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ABSTRAKT

Tato diplomové prace se zabyva nandSenim a tiskem tenkych vrstev na bazi nanoc¢astic oxidu
titani¢itého a organokiemicitého pojiva na rizné substraty. Byl zkouman vliv poméru obou
slozek na aktivitu pfipravenych imobilizovanych vrstev. Bylo pfipraveno 5 kompozic S riznymi
poméry TiO2 ku pojivu. Prace se soustiedi predevSsim na studium fotokatalytickych
a fotoelektrokatalytickych vlastnosti pfipravenych vrstev. Dulezité bylo také charakterizovat
mechanické vlastnosti  vrstvy jako je tvrdost <¢i prilnavost. Fotokatalyticka
I fotoelektrokatalyticka aktivita byla stanovena pomoci sledovani degradace modelovych
polutanti ve vodnych roztocich. Bylo pouZito barvivo Acid Orange 7 a UV filtr
2-hydroxy-4-methoxybenzofenon ve spojeni s technikami UV/VIS spektroskopie
nebo vysokouc¢inné kapalinové chromatografie. Fotokatalyticka i fotoelektrokatalyticka
aktivita byla vyjadfena pomoci kinetickych charakteristik.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the coating and printing of thin layers based on nanoparticles of
titanium dioxide and organosilica binder on various substrates. The influence of the ratio of the
both components on the activity of the prepared immobilized layers was studied. Five
compositions with different ratios of TiO2 and binder were prepared. The work focuses mainly
on the study of photocatalytic and photoelectrocatalytic properties of prepared layers. It was
also important to characterize the mechanical properties of the layer such as hardness or
adhesion. Both photocatalytic and photoelectrocatalytic activity were determined by
monitoring the degradation of the model pollutants in aqueous solutions. The dye Acid
Orange 7 and UV filter 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone were used in conjunction with
UVI/VIS spectroscopy or high performance liquid chromatography techniques. Both
photocatalytic and photoelectrocatalytic activity were expressed using Kinetic characteristics.
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1 UVOD

Princip fotokatalyzy je v dneSnim svété aplikovan stale Castéji, predevSim s vyuzitim oxidu
titani¢itého. V soucasné dob¢ je kladen velky diraz na ekologii a zivotni prostiedi, pravé na
tuto problematiku mtze byt TiO2 vyuzit, jelikoz jeho aplikace se Casto dotykaji problému
znecCiStovani zivotniho prostiedi téZzce odbouratelnymi latkami jako jsou hormony, 1éCiva,
textilni barviva, bakterie a dalsi latky jak biologického, tak primyslového ptivodu. Vyuziti tedy
nachazi naptiklad pfi ¢isténi pitnych, bazénovych ¢i odpadnich vod. Pfi Cisténi bazénovych vod
je Casto vyuzivana desinfekce pomoci chloru, coz vede k tvorbé mnohych vedlejSich produktti
chlorace, které mohou byt v meznich ptipadech az karcinogenni nebo genotoxické, dale se
mohou Vv bazénovych vodach vyskytovat slozky kosmetickych vyrobki, castecky kuze,
metabolity, moc ¢i bakterie a viry. Pro €iSténi je tedy vhodné vyuzit technologie, které nevedou
ke vzniku chlorovanych vedlejsich produktt, naptiklad dnes komeréné vyuzivanou ozonizaci,
sttednétlakou UV technologii nebo pokro¢ilou oxidaéni technologii. U¢inna by také mohla byt
degradace bazénovych polutanti pomoci fotokatalyzy pomoci oxidu titanicitého, avSak
specializované aplikace s pouzitim fotokatalyzatoru maji ¢asto nizkou fotonickou G¢innost, toto
omezeni je ¢astecné zpusobeno polovodiCem nebo chemickou povahou latky, ale hlavné
rychlou rekombinaci nosi¢li naboje. Proto je vyhodné vyuzit techniku, ktera kombinuje
fotochemické a elektrochemické metody, jde o elektrochemicky asistovanou fotokatalyzu, kdy
je na cely systém vloZeno napéti, které potlac¢i pravé rekombinaci nosi¢ti naboje. Roli
fotokatalyzatoru plni fotoelektroda, Casto polovodi¢, ktery je nanesen v tenké vrstvé na
transparentnim, elektricky vodivém substratu. Obvykle je vrstva imobilizovana pomoci pojiva,
aby nedochazelo k jeho uvoliiovani do roztoku, jelikoZ metody na odfiltrovani nanocastic
fotokatalyzatoru jsou slozité a cenové nakladné. Charakter a mnozstvi pouzitého pojiva je také
kli¢ovym parametrem pro vysledny vzhled a adhezni vlastnosti hybridni vrstvy. Pojivo zlepSuje
mechanické vlastnosti vrstvy, ale i tak je nutna uprava nebo aktivace vrstvy pomoci UVC zafeni
nebo kalcinaci. Hlavnim cilem do budoucna je nalézt optimalni pomér oxidu titanicitého ku
pojivu, ktery bude disponovat optimalni fotokatalytickou aktivitou a dale vhodny systém pro
efektivni provedeni reakei.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Okxid titanicity

Oxid titaniCity patii mezi nejslibné;jsi fotokatalyzatory, diivodem jsou jeho vyjimecné vlastnosti
jako chemicka inertnost, fotostabilita, netoxicita, korozivzdornost, vysoka fotokatalyticka
ucinnost a nizka cena. Tyto vlastnosti zajist'uji Siroky rozsah technologického vyuziti.

vvvvvv

krystalovych modifikacich: anatas, rutil a brookit. Jednotlivé modifikace se od se odlisuji
uspofadanim jednotlivych atomt v jejich struktufe a vlastnostmi.

Anatas se vyznacuje tetragonalni strukturou a jeho makrokrystaly se vyskytuji v ptirodé
Vv hnédém az SedoCerném zbarveni. Za vysokych teplot se nevratné transformuje na rutil. Rutil
ma taktéz tetragonalni strukturu a je stabilni za vysokych teplot, jeho makrokrystaly obvykle
maji zlutohnédou az cernou barvu. Brookit mé na rozdil od anatasu a rutilu strukturu
orthorhombickou a jeho krystaly maji v piirodé ¢ervenohnédy az Eervenocerny odstin.}*

Obrazek 1: Zdkladni modifikace TiO- — anatas, brookit, rutil®

2.1.1 Vyuziti oxidu titani¢itého

vvvvvv

rozptyluje viditelné svétlo a absorbuje UV zateni. Oxid titani¢ity je komeréné dostupny ve dvou
krystalickych strukturach — anatas a rutil. Pigmenty z rutilu jsou vyhodné, protoze Gc¢inngji

v

rozptyluji svétlo a jsou stabiln€jsi 1 odoInéj$i néz anatasove pigmenty.

Tento polovodi¢ se nejcastéji vyuziva jako fotokatalyzator naptiklad pii CiSténi Zivotniho
prostedi jako jsou rtizné vodni zdroje nebo vzduch, mize byt také vyuzit pti preméné energie,
senzorech plynti, kosmetice a povlacich. Byly také prokdzany jeho antibakteridlni vlastnosti
proti grampozitivnim 1 gramnegativnim bakteriim, ale je nutna jeho fotoaktivace UV zarenim.
Pridava se do fady produktii, od krémi na opalovani az po potravinaiska barviva a barvy. Jeho
pridanim ziské produkt specifické efekty jako naptiklad fungicidni, antivirovy, antibakterialni,
samodistici, protirakovinotvorny ¢&i fotoindukovany superhydrofilni efekt.5’



V soucasné¢ dobé se vyuzivaji dvé formy upravy oxidu titani¢itého — suspenze Castic v kapalném
prostiedi nebo jeho imobilizovana forma na substratu.

2.2 Fotokatalyza

Reakce iniciované svétlem, ke kterym dochazi na povrchu polovodice. Jak uz napovida spojeni
slov fotochemie a katalyza, pro pritbé¢h fotochemické reakce je nezbytna pifitomnost svétla
a katalyzatoru. Fotokatalyzator plni funkci akceleratoru, tedy urychluje pribéh reakce pfti jeho
interakci se substratem, molekulami v excitovaném stavu anebo s primarnim fotoproduktem.’

Fotokatalyzator je nutné aktivovat pomoci elektromagnetického zafeni o vinové délce
odpovidajici energii stejné nebo vyssi, nez je energie zakazaného pasu, tato vinova délka je
specificka pro kazdy fotokatalyzator. Dochazi tedy k absorpci fotonti molekulou polovodice,
diky ¢emuz dojde ke vzniku elektronové excitovaného stavu. Jelikoz tento stav disponuje
vysokou energii, miize dojit k jeji pfemeéné na energii elektrickou nebo chemickou. Pokud dojde
ke kontaktu s reaktantem muze dochazet také k oxidacné-redukénim dé&jtim, avsak ve vétsiné
ptipadt dochazi k fotofyzikalnim deaktivacnim procestim, mezi které se fadi vyzafeni energie
ve formé tepla, rekombinaci nosi¢i naboje nebo zanik reaktivni astice na sténé reaktoru.®°

Z pohledu pouzitého katalyzatoru a prostiedi muzeme rozliSovat katalyzu homogenni
a heterogenni. V pfipadé¢ heterogenni fotokatalyzy probihd reakce na rozhrani pevného
adsorbentu a plynné faze, Cisté organické kapaliny nebo vodného roztoku. Obecny pribch
katalytickych reakci miize byt rozepsan do 7 nezavislych krokd:°

1) Difaze reaktanti v tekuté fazi na povrch katalyzatoru

2) Diftize reaktantl pory katalyzatoru k jeho vnitinimu povrchu
3) Adsorpce alespon jednoho z reaktantli na povrch katalyzatoru
4) Povrchova reakce adsorbovanych latek

5) Desorpce produktii z povrchu katalyzatoru

6) Transport produktt pory katalyzatoru K jeho vnitinimu povrchu

7) Transport produktii od vnéjsSiho povrchu ¢astice do tekuté faze

Heterogenni katalytické reakce mohou byt popsany pomoci Langmuir-Hinshelwoodova
mechanismu, ktery ptredpoklada homogenni povrch katalyzatoru posety aktivnimi centry,
jejichz  koncentrace  je  konstantni a  specifickh pro  kazdy  katalyzator.
Langmuirova-Hinshelwoodova kinetika predpoklada ustaleny stav a krok urcujici rychlost
reakce. S postupnym zaplnovanim aktivnich mist se méni energie vzajemného pisobeni tuhé
latky a adsorbujici se slouceniny. Mechanismus océekava dvé molekuly adsorbované na



sousednich mistech povrchu fotokatalyzatoru a reakce probiha prostiednictvim aktivovaného
komplexu za vzniku produkta.

2.2.1 Fotokatalytické procesy na povrchu TiO2

Zakladnim principem fotokatalytickych reakci je pfeména svételné energie na chemickou, kdy
soucasné muze dochdzet k redoxnim procestim pfi kontaktu s reaktantem.

V polovodi¢i jako je oxid titaniCity jsou energetické hladiny elektroni seskupeny do
energetickych past. Nekteré z energetickych past maji specifické nazvy, jako valenéni, ktery
oznacuje nejvyssi zaplnény pas nebo vodivostni, jez oznacuje nejnizsi neobsazeny. Jednim
jenz ptedstavuje energeticky rozdil mezi hranami vodivostniho a valen¢niho pasu. Jestlize je
zakazany pas mens$i nez 3 eV, jde o polovodi¢, pokud je Sitka vétsi nez 3 eV, mluvime
0 izolantech.

Pokud je polovodi¢ ozafen svétlem o energii stejné nebo vEtsi, nez je jeho zakazany pas, dojde
k excitaci elektront ¢~ z valen¢niho pasu do vodivostniho za soucasné generace diry h* ve
valen¢nim pasu. Dojde k vytvoreni paru elektron-dira. Pokud reakce probiha za pifitomnosti
vhodného akceptoru schopného zachytit elektron ¢i diru, nedojde k rekombinaci naboju a na
povrchu muize prob&éhnout redoxni reakce. Neni-li pfitomen vhodny akceptor je energie do
né&kolika nanosekund disipovéana, nejéast&ji rekombinaci elektron-dira.®

Diry z valen¢niho pasu jsou silnymi oxidanty a elektrony vodivostniho pasu jsou silnymi
reduktanty. Redukce bude probihat, pouze pokud je energie na spodnim okraji valen¢niho pasu
vétsi nez redukeni potencidl redukovanych ¢astic. Pro oxidaci je nutné spliiovat podminku, ze
horni okraj valen¢niho pasu bude niZe nez energie oxidacniho potencialu oxidovanych ¢astic.
Préave oxid titanicity, diky poloze energetickych past a vhodné §itce zakazaného pasu, nejlépe
vyhovuje pro pouziti ve fotokatalytickych reakcich.!*

TiO, +hv—e +h' (1)

e +0,—> 0y (2)

h"*+H,0 - OH +H" 3)

¢ +H,0, —» HO" + OH" 4)

organicka latka + O, + TiO, + hv — CO, + H,O + siil kyseliny (5)
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Obrazek 2: Zjednodusené schéma procesu heterogenni fotokatalyzy u fotokatalyzatoru typu TiO>

Bylo prokézano, ze fotokatalyticka aktivita tenkych vrstev oxidu titani¢itého silné zavisi na
fyzikdlnich vlastnostech TiO:2 jako je krystalova struktura (amorfni, anatasova, rutilova,
brookitova), plocha povrchu, velikost ¢astic. Pravé zminéna struktura se jevi jako rozhodujici
parametr pro stanoveni fotokatalytické aktivity. Anatas je zdd se nejaktivnéj$i modifikaci,
kdezto amorfni TiO2 vykazuje zanedbatelnou aktivitu.*214

Dtlezitou roli pfi urCovani fotokatalytické aktivity hraje také specificky povrch, mensi
nanocastice TiO2 maji vétsi povrch a tim 1 vyssi aktivitu.

2.3 Fotoelektrokatalyza

Plsobeni UV zafeni mize tedy vést k redoxnim procesiim na povrchu fotokatalyzatoru pfi
kontaktu s reaktantem. Dochézi ke vzniku reaktivnich castic, které jsou schopny mineralizovat
pritomné organické latky. Ve vétsiné pripadt vSak dochazi k fotofyzikalnim deaktiva¢nim
procestim, mezi néz patii hlavné rekombinace nosicli ndboje nebo vyzafeni energie ve forme
tepla. Kvuli témto skutecnostem existuje znaénd motivace k separaci nosicli naboje tak, aby se
zabranilo jejich rekombinaci. Pravé pouziti elektrického predpéti Ize rekombinaci potlacit, je
vSak nutné polovodi¢ imobilizovat na elektricky vodivy substrat, tim se také eliminuji
komplikované postupy pro piipadnou separaci katalyzatoru z reakéni smési. Takto piipraveny
katalyzator funguje jako fotoanoda. Proces elektrofotokatalyzy TiO2 zvySuje u€innost
a rychlost fotodegradace pomoci aplikace potencidlu k separaci nosi¢li ndboje generovanych
UV zéfenim, jejichz ptfipadnd rekombinace snizuje fotonickou Uc¢innost konvenéni katalyzy.
Timto procesem lze dosdhnout vysSich kvantovych vytézki reakce, elektrony prochézeji

elektrickym obvodem na kovovou katodu.*>?’

Mezi nejCastéji pouzivané vodivé materidly, které slouzi jako podklad pro naneseni
fotokatalyzatoru, patii transparentni vodivé oxidy (TCOs) jako ITO (indiem dopovany oxid
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cinicity) nebo FTO (fluorem dopovany oxid ciniCity). Jako transparentni substrat se pouziva
nejcastéji sklo. Material protielektrody neni klicovy, nejcastéji se pouziva material odolny proti
vnejSim vliviim s dostatecnou vodivosti.

_ H02 @
e
4/\
o
= o \ fotoredukce
hv2Erg | Oz + 4H* + 4e
[ energie I {} 2H0 T

separace rekombinace om 1
naboju nabojl 2H0 3, )

l Hz + 20H ¢ u/
. m katoda

R
HzO OH @ R*

Obrazek 3: Mechanismus elektrofotokatalyzy s vyuzitim fotokatalyzatoru TiO>
a reakce, ke kterym dochdzi na jeho povrchu'®

- VB

fotoanoda (TiO2)

Elektrofotochemické ¢lanky jsou ¢lanky, ve kterych vznikd soucasné proud i1 napéti diky
absorpci ultrafialového, viditelného nebo infraderveného zareni jednou nebo vice elektrodami,
jednou z elektrod je tedy polovodic. Naboj je pfenasen jak pomoci elektronti, tak pomoci dér.

2.4 Metody nanaSeni vrstev TiO>

Metody nanaSeni je mozno z hlediska pfipravy rozdélit do dvou skupin — nandsSeni pomoci
laboratornich pfistrojﬁ nebo tisk na poloprovoznich strojich. Pﬁ V}'Ibéru vhodné techniky je
a ovrstvovaného materialu, velikost plochy, ktera ma byt ovrstvena ¢i tloustka vrstvy, kterd ma
byt vytvorena.

NejcastéjSim postupem pro piipravu tenkych vrstev TiO2 je nanaSeni z kapalné faze nebo
materidlovy tisk. Mezi vyhody nandsSeni tzv. mokrou cestou patii pfedevSim energeticka
nendro¢nost.

2.4.1 Princip metody sol-gel

Proces sol-gel je univerzalni a nejvhodnéjsi metoda pro piipravu tenkych vrstev TiO2. Obecné
jde o ptechod z kapalného systému ,,solu®, ktery je v koloidni form¢, na pevnou fazi ,,gel*. Sol
je stabilni suspenze koloidnich pevnych ¢éstic v kapalné fazi, tyto ¢astice maji vétsi hustotu nez
okolni prostiedi a jsou dostate¢né malé na to, aby disperzni sily byly vétsi nez gravita¢ni. Pokud
dojde k jeho destabilizaci, dojde ke gelaci a vzniku prostorové sité.'°
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Prekurzory pti piipravé solu jsou organické slouceniny kovu jako alkoxidy kovu nebo
anorganické soli kovli ve vodném roztoku. V piipadé oxidu titanicitého jde naptiklad
0 isopropoxid titaniCity. Nasledna série hydrolyz po pridavku vody a polykondenzace
zapticinuje vznik solu anasledné gelu. Nakonec je nutnd pfeména gelu na skelny nebo
keramicky povlak za vysokych teplot (400 °C).1%20

Zajem prave o tuto techniku je zptsoben nékolika vyhodami — poskytuje homogenitu, snadna
kontrola slozeni a procesu, nizka teplota procesu, velkoplosné tpravy povrchu nebo dobré
fotokatalytické vlastnosti. Obecné¢ metodou sol-gel 1ze ptipravit Sirokou skalu keramickych
nebo sklenénych materiali ve formé¢ ultra jemnych nebo sférickych praski, tenkych vrstev,
keramickych vlaken, mikroporéznich anorganickych membran, monolitickou keramiku a skla,

nebo také vysoce porézni aerogelové materialy.!%2

2.4.2 Princip metody “Brick and Mortar*

Strategie tzv. ,,cihly a malty* pfedstavuje zajimavy alternativni zpisob tvorby vysoce u¢innych
transparentnich vrstev oxidu titani¢itého pro fotokatalytické a fotovoltaické aplikace.
K dosazeni potencialu téchto aplikaci jsou kladeny na ptipravené filmy vyssi naroky, je nutné,
aby soucasn¢ disponovaly velkym snadno piistupnym povrchem a vysoce krystalickymi
sténami port. Krystalické vrstvy oxidu titani¢itého jsou nejcastéji pfipravovany slinovanim
krystalkti. Tento postup sice poskytuje kontrolu nad fazovym sloZenim a stupném krystalinity,
ale chybi moznost vyladéni struktury a porovitosti. Pravé k piekonani téchto nedostatkili se
vyuzivaji oligomerni prekurzory (soly) v sol-gel procesech.?

Byla pfedstavena novd metoda pfipravy, kterd kombinuje silné stranky obou zminénych
technik, ale také rozSifuje funkénost materidlu. Principem této metody je fize prefabrikovanych
nanokrystall oxidu titani¢itého, které zde vystupuji jako ,,cihly* a amorfniho pojiva na bazi
oxidu kiemicitého predstavujicitho ,maltu”. Amorfni pojivo ,malta® zde vystupuje jako
strukturu urcujici matrice a také jako chemické lepidlo, je schopno zlepsit jak mechanické, tak
fyzikalné-chemické vlastnosti vrstev. Vyjma tyto vyhody muize koloidni oxid kfemicity také
zlepsit adhezi, zvysit pfirozenou hydrofilitu materidlu, podpofit adsorpci reaktantl ¢i ovlivnit
tepelnou stabilitu.??23

Béhem tepelného opracovani pisobi ,,cihly jako krystalova zrna pro nadchazejici krystalizaci
mezoporézni Vrstvy, takto vytvorené filmy vykazuji vysokou prihlednost, porovitost, silnou
piilnavost k podkladu a laditelnou tloustku v rozsahu od desitek nanometrii az po nekolik
mikrometr. Diky vnitini krystalinité prekurzorti nanoc¢éstic jsou zmény objemu a hustoty pfi
zahtivani drasticky snizeny. Podobné chemické slozeni pouzitych cihel a malty vede k vyrazné
synergii pii interakcich krystalickych a amorfnich slozek, dochazi ke zvySeni krystalizace pfi
tepelném opracovani a vzniku vysoce poréznich krystalickych struktur. Tato synergie snizuje
teplotu potfebnou ke krystalizaci. Vhodnd kombinace miry krystalinity a pdrovitosti zvySuje
aktivitu povlakl ve fotokatalytickych procesich jako je naptiklad fotooxidace NO.?%%*
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2.4.3 Natahovaci pravitko dle Bakera

Ovrstvovani pomoci natahovaciho pravitka dle Bakera patfi mezi nejzakladngjsi techniky
nanaseni vrstev. Jde o valcovity aplikdtor filmu vyrobeny z nerezové oceli se Ctyimi
aplika¢nimi stranami o rozdilné pieddefinované tlousStce nebo s nastavitelnymi bo¢nimi
sténami. Diky pouzitému materialu je aplikator pevny, odolny a vhodny k pouziti v Sirokém
rozsahu hodnot pH. Vyhodou je jeho pouziti v kombinaci s automatickym aplikatorem TQC,
ktery zajisti opakovatelnost a rovnomérnost vrstvy. Tento zpiisob nanaSeni je vhodny prevazné
pro visk6znéjsi roztoky a je nutné pracovat pouze s ploSnymi rovnymi materialy, v opacném
ptipadé by mohlo dochazet ke vzniku nehomogenity vrstvy.

