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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva pripravou tenkych vrstev na bazi nanocastic oxidu titanicitého
a organokfemicitého pojiva. Je zkouméan vliv poméru obou slozek na vlastnosti vytvoienych
imobilizovanych vrstev. Byly pouzity dva rizné poméry mezi TiO> a pojivem a dva rizné druhy
komercné dostupnych oxidid. Prace se soustfedila predev§im na tvorbu tenkych
imobilizovanych vrstev TiO a studium jejich vlastnosti. Byla stanovena jejich fotokatalyticka
aktivita pomoci degradace modelového polutantu v roztoku, jejich mechanicka tvrdost
a prilnavost. VSechny pfipravené vrstvy byly oSetfeny zihanim v muflové peci a vytvrzovanim
pod UV-C lampou. Vzorky, které prosly celkovou apravou byly podrobeny jednotlivym testim.
Modelovym barvivem byla Acid Orange 7. Fotokatalyticka aktivita byla charakterizovana
formalni rychlostni konstantou 1. fadu, ktera byla zjisténa pomoci UV/VIS spektrofotometrie.
Mechanicka tvrdost a ptilnavost byly uréeny pomoci ISO norem.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the preparation of thin layers based on nanoparticles of titanium
dioxide and organosilica binder. The effect of the ratio of the two components on the properties
of the formed immobilized layers is studied. Two different ratios between TiO2 and organosilica
binder and two different types of commercially available oxides were used. The work focuses
mainly on the formation of thin immobilized TiO: layers and their properties. Their
photocatalytic activity was determined by degradation of model pollutant in solution, as well
as their mechanical hardness and layer adhesion were determined. All prepared layers were
treated with muffle furnace annealing and UV-C curing. Samples that had undergone
a complete treatment were subjected to individual tests. The model dye was Acid Orange 7.
Photocatalytic activity was characterized by a formal Ist order rate constant, which was
detected by UV/VIS spectrophotometry. Mechanical hardness and adhesion were determined
using ISO standards.

KLIiCOVA SLOVA:

Fotokatalyza, oxid titaniCity, fotokatalytickd aktivita, hybridni vrstvy, Acid Orange 7,
desinfekce vody

KEY WORDS:

Photocatalysis, titanium dioxide, photocatalytic activity, hybrid layer, Acid Orange 7, water
desinfection
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1 UVOD

Fotokatalytické reakce s oxidem titaniCitym jako fotokatalyzatorem se dnes tési velké oblibé.
Tato skuteCnost se odviji od faktu, ze je pomémé ucCinny, cenoveé dostupny a netoxicky.
V dnesni dobé by se tato problematika dala aplikovat na problémy znecistovani zivotniho
prostiedi tézce odbouratelnymi latkami, jako jsou naptiklad barviva, ktera najdeme v odpadnich
vodach. Fotokatalyza za pouziti TiO> jako katalyzatoru je v soucasnosti ¢asto studovanou
metodou, ktera je schopna odstranit nezadouct latky jak ze vzduchu, tak i z vody. Odfiltrovani
nanocastic TiO2 z roztoku sice neni nemozné, ale jde o cenové narocné metody, a proto se
hledali jednodussi a dostupnéjsi cesty. Jednou z nich je imobilizace vrstvy pomoci pojiva tak,
aby nedochézelo k uvoltiovani TiO> nanoc¢astic do roztoku. Pravé mnozstvi pouzitého pojiva
na imobilizaci ovliviiuje adhezi hybridni vrstvy k substratu, také ovliviiuje jeji mechanické
vlastnosti. Pojivo sice zlepSuje mechanickou odolnost vrstvy, ale i hybridni vrstvu je nutno dale
upravit napiiklad vytvrzenim pod zdrojem UV zéfeni. Hlavnim cilem do budoucna je nalézt
optimalni pomér oxidu titani¢itého ku pojivu, ktery by mél vhodnou fotokatalytickou aktivitu
pro Cisténi vody.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Fotokatalyza

Fotokatalytické reakce jsou reakce iniciované svétlem, které probihaji na povrchu polovodice.
Nazev fotokatalyza je kombinaci slov fotochemie a katalyza, coz napovida zZe reakce zahrnuje
svétlo a katalyzator. Svétlo i katalyzator jsou nezbytné pro prubéh celé chemické reakce.
Fotokatalyzator urychluje reakci interakci se substratem nebo molekulami v excitovaném stavu
anebo s primarnim fotoproduktem. !

