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ABSTRAKT

Cilem této prace bylo optimalizovat sloZeni tiskové suspenze oxidu titani¢itého s pojivem na
bazi oxidu kiemicitého, deponované na PET folii. Hlavni diraz byl kladen na dosazeni
maximalni mozné adheze a tvrdosti vrstvy a vlivu na fotokatalytickou aktivitu. Pro hodnoceni
fotokatalytické aktivity byly provedeny srovnavaci experimenty na pfipravenych vrstvach.
Jako modelové polutanty byly zvoleny kyselina benzoova, dimethyl sulfoxid a azobarvivo
Acid Orange 7. Pomoci UV-VIS spektrofotometrie byly studovany jejich fotokatalytické
aktivity a byly stanoveny formalni rychlostni konstanty a stupeii konverze reakci. Vysledky
studia jsou vyuzitelné pii odstraniovani vodnich polutantii z vodného roztoku.

ABSTRACT

The main aim of this thesis was to optimalise composition of the titanium dioxide with a silica
binder deposited on a PET foil. Emphasis was put on achieving maximum possible adhesion
and hardness of the layer and the effect on photocatalytic activity. For the evaluation of
photocatalytic activity comparative experiments with prepared layers were performed.
Benzoic acid, dimethyl sulfoxide and azo dye Acid Orange 7 were used as model pollutants.
Photocatalytic activity was investigated using UV-VIS spectrophotometry, formal rate
constants and degree of conversion were also determined. The study results can be used for
removing water pollutants from the water solution.
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1 UVOD

Znecistovani zivotniho prostfedi v soucasnosti predstavuje nartistajici celosvétovy problém.
Moderni doba pfinasi s novymi Ié¢ivy a nam piinosnymi latkami 1 spousty tézko
odbouratelnych latek. Problém ptedstavuji predevsim slozité organické slouceniny, jako jsou
azobarviva, latky obsahujici fenolové skupiny, hormony a mnozici se bakterie, které se
nachazeji v uzitkovych 1 primyslovych odpadnich vodach. Tyto latky jsou velmi
stabilni a diky jejich slozité aromatické struktufe jsou velice obtizné rozlozitelné. Jako jedno z
feSeni se nabizi fotokatalyza, kterd vyuziva sluneniho zafeni a fotokatalyticky ucinek oxidu
titanic¢itého (TiO;). Fotokatalyza je v soucasné dobé hojné studovanou metodou pro
odstranéni znecistujicich latek nejen z vody, ale i ze vzduchu. Oxid titani¢ity je stabilni,
netoxicky, cenové dostupny a disponuje Sitkou zakazaného pasu 3,0 eV, coz ho ¢ini dobrym
polovodicem. Diky vySe wuvedenym vlastnostem je nejcastéji  pouzivanym
fotokatalyzatorem.[1]



2 TEORETICKA CAST
2.1 Oxid titanitity

Oxid titanicity TiO; je nejbeéznéjsi slouceninou ze skupiny titani¢itych mineralda. Vyskytuje se
ve tfech zdkladnich polymorfnich modifikacich: rutil, anatas a brookit. Termodynamicky
nejstabilnéjsi formou oxidu je tetragonalni rutil, méné stabilni jsou pak zbyvajici dvé
modifikace anatas a brookit (Obrazek 1). Rutil i anatas se pouzivaji jako nerozpustné bilé
pigmenty. Nejvys§i termodynamické stabilita rutilu je déna jeho strukturou. Usporadani
jednotlivych atomu titanu a kysliku vede k nejvétSimu zaplnéni meziatomarniho prostoru.
Diky takovému uspotfadani ma rutil nejvétsi hustotu, index lomu a inenzitu rozptylu svétla.
Pti zahtivani podléhaji vSechny tfi modifikace vratnym prfeméndm. Rutil je stabilni pfi
vysokych teplotach, méné pak brookit a nejmén¢ modifikace anatasu.[2, 3]

Obrazek 1 Tvi zakladni strukturni modifikace-anatas, brookit, rutil[4]

Oxid titaniCity se strukturou anatasu vykazuje nejlepSi fotoaktivitu, coz je
zpusobeno rozdilnou strukturou energetickych past. Energie zakazaného pasu pro polovodic¢
urCuje minimalni energii zafeni, kterd je potfeba k excitaci elektronu z valenéniho do
vodivostniho péasu. Pro TiO, ve formé& anatasu je energie piechodu rovna 3,2 eV, coz
odpovida zafeni v UV oblasti konkrétn¢ vinové délce 388 nm. Rutil disponuje zakédzanym
pasem o velikosti 3,0 eV, coz odpovida vinové délce 413 nm.[5]

2.2 Fotokatalyza

Fotokatalyza je proces pifi kterém dochdzi k rozkladu riznych latek za pfitomnosti
katalyzatoru, ktery usnadnuje rychlost reakce. Struktura polovodiCe je tvofena tfemi
energetickymi pasy : valencnim (VB), zakdazanym (E,g) a vodivostnim pasem (CB). Nejvyssi
zaplnény pas za normalnich podminek, je pas valen¢ni. Nejniz§i neobsazeny pas se nazyva
vodivostni pas. Mezi témito hladinami se nachazi zakazany pas. Energeticky rozdil mezi
hranami valen¢niho a vodivostniho pasu udava sitku zakdzaného pasu.[5]

Castice polovodi¢e absorbuje foton o energii rovné, &i vyssi zakdzanému péasu a dochdzi k
excitaci elektronu do vodivostniho péasu. Pii excitaci dochdzi k vytvofeni volné
valence a vznikaji tzv. diry. Po absorpci energie, kterd je vyssi nez Sitka zakdzaného pasu,
dojde k velmi rychlé separaci nadboje. Dochézi k déji zvanému rekombinace, jeho miru pak



urCuje absence akceptort elektrond. V jejich nepfitomnosti je rekombinace obvykle vyssi.
Pokud dochézi k zpétné reakci elektronu a volné valence a dojde k uvolnéni energie ve formé
piebyte¢ného tepla, coz povazujeme za negativni dé€j. Diry ve valencnim pasu maji dobré
oxidacni vlastnosti, zatimco elektrony vodivostniho pasu maji dobré redukéni vlastnosti
(Obrazek 2). Zda bude dochazet k redukénim nebo oxida¢nim procesiim rozhoduje pocet
vzniku elektrond nebo volnych valenci.[6]

A+

redukce

@ cb

hv

D+

@ vb

oxidace

D

Obrézek 2 Zndzornéni oxidacnich a redukcnich procesii ve fotokatalytické reakci

2.2.1. Fotokatalytické vlastnosti TiO,

Pribéh fotokatalytické reakce heterogenni katalyzy, pii niz ma katalyzator jiné¢ skupenstvi,
nez vychozi latky mizeme popsat v péti krocich.

—

Transport vychozich latek k povrchu katalyzatoru

Adsorpce vychozich latek na povrch katalyzatoru

2
3. Samotné chemicka reakce na povrchu katalyzatoru
4. Desorpce produktl z povrchu katalyzatoru

5

Transport produktti od povrchu katalyzatoru

Pti osvitu polovodice o energii vétsi, nez je Sitka zakadzaného pasu, dochazi k absorpci
elektromagnetického zareni. Ve valencnim pasu dojde ke vzniku volné valence, par
elektron—dira rychle rekombinuje a deexcituje do ptivodniho stavu. Proces rekombinace je
velice rychly, proto je nutné, aby na povrchu vrstvy TiO, byly donory a akceptory pro
elektrony. Diky fadé procest probihajicich na povrchu, mize pusobit TiO, jako katalyzator
pii odbouravani slozitych organickych latek z vodnych roztok.



Ve fotokatalyze vodného roztoku, dochéazi k reakci volné valence h” ionty s naadsorbovanou
molekulou vody. Dochézi tak k vytvoreni hydroxylového radikalu podle (2) v nésledujicim
schématu.

TiO, +hv >h" +e” (1)
H,O0+h" ->H" +OH’ (2)
e +0,-°0, 3)
h"+P—>P )
OH"+P—>P (5)

Voln¢é elektrony vzniklé po absorpci zafeni reaguji s naadsorbovanym kyslikem a tvofi
superoxidovy radikal (3). Vodny polutant pfitomny v roztoku je oznaen P. Mize
dochdzet k oxidaci samotnymi dérami, nebo vytvofenymi hydroxidovymi radikaly, diky
vysokému oxidacnimu potencialu. Pokud nedochdzi ke kompletnimu spotiebovani
superoxidovych a hydroxylovych radikalt, vznika naslednym rozkladem CO; a voda.[7]

2.3 Tvorba tenkych vrstev

Nanaseni tenkych vrstev miizeme rozdélit do dvou hlavnich skupin a to chemické a fyzikalni
depoziéni metody. Radime zde metody jako depozice z roztoku, rotaéni nanaseni, namacent,
tiskové metody, fyzikalni metody, vakuové napafovani a katodové naprasovani. Depozici
zroztoku lze pripravit monomolekularni vrstvy a multivrstvy, které jsou deponované
zpovrchu kapaliny na pevny substrat. Princip chemické depozice vrstev (CVD)
spociva v nanaSeni pevnych vzorki v plynné f4zi na substrat. Plynny prekurzor je pfivadén na
povrchu vyhtivaného substratu a dochéazi k heterogenni reakci. Fyzikalni metoda depozice
vrstev (PDV) je provadéna kondenzaci par pevného materidlu na riiznych substratech a neni
doprovazena chemickou reakci. Technologie byvaji zalozené na principu odpafeni materialu
ve vakuu nebo rozprasovani ve vyboji udrzovaném za nizkych tlaki na substrat.

Pro tvorbu tenkych vrstev smési TiO, jsou vhodné hlavné metody nanaSeni
z roztoku a materidlovy tisk. Fotokatalyzator suspendovany ve vodném roztoku byva
aktivngjsi nez jeho imobilizovana varianta, ale v dalsi analyze nastava problém pii odd¢leni
nanocastic TiO, z roztoku. Obvykle je nutné vzorky centrifugovat nebo filtrovat a opakované
pouziti TiO, neni mozné.

2.3.1. Metoda sol-gel

Nejpouzivangj$i metodou je nenarocnd a jednoduchd metoda sol-gelu. Mezi hlavni vyhody
tohoto procesu patii kontrolovatelna struktura a vlastnosti vysledného produktu. Tento zptsob
imobilizace tenkych vrstev Ize pouzit pro nandSeni na substraty, jako jsou
borosilikatové a kiemenné sklo, nebo desky z nerezové oceli, oxidu hlinitého, oxidu
kiemicitého a skelna vata.[8]

Béhem sol-gelového procesu dochéazi k preméné koloidniho roztoku oznacovaného jako sol
na gel. Iniciator této reakce je voda, kterd muize byt do reakce pfidavana a zaroven

~rvr

kovalentné vézané struktury —Ti—O—Ti—. Kapalnd faze, tedy sol je termodynamicky

10



nestabilni a miZe dochazet 1 ke zgelovaténi a zéniku. Jako stabiliza¢ni faktor piisobi jeho
elektrickd dvojvrstva. Pokud dochézi k naruseni elektrické dvojvrstvy v riznych mistech,
dochdzi k gelaci a vznikd prostorova sit. Cely proces probiha ve vodném roztoku
organokovového prekurzoru napt. isopropoxidu titanicitého. Stalost pfipravovaného solu
zajistuje alkoholové prostiedi a ochranny koloid napft. polyethylenglykol. Nutna je tepelna
uprava pti 400—800 °C, kde dojde ke vzniku krystalické modifikace TiO,.[9]

2.3.2. Metody nanaseni z kapalné faze

Velkou vyhodou nanéaseni z kapalné faze je rozmanitost zptisobtl, kterymi lze nanaset.

