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ABSTRAKT

Tato préce se zabyva tvorbou tenkych vrstev peroxotitanic¢itého gelu. Pripravené roztoky
peroxotitanatu s ethylen glykolem a isopropanolem byly tistény pomoci materidové tiskarny
na sklenény substrét a vysuSeny pii 95 °C. Ziskané tenké vrstvy gelu nevykazuji Zadnou
fotokatal ytickou aktivitu, a proto byly kalcinovany pri teploté 450 °C po dobu 2,5 h. Struktura
vrstev byla charakterizovdna pomoci optické a SEM mikroskopie. Prozkoumani
fotokatal ytické aktivity pripravenych vrstev bylo provedeno pomoci hydroxylace kumarinu.

Klicovadova: peroxotitanicity komplex, materidovy tisk, ink-jet, kumarin, fotokatalyza

ABSTRACT

This thesis provide information about deposition of thin layers from peroxotitanate
precursor. Precursor containing peroxotitanic acid and mixture of solvents (isopropanol and
ethyleneglykol), wasprinted with the ink-jet material printer. Glass dsides were used
asasubstrate. Prepared layers of gl did not show photocatalytic activity, therefore
calcination at 450 °C, was used to a gel conversion. Structure of the layers was characterized
using optical and SEM microscopy. Photoactivity of the layers was studied by ahydroxy-
lation of cumarine.

Keywords:peroxotitanate, materia printing, ink-jet, cumarine, photocatalysis
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1 UvVOD

Fotokatalyza pomoci nanocéstic TiO, naézd v dnedni dobé velmi Siroké vyuziti. Jsou
zname razné metody pripravy fotoaktivnich vrstev nebo povrchi.

Tato prace se zaobira tvorbou tenkych vrstev peroxotitani¢itych gelu, tyto gely se jevi jako
velmi zgjimavy prekurzor pri tvorbé aktivnich vrstev TiO,. Jsou znamé metody, kdy je tenka
vrstva gelu nanesena pomoci spin nebo dip coatingu na substrat akalcinaci preménéna
na krystalicky TiO,. Peroxotitanic¢ité gely se také vyuzivaji k tvorbé nanoc¢astic TiO, pomoci
hydrotemd& ni metody.

Tenké vrstvy mohou byt tvoreny také pomoci materidlové tiskarny s piezoelektrickou
tiskovou hlavou. Je to moderni a pohodind metoda tvorby tenkych vrstev na rtznych
substratech. Pri tvorbé tenkych vrstev byla v experimentu vyuZita pravé tato metoda.

Prace s dava za hlavni cil vytvorit tenké vrstvy peroxotitanicitého gelu pomoci
materidlového tisku a prostudovat jejich fotokatalytickou aktivitu. Ke splnéni tohoto cilu
je zapotiebi vytvoreni stabilniho tiskového roztoku se systémem rozpoustédel .



2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY
2.1 Fotokatalyza

Fotokatalyza je proces chemického rozkladu latek na povrchu polovodici za pritomnosti
svételného zéreni o vhodné vinové délce. Jedna se o heterogenni katalyzu na povrchu
pevného fotokatalyzatoru, ktery tvoii oddélenou fazi. Muze urychlovat fotoreakci interakci
se substratem nebo excitovanym stavem a nebo s primarnim fotoproduktem, aniz by byl
katalyzétor v prib&hu reakce spotiebovanl. Jedna se o fotokatalyticky rozklad organickych
sloucenin nebo polutanti zprostiedkovany polovodicovymi casticemi, které pasobi jako
fotokatalyzétory. V soucasnosti je nejvice pouzivan oxid titani¢ity ve forme anatasu, kvili své
fotokatalytické aktivit¢ a vysokeé stabilité. Obecny princip rozkladu latek na povrchu TiO,,
mtiZe byt popsan nésledujici rovnici?:

organickalatka+ O, O ™ - minerdnikyselina+CO, +H,0 @

Fotokatalyzator muze byt aplikovan ve formé préSku (nanocéstic) nebo tenkych,
transparentnich vrstev. Své uplatnéni naléza v oblasti Zivotniho prostiedi, napriklad pri ¢isténi
odpadnich vod nebo vzduchu. Pridavek fotokatalytického TiO, k vldknam, textilnim
materidlim a papiru maze prinést novou kvalitu u funkcnich textilii, jako jsou zavésy,
zaclony, markyzy, tapety a jiné materidy. Tenké vrstvy vykazuji samogcistici efekt, inhibici
rastu fas, plisni atvorby nepiijemného zapachus.

2.1.1 Heterogenni katalyza

Heterogenni katalyza se skladd z fady reakci: castecnou nebo celkovou oxidaci,
dehydrogenaci, pienos vodiku, detoxikaci vody a odstranovani znecistujicich latek z plynu.
Proto maze byt fotokatalyza pouZita na odstranéni polutantt ze vzduchu a na ¢isténi vody.
Proces katalyzy mize byt uskutecnén v riaznych meédiich: plynné fézi, cistych kapalnych
organickych fazi nebo vodnych roztocich. Proces je rozloZzen do péti nezavislych krok:

1) transfer reaktantt v tekuté fazi na plochu
2) adsorpce aespon jednoho z reaktantt

3) reakce na adsorbované fazi

4) desorpce produktu

5) odstranéni produktt z oblasti rozhrani

Fotokatal yticka reakce zatina v adsorbované fazi (krokem ¢. 3). Jediny rozdil s konvenéni
katalyzou je zpasob aktivace katalyzétoru, ve kterém je tepelna aktivace nahrazena
fototypickou aktivaci4.

2.1.2 Princip ptasobeni fotokatalyzatoru

Polovodicovou ¢astici je absorbovano zaieni (foton) o energii vétSi nebo rovné Siice
zakazaného pésu fotokatalyzatoru. Absorbované zareni zpusobi excitaci elektronu (€)
do vodivostniho pasu a ve valenénim pasu se vygeneruje dira (h*) (Obr. 1). Neni-li piitomen
akceptor, elektron rekombinuje s dirou a energie je vyzéarena ve formé tepla za nékolik
nanosekund. Jestlize je piitomny vhodny akceptor (A) nebo donor (D), ktery by zabranil
rekombinaci, maze dojit k redoxni reakci. Rekombinaci volnych elektroni a dér je mozné
castecn¢ zabranit take vlozenim elektrického napéti na povrch katalyzétoru.



Fotogenerovana dira ve valenénim pasu oxiduje vodu nebo hydroxylovy aniont OH™
na povrchu polovodice za vzniku hydroxylového radikalu (OH™) (Obr. 1). Naopak e ektrony
vodivostniho pasu redukuji molekularni kyslik za vzniku superoxidového radikalu (O2)°.
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Obr.1 Schéma znazoriujici fotokatalyticky proces na ozéeném polovodici (TiO,).4

2.1.3 Testy fotokatalytické aktivity

Pro méteni fotokatal ytické aktivity se pouZivaji rizné testy, ve vétsing piipadi se vyuziva
rozkladu vybrané chemické latky pomoci tenké vrstvy fotokatalyzétoru. Tato vrstva
je aplikovana na pevném substrdtu o znamém povrchu. Rychlost rozkladu se ur¢i pomoci
dledovani koncentrace reaktantu nebo nékterého z produkti mineralizace. To maze byt
provedeno pomoci riznych analytickych metod. Zpisoby provedeni testt se liSi v zavislosti
od pozadované aplikace.

