenvedtek a kompozit filmek fotokatalizator
részecskéinek feliiletén. A fentiekben lathattuk, hogy a
kompozit rétegek heterogén feliilettel rendelkeznek: a hidrofil
fotokatalizator  részecskék  felillete részben  hidrofob

fluoropolimerrel fedett. Mikrobiologiai tesztjeink alapjan a
Pseudomonas aeruginosa tesztbaktériumok a heterogén felszin
hidrofil ~ fotokatalizator ~ részecskéin  adszorbealddtak
elsésorban, a hidrofob polimer részekkel szemben. Egy
specidlis baktérium festési eljarassal, ill. fluoreszcens
mikroszkop alkalmazasaval kiilonbséget tudunk tenni az €10 és
az inaktivalodott, elpusztult baktériumok kozott is, ui. a
modszerbdl kifolydlag az eld baktériumok zold szinnel, még az
inaktivalodott baktériumok piros szinnel jelennek meg a
mikroszkopos felvételen®. A 11. abran azt is lathatjuk, hogy
120 perces bevilagitds hatdsara a fotokatalizator részecskék
feliiletén adszorbealodott Escherichia coli tesztbaktériumok
elpusztultak, azaz a bevonat antibakterialis tulajdonsagokkal
rendelkezik.

11. abra A hibrid rétegek fotokatalizator részecskéin adszorbealodott
Escherichia coli ATCC 29522 baktériumok fluoreszcens- mikroszkopos
felvételei bevilagitas elétt, ill. 120 perces bevilagitast kovetden.

Az eddigiekben olyan vékonyrétegeket lathattunk, melyek
legalabb két komponenstiek: a szervetlen fotokatalizator
részecskék biztositjak a megfeleld feliileti érdességet, ill. a
fotokatalitikus tulajdonsdgokat, mig a hidroféb polimer
felelos a kis feliileti energidért. Leglijabb eredményeink
alapjan  azonban  elektromosan  vezetd  polimerek
alkalmazasaval egykomponensii, monolitikus polimer filmek
is kialakithatoak a fenti tulajdonsagok megdrzése mellett?®.
Erre az adott lehetdséget, hogy a legujabb kutatasok alapjan
ezek a polimerek fotokatalitikus tulajdonsagokkal is
rendelkeznek?® 30, 2018-as dolgozatunkban bemutattuk, hogy
a poli(3-hexiltiofén) /P3HT/ vezeté polimer oldat
szolvataltsagi viszonyainak valtoztatasaval a polimer
oldatbdl, ill. diszperzidbdl készitett polimer filmek érdessége
szisztematikusan valtoztathatd volt, mely hatassal volt a
filmek nedvesedési tulajdonsagaira®®. A 12A. abréan lathatjuk,
hogy a sik P3HT filmre -Zismann moédszere’! alapjan-
meghatarozott 19,8 mJ/ m?-es feliileti energia érték a polimer
érdesitésével 16,4 mJ/ m’re volt csokkentheté, melyhez
®=151.2 °-0s peremszdg, azaz szuperhidrofob nedvesedési
tulajdonsag tartozott. Az érdes és sik P3HT film szimulalt
napfény (LCS-100 solar simulator) bevilagitds hatasara
torténd  fotokatalitikus  aktivitdst pedig szilard/ gaz
hatarfeliileten igazoltuk etanol tesztmolekula alkalmazasa
mellett (12B. &bra).
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12. Abra. Erdes és sik feliilettel rendelkezd poli(3-hexiltiofén) vezetd
polimer réteg feliileti energiajanak meghatarozasa Zismann modszerével,

csokkenése a bevilagitasi id6 fiiggvényében a fotoreaktiv rétegeken.

10.

11.

12.

14.
15.

16.

