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ABSTRAKT

Diplomova prace popisuje monitoring fotokatalytické aktivity tenkych vrstev oxidu
titanicitého a fotokatalytickou degradaci azobarviv, ktera byla nasledné i1 experimentalné
prozkoumana v tenké vrstvé polymerni matrice. Z rychlosti blednuti azobarviv pasobenim
UV a VIS zateni bylo vybrano vhodné barvivo pro konstrukci barevného optického senzoru
pro UV zafeni. Rychlost blednuti senzoru byla ovlivnéna pfidavkem dalSiho barviva
do kompozice a také koncentraci fotokatalyzatoru, polymeru a kalibracnich €inidel. V zavéru
prace byl proveden test reciprocity pripravenych kompozic.

Kli¢ova slova: fotokatalyza, oxid titanicity, degradace azobarviv, UV senzor

ABSTRACT

The diploma thesis describes monitoring of photocatalytic activity of titanium dioxide thin
films and photocatalytic degradation of azo dyes, the degradation was also experimentally
researched in thin film with polymer matrix. Suitable dye for construction of optical sensor
for UV light was chosen from the rate of the azo dyes fading by UV and VIS light.
The bleaching rate of the sensors was influenced by addition of another dye into
the composition and also by concentration of photocatalyst, polymer and calibration agents.
At the end of this thesis, the reciprocity test of prepared compositions was made.

Keywords: photocatalysis, titanium dioxide, degradation of azo dyes, UV sensor
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1 UVOD

Polovodicova fotokatalyza, ktera jako fotokatalyzator vyuziva oxid titaniCity, je schopna
za pomoci atmosférického kysliku mineralizovat Siroké spektrum organickych latek vcéetné
pesticidi ¢i karcinogennich latek. Mnoho komer¢nich produktd proto vyuziva této reakce
k ¢i8téni vody 1 vzduchu tak, ze na svém povrchu obsahuji tenkou transparentni vrstvu TiO,,
ktera je aktivovana pouze UV zéfenim obsazeném ve sluneCnim spektru. Protoze takovychto
materiald na trhu velmi rychle pfibyva, je nutné zabyvat se i rozvojem metod, které produkty
s vrstvou fotokatalyzatoru standardizuji, aby bylo mozné porovnéavat je navzajem mezi sebou.
Pro bézné spotiebitele ale maji vyznam spiSe testy, které rychle a jasné prokazuji
fotokatalyticky ucinek materialu 1 nezaskolené osob¢.

Zminénym mechanismus je schopen také degradovat barviva, Cehoz se vyuziva
pii konstrukci optickych senzort neboli dozimetri. Tyto vyrobky se pisobenim daného typu
zafeni odbarvi a z miry vyblednuti dozimetru lze urcit, jakd davka zareni byla na toto
vyblednuti potfeba. Hlavni cil vyuziti takovychto optickych senzorti je pro ochranu zdravi
pfi opalovani, aby uzivatel védél, kdy dostal dostatecnou davku UV zafeni, a dal se jiz
nevystavoval slunecnim paprskim, nebo pii fototerapii, kdy by se dala stanovovat davka
zafeni prijata pacientem jednoduchym odbarvenim dozimetru. Pomoci UV optickych senzort
je mozné také zabranit predCasnému starnuti stavebnickych a konstrukénich materialt, které
jsou skladovany ve venkovnim prostiedi ajsou vystaveny sluneCnimu zafeni, které
je dlouhodobym ptsobenim muze zniCit. Tento systém lze dale také vyuzit v muzeich
a archivaliich pro ochranu exponatt, které by mohly byt nenavratné poskozeny dopadajicim
VIS zafenim.



2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

2.1 Heterogenni fotokatalyza

Heterogenni fotokatalyza zahrnuje mnoho reakci. Je mozné do toho odvétvi zatfadit tieba
celkovou nebo selektivni oxidaci, dehydrogenaci nebo reakce spojené s pifenosem vodiku.
Tyto rozdilné reakce maji spoleCny smér uplatnéni, a to bud’ v ¢isténi vody, vzduchu, nebo
degradaci chemickych a biologickych polutantd.'
Heterogenni fotokatalyza sestava z péti zakladnich kroku:

- transport reaktantd v tekuté fazi k povrchu katalyzatoru,

- adsorpce reaktantt k tomuto povrchu,

- reakce v adsorbované ¢asti,

- desorpce kone¢ného produktu,

- transport produkti do tekuté faze.
Jediny rozdil mezi heterogenni katalyzou a heterogenni fotokatalyzou spociva ve druhém
az C¢tvrtém kroku. Zde dochazi u fotokatalyzy jesté k absorpci fotonu katalyzatorem, poté
k vytvoreni paru elektron-dira, ktery disociuje na elektrony a pozitivné nabité diry, a nakonec
dochazi k reakcim spojenym s pifenosem elektrond, napf. ionosorpce, vznik radikalt nebo
povrchové reakce. Fotokatalyzator je tedy aktivovan absorpci fotont, zatimco katalyzator
byva ve vétsiné piipadu aktivovan tepeln€. Absorbované fotony musi mit energii rovnou nebo
veétsi, nez je energie zakazaného pasu (E,) pouzitého fotokatalyzatoru. Jako fotokatalyzatory
se pouzivaji praskové polovodiCové materialy, napt. ZnO, SnO,, WOs3, ZnS nebo CdS,
dominantni postaveni ale maji fotoaktivni polovodige na bazi Ti0,.>*

2.1.1 Princip fotokatalyzy

Jak jiz bylo zminéno dfive, reakce tohoto typu je aktivovana absorpci fotonu, jehoz energie
musi byt rovna nebo vétsi nez E, polovodice, v piipad¢ oxidu titani€itého nabyva tato velicina

adsorpce (0,)

vodivostni pas (e }

rckombinace |

redukee (O7,)

UV zafeni nébojit E,=32¢V

A <400 nm

oxidace (OH)

adsorpce (H,0)

Obr. 1 Schéma fotokatalyzy*



hodnoty 3,2eV. Absorpce fotonu vede k oddéleni naboje diky excitovani elektronu
e z valenéniho pasu TiO, do vodivostniho pasu a ke vzniku kladné nabité diry " ve valen-
¢nim pasu, viz Obr. 1.

Pfi reakci je ale nutné zabranit rekombinaci elektronu a diry v co nejvétsi mife, protoze
zakladni podstatou fotokatalyzy je redukce latky vybuzenym elektronem a oxidace jiné latky
fotogenerovanou dirou. Elektrony ve vodivostnim pasu mohou redukovat razné organické
latky nebo mohou reagovat s elektronovymi akceptory, napt. O,, které jsou adsorbovany
na povrchu fotokatalyzatoru, za vzniku radikalu, napf. superoxidového radikalu O} .

Fotogenerovana dira miize oxidovat organické molekuly na R™ nebo reagovat s OH™ & H,O
na OH’, které jsou spolu se superoxidovymi radikaly velmi reaktivni oxida¢ni ¢inidla. Tyto
radikaly jsou odpovédné za fotodegradaci organickych substrati jako jsou tfeba barviva.
Reakce, které se odehravaji na povrchu fotokatalyzatoru, jsou nasledujici, Av je energie

dopadajiciho zafeni.>’
TiO2+hv — hyy + e (1)
H,O+h" ->OH" +H" 2)
OH +h" - OH’ 3)
0,+e >0 — 1 5HO; =% yH O, )
RH+h" ->R*+H" 5)
R*+0OH, — ROOH (6)
R*+0, > RO (7
RO’ +RH — ROOH +R* (8)
R*+0OH" - ROH — CO, +H,0 €)

2.1.2  Vliv pritomnosti vody

Aktivita oxidu titani¢itého v oxidacnich reakcich je podminéna pfitomnosti vody,
resp. vzdusné vlhkosti. Bez pfitomnosti vody, resp. vzdusné vlhkosti dojde k selektivni
oxidaci latky, celkova oxidace nastane ale jen v pfitomnosti vody, resp. vzdusné vlhkosti.

Selektivni oxidace organickych latek, jako jsou napriklad alkoholy, alkany nebo
substituované aromatické uhlovodiky, probih4a pomoci aktivovaného atomarniho kysliku O*,
produktem této reakce jsou obecné karbonylové slouCeniny. Zatimco celkova oxidace
je umoznéna hydroxylovym radikalem OH’, coz je druhé nejlepsi oxidaéni €inidlo po fluoru
vznikajici oxidaci vody fotogenerovanymi dirami. Organicka latka je zde mineralizovana
a degradovana na oxid uhlicity a vodu.

Pro zivotni prostiedi je tedy lepsi pritomnost vody, resp. vzdusné vlhkosti pii oxida¢nich
reakcich s TiO,, aby mohla prob&hnout celkova oxidace organickych latek za vzniku CO,
a HzO.2

2.1.3 Fyzikalni parametry ovliviiujici fotoaktivitu

Fotokatalyticka aktivita TiO,, posuzovana vzhledem k rychlosti reakce, je ovliviiovana péti
fyzikéalnimi parametry:



1. Prvnim z nich je hmotnost katalyzatoru m. T¢é je pfimo umeérna rychlost reakce, ale
pouze do doby nez dojde k plné absorpci fotonid povrchem katalyzatoru, poté je rychlost
reakce uz konstantni. Rychlost reakce je tedy pfimo umérna poctu aktivnich mist na povrchu
katalyzatoru nr podle rovnice (10), kde Sggr je specificky povrch a ds je hustota mist
na povrchu, jejiz maximalni hodnota je 5 - 10'® m™. Cit.>

Ny =m-Sypy - dyg (10)

2. Dal§im parametrem je vinova délka zafeni. Rychlost reakce je pfi vhodnych vinovych
délkach konstantni, ovsem prudce klesne pii vlnovych délkach zafeni, ve kterych
uz nedochazi k absorpci fotont, jelikoz nemaji dostateCnou energii na prekonani zakazaného
pasu polovodice. Lze tak stanovit E,.

3. Pocatecni koncentrace nebo tlak reaktantl také vyznamné ovliviiuji rychlost foto-
katalyzy. Tato zavislost je charakterizovana Langmuir—Hinshelwoodovym mechanismem,
ktery bude dale podrobnéji vysvétlen.

4. Ctvrtym kritériem ovliviiujici rychlost fotokatalyzy je teplota. Adsorpce je spontanni
exotermicka reakce, nizsi teploty adsorpci podporuji, zatimco vyssi teploty zpomaluji rychlost
reakce.

5. Poslednim parametrem, ktery ma vliv na aktivitu TiO,, je zafivy tok svételného zdroje.
Rychlost fotokatalyzy linearné roste s rostoucim zafivym tokem do doby, nez dosédhne reakcni
rychlost svého maxima. Poté se reakéni rychlost snizuje, protoze dochazi k rekombinaci paru
elektron-dira. Tato reakce je exotermni, coz mé za nasledek pokles reakéni rychlosti.”

2.1.4 Langmuir-Hinshelwoodiv mechanismus

Jak jiz bylo zminéno vySe, heterogenni katalyza se fidi podle Langmuir—Hinshelwoodova
mechanismu. Tento teoreticky popis predpoklada homogenni povrch, adsorpci odehravajici
se pouze na specifickych mistech povrchu fotokatalyzatoru, spotfebu jen jedné molekuly
adsorbované latky kazdym aktivnim centrem, neinteragovani sousedni adsorbované molekuly
¢i atomu, predpoklada také vznik pouze monomolekularni vrstvy pii adsorpci a srovnatelnost
adsorp¢ni a desorpcni rovnovahy s odpafovanim se kapaliny. Mechanismus heterogennich
fotokatalytickych reakci je tedy zalozen na reakci mezi molekulovymi fragmenty a atomy
adsorbovanymi na povrchu fotokatalyzatoru. Z tohoto teoretického modelu plyne, ze rychlost
reakce r je pro bimolekularni reakci dvou latek podle rovnice (11) pfimo umérnd soucinu
rychlostni konstanty k a stupni pokryti povrchu katalyzatoru 6; jednotlivymi slozkami, které
se ucastni reakce, viz rovnice (12). K; je adsorpéni konstanta, X; charakterizuje bud’
koncentraci nebo parcialni tlak tekuté faze. Dosazenim do rovnice (11) se ziska rovnice (13).

r=k-0, -6, (11)
K,- X,
%=1k x (12)
k-K, K., X, X
r=k-0, 0, = A B TA TB (13)

P4k, X)) (1+ Ky - Xy)
Je nutné si uvédomit, ze skutecnd rychlostni konstanta k u reakci katalyzovanych teplem
je podle Arrheniovy teorie ovlivnéna pouze jednim parametrem, kterym je teplota. Tato
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zavislost je patrna z rovnice (14), kde E, je aktivacni energie reakce, R je univerzalni plynova
konstanta a T je teplota.

k =k, ,e(f%] (14)

Podobné jako rychlostni konstanta se i adsorpéni konstanta méni pouze s teplotou podle Van’t
Hoffova zakona, ktery je vyjadien rovnici (15), H; je entalpie adsorpce reaktantu i.
A}Ii

K, = (Ki )0 'e(iﬁJ (5)

U fotokatalytickych reakci zavisi skute¢na rychlostni konstanta na intenzité¢ dopadajiciho
svétla, resp. zafivém toku. U téchto reakci ve vétsin€ pripadd byva jeden zreaktanti bud’
ve velkém prebytku nebo je jeho koncentrace, resp. tlak konstantni. Napf. je konstantni tlak
latky B, proto lze tuto hodnotu zahrnout do rychlostni konstanty a je tak ziskdna zdanliva
rychlostni konstanta k' podle rovnice (16).

r=k-0,-6, =k, = < KnCa (16)

1+K,-C,
Existuji dva limitni pfipady reakce. U prvniho z nich je koncentrace reaktantu A tak vysoka,
ze jedni¢ku ve jmenovateli 1ze zanedbat v porovnani s Ka - Ca, a reakce se proto bude fidit
podle kinetiky nultého fadu. Ve druhém ptipadé je koncentrace reaktantu A tak nizka,
ze se tentokrat muZze zanedbat Clen K - Cx ve jmenovateli, ¢cimz se dospéje k reakéni kinetice
prvniho fadu.

Ve fotokatalyze je tudiz rychlostni konstanta nezavisla na teplote, zavisi pouze na intenzité
dopadajiciho svétla, resp. zatfivém toku. OvSem rychlostni konstanta pro reakci prvniho fadu
je zavisla na teploté, protoze zahrnuje adsorpcni konstantu K, ktera se méni s teplotou. Proto
ma teplota alespoii maly vliv na svétlem aktivované reakce, jejichz aktivacni energie
se pohybuje okolo 20 kJ - mol™". Cit.*

2.2 Oxid titanicity

Z tady raznych fotokatalyzatorti je TiO, nejvice studovany a pouzivany diky své vysoké
ucinnosti katalyzovat reakce a nizké cené. Je také netoxicky, chemicky i biologicky inertni
a fotostabilni. Jeho katalytickéa aktivita je dana predevsim velikosti jeho Castic, povrchovou
plochou, schopnosti adsorbovat latky, distribuci pord a krystalickou formou. Nachazi
se ve ttech mineralnich formach, kterymi jsou anatas, rutil a brookit. Tyto tfi zminéné
modifikace souvisi s fazovymi tepelnymi preménami, jejich krystalickd struktura je zna-
zornéna na Obr. 2.

Anatas ma krystalickou strukturu a tetragonalni systém usporadani, bipyramidu.
Je nejpouzivangjsi pro fotokatalyzu, protoze je nejvice fotokalatyticky aktivni. Vzhledem
k jeho E; = 3,2 eV je to polovodi¢ absorbujici UV-A oblast spektra.>’

Rutil ma také tetragonalni krystalickou hranolovitou strukturu ale prizmatické usporadani.
Nejvice se pouziva v barvach jako bily pigment, ale je také fotokatalyticky aktivni, hodnota
jeho E, je 3,02 eV. Je to nejstabilnéjsi forma Ti0,.**’

Brookit ma ortorombickou krystalovou strukturu, v piirod¢ je to nejméné se vyskytujici
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rutil anatas brookit

Obr. 2 Krystalické struktury oxidu titanigitého’

forma TiO,, je také fotokatalyticky aktivni, ale kvuli slozité laboratorni piipraveé nejsou jeho
vlastnosti jests zcela prozkoumany.'

Vyuziti TiO, je velmi raznorodé, l1ze ho nalézt v produktech, jako jsou napf. barvici
pigmenty, opalovaci krémy, elektrochemické elektrody, kapacitatory, solarni ¢lanky nebo
i zubni pasty.

Vyhody fotokatalyzy za pouziti TiO, spocivaji v tom, ze reakce probihd pii pokojové
teploté, nevznikaji béhem ni zadné toxické meziprodukty a organické necistoty jsou obvykle
kompletné degradovany na mineralni kyselinu, vodu a oxid uhli¢ity. Reakce probiha
na jakémkoliv povrchu, napt. vlakna, sklo, anorganické materialy.’

2.3 Hodnoceni fotokatalytické aktivity TiO,

Polovodi¢ova fotokatalyza s TiO, je hojné se rozvijejici obor fotochemie, ktery ma Siroké
spektrum vyuziti jako je napfiklad fotomineralizace té¢kavych a netékavych organickych latek,
v men$im rozsahu i anorganickych, fotoindukovana hydrofilita a fotosterilizace. Roste pocet
komercné vyrabénych produktil, které vyuzivaji téchto reakci, fadi se sem samocistici skla,
betony, vyrobky Cistici vzduch a vodu nebo nemlzici se zrcadla, pro tyto ucely se stale hledaji
a zdokonaluji postupy pro monitoring a vyhodnoceni fotokatalytické aktivity aktivnich vrstev
polovodi&d.®

2.3.1 Standardni metody hodnoceni fotokatalytické acinnosti

ISO normy byly vytvoreny pro standardizaci fotokatalytickych materiald, aby bylo mozné
porovnavat vyrobky mezi sebou i z velmi vzdalenych mist vyroby & prodeje.®

2.3.1.1 1ISO 10678: 2010 — Urceni fotokatalytické aktivity tuhych povrchu ve vodném
roztoku degradaci methylenové modri

Methylenova modi (MB) je oblibenym testovacim barvivem simulujicim organicky polutant
v polovodicové fotokatalyze diky jednoduchosti vyhodnocovani, jelikoz je zapotfebi pouze
UV/VIS spektrofotometr k méteni rychlosti blednuti barviva.

