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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zatena na fipravu hybridnich vrstev oxidu titafiieho a oxidu
kiemiitého. Jako prekurzor Tibyl pouZit tetraisopropoxid titagity a jako prekurzor Si®
tetraethyl orthosilikat a Levasil. Vrstvy byly nasmy na substrat materialovym tiskem.

Dale se tato prace zabyva studiem fotokatalytidk&igy piipravenych hybridnich vrstev
metodami ndfeni fotokatalytické oxidace 2,6-dichlorindofenofotokatalytické degradace
kyseliny stearové a fotokatalytické oxidace kyseltereftalové. Byl zkouman vliv @tu
hybridnich vrstev na velikost fotokatalytické alkiyv

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on the preparatiohybrid titania-silica layers. Titanium
tetraisopropoxide and tetraethyl orthosilicate wlitvasil were used as the precursors for
TiO, and SiQ synthesis, respectively. The layers were depogitedubstrates by material
printing.

Furthermore, this work is focused on study of thetpcatalytic activity of prepared
titania/silica hybrid layers. Photocatalytic adyviof prepared layers was studied by
measuring the oxidation of 2,6-dichlorindofenolujdative degradation of stearic acid and
oxidation of terephthalic acid. The influence ofbhg layers number on the photocatalytic
activity was investigated.

KLi COVA SLOVA

hybridni vrstvy TiQ/SiO,, materialovy tisk, fotokatalyticka aktivita, 2,éetlorindofenaol,
kyselina stearova, kyselina tereftalova
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hybrid titania-silica layers, material printing, qibcatalytic activity, 2,6-
dichlorindophenol, stearic acid, terephthalic acid
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1 UvVOD

TiO, jako polovodt je v dneSni dobvelmi dilezitym materidlem nachézejicim uplatin
v riznych od¥tvich piimyslu. Je vyuzZivan zejména jako fotokatalyzator ggteni vody
a vzduchu, tvorbu samiisticich a nemlzicich se povicta dale ma velké uplatni ve
fotovoltaice @i vyrob¢ solarnichilanki.

Dnes se vyzkum zaffuje na zlepSovéani vlastnosti TiOGa jeho uzZiti jak pro
fotokatalytické tak i pro fotovoltaickécaly. Velky vyznam se dava na dopovani FiO
materiati oxidem Kemiitym. Vzniklé hybridni materialy Ti@SiO, predstavuji velky
pokrok ve zkoumani fotokatalytickych vlastnosti okdtalyzatol, jeZz jsou ovliiovany
piipravou, vyrobou a samigme i strukturnim usptadanim a mechanickymi vlastnostmi
téchto materidl. To vSe pozitiv ovliviiuje vSechny gimyslové aplikace oxidu titagitého
jako fotokatalyzatoru.



2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

2.1 Fotokatalyza

Fotokatalytické reakce jsou fotochemické procesgréprobihaji na povrchu polovédi
Nazev fotokatalyza vznikl spojenim dvou slov: fo{gwtlo) a katalyza (proces).
Pri fotokatalytickych reakcich je k aktivaci fotokgt@atoru vyuzivano sitelné zéeni
o vhodné vinové délce. Fotokatalyzator urychlujeroltkou reakci interakci se substratem
v zékladnim nebo excitovaném stavu, a nebo s pnimafotoproduktem. Poté na povrchu
fotokatalyzatoru probihaji séasré oxidaini a redukni reakcé.

2.1.1 Princip pusobeni fotokatalyzatoru
V polovodii jsou energetické hladiny elektbnuspdadany do energetickych pas

s

Mriviw s

Polovodte maji Stku zakazaného pasu v rozmezi 0,5-3,2 eV. Jesti@ktka zakazany pas
vétSi nez 3,2 eV, jedna se o izolant.

KdyZ polovodt absorbuje foton s energiétéi nez ma zakazany pas, dochazi k excitaci
elektrori (e-) z valetniho do vodivostniho pasu za gesné generace diry (h+)
ve valenim pasu, dochazi ke generaci ip&ilektron-dira. V nejtomnosti vhodného
akceptoru dochazi¢hem rgkolika nanosekund k rekombinaci elektron-dira zacasné
disipace energie. Jestlize jitpmen vhodny donor (D) nebo akceptor (A), kteryzaghytil
elektron nebo diru, rekombinaci se zabranitudearprokhnout redoxni reakce. Redukce bude
probihat v pipac, Ze energie na spodnim okraji vaieino pasu buded&tSi nez redudni
potencial redukovanyckiastic. Oxidace bude probihat, kdyZz horni okraj maiého pasu
bude niZ nez energie oxithdho potencialu oxidovanyalasticl.

A
A cb O
hv
D+
D
Obrazek 1: ZjednoduSeny diagram piibéhu heterogenni katalyzy na ozéeném povrchu

polovodicel

Pro fotokatalytické procesy jaigZité znat pozice zakazanych paskterych polovodia.
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Obréazek 2: Poloha a dtka zakazanych paa vybranych polovodi¢a?

Tabulka 1: Energie zakazaného pasudkterych polovodici

Polovodt Energie zakazaného pasu [eV]
SrTiOs 3,2
CdTe 1,4
WO3 2,8
ZnS 3,6
FeOs 2,3

2.2 Oxid titani ¢ity

Oxid titankity je dalezitym kome&nim materialem s velkym technologickym vyuzitim. Je
to polovodE, ktery se vyznéuje mnoha vyjiménymi vlastnostmi:
» idealni optické vlastnosti (vysoka transparentnesky index lomu),
» fotostabilni ve viditelné a infe@rvené oblasti,
» chemicky a biologicky stabilni, netoxicky,
» dobré elektrické vlastnosti.

Oxid titankity se v girodk vyskytuje ve tech krystalovych modifikacichanatas, rutil
a brookit. Tyto krystalové modifikace jsou stechantky naprosto totozné, liSi se
vlastnostmi, strukturou a usfgmanim titanu a kysliku ve strukéu

Anatas je stabilniip nizkych teplotach. i vyssi teplo¢, okolo 915 °C, se jeho struktura
méni na strukturu rutilu. Anatas ma tetragonalni talm/ou strukturu a vyskytuje se

v barevném odstinu od &até pocernou, ale neni ani vyjimkou barva Zlutd nebo modledo



zabarveni jsou Zsobena fitomnosti #@znych gimési (Zelezo, chrom, vanad, cin)
a strukturnimi deformacemi.

Rutil je nejstabildjsi formou oxidu titariitého a je ziskdvan kalcinacti wysoké teplot
Také ma tetragonalni krystalovou struktur@ktéré jeho krystaly jsou pisvitné a gkteré az
nepifihledné. Vyskytuje se v barevném odstinu @venohgdé po ¢ernou. Nkdy ma
i zlatavou barvu.

Brookit je stabilni jen i velmi nizké teplat, a proto nema moc velké praktické vyuZiti.
Pri teplo€ nad 750 °C se jeho strukturaémi na strukturu rutilu. Brookit ma krystalovou
strukturu orthorombickou. Vyskytuje se v odstinechtmaw hnédych az po zeler@rnou.

(@)

(b) (©)

Obrazek 3: Krystalové struktury anatasu, rutilu a brookitu

2.2.1 Fotokatalytické procesy na povrchu oxidu titantitého

Aby na povrchu fotokatalyzatoru préfda oxid&né — redukni reakce, je potba
pusobeni ultrafialového #éni. Dochazi k absorpci fotonu o energii stejnéonetSi nez je
Sitka zakazaného pasu poloveéli ¢imz dojde k vytvéeni paru elektron — dira. Proces
heterogenni fotokatalyzy je komplexem reakci, ktemdZeme popsat nasledujicimi
rovnicems:

hv
TiO, - TiOz(e'cb,hjb) - rekombinae (1)
TiO, (%, )+ H,0,, - TiO, + HO,, +H ()
TiO, (h, )+ HOZ, — TiO, +HO, A3)

10



HO™ + Dads - Doxid (4)
TiO,(h},)+ Dyse — TiO, + D, (5)
TiOZ(e;b)-'-AadS - TIOZ +AE_1dS (6)

Oxidace vede ve&sSine piipadech ke kompletni mineralizaci organickych sudtist coz
vede ke vzniku C@a HO. Akceptorem je rozpudty kyslik G, ktery je gemenén na
superoxidovy radikalovy anion ¢0), diky rsmuz dochazi ke vzniku radikalu H®

TiO, (e, )+ 0, +H* - Ti0, +HO), « O) +H* 7)
HO;, +TiO, (e;,) (8)
2HO;, +H* - H,0, +0, 9)
H,0,+0, - HO" +0,+HO" (10)
H,0, +hv - 2HO' (11)
H,0, +TiO,(e;,) -~ HO" +HO" (12)

2.2.2 Vyuziti oxidu titani ¢itého

V souwasnédok® se vyuzivaji hlavé dw formy oxidu titanéitého. Prvni formou jsou
vysoce dispergovanéastice nebo suspenzastic v kapalném meédiu, druhou formou jsou
vrstvy o fizné tlouStce na podloZnim materialu.

Nejbézreji pouzivanym komemnim praskovym oxidem titakitym je Aeroxid P25
némecké firmy Evonic. Tento material je &nanatasu a rutilu o panmnu 3:1. Ma relativa
velky msrny povrch (49 rfig™) a velikosteastic se pohybuje v rozmezi 85 nm pro anatas
a 25 nm pro rutil.

TiO, ma diky svym vlastnostem velké vyuziti. Je pouiivéagiklad v heterogenni
katalyze jako fotokatalyzator, v solarniacitancich pro tvorbu elektrické energie, dale
se pouziva jako opticky a keramicky poviak a takakoj bily pigment v barvach
a kosmetickych produktech.

2.3 Kinetika fotokatalytickych reakci

Heterogenni fotokatalytické reakce probihaji nehrami dvou fazi, kterymi jsou povrch
katalyzatoru (TiQ) a reakni prostedi (kapalné, plynné). Celkovy gih heterogenni
fotokatalyzy probiha sledem d&ith c&ja.

Heterogenni katalyza se skladéaés pharakteristickych krok

» transport reaktantv kapalné fazi k povrch fotokatalyzatoru,

» difuze reaktant z vrejSiho k vnitnimu povrchu fotokatalyzatoru,

e adsorpce reaktainha povrchu v aktivnich centrech fotokatalyzatoru,
* chemicka reakce v adsorbované fazi na povrchu &bédbkzatoru,

e desorpce produktdo kapalné faze.

Vysledna rychlost celého procesu zavisi na rychtdstjednotlivych krok. Rychlost
transportu vychozich latek a prodaknezi reaknim prostedim a povrchem fotokatalyzarotu
zavisi na hydrodynamickych a difuznich vlastnostegistému (velikostéastic, rychlost
prouckni reakniho prostedi). Rychlost difuze vychozich latek a produkbezi vrgjSim
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a vnitnim povrchem fotokatalyzatoru sédi Fickovymi zakony a je dana roZmm
a strukturou pdr fotokatalyzatoru, velikosttastic, koncentnimi gradienty a difuznimi
koeficienty4>

2.3.1 Kinetika 0. ¥adu

Reakce nultéhdddu jsou specidlnimijpadem kinetickych &u, probihajici slozitym
systémem simultannich reakci. Dochéazi k situacimy lse na pravé stranrovnice
nevyskytuji Zzadné koncentrace reaguijicich slozgoa oznaeny na nultou mocninu. Proto
se kineticky sotin redukuje pouze na rychlostni konstafitu.

Kineticka rovnice ma tvar:

—— A — kcz =k (13)

Po celou dobu reakce je rychlost konstantni. Dalgeme kinetickou rovnici integrovat
s vysledkem
Cp =C, — KT (14)

Polatas reakce je

c
T, = ﬁ (15)

2.3.2 Kinetika 1. ¥adu
Kinetika prvnihofadu popisuje zpravidla reakce s jednou vychozolatk
A - produkty

Kineticka rovnice ma tvar:

dc,
- =kc,, 16
ar A (16)

ze které vyplyva, Ze rychlost reakce jgnpo Un€rna koncentraci vychozi latky. P¢krs
rozpadu reakce je dan vztahem
_In2,

Ty T (17)

2.3.3 Langmuir-Hinshelwooduv kineticky mechanismus

Pro vysetleni kinetiky heterogennich fotokatalytickych pest se nejasgji pouziva
Langmuir-Hinshelwoodlv ~ kineticky mechanismus. Z patatku se tento  kineticky
mechanismus pouzival pro popis reakci probihajiciahrozhrani plynné a pevné faze.
Pozdji byl pouzit i pro popis &u na rozhrani kapalné a pevné faze.