2.3.2.1. Metoda vytahovani z roztoku (Dip coating)

Substrat je ponofeny do nadoby s roztokem prekurzoru a je znéj vytahovan konstantni
rychlosti za atmosférickych podminek. Tloustka takto pfipravené vrstvy je imérna rychlosti
vytahovani z roztoku, thlu pod kterym je substrat vytahovan z kapaliny, viskozité a teploté
roztoku. Touto metodou piipravime vrstvu o tloustce mezi 20 nm az 50 pm. Diky snadnému
nastaveni parametrii procesu, l1ze dosdhnout vysoce kvalitni a konzistentni vrstvy.[10]

Obrazek 3 Schéma metody dip coating

2.3.2.2. Metoda rotacniho liti (Spin coating)

Tato metoda je oblibend, hlavné diky nenaroc¢nosti procesu. Cely proces je zaloZeny na
otaceni substratu kolem vlastni osy. Do stfedu substratu se nandsi ¢ast roztoku a vzniklou
rychlosti se kapalina za¢ne rozprostirat po celém povrchu. Tloustka takto pfipravené vrstvy je
zavisla na vlastnostech nanasené¢ho roztoku jako je viskozita a dale pak na parametrech
rota¢niho procesu (vysledna rotacni rychlost, zrychleni, rychlost odpafovani). Touto metodou
1ze ptipravit vrstvu o tloustce az 10 pm.
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Obréazek 4 Schéma spin coating

2.3.2.3. Metoda valcového nandseni (Capillary coating)

Pfi nanasSeni pomoci této metody nezlstava zadny prebyteény odpad, pfi nanaseni vyuzivame
cely objem nanaSeného roztoku. Natérovy valec je ponofen do nandsené¢ho roztoku a otaci se
kolem své osy, nad valec je poloZen substrat tak, aby se ho nedotykal. Mezi valcem a sub-
stratem vznikd diky otdceni meniskus, ktery vede k laminarnimu toku kapaliny a rovno-
mérnému nandsSeni (Obrazek 5). Takto nanesené vrstvy byvaji velmi uniformni a miZou
dosahovat az 15 um[11].

- J

Obrazek 5 Schéma capillary coating

2.3.2.4. Metoda nanaseni litim (Flow coating)

Princip této metody spociva v liti nanaSené¢ho roztoku na substrat pod urCitym uwhlem
(Obrazek 6). Tloustka takto pripravené vrstvy je umérna thlu sklonu substratu, viskozité
roztoku a odpatovaci rychlosti rozpoustédla .

12
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Obrazek 6 Schéma flow coating

2.3.2.5. Metoda nanaseni nastrikem (Spray coating)

Tahle metoda se vyuzivd hlavné pifi ovrstvovani nehomogennich substrati a je mnohem
rychlej$i nez predchozi varianty. Na substrat se sprejuje upraveny roztok s piidavkem
rozpoustédel, aby nedochézelo k odpateni za letu k substratu (Obrazek 7).

Obréazek 7 Schéma spray coating

2.3.3. Materialovy tisk

Materidlovy tisk funguje na principu tiskovych technik, které misto klasickych inkoustt
nanasi funk¢ni kapalinu. Oproti metodam nanaSeni z roztoku neni tfeba mit tak velky objem
kapaliny a technikou materialového tisku docilime vys$si opakovatelnosti. Vysledné vrstvy
byvaji velmi homogenni a tenké, nejvétsi vyhoda téchto technik vSak spociva v plose pokryti.
Velikost plochy, tvar a objem nanaSené kapaliny mizeme libovolné urcovat.

Tiskové technologie ¢lenime na dvé skupiny, metody vyuzivajici tiskovou formu a metody
bez tiskové formy. Mezi hlavni metody vyuzivajici tiskovou formu patii napiiklad flexotisk,
hlubotisk, ofset, sitotisk. Tyto metody se vétSinou vyuZzivaji pro nandSeni vétSich
ploch v $ir§im meéfitku. Spoleénym znakem je ptenos funkéni kapaliny, pres systém nckolika
valci na substrat. Hlavnim zastupcem metod bez tiskové formy je inkjet. Princip inkjetu
spo¢iva v kontrolovatelném umistovani inkoustovych kapek ve vybraném mnozstvi na
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substrat. Rychlost tisku pak urcuje pocet jednotlivych kapek v zavislosti na ¢ase.Rozd€lujeme
dva zakladni typy tisku drop on demand a kontinualni tisk.[12]

2.3.3.1. Kontinualni tisk

Ze zéasobniku tiskové hlavy jsou za pomoci piezo krystalu, ktery kmita frekvenci 1 MHz,
vystfelovany proudy kapi¢ek. Tyto kapky jsou nabijeny obrazovym signalem mezi
obrazovymi elektrodami, které jim dévaji signdl, kam maji pfesné¢ dopadnout. Dale pak
jednotlivé kapky prochazeji ptres deflekéni elektrody, ty vytfidi nabité a nenabité kapky.
Nabité kapky jsou stahovany zpatky do zasobniku, nenabité pokracuji na potiskovany
substrat. Cely princip tedy urcuje nabiti kapek, na substrat jsou dopravovany pouze nenabité
kapky. Podle typu deflekénich elektrod mizeme kontinudlni inkoustovy tisk rozd¢lit na dvé
skupiny, binarni deflekci a multideflekci. Bindrni deflekce funguje na principu nabité
a nenabité kapky, multideflekce upfednostiiuje mnohotirovitové nabijeni. Hlavni podstata této
metody spociva ve tiidéni dle proudu kapek, ne dle pozice tiskové hlavy (Obrazek 8).[13]

pump piezo element

I/ charge electrode

b image signal

deflector

| N ® ®
7 ©® — ink droplet

recycling gutter ©
| paper

Obrézek 8 Kontinualni inkjet [14]

=
900000

2.3.3.2. Drop on demand

Metoda drop on demand vyuziva piednastaveni, kdy tiskova hlava vystfeluje kapku pouze
v tom momentu, nachdzi-li se v prfesné dané pozici nad potiskovanym substratem. Podle typu
vypuzovani kapky ztiskové hlavy délime na termalni inkjet a piezo ink jet. Jednoduché
schéma drop on demand tisku (Obrazek 9).
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Obrézek 9 Drop on demand inkjet [15]

Termdlni inkjet ma v tiskové trysce termalni odpudivé télisko, které se zahiiva pomoci
obrazového signdlu az na 300 °C. V reakci s rozpoustédlem dojde ke vzniku vzduchové
bublinky, ktera vytlacuje inkoust ven ztiskové hlavy. Jakmile je kapka vypuzena ven,
vzduchova bublina kolapsuje a zmensi se. Tento typ vzniku kapek vede k tzv. naprasovani
tisku, kdy s hlavni kapkou vznikd i kapka mensi, kterd se ovSem netrefi nikdy na stejné
misto.[13]

Piezo inkjet vyuziva k vypuzeni kapky z tryskové hlavy piezo krystaly, které se pomoci
nap¢ti vlozeného obrazového signdlu deformuji. Na krystal se pfivede napéti, dochazi
k deformaci a vznika prohnuti, jenZ vytlacuje ¢ast inkoustu. Jakmile dojde k narovnani piezo
krystalu, ze zéasobniku se natdhne dalSi ¢ast kapaliny. Pfi této technice nedochazi
k napraSovani tisku a material se tolik nezahtiva.

2.4 Ultrafialova a viditelna spektrofotometrie

Pti UV-VIS spektroskopii dochdzi k interakci latky se zatenim v UV ¢i viditelné oblasti, coz
odpovida zéfeni o vlnovych délkach 200—800 nm. Za béznych podminek se molekuly latky
vyskytuji v zakladni vibra¢ni i elektronové hlading€, pii absorbci zéfeni analyzovanym
vzorkem dojde ke zméné elektronové konfigurace. Dochazi k excitaci a pfechodu valen¢nich
elektronti do vyssich energetickych hladin. Absorb¢ni pasy jsou charakteristické pro kazdou
jednu latku. V excitovaném stavu latka setrvava jen ucity Cas a vraci se zpatky na zakladni
hladinu deexcitacnimi mechanismy. M¢feni absorbovaného Zzareni je tedy klicové pro
spektrofotometrii, zaznamenavame interakci zafeni se vzorkem.[16]

2.4.1. Transmitance

Zakladni veli¢inou je takzvand propustnost vzorku, neboli transmitance 7, kterd vyjadiuje
intenzitu proslého zareni. Dava se zde do pomeéru intenzita zarivého toku proslého @ a
dopadajictho @. Mlze nabyvat maximaln¢ jednotkové hodnoty, proto se nékdy uvadi
v procentech. Pokud je hodnota transmitance rovnd jedné, nedochéazi k absorbci zatfeni
vzorkem.[16]
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2.4.2. Absorbance

Zaporny dekadicky logaritmus transmitance nazyvame absorbance 4. Logaritmicka funkce ve
vzorci vyjadiuje exponencialni Uibytek intenzity svétla prichodem latkou. Absorbance muze
nabyvat hodnot od 1 do oo, vyjadiuje schopnost molekul latky pohlcovat elektromagnetické
zateni urcité vinové délky.[16]

A= —logT= (% (7

0
2.4.3. Lambert-Beeruv zakon

Lambertiiv zdkon nam fika, Ze vztah mezi tlouStkou absorbujici vrstvy a transmitanci je
exponencialni. Beertiv zdkon tvrdi, ze absorbance je linearni funkci koncentrace absorbujici
latky c. Spojenim obou vztahii ziskdvame Lambertiiv-Beeriiv zakon (8). Zakon je platny pfi
monochromatickém zéafeni a plati pouze pro ziedéné roztoky. Dalsi podminkou je, ze
v roztoku nesmi byt vice absorbujicich slozek, vysledné absorbéni spektrum pak odpovida
sumé jednotlivych absorbujicich latek, ne jedné konkrétni.