Hivatkozasok

Payne, D. J.; Gwynn, M. N.; Holmes, D. J.; Pompliano, D.
L. Nat. Rev. Drug Discov. 2007, 6, 29-40.,
https://doi.org/10.1038/nrd2201

Banerjee, S. N.; Emori, T. G.; Culver, D. H.; Gaynes, R. P.;
Jarvis, W. R.; Horan, T. J.; Edwards, R.; Tolson, J.;
Henderson, T.; Martone, W. J., Am. J. Med. 1991, 91,
86-89., https://doi.org/10.1016/0002-9343(91)90349-3
Muto, C. A.; Jernigan, J. A.; Ostrowsky, B. E.; Richet, H.
M.; Jarvis, W. R.; Boyce, J. M.; Farr, B. M. Infect. Control
Hosp. Epidemiol. 2003, 24, 362-386.,

https://www jstor.org/stable/10.1086/502213

Zarb, P.; Coignard, B.; Griskeviciene, J., Muller, A. Euro
Surveill. 2012, 17 (46), 203-16.,
https://doi.org/10.2807/ese.17.46.20316-en

Barna, Z.; Kadar, M. Ann. Ist. Super. Sanita 2012, 48,
374-386., https://doi.org/10.4415/ANN_12 04 05
Buonanno, M.; Randers-Pehrson, G. A.; Bigelow, W.;
Trivedi, S.; Lowy, F. D.; Spotnitz, H. M.; Hammer, S. M.,
Brenner, D. J. PLoS One 2013, 8, 76968.,
https://doi.org/10.1371/journal.pone.0138418

Arrage, A. A.; Phelps, T. J.; Benoit, R. E.; White, D. C.
Appl. Envir. Microbiol. 1993, 59, 3545-3550.

Basak, S. C.; Bertelsen, S.; Grunwald, G. D. Toxicol. Lett.
1995, 79, 239-250.
https://doi.org/10.1016/0378-4274(95)03375-U

Arab, M. M.; Yadollahi, A.; Hosseini-Mazinani, M.;
Bagheri, S. J. Genet. Eng. Biotechnol. 2014, 12, 103-110.,
https://doi.org/10.1016/j.jgeb.2014.10.002

Mei, L.; Lu, Z.; Zhang, W.; Wu, Z.; Zhang, X.; Wang, Y.; Luo,
Y.; Li, C.; Jia, Y. Biomaterials 2013, 34, 10328—-10337.,
https://doi.org/10.1016/j.biomaterials.2013.09.045

Kikuchi, Y.; Sunada, K.; Iyoda, T.; Hashimoto, K.;
Fujishima, A. J. Photochem. Photobiol. 1997, 106, 51-56.
https://doi.org/10.1016/S1010-6030(97)00038-5

Huling, S.; Pivetz, B. 2006, USEPA Engineering Issue,
PA/600/R-06/72, 58 63

Veres, A.; Rica, T.; Janovék, L.; Démdk, M.; Buzés, N.;
Zollmer, V.; Seemann, T.; Richardt, A.; Dékany, 1. Catal.
Today 2012, 181, 156-162.,
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2011.05.028

Tallosy, S. P. Ph.D. Dissertation, University of Szeged, 2016.
ISO 27447 Fine ceramics (advanced ceramics, advanced
technical ceramics) — Test method for antibacterial activity
of semiconducting photocatalytic materials. 2009

Veres, A.; Ménesi, J.; Juhasz, A., Berkesi, O.; Abraham, N.;
Bohus, G.; Oszko, A.; Potari, G.; Buzas, N.; Janovak, L.;
Dékany, 1. Colloid Polym. Sci. 2013, 292, 207-217.,
https://doi.org/10.1007/s00396-013-3063-1

125. évfolyam, 2.

Koszonetnyilvanitas

A cikkben  bemutatott  eredmények  részben a
GINOP-2.3.2-15-2016-00013  azonositd szamu palyazati
forrasokbol keriiltek finanszirozasra. Janovak Laszl6 kdszoni a
Magyar Tudoményos Akadémia Bolyai Janos Kutatasi
Osztondij Kuratériumanak tamogatasat, ill. Mérai Laszlé az
Emberi Eréforrasok Minisztériumanak UNKP-17-2-1-SZTE-36
sorszamu palyazatanak tamogatasat.