Testy ve vodném prostiedi jsou zaloZzené na rozkladu organickych latek nebo barviv.
Pouzivaji seldtky jako: methylenova modi (MB), dymethylsulfoxid (DMSO), rhodamin B,
kyselé oranz 76, fenol, 4-chlorfenol, kyselina dichloroctova, kumarin nebo resazurin. Vyuziva
se tu velmi jednoduchého reaktoru (Obr. 2).

o T
722 77
i diriit

Obr. 2 Schéma standardniho reaktoru pro rozklad MB, 1) UV lampa, 2) kryci skio,
3) skieneny valec s barvivem, 4) testovaci oblast, 5) vzorek fotokatal yzator u.’



Tato metoda byla s MB standardizovana a podiéha normé 1SO 10678: 20107. Dochézi
tu k Uplné mineralizaci barviva,mechanizmus je vyjadien pomoci rovnice (2).

MB+2550, 0™~ HCI +H,S0, +3HNO, +16CO, +6H,0 (2

Ubyvajici koncentrace barviva se sleduje pomoci méieni absorbance roztoku pii 665 nm.
MB neabsorbuje zéfeni v oblasti 365 nm, a proto je vhodnym barvivem pro test foto-
katalytické aktivity. Modry roztok MB se v kontaktu s ozérenym povrchem fotokatal yzétoru
postupné odbarvi. Délka celého testu je 3 aZ 4 hodiny.

Ve vodném prostredi také probiha test rozkladu DMSO, meti se schopnost tvorby
aktivniho kysliku, tento test byl standardizovén pod normou ISO 10676: 20107. DMSO byl
vybrany proto, Ze velmi rychlou reakci s hydroxylovym radikdem tvori pies nékolik
meziprodukta kyselinu sirovou.

Tato metoda se s pouzitim kumarinu jevi jako velice jednoducha a vhodna pro méieni
fotokatal ytické aktivity ve vodném prostiedi8. Principem je jeho reakce na 7-hydroxykumarin
(7OHC). Tato reakce probiha v pritomnosti OH" radikdi (Obr. 3). Koncentrace vznikajiciho
7OHC sededuje pomoci méreni intenzity jeho fluorescence pii vinové délce 450 nm.
Vyhodou je jednoduchost a rychlost tohoto testu, kdy jedno méteni trva 40 az 60 minut.

7 O o . HOC % ) 0O )
‘ + HO — | + H
" = \\\/ ‘-\y/

=T N

Obr. 3 Vznik 7-hydroxykumarinu.

V oblasti aplikaci pro ¢isténi vzduchu se vyuZivaji testy rozkladu latek v plynné fézi.
Protuto metodu byly publikovany tfi standardni testy vyuZivgjici: oxid dusnaty (NO)
SO 22197-1: 2007, acetaldehyd 1SO 222197-2: 2011lnebo toluen 1SO 22197-3: 2011
Pri rozkladu NO vznika oxid dusicity a voda, v pripadé acetaldehydu nebo toulenu oxid
uhli¢ity avoda. Koncentrace vznikajicich plyni se sleduje pomoci plynové chromatografie
aplamenového ionizacniho detektoru. DalSi mozné latky které se daji pouzit jsou: benzen,
formal dehyd, acetaldehyd, aceton nebo trichl oethylend.

Samaocistici vlastnosti fotokataliticky aktivnich povrchti jsou sledovany pomoci méieni
zmeény Uhlu smé&éeni kapky vody na tenké vrstvé kyseliny olgjové nebo stearové. Tyto testy
podléhaji norme 1SO 27448: 20097. Dalsi moznosti je pouZiti inkoustu na baze barviva
resazurinlO. Inkoust je nanesen na povrch pomoci spirdly z drétku o pramér 0,31 mm, vytvoii
se tim priblizné 24 um vihka vrstva. Po vysuSeni je vyska této vrstvy piiblizné 800 nm.
V piitomnosti fotokatalyzétoru nastane v prabéhu nékolika minut barevna zména. Méri
se zmeéna absorbance pii vinové délce 610 nm.

Antibakteridini aktivita se méii za pomoci bakterii E. coli, S aureus nebo
Klebsiellapneumoniae. Tyto bakterie jsou doporuceny pro normu 1SO 27447:2009, mohou
v&ak byt pouzity i nékteré druhy hub nebo vira. Vysledkem testovani je uréeni zdanlivé
antimikrobidni aktivity fotokatalyzétoru po 8 hodinovém ozarovani. V tomto piipadé
je doporucend intenzita ozateni mensi, ato 0,05 aZ 0,5 mW-cm ™.



Fotokatalytické povrchy se aktivuji zérenim s vinovou délkou piiblizné 365 nm. Jako
standardni zdroj UV zéfeni se pouziva xenonova lampa nebo UV lampa, se spektrem zéreni
v rozmezi od 300 do 400 nm, intenzita ozéteni je priblizné 2 mW-cm (Obr. 4).
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Obr. 4 Emisni spektra vybranych svetelnych zdroji.
2.2 Oxid titani¢ity

Jako polovodi¢ se ve vhodné krystalické formé nejvice vyuziva jako fotokatalyzétor. TiO,
je levny, netoxicky, chemicky i biologicky inertni, staly a vykazuje nejvySSi fotoaktivitud.
Tento bily préSek se pouzivajako pigment v papirech, barvéch, zubnich pastéch, opalovacich
krémech a plastech. TiO, se za normdnich podminek vyskytuje ve trech krystalickych

modifikacich (Obr. 5).

Obr.5 Krystalické modifikace TiO, Zleva: rutil, brookit anatas.11

Rutilova modifikace ma tetragondni krystalickou strukturu, je stabilni pii vySSich
teplotach. Sitka zakézaného pésu je 3,0 eV, coz odpovida absorpci fialového svétla o vinové

10



délce 413 nm. Vykazuje ngjvétsi index lomu ve viditelném svétle ze vSech znamych krystala.
Vyuziva se jako pigment, také pod nazvem titanova béloba.

Anatasovd modifikace je stabilni pi#i niZSich teplotach, ma tetragondlni krystalickou
strukturu. Je vice fotoaktivni, to spociva v rozdilné krystalické strukture avyssi hodnoté
zakézaného péasu. Anatas ma Sitku zakézaného pasu 3,2 eV, to odpovida absorpci UV zéfeni
0 vinoveé délce 388 nm.

Brookit méa ortorombickou krystalickou strukturu. Je piitomny pouze v minerdech anema
komeréni vyuZiti.

V Ceské republice vyrébi fotokatalyticky aktivni oxid titanicity spolesnost Precheza a. s,
Pod nézvy produktii PK-20, PK-60, PK-180, které se lisi velikosti ¢asticl?. Komerene znamy
oxid titani¢ity je vyroben Némeckou firmou Nippon Aerosil v licenské spolecnosti Deggusa
jako TiO, P-25°

2.2.1 Fotokatalytick&reakce na povrchu TiO;

V roce 1972 byl publikovan efekt fotokatal ytického rozkladu vody po vystaveni UV zéreni.
Reakce zatind ozarenim polovodice. Oxid titani¢ity absorbuje foton o energii vétsSi nebo
rovné velikosti zakézaného pasu anatasu (388nm), to vede k excitaci elektronu
do vodivostniho pasu (cb) za vzniku diry ve valenénim pasu. Tyto diry mohou reagovat
svodou za vzniku vysoce reaktivniho hydroxylového radikdu(OH®). Diry i vzniklé
hydroxylové radikdy jsou velmi silnd oxidacni ¢inidla, kterd mohou oxidovat vétSinu
organickych materidu. Elektrony maji vysSi redukéni schopnost a proto mohou redukovat
molekularni kyslik (O2) na superoxidovy radikd (O, ). Tyto pochody mohou byt vyjadieny
nasledujicimi rovnicemi:

TiO, +hv - h, +e, )
TiO,,h;, +H,0_, 0 - OH, +H" +TiO, (3
TiO,,h!, +OH_, 0 - OH;, +TiO,
TiO,,h;, +D_ 0 - D, +TiO,
OH" +D_ M -~ D

