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ABSTRAKT

Prace se zabyva ptfipravou kompozitniho PVA/TiO, hydrogelu. Jako sitovaci Cinidlo byl
pouzit glutaraldehyd. U takto pfipraveného gelu byla studovana fotokatalyticka stabilita
pod UV zafenim. Dale byly studovany fotokatalytické degradacni vlastnosti na modelové
slouceniné 2,6-dichlorindofenol.

ABSTRACT

This thesis deals with the preparation of composite PVA/TiO, hydrogel. Glutaraldehyde was
used as the crosslinking agent. The photocatalytic stability under the UV irradiation was
studied in as-prepared gel. Then the photocatalytic degradation properties were examined
on a model compound 2,6-dichlorineindophenol.
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1 UVOD

Polyvinylalkohol ma mnoho vyuziti, napt. v textilnim primyslu, impregnaci papiru, jako
ochranny koloid nebo jako obalovy material, diky své vysoké pevnosti v tahu, flexibilité,
vysoké termalni a chemické stabilité, rozpustnosti ve vodé a schopnosti tvortit film. Diky
narustajicimu  mnozstvi plastového odpadu se vyzkum zaméfil na degradaci
polyvinylalkoholu. Ackoliv je PVA biodegradovatelny za aerobnich i1 anaerobnich podminek,
je rychlost degradace za béznych podminek prostiedi pfili§ nizka. Proto se studie zaméfily
na fotokatalytickou degradaci.

Nejuzivangjsim fotokatalytickym materialem je diky dobré fotokatalytické aktivité, vysoké
fotostabilité a netoxicité oxid titanicity. Dal§i vyhodou tohoto fotokatalyzatoru je nizka cena
a inertnost. Fotokatalyzatory zalozené na oxidu titaniCitém jsou pouzivany pro degradaci
organickych polutant pii UV zafeni. Oxid titaniCity se dale vyuZziva jako pigment.

Modifikace polymerniho matrixu pro prevenci rustu Skodlivych mikroorganismu je dalsi
vyznamnou oblasti vyzkumu. Velky zajem je o vytvoreni antimikrobialnich biomaterialt
pro aplikaci ve zdravotnim a biomedicinském zafizeni, potravinaiském prumyslu a prumyslu
osobni hygieny. Spojenim vlastnosti oxidu titaniitého (antimikrobialni) a PVA je mozné
ziskat material, ktery je degradovatelny a zaroven vykazuje biocidni vlastnosti.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol (PVA) je bila praskovita latka krystalického charakteru, ktera ma Siroké
prumyslové vyuziti. Polyvinylalkohol byl objeven panem Haehnelem a Herrmannem, ktefi
prostfednictvim pfidani zasady do Ccistého alkoholového roztoku polyvinylacetatu byli
schopni dostat slonovinové zbarveny PVA. Prvni védecky clanek o PVA byl publikovan
v roce 19271

Oznaceni jednotlivych stupna polyvinylalkoholu je pomoci dvou Cisel (PVA X-Y). Prvni
¢islo (X) je viskozita 4% vodného roztoku pii 20 °C jako relativni indikator molarni
hmotnosti. Druhé &islo (Y) je stupeti hydrolyzy (saponifikace).?

2.1.1 Vyroba

Polyvinylalkohol je polymerem vinylalkoholu, ktery ale neni stabilni. Proto se vyrabi
polymerizaci vinylacetatu (1), kterd probihd jako radikdlova fetézova polymerizace
v organickém rozpoustédle, obvykle metanolu.

iniciator
H,C—=CH — = |—HC—CH — (1)
OCOCH, OCOCH,4
n
vinylacetat polyvinylacetat

Nezbytné radikaly jsou poskytovany inicidtory s peroxy- nebo azo- skupinami jako
vysledek dekompozice v reakéni smeési. Metanol v této reakci plni vice funkci. Béhem
polymerizace funguje jako cinidlo pro pfenos fetézce a spoleCné s typem a mnozstvim
iniciatoru umoziuje nastavit molarni hmotnost na pozadovanou hodnotu. Vypafovanim je
schopen odvadét teplo tvofici se béhem reakce a konecné se pouziva pii hydrolyze
polyvinylacetatu. V soucasnosti je mozné vyuzit k polymeraci vinylacetatu jak kontinualni,
tak davkovy zpusob vyroby, presto pouze kontinualni zptisob ziskava produkty o jednotné
kvalité a ma tedy komer¢ni vyuziti.

Polyvinylacetat rozpustény v metanolu je pfeménén na polyvinylalkohol hydrolyzou (2).
Katalyzatorem je hydroxid sodny.

kat
—H,C—CH — - | —H,C—CH—
2 4+ NHC—OH —> al + NnHC—OCOCH;  (2)

OCOCH,4 OH
n

Zmeénou koncentrace katalyzatoru, reakcni teploty a reakéniho Casu je mozné ovlivnit
vysledné mnozstvi zbylych acetatovych skupin. Distribuce zbytkovych acetatovych skupin
je ovlivnéna vybérem katalyzatoru a povahou rozpoustédla. V piipad¢ alkalické alkoholyzy je
rozloZeni zbytkovych acetatovych skupin blokové, u kyselé reakce prevazné statistické.?



2.1.2 Fyzikalni vlastnosti PVA

Fyzikalni vlastnosti PVA jsou velmi zavislé na metodé ptipravy. Vysledné vlastnosti jsou
ovlivnény polymerizaénimi podminkami vychoziho polyvinylacetatu, podminkami hydrolyzy,
suSenim a mletim. Vliv hydrolyzy a molekulové hmotnosti je uveden na obrazku. Zmény
vlastnosti s molekulovou hmotnosti jsou pro konstantni stuperi hydrolyzy (mol %), a vliv
hydrolyzy je pii konstantni molekulové hmotnosti.

Zvyseni viskozity
ZvySeni pevnosti v tahu
Zvyseni odolnosti k vodé

ZvySeni pruznosti Zvyseni adhezni sily

ZvySseni citlivosti na vodu Zvyseni odolnosti k rozpoustédlim

Snadnéjsi solvatace ZvySsenti sily disperze

MOLEKULOVA HMOTNOST
KLESAJICT ROSTOUCI
% HYDROLYZY

ZvySeni pruznosti Zvyseni odolnosti k vodé
ZvySsenti sily disperze ZvySeni pevnosti v tahu
Zvyseni citlivosti na vodu Zvyseni odolnosti k rozpoustédlam
Zvyseni adheze k hydrofobnim povrchim Zvyseni adheze k hydrofilnim povrchim

Obr. 1 Vliv hydrolyzy a molekulové hmotnosti

Schopnost PVA krystalovat je nejdilezitéjsi fyzikalni vlastnost PVA, protoze ovliviiuje
rozpustnost ve vodg, citlivost na vodu, pevnost v tahu, ochranné bariérni vlastnosti pro kyslik
a termoplastické vlastnosti. Stupen krystalinity klesa s rostoucim poctem acetatovych skupin.
Velikost krystalti urCuje bod tani. Uvadéné hodnoty pro bod tani PVA jsou v rozmezi od 220
do 267 °C pro plné hydrolyzovany PVA .

Teplota skelného prechodu pln€ hydrolyzovaného PVA byla urcena jako 85°C pro
materialy s vysokou molekulovou hmotnosti. Skelny pfechod se v ptipade 87-89% hydrolyzy
PVA méni podle vzorce:

T, =58—(2-107/DP)[C]

g
PVA je pouze rozpustny ve vysoce polarnich rozpoustédlech, jako je napf. voda,
dimetylsulfoxid, acetamid, glykoly a dimetylformamid. Rozpustnost ve vod¢ je funkci stupné
polymerizace a hydrolyzy.
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Obr. 2 Graf zavislosti rozpustnosti PVA 10-98 na teploté

Pln¢ hydrolyzovany PVA je zcela rozpustny jen v horké az vafici vodé. Castednd
hydrolyzované stupné jsou rozpustné pii pokojové teploté, ackoliv stupné s hydrolyzou
70-80 % jsou rozpustné pouze ve vodé o teploté 10-40 °C. Nad 40 °C dojde nejprve
k zakaleni (bod zakalu), nésleduje srazeni PVA. Hydroxylové skupiny v PVA pfispivaji
k tvorbé inter a intra molekularnich vodikovych mustkt, které snizuji rozpustnost ve vode.
Pfitomnost zbytkovych acetatovych skupin v Castecné hydrolyzovanych PVA oslabuje
vodikové mustky a umoziuje rozpustnost pii nizkych teplotach.