09
E 08

120

Obrazek 4: Schéma nandseni pomoci Bakerova pravitka®

2.4.4 Mayerova ty¢

Mayerova ty¢, stejné¢ jako natahovaci pravitko dle Bakera, slouzi spiSe k aplikaci filmi
V laboratornim méftitku. Jde o ty¢ s navinutym nerezovym dratem, tlouStku vrstvy urcuje pak
jeho primér. Mezi drazkami dratu protéka kompozice, jejiz povrchové napéti zajisti
homogenitu vrstvy. Tuto techniku je vhodné pouzit pro kompozice s nizsi viskozitou, jelikoz
u viskoznéjsich kompozic nemusi dochézet ke sliti prouzki, které vznikaji za ty¢i, v homogenni
film. Stejné jako v pfipadé pravitka dle Bakera je vyhodné tuto techniku automatizovat pomoci
laboratornich pfistroji, jako je automaticky aplikator filmu TQC.

ocelovi civka ty¢

nanaseny materidl ovrstvovany substat

Obrdzek 5: Mayerova ty¢®®

2.4.5 Spin coating

Spin-coating je technika nizkonakladové depozice tenkych vrstev z roztoku. Principem této
metody je tvorba rovnomérnych vrstev pomoci odstredivé sily. Tloustka ptipravenych filmi se
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pohybuje v rozsahu od desitek nanometri az po stovky mikrometri. Nejprve je na rovny
substrat umistén roztok, dale je substrat roztocen vysokou rychlosti a odstiediva sila rozprostira
kapalinu smérem ven. Povrchové napéti je hlavni pfi¢innou vytvoreni homogenni vrstvy. Faze
odpafovani probihda béhem celého procesu, diky vysoké rotacni rychlosti dochazi
k rovhomérmému odpatfovani rozpoustédla, a tim k vytvofeni tenkého filmu. Tloustka
pfipravenych vrstev je fizena vlastnostmi nanasené kompozice, naptiklad jeji viskozitou, dale
pak rychlosti rotace. Lze fici, Ze ¢im vyssi je rychlost odstied’ovani, tim ten¢i vrstva vznikne.

Jednou z hlavnich nevyhod je velikost substratu, ¢im vétsi plocha ma byt ovrstvena, tim je
je odstedéno pry€ a na substrat je naneseno pouze kolem 5 % materidlu. Tento postup piipravy
vrstev je vhodny pro polymerni vrstvy, funkéni anorganické filmy véetné téch amorfnich ¢i

krystalickych chalkogent.?”?8

\
r o afbhundd. < N g —
Obrdzek 6: Schématické zndzornéni spin coatingu®

2.4.6 Dip coating

Metoda dip-coating je zaloZena na principu vytahovani substratu z roztoku prekurzoru ur¢itou
konstantni rychlosti za ptesné definovanych podminek — tlaku a teploty. Roztok prekurzoru
musi byt stabilni, musi vykazovat homogenitu po celou dobu ovrstvovani. Snadnd metoda, ktera
je Siroce vyuZzivéana k imobilizaci fotokatalyzatort.

Proces sestavd z né€kolika po sob& jdoucich krokd. V prvnim kroku je substrat ponotfen
konstantni rychlosti do roztoku prekurzoru, kde je ponechan po definovanou dobu. Poté je
substrat vytaZzen konstantni rychlosti. Pfi vytahovani dochazi k odtoku ptebytecného roztoku,
odpafeni rozpoustédla a vytvoreni tenké vrstvy. Vlastnosti a tloustka vytvofeného filmu zavisi
na fad¢€ parametrd, mezi které patii pfedevsim sloZeni roztoku a jeho viskozita, doba ponofeni
substratu, rychlost vytahovani, pocet namacecich cykld, teplota a vlhkost prostfedi. Vyhodou

této metody je bezesporu fakt, Ze ji ze vyuzit pro substraty, které nejsou plogné. 3032
substrat R
N vytvorena vrstva
a /7
roztok ) l A3
prekurzoru
\ l
\ . > e © - ¢
O o hd =
VN AL, =
9 L J
krok 1 krok 2 krok 3 krok 4

Obrazek 7: Schématické zndzornéni dip-coatingu®
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2.4.7 Inkjetovy tisk

Inkjetovy neboli inkoustovy tisk patii mezi nejjednodussi digitalni tiskové techniky. Inkoust je
z tiskové hlavy vystfikovan pfimo na substrat, jde o ptimou tiskovou techniku, kdy je tiskova
hlava umisténa nad potiskovanym materidlem. Profil proudu je z pocatku spojity, ale Casem
dochazi k rozdé€leni do jednotlivych kapek. Podle tvorby proudu kapicek se rozlisuji dva
principy tisku — kontinualni a tzv. drop-on-demand.

V ptipad¢ kontinudlniho tisku se vytvaii souvisly proud kapicek o definovaném objemu.
Inkoust je veden ze zasobniku do generatoru kapek, kde dochdzi vlivem periodického tlakového
pusobeni piezoelektrického krystalu ke tvorbé kapek, které jsou nésledné vystiikovany mezi
dva pary elektrod. Vzniklé kapky mohou byt nabity ¢i nikoliv. Nabité kapky jsou vychyleny
Z pfimého sméru, dale zachyceny a nasledné vraceny zpét do zasobniku inkoustu, tento proces
je oznacovan jako binarni vychylovani. Naproti tomu nenabité kapky dopadaji na potiskovany
materidl a vytvaii obraz. Muze byt vyuzito také vicendsobného vychylovani, kdy jsou nenabité
kapky pfimo vraceny zpét do zasobniku, kdezto kapky nesouci rizné velky naboj jsou
vychylovany podle velikosti naboje a dopadaji tak na rizna mista substratu.

is nabijeci vychylovaci papir s nabijeci vychylovaci papir
tiskové hlava elektrody elektrody tiskova hlava elektrody elektrody
generitor g —— e generator o U A=
m =il T oo —pth T
tryska o tryska
zachytavani zachytavani

vysokotlaké vychylenych vysokotlaké nevychylenych
Cerpadlo kapek &erpadlo T kapek
zasobnik zasobnik

inkoustu

inkoustu

a)

Obrdazek 8: Schéma bindrniho (a) a vicendsobného (b) kontinudlniho tisku®*

Technologie drop-on-demand funguje na principu vystielovani jednotlivych kapek, které jsou
generovany pomoci elektrickych impulzt. Dochézi tedy k vysttelovani pouze téch kapek, které
nasledn¢ vytvoti obraz. Podle viskozity pouzitého inkoustu a objemu kapky je tiskova hlava
schopna vystielit az 20 tisic kapek za sekundu.®*

tiskovi hlava letici kapky

generitor A BN
kapek

papir (v pohybu)
i

piivod inkoustu

Obrazek 9: Schéma funkce inkjetové tiskové hlavy pro technologii drop-on-demand*
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2.4.8 Ovrstvovani R2R

Ovrstvovani roll-to-roll (R2R) je nadfazenym pojmem pro vyrobni techniky, které zahrnuji
praci s flexibilnimi substraty pomoci riznych druhii otacejicich se valcti. R2R se ¢asto vyuziva
v kombinaci s dalSimi tiskovymi technikami, jako je noZové ovrstvovani, oboustranné
ovrstvovani, dvojvalcové ¢i tfivalcové ovrstvovani, slot-die systém, hlubotisk, flexotisk atd.,
vysledkem je efektivni produkce ovrstveného materialu navinutého na roli. Typicky systém
R2R sestava z odvijeciho valce, méticiho a napinaciho valce, ovrstvovaciho modulu, susiciho

nebo vytvrzovaciho zafizeni a kone¢ného navijeciho valce 3%

Y
® ©
®

7z O,

Obrdzek 10.: Schéma kombinace roll-to-roll s dalsimi tiskovymi technikami a) nozZové ovrstvovdini,
b) oboustranné ovrstvovani, c) dvouvdlcovy systém®’

Flexibilnim substratem mutize byt jakykoliv materidl, ktery Ize navinout na roli napiiklad papir,
textil, polymerni folie (polyethylentereftalat, polyimid nebo polyethylennaftalat), kovové folie,
ale 1 specialni sklenéné folie. Flexibilni substrat je kontinudlné ptivadén z jednoho vélce na
druhy, v prubéhu toho dochédzi k jeho ovrstvovani napiiklad brodénim valce v nadobé
s tiskovou smési, ktera je pfenasena na substrat umistény na tlakovém valci, dale clonou tiskové
smési volné& padajici na substrét ¢i tiskem — hlubotisk, flexotisk atd.>>38

Dalsi fazi je suSeni, kdy je mozno pouzit horkovzdu$né suSarny. Dal§im typem suSiciho
systému je IR technologie, kdy suseni povlakti probihd pomoci absorpce IR zafeni. Absorpce
je zavisla na vlnové délce zateni. Aby se zabranilo pfehtati, je nutné na povrch umistit teplotni
senzor. Poslednim typem jsou mikrovinné susarny, které maji stejné klady a zépory jako
IR technologie. Jde o komplexni systém, ktery poskytuje vyhody jen pro velmi silné vrstvy.
Dutlezité je vSak zvolit takovou teplotu, kterd zddnym zptisobem neposkodi substrat, je nutné

zamezit deformacim — smr$téni &i roztazeni.3?

f A\
| |
—
\_ T T _} Substrate

Obrazek 11: Pritbéh susent tenkych vrstev®®
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Rychlost posunu substratu v procesu ovrstvovani je nejvyznamnéjsi faktor ovliviiuyjici tloustku
vytvoiené vrstvy, proto musi byt piesné fizena. Jelikoz je zpracovani kontinualni, jde pracovat
s mnohem vys$8imi rychlostmi tisku. Nedochdzi ke vzniku probléml souvisejicich se
spousténim a zastavovanim procesu, jak k tomu dochdzi u tisku sheet-to-sheet (archovy tisk).
Vyhodou této techniky je bezesporu velky objem a rychlost produkce ovrstveného materialu,
ktery je navinut na roli.®

Tato technika nachazi vyuziti pii vyrobeé tisténé elektroniky, organickych flexibilnich solarnich
¢lankd, OLED diod, polymerni a perovskitové fotovoltaiky, elektrod, fotografickych filmt
nebo separa¢nich membran.®®

2.4.9 Stérbinové ovstvovani (slot-die)

Ovrstvovaci technika slot-die poskytuje homogenni vrstvy diky pfesnému davkovani tiskové
kapaliny. Mezi vyhody této metody patii zejména Siroky rozsah pouZitelnych substratii, od
pevnych az po flexibilni. Ovrstvit Ize, jak maloformatové, tak velkoformatové substraty. Muze
také pracovat s Sirokym rozmezim viskozit nanaSenych kapalin, od 0,1 az po 30 000 mPa:s.

@@

Obrazek 12: Ovrstvovaci technika slot-die®’

Principem této techniky je nasati ovrstvovaci kapaliny do slotu, jakmile se nadrzka ve slotu
naplni, dojde k vytlacovani kapaliny (voln€ padd) na substrat, ktery se nachdzi pifimo pod
slotem. Flexibilni substrat (nejcastéji PET folie) je odvijen z hladkého valce, ze slotu na né¢j
dopadé kapalina ve formé clony, vrstva dale pokracuje do suSiciho ¢i vytvrzovaciho zafizeni.
Rychlost pritoku ovliviiuje vlastnosti vrstvy, tudiZ jsou kladeny vysoké naroky na davkovani
funk¢ni kapaliny, nesmi dochézet k pulzacim. Ovrstvovaci postupy, kdy je tiskova smés presné
davkovana pomoci déavkovaciho mechanismu, se oznacuji jako ,,pre-metered systémy.
Davkovani kapaliny do slotu je zajiSténo pomoci cerpadla. Hydraulickd ¢i pneumaticka
¢erpadla mohou mit problémy s roztoky o riiznych viskozitdich. Pro malé objemy a nizké
pritoky jsou vhodnad jednoducha peristalticka Cerpadla. Oproti tomu pro vétsi objemy
a rychlosti priitoku se vyuziva rotacnich cerpadel.

Konecna tloustka filmu zéavisi tedy na rychlosti, kterou nandseny roztok pochazi systémem,
rychlosti posuvu substratu, viskozité roztoku a §ifce Stérbiny. Mlze pfipravovat vrstvy o Sifce
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az 3 ma o tloustkach od 0,1 az 200 um s piesnosti 1-5 %. Rychlost tisku se pohybuje v rozmezi
0,1-100 m/min. 4041

Tiskova hlava (slot) se skladd ze dvou stejnych Casti z nerez oceli, mezi kterymi se nachazi
nadrz. Nadrz mize mit n€kolik tvard, jak lze vidét na obrazku (Obrazek 13), nejjednodussi
konstrukeci je nadrz ve tvaru pismene T. Tento tvar zaru€uje konstantni vzdalenost Li1=Lo, také
dochazi k poklesu tlaku smérem od vstupu tiskové smési do slotu, coz zapticinuje nizsi pratok
na okrajich a tim 1 zten€eni vrstvy v téch mistech. Tvar ,,Coathange* zajiSt'uje stejné pritoky
po celé Sitce tiskové hlavy. I kdyz je rychlost pritoku rovnomérnéjsi v celé Sitce slotu, stale je
nutné tento tvar optimalizovat pro riizné rychlosti pritoku a viskozity roztoku. Modifikace tvaru
,Coathanger* se nazyva ,,Constant Shear®, u kterého neni sniZzeni vzdalenosti mezi spodnim
okrajem nadrze a vystupem ze slotu linearni. Pocate¢ni sniZzeni vzdalenosti je malé, zatimco
blize k vnéjsim okrajim nadrze se vzdalenost signifikantné zmensuje (Li>L2>>L3). Tato
konstrukce umoznuje konstantni priitok po celé Sifce tiskové hlavy, a to nezavisle na viskozité
roztoku a prutoku. Dale mize mit nadrz v prifezu tvar kruhu, palkruhu nebo kapky. Mezi
2 &asti slotu se vklada vlozka, ktera uréuje tloustku piipravované vrstvy.*

T-tvar

Coathanger Pilkruhovy Kruhovy Kapkovity

Obrizek 13: Tvary nadrzi tiskové hlavy™

Constant Shear

Jak bylo feceno, u nadrze ve tvaru pismene T dochazi na okrajich k poklesu tlaku a tato tlakova
ztrata lze vypocitat pomoci rovnice:
12ulV (6)

5

Ap =

V rovnici se vyskytuje veliina V, coZ piedstavuje rychlost pritoku roztoku,  je viskozita
roztoku, L je délka kanalku nadrzky a b je jeho §itka.*°

Stérbinové ovrstvovani se tedy vyznaluje témito rysy — tvoii tenké homogenni vrstvy
nepietrzité po celé plose, jde 0 davkovaci (méfitelny), bezkontaktni (vyjimku tvoti impregnacni
reiim) a uzavfen}'l systém Jediné étérbinové ovrstvovéni kombinuje Véechny uvedené rysy

vvvvv
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muze byt vysoce citlivd na parametry zpracovani. Ve velkovyrobnich provozech se Casto

vyuziva v kombinaci s R2R stroji.*®*

Rozméry vnitini dutiny slotu uréuji distribuci tiskové smési po celé §ifi povlaku. Vyska hlavy
vzhledem Kk substratu ma také silny dopad na kvalitu vytvoiené tenké vrstvy. VétSina systému
je fizena mikrometry nebo pomoci motorizovanych stolki, pokrocilé systémy umoziuji
naklonéni hlavy smérem k substratu. Dale hraje roli, jak se pohybuje substrat vzhledem ke
slotu. V systému roll-to-roll je pohyb substratu zajistovan valci, které podavaji pruzny substrat
urc¢itou rychlosti. V systému sheet-to-sheet neboli pii archovém tisku se vyuziva linearniho
stupné, nedochazi tedy k ohybu substratu, a pravé diky této skute¢nosti se pouziva pravé pro
pevné neohebné substraty.*°

Stérbinové nanaseni miize pracovat 3 rezimech — meniskovy, clonovy a impregnaéni.
Meniskovy rezim, jak napovidd jeho ndzev, vyuzivd tvorby menisku mezi Stérbinou
a substratem. Dochazi k adhezni stabilizaci menisku §térbinou slotu. Je mozné pracovat s velmi
nizkymi pratoky, vhodné pro nizkou rychlost nanaSeni. Rozsah reologickych parametri je
omezen kvili stabilitg.*

Siot rozdélovad
die __ (distribucni
— komora)

_ meniskus

substrat

ovrstvovaci vilee

Obrdazek 14: Meniskovy rezim techniky slot-die*

Clonovy rezim je charakterizovan voln¢ padajici kapalnou clonou. Na rozdil od reZimu menisku
nedochazi k adhezni stabilizaci pomoci $té€rbiny ve slotu. Sife clony se pfi padu zmenSuje a je

rozdélova¢
Siot (distribucni
die __— komora)

q
volné padajici
\\\\ / - kapalnd clona

substrat

ovrstvovaci vilec

Obrazek 15: Clonovy rezim techniky slot-die**
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nutné udrzovat minimalni pritok nezbytny pro stabilni clonu. Vhodny rezim pro vysokou
rychlost ovrstvovani.

Pfi impregna¢nim rezimu funguje Stérbina slotu jako impregnator s definovanym uvoliiovanim
kapaliny. Saci sila pasu musi byt mensi nez sila uvolnéni slotu. Musi byt pouzit slot s vysokou
retencni schopnosti. Tento rezim je vhodny piedev§im pro netkané textilie s nizkou
porovitosti.*

Obrdazek 16: Impregnacni rezim techniky slot-die**

2.5 UVIVIS spektrofotometrie

Principem UV/VIS spektrometrie je absorpce elektromagnetického zafeni o vinové délce
0d 200 nm az do 800 nm zfedénymi roztoky. Nez dojde k absorpci, molekuly se nachazi na
zakladnich energetickych hladinach. Excitace valen¢nich elektronti z molekulovych orbitali je

wvrwe

vV

energetickymi hladinami So (Eo), S1 (E1) nebo S» (E2). Pokud ma molekula vyssi energii,
prechéazi zpét do zdkladniho stavu deexcitaci, ktera je doprovazena vyzarenim tepelné energie,
nebo ve vyjimeénych piipadech emitovanim nového zéfeni, zpravidla o niZsi energii.*?

2.6 [Elektromagnetické zareni

Elektromagnetické zareni ma vlnové-Casticovy charakter, jde o formu energie s nulovou
klidovou hmotnosti. Kazd4 vlna zafeni je sloZena z elektrické a magnetické slozky, které jsou
navzajem kolmé. Rychlost §ifeni zafeni ve vakuu je ¢ = 2,99792458-108 m's™ a nezavisi na
hodnoté energie. Elektromagnetické zatfeni lze charakterizovat vinovou délkou, kmito¢tem c¢i
vinoctem.

Elektromagnetické spektrum ma Siroky rozsah vinovych délek, od radiovych vin, mikrovln,
infraCerveného zéfeni pies viditelné svétlo, ultrafialové a rentgenové zateni az po nejkratsi
gama zafeni. Zateni s kratsi vinovou délkou ma spiSe casticovy charakter, kdezto zafeni s delsi
vlnovou délkou, jako mikrovinné, zase vinovy. Mezi oblasti zafeni s pfechodnym charakterem
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mizeme zafadit oblasti IR/UV/VIS, kde se zafeni chova soucasné jako castice i jako vina,
v diisledku toho dochazi jak k interferenci svétla, tak k fotoelektrickému jevu.*?

Infrared
Rays

Gamma

Rays X-Rays Radar FM| TV [Shortwave| AM

110" 1x10% 1x10* 1x10% 1x10? 1x10*

Wavelength (in meters)

Visible Light

5x 107 6x 107

Wavelength (in meters)

A
Yy

High Energy Low Energy

Obrdzek 17: Elektromagnetické spektrum®

Energie fotond je dana souc¢inem Planckovy konstanty a frekvence zafeni podle rovnice (7),

pfi¢emy je energie pfimo umérna frekvenci.*>*3

E=h-v (7)

2.6.1 UV zareni

Ultrafialové zateni se déli na tii rizné ¢asti podle vinovych délek — UVC (100-290 nm), UVB
(290-320 nm) a UVA, ktera je dale dé€lena na UVA2 (320-340 nm) a UVAL (340-400 nm).
UVA zafeni ma malou energii, a tudiz je pomérné neskodné. Zareni UVB ma stfedni obsah
energie a jedna se o nejSkodlivéjsi zareni, které dopadd na povrch Zemé. UVC zéfeni je
germicidni a ma schopnost generovat 0zon, ale je odfiltrovano ozonovou vrstvou ve stratosfére,

a tudiZ nedopada na povrch zemé.

Mnozstvi UVA a UVB je ovlivnéno zemépisnou sitkou, nadmotskou vyskou, roénim obdobim,
denni dobou 1 oblacnosti nebo ozonovou vrstvou. Akutni reakce na interakci UVB zafeni
s lidskou pokozkou zahrnuje erytém, otoky, tmavnuti pigmentu nasledované opalenim, syntéza
vitaminu D, zhuSténi epidermis a dermis. Mezi chronické Uc¢inky vystavovani pokozky
sluneCnimu zafeni patfi stdrnuti pokozky, nadmérnd pigmentace, fotokarcinogeneze,
imunosuprese ¢i rakovina kiize. UVA ve srovnani s UVB miiZze snaze proniknout hloubégji do
ktiZe a neni odfiltrovano priichodem skla. Odhaduje se, Ze 50 % UVA zéaieni dopada i ve stinu.*

2.6.2 Transmitance

Transmitance T vyjadiuje propustnost vzorku. Jde o relativni zafeni, které proslo vzorkem, tedy
nebylo vzorkem pohlceno ani odrazeno. Je definovana pomérem intenzity svétla @, které proslo
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vzorkem a intenzity svétla @, které dopadlo na vzorek. Jakozto relativni veliCina, mize
nabyvat pouze hodnot 0 aZ 1, nebo je mozno ji udavat v procentech 0100 %.*?