(4)
©)
oxid (6)
TiO,, e, +A M - A +TiO, 7)

Oxidacni draha vede v mnoha piipadech k dokonceni mineralizace organického materidlu
na CO, a H,O. Obecné plati, Ze adsorbent predstavuje rozpustény O, ktery je preménén
na superoxidovy radikdovy aniont (O’ ) avede k dal3f tvorbé OH" (cit.13):

TiO,,e, +0O, +H" M - TiO, +HO, ~ O, +H" ®)
OH" +TiO, e, +H" I - H,0O )
20H, M - H,0, + 0, (10)
H,0, + 0, [ - HO" +0, + HO™ (1)
H,O, +hvl - 2HO' (12)
H,0, +TiO,,e, M - HO" +HO" (13)

11



2.2.2 Superhydrofilita

Superhydrofilita je viastnost léatek které vykazuji pro vodu thel sméseni 6 < 10°. Uhd
smé&ceni svira tecna k povrchu kapky, vedena v bodé styku kapky s fazovym rozhranim,
jeto hlavni charakteristika tvaru kapky kapaliny umisténé na povrchu nerozpustneé tuhé létky.
Vztah mezi dhlem smé&ceni 6 a jednotlivymi mezifazovymi energiemi je dan Y oungovou
rovnici (14).

y, [€osO =y, — yyq (14)

Kde y, a y, jsou povrchove energie kapaliny a tuhé latky, y, je mezifazova energie tuha
|atka-kapalina. Uhel smé&eni je jednou z méda piimo mefitelnych vlastnosti fazového
rozhrani. Tenky film, tvoreny fotokatalyzatorem TiO, svhodnymi aditivy vykazuje Uhel
sméaceni pro vodu nekolik desitek stupnia. Kdyz je tento povrch vystaven UV zéfeni, Uhel
smé&ceni pro vodu se zmensuje. Takto ozareny povrch zptsobi, Ze voda se rozprostie po celé
ploSe substratu a Uhel smaeni je poté témer nulovy. Pak je schopnost povrchu odpuzovat
vodu nulovd, jedna se o superhydrofilitu povrchu. Povrch udrzZi tento stav jeden az dva dny,
aniz by byl vystaven UV zafeni. Po této dob¢ se kontaktni uhel zatne zvySovat.
Superhydrofilita mtize byt znovu obnovena dalSim vystavenim tohoto povrchu na UV zéeni.
Zatento jev jsou zodpovédné elektronove diry, které mohou reagovat z kyslikem z krystalové
mifzky TiO, (Obr. 6)14.

H H H H
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Obr. 6 Mechanismus fotoindukované hydrofilnosti.>

2.3 PripravaTiO,

Fotokatal yticky aktivni nanocéastice TiO, se dgji pripravit pomoci riaznych metod. Primarné
se vyuziva sol-gel metoda. Existuje vSak cela fada metod, které raiznymi zptsoby na sol-gel
navazuji(Obr. 7). Dal& mozné metody jsou: depozice z plynné fazeld, elektrodepozicel®,
priméa oxidacel’.

Pro rozSiteni aplikaci fotokatalyzatort v praxi se jako perspektivni moznost jevi
hydrotermalni metoda pripravy nanocéastic oxidu titanicitého. Ve srovnani s metodou sol-gel,
kterd vychézi z organickych dloucenin titanu, peroxititanic¢ité gely nevyzaduji pouziti
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organickych latek pii syntéze. Vedle fady vyhod metody sol-gel se jako vyznamna nevyhoda,
ekologicka i ekonomicka, jevi pravé nutnost pouZiti raznych organickych sloucenin
jak pri syntéze titani¢itych sold, tak i pii jejich dalSi aplikaci. Tyto nevyhody by mohla
odstranit hydrotermalni metoda, vyuZivajici jako prekurzor peroxotitanic¢itou kyselinu.
Vyhodou téchto solt je jegjich jednoduchd priprava z levnych surovin, neutrdni pH ajgich
dlouhodoba stabilita ve vodném prostiedi. Nevyhodou je skute¢nost, Ze soly neobsahuji
nanocastice anatasu, ae jinych slou¢enin titanu, které je nutné pievést na anatas zihanim,
hydroterma nimi postupy nebo jednoduse pomoci vodného refluxu 18,

Sol-gel Solvotermalni Hydrotermalni
Sol metoda —

metoda metoda metoda
o metoda metoda

Obr. 7 Metody odvozené ze sol-gel metody.19

231 Hydrotermalni metoda

Je to druh solvotermalni metody, kde se jako rozpoustédlo pouziva voda. Fotoaktivni
nanocéastice |ze ziskat z roztoku peroxotitanic¢ité kyseliny pomoci této metody nebo refluxem.
Hydrotermalni metoda znamena vystaveni prekurzoru zvySené teploté a tlaku v uzaviené
nadobé po dobu nékolika hodin, napiiklad pii 180 °C po dobu 5 h. Pfi téchto podminkéach
dochézi k formaci krystalickych nanocéstic TiO,. Pro tyto Ucely se pouZivaji nerezové nebo
teflonové autoklavy, které udrzuji konstantni podminky po dobu celého procesu. Toto
zarizeni muZe byt nahrazeno refluxem, to viak omezuje

Vdikost, tvar a struktura pripravenych ¢éstic zavisi na délce procesu, hodnoté¢ pH nebo
piipadné na vlastnostech pouzitého mikrostrukturniho ¢inidla. Pri této metodé mohou byt
pouzité ruzneé tidici cinidla ovlivaujici povrchovou mikrostrukturu, jako napiiklad kyseliny:
fluorovodikova?0, vinng, citronové?l, nebo octovid Nebo organické latky jako: glukéza,
mogovina?2, tetraethylamonium hydroxid?3.

lonty jako jsou F zpisobuji vznik dutych nanocéstic, kde se materid ze stiedu ¢éstice
vyuzije ke zvétSeni jgiho povrchu v dasledku sniZzeni povrchového napéti.

Nanotycinky TiO, mohou byt ptipraveny pomoci hydrotermdni metody pii 160 °C
po dobu 2 h v pritomnosti NaCl. Nanotrubice mohou vznikat v pritomnosti NaOH.

Refluxovani je obdobou hydrotermdni metody, probiha pii teplot¢ 100 °C aatmo-
sferickém tlaku. Pri této metode vznikaji také nanocatice anatasu, jejich tvar a velikost zavisi
na podminkach pii tomto procesu?4.

2.4 Modifikace TiO,

Efektivni aplikace TiO, je spojena s jeho optickymi vlastnostmi. Problémem je Sitka
zakazaného pasu pro anatas 3,2 eV a absorpce zéreni v UV oblasti. To je vSak jenom mala
¢ast spektra slune¢ného zéreni na zemském povrchu, pod 10 % (Obr. 8). Z tohoto davodu
jevelmi vyhodné zlepSeni fotoaktivity posunutim absorpéniho spektra z UV regionu
do oblasti viditelného spektra. Toho |ze dosdhnout nésledujicimi metodami, prvni moznosti
jedopovani povrchu atomy kovovych i nekovovych prvka25. Druhda moznost je tvorba
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komplexti s anorganickymi nebo organickymi barvivy a tim zlepSeni citlivosti na zéreni
ve VIS oblasti. DalSi moznosti, kterd viak neovliviiuje absorpci, je aplikace elektrického
napéti na fotokatal yzator atim potlaceni rekombinace nosi¢u naboje.