Testovani probihd ve fotoreaktoru, jehoz schéma je na Obr. 3. Nejprve je sklicko
s testovanou fotoaktivni vrstvou ozafeno UV-A zafenim o intenzité vétsi nez 1 mW - cm™>
po 24-72 hodin, plocha sklitka je obvykle 10 cm? Poté je ke vzorku upevnén valec

o pruméru 3—4 cm, do kterého je nalito 35 ml roztoku methylenové modii o koncentraci
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Vizzziimimes— 5
Obr. 3 Schéma reaktoru pro testovani fotokatalyticke aktivity degradaci methylenové modri: 1 -

zdroj UV zafeni, 2 - sklenény poklop, 3 - sklendny valec, 4 - testovana plocha, 5 - testovany vzorek®

2107 mol - dm™, a cely reaktor je ponechan 12 hodin ve tm&. Pokud poté klesne koncen-
trace roztoku pod 107 mol-dm™>, musi se predchazejici krok zopakovat s Gerstvym
roztokem. Pokud koncentrace roztoku neklesne pod jiz zminénou hodnotu, pfida se k tomuto
roztoku dalSich 35 ml téhoz roztoku a vélec se piikryje sklenénym poklopem propoustéjici
UV zafeni. Tento systém je ozafovan UV-A zafenim o intenzite¢ 1 mW - cm 2 a roztok
je kazdych 20 minut pravidelné michan. Zména koncentrace roztoku methylenové modfi
v zavislosti na ¢ase ozafovani je méfena spektrofotometricky, bud’ pfimo, nebo odebranim
Casti roztoku, kterd je pak vracena zpét. Méfena je absorbance roztoku pii 665 nm. Ozarovani
probiha 3 hodiny, ale maze byt zastaveno i diive, pokud se roztok odbarvi. Teplota mistnosti,
ve které reakce probiha, by méla byt 23 £ 2 °C.
Aktivita testované vrstvy se vyjadiuje fotonickou ucéinnosti £ a proto se muze také pouzit
k porovnavani aktivit jinych vzorkti. Spocte se podle rovnice (17), kde rvps je rychlost
odbarvovani methylenové modii v jednotkach molekuly - cm™ - s™' a Iyy je intenzita UV-A
ozateni v jednotkach fotony - cm 2 - s~
£ = 100 .,
1
Tato ISO norma predpoklada vysokou cCistotu pouzitého barviva s molarnim absorpcnim

koeficientem 7,4 - 10*dm® - mol™" - cm™ pii 664—665 nm. Tento test je definovan fotonickou
8,11

7)

uv

ucinnosti, pokud je ¢ < 0,1 %, tak fotokatalyticky film je malo aktivni.

2.3.1.2 ISO 10676: 2010 — Testovaci metoda pro ucinnost ¢isténi vody polovodic¢ovymi
fotokatalytickymi materialy mérenim schopnosti tvorby aktivniho kysliku

V tomto testu je hodnocena degradace dimethylsulfoxidu (DMSO) ve vodé vlivem UV zafeni.
DMSO byl zvolen proto, Ze je to bezbarvé, vysoce hygroskopické, tepelné 1 chemicky stabilni
organické rozpoustédlo, které se hojné pouziva jak v laboratofich tak v primyslu. Reaguje
velmi rychle s hydroxylovymi radikaly za vzniku sulfonové kyseliny, kterd je velmi rychle
oxidovana na methylsulfonou kyselinu, a ta je nakonec oxidovana na kyselinu sirovou.

Nez je pfistoupeno k samotnému testovani, je nutné kazdy vzorek standardizovat UV-A
zafenim o intenzité 2 mW - cm 2 po dobu alespoii 5 hodin. Testovani probiha ve fotoreaktoru,
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Obr. 4 Schéma fotoreaktoru pro testovani dimethylsulfoxidem: 1 - zne€isténa cirkulujici voda, 2 -
testovany vzorek, 3 - zdroj UV zafeni, 4 - peristalticka pumpa®

viz Obr. 4, ozafovanim vzorku UV zafenim o intenzité 2 mW - cm 2, plocha vzorku je opét
10 cm®. Cirkulujici voda, jejiz hladina je 5 mm nad vzorkem, obsahuje 0,001 % DMSO
aje pohanéna peristaltickou pumpou, aby DMSO byl rovnomémé rozptylen ve vodé.
Koncentrace volného DMSO je monitorovana iontovou nebo plynovou chromatografii po
dobu 5 hodin, kdy je systém ozafovan UV-A zafenim. Vyhodnocovana je zavislost
koncentrace neadsorbovaného DMSO na ¢ase ozareni podle kinetiky prvniho fadu, ze které
lze vypocitat poloCas rozpadu DMSO. Hodnota poloCasu rozpadu je u této normy
srovnavacim kritériem. Teplota mistnosti, ve které testovani probiha, by meéla byt mezi 20—
25 °C, pH roztoku by mélo byt 5,5.%

2.3.1.3 1ISO 22197 — Testovaci metody pro urceni ucinnosti ¢isténi vzduchu
polovodicovymi fotokatalytickymi materialy

V soucasné dobé jsou publikovany tfi ISO normy pro ¢iSténi vzduchu, pficemz se kazda
vénuje jinému vzdu§nému polutantu. Pro oxid dusnaty je to ISO 22197-1: 2007, acetaldehydu
se vénuje norma [SO 222197-2: 2011 a pro toluen je to ISO 22197-3: 2011. Pro formaldehyd
a methylmerkaptan jsou testy v publika¢nim stadiu.

Standardizace pro oxid dusnaty, acetaldehyd 1 pro toluen se provadi ve stejném reaktoru,
jehoz schéma je na Obr. 5. UV-A zafeni ozafuje testovany vzorek obdélnikového tvaru
o rozmérech 5x10 cm, ktery byva obvykle 5 mm tlusty. Zareni prochazi pres borosilikatové
nebo kiemenné sklo, které tvoii reaktor, v némz je vzdusny polutant michan se vzduchem
aje zvlhéovan pomoci vody z Drechselovy lahve na 50% relativni vlhkost pii 25 °C.
Prutokova rychlost plyna je fizena ventily a proud plyna, ktery uz prosel pres fotokatalyticky
aktivni povrch, je analyzovan ve vhodném pfistroji pro dany typ polutantu. Reaktor musi byt
sestrojen z materialu, ktery je inertni vuci jim proudicim vzdusnym latkam a na ktery nema
vliv UV zafeni, mize to byt tedy nerezova ocel nebo tfeba polytetrafluorethylen.

Pted provedenim testu musi byt vzorek standardizovan UV-A zafenim, intenzita i cas
se lisi podle druhu polutantu. Pro oxid dusnaty je intenzita ozafeni rovna 1 mW - cm > a doba
ozafeni je minimaln& 5 hodin, pro acetaldehyd a toluen je intenzita ozafeni 1,5 mW - cm >
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a vyssi po dobu 16-24 hodin. Po ozafeni je vzorek ponotfen do vody na 5 hodin a poté ususen
pii pokojové teploté. Cisty a suchy vzorek je umistén do reaktoru tak, aby jej dé&lilo 5 mm
od kryciho skla. 30 minut pfed zapnutim zdroje UV-A zafeni je reaktor spustén, aby se proud
plynu ustalil. Koncentrace dané¢ho plynu se méfi 30 minut pfi vypnutém zdroji UV zafeni,
poté pii zapnutém zdroji zafeni, jehoZ intenzita je 1 mW - cm 2 poté se méfi jestd i 30 minut
po vypnuti zdroje zafeni.

Obr. 5 Schéma reaktoru pro tetstovani vzdusnymi polutanty: 1 - zdroj UV zafeni, 2 - sklenéné
viko, 3 - testovany vzorek, 4 - vybrany vzdusny polutant, 5 - vzduch, 6 - Drechselova lahev, 7 -
ventily, 8 - analyzator®

V Tab. 1 jsou uvedeny podminky, které je nutné dodrzet pfii testovani fotokatalytické
aktivity daného materialu vzdugnymi polutanty.®

Tab. 1 Standardizaéni podminky pro jednotlivé vzdugné polutanty®

parametr oxid dusnaty acetaldehyd toluen

koncentrace 1-10™* %obj. 5107 %obj. 1-10™* %obj.
rychlost proudéni 3 dm’ - min”' 1 dm’ - min™' 0,5 dm’ - min™'
doba testovani 5h 3h 3h
celkova navazka polutantu 40,2 pmol 40,2 pmol 4,02 pmol
analyticka metoda chemilumi- plynova plynova

niscence, iontova chromatografie chromatografie

chromatografie
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2.3.14 1ISO 27448: 2009 — Testovaci metoda samocistici ucinnosti polovodi¢ovych
fotokatalytickych materiali — méfeni kontaktniho thlu vody

V tomto testu se posuzuje kontaktni thel vody, ktery se méni diky degradaci organickych
necistot na polovodicovém fotoaktivnim substratu po ozareni UV zafenim. Diky UV ozafeni
se na polovodi¢ovém povrchu generuji reaktivni hydroxylové a superoxidové radikaly. Tyto
Castice maji vysokou oxida¢ni schopnost, atakuji molekuly organickych necistot a degraduji
je az na oxid uhli¢ity a vodu. V tomto testu jsou organické necistoty modelovany tenkou
vrstvou kyseliny olejové nebo stearové (SA). Proces degradace je sledovan pomoci meéteni
uhlu smaceni vody. Na neexponovaném povrchu s modelovou mastnou kyselinou je uhel
smaceni vody vysoky a pfi ozarovani se snizuje az k urovni 5°, pokud tedy klesne kontaktni
uhel vody pod 5° je testovany povrch povazovan za fotokatalyticky aktivni.

Nejdiive se testovany vzorek, jehoz plocha by méla byt 10 cm? musi ozéfit UV-A zafenim
o intenzité 2 mW - cm > po dobu 24 h. Poté je aplikovana kyselina olejové, resp. stearova,
atobud manualn€é, nebo namacenim. Pokud se kyselina olejova, resp. stearova, nanasi
manualné, musi se nejdiive vzorek zvazit, pak se do sttedu vzorku nalije 200 pl dané kyseliny
a rovnom&ms se rozetie pomoci netkané textilie tak, aby mnozstvi kyseliny bylo 20 pg - cm 2.
Pokud je zvolena namaceci metoda, tak je vzorek umistén do 0,5% obj. roztoku kyseliny
olejové v n-hexanu a poté je susen pfi 70 °C 15 minut. Samotné méfeni kontaktniho thlu
se provadi na kapkach vody, nemaji ale specifikovany ptesny objem. Kazdy vzorek je zméten
na péti riznych mistech pred a pii zapnutém UV zafeni. Pro vzorky, které byly pfipraveny
manudlni aplikaci kyseliny, je doporu¢ena intenzita ozafeni 2 mW - cm % pro druhy typ
piipravy vzorku je doporudena intenzita UV zafeni 1 mW - cm > Test by mél byt proveden
5x na péti identickych vzorcich.®'?

2.3.1.5 1ISO 27447: 2009 — Testovaci metoda pro urceni antibakterialni aktivity
polovodicovych fotokatalytickych materiala

Tato ISO norma se zaméfuje na testovani antimikrobidlni aktivity fotokatalytickych
keramickych materiald, které se pripravuji bud ovrstvovanim nebo smichanim
s fotokatalyzatorem. Jsou to hlavné konstrukéni materialy, jako desky nebo textilie, touto
normou se netestuji pudry, granule nebo porézni fotokatalytické materialy. Pro aplikace
samocisticich a samodesinfekcnich povrchil je totiz potfebné znat Groven jejich antimikro-
bialni aktivity, a to nejen pii vyvoji uvedenych material(, ale také pro porovnani
antimikrobialni aktivity nabizenych produkti. Princip testovani spociva v reaktivnich
kyslikatych radikalech vznikajicich na UV ozafenych polovodicovych vrstvach. Tyto radikaly
uto¢i na vnéj§i bunénou membranu buiky, tim dojde k jejimu porusSeni a uvolnéni cesty
radikalim dovnitt bunky. Poskozeni vnitinich membran vede ke smrti buriky.

Tento test ma dva zpusoby standardizace liSici se testovanym materialem. Prvni zptsob
je filmova adhezni metoda, ktera je urCena pro rovné, pevné materidly s fotokatalytickym
povrchem. Pro toto testovani jsou doporuc¢eny dva druhy bakterii, a to Staphylococcus aureus
a Escherichia coli. Druhy zpusob testovani se nazyva sklenéna adhezni metoda a je urCena
pro latkové ¢i platnové materialy s fotokatalytickymi antibakterialnimi vlastnostmi. Dopo-
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ru¢enymi druhy bakterii pro toto testovani jsou Staphylococcus aureus a Klebsiella
pneumoniae.

Kazdy zpusob ma specifickou pfipravu bakterii. U filmové adhezni metody je matefsky
kmen bunék naockovan na Sikmy agar, kde bakterie inkubuji pfi 37 °C po dobu 16—24 hodin.
Poté jsou bakterie pfeneseny na novy Sikmy agar, kde opét inkubuji 16—24 hodin. Malé
mnozstvi bakterii se pak pfevede platinovym ofkem na zifedénou formu, kterou je suspenze.
Mnozstvi bakterii je ur€ovano pomoci optického mikroskopu nebo absorpéni metodou, ktera
se bézné vyuziva pro ureni koncentrace bakterii v disperzi. Bakterialni suspenze je nafedéna
tak, aby pocet bunék v mililitru suspenze byl 6,7 - 10°-2,6 - 10°, poté mize byt bakterialni
suspenze nanesena na fotokatalyticky povrch. Pro sklenénou adhezni metodu jsou bakterie
naoCkovany na zivnou pidu agaru na 24-48 hodin, poté je 20 ml odebrano do 100ml
Erlenmayerovy bariky, kde jsou bakterie promichavany 110x za minutu, bakterie tady
inkubuji po dobu 18-24 hodin. Potom 0,4 ml bakterialni suspenze o koncentraci 1 - 10°—
2-10%bunék - ml™"' je uzito pro naotkovani 20 ml roztoku Zivné pady ve 100ml
Erlenmayerové barice, kde suspenze inkubuje za soucasného promichavani tak, aby bylo
dosazeno koncentrace 1-10’bunék - ml™". Tato suspenze je poté ziedéna na koncentraci
1-10° bun&k - ml™" a je nanesena na testovany fotokatalyticky povrch.

U této standardizace se testovany povrch neozatuje pied provedenim samotného testu, jako
tomu bylo u ostatnich standardizaci, ale testovany vzorek je ithned po naockovani bakterialni
suspenze umistén do fotoreaktou, viz Obr. 6. Poklop tohoto fotoreaktoru musi propoustét 85 %
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Obr. 6 Schéma fotoreaktoru pro testovani antibakterialni aktivity: 1 - zdroj UV zafeni, 2 -
perforovana kovova desticka, 3 - sklenény poklop, 4 - Petriho miska, 5 - um¢ly nebo sklenény
pfilnavy film, 6 - testovany vzorek s bakteriemi na povrchu, 7 - sklenéna tycinka nebo trubice ve tvaru
pismene U, 8 - vlhky filtraéni papir®

a vic UV-A zafeni o vlnové délce 340-380 nm, takovy vzorek je umistén na sklenénou
ty¢inku nebo trubici ve tvaru pismene U, ktera lezi na vlhkém filtraCnim papiru (k suchému
filtranimu papiru je ptikdpnuto 4-6 ml destilované vody). Vzorek je piikryt sklenénym
poklopem pro zajisténi vysoké hodnoty relativni vlhkosti v komote a je ozafen BLB
fluorescen¢ni lampou, kterda ma emisni maximum pii 351 nm. Toto je jedina ISO norma,
u které je stanoven pouze jeden druh zdroje UV zareni.
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Pro standardizaci je piipraveno 9 vzorki bez fotokatalytické vrstvy a 6 vzorkd
s fotokatalytickou vrstvou. Testovany vzorek ma rozméry 50x50 mm +2 mm a tloustku
do 10 mm. Kazdy vzorek je umistén do jedné Petriho misky a 60 minut suSen v Cistém
laboratornim prosttedi.

U filmové adhezni metody je 0,15 ml bakterialni suspenze pipetovano na povrch vzorku,
ktery je poté prikryt pfilnavym filmem, aby se suspenze rovnomeérné rozprostiela na povrchu
vzorku. Intenzita ozareni se fidi podle okolnich podminek, napt. pokud je vzorek u okna,
intenzita osvétleni je 0,25 mW - cm 2, kdyZ je vzorek 1,5 metru od okna, tak odpovidajici
intenzita je 0,1 mW - cm . Doba ozafovani je 8 hodin. Tento pokus musi byt proveden jesté
jednou, ale vzorky se umistuji do mistnosti bez pfistupu svétla na 8 hodin. Test
je vyhodnocovan podle hodnoty fotokatalytické antibakterialni aktivity AR, ktera se vypocte
podle vztahu (18), kde By, resp. Bp, je pocet zivotaschopnych bakterii na neaktivnim
ozareném povrchu, resp. bez pfistupu svétla, a Cy, resp. Cp, je pocet zivotaschopnych bakterii
na ozafeném fotokatalytickém povrchu, resp. bez piistupu svétla.

B B
AR = log[CLj—log[CDj (18)

U sklenéné adhezni metody je standardizace i vyhodnocovani stejné jako u filmové
adhezni metody, ale je zde pouZito 0,2 ml bakterialni suspenze.®"

2.3.2 Metody rychlého posouzeni fotokatalytické aktivity TiO;

Nutné je ovSem rozvijet i metody, které slouzi k rychlému posouzeni fotokatalytické aktivity.
Komercné vyrabéné fotokatalytické materialy obsahuji jen tenkou vrstvu fotokatalyzatoru
(obvykle kolem 15nm), a proto je testovani podle ISO norem cCasové velmi narocné
avyzaduje jak zaskoleny personal tak i drahé laboratorni vybaveni. Nejvice se pro rychlé
testovani fotoaktivity vyuzivaji barevné indikatorové inkousty nanesené na fotokatalyticky
film. UV zafeni aktivuje fotokatalyzator a dochazi tak k rychlé a vyrazné zméné barvy
pouzitého barviva a k jeho degradaci."*

2.3.2.1 Testovani resazurinovym inkoustem

Pro rychlé posouzeni fotokatalytické aktivity tenkych filmi TiO, se velmi Casto pouziva
indikatorovy inkoust s modrym redoxnim barvivem reasazurin (Rz). U tohoto testovani je vel-
kou vyhodou, ze degradace barviva probihd redukénim mechanismem a tento proces
je ireversibilni na rozdil od testovani pomoci kyseliny stearové nebo methylenovou modii,
u kterych dochazi k oxidaci, a proces je pomaly a vratny. Fotogenerované diry totiz reaguji
nevratné s donorem elektroni (napf. glycerolem) a fotogenerované elektrony redukuji
molekulu barviva Rz difundujici k povrchu fotokatalyzatoru na jeho formu rizové barvy
resorufin (Rf). Rf je nakonec jesté redukovan na jeho bezbarvou formu dihydroresorufin
(HRf), ktery ale vlivem pfitomnosti vzdusného kysliku oxiduje zpatky na Rf v nepfitomnosti
UV zareni. Redukovat barvivo mize také a-hydroxyl radikal glycerolu, ktery vznika oxidaci
molekuly glycerolu fotogenerovanymi dirami, nebo hydroxy radikal, tyto radikaly musi ale
difundovat do vrstvy indikatorového inkoustu, aby k dané reakci doslo. Dalsi vyhodou tohoto
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testovani je to, ze inkoust se da lehce nanést na testovany material, napf. natisknutim,
ovrstvenim, sprejovanim nebo pomoci pera naplnéného indikatorovym inkoustem.

Pti testovani je nejdiive pfipraven indikatorovy inkoust, ktery se sklada z vodného roztoku
hydroxyethylcelulosy, glycerolu a resazurinu. Obvykle je nanesen na testovany substrat
rotaCnim litim a usuSen v susarné nebo na vzduchu. Vzorek je ozaren UV-A zafenim a UV-
VIS spektrometrem je zaznamenavana klesajici absorbance v zévislosti na Case ozafeni.
Nutné je provadét i testovani inkoustu na substratu bez fotokatalyticky aktivni vrstvy, aby
byla vyloucena fotolyza barviva. U Rz bylo potvrzeno, Ze je stabilni pod UV-A zafenim 1 pfi
dlouhotrvajicim ozafeni. Zatimco barva inkoustu se u vzorku s fotoaktivni vrstvou zméni
béhem par minut ozafovani z modré na rizovou a béhem nékolika hodin vzorek dokonce
uplné vybledne. Barevna zména je také viditelné patrna. Tloustka vrstvy nosného media
glycerolu s hydroxyethylcelulosou je béhem experimentu konstantni, ale po ozafovani
trvajicim n€kolik dni, je tato vrstva zniena, zatimco film TiO, zstava neporusen.

