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ABSTRAKT

Bakal&ska prace se zabyva fotokatalytickymi vrstvami axititaniitého a kemiitého na
polymernich nogich. Teoretick&ast se ¥nuje jejich vlastnostem a moznostniigravy, gicemz se
zanttfuje na vliv oxidu kemiitého na charakter vrstevidlinétem experimentélnéasti prace je
zZjisteni vhodného p&tu nanaSenych vrsteviifkterém je dosazeno nejrychlejsi fotodegradacegeTa
testovana nétyiech fiznych barvivech.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with titania-silica loatalytic layers on polymeric supports. The
theoretical part involves the study of propertiesl gossibilities of preparing the layer and it is
mainly focused on the influence of silica on théura of layers. The experimental part of this thesi
investigates the influence of layer thickness @ndegradation rate of 4 different dyes.
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1 UvVOD

Studium fotokatalytickych vlastnosti oxidu titéiého ma své keny v Japonsku, Uzce spjaté
s wdcem Akirou Fujishimou. Tentiblizné pred 40 lety zpozoroval fotokatalyticky rozklad vory
pomoci elektrody z oxidu titagitého, ktera byla vystavenaigobeni silného zéni, Ficemz nedoSlo
k jejimu rozkladu. Tento objev odstartoval studinejriznéjSich vlastnosti tohoto polovadi. Mezi
ty nejvyznamiijSi dnestadime antibakterialni efekt, satmtici inek, pogipac jeho vyuziti i
¢isténi vody nebo vzduchu. [1][2]

Pro fotokatalyzu Ti@je nezbytna fitomnost UV-zéeni, které je saidisti zéeni slunéniho,

i kdyZz v pongrné malé mfe. V praxi se s vyuZzitim fotokatalyzy treme setkat nap u lamp
v dalninich tunelech, kde zahmaje jejich zaSpiéni a z&ernani vlivem emisi z motorovych vozidel.
V ptipact netistot usazenych na zdech dibmost&i k jejich odstrasni pri pouZiti TiO, diky jeho
hydrofilnim vlastnostem dé3scoz nachazi zgaého vyuZiti pedevsim ve velkych &stech, kde je
vysoka mira znasténi ovzdusi. [2]

Diky svym vlastnostem tedy nachazi oxid titétgi uziti také v kosmetickém, potravifském
i stavebnim pimyslu.

Pro zlepSeni ¢kterych vlastnosti fotokatalytickych vrstev nang&mna substrat se k oxidu
titanicitému gidavaji nejizrgjSi sloweniny (nap. oxid kemiity, oxid hlinity a zeolity). Ze
zminovanych je ¢asto vyuzZivanym oxid femiity, ktery ma pozitivni dopad ipdevSim na
mechanickou pevnost nanesenych vrstev. [2]



2 CiL PRACE

Cilem prace bylo prostudovani sagného stavu fotokatalytického vyuZziti vrstev oxtdanicitého
a kkemiitého na polymernich nasch. Hybridni vrstvy TiQ-SiO, maji lepSi pilnavost k povrchu
substratu oproti samotnym vrstvdm FiQako polymerni nosibyla zvolena PET fdélie, kterd je
odolna wici UVA-zéieni aplikovaném ip zkoumani fotokatalytické degradace. Vrstvy byl fdlie
nanaseny pomoci materialového tisku, ten je vhgaoypresné vicevrstevné nanaseni.

V experimentalnéasti své prace jsem se z#ita na studium fotokatalytické aktivityizného
poctu vrstev TiQ-SiO, pomoci sledovani rychlosti degradace 4 barviv:dicBlorindofenol, Acid
Red 1, Acid Orange 7 a Ftalocyanin.

Ziskana data o jednotlivych barvivech budou vyupiiaeSeni projektu TAR s registrénim
¢islem TA03010548. Tento projekt je z&mn na vyuZiti barevné zmy tenkych vrstev, ktera je
zavisla natase. Pedstavuje moznost jednoduchého vizualniho posouzsoivé pronné, kterd po
prevedeni do kumulativni podobyuiire byt vyhodnocena jako davkait@ho mnoZzstvi Z&ni nebo
doba bezpiné expozice.



3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

3.1 Oxid titani ¢ity

Oxid titankity m& Siroké spektrum pouzitirgdevSim jako pigment do gé&bvych hmot, pro tyto
Ucely se spdebuje vice neZ polovina z jeho celkové&tevé produkce. Ve viditelnéasti spektra
dosahuje mimiadre vysokého indexu lomu. Velké krystaly byvajiapledné, ale jemné&astice jsou
schopné silného rozptylu &la a mohou se vyuzivat k vytkeni vysoce nefihlednych vrstev. Déle
se oxid titantity pouziva pi vyrob¢ natiraného papiru, jako plnidlo kalku a plasi, pogipadct do
opalovacich kréiin(zde hraje funkci clony a vyskytuje se ve férman@astic). [3]

Mé& velmi dobré antibakterialni vlastnosti. V prasé nejvice vyuziva prdisteni vzduchu
a vody a vyrobu sandesticich povrcti.

Oxid titankity paffi mezi nejvice vyuZivané oxidové polovoelis vysokou fotokatalytickou
aktivitou. PouZiva se také diky vysoké stabiltici svétlu, pongrné nizké cen a netoxicié. Je
nerozpustny ve vada zednych kyselinach, ale rozpousti se viZdé kyselig sirové. Je vysoce
povrchow aktivni a stabilni &¢i korozi. [4]

V piirod se vyskytuje verech madifikacich, jejichz struktury jsou zavislétaplot:
* Anatas ma tetragonalni strukturu, vyskytuje se jéfdkza. Obsahujeifmési Fe a Sn. Jeho
barva byva ¥tSinou hrda azcéerna, ale jsou znamy i Zluté a modré formy. Leskidst
a hustota je velmi podobnd rutilléi P15 °C se jeho strukturagmi na strukturu rutilu. [5]
« Brookit je typicky svou tma¥ hrédou az Sedavéernou barvou, zisobenou fimési Fe, Nb
a Ta. Svou orthorombickou struktur@mi na strukturu rutilu 750 °C. [1][6]
« Rutil ma tetragonalni strukturu, ze v3etimodifikaci se vyskytuje n&sgji. Velké
krystaly byvajicerné neb@erveno-hgdeé, u malych krystélprevazuje Zluta barva. Obsahuje
piimési Fe, Cr, Sn a Nb. [1][7]
NejbeznejSi jsou tetragonalni struktury —rutil a anatag, se také pouzivaji ip pripraw
fotokatalyzatoi.

Obr. 1 znazorwrni struktury 3 forem Ti@- anatasu, brookitu a rutilu [8]

3.1.1 Komeréni zdroje TiO;

Nejéastji pouzivanym komeamnim typem oxidu titaritého je Degussa P-25, kterd je vyhab
firmou Nippon Aerosil. Obsahuje modifikace anatasuutilu v pondru cca 3:1.Castice anatasu
a rutilu existuji za normalnich podminek samostatile probiha-li fotokatalyticka reakce, dochéazi



k jejich vzajemnému kontaktu, cozZ tgmbuje synergicky efekt, diky kterému je tatoésm
fotokatalyticky vice ginna nez v fipadt samotnych forem Ti©[1][9]

Degussa P-25 je povaZzovana zanpyslovy standard pro porovnavani fotokatalytickéwty.
Pro fotokatalyzu byvéa vyuzivan mimo jiné saplillenium PC10 a Millenium PC50 (obsahuji pouze
anatasovou formu a vzajegse |iSi v rozmyrech ¢astic) nebo Degussa P-90 (obsahuje modifikace
ananasu i rutilu stegnjako Degussa P-25, jen v jiném p@on— 9:1). [9]

3.1.2 Oxid titani ¢ity jako polovodié

Polovodte jsou charakteristické pro svoulksi zakdzaného pasu, ktera znémie energetickou
barieru mezi valetnim pasem, ve kterém se elektrony vyskytuji sd&gjvpravépodobnosti,
a vodivostnim pasem, kde se elektrony uz mohouévpbhybovat. Pro zakazany péas jeujici
veli¢cinou jeho &ka, kterd je charakterizovana energii. Energie zak@ho pasu tuje, jaka je
minimalni poZadovana energie fEiina ktomu, aby elektronigsel z valetniho pasu do
vodivostniho, tedy aby se material stal vodivymtoTenergie je u polovodii mensi nez u izolatt
U vodica dochazi k gekryti valegniho a vodivostniho pasu a elektrofza volreé prechazet.

Po dodani dostataé energie tedy dochazi kegkoku elektroin z valegniho pasu do
vodivostniho. Ve valamim pasu pak dochazi ke vznikuérd které jsou zpsobeny nefitomnosti
elektroni. Elektrony i diry jsou dobr& redoxéinidla, elektrony podléhaji oxidaci, diry pak reduk

Elektricka vodivost polovodii s rostouci teplotou roste v zvySovani pétu elektrori, které
jsou excitovany do vodivostniho pasu. [1][10]

Nevodice Polovodice Vodice

energie vodivostni pas | |energie energie

vodivostni pas

vodivostni pas

zakazany pas

zakdzany pas

-
»

1 7 o 7 1
elektrony ve valenénim pasu elektrony ve valenénim pasu elektrony ve valenénim pasu

Obr. 2 Zznazormni valernich, zakazanych a vodivostnich pasu udigiolovodiii a nevodisi [11]

3.2 Pomocné adsorbenty pro TiQ

DuleZitou roli u fotokatalytické degradace organidkyéatek hraje adsoépi schopnost Tig) které je
ovSem porérné Spatna. Samotnd degradace organickych latek @robhdéh adsofmich centrech
fotokatalyzatoru. Je-li adsorpce latky na fotokgtator slaba, je rychlost fotodegradace malé. Pro
zajiseni vysoké koncentrace degradované latky v okoli,T8® pouZivaji tizné adsorbenty, plnici
funkci nostu. Volba noste je velmi dilezitym faktorem. Dochazi-li kifli$ silné adsorpci substratu
na nost, sniZuje se rychlost fotodegradace a koncentraitg.l Je-li adsorpce slaba, nezvySuje se
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koncentrace latky v okoli. N&gstji pouzivané adsorbenty jako nésipro oxid titantity jsou: oxid
kiemicity, oxid hlinity, zeolity a aktivni uhli.