A kutatast az Emberi Er6forrasok Minisztériuma tamogatta
20391-3/2018/FEKUSTRAT.

17. Tallosy, S. P.; Janovak, L.; Nagy, E.; Dedk, A.; Juhasz, A.;
Csapd, E.; Buzas, N.; Dékany, 1. Appl. Surf. Sci. 2016, 371,
139-150., https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2016.02.202

18. Janovék, L.; Dedk, A ;Tallosy, S. P.; Sebék, D.;Csapo,
E.;Bohinc, K.;Abram, A.;Palink¢ 1.; Dékany, 1. Surf. Coat.
Technol. 2017, 326, 316-326.,
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2017.07.072

19. Tallosy, S. P.; Janovék, L.; Ménesi, J.; Nagy, E.; Juhasz, A
Dékany, 1. J. Adv. Oxid. Technol. 2014, 17, 9-16., ISSN:
12038407

20. Tallosy, S. P.; Janovak, L.; Ménesi, J.; Nagy, E.; Juhasz, A
Dékany, 1.; Balazs, L.; Deme, 1.; Buzés, N.; Dékany, 1.
Environ. Sci. Poll. R. 2014, 21, 1155-1167.,
https://doi.org/10.1007/s11356-014-2568-6

21. ISO 22196 Measurement of antibacterial activity on
plastics and other non-porous surfaces 2011

22. Barthlott, W.; Ehler, N., Trop. Subtrop. Pflanzenwelt 1977,
19, 105.

23. Ming, W.; Wu, D.; van Benthem, R.; de With, G. Nano Lett.
2005, 5, 2298-2301., https://doi.org/10.1021/n10517363

24. Ta, V.D.; Dunn, A.; Wasley, T. J.; Li, J.; Kay, R. W.;
Stringer, J.; Smith, P. J.; Esenturk, E.; Connaughtond, C.;
Shephard, J. D. Appl. Surf. Sci. 2016, 365, 153—159.,
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2016.03.054

25. Feng, L.; Li, S.;;Li, Y.; Li, H.;Zhang, L.;Zhai, J; Song, Y_;
Liu, B.;Jiang, L.; Zhu, D. Adv. Mater. 2002, 14, 1857-1860.
https://doi.org/10.1002/adma.200290020

26. Dedk, A.; Janovék, L. Csapo, E.; Ungor, D.; Palinko, 1.; Puskas,
S.; Orddg, T.; Ricza, T.; Dékany, 1. Appl. Surf. Sci. 2016, 389,
294-302., https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2016.07.127

27. Dedk, A; Janovak, L; Tallésy, S. P.; Bité, T.; Sebok, D.;
Buzas, N.; Palinko, I.; Dékany, 1. Langmuir 2015, 31,
2019-2027., https://doi.org/10.1021/1a504096t

28. Janovak, L.; Dernovics, A.; Mérai, L.; Dedk, A.; Sebdk, D.;
Csapo, E.; Varga, A.; Dékany, 1.; Janaky, C.Chem. Commun.
2018, 54, 650-653., https://doi.org/10.1039/C7CCO7671A

29. Ghosh, S.; Kouamé, N. A.; Ramos, L.; Remita, S.; Dazzi,
A.; Deniset-Besseau, A.; Beaunier, P.; Goubard, F.; Aubert,
P. H.; Remita, H. Nat. Mater. 2015, 14, 505-511.,
https://doi.org/10.1038/nmat4220

30. Floresyona, D.; Goubard, F.; Aubert, P. H.; Lampre, L.;
Mathurin, J.; Dazzi, A.; Ghosh, S.; Beaunier, P.; Brisset, F.;
Remita, S.; Ramos, L.; Remita, H. Appl. Catal. B-Environ.
2017, 209, 23-32., https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2017.02.069

31. Zisman, W. A. Adv. Chem. Ser. 1964, 43, 1-8.
https://doi.org/10.1021/ba-1964-0043.ch001

szam, 2019.