Rychlost redukce Rz roste srostouci koncentraci glycerolu v inkoustu, ale klesa
se zvySujici se navazkou barviva. Je také ovlivnéna mnozstvim vzdusné vlhkosti a kysliku,
¢im je koncentrace téchto latek vyssi, tim je rychlost redukce Rz nizsi. Rychlost blednuti
indikatorového inkoustu koreluje s rychlosti degradace kyseliny stearové. Nejdiive se dany
vzorek testuje pomoci kyseliny stearové, poté je vycistén a testovan indikatorovym
inkoustem. Spousta fotokatalytickych povrchu je totiz testovana degradaci kyseliny stearové
adiky korelaci téchto rychlosti lze aktivitu riznych materialdi mezi sebou snadno
porovnavat. 1415

Tuto reakci lze také vyhodnocovat pomoci plochého skeneru. Vhodny rozmér testovaného
materialu (asi 10x10 cm) s vrstvou indikatorového inkoustu je rozdélen na sit menSich
poli¢ek. Po urcitém intervalu ozafeni vzorku UV-A zafenim je umistén do skeneru a jsou
snimany RGB hodnoty, které jsou extrahovany pomoci RGB extraktoru. Mnozstvi RGB
hodnot zavisi na rozliSovaci schopnosti skeneru, tyto hodnoty jsou pak pramérovany
pro jednotliva policka. Zmény RGB hodnot po danych Casovych intervalech jsou nepiimo
Gmé&rné zménam vlnovych délek pozorovanych UV-VIS absorpéni spektroskopii.'®

2.3.2.2 Testovani 2,6-dichlorindofenolovym inkoustem

Testovani fotokatalytické aktivity TiO, filmu se provadi také pomoci inkoustu obsahujici
modré redoxni barvivo 2,6-dichlorindofenol (DCIP) s absorpénim maximem pii 600 nm.
Tento inkoust obsahuje stejné jako Rz inkoust jesté glycerol a vodny roztok hydroxylethyl-
celulosy. DCIP inkoust se také aplikuje rota¢nim litim na testovany film TiO a susi se bud’
na vzduchu nebo v susarné. Poté je vzorek ozafen UV-A zafenim a fotogenerované elektrony
redukuji DCIP najeho bezbarvou formu leuco-DCIP. Zpétnad oxidace v nepfitomnosti
UV zafeni nastava jen v malé mife, aproto lze povazovat tento proces za ireversibilni.
Redukce DCIP je velmi rychla a neni ovlivnéna stupném pfitomnosti vzdusné vlhkosti,
kysliku ani pocatecni navazkou barviva na rozdil od Rz inkoustu. Rychlost blednuti se neméni
ani s mnozstvim glycerolu v inkoustu, ale pokud inkoust neobsahuje zadny glycerol, redukce
DCIP neprobiha, protoze glycerol pusobi v inkoustu jako donor elektroni a zabranuje
rekombinaci fotogenerovaného paru elktron-dira. Rychlost redukce se podle ocekavani
zvysSuje se zvysujici se intenzitou UV zareni.
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Testovat se musi 1 inkoust naneseny na substrat bez fotokatalyticky aktivni vrstvy, bylo ale
dokazano, Ze tento inkoust je pod UV-A zafenim stabilni."”

2.3.2.3 Testovani vodnym roztokem barviv

Toto testovani probiha tak, ze se do sklenéné kyvety umisti vzorek s testovanou vrstvou TiO,
a ptilije se k nému vodny roztok barviva o nizké koncentraci (asi 10~ mol - dm™). Takto
se roztok ponecha jesté tfi Ctvrt€é hodiny ve tmé, aby byla zajiSténa uplna adsorpce barviva
na povrch fotokatalyzatoru, a poté se systém zaCne ozafovat UV-A zafenim. Roztok
je provzdusnovan a michan. Klesajici absorbance barviva je vyhodnocovana spektro-
skopickou analyzou.

Velmi Casto pouzivanym barvivem u této metody je thiazinové barvivo methylenova modr,
protoze neni draha, absorbuje silné¢ ve viditelné oblasti (Ama = 664 nm) a slabé v UV-A
oblasti, coz ¢ini barvivo fotochemicky stabilni pod UV-A zafenim. Diky zminénym vyhodam
je na tomto vyhodnocovani zalozena i ISO norma popsana dfive, viz strana 12. Blednuti MB
je do jisté miry komplikovano, protoze k nému muze dochazet oxida¢nim i redukénim
mechanismem. K oxidaci dochazi za pfistupu vzduchu pifi pH roztoku pohybujicim
se vneutralni az zasadité oblasti, barvivo je tak uplné mineralizovano. Tato reakce
je doprovazena vznikem CO,, dusi¢nanovych a amonnych iontl, které signalizuji degradaci
barviva. Pfi redukci vznika bezbarva leuco forma barviva, ktera je pii pH vétSim
jak 7 reoxidovana zpét na pivodni molekulu MB kyslikem rozpusténym v roztoku, redukce
probiha pfi kyselém pH a za anaerobnich podminek.

Jako alternativni metoda k testovani MB se zac¢ina vyuzivat barvivo Acid Orange 7 (AO7).
Je to anionické azobarvivo, které se vyskytuje hlavne v textilnim pramyslu, je velmi Spatné
biologicky odbouratelné a predstavuje ¢asty polutant v odpadnich vodach. Podobné jako MB
ma i AO7 absorpéni maximum ve viditelné oblasti (An.x =485 nm) a je stabilni pod UV-A

zatenim.'®

2.3.2.4 Testovani kyselinou stearovou

Pti této metode je deponovana tenka vrstva kyseliny stearové na substrat s filmem TiO,, ktery
je poté ozafovan UV zafenim. Mineralizaci SA v zavislosti na Case ozafeni je mozné sledovat
mnoha analytickymi metodami, napf. plynovou chromatografii se monitoruje vznikajici CO,
nebo elipsometrii ¢i infracervenou spektrometrii se zaznamenava ménici se tlouStka filmu
SA.

Toto testovani je velmi pouzivané a oblibené, protoze kyselina stearova je modelova
slouCenina pro tvorbu tenkych filmt, které Ize snadno smyt roztokem methanolu
¢i chloroformu, je také velmi stabilni pod UV zafenim. Dalsi vyhodou je, ze kinetika
degradace probiha podle nultého fadu, coz umoziiuje snadné vyhodnoceni experimentu. Proto
je toto testovani i standardizovano ISO normou, viz strana 16."

2.3.2.5 Testovani luminiscenénim barvivem

V nedavné dobé byla objevena nova kvalifikatni metoda pro posouzeni aktivity tenkych
vrstev fotokatalytickych materialt, ktera je zaloZzena na poklesu luminiscence luminis-
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cenCniho barviva deponovaného v pevné fazi na testovany substrat. Aby bylo barvivo vhodné
pro toto testovani, musi mit vysoky kvantovy vytézek a byt vysoce luminiscencni v pevné
fazi, mélo by se co nejméné fotolyticky rozkladat, netvotit zadné luminiskujici meziprodukty
a mélo by mit vysokou hodnotu Stokesova posunu, aby se v co nejvétsi mife zabranilo
autokatalyze.

Jako nejvhodnéjsi byly vybrany metal-organické komplexy europia(Ill), protoze jsou
to neutralni organicka barviva, ktera jsou snadno dostupna a spliiuji predeslé pozadavky. Diky
elektronové struktuie se takovato barviva vyznacuji konkrétni emisni vinovou délkou bez
jakychkoliv posunt, ve vétSin€ téchto komplext byla pozorovana nejvétsi intenzita emise
pii 615 nm. Luminiscence je zptusobena tim, Ze organické ligandy se absorpci svétla o nizsich
vlnovych délkach (4 <400 nm) excituji do singletového stavu, poté nezafivé piejdou
na energeticky nizsi tripletovy stav mezisystémovym piechodem, coz je provazeno pienosem
energie, na to dojde k pfeneseni energie na centralni kation europia(Ill) a nasledné emisi
pii prechodu ze zaujatého elektronové stavu na zakladni'®. Nejlepsi z komplexd europia(IIl)
je (terpy)Eu(hfac);, protoze vykazuje mimo jiné i vysokou teplotni stabilitu.

Pfi testovani se nejdiive pfipravi uvedené barvivo pomérné slozitym procesem. Nejprve
se smichd vodny roztoku EuCls s acetonitrilem a terpyrydinem. Poté se pfipravi dalsi roztok
z terc-butanolu draselného rozpusténého v acetonitrilu s vodou a k tomuto roztoku se nasledné
prisype 1,1,1,5,5,5-hexafluoroacetylaceton. Oba roztoky se smichaji a vzniklé barvivo
ve form¢ bilé srazeniny se odfiltruje, vysusi, preCisti se krystalizaci a nakonec je ziskano
bezbarvé analyticky Cisté barvivo, které je vysokoucinnou vakuovou sublimaci deponovano
na testovany material. Vzorek je ozafovan LED diodou s emisnim maximem pii 365 nm
a klesajici luminiscence barviva je monitorovana fluorospektometrem. Pii testovani
se provéfuje 1 fotolyza samotného barviva na substratu bez vrstvy TiO,, pii které bylo
zjisténo, ze ma zanedbatelny vliv na prabé¢h reakce.

Tato technika ma nékolik vyhod, jako je napfiiklad jednoduché deponovani barviva
na testovany povrch, ¢imz se vytvori tenky film barviva a nasledné se se substratem snadnéji
manipuluje, protoze reakce tak probihaji na rozhrani pevnych latek a pevné latky a vzduchu,
nikoliv v kapalné fazi jako u nékterych vySe zminénych testi. Nevyhodou ale je, Ze neni
pfesné znamy mechanismus zpusobujici pokles luminiscence pouzitého barviva, zatim
se pouze predpoklada, ze barvivo je oxidovano OH’, které jsou generovany na fotokatalyticky

aktivnim povrchu UV zafenim.*

2.4 Dozimetr zareni

Z uvedeného prehledu v kapitole 2.3 je ziejmé, ze pro hodnoceni fotokatalytické aktivity
polovodicovych povrcha se s vyhodou pouzivaji rizné typy barviv. Néktera z nich degraduji
na ozafeném povrchu podle kinetiky prvniho fadu, nebo dokonce nultého radu. Myslenka
k obracenému postupu, tedy pouziti fotokatalytického systému se znamou fotokatalytickou
aktivitou pro degradaci vybranych barviv vede ke konstrukci svételnych dozimetrd, resp. UV
dozimetrd. Absorbované zafeni vede k excitaci fotokatalyzatoru ve vrstvé a degradaci
barviva. Pifi vhodném nastaveni rychlosti odbarveni barvivové vrstvy s fotokatalyzatorem
by bylo mozné pouzit takovy systém jako varovny UV dozimetr pro mnoho aplikaci, jako
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jsou fototerapeutické ucely, ochrana zdravi pii opalovani, veterinarni ti¢ely s UV-C oblasti, aj.
Proto v této praci je vénovana pozornost fotolyze a fotokatalytickému rozkladu azobarviv.

Dozimetry jsou optické senzory umoziujici posoudit davku dopadajiciho UV zafeni
viditelnou a dobfe rozpoznatelnou barevnou zmeénou, kterd je nevratna. Vyuzivaji se hlavné
pfi opalovani, aby uzivatel védél, kdy jeho télo bylo vystaveno pfijatelné davce UV zareni,
odbarveni dozimetru signalizuje, ze by se dana osoba uz neméla vystavovat slunecnimu zareni
vten den. Tato metoda je bezpecnéj§i nez metody in vivo pro stanovovani SPF (Sun
Protection Faktor) opalovacich krému, kdy jsou dobrovolnici vystaveni sluneCnimu zafeni
a posuzuje se davka ozareni potiebna pro vyvolani erytému na pokozce s a bez opalovaciho
krému, erytém je rozpoznatelné zaCervenani pokozky, davka ozareni pro jeho vyvolani
se oznacCuje jako MED (Minimal Erythema Dose). Problémem dozimetri ale je nakalibrovat
je tak, aby jejich odbarveni korespondovalo s in vivo metodami, aby uz dale nebylo potieba
k testovani dobrovolnikd.

Je nutné si také ale uvédomit, ze MED neni standardizovana davka, zavisi na fototypu
dobrovolnikti a dalSich charakteristikach jejich pokozky, napf. na pigmentaci nebo
na diivéj§im vystaveni pokozky slune¢nimu zafeni. Proto byl zaveden pojem Standard
Erythema Dose (SED), ktery standardizuje davku UV zéafeni a jeji uCinek na pokozku. 1 SED
odpovida efektivni davce ozafeni 100 J - m™, MED se lisi dle fototypu I-1V, ale ptedpoklada
se, ze se pohybuje v rozmezi 150-600 J - m ™, tedy Ze 1 MED odpovida 1,5-6 SED.

Erytemalni efektivni ozafeni Ee zdroje UV zafeni je intenzita zafeni, ktera zplsobi
erytém, hodnota E je ziskana podle vztahu (19) pro vSechny vinové délky zdroje UV zareni,
kde E(1) je intenzita zafeni pfi dané vinové délce v jednotkach W - m™ - nm ™', S(%) je pomér
miry ucinnosti zafeni ku zafeni zptsobujici erytému pii dané vinové délce a Al je rozdil mezi
maximalni a minimalni vinovou délkou zdroje zafeni. Jednotka Eer je W - m 2. Davka ziskana
za &as t v sekundach je dana vztahem (20), kde @ je erytemalni veli¢ina v jednotkach J - m™.

E. =Y E(1)-S(2)-A1 (19)
E-t (20)
03]

Akéni spektrum erytému je schopnost UV zafeni produkovat erytém na lidské kuzi,
je vysoce zavislé na vlnové délce zafeni a na ucCincich jednotlivych druhi UV zareni
w1 21,22
na pokozku.””

2.5 Fotolyza a fotokatalyticka degradace azobarviv

Barviva neboli koloranty se vyuzivaji pro konstrukci barevnych dozimetrd, tvoii jejich
podstatu. Obecné se skladaji ze dvou Casti, a to z chromoforu a auxochromu. Chromofor
je skupina atomu (napt. -NO,, —CO, —-N=N- nebo —CH=CH) s intenzivnim elektronovym
prechodem, diky kterému absorbuje zafeni urcité vinové délky, ¢imz zptusobuje barevnost
slouCeniny, takova slouCenina se nazyva chromogen. Auxochrom je skupina atomt (napf.
—OH nebo —-NH;) vazana na chromogen, ktera zpusobuje posun absorpéniho maxima
slouCeniny a ma také vliv na dalsi vlastnosti barviva (rozpustnost, reaktivita...).

Azobarviva jsou nejpocetnéj$i a nejdulezitéjsi skupinou organickych barviv, protoze
zahrnuji vSechny odstiny od zluté az po Cernou, jsou jednoduSe aplikovatelna a maji
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raznorodé vlastnosti. Dé€li se podle poCtu azovazeb (-N=N-) v jejich molekule na monoazo-
barviva, diazobarviva a polyazobarviva, lze je také rozdélit do riznych kategorii, napt. kysela,
zasadita, disperzni nebo pigmenty.

Odstin monoazobarviv zavisi na jejich chromoforovém systému, ktery je urcen
charakterem aromatickych a heteroaromatickych cykld pfitomnych v jejich molekule
(benzenu, naftalenu, pyrazolu...) a také poctem a polohou elektrondonorovych (napt. —-NH,,
—OH, -SH) a elektronakceptorovych (napt. -NO,, —-NO, —CNH) substituentid. Kombinaci
jednotlivych komponent spojenych azoskupinou a jejich substituentd lze pfipravit barviva
raznych odstind. K pfipravé Zzlutého barviva staci pomémé kratky konjugovany systém
dvojnych vazeb, napt. systém s péti Clanky, ktery maji barviva skladajici se z benzenového
jadra a zbytku pyrazolu, tato barviva jsou charakteristickd Cistotou odstinu a vysokou
svétlostalosti. Ponékud hlub$i odstin maji barviva, ktera maji del$i konjugovany systém
dvojnych vazeb, napf. to jsou derivaty benzenazonaftalenu, které jsou charakteristické
pro oranzova barviva. Cervené odstiny obsahuji na 7-elektrony jesté bohatsi konjugovany
systém azonaftalenu. Zavedenim elektrondonorovych i elektronakceptorovych substituentt
do molekuly barviva se odstin jesté vice prohlubuje.

Diazobarviva a polyazobarviva lze rozdélit podle chemické konstituce na dvé velké
skupiny, a to barviva s konjugovanymi azoskupinami a barviva s izolovanymi skupinami.
V prvni zminéné skupiné azobarviv jsou vSechna aromaticka jadra konjugované spojena
s azoskupinami, vé€tSina takovychto barviv ma jediny chromoforovy systém, coz zpusobuje
mnohem hlubsi odstin nez u monoazobarviv, protoze seskupeni aromatickych jader spojenych
azoskupinami podstatné prodluzuje fetézec dvojnych vazeb. U nékterych barviv nejsou
azoskupiny zapojeny v jeden konjugovany systém, ale dochazi u nich k prekryvani
chromofort, coz ma za nasledek vznik neostrych a Sirokych absorpcnich past, odstiny
ptislusnych barviv proto nejsou pfili§ Cisté. Barviva sizolovanymi azoskupinami maji
aromatickd a heterocyklickd jadra vzajemné spojena methylenovou, acylamidovou,
karbodiimidovou nebo ethylenovou skupinou, popf. atomy siry a kysliku. Tato barviva maji
vice chromoforovych systému, vysledny odstin je tedy dan intramolekularnim misenim barev
z dvou chromoford a pfiblizné¢ odpovida vyslednému odstinu smési dvou barviv, ktera
by vznikla v mist& rozdélujicich se vazeb nebo skupin.”