3.2.1 Oxid hlinity

Pripravuje se vypalenim Al(OH)nebo AI(NQ)s, ztratou vody u & dochazi ke vzniku velkého
mnozstvi Uzkych pdr Dobrych vysledi pii pouZziti Al,O; jako noste TiO, bylo dosazeno vifpad
degradace kyseliny salicylové. Fotokatalyzator oydmto gipac piipraven sol-gelovou metodou
a pongr TiO, : Al,O; byl cca 3: 1. [12]

3.2.2 Aktivni uhli

DalSi latkou, kterou je mozno vyuZzit jako nogro oxid titantity, je aktivni uhli. Jeho povrch je
tvoien az z 90% mikropdry. Ziskava se zuhainah deva, kosti, krve, cukru a jinych organickych
latek.

Smichanim TiQa aktivniho uhli v suspenzi byldi pestovani fotokatalytické degradace fenolu
prokadzano zvySeni rychlostni konstanty. Molekulgdle se na aktivni uhli siénadsorbuji a poté
nasleduje fesun k povrchu oxidu titatitého, kde dochazi k jejich fotokatalytické degreidavySeni
rychlostni konstanty oproti pouZziti samotného Ji9lo zaznamenéno takéi pouziti chlorovanych
derivati methanu. [12]

3.2.3 Zeolity

Zeolity neboli molekulova sita jsou krystalické rfilokiemicitany alkalickych kow nebo kow
alkalickych zemin. Maiji trojrozeinou krystalovou tfizku, jejiz zakladni stavebni jednotky — $iO
a AIO* svym uspsadanim vytvéeji pravidel® se stidajici dutiny. Vynikaji velkou povrchovou
plochou a adsotmi kapacitou. Jejich adsami vlastnosti mohou byt modifikovany z hydrofobnich
na hydrofilni.

Adsorgni vlastnosti #iznych zeolit byly prostudovany ip fotodegradaci azobarviv Direct
Fast Scarlet 4BS a Acid Red 3B #itpmnosti TiQ. Jednotlivé zeolity se liSily potrem Si/Al a také
tedy ve svych polaritach, coz zm& ovliviiuje adsorpni schopnost a rychlost dekompozice molekul
barviv. Nejvy3siho specifického povrchu a velikogfii a fotokatalytické aktivity dosahl zeolit
s pongrem Si/Al = 1,8. [12]

3.2.4 Oxid kiemicity
kiemen, ktery je hlavni minerdini s@sti mnoha hornin (Zula, piskovec). Jeho krystalick
modifikace je sloZena z tetra@dBiO;, které jsou vzajeninpropojeny pes vrchol.

V pramyslu secasto vyskytuje ve forthkiemenného skla, poipac ve forne silikagelu, coz
je amorfni SiQ s porézni strukturou, ktery se pouziva jako soSallmatovaci prostdek u lak
a natria. Diky své vysokédistott a specifickému povrchu je v mnohaapryslovych odtvich
vyuZivana praskova forma SiQ3][13]

Jako nosi pro TiO, je pouZivaniasto. Jeho mzka nema naboj a gaimezi polarni sorbenty.
Pripravuje se vysraZzenim gelu,$10; z roztoku NgSiO; pridavkem HCI. Velikost jeho pérse
pohybuje v intervalu od 5 do 20 nm a je reguloveigdodminkami zpracovani. [12]
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3.3 Fotokatalyza

Fotokatalytické reakce jsou fotochemické procesgrék probihaji na povrchu polovédi Dochazi
pii nich k zrychleni fotoreakce katalyzatoremdbinterakci se substratem, gggac molekulami
v excitovaném stavu nebo s primarnim fotoproduktem.

Po absorpci kvant ¥éni o odpovidajici vinové délce, dochazi k excigektrori TiO, do
vodivostniho paswimz vznikaji pary elektron-dira. V ndmnosti vhodného akceptoru dochazi ve
velmi kratkémease k rekombinaci. Je-li akceptditpmen, niZe dojit k redoxni reakci. [14]

vodivostni pas

excitace

/‘ dira
R R VA N
O @M,
P a PV ata
\V4 \/ \/ \/ \/ \
( e-fe fe g e fe | e)

> > > > > >
(eYeYe X &) ef o)
NN N N

Obr. 3 znazorrni vzniku excitovanych elektnba dr [15]

Diry ve valegnim pasu maji dobré oxidiai vlastnosti, zatimco elektrony vodivostniho pasu
maji dobré redukni vlastnosti. Dochazi-li ke vznikutsiho pd@tu elektrori nez @r nebo naopak,
projevi se to redukimi, pipadré oxidanimi procesy s naadsorbovanyndasticemi nebo
povrchovymi skupinami. [14]

Obr. 4 Pribeh oxidace/ redukce pomocérdre vale@nim pasu (vb)/ elektranve vodivostnim pasu (cb)
[14]

3.3.1 Princip fotokatalytickych d &

Heterogenni katalyza s&li psti kroky. Prvnim krokem je difize reaktantu k pdwickatalyzatoru.
Poté nasleduje adsorpce reaktantu na tento povViekim krokem je reakce na povrchu — dochazi
k vytvoreni fotoindukovanych @ a elektroi a k reakcim na principui@nosu elektronu (vznik

12



radikali). Pak probiha desorpce vzniklého produktu z pawvrcRroces koti difuzi produktu
Z povrchu. [16]

Pisobeni fotokatalyzatoru je di@bznazornitelné nafixladu vody. Absorpci fotonu o spravné
energii dochazi ke vzniku elektrba ckr. Valeréni pas oznéujeme jako vb, vodivostni pak jako cb.
[17]

Tio, O - e, (TiO, ) + h}, (TiO,) 1

Poté niize dojit k vzdjemné rekombinaci riovzniklého paru za uvotmi mnoZstvi energie
nebo, je-li pitomen na povrchu katalyzatoru vhodny akceptouysseiténi redoxni dj.

Nasledujici d¥ rovnice popisuji dva Zfsoby vzniku OH radikalu, ktery ma velmi dobré
oxidani schopnosti.

hy, (TiO,)+H,0 - TiO, + HO ags+ H* 2
hi, (TiO, ) + HO ags (I - TiO, + HO' aas 3

Obecr¥ plati, Ze donor ( D), reaguje s dirami ve vakarim pasu, zatimco akceptorj®dude
po naadsorbovani reagovat s elektrony ve vodivspidisu. Oba tytoifpady popisuji rovnice nize.

hi, (TiO, )+ D,y 00 — TiO, + D*ads 4
e, (TiO,) +A, 0 - TiO, + A ass 5
V piipad adsorpce @bude tedy rovnice vypadat konkrétiakto:
e, (Ti0,)+0, +H" 0 - TiIO, +HO, M -~ O,"” +H" 6
Reakci nize rize dojit ke vzniku KO,:
e,(Ti0,)+HO, +H* M - H,0, 7

Stspenim HO, vznika reaktivni OHradikal:

H,0, O - 20H 8
H,0,+0O, [ - HO +0,+HO 9
e,(TiO,)+H,0, M -~ HO +HO +TiO, 10
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3.3.2 Porovnani fotokatalytické aktivity rutilu a anatasu

Struktury anatasu a rutilu se od sebe navzajemncli&i je jedna zifitin rozdilnosti fotoaktivit &chto
dvou modifikaci oxidu titagitého. Energie zakdzaného pasu pro anatas je 3,2dpdvidajici UV-
z&eni o vinové délce 388 nm. Pro rutil je energiedzakého pasu 3,0 eV a jfiguSejici vinova
délka 413 nm. Diky po#émn¢ nizké hodnat energie valeiniho pasu maji diry v obouripadech
velmi vysoky oxidéni potencial.

Urutilu je energie vodivostniho pasu podobna hodinpotencialu pdebného pro
elektrolytickou redukci vody na vodik. Mipadt anatasu se projevuji ztré& vySSi redukni
schopnosti. Je schopny elektrolytické redukce maé&kiho kysliku na superoxid, ktery nabyva
podobné dlezitosti jako diry pi degradaci organickych sléenin. [1]

Diky menSi fotokatalytické schopnosti rutiluiév anatasu, je rychlost vzniku radikdlu ©OH
u anatasu &3i nez u rutilu (je mozné ji ale zvysit, dojdé«lnaadsorbovani i, na rutil). Rutil ma
na druhou stranu zaseét$i rychlost produkce O neZ anatas (uépse ogt adici HO, produkce
znatel zvySuje). [18]

Rutil Anatas
(@ bez H.0; o
Ld 2 3
........ ¢ /0y
stabilni : 0 >>> 0. =) 1,0,
Ofe  <<c<c {OH:
MY oo TN
(b) s H0, o,
.0,
¢ G
i OH-: Ti-0a OH
Y omo, M

Obr. 5 znazorrni rozdil: v produkci radikalu OHa O, — u anatasu respektive rutilu [18]

3.3.3 Pouziti jinych polovodi¢a pro fotokatalyzu

Elektromagnetické 2éni vyvolavajici fotokatalytickou reakci je omezemo UV a VIS oblast. Aby
mohlo dojit k elektrolytickému rozkladu vody, musiit energie vodivostniho pasu hodnotu
minimalré stejnou jako je energie poZzadovana k redukci weaplynny vodik (0,00 eV v kyselém
roztoku). Energie vale&miho pasu pak musi dosahovat al@spodnoty energie pro oxidaci vody na
plynny kyslik (+1,23 eV). Pro rozklad vody by tedysel mit polovodi energii zakazaného pasu
alespa 1,23 eV. Pro polovode s nizkou hodnotou energie zakdzaného pasufdade i oswtleni
ve vodném roztoku rozkladaji a rozpayjiSt PrestoZze by tedy jejich energie pethna k pestupu
elektronu do vodivostniho pasu odpovidala ho&lrenergie viditelného $tla, nejsou vhodné.
| v ptipack, Ze bychom k oxidu titasitému gidavali kovy nebo oxidy kay, abychom zaifcinili
absorpci s#tla ve VIS, nedosdhneme vys&finnosti. Dochazi totiz k velmi rychlé rekombinaci
generovanych elektrdna cér za uvolgni tepla. Pré¥ z ©chto divoda je oxid titanéity ve
fotokatalyze nejvice pouzivan. [1][2]
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Obr. 6 Energeticky diagram typickych polovedi2]