T= ? 100 %
=5, 100% ®)

2.6.3 Absorbance

Absorbance A je definovana jako zaporny dekadicky logaritmus transmitance. Tato aditivni
veli¢ina udava, kolik zatfeni vzorek pohltil. Pokud je absorpce elektromagnetického zaieni
nulova, nulova je i absorbance. Pokud se hodnota transmitance blizi k nule, hodnota absorbance

se blizi naopak nekone¢nu.*?

D
A=—logT=—10ga 9)
0

2.6.4 Bouguer-Lambert-Beertv zakon

Udava vztah mezi intenzitou dopadajiciho a proslého elektromagnetického zateni, koncentraci
stanovované latky a délkou absorbujici vrstvy. Z Lambert-Beerova zakona vyplyva, ze
absorbance A je ptimo umérna, jak latkové koncentraci, tak tloustce absorbujici vrstvy
a molarnimu absorpénimu koeficientu. Zavislost absorbance na koncentraci analytu je
zpravidla ptimkova, smérnici této zavislosti je molarni absorp¢ni koeficient. Molarni absorpéni
koeficient ), je konstanta, specifickd po kazdou latku za ur€itych podminek.

Lambert-Beertiv zakon je pouZitelny pouze u ziedénych roztokt (do 102 mol-dm™3).4?

A=¢g -c-l (10)

2.7 Vysokoucinna kapalinova chromatografie

HPLC neboli vysokouc¢inna kapalinova chromatografie umoziluje separaci slozek vzorku
a jejich identifikaci, je vhodna ke stanoveni vysokého poctu organickych i anorganickych latek.
Pracuje s Sirokym rozsahem molekulovych hmotnosti stanovovanych latek, od jednotek po
stovky tisic. Separa¢ni metoda zaloZzena na rozdélovani slouCenin mezi dvé navzijem
nemisitelné faze — pohyblivou (mobilni) a nepohyblivou (stacionarni). Na rozdil od plynové
chromatografie je mobilni fazi kapalina. Podle retenéniho mechanismu stacionarni faze lze délit
kapalinovou chromatografii na absorp¢ni, rozdélovaci a gelovou permeacni. Latka je
nadavkovana do systému a v zavislosti na afinitach k jednotlivym fazim se rozdéli.

Podle geometrie chromatografického systému hovoifime o kolonovém uspofadani, jelikoz
systém obsahuje trubici — kolonu naplnénou stacionarni fazi, ptes kterou prochazi faze mobilni.
Chromatograf sestava ze zdsobnich lahvi mobilni faze, odplynovace a Cerpadla mobilni faze,
davkovaci smycky, ptedkolony, napliiové HPLC kolony, termostatu, detektoru a jimace frakci.
Mobilni fazi je rozpoustédlo nebo smés misitelnych rozpoustédel. Odplynovace slouzi k tomu,
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aby se ptedeslo vzniku bublin v mobilni fazi, které se mohou tvoftit v disledku riznych tlaka
pied kolonou. V soucasné dob¢ se nejCastéji uplatiiuje vakuové odplynéni.

Mobilni faze je pumpovana skrz kolonu za vysokého tlaku. Cerpadel mobilni faze existuje cel4
fada, naptiklad reciprokacni Cerpadlo, ¢erpadlo s velkym objemem pistu nebo cerpadlo se
dvéma pisty v paralelnim/sériovém usporadani. Eluce muze byt izokraticka, kdy je slozeni
konstantni nebo gradientova, kdy dochéazi ke zméné. Davkovani vzorki se uskuteciiuje pomoci
automatického davkovace.

Stacionarni faze homogenn¢ vyplituje kolonu, jelikoz obsahuje malé ¢astice pravidelného tvaru
a jednotné velikosti, a tim Ize dosahnout vysokych ucinnosti separace. Pravé HPLC kolona
rozhoduje o uspéchu separace, ale protoze je cenové nakladna vyuziva se predkolon. Funkci
ptedkolony je zachytavani necistot, které by mohly poskodit kolonu, co se ty¢e ndhrady, nejsou
tak cenové naroéné. Castice pouzivané k plnéni kolon se d&li do n&kolika skupin — klasické,
pelikuldrni, povrchové porézni a mikropartikularni (1,7-10 pm), které jsou dnes
nejpouzivangj§i. Mezi bé€zn€ pouzivané materidly se tadi silikagel — neupravovany C¢i
modifikovany (oktyl-, oktadecyl- atd.), ktery ziska modifikaci nepolarni charakter. Zvlastnim
ptipadem jsou monolitické kolony, které nejsou plnény ¢asticemi, ale poréznim materialem
syntetizovanym in-situ (silikagel). Detektor kontinudlné sleduje sloZeni eluatu a ptevadi
vlastnosti analytu na elektricky signal. Nejpouzivanéj§im, prakticky univerzalnim detektorem
je UV/VIS detektor.

Casto se vyuziva systému s obracenymi fizemi, kde ma mobilni faze polarngjsi charakter
a stacionarni faze zase nepolarni. Mobilni fazi jsou nejcastéji bindrni smési organického
rozpoustédla (acetonitril, methanol, tetrahydrofuran) a vody. Dnes se béZné pouZivaji
stacionarni faze s oktadecylovymi C18, oktylovymi C8 nebo fenolovymi skupinami, které jsou
navazany na pevném nosici (silikagel, kopolymer styrenu a divinylbenzenu).*

3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

3.1 Hybridni vrstvy oxidu titanic¢itého

Fotokatalytické polovodi¢ové materidly jsou velice zajimavé a oblibené predevsim pro ucely
odstraiiovani znecistovani nebo pifimo samocisténi. Fotokatalyzator se vétSinou vyuziva ve
form¢ prasku, nebo ve formé povlakid na tvrdych podkladech, jako je kifemenné sklo.
V soucasné dobé se vénuje velka pozornost aplikacim povlaki na flexibilni organické substraty,
mezi které se fadi polyurethan, polyethylen, polyvinylchlorid ¢i polymethylmetakrylat. Tenké
flexibilni vrstvy nachdzeji vyuZziti pfedevSim ve fotovoltaice, textilnim nebo papirenském
pramyslu. Povlaky pouze z Cistého TiO2 jsou Casto pomérné nestabilni, jelikoZ nanocastice
oxidu titani¢itého maji tendenci se uvoliiovat do prostiedi a jejich stabilizace by vyzadovala
tepelné oSetfeni, které neni vhodné po termosenzitivni organické substraty. Proto je nutné
zajistit ochranu substratu pied UV a fotokatalytickou degradaci, zachovat jeho pruznost a také
zajistit piistup k absorp&nim centriim fotokatalyzatoru.*®
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3.1.1 Priprava hybridnich vrstev SiO>—-TiO2 metodou sol-gel

Porézni filmy s fotokatalytickou aktivitou se pfipravuji disperzi nanoc¢astic oxidu titanicitého
V hybridnich sol-gel matricich. Oxid kiemicity mtze byt tedy ptipraven metodou sol-gel, kdy
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Obrazek 18: Proces tvorby porézni vrstvy™®

dochézi ke vzniku organokiemicitého kondenzatu z organokiemicitych vychozich latek. Tato
matrice se pouziva jako pojivo stabilizujici disperzi nanocastic nebo jako ochrannd vrstva pro
organické substraty. Organické skupiny zavedené do matrice zajiSt'uji flexibilitu tenké vrstvy
nebo také vytvaii mikrostruktury, které umoziuji zlepseni fotokatalytickych vlastnosti.*®

Hybridizace TiO: s jinymi oxidy zvétsuje plochu povrchu tenké vrstvy, coz je vyhodné, jelikoz
dochazi ke zvySeni poctu interakci mezi TiO2 a molekulami degradované latky, naptiklad
organického barviva. Hybridni vrstvy TiO2/SiO2 vykazuji vice adsorpénich mist pro organické
molekuly, ¢imz mize dojit ke zvySeni fotokatalytické¢ uc¢innosti a kontrole morfologie
povrchu.*’

Bylo také zjisténo, Ze ptitomnost SiO2 V pfesné definovaném mnoZstvi zabranuje tvorbé trhlin
v tenkych vrstvach, tedy pozitivné ovliviuje jejich strukturu, dale fotokatalytickou aktivitu,
piilnavost k substratu nebo superhydrofilitu zpisobenou zvysenim kyselosti povrchu.*8

3.2 Polutanty bazénovych vod a jejich stanoveni

3.2.1 UV filtry opalovacich krémi

UV filtry jsou slouceniny, které se pouzivaji k ochrané lidské kize pred skodlivym zatenim.
Principem je absorpce, rozptyl nebo odraz zateni pouzitym UV filtrem. Nachazeji uplatnéni
V kosmetice, zejména v opalovacich krémech. Riizné kosmetické matrice vyzaduji UV filtry
Sriznymi fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi, zejména kvili zajisténi chemické
kompatibility (tzn. Zddné reakce mezi slouceninami matrice), ale také fyzikalni stability.

Filtry se déli podle své povahy do dvou skupin — chemické a fyzikalni. Fyzikalni UV filtry,
nékdy oznacované jako anorganické, zabezpecuji ochranu pokozky tim, Ze dopadajici UV
zateni odrazeji a rozptyluji, ackoliv ho mohou také absorbovat. Obecné také poskytuji vyssi
ochranu nez chemické. Mezi fyzikdlni UV filtry se tadi piedevSim oxid titani¢ity nebo
zine¢naty. Chemické nebo také organické UV filtry funguji na principu absorpce UV zafeni,
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které dale pfeménuji na tepelnou energii. Jde o slou¢eniny s vysokym molarnim absorpéni
koeficientem v UV oblasti, které obvykle obsahuji jeden ¢i vice aromatickych kruhti, nebo
systém konjugovanych dvojnych vazeb.

Podle chemické struktury mohou byt rozdéleny do rtiznych skupin: derivaty benzofenonu,
derivaty kyseliny p-aminobenzoové, salicylaty, cinnamaty, derivaty benzotriazolu, derivaty
triazinu atd. Tyto skupiny mohu byt dale klasifikovany jako UVA nebo UVB filtry v zavislosti
na zafeni, které tlumi. Za zminku také stoji, ze UV filtry se mohou lehce dostat do zivotniho
prostiedi, a to bud’ pifimo (koupani) nebo nepiimo (Cisti¢ky odpadnich vod, bazénové vody,
sprchovani), coz vede k jejich hromadéni v motskych nebo ficnich vodach, kde mohou mit
negativni dopad na floru a faunu.*®

3.2.1.1 Benzofenon-3

Benzofenon-3 neboli oxybenzon je nejcastéji pouzivany derivat benzofenonu. Systematicky se
jedna se o 2-hydroxy-4-methoxybenzofenon (Obrazek 19). Absorbuje nejvice v rozsahu UVB
a UVA2 se dvéma absorpénimi maximy (288 a 325 nm). Je fotolabilni, mtize rychle oxidovat.
Vzhledem k tomu, Ze je fotolabilni, je ¢asto kombinovan s oktokrylenem, salicylaty, ZnO
a/nebo s TiOz, aby se zvysila jejich fotostabilita.*

OH O

\o!

Obrazek 19: Strukturni vzorec benzofenonu-3*

Byla vyvinuta a ovéfena pfesnd, jednoducha a reprodukovatelnd metoda HPLC pro stanoveni
benzofenonu-3 a avobenzonu v kosmetice. Analyzy byly provedeny pii laboratorni teploté na
koloné¢ C18 s obracenymi fazemi (Inerstil ODS-3) (250x4,6 mm, 5 um). Mobilni faze, kterd
sestdvala z methanolu a vody v objemovém poméru 95:5 (izokratickd eluce) a pH 3,2
upraven¢ho 85% kyselinou fosforecnou, byla Cerpéana pti konstantnim priatoku 1 ml/min. Bylo
pouzito reciprokacéni cerpadlo se dvéma pisty. Objem nastiiku byl 20 ul (Rheodyne injektor).
Retencni Cas pro benzofenon-3 byl 4,9 min. Zasobni roztok byl ptipraven v koncentraci 1 mg/ml
benzofenonu-3, rozpoustédlem byla smés methanolu a vody v poméru objemovém 95:5.
Standardni roztok byl ziskan fedénim zasobniho na koncentraci 0,2 mg/ml. Detekce byla
provedena pomoci UV detektoru pii vinové délce 315 nm. Kalibra¢ni fada byla ziskana
ziedénim zasobniho roztoku na koncentrace 80, 120, 160, 200 a 240 ug/ml. Metoda byla
ovétena z hlediska linearity a presnosti. Odezva byla linedrni v rozmezi 0,08 az 0,24 mg/ml
a 0,04 az 0,12 mg/ml pro benzofenon-3 (r.=0,9984), respektive pro avobenzon (r,=0,9925).44

Popsana byla také metoda, kterd se zabyvala simultinnim stanovenim latek v opalovacich
krémech. Cilem uvedeného vyzkumu bylo vyvinout osvédéenou metodu pro HPLC pro
souCasné stanoveni 5 latek bézné se vyskytujicich v opalovacich krémech (benzofenon-3,
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butylmethoxydibenzoylmethan, oktylmethoxycinamat, oktylsalicylat, homosalat). Separace
a kvantitativni stanoveni bylo provedeno pfi teploté¢ 40+1 °C s gradientovou eluci od 10% do
100% mobilni faze B v mobilni fazi A. Mobilni fazi A byla smés acetonitrilu a vody
V objemovém poméru 10:90. Mobilni faze B byla opét smeés acetonitrilu a vody, ale v opacném
pomeru, tedy 90:10. Pratok byl nastaven na 1 ml/min. Separace byla provedena na kolon¢ C18
(NovaPack 150%3,9 mm, 4 um a Symmetry 75x4,6 mm, 3,5 um). Detekce byla provedena
pomoci UV detektoru pii vinové délce 310 nm.>!

V dalsi studii byla popsana metoda chromatografického stanoveni UV filtri v bazénovych
vodach. Chromatografické separace benzofenonu-3 bylo dosazeno na koloné Kinetex C18
(100x2,1 mm, 2,6 um, 100 A). Teplota kolony byla nastavena na 30 °C. Mobilni faze se skladala
z vody (A) a methanolu (B), ob¢ s 0,1% kyselinou mravenc¢i a 3 mM mraven¢anem amonnym.
Eluovany gradient zacal s 50 % B a byl udrzovan konstantni po dobu 1 minuty. Poté byl
gradient B zvySen na 100 % béhem 9 minut a Cisté organické podminky byly udrZzovany po
dobu 1 minuty. Nakonec byly opét dosazeny pocate¢ni podminky b&hem 3 minut. Objem
nastiiku byl 10 pl a pritok mobilni faze byl udrZzovan na 0,2 ml/min. Celkovy doba trvani

kazdého nastiiku byla 17 minut, k upIné separaci sloucenin doslo za méné nez 10 minut.>

3.2.2 Metabolity

Lidska kiize je nejvétsim lidskym organem, ktery produkuje celou fadu metabolitli. Pot mize
byt produkovan apokrinnimi nebo ekrinnimi Zlazami. Oba typy zZlaz vytvaieji odliSny typ potu,
jehoz hlavni slozkou je v obou piipadech voda. Ekrinni pot obsahuje pfedev§im vodu,
glykoproteiny, kyselinu mlécnou (laktat), cukry, aminokyseliny a rizné mnoZstvi iontl.
Apokrinni zlazy produkuji pot obsahujici vodu, bilkoviny, tuky a t€kavé organické latky
(VOCs). Tekavé organické latky vznikaji interakci sekretu potnich zlaz s koznimi bakteriemi.
VeétSina VOCs v apokrinnim potu byla popséana jako organické kyseliny s poctem uhlikii od C2
do C20. NejrozsitenéjSimi organickymi kyselinami, které se nachazeji na kizi jsou vSak
nasycene, nenasycené a mononenasycené kyseliny C16 az C18, které nejsou pii télesné teplote
tékave.>

3.2.2.1 Laktat a pyruvat

Pyruvat je aniontem a zaroveil konjugovanou bézi kyseliny pyrohroznové. Jde o konecny
produkt glykolyzy. Laktat je konjugovana béaze kyseliny mlécné, vznikd pii anaerobni
glykolyze preménou pyruvatu. Ve svalech se béhem namahy redukuje pyruvat na laktat, ktery
se béhem odpocinku opét reoxiduje a ¢astecné premeni na glykogen. Koncentrace laktatu v krvi
je obvykle 1-2 mmol/l v klidu, ale béhem intenzivni ndmahy muze dojit ke vzristu az na
20 mmol/I. Jakmile je vSak dosazeno urcité Grovné koncentrace laktatu, dochazi k vycerpani
a rychlému poklesu cvic¢ebni kapacity, proto se ve sportovnim Iékatstvi vyuziva ke sledovani
maximalni irovné vykonnosti. Stanoveni laktatu probihd predevsim z krve, avSak tyto odbéry
jsou invazivni a naklady na vybaveni a Skoleny persondl jsou vysoké, proto je vhodné jako
analyticky vzorek pouZit pot.
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Studie uvadi metodu simultanniho stanoveni laktatu a pyruvatu v potu pomoci vysokoucinné
kapalinové chromatografie s obracenymi fazemi (RP-HPLC). Bylo pouzito HPLC gradientové
¢erpadlo spojené s odplynovacim systémem, injektorem, 20 pl injekéni smyc¢kou a detektorem.
Separace byla provedena pomoci HPLC kolony Hydra RP C18 (Phenomenex 250%4,6 mm,
4 um). Stanoveni probéhlo s izokratickou eluci v 99 % 0,05 M fosfatového pufru (pH2,5)a 1 %
methanolu. Pritok byl nastaven na 0,8 ml/min. Detekce pomoci UV detektoru (UV6000
diodové pole) pii vinové délce 220 nm. Celkovy béh pfistroje trval 20 minut, vcetné
proplachnuti kolony 100% methanolem. Laktat byl eluovan za 6,54 minut a pyruvat za
4,52 minut. Kalibraéni kiivky byly linearni ve zkoumaném rozmezi 0,3-350 mM laktatu
a 0,003—-1 mM pyruvatu. Citlivost byla dobra s mezi detekce 0,03 mM pro laktat a 0,001 mM
pro pyruvat. Kalibra¢ni kfivky byly ziskany linedrni regresni analyzou plochy pikli vynesené
proti pfislusné koncentraci. V danych elu¢nich podminkéch byly identifikovany dalsi
slouéeniny, které se nachazeji v potu, jako kyselina mocova, kyselina octova a thyrosin. Tato
metoda se jevi jednoduchd, piesnd, linearni a nevyzaduje slozity postup manipulace se vzorky
ani nakladné vybaveni.>*

3.2.3 Hormony

Hormony jsou organické latky, které v téle vystupuji jako cilené chemické pienaSece.
Slouceniny vylucované jak rostlinami, tak zvifaty se uplatiiuji pfedevsim pii fyziologickych
procesech. Hormony vznikaji ve Zlazach s vnitini sekreci, ve specializovanych tkanich nebo
bunéném systému, odkud jsou transportovany pomoci krevniho fecisté k cilovym buikam,
kde se projevi jejich specificky regulacni ucinek.

3.2.3.1 Estrogeny

Estrogeny tvofi skupinu pohlavnich hormoni, mezi které patii nejvyznamné;jsi estradiol, estron
¢i estriol. Jejich pfitomnost v téle je esencialni pro zdravy vyvoj v dospivani. Nadmérny vstup
varlat, neplodnost, rakovinu prsu nebo dé€lohy. Nicméné studie také prokazaly pozitivni G¢inky
estrogenti na omlazeni pleti Zen. Kvuli jejich stabilit¢, uvedenym Skodlivym ucinkiim
a schopnosti se absorbovat kiizi je nutna pravidelna identifikace téchto hormont v bazénovych
vodach. Praveé plavecké bazény jsou Casto prostiedim, kde mize dochazet k jejich hromadéni,
diky rozpousténi krém ¢i 1é¢iv pouzivanych plavei apod.

DalSim vstupem hormonti do vodnich zdrojti je mo¢i nebo likvidaci farmaceutického odpadu
jako jsou léky na spani, antikoncep¢ni pilulky ¢i hormonalni 1éky. V nékterych pfipadech miize
dochazet ke zméné kombinaci téchto hormonti v moci, ale pfi jejich reakci s bakteriemi ve
vodnim prostfedi mohou byt pifevedeny zpét do ptivodni podoby. I kdyZ maji hormony ze
skupiny estrogent velmi nizkou rozpustnost, jsou v prostfedi témét vSudypiitomné a mohou
pronikat do t&la v podobé koloidniho roztoku.*®

Nejcastéji pouzivanymi metodami pro analyzu estrogenlt je plynova a vysoce ucinna
kapalinova chromatografie, ale problémem je jejich limit citlivosti a selektivity, ktery omezuje
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jejich pifimé vyuziti pro stanoveni téchto kontaminantti pti velmi nizkych koncentracich. Pied
chromatografickou analyzu je tedy nutné zafadit vhodny krok piedapravy, vhodnou
prekoncentra¢ni techniku.