Azobarviva existuji ve dvou tautomernich formach, protoze dochazi k vyméné atomu
vodiku mezi atomem kysliku a dusiku, jak je vidét z Obr. 7. Hydrazoforma je mnohem na-
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Obr. 7 Tautomerni formy Acid Orange 12>
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chylné&jsi k ataku hydroxylovym radikalem, protoze skupina -NH v molekule barviva je malo
stabilni.?*

Azobarviva se pouzivaji hlavné v textilnim a zpracovatelském pramyslu, ty ale vypousti
do zivotniho prostiedi odpadni vody svelkym mnozstvi téchto barviv, ktera jsou pouze
z 50 % biodegradabilni. Zbytek mezi sebou mize reagovat a tvofit nebezpecné produkty,
proto je nutné odstranit tato barviva z odpadnich vod. Voda se od téchto polutantti nejCastéji
Cisti fyzikalnimi (adsorpce na aktivni uhli, ultrafiltrace, reversni osmoza...) nebo chemickymi
metodami (chlorace, ozonizace...). Fyzikalnimi cestami ale nedojde k destrukci barviva,
pouze kjeho zachyceni, a nasledna regenerace pouzitého materialu je draha. Cisténi
chemickymi metodami je pomalé, drahé a malo ucinné. Hlavné z té€chto diivodu se v posledni
dobé rozviji pokrocilé oxidacni procesy (AOP), jejichz podstatou je vznik velmi reaktivnich
latek (napt. OH), které pak oxiduji Siroké spektrum organickych polutanti rychle a nese-
lektivné. Do AOP patii Fentonovy, foto-Fentonovy katalytické reakce, H,O»/UV procesy
a fotokatalyza pomoci TiO,. Posledni jmenovany proces je pro niCeni organickych polutanta
nejvyhodnéjsi, protoze probiha za okolnich podminek (atmosfericky kyslik je vyuzit jako
oxidaéni Cinidlo, jako zdroj zareni je vyuzito slunecni svétlo) a mineralizuje organické latky
na CO, a H0.%

2.5.1 Fotokatalyticka degradace

Barviva i jiné organické polutanty mohou byt fotodegradovany dvéma zpusoby, a to bud
fotokatalytickou oxidaci, jejiz mechanismus byl zminén vySe (viz str. 8), nebo fotosenzibi-
lizovanou oxidaci, tento proces probiha za pfitomnosti zafeni s vinovou délkou vétsi nebo
rovnou 420 nm. U fotosenzibilizované oxidace nejdfive dojde k excitaci barviva adsorbo-
vaného na fotokatalyzatoru viditelnym svétlem, takto pfejde molekula barviva do pfislusného
singletového nebo tripletového stavu, poté je elektron prenesen z excitované molekuly
barviva do vodivostniho pasu TiO, a z barviva se tak stane kationovy radikal, tento proces
je shrnut v nasledujicich rovnicich, kde D je barvivo:

D+hv(VIS)—>1D* nebo *D” (21)
'D" nebo ’D"+TiO, = D** +eg, (22)
ecy +0, >0F (23)

Kation radikal barviva ochotn& reaguje s hydroxylovymi ionty, ale i s O, , HO’ nebo

s HO® za vzniku nékolika meziprodukti, které nakonec vedou ke vzniku CO,:

D" +OH —D+OH’ (24)
D+20H" — H,O + produkty oxidace (25)
O, +H" —» HO; (26)
HO, +H" +e; — H,0, (27)
H,0, +e; » HO® +HO™ (28)
D" +0; — DO, — produkty degradace (29)
D" + HO; nebo HO* — produkty degradace (30)
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Pfi experimentalnim studiu degradace barviv, které vyuzivaji bud pfirozené nebo
simulované slunecni zafeni a TiO,, se pfedpoklada, ze rozklad probihd obéma zminénymi
mechanismy. Je tézké urcit, ktery proces prevazuje, ale fotosenzibilizovana oxidace zvysuje
celkovou ucinnost reakce, protoze fotodegradace barviv slunecnim zarenim je lépe prove-
ditelna.”

2.5.2 Faktory ovliviiujici fotokatalytickou degradaci
2.5.2.1 Vliv pocatecni koncentrace barviva

Je obecné znamo, ze degradacni rychlost roste s rostouci navazkou barviva, jakmile je ale
dosazeno urcité hranice pocatecni koncentrace barviva, tak pfi dal§im zvySovani navazky
se rychlost degradace zacne zpomalovat.

Rychlost degradace souvisi i s pravdépodobnosti vzniku OH" na fotokatalytickém povrchu
a s pravdépodobnosti reakce téchto radikalti s molekulami barviva, takze ¢im vice molekul
barviva je kdispozici, tim je vétsi pravdépodobnost jejich reakce s OH a tim dojde
ke zvySeni degradacni rychlosti. Pfi velkém poctu molekul barviva v systému, je ale redu-
kovan vznik OH’, protoZe se ionty barviva adsorbuji na aktivni mista fotokatalyzatoru. Dalsi
mozny davod poklesu rychlosti degradace pfi vysoké koncentraci barviva je ten, ze samo
barvivo absorbuje dopadajici zafeni vice nez Castice TiO,, a proto je redukovano mnozstvi

vznikajicich HO" a O} a katalytické reakce je zpomalena.”

2.52.2 VlivpH

Fotodegradace azobarviv je ovlivnéna hodnotou pH v n€kolika smérech. Za prvé, pusobi
na ionizacni stav povrchu TiO, podle rovnic (31) a (32), reak¢ni slozky barviv a produkty
reakce, jako jsou kyseliny a aminy, totiz ovliviiuji hodnotu pH systému a tim také mohou
ovlivnit adsorpci molekul barviva na povrch TiO,. Pti kyselém pH mensim nez 6,8 je povrch
TiO, nabit kladné, nad zminénou hodnotu pH je povrch nabit zaporn€, adsorpce tak muze byt
ztizena zvySujicim se poc¢tem TiO™ skupin na povrchu TiO, a odpuzovanim vlivem Coulom-
bickych interakci, zalezi totiz 1 na povaze barviva, zda je anionické ¢i kationické.

TiOH +H" — TiOH , (€2))

TiOH +OH™ —» TiO™ +H,0 (32)

Za druhé, hydroxylové radikaly mohou vznikat reakci mezi OH™ a h*. Pozitivné nabité diry
jsou povazovany za hlavni oxidacni €inidlo pfi nizkém pH, ale pii neutralni ¢i vyss§i hodnoté
pH prebiraji tuto funkci OH'. V alkalickém prostiedi snadnéji vznikaji OH  oxidaci vice
hydroxylovych ionti dostupnych na povrchu TiO,. Pfi nizké hodnoté pH muze ale dochazet
i k redukci barviva elektrony z vodivostniho pasu TiO,, které zpusobi rozruseni azovazby
barviva.

Za treti, Castice TiO, aglomeruji pii kyselém pH, plocha povrchu fotokatalyzatoru je tak
dostupna pro adsorpci barviva a moznost absorpce fotont se snizuje.
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Hodnota pH ovliviyje tedy i reak¢éni mechanismus, protoze degradace barviv muze podle
hodnoty pH probihat bud’ atakem hydroxylového radikélu, pfimou oxidaci pozitivné€ nabitou
dirou nebo pfimou redukci elektronem.

Bylo zjisténo, ze degradace reaktivnich anionickych azobarviv probihd Iépe v kyselém
prostfedi, jelikoz ucinnost elektronového prenosu je zde lepsi nez pii neutralnim ¢i zasaditém
pH. Naopak je tomu u jinych azobarviv, kde probiha degradace nejlépe pii neutralni hodnoté
pH.2

2.5.2.3 Vliv intenzity dopadajiciho zareni a doby ozareni

Pii nizké hodnot& intenzity dopadajiciho zateni, ktera se pohybuje v rozmezi 0-20 mW - cm 2,
se rychlost degradace barviva zvySuje linearn€ s rostouci intenzitou zafeni, protoze
rekombinace paru elektron-dira je zde zanedbatelnd v porovnani se vznikem tohoto paru.
Pii stfedni intenzité zafeni, ktera je pramémé 25 mW -cm ™, je rychlost reakce zavisla
na druhé odmocning intenzity zafeni, rekombinace paru elektron-dira ma zde vétsi vliv,
aproto dochazi ke zpomaleni reakce. Vysoka intenzita dopadajiciho zafeni ale nijak
neovliviiuje rychlost reakce.

Je jasné, ze fotodegradace barviva roste s rostoucim Casem ozafeni, ale po urCité dobé
se rychlost degradace zaCne snizovat, protoze tato reakce probiha dle kinetiky prvniho tadu.
Duvodem snizeni rychlosti reakce je i to, Ze je slozité prevést atomy dusiku do jeho
oxidovanych slouCenin, také ze alifaticky fetézec je pomalu oxidovan OH  a Ze polocas
rozpadu fotokatalyzatoru je nizky kvali deaktivaci jeho aktivnich mist vedlejSimi produkty
reakce, napf. uhlikem.

2.5.2.4 Vliv volné se vyskytujicich ionta

Vyskyt rozpusténych iontd v odpadnich primyslovych vodach je bézny, tyto latky ale mohou
zpomalovat prubéh fotodegradace barviva, protoze se mohou prednostné adsorbovat
na aktivni misto fotokatalyzatoru nebo branit prichodu fotont k povrchu TiO».

Studovan byl hlavné vliv aniontd (HCI, NaCl, NaNOs;, HNO;, H;PO, a NaHCO3;)
na degradaci azobarviv a bylo zjisténo, ze nejvice tuto reakci zpomaluje HCIl nasledovana
H3;PO,. Inhibi¢ni efekt spo€iva vtom, Ze ionty reaguji bud’ sh" nebo OH' za vzniku
radikalovych aniont (napf. CI" nebo NO3), a tim snizuji mnozstvi té€chto oxidaénich ¢inidel

dostupnych pro barvivo. Aktivita vzniklych radikald je ale mnohem niZzsi nez h* nebo OH". %

2.5.3 Vyhodnoceni meziproduktu degradace

Meziprodukty fotodegradace azobarviv se rozpoznavaji pomoci riznych analytickych metod,
jako je napf. vysokoucinna kapalinova chromatografie, plynova nebo kapalinova chroma-
tografie s hmotnostni spektrometrii, nuklearni magneticka rezonance nebo elektronova
spinova rezonance.

Azobarviva jsou nejcastéji degradovana v misté blizkém azovazbe, kde dochazi k destrukci
vazby —C-N= a —-N-N-, nejcastéji byly jako meziprodukty degradace identifikovany
aromatické aminy nebo fenolové slouCeniny. Vznik aminobenzensulfonatu predpoklada spise
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redukéni rozlozeni azoskupiny nez otevieni aromatického kruhu. Jako alifatické
meziprodukty souvisejici s oxidacnim otevienim aromatickych nebo naftalenovych kruht
byly identifikovany nékteré organické kyseliny, hlavné kyselina mravenci nebo octova, ale
také kyselina S§tavelovd, glykolovd nebo malonova. Tyto kyseliny jsou nasledné
dekarboxylovany za vzniku CO, foto-Kolbeho reakci podle rovnice (33).

R-COO +h" > R+(Q0, (33)

Béhem degradace azobarviv mohou vznikat také toxické meziprodukty, proto je nutné
sledovat 1 toxicitu systému béhem reakce, a to bud Mikrotoxni metodou nebo metodou
inhibice respirace bakterie Escherichia coli.”

2.5.3.1 Vliv chemické struktury

Chemicka struktura barviva ma také vliv na rychlost degradace, proto byla studovana
fotodegradace tii strukturné velmi malo liici se barviv, aby se tento vliv znatelné projevil.
Vybrana byla barviva Acid Orange 8 (AO8), Acid Orange 10 (AO10) a Acid Orange 12
(AO12), jejichz strukturni vzorce jsou uvedeny na Obr. 8.

ONa ONa

I I
0=8=—=0 0=8=0 0
\\ _ONa

Acid Orange 8 Acid Orange 10 Acid Orange 12

Obr. 8 Strukturni vzorce studovanych barviv**

Bylo zji§téno, ze nejlépe se na povrch TiO, ze srovnavanych barviv adsorbuje AOI10,
protoze ma nejvét§i molarni hmotnost, obsahuje dvé sulfonové skupiny, kterymi se velmi
dobfe vaze k centraim Ti'', a ma nejvhodn&jsi prostorou geometrii. Pfitomnost alkylové
skupiny v molekule AOS8 snizuje schopnost jeho adsorpce oproti AO10, ale nejpomaleji
se adsorbuje AO12, protoze obsahuje hydrofobni substituenty, které brani adsorpci. Dulezita
je 1 schopnost molekuly barviva absorbovat fotony dopadajiciho zafeni, protoze tim se snizuje
pocet fotoni dostupnych fotokatalyzatoru, a tudiz je omezen pocet vznikajicich OH’
a fotogenerovanych dér. Diky témto faktorim, probiha nejrychleji degradace AO10, poté
AO12 a nakonec AO8.*
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2.5.4 Analyza produktu degradace

Pro monitoring produktd mineralizace azobarviv se nejcast€ji pouzivaji metody stanoveni
celkového organického uhliku (TOC), chemické spotieby kysliku (COD) nebo biologické
spotieby kysliku (BOD) v ozafeném roztoku obsahujicim také TiO,.

Hodnoty TOC a COD obvykle klesaji s rostoucim Casem ozafeni, ale zvySuje se mnozstvi
NH; a NO; jontd, koncentrace CI” a SO’ se zpotatku reakce zvyiuje a dale ziistava

nemeénnd. Tvar kiivky TOC a COD je bud sigmoidni nebo exponencialni. Sigmoidni tvar
indikuje, ze vznikajici vedlej§i produkt reakce je relativné staly, protoze nejprve dochazi
k rozpadu molekuly barviva na mensi fragmenty, ale roztok je stale zabarven, poté dojde
k odbarveni roztoku a COD zacne prudce linearné klesat, dokud meziprodukty nejsou uplné
degradovany a kiivka se zase neustali.

Barviva obsahujici atomy chloru uvoliuji do roztoku velmi snadno Cl™ ionty, které jsou
jako prvni rozpoznavany béhem fotokatalytické degradace. Dusik v barvivé je mineralizovan
na NH;, NO; a N,. NH, se jevi jako primarni produkt, v ptipadé aminosloucenin je to ale
NO; . Celkové mnozstvi sloucenin obsahujicich dusik je na konci reakce mensi nez

je ocekavano podle stechiometrie, protoze vznikajici N, a NHs jsou obvykle prevedeny
do plynné faze. Pokud je dusik pfitomen ve slouCeniné s oxida¢nim cCislem -3 jako tieba
v aminoskupinach & pyrazolu, preméni se na NH a poté je pomalou oxidaci pfeveden

na dusicnan NO; . V azovazbé ma kazdy dusik oxidacni Cislo +1, tento oxidacni stav

upfednostiiuje pfechod na neskodny N, coz je nejlepsi mozna cesta degradace sloucenin
obsahujicich dusik.

Azobarviva obsahujici atomy siry jsou mineralizovana na siranové ionty SO; | které se ale
mohou silné adsorbovat na aktivni mista fotokatalyzatoru, a tim zpomalit rychlost degradace.
Dusi¢nanové ionty nemaji velky vliv na kinetiku reakce, zatimco jiz zminéné siranové,

chloridové a fosforegnanové ionty pii koncentraci vétsi nez 10~ mol - dm™ zpomaluji reakci
020-70 %.%

2.5.5 Mechanismus degradace azobarviv
2.5.5.1 Acid Orange 7

Acid Orange 7 (AQ7) patii mezi nejstudovanéjsi azobarviva, fadi se do fenylazonaftolové
skupiny anionickych sulfonovanych monoazobarviv, jejichz oxidaci vznika benzensulfonat
a naftochinon jako hlavni produkty degradace. Mechanismem mineralizace AO7 se zabyva
spousta autort, néktefi tvrdi, ze jako meziprodukty béhem fotosenzibilizované oxidace
za pouziti TiO, vznikaji kyselina benezensulfonova, kyselina sulfanilova, 1,4-naftochinon,
kyselina ftalova, chinon a kyselina 4-hydroxybenzensulfonova. Dalsi autofi studovali kom-
pletni degradaci tohoto barviva za pfitomnosti slune¢niho zafeni a TiO, a identifikovali
22 meziprodukt, mezi které patii 2-naftol, 2-hydroxy-1,4-naftochinon, mensi aromatické
slouCeniny jako kyselina ftalova a ftalimid, také alifatické kyseliny zahrnujici kyseliny fuma-
rovou, sukcinovou, maleinovou a malonovou, s nejmensi molarni hmotnosti byly detekovany
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latky jako kyselina $tavelova, octova a mravenci. Na obrazku Obr. 9 jsou uvedeny hlavni
meziprodukty degradace AO7 na zaklad& predeslych studii.”

0
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NaO—S
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oATe
FO- d
@ d‘#
:<} zz qu

derivaty kyselmy benzoove

|

alifatické slouceniny
CO, + H,0 =— +
karboxylové kyseliny

Obr. 9 Hlavni meziprodukty degradace Acid Orange 7%

V jiné studii byla uvedena degradace AO7 ptimo hydroxylovym radikdlem a meziprodukty
byly identifikovany pomoci kapalinové chromatografie spojené s hmotnostni spektrometrii,
pomoci této metody lze rozeznat vice meziprodukti néz pii obvykle pouzivané plynové
chromatografii spojené s hmotnostni spektrometrii. Podrobny mechanismus je znazornén
na Obr. 10. Proces je zahajen atakem OH" na uhlik C2 za vzniku hydroxylované formy AQO7,
z této molekuly vznikd po od$tépeni H® fragment m/z 365, ktery nasledné ztraci SO,
za vzniku m/z 301, z fragmentu m/z 365 vznika také m/z 328 a m/z 194. Tento meziprodukt
uvoliiyje SO, a HCN, coz ma za nasledek vznik m/z 168, resp. m/z 129. Fragment m/z 301
se rozpada na stabilni m/z 212 nebo po odstépeni H,O a Na tvoii m/z 279, m/z 261 a m/z 245.
NaObr. 10 b) je znazornéno fragmentacni schéma m/z 252, ztrita NaOH a SOsNa
ma za nasledek vznik m/z 212, resp. m/z 149.