Mechanismus povrchovych reakci je zaloZen na reatikemi adsorbovanych na povrchu
fotokatalyzatoru a molekulovych fragmént

Rychlost reakce je dana vztahem

v:—(;—tC:kEQAEQB, (18)
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kde 8, a 6, je stup& pokryti povrchu fotokatalyzatoru latkou A a R, je rychlostni
konstanta. Pomoci Langmuirovy rovnice (19) a (3gadime reakni rychlost (21).

K
6, = AL (19)
1+K, [, +K, &,
K
8, = 5 Cas (20)
1+K, [, + K, &,
v=-%oyp, g, = KHaKaOalls (21)
dt (1+KA|1A+KB |]:B)

kde K, a K; jsou Langmuirovi adsoymi konstanty,c, a c; jsou koncentrace latek A, B
a k je prava rychlostni konstanta.
Pro jednoduchy popis kinetiky heterogennich fotakaickych reakci Ize pouzit
nasledujici vztah redhi rychlosti:
k[KIc

1+ K [¢

(22)

Line&rni tvar vztahu (22) m& vyuziti v praktickdilaci. Ziskame ho vynesenim zavislosti
reciproké hodnoty pi@teini rychlosti proti reciprokym hodnotam geni koncentrace:

11,14 (23)

v k KkIK c

Pti nizkych koncentracich Ize ve jmenovateli zanedyedz K [c a ziskame vztah:
v=kI[KI[c (24)

Vyjadienim zavislosti na velikosti reaktoru ziskame vziapisujici zavislost koncentrace
reaktantu n&ase:
_y dc _ mIALKIK [c
dt 1+K [
mCA 1 cC C-¢,

-———t=—-In—+
\ kK ¢, k

(25)

(26)

kde V je objem kapaliny, A je get adsorpnich mist na gram fotokatalyzatoru a m je
hmotnost fotokatalyzatoru.
Polatas rozpadu je popsan rovnici:
n2 ¢
r,, = <I-_2lk 27)
Vv

Jestlize je koncentracg << 1/Koolctas rozpadur,,, nezavisi na koncentraci reaktantu,
ale zavisi na koncentraam(V ) a reaktivit (k [ K ) fotokatalyzator(?.
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2.4 Hybridni vrstvy TiO ,/SIiO,

Oxid titankity jako polovodé v dnesni dob predstavuje velice slibny material pro
vyzkum fotokatalytické aktivity. Mezi jehotfednosti pai mechanicka odolnost,chemicka
stabilita v roztocich, fotostabilita ve viditelné iafratervené oblasti, ma idealni optické
vlastnosti a je netoxicky. Pro dosaZeni gepSich vlastnosti Zali védci oxid titantity
dopovat tiznymi oxidy, ale zatim prok&dzané nejlepsi vyslediogahli s oxidem #icitym
SiO,.

V mnoha ¥deckych publikacich bylo dokazano, Aédavek SiQ pozitivré ovliviiuje jak
strukturu, tak i vlastnosti TiPmateriah — prask, aerogel, nanokrystal a mezoporéznich
materiati. SiO, m4 tedy vliv na termalni a mechanickou stabilitateniah, zabraiuje ristu
¢astic oxidu titanditého, zlepsSuje ifiinavost vrstev k substratu, hydrofilitu matetiad také
ma vliv na fotokatalytickou aktivitu. Aby bylo daseno co nejlepsich vysletikie zkoumano
praw mnozstvi pidaného Si@, aby byl ziskan optimalni pamSiO,:Ti0,.101112

Rahmani a spol. ve svénilanku zkoumaji pr&v vliv mnozZstvi pidaného SiQ
na strukturu a fotokatalytickou aktivitu vrstev BiSIO, pripravenych metodou sol-gel. Jako
prekurzor TiQ a SiQ pouzili tetraisopropoxid titatity a tetraethyl orthosilikat (TEOS)
a pipravily vrstvy s obsahem SO0, 5, 10 a 15 mol%. Romnost SiQ v pripravenych
vrstvach narusuje vazba Ti—O-Ti &mhje na Ti—O-Si. Nejprve zkoumali vliwipavku SiQ
na velikost nanokrystal TiO, a morfologii povrchu. Zjistili, Ze vrstvy s obsaheSiO,
omezuji krystalizaci Ti@a tim padem ve vzorku s n&fgim obsahem SiObyly nejmensi
nanokrystaly TiQ o velikosti 10 nm. Ve vzorku s nejmensSim obsaheit, Shyly
nanokrystaly o velikosti 19 nm a ve vzorku bez Si9la velikost nanokrystal33 nm. Ri
zkoumani morfologie povrchu pomoci skenovaci eteldvé mikroskopie (SEM) zjistili, Ze
piidavek SiQ snizuje tvorbu trhlin, takze vrstvy, kde bylitpmen SiQ, mgly vétsi plochu
povrchu. Na Obrazku 4 jsou znazémg SEM snimky fipravenych vrstev. Toto zji&i je
piivedlo k mySlence, Zefftomnost Si@ by mohla pozitive ovliviiovat i fotokatalytickou
aktivitu. To se jim poddo potvrdit dalSim experimentem, kdy zkoumali vimnoZstvi
pridaného Si@ na fotokatalytickou aktivitu #fenim degradace methylorane.

a- . 4§ i
Signal A= GBSD Date :24 Jan 2011 - Signal A= QBSD Date :24 Jan 2011
EHT = 20.00 kY WD = 13mm Photo Mo, = 5603 Time :B:45:35 H EHT = 20.00 kV WD= 12mm Photo No. =5605 Time :8:49:07

Obréazek 4: SEM snimky vrstev a) obsahuijici pouze 0, b) obsahujici TiO,/SiO,13

Kaishu Guan ve svérflanku také zkouma vlivijtomnosti oxidu kemkiitého na vrstvy

TiO,. Stejre jako Rahmani a spol. i on ve svém vyzkumu zjistikitivni vliv SiO, nejen na
strukturu a fotokatalytickou aktivitu vrstev, alea saméistici (innost gchto vrstev. Jako
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prekurzor TiQ a SiQ pouzil tetrabutyl orthotitanat (TBOT) a tetraetloythosilikat (TEOS).
Vrstvy pripravil s obsahem Si©0, 10, 20 a 30 mol%. NejlepSich vyslédi fotokatalyzy
dosadhl u vzork sobsahem 10 a 20 mol%. Satstci &innost zkoumal ré&enim
kontaktniho Uhlu kapky vody na povrchéchto hybridnich vrstev. Zjistil Ze, na vrstvach
obsahujicich 30 a 40 mol% Si®@ochazi ke snizovani kontaktniho Ghlu rychlejiemepo
oz&eni UV z&enim, ale také hned v plteEnim stadiu, kdy je kapka vody nakapnuta povrch
vrstvy. To vys¥tluje tim, Ze pitomnost SiQ zvySuje aciditu vrstev, takZe jsou schopny
absorbovat vice OHskupin. To ma za nasledek, Ze¢istoty jsou vypuzeny na povrch
fotokatalyzatoru a vede to ke zlep3eni s&sticiho @&inku vrstevl4

2.5 Metody nanasSeni vrstev TiQ

Pripravu vrstev oxidu titagittho miZzeme rozdlit do dvou hlavnich proud Prvnim
Z nich je metoda fijpravy z roztoku a druhym je metodaigravy z plynné faze. Metoda
piipravy z plynné faze zahrnuje chemickou depozynné faze (CVD), napraSovani, light-
induced CVD, pulzni laserovou depozici atd. Tytotodg jsou ale velmi energeticky
nara:né. Riprava vrstev z roztoku tzv. mokrou cestou je velyuzivana a jeji vyhodou je,
Ze neni energeticky namé, nevyZaduje pouZiti vakua, lze kontrolovat gStavletrii
a vytvait homogenni material. Mezi tyto metodyigravy z roztoku pat metoda sol-gel,
srazeci, solvotermalni atép

Pro depozici tenkych vrstev oxidu titaného z roztoku se v dnesni dobyuziva mnoho
metod, mezi nejpouZivaj$i pati spin coating, dip coating a materialovy tisk.

2.5.1 Dip coating (metoda vytahovani z roztoku)

Metoda dip coating je proces, kdy substrat je penalo roztoku prekurzoru a poté je
vytazen pesré definovanou rychlosti za definovanych podminek epldty a tlaku.
Po vytaZeni substratu z roztoku prekurzoru dock&zpaovani rozpougdla, a tim dochazi
ke gelaci. VSe je znazamo na Obrazku 5. Vznikla tloti&a vrstvy je dana rychlosti
vytahovani substratu z roztoku, obsahem pevigstic a viskozitou roztoK§.

e W AN AY

] T
Aw = T BV
I A SOV AVEY ‘ TAVAVAN
| , SN S
e S

TV S
W

Obréazek 5: Proces metody dip coatintf

15



2.5.2 Spin coating (metoda rot&niho liti)

Spin coating je metoda, kdy nafext substratu je nanesencitdé mnozstvi roztoku
prekurzoru. Poté dochazi vlivem rychlé rotace gdhbst a odstdivému zrychleni
k rozprosteni kapaliny po celé ploSe substratu. Na Obrazjeuzéazorgn proces metody:

* naneseni kapaliny,

* rotace substratu,

* zrychleni rotace,

e vypaeni rozpougidla — gelace.

Tlou&’ka vzniklé vrstvy se pohybuje v rozmezi stovek maeti az do 10 mikrometr
Kvalita vzniklé vrstvy zavisi na reologickych viasstech nanasené kapality.

Obrézek 6: Proces metody spin coatintp

2.5.3 Materialovy tisk

Materialovy tisk principiald vychazi z inkoustového tisku, coz je nejjednoduiigitalni
tiskova technika, ip které je inkoust fimo vstikovan na substralNa rozdil od inkoustového
tisku se pi materidlovém tisku nepouzivaji jen inkousty, pdemozné tisknout celou Skalu
kapalin. Existuji dva druhy inkoustového tisku: kaoalni tisk (CS) a drop on demand
(DOD). U tiskaren pracujicich na principu drop oanthnd jsou kapky z tryskové hlavy
vystreleny, jenom pokud maji dopadnout na substrat. saten pracujicich na principu
kontinualniho tisku je vytw&n nepetrzity proud kapiek a na substrat dopadaji pouze
spravig vychylené kapky./18

2.5.3.1Kontinualni tisk

U kontinualniho tisku (CS) je vytv@n nepetrzity proud kapek, kdy na substrat dopadnou
jen ty kapky, které jsou vychylené z drahy. Dle zitdho vychyleni rozliSujeme dva druhy
tiskaren — s binarnim a s vicenasobnym vychylovamjstémem. U binarniho systému jsou
kapky inkoustu rozéleny na nabité (pokeaji pifimo v letu na substrat) a nenabité (vychylené
a zachycené v odpadni nadobce).Vicenasobny vychgiogystém pracuje na stejném
principu jako binarni, ale rozdil je v nabijeni kpV nabijeci elektratje kapkam dan naboj
a izné intenzi§, ktery utuje Ghel, kterym kapka poleti gnem k substraftf.
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fieci i P . , nabijeci vychylovaci apir
tiskova hlava elllealggzaly Vzlcg(}f(lfovg;l RARE tiskovahlava 1o 104y elektrody P |P
enerator l— _/ generétor l— l —
gkapek — R i e I T kapek — i _— e T
N Ty \
tryska e tryska e
zachytavani zachytavani
vysokotlaké vychylenych vysokotlaké nevychylenych
derpadlo™ 4) kapek éerpadloi(A kapek
zasobnik fidici signal zasobnik Hidiel slgrd
inkoustu | JOnonc a) inkoustu | J Ll L |J I—l-l— b)

Obrazek 7: Princip binarniho vychylovaciho systémua) a vicenasobného vychylovaciho
systému b§0

2.5.3.2Drop on demand

Pri této metod tisku jsou vystelovany pouze kapky, které maji dopadnout na satbstr
Jedna kapka to jeden bod. Generované kapky jsou ¥tetvany diky elektrickym
impulsim. Na zéklad zpasobu generovani kapek rozliSujeme tisk na termalni,
piezoelektricky a staticldp.

tiskova hlava | .. kapky

generator
kapek |

//
u/oQu

°

tryska |
papir (v pohybu)

T

privod inkoustu

Obrazek 8: Princip tisku drop on demand?0

2.5.3.3Materialova tiskarna Dimatix

Materialova tiskarna od firmy Dimatix pracuje nangipu obraceného piezoelektrického
jevu, ktery spoiva v tom, Ze fivedenim nagti na pieozo prvek tiskové hlavy dojde k jeho
deformaci a nasledrse vypudi kapka inkoustu z trysky.