Byla popsana metoda pro stanoveni 4 druhi estrogenu (estriol, 17pB-estradiol, estron
a progesteron) ve vodé pomoci vysokouc¢inné kapalinové chromatografie s UV detekci. Metoda
se opird o problematiku extrakce pomoci teploty zdkalu micelarnich roztoki CPE. Standardni
zasobni roztoky (1000 pug/ml) obsahujici analyzované slou¢eniny byly pfipraveny rozpusténim
daného mnozstvi téchto sloucenin v methanolu. Pracovni roztoky byly pfipraveny vhodnym
fedénim. Extrakénim rozpoustédlem byl neiontovy surfaktant Triton X-114. Pro extrakci
a prekoncentraci estrogend se ¢ast vzorku, 0,25% Triton X-114 a 0,4 M Na>SO4 uchovavala po
dobu 60 minut v termostatické 1azni pii teploté 45 °C. Poté probéhla fazova separace, ktera byla
urychlena centrifugaci po dobu 5 minut pti 3500 otackach za minutu. Po oddéleni fazi bylo
odebrano 20 pl z faze bohaté na povrchové aktivni latku, tento objem byl nasledné pouZit pro
HPLC analyzu. Systém HPLC sestaval z binarniho ¢erpadla Agilent 1100, VWD detektoru fady
Agilent 1100 a injektoru Rheodyne 7225i. Separace se uskutecnila na kolon¢ Inertsil ODS-C18
(250%4,6 mm, 5 um). Objem nastiiku vzorku ¢inil 20 pl. Mobilni faze se skladala z acetonitrilu
(A) a vody (B), byla nastavena gradientova eluce, kdy po dobu 4,5 minuty byl
udrZzovan objemovy pomér 45:55. Od 5. minuty byl objemovy pomér zménén na 75:25
audrzovan az do 20. minuty. Pritok mobilni faze byl nastaven na 1 ml/min. Estriol, estron
a 17pB-estradiol byly detekovany pii vinové délce 200 nm v ¢ase 0—10 min, progesteron pii
vinové délce 240 nm v ¢ase 11-20 nm. K vyhodnoceni byly pouzity plochy piki jednotlivych
kontaminant. Navrhovand metoda byla uspéSné pouzita ke stanoveni stopového mnoZstvi
estrogend v odpadnich vodach.*

3.2.4 Léciva/drogy

Vzhledem Kk tomu, ze se farmaceuticky trh stale velice rozrusta, rostou také obavy vetejnosti
z pritomnosti farmaceutickych vyrobkil v zivotnim prosttedi. Rtizné druhy 1é¢ivych piipravki
jako jsou protinadorové léky, antidepresiva, analgetika ¢i antibiotika byly jiZ dfive detekovany
naptiklad v povrchovych nebo podzemnich vodach, pude¢, vzduchu ¢i bioté. Do bazénovych
vod se farmaceutika mohou dostat moc¢i, potem nebo zpovrchu téla ¢i plavek. Voda
Z vodovodu, kterd se b&ézné pouziva k plnéni bazénl, mize byt také zdrojem kontaminace,
jelikoz farmaka se mohou nachazet i1 v pitné vod€. Chronické vystaveni témto 1éCivim
ptredstavuje problém, jelikoz ucinky na lidské zdravi pii nizkych davkach expozice nejsou
znamy.>’

3.2.4.1 Diclofenac

Diclofenac je hojn€ vyuzivané analgetikum, antiartrotikum a antirevmatikum. Systematicky se
jedna o kyselinu 2-[2-(2,6-dichlorofenylamino)fenyl]octovou, ve vétsing piipada se uziva jeho

-----

se po celém svété a jeho spotieba se odhaduje na stovky tun ro¢né. Uziva se ve formé tablet,
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¢ipki, intravendzné ¢i ve forme¢ masti nebo gelti pro aplikaci na kiizi. Pii peroralnim podani se
snadno metabolizuje, pti dermalni aplikaci je jeho asimilace nizsi.%

Jeho ptitomnost byla zjisténa v pfirodnich vodnich zdrojich jako jsou feky ¢i jezera, data
naznacuji, ze pavodcem této kontaminace odpadnich vod jsou predevSim pouzivana lécCiva,
ktera projdou pfes Cistirny odpadnich vod. Zajimava byla informace, Ze koncentrace
diclofenaku na hlavnim ptitoku $vycarského jezera Greifensee byla vyrazné vyssi (az 370 ng/l)
nez na odtoku (az 12 ng/l) uvedeného jezera. Odhaduje se, Ze vice nez 90 % diclofenaku
vstupujiciho do jezera bylo eliminovano, nejpravdépodobnéji fotolytickou degradaci. Jezerni
voda obohacena o diclofenak nevykazovala ve tmé degradaci, coz naznaCuje minimalni
chemicky ¢i biologicky rozklad. Pokud vSak byla obohacend voda vystavena slune¢nimu
zateni, byla pozorovana rychla fotodegradace kinetiky pseudoprvniho fadu. Diclofenak se tedy
na rozdil od mnoha jinych kontaminantli Zzivotniho prostfedi rychle rozklada,
a nejpravdépodobné;jsi cestou jeho degradace je fotodekompozice.®

w1

detekci. Pouziti systému HPLC a UV detekce s vhodnym prekoncentraénim krokem umoznilo
vyvinout jednoduchy a citlivy postup pro analyzu farmaceutik (diclofenac, ketoprofen,
ibuprofen, naproxen atd.). Jednotlivé standardni roztoky (3 mg/l) byly piipraveny rozpusténim
uvedenych sloucenin v methanolu a pred pouzitim skladovany ve tmé pfi teploté 48 °C.
Analyza byla provedena na systému HPLC fady Agilent Technologies 1050, ktery sestaval
Z autosampleru, Cerpadla, detektoru a odplynovace mobilni faze. Separace bylo dosazeno na
kolon¢ Zorbax Eclipse XDB-C18 (150x4,6 mm, 5 um). Mobilni faze sestavala z 6,9 mmol/I
kyseliny octové (pH 4,0) a 35% (v/v) acetonitrilu pro izokratickou eluci. Pritok byl nastaven
na hodnotu 1 ml/min. Pro gradientovou eluci byl acetonitril vybran jako faze A
a ACN/6,9 mmol/l kyselina octova o hodnoté pH 4,0 (30:70%, v/v) jako faze B. Eluce byla
provadéna postupnym zvySovanim obsahu organického modifikatoru z 3 % (18 minut), poté
12 % (22 minut) az na 40 % (40 minut). V obou reZzimech eluce byl objem nastiiku 20 pl
a UV detekce byla provedena pii 230 nm. Koncentrace analyzovanych latek byly vypocteny
Z ploch jednotlivych piki. Obohaceni analytu ve vzorcich bylo dosazeno metodou SPE, tedy
extrakei na tuhou fazi s pouzitim polymerni cartridge Strata-X. VVzorky byly upraveny na pH
2,0 pomoci kyseliny chlorovodikové a nasledné nadavkovany do cartridge SPE rychlosti
prutoku 20 ml/min. Analyty byly eluovany 10 ml acetonitrilu. Vznikly extrakt byl vysuSen

dusikem a opét rozpustén ve 2 ml ACN, déle nasledovala samotna chromatografick4 separace.>®

3.3 Pouzitelné modelové latky

Vhodnou modelovou latkou by mél byt néjaky lehce stanovitelny polutant, ktery se bézné mtize
vyskytovat v bazénovych vodach. Mezi tyto latky mohou byt zvaZzovany vySe uvedené
organické kyseliny, které jsou soucasti potu, metabolity, které se vytvareji na pokoZce nebo
slozky riznych druhti kosmetiky jako naptiklad opalovacich krému, dale drogy ¢i 1é¢iva. Jako
vhodny modelovy polutant byl vybran benzofenon-3, jelikoz jeho stanoveni je relativné snadné
a neni potfeba zatfazovat prekoncentracni krok.
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3.3.1 Degradace benzofenonu-3 fotokatalyzou

Tradi¢ni metody cisténi odpadnich vod jako je adsorpce, filtrace ¢i flokulace ptestavaji byt
dostacujici k uplnému odstranéni nékterych organickych kontaminantii. V poslednich letech
dochazi k rozvoji pokrocilych oxida¢nich procesi AOP, které vykazuji slibnou schopnost
odstranéni organickych latek, tato technologie sdzi na produkci vysoce reaktivnich
hydroxylovych radikali. N. Moradi a spol. ve své praci popsali vylepSeni metody AOP pro
degradaci benzofenonu-3 v odpadnich a bazénovych vodach. Na syntézu nanocastic TiO2 byla
vyuzita metoda sol-gel. P&t kiemennych trubek bylo kompletné ponofeno do ptipravené¢ho
roztoku solu TiO2 po dobu 30 minut a nasledné byly 10 minut suseny, tento postup byl
opakovan 6krat, aby bylo dosazeno rovnomérné a silné vrstvy. Konecnou upravou je suseni pti
105 °C po dobu 24 hodin a 2 hodiny kalcinace pii 550 °C. Experimenty byly provadény
Vv kubickém reaktoru 0 objemu 750 ml. Zdroj UV zateni (250 W, 360—400 nm) se nachazel nad
reaktorem. Zasobni roztok obsahoval 1 g/l BP3, pozadovanych koncentraci bylo dosazeno
fedénim. Byl zkoumén vliv pocatecni koncentrace BP3 (1-5 m/l), povrchu katalyzatoru
(45-225 cm?) a pH (3-10) na degradaci. Vysledky ukazaly, Ze nano&astice polovodice se jevily
jako uc¢inny fotokatalyzator pro vodné roztoky s nizkym zakalem. Oproti tomu u roztokl
s vysokou turbiditou jako surova odpadni voda byla degradace omezena. Byly optimalizovany
parametry experimentu, nejvhodné&jsi pocatecni koncentraci BP3 byla 1 mg/l, pH 10 a povrch
katalyzatoru 225 cm?. Ze syntetické odpadni vody bylo po 15 minutdch odstranéno 98 % BP3,
degradace byla popséana kinetikou 1. fadu. Z bazénové vody bylo odstranéno 88 % BP3 po
uplynuti 25 minut.%

Dalsi ze studii zabyvajicich se degradaci benzofenonu-3 pomoci fotokatalyzy ptedstavuje
simultanni oxidaci 3 UV filtrd — ensulizolu (PBSA), benzofenonu-4 (BP4) a benzofenonu-3
(BP3) v koncentracich né€kolika mikrogramu na litr ze syntetickych a skutecnych bazénovych
vod. Experimenty AOP byly provedeny v laboratornim trubkovém fotoreaktoru ozateném
UVA (A =360 nm) nebo UVB (A = 254 nm) zafenim. Experimenty byly povedeny s n¢kolika
raznymi koncentracemi BP3 (~ 0,04, ~0,4, ~2,2 nebo ~4,4 umol/l). Monolitické struktury
acetatu celulozy potazené tenkymi filmy nanocastic TiO2 byly pouzity jako fotokatalyzator.
Posouzeno bylo vice kombinaci AOP, S§lo o systtmy UVC/H202 TiO2(P25)/UVA
a TiO2/H202/UVA. Nejvyssi ti¢innosti degradace bylo dosazeno pti pouziti oxidu titani¢itého
P25, doslo az k 91% odstranéni BP3 za dobu 30 minut. Pfidani peroxidu podstatné zlepsilo
reakéni rychlost a vybrany polutant byl odstranén za méné nez 6 minut. PouZiti systému
UVC/H20: s optimalni koncentraci peroxidu vedlo k 95% degradaci benzofenonu-3 jiz za
6 minut. Fotodegradace zkoumanych UV filtrii byla popséana kinetikou pseudoprvniho fadu.
Béhem oxidac¢nich procesi dochazelo ke vzniku wvedlejSich produkti vcetné nékolik
chlorovanych slouéenin, jejich mnozstvi se s dobou reakce podstatné snizovalo.>?

3.3.2 Degradace benzofenonu-3 elektrofotokatalyzou

Studie popisuje ucinnou kombinaci fotoelektrokatalyzy a ozonace (PEC + Os) pro Upravu
simulované i skute¢né kontaminované vody z bazénu. Pro degradacni reakce byl vyuzit
jednoduchy fotoelektrochemicky reaktor o objemu 1 litru, ktery se skladal z valcové
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elektrody — nanotrubice TiO2 ozatované UVB lampou (36 W) s piivodem O3z/O.. Nanotrubice
TiO2 byly piipraveny elektrochemickou anodizaci Ti. Jako katoda byla pouzita DSA folie,
umisténa mimo reaktor. Byla sledovana degradace slozky opalovacich krémi — BP3.
Experimenty byly provadény s roztokem benzofenonu-3 o koncentraci 10 mg/l
v 0,01 M Na2SOs4. Analyza odebiranych vzorka byla analyzovana pomoci UV/VIS
spektroskopie, metody celkového organického uhliku a HPLC/MS.
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Obrazek 20: Schématické zndazornéni pouzitého fotoelektrochemického reaktoru®

Spojeni ozonizace a fotokatalyzy vede k synergii mezi obéma technikami, kdy fotogenerované
elektrony na povrchu TiO2 reaguji s ozonem, ¢imz se zrychli tvorba hydroxylovych radikalt
a minimalizuje rekombinace pari elektron/dira, coz také zvysuje G€innost fotoelektrokatalyzy.
Také interakce UV zafeni s 0zonem muze vést ke zvysené tvorbé hydroxylovych radikald. Jak
samotna technika Os, tak spojeni technik Os + PEC podpofilo G¢innou degradaci BP3
sledovanou UV/VIS spektroskopii pti vinové délce 286 nm. V obou piipadech bylo dosazeno
uplného odstranéni UV filtru mezi 20 az 30 minutami, vysoka rychlost degradace je zpisobena
pfimou interakci O3 a molekuly BP3. AvSak samotna ozonizace se ukazala jako méné G€inna,
pokud jde pfimo o mineralizaci, tedy odstranéni organického uhliku. Ozonizace vedla
k odstranéni pouze 22 % celkového organického uhliku (TOC) za dobu 20 minut, tato hodnota
zustala téméf konstantni i po uplynuti 120 minut. Oproti tomu pii spojeni postupti Oz + PEC
dochazelo k poklesu TOC po celou dobu experimentu, po uplynuti 120 minut bylo dosaZeno
83% mineralizace, k poklesu TOC na téméf stejnou hodnotu doslo také pii prosté
fotoelektrokatalyze. Hydroxylové radikaly mohou vést k UipIné mineralizaci BP3 na CO3
a vodu, na rozdil od ozonizace, kdy Os to¢i pfimo na dvojné vazby a dochazi ke vzniku
karboxylovych kyselin. Mimo tyto 2 zplisoby Upravy, byla provedena také samotnd PEC,
fotokatalyticka oxidace PC a také fotolyza UVB zatenim. Uplné oxidace BP3 po uplynuti
120 minut bylo dosazeno také u systému PEC, pii samotné fotokatalyze bylo dosazeno 88%
degradace. Separace naboju byla zavisla na vlozeném napéti. Rychlejsi a uc¢innéjsi degradace
i mineralizace BP3 bylo dosazeno pfi vlozeném napéti 2,0 V, avsak i pfi niz§ich hodnotach
napéti (1,0 a 1,5 V) byla pozorovana relativné dobra degradace, 1ze tedy fici, ze tato proménna

nehraje tak vyznamnou roli v kone¢ném vykonu systému.!
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3.4 Nestandardizované metody pro zjiSovani fotokatalytické aktivity
3.4.1 Rozklad Acid Orange 7 jako modelového barviva

Acid Orange 7 neboli Orange 2 se fadi mezi azobarviva, jejichz charakteristickou funkéni
skupinou je —N=N-. Z dtivodu jeho c¢astého vyuziti v textilnim prumyslu, jde také o Casty
kontaminant odpadnich vod, také proto se pravé tato sloucenina jevi jako vhodné modelové
barvivo.
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Obrazek 21: Strukturni vzorec Acid Orange 7%

Hlavni vyhodou egacidové oranzi je skuteCnost, Ze jeji absorpéni maximum se nachdzi pii
vinové délce Amax = 485 nm a minimum pfi Amin = 350 Nm, proto absorbuje pouze malou ¢ast
emitovaného zéfeni a vétSina je absorbovdna samotnym fotokatalyzatorem. Za zminku také
stoji informace, Ze zadny ze stabilnich degrada¢nich meziproduktl neabsorbuje zafeni o vinové
délce delsi nez 300 nm. Z tohoto diivodu lze zmény koncentrace AO7 v pribéhu degradacnich
reakci sledovat pomoci absorpéni spektroskopie.®

3.4.1.1 Fotokatalyticka degradace AO7 na tenké vrstve

Studie predstavila test na urceni fotokatalytické aktivity TiO2 vrstev sledovanim degradace
Acid Orange 7. Tenké vrstvy polovodice byly ptipraveny na sklenény substrat a nasledné byly
kalcinovany pfi teplot¢ 300 °C po dobu 2 hodin. MnozZstvi nanesené¢ho oxidu titanicitého
odpovidalo 0,5 mg TiOz/cm?, pfi¢emZ ozafovana plocha vrstvy byla 8,75 cm?. Pocate¢ni
koncentrace pouzitého roztoku AO7 byla 1,0:10™ mol'dm=. Aktualni koncentrace AQ7
v pribéhu fotokatalytické degradace byla sledovdna pomoci absorpéni spektroskopie.
Absorbance byla sledovéna pfi vinové délce A = 485 nm. Samotny experiment se odehraval
Vv sad¢ 4 vsadkovych reaktorti vyrobenych ze skla, které¢ propousti svétlo o vinovych délkach
delSich néz 330 nm. Homogenizaci roztoku zajistovalo magnetické michadlo. Po celou dobu
experimentu byla udrZzovéna teplota 20 °C. Zdroj UV zéfeni zajistovala 11 W lampa Sylvania
Lynx-S. Koncentrace AO7 v ¢ase exponencialné klesala, coz odpovidalo kinetice prvniho fadu.
Fotokatalytick4 aktivita katalyzatoru byla uréena formalni rychlostni konstantou 1. fadu.%*

V jedné z dalSich studii byly tenké mezoporézni vrstvy fotokatalyzatoru TiO: pfipraveny
z kompozitu, ktery obsahoval ethoxid titaniCity, butan-1-ol, kyselinu chlorovodikovou
a Pluronic P123. Filmy byly vytvofeny technikou dip-coating. Podlozni sklicka byla
vytahovéna z roztoku konstantni rychlosti 1 mm/s pfi relativni vlhkosti 20 %. Pfipravené vrstvy
byly ponechany 24 hodin pfi pokojové teploté a poté byly kalcinovany pii teploté 350 °C po
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dobu 3 hodin. Pro fotodegradaéni reakce byl pouzit zdroj UV zafeni s intenzitou 2 mW/cm?.
Pro méfeni absorbance roztoku barviv byla vyuzita fluorescencni cela a odstranénou sténou,
misto které byl umistén vzorek. Absorpéni spektrum kontinualné michaného roztoku bylo
zaznamenavano jako funkce ¢asu. Rychlost fotokatalytického béleni AO7 fizen¢ho UV zafenim
piimo souvisela s povrchem vrstvy, z vysledku vyplyva, Ze kinetika byla pfimo zavisla na
celkové plose vrstvy. Kvantova ucinnost fotokatalytické degradace se pohybovala okolo
0,08 %.%°

3.4.1.2 Elektrofotokatalyticka degradace AO7 na tenké vrstve

P.S. Shinde a spol. uvadi ve svém ¢lanku piipravu tenkych vrstev TiO2 a stavbu celého
fotoelektrohemického reaktoru. Tenkovrstvé polovodi¢ové elektrody byly piipraveny
rozprasovaci pyrolyzou na FTO/sklo o velikosti 10x10 cm. Jednotlivé sklenéné fotoanody byly
namontovany do elektrofotochemickych reaktord, bunék. Devét takovych bunék bylo slouceno
do jednoho modulu. Protielektroda byla z nerezové oceli. Aktivni plocha, ktera byla vystavena
zateni méla velikost 64 cm?, celkové tedy 576 cm? a mezera mezi elektrodami byla 1 mm.
Roztok obsahujici polutant byl pomoci peristaltického cerpadla recirkulovan mezi elektrodami.
Napéti vlozené na tento systém odpovida 1,5 V, coz lze dosahnout bud’ pomoci baterie nebo
sady kifemikovych fotovoltaickych ¢lankti. Systém nutno ozafovat ze zadni strany, tedy zateni
nejprve dopadlo na sklenény substrat. Fotoproud byl méten po celou dobu experimentu.

Experimenty byly provadény s 1 mM roztokem AO7 v 10 mM kyseling chloristé pro udrzeni
konstantniho pH roztoku a iontové sily. Béhem experimentii dochédzelo k odebirani vzorki
Vv riznych ¢asovych intervalech. Odebrané vzorky byly analyzovany absorp¢ni spektroskopii.
Bylo zji§téno, ze do 250 minut bylo degradovano 98 % pouzitého modelového polutantu AQ7.5°

r rwe

3.5 Standardizované metody pro uréeni fotokatalytické u¢innosti

Polovodicova fotokatalyza je stale se rozvijejici odvétvim fotochemie s Sirokym polem vyuziti
napiiklad pro mineralizaci tékavych i1 netékavych organickych latek, v menSi mirfe také
anorganickych latek, dale pak jsou zajimavé aplikace tykajici se fotosterilizace nebo
fotoindukované hydrofility. Siroké $kala aplikaci je zptisobena také tim, Ze lze pouzit k tomuto
ucelu nekolik vyznamnych polovodict jako je praveé oxid titanicity, ktery je fotochemicky
stabilni a relativné levny. Z principu fotokatalyzy vzesla fada produktti od samocisticich skel,
dlazdic a betonii pfes barvy odstrafiujici zdpach nebo oxidy dusiku NOx, dale pak
fotoindukované sterilni povrchy, materidly na ¢iSténi vody nebo vzduchu. Pro uvedené
komeréni vyrobky jsou také zavedeny ISO normy, které slouzi ke standardizaci testovani
funké&nosti téchto materialf, tedy k porovnavani jejich ti¢innosti.®’

3.5.1 I1SO test 10678: 2010

Standardizovana metoda slouzici k urCeni fotokatalytické aktivity povrchii ve vodnych
roztocich pomoci degradace methylenové modii. Methylenova modi MB™ patii mezi hojné
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vyuzivané modelové polutanty vodnych roztokt pii fotokatalytickych reakcich. Jeji obliba
spociva pievazné v jednoduchosti jeho stanoveni pomoci UV/VIS spektrofotometrie.