3.4 Charakteristika TiO , vrstev
3.4.1 Forma naneseného TiQ

V praxi se setkavame sé&ma typy pouzivaného TiO- ve forng volnych suspendovanyatéstic
nebo tenkého filmu. Pouziti fotokatalyzatoru venidrsuspendovanyctéstic neni v praxi takasté.
Duvodem je hlava obtiznost i zpétném ziskdvani fotokatalyzatoru, ktery se v tomigpauk
vyskytuje ve vodném roztoku. Taktdigraveny fotokatalyzator by musel byt po kazdém Zibu
separovan z roztoku, coz by cely proces reakce€nZnakomplikovalo. \&tSi dileZitost se tedy
prikladacasticim TiQ ve forn® tenkych filmi — tzn. imobilizované fornTiO,. [19]

Obecr plati, Zecim mensi jsogastice oxidu titarsitého, tim tSi je specificky povrch, ktery
zaujimaji, a spol@¢ s nim roste i fotokatalyticka aktivita. iddtoZze by tedy forma volnyatastic
TiO, dosahovala &tSi fotoaktivity nez forma imobilizovand, protoZgijcastice zde zaujimajictsi
specificky povrch, pouziva se WvvySe zmirkné ,recyklaci“ forma imobilizovana. Jeji fotoaktiai
je dostateéné vysokd a manipulace s ni 2m& usnadina. Je ovSem nutné brat v ivahu, Ze mensi
specificky povrch negati¥novlivni mnozstvi elektraina dér vzniklych na povrchu fotokatalyzatoru
a charakter absorpceieai kvili omezenému piiu ¢astic TiQ, schopnych z&ni absorbovat. [20]

3.4.2 Hydrofilni vlastnosti

Krom¢ fotokatalytickych schopnosti jsou filmy oxidu tif&itého charakteristické svou
superhydrofilitou vyvolanou UVA-ozénim. \&tSina organickych hydrofobnich skanin ma pak
k takovému povrchu malou afinitu, zatimco kapky ywseé na filmu rozprogbu a gitomné néistoty
Lodplavi“. To je gicina velmi dobrych sandsticich schopnosti Tigfilm.

Pro testovani smté&vych schopnosti jednotlivych filinse pouzivd metodadieni kontaktniho
Uhlu, ktery je definovan jako Uhel mezi rovinou pdw filmu a ténou kapky. Superhydrofilitpak
odpovida vysoka smifvost a kontaktni Uhel menSi nez 90°. Superhydrafje disledkem velkého
mnozstvi hydroxylovych skupin na povrchu TjGkteré zde snizuji kontaktni Uhel vody. Vznikaji
disociaci vody a naslednou interakci se vzniklylek&ony a dirami. [21]
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3.5 Charakteristika TiO ,-SiO, vrstev

Pri ptipraw imobilizované formy fotokatalyzatoru TpOsol-gelovou metodou byla prokazana
nedostaujici mechanick&d pevnost vzniklych vrstev. Tentobbém byl vyeSen pidavkem oxidu
kiemkiitého. Koloidnicastice SiQ se zde chovaji jako pojivo, zlepsuji adhezi filfi®D, na sklo

a mohou zvysit jeho hydrofilitu. [19]

3.5.1 Vlivy oxidu k Femi¢itého na fotokatalytickou aktivitu TiO ,-SiO, vrstev

3.5.1.1 Specificky povrch

viv s

a SiQ a pH. Stabilita Ti@solu je velmi citlivd na pH. Aby seiedeSlo agregaci TiQmusi byt pH
roztoku SiQ uzpisobeno pH solu.

Hmotnostni porér hlavnich dvou komponent a pH ma vliv na vysledpgcificky povrch
vrstev, coZ bylo dokazandigouziti metody sol-gel. Sol Tiprekurzor tetraisopropoxid titatity)
byl ptidan k roztoku Si@ (prekurzor tetraethylorthosilikat), ktery byfgultim okyselen (aby bylo
dosazeno stejného pH jako tigmad TiO, solu). Pak bylo pH roztoku navySeniidavkem NaOH.

Zjistilo se, Ze je mozné regulovat specificky pdwvrneomoci hmotnostniho p@nu oxidu
titani¢itého a kemi¢itého. Maximalniho specifického povrchu je dosaZgfobsahu 15 hm. % TiO)

v ora

kdy dochazi ke vzniku optimalni vrstvy filmu. U &izh hmotnostnich paimi (5 hm.% TiQ) jsou
piitomny izolovan&dstice TiQ navazané na Spdpiitomnost izolované formy Tifbyla prokdzana
z tvaru povrchu pojiva. Vifpadt vySSich hmotnostnich pami (25 hm.%) dochéazi ke shlukovani

¢astic TiQ do aglomerdi. [22]

Obr. 7 SEM-snimky zaznamenavaji¢zny hmotnostni pan TiO, a SiQ [22]

DulezZitou roli pro jednolitost povrchu hraje hodnotaH, kterda ovliviuje velikost
elektrokinetického (zeta) potencialu. Elektrokink§i potencial charakterizuje rozdil potengidda
pohybovém rozhrani v difuzniasti elektrické dvojvrstvy. Spale¢ s potencialem v pevnéasti
urcuje velikost Nernstova potencialu, ktery vypovidapotencidlovém spadu mezi pevnou fazi
a roztokem. Samotny naboj na povréastice je uten pevnouasti.

Nejvhodrgjsi hodnota pH je 4,5, dochazfi mi totiz ke vzniku uniformni vrstvy a hladkého
povrchu fotokatalyzatoru diky maximalnimu rozdilakgrokinetickych potenciélmezi TiQ a SiQ.

V piipads, Ze je hodnota pH rovha 3 nebo 6, objevuje se stati&ny rozdil, TiQ se vyskytuje ve
dvou forméch — naadsorbované na Si@bo ve forrd vysrazenychiastic. Je-li pH = 2, jedn& se
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o elektrostaticky stabilizovanou oblast, Fi€bl neinteraguje s povrchem $j(protoZze oba typy
¢astic maji kladny elektrokineticky potenciél (celgmaboj se tedy jevi jako zaporny). [22]

3.5.1.2 ZvysSeni hydrofilniho charakteru

Pri spravié definovaném pogru TiO, a SiQ dochazi ke zvySeni acidity povrchu, coZ je typicky
projev u binarnich oxid kovu. TiQ, a SiQ castice se vyskytuji nejen ve foémsvych oxidi, ale na
jejich rozhrani dochéazi ke vzniku komplexnich a@xid@ento fakt potvrzuje existence Ti-O-Si vibraci
prokadzana v FTIR spektru.

Vy3ssi kyselost zpsobuje diftzi kationt Si** a Ti** do struktury TiQ a SiQ. Tyto legujici
kationty si zanechavaji svéyodni koordinani &islo (u Si 4, v pipads Ti 6) a tvdi Si0,**" a TiQ?2
Timto podporuji disociaci nebo adsorpci vody, cafisiedku vede ke&si hydrofilit¢ na povrchu.

Legujici kation se vaZze na stejny¢po kysliki, které maji jinou konfiguraci nez Vipac
samotnych oxid. Dochazi tedy k nevyvazenosti ndhoJ a se vypdita pro kazdou vazbu legujiciho
kationtu a naslednse vynasobi celkovym ptem vazeb, jak je uvedeno na Obr. 8. [21][23]

TiO,-SiO0,
| |
0- , 0o—
| °7 |
1 /o I
a) —0—Ti—O0—Si—0-
LI
/ 0_ ?__
zména naboje: (‘§'§>“='§
Si0,—TiO,
| |
0 0 0/
| |
b) —0—Si—O0—Tir—0-
| o/ s-+
0 4 0

i ]
zména naboje:  ¢§-fx6-2

Obr. 8 Znazoreni modelové struktury TiBIO,, je-li hlavnim oxidem: a) Ti9b) SiQ [23]

Acidita povrchu zde mé podobu stabilnich hydroxyldv skupin, s jejich rostoucim §tem
roste i hydrofilita. Tyto hydroxylové skupiny vzmii pii disociaci vody. B méieni kontaktnich Ul
vody u TiG-SIiO, filmu bylo zjiS€no, Ze ve tra (pred UVA-oz&enim) dochazi k jeho nistu.
Projevuje se tedy hydrofobni charakter. Poteaf se s rostoucimiasem sniZzuje kontaktni Ghel,
zvysuje se tedy hydrofilita, coz jetgobeno pravvznikem OH-skupin. [20]

3.5.1.3 Adsorbce reaktant

Oxid kremkiity ovliviiuje také schopnost adsorpce, ktera p@Simou ugujicim krokem pro
fotokatalytickou reakci. U filmh TiO,-SiO, byla prokazéana &Si adsorpni kapacita nez vifpad
¢istého TiQ. Oxid Kemkity zde plni funkci adsorbentu a Zafnuje nap. zvySenou koncentraci
organickych polutart v blizkosti TiQ. MnoZstvi naadsorbovanych molekul latky na povrchu
katalyzatoru se zvySuje s rostoucim specifickynmrgoem. [24]
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3.5.1.4 Energie zakazaného péasu
Ke zvySeni energie zakdzaného pasu dochazi se ajieéisg& velikosttastic TiQ ve filmu, ¢imz se
zvétSuje oxid&ni (redukni) potencial generovanyckir(elektrori). Cim vétsi je energie zakazaného
pasu, tim dochazi két8imu posunu absatpiho maxima k nizSim vinovym délkam — tzn. ,modry
posun“. \&tSi roznér zakazaného pasu ma za nasledek redukci rekondrifioki d@r a elektrofi
béhem oz#ovani.