K aktivaci fotokatalyzatoru byva vyuzivano svételné zareni o urcité vinové délce. Fotony jsou
adsorbovany molekulou polovodice, coz zapficini vznik elektronové excitovaného stavu. Tento
stav ma vysokou energii, ktera mize byt dale vyuzita pii pfeméné na energii elektrickou
¢i chemickou. Pfi kontaktu s urcitym reaktantem muze mimo jiné dochazet k redoxnim déjum.
Ve vétsine pripadu vSak dochazi k fotofyzikalnim deaktivacnim procestiim jako je naptiklad
rekombinace nosi&i naboje, vyzateni energie ve formé tepla atd. 2

Muzeme rozliSovat homogenni a heterogenni katalyzu. Tato prace se bude dale zabyvat pouze
fotokatalyzou heterogenni, kterd probih4 na pevném adsorbentu v prostfedi plynné faze, Cisté
organické kapalné latky nebo vodného roztoku. Cely proces muize byt rozlozen do 5 nezavislych
krokd. 3

1) Difuize reaktantt v tekuté fazi na povrch katalyzatoru

2) Adsorpce alespon jednoho z reaktanti na povrch katalyzatoru
3) Reakce v adsorbované fazi

4) Desorpce produkti z povrchu katalyzatoru

5) Diftize produktt z povrchu katalyzatoru

2.2 Oxid titanicity a fotokatalytické procesy probihajici na jeho procesu

Se svymi vyjimecnymi vlastnostmi se fadi mezi materialy s Sirokym technologickym vyuzitim.
Mezi jeho dulezité vlastnosti patii predevsim chemicka stabilita, netoxicita, fotostabilita
ve viditelné a IR oblasti, korozivzdornost a vysoka fotokatalyticka aktivita.

Oxid titaniCity se fadi mezi nejrozsifenési titani¢ité slouCeniny. V pfirodé se nachazi ve tfech
krystalovych modifikacich: anatas, rutil a brookit. Tyto modifikace se 1isi ve vlastnostech
a strukture. Anatas ma tetragonalni strukturu pii nizkych teplotach. Vyskytuje se nejcastéji
v hnédém az Cerném odstinu. Rutil ma tutéz strukturu jako anatas, ale za vysokych teplot.
Vyskytuje se v barevném odstinu od cervenohnédé po cCernou. Brookit ma strukturu
orthorombickou a tvofi jej hnédé az zelenoCerné krystaly. Anatas a rutil se vyuzivaji jako bilé
nerozpustné pigmenty. 4



Nejvhodnéjsi fotokatalytické vlastnosti ma podle vSech predpoklada TiO> ve struktufe anatasu,
diky Sifce zakazaného pasu. Nejrozsitené)si komercni formu TiO> vyrabi spolecnost Degussa,
jedna se o smés, ktera obsahuje 80 % anatasu a 20 % rutilu a ma vynikajici aktivitu. '8

Obrdzek 1: Zdkladni modifikace TiO» — anatas, brookit, rutil °

Pasobenim UV zafeni dojde na povrchu fotokatalyzatoru k oxida¢né-redukénim reakcim.
Dojde k absorpci fotonu o energii stejné nebo veétsi, nez je Sirka zakdzaného pasu. Vznika par
elektron-dira. Oxidacni reakce nejcastéji vede k celkovému rozkladu organickych substrata,
takze dochazi ke vzniku CO2 a H>0. Obecné se rozpustény kyslik stane akceptorem a je
preménén na superoxidovy radikalovy anion, diky némuz dale dojde ke vzniku radikalu HO-.*

2.2.1 Princip pusobeni fotokatalyzatoru

Principem fotokatalyzy je pfeména svételné energie na energii chemickou, soucasné dochazi
k oxidacné-reduk¢énim procesim pii kontaktu s reaktantem.

V polovodi¢i jsou energetické hladiny elektrond seskupeny do energetickych pasa. Nejvyssi
zaplnény elektronicky pas se nazyva valencni a nejnizsi je vodivostni pas, ktery je neobsazeny.
Energeticky rozdil mezi hranami vodivostniho a valencniho pasu definuje jeden
z nejdulezitéjSich parametri u polovodi¢ti — Sitku zakazaného pasu Ene. Pokud ma latka
zakazany pas mensi nez 3 eV, mluvime o polovodiCi, pokud je Sitka vétsi nez 3 eV, jde
o izolatory. !