Wavelength (nm)
5000 1000 500 400 300

10°

Photochemical
opportunily region for
TiOp-hw2 Eg23.2eV

A i A saul

e |

l Visible |

\
0 1 2 3 4 5
Photon Energy {eV)

Power Spectrum (watts /m2/eV )
(e}

Obr. 8 Spektrum slunecniho zareni.>

2.4.1 Dopovani

Fotoaktivita kazdého materidu je podminéna jeho elektronovou strukturou, ta zavisi
na chemické struktuie materidu. V krystalové mtizce TiO, miZou byt ionty Ti** nebo O*
vyméneny za jiné prvky, a tim se zméni i optické vlastnosti materidlu. Plati Ze substituce
kationtu Ti** jinym ptechodnym kovem je méng néro¢na ne? vymeéna aniontu O° za jiny,
z davodu rozdilnych naboja aiontovych polomeéru.

2.4.2 Nekovy dopovanéTiO,

Dalsi moznosti je dopovani povrchu TiO, nekovovymi prvky jako napriklad: B, C, P, N, F,
S, ClI, nebo Br. Tabulka 2 ukazuje vybrané nekovy a metody piipravy téchto materida.
Komeréng se vyrabi fluorem dopované FTO sklo26.

Tabulka 1. Nekovy dopované do TiO..

Prvek MoZna metoda pripravy
N Oxidace TiN vzduchem pii teploté kolem 500 °C po dobu 2h. Vystaveni TiO;
atmosfére tvorené NHs a Ar pii 600 °C po 3 h?7.
S | Zih&nim TiS, pii teploté 300 az 600 °C28,
C Sol-gel metoda: TBOT byl hydrolyzovan v piitomnosti etanolu, vody a HNOs.
VysréZzeny Ti(OH)4 se vysusi akalcinuje pii 150 °C29,
Praskovy TiO, byl rozetien s triethylesterem kyseliny borité a kal cinovan pfi
B
450°C30,
Sol-gel metoda: TTIP byla hydrolyzovana v piitomnosti isopropanolu a vody,
P | poté bylaptidana kyselina HF. Vznikla suspenze se odstiedi, vysusi a ziskany
prédek je kalcinovan pii 300 °C3L,
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2.4.2.1 Kovy dopovanéTiO,

Rtizné kovy mohou byt dopovany do miizky TiO,, jejich vysledny obsah je 0,1 aZz 0,5%.
Po nadopovéni vhodnym kovem se zvy3uje fotoaktivita TiO, ve VIS oblasti32. Tabulka
ukazuje vybrané kovy, metodu piipravy ajeich mozné vyuziti.

Tabulka 2: Metody pripravy TiO, dopovaného kovy.
Prvek MoZna metoda pripravy
AgNO; se smicha s redukenim ¢inidlem a zahigje na 80 °C. Pridase TTIP
Ag aHNOg, teplota reakce se udrzuje na50°C po 24 h. Takto piipraveny sol
se vysusi akalcinuje pri 300 °C33,

Fe Priméa oxidace smési Zeleza a titanu34.
Suspenze piipravend, smichanim acetylacetonatuvanadi¢nyného rozpusténém
Vv v n-butanolu a butoxidu titani¢itého v kyseliny octové. Suspenze se vysusi

pri 150°C akalcinuje pii 400°C po 0,5 h35.

Butoxid titanicity se piida do roztoku HAuUCI4-4H,0, kyseliny octové

Au aethanolu. Po 48 hodinach se vysud ve vakuu akalcinuje pri 650°C36,

Fotoredukéni proces: TiO,se smicha z hexachloroplati¢itou kyselinou

ametanolem, ozari pomoci rtutové vybojky, vznika Pt-TiO,3’.

2.5 Peroxotitani¢itykomplex

Reakce mezi titanem a H,O, produkuje peroxotitanicity komplex, ktery je znamy
uz pomérné dlouho38. Studie P. Tengvalla charakterizuje strukturu a zpasoby degradace gelu
peroxotitandtu pomoci FT-IR spektroskopie3®. OranZovy gel byl pripraven smichanim
4 g kovového titanu a 100 ml 30% H,0,. Takto pripraveny gel byl podroben analyze. Cerstvy
prepardt se sklada ze smesi TiO,> aTiO, . Nazéklads analyzy spekter, autofi uvadsji
dinukledrni strukturu komplexu peroxotitanicité kyseliny (Obr. 9).

Obr. 9 Sruktura peroxotitanicitého komplexu.

Ve vodnych roztocich vlivem ¢asu dochazi k polymerizaci této struktury a vzrastu pH,
vznikatak polymerni peroxotitanicitd kyselina (Obr. 10).

NN

—Ti——0 Ti—

ANV

Obr. 10 Struktura polymerni peroxotitanicité kyseliny.
Déle byl gel podroben riznym degrada¢nim procesaim. Dlouhodobym po dobu 3 let, nebo

akcelerované degradaci za zvy$ené teploty. Cerstvé pripraveny Zluto-zeleny roztok
peroxotitani¢ité kyseliny ¢astecné degraduje na Ti(OH)4 coz zpusobuje bily zékal v roztoku.
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Tento zakal se objevil pii laboratorni teploté za dobu 2 mésice. Dalsi vzorky byly vysuSené
pii teplot¢ 25-100 °C nebo vymrazovanim. Takto pripraveny tuhé gely, jsou narozdil
od vodnych roztoka snadnéji proménitelné na anatas pomoci kal cinace.

Dalsi mozna priprava peroxotitanicité kyseliny vychazi z titanic¢ité soli, napriklad TiOSO,
nebo TiCls, kterd je rozpudténa ve vodgl8, Pridavkem roztoku amoniaku se vysrézi koloidni
Ti(OH)4, ten se nékolikrat promyva destilovanou vodou aby se odstranily ionty NH** a SO,*
piipadné Cl~. Dde se do roztoku koloidniho Ti(OH), po kapkéch prida 30% roztok H,O..
pH roztoku klesne na 3 az 4. Bila suspenze se zmeni na Zluté zeleny transparentni roztok
peroxotitani¢ité kyseliny. XRD analyza pripraveného gelu ukazuje jeho amorfni strukturu
(Obr. 11). S toho vychazeji i predpoklady jeho nizké nebo Zadné fotokatalytické aktivity.
Pro porovnani je uvedeno i spektrum TiO, pripraveného z piislusného gelu, kde pik 101
znézoriiuje zastoupeni anatasu4o.

-
=]
—

peroxotitaniéity gel
T T T T 1

4
20 B 20 (Degree) €0 £0

Obr. 11 XRD spektra pripraveného TiO, a peroxotitanicitého gelu.

Déle byla provedena diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) a termogravimetricka
analyza (TGA) pro zjisteéni chovani gelu v rozsahu teplot 25 az 1000 °C. TGA ukazuije,
Zevrozmezi teplot 25 az 150 °C nastava vyrazna ztrata hmotnosti v dasledku odparovani
vody, ktera ¢inni 93,11 % pavodni hmotnosti. Dalsi velmi mala ztrata hmotnosti byla
pozorovana v rozmezi teplot 150 az 450 °C, ta ¢inni priblizné 2,89 % puavodni hmotnosti.
Nakiivce DSC jsou pozorovany endotermické piky, prvni pii teplot¢ 100 az 125 °C,
ten odpovida odparovani vody a druhy pii teploté 125 az 130 °C, tento pik odpovida dalSimu
odparovani vody a formaci nano¢astic TiO,. Exotermické piky byly pozorovany pri teplotach
250 °C a 400 °C, tyto piky nalezi formaci TiO, ajeho nasledné fazové transformaci.

25.1 Optickévlastnosti gelu

Absorpéni spektrum peroxotitani¢itého gelu (Obr. 12), v oblasti od 200 do 800 nm,
vykazuje maximani absorpci pii vinové délce 424,5 nm. Posunuti absorpéniho spektra do
viditelné oblasti zéreni je zpasobeno Zluté-zelenym zabarvenim gelu. Sitka zakézaného pésu
2,39 eV aindex lomu svétla 1,57 byly vypocitany z tohoto absorpéniho spektra.