A; = —log% = g lc (8)

Z Lambert-Beerova zdkona muZeme vyjadfovat molarni absorpcéni koeficient &, ktery je
specificky pro kazdou latku. Dale ve vztahu figuruje tloustka absorbujici vrstvy, kterd je
umérna Sifce pouzivané kyvety / a latkova koncentrace analytu c.[16]

2.5 Fluorescencni spektrometrie

Jedna se o luminiscen¢ni metodu, pifi které dochazi vlivem absorpce elektromagnetického
zafeni k excitaci molekuly a nasledné deexcitaci, kterd se projevuje emisi v ultra-
fialové a viditelné oblasti. Hlavni d¢j, k némuz dochazi, je absorpce vhodného zafeni mole-
kulou, kde ptechazi jeji valencni elektron ze zdkladniho singletového stavu Sy do stavu s vyssi
energii (S, S;). Molekula latky se mizZe vyskytovat v n€kolika energetickych stavech
(singletovych—S a tripletovych—T). Pti pfechodu elektronu na niz§i hladiny dochazi
k deexcitaci formou zafivych €i nezafivych pfechodu. Dilezité jsou hlavné zativé prechody,
pti kterych dochazi k emisi svétla.[17]

Pti fluorescenci excitovand molekula emituje ze singletového stavu S;. Elektron v exci-
tovaném orbitalu mé antiparalelni tedy opacny spin, nez elektron v parovém orbitalu v za-
kladnim stavu So. Pfechod excitovaného elektronu zpét na zakladni hladinu neni spinoveé
zakazany. Doba dohasinani je obvykle fadové 10™s. Podobnym jevem fluorescence je
fosforescence, pii které dochazi k prechodu mezi hladinami T, a Sy. K méfeni fluorescence se
obvykle vyuzivaji bézné UV-VIS spektrofotometry s fluorescencni sondou. Meéfeni
fluorescence probiha kolmo na smér paprskt budiciho zdroje.[18, 19]
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Obrazek 10 Schéma fluorescence

2.5.1. Fluorescen¢ni sondy

Fluorescen¢ni sondy jsou latky, které samy o sob¢ nefluoreskuji, ale po jejich oxidaci vznikaji
produkty schopné fluorescence. Pro sledovani oxidacni aktivity fotokatalyzatoru je vyhodné
pouziti aromatickych kyselin jako fluorescen¢nich sond. Funguji tak, ze po reakci
s hydroxylovym radikalem vytvoii meziprodukty schopné fluorescence. Fotokatalyticka
aktivita katalyzatoru je nasledné¢ vyhodnocovana na zdkladé fluorescencniho signalu
oxidovaného meziproduktu. Mezi nejcastéj$Si modelové polutanty lze zatadit kyselinu
benzoovou, kyselinu tereftalovou nebo kumarin.[19]

Kyselina benzoova (BA) patii mezi nejjednodussi aromatické karboxylové kyseliny a je proto
vhodnou fluorescen¢ni sondou. Fotokatalytickou reakci TiO, s BA lze rozd¢lit do nékolika

kroktl, a to po¢ateéni atak OH "radikalti na aromaticky kruh a naslednou destrukci samotného
aromatického kruhu (Obrézek 11). Ve finadlnim kroku dochédzi k mineralizaci na koncové

vvvvvv

s aromatickym kruhem BA je kyselina salicylovd (2-hydroxybenzoova kyselina), kterd je
schopna fluorescence. Diky této schopnosti je mozné v UV oblasti stanovit fotokatalytickou
aktivitu. [20]

HO O
HO 0 HO @] HO o ~ OH
~
HO' OH
_— + + +
OH
OH

Obrézek 11 Kyselina benzoova a jeji degradacni produkty

Dalsi moznou fluorescencni sondou je kumarin nebo kyselina tereftalovd. Kumarin se fadi
mezi slabé fluoreskujici latky a pfi reakeci s hydroxylovym radikdlem dojde k vytvofeni
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meziprodukti, jednim znich je 7-hydroxykumarin. Kyselina tereftalovd v reakci
s hydroxylovym radikdlem tvofi hydroxytereftalovou kyselinu, kterd je jedinym
fluoreskujicim produktem degradace. [21-23]

2.6 Stanoveni mechanické stability vrstev

Zkouska odolnosti vrstev miize byt provadéna pomoci tuzkového testu dle normy EN
ISO 1518. Posuzuje se odolnost vrstvy proti vrypu tuzky o definovaném tvaru a tvrdosti.
Tvrdost tuzek je dana Skalou od nejmékci po nejtvrdsi v rozmezi 9B do 9H. Test spociva
v umisténi $picky tuzky do zafizeni tak, aby byla drzena pod tthlem 45° a pod stalym tlakem
vtlaCovana do vzorku (Obrazek 12).[24]

2 4 5 = & 2
N [
- 1‘\ -
1 : 6
)
LN
N~ N

Obrézek 12 Zarizeni pro hodnoceni tvrdosti vrstev

Tuzka je pfed uchycenim v zafizeni ofezana a zabrousena na délku tuhy 5 mm, uhel hrany
je 90 ° (Obrazek 13). Test se provadi postupné dle stupnice tvrdosti tuzek od nejme&kei po
nejtvrdsi a podle zptisobeného poskozeni se dale vizualné vyhodnocuje.[24]

Y-

— D=

Obréazek 13 Uprava tuzky pied hodnocenim vrstev

Vysledek se urcuje na zaklad¢ toho, jestli zanecha tuzka o stanovené tvrdosti ryhu. Dana
tvrdost tuzky, kterd jesté¢ neudéla ryhu ve vrstvé, pak odpovida dané tvrdosti vrsvty. Tento
piistroj umozinuje drzet Spicku tuzky pfi konstantni sile 750 g, coZ zvySuje reprodukovatelnost
testu a vypovidajici hodnotu o dané tvrdosti vrstvy.[24]
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V posledni dobé byla zkoumana fada technologii s cilem feSit zhorSujici se nedostatek Cisté
vody. Bylo zkoumdano jiz mnoho reakci s pfitomnosti TiO,, jako napft. biologicka uprava,
Foto-Fentonova oxidace a slozité fotokatalytické oxidace. Hojné vyuziti TiO, spoc¢iva hlavné
v jeho snadné dosazitelnosti. Lze ho snadno syntetizovat v laboratofi, je to levny material a je
prumyslové hromadné vyrabény. Dalsi velké plus spociva v jeho netoxické povaze, kterd je
pro tento d&j nezbytnad. Mozna pro tuto vlastnost je TiO, pouzivan i v pifisadach do potravin
nebo v lécich na rozdil od dalSich polovodict jako je naptiklad CdS, GaP a ZnO. Tyhle jinak
skvélé polovodice nemohou byt pouzity, protoze béhem fotokatalyzy se rozpousti a vznikaji
toxické vedlejsi produkty, coz je pfi CiSténi vod krajné nevyhovujici. Nejnovéjsi modifikace
fotokatalyzatoru TiO, byvaji naptiklad zavedeni kovli nebo heteroatom@ na fotokatalyzétor.
Dalsi zptisob upravy byva fyzikalni modifikace pro hybridni kompozity. Casto se vyuziva
také suspenze TiO, rozptylena v roztoku, ale CiSténi pak neni tak efektivni, protoze po
odstranéni polutantd z vody musi dojit k filtraci a odstranéni 1 TiO, prasku. NanaSeni
imobilnich tenkych vrstev na vhodny substrat tento problém fesi. [25]

3.1 Zpusob pfipravy a nanaseni tenkych vrstev TiO,

3.1.1. Tenké vrstvy TiO; nanasené pomoci dip-coatingu

Bylo prokazano, Ze tenké filmy TiO, dopované médi, nandSené technikou namaceni zndmou
jako dip coating, vykazuji baktericidni G€inky. Vrstvy byly pfipravovany metodou sol-gel
procesu. Specialni skelny substrat byl ponofen do roztoku isopropoxidu titani¢itého (NDH-
510C, Nippon Soda) a vytahovan fixni rychlosti 20 cm'min'. Desky byly oSetfovany
kalcinaci v peci pii teploté¢ 500°C po dobu 1 hodiny. Tento postup byl opakovan Ctyfikrat za
vzniku tenkého filmu TiO; o tloustce filmu cca 0,4 pm na obou stranach sklenéné desky.
Finalni uprava médi byla provadéna rozptylenim roztoku 0,02% octanu méd’natého na film
TiO,. Takto nachystané vzorky byly oSetfeny UV zafenim s intenzitou 1,5 mW-cm >. P
velice nizké intenzité ozafeni 1 pW-cm 2, které odpovida slabému dennimu osvétleni
vykazovali vrstvy baktericidni G€inky. U zkoumanych patogennich bun€k Escherichia coli (E.
coli) dochazi kjejich rozklad, narusenim vnéj§i membrany bunééného obalu. Nasledna
permeace ionti médi do cytoplazmatické membrany vedla ke ztrat¢ integrity a zaniku
buiky. [26]

Vrstvy fotokatalyzatoru TiO, dopované Ag,O byly syntetizovany metodou sol-gel a nanaseny
metodou dip-coating. Substrat byl vytahovan zroztoku fixni rychlosti 120 cm-min ',
nanaSeny byly dvé vrstvy. Jako potahovany substrat byly vyuzity materiadly : martenziticka
nerezova ocel; hlinik; mosaz; pozinkovana ocel a Pilkington-floatové sklo. VSechny takto
nanesené vrstvy byly opracovany kalcinaci v peci pii 500 °C po dobu jedné hodiny. Pfi
vyzkumu bylo zjiSténo, ze nanesené vrstvy jsou odolné vic¢i opakovanému naméceni ve vodé
a zejména pak vrstvy ulozené na nerezové oceli. Fotokatalyticka aktivita jednotlivych vrstev
byla stanovena fotomineralizaci kyseliny stearové a sledovana pomoci FT—IR spektroskopie.
Jako modulové patogenni mikroorganismy byly v této praci pouzity Staphylococcus aureus,
Escherichia coli a Bacillus cereus. U fotokatalyticky aktivnich vrstvev TiO, dopovanych
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AgO, bylo zjisténo, ze Ag-dopované vrstvy jsou podstatné¢ vice foto-
katalyticky a antimikrobialng aktivni nez bézné vrstvy TiO,.[27]

3.2 Hybridni vrsty TiO,/SiO,

Oxid titaniCity patfi k nejcastéji zkoumanym a pouzivanym fotokatalyzatorim. Ve vétsing
pfipadu je vSak pouzivan jako prasek nebo povlak na tvrdych substratech, jako je naptiklad
kiemenné sklo. Dnesni doba si zada flexibilni organické materialy (polyuretany, polyestery,
polyvinylchloridy, polymethylmethakrylaty). Takovéto ohebné substraty jsou pak vyuzitelné
v n¢kolika odvétvich napf. fotovoltaika [28], textilni nebo papirensky primysl.
Fotokatalytické povlaky jsou spiSe nestabilni, pfi reakcich dochazi k uvolnovani katalyzatoru
do reak¢niho objemu. Stabilizace vyzaduje opracovani pti vysokych teplotach, které jsou vsak
nepiijatelné pro organické substraty. Hlavni cile jsou dosdhnout ochrany substratu ptred
UV a fotokatalytickou degradaci a zajistit pfistup k absorbénim mistim TiO,.[29]

Spojeni oxidu kiemicitého a TiO, je vhodna varianta pro depozici na flexibilni substraty.
Oxid kiemicity funguje jako vazebné ¢inidlo tvofici prostorovou sit. Dochdzi k ukotveni TiO,
¢astic a otevieni porovité struktury katalyzatoru tak, aby mohlo dochdzet k fotokatalytickym
reakcim. Diky vyuziti SiO; v sol-gelovych metodach, je mozné ziskat porézni strukturu TiO,,
Pti vytvrzovani vrstev neni potieba Upravy pti vysokych teplotach, ale staci vytvrzeni pod UV
zafenim, kde dochézi k mineralizaci pojiva a otevieni TiO, struktury (Obrazek 14).[30]

Silica based TiO,

matrix

Porosity formation Removal of methyl groups

Film Drying step » | Porous film > Efficient photo-
formation catalytic porous film