29



m/z 328 — ||
SaWauin
NQS OH 50, m/z 365
U 0
m/z 301

Z.
o
o
Z
=4]
O
O:m:O
a
N
G
=
25

NaO—S—<: :}—N

S @ RS

=C

|
NaO—

UJ

| m/z 149

o=

m/z 212

Obr. 10 Meziprodukty degradace Acid Orange 7 identifikovany pomoci hmotnostni
spektrometrie®

Na Obr. 11 je uvedena oxidace naftalenového kruhu AQ7, tento proces je podpofen
faktem, ze OH" nejdiive napadnou kruh s aminoskupinou, protoze sulfonova skupina pfitahuje
elektrony, které inhibuji jeji reaktivitu k OH’, a tudiz tento radikal reaguje s uhlikem nesouci
SOs skupinu s velmi malou pravdépodobnosti. Hydroxylovand AQO7 podstupuje bud
CasteCnou oxidaci za vzniku 4-[(2-(4-sulfofenyl)hydrazino]pent-2-endiové kyseliny, nebo
celkovou oxidaci za vzniku 4-(karboxydiazenyl)benzensulfonatu sodného a nasledné fenyl-
diazenkarboxylové kyseliny. Otevieni naftalenového kruhu je zpisobeno atakem OH’
na ortho pozici s ohledem na hydroxylovou skupinu naftalenového kruhu, dojde k vytvoreni
naftochinonu, poté k rozruSeni naftalenového kruhu avzniku produktd s karboxylovou
skupinou. Druhd mozna cesta rozruseni azovazby je uvedena na Obr. 12, zde vznika kyselina
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2-hydroxysulfanilovd a 2-hydroxy-1,4-naftochinon. Posledni zminény meziprodukt jesté
degraduje na kyselinu ftalovou, ta dale na mens$i aromatické a alifatické kyseliny, které jsou
nakonec uplné mineralizovany na CO, a H>O, jak je znazorn&no na Obr. 13.%°

i i
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HO

o (0]

El kompletm 0x1dace |S|
NaO—S N | |

| | \\

0 N—COOH
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C N—CooH @
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Obr. 11 Oxidace naftalenového kruhu Acid Orange 7 na karboxylovou kyselinu26

i
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fe} \J; l * .OH
Obr. 12 Symetrické rozruseni azovazby Ac1d Orange 7°°
COOH
COO
HO_ CH,COO , HCOO,
l COOH
HOOC COOH

CO, + H,0
Obr. 13 Mineralizace fotodegradovanych produkti Acid Orange 7°°

2.5.5.2 AcidRed 1

Acid Red 1 (AR1) je monoazobarvivo, které patii do seznamu 11 nebiodegradabilnich
azobarviv, ktery byl sestaven agenturou pro ochranu zivotniho prostfedi (EPA), protoze
barvivo ARI1 je odolné vuéi biologické degradaci metodou aktivovaného kalu. Jelikoz
se azobarviva v odpadnich vodach mohou §tépit na aromatické aminy, které jsou karcinogenni
a mutagenni, byla studovana mineralizace barviva AR1 pokrocilymi oxida¢nimi procesy, aby

31



o OH HN
\( OH HN HO
/N
OO %
HO™

NaO ONa
H HN
HO 0
(0]
>Lcn3 |
HN 2 +HO
HO |(|) fC()HSNO OH
O STOH — O HN CH1
H,N 0 H )
0§S —-COCH,; HZN 5
7 X o desulfonace \\ //
+HO HO™ \ +HO //
-NHCOCH, OH 0 +H, O
H,
\ HO__ \ _OH
48 oH \
HO™
OH HO
P, HO
0 P, +HO desulfo-
O -CO, y nace
l
——= otevieni kruhu =—— /&
HN 0]
l HO P
P
CO, + H,0 \\ /O
\\
OH

Obr. 14 Mechanismus degradace Acid Red 17

byl zjistén presny prubéh degradace pro zlepSeni bezpecnych oxidacnich technologii Cisténi
zivotniho prostiedi. Meziprodukty reakce byly identifikovany hmotnosti spektrometrii
a podrobny priubéh reakce byl mozny stanovit pomoci pulzni radiolyzy. Degradace barviva
probihala v dané studii fotolyzou pomoci UV/H,0,, ale jak je vidét z Obr. 14, reakce opét
zaCind atakem OH  jako u fotokatalyzy s TiO,, a proto je mozné predpokladat,
ze mechanismus fotokatalytické degradace AR1 probih4a stejné. Podle teoretickych
piedpokladt a dfivéjsich studii OH™ atakuje nejdiive azovazbu ve slou¢eninach podobného
typu jako ARI1, protoze dvojnd vazba v azoskupiné tvofi ztéto skupiny misto
nejpreferovanéj§i hydroxylovym radikdlem. Timto atakem dojde ke vzniku kyseliny 3-(1-
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hydroxy-2-fenylhydrazinyl)-5-acetamido-4-hydroxynaftalen-2,7-disulfonové (I;), Kkyselina
5-acetamido-3-amino-4-hydroxynaftalen-2,7-disulfonova (I;) je tvofena zI; rozstépenim
azovazby. Eliminaci aminoacetylové ¢asti molekuly a otevienim ¢asti naftalenového kruhu 1>
vznika kyselina 4-amino-2-(2-karboxyvinyl)-3-hydroxy-5-sulfobenzoova (P;), ktera podléha
dekarboxylaci na kyselinu 3-(3-amino-2-hydroxy-4-sulfofenyl)akrylovou (P;). Z I, se ale také
odstépuje acetylova skupina z aminoacetylové Casti a sulfonova skupina z a-aminofenolové
Casti za vzniku kyseliny 2-amino-6-(2-karboxyvinyl)-4-sulfobenzoové (P3). I> v ketoformé
uvolniuje vodik a dochézi tak 1 k deaminaci a vzniku diketonu /3, u kterého dochéazi nasledné
k otevieni kruhu a tvorbé kyseliny 3-acetamido-4-hydroxy-5-sulfobenzoové (P,). Nakonec
je kruh otevien u vSech aromatickych meziproduktd, které jsou poté mineralizovany na CO;
a HzO.27

2.5.5.3 Acid Orange 52 a strukturné podobna barviva

Z aminoazobenzenové podkategorie monoazobarviv byla studovana fotodegradace methylové
oranzi (Acid Orange 52, AO52), u které bylo zjisténo 18 meziproduktii reakce zahrnujicich
anilin, N,N-dimethylanilin, hydroxyaniliny, fenoly, chinon, kyselinu benzensulfonovou,
demethylovanou AOS52 a rizné alifatické nebo karboxylové kyseliny. Z téchto identi-
fikovanych meziprodukti byl sestaven mechanismus degradace aminobenzenovych barviv,
viz Obr. 15. Oxidace takovychto molekul zaCina opét atakem OH’ tentokrat ale na C1 uhlik,
coz vede ke vzniku kyseliny benzensulfonové, N,N-dimethylanilinu a 4-hydroxy-N,N-dimet-
hylanilinu. Mezi dalsi dilezita reakéni mista patii také substitucni skupina —N(CHs),, u které
dochazi k odstépeni methylovych skupin. Kvili uz diive zminénému odpuzovani OH’
elektrony sulfonové skupiny, je odstépeni této skupiny posledni moznosti v prvnim kroku
reakce. Dale jsou aromatické meziprodukty pfevedeny na chinon po napadeni OH’, poté
dochazi k otevieni aromatického kruhu za vzniku menSich organickych latek, jako
karboxylovych a alifatickych kyselin, a k jejich rozpadu na CO, a H;O. Podobny prubéh
reakce byl pozorovan i u Acid Orange 5 a hydroxyazo formy AO7, kde se ale pfedpoklada, ze
se nejednd o hlavni oxidacni mechanismus. Benzensulfonovd kyselina a fenoly byly
identifikovany jako meziprodukty také u fotooxidace dalSich monoazobarviv, jako napf.
tartazin, Acid Yellow 17, Acid Red 18 (Ponceau 4 R) nebo Acid Orange 10.%
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Obr. 15 Hlavni meziprodukty degradace aminoazobenzenovych barviv

2.5.5.4 Acid Blue 92

Acid Blue 92 (AB92) je anionické monoazobarvivo, které ma ve své molekule dva naftaleno-
vé kruhy a jeden benzenovy, ve studii zabyvajici se degradaci vodného roztoku tohoto barviva
za pouziti TiO, deponovaném na skle a UV zafeni byla vyuzila k identifikaci meziproduktu
plynova chromatografie spojena s hmotnostni spektrometrii. Pfi degradaci dochazi nejdiive
k redukci hydrogenované azostruktury bez otevieni aromatickych jader a vznika kyselina
5-anilino-7-diazenylnaftalen-2-sulfonova (B), ktera je dale fotooxidovana, ¢imz dojde
k rozruSeni azovazby a aromatickych kruht slouceniny, produkty této reakce jsou dale
oxidovany a nakonec mineralizovany na CO, a H,O. U degradace AB92 ale také muze dojit
k odstépeni anilinu, SO3 skupin a jejich nahrazeni OH skupinami, poté nastane rozruSeni
vazby mezi C1 uhlikem a dusikem azoskupiny zavzniku kyseliny 4-diazenyl-5-
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hydroxynaftalen-2,7-disulfonové (D). Vznik meziprodukta 1-diazenylnaftalen-2,3,6-triolu (E)
a l-aminonaftalen-2,3,6-triolu (F) znaci, ze diive dochézi k rozruseni azovazby nez k otev-
fenim aromatického kruhu. Poté jsou odstépeny skupiny obsahujici dusik, ty jsou nahrazeny
OH skupinami, nasledné jsou tyto meziprodukty rozs§tépeny pusobenim OH' na mensi
aromatické slouCeniny, jako napf. fenol nebo kyselina salycilova, ze kterych vznikaji
alifatické karboxylové kyseliny, které jsou v konecné fazi opét mineralizovany na CO,
a H20.28
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Obr. 16 Mechanismus degradace Acid Blue 92°*
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2.5.5.5 Reactive Black 5

Reactive Black 5 (RBS5) je diazobarvivo, které se nejvice vyuziva v textilnim primyslu
k barveni bavlny. U fotodegradace RB5 v uplné prvnim kroku dochdzi u azoskupin ke ztraté
jejich nasycenosti a roz§tépeni molekuly barviva na mensi fragmenty, které jsou
hydroxylovany, dale dochazi také ke vzniku aminoskupin a mono nebo vice substituovanych
slouCenin naftalenu ¢i benzenu. Nasledujici oxidace téchto latek zpusobi otevieni
aromatického kruhu, coz ma za nasledek tvorbu alkoholi, aldehyd( a karboxylovych kyselin,
které jsou opét mineralizovany CO, a H,0.%

NaO3S\/\S//0 \/\/SO3Na
/ OH
0
OO ]

SO3Na \\\

~

~NH

3
f
)z

7=z
\ )2
s

Z,

%//
z

Lon

OH l \ OHy NHj
OOy O
0] \ 0

X 0 RN derivaty kyseliny
| | = N | — benzoové

0 o

/ PS
/ﬁ /YOH

0] /
alifatické + karboxylové kyseliny

COOH
+ H—COOH
COOH l
CO, + H,0

Obr. 17 Hlavni meziprodukty degradace Reactive Black 5%
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie, zaFizeni a software

3.1.1

o 0O 0O O 0O 0 0O o O O O ©

O O O O O O O

3.1.2

0O O 0O O 0O O 0O O O O O O

Chemikalie

Ambergum 1221, Aqualon

arabska guma, Fichema

hydroxyethylcelulosa Natrosol 250 MR, Aqualon

Mowiol 26/88, Polychem s.p.

xantanova guma, Vega Provita s.r.o.

kalibracni ¢inidlo A

kalibrac¢ni ¢inidlo B

kalibra¢ni ¢inidlo C

povrchové aktivni latka A

roztok polymeru A

roztok polymeru B

Tiodispers - 35% suspenze TiO,, Centrum Organické Chemie, s.r.o., vzorek
¢. 1137/153

Acid Orange 7, Sigma Aldrich

Acid Red 1, Sigma Aldrich

Acid Yellow 36 (Metanil Yellow), Sigma Aldrich

Basic Violet 3 (krystalova violet’), Lach-Ner s.r.0.

Direct Orange 46 (saturnova oranz L7G 180), Sigma Aldrich

Direct Red 80 (saturnova Cerveni F3B 200), Sdruzeni pro odbyt dehtovych barviv
Food Yellow 3 (Sunset Yellow FCF), Sigma Aldrich

2

Zarizeni

analytické vahy SPB 32, Scaltec

elektrické michadlo ER10, VEB MLW Priifgerdte-Werk Medingen/Sitz Freital
komora pro slunecni simulace Q-SUN Xe-1-B Xenon Test Chamber, Q-Lab
laboratorni sklo a vybaveni

lampa se 4 zafivkami Sylvania CF-S 11W

natahovaci pravitko dle Bakera Elcometer 3520, Gamin s.r.o.

odstredivka EBA 30, Hettich

koronou osetfena bila PET f6lie Tenolan 50 um OCN 007, Fatra a.s.
radiometr X97, Gigahertz-Optic

sklenéné kuli¢ky (d = 2 mm), Merci s.r.o.

sklenény UV filtr 55 mm

spektrometr Eye-One Pro, GretagMacbeth
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o suSarna Venticell, BMT Medical Technology s.r.o0.
o zafizeni pro simulaci slune¢niho svétla, Mavin

3.1.3 Software

KeyWizard
Microsoft Excel
Microsoft Word
Origin 7.5

o O O O

3.2 Priprava kompozic

Nejprve byl pfipraven nasyceny roztok azobarviva v deionizované vodé. Barvivo bylo
pfisypavano do vody a roztok byl promichavan ty¢inkou, dokud se barvivo nepfiestalo
rozpoustét. Nato byl pfipraveny roztok odstfedén pii 5 000 otaCkach za minutu po dobu
5 minut a supernatant byl odebran injek¢ni stfikackou.

Kompozice soxidem titaniitym byly pfipravovany nejprve pridavanim slozek
v nahodném potadi, ale nasledné bylo zjisténo, ze slozky musi byt pridavany v urcitém
neménném poradi, aby doslo k co nejlepsimu promisSeni latek. Proto byl poté nejdiive navazen
nasyceny roztok barviva, potom byl ptidan Tiodispers, kalibra¢ni ¢inidlo B (KC_B), roztok
polymeru A (RP_A) nebo roztok polymeru B (RP_B), povrchové aktivni latka (PAL_A),
kalibragni &inidlo A (KC_A) a kalibraéni &inidlo C (KC_C), po piidani kazdé latky byl roztok
promichan tyc¢inkou. Pfipravena kompozice byla nasledné homogenizovana 10 minut
michadlem se sklenénymi kulickami (Obr. 18 a)) apoté byla nanesena natahovacim
pravitkem na folii oSetfenou koronou v tloust’ce mokré vrstvy 60 um (Obr. 18 b)), folie byla
podlozena sklem, aby natazena vrstva byla co nejrovnéjsi. Vrstva byla ponechana nékolik
minut na vzduchu, aby zaschla, a nakonec byla ususena v susarné pii 150 °C po dobu 3 minut.

b)

Obr. 18 Michani a natahovani kompozice
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3.3 Ozarovani UV-A zarenim

Ptipravené vrstvy kompozice byly ozafovany pod lampou se 4 zafivkami Sylvania, které
emituji v UV-A oblasti spektra. Ozafovani probihalo pii intenzité 0,5, 2 a 5 mW - cm 2, aby
bylo zjisténo blednuti kompozic ptisobenim UV zafeni. Intenzita zafeni byla méfena ve stejné
vySce jako exponovany vzorek radiometrem (Obr. 19) se sondou detekujici v oblasti 315—
400 nm, odezva této sondy je uvedena na Obr. 20 vlevo.

Obr. 19 Radiometr obsahujici sondy pro UV a pro VIS oblast spektra
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D H > 2
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z O S 044
© 02- O 02
0,0 T T T T T T T 090 T T T T T
300 320 340 360 380 400 420 400 500 600 700 800
VInova délka, nm VInova délka, nm

Obr. 20 Odezva sond radiometru

3.4 Ozarovani VIS zarenim

Vrstvy byly také ozafovany v zafizeni pro simulaci slune¢niho svétla, ve kterém je jako zdroj
ozafeni pouzita xenonova vybojka, jejiz spektrum je nejpodobnéjsi sluneCnimu spektru.
Pro zji§téni odbarvovani kompozice pouze viditelnym svétlem, byl pouzit sklenény UV filtr,
ktery byl polozen na ozafované vzorky tak, aby pfes n€j prochazelo zafeni z vybojky. Pouzity
filtr propousti zafeni s vinovou délkou rovnou nebo vétsi nez je 400 nm, coz je vidét z jeho
spektra na Obr. 21. Intenzita dopadajiciho zafeni byla nastavena na 15 mW - cm™ pomoci
radiometru se sondou méfici v oblasti spektra 400-900 nm, odezva této sondy je uvedena
na pravém Obr. 20.
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Obr. 21 Transmitance UV filtru v zavislosti na vlnové délce

3.5 Ozarovani v komore pro slunecni simulace

Q-SUN (viz Obr. 22) je pfistroj se vzduchem chlazenou obloukovou xenonovou vybojkou,
kterd je schopna nejlépe napodobit pfirozené slunecni zafeni, které se lisi intenzitou
pii raznych vinovych délkach, 1ze zde pouzit dva typy optickych filtri. Jeden filtr umoziuje
simulovat slune¢ni zafeni v pravé poledne, druhy filtr napodobuje slunecni zafeni prochéazejici
do mistnosti pies sklo, tzn. odfiltrovani UV slozky zafeni. V pfistroji je také mozné
kontrolovat teplotu pomoci Cerného panelu a nastavit ji v rozmezi 35-103 °C. Lze zde také
nastavit pozadovanou intenzitu zafeni pii vlnové délce 340 nm, podle které se intenzity
u zbyvajicich vlnovych délek proporcionalné prizpusobi, aby byla podoba se slune¢nim
spektrem zachovana. Celkova intenzita zafeni v Q-SUN je rovna integralu pro vSechny
pouzité vinové délky.*

Obr. 22 Q-SUN™
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V této praci byl pouzit filtr pro napodobeni poledniho slunecniho zéfeni, intenzita zafeni
byla nastavena na 0,47 W - m > pii 340 nm, protoZe tato hodnota je pro nasi zemépisnou sitku
typicka, a teplota byla nastavena na 50 °C. Vzorky byly ozafovany ve 12minutovych
intervalech, coz je technologicky vyznamna davka kalibrace. Na Obr. 23 jsou uvedena spektra
slunecniho zafeni v pravé poledne a zareni v Q-SUN s filtrem simulujicim slune¢ni zateni
v poledne, toto spektrum odpovid4 nastaveni intenzity zateni 0,5 W - m™ pii 340 nm.

— Q-SUN
sluneCni zareni

3,0 1

-2

Inzenzita zareni, W-m

O’O ' T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Vlnova délka, nm

Obr. 23 Porovnani spektra slunecniho zatfeni a zareni v Q-SUN

V Tab. 2 jsou uvedeny hodnoty nutné pro vypolet davky 1 SED, tedy 1007J-m>
v Q-SUN pro UV oblast spektra. Vypocet vychazi ze vztahu pro erytemalni efektivni i€innost
zdroje, kterou také lze oznacit i jako spektralni produkt SP, ktery byl ziskan ze vztahu (34),
kde Q; je intenzita zafeni pro jednotlivé vinové délky pii nastaveni 0,47 W - m > pfi 340 nm
a ES; je erytemalni spektrum. Jelikoz hodnota celkového SP byla spo&tena na 1,07 - 107
W-m?, tak pro davku 100J-m™? je nutné ozafovat v Q-SUN pii tomto nastaveni
938 sekund, tedy 16 min, tento ¢asovy udaj byl zjistén ze vztahu (35) pro davku ozafeni H,
kde E je intenzita dopadajiciho zafeni ve W - m™
zateni pusobi na vzorek.