Osetreni teplem nebo suSeni par minut zvySuje krystalinitu a znacné redukuje rozpustnost
a citlivost na vodu. Dlouhodobé pusobeni teplem nepodporuje zvySovani krystalinity.
Pritomnost acetatovych skupin snizuje stupen krystalinity; a tak, teplotni oSetfeni ma maly
nebo zadny vliv na malo hydrolyzované stupné.

Viskozita PV A roztokl je hlavné zavisla na molekulové hmotnosti a koncentraci roztoku.
Viskozita roste srostoucim stupném hydrolyzy a klesd srostouci teplotou. Materialy
s vysokym stupném hydrolyzy maji sklon vykazovat nartst viskozity pfi stani a mohou
gelovat. Rychlost naristu zavisi na teploté rozpousténi, koncentraci a teploté skladovani.
Nizsi skladovaci a rozpoustéci teploty a vyssi koncentrace znamenaji vyssi rychlost nartstu
viskozity. Viskozita mlze byt stabilizovana na urCity stupen pfidanim malého mnozstvi
nizkomolekularniho alifatického alkoholu, mocoviny, nebo soli jako thiokyanatant. Viskozita
roztoku &asteéné hydrolyzovaného PVA stupné vykazuje vétsi stupe stability.
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Tabulka 1 Prehled fyzikalnich viastnosti PVA

Vlastnost Hodnota

Vzhled bily az slonovinoveé bily granulovany
prasek

Specifickd hmotnost 1,27-1,31

Pevnost v tahu, MPa (98 —99% hydrolyzovany) 67-100

Pevnost v tahu, MPa (87 —89% hydrolyzovany) 24-79

Prodlouzeni, % 0-300

Specifické teplo, J/gK 1,67

Tepelna vodivost, W/mK 0,2

Teplota skelného pfechodu, K 358 (98-99% hydrolyzovany)
331 (87-89% hydrolyzovany)

Teplota tani, K 503 (98-99% hydrolyzovany)
453 (87-89% hydrolyzovany)

Meérny odpor, Q.cm (3,1-3,8)-10

Index lomu (np 20°C) 1,55

Stuperi krystality 0-0,54

Hotlavost hoti podobné jako papir

Stabilita na slune¢nim svétle vynikajici

2.1.3 Mechanické vlastnosti

Pevnost v tahu neplastifikovaného PVA zavisi na stupni hydrolyzy, molekulové hmotnosti
a relativni vlhkosti. Tepelné oSetfeni a molekulové usporadani zvySuje pevnost v tahu;
plastifikatory snizuji pevnost v tahu neumérné v disledku rostouci citlivosti k vodé.

Tazné prodlouzeni PVA je extrémné citlivé na vlhkost a je v rozmezi od < 10 % pro zcela
sucho do 300400 % pii 80% relativni vlhkosti. Pfidavek plastifikatoru maze zdvojnasobit
tyto hodnoty. Prodlouzeni je zavislé na stupni hydrolyzy, ale amérné molekulové vaze.

Pevnost v roztrZeni roste s rostouci relativni vlhkosti nebo s ptfidavkem malého mnozstvi
plastifikatoru.

Bariérni viastnosti PVA pro kyslik pii nizké vlhkosti jsou vynikajici. AvSak vykon bariéry
se zhorSuje pii relativni vlhkosti nad 60 %. Vykonnost plynové bariéry je ovlivnéna stupném
hydrolyzy a rychle klesa pii poklesu hydrolyzy pod 98 %.

Povrchové napéti vodnych roztokit PVA se meéni s koncentraci, teplotou, stupném
hydrolyzy a distribuci acetatd na kostie PVA. Nahodné rozmisténi acetylovych skupin
v polymeru ma za nasledek vétsi povrchové napéti roztoku ve srovnani stémi polymery,
ve kterych jsou pritomny bloky acetylovych skupin. Povrchové napéti klesa mirné s klesajici
molekulovou hmotnosti.?
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2.1.4 Struktura

Idealni molekula PVA je tvofena linearnim fetézcem uhlikovych atomd vazanych
jednoduchou vazbou, pficemz na kazdém druhém atomu uhliku je navazana hydroxylova

skupina.

OH (|3H : OH

Obr. 3 Idedlni retézec PVA

Pti vyrobé jsou vSak ziskavany molekuly PVA, které se od idealni struktury mohou liSit.
Mezi nejvyznamnéjsi deviace PVA patii:

1,2-glykolova struktura — videalnim ptipadé reaguji zékladni jednotky fetézce
v poradi ,hlava — ocas — hlava — ocas® a molekula tedy obsahuje pouze
1,3-glykolovou strukturu. Pfi polymerizaci obCas dochazi k sefazeni jednotek
v poloze ,hlava — ocas — ocas — hlava“ a dochazi ke vzniku 1,2-glykolovych
struktur
vétveni — vétveni PVA se objevuje pii polymerizaci vinylacetatu a ovliviiuje
reologii vodnych roztokii PVA. Vyskytuji se 2 typy vétveni:

o primarni vétveni fetézce

o vétveni pres acetatové skupiny
ptitomnost karbonylovych skupin — podle mnozstvi acetatovych skupin neboli
stupné hydrolyzy délime PVA na plné€ a Castecné hydrolyzovany. Pfesto i plné
hydrolyzovany PVA obsahuje 1-2 mol. % zbytkovych acetatovych skupin.
prostorova struktura (takticita) — PVA s raznou takticitou ma odliSné vlastnosti.
PVA fetézec se vyskytuje ve 3 prostorovych strukturach v zavislosti na umisténi
hydroxylovych skupin:

o isotakticka — skupiny jsou uspotradany pouze na jedné stran¢ retézce

o syndiotakticka — skupiny se stfidaji pravidelné na jedné a na druhé strané

fetézce
o atakticka — skupiny jsou usporadany nepravidelng?

2.1.5 Chemické vlastnosti

Molekula polymeru muze byt povazovana za linearni fetézec s postrannimi fetézci
sekundarnich alkoholovych skupin. Dv€ hlavni reakce sekundarnich alkoholovych skupin
jsou etherifikace a esterifikace.

2.1.5.1 Etherifikace

Ethery polyvinylalkoholu jsou vytvareny snadno. Interni ethery jsou vytvareny eliminaci
vody, Casto za katalyzy mineralni kyselinou nebo zdsadou, majici za nasledek nerozpustnost.
Pravdépodobné nejdulezit€jsi skupinou etherd jsou ty vytvorené z alkylen oxidia. Ethylen oxid
reaguje s PVA za normalnich podminek ethoxylace. Vysledny produkt ma vlastnosti, které
umoziuji jeho vyuziti jako film rozpustny ve studené vode.

12



2.1.5.2 Esterifikace
Esterifikacni reakce polyvinylalkoholu mohou byt rozdéleny do nékolika skupin.
Anorganické estery

Polyvinylalkohol reaguje s anorganickymi slouCeninami za vzniku polyvinyl sulfatd,
sulfonati, nitratt a fosfatd, které byly studovany jako modelové slouCeniny
pro deoxyribonukleovou kyselinu. Polyvinyl sulfaty vykazuji pomérné vysokou schopnost
emulgace, ktera roste s rostoucim sirnym obsahem v molekule. Reakce PVA s izokyanovou
kyselinou (ziskanou ze sodné nebo draselné soli a kyseliny chlorovodikové) byla studovana
s cilem ziskat polymer obsahujici dusik.