Za zwtSeni zakazaného pasu je odiné také tvorba vazby Ti-O-Si na rozhrani F&O,,
ktera zde silé ovliviiuje elektronovou strukturu atgnkysliku a titanu (viz kap. ZvySeni hydrofilniho
charakteru). [24]

3.5.1.5 Teplotni stabilita

lontovy polongr kiemicitého iontu Si* je mensi neZz iontu titafitého T, coZ umotuje
,zabudovani* Si* do ntizky TiO,. To vede k vy3si teplotni stabilipro strukturu anatasu a tudiz
potladeni jeho fazovéiemeny na rutil. Ten mé fotoaktivitu mensi nez anatgsha vznik byvéa proto
ve WtSing pripadh nezadouci. [25]

3.5.1.6 Velikost krystaii

U nejvice fotoaktivni formy Ti@— anatasu f¥e mit gitomnost SiQ vliv na velikost krystal.
Zmegna ve struktie (viz kap. Teplotni stabilita) ma za nasledek kedutistu krystah z divodu
snizeni potu jejich kontaktnich bad [25]

3.6 Metody pripravy hybridnich TiO ,-SiO, vrstev v kapalné fazi
3.6.1 Metoda sol-gel

Jednim z efektivnich #gohi jak vytvait tenkou imobilizovanou formu katalyzatoru je mado
sol-gel. Jejimi vyhodami jsourgdevsim jednoduchost, univerzalnost, homogenitan@éngnost, co
se podminekip jejim provaeni tyce. Principem této metody jegmena kapalné faze (solu) na fazi
tuhou (gel).

Sol je fazovy koloid, ktery obsahujgéstice o velikosti 1-500/1000 nm. Je typicky prowsv
termodynamickou nestabilitu — velmiasto v dsledku koagulace zgelovati a zanikne. Jeho
dominantnim stabilizanim faktorem je elektrick& dvojvrstva.

Z fazovych koloid mohou vznikat gely, dojde-li &st&nému naruSeni stabiligiaiho faktoru
v riznych mistech systému. Tato mista zeslabeni sevajaztyné body, pes & se pakcéastice
navzajem propojuji. Po jejich pospojovani vznikmestorova g1 vyplnéna disperznim prosdim
(rozpou&tdlem). Prostorova sije zdrojem pevnosti systému, disperzni fewitje pak zodpadné
za pohyblivost.

3.6.1.1 Jednotlivé kroky metody sol-gel
* Vznik solu: hydrolyzou vodného roztoku alkoxidu kowznika hydroxid kovu:

M-OR+H, O - M-OH+R-0OH 11

» Gelace: vznik gelu jako tvané struktury obklopené rozpotdiem polykondenzaci
hydrolyzovaného alkoxidu kovu:
reakci s nehydrolyzovanym nebo hydrolyzovanym alkem kovu:
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M-OR+M-OHID - M-O-M+R-0OH 12

M-OH+M-OHII - M-0-M+H,0 13
* Zrani gelu: formovani gelu pokfaje polykondenzenimi reakcemi, zvySuje se &t
sty¢nych bod, pres které se gipropojuje
» SuSeni gelu: dochazi k odstéanvody a jinych tekutin z pdrgelu @i priblizné 200 °C
» Typickym prikladem dalSiho kroku je kalcinace. Provadi seqplo& 400-800 °C, dochazi
k aplné dehydrataci, nasletlk pyrolyze a konverzi n&st¢ mineralni oxid.

2M(OH). M - 2MO,,, + nH,0 14

Jako prekurzory této metody sefigadct oxidu titantitého negasgji voli buthyloxid titantity nebo
propoxid titankity a v ptipadt oxidu kemicitého pak tetraethoxysilan. [26]

3.6.2 Metoda ,brick and mortar” (,cihla a malta®)

Touto metodou je moznéipravit vysoce dinné transparentni T¥5iO, vrstvy pro fotokatalytické
aplikace. Nanokrystaly Ti©a koloidnicastice SiQ zde plini funkci ,cihel”, které se genuji do
amorfni faze SiQ (TEOS), fungujici na principu chemického lepidieré drzi jednotlivé ,cihly*
pohromad. Tato interakce vyvolava zéay synergicky efekt, projevujici se schopnosti gy
vysoce porézni krystalické struktury ji#i pizkych teplotach.
Nanasené vrstvy vykazuji vysokou transparentnaginivdobré optické vilastnosti a adhezi
k substratu. $ku vrstev je mozné navolit od desitek nanoiets rekolik mikrometri. Na rozdil od
klasickych sol-gelovych fili, je zde moZné nané3et vice vrstev na sebi€éerpZ tlouska
a specificky povrch lineagnroste a nedochézi ke &n¢ porozity. Maximalni doporeny pcet
vrstev je 4-5, P vy3Sim p@tu totiz dochazi ke zémam porovitosti systému. [27]
Pro gipravu fotokatalyticky aktivni kapalné faze se deaj tyto slozky: [28]
e anatasovéastice TiQ
* pojivo vzniklé smichanim koloidniho roztoku s hylgemvanymi molekulami
kiemicitych alkoxidi nebo organosilan
* organickeé rozpouétilo
* voda

3.6.2.1 Priprava krystalického TiQ

Jako zdroj TiQ se pouZziva chlorid tita¢ity, oxid-siran titaniity nebo titanfité alkoxidy.
Uprednostiuje se pouZiti tetraisopropoxidu titdisého (TTIP).

Za pokojové teploty se za stalého michani k 5—-45TmP pida 1-10 micistého ethanolu.
Hned poté je k tomuto roztoku po kapkadidan vodny roztok kyseliny (nejvho&gi je HCIQ,)

o optimalni koncentraci 1-3 ml kyseliny na 90 midyo Fitomnosti kyseliny dojde k hydrolyze
titanicitych slowenin a vysrazi se slalozpustny amorfni Ti@

Ziskana suspenze je refluxovan# teplot 100°C, ¢imz dojde ke krystalizaci a vzniku
anatasovych nawtastic. Tato forma TiQuz je, na rozdil od té amorfni, fotokatalytickytiai. Doba
refluxu je 2—100 hod, optim&invSak 30-60 hod. P kratSi dolé nedochazi k uplnému vysrazeni
v8ech nanokrystalTiO,. DelSi doba pibéhu refluxu nefispiva ke zvySeni fotoaktivity vysledného
povrchu. Vznikly sol obsahuje 2—10 hm.% Fi@elikostéastic v solu je 15-80 nm. [28]
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3.6.2.2 Priprava SiQ

Hlavni sloZkou pojiva jsouiemiité alkoxidy (a/nebo organosilany) a koloidni Si®lolarni pongr
téchto sloZzek se pohybuje mezi hranicemi 2 : 1 .1Pojivo slouzi ke zlepSeni pevnosti a odolnosti
vudi otéru vysledného fotoaktivniho povlaku. Zaravakeé zvySuje jeho superhydrofilni viastnosti.

Mezi nejpouziva¥jSi alkoxidy pati tetramethoxysilan, tetraethoxysilan, tetrapropsian
a tetraisopropoxysilan. Nejvhogdi z nich je tetraethoxysilan (TEOS). Misto allkdixi (nebo
zaroveéi s nim) mohou byt pouZity organosilany, které maigto jedné alkoxy-skupiny nenasycenou
C-C vazbu. Pozitivé ovliviwuji pevnost fipravenych vrstev. Nejvice pouzivanym organosilapem
3-glycidoxypropyl-trimethoxysilan.

Koloidni Si0G, se gipravuje disperziistého SiQ ve vodt. Primérna velikost jehatéstic je
v rozmezi 1-200 nm a zalitge rozptylu viditeIného zé&ni véasticich. Oproti hydrolyzované foegm
ma koloidni SiQ vétSi stabilitu wéi vodeé, protoZze koloidnicastice jsou zcela zkondenzované.
Komernim ¢asto pouzivanym zdrojem Si¢@ Levasil 200/30% a Levasil 300/30%.

Vhodny Kkemkity alkoxid nebo jejich swis, pipadré smEs s organosilany se smicha
s koloidnim roztokem Si© Za nepetrZitého michani setidd dany objem anorganické kyseliny
(nejlépe HCIQ). Po 10 min se k solufida stanoveny objem primarniho alkoholu (ethanel, 1
propanol). Po 24 hodinovém michanfiza byt roztok pouZzit. VSechny kroky byén probihat
v teplotnim intervalu 15-30 °C. [28]

3.6.2.3 Organicka rozpouddla

Hlavni funkci organického rozpod#ta je zlepSit smAvost fotoaktivnich vrstev natenych
substratech, a tor@devsim naéth hydrofobnich jako sklo a polymerni substratylyethylen,
polypropylen, polyakrylat).

Rozpou&dlo musi byt dostate¢ tékavé na to, aby sefipdané teplat odpaovalo v kratkém
¢ase. Zarove musi byt jeho teplota varwEtéi nez 100°C, aby se z povrchu neddpalo dive, nez
dojde k odp#eni vody. Nejvice pouzivana je kombinace rozpaest 2-propoxyethanol s 1-
propanolem a 2-methoxyethanol s 1-buthanolem. Rlejithodou je, Ze nez#pinuji shlukovani
¢astic TiQ, jsou netoxické daste&n¢ rozpustné ve vad[28]

3.6.2.4 Voda

Voda se fidava jako univerzalni neSkodné rozpedfa zajigujici optimalni obsah suSiny podle
metody aplikace a poZadované titks [28]

3.6.2.5 Vznik TiO,-SIiO, disperze
K ptipravenému Ti@solu se fida za stdlého michanitipteplo€ 15 az 30 °C pojivo, voda
a organické rozpou&tlo. Fivodni TiQ; sol zaujima 0,5-50 % z objemu &oxzniklého roztoku.
nizkych objemovych koncentracich Ti® roztoku dochazi ke vzniku opticky vysoce kvdtitn
a transparentnich povrithkteré ovSem vykazuji nizkou fotoaktivitu diky @adu obsahu TigXastic.
Prilis vysoka koncentrace roztoku vede sice k vysfutékatalytické aktivig, ale vzniklé povrchy
maji Spatné optické vlastnosti.