Principem uvedeného testu je schopnost tenkych vrstev TiO2 kompletné mineralizovat MB*
podle rovnice (11).

TiOy, hy
C,6HgN;SCl + 25,50, —— HCI + H,SO, + 3HNO; + 16CO, + 6H,0  (11)

Dalsi vyhodou methylenové modii je bezesporu vysoka hodnota molarniho absorpéniho
koeficientu eme, ktera se pohybuje v rozmezi od (4,0-9,5)'10* M~-cm™ pfi Amax = 665 nm, coz
zajistuje snadnou identifikaci barevné zmény barviva.

Nejprve byl vzorek o velikosti 10 cm? kondiciovdn vystavenim UVA zafeni po dobu
24-72 hodin. Do valce nad vzorkem se umisti 35 ml kondiciona¢niho roztoku o koncentraci
2,0-10° M MB*, tento roztok je zde ponechan po dobu 12 hodin. Pokud po uplynuti této doby
klesne koncentrace methylenové modii pod 107> M, je tfeba tento krok opakovat. Pokud se tak
nestane, mize dojit samotnému experimentu, ktery probiha v objemu 35 ml roztoku MB*
o koncentraci 10° M. Piipraveny systém je ozafovan zdrojem UVA zifeni o intenzité
1,0 mW-cm2 a michan kazdych 20 minut. Zména koncentrace MB* jako funkce doby ozéfeni
se sleduje spektrofotometricky pii vinové délce 665 nm bud’ ptimo, nebo odbérem vzork, které
se po zméteni vrati zpét. Proces ozafovani se provadi po dobu 3 hodin nebo méné, pokud dojde
k odbarveni roztoku diive. Nakonec je poveden slepy experiment ve tm¢.

Pro tento test je stanovena teplota laboratote na 23 + 2 °C, pH 5,5 a velmi vysoka Cistota barviva
s ems = 7,4'10* Mt:cm™ pti 664/5 nm. Procentualni fotonickou G¢innost vzorku lze urcit
z rychlosti odbarveni MB* a intenzity UVA zafeni v jednotkéach (pocet fotonti-cm2's™) podle
rovnice (12).5°

_100-r (MB")

Tyy 12

MB

3.5.2 1SO test 10676: 2010

Testovaci metoda navrzena ke stanoveni ucinnosti ¢isténi vody za pfitomnosti polovodivych
fotokatalytickych materiallt méfenim schopnosti tvorby aktivniho kysliku. Tato norma se
piedevsim vztahuje k Gipraveé odpadnich vod.

Polutantem vodného roztoku je organické rozpoustédlo dimethyl sulfoxide (DMSO), ktery je
bezbarvy, vysoce hygroskopicky, teplotné¢ a chemicky stabilni. VyuZziva se taky pii vyrobé
mikroelektroniky, polymeri nebo barviv, pouziva se také jako biokonzervacni prostredek.
Polutant DMSO byl vybran hlavné kviili jeho rychlé reakci s hydroxylovymi radikaly. Uvedena
reakce vede ke vzniku methylsulfinové kyseliny, ktera se rychle oxiduje pies kyselinu
methylsulfonovou az nakonec na kyselinu sirovou podle rovnic:

(CH,) SO +20, — CH3S0,H + CO, + H,0 (13)
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2CH;SO,H + 0, — 2CH;SO;H (14)

CH;SO;H + 20, — H,S0, + CO, + H,0 (15)

Pied provedenim testu musi byt kazdy vzorek fotokatalyticky vyc¢istén vystavenim UV zéfeni
o intenzité 2 mW-cm 2, a to po dobu minimalné 5 hodin. Vzorek o velikosti 10 cm? je ozafovan
UV zafenim o intenzité 2 mW-cm2, nad vzorkem cirkuluje voda obsahujici polutant DMSO
a pratok je zajiStén peristaltickym cerpadlem. Test trva 5 hodin pii neustalém ozafovani
systému, koncentrace polutantu je sledovana pomoci plynové nebo iontové chromatografie. Pro
tento test je stanovena teplota laboratofe na 20-25 °C a pH 5,5. Métenim ziskdme graf zavislosti
koncentrace neadsorbovaného DMSO na dobé¢ ozateni, z né¢hoz Ize urcit rychlostni konstantu
prvniho fadu k1 a polocas fotoreakce.

Test se jevi jako pfimocary a pocet vznikajicich meziproduktl je omezeny a snadno
sledovatelny. Vyznamna adsorpce testované znecist'ujici latky se jevi byt nepravdépodobna,
coz nelze tvrdit u nékterych testl barviv (methylenova mod#, Acid Orange 7).%

3.5.3 ISO test 27448: 2009

Standardizovany test slouzici ke stanoveni samocisticich vlastnosti polovodivych
fotokatalytickych materialli pomoci méfeni kontaktniho uhlu vody. Organickym materialem je
vtomto testu kyselina olejova CigH3402 a zména smacivosti polovodicového substratu je
zjiStovana prostfednictvim zmény kontaktniho tthlu kapek vody. Pravé zména kontaktniho uhlu
je funkci doby ozafteni UVA. Ve chvili, kdy je kontaktni thel <5°, méfeni je
ukonceno a hodnota kontaktniho uhlu s ¢asem potiebnym k jeho dosazeni je zaznamenana. Lze
fici, Ze test soucasné hodnoti rozklad organické latky a zménu afinity k vodé.

Zasadni vlastnosti samocisticich povlakii na bazi fotokatalyzatort, je schopnost vylepsit svou
smacivost pii1 ozafeni. Tento proces se oznacuje jako fotoindukovany superhydrofilni ucinek,
ktery je dusledkem jednoduché fotokatalytické destrukce ndhodného hydrofobniho
organického materidlu na tenké vrstvé oxidu titani¢itého. Principem uvedeného testu je
fotokatalyticka mineralizace organické vrstvy podle rovnice (16).

TiOz, hv
C18H3402 + 25,502 E— 18C02 + 17H20 (16)

Poté¢ se ocekavd, ze kontaktni thel kapicek vody bude snizen na <5° pro vétSinu
fotokatalytickych materialti pouzivanych v samocisticich systémech.

Pied provedenim testu je doporu¢eno kazdy vzorek o plose 10 cm? vy¢istit vystavenim UV
zafeni o intenzité 2 mW-cm™2 po dobu 24 hodin. Zméfeny kontaktni thel v tomto momentg
slouzi k posouzeni stupné fotokatalytické mineralizace kyseliny olejové. NanaSeni kyseliny
olejové miize byt provadéno manudlné¢ nebo naméacenim. Pti povedeni manudlné se vzorek
nejprve zvazi, poté se do sttedu vzorku umisti 200 pl kyseliny olejové a zajisti se rovhomérné
rozprostteni po celém povrchu. Pii volbé dip coatingu se vzorek umisti do 0,5% roztoku
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kyseliny olejové v n-hexanolu a vytahuje se rychlosti 60 cm-mint. Problémem je ale
skutec¢nost, Ze neni udana délka doby naméceni, coz mize zpiisobit rozdily u mezoporéznich
filmt. Nakonec se vzorek susi 15 minut pii teploté 70 °C. Po ovrstveni se zméti kontaktni uhel
nanesen¢ kapky vody v 5 mistech vzorku pied a po ozafeni. Intenzita UVA ozareni se 1isi podle
zvoleného zplsobu naneseni vrstvy kyseliny olejové. Proces musi byt pétkrat zopakovan
s 5 identickymi vzorky.

Test se na prvni pohled jevi jako jednoduchy a efektivni, avSak podminky testu nejsou presné
definovany. Neni jasné, pro¢ jsou navrhovany 2 postupy ovrstvovani, jelikoz dip coating se jevi
jako reprodukovatelngj$i metoda. Rovnéz neni jasné, pro¢ je nutné pouzit rozdilné intenzity
UVA ozafeni. Navrhuje se, aby bylo ozafovani ukonfeno a vzorek povaZovan za
fotokatalyticky samocistici, pokud je kontaktni uhel snizen na <10 ° za stanovenou dobu,
napiiklad za 72 hodin. Také se navrhuje s cilem zlepSeni opakovatelnosti standardu stanoveni
objemu kapicek vody, pouZiti jednotné intenzity UVA zafeni 2 mW-cm 2, sjednoceni zptisobu
naneseni vrstvy organického polutantu, pracovat pfi relativni vlhkosti 50 % a teploté 25 °C.
Test se povazuje za dokonceny, kdyz je hodnota kontaktniho thlu <10 ° zaznamenana ve 3 po
sobé jdoucich méfenich s odstupem 1 hodiny.®

3.6 Vedlejsi produkty dezinfekce bazénové vody pomoci chléru

Bazény jsou obvykle naplnény sladkou pitnou vodou, ktera obsahuje nékolik mg/l rozpusténé
organické hmoty. Plavci vnéseji do bazén latky jim vlastni jako jsou vlasy, moc¢, ¢astecky
kiize, pot nebo kosmetické vyrobky predevsim opalovaci krémy, ale také viry a bakterie. Kromé
toho je bazénovad voda recyklovana, aby se minimalizovala ztrata vody a energie. Kvili
uvedenym skute¢nostem je nutné bazénovou vodu pravidelné desinfikovat, oSetfovat a po urcité
dobé& nahrazovat. Ve vefejnych bazénech je voda béZné nepftetrzité filtrovana a chlorovéana, coz
vede k tvorbé mnohych vedlejSich produkti. Tyto produkty mohou byt v krajnich ptipadech
karcinogenni nebo genotoxické.®®

3.6.1 Trichloramin

Jednim z vedlejSich produktl, které vznikaji béhem dezinfekce je tékavy trichloramin. Tato
anorganickd sloucenina drazdi kizi, o€i a dychaci cesty. Predpoklada se, Ze vznika reakci
volného chloru s dusikatymi prekurzory, které se mohou bézné vyskytovat v bazénové vode,
naptiklad ve form& mocoviny. Jelikoz nebylo popsdno mnoho vhodnych analytickych metod,
byla jen ziidka kdy méfena jeho koncentrace v bazénovych vodach. Nékteré studie nicméné
zkoumaly také moZnosti, jak koncentraci v bazénové vodé sniZit. UV oSetfeni se jevi jako slibna
moznost, protoze trichloramin je citlivy na UV zéfeni a prochazi u¢innou fotolyzou.

Fabian Soltermann se v jedné ze svych praci zabyva kolorimetrickou metodou zaloZenou na
extrakci slouzici k analyze trichloraminu. Tato metoda je nizkonakladova a snadno pouzitelna,
byla ovéfena na vzorcich bazénové vody pomoci membranové hmotnostni spektrometrie
(MIMS). M¢teni ukazalo, ze koncentrace trichloraminu v bazénové vodé mize dosahnout az
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hodnoty 0,5 uM a silné korelovala s koncentraci volného chloru a HOCI. Technika MIMS byla
taktéz vyuzita pii zkoumani reaktivity trichloraminu s modelovymi slou¢eninami (primarni
a sekundarni aminy, amidy atd.). Obvykle ma volny chlor vyssi reaktivitu nez trichloramin.
Chlorace mnoha latek vede k nizs§i reaktivité¢ trichloraminu s témito latkami. SniZenim
vedlejsich produktii dezinfekce, véetné trichloraminu, ve vode v bazénu Ize dosdhnout snizenim
davky chloru. Takové sniZeni je vSak omezeno predepsanou koncentraci volného chloru, ktera
je nutnd k zajisténi dezinfekce. Koncentrace trichloraminu tedy siln€ zavisi na koncentraci
zbytkového volného chléru.

Bézny zpiisob, jak zmirnit koncentraci trichloraminu a dalSich chloraminti je UV oSetieni, které
se provadi piedevS§im pomoci stiednétlakych rtutovych vybojek, vyjimecné pomoci
nizkotlakych. Tato prace potvrdila, Ze pomoci UV zafeni stfednétlaké vybojky doslo
k degradaci trichloraminu 0 30-50 %. Avsak 50% degradace trichloraminu v UV reaktoru vedla
ke snizeni jeho koncentrace v bazénové vodé jen o 10 % (zavodni bazény) a 20 % (brodivé
bazény), tento Uc¢inek Ize vysvétlit rychlou tvorbou trichloraminu ve vodé€, coz vede k témét
stejné koncentraci v ustdleném stavu jako bez UV oSetfeni. Uginek UV oSetfeni zavisi na
koncentraci trichloraminu v bazénech, na velikosti bazénu a rychlosti recirkulace vody.
V piipadé brodivého bazénu doslo k mirnému snizeni koncentrace, avSak ucinek byl vyrazné;si
nez v pripadé zdvodniho bazénu. Proto UV oSetfeni u¢inné snizuje koncentraci trichloraminu
pouze v bazénech s kratkou dobou zdrZeni vody. SniZeni koncentrace trichloraminu se zda byt
ucinnd pouze v plaveckych bazénech s kratkou dobou zdrZeni vody, a dokonce ani vyssi davka
UV zafeni vyrazné nesnizila jeho koncentraci v bazénové vodé. V disledku toho mize byt
ucinngjsi strategii ke snizeni obsahu trichloraminu v bazénové vodé snizeni koncentrace
volného chl6ru.®®

3.6.2 Nitrosaminy

Nitrosaminy také patfi mezi karcinogenni vedlej$i produkty desinfekce. Mohou vznikat
naptiklad reakci sekundarnich amina s chloraminy pfitomnymi ve vodé. Studie prokazaly, ze
nitrosaminy, jako je N-nitrosodimethylamin (NDMA) jsou fotodegradovany UV zafenim
Z nizkotlakych a stfednétlakych rtutovych vybojek. AvSak soucasné vyzkumy prokazaly, Ze
UV osetieni bazénovych vod také zvySuje tvorbu NDMA. Tato skutecnost je piipisovana tvorbé
reaktivnich prekurzori NDMA z fototransformace chlorovanych substrati. Nejprve byla
koncentrace NDMA zvySena pii nizkych davkadch UV zafeni, kdyZ byla tvorba NDMA
dominantni. Vrchol byl pozorovan, kdyz byla rychlost tvorby a degradace NDMA stejna. Poté
se koncentrace NDMA snizila, protoze se snizila tvorba NDMA z fotolyzy prekurzora
v dasledku jejich vycerpani a doslo pouze k jeho fotolytické degradaci. Zda UV zéfeni snizuje
koncentraci NDMA v bazénové vod¢ zavisi na po¢atecni koncentraci NDMA, koncentraci jeho
prekurzorii a davce UV zéfeni. UV oSetfeni miize byt vhodnym prostiedkem pro degradaci
N-nitrosaminti, pokud voda obsahuje relativné vysoké koncentrace N-nitrosaminti ve srovnani
s chloraminy a chlorovanymi sekundarnimi aminy. "
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3.7 Technologie pouzivané k dezinfekci bazénovych vod
3.7.1 Oz6n

Ozonizace je jednim z nejpokrocilejSich zplsobl upravy vody v bazénu. Hlavni vyhodou
pouziti tohoto silného oxidac¢niho ¢inidla je, Ze pii oxidaci skodlivych latek, mikroorganismu
a pachti nedochazi ke vzniku dal$ich skodlivin nebo chlorovanych vedlejsich produkti — jde
0 ekologicky cisté oxidacni cinidlo. Vyznam mé jeho ucinnost proti chléoru odolnym
organismum, fasam, bakteriim a viriim. Oxiduje mocovinu, kterd je odpovédna za produkci
chloraminu.

Ozon se vyuziva jak pro desinfekci a flokulaci, tak pro zlepseni vizualnich vlastnosti vody.
Pouziti ozonu omezuje tvorbu haloformovych prekurzorii, snizuje obsah Zeleza, manganu
a organickych polutantii, podporuje ni¢eni mikroorganismi. Tuto metodu lze také vyuzit pro
dezinfekci kalné vody, kde pouziti UV zafeni neni mozné.

Nevyhodami této technologie je vyssi spotfeba energie, slozitéjsi instalace a vyssi cena, ale
poskytuje ¢istou netoxickou vodu bez chloraminti. Pouziti ozonu je az nékoliksetkrat uc¢inné;jsi
nez chemicka tiprava vody chlorem.’

3.7.2 Strednétlaka UV technologie

Pouziti stfedotlakych UV systéml zajiStuje trvalou dezinfekci bazénovych vod, diky
pouzitému polychromatickému UV zafeni totiz nedochazi k reaktivaci bakterii
a mikroorganismt, ale k nevratnému fotochemickému poskozeni buniky. Soucasné dochézi také

vvvvv

zhorsuje alergie ¢i astma.

Jedna se o ekologickou metodu, jelikoz neni nutné pouzivat chemikalie. Vhodna technologie
pro tipravu bazénové vody pro plavani batolat nebo lidi s astmatem.

3.7.3 Pokrocila oxidacni technologie (AOP)

Jedna se o nejmodernéjsi dostupnou technologii upravy vody, kde dochazi ke spojeni n€kolika
technologii — ozon, nizkotlaké nebo stfedotlaké UV systémy a peroxid vodiku. Diky tomuto
spojeni s UV zafenim nebo piidavkem peroxidu vodiku se jiz vysoky oxidaéni potencial ozonu
vyrazné zvysi. Tim lze dosdhnout nejvy$siho oxidac¢niho potencidlu ze vSech technologii.
V oSetfované vodé¢ vznikaji OH radikaly s vysokym oxida¢nim potencialem, které¢ jsou daleko
ucinnéjsi nez samotny ozon ¢i peroxid vodiku a dochazi tedy k extrémné rychlé desinfekci
a oxidaci. Samotné ¢isténi probihd v UV reaktoru velkou rychlosti, jelikoz zivotnost radikala
je velice kratka a voda vystupujici z reaktoru uz neobsahuje zadné OH radikaly, coZ jiné
technologie nezarucuji.

Tato technologie je schopna odstranit toxické a perzistentni slouceniny jako jsou léciva
(ibuprofen, diclofenac, karbamazepin), biocidy (atrazin), kosmetika, hormony atd. Odstranuje
také vazany chlor, ktery zptisobuje podrazdéni oéi a kiize nebo astma.”
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Chemikalie a pouZité pristroje
4.1.1 Chemikalie

Deionizovana voda, FCH VUT

Oxid titanicity PK-20, Centrum organické chemie s. r. o.
Acid Orange 7, Syntesia a. s.

Dowanol PM, Sigma Aldrich

Isobutanol, Sigma Aldrich

Ethanol absolutni p.a., Penta s.r.0.
Benzofenon-3, Sigma Aldrich

Kyselina mravenci, Sigma Aldrich
Mravencan amonny, Sigma Aldrich
Methanol HPLC, Sigma Aldrich

MilliQ voda, FCH VUT

4.1.2 Pristroje a material

Vsadkovy fotochemicky reaktor

Analytické digitalni vahy Sartorius Entris 2241-1S

Michacka magneticka s ohfevem, MR Hei-Standard, Heidolph, Verkon
Michadlo htidelové Eurostar 20 digital, IKA

Automaticky aplikator filmu TQC, Gamin s.r.o.

Ultrazvuk P S02000A Ultrasonic Compact Cleaner 1,25 | Powersonic
Susarna Venticell, MBT Medical Technology s.r.o.

Muflova pec elektrickd, ELSKLO spol. s. 1. o.

UVC lampa, 80 BQI7 UV, Ultralight AG

UVA zdroj — lampa Sylvania LYNX-S

Vlaknovy spektrometr Red Tide USB650, Ocean Optics

Wolfram halogenova lampa LS-1-LL (Tungsten Halogen Source), Ocean Optics
Fluorescen¢ni kiemenna kyveta pro UV 40 mm, 40 ml

Kapalinovy chromatograf HPLC, Ultimate 3000, Thermofisher
Radiometr X1-1 Optometer
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pH metr Orion Star A221, Thermofisher

Konduktometr laboratorni, WTW inoLab Cond Level 2
Materialova R2R tiskarna SmartCoater SC 17, Coatema
Peristaltické cerpadlo PCD 83, Merci s.r.0.

PET folie Tenolan BOPET (150 um), Fatra a.s.

Mayerova ty¢ (30 pum)

Sklenéné kulic¢ky (d = 1,3 mm a 3 mm), Merci

Laboratorni sklo

Sada pro miizkovou zkousku podle normy CSN EN ISO 2409:2007, Elcometer 1542
Sada pro tuzkovy test podle ISO normy 15184:1998(E)
Mikrosklo podlozni, 76x26x1 mm, Marienfeld

FTO sklo, 300x300%2,2 mm, povrchova rezistivita ~7 Q/sq

4.1.3 Software

Microsoft Office Word 365
Microsoft Office Excel 2016, 365
Ocean View 2.0.7.

Origin 2019b

ACD/Chemsketch

Chromeleon 7

4.2 PouZzité roztoky
4.2.1 Roztok Acid Orange 7 pouzity pii fotokatalytickych reakcich

Zasobni roztok organického barviva pro fotokatalytické reakce byl pfipraven navaZenim
potiebného mnozstvi azobarviva tak, aby jeho vyslednad absorbance pii vinové délce
A =484 nm byla rovna 1. Navazka egacidové oranzi 0,0196 g byla kvantitativné pievedena do
odmérné banky 0 objemu 1000 ml arozpusténa v destilované vodé. Vysledna molarni
koncentrace roztoku ¢inila 5,6:107° mol-dm™. Pro mé&feni bylo nutné zasobni roztok ztedit 4%,
jelikoz byla pouzita kyveta s optickou drahou v délce 40 mm. Ziedény roztok byl pfipraven do
1000 ml odmérné baiiky a jeho koneéna koncentrace byla 1,4:10 mol-dm™,
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4.2.2 Roztok Acid Orange 7 pouzity pri elektrofotokatalytickych reakcich

Zasobni roztok barviva Acid Orange 7 byl pfipraven navazenim potfebného mnozstvi
krystalické latky tak, aby vysledna dosazena absorbance pii vinové délce A = 484 nm byla
rovna 1. Navazka azobaviva 00,0196 g byla kvantitativné pfevedena do odmérné banky
0 objemu 1000 ml a rozpusténa v destilované vodé. Netedény roztok byl obohacen o 0,9 g
hydrogensiranu draselného kviili zvySeni mérné vodivosti roztoku. Vysledna molarni
koncentrace roztoku ¢inila 5,6:107° mol-dm=. Nasledné bylo nutné zasobni roztok 4x zfedit,
kvili délce optické drahy kyvety. Redény roztok byl ptipraven do 1000 ml odmémé banky
akone¢na koncentrace byla 1,410 mol'dm™3, vyslednd méma vodivost roztoku &inila
800 uScm™. Takto pfipraveny roztok byl vyuzit pfi viech elektrofotochemickych reakcich.