Reakce skyselinou boritou byla zkoumana v mnoha detailech; struktura predstavuje
nejjednodussi formu intramolekularniho vazani, ale intermolekularni estery kyseliny borité
jsou taky pravdépodobné vytvaireny. Formovani takovych esterd je zna¢né citlivé na pH.
Kritické rozmezi je 4,5-5. Podobné struktury byly navrzeny pro odpovidajici titanové
sloucCeniny.

Organické estery

Jednodussi formaty, acetaty a piibuzné estery byly mezi prvnimi derivaty PVA, které byly
ptipraveny. V posledni dobé byly substituované estery pouzivany pro fotografické ucely.
Reakce chloridt kyselin s dlouhymi fetézci a jinych derivata s PVA byly studovany, hlavné
za uCelem ziskani materiali pro povrchové natirani a fotografické systémy.

Mocovina a PVA tvofi polymerni karbaminové estery (3).3

H,C—CH, 4 H,N—C—NH, —> H;C—CH, + NH; (3)
S g
é:O
N

2.1.5.3 Tvorba acetalit

Polyvinylacetaly jsou kondenza¢ni produkty polyvinylalkoholu s aldehydy. Existuje nékolik
druhil acetalizace: intramolekularni acetalizace (4) a intermolekularni acetalizace (5). Dale
muze PVA reagovat s dialdehydy (6).

H3C—|CH—CH2—CH2 + ?HO —» H;C—CH—CH,—CH, (4)
OH OH R 0 0
~
H$/
R

OH 0
OH OH | 5
+ RCHO —= RCH ()
OH OH '
OH o)

|
H,C—CH—CH,—CH, |
) H3C_CH_’CH2_CH2
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H3C_(|:H_CH2_(|:H2

o) o)
OH OH | (6)
+ OCH—R—CHO —> I|<
OH OH HC
| I
H,C—CH—CH,—CH, o \o

I
H3C—CH_CH2_CH2

Kone¢ny produkt obsahuje hydroxylové, acetatové a acetalové skupiny v ruznych
pomérech. Pievazuji acetalové skupiny.¥

PVA a aldehydy tvori sloucCeniny primyslové vyznamné. Polyvinylbutyral pfipraveny
reakci PVA s n-butyraldehydem nachazi §iroké uplatnéni jako mezivrstva v bezpecnostnim
skle a jako lepidlo pro hydrofobni povrchy. Dal§im piikladem je reakce PVA
s formaldehydem za vzniku polyvinylformalu, uzivaného v produkci syntetickych vlaken
a hub. Reakci s dialdehydy s nizkou molekulovou hmotnosti jako je glutaraldehyd nebo
glyoxal dochézi k sitovani polyvinylalkoholu

2.1.6 Dalsi priklady sitovani PVA

PVA maze byt snadno sitovan wuzitim multifunkénich sloucenin, které reaguji
s hydroxylovymi skupinami. Tyto typy reakci jsou primyslové vyznamné, protoze poskytuji
vodé odolny PVA nebo zvySeni viskozity PVA. Nejbéznéji pouzivana sitovaci ¢inidla jsou
glyoxal, glutaraldehyd, mocovina-formaldehyd, melamin-formaldehyd, boritany, kyselina
boritd a izokyanaty. VétSina rekci je bud kysele, nebo =zéasadité katalyzovana.
Polyvinylalkohol, i kdyz je nerozpustny diky sitovani, bobtna ve vodé a ztraci pevnost.
Kompletni necitlivosti k vodé nemiZe byt dosazeno.

P1i reakci PVA s kyselinou boritou vznika monodiol komplex. Viskozita roztoku tohoto
komplexu zavisi hlavné na délce fetézce a stupni hydrolyzy pouzitého PVA.

/O\

H3
CH—O

H,C B—OH
CH—O

AN

H;C
N\

Obr. 4 Monodiol komplex vytvareny reakci PVA s kyselinou boritou

Rozdilné chovani bylo zji§téno pro roztok PVA pii ptsobeni boratti nebo pro roztok PVA
obsahujici  kyselinu  boritou, kde je pH posunuto do alkalické oblasti.
Polyvinylalkohol/kyselina borita monodiol komplex vytvari, jako polyelektrolyt,
polyvinylalkohol/ kyselina borita didiol komplex, ve kterém jsou 2 fetézce polyvinylalkoholu
spojeny prostiednictvim kyseliny borité 2
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/ \
H3C\CH 0 N 0 HC/CH%
/ A \
H,C B CH,
\ PN /
CH—O O——HC
/ \
H;C CH;
\ /

Obr. 5 Polyvinylalkohol / kyselina borita didiol komplex

Cilem prace V. Giméneze a spol. bylo ziskat sitovany PVA s delSimi fetézci mezi misty
sitovani. PVA nejprve reagoval se 2 cyklickymi anhydridy (anhydridy kyseliny ftalové
a jantarové), coz umoznilo zavedeni karboxylové skupiny do bocniho fetézce. Vzniklé

poloviéni estery reagovaly v druhém kroku s aromatickymi diglycidyl ethery za vzniku
trojrozmémé sité.d

A
0 —— —(CH.— CH},— (CH,— CHj,—(CH,— CH),—
Sy | | |
o 0 OH o)
Lo L
éHJ _._cooH
o I
— {CH,—CH},—(CH.—CH).— + 4 f{o
cl:: OH [ 0 —— —(CH.—CH);—(CH,— CH},—(CH,—CH).—
I=O Hﬁ{o é: cln
b, Lo s
L, L,
'
(|300H i

Obr. 6 Esterifikacni reakce PVA s anhydridem kyseliny ftalové (1) a anhydridem kyseliny
Jantarové (11)
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Obr. 7 Sitovaci reakce kopolymerii (1) a (11)s diglycidyly A, Ba C

2.1.7 PVA film

Filmy produkované z polyvinylalkoholu jsou rozpustné ve studené i horké vodé a maji
extrémné nizkou propustnost pro plyny jako kyslik, dusik a oxid uhli¢ity; dobrou odolnost
proti rozpoustédltim a oleji a dobré antistatické vlastnosti.

Film plné hydrolyzovaného polyvinylalkoholu mize byt odolny vici vodé zvySenim
krystalinity pomoci tepelného oSetfeni. V Japonsku je pozornost zaméfena na prahlednost,
ohebnost, antistatické a nerosici se vlastnosti. Ve vodé€ rozpustné filmy maji lepsi mechanické
vlastnosti ve srovnani sjinymi ve vod€ rozpustnymi filmy. Jejich hlavni pouziti je jako
ve studené vode rozpustné jednotky obalujici detergenty a rizné chemikalie. Dal§im vyuzitim
je vyroba ve vodé rozpustnych pytli na prani pro nemocnice jako ochrana pred rozsifenim
infekci.¢

2.1.8 Manipulace s PVA

Polyvinylalkohol neni toxicky, nedrazdi sliznice ani kiizi. Manipulace s polyvinylalkoholem
nezpusobuje zdravotni rizika. Pfi praci s PVA by se mélo vyhnout elektrickym vybojim
a prachovym explozim.?