Fixace vrstvy se dosahuje susenim, kalcinace zdiepodebna. [28]

3.7 Substraty pro nanaseni fotoaktivnich vrstev

Vybér vhodného substratu pro nanaseni vrstev,-Bi®, hraje velmi dlezitou roli. Nefasgji se
pouziva borosilikatovée ar&menné sklo. Jejich hlavnimirgeinostmi jsou transparentnost v UV-
oblasti a fakt, Ze 2t3uji prilnavost filmu k povrchu substraturifejich nahrazeni musi novy substrat
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sphiovat nasledujici podminky: nizka cena, mala hmatndsbra tvarovatelnost, transparentnost
v UV-oblasti, odolnost proti oxidgmim podminkam, usnadni kontaktu fotokatalyzatoru
s degradujici latkou a pevné uchyceni fotokatatyzamna substrat. émto podminkdm vyhovuji
nékteré polymerni materidly. DalSi testované matgridlly nag. keramika a hlinik, u kterych byla
ale prokdzana mnohonasehmizsi fotoaktivita filmu nez vifjpads skleréného substratu. [29]

Pri vyuziti sol-gelové metodyeli piiprava anorganickych fililnna organické no&e jistym
problénmim. Jednim z nich je Spatna adheze filmu, kter&e$é modifikaci povrchu. Ke vzniku
krystai dochéazi p teplotach, které nejsou sitelné stermalé citlivym substratem
(u polyethylentereftalatu a acetatu celulézy dothdiizteplotdch nad 75 °C, resp. 145 °C k jejich
poskozeni). Tomuto problému seéedchéazi okyselenim pouZzitého roztoku a vznikla sose pak
mize byt na substrat nanasendi igmkojoveé teplot. [29]

Oproti tomu u metody ,brick and mortar nejsme wéizda pouZiti pouze anorganického
substratu, pafpad okyseleni nanaseného roztoku u organickych subste&T folie s nanesenou
fotokatalytickou vrstvou byly testovany a ukézale, ge jsou spolehlivym nagm. K jejich
fotodegradaci dochazi az v oblasti UVB&di (kdy je napadena esterova vazba), edepgmokladana
rychlost degradace je nizka. Navit fptokatalytickych reakcich se mejsgji pracuje v UVA-oblasti.
[27](30]

3.8 Metody nanéseni tenkych vrstev TiGQ-SiO, z kapalné faze

RozliSujemeii metody nanaSeni vrstev: z kapalné faze, z plyaré a vakuové nanaseni. Materialy
pouZivané v metadnanaseni z kapalné faze nejsou standardizovanysa Imjt \&tSinou vyrakny
uZivatelem, coZ se t@e jevit jako zn&na nevyhoda. Vyhodou je schopnost vyerd material

s vybornymi vlastnostmi (n&psamadistici a odmlzovaci schopnosti) lefjnnez v gipadt jinych
metod. To je v dneSni déthlavni divod stalecasgjSiho pouzivani této metody. Dalsi nespornou
vyhodou je velké mnozstvi #pohi, kterymi mizeme vrstvy nanaSet. [31]

3.8.1 Dip coating (Metoda vytahovani z roztoku)

Jedna se o proces, kdy je substrat pemodo roztoku a pak zjpdanou rychlosti vytahovan.
Tlou&’ka vrstvy je dana rychlosti vytahovani, viskozitmztoku a teplotou. # zachovani vysoké
opticke kvality je moznéijpravit vrstvy o tlougce 20 nm az 50 um.
Vyuziva se taky modifikace této metody, kdy je kedit vrstvy filmu zavisla na Ghlu mezi
sm&enym substratem a roztokem.
Jednotlivé kroky metody dip coating jsou: [31]
* ponaeni substratu do roztoku
e vytvoreni vrstvy na substratu
» gelace vrstvy odgavanim rozpoustlla

Obr. 9 Jednotlivé kroky metody dip coating [31]
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3.8.2 Spin coating (Metoda rotaniho liti)

Jedna se o velmiasto pouZivanou a levnou metoddi které se na substrat aplikuje naginé
mnozstvi roztoku riné (pomoci injekni stikacky) nebo automaticky. Ke vzniku vrstvy poZzadované
tlou&’ky dochazi rotaci substratu, jejiz rychlost byv&8@@0 ot/s. Rotaci vznika odistliva sila, ktera
roztok rozproge po celém povrchu substratu. Pouzivana rozpdlasbyvaji tkava, coz napomaha
jejich rychlému odpigeni po vytvéeni filmu. Pro vytveéeni homogenni vrstvy je nezbytné, aby byla
rychlost rotace po dobu vzniku filmu konstantni.
Proces spin coating se sklada z nasledujicichkiikro
* naneseni nétové vrstvy na povrch substratu
e zvySovani roténi rychlosti substratu na poZzadovanou hodnotu
» odsted'ovani za konstantni rychlosti rotace
e odpdaovani rozpougdla
Touto metodou je mozné&ipravit filmy s tlou¥kou mensi nez 10 nm. Obecplati, Ze¢im
vySSi je rychlost a doba rotace, tim defe vytvarend vrstva filmu. Vyslednou tlotiu filmu
ovliviuje predevsim charakter nandSeného roztoku (viskozit@vost, mnoZstvi pevnych latek)
a zvolené parametry rataiho procesu (vysledna rétd rychlost, zrychleni, rychlost odfmvani).
Nevyhodou tohoto procesu je snim spojeny ¢eflaodpad vznikajici rotaci substratu
a omezena velikost substratu. [31][32]

9

! depozice
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zvySovani rychlosti
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Obr. 10 znazorrni jednotlivych krok metody spin coating [33]

3.8.3 Capillary coating (Metoda valcového nanaseni)

Nespornou vyhodou této metody je krorysoké optické kvality naneseného filmtegevsim fakt,
Ze dochazi k vyuZziti celého nanaSeciho roztokwarrika tedy Zadny odpad.

Natrovy vélec se otd ponden do roztoku, aniz by se dotykal substratu. Medcem
a substratem vznika meniskus, ktery tak viitwéontakt roztoku se substratem. Ziskany film ma
vysoce uniformni povrch. Tlodga natru pii zachovani optické kvality fize dosahovat az 15 pum.
[31]
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Obr. 11 Princip capillary coating [31]

3.8.4 Flow coating (Metoda nanéseni litim)

Tato metoda je zaloZena na polévani substn&#aoym mnozstvim nanaSeného roztoku. Tt&as
vysledného filmu je pak zavisla na uhlu sklonu s#ts i nanaseni, viskozitroztoku a odp@vaci
rychlosti rozpougdla.

Vyhoda tohoto procesu je v nanaSeni vrstev na ¢oxi§i substraty. Po naneseni se
doporiuje provést odgedini, abychom ziskali homogenni vrstvu filmu. V opém gipadc bude
tlou&’ka vrstvy na substratust shora ddi. [31]

sol substrat

Q / \
\
natér A\
\ \ ‘ '

"

Obr. 12 znazorrni metody flow coating [31]

3.8.5 Spray coating (Metoda nanasSeni nasikem)

Metoda nanaSeni rozpo&dla nastikem je oproti meto& dip coating az desetkrat rychlejsi (dosahuje
maximalni hodnoty rychlosti 1m/min) a ma mensi alipkeji vyhodou je, Ze seiide pouZit i pro
pokryti nepravidel& tvarovanych skleinych povrcli. Touto technikou je moznéipravit poviaky
o Sice od 100 do 220 nm. [31]

Rozdil mezi dip coatingem a spray coatingem je tem,v fFipad dip coatingu se jedna
0 metodu zaloZenou na nizkych bodech varu rozpdiaStethanol, 2-propanol) zaélem rychlého
a uplného odpeani rozpougtdla po naneseni povlaku. Takova rozpddist ale neni mozné pouzit
pro spray coating, protoZze by dochézelo k jejichadehi jiz @i ,letu” a na substrat by tedy dopadal
suchy prasek, coz by znemoznilo wieoni homogenniho povrchu. Proto se tomuto problému
predchazi fidavkem rozpoustlel, ktera se odpaji pomaleji (glykoly a jejich ethery). [34]
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substrat

Obr. 13 Jednotlivé kroky metody spray coating: (a) kapkstifiku jsou nanaseny pomoci trysky konstantni
rychlosti na substrat o dané teplptb) dochazi k rozliti roztoku po celé ploSe si#tst (c) odpaeni
rozpoustdla [35]

3.8.6 Material printing (Materialovy tisk)

Jedna se o metodu nanaseni vrstev materialu vrdiddernt v kapalné fazi. Vyskytuji se dva typy
materidlového tisku — kontinualni a drop-on-dem48€]

3.8.6.1 Drop-on-demand tisk

Drop-on-demand je technologie tiskuj gteré nedochazi ke spojitému ukolvani kapek z tiskovée
hlavice. Kapky vznikaji tlakovym pulsem v hlavipiodle kterého se tato technologi#icha termalni
a piezoelektricky tisk.

tiskova hlava
tryska

/ substrat
¢ ¢ 00 pohyb
@ | substratu

'

data f

pfivod nanasené

kapaliny

Obr. 14 schéma metody drop-on-demand [37]

V ptipact termalniho tisku se pro uvani kapek vyuZiva teplo. Zéiwvanim roztoku vytvé
tryska bublinu, ktera diky tlaku exploduje na stditstViivem podtlaku pak v trysce vznika dalSi
bublina a cely proces se opakujé.tBto metod je nutné pouZzivat tepelrodolny roztok a zarovee
nezbytné dostateé chlazeni. Mezi kazdym cyklem se tedy roztok maakiat a nasledhzchladit.

Piezoelektricky tisk je zaloZzen na pouZiti piezgstalu, ktery je uloZzeny v tiskové hkaa i
dostatéeném elektrickém proudu wvytiia tlak k vytla&eni roztoku z trysky. Vyhodou oproti
pfedchazejicimuifipadu je to, Ze neni geba roztok odolny teplu. [36]

3.8.6.2 Kontinualni tisk

Dochazi zde ke konstantnimu prénd nabitych inkoustovych kapek. Tiskova hlava olbgah
generéator kapek, ktery roddje roztok do jednotlivych kapek. Ty potom dikyepoelektrickému
krystalu ve vysoké frekvenci (50-175 kHz) vchazizimaektrody, které vytud&ji naboj kazdé z nich.
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Velikost naboje kapky duje, do jaké miry bude nasledkapka vychylena z proudu nanaseného
roztoku. Nabité kapky dopadaji na vychylovaci desitera pomoci elektrostatického pole rozhodne,
které z kapek budou vytisknuty a které budou vraagit do zasobniku.