Tiskarna Dimatix umaiuje plosny tisk na substrat v gadnicich x, y, z, ma vyfvanou
vakuovou desku (az 60 °C) a je také moznéiwgmi trysek, coz umailije tisk Siroké Skaly
tekutin.

Maximalni oblast tisku na substrat je ZIZ15 mm a tlou&a 25 mm. Velikost tiskového
bodu je 5-2541im. Tiskova hlava ma 16 trysek, objem kapek je dzgllNa jednotlivych
trysk&ch Ize nastavitiznou rychlost tryskani a je také mozné nastavéerétrysky budou
zapnuty resp. vypnuty.

DuleZitou sogasti tiskarny je drzak na cartrige, dikymmuz Ize mechanicky nastavit Ghel
tisku. Cartrige se sklada ze dvoasti, tiskové kazety a tiskové hlavy. Zasobnik mieust
v kazet ma obsah 1,5 ml a inkoust se di ddvkuje pomoci stkacky opatené filtrem, aby
se zabranilo ucpani trysek pevnyasticemi2l
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Obrézek 9: a) materialova tiskarna Dimatix b) cartrige?2

2.6 Princip testovani fotokatalytické aktivity oxidu titani¢itého

Studium fotokatalytické aktivity p#t v dneSni dob mezi nejatraktivgSi veédecké
vyzkumy v oblasti vlastnosti polovagivych materidl. Zakladni proces fotokatalyzy na
povrchu polovodit Ize popsat takto:

hvzEyg

Organic pollutant + @ __~ minerals, (28)

semicondutor

kde Byg je energie zakadzaného pasu polovediTento proces je zalozen na schopnosti
polovodiu fotokatalyzovat Uplnou mineralizaci velké Skalganickych materidl (pesticidy,
karcinogeny) kyslikem. Fotokatalytickou aktivituelzréfit mnoha zjisoby, nap. pouzitim
barevnych inkoust (DCIP, metylenova mdd resazurin) a organickych kyselin (kyselina
stearova, kyselina tereftalovd.

2.6.1 Fotokatalyticka oxidace 2,6 - dichlorindophenolu

Jednou z mozZnosti &feni fotokatalytické aktivity je pouZziti inkoustukj@ indikatoru
fotokatalyzy. Vhodnym inkoustem je modré redoxnivba 2,6-dichlorindofenol (DCIP),
které je nadeponované na vrstvu fotokatalyzatoru.

Po aktivaci fotokatalyzatoru UV gnim neéni inkoust své zbarveni z modré na bezbarvou.
Tato barevna zgma nastava ki tvorbé leukoformy DCIP.

Cl Cl
O HO
2H™ + 2e~ H
Cl N %5 Cl N’\©\
O~ Nat O~ Na*

DCIP Leuco-DCIP
Obrazek 10: Struktura sodné soli DCIP a jeji leukobrmy
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Celkovy proces lze popsat nasledujici rovnici:
Tio,

DCIP+glycerol _, leuco— DCIP+glyceraldéyd (29)

(blue) UVAlight (colourles)

Glycerol v inkoustu fisobi jako katoda - zdroj elektronu. V podstatde molekuly
glycerolu maji roli lap&e ckr, zabraiuji rekombinaci fotogenerovaného péaru elektronra,di
coz umoduje fotogenerovanym elektrdm redukovat molekuly barviva v inkoustu na
povrchu fotokatalyzatorg?

2.6.2 Fotokatalyticka degradace kyseliny stearove

Fotokatalyticka degradace kyseliny stearové (SAgdstavuje vyhodnou metodu pro
stanoveni fotokatalytické aktivity oxidu tit&itého. Mezi jeji pednosti pat :
* Kyselina stearova je beziippmnosti fotokatalyzatoru velmi stabilni pod UV
zaenim.
» Kinetika degradace kyseliny stearoveé je nultéiutu.
* Tlou¥ka vrstvy kyseliny stearové v zasaukovliviiuje fotokatalytickou aktivitu.
+ Degradace SA Ize &it mnoha zfisoby?>.

Tato metoda je zaloZzena na pomalé oxidaci (degPadaastné kyseliny stearove, ktera
muze byt ngfena gimo pomoci infréervené spektrometrie nebo HiEpo pomoci
kontaktniho uhlu. Vrstva kyseliny stearové je namesna fotokatalyzator a po vystaveni
vzorku zd&eni o ugité intenzit je provedeno gteni.

Celkova reakce iiZe byt popsana tak#p28

TiO,

CH,(CH,) ,CO,H +260, _, 18CO, +18H,0 (30)

hvzE,

Idedlni gipad degradace kyseliny stearové, kdyby byl jeklgmlinearni, by se dal popsat
kinetikou nultéhoradu. To by platilo ovSem zaqurpokladu, Ze by vrstva kyseliny stearové
na povrchu fotokatalyzatoru vlivem UVishi degradovala rovnaime, tzn. jeji tlouska by
se rovnondrné zmensovala.

Ve skuténosti ale pibéh degradace kyseliny stearové linearni nem. Z&Ahajeni
ozaovani chvili trva nez se vrstva fotokatalyzatoriktzauje, tzn. projevi se induki
perioda, kdy nedochazi k zadnym &mm na povrchu a degradace nastava az po chuvili
ozaovani.
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(a ) == Photolysis
6x sol-gel @ 450°C, —@— 6x sol-gel @ 600°C
30min USP @ 450°C, —@— 60min USP @ 450°C
—— 5h ACG/6x sol-gel @ 450°C
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Obréazek 11: Indukéni perioda2?

Kinetiku degradace kyseliny stearové oiiliye rékolik aspekii. Zalezi na homogenit
drsnosti a tlouke vrstvy fotokatalyzatoru a dale na tlées vrstvy kyseliny stearové.
V piipact Ze je vrstva kyseliny stearovéil tenkd, dochazi vlivem UV #aéni k tvorlke
shlukii, protoZe povrch fotokatalyzatoru je superhydréfinkinetika by se dala popsat reakci
prvnihoradu. Kdyz je vrstva kyseliny stearové dostadetlusta, tak jak uz bylo popsano, jeji
degradace by byla linearni a dala by se popsatikme nultéhoiadu. Stanoveni kinetiky
degradace kyseliny stearové tedy neni jedn@raatento proces se pohybuje mezi kinetikou
nultého a prvniheadu.2627

0,025 0,1
0,02k a
(] * —_
2 ] o
§ 001 N
£ 0,015 o
2 3
[4]
= >
£ o001 g
o J0,001 3
S 2
Q
“~ 0,005 &
0 0,0001
0 10 20 30 40 50

UV irradiantion time (min)

Obréazek 12: Degradace kyseliny stearové, vliv tlow&y vrstvy na kinetiku degradace?®
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Pt zvoleni kontaktniho Uhlu se &fi zmena velikosti kontaktniho Uhlu kapky vody na
vrstve kyseliny stearové. Z #éieni ziskame zavislost 2my kontaktniho Uhlu néase.

Obrazek 13: Méreni kontaktniho uhlu kapky vody pied a po oz#éieni UV zdrojem

PouzivaijSi metoda je fima, kdy se pro ®teni degradace SA pouziva absmip
infratervena spektrometrie. &fenim ziskame spektra v oblasti vinovych délek 2700—
3000 cm* spiky o hodnat 2958 cm', 2923 cm' a 2853 cnt, které odpovidaji
asymetrickému natahovani C-H vazeb ve sktiidtd; a asymetrickému a symetrickému
natahovani C-H vazeb ve skupi@H,.2528

2.6.3 Fotokatalyticka oxidace kyseliny tereftalové

Urh Cernigoj a spol. fedstavili novou metodu pro greni fotokatalytické aktivity oxidu
titani¢itého, ktera je zaloZena na fotooxidaci sodnélgaeliny tereftalové.

Na povrch fotokatalyzatoru TiOje nanesena transparentni vrstva kyseliny tewsféal
v polymerni matrici. Fotodegradaci této vrstvy k&nihydroxytereftaova kyselina (HTPA)
a dalSi produkty (na&p HBA). HTPA vykazuje fluoresceéni vlastnosti, coZz se vyuZiva pro
jeji detekci. M se gimo na spektrofluorimetru nebo chromatografickyusifescetnim
detektorem (HPLC-FLD). Fluorescari produkt HTPA se tvd reakci mezi TPA
a hydroxylovymi radikaly.

COOH COOH

OH

M + other products, i.e.

COOH COOH COOH

TPA HTPA HBA
Obrazek 14: Fotokatalyticka oxidace TPA

Kyselina tereftalova je fotostabilni, transparerpnd viditelné a UVA z#&eni, v pevném
systému je velmi koncentrovana a je adsorbovangavwach fotokatalyzatoru. Pro tento
experiment byla kyselina tereftalova zvolena prate, oproti jinym jejim strukturnim
obmendm je jejim jedinym primarnim oxidaim produktem prav kyselina
hydroxytereftalova.
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Tato metoda fedstavuje &kolik vyhod oproti jinym metodam, néjglad diky velice
citlivé fluorescenni detekci Ize sledovat pomaly oxiae proces ve velmi kratkémase,
jedn& se oifmou metodu réreni fotokatalytické aktivity.

Degradace HTPA iedstavuje kinetiku pseudo prvnitiddu. ZjednoduSeny kineticky
model ma rovnici

dHTPA] _

k- k,[HTPA], (31)
po Upra¥ rovnice ziskame
[HTPA]= % [Li-e™n)20 (32)

2

2.6.4 1SO normy

Fotokatalyza polovodii je v dnesni dabvelmi rozvijejicim se oditvim fotochemie. Ma
Siroké uplatgni, coz je také dano tim, Ze existujgkolik polovodicovych materidl, které
jsou chemicky stabilni a levné. Pro kowrr produkty typu samisticich skel, betah
materiai pro ¢iSténi vody a vzduchu atd., tedy matetiafungujicich na principu
fotokatalyzy, jsou zavedeny ISO normy. Ty slouZi dtandardizaci testovani fuinosti
téchto materidl. Do této doby bylo publikovano 8 ISO norem, ktbfifls a spol. shrnuli ve
svémelanku30

2.6.4.1 ISO 10678;2010: Stanoveni fotokatalytické  aktivity tuhych  povrchi
ve vodném roztoku degradaci methylenové #od

Methylenova mo#l (MB™) je velmi oblibend testovaci latka pro fotokatalymlovodid.
Oblibenost prameni z jednoduchosti stanoveni femitkého blednuti této latky pomoci
UV-VIS spektrometrie.