2.1.9 Uziti PVA

PVA se pouziva hlavné jako ochranny koloid zajistujici stabilitu polymernich disperzi,
zahustovadlo pfi vyrobé tusi, inkousti a razitkovych barev, k priprave lepidel, pro impregnaci
papiru proti tukim a rozpou$tédlim, v textilnim primyslu a pro vyrobu ochrannych
prostiedkti. Z polyvinylalkoholu se pfipravuji také folie rozpustné ve vodé a odolavajici
rozpoustédlim. Pouzivaji se pro rizné specialni tcely, napt. jako obalovaci material, ktery se
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soucCasné s obsahem rozpousti ve vode€. V Japonsku se z PVA pripravuji synteticka vlakna pro
textilni primysl.¥

2.2 Oxid titanicity

Oxid titaniCity je jednim z nejuzivané€jSich polovodi¢i pro heterogenni fotokatalyzu.
A to hlavné diky jeho aktivité, fotostabilité, netoxicité a komercni dostupnosti. TiO, je
nerozpustny ve vodé a ziedénych kyselinach, ma vysokou povrchovou aktivitu a korozni
stabilitu. Fotokatalyticka aktivita oxidu titani¢itého je silné ovlivnéna jeho krystalinitou
a velikosti ¢astic.”

Oxid titaniCity muze mit jednu za 3 nasledujicich krystalickych struktur: rutil, ktery ma
sklon byt stabilni pfi vysSich teplotach a tak je nékdy nachazen ve vyvielych horninéch,
anatas, ktery ma sklon byt stabilni pfi nizSich teplotach a brookit, ktery se nachazi pouze
v nerostech. Anatas a rutil maji tetragonalni (Ctverecnou) krystalovou soustavu, brookit patfi
do ortorombické (kosoctverené) krystalové soustavy.8 Kompozice oxidu titanicitého je
zavisla na teploté. Pri teploté kalcinace nad 900 K je anatasovd modifikace transformovana
na rutil.”

Anatasova forma oxidu titani¢itého obecné vykazuje vyS§si fotoaktivitu nez ostatni typy
oxidu titani¢itého. Jednim z divodu, Ze je anatasova faze vice fotoaktivni nez rutil muze byt
rozdilna struktura energetickych pasi. Vzdalenost energetickych past polovodica je
minimalni energie svétla vyzadovand pro vytvoreni elektricky vodivého materidlu nebo
pro ziskani excitovanych elektroni. Pro anatasovy typ TiO, je tato energie 3,2 eV, coz
odpovida UV svétlu (388 nm), zatimco Sitka zakézaného pasu rutilu je 3,0 eV, odpovidajici
fialovému svétlu (413 nm).

2.2.1 Fotokatalytické procesy na povrchu polovodicu

Fotochemické procesy probihajici na povrchu polovodici se nazyvaji fotokatalytické reakce.
Nazev fotokatalyza vznikl kombinaci slov fotochemie a katalyza a zahrnuje svétlo
a katalyzator, které jsou nezbytné pro pribeh nebo zrychleni chemické transformace.

V polovodi¢i jsou energetické hladiny elektronti seskupené do energetickych past.
Nejvyssi zaplnény energeticky pas se nazyva valencni a nejniz§i prazdny je vodivostni.
Energeticky rozdil mezi hranami vodivostniho a valen¢niho pasu udava nejdialezitéjsi
parametr polovodicu — Sitku zakazaného pasu (Epg). JestliZze ma latka zakazany pas mensi nez
3 eV, jedna se o polovodi¢. Polovodi¢e mohou ucinkovat jako senzibilizatory pro svétlem
indukované redoxni procesy diky jejich elektronové struktufe sestavajici ze zaplnéného
valen¢niho pasu a prazdného vodivostniho pasu. Absorpce fotonu s energii vétsi nez zakéazany
pas vede k tvorbé paru elektron-dira.?

Kdyz je foton s energii vyssi nebo stejnou jako je energie zakazaného pasu absorbovan
castici polovodi¢e, dochazi k prechodu elektronu zvalenéniho do vodivostniho pasu
za souCasného vytvoreni diry (h+) ve valen¢nim pasu. Vznikly ey a h'y, se mohou
rekombinovat na povrchu Castice béhem nékolika nanosekund (a energie se uvolni jako teplo)
nebo mohou byt zachyceny na povrchu, kde mohou reagovat s donorem (D) nebo akceptorem
(A) absorbovanym nebo vyskytujicim se blizko u povrchu ¢astice. Timto mohou byt zahajeny
anodické a katodické redoxni reakce.
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Obr. 8 ZjednoduSeny diagram heterogenniho fotokatalytického procesu probihajiciho na
ozdreném polovodici

Poloha dolniho okraje vodivostniho pasu urcuje redukéni potencial fotoelektront a energeticka
urovenn horniho okraje valenéniho pasu urCuje oxidacni schopnost fotogenerovanych der.
Aby nedochazelo ke zbytecné rekombinaci, rychlost redukce a oxidace by méla byt srovnatelna.

Proces heterogenni fotokatalyzy je sled reakci, ktery muze byt vyjadieny nasledujici sadou
zjednodusenych rovnic:

TiO, L>Ti02(e;b,hf,b )—) rekombinace (7)
TiO, (h7, )+ H,0,,, ——>TiO, + HO®, + H' (8)
TiO, (h}, )+ HO,,, — > TiO, + HO ©)
Ti0, (h, )+ D, —>TiO, + D, (10)
HO® +D, ——D_, (11)
TiO, (5, )+ 4, ——>Ti0, + A, (12)

V soucasnosti probiha diskuze tykajici se oxidacni cesty, kterd je zatim prezentovana jako
pfimy atak diry nebo mediatu OH- v jejich volné nebo adsorbované formé. Oxidacni cesta
vede v mnoha pfipadech az k uplné mineralizaci organického substratu na CO; a vodu.
Obecné akceptor elektroni A predstavuje rozpuStény O,, ktery je transformovan
na superoxidovy anion radikal O3 , jenz muize zptsobovat dalsi tvorbu radikalu HO-

TiO, (e, )+ 0, 4 + H' —>TiO, + HO, «—>0; +H' (13)
HO; + TiO, (e, )+ H' ——>H,0 (14)
2HO; ——H,0, +0, (15)
H,0, +0; ——>HO* +0, +HO" (16)
H,0, + hv——2HO" (17)
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H,0, + TiO, (e;, )] ——>HO" + HO" (18)
Akceptor elektron (A) muze predstavovat také kovovy iont s vhodnym redoxnim
potencialem pro transformaci do jiného oxida&niho stavu:1¢

M™ +TiO, (ze;, )——>M" " (19)

2.2.2 Imobilizace TiO,

Soucasti vyvoje vyrobka s fotokatalytickymi vlastnostmi je vyvoj postupti pro uchyceni
prasku nebo solu TiO; k povrchu nosice. Tyto postupy se mohou zna¢né meénit v zavislosti
na nosici, kterym muze byt napt. sklo, keramika nebo uméla hmota a téz na tom, zda ma byt
povlak nanesen pted nebo po vyrobé celého predmétu. Jsou tedy zapotiebi povlaky pouzitelné
pro rozlicné materidly. Tyto povlaky mohou byt rozdéleny do dvou kategorii. Prvni
predstavuje povlaky, které vyzaduji vysokoteplotni tepelné zpracovani vytvoreného filmu, jez
je zalozeno na existujicich metodach pfipravy tenkého filmu. Druha kategorie reprezentuje
povlaky, které vyuzivaji naopak nizkoteplotni susici stupen, zalozeny na smichani polymera
a anorganickych sloudenin.$

Existuji 2 zakladni druhy imobilizace oxidu titanicitého. Prvnim z nich je imobilizace
vrstvy oxidu titani¢itého na nosi¢ a druhym je imobilizace oxidu do polymerni matrice.
Vyhodou tohoto zptsobu je snadnost nanaseni na rizné povrchy, nevyhodou je pak moznost
obraceni fotokatalytického ucinku oxidu titanicitého proti matrici, ¢imz muze dochazet k jeji
fotokatalyze.