4.2.3 Roztok Benzofenonu-3 (BP3)

Zasobni roztok 2-hydroxy-4-methoxybenzofenonu byl pfipraven navazenim 0,01004 g
uvedeného UV filtru a jeho rozpusténim v 10 ml methanolu HPLC C¢istoty. Roztok byl
obohacen o0 0,6 g hydrogensiranu draselného, aby doslo ke zvyseni mérné vodivosti roztoku.
Nasledné byla odmérna bainka doplnéna po rysku vodovodni vodou. Vysledna molarni
koncentrace zasobniho roztoku BP3 ¢&inila 4,4:10° mol-dm=. Mérn4 vodivost roztoku byla
1500 pS-cm™,

4.2.4 Mobilni faze pro kapalinovou chromatografii

Mobilnimi fazemi pro analyzu latek vysokoudinnou kapalinovou chromatografii byly
MilliQ voda (A) a methanol (B). Obé mobilni faze byly pfipraveny do odmérnych lahvi
0 objemu 500 ml. Jednotlivé roztoky byly obohaceny o navazku 0,0946 g mravencanu
amonného, tak aby jeho vyslednd koncentrace v roztoku ¢inila 3 mM. Dale bylo ptfidano
0,4182 ml kyseliny mravenc¢i, aby bylo dosazeno koncentrace 0,1 % hm.

4.3 Priprava tiskovych smési

4.3.1 Priprava 20 % suspenze oxidu titanic¢itého v Dowanolu PM

Suspenze oxidu titani¢itého byla piipravena v reagenéni lahvi, kde bylo smiseno 24 g TiO>
(PK20) a 96 g Dowanolu PM (1-methoxy-2-propanol). Kvuli snadn&jSimu protfepavani, a tim
I zajisténi homogenity suspenze, bylo piidano 10 g sklenénych kulicek (3 mm). Smés byla
homogenizovana v ultrazvuku po dobu 10 minut.

4.3.2 Syntéza organokiemicitého pojiva SiBi

Prekurzorem syntézy byl n-methyltriethoxysilan. Ke 131,2 ml n-methyltriethoxysilanu bylo za
stalého intenzivniho michani pomoci magnetického michadla ptikapavano 46,4 ml kyseliny
chlorovodikové o pH 1. Po ptidani veskerého objemu HCI byl roztok zakryt a ponechan pfi
stalém michani zrat po dobu 30 minut. Bylo nutné zjistit pfesnou hmotnostni koncentraci
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pojiva, coz bylo provedeno pomoci gravimetrické analyzy, kdy byla suSena kapka pojiva na
Petriho misce pii 120 °C v horkovzdusné susarné po dobu 3 hodin. Poté byla ur¢ena hmotnostni
koncentrace a pomoci pfidavku absolutniho ethanolu byla koncentrace upravena na 20 %.

4.3.3 Priprava jednotlivych kompozic k tisku

Bylo pfipraveno celkem 5 raznych tiskovych kompozic, které se liSily pomérem jednotlivych
slozek — fotokatalyzatoru, pojiva a rozpoustédla. Jako katalyzator byl tedy pouzit oxid titaniCity
PK20. Pouzitym rozpoustédlem byl izobutylalkohol. Suspenze oxidu byla pied navazenim
ultrazvukovéna po dobu 10 minut, aby byla zajiSténa jeji homogenita. Do reagenc¢ni lahve bylo
navdzeno 90 g sklenénych kulicek (1,3 mm), ndsledné¢ byla pifiddna suspenze TiOp,
organokiemicité pojivo SiBi a nakonec rozpoustédlo isobutanol. Kompozice v reagenénich
lahvich byly mlety po dobu 4 hodin na michacce se sklonem 30° a rychlosti mleti 90 rpm.
Jednotlivé poméry a objemy jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 1). Hmotnostni koncentrace
zasobniho roztoku TiO2 i organokiemicitého kondenzatu byla 20 %.

Nasledné byly kompozice naneseny na zvolené substraty. Kvili manipulaci se vzorky a designu
fotoreaktoru pro fotoelektrokatalytické reakce bylo ucelné misto PET folie pouzit jako nosi¢
sklo s FTO vrstvou. Také kviili skute¢nosti, Ze byla vyzadovana kalcinace nanesené vrstvy, coz
by u PET f6lie nebylo mozné. Vodivou vrstvou na PET f6liich je vrstva ITO, coz se lisi od
vodivych vrstev vyuzivanych pro sklenéné substraty, toto by také znesnadnilo porovnani
ucinnosti S jinymi systémy.

Tabulka 1. Objemovy pomér suspenze TiO, a roztoku SiBi v jednotlivych tiskovych kompozicich

Igf:sg; II::le O:d Se;;.%g Pr(:glze r O?J(g;if?r?gzho Obsjlel?r)? [pn?{]iva rozpog;)tjéega [ml]
a pojiva SiBi [ml]
1 1:0,8 36 28
2 1:0,9 34 30
3 1:1 32 32 48
4 1111 30 34
5 1:1,2 29 35

4.4 NanaSeni a tisk pripravenych kompozic
4.4.1 Tisk vrstev na PET folie

Namleté kompozice byly homogenizovany v ultrazvuku po dobu 10 minut. Homogenni
suspenze jiz byla pfipravena k tisku na poloprovoznim tiskovém R2R stroji od spolec¢nosti
Coatema. Pouzitou tiskovou technikou pro vytvoreni tenké vrstvy na PET folii byla technika
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slot die, pro kterou je charakteristicky bezkontaktni zptisob nanaSeni. Ovrstvovani probihalo
nasledujicim zpusobem, pouzita PET folie byla definovanou rychlosti pievijena z role na roli,
z tiskové hlavy o dané tloust’ce Stérbiny padala kompozice ve formé clony na substrat. Dale
ovrstvena folie pokracovala do susarny, kde se ususila, a nakonec doslo k jejimu opétovnému
navinuti. Z ovrstvené folie byly nasledné piipraveny vzorky, jejichz aktivni plocha byla 25 cm?.

Té¢lo slotu bylo znerezové oceli s nadrzkou v T-tvaru, mezi jednotlivé poloviny slotu se
vkladala nerezova vlozka o tloustce 100 um. Davkovani tiskové smési bylo zajiSténo
peristaltickym erpadlem, jehoZ pritok byl nastaven v jednotkach promile (%o). Tento priitok
je mozno piepocist na jednotky objemu za minutu podle nasledujici rovnice (17):

Vzg.d.ﬁ.lo—“ (17)
W 2

kde veli¢ina § piedstavuje $itku tisténé vrstvy v centimetrech, d je délka ti§téné vrstvy za minutu
(cm/min), h predstavuje tloustku suché vrstvy v mikrometrech, w je susina kompozice
(odpovida hodnoté 0,11) a 107* zajist'uje pfevod mikrond na centimetry.

Vsechny nastavené parametry tisku a nanesené vrstvy jsou shrnuty v tabulce (Tabulka 2).

Tabulka 2: Parametry tisku a vrstvy

parametry tisku hodnoty | parametry vrstvy hodnoty
vyska slotu nad folii, mm 0,3 Sifka tisku, m 0,195
rychlost tisku, m/min 1,0 §itka folie, m 0,28
pritok, ml/min 2,2 tloustka suché vrstvy, um 1,2-1,4
pratok peristaltického ¢erpadla, % 55 drsnost, um 0,15
teplota suSarny, °C 140 tloustka PET fo6lie Tenolan, um 150

Obrazek 22: R2R materidlova tiskarna Coatema
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4.4.2 Nanaseni vrstev na sklenény substrat

Vrstvy na sklenény substrat byly nanaSeny pomoci Mayerovy ty¢e v kombinaci
s automatickym aplikatorem filmu TQC, ktery zajiStuje piesnost, rovnomeérnost
a reprodukovatelnost. Substratem bylo sklo s vrstvou FTO o velikosti 76x26x2 mm. Sklicka
byla nejprve ¢isténa v Dowanolu PM v ultrazvukové ¢isti¢ce po dobu jedné minuty. K nanaseni
jednotlivych kompozic byla pouzita 30 um Mayerova ty¢ a rychlost nanaseni byla nastavena na
10 cm'st. Suché piipravené vzorky byly uchovany v Petriho miskach az do doby, nez
nasledovala jejich dal§i Giprava. Aktivni plocha jednotlivych vzork byla 15 cm? a tloustka
suché vrstvy v rozmezi od 1,4 do 1,6 um.

Obrazek 24: Mayerova ty¢ Obrazek 23: Automaticky aplikator TQC

45 Upravy vrstev TiO>

Uprava vzorkt se odvijela od skutegnosti, na jakém substratu byly vrstvy naneseny. Vrstvy
nanesené na PET f6lii byly vytvrzeny pod UVC lampou po dobu 6 hodin. Aktivace probihala
v Petriho misce ve vodni lazni, destilovana voda byla béhem vytvrzovani dopliiovana, jelikoz
dochazelo k jejimu odpafovani. Také intenzita zafeni vybojky nebyla rovnomérna ve vSech
mistech, vzorky bylo tedy nutné kazdou hodinu otaéet po sméru hodinovych rucicek, tak aby
byla zajisténa rovnomérnost ozafeni. Vrstvy nanesené na skle s vrstvou FTO byly upraveny
bud’to kalcinaci v muflové peci po dobu 30 minut pii teploté 450 °C nebo vytvrzenim pod UVC
lampou po dobu 6 hodin.

4.6 Pouzité pristroje a jejich nastaveni
4.6.1 Vsadkovy reaktor

Aparatura pro fotokatalytické degradacni experimenty sestavala z kiemenné kyvety, UVA
zdroje zafeni, vlaknového spektrofotometru Red Tide, kolimatoru a magnetického michadla,
které zajiStovalo neustdlou homogenizaci roztoku v kyveté. Zdroj UVA zafeni poskytovala
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lampa Sylvania LYNX-S. Vzorek byl umistén k zadni strané kyvety a to tak, ze aktivni vrstva
sméfovala ke zdroji UVA zafeni viz. Obrazek 25. Po celou dobu trvani experimenti byl
fotoreaktor zakryt, aby nedoslo k pfipadnému ovlivnéni vysledkt okolnim zafenim.

Obrazek 25: Aparatura pro fotokatalytické degradacni
reakce AO7

Aparatura pouzivana pro elektrofotokatalytické degradac¢ni experimenty byla stejnd jako
aparatura pouZita pii fotokatalytickych reakci s tim rozdilem, Ze na cely systém bylo vloZeno
napéti 1,5 V a prochazejici fotoproud byl zaznamenavan pomoci multimetru (Obrazek 26).
Fotoanodu elektrochemického c¢lanku tvofil oxid titani¢ity na vodivém substratu
a protielektrodou byla nerezova sitka. Po celou dobu trvani experimentt byl fotoreaktor taktéz
zakryt, aby nedoslo k ptipadnému ovlivnéni vysledkli okolnim zafenim.
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Obrdazek 26: Aparatura pro elektrofotokatalytické degradacni reakce AO7 a BP3 (a — kyveta
s elektrochemickym clankem, b — michadlo, ¢ — ampérometr, d — spektrofotometr se zdrojem,
f — zdroj napéti)

4.6.2 Méreni pomoci vlaknového spektrofotometru Red Tide

Absorbance roztoku Acid Orange 7 byla zaznamenavana, jak u fotokatalytickych reakci, tak
u elektrochemickych reakci, pomoci vlaknového spektrofotometru Red Tide USB650. Veskera
data absorbance v zavislosti na Case byla zaznamenana softwarem Ocean View. Pied
jednotlivymi experimenty byl svételny zdroj spektrofotometru nah#ivan po dobu 10 minut, dale
bylo nastaveno svételné a temnostni spektrum na blanku (destilovana voda). Absorbance byla
snimana v rozsahu vlnovych délek od 480-490 nm a byla sledovéana, dokud nedoslo k jejimu
poklesu na polovinu. Zaznamenan byl kazdy 5. scan. U kazdého vzorku se méfeni opakovalo,
dokud nedoslo k ustaleni jeho délky, zpravidla $lo o 5 méfeni.

4.6.3 Stanoveni koncentrace BP3 pomoci HPLC

V prubéhu degrada¢nich reakci benzofenonu-3 byly odebirany vzorky o objemu 300 pl
v danych ¢asovych intervalech: 0, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300 minut. Po odbé&ru byly vzorky
uchovavany ve tmé, bezprostiedné po konci degradace byla provedena analyza pomoci HPLC.

Separace byla provedena na koloné¢ C18 (ZORBAX Eclipse Plus, 150x2,1 mm, 3,5 um).
Pouzita mobilni faze sestavala z vody (A) a methanolu. Pro analyzu odebiranych vzorkt byla
nastavena gradientova eluce tak, aby se reten¢ni ¢as pohyboval okolo 6—7 minut. Po dobu
1. minuty od nastfiku byl drzen pomér mobilnich fazi A/B 40/60. Béhem deviti minut byly
dosazeny zcela organické podminky, které byly udrzovany 1 minutu. Do 12. minuty se pomér
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opét vratil na hodnotu 40/60, na které¢ se drzel do 13. minuty, kdy byla analyza ukoncena.
Celkovy doba trvani kazdého nasttiku byla 13 minut, k uplné separaci analytu doslo za méné
nez 7 minut. Pritok mobilni faze byl udrzovan na hodnoté 0,4 ml/min, tato hodnota nebyla
meénéna v celém prabéhu analyzy. Objem nastiiku vzorku byl uréen na 10 ul. Teplota
termostatu kolony byla nastavena na 30 °C. Byla vyuzita detekce pomoci UV/VIS detektoru,
ktery sledoval slozeni eluatu pti vinovych délkach 250, 288, 300, 350 nm. Jelikoz se absorpéni
maximum benzofenonu-3 nachazi pii Amax = 288 nm, vyhodnocena byla pravé data poskytnuta
detektorem pii této vinové délce.

4.7 Stanoveni mechanické tvrdosti vrstev

Urceni tvrdosti tenkych vrstev mize byt provedeno pomoci tuzkového testu z normy 1SO
15184:1998(E). Jde 0 metodu stanoveni mechanické stability filmu pomoci tuzek o znamé
tvrdosti, od nejmek¢i po nejtvrdsi 9B — 9H. Kazda tuzka musi byt ofezana a zabrouSena pomoci
abrazivniho papiru ¢. 400 na délku tuhy 5 mm do uhlu 90°. Jednotlivé tuzky jsou uchyceny do
specialniho zafizeni, které je udrzuje piesné pod thlem 45° a zajiStuje konstantni tlak na
stanovovanou vrstvu. Pomoci zafizeni s vloZenou tuzkou se hrot udrzuje pti konstantni sile
750 g, poté se piejede po testované vrstve, pficemz je sledovano, zda tuzka zanecha na povrchu
vryp. V negativnim piipadé¢ se krok opakuje s tuzkou o stupenn vyssi tvrdosti. Tvrdost vrstvy je
ur¢ena prave tou tvrdosti tuzky, ktera jesté neudéla vryp do povrchu. Pro tento test je predepsana
teplota (23 + 2) °C a vlhkost (50 £ 5) %."

Dimensions in millimetres
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Obrazek 28: Zaiizeni pro tuzkovy test™
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4.8 Stanoveni prilnavosti natéru

Piilnavost natéru byla stanovena miizkovou zkouskou podle normy CSN EN ISO 2409:2007.
Princip testu je ten, Ze je natér profiznut specialnim fezdkem do tvaru pravouhlé miizky. Rez je
poveden za konstantniho pfitlaku na fezny néstroj a rovnomérnou feznou rychlosti. Je nutné,
aby vSechny fezy mtizky pronikly az k podkladu. Po provedeni fezu se potieba kartacem ocistit
miizku podél uhlopticek. Samolepici paska o stanovené pfilnavosti se umisti na miizku
rovnobézné k jednomu z fezl. Paska se pfitlaci konecky prsti k mfiizce, musi ji piekryvat
minimalné o 20 mm z kazdé strany. Paska se strhne pod thlem 60° za 0,5 s az 1,0 s. Schéma
postupu odstranéni je znazornéno na Obrazek 29.

P4

b 1
T />W‘/ 7z

Obrazek 29: Umisténi samolepici pasky a postup jejiho odstranéni™

6.
N

Vyhodnoceni se provadi podle druhu podkladu — mé&kkého &i tvrdého. Rezna plocha se
prozkouma pomoci lupy. Podle vzhledu povrchu plochy miizky po strzeni samolepici pasky se
urci stupen poskozeni podle tabulky (Tabulka 3) uvedené v normé¢. Pro tento test je stanovena
teplota (23 + 2) °C a vlhkost (50 £ 5) %."

Tabulka 3: Klasifikace vysledkit miizkové zkousky™

Klasifikace Popis Vzhled m¥izky
1ISO0 Hrany fezi jsou zcela hladké, zadny ¢tverec miizky neni poskozen. -
Malé kousky povlaku odloupnuty v mistech kiizeni fezti. Poskozena plocha je
ISO1 w
mensi jak 5 %.

Povlak se odlupuje podél fezl a/nebo v mistech kiizeni fezii. Poskozena =

ISO 2 e er o —
plocha je vétsinez 5 % ale mensi nez 15 %.
Il

£

Povlak se odlupuje podél ez ve velkych pasek, castecné nebo zcela, a/nebo
1ISO 3 se odlupuje ¢asteéné nebo zcela na riznych mistech ¢tverct. Poskozena
plocha je vétsi nez 15 %, ale mensi nez 35 %.

Povlak se odlupuje podél fezl ve velkych pasech zcela a/nebo nékteré tverce
1ISO 4 jsou odloupnuty ¢astecné nebo zcela. Poskozena plocha je vétsi nez 35 %, ale
mensi nez 65 %.

ISO5 Jakykoliv stupen odlupovani, ktery nemize byt klasifikovan stupném 4. -
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 NanaSeni tenkych vrstev kompozitu

Nanaseno bylo celkem 5 kompozic, které se liSily v obsahu pojiva SiBi, ostatni parametry
ptipravy byly u vSech kompozic stejné. Jak vrstvy tisténé na PET foliich, tak vrstvy nanesené
na sklenéném substratu byly homogenni, bilé a neprihledné.

5.2 Urceni prilnavosti natéru

Zkouska byla provedena u vSech nanesenych kompozic po jejich vytvrzeni pod UVC lampou
po dobu 6 hodin ¢i po kalcinaci pii 450 °C po dobu 30 minut. Pfi testu byly pouzity lepici
pasky o riznych silach piilnavosti (0,8; 2,3; 3,2; 3,6; 4,0; 6,0 N-cm™). Pasky byly pouzity
vzestupné podle sily pfilnavosti az do chvile, kdy néktera z pasek naruSila fezy miizky ve
vrstve. Podle stupné poskozeni byla urcena ptilnavost natéru, popis jednotlivych klasifikacnich
viz. Tabulka 3. Tabulka 4 uvadi pouzité kompozice a silu ptilnavosti pasky, ktera jako prvni
zpusobila poskozeni fezi mtizky a ptislusna ISO hodnota.

vvvvv

ohledu na pouzity pomér fotokatalyzatoru ku pojivu, 1 pfi pouziti lepici pasky s nejvyssi
pfilnavosti, nedoslo kzadnému poskozeni miizky. Filmy wvytvrzené UVC zafenim
nevykazovaly témét zadnou piilnavost k substratu, k ¢astecnému strzeni vrstvy doSlo ihned pii
pouziti pasky s nejnizsi ptilnavosti. Z vysledki provedené mitizkové zkouSky na vrstvach
nanesenych na skle a PET foliich s UVC upravou, Ize konstatovat, ze se zvySujicim se obsahem
pojiva se zvysuje 1 ptilnavost vrstvy k substratu. Vliv pouzit€¢ho substratu na ptilnavost vrstvy
pi1 UVC opracovani neni prakticky zadny.

Tabulka 4: Vysledky mrizkové zkousky

Objemovy pomér PET, UVC sklo FTO, UVC sklo FTO, kalcinace
suspenze TiOz a
pojiva SiBi v prilnavost pasky prilnavost pasky prilnavost pasky
kompozici [N-em™] 1SO [N:em™] 1SO [N‘em™] IS0
1:0,8 3 3
1:0,9 2 3
11 0,8 2 0,8 2 6,0 0
11,1 2 1
1:1.2 1 1
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5.3 Uréeni mechanické tvrdosti vrstev

Vzorky byly také charakterizovany pomoci tuzkového testu popsaného ISO normou
15184:1998(E). | v tomhle piipadé byl test na jednotlivych vzorcich proveden az po jejich
celkové uprave. Vrstvy byly charakterizovany postupné, od tuzky s nejnizsi tvrdosti 8B, az po
tu, ktera udélala vryp do vrstvy. Mechanicka tvrdost nanesenych tenkych vrstev byla uréena
praveé tou tvrdosti tuhy, ktera jesté nezpusobila vryp. K dispozici byly tuzky v rozsahu tvrdosti
tuhy od 8B po 10H.