Magyar Kémiai Folyoirat 89

Photoreactive hybrid layers with dual self-cleaning and photocatalytic properties for elimination of surface bacteria

Interdisciplinary researches of nanotechnology and
microbiology have become great interest to develop
environmental applications against bacteria causing
nosocomial infections'->. Nosocomial infections caused by
multidrug-resistant microorganisms, such as
methicillin-resistant ~ Staphylococcus aureus (MRSA)*,
Acinetobacter baumannii, and Pseudomonas aeruginosa
can be observed frequently in hospital settings. These
microorganism are common pathogenic bacteria with a
possible multidrug resistance by mutation® 7 and they cause
serious public health problems. The most serious concern
with these types of bacteria is that some of them have
become resistant to almost all antibiotics available at the
present time and are able to cause serious disease.
Methicillin resistant Staphylococcus aureus and multidrug
resistant Pseudomonas aeruginosa can cause nosocomial
infections and are responsible for postoperative infection.
Interdisciplinary researches of nanotechnology and
microbiology have become great interest to develop
environmental applications against bacteria causing
nosocomial infections®. Antimicrobial applications are able
to inactivate bacteria, viruses and fungi on different surfaces,
in water or in the air, so they can be the main actor of
prevention in the health care facilities®. There are various
techniques to develop antimicrobial surfaces, but only a few
optimize the structure and the chemical properties®®. These
developed self- sterilizing surfaces can solve this problem,
because they can inactivate a wide spectrum of
microorganisms. The increasing application of nanoparticles
as antimicrobials has been reviewed in industries, medicine,
cosmetics, textiles, and food packaging®*.

The first class of self-cleaning surfaces is the photocatalytic
coatings, which can decompose organic materials
chemically upon light exposure’ !0, Photocatalysis is a
photo-induced reaction, in which the photons excite the
photocatalyst particles and the irradiated photocatalyst
particles produce highly reactive oxygen species [such as
superoxide radical ion (O, ") hydrogen peroxide (H,0,), or
hydroxyl radical (‘"HO), with high oxidation potential
values'! 2. Various semiconductor particles (e.g. TiO, or
ZnO) irradiated with light of appropriate excitation
wavelength show photocatalytic activity. For the purpose of
practical applications, the attachment of catalyst particles
onto support materials, such as glass, textile, paper, or
ceramic tiles, is essential. Polymers are often used as
photocatalyst matrices due to their flexibility, low weight,
impact resistance, and low cost (Fig. 1.). The photocatalyst
particles embedded into the polymer matrix can also
preserve their photocatalytic activity beside the achieved
adequate mechanical properties (Fig. 2.)!*!7. However, in
the case of polymer based photoreactive composite layer, the
undesired photooxidation of the polymer matrix has to be
avoided. In order to prevent the polymer photodegradation,
hydroxyapatite =~ (HAp) lamellae containing  TiO,/
polyacrylate photoreactive thin films were prepared, where
the HAp microlamellae serve as inert spacer in the