Vychylovani niize byt dvojiho typu: binarni a vicenasobné. U vasebného dopadaji kapky
urcené k tisku na povrch substratuizmych sndrech, zatimco u binarniho vychylovani jsou tisknuty
kapky nevychylené.

Vysoka frekvence generovani kapek zajea velkou rychlost tisku. [36]

piezo krystal

inkoust
tryska

1°F nabijeci elektrody
J

I
vychylené kapky o4°,°,

vracejici se zpét ® kapky inkoustu
do zasobniku . i

6}
°
°
o
o
o

vychylovaci elektrody

substrat

Obr. 15 Kontinualni tisk [38]

3.8.6.3 Tiskarna FujiFilm Dimatix 2831

Tato tiskarna pracuje na principu drop-on-demaramdti elektrickych signé) které vstupuji do
tiskové hlavy, dochazi k deformaci piezoelektridkyovki a vytlateni kapky z trysky. Tiskova hlava
obsahuje 16 trysek, kteréufteme zafat az na 70 °C, coZz vede ke snizeni viskozity zegmé
u polymernich roztok Substrat je umish na vyltivané desce, kterou je mozno ##hna teplotu
60 °C a pispét tak k urychleni odgavani rozpougdla a tedy vysoké rychlosti tisku.

Souésti tiskarny jsou dv kamery. Prvni je stroboskopickd a zpredkovava zpomaleny
pohled na tvorbu kapek z tiskové hlavy, podavarédkmaci o rychlosti kapek, ktera se da korigovat
zmenou elektrickych signélv tiskové hla¥. Druha kamera je vertikalni a zachycujét®eny pohled
na substrat. Pomoci niiiteme nastavit g@itek tisku a rénit tepelnou roztaznost substratu.

Tisknutelné jsou filmy o maximalnich roZrech 20 x 30 cm a tlot&e 25 mm. Kazda tryska
zaujima 254 um a charakteristicka velikost jejiksaje 1 a 10 pl. [39][40]
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Obr. 16 Tiskarna FujiFilm Dimatix 2831[41]
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4 POUZITE ANALYTICKE METODY
4.1 UV-VIS spektrofotometrie

Principem této metody je absorpce kvantend Zedtnymi roztoky z oblasti UV a VIS, ip které
dochéazi k excitaci valénich elektrof v molekulovych orbitalech. Energie tohotorerdi je podle
Planckova vztahu néjmo ungrna vinové délceh je Planckova konstanta:

E:hBE,h:6,62610‘33JE$ 15

4.1.1 Energetické hladiny

Vnitini energie molekuly je dana stem 3 tyf energii: elektronové, vibéai a rot&ni. Ty mohou
nabyvat jen ufitych hodnot, které odpovidaji jednotlivym hladinémergie. Nej#tSi rozdil energii je
mezi zakladni a excitovanou elektronovou hladimoensi pak mezi energiemi sousednich vibieh
hladin a nejmensi vifpact rotatnich hladin.

Za bkEZnych podminek se molekula nachazi na zakladnasibhladireé, nedochazi k excitaci
jejich elektrori. Po absorpci energie fotonu dojde ikeghodu elektronu na excitovanou hladinu
a molekula pechazi na witou vibraini a rot&ni hladinu.

Pti prechodu elektronu do excitovaného stavu se zachawéezgaderna vzdalenost. Té ovSem
nemusi odpovidat minimalni energie excitovanéhovustak Upra¥ mezijaderné vzdalenosti
dochézi vibrani a rot&ni relaxaci az dodatee, protoze hmotnost jader at@rje wWtSi neZ hmotnost
elektrori a tudiZ i vzajemny pohyb atdnv molekule — vibrace molekuly je pomalejsi t18) nez
rychlost grechodu elektronu (18 s). Tento jev se nazy\Wanck-Condoniv princip .[42]

:7: <+
7
excitovand e
- ¥
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!
zakladni s
elekFronové vibra&ni rotacni
hladiny hladiny hladiny

Obr. 17 schéma pechodu elektrahpii absorpci UV- nebo VIS-#éni [42]

4.1.2 Zakladni vztahy

Dopada-li na kyvetu s roztokem vzorkurizst tok @,, dochazi k jeh@éasténému odrazu, rozptyleni
a absorpci, ficemz se pedpoklada, Ze rozhoduji¢ast ipada na jeho absorpci.

Transmitance charakterizuje relativnéast proSlého zéni, je to tedy post mezi z&enim
vzorkem pro3lym a do vzorku vstupujicim.

T=— 16
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Absorbance je zaporny dekadicky logaritmus transmitancé¢gmz pro pesnost nieni je
vhodné nefekratovat hodnoty A = 1. Je to aditivni vé&iha. Dochéazi-li tedy k absorbovanireai
vice nez jednou sloZkou, je celkova absorbanc&ewmuabsorbanci jednotlivych sloZek.

(e}
A=-logT =log—>
g g(p 17

Bouquer-Lambert-Beeriv zakon charakterizuje linearni zavislost absorbance mecéotraci
roztoku podle vzorce:(0zn&uje molarni absogmi koeficient,| délku kyvety):

A=¢lllc 18
Je platny pro koncentracgeztnych roztok priblizné do 10° mol/dnt. [42]

4.1.3 Instrumentace

Uspdadani spektrofotometru saiae rozdélit do 4 ¢asti: [42]

e Zdroj z&eni — pro viditelnou oblast se tagtji pouzivaji wolframové a halogenové lampy,
pro ultrafialovou oblast pak deuteriové lampy.

* Monochromator — vybira ze vstupujicihotesdi tiznych vinovych délek jen &itou ¢ast
spektra. Rozsah vinovych délekigdi vystupujiciho z monochromatoru je datkdi
Sterbiny.

e Misto s umistnym vzorkem — u dvoupaprskového spektrofotometoelpéizi  monochroma-
tické paprsky kyvetou se vzorkem i kyvetou s blanke

e Detektor — nejastji se pouzivaji fotonasote a linearni diodova pole. U fotonasabi
dochézi vlivem dopadajiciho fotonu k vyrazeni etaht z katody, které pak putuji smem
k anod pies dynody, kde diky této kolizi vznikaji dalSi dleky. V pripac linearniho
diodového pole dochazi krozkladu paprsku disperzprvkem (optickou #fizkou) na
jednotlivé vinové délky, které jsou pak detekovamyozstvim fotodiod.

kyveta se
Stérbiny vzorkem
zdroj zafeni ( \I /
[ {A) detektor
Ihrano] I
zrcadlo referenéni
kyveta

Obr. 18 Jedna z moznych instrumentaci dvoupaprskového S\spktrofotometru [43]
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5 EXPERIMENTALNI CAST
5.1 PouZzité materialy a gristroje

5.1.1

Chemikalie a materialy

Slovinsky sol, dodavany univerzitou v Nové Gorisldvinsko)
PET folie (standardni montazni polygraficka félie)
2,6-dichlorindofenol, Sigma-Aldrich

Acid Red 1, Centrum organické chemie Pardubice

Acid Orange 7, Centrum organické chemie Pardubice
Ftalocyanin, Centrum organické chemie Pardubice

Vybaveni laboratofe

Ponorny reaktor

Cerpadlo

Nizkotlaka vybojka 125 W, Osram

Analytické vahy Scaltec SPB 32

Materialova tiskarna Dimatix Materials Printer DN2ABOO
Dvoupaprskovy UV-VIS spektrofotometr Spektronic thrin Heliosu

Software

Microsoft Excel
Vision V3.50
Origin 8
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5.2 Priprava vzorku
5.2.1 Priprava nami pouZzitého solu

Sol byl gipraven v partnerské laborgitma univerzi¢ v Nové Gorici hasledujicim zgobem:

V baice s kulatym dnem byl smich&isty ethanol s tetraisopropoxidem titéitym (TTIP).
ZvIa¥ bylo pidano 2,778 ml 70 % HCI ke 250 ml dvakrat deionemo& vody. Takto okyselena voda
pak byla pidavana po kapkach za stalého michani késstistého ethanolu a TTIP. Néasledhyl
proveden reflux s¥si po dobu 48 hod.

V kadince byl pipraven druhy roztok smichanim TEOS s Levasilem/&D%, za stalého
michani byla fidana HCIl a 1-propanol za vzniku roztoku pojiva SiO

Oba dva roztoky byly v po#énu 1:1 smichéany.

Vysledny sol byl nasled@npouzit pro vznik ,inkoustu“ vhodného pro nanaSarterialovym
tiskem. Smichanim 25 ml isopropanolu, 25 ml progdtgnolu a 2 ml ethylenglykolu bytipraven
roztok snésného rozpouétila, ve kterém byl vysledny sol ifeakn tak, Ze do tiskové hlavy o objemu
1,5 ml byla vpravena sfs piipravena z 3 ml solu a 12 ml gsmého rozpouétila. [44]

5.2.2 Tisk vzorku

Pro nanaseni vrstev TiiO, solu byla pouZita materialova tiskarna Dimatix 280 zasobniku
tiskové hlavy tiskarny byl iedny sol vpraven pomoci iskatky s tupou jehlou a zavedenym
membranovym filtrem s velikosti pir0,45 um. Diky membranovému filtru nedojde k prowit
velkych¢astic do tiskové hlavy a zabrani se tak ucpardhdjlysek.

Na kazdou folii byly vyti&ny 2 obdélnikové plochy o rozmech 16 x 14 cm. Teplota tiskové
hlavy byla 30 °C, teplota substratu pak 40 °C. Baydalena rozt&trysek tiskové hlavy 2am. Objem
jedné kapky byl 10 pl.

Na félie byly nanasSeny 1-4 vrstvy.