Y

Obrazek 14 Schéma mechanismu vzniku porézni struktury TiO, v organokiemicitém pojivu [31]
3.2.1. Syntéza organokremicitych pojiv

Pro syntézu organokiemicitého pojiva je vhodnym prekurzorem alkyl-alkoxy silany. Dochazi
k hyxdrolyze na alkyl-hydroxy silany (9), které vratnou reakci kondenzuji (10) na linearni,
vétvenou strukturu vytvarejici sit. Vlastnosti pojiva jsou siln€ zavislé na reakénich
podminkach, poméru a typu jednotlivych alkylovych skupin. Diky prostorovému uspoiadani
jsou schopné vézat fotokatalytické castice. Naslednym vytvrzenim dochéazi k mineralizaci
kondenzatu az na SiO;,[31]

R —Si(OC,H,) +3 H,0 - R —Si(OH), +3 C,H,OH (9)
2 R —Si(OH), <> R —Si(OH), —0—Si(OH), —R + H,0 (10)
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Syntéza spocivd v kyselé hydrolyze prekurzoru SiO, v alkoholu, vétSinou se pouZiva
methanol, ale lze pouzit i ethanol. Alkoholové skupiny se pouzivaji hlavné kvili lepsi
flexibilité povlakil, vytvotfeni mikroporézni struktury a poskytnuti lepSiho pfistupu k ¢asticim
TiO,. Pii reakci vznikd ethanol a smés ethoxysiland, které kondenzuji z methyl
triethoxysilanem (MTEOS), nebo triethoxysilanem (TEOS). Uvolnény alkohol, ktery vznikne
béhem hydrolyza¢ni reakce se odstrani destilaci. Naslednou hydrolyzou ethoxy skupin
dochazi k zesitovani. [31]

3.2.2. Priprava vrstev SiO,/TiO; metodou sol-gel

Bylo zjisténo, Ze odolnost tenkych vrstev SiO,-TiO, proti odéru se zvySuje s obsahem SiO,,
ale zaroven s timto piidavkem klesa fotokatalyticka aktivita. VéEtSina vyzkumul se vénovala
spravnému pomeéru kiemicité a titani¢ité casti kompozice tak, aby byly vrstvy co
nejpevnéjsi a nejaktivnéjsi. Zkoumané vrstvy byly pfipravovany pomoci metody sol-gel. Jako
prekurzor pro SiO, sol byvaji nejCastéji pouzity TEOS, nebo MTEOS a amoniak jako
katalyzator. Pro ptipravu TiO; solu byvaji pouzivané prekurozory tetrabutyl orthotitanatu
(TBOT), nebo tetraisopropoxid (TTIP), jako katalyzator se pouziva kyselina chlorovodikova.
[32-34]

Vliv na propustnost a fotokatalytickou aktivitu byl zkouman u vrstev, které obsahovaly
prekurzor TBOT pro TiO, a prekurzor TEOS pro SiO,. Vrstvy byly nanaSeny pomoci metody
dip coating na skelny substrat, byly opracovany zihanim pii 500 °C. Tepelnym opracovanim
dochdzelo k transformaci krystalové struktury TiO, na anatas, ktery je fotokatalyticky
nejaktivnéjsi. Propustnost takto pfipravenych vrstev byla stanovena na 98,8% a index lomu na
1,5. Vysoka propustnost materidlu nachazi skvélé uplatnéni naptiklad v PV krycich sklech.
Dale byla zkouména fotokatalyticka aktivita a stupen konverze ve vodném roztoku
Rhodaminu B. Bylo prokazéano, Ze hybridni filmy, které maji vyssi obsah TiO; (40 hm.%),
muZou dosahnout vysokého stupné konverze a to az 88,3%.[35].

Hybridni filmy byly také sledovany v supramolekularnim uspotadani self-assembly. Byly
syntenizovany polymerni micely, které tvofily tepelné stabilni mezoporézni sit’ s velikosti
pora 50 nm. K vytvofeni templatu pro mezoporézni strukturu byl pouzit triblokovy
kopolymer poly(styren-b-2-vinylpyridin-b-ethylenoxid). Pro ptipravu TiO, solu byl pouzit
prekurzor TTIP a pro SiO, TEOS. Vrstvy byly nandSeny pomoci metody spin coating a Sitka
filmu byla ur€ovana nanesenym objemem. Vytvrzovany byly kalcinaci pii vysokych teplotach
okolo 600 °C.
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Obréazek 15 Schéma vytvoreni micelarni mezoporézni sité TiO,/SiO,[36]

Tyto hybridni filmy TiO,/Si0; tvofili strukturu bez trhlin a dutin a vykazovaly tak vysokou
odolnost vii¢i abrazi. Fotokatalytickd aktivita byla testovana pomoci degradacni reakce
barviva methylenové modré (MB) UV zafenim. Byly porovnavany ptidavky kfemicité faze k
mezoporéznim filmim TiO,. Bylo zjiSténo, ze pfidavek SiO, ma vliv na vysSi adsorbci
organického barviva a také vyznamné zvySuje fotokatalytickou aktivitu. Vyssi adsorbce je
dana rozs8iftenim povrchu a zvyseni poctu absorbénich mist v celé kompozici. Ve srovnani
s kompozici samotného TiO; s triblokovym kopomylemerem, byl nejaktivnéjs$i pomér slozek
(TiO; : Si0y) 1:1.[36]

3.3 Testovani fotokatalytické aktivity vodnych roztoki

Fotokatalytickou aktivitu lze sledovat riznymi metodami, nejcastéjsi je rozklad latek
v roztoku pomoci naneseni tenké vrstvy TiO, na pevny substrat. Princip je ve sledovani
ubytku nebo vzniku produktii a jejich koncentraci za pomoci rychlosti rozkladu sledované
chemickeé latky.[37]

3.3.1. Rozklad modelového polutantu barviva Acid Orange 7

Azobarviva se vyznacuji pritomnosti funkéni skupiny —N=N—, predstavuji nejcastéji
pouzivané barviva v textilnim priamyslu a dalSich primyslovych odvétvich. Uvolnovani
téchto sloucenin a jejich toxickych produkti do Zivotniho prostiedi je ¢asté, a proto se barvivo
Acid Orange 7 (déale jen AQO7) pouziva jako modelovy polutant. Jednd se o sodnou sil
kyseliny (2-hydroxy-l-naftylazo) benzensulfonové. [38]
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Obréazek 16 Absorpcni spektrum AO7

Hlavni vyhodou tohoto barviva je, Zze jeho absorpéni pas ma maximum pfi
Amax = 484 nm a minimum v oblasti vinovych délek okolo 350 nm (Obrazek 16). Barvivo tedy
pohlcuje jen malou ¢ést zafeni a vétSina zafeni je absorbovdna samotnym fotokatalyzatorem.
Z4dny ze stabilnich degrada¢nich meziproduktii AO7 neabsorbuje pii vInovych délkach
delsich nez 300 nm. Pti vyhodnocovani lze pouzit metodu absorp¢ni spektroskopie a piesné
stanovit koncentraéni zmény AO7 bchem celého fotokatalytického procesu degradace. Pti
vyhodnocovéani se koncentrace AO7 pokladd jako funkce doby ozarfeni, kterd se
exponencialné snizuje, coz formaln¢ odpovidd kinetice prvniho fadu. Nejbéznéjsi modely
pouzivané pro hodnoceni heterogennich katalytickych reakei je bud’ pfistup Langmuir-
Hinshelwood nebo jednoduchy mocninovy zdkon. Degradace AO7 se fidi kinetickym
modelem rychlostni rovnice prvniho fadu.

In(colc) = kt (11)

Ve vztahu (9) je ¢y pocate¢ni koncentrace, ¢ je koncentrace pravé odebrané¢ho vzorku a k je
smérnice odpovidajici rychlostni konstanté.[38]

3.3.1.1. Degradace AO7 a analyza meziproduktii ve vodni suspenzi TiO;

Pii sledovani degradace AO7, bylo zjisténo, Zze dochazi k tvorbé nékolika degradacnich
produktii. Degrada¢ni experimenty byly provadény v ponorném fotoreaktoru, jako foto-
katalyzator byl pouZivan TiO, (P-25 od firmy Degussa). Cely experiment byl pro-
vadén ve vodné suspenzi s fotokatalytitorem o objemu 0,1 g ve 100 ml destilované
vody a intenzitou ozafeni 2,4 - 10 einstein'min"'. V riznych Gasovych intervalech byly
odebirany vzorky a zaznamenavany absorpéni spektra AO7 pii Amax =484 nm. Degradacni
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meziprodukty byly analyzovany pomoci kapalinové chromatografie s hmotnostnim
spektrometrem (LC/MS) a iontové chromatografie (IC). Rychlost degradace byla stanovovana
ze zmén absorpénich spekter. Uginnost odbarvovani byla vypoéitana ze zbytkové koncentrace
v procentech a nasledné¢ vyhodnocena nejlepSi pouzitd koncentrace fotokatalyzatoru.
Fotoaktivita byla stanovena pomoci rychlostni konstanty vypocitané zrovnice prvniho
tadu a odpovidala hodnoté 1,1 - 107%™, kdy rychlostni konstanta je zavisld na konfiguraci
reaktoru a koncentraci  katalyzatoru. Bylo zjisténo, Ze absorpce pii Amax =484 nm
klesd s casem a po 15h ozafovani dochazi k uplnému odbarveni roztoku a degradace
meziproduktli obsahujicich naftalenovy kruh. [39]

3.3.1.2. Degradace AO7 a analyza meziproduktii na tenké vrstvé

Vyhodnocovani pomoci vypoctu kvantovych vytézkti dvou rtiznych azobarviv: AO7 a 2,6-
dichlorindofenolu (dale jen DCIP) pfineslo zajimavé zjisténi o jejich fotoaktivité. Tenké
vrstvy byly pfipravované na mikroskopické sklicka, které byly pfed nanesenim TiO, oSetfené
ochrannou SiO, vrstvou. Nandseni obou vrstev bylo provadéno sol-gel procesem pomoci
metody dip coating. Vzorky byly vytahovany fixni rychlosti 60 mm-min' a vytvrzovéany
kalcinaci v peci pii 550°C. Tloustky filmu byly ovlivnéné poctem nanesenych vrstev na
jednom sklicku. Nanesené vrstvy byly charakterizovany pomoci metod rentgenové
krystalografie XRD a UV—VIS spektrometrie metodou integracni koule.