P. K. Khanna, Narendra Singh a Shobhit Charan popsali metodu syntézy nanocastic
anatasu TiO, a pfipravu opticky transparentniho filmu v PVA. Nanocastice TiO, byly
pfipraveny metodou sol-gel hydrolyzou chloridu titani¢itého deionizovanou vodou. TiCly byl
ztedén deionizovanou vodou za vzniku TiOCl,, ktery byl poté smichan s kyselinou
myristovou. Vznikla suspenze byla zahfivana 30 minut pfi 100 °C za vzniku jemné bilé
usazeniny, ktera byla suSena pfi 100 °C a kalcinovana pii 500 °C po dobu 2 hodin.
Nanocastice v PVA byly pfipraveny stejnou cestou. PVA byl pfidan s kyselinou myristovou
a metanol byl pfidan kbilé srazeniné. Pruhledny film byl pfipraven rozdispergovanim
pfipraveného TiO, ve vodé nasledovanym pomalym odpafovanim.ZZ

Novéa metoda pro imobilizaci nanocastic TiO, na polymerni substraty uzitim
elektrostatické interakce ve vodni fazi byla popsana S. Matsuzawou a spol. Polymerni substrat
byl nejprve ponoten do ovrstvovaci SiO; kapaliny a po usuSeni byl dale ponofen do roztoku
polyvinylchlorid-polyvinylacetatového kopolymeru. Po wusuSeni byl vzorek namocen
do suspenze TiO; ve vod¢, ¢imz doslo k navazani nanocastic TiO, na polymerni substrat.
Vzorek byl poté suSen pii pokojové teploté prfes noc nebo pifi 80 °C. Tato metoda neni
pouzitelna pro PVA. Jako polymerni substrat byl pouzit polyester (PES), ktery poté vykazoval
vysokou fotokatalytickou aktivitu pro dekompozici toluenu.??

Zhang Liuxue a spol. popsali jednoduchou metodu dekompozice tenkého filmu TiO,
na vlakna PVA. Sol TiO, byl pfipraven hydrolyzou tetrabutyl orthotitanatu
s tetrabutylammonium hydroxidem. Krystalizace TiO, byla zvySena mikrovinnym zarenim.
Ziskany roztok byl pouzit jako sol, do kterého byla ponofena PV A vlakna. Ta byla po vymyti
vodou susena 1 hodinu pii 60 °C. Takto pfipravené tenké filmy TiO, vykazuji vysokou
fotokatalytickou aktivitu na fotodegradaci methylenové modfe. Kvantitativni zkoumani
antibakterialni aktivity ukazuje, ze takto pfipravena TiO,/PVA vlakna maji vysokou
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baktericidni aktivitu pro Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa a Staphylococus aureus
pfi UV zafeni. I3

Polymerni kompozit oxidu titani¢itého s PVA pfipravil Sanjay R. Thakare a N.S. Bhave
na zakladé mozné interakce mezi oxidem titaniitym a PVA. Byl pfipraven roztok PVA
a kaSe oxidu titaniCitého v destilované vodé, ktery byl michan 15 minut. Pozadované pH
vysledného roztoku bylo upraveno kyselinou sirovou. Smés byla varena 6 hodin a poté bylo
pfidano pozadované mnozstvi koncentrovaného roztoku amoniaku za vzniku polymerniho
kompozitu. Ten byl odfiltrovan a promyt vodou. Pfipraveny kompozit byl zcela nerozpustny
ve vodé a vykazoval absorpci ve viditelné oblasti spektra. Dale byla zjisténa znacna
degradacni aktivita kompozitniho polymeru v pfitomnosti UV 1 VIS zafeni na fenolu jako
modelové sloucening. Bylo zji§téno, ze polymerni kompozit podléha degradaci az po delsi
dobé ozafovani (50 hodin).Z4

Chong-Heng He a Jian Gong pfipravili PVA-Pt/TiO, nanovlakna metodou elektrospinning.
Praskovy oxid titanicity byl rozdispergovan v destilované vode a oSetfen ultrazvukem. Poté
byl pfidan hydrogenhexachloroplati¢ity hydrat a kyselina octova a smeés byla michana
12 hodin pii 50 °C. Ziskana suspenze byla dale 45 minut ozafovana 450W vysokotlakou
rtutovou vybojkou. Dale byl pfidan roztok PVA ve vodé a smés byla michana 10 hodin
pii 80 °C. Z takto ziskaného solu byla pfipravena vlakna pomoci elektrospinningu a film
nanesenim solu na sklenénou misku s naslednym susenim ve tmé po dobu 3 dni.

Studie zjistila, ze fotokatalyticka metoda miZe byt G¢inna pro degradaci pevné faze PVA.
Rychlost degradace pii UV-C zéafeni (260 nm) je dvakrat vét§si nez pfi UV-A zafeni
(360 nm). Byl zjistén ubytek hmotnosti kompozitnich vlaken 78,5 % po 16 hodinach UV-C
zafeni a pouze 6,8 % pro &ista PVA vlakna. Uginnost fotokatalytické degradace kompozitnich
nanovlaken je lépe srovnatelnd s ucinnosti kompozitniho filmu pifi stejnych podminkéach.
Ubytek hmotnosti pro kompozitni film byl 10,5 % po 16 hodinach UV-C zafeni. Na zakladé
vztahu mezi ztratou hmotnosti a reakénimi podminkami, je predpokladano, ze pfima oxidacni
cesta prenosem elektronu zreakCnich substrati na diru na fotokatalytickém povrchu, je
nejpravdépodobnéjsi mechanismus destrukce pevné faze PVA v PVA-Pt/TiO; kompozitnich
vlaknech pfi UV zafeni. 15
2.2.3 Mechanismus fotokatalytické degradace PVA
Predchozi vyzkumy ukazaly, Ze platina mize zna¢né urychlit fotokatalytickou dekompozici
organickych znecistujicich latek na oxidu titani¢itém U¢innym  spotfebovanim
fotoprodukovanych elektronti na redukeci kysliku. Béhem reakcniho Casu jsou fotogenerované

elektrony prevedeny z vodivostniho pasu TiO, do vodivostniho pasu platiny a diry se hromadi
ve valen¢nim pasu oxidu titanicitého.
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Obr. 9 Schematicky diagram hladin energetickych pasii Pt/TiO, fotokatalyzatoru pro
oxidaci PVA v provzduinéném systému.

Mozné reakc¢ni schéma fotokatalytické degradace PVA zaciné absorpci UV svétla s energii
vyS$si nez je energie zakdzaného pasu TiO, Casticemi oxidu titaniCitého za vzniku paru
elektron (e) - dira (h") ve vodivostnim a valenénim pasu polovodite. Nasleduje zachyceni
na povrchu TiO,, dalSi excitace a zachycovani naboja. Na povrchu adsorbovana platina
odklizi pry¢ zachycené elektrony na rozhrani a elektrony reaguji s kyslikem za vzniku O,
a 0" jontd. Mezitim ma adsorbovany kyslik tendenci reagovat s elektrony a H' ionty za
vzniku vody. Béhem oxidace organickych sloucenin v provzdu$nénych systémech je kyslik
reaktivni v katodické oblasti katalyzatoru, a to diky jeho vy$Simu pozitivnimu oxidacnimu
potencialu (E° (O,/JOH) = 1,23 V) ve srovnani s H" (B’ (H/H,) = 0 V). Specialng
v pfitomnosti platinovaného oxidu titanicitého je kyslik snadno redukovan na hydroxidové
ionty nebo vodu. Soucasné zachycené diry oxiduji PVA matrix za vzniku karbonylovych
skupin a rozstépeni vazby uhlik—uhlik. Postupné reakce maji za nasledek Stépeni fetézce
a tvorbu mineralniho produktu — CO, a H,0.1%

TiO, (Pt)+ hv—> ey + hiy (20)
€y — €, 21
his ——>h (22)
0, s +2H" +4e, ——>20H" (23)
OH +H"——H,0 (24)

(25)

0,9 € — 0, gy
—(CH,CH(OH)CH,CH(OH)CH , ) — +h! ———(CH,C(OH)CH ,CH(OH)CH, ) — +H " (26)
—(CH,C(OH)CH,CH(OH)CH, ) — +h|, —— —(CH,COCH,CH(OH)CH,) - +H*  (27)

—(CH,COCH,CH(OH)CH,)) —-+H,0 +h;, ———CH,COOH + CH2CH(OH)CH2 +H" 29)
—> postupneé Steépenini——> CO, + H,O
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2.3 Pouzité analytické metody
2.3.1 Ultrafialova a viditelna spektrometrie (UV-VIS)

Podstatou ultrafialové a viditelné spektrometrie je absorpce ultrafialového a viditelného zateni
(200 az 800 nm) zifedénymi roztoky molekul. Pfi absorpci dochéazi k excitaci valencnich
elektrond, které jsou soucasti molekulovych orbitalt. Méfeni zativého toku neboli fotometrie
je podstatou pfistroju pro tuto metodu.