Zkouska potvrdila, ze vrstvy kalcinované v muflové peci opét vykazovaly vyssi mechanickou
tvrdost v porovnani s vrstvami, které byly opracované UVC zafenim. U vSech substrath
I opracovani rostla tvrdost a robustnost vrstvy s obsahem pojiva, z ¢ehoz lze vyvozovat, Ze
vys$§i obsah pojiva zlepSuje mechanické vlastnosti vrstvy. Jako nejméné robustni se jevily
vrstvy nanesené¢ na PET foliich, vrstvy nanesené na skle a také upravené¢ UVC zarenim
vykazovaly vyssi tvrdost, coz muize byt zpisobeno vrstvou FTO nanesenou na skle. Tabulka 5
uvadi pouzité poméry, substraty a oSetieni a jim odpovidajici tvrdosti.

Tabulka 5: Vysledky tuzkového testu

Objemovy pomér
suspenze TiOz2 a PET sklo FTO sklo FTO
pojiva SiBi v oSetieni UVC oSetieni UVC kalcinace
kompozici

1:0,8 6B 3B 2H

1:0,9 5B 3B 2H

1:1 5B 2B 5H

1:11 4B 2B 5H

1:1,2 3B 2B 5H

5.4 Urdceni fotokatalytické aktivity rozkladem AO7 — PET folie

VSechny vrstvy nanesené na PET foliich urené pro fotokatalytické experimenty byly
aktivovany po dobu 6 hodin pod UVC zafenim. Experimentdlni meéfeni probihalo
Vv promichavaném vsadkovém reaktoru s pfipravenym roztokem AO7 o koncentraci
1,410 mol'dm=. Béhem experimenti byla zaznamenavana absorbance, jako funkce
koncentrace, az do 50% poklesu ptivodni hodnoty. Experiment byl opakovan, dokud nedoslo
k ustaleni jeho délky, zpravidla $lo o 5 opakovani s jednim vzorkem. Z naméfenych dat byla
vynesena zavislost Ac—A na Case. Vynesené zavislosti byly v programu Origin proloZeny
nejvhodnéjsim piibliznym modelem, tedy linearni regresi popsanou rovnici (18).

y=b-x (18)
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Z rovnice regrese byla zjisténa formalni rychlostni konstanta 0. fadu, kterad odpovidala hodnoté
parametru b. Ur€ena rychlostni konstanta vypovidala o fotokatalytické aktivité pouzitého
fotokatalyzatoru.

5.4.1 Kompozice 1 — objemovy pomér slozek 1:0,8

S vrstvou na PET f6lii bylo provedeno celkem 5 experimenti, tedy 5 opakovani. Prvni
Z experimenti byl nejdelsi a trval 93 minut, nasledujici reakce byly jiz rychlejsi a posledni byla
ustalena na 87 minutach. Skutecnost, ze dochazi ke zrychlovani reakci je nejspiSe zplisobena
postupnym rozrusovanim vrstvy, prevdzné tedy pojiva, a tim k vétSimu ,,zpfistupnéni
mezoporézni vrstvy. Maly rozdil v délce trvani prvni a posledni reakce byl nejspis zpisoben
nizSim obsahem pojiva, proto doslo k rychlejsi aktivaci a rozruseni vrstvy. Vrstva se po
ukonceni experimentu jevila méné stabilni, byla méné odolna vici otéru, ale nedochéazelo
k Zadnému viditelnému uvolfiovani TiO2 do roztoku AO7.

Tabulka 6. Vysledky pro kompozici 1 (pomér 1:0,8) na PET folii, UVC uprava

& reakee Formalni r):?hlostn_l’ lf(l)nstanta k Standardl_li _clhyba Ak

0. Fadu [min™] [min™]

1 6,499-103 5-10°

2 6,632:1073 5-10°

3 6,502:10° 4-10°°

4 7,080:102 6:10°°

5 7,367-1073 5:10°°

0,7 T T T T T

- 1.opako|vén|'
1+ 2.opakovani
0,6 4+ 3.opakovani
| v 4.opakovani
5.opakovani

T T T T T T
0 20 40 60 80 100
¢as (min)
Obrazek 30: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomer 1:0,8 na PET folii,

UVC uprava, fotokatalyza
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5.4.2 Kompozice 2 — objemovy pomér slozek 1:0,9

Roztok AO7 byl celkem 5% degradovan vzorkem pfipravenym z kompozice o objemovém
poméru slozek 1:0,9. Dokonce 4 z 5 méfeni dosahuji konstantni doby degradace do poloviny
puvodni absorbance. Délka prvni reakce byla 95 minut, délka ustalené reakce 87 minut. Opét
doslo k rychlému naruseni vrstvy, tedy k jeji aktivaci, a tim 1 k rychlému ustaleni délky reakce.
Délka ustalené reakce je srovnatelna s délkou posledni reakce u vzorku s kompozici 1, tedy
s objemovym pomérem slozek 1:0,8. Po provedeni série meétfeni byla zkontrolovana
mechanické odolnost vrstvy, nedochazelo k uvoliiovani fotokatalyzatoru do méteného roztoku,
ale vrstva vykazovala nizsi odolnost proti otéru nez pted zacatkem experimentt.

Tabulka 7: Vysledky pro kompozici 2 (pomeér 1:0,9) na PET folii, UVC uprava

C. reakce Formalni rychlostni konstanta k | Standardni chyba Ak
' 0. Fadu [min] [min-]
1 6,390'1073 8.10—6
2 7,165'1073 7.10—6
3 7,396'1073 12.10—6
4 7,332:10° 51076
5 7,329-10°° 6106
0,7 . r 1 : ' : 1
| = 1l.opakovani
2.0pakovani ’
0,6 4 » 3.opakovani Y/ e |
1 v 4.opakovani V. P
054 5.0pakovani e |
$ -
T T T
80 100

¢as (min)

Obrazek 31: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomer 1:0,9 na PET folii, UVC
uprava, fotokatalyza

53



5.4.3 Kompozice 3 — objemovy pomér slozek 1:1

Vzorek s ekvivalentnim obsahem oxidu titani¢itého a pojiva byl opét proméien celkem 5x.
K 50% poklesu pocatecni koncentrace doslo po 108 minutach, S opakovanim dochdzelo ke
zkracovani délky reakce a posledni reakce trvala 96 minut. Dochazi k prodluzovani intervalu
mezi prvni s posledni reakci, coz je pravdépodobné zplisobeno zvySujicim se obsahem pojiva
ve vrstve, dochézi tedy pomalejsi aktivaci a pomalejSimu rozruSovani vrstvy. Po provedeni série
experimentl se vrstva jevila stabilni, nedochazelo k vyraznéjSimu otéru a taktéz nedochazelo
k uvolnovani TiO2 do roztoku.

Tabulka 8: Vysledky pro kompozici 3 (pomér 1:1) na PET f6lii, UVC uprava

& reakce Formalni r)vfghlostn_i lf(l)nstanta k Standardl_li flhyba Ak

0. fadu [min™] [min™]
1 5,893:10° 4-10°°
2 6,135'10° 7-10°°
3 6,149-10° 5-10°°
4 6,093-10°3 4-10°
5 6,932:103 8:10°

0,7 —

| = l.opakovani
e 2.opakovani
064 3.opakovani
{ v 4.opakovani
054 5.opakovani

0,0 ¢ T T T T T T T T

—
0 20 40 60 80 100 120
¢as (min)

Obrazek 32: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomér 1:1 na PET folii, UVC
uprava, fotokatalyza
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5.4.4 Kompozice 4 — objemovy pomér slozek 1:1,1

Vzorek s pomérem slozek 1:1,1 byl vystaven sérii 5 po sob¢ jdoucich reakci. Prvni reakce
sledovana do 50 % pivodni hodnoty absorbance trvala 121 minut, doslo tedy k vyraznéjsimu
prodlouzeni délky reakce oproti pfedchozim pouzitym pomértim. Posledni dvé reakce se jiz
jevily ustalené, doba trvani reakce byla 99 minut. Opét dochazi k prodluzovani intervalu mezi

zacatkem a ustalenim délky reakce. Po ukonceni experimentii byla vrstva stale stabilni.

Tabulka 9: Vysledky pro kompozici 4 (pomér 1:1,1) na PET folii, UVC uprava

¢, reakce Formalni rychlostni konstanta k | Standardni chyba Ak
' 0. Fadu [min] [min-]
1 5,049'1073 8.10—6
2 5,717-10°° 3106
3 6,397'1073 5.10—6
4 6,123-10°° 5106
5 6,052-10° 5106
0,7 T T T T T T T T r T
= 1.opakovani
e 2.opakovani “
0,644 3.opakovani A ° ; i
v 4.opakovani £ v'::" .__.-
0,5 5.opakovani A",v % / |
AAA : L)
0,4 -1 AAA ..l. _
$ 4 .. n
S AxnY96e u"
< 4
0,3 A .‘ = |
’ A"
A-/ Al
0,2 1 N 774 i
’L
Af
0,1 1 i
1e
O!O - T T T T T T T T r T
0 20 40 60 80 100 120
¢as (min)

Obrazek 33: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomer 1:1,1 na PET folii,

UVC uprava, fotokatalyza
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5.4.5 Kompozice 5 — objemovy pomér slozek 1:1,2

Vzorek s nejvy$sim pouzitym obsahem pojiva byl podroben pouze 4 métenim, jelikoz doslo

Kk ustaleni téméf hned po 2. opakovani méfeni. Prvni reakce trvala 131 minut a posledni dvé

reakce netrvaly déle nez 124 minut. Opét se prodlouzila doba degradace do 50 % pocatecni

hodnoty absorbance, coz se dalo oCekavat, jelikoz vrstva obsahuje vice pojiva nez predchozi

vzorky. Naruseni vrstvy, a tedy jeji aktivace vyzadovala delsi ¢asovy interval. Mechanické
vlastnosti vrstvy nebyly sérii experimentd nijak naruSeny.

Tabulka 10: Vysledky pro kompozici 5 (pomer 1:1,2) na PET folii, UVC uprava

* Formalni rychlostni konstanta kK | Standardni chyba Ak
C. reakce > - )
0. Fadu [min™] [min]
1 4,916-10°3 310°
2 5,129-103 4-10°°
3 5,017-10° 3:10°
4 5,167-10° 4107
017 T T ', L T T T T T
1= l.opakovani
e 2.0opakovani g
067. 3.opakovani =
1+ 4.opakovani
0,5 4
0,4 1 v -
¢ [X)
s &
< ¥
0,3 oyt -
e,
[ 4
0,2 % -
0,1 -
0,0 = T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
¢as (min)

Obrdzek 34: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomer 1:1,2 na PET folii,

UVC uprava, fotokatalyza

5.5 Urceni fotokatalytické aktivity rozkladem AO7 — FTO sklo

Vzorky na sklenéném substratu s FTO vrstvou uréené pro fotokatalytické experimenty byly

aktivovany UVC zéfenim po dobu 6 hodin. Aparatura métfeni byla totozna s aparaturou
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pouzitou pfi stanovovani fotokatalytické aktivity vrstev nanesenych na PET foliich. Op¢t byla
zaznamenavana absorbance, jako funkce koncentrace, az do 50% poklesu jeji pocatecni
hodnoty. Vyhodnocovani dat bylo totozné jako pro PET folie viz. kapitola 5.4.

5.5.1 Kompozice 1 — objemovy pomér 1:0,8

Vzorek naneseny na skle o objemovém poméru slozek 1:0,8 byl podroben 5 po sob¢ nésledujici
reakcim. Nejdelsi reakce trvala 143 minut, postupné dochazelo ke zkracovani délky degradace,
posledni reakce trvala jiz jen 111 minut. Proces ustalovani je zptisoben opét aktivaci vrstvy. Po
ukonceni opakovani byla vrstva stabilni a béhem experimentii nedochdzelo k uvoliiovani
nanocastic TiO2 do roztoku.

Tabulka 11: Vysledky pro kompozici 1 (pomer 1:0,8) na FTO skle, UVC uprava

& reakee Formalni r):?hlostn_i lf(l)nstanta k Standardni _clhyba Ak

0. Fadu [min™] [min]
1 3,739:10°° 1-10°
2 4,133:10°3 2:10°
3 4,178-10°° 2:10°°
4 45811073 2:10°°
5 4,775°10°3 2:10°

0,6 T T T T T

T T T
= 1l.opakovani
1« 2.opakovani
0,54 »« 3.opakovani
| v 4.opakovani
5.opakovani

0,4
~
Io 0,3 1
<
0,2

0,1

oL0oF—T——7T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

¢as (min)
Obrazek 35: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomer 1:0,8 na FTO skle,
UVC uprava, fotokatalyza
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5.5.2 Kompozice 2 — objemovy pomér 1:0,9

Vzorek s kompozici 2 byl opét proméfen celkem 5x. Pocate¢ni reakce experimentu trvala
124 minut, postupnym ,,zpfistupfiovanim* mezoporézni vrstvy se dalsi reakce zkracovaly.
Experiment byl ukonéen poté, co doSlo k ustaleni délky 2 po sobé jsoucich reakci, délka
posledni reakce byla 100 minut, coz je delsi nez v ptipadé vzorku s niz§im obsahem pojiva ve
vrstve. Tato skutecnost mize byt zptsobena vrstvou FTO. Po skonceni experimentu byla vrstva
stabilni, robustni a nedochézelo k uvoliiovani nano¢astic TiO2 do roztoku.

Tabulka 12: Vysledky pro kompozici 2 (pomér 1:0,9) na FTO skle, UVC uprava

& reakee Formalni r):?hlostn_i lf(l)nstanta k Standardl_li _clhyba Ak

0. Fadu [min™] [min]
1 4,301-10°3 3-10°°
2 4,655-10°3 3-10°°
3 4,777-10°3 310
4 5,383:10° 2:10°
5 5,504-1073 4-10°

0,6 T T T T T

—
= 1.opakovani
1+ 2.0pakovani
0,54+« 3.opakovani
|+ 4.opakovani
5.opakovani

0,4 1
g
\O 0,3
<
0,2 H

0,1

0,0 +— T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

¢as (min)

Obrazek 36: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomer 1:0,9 na FTO skle,
UVC uprava, fotokatalyza
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5.5.3 Kompozice 3 — objemovy pomér 1:1

Vzorek s ekvivalentnim obsahem oxidu titani¢itého a pojiva byl opét proméien celkem 4x.
Prvni opakovani bylo nejdelsi a trvalo 134 minut, nasledujici reakce byly rychlejsi a posledni
2 reakce byly jiz ustaleny. Posledni reakce trvala 104 minut. Oproti vzorku s pomérem 1:0,9,
jehoz délka ustalené reakce byla kratsi nez u vzorku s pomérem 1:0,8, u tohoto vzorku doslo
opéet k prodlouzeni délky posledni reakce, jak se da ocekéavat pti zvySeni obsahu pojiva ve
vrstve, ackoliv tomu hodnota rychlostni konstanty posledni reakce neodpovida. Po ukonceni
experimentu se jevila vrstva stale stabilni, nedochézelo k jejimu otirani ¢i oddrolovani.

Tabulka 13: Vysledky pro kompozici 3 (pomer 1:1) na FTO skle, UVC uprava

C. reakce Formalni rychlostni konstanta k | Standardni chyba Ak
' 0. Fadu [min™] [min]
1 1,737:10°% 110
2 4,293-10°3 3106
3 3,844-10°° 3106
4 4,685'10°3 410
0,6 T T T T T T T T T T T T T T

| = l.opakovani
e 2.opakovani
0,54 « 3.opakovani
4.opakovani

0,4 +

IO 0,3
<

0,2

0,1

0,0 4 T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
¢as (min)

Obrdazek 37: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomér 1:1 na FTO skle, UVC uprava,
fotokatalyza
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5.5.4 Kompozice 4 — objemovy pomér 1:1,1

U vzorku, ktery obsahoval vétsi mnozstvi pojiva, nez fotokatalyzatoru bylo provedeno celkem
5 reakei. Kvili delsi dobé trvani jednotlivych reakci, byl experiment ukoncen po 5. reakci, ktera
byla brana jiz jako ustalena, jako tomu bylo v piedchozich pfipadech. Prvni reakce sledovana
do 50 % pocatecni hodnoty absorbance trvala 169 minut, doSlo tedy k vyrazngjSimu
prodlouzeni délky prvni reakce oproti pfedchozim pouzitym pomériim. Délka ustalené reakce
byla 112 minut, coz je delsi ¢as nez u poméru 1:1, coz opét prokazuje, Zze vyssi obsah pojiva
znesnadnuje ,,zpfistupnéni® a aktivaci vrstvy. Mechanickd stabilita mezoporezni vrstvy po
provedeni experimentu byla nezménéna.

Tabulka 14: Vysledky pro kompozici 4 (pomer 1:1,1) na FTO skle, UVC uprava

C. reakce Formalni rychlostni konstanta k | Standardni chyba Ak
' 0. Fadu [min] [min-]
1 3,232'1073 2.10—6
2 3,520'1073 1.10—6
3 3,864'1073 3.10—6
4 4,399-10°3 2106
5 4,857-10°3 3106
0,6 T T T T T T T T T T T T T T T T T T

| = l.opakovani
e 2.0pakovani
0,54+ 3.opakovani
|~ 4.opakovani
5.opakovani

0,4

|O 0,3
<C

0,2 H

0,1

00 F—FT—"—F——T—"——T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

¢as (min)

Obrazek 38: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomer 1:1,1 na FTO skle, UVC uprava,
fotokatalyza

60



5.5.5 Kompozice 5 — objemovy pomér 1:1,2

Vzorek s nejvyssim pouzitym mnozstvim pojiva byl vystaven sérii 5 po sob¢ jdoucich méteni.
Prvni reakce trvala 173 minut, doslo tedy opét k prodlouzeni a byla nejdelsi ze vsech
zkoumanych poméru slozek. Pata reakce jiz byla brana jako ustalena a trvala celkem 110 minut,
coz je téméf stejna délka reakce jako u poméru 1:1,1. Znovu byla podpofena myslenka, ze
s rostoucim obsahem pojiva, roste také obtiznost aktivace a rozruseni vrstvy. Po ukonceni série
opakovani se vrstva jevila jako stabilni a robustni.

Tabulka 15: Vysledky pro kompozici 5 (pomer 1:1,2) na FTO skle, UVC uprava

& reakce Formalni rychlostni konstanta k | Standardni chyba Ak
' 0. Fadu [min™] [minT]
1 1,050-10°3 1,6:10°
2 2,392:10°3 1,8:10°
3 2,668:10°3 1,8:107
4 2,855:10°3 2,6:10°°
5 3,609:103 3,310°
016 T T T T T T T T T T T T
|- 1.opakovani
*  2.opakovani Sy
0,54+ 3.opakovani Al S
|~ 4.opakovani L
5.opakovani
0,4 . . 4
15 0,3 - ; v;“.:..c )
0,2 A i

010 = T T T T T T T T T T T T T

L T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
¢as (min)

Obrdzek 39: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomer 1:1,2 na FTO skle,
UVC uprava, fotokatalyza
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5.6 Urceni fotoelektrokatalytické aktivity rozkladem AO7 — FTO sklo

Vrstvy uréené pro fotoelektrokatalytické experimenty byly naneseny na skle s vodivou vrstvou
FTO a kalcinovany pfi teplot¢ 450 °C po dobu 30 minut. Pro srovnani byl také proveden
experiment se vzorkem o poméru 1:0,8 aktivovanym UVC zéafenim po dobu 6 hodin. Pomér
1:0,8 byl vybran pravé proto, ze poskytoval nejkratsi Cas ustalené reakce na PET folii.
S kalcinovanymi vzorky byly taktéz provedeny fotokatalytické experimenty, nedochazelo vSak
k vyrazné degradaci (po uplynuti 3 hodin od pocatku experimentu doslo pouze ke 3% snizeni
pocate¢ni hodnoty absorbance), proto byly experimenty zastaveny a piti fotokatalytickych
reakcich byla pouzita pravé tprava UVC zafenim, coz je divodem jejiho pouziti i pfi
fotoelektrofotokatalyze, pro srovnani aktivit vrstev.

Experimenty probihaly Vv promichavaném vsadkovém reaktoru uzpusobeném pro
fotoelektrokatalyticka meéteni viz. Obrazek 26 s piipravenym roztokem AO7 o koncentraci
1,4-10"* mol-dm™ a se zvysenou iontovou silou. Na systém bylo vloZeno napéti 1,5 V. Béhem
experimentll byla opét zaznamenavéana absorbance, ktera je funkci koncentrace, az do 50%
poklesu pocatecni hodnoty. Experiment byl opakovan, dokud nedo$lo k ustaleni délky
jednotlivych reakci na jedné hodnoté, zpravidla byl experiment opakovan 5x s jednim vzorkem.
Ze ziskanych dat byla vynesena zavislost Ac—A na €ase. Vyhodnocovani dat bylo totozné jako
pro fotokatalyticka méfeni viz. kapitola 5.4.

5.6.1 Slepy vzorek

Pro porovnani ucCinnosti fotoelektrokatalytickych degradacnich reakci byl proveden slepy
pokus, kdy misto vzorku byl pouzit pouze samotny substrat — tedy FTO sklo. Pro srovnani je
v grafu (Obrazek 40) uveden i slepy pokus provedeny u fotokatalyzy, tedy prosta fotolyza
roztoku Acid Orange 7. Jak Ize vidét ve zminéném grafu, k ptimé fotolyze AO7 nedochazi ani
po uplynuti 100 minut od pocatku reakce. Oproti tomu slepy pokus u fotoelektrokatalyzy
vykazoval degradaci do 50 % pocatecni hodnoty absorbance za 93 minut. Reakce byla
provedena pouze jedna, jelikoZ neni pfitomen Zadny fotokatalyzator, ktery by bylo nutné
aktivovat. Opakovani reakce by tedy mélo poskytnout stejné vysledky.