Vysledky vedly ke zjisténi, ze pro systém AQO7 je kvantovy vytézek 0,19 % a pro vzorky
s DCIP 92%. Nizkd hodnota pro AO7 je nejspiSe zptisobena kombinaci pomalé nevratné
redukce kysliku a oxidaci AO7. ZvySuje se tak uc¢innost rekombinace elektronovych dér, ktera
je typickd pro vodné organické polutanty. Naproti tomu velmi vysoka hodnota pro
fotokatalyzovanou redukci DCIP je zpusobena pfitomnosti obrovského ptebytku glycerolu,
ktery u¢inné zachycuje fotogenerované diry. Tvorba vysoce redukujicich hydroxyalkylovych
radikalt vede k efektivni redukci DCIP. V dusledku tohoto soucasné beziciho zdvojeného
efektu je zjistény kvantovy vytézek mnohem vyssi nez zdanliva teoretickd hodnota 50 %.[40]

3.3.1.3. Vliv rizné pripravy tenkych vrstev TiO; na degradaci AO7

Depozice TiO; na substrat byla provadéna tfemi technikami a to sedimentaci, elektroforézou
ametodou dip coating. Na vyrobu vrstev byly vyuzity tfi typy TiO, : P-25 od firmy
Degussa, Til a Ti2 prasky z ceské produkce. NandSeni pomoci sedimentace spocivalo
v usazeni ¢astic fotokatalyzatoru ve vodném roztoku na nosi¢ a nasledném vysuSeni usazené
vrstvy. Technika elektroforézy je zaloZzena na migraci kladné nabitych castic TiO,
v elektrickém poli na zdporné€ nabity substrat. Kviili potlaeni vznikajiciho vodiku a kysliku je
jako prostfedi vyuzivan metanolovy roztok. Metoda dip coating je vyhodna hlavné pro tvorbu
velmi tenkych vrstev s rovnomérnym rozlozenim. VSechny takto pfipravené vrstvy byly
zihany v peci pii 300 °C po dobu 30 min.

Fotokatalytickd aktivita byla testovana ve vodném roztoku AQO7 v pruto¢ném reaktoru
s magnetickym michadlem. Po celou dobu reakce byla udrzovana konstantni teplota 20 °C.
Pocateéni koncentrace AO7 odpovidala 1-10° mol-dm”, cely systém byl ozafovéan
fluorescen¢ni lampou Sylvania Lynx. Pokles koncentrace AO7 byl sledovan v pravidelnych
casovych intervalech UV-VIS spektroskopii. Bylo zjisténo, ze zpisob piipravy nema
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vyznamny vliv na fotokatalytické vlastnosti vysledné vrstvy. Vysledky také poukazuji na to,
Ze nanesend vrstva z prasku od firmy Degussa P-25 absorbuje vyssi mnozstvi UV zatfeni nez
jiné fotokatalytické vrstvy.[41]

3.3.2. Standardizovani metoda s methylenovou mod¥i

Methylenova modi (MB") je velice oblibena latka pii testovani fotokatalyzy, pouZiva se jako
modelovy polutant znecist'ujici vodni roztok. Vyuziva se naptiklad v textilnim pramyslu nebo
jako barvivo do papirt. [42]

Standardizovana metoda byla pfijata jako norma ISO 10678 :2010 pro urcovani
fotokatalytické aktivity polovodivych povrchli ve vodném prostfedi. Princip je vtom, Ze
naneseny film TiOs je schopny upIné mineralizovat MB" dle (12). [43]

C, H,4N,SCI+25,50, —>™ 5 HC1+ H,SO, +3HNO, +16CO, +6H,0 (12)

Molarni absorpéni koeficient MB™ je pomémé vysoky, ems odpovidd hodnoté v rozmezi
(4,0-9,5) - 10* M 'em™' pii maximu Amax = 665 nm. Popularni je zejména kvili jednoduchému
méfeni za pomoci UV-VIS spektrometrie a zarovei lze snadno detekovat odbarveni MB™.
Me¢fteni je jasné postiehnutelné, dochazi k barevné zméné ze syt€¢ modrého na bezbarvy
roztok. Samotné méfeni probiha v objemu 35 ml roztoku 10> M smési MB", cely systém je
ozafovan UV-A lampou o intenzité 1,0 mWem 2.[44]

3.3.3. Standardizovana metoda pomoci DMSO

Tato norma ISO 10676 : 2010 byla vypracovana zejména pro stanoveni fotokatalytické
aktivity fotokatalyzatoru pomoci modulového polutantu dimethyl sulfoxidu DMSO. Norma se
vyuziva na stanoveni kvality ¢i$téni odpadnich vod. Dimethyl sulfoxid je bezbarvé, chemicky
1 termodynamicky stabilni organické rozpousStédlo, Siroce uzivano nejen v chemickém
prumyslu.[44] Sleduje se zde fotokatalyticka aktivita katalyzatoru pti postupném rozkladu
DMSO. Reakce probihaji v n¢kolika naslednych krocich dle schématu:

(CH, ),SO(DMSO}+"OH — (CH, ), S(O)OH (MSI}+*CH, (13)
(CH, ),S(O)OH (MSI}+"OH +0, — (CH, ),S(0),OH(MSA}"OOH  (14)
(CH,) SO(DMSO}+* OOH — CH,S(0), OH (MSA)}+* CH, (15)
CH,S(0),0H (MSA)+"OH — H,SO,+"CH, (16)

Modulovy polutant DMSO poskytuje velmi rychlou reakci s hydroxylovym radikalem za
vzniku meziprodukti metansulfinové kyseliny (MSI) a metansulfonové kyseliny (MSA).
Reakce dal probihd a MSA se rozklada na finalni produkt kyselinu sirovou H,SO4. Reakce
probiha ve fotoreaktoru, ktery je naplnén deionizovanou vodu smichanou se vzorkem DMSO
o koncentraci 10 ppm a fotokatalyzatorem. Cely systém je ozatovan UV lampou o intenzité
2,0 mWem 2. Fotokatalyticka Gi¢innost se nasledn& stanovuje z odebiranych vzorkd v prib&hu
reakce a vyslednych koncentraci siranovych iontii po probéhnuti reakce. Stanoveni probiha
bud’ pomoci iontové chromatografie nebo plynové chromatografie, nejlépe je vSak provést
kombinaci téchto dvou metod.[45]
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Chemikalie a pouzité zarizeni

4.1.1. Chemikalie

Destilovana voda

Kyselina benzoova,Lachema n.p. BRNO
Dimethylsulfoxid, PENTA s.r.o

Oxid titanicity P-25, Sigma Aldrich

Oxid titanicity PK20, Centrum Organické chemie s.r.o
Acid Orange II., Centrum Organické chemie s.r.0
Dowanol, Sigma Aldrich

Isobutanol, PENTA s.r.o

PET folie Tenolan 150um, Fatra a.s.

4.1.2. Zarizeni a prisluSenstvi

Ponorny fotochemicky reaktor

Vsadkovy fotochemicky reaktor

Cerpadlo

Analytické vahy Entris 2241-1S

Ultrazvuk P S02000A Ultrasonic Compact Cleaner 1,25 1 Powersonic
Automaticky aplikator TQC

Susarna Venticell, BMC a.s.

UV zdroj-lampa Sylvania BL350
Spektrofotometr Helios a Spectonic Unicam
Kiemenna kyveta pro UV 6030 10 mm

Vlaknovy spektrometr Maya 2000 s fluorescenéni sondou, Optix

4.1.3. Software

Microsoft Office Word 2007
Microsoft Office Excel 2007
Ocean View 1.5.0.

Origin, verze 7.5

Vision V3.50
ACD/Chemsketch
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4.2 Pouzité roztoky

4.2.1. Roztoky kyseliny benzoové.

Zasobni roztok kyseliny benzoové byl pfipraven navazenim potiebného mnozstvi pevné latky
na analytickych vahéach s pfesnosti na Ctyfi desetinna mista. Vyslednd molarni koncentrace
roztoku kyseliny byla 1107 mol-dm™, roztok byl pfipraven do odmémé baiky o objemu
500 ml. Navazka kyseliny benzoové 0,611 g byla kvantitativné pifevedena do odmérné banky
a rozpusténa v destilované vod¢. Obtizné rozpustitelné krystalky kyseliny byly nésledné
rozpu$tény pomoci ultrazvuku. Odmérna banka byla doplnéna po rysku a jesté¢ jednou
dikkladng promichana. Takto pfipraveny roztok o koncentraci 1-107 mol-dm™ byl
vyhodnocen jako stabilni a byl uschovan pro dal§i méteni.

Roztok kyseliny benzoové o molarni koncentraci 110~ mol-dm™, ktery byl pouZivan pro
viechna méfeni byl pipraven fedénim zasobniho roztoku BA 1-10% mol-dm ™. Do odmé&rné
batiky o objemu 250 ml bylo napipetovano 25 ml zasobniho roztoku a zbytek odmérné baiky
byl doplnén destilovanou vodou po znacku.

4.2.2. Roztoky dimethylsulfoxidu

Zasobni roztok rozpoustédla dimethylsulfoxid (dale jen DMSO) byl piipraven do odmérné
banky o objemu 1 1. Bylo napipetovano 10 ul DMSO a zbytek byl doplnén destilovanou
vodou po rysku. Vysledna molarni koncentrace roztoku DMSO byla 1 mg-dm .

4.2.3. Roztoky Acid orange 11

Zasobni roztok barviva egacidové oranzi byl pfipraven navazenim potiebného mnozstvi
pevné latky tak, aby vyslednéd absorbance pozorované vinové délky A =484 nm, byla A =1.
Vysledna molarni koncentrace roztoku barviva byla vypogitana na 5,610~ mol-dm, roztok
byl pfipraven do odmérné banky o objemu 1000 ml. Navazka barviva 0,0196 g byla
kvantitativné pfevedena do odmérné banky a rozpusténa v destilované vod¢. Obtizné
rozpustitelné krystalky barviva byly nasledné rozpustény pomoci ultrazvuku. Odmérné banka
byla doplnéna po rysku a jest¢ jednou dikladné promichdna. Takto piipraveny
roztok o koncentraci 5,6:10 mol-dm™ byl uschovan pro jednotlivd méteni.

Kalibratni fada byla pfipravena ze zasobniho roztoku o koncentraci 5,6:10° mol-dm,
roztoky byly pfipravovany do 25 ml odmérnych banck. Jednotlivé roztoky kalibra¢ni fady
byly pfipravovany pipetovanim potfebného mnozstvi zasobniho roztoku a poté byly baiky
doplnény po rysku destilovanou vodou a f4dné promichany (Tabulka 1).
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Tabulka 1 Objemy a koncentrace kalibracni Fady

Roztok ¢. Objem zasobniho roztoku  Objem destilované vody ~ Vysledna koncentrace
[ml] [ml] [mol-dm™]
1 25 0 5,60-107
2 18 7 4,03-10°
3 14 11 3,14:-107
4 10 15 2,24:107
5 19 1,34-10°
6 2 23 4,48-10°

4.3 Priprava tenkych vrstev oxidu titani¢itého na PET folii

Ovrstvovaci suspenze se skladala ze tfi hlavnich slozek fotokatalyzator, pojivo a roz-
poustédlo. Vysledna smés byla smichana ze zasobnich roztoki jednotlivych slozek v riznych
pomérech. Koncentrace vysledného zdsobnim roztoku TiO, byla 20 hm. % rozpusténého
TiO, v Dowanolu. Koncentrace organokremicit¢ého kondenzitu pojiva byla 20 hm. %
v etanolu. Pouzivany organokiemicity kondenzat byl jiz pfipraven dle modifikovaného
postupu z piedchozich praci.[46-48] Jako rozpoustédlo byl pouzit isobutanol, ktery zaroven
upravoval viskozitu smési. Ovrstvovaci smés byla pifipravovana vzdy na hmotnost 14 g
(Tabulka 2).