5.2.3 Priprava substratu

Jako substrat byla pouZzita montazni standardnigpaficka félie o Sice 200um, ktera byla ped
tiskem oplachnuta v isopropanolu. Aby byla zafst dobra cirkulace roztoku v reaktoru, byly
upraveny rozrry félie z pivodnich 16 x 15cm na 14 x 15 cmiigemz fotokatalytickd plocha

1
pouZivané félie zaujimala rozny 181 cni (vyposet: 14[13-2 E}? =182-1).

2.5
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Obr. 19 Schéma pouzivané félie s fotokatalytickou vrsti@y-BiO,
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5.3 Pouzita barviva

Beéhem testovani fotokatalytickych vlastnosti oxidari¢itého, s oxidem #emicitym jako pojivem,
byla pouzita nasledujici barviva: 2,6-dichlorindudeé Acid Orange 7, Acid Red 1, Ftalocyanin.
Kazdé z barviv je jinak citlivé na UV-géni. Roztoky barviv byly pro#sieny v UVA oblasti a byl
sledovan pokles jejich abs@rgch maxim wase.

Fotodegradaci barviv (B) na produkty (P) charaktgfinasledujici rovnice: [45]

Tio, O - e, (TiO, ) +h;, (TiO,) 19
h,(TiO,)+BM - P 20
hy,(TiO,)+H,O -~ HOGH" 21
HO*BMM - P 22
e,,(Ti0,)+0, M - O; 23

O, +BI - P 24

5.3.1 2,6-dichlorindofenol

Pati k nejvice pouzivanym bandim k owieni fotoaktivity TiQ. Je citlivy na pimou fotolyzu.
Nejvice se pouZziva jeho sodnd. s

Obr. 20 strukturni vzorec 2,6-dichlorindofenolu [46]

K jeho ¢astému pouziti fispiva fakt, Zze &em jeho fotodegradace dochézi k vyraznym
barevnym zrinam — od modré,ips GZovou az k uplnému odbarveni. To jeaigpbeno dechloraci a
dalSim fotokatalytickym gpenim molekuly DCIP. Kortmé reakni produkty jsou KO, HCI, CQ a

NOs. [14]
Cl Cl
Cl

ocIP cIp

Cl
hv
CIP 1P

Obr. 21 Dechlorace 2,6-dichlorindofenolu na 2-chlorindoféamasledd na indofenol [47]
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5.3.2 Acid Orange 7
Jedna se o aniontové azobarvivo, které se vyuzteatinim pfimyslu. Jeho zr@ou nevyhodou je,
Ze se térr nerozklada biologickym zpracovavanim a vyskytgetexly hojg v odpadnich vodach.
Déle se vyuZziva pro barveni baviny a hedvabi apirpaském prmyslu.

Ve VIS oblasti absorbuje sién(Amax=485 nm), ale v oblasti UVA velmi malo. Stabilnim

meziprodukty fotodegradace jsou kyselina 4-aminabesulfonova a 1-amino-2-naftol. [45][48]
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Obr. 22 strukturni vzorec Acid Orange 7 [45]

5.3.3 Acid Red 1
Radi se do skupiny azobarviv a vyuZivd se v textilrprimyslu. RoviZ se ¢asto vyskytuje
v odpadnich vodach diky tomu, Ze §é&de odstranitelny. Ve VIS-spektru se objevuje dyqiik, coz
je zpisobeno existenci azo a hydrazo formy tohoto baryi\&j

~
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azo-forma hydrazo-forma

Obr. 23 Acid Red 1-azo a hydrazo forma barviva [49]

5.3.4 Ftalocyanin

Jednd se o sodnoudlssulfonovaného ftalocyaninu ddi, ktera je sloZzena z 12,8 %
monosulfonanu, 60,9 % disulfonanu a 26,3 % triswdfau. Ftalocyanin jéasto pouZivan v textilnim
praimyslu. Diky své stabikt vic¢i biologické degradaci a dobré rozpustnosti ve évpel tZce
odstranitelny z odpadnich vod. [50]

Uf)

N\ N/CU\N /N
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Obr. 24 strukturni vzorec sodné soli monosulfonovanéhodianinu rédi

SO,Na
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5.4 Zdroje zareni

Mezi dalezité faktory ovliwiujici pribéh fotokatalytickych reakci pétzdroje zéeni. Existuji 4 druhy
se specifickou Skalou vinovych délek: obloukoveé ggmfluorescedni lampy, Zarovky a lasery.
V piipads fotokatalyzy se nejvice pouzivaji obloukové a festekni lampy

5.4.1 Obloukové lampy

Emise vznik& diky plynu aktivovanému kolizi s etekiem, ktery je zrychleny elektrickym vybojem.
Aktivovanymi plyny jsou rttdové nebo xenonové péary. Tyto lampy mivaji cylinkyidvar a délka
oblouku je nefimo Un¥rna tlaku a fimo an&rna vykonu. Ten nabyva maximalni hodnoty 60 000
watti. [51]
Obloukové lampy sedi podle tlaku na:
» Nizkotlaké rtutové lampy, kde jsou obsazeny pary rtuti pod tlakem 0,1 P2%°C
a které vyzauji pii 253,7 a 184,9 nm.
» U stiedotlakych rtutovych lamp je tlak par ve stovkach kPa.&dina vyzauje
v intervalu vinovych délek 310 az 1000 nri¢gpmZ maxim je dosazeno YipacE 313,
366, 436, 576 a 578 nm.
« Vysokotlaké rtutové lampyobsahuji rtdové pary pod tlakem 10 MPa a vice. Emituji
v oblasti 200 — 1000 nm.
« Xenonové a rturovo-xenonové lampyprodukuji zéeni v oblasti UV, VIS a blizk&.
Smes Xe a Hg je zde pod vysokym tlakem. Xenonové laspwyuZzivaji k simulaci
slune&niho z&eni, gitomnost rtiiovych par zde zvySuje intenzituigai v UV oblasti.
Stredotlaké a vysokotlaké lampy musi byt chlazenyutijci kapalinou. [51]

5.5 Testovani fotokatalytické aktivity TiO,-SiO, vrstev pomoci degradace
barviv

Byly pripraveny roztoky barviv tak, aby maximum absorbanadsorpnim spektru kazdého barviva
melo pribliznou hodnotu A = 0,5. Poté bylo 300 ml tohotatoku nalito do ponorného reaktoru, do
kterého byla umigha félie s danym pitem nanesenych vrstev Ti@iO,. Do reaktoru byla
pondena UVA vybojka (nizkotlaka rteva, 125 W) a bylo spusto ¢erpadlo a probublavani pro
zajiSeni cirkulace roztoku. fed spudnim UVA-z&eni byl reaktor zakryt hlinikovou folii. Doba
ozaovani vzork probihala podle pteby a rychlosti fotodegradace barviv.

/T

—
PROBUBLAVAN{

CERPADLO

Obr. 25 Fotochemicky ponorny reaktofefvers je znazorena folie s TiQ-Si0,) [14]
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5.6 Zpracovani namérenych dat

Pro zpracovani dat byl pouzit kineticky modekddu, kde je rychlost reakce zavisla na koncentraci
jednoho reaktantu. Koncentrace barviva v tontfpgat klesa exponencian
Ca = Chao [e™ 25
Pro kazdy experiment bylo Zidodu ¢asové narénosti provedeno pouze jedncsifani. Byla
ziskanacasova zavislost absorbance, ktera byla nasledmoci rovnice kalibracei@paitena na

c

koncentraci. Ze ziskanych dat byla sestrojena kstitn — = kt, kde sndrnice odpovida rychlostni
C

konstant. V programu Origin pak byly vykreslenyiplusejici grafy.

5.6.1 Kalibra éni k¥ivky pro jednotliva barviva

Pro vykresleni kalibimich zavislosti byly ppraveny roztoky o koncentracich:1®°, 410° 810°,
2:10°, 410° a 210 mol/dn?, u kterych byla zji%na grislusejici hodnota absorbance.

2,6-dichlorindofenol
1,6
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1,2
1,0—- y =14 096,48 x

0,84

Absorbance

0,64
0,4

T T T T T T T T T T
00 20x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10"

Koncentrace [mol/difh

34



Acid Red 1
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Ftalocyanin

Absorbance
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1,21
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0,0+
0,0
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6 VYSLEDKY A DISKUSE

Fotokatalytick& degradace barviv byla testovanéot@echemickém ponorném reaktoru. Pro vSechna
barviva byly stanoveny stejné podminky: objem rkatbarviva v reaktoru byl 300 ml, byla pouZzita
folie o fotokatalytické ploSe 181 éna jako zdroj UVA-zéeni byla pouzita nizkotlaka ttova
vybojka o vykonu 125 W. Vzorky byly pratfovany fizr¢ dlouhou dobu podle pi@by v rozmezi
vinovych délek 400-700 nm.

6.1 2,6-dichlorindofenol (DCIP)

U modrého roztoku 2,6-dichlorindofenolu bylo nej§iyhodnoty rychlostni konstanty dosaZzeno
u félie se 3 vrstvami Ti@SIO,. Rychlostni konstanta fotodegradace 2,6-dichlaifedolu pro folii
bez nanesené fotokatalytické vrstvy —ippc piimé fotolyzy — byla vySSi nez rychlostni konstanty
nékterych folii s nanesenymi vrstvami ¥ipad jinych testovacich barviv.

6.1.1 Ukazky naméirenych spekter pro 0—4 vrstvy TiQ-SiO,

Byla vybrana spektra charakterizujici zavislostoabance na vinové délcecasech 0, 30, 70, 150
a 210 minut proifipad 0 vrstev a 0, 10, 30, 60 a 90 minut pro obtasivy.