Dle standardu reakce probiha ve fotoreaktoru, Keegnazortn na Obrazku 15. Vzorek,
sklo o plose 10 cfs aktivni vrstvou fotokatalyzatoru, jéepl z&atkem testovani oravan
UVA zéfenim o intenzit vétsi neZ 1 m\em 2 po dobu 24-72 hodin. Poté je vzorek usrist
ke sklegnému valci, do které je dano 35 mil@™> M roztoku methylenové maid Takto
piipraveny reaktor se ponecha 12 hodin vei.trRo uplynuti této doby se prein
koncentrace roztoku (MB ve valci. Pokud koncentrace klesla pod°18l, cely proces se
musi zopakovat. Pokud koncentrace nekledidapse do valce dalsich 35 mI"iM roztoku
(MB™). Poté je valec zakryt UV transparentnim sklem.
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Obrazek 15: Schéma reaktoru pro degradaci methylené@ modfi: 1) zdroj UV zéreni
2)sklergné vicko 3)sklergny valec 4)oblast testovani 5) vzorek

Reaktor je poté ozavan UV z&enim o intenzit 1 mW-cm™ a kazdych 20 minut je roztok
v reaktoru promichan. Z&na koncentrace jako funkéasu oz#ovani methylenové madje
meiena pomoci UV-VIS spektrometrie, kdy setinabsorbance ip 665 nm. Mieni je
provadno gimo nebo nefifmo — odebiranim roztoku, ktery je po &eni zase do reaktoru
vracen. Reaktor je omavan po dobu 3 hodin nebo i memokud dojde k odbarveni roztoku.
Teplota reakce se musi udrZovat na23°C. Cistota pouzitého barviva dle ISO normy musi
byt vysoka, absoimi molarni koeficient musfinit &,,, =7,4x10" M~'em™ pii vinové délce
664—665 nm.

Uginnost aktivity vzorkué,; Ize vypaitat dle nasledujici rovnice

g 100 r(MB*) =3)

I uv
kde r(MB+) je rychlost blednuti methylenové nto@ednotky: molekuly crits %) a I oy
je UVA ozé&eni (jednotky: pset fotori cm >s ™). Pokud budef,,; < 0,1 %, jedn& se o velice
malo fotokatalyticky aktivni vzorek.

2.6.4.21SO 22197: Testovaci metody prodeni U¢innosti ¢isténi vzduchu polovodiovymi
fotokatalytickymi materialy

V sowasnosti jsou znamyiit ISO normy pro testovanéistoty vzduchu, kdy kazda
se zabyva jinym polutantem. Jednd se o oxid dusratrma 1SO 22197-1; 2007),
acetaldehyd (norma ISO 22197-2; 2011) a toluem@dSO 22197-3; 2011).

Pred z&atkem testovani musi byt kazdy vzorek iema UV z&enim, aby dosSlo
k odstragni ne&istot z povrchu vzorku. Vifipad oxidu dusného se vzorek dgmpe 5 hodin
aintenzita ozmvani je 1 m\em 2 V pripad acetaldehydu a toluenu se vzorek necha
ozaovat po dobu 16—24 hodit s intenzitou fm&ni 1,5 mWem™. Poté je pdeba vzorky
namait na 5 hodin do vody a nésletnysusit #i pokojové teplot.

Aparatura pro testovani je pro vSechiiyptipady stejna a je znazama na Obrazku 16.
Reaktor musi byt vyroben z materialu inertniho dkdeanému polutantu a UV izhi,
napiklad z nerezové ocele. Vzorek o ragech 5<10 cm a tlougce 5 mm je oz@mvan UVA
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z&enim es borosilikatové sklo. Polutant je michan se vhdot a je zvibovan vodou
z Drechselovy lahve. Diky tomu je upravena reldtivimkost na 50 % ifp 25 °C. Rychlost
pritoku a proud plyd je fizen pomoci ventil. Plyn, ktery uZz proSel ips vzorek je
usmeErnovan snérem k vyhodnocovacimuistroji.

Obrazek 16: Schéma reaktoru pro€isténi vzduchu: 1) UV z&eni 2) sklergéné vicko 3) vzorek
4) plyn —polutant 5) vzduch 6) zviova¢ vzduchu 7) ventily 8) analyzator

Kdyz je vzorek umigh spravi v reaktoru, je fed zapnutim UVA z&ni spu&n reaktor.
Koncentrace plynu je étiena jak Bhem prvnich 30 minut bez d&hi vzorku, tak i ghem
ozaovani vzorku o intenzit1 mWcm? a nakonec i éhem poslednich 30 minut &ppii
vypnutém oz#ovani.

Standardizéni testovaci podminky pro jednotlivé polutantyuysavedeny v nésledujici
Tabulce 2.

Tabulka 2: Parametry nastaveni testovacich podminek

Polutant Oxid dusnaty Acetaldehyd Toluen

Koncentrace 1 ppmv 5 ppmv 1 ppmv

Rychlost proudni L L T
olynuf 3 dnmin 1 dnmin 0,5 dni-min
Testovactast 5 hodin 3 hodin 3 hodin
Navéazka polutanty 40,2pumol 40,2pumol 4,02pmol

V piipact oxidu dusnatého je pro vyhodnoceni pouZita arcdgti metoda
chemiluminiscence a iontové chromatografie. Protaddehyd je pouzivana plynova
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chromatografie GC-FIDCO2 a inffarvena spektrometrie. Pro vyhodnoceni testu s tielme
se pouziva plynova chromatografie GC-FID.

2.6.4.31SO 10676; 2010: Testovaci metoda prafinnost ¢isteni vody polovodiovymi
fotokatalytickymi materidly rédi'enim schopnosti tvorby aktivniho kysliku

Tato norma plati pro stanoventimnosti ¢isténi vody, kde jako polutant je pouZit
dimethylsulfoxide (DMSQO). DMSO je bezbarvé, vysdogroskopické, teplotha chemicky
velmi stalé organické rozpodgto s vyuzitim jak v laboratéch, tak i v pmyslu. VyuZiva
se jako také biologicky konzervant pchovavani kmenovych #ek. Jako testovaci polutant
byl DMSO vybran pro jeho rychlou reakci s hydroxgmi radikaly coz vede ke vzniku
methylsulfinové kyseliny. Ta je oxidovanaegs methylsulfonovou kyselinu az na kyselinu
sirovou.

Pred z&atkem testu musi byt vzorky vystaveny 5 hodin U¥er&o intenzit 2 mW-cm 2,
aby byly z jejich povrchu odstrany netistoty. Fotoreaktor je znazamm na Obrazku 17.
Na vzorek o ploe 10 chdopada UV z#eni o intenzié 2 mWcm % Ve vySce 5mm na
vzorkem cirkuluje hladina vody obsahujici polutabtMSO, jehoZz koncentrace je
monitorovana plynovou nebo iontovou chromatogr#&fiitok DMS fotoreaktorem je zajist
pumpou. Tento test probih&i pzaovani vzorku UV z#éenim po dobu 5 hodin. Teplota
mistnosti, ve které test pobiha by s&élarpohybovat v rozmezi 20-25 °C.éknim ziskame
zavislost koncentrace neadsorbovaného DMSQiase oz#ovani, zéehoZ poté mzeme
vypacitat rychlostni konstantu prvnittédu.

Obrazek 17: Schéma fotoreaktoru pro testovanéisténi vody 1) zdroj UV z&'eni 2) hladina
hody obsahujici DMSO 3) testovany vzorek 4) pumpa

2.6.4.41SO 27448; 2009: Testovaci metoda safistici G¢innosti  polovodiovych
fotokatalytickych materidk — méi‘eni kontaktniho ahlu

V tomto testu se #ti sm&ivost povrchu polovodie pomoci kontaktniho Ghlu kapky vody
v zavislosti na&ase oz#eni UV zdrojem. K tomu se vyuZiva vrstva kyselingjové nanesena
na povrch fotokatalyzatoru, kdy vlivem UV ieai dochazi k jeji degradaci a diky tomu
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velikost kontaktniho Ghlu kapky vody klesa ze sk&@ az na mé&hnez 5°. Mieni je
skorteno, pokud velikost kontaktniho Uhlu kapky je merei 5 °.

Pred z&atkem testu je nutné ze vzorku o plose 16 odstranit n&istoty. VVzorek je proto
ozaovan 24 hodin s intenzitou i 2 mWem™. Poté je na povrch fotokatalyzatorusma
nebo jinou metodou nanesena vrstva olejové kyseRriynanasSeni itné je treba dodrzet,
aby mnozstvi kyseliny na povrchu fotokatalyzatoplolb20+ 0,2 mg. Bi nanasSeni kyseliny
metodou méeni (dipping), se vzorek pofiado roztoku olejové kyseliny v n-hexanu a poté
je vytahovan rychlosti 60 cmin™ . Takto ffipravené vzorky jsou poté ususeny g0 °C po
dobu 15 minut.

Poté niize z&it méreni. Je&t neZ vzorek zéne byt ozéovan UV zdenim, je nutné ho
promgiit na 5 fiznych mistech. Nastavi se intenzitarertd UV a vzorek je ozén po
stanovenou dobu. Poté jesgpromeien na 5iiznych mistech. Vippac rucniho nanaseni
kyseliny olejové na povrch fotokatalyzatoru se fiziga nastavi na 2 m\bm™?, v pifpads
nanaseni kyseliny olejové wenim se intenzita nastavi na 1 miwd . Cely proces by i
byt zopakovan gkrat pro gt identickych vzork.

2.6.4.51SO 27447; 2009: Testovaci metoda pro ceni antibakterialni aktivity
polovodeovych fotokatalytickych materié

Tato norma je zagitena na fotokatalytické materialy, které se vyuiiyap konstrukce
jako jsou desky, textilie a jiné. V tomto testu yoylvoleny dva fistupy — filmova adhezni
metoda a sklem& adhezni metoda. Filmova adhezni metoda ¢enar pro posouzeni
pevnych materiél s povrchem fotokatalyzatoru a jako testovaci biakieyly pouzity E. coli
a Staphylococcus. Sklema adhezni metoda je dena pro posouzeni fotokatalytickych
antibakterialnich vlastnosti ptdtych materidl a pro testovani byly pouzity kmeny bakterii
S. aureus, E. coli a Klebsiella pneumoniae. Pralka#istup je zvolen jiny postupiipravy
bakterii.

U filmové adhezni metody jsou bakterie tleavané do agaru na dobu 16-24 hodin p
teplo€ 37 °C, cozZ je doba inkubace. Poté jsou bakteigmgseny do nového agarucbpa
inkubaci po dobu 16-24 hodin. Malé mnoZstvi bakted pak pomoci platinovéhaika
pienese naiedinou formu Zivné fdy, kde je stanoven optickou mikroskopii nebo dqutic
absorgni metodou stanoven jejich &t. Tato bakterialni suspenze je potéedéna tak, aby
byl v v jednom mililitru obsah bakterii 6x7.0°-2,6x10°. Tato suspenze je poté Rovana
pod testovany vzorek.

U sklerené adhezni metody jsou bakterie ¢kmvany na agar na dobu 24-48 hodin. Poté
je 20 ml materidlu naovano do 100ml Erlenmayerovy ik, kde inkubuji 18—-24 hodin
ajsou pravidelda promichany 118 za minutu. Poté je odebrano 0,4 ml suspenze
o koncentraci 1-210° buiek v 1 ml a toto mnoZstvi je pouZito pro skovani 20 ml Zivné
pudy v Erlenmayero¥ baice. Inkubace probihd za stadlého promichavani doy,dkdéy
koncentrace busk dosahne %10" burtk v 1 ml. Pro provedeni testu je suspenze poté
natedsna na koncentraci®10° bunsk v 1 ml a je nagkovana pod testovany vzorek.

U této standardizmi metody neni poeba upravovat testované vzorky. lhned po
naaikovani kulturou bakterii je zapato jejich testovani na antibakterialni aktivitu.
Naatkovany vzorek je umish v testovaci komi@ (Petriho miska) na jejimz die navliteny
filtracni papir. Miska musi byt zakryta skégym vickem aby se uvnitzajistila vysoka
hodnota vihkosti. Testovany vzorek musi prop&udt 85 % UV zéeni o vinové délce 340—
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380 nm. Vzorek v kome je umistn na skleané trubici tvaru U. Vzorek je poté apaén
BLB fluoresceni lampou.
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Obrazek 18: Schéma usp&adani aparatury 1) zdroj UV z&feni 2) kovova deska 3) sklamé
vicko 4) Petriho miska 5)@ilnava sklenéna nebo plastova vrstva 6) testovany vzorek
s vrstvou bakterialni suspenze 7) skl@gma trubice ve tvaru U 8) navliteny filtraéni

papir

Pro ol® metody je pipraveno stejné mnoZstvi vzdrk— 9 vzorki bez vrstvy
fotokatalyzatoru a 6 vzotk s vrstvou fotokatalyzatoru. Velikost vzdrkije 5050 mm
o lou&¥’ce 10 mm.