Tabulka 2 Hmotnosti jednotlivych slozek ovrstvovaci smési

Hmotnost Hmotnost

Pomér susin Pomér slozek zésobnfrho roztoku zésobnih9 roztoku roli;ri)(:fgt(éz[la
10, pojiva
2] [g] [g]
1:0,8 5:3:6 5,0024 3,0045 6,0230
1:0,9 4:3,6:6,4 4,0194 3,6121 6,4130
1:1 4:4:6 4,0056 4,0068 6,0125
1:1,1 4:4.4:5,6 4,0402 4,4306 5,6200
1:1,2 4:4.8:5,2 4,0354 4,8270 5,2004

Jakmile byla smés odvazena na analytickych vahéch, bylo do vialky k ovrstvovaci smési
vlozeno 20 g sklenénych kulicek o priméru 1 mm. Smés s kulickami byla upevnéna do
ttepaciho zafizeni. Parametry tfepani byly pro kazdou smés stejné, frekvence tfepani byla
nastavena na 900 ot. min ' po dobu 24 h.

4.3.1. NanaSeni vzorku na substrat

Jako substrat byla pouzita transparentni PET folie o tloustce 150 um. Vzorky byly nanaseny
pomoci automatického aplikatoru filmu TQC, diky némuz je mozné =zajistit piesné,
rovnomérné a opakovatelné nandSeni smési na substrat. NandSet 1ze dvéma zplsoby a to
pomoci Mayerovy tyce nebo Bakerova natahovaciho pravitka. Bakerovo pravitko se pouziva
pro smési s vyssi viskozitou, smés s TiO, mezi n¢€ nepatii, a proto byla pro nandseni zvolena
vhodnéj$i Mayerova ty¢. Ty€ je vyrobena z nerezové oceli, na kterou je t€sné navinut ocelovy
drét. Primér dratu pak urcuje tloustku nanesené vrstvy. Diky navinutému dratu se kompozice
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Iépe rozvrstvi a smés je pak vice homogenni. NandSeni probihalo vzdy pii stejnych
parametrech. Byla pouzita Mayerova ty¢ o §ifce 30 um a rychlost ovrstvovani byla 10 cm-s ™.

Takto nanesené vrstvy byly zasuseny v susarné pii 100°C po dobu 10 min.

4.3.2. Uprava vrstvy TiO,

Osetieni vzorkt probihalo pod UV-C lampou. Cilem oSetfeni bylo zvySeni fotokatalytickych
vlastnosti, odpafeni pojiva a zesitovani k substratu. Po vytvrzeni by mély vzorky lépe
vzdorovat abrazi a namahani.[31]
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Obrazek 17 Spektralni charakteristika vytvrzovaci lampy

Intenzita ozareni, kterou vzorky byly oSetfeny odpovidd plose pod kiivkou, kterd byla
vypocitana uréitym integralem v rozsahu 250—400 nm. Vzdalenost vybojky od vzorku byla

26 cm a vypo&itana hodnota pro tuto vzdalenost je 15 mW-cm .

Vzorky byly oSetfovany vzdy ve stejné vzdélenosti od vybojky ve vodni 14zni po dobu jedné
hodiny. Intenzita ozafeni pod UV-C lampou nebyla vSude stejna, tudiz po kazdych 10 min
byly vzorky otadceny po sméru hodinovych rucicek tak, aby byl osvit vzdy stejny. Rozméry
vzorkd na folii byly voleny dle vnitfnich rozméra reaktoru tak, aby byla umoznénd dobré
cirkulace roztoku v reaktoru. Vzorky, které¢ byly umistovany do vsadkového reaktoru, mély
fotokatalytickou plochu rovnou 4 x4 cm (16 cm?). Vzorky, které byly umistovany do
prittoéného reaktoru, mély velikost fotokatalytické plochy rovnou 13 x 13 ¢cm (169 cm?).
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4.4 Pouzité pristroje a prisluSné nastaveni
4.4.1. Vsadkovy reaktor

Aparatura pro fluorescencni méteni se sklada z UV lampy, kyvety, spektrofotometru Maya,
fluorescen¢ni sondy, kolimatoru a zrcéatka. Jako zdroj zateni byla pouzita fluorescencni lampa
Sylvania Lynx s intenzitou ozéafeni 1,5 mW-cm °. Dal3i &asti bylo magnetické michadlo, které
zajistovalo homogenni promichéni uvniti kyvety po celou dobu reakce. Do reaktoru byl
umistén pfipraveny vzorek s vrstvou TiO, tak, aby aktivni vrstva sméfovala na vybojku.
Modré ¢ast v reaktoru predstavuje realné umisténi vzorku s TiO, (Obrazek 18).

UV zdroj
Kyveta
Kolimator + zrcatko
>0
e
Magneticka
michacka
.

Obrazek 18 Schéma vsdadkového reaktoru

v v 1s vy ’ ’ . feiv v . . v -2
Pred kazdym méfenim byla pomoci radiometru zjiSténa intenzita ozareni 1,5 mW-cm °.

Ptipraveny zdsobni roztok BA byl v objemu 25 ml napipetovan do kyvety, po nastaveni
temnostniho a svételného spektra zacala probihat fotodegradacni reakce. Cely reaktor byl
zakryt kartonovou krabici kviili bezpecnosti prace. Intenzita fluorescence BA, byla
kontinudln€ zaznamenavéana pomoci vldknového spektrofotometru MAYA.

4.4.2. Méreni pomoci spektofotometru MAYA

Spektralni charakteristika danych roztokl byla métena pomoci vlaknového spektrofotometru
MAYA, jednotliva méfeni byla zaznamenavéana v softwaru Ocean View. Pfed reakci bylo
nastavovano temnostni a svételné spektrum. Pro dlouhodoba méfeni fluorescence byl nasta-
ven neomezeny sbér dat a zprimérovan charakteristicky pik BA v oblasti 449—460nm. Inte-
gracni ¢as byl nastaven na 100 ms, pocet zprimérovanych scanti byl nastaven na hodnotu 5.
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4.4.3. Ponorny reaktor

Reaktor se skladal z n¢kolika hlavnich ¢asti, prvni ¢ast byla ponorna fluorescencni lampa s
vlastnim chlazenim vzduchem. Jako zdroj zafeni byla pouzita fluorescen¢ni lampa Sylvania
Lynx s intenzitou ozafeni 5,9 mW-cm 2. Dalsi &asti bylo &erpadlo, které zajistovalo pritok
roztoku v celém reaktoru. Dovniti do reaktoru byl pred nalitim roztoku barviva umistén
ptipraveny vzorek s aktivni vrstvou TiO,. Vzorek o velikosti 13 x 13 cm byl opatrné ohnut do
pomyslné trubicky a vlozen do reaktoru tak, aby mald mezera sméfovala do propojeni
reaktoru kvili spravné cirkulaci vodného roztoku. Modra cast v reaktoru piedstavuje realné
umisténi vzorku s TiO, (Obrazek 19).

Vzduch|

Ponorna
fluorescencni
lampa

Obrazek 19 Schéma ponorného fotoreaktoru

Cerpadlo

Ptipraveny zasobni roztok AO7 byl v objemu 350 ml nalit do reaktoru, po spusténi
Cerpadlaa UV lampy =zacala probihat fotodegradacni reakce. Cely reaktor byl zakryt
hlinikovou f6lii kvili bezpecnosti prace. Doba degradace barviva byla podle rychlosti dané
kompozice vzorku sledovana v riiznych c¢asovych intervalech pomoci spektrofotometru
Helios a.

Ptipraveny zasobni roztok DMSO byl v objemu 350 ml nalit do reaktoru, po spusténi ¢erpadla
a UV lampy zacala probihat fotodegradacni reakce. Cely reaktor byl zakryt hlinikovou fo6lii
kvtli bezpe¢nosti prace. Teplota reakéni smési byla udrzovana mezi 20-25°C. Doba
degradace rozpoustédla byla sledovdna v riznych casovych intervalech na iontovém nebo
plynovém chromatografu. Pfi manipulaci s jednotlivymi vzorky musel byt bran ohled na
omezeny pristup kysliku, svétla a teploty v které byly uchovany. Odebrané vzorky byly pred
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analyzou na IC, nebo GC dukladné uzavieny ve vialce, obaleny hlinikovou folii a ochlazeny
na 5°C.

4.4.4. Méreni pomoci UV-VIS spektometrie

Spektralni charakteristika danych roztokli byla méfena na dvoupaprskovém spektrofotometru
Helios a, jednotlivd métfeni byla zaznamenavana v softwaru Vision. Zakladni nastaveni base-
line bylo diky dvoupaprskovému systému snadnéjsi, protoze bylo mozné métit vzorek proti
vodé. U experimentl s dlouhou reakéni dobou byla base-line po uplynuti jedné hodiny znovu
nastavena. M¢éfeni probihala pfi zapnuté deuteriové lampé v rozpéti vinovych délek
A =200—600 nm, krok sniméni byl nastaven na 2 nm. Pro méteni byly pouzity dvé kiemenné
kyvety 10 mm, v jedné byla destilovana voda jako standart a v druhé méteny roztok.

4.5 Kalibrace

4.5.1. Kalibraéni kfivka AQ7

Jednotlivé roztoky kalibracni fady byly pfipraveny (Tabulka 1) a proméfeny na UV-VIS
spektrofotometru. Bylo zaznamenano spektrum v oblasti 200—600 nm, pro sestrojeni
kalibra¢ni kfivky byla pouzita hodnota absorbance pfi Ayax = 484 nm.

Kalibra¢ni kiivka byla sestavena jako zavislost absorbance na koncentraci AO7 pro absorb¢ni
maximum pii 484 nm (Obrazek 20). Vysledna rovnice linearni regrese odpovida y = 19829x.
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Obrézek 20 Kalibracni spektrum AO7
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Obrazek 21 Kalibraéni kifivka AO7
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Ptiprava tenkych vrstev oxidu titani¢itého na PET folii

Z ptedeslého vyzkumu bylo zjisténo, Ze ovrstvovaci kompozice E38-AD, kterd se pouzivala
pro skelny substrat neni vhodna pro nanaseni na PET f6lii. Kompozice obsahovala slozky
v poméru 6:2:6 (fotokatalyzator : pojivo : rozpoustédlo). Tahle vrstva byla velice stirava a pfi
sebemensi manipulaci se kompozice ze substratu vydrolila. Smés potiebovala zvysit obsah
pojiva ve smési. Jednotlivé vrstvy (Kapitola 4.3) byly pfipravovany tak, aby se postupné
zvySoval pomér pojiva ve smési.

V ramci jednotlivych vrstev byl testovan piidavek dalSiho rozpoustédla (isopropanol) pro
tipravu viskozity dané smési. Redéni smési viak neneslo dobré vysledky, ukazalo se, Ze ¢im
veétsi fedénid, tim je vrstva vice stiratelnd. Vzorky v poméru 5:3:6 (v susiné 1:0,8) vykazovaly
pfi nandSeni silné nehomogenni charakter a byly taktéz velmi stiravé. Tento typ kompozice
nebyl déale zkoumdn, vlastnosti nevyhovovaly ciliim prace.

5.1.1. Test tvrdosti vrstev

Jednotlivé vrstvy byly podrobeny testu tvrdosti dle ISO 1518 normy (Kapitola 2.6). VSechny
vrstvy byly testovany az po vytvrzeni pod UV lampou. Stupenn tvrdosti vrstvy odpovidal
tvrdosti tuhy, ktera jest¢ nezptisobila destrukci vrstvy (Tabulka 3).