400
SP=[0Q, ES,dA (34)

250

a t je doba v sekundach, po kterou toto

H=E-t 35)
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Tab. 2 Hodnoty pro vypocet celkového spektralniho produktu UV oblasti zafeni v Q-SUN

42

y) E, sp y) E, sP

am | owemd | P wemd am | owemd | P wem?
250 0 1 0 326 2,67-10" | 2,33:10° | 6,22-10°
252 0 1 0 328 3,33-10" | 1,46:107° | 4,87-107*
254 0 1 0 330 3,33-10" | 1,37-107° | 4,55-107*
256 0 1 0 332 4,00-10" | 1,27-10° | 5,09-10°
258 0 1 0 334 4,00-10" | 1,19-107 | 4,75-107*
260 0 1 0 336 4,67-10" | 1,11-107| 5,18107*
262 0 1 0 338 4,67-10" | 1,04-10° | 4,83-107°
264 0 1 0 340 4,67-10" | 9,61-10°*| 4,51-10°
266 0 1 0 342 5,33-107" | 9,02:107* | 4,81-107*
268 0 1 0 344 5,33-107" | 8,41-10*| 4,49-10°
270 0 1 0 346 5,33-10" | 7,85-10°*| 4,19-107*
272 0 1 0 348 6,00-10" | 7,33-10* | 4,40-10°
274 0 1 0 350 6,00-107" | 6,84-10°* | 4,10-107*
276 0 1 0 352 6,00-10" | 6,33-10°* | 3,83-10°
278 0 1 0 354 6,67-10" | 5,96-10* | 3,97-107°
280 0 1 0 356 6,67-10" | 5,56-10°* | 3,71-107*
282 0 1 0 358 6,67-10" | 5,19:-10* | 3,46:10°
284 0 1 0 360 7,34-10" | 4,84-10*| 3,55-107°
286 0 1 0 362 7,34-10" | 4,52-10*| 3,31-107"
288 0 1 0 364 7,34-10" | 4,22-10* | 3,09-107*
290 0 1 0 366 7,34-10" | 3,94-10* | 2,89-107*
292 0 1 0 368 8,00-10™" | 3,67-10°*| 2,94:107"
294 0 1 0 370 8,00-10™" | 343107 | 274107
296 0 1 0 372 8,00-10™" | 3,20-107* | 2,56:107*
298 0 1 0 374 8,00-10™" | 2,99-107* | 2,39-107*
300 0| 649107 0 376 8,00-10™" | 2,79-107* | 2,23-107*
302 0| 421-10" 0 378 8,67-107" | 2,60-107* | 2,25-107*
304 0| 2,73:107" 0 380 8,67-107" | 2,43-10*| 2,10-107*
306 6,67-107 | 1,77-107" | 1,18:107 382 8.67-10" | 2.27-10*| 196107
308 6,67-10° | 1,15107" | 7,65-10° 384 8,67-107" | 2,11-10*| 1,83-107"
310 6,67-10° | 745107 | 4,97-10° 386 9,35-10" | 1,97-10*| 1,84-10°
312 6,67-10° | 4,83-10° | 3,22:10° 388 9,33-107" | 1,84-10*| 1,72-107*
314 1,33-107" | 3,13-107| 4,18:10° 390 1| 1,72:10*| 1,72:107*
316 1,33-107" | 2,03-107 | 2,71-10°° 392 1| 1,60-10*| 1,60-107°
318 2,00-107" | 1,32:107 | 2,64:107° 394 1| 1,50-10*| 1,60-10°*
320 2,00-107" | 8,55-10° | 1,71-10°° 396 1| 1,40-10*| 1,68-107*
322 2,00-107" | 5,55-10° | 1,11-107° 398 1| 1,3010*| 1,39-10°
324 2,67-107" | 3,60-107 | 9,59-107* 400 1| 1,22:10*| 1,22:107*

z 1,07-107"




3.6 Méreni spekter

Pro vyhodnoceni vlivu zafeni na pfipravené vzorky byla métena jejich reflektance a barvové
soufadnice CIE L*a*b* spektrometrem, data byla zaznamenavana do programu Excel.
Spektrometr byl nastaven na 2° pozorovatele a osvétleni D50 pomoci programu KeyWizard,
spektrum bylo méfeno v rozsahu vinovych délek 380—730 nm s krokem 10 nm. Pfi uvedeném
nastaveni byla provedena kalibrace pfistroje na standardni bilou podlozku, nasledné bylo
zmeéteno reflektan¢ni spektrum bilé kachle, ktera slouzila jako podlozka, a poté byla mérena
reflektance vzorkt po kazdém intervalu ozafeni na stejném misté vyznaceném krouzkem.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Zpracovani namérenych dat

Od namérenych reflektancnich spekter bylo odecteno spektrum bilé podlozky (kachle) podle
vztahu (36). Pro jednoduchost byla v nasledujicich grafech uvadéna absorbance misto vyrazu
—log R, prestoze zejména diky rozptylu odrazeného zafeni neni toto vyjadieni presné.

R
A=-logR=-logR, —logR, :—logR—V (36)

P

4.2 Vybér vhodného barviva

Pro sestaveni barevného dozimetru odbarvujiciho se plisobenim UV zafeni bylo vybirano
takové azobarvivo, které se odbarvuje pouze UV zafenim, a jeho barevna zména je vyrazna
anevratnad. Ztohoto divodu byla zkoumana degradace nékolika azobarviv v polymerni
matrici pod UV zafenim a viditelnym svétlem, slozeni polymerni matrice je uvedeno
v hmotnostnim pomeéru v Tab. 3, kde barvivo znamena hmotnostni dil nasyceného roztoku
daného barviva a 100 dild Tiodispers odpovida 1 gramu. Barviva pod UV zafenim byla
testovana pii tfech intenzitach, jak jiz bylo zminéno vySe, graficky zde ale bude uvadéna
degradace jen pii 2 mW - cm .

Tab. 3 Hmotnostni poméry slozek v kompozici
Tiodispers RP_A KC A KC B barvivo

100 0,5 20 10 20

Testovani probihalo u mnoha barviv, ale jako nejvhodnéj$§i bylo vybrano 6 azobarviv,
a to saturnova Cerven, Acid Red 1, Acid Orange 7, saturnova oranz, Metanil Yellow a Sunset
Yellow, protoze tato barviva bud’ byla stala pod VIS svétlem, nebo se rychle odbarvovala
UV zafenim, kombinace obojiho byla ale nejlepsi variantou pro sestaveni UV dozimetru.
Strukturni vzorce téchto barviv jsou uvedeny na Obr. 24.
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Obr. 24 Strukturni vzorce testovanych barviv

Jak je vidét z Obr. 25, odbarvovani saturnové Cervené probiha pod UV zafenim velmi
rychle, uz béhem 24 sekund dojde k uplné degradaci barviva, coz je dolozeno vyznamnym
poklesem absorbance ve spektru. Pasobenim viditelného svétla dochazi ovSem také
k degradaci barviva, pokles absorbance je ale pomalejsi oproti pasobeni UV zafeni, po vice
jak ¢tyfech hodinach ozarovani viditelnym svétlem je dosazeno stejného poklesu absorbance
jako pii tfisekundovém ozafovani UV zafenim. Je zajimavé, ze degradace tohoto barviva
probiha v obou testovanych oblastech spektra na rozdil od nasledujicich barviv, ale strukturné
je toto barvivo nejslozitéj§i, ma dlouhy konjugovany systém dvojnych vazeb a jedna
se o tetrazobarvivo, viz Obr. 24. Divodem pomérné snadné degradability mize byt to, Ze toto
barvivo oproti jinym pfechazi velmi snadno do jeho hydrazoformy, ve které barviva obecné
podléhaji snaze fotokatalyze. Z Obr. 26 je podle o¢ekavani jasné, ze blednuti barviva probiha
nejrychleji pfi nejvyssi intenzit€¢ UV zafeni a s klesajici intenzitou zafeni klesa 1 rychlost
degradace barviva. Z tvaru degradacni zavislosti je mozné usoudit, ze reakce probiha podle
kinetiky prvniho fadu, stejné jako tomu je u nasledujicich barviv.
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Obr. 25 Degradace saturnové ¢ervené pusobenim UV a VIS zafeni
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Obr. 26 Relativni absorbance saturnové cerveni pii riznych intenzitach UV zafeni

Na Obr. 27 je spektrum degradace barviva Acid Red 1, v UV oblasti je odbarvovani velmi
rychlé a barevna zména jasné viditelna, protoze na zacatku reakce absorbuje barvivo nejvice
v zelenomodré oblasti (Anax =510 nm), barva testované vrstvy je proto doplikova
cervenopurpurova, zatimco po 8 minutach reakce pik v zelenomodré oblasti klesa, ale
absorbance se vyznamné neméni v oblasti okolo 400 nm, barva vrstvy je tudiz zluta
po ukonceni testovani. Pusobenim viditelného zafeni nedochazi k vyznamné zméné
absorbance, barvivo je proto pod timto zafenim stalé a degraduje jen ptsobenim UV zafeni,
coz je zadouci. Spektrum relativni absorbance na Obr. 28 opét ukazuje, ze rychlost reakce
se snizuje s klesajici intenzitou UV zafeni.
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Obr. 27 Degradace Acid Red 1 pusobenim UV a VIS zafeni

¢ UV-A05mW-cm®
¢ UV-A2mW-cm®
¢ UV-A5SmWcem®

1,0 4

>

0,8 -

|8

Relativni absorbance
'

0,6—‘ /.
.
|2 X
. ’.
0.4 .
* . W
092’ ) ) ) ) ) T I
0 10 20 30 40 50 60
Cas, min

Obr. 28 Relativni absorbance Acid Red 1 pfi riiznych intenzitach UV zateni

Odbarveni Acid Orange 7 UV a VIS zéafenim je uvedeno na Obr. 29, degradace v UV
oblasti sice probihd pomaleji nez u predchazejicich barviv, ale barevna zména je vyrazna,
protoze rozdil mezi absorbanci pocateCni a po ukonleni ozafovani V Am.,x je nejvetsi
z testovanych barviv, barvivo se tedy jevi jako vhodné pro barevny dozimetr také proto,
ze vuci viditelnému svétlu je stalé, jak je vidét z vedlejsiho grafu, kdy se absorbance barviva
nijak znatelné nemeéni ani po tfech hodindch ozafovani. Rozdil v rychlostech degradace
je zpusoben nejspise tim, ze v prvnim piipad€ se pii odbarvovani uplatiiuje fotokatalyticky
mechanismus degradace, zatimco u VIS zafeni je mozna jen fotosenzibilizovana oxidace,
ktera je pomalejsi, coz je mozné usoudit pii porovnani uvedenych spekter. Energie fotona
z UV oblasti je totiz vyssi, nez je energie fotond z viditelné oblasti spektra. Obr. 30
znazoriuje opét zvysujici se rychlost blednuti Acid Orange 7 se zvysujici se intenzitou zafeni,
mé&feni pii intenzité 5 mW - cm ™ provedeno nebylo.
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Obr. 29 Degradace Acid Orange 7 pusobenim UV zafeni
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Obr. 30 Relativni absorbance Acid Orange 7 pii riznych intenzitdch UV zafeni

Na Obr. 31 je uvedeno blednuti saturnové oranzi, UV zafeni ma za nasledek, ze pokles
absorbance v absorpcnim maximu je zde takeé velky, podobné jako u Acid Orange 7. Je nutné
se ovSem zamgéfit i na to, ve které oblasti se hodnota An,x nachazi. Zde je pfi 420 nm, kde
absorbance vyrazné€ klesé, ale v blizké oblasti nad 400 nm se absorbance pfiliS neméni,
a proto celkova barevna zména testované kompozice neni vyrazna. Vyhodou tohoto barviva
je ale jeho stalost ve VIS casti spektra, ani po vice jak dvou hodinach ozarovani nedoslo
ke znatelné zméné absorbance barviva, proto ani pfi vizudlnim porovnavanim vzorku pred
a po ozafeni nebyl znatelny barevny rozdil. Podle Obr. 32 je pokles relativni absorbance
barviva opét nejrychlejsi pfi nejvyssi intenzité UV zareni.
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Obr. 31 Degradace saturnové oranzi pusobenim UV a VIS zafeni
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Obr. 32 Relativni absorbance saturnové oranzi pii riznych intenzitach UV zafeni
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Obr. 33 Degradace Sunset Yellow pusobenim UV a VIS zareni
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Na levém Obr. 33 je uvedena degradace Sunset Yellow pod UV zarenim, k odbarveni
tohoto barviva dochéazi po 10 minutach ozafovani, ale pouze k neuplnému odbarveni, protoze
absorbance klesd v Amax jen nanecelou cCtvrtinu, a dale se uz nesnizuje, zatimco pod
viditelnym svétlem je dané barvivo stalé, protoze nedochéazi k vyraznému posunu absorbance
ani po 120 minutach ozarovani. Obr. 34 ukazuje zachovani trendu, tedy ze se rychlost
odbarveni vrstvy snizuje spolecn¢ s intenzitou zareni.
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Obr. 34 Relativni absorbance Sunset Yellow pii riznych intenzitach UV zafeni

Degradace Metanil Yellow pod UV zafenim je na Obr. 35 vlevo, absorbance postupné
klesa s Casem ozareni do ustalené hodnoty, ktera nastala po 10 minutach. Barevna zména zde
probiha zoranzovozluté do zluté. Po dvou hodinach ozafovani viditelnym svétlem
ale nedochazi k zadné zméné barvy kompozice, barvivo je tedy v této oblasti spektra velmi
stalé. Relativni absorbance barviva v zavislosti na ¢ase na Obr. 36 opét ukazuje nejpomale;jsi
prubéh reakce pii nejnizsi pouzité intenzité UV zafeni jako u predchazejicich barviv.
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Obr. 35 Degradace Metanil Yellow plisobenim UV zafeni
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Obr. 36 Relativni absorbance Metanil Yellow pfi riiznych intenzitach UV zafeni

Zavérem této Casti experimentt je tedy to, ze jako nejvhodnéjsi pro dalsi testovani bude
pouzito barvivo Acid Red 1 (AR1), protoze degraduje pouze UV zafenim, a to velmi rychle,
je stabilni pod viditelnym svétlem a barevna zmeéna pii degradaci tohoto barviva je vyrazna,
z Cervenopurpurové do svétle zluté. Ostatni barviva ménila barvu jen z oranzové do zluté, coz
neni tak zfetelny rozdil barev jako u Acid Red 1.

4.3 Vybér vhodného poméru slozek v kompozici

Kompozice piipravované v predchozi Casti testovani tvorily po natazeni na folii bublinky,
vrstvy tak nebyly homogenni. Pfedbézné testovani barviv takto samoziejmé nebylo
ovlivnéno, ale v této Casti prace je tfeba nalézt nejlepsi pomér slozek v kompozici, aby
nanesena vrstva byla leskla, hladka, rovnomérna a bez bublinek.

Nejdiive byly pridavany ke smési se znamym hmotnostnim pomeérem slozek (Tab. 3)
roztoky polymert, a to 0,5% roztok xantanové gumy, 4% roztok hydroxyethylcelulosy,
4% roztok Ambergumu, 4% roztok Mowiolu a 8% roztok arabské gumy. Tyto roztoky byly
pridavany zvlast’ do kompozic v mife 20 hmotnostnich dili, ale po natazeni vyslednych smési
na folii, bylo zji§téno, ze zadny roztok polymeru vyrazné€ nezlepsil vlastnosti natazené vrstvy,
ktera opét obsahovala bublinky. Proto byla do puvodni kompozice piidavana PAL A
v hmotnostnim poméru 15-120 hmotnostnich dild. Nejlépe po natazeni na folii vypadala
vrstva s nejvyssim obsahem PAL A, vrstva byla homogenni a celistva, ale nedala se ususit,
po vytazeni ze suSarny byla stile lepiva, tudiz bylo ustanoveno, ze dale bude tato latka
ptfidavana do smési alesponn v mife 10 hm. dila pro zlepSeni vlastnosti natahované vrstvy.
Nasledné byl provérovan vliv obsahu RP_A v rozsahu 0,5-60 hm. dila, bylo ale zjisténo,
ze ani pridavek této slozky nevytvoii vrstvu bez bublinek, tato latka byla proto uplné vyrazena
ze slozek tvorici kompozici a byla nahrazena novym RP B. Tato slozka byla testovana
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v rozmezi 40-800 hm. dil§, zaroveii byl ménén i obsah KC_A v rozsahu 20-100 hm. dilg
a obsah nasyceného roztoku barviva od 10 do 40 hm. dild, bylo zachovano 100 hm. dilt
Tiodispers, 10hm. dila KC B a 10hm. dili PAL A. Po nataZeni a usuSeni vrstev
jednotlivych kompozic v susarné bylo zjisténo, ze nizky obsah RP_B ma za nasledek lepivou,
matnou a otiratelnou vrstvu, zatimco pii jeho vysokém podilu ve smeési dochazi k tomu,
ze vrstva je sice leskla a homogenni, ale slupuje se z folie. Dale bylo proto pfidavano 50 hm.
dilt této latky do smési, ktera ale neustale tvofila malé bublinky. Z tohoto divodu byl snizen
obsah KC_B na 2,5 hm. dil&, PAL A byla uplné vyfazena a byl testovan riizny obsah KC C
v rozmezi 0-30 hm. dil& spolu s ménicim se obsahem KC_ A (10-200 hm. dil&) a mé&nicim
se obsahem roztoku barviva (10-40 hm. dilt). Bylo zjisténo, Ze pii vysokém obsahu KC_C,
se tvori prouzky pfi natahovani vrstvy, protoze kompozice je piili§ husta, ovSem pii nizkém
obsahu této latky dochazi opét ke vzniku bublin. Byl proto hledan vzajemny optimalni pomér
téchto latek, aby bylo zajisténo co nejlepsi smaceni povrchu folie. Testovani probihalo tak,
7e nejdiive byly piipraveny roztoky KC_A ve vodé s jeho ménicim se objemovym procentem,
a bylo zjistovano, pfi jaké koncentraci dojde k rozprostreni kapky nanesené ty¢inkou na folii.
Tato hodnota byla stanovena na 30 % obj. KC_A. Poté bylo k takovémuto roztoku piidavano
ménici se mnozstvi KC_C, pii tomto testovani bylo zjisténo, Ze se Gpln& rozprostira kapka
30% roztoku KC_A s 5% KC_C. Pii stanovovani idealniho poméru slozek v kompozici je ale
také nutné pocitat s tim, ze Tiodispers je 35% vodna suspenze TiO,, RP_B obsahuje 30%
suSinu a ze nasyceny roztok barviva lze povazovat za 100% vodny roztok. V Tab. 4 je tedy
uveden ten nejlepsi pomér slozek v kompozici, ktery je stanoven z predchozich poznatkut
a ktery zajistuje homogenni a lesklou vrstvu natazené a usuSené smeési. Hmotnostni dily
nasyceného roztoku barviva AR1 lze ale ménit v rozsahu 10-30 hm. dilt bez znatelného vlivu
na vzhled natazené vrstvy, liSici se obsah barviva totiz umoziuje meénit odstin vrstvy
a zpomalovat blednuti kompozice.

Tab. 4 Spoctené optimalni hmotnostni poméry slozek v kompozici
Tiodispers RP_B KC A KC B KC C barvivo

200 100 94 5 15,6 15

Podle zjisténého idealniho poméru slozek, byla pfipravena kompozice s nasycenym
roztokem barviva Acid Red 1, kdy se vychazelo z toho, ze 200 dilt Tiodispers je 10 gramu,
vrstva této kompozice byla ozafovana v komote pro slunecni simulace Q-SUN s filtrem
simulujici slunecni zafeni v 12minutovych intervalech, spektrum blednuti je uvedeno na Obr.
37. V grafu je patrny Siroky a intenzivni pik pred zaCatkem ozafovani s Anax pit 510 nm, pik
ve viditelné oblasti znaci pifitomnost chromoforu ve formé azovazby v molekule barviva,
s pusobenim zafeni ale tento pik velmi rychle klesa, protoze pusobenim zafeni dochazi
k fotokatalytickému, mozna i fotosenzibilizovanému rozkladu barviva. Dusledkem téchto
reakci je postupné rozruSeni azovazby barviva, coz se projevi odbarvenim vrstvy,
Cervenopurpurova barva se vytraci, ale zustava zluta, protoze absorbance v oblasti od 350
do 475 nm pfilis neklesa. Tento d¢€j tedy znaci, ze bud’ nedoslo k iplnému rozkladu barviva,
anebo ze dalsi komponenty smési jsou vici fotokatalyze velmi odolné a zanechavaji na folii
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Obr. 37 Degradace Acid Red 1 v Q-SUN

fotokatalyticky Spatné odbouratelny film zluté barvy. Pokud by totiz degradovaly vSechny
slozky kompozice, vrstva by méla nulovou absorbanci v celém méfeném rozsahu vinovych
délek. Na Obr. 38 je jasn€ vidét z grafu, jak se ménila barva vrstvy s pusobicim zafenim
v barvovém prostoru CIE L*a*b*, osa a* popisuje barevnou zménu od zelené (—a*) po
cervenou (+a*), osa b* od modré (-b*) po zlutou (+b*), L* znali meérnou svétlost,
L* rovnajici se nule ma Cerna barva a bila ma hodnotu L* = 100. Vedle grafu je vlozen také
obrazek upftesiiujici polohu barevné zmény vyjadfenou jen osami a* a b*. Také z tohoto 3D

L*

Obr. 38 L*a*b* soutadnice charakterizujici vyblednuti Acid Red 1
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grafu je patrna jasna barevna zména vrstvy, bod lezici nejnize totiz plati pro barvu vrstvy pred
ozarenim, ostatni body charakterizuji rychlé blednuti barviva po ozarfeni do svétle zluté barvy.