Pro filmovou adhezni metodu jako komora slouzi iRetmiska, do které je na vzorek
napipetovano 0,15 ml suspenze bakterii. Na vrstvpogé poloZzen adhezni film, ktery zajisti
rovnonerné rozlozeni suspenze. Petriho miska je poté fepav Intenzita ozéni je
nastavena podle toho, kde bude vzorek pouzivanefud blizkosti okna, intenzita se
nastavi na 0,25 mwm™, naopka bude-li v mistnosti bez oken, jen simfit oswtlenim,
nastavi se intenzita na 0,001 noWi 2. Stanovena doba azvani je 8 hodin. Fotokatalyticka
antibakterialni aktivita vzorku se potécue rovnice 35, kde je zahrnut i kontrolni test bez
oz&eni vzorku, ktery trva 8 hodin:

AR = Iog(%] - Iog(cB:—Dj (34)

kde AR je fotokatalyticka antibakterialni aktivita zkoamého vzorku, B je oz&eny
vzorek bez vrstvy fotokatalyzatoru, Ge oz&eny vzorek s vrstvou fotokatalyzatorup Be
vzorek bez vrstvy fotokatalyzatoru, ktery nebyl tay@en zéeni a G je vzorek s vrstvou
fotokatalyzatoru, ktery také nebyl vystaverierd.

Pro sklegnou adhezni metodu plati stejné usyani testu i pouzité vyhodnoceni.
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2.6.4.61SO 10677; 2011: Zdroje ultrafialového #éni pro testovani polovodvych
fotokatalytickych materiat

Tato norma se zaffuje na dva typy UV zdrdj z&eni — BLB lampu a xenonovou
obloukovou lampu.

BLB lampu tvdi bila swtelna fluoresceini trubice, ve které je pouzit fosfor. Skéey
obal ma modry filtr, ktery zaji¥ije wWtSinu emitovaného UVA zéni. ProtoZe je mozZné
pouzit dva druhy fosforu, jsou k dispozici dva typlyB lamp:

e europium-doped floroborate
* lead- doped barium silicate (dopovano olovem)

Xenonova lampa je dopatovana pouzit u experimeéntkde se testuje fotokatalyticka
aktivita polovodtovych material, které budou uzivany n&imém slunénim z&eni.

Norma dale doportwje pro stanoveni intenzity ozi @i testu pouZziti radiometru, ktery
je na dané rteni nakalibrovan. N¥eni intenzity je nutno provést miniméli5 minut po
zapnuti lampy a déle pak i nacatku testu. je-li to mozné, je vhodné kontrolovaenzitu
z&eni i kEhem testu.

2.7 Princip analytickych metod

2.7.1 UV-VIS spektrometrie

Ultrafialova a viditelna spektrometrie pamezi elektromagnetické spektralni metody a je
zaloZena na absorpci ultrafialového a viditelnébi@ri v rozmezi 200—800 nm molekulami
zkoumaného vzorku. P absorpci z#eni dochazi k excitaci valénich elektrob ze

Vnittni energie molekuly jA dana stem elektronoveé, vibtmi a rot&ni energie. Ty
nabyvaji jen ufitych hodnot odpovidajici hladinam energie. Roztikergii mezi zakladni
a excitovanou elektronovou hladinou je velky, mepusednimi vibrnimi a rot&nimi
hladinami je rozdil mezi energiemi mersi.

Va, To
--------------------------------------- >
""""""""""""""""""""""" T ;
Vi, Io E,
--------------------------------------- I
I Vo, Io
Vo, T
------------ T
............ S S ]
. Vi, To E,
------------ EE et ¥
"""""" TTTTTTT[T Tt o i
Vo, Ip

Obréazek 19: Elektronové, vibraini a rotaéni energetické stavy molekid2
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Fotony z UV-VIS spektra nesou dostateu energii a proto jejich absorpce vede ke
zménam elektronovych stévmolekul. Absorpni spektrum molekul je dana jako zavislost
absorbance na vinové délceii Bbsorpci z&eni molekulou dochézi kznym gechodim
elektronu:

e o0-0L - sigma elektrony tvd jednoduché vazby. Rozdil energii mezi zakladnim
— vazebnym a excitovanym — antivazebnym stavemtrelak je velky, proto Ize
tento absorgni pas dekavat ve vzdalené UV oblastii €180 nm

e n-oL -tyto prechody umoituji substituenty, které obsahuji nevazebné elejtron
Jedna se hlawno nasycené sl@eniny obsahujici S, N, Br a sk®niny obsahujici
OacCl

e n-nLC an-nL - tyto prechody jsowasto posuzovany spaéle, protoze hodé
chemickych skupin obsahuje jak, tak i n elektrony. Rikladem takové chemické
skupiny miZe byt karbonylova skupina.

* Prenos naboje - ip tomto typu pechodu dojde kignosu elektronu z orbitalu
donoru na orbital akceptoru. Tentdephod je charakteristicky pro organicke,
anorganické molekuly a ionty.

* Pfenosy v ligandovém poli - absd@rg pasy tohoto f@chodu jsou velmi malo
intenzivni a vyskytuji se hla¥nve viditelné acasté&né i v blizké infra&ervené
oblasti. Tento fechod se vyskytuje u sldenin ionfi prechodnych kofy.32

Princip UV-VIS spektrometrie sgtva v pfichodu zéivého toku o wité vinové délce
skrz kyvetu s roztokem vzorkutiRlopadu z&ivého toku na kyvetu se vzorkem &&st zéeni
absorbujeg¢ast se rozptyli a odrazi.

TransmitanceT je relativni¢ast proSlého zéni, které j&asto uvadno v procentech.

=2 (35)

d)O

kde @ je prosly zéivy tok a @, je dopadajici Zévy tok.

Absorbance je zaporny dekadicky logaritmus traresma. BliZi-li se transmitance nule,
absorbance se blizi nek@ne. Nastane-li situace kdy je nulova absorpderdai absorbance
je nulova.

@
A=-logT =log—. (36)
(pO

Lambert-bedlv zakon popisuje vztah mezi absorbanci, koncentadsiorbujici latky
a tlou¥’ky absorbujici vrstvy. Absorbance jéimo untrna koncentraci absorbujici latky
a tloug’ce absorbujici vrstvy

A=¢,cl, (37)

kde &£, je molarni absogmi koeficient (drtmol™cm™), ¢ je latkova koncentrace

(moldm™) al je tlou¥ka absorbujici vrstvy (cm).

Protoze UV-VIS spektrometrie poskytuje rdaesia, nespecifickd spektra, slouzi tato
metoda jako dopikova pro identifikaci neznamych latek. Na$tji se vSak tato metoda
vyuziva pro uéeni koncentrace sléanin neérenim absorbancé

UV-VIS spektra se @i na spektrometrech, které jsou konstruované jalogpaprskové,
nebo dvoupaprskové. Zakladnirsstmi spektrometru jsou zdroj &ha, monochromator,
méfici prostor a detektci3
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2.7.2 Infra ¢ervena spektrometrie

Principem infréervené spektrometrie je absorpce itéraeného zi#ni molekulami latek.
V elektromagnetickém spektru zaujindast v rozmezi 0,78-10Q0n, tj. 12800-10 cnt.
Infracervenou oblast spektr&léme na ti ¢asti:

« blizka infraservena oblast (0,78—2}8n, tj. 12800—4000 ci)

« stedni infra&ervena oblast (2,5-5@m, tj. 4000—200 cit)

« vzdalena infréervena oblast (50-10Q0n, tj. 200—10 crit).
NejdileZitsji oblast pro infréervenou spektrometrii je 4000-670 ¢m

Energie infrgerveného z#&ni neni dostate¢ velka, takZe z{sobuje pouze z#my
vibracnich a rotanich staw molekul. Proto jsou infi@ervena spektra vibéaé — rota&ni.
Dojde-li ke znén¢ vibratnich staw, jsou doprovazeny zpravidla i Zmami rot&nich staw.
Energetické hladiny rotaich staw jsou si blize nez stavy vibfiai. Ke zméné rotainé —
vibragniho stavu molekuly dojde po absorpci idaveného z&ni pouze v fipac, kdyz tim
dojde ke zmin¢ dip6lmomentu molekuly.

Infracervend spektra se & v dneSni dob pomoci spektromair s Fourierovou
transformaci. Zakladni konstrukce spektrometru lobygazdroj zé&eni, kyvetu se vzorkem,
monochromator, detektor a vyhodnocovactizani. FT-IR spektrometry vyuZzivaji misto
monochromatoru Michelsonova interferometru, ktergsilje resp. Zaslabuje ishi
z polychromatického zdroje. Zpracovany signal jeépopraven matematickym postupem,
Fourierovou transformaci ri@rvené absotmi spektrum.

Infracervend spektrometrie ma vyuziti ve strukturni azalya slouzi k identifikaci
organickych i anorganickych sléenin31
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Obrézek 20: Schéma FT-IR spektrometrd4

2.7.3 Fluoresceréni spektrometrie

U molekul gevedenych do excitovaného stavu lze sledovaerda které emituji
navratu do zakladniho stavu. Tato emiserije ozn&vana jako luminiscence. Je-li vzorek
oz&en s¥telnym pulzem, vyz@ni se de sifizné dlouhym dosvitem. Luminiscence
s kratkym dosvitem je oztavana jako fluorescence.
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Za normalni teploty je &sSina molekul v zakladnim elektronovém stavu, ktéey
ozn&ovan jako singletovy stav a s@sre na nejnizsi vibréni hladirg. i absorpci zéeni
molekula gejde na skterou excitovanou hladinu singletového stayvaebo s. Tento proces
je velmi rychly, trvafadow 10 aZ 10™s. V excitovaném stavu se molekuly rychle zbavuiji
piebytku energie aipchazeji zgt do zékladniho vibkmiho daného elektronového stavu
nez&vym prechodem a to je ozdavano jako vibrani relaxace. ® navratu molekuly
z excitovaného stavu nackierou vibr&ni hladinu zakladniho elektronového stavu je
vyz&eno zéeni, jehoz vinova délka je delSi nez vinova délgemni excitujiciho. Rechod
mezi singletovymi stavy,sa § je ozn&ovano jako vniini konverze. K fluorescenci dochazi
ve WtSine pripadi ze stavu s— prechodem z prvniho excitovaného elektronového stivu
nekteré vibr&ni hladiny zakladniho elektronového sta#wSechny zmitné gechody jsou
znazorrny na Obrazku 21 na Jablonského diagramu.

Jablonski Energy Diagram
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Na fluorescenci je fiemenéna pouzetast fotori, které byly molekule dodany. Mira této
piemény je dana kvantovym w§Zkem fluorescence, coz je pdnpcitu vyz&enych fotorh
k celkovému pétu absorbovanych fotdin

_ N

@ N (38)

Slabou fluorescenci poskytuji alifatické karbonyosloweniny, intenzivni fluorescenci
poskytuji heterocyklické sla@eniny a aromatické uhlovodiky obsahujici karbonglov
sloweniny nebo heteroatomy jako rfagusik.

Fluorescetni spektra se #ti na g@istroji spektrofluorimetr, jeho hlavnim prvkem jsdua
monochromatory. Jeden je excitd a je umisin mezi zdrojem z&ni a vzorkem, druhy je
emisni a ten je umist mezi vzorkem a detektorem.

Spektrofluorimetr nam umaBje nefit dva druhy spekter — exciiai a emisni
fluorescekini spektrum. Excitni fluorescenni spektrum nam dovoluje dit, ktera vinova

viw s

délka excitujiciho zZ&ni je nedinngjSi pro vyvolani fluorescence. Emisni fluoress@n
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spektrum vystihuje tznou intenzitu emisnich fechodi vyvolanych z&enim o ukité
konstantni energii. V dnesni dblexistuji knihovny exciténich a emisnich spekter mnoha
latek, které slouzi k jejich identifikaé?