TiO,/polymer hybrid material and prevent the direct contact
of TiO, with organic polymer binder'®. So the
gravimetrically —measured weight loss (i.e. the
photooxidation of polymer) was 75% lower in the case of
Hap containing composite film (Fig. 3.) Moreover, it was
also presented that the obtained hybrid layer shows
improved photocatalytic and antibacterial properties because
the biocompatible and HAp microlamellae are potential
candidates as support materials for the attached P25 TiO,
photocatalyst NPs'8. Functional surfaces with photocatalyst
content can kill numerous microorganisms because of its
photocatalytic properties and the strong photocatalytic
activity of this hybrid thin films are reported in the
literature!”> 1% 2% 21 Dye to the appearance of reactive
radicals, the photocatalyst particles can degrade many
organic compounds and inactivate microorganisms via
destroying the cell wall and their DNA, respectively. This
destruction mechanism is due to breaking covalent bonds in
peptidoglycan layer, which is mainly responsible for the
stability of the cell wall in Gram-positive (GR+) and
Gram-negative (GR-) bacteria (Fig. 4.)*°. The developed
nanohybrid films have antibacterial properties even against
Enterococcus faecalis (Fig. 5.), Escherichia coli, or
antibiotic resistant Staphylococcus aureus bacteria'’> 1920,

The second class of self-cleaning surfaces is the
superhydrophobic coatings. In recent years,
superhydrophobic surfaces with water contact angle (®)
higher than 150° have received considerable attention due to
their significant potential for practical applications. The
well-known Lotus effect involves superhydrophobicity and
self-cleaning properties. This property is the result of dual
surface roughness in micro- and nanometer scales
superimposed on a hydrophobic surface functionality,
similar to the microscopic structure of lotus leaf surfaces
(Fig. 6.)%2. It is also well-known that much effort has been
devoted to develop artificial superhydrophobic surfaces by
mimicking the lotus leaf structure?*~®. In general, in creating
a potentially superhydrophobic surface, the low energy as
well as the adequate roughness of the surface are crucial
factors. The increase in the surface roughness of a slightly
hydrophobic solid surface (6 > 90°) results in the significant
increase in the contact angle (6 > 150°) (Fig. 7.). Surfaces
that display contact angles greater than 150° for low surface
tension liquids such as oils and alcohols are known as
superoleophobic surfaces (Fig. 8.).

The advantageous properties of the low energy water
repellent and the high energy photoreactive composite thin
films can also be combine. In 2015 we have successfully
synthesized photocatalytic layered double oxide (LDO)
particles with structural rough surface on the micro- and
nanoscale (Fig. 9.)%”. Moreover, due to the ~12 wt% ZnO
content, the calcined LDO particles displayed photocatalytic
properties on UV-A light irradiation (Fig 10.). Furthermore,
the surface energy of the rough surface LDO photocatalyst
particles was lowered by using a low-energy fluoropolymer
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binder material. As the result, the prepared hybrid rough
surfaces  displayed  photocatalytic =~ as  well as
superhydrophobic dual properties with antibacterial
behaviors (Fig 11.)%°. The state-of-the-art bifunctional
materials possessing superhydrophobic and photoreactive
properties are semiconductor photocatalyst/organic polymer
nanocomposites, however, these nanocomposite
configurations bear considerable drawbacks. Recently, the
photocatalytic activity of different conducting polymers [for
example poly(diphenylbutadiyne) (PDPB),
poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT), and P3HT was
demonstrated under visible light irradiation without the
assistance of sacrificial reagents or precious metal
cocatalysts29, 30. In 2018 we demonstrated the facile
preparation of a monolithic, microstructured organic
conjugated polymer (P3HT) film, with adjustable surface

roughness and visible light photoactivity?®. Zisman
analysis®! was performed with a set of different liquids with
increasing surface tension to quantify the non-wettability of
the low-energy superhydrophobic P3HT surfaces. Fig. 12A
presents the determined cosine value of contact angles as a
function of liquid surface tensions. The dashed lines
represent the best fits for the measured points and are
extrapolated to intersect with the value of cos®,, = 1 (O =
~0°). Most importantly, the increase of the surface roughness
of the P3HT caused a massive decrease in the measured
surface energy value (16.4 mJ m?). Beside the water-
repellent superhydrophobic nature of the roughneded
polymer film, the photoactivity of the conducting polymer
was also presented (Fig. 12B). Under simulated solar
irradiation the P3HT films showed obvious photocatalytic
activity.
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