4.4 Zmeéna barevného tonu kompozice s Acid Red 1

4.4.1 Pridani dalSiho barviva

Barevny ton kompozice s AR1 lze zménit pfidanim dal§iho barviva, pro Cervenooranzovy
odstin bylo pfidano barvivo Sunset Yellow (SY), jehoz strukturni vzorec je uveden uz vyse
na Obr. 24. Toto barvivo se odbarvuje podobné jako ARI pouze v UV oblasti, ale jeho
barevny prechod neni tak vyrazny, protoze samo bledne do oranzova, zatimco ve spojeni
s AR1 bledne smés do svétle zluta. Fialovy odstin kompozice s AR1 zajistilo barvivo
krystalova violet (KV), toto barvivo se ale nefadi do azobarviv, je to jedno z trifenyl-
methanovych barviv, struktura tohoto barviva je uvedena na Obr. 39. Ménicim se obsahem
jednotlivych barviv v kompozici bylo dosazeno ruznych barevnych tont vysledné smési, které
se proto odbarvovaly riznou rychlosti.

CHj CH3
I | +

N N
H3C” O ‘ “CHs
O cr

/N\

H3C CHj
Obr. 39 Struktura krystalové violeti

V Tab. 5 je uvedeno hmotnosti zastoupeni jednotlivych slozek v kompozici s barvivy AR1
aKV, kromé obsahu barviva a jejich vzajemného poméru jsou vSechny hmotnostni dily

ostatnich slozek zachovany tak jako u vychozi kompozice s AR1, smés byla pfipravovana za-

Tab. 5 Hmotnostni pomér slozek kompozic s Acid Red 1 a krystalovou violeti

vzorek | Tiodispers | RP_B KC A KC B KC C barvivo
AR1 KV
AR_KV_1 200 100 94 5 15,6 15 15
AR_KV_2 200 100 94 5 15,6 10 10
AR_KV_3 200 100 94 5 15,6 7.5 7,5
AR_KV_4 200 100 94 5 15,6 5 5
AR_KV_5 200 100 94 5 15,6 10 5
AR_KV_6 200 100 94 5 15,6 5 10
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se tak, ze 200 hm. dilim Tiodispers odpovida 10 grami. Natazené a ususené vrstvy byly opét
ozafovany v Q-SUN.

Blednuti kompozice AR KV 1 je uvedeno na Obr. 40, ze spektra spole¢né degradace
barviv je vidét, ze blednuti probihd pomémé pomalu na rozdil od nasledujicich kompozic,
protoze tato smés obsahuje nejvetsi hmotnostni pomeér barviv. Blednuti je pozvolné a prvni tfi
intervaly ozafovani jsou od sebe 1 vizualné rozpoznatelné. Ze spektra je mozné odvodit
ibarvu vrstvy, jelikoz absorbuje v zelené az oranzové oblasti zafeni, vysledna barva
neozafené vrstvy je tedy fialova. Protoze vrstva bledne do svétle zlutozelené barvy, je mozné
usoudit, ze KV degraduje témé&f uplné oproti vybledlé kompozici pouze s AR1, protoze rozdil
mezi témito vybledlymi kompozicemi je o néco vyssi absorbance vrstvy u AR_KV_1 v okoli
600 nm. Tento barevny rozdil je znatelny i1 z L*a*b* soufadnic barevné zmény jednotlivych
kompozic. U AR KV 1 jsou jeji prvni tifi body souradnic od sebe rozpoznatelné, ostatni
splyvaji se Ctvrtym, zatimco u smési AR lze rozpoznat pouze 2 body a dalsi uz splyvaji,
protoze tato kompozice bledla mnohem rychleji. Kiivka AR charakterizuje kompozici pouze
s barvivem Acid Red 1, vychazi z Obr. 37 a Obr. 38.

1.4 =71
0,47 W-m “nm @340 nm
1,21 0 min
—— 12 min
o 1,01 —— 24 min
g ——36 min
s 0.8 —— 48 min
g ——60 min
2 0067 —— 72 min
< 04]
0.2
0,0 T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Vinova délka, nm
Obr. 40 Degradace kompozice AR KV 1 ajeji barevna zména v L*a*b*
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Obr. 41 Degradace kompozice AR KV 2 ajeji barevna zména v L*a*b*

Obr. 41 znazoriiuje blednuti kompozice AR KV 2, ktera obsahuje celkové o 10 hm. dila
barviva méné nez piedchozi. Blednuti této smési je proto rychlejsi, jelikoz pocet aktivnich
mist na fotokatalyzatoru je zachovan, ale pocet molekul barviva, které se na tato aktivni mista
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mohou navéazat, je méné a barviva tak snaze degraduji. L*a*b* soufadnice vyjadiuji barevny
rozdil této kompozice se srovnavaci smési AR, v tomto 3D grafu je opét patrny rozdil mezi
neozafenymi kompozicemi, ale pusobenim zafeni se barvy vrstev pfiblizuji, protoze
po ozafeni nabyvaji relativné podobnych barev, svétle zluté a zlutozelené v ptfipadé
AR_KV_2.

Degradace smési AR KV 3 je na Obr. 42, tato smés obsahuje 0 5 hm. dili barviva méné
oproti AR_KV_2, coz se projevilo na spektru degradace AR KV 3, protoze po 12 minutach
ozafovani je zde znateln€ vetsi pokles absorbance nez u AR _KV_2. Dalsi priubéh reakce je ale
stejny u zminénych kompozic, po 24 minutach ozafovani se totiz uz absorbance nijak vyrazné
nemeni, coz je také videt z uvedenych L*a*b* soutadnic.
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Obr. 42 Degradace kompozice AR KV 3 ajeji barevna zména v L*a*b*

Smés AR KV 4 obsahuje opét o 5 hm. dili barviva méné€ nez piedchozi kompozoce,
a proto je rozdil mezi absorbancemi vzorku mezi prvnim intervalem ozafeni a neozafenou
vrstvou jesté znateln€jsi, jak je vidét z Obr. 43. Po dalSim intervalu ozafeni absorbance sice
jesté klesa, ale dalSim ozafovanim uz nedochazi ke zméné absorbance vzorku, ktery vybledl
do svétle zluté.
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Obr. 43 Degradace kompozice AR KV 4 ajeji barevna zména v L*a*b*

Kompozice AR KV 5 se mimo jiné latky sklada z 15 hm. dila barviva celkové, ale AR1
tvoii 10 dild a zbylych 5 dild dopliiuje nasyceny roztok KV. Porovnanim spektra této
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kompozice na Obr. 44 se spektrem smeési, ktera obsahuje stejné mnozstvi barviva, ale zadné
neni v prebytku (Obr. 41), lze usoudit, ze pfi vySSim obsahu AR1 dochazi k rychlejsi
degradaci smési, protoze AR_KV_5 bledne mnohem rychleji po prvnim intervalu ozéfeni, coz
potvrzuji i L*a*b* soufadnice.
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Obr. 44 Degradace kompozice AR KV 5 ajeji barevna zména v L*a*b*

Na Obr. 45 je uvedeno spektrum degradace a L*a*b* soufadnice barevné zmény
kompozice AR KV 6, jejiz slozeni je stejné jako u predchozi, ale zde 10 hm. dild tvofi
barvivo KV. Degradace této kompozice je jesté rychlejsi nez predchozi, coz znaci, ze KV
je méné stabilni barvivo pod zafenim simulujici sluneéni spektrum v Q-SUN nez AR1. Siroky
pik neozarené vrstvy AR KV 6 méa ve spektru dvé absorpcni maxima, zatimco u AR KV 5
pfevazuje Amax pii 550 nm, coz mé za nasledek, ze barva neozarené vrstvy je u AR KV 5
fialovopurpurovda a u AR KV 6 je fialovomodra. Kompozice stimto slozenim bledne
nejrychleji, po prvnim intervalu ozafeni dochazi totiz k velkému poklesu absorbance, ktera
jejen o néco malo vyssi nez pii dalSim ozafovani. Vizualni rozdil mezi vzorkem ozafenym

po 12 a 24 minutach neni znatelny.
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Obr. 45 Degradace kompozice AR KV _6 ajeji barevna zména v L*a*b*

Jak uz bylo zminéno vySe, ton kompozice byl také upraven pomoci azobarviva Sunset
Yellow, hmotnostni poméry piipravenych kompozic jsou uvedeny v Tab. 5, pii ptipravé bylo
pocitano s tim, ze 10 gramu Tiodispers je 200 hm. dili, poméry vSech slozek jsou opét

57



zachovany jako u kompozice AR, lisi pouze obsah barviva a vzdjemny pomér jednotlivych
barviv.

Tab. 6 Hmotnostni pomér slozek kompozic s Acid Red 1 a Sunset Yellow

“ “ “ barvivo
vzorek Tiodispers RP_B KC A KC B KC C

AR1 SY
AR_SY_1 200 100 94 5 15,6 10 5
AR_SY_2 200 100 94 5 15,6 5 10
AR_SY_3 200 100 94 5 15,6 10 10
AR_SY_4 200 100 94 5 15,6 7,5 7,5
AR_SY_5 200 100 94 5 15,6 5 5

Spektrum degradace kompozice s celkovym obsahem barviva 15 hm. dilt, ze kterych ale
10 dilt tvofi barvivo AR1 a 5 dili dopliiuje SY, je uvedeno na Obr. 46. Blednuti smési
AR SY 1 zde probiha znateln€¢ pomaleji nez u stejné kompozice s KV, Ize zde rozpoznat
prvni tfi intervaly ozafeni, dal§i ozafovani uz nijak zdsadné neovliviiuje blednuti. Z tohoto
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Obr. 46 Degradace kompozice AR SY 1 ajeji barevna zména v L*a*b*

poznatku lze konstatovat, ze barvivo SY je stalejsi pod zarenim simulujici slune¢ni nez KV
ataké nez ARI1, protoze L*a*b* soutfadnice ukazuji, ze u kompozice AR je rozeznatelnych
mnohem méné bodi nez u AR_SY 1, kde je blednuti mnohem pomalejsi. U této kompozice
také nedochazi k vyrazné zméné odstinu barvy, ale spiSe se zvySuje svétlost daného odstinu.

U kompozice s opaénym pomerem barviv oproti piedchozi je vidét o néco vétsi rychlost
blednuti, ale rozdil mezi absorbancemi v Am.x po 12 minutach ozareni je téméf stejny,
rozhodujici je spiSe absorbance po 24 minutach pisobeni zafeni, jak je vidét na Obr. 47.
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Obr. 47 Degradace kompozice AR SY 2 ajeji barevna zména v L*a*b*

Obr. 48 znazomuje degradaci kompozice AR SY 3, ktera celkové obsahuje 20 hm. dila
barviva, pficemz jejich obsahové zastoupeni je stejné. Vzhledem k tomu, Ze celkovy obsah
barviva je vyssi na rozdil od dvou predeslych smési, blednuti probiha pomaleji, coz dokazuji
i L*a*b* soufadnice charakterizujici postupnou zménu barvy vrstvy. V obou grafech lze
velmi dobfe rozeznat, jak absorbanci tak 1 L*a*b*soutradnice pii vS§ech davkach ozareni.
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Obr. 48 Degradace kompozice AR SY 3 ajeji barevna zména v L*a*b*
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Obr. 49 Degradace kompozice AR SY 4 ajeji barevna zména v L*a*b*
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Kompozice AR_SY_4 obsahuje o 5 hm. dili barviva celkové méné oproti AR SY 3, coz
se projevuje i na jejim spektru na Obr. 49. Degradace barviv je rychlejsi, posledni tfi intervaly
ozarovani zde spolu totiz splyvaji a nejsou od sebe dobie rozpoznatelné, 1 v 3D grafu je
viditelné, ze posledni hodnoty L*a*b* souradnic jsou velmi blizko u sebe, coz znaci, ze barva
vrstvy se méni jen minimalne.

Na Obr. 50 je uvedeno spektrum blednuti kompozice s nejniz§im obsahem barviv AR1
a SY, podle oc¢ekavani je rychlost degradace barviv ve vrstvé této smési nejrychlejsi, coz
dokazuji 1 L*a*b* soutfadnice. V tomto grafu totiz lze jasné urcit body charakterizujici vrstvu
pted ozafenim, poté po 12minutovém intervalu ozafovani a dal$i body uz splyvaji s hodnotou
nalezejici 24minutovému intervalu ozafeni.
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Obr. 50 Degradace kompozice AR SY 5 ajeji barevna zména v L*a*b*

4.4.2 Snizeni obsahu TiO,

Ton kompozic 1ze také ménit riznym obsahem Tiodispers ve smési, protoze tato suspenze
ma vlivem rozptylenych castic TiO, svétle Sedou barvu. Hlavnim disledkem snizeni obsahu
TiO, je ale zpomaleni blednuti kompozic, protoze pfi zachovani stejného pomeéru zbylych
slozek, uz neni k dispozici tolik aktivnich mist na fotokatalyzatoru pro adsorpci molekul
barviva, a proto je blednuti pomalejs§i. Snizeni obsahu TiO, v kompozicich bylo zkoumano
u kompozic AR KV 4 a AR SY 5, protoze tyto kompozice celkové obsahuji 10 hm. dila
barviva, tedy nejméné z vySe uvedenych, a zpomaleni blednuti by mélo byt u nich nejlépe
rozpoznatelné. Hmotnostni zastoupeni jednotlivych slozek kompozic a AR1 a KV je uvedeno
v Tab. 7, kde 100 hm. dild RP_B odpovida 5 gramtm.

Tab. 7 Hmotnostni pomér slozek kompozic se snizenym obsahem TiO, s Acid Red 1 a krystalovou

violeti
“ “ “ barvivo
vzorek Tiodispers | RP_B KC A KC B KC C
AR1 KV
AR_KV_4_150 150 100 94 5 15,6
AR_KV_4_100 100 100 94 5 15,6
AR_KV_4_50 50 100 94 5 15,6
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Na Obr. 50 je uvedeno spektrum blednuti kompozice, ktera obsahuje o 50 dild Tiodispers
méné oproti diive zminénym kompozicim. Porovnanim spektra této kompozice a AR KV 4
(Obr. 43), ktera obsahuje stejny dil barviva, je vidét, Ze snizeni obsahu TiO; se neprojevilo
na snizeni rychlosti blednuti, v kompozici je tedy nejspiSe dostatek aktivnich mist na fotokata-
lyzatoru pro degradaci obsazeného barviva uz béhem prvniho intervalu ozareni. L*a*b*
soufadnice ukazuji, ze béhem 12minutového ozafeni doslo k vyrazné zméné barvy vrstvy,
z fialovopurpurové do svétle zluté. Tyto kompozice byly proto ozarfovany pouze 4 Casové
intervaly.
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Obr. 51 Degradace kompozice AR KV 4 150 a jeji barevna zména v L*a*b*

Obr. 52 ukazuje blednuti kompozice sje§t¢ snizenym mnozstvim TiO, na rozdil
od predeslé smeési. Z porovnani uvedenych spekter je jasné, Ze ani tento ubytek TiO,
neovlivnil blednuti kompozice.
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Obr. 52 Degradace kompozice AR KV 4 100 a jeji barevna zména v L*a*b*

Konecné az v grafu na Obr. 53 je zaznamenano viditelné zpomaleni degradace smési, ktera
obsahovala celkové pouze 50 hm. dild TiO,, po 12minutovém ozafeni je totiz vidét jesté
ubytek absorbance po 24 minutdch ozafeni. Nizky obsah fotokatalyzatoru mél také
za nasledek, ze kompozice nebledla do svétle zluta ale spiSe do svétle fialové barvy, coz
je znatelné 1 ze spektra degradace AR KV 4 50, protoze absorbance kompozice po ukonceni
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experimentu klesa k nule az od 650 nm, zatimco u pfedchozich smési je plynulejsi prechod

k nulovym hodnotam absorbance.
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Obr. 53 Degradace kompozice AR KV 4 50 a jeji barevna zména v L*a*b*

Snizovani obsahu TiO, probihalo 1 u kompozice s AR1 a SY, hmotnostni poméry slozek
jsou uvedeny v Tab. 8, opét plati, ze 100 hm. dild RP_B znamena 5 grama tohoto roztoku.

Tab. 8§ Hmotnostni pomér slozek kompozic se snizenym obsahem TiO, s Acid Red 1 a Sunset Yellow

“ “ “ barvivo
vzorek Tiodispers | RP_B KC A KC B KC C
- AR1 SY
AR_SY_5_150 150 100 94 5 15,6
AR_SY_5_100 100 100 94 5 15,6
AR_SY_5_50 50 100 94 5 15,6 5 5

Spektrum degradace barviv v kompozici AR SY 5 150 je znazornén na Obr. 54, u této
smési je znatelny rozdil vblednuti oproti kompozici se stejnym obsahem barviva,
ale se zvySenym mnozstvim TiO, (Obr. 50). Prvni tii intervaly ozafeni jsou zde velmi jasné
rozpoznatelné, coz je vidét 1 z L*a*b* soufadnic barevné zmény této kompozice. Ozafovani
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Obr. 54 Degradace kompozice AR SY 5 150 ajeji barevna zména v L*a*b*
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Obr. 55 Degradace kompozice AR SY 5 100 ajeji barevna zména v L*a*b*

opét probihalo jen po 4 ¢asové intervaly.

Dalsi snizeni TiO; se také projevilo ve spektru kompozice AR_SY_5_100 na Obr. 55, diky
tomuto snizeni spolu kiivky absorbance pro jednotlivé intervaly ozarovani nesplyvaji, jsou
proto rozpoznatelné i souradnice blednuti této kompozice v L*a*b* grafu.

Podle ocekavani je ale nejlépe rozeznatelny rozdil mezi jednotlivymi intervaly ozatfovani
pfi nejniz§im obsahu fotokatalyzatoru ve smési, absorbance zde pozvolna klesa, jak je vidét
ze spektra blednuti na Obr. 56. Dochazi zde ale k podobnému jevu jako u kompozice
AR KV 5 50, po ukonCeni ozafovani posledni kfivka absorbance neklesa plynule k nulové
hodnoté, ale v okoli 520 nm je zustatek absorbance znatelny, coz se samoziejmeé projevilo
i na vysledné barvé kompozice, ktera byla svétle oranzova.
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Obr. 56 Degradace kompozice AR SY 5 50 ajeji barevna zména v L*a*b*

4.5 Reciprocni testy

U kompozic, které obsahovaly smés barviv AR1 a KV, AR1 a SY, snizeny obsah TiO,,
au samotné kompozice AR bylo provedeno testovani platnosti zdkona reciprocity. Tento
zakon fika, ze chemicky ucinek absorbovaného svétleného zafeni je roven soucinu intenzity
dopadajiciho zafeni E ve W-m™ a dobé r v sekundach, po kterou toto zafeni plisobi
na vzorek. Soucin téchto veli€in je zndzornén uz dfive zminénym vztahem (35) pro davku
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zateni. Podle zakona reciprocity by mélo platit, ze pokud je dany vzorek ozafovan kratsi dobu
zafenim s vys$i intenzitou a del§i dobu zafenim s nizsi intenzitou a je zachovana konstantni
hodnota soucinu E a ¢, tak barevna zména vzorku by meéla byt stejna pisobenim stejnych
davek ozateni. Tento zakon ale plati pouze v linearni ¢asti kinetické kiivky, protoze primarni

< . v , , . I . 31
fotochemické reakce jsou Gasto nasledovany sekundarnimi fotochemickymi reakcemi.”