16



1.04 l Ame=424.5 nm
0.8 4

0.8 4

Absorbance

0.4
0.3

0.2

1
200 300 400 500 €00 700 800

Wavelength(un)

Obr. 12 Absorpcni spektrum peroxotitanicitého gelu.

2.6 Tenkévrstvy

Tenké vrstvy fotokatalyzadtoru mohou byt vytvoieny na raznych substratech pomoci
nasledujicich metod. VétSi pozornost je vénovana materidovému tisku, jelikoz se jedna
0 moderni avelmi pohodlnou formu tvorby tenkych vrstev.

2.6.1 Spin coating

Jednou z pouzivanych metod pripravy tenkych vrstev z roztoku prekurzoru je metoda spin
coating, vyuziva se zde odstiedivé sily k vytvoreni filmu.

Urcité mnozstvi solu je umisténo do stiedu substratu, ten rotuje kolem své osy vysokou
rychlosti. Kapalina se Siii odstiedivou silou a tvori tenky, mokry film. Tloustka konecnych
tenkych vrstev zavisi na povaze suspenze (viskozita, povrchové napéti, mnozstvi pevnych
¢astic) a na parametrech rotacniho procesu (zrychleni, konecna rychlost ot&teni, rychlost
odparovani)4L. Tento proces se da shrnout do nasledujicich kroki:

e naneseni suspenze do stiedu substratu
» zvySovani rychlosti rotace

» rotace substratu konstantni rychlosti

» odparovani rozpoustédia

2.6.2 Dipcoating

Metoda zalozena na jednoduchém principu ponoieni potahovaného substrédtu do roztoku
prekurzoru a nadsledného vytazeni pri konstantni rychlosti. Tim se na substréaté utvori tenky
film roztoku. Tloustka filmu je dana viskozitou, koncentraci kapaliny, mnozstvim pevnych
gastic v substratu arychlost vytahovani42.

2.6.3 Materidlovy tisk

Materidlovy tisk vychazi z klasickych tiskovych technik i z digitalniho inkoustového tisku.
Inkoust je vstiikovan primo napotiskovany materid (sklo, plast, kov, papir). Je bézné
pouzivan v kancel&rich, v domécnostech a dnes se jiZ pouZiva také na tidéni tenkych vrstev43,
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VyuzZivgji se dva principy inkoustového tisku:
* drop-on-demand” (DoD)
» kontinudni tisk

U technologie drop-on-demand jsou na zékladé digitdlni informace generovany elektrické
impulsy zptisobujici vystieleni kapek. Od kontinudniho tisku se lisi tim, Ze vystrelovany jsou
pouze ty kapky, které tvori obraz (Obr. 13)44. Podle zpisobu generovani kapek inkoustu
rozlisujeme tisk termalni, piezoel ektricky a elektrostaticky.

tiskova hlava

letici kapky
generator / 1\\
katek o wwks de  wean
tryska

papir (v pohybu)

T

pfivod inkoustu

Obr. 13 Schéma inkoustového tisku technologii DoD.

Piezoelektrické systemy vyuZivgi k vystiikovani kapek ztiskové hlavy tzv. obraceného
piezoelektrického jevu. K piezoelektrickému jevu dochazi u nekterych krystalickych latek.
Jeho podstatou je, Ze se krystal pri stlaceni elektricky nabije. Obraceny piezoelektricky jev
spociva ve zmeéneé rozméru ¢i tvaru tiskové hlavy. Typy tiskovych hlav se rozlisuji podle
zpusobu deformace piezo prvka (Obr. 14): smr&téni, stlaceni, ohyb astiih. KdyZ je napéti
pievedeno na piezo materid (napi. keramika nebo kiemen), zpiasobi zménu rozméru materidlu
atlakem vypudi kapic¢ku inkoustu z trysky44.

smriténi tladeni
b

(@) fidici signal § vystfelena kapka inkoustu

[] piezo prvek [ deformace piezo prvku

Obr. 14 Typy deformace piezel ektrického krystalu.

Materidovy tisk se od inkoustového lisi principidné tim, Ze maZe byt ti&téna Siroka Skéla
tekutin, které splnuji poZzadavky dané vyrobcem (viskozita, obsah pevnych ¢astic atd.). Dale
se lisi moznosti vyhtivani trysky nebo desky pod potiskovym substrdtem, libovolnym
nastavenim ¢innosti jednotlivych trysek (popi. vypnuti) atim zménit rozliSeni tisténého
vzoru. Je kontrolovan objem kapi¢ek a jgich umisténi na substratu. Pro monitorovani
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vystielenych kapi¢ek nebo funkénosti trysek, mohou byt tiskarny vybaveny CCD kamerou
s LED bleskem. Pohyb tiskoveé hlavy je v souradnicich x, y, z. Takto mohou byt tisknuty razné
tenké vrstvy.

2.6.3.1 Materidlovétiskarny

Mezi firmy vyrédbgjici materidloveé tiskarny patéi firma Dimatix, kter4 je dcefinou
spole¢nosti firmy FujiFilm. Jgjich produktem je takeé tisk&rna DPM-283 (Obr. 15). Zabyva
sevyrobou, vyzkumem, vyvojem a prodgem pramyslovych inkoustovych tiskaren.Tyto
tiskarny umoziuji plosny tisk na substrét v x, y, z (maximalni vyska do 25 mm) soutadnicich
schopné tisknout Sirokou Skalu tekutin. Tiskarna ma vyhiivanou vakuovou desku do 60 °C,
dvé kamery a cistici stanici pro tiskovou hlavu. Pogitacové kontrolované variabilni rozliseni
tryskani a zptisob tvorby kapek pomoci programul.

Pro substraty stloustkou mensi néz 0,5 mm je oblast tisku 210x315 mm a substraty
stloustkou v rozmezi 0,5-25 mm je oblast tisku 210x260 mm. Velikost stiedti kapek
je v rozmezi 5-246 um (100-5080 dpi). Tekutiny jsou tidteny pies 16 trysek4.

Obr. 15 Tiskarna Dimatix DPM-283.1°
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Tato ¢ést préce podavd podrobné informace o pouZitych chemikdiich, pristrojich,
pomuckéach a postupech. VSechny chemikalie byly pouzité v kvalité dodavané vyrobcem, bez
dalsi purifikace. Jestli neni predem definovano s jakymi rozpoustédly je roztok vytvoien,
jedna se o vodni roztok.

3.1 Chemikélie, pristroje a pomucky

3.1.1 Chemikalie

3.12

Chlorid barnaty (BaCl,), Penta

26 % roztok amoniaku(NHs3), Penta

30% roztok peroxidu vodiku(H,0,), Penta
Abeson INA, Enapol

7-Hydroxykumarin (CoHgO3), MerckMillipore
Kumarin(CyHgO,),MerckMillipore

Oxosulfat titanicity (TiOSO,4), Sigma Aldrich
Oxid Titani¢ity (TiO,), SigmaAldrich
Butyrolakton, Fluka

Diethylenglykol, Penta

Ethanol, Penta

Ethyleneglykol, Penta

Isopropanol, Penta

Methanol, Penta

Propoxyethanol, Sigma Aldrich

Triacetin, SigmaAldrich
Triethylenglykoldimethylether, Sigma Aldrich
N,N-dimethylformamid, Penta

Pristroje

reometr TA Instruments model AR-G2
tiskarna Dimatix DPM-2831
mikroskop NikonEclipse E200
fotoaparét Nikon D5000

rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) JEOL JSM-7600F
analyzator velikosti ¢astic MavernZetasizerNano ZS

pH metrOrion Star A221

magnetické michadlo

odstredivka

laboratorni pec
spektrofotometrOceanOpticsRedTide
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3.1.3 Pomicky
» kiemennékyveta (rozméry 4x4x1cm)
» |aboratorni sklo
» optické vl&noR-1000-2-UV-VIS
» sklenéné substraty o rozmeru
* FTO sklenény substrét
» ovladaci software