2.7.4 Kontaktni Uhel

KdyzZ je kapka kapaliny nanesena na povrch tuhég ldtide k uplatani tfi mezifazovych
energii. Jsou to povrchova energie tuhe latiky X, mezifazova energie tuha latka-kapalina

(v4) a povrchova energie kapaliny/(). Tyto i veliciny ovliviiuji uspdadani systému.
V rovnovaze je satet vektofi mezifazovych nafii nulovy a situaci lze pospat rovnici

ysg =ysl +y|g EIOSH, (39)
kde @ je ozn&eni pro Uhel smini a je definovan vztahem
cosd = M_ (40)
Vg

V pripact umiseni kapky kapaliny na povrch tuhé latky, mohou nag situace.
Prvni nastane, je-ly, <y + J,,€0Z zndi, Ze kapka na povrchu tuhe latky maityrtvar,

ktery Ize charakterizovat Uhlem steai €. Podle velikosti Ghlu sngéni mizeme rozliSit zda
kapka smé nebo nesma povrch tuhé latky:

» Je-li hodnota Uhlu smténi 0°<6<90°, potom kapalina smiapovrch tuhé latky.
Tuhé latky, které Ize smiét, se nazyvaji lyofilni. Pokud jsou séeay vodou, tak
hydrofilni.

e Je-li hodnota Uhlu snténi 90°<¢<180°, kapalina povrch tuhé latky nesina
takZe je tato tuha latka ozimvana jako lyofobni. Vigpadt vody hydrofobni.

Druha situace nastane, jef, >y, + ), - Vtomto gipad dojde k rozeseni kapaliny

na povrchu tuhé latky a rozhrani tuha latka-plym@hrazeno rozhranimi tuha latka-
kapalina a kapalina-plyn.

Muze také nastat situace, ktera je @ovana jako dokonalé sieni. Tento fipad lze
popsat taktoy,, =y + ¥, , kdy cosé je rovno 1, tudizg = 0° 7

g=0° @<90° @=>90°
%fﬁ;ﬂ;ﬂf F?ﬁ%?ﬂ Pj;;;;ﬂ V/IZITTA Y77 777A
~ Spreading Wetting Dewetting

Obrazek 22: Chovéani kapky vody na povrchu tuhé latk36
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité materialy

3.1.1

3.1.2

3.1.3

Chemikalie

» slovinsky sol TiQ/SiO;,

» Kyselina stearova, Sigma Aldrich
* Toluen, Lachema

* Isobutylalkohol, Penta Chrudim

* Polyvinylpyroliden

* Isopropanol

* Glycerol

* Propoxyethanol

» 2,6-dichlorindofenol, Sigma Aldrich
» Hydroxyethylcelulosa

* Ethanol

* Hydroxid sodny

» Kyselina tereftalova

Pristroje a vybaveni

* Materidlova tiskarna Dimatix, DMP-2800
* FT-IR spektrometr Nicolet Impact 400

» Vysokotlaka rttiova vybojka OSRAM

» Radiometr x 97

* LED 320 nm, 340 nm

» Contact Angle System OCA, DataPhysics
» VI&knovy spektrometr Red Tide USB 650, Ocean Optics
* Dip coater

* Fluorospektrometr Infinite® 200 Tecan

* Slun&na komora

* Analytické vahy Scaltec, SPB 32

» Laboratorni sklo

Software

e Omnic

* Ocean Optics SpectraSuite
« SCA20

* Infinite® 200 PRO Magellan
* Origin 8

* Microsoft Excel 2003
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3.2 Priprava hybridnich vrstev TiO,/SiO,

3.2.1 Pr¥iprava solu TiOy/SiO,

Sol pro gipravu hybridnich vrstev TigSIO, byl pripraven na Univerzétv Novi Gorici ve
Slovinsku. Nejprve byl fipraven sol TiQ, kde jako prekurzor byl pouzit tetraisopropoxid
titanicity (TTIP). TTIP byl smichadn s absolutnim ethanolenpaé byl do této swisi za
stédléeho michani po kapkachigavan roztok vznikly smichanim 250 ml deionizovamély
a 2,778 ml 70% roztoku kyseliny chloristé. & se poté 48 hodin refluxovala a byl ziskan
stabilni sol TiQ. Déle bylo pipraveno SiQ pojivo. Pro jeho fipravu byly pouzity dva
prekurzory, tetraethylorthosilikdt (TEOS) a Levadiyto dva prekurzory byly smichany
s 37% HCI a poté za stalého michani byl késm¥idan isopropanol. Sés se poté ¢kolik
hodin michala. Vysledny sol Ti®BIO, vznikl smichdnim solu Ti© a SiQ pojiva
v molarnim ponsru 1:1.

Hotovy sol TiQ/SiO, bylo nutné optimalizovat pro tisk na materidloigkérre Dimatix.
Aby mél sol vhodné vlastnosti pro tisk, bylo pelba ho n#edit sngsi rozpousidel
ozn&ovanou jako SR1. Tato s obsahovala 25 ml isopropylalkoholu, 25 ml
propoxyethanolu a 2 ml ethylenglykolu. Pro tisk kyblen pondr solu a rozpoustlla SR1
2:8.

3.2.2 NanaSeni hybridnich vrstev TiGQ/SIiO;

Pred tiskem byl ngedény sol sonifikovan, aby doSlo k odstéan vzduchovych bublinek.
Vzorky byly tiS€ny na materialové tiskagnFujifilm Dimatix 2831. Sol byl do zasobniku na
inkoust gefiltrovan ges 0,45um membranovy filtr. Poté byly nastaveny parametsiut
rozte® kapek 4Qum, teplota trysek 30 °C, teplota substratu 40 “@bjem kapek 10 pl. Jako
substrat bylo pouzito sodnovapenaté sklo a gpan26x 76 mm, na ktery se natiskly vzdy
dv¢ ctvercové plochy vedle sebe o roam 2% 2 cm. Pro kazdy experiment byly takto
natisény vzorky s 1, 2, 3 a 4 vrstvami solu.

3.3 Studium fotokatalytické aktivity hybridnich vrstev

3.3.1 Fotokatalyticka oxidace 2,6-dichlorindofenolu
3.3.1.1Pfiprava a nanaseni inkoustu DCIP

Pro studium fotokatalytické aktivity hybridnich tes byla pouzita metoda fotokatalytické
oxidace 2,6-dichlorindofenolu. Nejprve byigraven inkoust ozrgny jako 6E+. Do vialky
byly postupg nadavkovany 3 ml 10% roztoku polyvinylpyrolidonuisepropanolu, 3 ml
isopropanolu, 3 ml propoxyethanolu, 0,5 ml glyceral 30 mg 2,6-dichlorindofenolu. Takto
pripraveny roztok DCIP byl na materidlové tisk&mdimatix natisknut na substrat — na jiz
natiS€né hybridni vrstvy Ti@SiO,. Byla natis¢na 1 vrstva DCIP, substrat byl uytan na
45 °C a rozte kapek byla nastavena na 20.

3.3.1.2M¢reni fotokatalytické oxidace 2,6-dichlorindofenolu

Pii tomto experimentu byla #&ena koncentrace DCIP jako funk¢asu ozéeni UV
zdrojem. Pro réfeni byl pouzit reaktor se &mi LED diodami. Prvni LED 650 nm, upesma
v reaktoru napevno, emitujgervené zéeni. Druhd UV-LED je vymnitelna a slouzi jako
zdroj UV z&eni. Pro toto reni byla pouzita LED 340 nm. Nejprve byl do reaktomisgn
vzorek s nati$hymi hybridnimi vrstvami a vrstvou inkoustu. Po taa®ni a spushi mgtreni,
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byla zapnuta UV-LED dioda 340 nm. Usadani ndticiho z&izeni je uvedeno na Obréazku
23.

Pomoci vlaknového spektrometru Red Tide USB 650 bia’dych 5 sekund
zaznamenavana hodnota absorbance. Byly ¢iemy vzorky s 1, 2, 3 a 4 hybridnimi
vrstvami TiQ/SiO,. Kazdy vzorek byl progien 6x, vysledna hodnota byla ziskana
pramérem €chto n&teni.

UV-LED v pryZové patici
a kovovém pouzdie

LED 650 nm | |

Sklo s katalyzatorem
volné posuvné po desce

Opticks viakno -

Obrazek 23: Schéma reaktoru pro néfreni fotokatalytické oxidace 2,6-dichlorindofenolu

Kolimator
zavit 3/8-24"

Obrazek 24: Vlaknovy spektrometr Red Tide USB650

3.3.2 Fotokatalyticka degradace kyseliny stearové
3.3.2.1Pfiprava a nanaSeni roztoku kyseliny stearové

Roztok kyseliny stearové byl nanaSen na hotoveitiybrrstvy materidlovym tiskem na
tiskarre Dimatix. Pro tisk byl pipraven zasobni roztok kyseliny stearove, kteryikizn

smichanim 1 ml roztoku kyseliny stearové v tolu¢BQ g/l) a 9 ml isobutylalkoholu. Na
substrat o teplét50 °C se tiskly d¥ vrstvy kyseliny stearové, velikost kapky byla zmh
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10 pl a rozté kapek 2Qum. Vrstvy se tiskly na skla o velikosti 6 mm, na kterych jiz
byly ptipraveny d¥ ¢tvercove pole hybridnich vrstev TH3i0,.

3.3.2.2FT-IR spektrometrie

Pro sledovani degradace kyseliny stearové bylaifsouracervena spektrometrie. dla
se infr&ervena spektra v zavislosti tase oz#eni. Meéteni bylo provedeno na inffarveném
spektrometru Nicolet Impact 400 a jako zdrojferd byla pouZzita vysokotlaka riova
vybojka OSRAM HQL 125 W. Intenzita oni byla nastavena na 2,5 ndmiZ Byly
promegieny vzorky s 1, 2, 3 a 4 hybridnimi vrstvami H8O0,. Kyselina stearova byla
natisknuta vzdy jen na jedritvercoveé pole hybridnich vrstev, druhé slouzilo pestaveni
pozadi @i meéieni. Nejprve byly progieny vzorky ped ozéenim a poté v danych
intervalech. Kazdy vzorek byl ve stanoveném intkrvaoz&eni pronéfen 5x
a zpimérovanim &chto nefeni byla ziskdna vysledna hodnota. Pro srovnani také
promeéten slepy vzorek, coz byla kyselina stearova natigknacistém podloZznim skiku.

100

80 4

60 <

40 4

relativni intenzita ozaireni

1 1
200 300 400 500 600 700
A [nm]

Obrazek 25: Emisni spektrum vysokotlaké rtwové vybojky Osram HQL 125 W

3.3.2.3Méieni kontaktniho uhlu

Pro studium degradace kyseliny stearové byla zeolénmetoda r&eni velikosti
kontaktniho Uhlu kapky vody jako funkamsu oz#ovani. Jedna se o n@mou metodu
meteni fotokatalytické aktivity fipravenych hybridnich vrstev. Kontaktni Uhel bytien na
pristroji Contact Angle System OCA a pouzity softwaegimenuje SCA 20. Byly praifeny
vzorky s 1, 2, 3 a 4 hybridnimi vrstvami T#SiO,. Jako zdroj z&ni byla pouzita LED dioda
(320 nm).

Po naneseni kapky o velikostubn na substrat uvrticely byla gipevreéna LED dioda. Po
5 minutach byla LED dioda zapnuta a bylo zsio neieni. Mefeni bylo provedeno
kontinualrg, pri stdlém ozéovani vzorku se sledovala Zma velikosti kontaktniho Ghlu
kapky voda na substratu. Velikost Uhlu byla zaznaaména po mingt Kazdy vzorek byl
promeien 4x a vysledna hodnota byla ziskanamgrem tchto neteni.
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UV-LED v pryzové patici
a kovovém pouzdie

Centrovaci pirechodka

I I pro jehlu

kapka vody

Vzorek na skle [l Navihéeny
filtraéni papir
na dné komory

Obrazek 26: Schéma reaktoru pro néfeni kontaktniho dhlu
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Obrazek 27: Fistroj Contact Angle System OCA pro néreni kontaktniho thlu




3.3.3 Fotokatalyticka oxidace kyseliny tereftalove

M¢teni fotokatalytické oxidace kyseliny tereftalovéldoprovedeno  mém studijnim
pobytu na Univerzé v Novi Gorici ve Slovinsku.