Tabulka 3 Stupné tvrdosti vrstev
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Z vysledki je patrné, ze se zvySovanim objemu pojiva v dané kompozici, se zvySuje tvrdost
VIStvy.

5.2 Zpisoby ovéreni fotokatalytické aktivity pripravenych vrstev

5.2.1. Test s rozpoustédlem DMSO

Degrada¢ni experimenty byly provadény v ponorném reaktoru s roztokem DMSO
o koncentraci 10 pl-dm™. Testovana byla nejvice aktivni vrstva TiO, s aktivni plochou
169 cm® v poméru fotokatalyzatoru a pojiva 1:0,9. Externd byly provedeny série pokust
s nastavenim metodiky pro stanoveni DMSO na kapalinové chromatografii (LC) a stanoveni
siranovych iontll na iontové chromatografii (IC). Ukéazalo se, Ze stanovovani DMSO dle
normy ISO 10676 je ptistrojové narocna a velmi zdlouhavd metoda. Pti sbéru dat by bylo
zapotiebi kombinace stanoveni ibytku DMSO na LC a zaroven stanoveni nariistu siranovych
iontl na IC. Zejména pak analyza provadénd na iontovém chromatografu je ¢asové naro¢na,
meéieni jednoho vzorku trva 40 min.

Jako prvni reakce byla proméfena vodni suspenze TiO; o koncentraci 0,2 g-dm s pfidavkem
DMSO o koncentraci 10 pl-dm™. Analyzou na IC bylo ovéfeno, Ze koncentrace siranovych
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iontl v Case roste (Obrazek 22). V ptipadé kompletni ptemény DMSO na H,SO4, by méla byt
docilena hodnota pH=3,5. Z vysledkd reakce je patrné, ze pH kleslo z 7 na 3,78, tudiz by
mélo dochazet ke tvorbé siranovych iontd. Hodnoty vSak nedosahuji ani desetinu teoretické
hodnoty, nespi§ dochéazelo k adsorpci DMSO na ¢astice suspendované v roztoku a tim padem
byly ziskany niz§i hodnoty.
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Obrazek 22 Zavislost pH a koncentrace siranovych iontii na éase

Dalsi experimenty byly provadény s TiO, deponovanym na PET f6lii. Vzorky, které byly
méteny taktéz IC poukazovaly na vyCerpani veskerého kysliku v systému. Diky tomu
dochazelo k zamezeni efektivniho ptfevodu produktl, az ke vzniku siranovych ionti
(Kapitola 3.3.3). Proto byla brana v tvahu analyza vzorka na LC, kterd by méla dat informaci
o rozkladu DMSO v systému. Dalsi reakce byla provadéna s analyzou na kapalinovém
chromatografu (Obrazek 23).

Dle vysledkl lze usuzovat, ze nedochéazelo k tplné degradaci DMSO. Pivodni koncentrace
10 ppm klesala, ale siln¢ kolisala. Vysledky poukazuji na obtiznou manipulaci a naro¢né
vyhodnocovéni. Dalsi vyhodnocovéni fotoaktivity touto metodou bylo zamitnuto a odlozeno
pro dal$i zpracovani v kombinaci IC/LC.
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Obréazek 23 Zavislost pH a koncentrace DMSO na case

5.2.2. Test s kyselinou benzoovou

Pro degradaéni méfeni byl pouZit roztok BA o koncentraci 110~ mol-dm . Testovana byla
aktivni vrstva TiO, v poméru katalyzator-pojivo 1:1. Pfipravené vzorky mély aktivni plochu
16 cm” a byly méfeny ve vsadkovém reaktoru. Pro porovnani t&innosti byly ovéfeny tii doby
vytvrzeni a to 10 min, 20 min, 30 min. Diky poznatkiim ziskanym z pfedchozich praci se
ptedpokladalo, ze ¢im bude déle opracovand folie, tim bude vrstva aktivnéj$i. Vysledky
zméfeni vSak byly v rozporu s predchazejicimi experimenty se stejnou vrstvou TiO;
v organokiemicitém pojivu.[47]

Pti snaze opakovat jednotlivd méfeni se nikdy nepovedlo naméfit stejné odezvy . Jak je patrné
z grafii jednotlivych méteni, pfi prvni reakci byl nejvice aktivni vzorek s nejkratSi dobou
opracovani. Se zvySujici se dobou opracovani, klesala intenzita fluorescence (Obrazek 24).
Pii druhém meéteni u vSech vzorkli celkové klesla intenzita fluorescence cca o 40 %.
Dochazelo také ke snizeni intenzity nejaktivnéj$itho vzorku (10 min vytvrzeni) oproti
ostatnim. Tento jev mohl vznikat bud’ dovytvrzovanim vzorkh na PET f{6lii nebo
vyplavovanim rezidui vlivem UV zafeni.
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Obrézek 24 Graf zavislosti intenzity fluorescence na case pii prviaim méreni
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Obrazek 25 Graf zavislosti intenzity fluorescence na case pii druhém méreni

Pro ovéfeni systému byly jako dalsi krok testovany cisté folie bez aktivnich vrstev a ukazalo
se, ze 1 bez oxidu titani¢itého dochazi ke zméné intenzity fluorescence. Tento d&j si
vysvétlujeme piitomnosti rezidui vyplavenych z ozafované folie. Fluorescencni metoda je
extrémné citliva, dokaze detekovat 10~ mol-dm™ fluoreskujicich molekul sledované hydroxy
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benzoové kyseliny, tudiz sebemens$i zmény ovliviluji méfeni. Ukdzalo se, Ze sdanym
substratem (PET folie) neni mozné efektivné a reprodukovatelné méfit fotokatalytickou
aktivitu TiO, vrstev pomoci fluorescencni metody s kyselinou benzoovou. Stejné experimenty
byly provedeny i na hlinikové podloZce, kterd byla pro tento systém navrZena jako inertni
varianta podlozného substratu. Bylo zjisténo, ze hlinikova folie nevyplavuje zadna rezidua,
ale pfi delSich méfenich je nevhodna pro nizsi oblast pH a proto byl zavrhnut i tento substrat.

5.2.3. Tests Acid Orange 7

Fotokatalyticka aktivita vrstev byla ovéfovana pomoci degradacnich experimenti, které byly
provadény v ponorném reaktoru s roztokem AO7 o koncentraci 5,6-10° mol-dm. Testovany
byly vrstvy TiO, s aktivni plochou 169 cm? v riznych pomérech fotokatalyzatoru a pojiva
(Tabulka 2). Degradacni reakce AO7 bézela vzdy do 50% poklesu pocatecni absorbance.
Odebirany objem vzorku po analyze na UV-VIS spektrofotometru nebyl nikdy vracen do
reakéniho objemu. Z vysledné rovnice linearni regrese (Kapitola 4.5.1) byly stanoveny
koncentrace jednotlivych odebranych vzorkti AO7 v roztoku.

Pro vyhodnoceni fotokatalytické aktivity byla vynasena zavislost /n(cy/c) na Case a smérnice
piimky odpovidala formalni rychlostni konstanté 1. fadu. Pro porovnani fotokatalytické
aktivity mezi jednotlivymi vrstvami byl vypoéten stupen konverze (15). Stupenn konverze byl
vypocitan tak, aby byl pro vSechny vrstvy ve stejném casovém useku, a to do 2h reakce.

Cy — €

X, = - (17

5.3 Pomér slozek v susiné ve smési 1:0,9

Vrstva fotokatalyzatoru s pomérem slozek v suSiné smési 1:0,9 byla pfi nanaSeni malo
viskdzni, zplisobovalo to mensi mnozstvi organokiemicitého pojiva pfidaného do dané
kompozice. Byly provedeny ctyii reakce na jedné konkrétni vrstvé. Prvni reakce probihala
pomaleji nez zbyvajici ti1 reakce. Da se predpokladat, ze dochazi bud’ k aktivaci vrstvy, nebo
naruseni povrchu vrstvy a tudiz "otevieni" mesoporézni vrstvy. Prvni experiment, tedy reakce
¢.1, trvala 210 min neZ doslo k 50% poklesu pocatec¢ni absorbance (Obrazek 26). Ostatni tfi
reakce trvaly vzdy do 140 min. Po reakci ¢.4 bylo zjisténo, ze doSlo k mensimu poskozeni na
vrstvé. Dalsi reakce tedy nebyly provadény, aby nedochazelo k uvoliiovani fotokatalyzatoru
do reakéniho objemu AO7.

Tabulka 4 Vysledné udaje pro kompozici 1:0,9

Potadi reakce Formalni ryc[hnll(i)rsl‘_[%l konstanta 1. fadu Stupen[ (};gnverze
1 2,98-10°° 26,6
2 516107 46,7
3 5,69:10°° 49,8
4 7,29-10°° 513
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Obrézek 26 Absorbcni spektra reakcnich produktit AO7 pro kompozici 1:0,9
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Obrézek 27 Zavislost prirozeného logaritmu podilu koncentraci na ¢ase pro kompozici 1:0,9
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5.4 Pomér slozek v suSiné ve smési 1:1

Vrstva fotokatalyzatoru s pomérem slozek v suSin€ 1:1 byla nandSena bez vétSich obtizi,
vrstva jevila homogenni charakter. Bylo provedeno pét reakci na jedné konkrétni vrstvé. Prvni
reakce probihala pomaleji nez zbyvajici Ctyfi reakce, stejn€ jako u predeslé kompozice 1:0,9.
Prvni experiment, tedy reakce ¢.1 trvala 330 min, nez doSlo k 50% poklesu pocatecni
absorbance (Obrazek 29). Ostatni reakce trvaly vzdy do 240 min. Po skon¢eni posledni reakce
bylo zjisténo, ze dochdzi k menSimu poSkozeni na vrstvé. Dalsi reakce tedy nebyly
provadény, aby nedochazelo k uvoliiovani fotokatalyzatoru do reakéniho objemu AO7.

Tabulka 5 Vysledné udaje pro kompozici 1:1

Potadi reakce Formalni rychlostni konstanta 1. fadu Stupeii konverze
[min™'] [%e]
1 1,73-107 14,7
2 2,79-107 28,5
3 3,25-107° 32,6
4 2,77-107 28,5
5 2,52:107° 27,2
18 —— Omin
T 30 min
1.6 —— 60min

Absorbance

200 300 400 500 600

VInova délka [nm]

Obréazek 28 Absorbcni spektra reakcnich produktit AO7 pro kompozici 1:1
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Obrazek 29 Zavislost prirozeného logaritmu podilu koncentraci na case pro kompozici 1:1

5.5 Pomér slozek v susiné ve smési 1:1,1

Vrstva fotokatalyzatoru s pomérem slozek v suSiné 1:1,1 hned po ovrstveni a zasuSeni
vykazovala tvr$i charakter nez pfedchozi kompozice. S ptidavkem pojiva se zna¢né zvysila
odolnost vrstvy proti odéru. Na této vrstvé byly provedeny tii reakce, posledni reakce byla
zastavena v 40 % poklesu absorbance kvili ¢asové narocnosti. Prvni reakce probihala rychleji
nez zbyvajici dvé reakce. Pfi tomto poméru nejspise dochdzi k ¢aste¢nému zabaleni porézni
struktury TiO; do pojiva. Pti vystaveni UV zafeni nedochazi k efektnim uc¢innostem jako pfi
predeslych vrstvach. Nez doslo u prvniho experimentu k 50 % poklesu absorbance ub&hlo 360
min (Obrazek 30). Po skonceni posledni reakce bylo zjisténo, ze nedochdzi k zddnému
poskozeni na vrstveé. Dalsi reakce nebyly provadény, protoze reakéni doba byla ptilis dlouha.