3.2 Pripravavzorki

3.2.1 Zasobni suspenze

Zéasobni suspenze Ti(OH)4 byla piipravena postupnym rozpousténim 4,8 g praskového
TiOSO,4 ve 150 ml vody pii 35 °C. Smés se michala na magnetické michacce, az do vzniku
transparentniho roztoku. Ten byl nasledné ochlazen v ledové Iazni na teplotu 0 °C. Pomoci
piikapavani 26 % roztoku NHz byl vysraZzen bily Ti(OH), Piidavek NH3 byl ukon¢en
po dosaZeni hodnoty pH 8, tato hodnota byla udrzovana po dobu 60 minut. Celkem bylo
piidano 5,8 ml 26 % roztoku NHs. Takto piipravena suspenze byla nékolikrat dekantovana
apromyta destilovanou vodou, z divodu odstranéni iontit NH," aSO,%". Dekantace byla
urychlena pomoci odstredivky. Piitomnost anionti SO4*~ v dekantovaném roztoku byla
zjisténa pomoci pridavku 0,05 M roztoku BaCl, a pripadnym vznikem sraZzeniny. Takto bylo
piipraveno 100 ml zasobni suspenzi Ti(OH). s koncentraci 0,3 mol-1™.

3.2.2 Syntéza peroxotitanatu

Ze zasobni suspenze bylo odebrano 25 ml a ziedéno destilovanou vodou na vysledny objem
100 ml. K takto pripravené suspenzi se za neustdého michani pridaval po kapkéach 30 %
roztok H,O,. Bile zabarveni suspenze se okamZit¢ zmeénilo na Zluté az Zluté-zelené. Po
dosaZeni hodnoty pH 4 bylo pridavani H,O,zastaveno. Suspenze byla michand po dobu
dalSich 60 minut, aby se dosahlo dokonalého promichani reaktantii, a také tim bylo zabranéno
vzniku gelovych agregati. Hodnota pH zatim klesla na 3,58. Po pomalém zahiati na 70 °C
vznikl transparentni Zluté-zeleny roztok peroxotitanicité kysdliny (roztok A). Cerstvé
pripraveny roztok je smes TiO,> a TiO, (cit™).

Koncentrovangjsi roztok byl pripraven pomoci kontrolovaného zahiivani roztoku A
pii teploté80—-90 °C a odparenim vody na polovi¢ni objem (roztok A2z).

Dalsi pokus o pripravu koncentrovangjsiho roztoku byl proveden obdobnym zpisobem
s 25 ml zasobni suspenze, ktera vsak nebyla na zacétku ziedéna. Po piidavku 5 ml H,O,, kdy
pH klesne na hodnotu 3,5 se po zahi'dti na 70 °C roztok nevycefi. Takto pripraveny vzorek
byl oznacen jako roztok B. Tento roztok nebyl dale pouzit z divodu netransparentnosti
agelovaténi, které v nadbytku peroxidu trva nggméné po dobu 48 h.

3.2.3 Roztoky protisk ajeho stabilita

Pro potieby tisku materidlovou tiskarnou bylo nutné otestovat stabilitu pripraveného
roztoku peroxotitani¢ité kyseliny s raznymi rozpoustédly. Do zkumavek byly piipraveny
vzorky v poméru 2 ml roztoku A a1 ml rozpoustédla. Takto byly piipraveny vzorky pro testy
stability s raiznymi rozpoustédly (Tabulka 1). Vzorek (Vz.) Al slouZil pro pozorovani stability
samotného roztoku A, bez pridavku rozpoustédla.
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Tabulka 3: PouZita rozpoustedia.

Vz. | Rozpoustédlo | Vz. | Rozpoustédlo Vz. | Rozpoustedio

A2 | ethanal A6 | propoxyethanol | A10 | triethylenglykoldimethylether
A3 | isobutanol A7 | propylénkarbonat | A1l | diethylenglykol

A4 | ethylenglykol | A8 | methanol A12 | triacetin

A5 | isopropanol A9 | butyrolakton A13 | N,N-dimethylformamid

U takto pripravenych vzorku byla pozorovana casova stabilita roztoku s danym
rozpoustédlem po dobu jednoho meésice. Na z&kladé pozorovani byli vytvoreny dalsi vzorky
obsahujici smeés rozpoustédel podle Tabulky 2. Ngprve byla vytvoiena smés alkoholi, ktera
se ndsledn¢ smichaa s roztokem A. Vzorky A16 a A18 byly na z&klad¢ testa stability
piipravené ve vétsim objemu a pouZzité pro materidovy tisk.

Tabulka 4: JoZeni vzorki: Al4 az Al7.

V zorek Roztok A Ethylenglykol | Isopropanol
Al4 2 0,8 0,2
A15 2 0,6 0,4
A16 2 0,4 0,6
Al7 2 0,2 0,8
A18 2 dily roztoku A2z 04 0,6

3.24 Tisk vzorka

Tisk tenkych vrstev byl proveden pomoci materidlové tiskarny Dimatix DPM-2831
na sklenény substrat. Sklicka byla ngjprve ocisténa ultrazvukem v acetonu po dobu 5 minut,
nasledn¢ oplachnuta v destilované vodé a vysuSena proudem vzduchu pii laboratorni teploté.
Z duvodu nizké smé&sivosti sklenéného substrétu ethylenglykolem, byl aplikovan 5 % roztok
Abesonu INA. Substraty byly ponoiené do roztoku abesonu po dobu 10 sekund a nasledné
vysuSeny. Na takto piipraveny substrat byly vytistény 2 ¢tverce o velikosti 2x2 cm, s poctem
tisknutych vrstev 1 az 5. Pro lepSi homogenizaci byly tiskové roztoky umistény na 5 minut
do ultrazvukové 1azné. Tiskem pfipravenéno roztoku A16 byly piipraveny extrémné tenké
adiskontinudlni vrstvy. Proto byl pouzit tiskovy roztok na zékladé vzorku A18, byly
vytvoreny vzorky tady E36-230/1 az E36-1 30/5. Timto roztokem byla vytisknuta
I rozliSovaci miizka. VSechny vytisky byli vysuSeny na vyhtivané podlozce pii 95 °C.

U takto pripravenych vrstev byla sledovana fotokatalyticka aktivita pomoci nize
uvedeného postupu. Vrstvy TiO, byly piipraveny pomoci kalcinace jedné rady vytisknutych
vzorki. Kalcinace probihala v laboratorni peci pii teploté 450 °C po dobu 2,5 hodiny.

Pro potieby elektronove mikroskopie byly jesté vytisknuté vzorky E36-2 30/5 a E36-2 30/1
také na FTO sklo.
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3.3 Pouzité metody

3.3.1 Charakterizace vzorku

Viskozita tiskového roztoku A13 byla zméiena pomoci reometru TA Instruments model
AR-G2. Dde byla zjisténa distribuce a velikost ¢éstic v tomto roztoku pomoci pristroje
Malvern Zetasizer Nano ZS, ktery pracuje na principu dynamického rozptylu svétla a meri
v rozsahu velikosti ¢astic 0,1 nm do 6 um.

Vytisknuté tenké vrstvy byly charakterizovany optickou mikroskopii pomoci mikroskopu
NikonEclipse E200 a fotoaparatu Nikon D5000. Strukturu vrstev jsme charakterizovali
pomoci SEM a pristroje JEOL JSM-7600F. Fotokatalytick& aktivita byla otestovana pomoci
reakce kumarinu na 7—hydroxykumarin.