Pokud dojde k ozareni polovodiCe svétlem o energii vét§i, nez ma zakazany pas, dochazi
k uvolnéni (excitaci) elektronti e~ z valen¢niho pasu do vodivostniho za soucasné generace diry
h* ve valen¢nim pasu. Dochazi ke vzniku part elektron-dira. Pokud neni pfitomen vhodny
akceptor, dochazi béhem nékolika nanosekund k rekombinaci elektron-dira, tim je energie
disipovana. Jestlize reakce probiha v pfitomnosti vhodného akceptoru (donoru), ktery je
schopen zachytit elektron nebo diru, rekombinaci se zabrani a na povrchu mize prob&hnout
redoxni reakce. Diry valencniho pasu jsou silnymi oxidanty, kdezto elektrony vodivostniho
pasu jsou silnymi reduktanty. Redukce bude probihat, pokud je energie na spodnim okraji
valen¢niho pasu vétsi nez redukéni potencial redukovanych castic. Oxidace bude probihat,
jestlize horni okraj valencniho pasu bude niz nez energie oxida¢niho potencialu oxidovanych
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Castic. Proto je nutné znat pozice zakazanych past nékterych polovodi¢u. Z celé Skaly
polovodicu nejlépe vyhovuje pro fotokatalytické reakce oxid titaniCity, a to diky poloze
energetickych past a vhodnou sitkou zakazaného pasu. !

TiO, + hv — e~ + h* (1)
e” +0, — 05 2)
h* + H,0 — OH* + H* 3)
e~ +H,0, — HO®* + OH™ “)
organicka latka + O, + TiO, + hv — CO, + H,0 + siil kyseliny 5)
A"
o © B
A
A
hv

Obrazek 2: ZjednoduSené schéma procesu heterogenni fotokatalyzy
u fotokatalyzdtoru typu TiO:

2.2.2 Hybridni vrstvy oxidu titani¢itého

I kdyz mé oxid titani¢ity sdm o sobé vyjimecné vlastnosti, pro dosazeni jesté lepSich vlastnosti
zacali veédci dopovat oxid titaniCity riznymi oxidy. Prokazatelné nejlepsi vysledky byly
dosazeny s oxidem kiemigitym SiO,. '%!?

Bylo zjisténo, ze pridavek SiO2 snizuje tvorbu trhlin, takze vrstvy obsahujici SiO2 mély vétsi
plochu povrchu. Tato skute¢nost vedla védce k myslence, ze by pfitomnost SiO> mohla
pozitivné ovliviiovat fotokatalytickou aktivitu, coz bylo potvrzeno dal§im experimentem
zkoumajicim vliv mnozstvi pridaného oxidu kiemicitého na fotokatalytickou aktivitu méfenim
degradace methyloranze. '4
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Kaishu Guan dokézal, ze pfitomnost oxidu kiemicitého v pfesné definovaném mnozstvi
pozitivn€ ovliviiuje strukturu, fotokatalytickou aktivitu, superhydrofilitu zpuisobenou zvySenim
kyselosti povrchu a pfilnavost vrstev k substratu. Zjistil také, ze pridavek SiO2 ma pozitivni
vliv i na samocistici u¢innost vrstev oxidu titani¢itého. Samocistici u€innost zkoumal pomoci
zmény kontaktniho thlu kapky vody na povrchu hybridnich vrstev pfi rizném poméru
Ti02:Si0>. K dosazeni co nejlepsich vysledka se stale zkouma mnozstvi SiO», které je tfeba
pfidat, aby byl ziskan optimalni pomér obou oxidf. °

Oxid kfemicity muze byt piipraven metodou sol-gel, kdy z organokiemicitych vychozich latek
muze vzniknout organokiemicity kondenzat. Takto vznikla matrice se miZze pouzit jako pojivo,
které stabilizuje disperzi nanoc¢astic TiO2. Organické skupiny se zavadeji do matrice, aby
se zlep$ila flexibilita tenké vrstvy nebo k vytvoreni mikrostruktury umoziujici pozoruhodné
zlep$eni fotokatalytickych vlastnosti. '