3.3.3.1Pfiprava a nanaseni roztoku kyseliny tereftalové

Pro gipravu vysledného transparentniho roztoku kyseimgftalové (TPA) bylo poeba
nejprve gipravit roztok hydroxyethylcelulozy (HEC). Ten vznikmichanim 15 ml 96%
ethanolu a 5ml 2% roztoku HEC, ktery byfigtaven rozpugnhim 1g HEC v 50 ml
deionizované vody. S&s se nechala michat na magnetické ntichgo dobu 2 hodin. Poté
byl pripraven roztok kyseliny tereftalové. K 6,2 ml 0,2@1roztoku NaOH bylo fidano
100 mg TPA, cela s#&s byla poté dopkna ethanolem do 10 ml odmmé baiky a nechana za
stalého michani na magnetické migdea2 hodiny. Vysledna sfa vznikla smichanim 10 mi
roztoku hydroxyethylcelulozy a 5 ml roztoku kysgliereftalové.

Pred nan&Senim roztoku TPA byly vzorky natisknutychbrfdnich vrstev omyty
ethanolem a dany do sluimé komory, aby se odstranily &istoty z povrchu. Transparentni
vrstva TPA byla na vzorky naneseny metodou dip ngats rychlosti vytahovani
10 cmmin™. Tlou&ka takto gipravené vrstvy kyseliny tereftalové byla 1:6@,01um a byla
zmeiena profilometrem Taylor-Hobson Talysurf.

3.3.3.2M¢ieni fotokatalytické oxidace kyseliny tereftalové

Pro ntieni fotokatalytické aktivity byly pouzity vzorky byidnich vrstev TiQ'SiO,
pripravené na materialové tiskérBimatix, na které byla poté nanesena metodou akiirng
vrstva kyseliny tereftalove.

Na pichystané vzorky s kyselinou tereftalovou byla palea plastova maska — deks
s otvory. Takto fipraveny vzorek byl poté omavan po uitou dobu ve slunmmi komade
s intenzitou ozéeni 2,0-2,2 mWm 2. Zvolené intervaly byly 3, 7, 15, 25 a 40 minutzdy
v danycas byla dirka vymyta 0,159 ml roztoku ethanolu i@miegované vody (v pogtu 1:1).
Uréeni mnoZstvi pdebného roztoku ethanol/ deionizovana voda: na 4jenteba 0,25 ml
roztoku, velikost diry v plastové masce je 0,636.cm

Takto byl pro kazdycas ziskan roztok obsahuji¢tsténé degradovanou kyselinu
tereftalovou. Vzorky byly sbirAdny do vzorkovnice anasledd promeieny
na fluorospektrometru Infinite® 200 Tecan. Byly pieny vzorky s 1, 2, 3 a 4 hybridnimi
vrstvami TiQ/SiOs,.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Fotokatalyticka oxidace 2,6-dichlorindofenolu

Fotokatalyticka oxidace DCIP natisknutého na vairdiybridnich vrstev byla sledovana
pomoci UV-VIS spektrometrie. &fteni probihalo v reaktoru, kde jako zdrojierdi byla
pouzita LED dioda 340 nm. Vlaknovy spektrometr kadys sekund ukladal hodnotu
absorbance. Bfteni probihalo neerusovas, v kontinualnim rezimutimz se omezily chyby
meteni.

Proneiovaly se vzorky suznou tlouskou a byl zkouman vliv pdu vrstev na
fotokatalytickou aktivitu vzork. Pro experiment byly zvoleny vzorky s 1, 2, 3 laybridnimi
vrstvami TiGQ/SiO, a jednou vrstvou inkoustu DCIP ozeeaého jako 6E+. Kazdy vzorek byl
promegien 6x. Pro srovnani aktivity byl praiten i slepy vzorek, tedy inkoust natisknuty na
skle bez pitomnosti fotokatalyzatoru.

Ziskané hodnoty absorbance u kazdého vzorku bytynzovany, ¢imz byla ziskana
vysledna hodnota absorbance. Ta byla vynesena dio @ie funkcecasu ozéovani. Pro
lepSi znazoréni rozdili ve fotokatalytické aktivit vzorki, byly hodnoty absorbance
upraveny na relativni hodnoty, které byly ziskamggenim hodnot absorbance nejmensSi
hodnotou.
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Graf 1: Zavislost absorbance na&ase u vzorku se 4 vrstvami pro 6 paralelnich &ieni
Graf 1 znazatuje zavislost absorbance @ase ozgovani pro vzorek se 4 hybridnimi
vrstvami TiQ/SiO,. Vzorek byl prongien 6x. Z grafu je viét, Ze Kivky jednotlivych néreni

nejsou stejné, hodnota q@eni absorbance jeizna. Metoda nebyla padre vyladkna,
degradace vrstvy indikatorového inkoustu byla awiha nehomogenitou, drsnosti a také
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poctem vrstev fotokatalyzatoru, coz igmbilo pra¢ tento rozptyl pdatesnich absorbanci.
Pokles jednotlivych kvek méreni je ale v podstaistejny.
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Graf 2: Zavislost zpramérovanych dat absorbance naase oz#ovani

Graf 2 znazatuje zavislost zgmeérovanych dat absorbance pase ozgovani pro 0—4
hybridni vrstvy TiQ/SiO,. V grafu miZzeme vidt, Ze pokles jednotlivych &teni u vrstev 1-4
je linearni, takZze vrstva inkoustu ubyvala konstamychlosti v zavislosti na gtu vrstev
katalyzatoru. U vzorku svrstvou inkoustu na skhez gitomnosti fotokatalyzatoru,
v podstat k Zzadnym zrdinam nedochazi a také ma nejmengapa&ni hodnotu absorbance.
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Graf 3: Zavislost zprimérovanych relativnich dat absorbance naase oz#ovani

Graf 3 znazatuje zavislost zpgmeérovanych relativnich dat absorbance¢aae oz#ovani.
Z grafu vyplyva, Ze Ubytek tlodgy vrstvy inkoustu DCIP je u vzoiks 1-4vrstvamy linearni
a rychlost tohoto Ubytku zavisi na b vrstev fotokatalyzatoru. Nejt8i fotokatalytickou
aktivitu vykazuje vzorek se 4 vrstvami. Rychlosgdelace je ovlivéna p@&tem aktivnich
mist a vznikajicimi radikély na vratfotokatalyzatoru po aktivaci vrstvy UV i&nim.

Protoze ubytek vrstvy inkoustu DCIP je linearni, & tento proces popsat kinetikou
nultéhoradu, ktery Ize popsat nasledévn

c, =c, —kt (41)
A = Ca,

Ca_q_ K, (42)

Ch, Chy

Ca — 1kt (43)

Ch,

Pro vypaet rychlostnich konstant bylo vyuZito grafickéSeni. Hodnoty rychlostnich
konstant jednotlivych vzork byly ziskany z Grafu 3, vynesenim &mce @Fimky pro

jednotliva ng&feni. Hodnoty rychlostnich konstant pro vzorky s (aybridnimi vrstvami
TiO,/SiO; jsou uvedeny v Tabulce 3.
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Tabulka 3: Vypoétené rychlostni konstanty z méieni fotokatalytické degradace 2,6-
dichlorindofenolu pro hybridni vrstva TiO »/SiO,

Pacet vrstev R)[/r(:]r:)lf j:g.gﬁ;ﬁf‘”ty
0 vrstev k=0,00001
1 vrstva k=0,0001
2 vrstvy k=0,0003
3 vrstvy kk=0,0004
4 vrstvy k=0,0006

4.2 Fotokatalyticka degradace kyseliny stearové

Pro sledovéni fotokatalytické degradace byly zvpldw metody — nifeni kontaktniho
uhlu kapky vody na vrstvach fotokatalyzatoru a IRTspektrometrie.

4.2.1 FT-IR spektrometrie

Fotokatalyticka degradace kyseliny tereftalové byla vzorcich hybridnich vrstev
sledovana pomoci Fourierovy infexvené spektrometrie. &feni probihalo na ffstroji
Nicolet Impact 400 a jako zdroj &ni byla pouZzita vysokotlaka tiova vybojka OSRAM
HQL 125 W. Intenzita oZavani byla nastavena na 2,5 noWi . Vzorky byly prongieny
pied z&atkem ozeovani a poté v danych intervalech.éifdni bylo geruSované a kazdy
vzorek byl prondien vzdy 5x.

Proneiovaly se vzorky suznou tlouskou a byl zkouman vliv pdu vrstev na
fotokatalytickou aktivitu vzork. Pro experiment byly zvoleny vzorky s 1, 2, 3 laybridnimi
vrstvami TiQ/SIO, na které byly natisknuty dvvrstvy kyseliny stearové. Pro srovnani
aktivity byl promgten i slepy vzorek, tedy kyselina stearova natisknoa skle bez
piitomnosti fotokatalyzatoru.

Mérenim na FT-IR spektrometru byly ziskany hodnotyodasnce v rozsahu 3200-
2600 cm*. U kazdého vzorku byly ziskané hodnoty pro daasg zpémerovany, &imz byla
ziskana vysledna hodnota absorbance. Ta byla vyaegegrafu jako funkc&asu oz&ovani.
Pro lepsi znazowmi byly hodnoty absorbance upraveny na relatividnioty, které byly
ziskany podlienim zngfenych dat nejmensi jejich hodnotou.
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Graf 4: Zavislost absorbance nafase oz#ovani u vzorku se 4 vrstvami pro gt paralelnich
méreni

Graf 4 znazatuje zavislost absorbance @ase ozgovani pro vzorek se 4 hybridnimi

vrstvami TiQ/SiO,. Vzorek byl prongien 5x. Z grai je vidkt, Ze Kivky jednotlivych néreni
jsou skoro shodné, nedochazetomeieni k vyraznym odchylkam.
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Graf 5: Zavislost zpramérovanych dat absorbance naase oz#ovani

H[J/m’]
0 20000 40000 60000 80000
1 n | L | L |
1,0 4
R
4 W
M %
A \
084 |\
\\. ——— 4 vrstvy
A LT Y
\.‘ \ —— 3 vrstvy
064 |
% \ \\
o | \\\\ \
LT
0.4 N\
% %,
4 R '8
\Q \‘\\‘\
0,2 5 g
i *
. 5
i \\ ‘H""'\\
\\ -\\"\\
t+—TTT—T T T T T T T

t[min]

Graf 6. Zavislost zprimérovanych relativnich dat absorbance na&ase oz#ovani



Graf 5 a Graf 6 popisuji zavislost gprérovanych dat absorbance &ase oz#ovani pro
vzorky s 0—4 hybridnimi vrstvami TiBIO,. Z grafi je patrné, Ze s rostoucim gbem
hybridnich vrstev dochazi k rychlejSimu poklesu cabance. NejrychlejSi pokles byl
zaznamenam u vzaikkse 3 a 4 vrstvami. Aktivita tedy klesa postéiposd vzorku se 4
hybridnimi vrstvami az po vzorek bez vrstvy fotadgzatoru. U tohoto vzorku se ziena
absorbance v zavislosti dase v podstatneneni.

U jednotlivych kivek v Grafu 6 niZzeme pozorovat na &dtku nefeni, Ze nedochazi
k Zzddnym zminam. Projevuje se inddki perioda, kdy dochazi k aktivaci vrstev
fotokatalyzatoru. Pokles fivek u jednotlivych vzork je po aktivaci fotokatalyzatoru
zpacatku linearni, coz zrgarovnonerny Ubytek vrstvy kyseliny stearové. Poté, kdy jstva
kyseliny jiz velmi tenk4, dochazi vlivem nehomodgra drsnosti povrchu fotokatalyzéatoru
k tvorke shluki kyseliny stearoveé arfivka tedy festava byt linearni.