3.3.2 Méienifotokatalyticke aktivity

U pripravenych tenkych vrstev byla zmérena fotokatalyticka aktivita pii rozkladu
kumarinu na 7-hydroxykumarin. Pro tento pokus byla pouZita kiemenna kyveta o rozmérech
4x4x1 cm, UV lampa Sylvania Lynx 18 W Whitebulb, spektrometr RedTide s optickym
vléknem R-1000 a michadlo.

Koncentrace vznikajiciho 7-hydroxy-kumarinu byla sledovana pomoci méteni intenzity
fluorescence indukované UV zarenim.

UV lampa byla zapnuta minimané 30 minut pied zacdtkem pokusu aby se zahtaa na svou
provozni teplotu. Testovany vzorek byl aktivovan ozérenim UV lampou ve vodném prostiedi
po dobu 30 min. Kyveta byla naplnéna roztokem kumarinu o koncentraci 1-10* mol1™*, poté
bylo vhozeno michadlo a umistén meéieny vzorek. Intenzita fluorescence byla mérena
pii 450 nm po dobu 60 min. Kalibracni zavislost intenzity fluorescence na koncentraci
vznikgjiciho 70OHC byla zji&téna pomoci meétreni intenzity fluorescence deseti razné
koncentrovanych roztokt. Pomoci této zavislosti byla vypocitana vysledna koncentrace
70OHC avynesena do grafu (Obr. 24).

IR =

4] 5 3

Obr. 16 Schéma aparatury pro mereni fotokatal yticke aktivity: 1) UV lampa, 2) kyveta,
3) optické vidkno,4) testovany vzorek,5) michadlo.

23



4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Peroxotitaniéity roztok a gel

Pomoci vySe uvedenych postupt byla pripravena mléené bild, zésobni suspenze Ti(OH)s,.
Tato suspenze byla pirevedena na roztok peroxotitanic¢itého komplexu pomoci pridavka H,Ox.
Pfi prvnim pokusu se 25ml zésobni suspenze ziedilo vodou na 100 ml a nasledné
byl prikapavan roztok H,O,, aZ doslo k poklesu pH na hodnotu 3,5. Takto vznikl po mirném
zahtéti Zluté-zeleny transparentni roztok komplexu preoxotitanicité kyseliny, oznaceny jako
roztok A. Tento roztok je stabilni pii laboratorni teplot¢ po dobu nékolika tydni.
Po 2 mésicich nastédva pomaly rozklad tohoto roztoku a vznik bilého zakalu.

Koncentrovangjsi roztok A2z byl piipraven z roztoku A, kontrolovanym odpaienim vody.
Z dostupné literatury vime Ze pti zahiivani, nateplotu 80 az 90 °C dochazi jen k odparovani
vody anetvorbé ¢astic TiO,. Timto zptisobem je mozné pripravit gel i v tuhé forme.

4.2 Tiskovy roztok

Pro potieby tisku bylo nutné pfipravit roztok peroxotitanatu se systémem rozpoustédel.
V experimentu byla pozorovéna casova stabilita s raznymi rozpoustédly (Tabulka 3).
Vysledky pozorovani jsou uvedeny v tabulce nize (Tabulka 5). Jako vhodné rozpoustédio
se z pohledu casové stability jevi ethylenglykol. Pro tisk vSak jeho vlastnosti, jako je vySSi
viskozita a nizka smé&ivost nesou vhodné, proto byl jako dalsi rozpoustédio zvolen
isopropanol. Na zakladé pozorovani byly vybrany vzorky A16 a koncentrovanéjsi A18.
Ostatni roztoky nebyly kvili svym vlastnostem pouZzity.

Tabulka 5: Stabilita s rozpoustedly.

Al | Samotny roztok A je stabilni, negelovati, nekali se.

A2 | Vzorek v krétkém case houstne a gelovati, opakované i po rozmichani.

A3 | Omezené misitelny, po kratkém case se oddéli dvé kapalné faze.

A4 | Nehoustne, negelovati, neseparuje se. Vykazuje vhodnou stabilitu.

A5 | Vzorek se zakali, opakované i po rozmichani houstne a gelovati.

V kratkém ¢ase dochazi k separaci rozpoustédia a houstnuti roztoku i po dalSim

A6 .
rozmichani.

A7 | Omezené misitelny, po kratkém case se oddéli dvé kapalné faze.

A8
az | Vzorky v kratkém ¢ase houstnou a gelovati, opakovang i po rozmichani
Al3

A14 | Nehoustne, negelovati, neseparuje se. Vykazuje vhodnou stabilitu.

A15 | Nehoustne, negelovati, neseparuje se. Vykazuje vhodnou stabilitu.

A16 | Nehoustne, negelovati, neseparuje se. Vykazuje vhodnou stabilitu.

A17 | Dochézi k separaci tenké vrstvy isopropanolu na povrchu.

A18 | Nehoustne, negelovati, neseparuje se. Vykazuje vhodnou stabilitu.
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4.2.1 Vlastnosti

Jednim z pozadavkt materid ového tisku pomoci ink-jetu je optimani hodnota dynamicke
viskozity néplné. Vy&Si hodnota viskozity zpuasobi zaneseni trysek a tim znemozni tisk.
Roztoky z niZsi viskozitou se dgji tisknou bez vétSich problému, vysledné obrazce vSak
mohou byt roztecené. Proto byla zmétrena viskozita tiskového roztoku peroxotitanatu, hodnoty

nameienych viskozit jsou uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2: Nameérené hodnoty viskozity peroxotitanatu a roztoku A13.

Vzorek: Viskozita[mPa ]
Al 1,183
A16 -Cerstvy 2,845
A16 -3 dny stary 3,640
A16 -3 tydny stary 6,483

Dale byla zmétrena velikost a distribuce ¢astic v tiskovém roztoku metodou DLS. Vysledna
distribuce velikosti ¢astic byla vynesena do grafu (Obr. 17). Z ného je zigimeé Ze nejvétsi
zastoupeni maji ¢astice kolem 25 nm.

16
14 S /'
12 / \

10 | |

Objem (%)

/ \ "L ] ]
0 . nnn” - n ]
LI T T T LI} T L) T L

T L LS| TTT T LI N B B
1 10 100 1000 10000

Velikost ¢astic (nm)

Obr. 17 Distribuce castic v tiskovém roztoku A18.

4.3 Tisk vrstev

Materidlovym tiskem byly ptipraveny tenké vrstvy peroxotitani¢itého gelu na sklenéném
substraté. Na sklicko byly vytisknuté dva ¢tverce o rozméru 2x2 cm. Z davodu nizké
povrchové sm&ivosti byl pouzit roztok abesonu, jeho aplikace je popsana vyse. Pii prvnim

25



pokusu se tisklo vzorkem roztoku A16. Vytisknuté vrstvy vSak byly vSak velice tenké
adiskontinudni.

Pri dalSim postupu v experimentu bylo mnozstvi naneseného materidlu zvyseno pomoci
zahu&téni  roztoku A nadvojnasobnou koncentraci. To bylo provedeno kontrolovanym
odparenim vody. Takto byl pripraven koncentrovanéjsi roztok, ktery vykazoval vhodné
vlastnosti pro tisk. Tiskem roztoku A18 byly piipraveny transparentni filmy peroxotitani-
¢itého gelu, s poctem vrstev 1 az 5 (vzorky E-36-2 30/1 aZ 5).

Nanesené mnozstvi titanu bylo stanoveno vypoétem. Ze znamého objemu kapky 10 pl
avzddenosti mezi kapkami 30pum, uréime objem naneseného materidu na 1cm?
K oncentrace titanu v tiskovém roztoku (0,1 mol-1™).