Tabulka 6 Vysledné uidaje pro kompozici 1:1,1

Potadi reakce Formalni rychl(EIsl‘irilrl1 _ll(]onstanta 1. fadu Stupen[ (}vaerze
1 1,76-10° 15,5
1,52:10° 17,4
3 9,71:10* 10,4

41



Absorbance

200 300 400 500 600

VInova délka [nm]

Obréazek 30 Absorbcni spektra reakcnich produktit AO7 pro kompozici 1:1,1
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Obréazek 31 Zavislost prirozeného logaritmu podilu koncentraci na ¢ase pro kompozici 1:1,1
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5.6 Pomér slozek v suSiné ve smési 1:1,2

Vrstva fotokatalyzatoru s pomérem slozek v suSiné 1:1,2 jevila ze vSech nanesenych vrstev
nejvice homogenni charakter. S pfidavkem pojiva se jednoznacné zvysSuje odolnost vrstvy
proti odéru. Na této vrstvé byly provedeny dvé reakce a druha reakce byla zastavena v 45%
poklesu absorbance kvili ¢asové naroc¢nosti. Nez doslo u prvniho experimentu k 50% poklesu
absorbance ub¢hlo 450 min (Obrazek 32). Po skonceni posledni reakce bylo zjisténo, Ze
nedochéazi k sebemensimu poskozeni na vrstvé. Dalsi reakce nebyly provadény, protoze
reak¢ni doba byla pfili§ dlouhd. Pfi zpracovani dat bylo zjisténo, Ze se tato vrstva jako jedina
ze vSech zkoumanych nefidi kinetikou 1. fadu, ale kinetikou 0. fadu. Je mozné predpokléadat,
ze toto chovani zptisobila prevaha pojiva nad TiO, v kompozici, neumoznila polymeru otevfit
cely povrch Castic a pocet absorbcnich mist fotokatalyzatoru byl silné omezen. Snizena
koncentrace absorbCnich mist a vyrazny piebytek molekul barviva zpusobil, Ze rychlost
nebyla zévisld na koncentraci AO7 a nevyhovuje tak kinetice 1.tadu. Pro vyhodnoceni
fotokatalytické aktivity byla pouzita zavislost (cy—c) na ¢ase a smérnice piimky odpovidala
formalni rychlostni konstanté 0.fadu. Vrstva vykazovala dobrou tvrdost, ale pro dalsi
testovani fotoaktivity uz nebyla pouzita.

Tabulka 7 Vysledné udaje pro kompozici 1:1,2

T Formalni rychlostni konstanta 0. fadu Stupeii konverze
Poradi reakce .1
[min” ] [%o]
1 5,61-107° 12,8
2 5,31-107° 13,4
1.8 —— Omin
30 min
1,6 —— 60 min
—— 90 min
1,4 120 min
—— 150 min
—— 180 min
9 —— 210 min
g —— 240 min
2 270 min
§ 08 _ 300 min
< ’ —— 330 min
i N\ — 360 min
0,6 \\ —— 410 min
] Al—— 440 min
0,4
0,2 4
0 T T T T T T L
200 300 400 500 600

VInova délka [nm]

Obréazek 32 Absorbcni spektra reakcnich produktit AO7 pro kompozici 1:1,2
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Obrazek 33 Zavislost rozdilu koncentrace na case pro kompozici 1:1,2

5.7 Porovnani formalnich rychlostnich konstant a konverzi reakce

V naésledujici grafické zavislosti byly shrnuty vypocitané formalni rychlostni konstanty
1. fadu. Vrstva fotokatalyzatoru s pomérem slozek v susSiné 1:1,2 vykazovala chovani dle
kinetiky 0. fadu, a proto nemohla byt zahrnuta do tohoto porovnani (Obrazek 34).

8,0x10”
— 1 I Nejrychlejsi reakce
K= 7,0x10” I Prvni reakce
g i
2 6,0x10° -
\ |
s 5,0x10°
E -
4] 3
S 4,0x10° -
v
g 3 ]
2 3,0x10”
= i
Q
2 20x10° 1
=
xg ]
3
£ 1,0x107
= ]
0,0 -

1:09 1:1 1:1,1
Pomér slozek v susing ve vrstvé fotokatalyzatoru

Obrézek 34 Zavislost formalni rychlostni konstanty na sloZeni jednotlivych vrstev
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Z grafického znazornéni je patrné, Ze se zvySovanim objemu pojiva v dané kompozici se
snizuje formalni rychlostni konstanta a tim padem i rychlost reakce. Prvni reakce u vrstev
v poméru 1:0,9 a 1:1 probihala vzdy pomaleji. Naopak tomu bylo u vrstvy v poméru 1:1,1;
kde byla nejrychlejsi prvni reakce.

Utinnost vrstvy fotokatalyzatoru s pomérem slozek v susing 1:1,2 byla charakterizovana
parametrem stupné konverze. Na zdkladé tohoto dal§iho parametru je mozné porovnani vsech
reakcei (Obrazek 35).

60

I Nejvyssi stupen konverze
] I Prvni reakce

Stupen konverze[%]

1:0,9 1:1 1:1,1 1:1,2

Pomér slozek v susSin¢€ ve vrstveé fotokatalyzatoru
Obrézek 35 Zavislost stupné konverze reakce na sloZeni jednotlivych vrstev

Z grafického znazornéni je patrné, ze se zvySovanim objemu pojiva v dané kompozici se
snizuje stupen konverze. Prvni reakce u vSech vrstev fotokatalyzatoru meéla vzdy nizsi stupen
konverze. Bylo zjisténo, ze vrstvy v pomérech 1:1; 1:1,1; 1:1,2 v prvnich reakcich dosahovaly
srovnatelného stupné konverze. Avsak pii dalSich reakcich dochazelo u vrstvy v poméru 1:1
k vysokému narustu stupné konverze u zbyvajicich dvou vrstev nikoli.
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6 ZAVER

Cilem této prace bylo optimalizovat pfipravu hybridnich polovodivych vrstev oxidu
titani¢itého v organokiemicitém pojivu. Byly prométfeny rizné poméry slozek ve vysledné
kompozici vrstev. Byla studovana tvrdost vrstvy a vliv na jeji fotokatalytickou aktivitu.
Z experimentalni ¢asti tedy vyplyva nésledujici.

Tvrdost vrstvy na PET f6lii byla ovéfena pomoci normované ISO 1518 metody. Posuzovala
se odolnost vrstvy proti vrypu tuzky o definovaném tvaru a tvrdosti v zavislosti na slozeni
dané vrstvy. Ukézalo se, Ze vrstvy s tvrdosti v rozmezi menSim neZ 7B na podloZzném
substratu po zaschnuti viibec nedrzi. Byly proto studovany vrstvy ve velmi tzkém rozmezi
tvrdosti 6B—HB, coz odpovidalo kompozicim v poméru susiny 1:0,9-1:1,2.

Byly testovany tifi metody pro stanoveni fotokatalytické aktivity. Fluorescencni metoda
detekujici hydroxylaci kyseliny benzoové, fotokatalytickd degradace DMSO a fotokatalyticka
degradace barviva Acid Orange 7.

Fluorescen¢ni metoda je velmi citliva a pouZitelna témét pro vétSinu druhti podlozek, pro PET
folii se viak ukazala jako nevhodna. Uprava vrstvy v oblasti UV-C zafeni ziejmé zptisobuje
degradaci podlozky oxidaci substratu. D4 se predpokladat, Ze oxidace substratu vede ke
vzniku hydroxy derivatd kyseliny tereftalové a pii vlastnim stanoveni dochazelo
k postupnému vyplaveni nizkomolekularnich produkti UV degradace. Méteni fluorescence
pii takovych podminkach neni mozné, proto bylo od této metody odstoupeno.

Dalsi zkoumana metoda byla stanoveni degradace DMSO dle ISO 10676 normy. Zjistilo se,
ze tato metoda vyzaduje pomérné naro¢nou instrumentaci. Pfedbézné vysledky ukazaly, ze
metoda by mohla byt dobte vyuzitelna, ale jako komplikace se jevi rizny obsah rozpusténého
kysliku v reakénim objemu. Dal§im problémem byl pomérné dlouhd doba stanoveni a to 40
min na jeden vzorek pii pouziti IC. Z uvedenych divodi se pftistoupilo k hodnoceni
fotokatalytickych aktivit pomoci degradace AO7.

Byly testovany rtizné vstupni koncentrace AO7 a zjistilo se, Ze reakéni proces je mozné dobie
popsat formalni kinetikou prvniho fadu a stupném konverze. Fotokatalytické aktivity
jednotlivych studovanych hybridnich vrstev TiO, na PET f6lii byly porovnavany stupném
konverze reakce. Bylo zjiSténo, Ze se zvySujicim se obsahem pojiva v nanesené vrstve klesala
fotokatalyticka aktivita. Nejpomalej$i degradaéni proces se stupném konverze 13,1 %
vykazovala vrstva s nejvétsim obsahem pojiva (pomér 1:1,2). Nejrychlejsi degradacni reakce
s prumérnym stupiiem konverze 49,3 %, probihala na vrstvé s nejmensim obsahem pojiva
(pomér 1:0,9). Vrstvy vpoméru 1:1,1 a 1:1,2 vykazovaly pfiili§ malou fotokatalytickou
aktivitu a to 1 pfesto, Ze byly velmi odolné odéru, nebudou tedy dédle zkoumany. Naopak
vrstva v poméru 1:0,9 byla velmi fotokatalyticky aktivni, ale malo odolna vii¢i odéru. Jako
nejlepsSim vychodiskem pro dal$i studium byla zvolena vrstva v poméru 1:1. Tato vrstva
vykazovala primérny stupein konverze 29,2 % po 2h reakce a byla vyhodnocena jako
dostatecné fotokatalyticky aktivni a zaroven odolné vici odéru.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

CB
CVD
DMSO
-

Ebg
FT-IR
h+

IC

MB
MSA
MTEOS
LC
LC/MS
PVD
SEM
TBOT
TEOS
TTIP
uv
VB
VIS
XPS
XRD

EmB

}vmax

vodivostni pas(conduction band)

chemické depozice vrstev

dimethylsulfoxid

elektron

Sitka zakazaného pasu

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
volna dira

iontova chromatografie

methylenova modi(methylene blue)

methan sulfonova kyselina(methylensulfonic acid)
methyl triethoxysilan

kapalinové chromatografie

kapalinova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem
fyzikélni depozice vrstev

skenovaci elektronova mikroskopie

tetrabutyl orthotitanat

triethoxysilan

tetraisopropoxid

ultrafialové zateni

valen¢ni pas(valence bond)

viditelné zateni

rentgenova fotoelektronova spektroskopie
rentgenova krystalografie

molarni absorp¢ni koeficient

maximum vinové délky
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