Silica based  Ti0,

matrix

Porosity formation Removal of methyl groups

Film Drying step Porous film i Efficient photo-
formation catalytic porous film

A\ 4

Obrdzek 3: Proces tvorby porézni vrstvy 16

2.2.3 Vyuziti oxidu titanicitého

V soucasnosti se vyuzivaji dvé formy oxidu titaniCitého. Jednou z nich je suspenze Castic
v kapalném prostiedi (vysoce dispergované ¢astice v roztoku). Druhou formou jsou rizné silné
vrstvy oxidu na podloznim materialu.

Diky svym vyjimeénym vlastnostem, kterymi TiO:z disponuje, ma Siroky okruh vyuziti.
Nejcasteji se vyuziva jako fotokatalyzator, naptiklad pii CiSténi vody a vzduchu (dezodorace).
Pridava se do raznych materiali za GcCelem ziskani specifickych efektd, antibakterialniho,
fungicidniho ¢i antivirového, samocisticiho, protirakovinového, mrazuvzdorného nebo proti
zamlzeni (superhydrofilnost). Pridava se také do barev nebo kosmetickych produkti. Vyuziva
se také pii vyrobé nezamlzujicich se zrcatek, barev odstranujicich zapach nebo samocisticich
materialé. 171
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2.3 Metody nanaseni vrstev TiO>

Nejcasteji se vrstvy oxidu titani¢itého nanasi tzv. mokrou cestou, jelikoz jde metodu
energeticky nenaro¢nou, kterd nevyzaduje ani pouziti vakua a lze pomoci ni vytvofit
homogenni material. Pro naneseni tenkych vrstev TiO2 se pouzivaji predev§im 3 metody: dip
coating, spin coating nebo materialovy tisk.

2.3.1 Dip coating (metoda vytahovani z roztoku)

Proces nanaseni, pfi kterém je substrat ponotfen do roztoku prekurzoru a poté je vytazen urcitou
konstantni rychlosti. Namaceni probiha za presné definovanych podminek — teploty a tlaku. Po
vytazeni substratu z roztoku dojde k vypafovani rozpoustédla, coz zplisobi gelaci (proces
spojovani koloidnich ¢astic disperzniho podilu v souvislou strukturu), coz plati jen u materiald,
které jsou schopny gelace. Rychlost vytahovani substratu z roztoku urcuje tloustku vytvorené

vrstvy. Cim rychleji dochazi k vytahovéni, tim je nanesena vrstva tenci. '

2.3.2 Spin coating

Metoda, pti které se na stied substratu nanese presné definované mnozstvi roztoku prekurzoru.
Poté se vlivem rotace a odstfedivé sily rozprostie roztok po celé plose substratu. Poté opét dojde
k odpafovani rozpoustédla a nasledné gelaci. '

Kvalita a tloustka vrstvy zavisi na reologickych vlastnostech nanaseného roztoku. Cim je
roztok méné viskdzni, tim je vytvorena vrstva tenci.

2.3.3 Materialovy tisk

Metoda zalozena na inkoustovém tisku, pii kterém je inkoust vstfikovan piimo na substrat. Na
rozdil od inkoustového tisku se nepouzivaji jen inkousty, ale cel4 §kala riznych kapalin. '°

2.3.4 Natahovaci pravitko dle Bakera

Valcovy aplikator z nerezové oceli se 4 aplika¢nimi stranami o rizné preddefinované tloust'ce
vrstvy. Existuji také pravitka o nastavitelné tloust'’ce vrstvy. Vyuziva se pro aplikaci natérovych
hmot na hladky a relativné pevny podklad. Casto byva pouZito v kombinaci s automatickym
aplikatorem filmu TQC, ktery zajisti opakovatelnost, rovnomeérnost a piesnost.