Tabulka 6;: Nanesené mnoZstvi titanu.

Pocet vrstev Mnozstvi Ti (ug/cm’®)
1 5,32
2 10,64
3 15,96
4 21,28
5 26,60

4.3.1 Strukturavrstev gelu

Na obrazcich mazeme vidét Ze celistvost tenkych vrstev je silné ovlivnéna pritomnosti
ethylenglykolu v tisknutém roztoku. Nizkd smé&fivost substratu podporuje tvorbu kapicek.
Tov pripadé malého mnozstvi materidlu zpisobuje nedokonalosti pripravené vrstvy
(Obr. 18).

X 50 .0kV LEI 18mm

Obr. 18 Vzorek E-36-2 30/1, 1 vrstva gelu, detekce sekundarnich el ektronii.
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Nanesenim vétsiho poctu vrstev (3, 4 nebo 5 vrstev), vznika kontinualni film peroxotitani-
¢itého gelu na povrchu substratu (Obr. 19). Nevyhodou je vznik Zluté-zelenych aglomeratu
gelu, zase z davodu tvorby kapicek. Tyto aglomeraty gelu také ¢astecné sniZuji transpa
rentnost vrstvy (Obr. 20).

- 100um 4/17/2014
X 50 10.0kV SEI ™M WD 12mm

Obr. 19 Vzorek E-36-2 30/5, 5 vrstev gelu, detekce sekundarnich elektroni.

Obr. 20 Vzorek E-36-2 30/5, 5 vrstev gelu, zvetSeni 10 x.
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Naobrazcich z SEM muzeme vidét jen krystalickou strukturu FTO skla, které bylo pouzité
jako substrédt. Tmavé oblasti na fotografiich reprezentuji potisknuté ¢asti (Obr. 21 a 22),
je zigimé Ze vytisknuty gel ma v tuhé form¢ amorfni strukturu. Tim se potvrzuji informace
nalezené v literatuieO0.

.| i 10um 4/17/2014
10.0kV SEI SEM WD 7mm

Obr. 21 Vzorek E-36-2 30/5, 5 vrstev gelu, SEM.

— 100nm 4/17/2014
X 50,000 10.0kV SEI SEM WD 7mm

Obr. 22 Vzorek E-36-2 30/5, 5 vrstev gelu, SEM.

28



4.4 Fotokatalyticka aktivita

Fotokatal yticka aktivita pripravenych vrstev gelu a kalcinaci ziskanych vrstev TiO, byla
otestovana pomoci vySe uvedené metody reakce kumarinu s hydroxylovym radikaem.
Koncentrace vznikgjiciho 7-hydroxykumarinu (kapitola 2.1.3) byla sledovana pomoci méreni
jeho fluorescence po dobu jedné hodiny. Vrstvy peroxotitani¢itého gelu nevykazovali Zadnou
fotokatalytickou aktivitu. MaZe to byt zptisobeno amorfni strukturou gelu. Proto byly dalsi
vytisknuté vzorky kalcinovany, tento postup se bézné vyuziva pro vznik krystalickée struktury.
Pri teplot¢ 450 °C se peroxotitani¢ity gel transformuje na nanocastice anatasu. Takto
pripravené vrstvy fotokatalyzatoru vykazuji nizkou fotokatal ytickou aktivitu. Pro porovnani
byla také zmétena fotokatal yticka aktivita vrstvy komeréné vyrébéného TiO, od firmy Sigma
Aldrich. Takto pfipraveny vzorek byl nanesen stejnym zptsobem, pomoci tisku. Jak tiskovy
roztok byla pouzita mikrosuspenze TiO..

450 - |—o— 5 vrstev kalc.
i o— 4 vrstvy kalc.

200 - |4 3vrstvy kalc ‘44‘4«««4‘“%
| |—=—5vrstev gelu Aquer ™

w0l |+ TiO,S.A. e

i »— bez vzorku «.ﬁ"“

Intenzita fluorescence (a.u.)

Cas (h)

Obr. 23 Zavidlost intenzty fluorescence na case.

Na obrazku (Obr. 24) jsou vynesené kiivky rostouci intenzity fluorescence. S pocatku
jezigimy linearni narast intenzity. Po c¢ase priblizné 20 az 30 min narust intenzity klesa
vznika i jenom v pritomnosti samotného UV zéfeni. Pri dalSim postupu byla vytvorena
kalibracni zévislost intenzity fluorescence na koncentraci 70HC. Pomoci rovnice (14),
ziskaneé z kalibracniho méteni, byla vypocitana koncentrace vznikajiciho 7OHC (Obr. 25).

l fluorescence

c = 14
TORC 9852267013 a4
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Obr. 24 Zavislost koncentrace vznikajiciho 7-hydroxykumarinu na ¢ase.
Pocétecni rychlost reakce vzniku 70HC je umeérna fotokatalytické aktivité prislusného
poctu vrstev. Linedrni regresi ziskanych dat v rozmezi 0-10 minut byla stanovena
fotokatal yticka aktivita piipravenych vrstev.

Tabulka 7: Pocatecni rychlost vzniku 7OHC.

V zorek Rychlost reakce (mol-I™*min™)
TiO, SA. 4,76:10°°
5 vrstev 3,95107°
4 vrstvy 3,44-10°°
3 vrstvy 2,44-10°°
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5 ZAVER

Byly pripraveny roztoky peroxotitanic¢itého komplexu a studovéna jejich stabilita
s ptidavkem vybranych rozpoustédel, isopropanolem a ethylenglykolem, s cilem pfipravit
stabilni roztok pro materidovy tisk inkjetovou technikou. Cil byl spinén.

Vybrané roztoky peroxotitanicitého gelu byly vytisknuté materidovou tiskarnou Dimatix
na sklendné podlozky v mnozstvi 5,32 ug titanu nacm? jedné vrstvy.

Vrstvy byly charakterizovany optickou a SEM mikroskopii. Bylo zjisténo, Ze nedoko-
nalosti pripravenych vrstev jsou zptisobeny tvorbou kapicek tiskového roztoku na sklenéném
substratu. Kvalita piipravenych vrstev muze byt zlepSena pomoci zvySeni sm&ivosti
substratu.

Fotokatalyticka aktivita vytisknutych vrstev byla studovana pomoci fotokatalyticke
hydroxylace kumarinu s fluorescen¢ni detekci. Bez dalSi kalcinace vytisknuté vrstvy gelu
nevykazovali Zadnou aktivitu. Fotokatalyticka aktivita vrstev byla vyjadiena jako pocatecni
rychlost vzniku 7-hydroxykumarinu. Vrstvy byly ale velmi tenké a nezabezpecily dostate¢nou
absorpci zéreni, proto vykazuji nizkou fotoaktivitu.
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7 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CCD - Charge coupled device

DoD - Drop on Deamand, kapka na vyzadani
DSC - Diferenciani skenovaci kalorimetrie

DM SO - Dimethylsulfoxid

FTO — Fluorem dopované TiO, sklo

FT-IR — Fourier transform infrared (spectroscopy)
SO — Mezindrodni organizace pro standardizaci
LED - Svétlo emitujici dioda

MB — Methylenova modt

Obr. — Obrazek

SEM - Rastrovaci elektronova mikroskopie
TBOT - Tetrabutoxid titani¢ity

TGA - Termogravimetricka analyza

TTIP - Isopropoxid titani¢ity

UV - Ultrafialové

VIS - Viditelné spektrum

XRD - Rentgenovadifrakéni analyza

7OHC - 7-hydroxykumarin

Symbol Jednotka | Nazev
0 stupné Uhel sméaseni
7 N/m Povrchové napéti kapaliny
Vs N/m Povrchoveé napéti tuhé latky
Yy N/m Mezifézové napéti tuha latka-kapalina
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