Na kyvetu obsahujici roztok vzorku dopada zativy tok @y. Prosly zafivy tok je ochuzen
o odrazené, rozptylené a absorbované zareni. Predpokladejme, ze rozhodujici cast ubytku
zateni pfipada na jeho absorpci. Odraz a rozptyl zanedbejme.

Transmitance T je relativni ast proslého zateni. Casto se uvadi v procentech.
-2
0
@ prosly zafivy tok
@, dopadajici zarivy tok
Absorbance je zaporny dekadicky logaritmus transmitance. Je-li absorpce zafeni nulova, je
nulova i absorbance.

0y
A=-logT =log—>
g g(p

Lambert-Beeriv zakon — absorpce je pfimo umérna koncentraci absorbujici latky
a tloust'ce absorbujici vrstvy.

A=¢g,cl

&, molarni absorpéni koeficient [dm**mol™-cm™]

¢ latkova koncentrace [mol-dm™]

1 tloustka absorbujici vrstvy [cm]

Ultrafialova a viditelna spektra se dopliikové vyuzivaji k identifikaci neznamé organické
latky. Méfeni absorbance se hojné vyuziva kurceni koncentrace slouCenin s chromofory.
Pracuje se obvykle metodou kalibracni kiivky. Méfeni je provadéno bud’ pii vhodné vinové
délce, nebo jsou snimana cela spektra v kratkych ¢asovych intervalech.Z6

2.3.2 Termogravimetrie

Termogravimetricka analyza TGA meéfi zmény hmotnosti vzorku v zavislosti na teplote.
Pokud se slozeni vzorkii neméni, je zavislost vodorovna piimka. Jakmile zaCne nastavat
ubytek hmotnosti, dochazi ke zménam slozeni. Na kfivce se objevi sestupny schod. Teploty,
pii kterych se tyto zmény d¢ji, souvisi se slozenim, velikost téchto zmén s obsahem slozky
zodpoveédné za ubytek hmotnosti. Celd kfivka 1ze vynaset také jako derivacni, a potom ma
tvar pika.

Zartizeni pro TGA vyzaduje picku, ve které je kelimek na vzorek napojeny na citlivé vahy.
Atmosféra okoli vzorku je inertni nebo oxidacni. Pfistroji se fika termovahy. Na rozliSovaci
schopnost zafizeni ma vliv velikost vzorku, rychlost zahiivani nebo chlazeni a inertni plyn.
Obecné plati, ze ¢im mensi je velikost vzorku, nizsi rychlost ohfevu (chlazeni) a vyssi tepelna
vodivost inertni atmosféry, tim je rozliSovaci schopnost lepsi.Z”
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie a pouzita zarizeni
3.1.1 Chemikalie

e Polyvinylalkohol 8-88, Fluka

e Kyselina sirova Cista, Penta

e Glutaraldehyd, Fluka (50% roztok ve vodé, 5,6 M)
e Oxid titanicity Degussa P-25

e 2 6-dichlorindofenol, Aldrich

3.1.2 Pristroje a vybaveni

e UV-VIS spektrofotometr Spektronik Hélios a

e Lampa Osram HQL (MBF-U) 125 W, E 27

e Lampa Sylvania LYNX 11W

e Centrifuga EBA 30, Hettich Zentrifugen

e Ultrasonic compact cleaner PS 02000 A Powersonic
e TA Instruments TGA 5000 IR

e Radiometer X 97 with Radiometric Detector Head, Gigahertz-Optic
e Digitalni vahy

e FElektromagnetické michadlo

e Odmérmé banky

e Plastové Petriho misky

e Plastové zkumavky

3.1.3 Software

Microsoft Excel 2007
Microsoft Word 2007
Vision Scan, version 3.5

3.2 Vyroba PVA gelu

PVA gely byly pfipraveny sitovaci reakci s alkyldialdehydem. Nejprve byl jako sitovaci
¢inidlo pouzit glyoxal. Ten se ale neosvédcil, protoze nedochazelo k dostatecnému sit'ovani.
Proto byl pro dalsi pokusy pouzit glutaraldehyd.

Pouzivané sitovaci Cinidlo je roztok glutaraldehydu, kyseliny sirové a vody. Na zacatku
byl feSen problém s nestabilitou tvrdiciho Cinidla. Dochazelo ke ztmavnuti roztoku a vzniku
srazeniny, coz bylo pravdépodobné zptisobeno vysokou koncentraci kyseliny sirové.

Na ptipravu geld byl pouzit 20% hm. roztok PVA 8-88 ve vod¢, ktery byl pfipraven
rozpusténim 40 g PVA ve 160 ml vody. Rozpousténi probihalo v suSarné pti 60 °C. Sitovaci
¢inidlo bylo pfipraveno z 5 ml kyseliny sirové, 85 ml vody a 10 ml glutaraldehydu.

PVA gely byly pfipraveny v plastovych Petriho miskach. Do plastovych nadobek bylo
navazeno 10 g 20% hm. vodného roztoku PVA a poté byla ptridana tvrdici smés obsahujici
X g sitovaciho €inidla a Y g vody. Po fadném promichani smeési byla ¢ast nalita do Petriho
misky a zvazena. Sitovani probihalo za laboratorni teploty do druhého dne. Po promyti byly
vzorky zvazeny (myzor). SloZeni smési a hmotnosti jsou uvedeny v nasledujici tabulce.
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Tabulka 2 Slozeni vzorkit PVA geli

Vzorek¢. | mpva[g] Xmgre [8] Y Myoda[g]  Myzorku [g]
1 9,998 6,0064 0 11,5102
2 10,053 5,0051 1,0127 12,2157
3 9,9932 40015 2,0075 12,3658
4 10,0461 3,0045 3,0109 10,6446
5 10,0577 2,0046 40074 10,9199
6 10,0386 1,0102 5,0101 11,5386
7 9,9906 0,5133 5,5017 11,1587

3.2.1 Priprava gelu PVA s oxidem titanicitym

PVA gely s obsahem oxidu titani¢itého byly pfipraveny podobné jako vzorky ¢istych PVA
gelti. Po navazeni 10 g 20% hm. vodného roztoku PVA byl pfidan 1 g oxidu titanicitého
Degussa P-25 a smés byla oSetfena ultrazvukem. Poté bylo pfidano tvrdici Cinidlo, jehoz
slozeni i navazky jsou uvedeny v tabulce 3. Cast vzorku byla odlita do Petriho misky
a zvazena.

Tabulka 3 Slozeni PVA gelii obsahujicich oxid titanicity

Vzorek | mpya[g] M oxidiitanicitv [8]  Msice [8] M voda [8] M vorku []
A 9.9972 0,999 1,0028 50059 14,1066
B 10,0038 1,0053 1,006 50027 123161
C 10,0081 1,0057 1,0009 50106 13,7298

3.2.2 Priprava vzorku k méfeni

Vsechny vzorky PVA geld byly po prob&hnuti sitovaci reakce promyvany teplou vodou, aby
byl odstranén zbytek sitovaciho Cinidla a kyseliny. Vzorky A, B, C byly nakrajeny na malé
kosticky, které byly promyvany nejméné 1 hodinu teplou vodou. Po ususeni bylo z promytych
kosticek odebirano mnozstvi podle potteby.