4.5.1 Ozarovani pod lampou se zarivkami Sylvania

Reciprocni test byl nejdiive proveden ozarfovanim pomoci lampy se zafivkami Sylvania
pii riznych davkach ozafeni, protoze v pfistroji Q-SUN nelze nastavit hodnoty intenzity
na tak nizké hodnoty, jak byly potfebné. Hodnota pisobici intenzity a Cas ozafovani je uveden
v Tab. 9 pro jednotlivé davky ozateni.

Tab. 9 Hodnota intenzit a Cast ozareni pro jednotlivé davky ozareni lampou se zafivkami Sylvania

H=125]-m> H=25]-m> H=50J-m> H=100]J -m™

E t E t E t E t

(W-m?) (s) (W-m?) (s) (W-m?) (s) (W-m?) (s)
0,5 25 0,5 50 0,6 83 0,5 200
0,25 50 0,25 100 0,3 166 0,25 400
0,125 100 0,125 200 0,15 332 0,125 800
0,063 200 0,063 400 0,075 664 0,063 1600
0,031 400 0,031 800 0,038 1328 0,031 3200

Hodnoty jednotlivych davek ozareni byly voleny tak, aby absorbance vzorku neklesla
na vice jak polovinu své puvodni hodnoty absorbance v Amax, ¢imz by méla byt zajiSténa
platnost recipro¢niho zakona v linedrni ¢asti kinetické ktivky.

Na Obr. 57 je uvedena zavislost relativni absorbance daného vzorku na Case ozareni
pro nejnizsi pouzitou davku ozafeni 12,5 J-m™ tato davka byla pouZita na vzorky, které
velmi rychle degradovaly pfi pfedchéazejicim ozafovani v Q-SUN. Platnost recipro¢niho
zakona je pro tuto sadu testovani potvrzena nejvice u AR KV 4 150, protoze hodnoty
relativni absorbance se od sebe liSi nejméné, ale s prodluzujicim se Casem ozafovani
je znatelny lehky narust absorbance, degradace barviv se tak zpomaluje v malé mife.
U kompozice AR KV 4 100 se hodnoty relativni absorbance také pfili§ neodliSuji, kromé
absorbance pii 50 sekundovém ozafovani, ktera je vyrazné vysSi nez ostatni. U smési
AR KV 5 jsou hodnoty relativni absorbance stejné pii prvnich dvou davkach, dalsi
tfi hodnoty jsou si sice navzajem blizké, ale oproti prvnim dvéma davkam jsou pomeérné
odlisné. Platnost recipro¢niho zakona tedy u této sady vzorku nebyla uplné presné€ potvrzena.
Vliv niz§iho obsahu TiO, v kompozici AR_KV_4_100 oproti AR_KV_4_150 se projevil
pomalejsi degradaci barviva u prvnich dvou déavek ozafeni, pii tieti a ctvrté ale doSlo
k vyrovnani rychlosti blednuti kompozic a u paté davky ozateni rychleji degradovalo barvivo
u kompozice se snizenym obsahem fotokatalyzatoru. AR KV 5 obsahovala celkové 200 hm.
dild TiO, ao5 dilt barviva vice nez predchozi kompozice, coz se projevilo vyznamnym
zpomalenim rychlosti blednuti této smési ve srovnani s AR_KV_4_100 a AR_KV_4_150.
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Obr. 57 Reciproéni test kompozic pomoci zafivek Sylvania pfi davee ozafeni 12,5 J - m™

Obr. 58 ukazuje degradaci vzorkd plsobenim davky 257J-m™ platnost reciproéniho
zakona je nejlépe potvrzena vzorkem AR KV 4 50, hodnoty relativni absorbance si jsou zde
nejvice podobné, i kdyz se lisi hodnota absorbance pro prvni tii davky ozareni od poslednich
dvou. U dalsich dvou testovanych vzorkl v této sad€ je vidét, Ze pokud pusobilo zafeni nizsi
intenzitou po delsi Cas, nedochazelo k tak velké degradaci barviv jako u vyssi intenzity zafeni
pusobici kratsi dobu. U téchto vzorkl je zajimavé, ze AR SY 150 obsahuje o 50 hmot-
nostnich dilt Tiodispers vice nez AR_SY 100 pfi stejném obsahu barviva, ale degradace bar-
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Obr. 58 Reciproéni test kompozic pomoci zafivek Sylvania pii davee ozafeni 25 J - m™>
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viva probiha u AR SY 5 150 pomaleji pfi pouzitych davkach ozarfeni kromé prvni davky,
kdy je tato rychlost vyrovnana. AR KV 4 50 obsahuje stejny dil barviva a méné Tiodispers,
rychlost blednuti je ale u prvnich tfi davek srovnatelna u vSech kompozic a u poslednich dvou
davek ozareni je dokonce znatelné rychlejsi u AR KV 4_50, tento poznatek potvrdil
uz diivéjsi tvrzeni, ze barvivo KV je mnohem vice degradabilni nez SY.

Pusobeni davky ozafeni 50 J - m™ na danou skupinu vzorkd je uvedeno na Obr. 59 a také
na Obr. 60. U kompozice AR_SY_5_50 je hodnota relativni absorbance nejstalejsi pro jedno-

{ AR SY 4 50 Tm°
0,8 1 I AR_SY_5 m

1 I AR_SY_5_50

0.7
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83s 166 s 332s 664 s 1328 s
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Obr. 59 Reciproéni test kompozic AR_SY pomoci zafivek Sylvania pii davce ozafeni 50 J - m™

AR kv 3 S
_KV_ 50 J-

0.8 W AR KV 4 m

{ B AR_KV_5

0.7

0,6
0,5
0,41

0,3 4

0,2 4

>

Relativni absorbance

0,1

0,0

83 s 166 s 332 s 664 s 1328 s
Cas ozafeni

Obr. 60 Reciproéni test kompozic AR_KV pomoci zafivek Sylvania pfi davee ozafeni 50 J - m™>
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tlivé davky, 1 kdyz vtomto piipadé je vidét lehky pokles hodnoty relativni absorbance
s rostoucim Casem ozafeni, kdy tedy dochazi k rychlejsimu blednuti ptisobenim nizsi intenzity
zafeni po delsi Cas. Degradace barviva probihala u této kompozice nejpomaleji v porovnani
s ostatnimi vzorky v této sadé, protoze obsahovala nejméné TiO,, 50 hm. dild na 10 dila
barviva. Ostatni totiz obsahovaly pomérové vice dostupnych aktivnich mist na katalyzatoru
pro mnozstvi barviva v dané kompozici. Relativné podobné jsou si hodnoty vzorku
AR_SY_4, ale u AR SY 5 uz lze konstatovat, ze reciprocni zadkon zde neplati, coz
je zpusobeno nejspise tim, ze vzorek byl testovan pii vysoké davce ozafeni a tudiz nebylo
dodrzeno pravidlo linearni oblasti. Relativni absorbance se totiz u tohoto vzorku pohybuje
v tésné oblasti okolo a také pod 50 %. Relativni absorbance vzorki AR KV_3, AR_KV_4
i AR_KV_5 jsou pro jednotlivé davky ozafeni velmi odlisné, témer stejnych hodnot bylo
dosazeno pouze pii poslednich tfech davkach u kompozice AR_KV_5. Rychlost degradace
barviva byla opét ovlivnéna mnozstvim fotokatalyzatoru a barviva ve smési, AR KV 3
a AR KV 5 obsahuji celkové stejny dil barviva, a proto je rychlost jejich odbarvovani
srovnatelna pii poslednich tfech davkach ozafeni, AR KV 4 obsahuje o 5 hm. dilad barviva
meéné, a rychlost degradace je proto nejvyssi u téchto davek ozareni pro AR KV 4. Na jiné
rychlosti odbarvovani kompozic u prvnich dvou davek ozafeni ma nejspiSe vliv to,
ze v AR KV 5 je prebytek barviva ARI1, které pravdépodobné pii vyssi intenzité ozareni
po kratsi ¢as, degraduje rychleji. Kvili pomé€mé odlisSnym rychlostem degradace kompozic
pii danych déavkéach ozafeni platnost recipro¢niho zakona potvrzena nebyla v této sadé
testovani.
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Obr. 61 Reciproéni test kompozic AR _SY pomoci zafivek Sylvania pfi davee ozafeni 100 J - m™
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Obr. 62 Reciprocni test kompozic AR_KV a AR pomoci zarivek Sylvania pfi davce ozareni
1007 - m™

Na Obr. 61 a Obr. 62 je znazornéno plsobeni davky 100J-m™ na jednotlivé vrstvy.
U kompozic AR SY 1, AR SY 2 a AR KV _1 jsou hodnoty jejich relativni absorbance
vcelku neménné, a reciproCni test zde funguje. U zbylych vzorkl je ale znatelny rozdil
v jejich hodnotach relativni absorbance pro jednotlivé davky ozafeni, které zpusobi pokazdé
jiné rychlosti degradace danych vzorki stejnou davkou ozafeni. AR_SY_1 a AR_SY_2
obsahuji stejny dil barviva a také stejny dil TiO,, proto je rychlost jejich blednuti velmi
podobna, nepatrné zpomaleni rychlosti je pozorovano u AR _SY 3, protoze obsahuje o 5 hm.
dil barviva vice oprosti predchozim. Je zde také zachovan trend, kdy pii vyssi davce ozareni
po kratsi Cas je rychlost degradace vyssi u kompozic s vyS§im obsahem barviva, ale tato
rychlost se postupné snizuje a pii poslednich dvou davkach ozatfeni del§i dobu s nizsi
intenzitou je tato rychlost nejnizsi u kompozice s nejvyssim obsahem barviva. Z dalsiho grafu
je patrné, Ze nejvyssi obsah barviva celkoveé 30 hm. dili u AR_KV 1 se projevil nejpomale;jsi
rychlosti blednuti této smési, nasledované AR_KV 2 obsahujici 20 dilti barviva, nejrychleji
degraduje podle ocekavani kompozice jen s 15 hm. dily ART mimo prvni davku ozareni.

Platnost recipro¢niho testu je vyhodnocenim predchozich grafi potvrzena pouze
u kompozic AR_KV_4_50, AR_SY_5_50, AR_SY_4, AR_SY_1, AR_SY_2 a AR_KV_1.
Ostatni kompozice degradovaly nerovnomérné pusobenim stejné davky ozafeni nejspiSe
proto, ze jejich relativni absorbance se po pusobeni zafeni pohybovala v okoli 50 % a nejspiSe
by bylo lepsi, pokud by se pohybovala spise kolem 60 % a vyse.

4.5.2 Ozarovaniv Q-SUN

V komote pro slunecni simulace Q-SUN byl proveden recipro¢ni test pifi dvou davkach
ozafeni, pfi niz§i a vyssi, dalsi zvySovani uz nemélo vyznam, protoze by bylo nutné potrebny
Cas na ozafeni nastavit na velmi nizkou hodnotu, coz Q-SUN neumoziuje. V Tab. 10 jsou
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uvedeny davky ozafeni pouzité v Q-SUN, celkova intenzita zafeni je spoctena pomoci spektra
zafeni v Q-SUN z integralu intenzit pfi jednotlivych vlnovych délkach v rozsahu 280-
780 nm, na pfistroji se totiz nastavuje jen intenzita zafeni pii 340 nm a dal§i jsou
proporcionalné dopogitany. Celkové intenzita zafeni pii nastaveni 0,47 W - m™ pii 340 nm
byla spodtena na 57,06 W - m >, pii nastaveni 0,94 W - m ™~ pii 340 nm je celkova intenzita
dvojnasobna oproti predchozi 114,12 W - m™.

Tab. 10 Hodnota intenzit a Casu ozareni pro jednotlivé davky ozareni v Q-SUN

H,i=20541] -m™ Hyyi= 41083 J - m™

E pri 340 nm t E pii 340 nm t
(W-m?) (s) (W-m?) (s)
0,47 360 0,47 720
0,94 180 0,94 360

Obr. 63 ukazuje chovani kompozic AR KV pfi pasobeni niz§i davky ozareni v Q-SUN.
Vsechny hodnoty relativni absorbance ale lezi pod hodnotou 35 %, bohuzel testovani
v Q-SUN neslo 1épe provést kvilli omezené moznosti nastaveni Casového intervalu v tomto
pfistroji. Platnost reciprocniho zédkona zde proto neni ani mozné komentovat, jelikoz se tyto
hodnoty absorbance nepohybuji na linearni ¢asti senzitometrické kiivky.

0,40

>

I 0.47 W-m ™ @ 340 nm

0.35 1094 W-m™ @ 340 nm

0,30 -

0,25 1

>

0,20 +

>

0,15 1

>

0,10 1

>

Relativni absorbance

0,05 -

0,00
AR KV 3 AR KV 4 AR KV 4 50 AR KV 4 100 AR KV 4 150

Vzorek
Obr. 63 Reciprocni test kompozic AR_KV v Q-SUN pfi nizsi davee ozareni

Obr. 64 ukazuje planost recipro¢niho zdkona pouze pro kompozici AR KV 1, hodnoty

relativnich absorbanci pii pouzitych davkach ozafeni jsou si totiz velmi blizké. Ostatni smési
opét nelze zhodnotit kvuli jejich nizké hodnote relativni absorbance.
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Obr. 64 Reciprocni test kompozic AR_KV v Q-SUN pfi vyssi davee ozafeni

Obr. 65 znazornuje pusobeni niz§i davky ozafeni na kompozice AR_SY, reciprocni zakon
zde plati pouze pro smési AR SY 5 50 a AR _SY 5 100, u zbylych je rozdil v relativnich
absorbancich velky a recipro¢ni zakon zde proto neplati.

0,74 B 0.47 W-m ~ @ 340 nm

0.6 0,94 W-m > @ 340 nm

>

0,5

>

0,4

0,3 4

0,2 4

Relativni absorbance

0,14

0,0-

>

AR_SY 4 AR _SY_ 550 AR SY_5_100 AR_SY 5 150 AR_SY_5
Vzorek
Obr. 65 Reciprocni test kompozic AR_SY v Q-SUN pii nizsi davce ozareni

Na Obr. 66 je vidét pusobeni vyssi davky ozafeni na kompozice AR _SY a AR, reciprocni
zakon zde plati velmi pfesné pro smés AR SY 3, AR SY 1 lze také povazovat
za odpovidajici zminénému zakonu, ale u AR _SY 2 a AR se uz vyskytuje velky rozdil mezi
absorbancemi zptusobenymi jednotlivymi davkami ozareni.
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Obr. 66 Reciprocni test kompozic AR _SY a AR v Q-SUN pfi vyssi davee ozareni

Pfi ozafovani v Q-SUN plati reciprocni zakon pouze kompozice AR_KV_I,
AR_SY_5_50, AR_SY_5_100, AR_SY_1 a AR_SY_3. U AR, AR_SY_2, AR_SY_5_150,
AR SY 4 a AR SY 5 platnost testovaného zakona prokazana nebyla. Ostatni kompozice
meély velmi nizkou hodnotu relativni absorbance, a proto platnost zakona zde nemohla byt
diskutovana.

71



5 ZAVER

Cilem této prace bylo prostudovat degradaci azobarviv v polymerni matrici a vybrat
pro sestaveni dozimetru odbarvujictho se pusobenim UV zafeni takové barvivo, které
je stabilni pod viditelnym svétlem, ale které degraduje pouze pusobenim UV zafeni.
Z nékolika testovanych barviv bylo jako nejvhodnéjsi vybrano azobarviv Acid Red 1, které
splituje predeslé pozadavky a jehoz rychld barevna zména je velmi dobfe rozpoznatelna
a nevratna. Toto barvivo se pusobenim UV zafeni odbarvuje z Cervené na svétle zlutou barvu.

Dale byl studovan vliv slozek polymerni matrice na vzhled vrstvy této kompozice natazené
natahovacim pravitkem na folii oSetfenou koronou. Bylo zji§téno, ze homogenni a celistvou
vrstvu lze vytvorit ze smési o slozeni 200 hm. dild Tiodispres, 100 hm. dild RP_B, 94 hm.
dila KC_A, 15, 6 hm. dild KC B, 5 hm. dild KC_C a 15 hm. dild nasyceného roztoku
barviva.

V dalsi casti prace byl ovliviiovan barevny ton kompozice s Acid Red 1 jinymi barvivy,
ato krystalovou violeti a Sunset Yellow, barviva byla pfidavana v rizném hmotnostnim
pomeéru. Vysledky blednuti téchto kompozic potvrdily ocekavani, ze pii nejvét§im obsahu
barviva ve smési bylo blednuti nejpomalejsi a zrychlovalo se snizujicim se hmotnostnim
zastoupenim barviva v kompozici. Pfi studiu snizujiciho se obsahu Tiodispers bylo zjisténo,
ze blednuti vrstvy s Acid Red 1 a krystalovou violeti neni takto pfili§ ovlivnéno na rozdil
od kompozice s Acid Red 1 a Sunset Yellow, kde se kazdé snizeni obsahu TiO, projevilo
pomalejsi degradaci barviv.

Pti testovani platnosti reciprocniho zékona, byla reciprocita prokézana pii vSech pouzitych
davkach ozafeni jen u kompozic AR SY 1, AR SY 5 50a AR KV 1.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU
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AO7
LED
SPF

energie zakazaného pasu

elektron

pozitivné nabita dira

valen¢ni pas

vodivostni pas

Planckova konstanta

frekvence zareni

hmotnost katalyzatoru

pocet aktivnich mist na povrchu katalyzatoru

specificky povrch

hustota mist na povrchu

rychlost reakce

rychlostni konstanta

stupen pokryti povrchu

adsorp¢ni konstanta

koncentrace nebo parcialni tlak tekuté faze

aktivacni energie

univerzalni plynova konstanta

teplota

entalpie adsorpce

zdanliva rychlostni konstanta

koncentrace

methylenova modr

fotonicka ucinnost

intenzita UV-A zafeni

dimethylsulfoxid

kyselina stearova

fotokatalyticka antibakterialni aktivita

pocet zivotaschopnych bakterii na neaktivnim ozareném povrchu
pocet zivotaschopnych bakterii na neaktivnim neozatfeném povrchu
pocet zivotaschopnych bakterii na ozareném fotokatalytickém povrchu
pocet zivotaschopnych bakterii na neozatreném fotokatalytickém povrchu
resazurin

resorufin

dihydroxyresorufin

2,6-dichlorindofenol

absorp¢ni maximum

Acid Orange 7

light emitting diode

sun protection factor
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MED minimal erythema dose

SED standard erythema dose

Eetr erytemalni efektivni ozareni

E() intenzita zafeni pii dané vinové délce

S(4) pomér miry G¢innosti zafeni ku zafeni zptsobujici erytému pii dané vinové délce
AL rozdil mezi maximalni a minimalni vinovou délkou zdroje zafeni

t cas

b erytemalni veli¢ina

AOP pokrocilé oxidaéni procesy

D barvivo

AO8 Acid Orange 8

AO10 Acid Orange 10

AO12 Acid Orange 12

TOC celkovy organicky uhlik
COD chemicka spotteba kysliku
BOD biologicka spotieba kysliku
AR1 Acid Red 1

AOS52 Acid Orange 52

AB92 Acid Blue 92

RB5 Reactive Black 5

Sp spektralni produkt

0O intenzita zafeni pro jednotlivé vinoveé délky
ES; erytemalni spketrum.

KC A kalibraéni ¢inidlo A

KC B kalibra¢ni ¢inidlo B
KC C  kalibragni &nidlo C
PAL_A  povrchove aktivni latka A
RP_A roztok polymeru A

RP_B roztok polymeru B

KV krystalova violet

SY Sunset Yellow
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