Diky t¢tmto aspekim je tedy velmi obtiZzné stanovit jednoduchy kinkgtienodel tohoto
procesu, protoZze se pohybuje mezi kinetikou nultéharvnihotadu. Z tohoto dvodu byl
stanoven poléas rozpadu, tj. doba, kdy dojde k degradaci r@@loviny tlou¥ky vrstvy
kyseliny stearové. Pro vyhodnoceni byla v linedrniigstech kivek u jednotlivych vzork
vynesena sinice [Fimky a po vypeitani vygenerovanych rovnic byl stanoven ga®
rozpadu pro vSechny vzorky. Vysledky jsou uvedefatiulce 4.

Tabulka 4: Vypoétené poldasy rozpadu z néieni fotokatalytické degradace kyseliny
stearoveé pro hybridni vrstva TiO,/SiO,

polocas rozpaduay,
[min]
12,505
12,615
20,375
29,391

pocet vrstev

R N Wb

4.2.2 Méreni kontaktniho Uhlu

Fotokatalyticka degradace kyseliny stearové byédiema i metodou néfimou, n&érenim
zmeny velikosti kontaktniho Uhlu kapky vody na povrchybridnich vrstev TiQSIOs.
Pritomnost kyseliny stearové ugobila, Ze povrch hybridnich vrstev se stal hydpofo
Kontaktni uhel byl mten na pistroji Contact Angle system OCA. Jako zdroferd byla
pouzita LED dioda 320 nm.

Byly prongieny vzorky siiznou tlouskou a byl zkouman vliv pfiu vrstev na
fotokatalytickou aktivitu vzork. Pro experiment byly zvoleny vzorky s 1, 2, 3 laybridnimi
vrstvami TiGQ/SIO, a na které byly natisknuty dwrstvy kyseliny stearove. Kazdy vzorek
byl promgten 4x na iiznych mistech a vysledna hodnota byla ziskarmangrem €chto
hodnot. Zngtené hodnoty kontaktniho Ghlu byly takiepcaiitany na relativni data.

Do grafi byly vyneseny zavislosti jak kontaktniho Uuhlu, takrelativni hodnoty
kontaktniho Uhlu n&ase ozsovani.

Graf 7 zn4zatuje zavislost kontaktniho Uhlu gase pro vzorek se 4 hybridnimi vrstvami
TiO,/SiO,. Vzorek byl prondien 4x. Z grafu je vidt, Ze Kivky jednotlivych nmefeni nejsou
aplre totozné, pdateeni hodnoty kontaktniho Uhlu jsou pro dany vzorekditna.
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Graf 8 a Graf 10 znaztwje zavislost zpmérovanych dat velikosti kontaktniho
a zpaimeérovanych relativnich dat kontaktniho uhlu tase oz#ovani pro vzorky s 1-4
hybridnimi vrstvami. Oproti f@dchozim metoddm, kdy se projevildnpa zavislost aktivity
na rostoucim p&iu vrstev vzork, neni tato metoda zcela jednozm@& Data vynesena
v tomto grafu pro jednotlivé vzorky vznikla Zpnérovanimctyi meéteni. Pro tyto fipravené
hybridni vrstvy neni tato metodacteni fotokatalytické aktivity $liS vhodna. Tento problém
dokazuje i Graf 9, ve kterém jsou zndzow odchylky ngfeni pro vzorek s 1 hybridni
vrstvou.

Vyswvétleni tohoto problému fZeme nalézt ve struktel pripravenych vrstev. Nfeni
mohlo byt ovlivieno nehomogenitou, drsnosti a strukturou vrstev kitalyzatoru, dale
vlivem neistot a v neposlednfack také tvorbou shluk kyseliny stearové na povrchu
fotokatalyzatoru a agredgatastic TiQ. Tyto faktory mohou negati¥novlivnit rozestirani
kapky vody po povrchimz nejsou vysledky relevantni.
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Graf 9: Zavislost zpramérovanych dat velikosti kontaktniho Uhlu na¢ase oz#ovani u vzorku
s 1 vrstvou se znazorénymi smérodatnymi odchylkami
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4.3 Fotokatalyticka oxidace kyseliny tereftalové

Pro mefeni fotokatalytické aktivity hybridnich vrstev Ti3iO, byla pouzita i metoda
meieni fotokatalytické degradace kyseliny tereftaloMéto meteni probihalo ve Slovinsku na
Univerzitt v Novi Gorici. Byla promitena zavislost koncentrace oxidého produktu
kyseliny tereftalové naase ozgovani. Oxidénim produktem je kyselina hydroxytereftalova
(HTPA) a jako zdroj z&ni byla vyuZita slunmi komora s intenzitou oni 2,0—
2,2 mWcm™. Pro uteni koncentrace vznikajici HTPA se vyuZilo jejichoilescenich
vlastnosti, jez byly progiteny na fluorospektrometru Infinite® 200 Tekan. Bysomsieny
vzorky s 1, 2, 3 a 4 hybridnimi vrstvami.

® Layer1A

RA2 = 0.98667
k1=9.1£1.0*10° M min”
® Layer2A

RA2 = 0.99272

k1 =13.4+1.1*10° M min”
® Layer3A
RA2 = 0.99072
k1 =38.9£3.5*10° M min”
® Layer4A
RA2 = 0.97058

k1 =63.3£10.6 * 10° M min”

750

500 A

¢ HTPA [10”° mol/L]
N
(o))
o

0 20 40 60 80 100 120

Time of irradiation [min]

Graf 11: Zavislost koncentrace HTPA nafase oz#ovani

V Grafu 11 je znazokma zavislost koncentrace HTPA r@ase oz#ovani. Zde se
potvrdilo, Ze s rostoucim ptem vrstev fotokatalyzatoru roste jeho fotokatakd aktivita.
To bylo potvrzeno i rychlostnimi konstantami, ktegdy vypaocitany dle vztah 31 a 32.

Nejvyssi aktivitu vykazoval vzorek se 4 hybridnivstvami,éehoz je dkazem i hodnota
rychlostni konstanty, ktera je oproti ostatnim waon vyrazré vySSi. V Tabulce 5 jsou
uvedeny vypoditané hodnoty rychlostnich konstant. Pro srovnéamékiatalytické aktivity
téchto vzorki s keZn¢ dostupnymi je v Tabulce 5 uvedena i hodnota ryt¢hidsonstanty pro
komegni samdistici sklo Pilkington Activ™. Ta ma vyrazé mensi hodnotu neZ vzorky
hybridnich vrstev fipravenych za laboratornich podminek.

Z grafu je dale patrné, Ze ékterych bod meéreni se vyskytuje docela vyrazna odchylka.
To je zmisobeno tim, Ze tato metodaimni fotokatalytické aktivity je nova, teprve se ijyv
a optimalizuje se jeji fibeh. Chyba nifeni vznika uz ve fazi, kdy se lepi plastova maska —
desttka s otvory na fipravené vzorky s hybridnimi vrstvamicast lepici hmoty se dostane
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do otvoki destéky a zmensi se tak jejich raaki plocha. DalSi negativni vliv mé& krok, kdy se
ziskava z otvar destéky reakni smés s obsahem fluorescamn HTPA. Vymyvani otvoru se
provadi mikropipetou definovanym mnoZstvim roztatbanolu a deionizované vody, ktera
je presre vypaitena na reaini plochu otvoru. Ta ma ale uz vlivem lepici hmaity jrozmer.
Samotny vyplach otvdrna destice se provadi mikropipetou 20x, takze i zde dochkézi

vzniku velkych chyb réeni.
Nicmért je to velmi slibi vyhlizeji metoda, u které se u prozatimnickieni dosahuje

zajimavych vysledk a gemysli se nad novymi modifikacemi této metody.

Tabulka 5: Rychlostni konstanty vyp@&itané z méieni fotokatalytické degradace TPA

Tiossi0 e
1 vrstva k;=(9,1+1,0y107°
2 vrstvy ko=(13,4+ 1,1)10°°
3 vrstvy ks=(38,9+ 3,5Y10°°
4 vrstvy ks=(63,3+ 10,6)10°
Pilkington Activ'™ k=(2,54+0,27)10°
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo vypracovat reSerSi shrnigmicasny stav poznani o hybridnich
vrstvach oxidu titargitého a oxidu kemiitého, gipravit tyto vrstvy metodou materialového
tisku a prongtit jejich fotokatalytickou aktivitu. Vysledky tétorace jsou shrnuty nize:

Sol pro gipravu hybridnich vrstev bylipraven na Univerz#t v Novi Gorici ve
Slovinsku. Jako prekurzor oxidu titéiého byl pouZit tetraisopropoxid titatity

a jako prekurzor oxidu ikmkitého byl pouzit tetraethylorthosilikat a Levasil.
Hotovy sol byl nadeponovan na substrat materialotigkem na tiskarh Fuijifilm
Dimatix 2831. Takto byly fipraveny vzorky s 1-4 hybridnimi vrstvami T#SiO,

a byla prondiena jejich fotokatalyticka aktivita. Zvolené metothstovani byly:
fotokatalyticka oxidace 2,6-dichlorindofenolu, feadalyticka degradace kyseliny
stearové a fotokatalyticka oxidace kyseliny teteftéa.

Fotokatalyticka oxidace DCIP byla zkoumana pomodi-\US spektrometrie
a jako zdroj z#eni byla pouzita LED dioda 340 nm. Byla sledovansistast
rychlostni konstanty na ptu hybridnich vrstev. Bylo prokazano, ze
fotokatalyticka aktivita roste s pem gibyvajicich vrstev fotokatalyzatoru, coz
bylo také potvrzeno stanovenim rychlostnich koristaro jednotlivé vzorky.
NejvétSi fotokatalytickou aktivitu vykazoval vzorek se Wybridnimi vrstvami,
nejmensi aktivitu vykazoval vzorek s 1 vrstvou.

Fotokatalytickd degradace kyseliny stearové bylaumkéna pomoci dvou metod:
FT-IR spektrometrii a gfenim velikosti kontaktniho Uhlu. U FT-IR spektroneet
byl sledovan vliv pétu hybridnich vrstev na fotokatalytickou aktivitéi ptenzig
z&eni 2,5mwWwem? Opit se potvrdilo, 7e srostoucim diem vrstev
fotokatalyzatoru roste i fotokatalytick& aktivitéchto vrstev. Kuli slozZitosti
prabéhu celého procesu degradace kyseliny stearové ynaltghoveny rychlostni
konstanty, ale pouze palasy rozpad t1/2 tzn. doby kdy dojde k degradaci p¥av
poloviny tlou§ky vrstvy kyseliny stearové. Nejmensi hodnota paswu rozpadu
byla zjiS€na u vzorku se 4 hybridnimi vrstvami fotokatalyzatanejwtSi hodnota
u vzorku s 2 vrstvou. iPmeieni znény velikosti kontaktniho Uhlu v zavislosti na
case ozeovani bylo zji&no, Ze tato metoda, nenfil vhodna pro tento typ
pripravenych hybridnich vrstev. Jako zdrofesd byla pouzita LED dioda 320 nm.
Béhem néfeni vznikaly velké chybové odchylky, coz byloigpbeno vliastnostmi
a strukturou pipravenych vrstev fotokatalyzatoru a také vliventerd ubyvajici
vrstvy kyseliny stearové.

Fotokatalyticka oxidace kyseliny tereftalové bykoamana na Univerzitv Novi
Gorici ve Slovinsku. Byla sledovana zavislost rosiokoncentrace oxidaiho
produktu kyseliny tereftalové na §a vrstev fotokatalyzatoru. Oxidaim
produktem je kyselina hydroxytereftalovd a pratemi jeji koncentrace bylo
vyuzito jejich fluorescetnich vlastnosti. Vystupem dfeni bylo stanoveni
rychlostnich konstant pro jednotlivé vzorky, kdyoget prokazalo, Ze vzorek se 4
vrstvami vykazuje nejtSi fotokatalytickou aktivitu a také rychlostni latanta
stanovena pro tento vzorek je n#fi (i ve srovnani s komaw dostupnym
samd@isticim sklem Pilkington Acti?M). Hodnota rychlostni konstanty postépn
klesala se sniZujicim se ¢iem hybridnich vrstev TigSiO,.
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6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK
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