3.3 Fotokatalyticka degradace 2,6-dichlorindofenolu (DCIP)

Studium fotokatalytickych vlastnosti PVA/TiO, gelt bylo uskute¢néno na modelové
slouceniné 2,6-dichlorindofenol (DCIP). Byl pfipraven zasobni roztok DCIP o koncentraci
2:10” mol-dm™ a to rozpusténim 0,0058 g DCIP v 1 | vody. Ze zasobniho roztoku bylo
odebrano 100 ml, které byly nality do 400ml kadinky s michadlem. Déle bylo navazeno
0,928 g PVA/TiO, gelu, ktery byl piidan kbarvivu do kadinky. Ta byla umisténa
na magnetické michadlo pod lampu Sylvania v digestofi. Vyska lampy byla 18 cm, intenzita
dopadajiciho zafeni v roviné vzorku 3,8 mW-cm™. Z roztoku byly kazdé 4 minuty odebirany
vzorky, které byly meéfeny na spektrofotometru pii nastaveni rozsahu vinovych délek
190-700 nm. Stejny pokus byl proveden s navazkou 0,9254 g cCistého PVA gelu a barvivem
jako slepymi vzorky.

Pro tento pokus byla nejdfive pouzita Osram lampa. Ta ma ale vétsi zafivy tok a dava
tvrds$i UV-B zareni pii 300 nm, takze dochazelo k ptfimé fotolyze barviva. Proto byla pro dalsi
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experimenty pouzita lampa Sylvania, ktera zafi v oblasti 360—400 nm. Nezpusobuje tedy
ptimou fotolyzu.
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Obr. 10 Emisni spektrum lampy Sylvania LYNX 11W
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Obr. 11 Emisni spektrum lampy Osram HQOL 125 W

3.4 Fotokatalyticka stabilita PVA/TiO, gelu

Studium stability PVA/TiO, gelt bylo provedeno pod Osram lampou. 2,5 g PVA/TiO;, gelu
bylo nasypano do 400ml kadinky se 100 ml vody. Kadinka byla umisténa na magnetické
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michadlo pod lampu. Béhem ozafovani byly odebirany vzorky vody, které byly méfeny
na spektrofotometru a vzorky gelu uréené pro termogravimetrickou analyzu. Pokus probihal
2 dny.

Dale byl tento pokus zopakovan pod stejnou lampou. Navazka 1 g PVA/TiO, gelu byla
umisténa do 400ml kadinky se 100 ml vody. V pribéhu byly odebirany vzorky vody
v krat§ich Casovych usecich (20 min), které byly méfeny na spektofotometru a dale bylo
méteno pH roztoku.

3.5 Metody analyzy
3.5.1 Ultrafialova a viditelna spektrometrie

Tato metoda byla pouzita pro stanoveni koncentrace DCIP pouzivaného pro studium
fotokatalytickych vlastnosti PVA/TiO, gelu. Nejprve byl pfipraven zasobni roztok DCIP
o koncentraci 2:10” mol-dm™. Navazka 0,0058 g DCIP byla rozpusténa v 1 litru vody.
Ze zasobniho roztoku byla pfipravena kalibracni fada roztokl, u kterych byla namérfena
absorbance v rozmezi vlnovych délek 190-700 nm. Z namétrenych hodnot pak byla ziskana
rovnice pro vypocet koncentrace barviva.

Pii studiu fotokatalytické degradace DCIP byly odebirany vzorky, u nichz pak byly
meéfeny absorbance v rozmezi vinovych délek 190-700 nm. Dale byla tato metoda pouzita
pii studiu fotokatalytické stability PVA/Ti0, gelu, kde byla u odebiranych vzorkti méfena
absorbance pfi 190-700 nm.

3.5.2 Termogravimetricka analyza

Vzorek PVA/TiO; gelu byl umistén na panvicku a vlozen do pfistroje TA Instruments
TGA 5000 IR. M¢feni probihalo v atmosfére vzduchu s pritokem 25 ml za minutu. Ohfev
probihal rychlosti 5 °C za minutu, horni hranice ohfevu byla nastavena na 650 °C. Byl sniman
ubytek hmotnosti jako funkce teploty.

3.5.3 Pyknometrické stanoveni hustoty gelu

Nejdiive byl zvazen suchy pyknometr, poté pyknometr se vzorkem gelu. Pyknometr se
vzorkem byl naplnén vodou a zvazen. Poté byl pyknometr vyprazdnén, naplnén vodou a opét
zvazen. Postup byl zopakovan 5x pro kazdy gel.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 PVA gely

Sitovaci reakci byly pfipraveny gely polyvinylalkoholu sriznym stupném zesitovani.
Na reakci byly pouzity tvrdici smési s riznou koncentraci sitovaciho Cinidla. Ziskané gely
byly nafoceny a dale u nich byla pyknometricky stanovena hustota. Jako nejpouzitelnéjsi byl
vybran gel €. 6, ktery byl pfipraven reakci 10 g 20% hm. roztoku PVA s 6 g tvrdici smési
(5 gvody a 1 gsitovaciho cinidla).

Obr. 12 Polyvinylalkoholové gely

Tabulka 4 1abulka hustot geli

¢ [grem™] x x x x x x x
o &Fen . gel¢. 1 gelc.2 gel¢.3 gelc.4 gelC. 5 gelc.6 gelc. 7
1 12368 1,1163 12699 1,1795 12449 15759 1,1815
2 12609 1,0216 1272 12943 1,1581 12582 1,1649
3 1,1474 13121 13134 12837 12868 14258 1,1335
4 1,1485 1,4297 13177 12561 1,5064 1,1309
5 12252 1,2220 12788 12469 1,1231 1,1528
primér | 1,2038 12203 12904 12521 12639 14199 1,1527

Pii méfeni hustot gelu nebyla ve studovaném rozsahu koncentraci zjisténa pifima zavislost
hustoty gelu na mnozstvi pouzitého sitovaciho Cinidla, coz je pravdépodobné zpusobeno
nehomogenitou piipravenych geld.

Dale byl piipraven PVA gel s oxidem titani¢itym o koncentraci 1 g oxidu na 2 g PVA.
Sitovaci reakce byla provedena pomoci tvrdiciho Cinidla, které mélo stejné slozeni jako
¢inidlo pouzité pro pfipravu PVA gelu €. 6.

4.2 Fotokatalyticka degradace DCIP
4.2.1 Kalibra¢ni krivka

Na UV-VIS spektrometru byla naméfena absorpéni spektra 10 roztokd pro kalibraci.
Z namétenych spekter byla zjisténa maximalni absorpce pii 600 nm. Pro tuto vinovou délku
byly odecteny hodnoty absorbanci pro jednotlivé roztoky, ze kterych byl vytvoren graf funkce
A =1 (c). Body byly prolozeny linearni regresi, ze které byla ziskana rovnice pro vypocet
koncentrace barviva: ¢ =4/ 12769
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Obr. 13 Graf kalibracni kiivky

4.2.2 Kinetika degradace DCIP

Pro zjistovani koncentrace DCIP v roztoku odebiraného v Casovych intervalech pfi studii
fotokatalytické degradace byla pouzita UV-VIS spektrometrie. Pfi méfeni byla naméfena cela
spektra DCIP v rozsahu vinovych délek 190-700 nm.
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Obr. 14 Absorpcni spektra DCIP s PVA/TiO; pro riizné casy ozarovdani