0,6
]/ 0min
054 30 min
| 70 min
— 150 min
3 0,49 210 min
c
©
2 0,3
o
N
<
012_ /
0,1
O,O v T T T T

400 450 500 550 600 650 700
Vinova délka [nm]

Obr. 26 Absorgini spektra 2,6-dichlorindofenoludpriznych dobach expozice pro 0 vrstev F&0,
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Obr. 27 Absorgini spektra 2,6-dichlorindofenoluiariznych dobach expozice pro 1 vrstvu F&0,
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Obr. 28 Absorpini spektra 2,6-dichlorindofenoluipriznych dobach expozice pro 2 vrstvy F&0,
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Obr. 29 Absorgini spektra 2,6-dichlorindofenoludpriznych dobach expozice pro 3 vrstvy F&0,
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Obr. 30 Absorgini spektra 2,6-dichlorindofenoludpriiznych dobach expozice pro 4 vrstvy F&0,



Tabulka 1 Rychlostni konstanty DCIP a jinfipluejici standardni chyby koeficignt

Paet vrstev TiQ-SiO, Rychlostni konstanta Standardni chyba
[s7] koeficientu [§]
0 3,92010° 4,09510°
1 1,682107 4,77410*
2 2,156107 3,38310*
3 2,27710? 4,56110*
4 2,031107 5,16410*
2,0 .
y=3,92010 x
1,54
—2
y=227710 " x
-2
=2,03110 " x
< 10 y
=
0 vrstey
054 1 vrstva
’ 2 vrstvy
3 vrstvy
4 vrstvy
O,O* T 1 T 1 T 1 T T T
0 50 100 150 200 250

Cas [min]

Obr. 31 znazorrni kinetiky 17adu pro DCIP

6.2 Acid Red 1 (AR1)

V ptipact cerveného barviva Acid Red 1 byla zaznamenana¢pmmpomalé fotodegradace. Po
aplikaci UVA-z&eni bylo nej¢tSi fotokatalytické degradace dosaZzendipaut 3 vrstev TiQ-SiO..

U félie se 4 nanesenymi vrstvami byla degeadaychlost v prvnich 30 min vySSi, gase dosSlo
k jejimu poklesu.

6.2.1 Ukazky naméirenych spekter pro 0—4 vrstvy TiQ-SiO,

Vybrana absorni spektra odpovidagiasim 0, 30, 150, 270 a 430 minut priigad 0, 1, 2 a 4 vrstev
a 0, 30, 150, 210 a 250 minut pro 3 vrstvy.
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Obr. 32 Absorpini spektra Acid Red Zipriiznych dobach expozice pro 0 vrstev &0,
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Obr. 33 Absorpini spektra Acid Red Zpriznych dobach expozice pro 1 vrstvu F&0,
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Obr. 34 Absorgini spektra Acid Red Zfpriiznych dobach expozice pro 2 vrstvy F&0,
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Obr. 35 Absorpini spektra Acid Red Zipriiznych dobach expozice pro 3 vrstvy F&0O,
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Obr. 36 Absorpini spektra Acid Red Zfpriiznych dobach expozice pro 4 vrstvy F&0,

Tabulka 2 Rychlostni konstanty AR1 a jimigluejici standardni chyby koeficiént

Pazet vrstev TiQ-SiO, Rychlostni konstanta Standardni chyba
[s] koeficientu [§']
0 1,32910" 8,01310°
1 4,53910" 8,34510°
2 6,88510" 7,85110°
3 2,25110° 2,28610°
4 7,50510* 2,20910°
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Obr. 37 znazormni kinetiky 17adu pro AR1

6.3 Acid Orange 7 (AO7)

Syt oranzové barvivo ip oz&eni v oblasti UVA podléhalo rychlejSi fotodegradaeiZz gedchozi
barvivo Acid Red 1. NejrychlejSi degradace byloadmso u félie se 4 vrstvami Ti3iO, a byla zde
zaznamenana nejtéi rychlost v cca prvnich 50 min.

6.3.1 Ukazky naméirenych spekter pro 0—4 vrstvy TiQ-SiO,

Vybrana absormi spektra odpovidagiasim 0, 30, 150, 270 a 770 minut priigad O vrstev, u 1 a 2
vrstev byly zvolenyasy 0, 30, 150, 270 a 410 minut a u 3 a 4 vrst&\p&0, 150, 270 a 330 minut.
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Obr. 38 Absorpini spektra Acid Orange 7riznych dobéach expozice pro 0 vrstev &0,
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Obr. 39 Absorgini spektra Acid Orange 7#riiznych dobach expozice pro 1 vrstvu F&0,
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Obr. 40 Absorgini spektra Acid Orange 7#riiznych dobach expozice pro 2 vrstvy F&0,
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Obr. 41 Absorgini spektra Acid Orange 7iriiznych dobach expozice pro 3 vrstvy F&0,
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Obr. 42 Absorpini spektra Acid Orange 7riznych dobéach expozice pro 4 vrstvy F&0,

Tabulka 3 Rychlostni konstanty A07 a jiniiglusejici standardni chyby koeficigént

Paet vrstev TiQ-SiO, Rychlostni konstanta Standardni chyba
[s] koeficientu [§']
0 6,68010* 3,32110°
1 1,72110° 8,24510°
2 1,84710° 9,80410°
3 1,72110° 1,23510°
4 2,32910° 4,97010°
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Obr. 43 znazorrni kinetiky 17adu pro A07

6.4 Ftalocyanin (FtCn)

Ze vSech barviv byl modry ftalocyanin nejstalejiotp pisobeni UVA-zé&eni v gitomnosti
fotokatalyzatoru. NejvysSi rychlostni konstantaamjiS€na u folie se 4 vrstvami TEEBIO,, pricem?z
nejvysSi naist byl ogt zaznamenan v prvnich 40 min, poté uz bylistikoncentrace produktu

pomalejsi.

6.4.1 Ukazky naméienych spekter pro 0—4 vrstvy TiQ-SiO;
Vybrana absorni spektra odpovidagiasim 0, 30, 110, 230 a 290 minut pro vSechripady vrstev.

800
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Obr. 44 Absorpini spektra Ftalocyaninu/priznych dobach expozice pro 0 vrstev F&0,
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Obr. 45 Absorpini spektra Ftalocyaninuipriznych dobach expozice pro 1 vrstvu F&0,
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Obr. 46 Absorpini spektra Ftalocyaninu/priznych dobach expozice pro 2 vrstvy F&0,
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Obr. 47 Absorpini spektra Ftalocyaninu/priznych dobach expozice pro 3 vrstvy F&0,
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Obr. 48 Absorpini spektra Ftalocyaninu/priznych dobach expozice pro 4 vrstvy F&0,

Tabulka 4 Rychlostni konstanty FtCn a jinfigluSejici standardni chyby koeficignt

Pazet vrstev TiQ-SiO, Rychlostni konstanta Standardni chyba
[s] koeficientu [§']
0 1,10110* 1,01610°
1 3,03010* 8,46910°
2 4,89810* 1,27610°
3 2,27110" 8,74910°
4 8,92310" 3,75710°
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Obr. 49 zZnazorrni kinetiky 174du pro FtCn
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7 ZAVER
Z experimentalnéasti této prace vyplyvaji nasledujici skirtesti:

Kazdé z testovanych barviv bylo jinak odolng&iMfotokatalytickému psobeni.

S rostoucim pétem vrstev TiQ-SiO, roste tlouBka, a tim i @dinnost adsorpce, tj. mnoZstvi
vygenerovanych elektrdra cr. Na druhou stranu nema smysl| zvySovat tteukatalyzéatoru filis,
protoZze by neu#rné naristala pravépodobnost rekombinace fotogenerovanych elektranckr.
Predpokladame-li hladkou a kompaktni vrstvistava poet aktivnich mist na povrchu s rostoucim
poétem vrstev nergnny.

U 2,6-dichlorindofenolu doslo k rychlé degradacztoku barviva, coz bylo Zgobeno jeho
dobrou sorbci, ke které wipadt jeho oxid&nich produkli nedochazi. Jako fotokatalyticky nejaktiv-
n&jSi se jevi félie se 3 vrstvami TiEBiO,, u které byla zjigna rychlostni konstanta 2,2710° s™.
Pongrné vysoka rychlostni konstantatimé fotolyzy v oblasti UVA (s rychlostni konstantou
3,92010° s*) byla prokazanaiptestovani folie s nulovym gtem vrstev, coZ nagdiuje tomu, Ze
2,6-dichlorindofenoal je citlivy u¢i piimé fotolyze zfisobené zg&nim z tét@asti spektra.

U dalSich testovanych barviv — Acid Red 1, Acid @@ 7 a Ftalocyanin probihala
fotodegradace pomaleji. U Acid Red 1 bylaétpozorovana nejrychlejsi fotodegradaceiipadck
folie s 3 fotokatalytickymi vrstvami,ifemz z grafu je mozné ¥ist, Ze v cca prvnich 50 minutach
byly rychlosti zngn koncentraci velmi podobné.

U poslednich dvou barviv se néjsi ,degradani“ rychlost projevila u folii se 4 vrstvami
TiO,-Si0,. U Acid Orange oft doSlo k poklesu jvodni rychlosti pemgny barviva iblizné po
50 min od spughi reakce.

Nejvice odolné barvivo z mnou testovanych byl Ftgémin. Jsou zde patrné mnohem mensi
rozdily mezi rychlostnimi konstantami vipact folii s fotokatalytickymi vrstvami a folii bez
naneseneé vrstvy.

Folie se 4 fotokatalytickymi vrstvami &la v pripact barviv AR1, AO7 a FtCn podobnou
tendenci — po po#nné kratké dok doSlo k poklesu rychlosti degradadgspusného barviva. Je zde
pozorovatelny vliv konkurence oxidiaich produkd, které vlastni adsorpci zabtgi adsorbovani
primarniho produktu daného barviva na povrch a tallg jeho fotokatalytickéipmené. Vysledkem
je pak pozorované zpomaleni reakce.

PodrobrjSi analyza je obtizna, protoZze data pochazeji @ayednoho wieni (kvali ¢asové
nara:nosti) a nejsou tedytesna. Proto bude dalS&rani provadno s automatickym zaznamem.
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9 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL

A
AO7
AR1
cb
CSs

D
DCIP
DOD
FtCn
FTIR

PET
SEM
TEOS
TTIP
uv

vb
VIS

akceptor

Acid Orange 7

Acid Red 1

vodivostni pas

kontinualni tisk

donor

2,6-dichlorindofenol
drop-on-demand

Ftalocyanin

Fourierova transforndai infracervena spektroskopie
produkt

polyethylentereftalat

skenovaci elektronova mikroskopie
tetraethoxysilan

tetraisopropoxid titagity

ultrafialové z&eni

valerni pas

z&eni z viditeIn&asti spektra
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