Tabulka 16: Vysledky pro slepy vzorek

Formalni rychlostni konstanta k | Standardni chyba Ak
0. ¥adu [min] [min]
blank, elektro 6,457:107 7-10°°
blank, foto 2,187-10* 2:10°
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Obrazek 40: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro slepy vzorek

5.6.2 Kompozice 1 — objemovy pomér slozek 1:0,8
5.6.2.1 Vzorek 1:0,8 upraveny kalcinaci

cvwr

59 minut, K ustaleni délky reakce doslo jiz pii 3. opakovani, kdy reakce trvala 52 minut, stejné
jako posledni 2 reakce. Rozdil mezi délkou trvani prvni a posledni reakce neni zna¢ny, doslo
tedy K rychlému ustaleni a ,,zpfistupnéni* mezoporézni vrstvy, coz bylo nejspise zptisobeno
vloZenym napétim, které zabranovalo rekombinaci reaktivnich spécii, a tim tedy dochazelo
k tvorb¢é hydroxylovych radikali ve vétsi mife, degradace byla rychlejsi. Vrstva byla stabilni
a robustni i po provedeni v§ech experimentil, nedochazelo k uvoliiovani nanoc¢astic do roztoku.

Tabulka 17: Vysledky pro kompozici 1 (pomer 1:0,8) na FTO skle, kalcinace

& reakce Formalni rychlostn_l’ konstanta k Standardl_li chyba Ak
' 0. ¥adu [min™] [min]
1 8,501:103 4-10°°
2 9,336:10° 9-10°
3 1,024-107 8:10°°
4 9,931-10°3 6:10°°
5 9,865'107 6:10°°
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Obrazek 41: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomer 1:0,8 na FTO skle, kalcinace,
fotoelektrokatalyza

5.6.2.2 Vzorek 1:0,8 upraveny UVC zarenim

Vzorek s pomérem 1:0,8 opracovany UVC zafenim vykazoval necekané chovani v porovnani
S ostatnimi prométenymi vzorky. Kvili tomuto nepfedpokladanému chovani byl experiment
opakovan s novym vzorkem, ale se stejnym vysledkem méfeni. Prvni reakce byla nejkratsi a to
77 minut a posledni ustalena reakce trvala 99 minut. I nejkratsi reakce byla o vice nez 20 minut
delsi. UVC uprava tedy neni vhodna pro fotoelektrokatalyticka méteni, problémem tedy nejspis
bylo vkladané napéti. Pti kalcinaci dochazi ke krystalizaci vrstvy, coZ nejspise velmi ovliviiuje
vodivost vrstvy, a tedy i jeji aktivitu, tato skutecnost je nejspiSe divodem pro¢ reakce na vzorku
s UVC opracovanim nebézi tak rychle a s opakovanim se zpomaluje. Opracovani UVC je tedy
vhodné&;jsi pro pouziti pii fotokatalytickych reakcich. Mechanické stabilita a otéruvzdornost po
ukonceni vSech experimentl zlistala nezménéna.

Tabulka 18: Vysiledky pro kompozici 1 (pomer 1:0,8) na FTO skle, UVC uprava

* Formalni rychlostni konstanta kK | Standardni chyba Ak
C. reakce % . . g i
0. fadu [min™] [min™]
1 7,095-10°3 4107
2 6,109-10°3 3:10°°
3 6,078:10°3 4107
4 6,035-10°3 6:10°°
5 5,641-10° 5-10°°
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Obrazek 42: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomer 1:0,8 na FTO skle, UVC
uprava, fotoelektrokatalyza

5.6.3 Kompozice 2 — objemovy pomér slozek 1:0,9

Vzorek s nanesenou kompozici 2 byl zméfen 5%, 3 z 5 opakovani byla jiz ustalena. Prvni
Z reakci trvala 61 minut a posledni 3 reakce jiz nebyly delsi nez 48 minut. Délka posledni reakce
je srovnatelna s délkou ustalené reakce kalcinovaného vzorku s pomérem 1:0,8. VloZené napéti
nejspiSe napomdhd rychlej§imu ustaleni délky trvani reakce. Dochédzi k rychlejSimu
zptistupnéni povrchu vrstvy a aktivnich mist, vloZzené napéti taktéZ zabraiiuje rekombinaci
reaktivnich ¢astic a tim je degradace rychlejsi a u€inngjsi. Predchozi kalcinace vrstvy zajistila
vzorku robustnost i po provedeni vSech experimentt.

Tabulka 19: Vysledky pro kompozici 2 (pomer 1:0,9) na FTO skle, kalcinace

¢ reakce Formalni rychlostni konstanta k | Standardni chyba Ak
' 0. Fadu [min™] [min-]
1 8,218:10°3 5-10°%
2 1,057-:10°2 9-10-
3 1,118:107 5-10°
4 1,037-10°2 61076
5 1,114:10°2 6-10°8
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Obrazek 43: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomer 1:0,9 na FTO skle, kalcinace,
fotoelektrokatalyza

5.6.4 Kompozice 3 — objemovy pomér sloZek 1:1

Vzorek s kompozici se stejnym obsahem fotokatalyzatoru a pojiva byl proméfen opét 5x,
Z ¢ehoz posledni 4 opakovani byla jiz ustalena, a to na hodnoté 48 minut. Prvni reakce trvala
60 minut, tedy srovnatelné dlouho jako u pfedchozich obou pomérid. Jak jiz bylo zminéno,
vlozené napéti napomaha rychlejSimu ustalovani reakci zabrafiovanim rekombinaci castic.
Prozatimni data ukazuji, Ze obsah pojiva nema na délku reakce pii fotoelektrokatalytickych
reakcich velky vliv, jelikoz délka trvani poslednich reakci u proméfenych poméra je témet
stejnd. Kalcinace a vys$si obsah pojiva zajistily mechanickou stabilitu vrstev i po 5. opakovani
reakce.

Tabulka 20: Vysiledky pro kompozici 3 (pomer 1:1) na FTO skle, kalcinace

* Formalni rychlostni konstanta kK | Standardni chyba Ak
C. reakce . A P
0. Ffadu [min™] [min™]
1 8,710-10°3 6-10°6
2 1,0801072 6-10°°
3 1,088:107 5-10°®
4 1,112-10? 61070
5 1,074:10°2 5-10°°
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Obrazek 44. Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomeér 1:1 na FTO skle, kalcinace,
fotoelektrokatalyza

5.6.5 Kompozice 4 — objemovy pomér sloZek 1:1,1

Bylo provedeno 5 opakovani u vzorku s pomérem 1:1,1. Prvni reakce trvala opét 61 minut, jak
bylo pfedpokladano na zaklade¢ predchozich méfeni. Ustalené reakce netrvaly déle nez 49 minut
ajiz 3. reakce byla ustalena. Znovu byla potvrzena teorie, Ze obsah pojiva ve vrstvé nema velky
vliv na rychlost degradac¢ni reakce a také teorie, ze vlozené napéti pozitivn€ ovlivituje rychlost
reakci. Vrstva vykazovala stejné mechanické vlastnosti jako po provedeni v§ech méteni, ani
nedochézelo k uvoliiovani nanoc¢astic do roztoku.

Tabulka 21: Vysledky pro kompozici 4 (pomer 1:1,1) na FTO skle, kalcinace

x Formalni rychlostni konstanta kK | Standardni chyba Ak
C. reakce " - A -
0. Fadu [min™] [min]
1 8,690:10 3:10°
2 1,018-1072 6:10°°
3 1,058-1072 6:10°°
4 1,045-10°2 5-10°°
5 1,081-1072 6:10°°
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Obrazek 45: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomer 1:1,1 na FTO skle, kalcinace,
fotoelektrokatalyza

5.6.6 Kompozice 5 — objemovy pomér sloZek 1:1,2

Délka reakci vzorku snejvy$Sim obsahem pojiva se vyrazn€ neliSila od pfedchozich
kalcinovanych vzorkli. Nelze tedy s urCitosti vybrat ten nejlepsi vzorek vhodny pro
fotoelektrokatalyticky rozklad Acid Orange 7, vSechny poskytovaly obdobné délky trvani
degradace do 50 % pocatecni hodnoty absorbance. Prvni reakce trvala 63 minut a posledni
reakce, ktera byla brana jako ustalena trvala 49 minut. Vlozené napéti tedy pozitivné ovlivituje
rychlost reakce tim, ze podporuje separaci nosi¢t naboje a kalcinace vrstvy zlepSuje jeji
vodivost, coz také pozitivné ovlivituje rychlost reakce. Mechanicka stabilita vrstev byla opét
nezmeénéna.

Tabulka 22: Vysledky pro kompozici 5 (pomer 1:1,2) na FTO skle, kalcinace

& reakce Formalni rychlostn'i konstanta k Standardl.li chyba Ak
0. ¥adu [min™] [min]
1 8,018:10°% 4107
2 1,022-10°2 4107
3 1,017-1072 5107
4 1,036:10°2 6:10°
5 1,128:1072 9-10°°
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Obrazek 46: Zavislost rozdilu absorbanci na case pro pomer 1:1,2 na FTO skle,
kalcinace, fotoelektrokatalyza

5.7 Urceni fotoelektrokatalytické aktivity rozkladem Benzofenonu-3

Fotoelektrokatalytické¢ degrada¢ni reakce BP3 probihaly ve vsadkovém reaktoru upraveném
pro fotoelektrokatalyzu podle obrazku (Obrazek 26), na cely systém bylo vloZeno napéti 1,5 V.
Do kyvety byl umistén zasobni roztok benzofenonu-3 o dané koncentraci se zvySenou iontovou
silou. VloZeni napéti a zapnuti lampy piedstavovalo zacatek reakce. V ¢ase 0 minut byl odebran
prvni vzorek, déale byly odebirdny vzorky v €asech 30, 60, 90, 120, 180, 240 a 300 minut.
Nasledovala analyza pomoci kapalinové chromatografie. Na kazdém ze 7 vzorkl byla
provedena jedna degradacni reakce o délce trvani 5 hodin. Byl prométen taktéz slepy vzorek,
kdy se jednalo pouze o samotny substrat s FTO vrstvou. Dale bylo provedeno 5 experimenti
s kalcinovanymi vzorky (450 °C, 30 minut) se vSemi poméry. Nakonec byl proveden
experiment s UVC opracovanym vzorkem o poméru 1:0,8.

5.7.1 Kalibraé¢ni kfivka pro Benzofenon-3

Pfipraveny zasobni roztok benzofenonu-3 0 koncentraci 4,4:10° mol-dm= byl pouzit pro
kalibra¢ni roztoky, které byly pfipravovany do odmérnych ban¢k o objemu 100 ml. Potiebny
objem zasobniho roztoku byl odméfen taktéz pomoci odmérnych ban¢k, nasledné byl doplnén
ve 100ml odmérné barice po rysku deionizovanou vodou a nakonec homogenizovan. Jednotlivé
kalibraéni roztoky byly nasledné analyzovany pomoci vysoce ucinné kapalinové
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chromatografie. Graf kalibrace, tedy vynesena zavislost plochy piku na koncentraci roztoku,
1ze vidét na obrazku (Obrazek 47).
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Obrdazek 47: Kalibracni kiivka pro benzofenon-3 pro absorpcni maximum pri
288 nm

5.7.2 Degradaéni reakce Benzofenonu-3

Vyhodnoceni jednotlivych piki probihalo v programu Chromeleon, kde byla vypo¢tena plocha
piku, ktera korespondovala s mnozstvim analytu ve vzorku. Ze ziskanych dat koncentraci byla
vynesena zavislost €/Co na Case. Vynesené zavislosti byly v programu Origin prolozeny
exponencialni kiivkou ExpDecl popsanou rovnici (19).

X

y=y,tA el (19)

Z rovnice kiivky byla ur¢ena formalni rychlostni konstanta 1. fadu degradac¢nich reakci pro
vSechny nanesené kompozice a Gpravy. Vypocet formalni rychlostni konstanty z rovnice (19)
je uveden v nasledujici rovnici (20) a standardni chyba rychlostni konstanty byla vypoctena
pomoci rovnice (21). Uréena rychlostni konstanta nesla informaci o fotokatalytické aktivité
pouzitého fotokatalyzatoru.

= 1
ey (20)

At
Ak = (t—l’) k 21)
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Z grafu (Obrazek 48) lze vyvozovat, ze pii samotné fotolyze pii vloZeném napéti doslo po
5 hodinach pouze ke 14% poklesu, stejné chovani vykazoval taktéz vzorek aktivovany pouze
UVC zafenim (pomér 1:0,8). Nejefektivnéjsi pokles 1ze vidét u vzorku 1:1,2, kdy doslo témé&f
k 66% tbytku ptivodni koncentrace benzofenonu-3. Ubytek u ostatnich pomérii se pohyboval
také blizko, a to mezi 60—62 % pocate¢ni hodnoty koncentrace.

Mechanické vlastnosti vSech vrstev jako je stabilita a otéruvzdornost se vyrazné¢ béhem
degradacnich reakci vyrazné nemenila, i1 pies dlouhé trvani reakce nedochazelo k uvolnovani
nanocastic TiO2 do méfeného roztoku.

Tabulka 23: Vysiledky pro jednotlivé objemové pomeéry slozek ve vzorku pri degradaci BP3

vzorek Formélnilr%'c,hlostn‘i lf(l)nstanta K Standardni chyba Ak [min]
. Fadu [min™]
blank 5,845:10°3 1,872:102
pomér 1:0,8 UVC 6,593:10°3 1,549-10°2
pomér 1:0,8 6,069-10°3 1,137:10°3
pomér 1:0,9 9,030:10°3 0,427-10°3
pomér 1:1 8,727-1073 0,520-10*
pomér 1:1,1 6,562:107 0,563:10*
pomér 1:1,2 7,865:10°3 0,420-10*
1,2 T T T T T T T T T T T T T
1 B blank |
® pomeér 1:0,8 UVC
114 A gomér 1:0,8 7]
T . Vv pomer 1:0,9
104 @ pomér 1:1 n
; pomér 1:1,1
0,9 (‘ pomér 1:1,2
] \v(\\\\ ——a
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Obrazek 48: Zavislost podilu koncentraci bezofenonu-3 na case pro jednotlivé pomeéry slozek
ve vzorcich
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6 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo pfipravit 5 riznych kompozic, které se lisily v zastoupeni
oxidu titani¢itého a pojiva, a dale zjistit, jak na tomto poméru zavisi vlastnosti a aktivita
piipravenych vrstev. Byla tedy studovana fotokatalyticka/fotoelektrokatalyticka aktivita vrstev,

mechanickad tvrdost a pfilnavost k substratu. Z provedenych experimenti vyplyvaji nasledujici
informace.

Nejprve doslo k natisténi jednotlivych kompozic na PET f6lie na poloprovozni R2R
materidlové tiskdrné Coatema, z natiSténych roli byly poté pfipraveny vzorky uréené
k samotnym fotokatalytickym experimentiim, kterym ale nejprve predchazela aktivace vrstev
pod UVC zafenim. Fotokatalyticka aktivita téchto vrstev byla urcena degradaci modelového
barviva Acid Orange 7, kdy byla sledovana absorbance modelového roztoku v zavislosti na
case. Reakce byla ukoncena v momenté, kdy pocéatecni absorbance klesla na polovinu pivodni
hodnoty. Se vzorky nanesenymi na PET foliich byly zamysleny taktéz reakce s roztokem
benzofenonu-3, avsak i po 5 hodinach nedoslo k zadné degradaci, proto bylo konstatovano, ze
nanesené vrstvy nebyly natolik aktivni, aby doslo k rozkladu uvedeného polutantu. Nejrychlejsi
degradacni procesy AO7 probihaly u vzorku s kompozici 1 s pomérem slozek 1:0,8 (87 minut),
coz bylo predpokladano, jelikoZ uvedena kompozice obsahuje nejmensi zastoupeni pojiva SiBi.
Se zvySujicim se zastoupenim pojiva dochézelo ke zpomalovani reakei u jednotlivych vzorkd,
nejpomalejsi ustalena reakce byla pozorovana u vzorku s pomérem 1:1,2 (124 minut). Bylo
zjisténo, ze provedené reakce lze nejlépe popsat formalni rychlostni konstantou 0. fadu, jde
vsak samoziejmé o piiblizny kineticky model.

Déle byla provétena fotokatalyticka aktivita stejnych kompozic nanesenych na FTO skle taktéz
se stejnou UVC tUpravou. Fotokatalyticka aktivita téchto vrstev byla opét urCena degradaci
modelového barviva Acid Orange 7, Vtomto ptipad¢ nejrychlejsi degradaci do poloviny
pivodni hodnoty absorbance roztoku AO7 poskytoval vzorek 1:0,9 (100 minut), ktery byl
0 11 minut rychlej$i neZ vzorek s pomérem 1:0,8. Ostatni vzorky se jiz chovaly podle
predpokladii, dochazelo k prodluzovani délky ustalené reakce v porovnani se vzorkem 1:0,9.
Rychlostni konstanty u jednotlivych vzorkil jsou niz$i v porovnani s vrstvami nanesenymi na
reakce byl opét aplikovan model formalni kinetiky 0. fadu. Reakce s benzofenonem-3 nebyly
provadény, jelikoz se predpokladal stejny vysledek degradace.

Vzorky urcené pro fotoelektrokatalytické reakce byly naneseny na FTO skle stejnym zplisobem
jako pro fotokatalyticka méfeni s tim rozdilem, ze byly upraveny kalcinaci v muflové peci.
Vlozené napéti zkratilo dobu degradace o témet 50 % v porovnani se vzorky nanesenymi na
FTO skle a UVC tupravou. Vlozené napéti taktéz stiralo rozdily mezi jednotlivymi délkami
ustalenych reakci, na rychlost degradace tedy nem¢l pouzity pomér témét zadny vliv, délky
ustalenych reakci se pohybovaly v intervalu od 48 po 52 minut. Pro srovnani byl proveden
experiment se vzorkem o poméru 1:0,8 aktivovanym UVC zatenim. Pomér 1:0,8 byl vybran,
jelikoz dosahoval nejkratsiho ¢asu ustalené reakce na PET folii. U vzorku 1:0,8 upraveném
UVC zétenim dochazelo na rozdil od ostatnich experimentii k prodluZovéani délek néasledujicich
reakci a nejkrat$i reakce trvala 77 minut. Kalcinované vzorky byly také podrobeny
fotokatalytickym experimentim, nedochazelo vSak k vyrazné degradaci, doslo pouze k 3%
snizeni pocate¢ni hodnoty absorbance po uplynuti 3 hodin. Z toho divodu byly experimenty
zastaveny a pii fotokatalytickych reakcich byla pouzita uprava UVC zéafenim. Také byl
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proveden slepy pokus se samotnym substratem pro zjisténi rychlosti ptimé fotolyzy pfii
vlozeném napéti, reakce trvala 93 minut, coz prokazuje, Ze i samotné vlozené napéti na systém
zpusobuje degradaci AO7. Ptitomnost fotokatalyzatoru tedy zkracuje délku reakce o vice nez
40 %. Na reakce byl opét aplikovan model formalni kinetiky 0. fadu.

Fotoelektrokatalytickd aktivita vrstev byla provétena také pti degradaci benzofenonu-3, pomoci
vysokouc¢inné kapalinové chromatografie byl sledovan tubytek polutantu v odebiranych
vzorcich v jednotlivych cCasech. Kazda degradacni reakce trvala 5 hodin a reakce byly
provedeny se v§emi pomeéry upravenymi kalcinaci, u poméru 1:0,8 aktivovanym UVC zafenim
a u slepého vzorku. Samotné fotolyza pti vloZeném napéti poskytla pouze 14% pokles, stejny
pokles byl zaznamenan u vzorku s pomérem 1:0,8, ktery byl aktivovan pouze UVC zarenim.
Nejucinngjsi pokles 1ze vidét u vzorku 1:1,2, u kterého doslo témét k 66% ubytku pivodni
koncentrace benzofenonu-3. Ubytek u ostatnich vzorkil se pohyboval v intervalu mezi 60-62 %
pocatecni hodnoty koncentrace.

Vsechny vrstvy vykazovaly i po 5 métenich dobrou mechanickou odolnost. Tvrdost vrstev byla
ur¢ena pomoci ISO normy 15184:1998. Nejtvrdsi vrstvy byly naneseny na FTO skle s pouzitou
kompozici o poméru 1:1,2, tato skute¢nost potvrzuje teorii, ze vyss$i obsah pojiva zlepsuje
mechanické vlastnosti vrstvy, coZ je potvrzeno i ostatnich substratd a Gprav. Uprava kalcinaci
taktéz zajistuje vysSsi tvrdost. Vrstvy nanesené na PET foliich se jevi jako méné robustni
V porovnani s vrstvami na FTO skle upravené UVC zafenim, toto mtize byt zpiisobeno vrstvou
FTO nanesenou na skle. Miizkovy test byl proveden podle postupu popsaném v ISO normé
2409. Opét vrstvy aktivované kalcinaci vykazovaly nejvyssi pfilnavost bez ohledu na pouZzity
pomeér slozek, ani pii pouziti pasky S nejvyssi pfilnavosti nedoslo k zddnému poSkozeni miizky.
Oproti tomu vrstvy aktivované UVC zafenim nevykazovaly téméf Zadnou pfilnavost
K substratu, k ¢astecnému strzeni vrstvy doslo ihned pfi pouziti pasky s nejnizsi pfilnavosti.
Vysledky provedené miizkové zkousky na vrstvach nanesenych na skle a PET f6liich s UVC
upravou ukazuji, Ze vyssi obsah pojiva zvySuje i pfilnavost vrstvy. PouZity substrat nema témet
zadny vliv na pfilnavost vrstvy pii UVC opracovani neni prakticky zZadny.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ACN
AO7
BP3
CPE
-

Ebg
FTO
h*
HPLC
ITO
LC
MIMS
NDMA
PET
R2R
TCO
uv
VIS
VOC

Acetonitril

Acid Orange 7

Benzofenon 3

extrakce pomoci teploty zédkalu micelarnich roztoka
elektron

Sitka zakazaného pésu

fluorem dopovany oxid ciniCity

dira

vysokouc¢inna kapalinova chromatografie

indiem dopovany oxid cinicity

kapalinova chromatografie

hmotnostni spektrometrie s membranovym vstupem
N-Nitrosodimethylamin

polyethylentereftalat

ovrstvovani roll-2-roll

transparentni vodivé oxidy

ultrafialové zateni

viditelné zatreni

tékavé organické latky
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