28



Pro porovnani byla stejnym zpisobem namétena spektra samotného DCIP bez PVA/TiO,
gelu a DCIP s cistym PVA gelem. Bylo potvrzeno, ze pouzity 2,6-dichlorindofenol je
pod cernou lampou stabilni, takze nedochdzi kjeho samovolné fotolyze. Pfi méfeni
absorbanci DCIP s Cistym PVA gelem také nedochazelo k poklesu, takze bylo potvrzeno, ze
namétfeny pokles koncentraci pii fotodegradaci barviva je zpusoben pfitomnosti oxidu
titanicitého v systému.
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Obr. 15 Absorpcni spektra DCIP pro ruzné casy ozarovani
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Obr. 16 Absorpcni spektra DCIP a cistého PVA gelu pro riizné casy ozarovdni
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Z naméfenych spekter vzorki odebiranych pii fotokatalytické degradaci byly odecteny
hodnoty absorbanci pfi 600 nm, ze kterych byla vypoctena koncentrace DCIP pomoci rovnice
ziskané metodou kalibracni kiivky ¢ = 4 / 12769. Hodnoty jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 5 Tabulka namérenych absorbanci a vypoctenych koncentraci barviva v case

¢t [min] A 600 nm c [mol/dm3]
0 0,321 0,00002514
4 0,28 0,00002193
8 0,224 0,00001754
12 0,179 0,00001402
16 0,144 0,00001128
20 0,113 0,00000885
24 0,08 0,00000627
28 0,065 0,00000509
32 0,05 0,00000392

Timto pokusem byly potvrzeny fotokatalytické vlastnosti PVA/TiO, gelu, vyplyvajici
z klesajici koncentrace 2,6-dichlorindofenolu s dobou ozafovani. Ziskané hodnoty byly
vyneseny do grafu ¢ = f (), ze které¢ho bylo odvozeno, ze se jedna o reakci prvniho fadu.
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Obr. 17 Graf zavislosti koncentrace DCIP na case
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Pro vypocet rychlostni konstanty k bylo vyuzito grafické feseni. Pro reakci prvniho fadu
plati rovnice Inc =Inc, —k¢. Rychlostni konstanta byla ziskana z grafu zavislosti In ¢ = f (¢),

kde je konstanta rovna smérnici piimky. Byla zji§téna hodnota 0,0597 min™.
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Obr. 18 Graf zavislosti In ¢ na case
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4.3 Fotokatalyticka stabilita PVA/TiO, gelu
4.3.1 Degradace gelu pod Osram lampou

Pii studiu stability PVA/TiO; gelu byl nejprve proveden test probihajici 2 dny. V jeho
prubéhu byly odebirany vzorky reak¢éni smési, u nichz byla na spektrometru naméfena cela
spektra v rozmezi vinovych délek 190-700 nm.
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Obr. 19 Absorpcni spektra reakcni smési pri studiu stability gelu

K nejvét§im zménam ve spektrech dochazi vrozmezi vinovych délek 190-380 nm.
Pii degradaci gelu nedochazi ke vzniku zadnych barevnych produktd, tedy zadné zmeény
spekter vrozmezi vinovych délek 400-700 nm. V prib&hu ozafovani gelu dochazi
k dekarboxylaci, pfi niz vznikaji organické produkty, kyseliny a ketokyseliny. Nariast
koncentrace téchto kyselin se projevuje zménou absorbanci v rozmezi 190-380 nm.

Na zakladé prvniho pokusu byl proveden dal§i experiment, ve kterém byly podrobné
prostudovany prvni 3 hodiny degradace. V prubéhu byly odebirany vzorky roztoku
a souCasné¢ bylo méfeno i pH. Do grafu byly vyneseny absorbance pii 188 nm v zavislosti
na Case a pH v zavislosti na Case.
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Obr. 20 Absorpcni spektra reakcni smési pro riizné casy ozdreni
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Obr. 21 Graf zavislosti pH a absorbance pri 188 nm na case
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Z grafu je ziejmé, ze dochazi k degradaci PVA, dochazi k narGistu absorbance v oblasti
190-380 nm (UV oblast). Vznik kyselin v prubéhu degradace byl potvrzen méfenim pH
roztoku. V pribéhu ozafovani dochazi k poklesu pH do kyselé oblasti na hodnotu 4,46.

4.3.2 Termogravimetricka analyza

Pii studiu fotokatalytické stability PVA/TiO, gelu byla pouzita také termogravimetricka
analyza pro stanoveni ubytku organické frakce. Pii ozafovani gelu dochazi k degradaci PVA
za vzniku karboxylovych kyselin, zatimco obsah oxidu titani¢itého se neméni. Do grafu byla
vynesena zavislost % hmotnosti vzorku na Case.
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Obr. 22 TGA - graf zavislosti % hmotnosti na teploté

Obsah vody ve vzorku je roven rozdilu m [%] pro teploty 38 °C a 250 °C. Rozdilu m [%]
pro teploty 250 °C a 500 °C odpovida mnozstvi organické frakce ve vzorku. Obsah oxidu
titaniCitého potom nabyva hodnoty m [%] odectené pro konstantni Cast zavislosti.
Za predpokladu, ze se obsah oxidu titani¢itého s dobou ozafovani neméni a obsah PVA
s dobou ozafovani klesa, by méla hmotnost oxidu titanicitého v % s dobou ozafovani narustat.
Tato zavislost nebyla zjisténa, pti TGA nedochazi témé& k zadnym zménam. Ubytek
hmotnosti PVA je maly a je pravdépodobné prekryt nehomogenitou vzorku. Pro naméfeni
ubytku hmotnosti organické frakce PVA/Ti0; gelu je tieba delsi doba ozafovani.
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo pfipravit hydrogely polyvinylalkoholu s obsahem oxidu titani¢itého

a prostudovat jejich fotokatalytickou stabilitu a fotokatalytické degradacni vlastnosti
na modelové slouc¢eniné DCIP. Ziskané poznatky jsou shrnuty dale:

PVA gely byly pfipraveny sitovaci reakci, ve které byl jako sitovaci Cinidlo pouzit
glutaraldehyd. Byly ziskany gely s riznym stupném sitovani.

Jako nejvhodnéjsi byl vybran gel Cislo 6 pfipraveny smichanim 10 g 20% hm. roztoku
PVA 8-88 a tvrdiciho ¢inidla, které bylo pfipraveno smichanim 5 g vody a 1 g roztoku
glutaraldehydu. Do tohoto gelu byl v prubéhu pfipravy zabudovan oxid titanicity.

U gelt byly pyknometricky naméfeny hustoty. Ve sledovaném rozsahu koncentraci nebyla
zjisténa piima zavislost hustoty gelu na mnozstvi pouzitého sitovaciho ¢inidla, coz je
pravdépodobné zptisobeno nehomogenitou pfipravenych vzorku geld.

Studium fotokatalytické degradace bylo provedeno na modelové slouceniné DCIP
pod lampou Osram a Sylvania. Jako nevhodna se ukazala byt lampa Osram, pod kterou
dochézelo k pfimé fotolyze barviva DCIP. Proto byla néasledna métfeni provedena pouze
pod lampou Sylvania.

Meéfenim roztoku barviva na spektrometru byl zjiS§tén pokles koncentrace s dobou
ozarovani. Z namétenych dat pak byla vypoctena rychlostni konstanta této reakce
k=0,0597 min™.

Nasledné byla studovana fotokatalyticka stabilita PVA/TiO, gelu pod Osram lampou.
Z namétenych spekter byl zjistén nartst koncentrace degradacnich produktu. Predpoklad,
ze pii degradaci PVA dochazi k dekarboxylaci za vzniku kyselin a ketokyselin, byl
potvrzen méfenim pH, jehoz hodnota klesla na 4,46.

Ubytek organické frakce se nepodafilo sledovat pomoci TGA. Pravdépodobné proto, Ze je
ubytek maly a je prekryt nehomogenitou vzorku. Pro naméfeni ibytku hmotnosti organické
frakce PVA/TiO, gelu je tieba delSi doba ozatfovani.
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