2.3.5 Mayerova ty¢

TyC z nerezové oceli s navinutym dratem o uritém prameéru, ktery urcuje tloustku vytvorené
vrstvy. Drazky mezi dratem urcuji pfesné mnozstvi nanadSeného materialu. Povrchové napéti
mokré vrstvy zajisti vznik souvislé homogenni vrstvy. Metoda je vhodna pro nanaSeni
kompozic s nizsi viskozitou. Muze byt pouzita dohromady s automatickym aplikatorem filmu
TQC, ktery umoziiuje presné a rovnomeérné nanaseni filmu na rizné substraty.
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2.4 Ultrafialova a viditelna spektrofotometrie

Zakladni principem UV/VIS spektrometrie je absorpce elektromagnetického zafeni o vinové
délce 200 az 800 nm ziedénymi roztoky. Pred absorpci se molekuly nachazeji na zakladnich
energetickych hladinach. Absorpce fotoni potom vede k excitaci valen¢nich elektrona
z molekulovych orbitala. Elektrony piechazi mezi dvéma ¢i vice energetickymi hladinami So
(Eo), S1 (E1) nebo S> (E2). Molekula o vyssi energii prechazi zpét do zakladniho stavu
deexcitaci, Energie, kterd byla latkou pohlcena se méni na tepelnou energii, pouze

ve vyjimeénych piipadech dochazi k emitovani nového zafeni, nejdastsji o nizsi energii. 2

2.4.1 Elektromagnetické zareni

Forma energie vinové-¢asticového charakteru, ktera ma nulovou klidovou hmotnost. Kazda
z vln je slozena z elektrické a magnetické slozky, které jsou k sobé navzajem kolmé. Rychlost
zateni ve vakuu je ¢ = 2,99792458-108 m's™! a nezavisi na hodnoté energie. Elektromagnetické
zateni je charakterizovano vinovou délkou, kmitoctem, vinoctem atd.

Elektromagnetické spektrum ma Siroky rozsah vinovych délek, od nejdelsich radiovych vin,
mikrovln, infraerveného zareni pres viditelné svétlo, ultrafialové a rentgenové zareni az po
nejkrat§i gama zareni. Rentgenové a krat$i zafeni ma spiSe ¢asticovy charakter, mikrovinné
a delsi zase vinovy. Zareni v oblasti IR/UV/VIS ma prechodny charakter, chova se soucasné

jako ¢astice i jako vlna, a tak dochazi jak k interferenci svétla, tak k fotoelektrickému jevu. 2!

Energie fotont je dana sou¢inem Planckovy konstanty a frekvence zafeni, pfiCemz je energie

pfimo umérna frekvenci. 20!
E=h-v (6)
Gamma Infrared
Rays X-Rays Rays Radar FM| TV |Shortwave| AM
1x10M4  1x107? 1x10% 1x10% 1x 102 1x10*

‘Wavelength (in meters)

Visible Light

4x107 5x 107 6x107 7x 107

Wavelength (in meters)

h
Y

)
High Energy Low Energy

Obrazek 4: Elektromagnetické spektrum **
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2.4.2 UV zareni

Ultrafialové zafeni je Cast elektromagnetického zareni s vinovou délkou krats$i nez viditelné
svétlo. Vzhledem k jeho biologickym, chemickym nebo environmentalnim ucinkim délime
UV zateni na UVA (A =315-400 nm), UVB (A =280-315 nm) a UVC (A = 100-280 nm). !!

UV-A zafeni je pomérne neskodné, ma malou energii. UV-B zafeni ma stfedni obsah energie,
ale jde o nejSkodlivéjsi zareni, které dopada na povrch Zemé. UV-C zareni je germicidni
a dokaze generovat ozon, je skodlivéjsi nez UV-B, ale je absorbovano ozénovou vrstvou, a tak
nedopada na zemsky povrch.

2.4.3 Viditelné zareni

Viditelné zafeni se nachazi mezi UV a IR zafenim. Rozsah vinovych délek viditelného zafeni
je cca od 380 nm po 750 nm. Jde o ¢ast spektra, které vyvolava vizualni vjem. Podle vinové
délky rozlisujeme jednotlivé barvy spektra: fialova, modra, azurova, zelena, zluta, oranzova
a ¢ervena, sefazeno od nejkratsi po nejdelsi vinovou délku.

2.5 Transmitance

Jde o jednu ze zakladnich veliCin, ktera charakterizuje optické vlastnosti latek. Transmitance T
neboli propustnost vzorku vyjadiuje relativni ¢ast zareni, které proslo vzorkem, tedy nebylo
pohlceno ani odrazeno. Je dana pomeérem intenzity svétla @, které proslo vzorkem a intenzity
svétla @, které dopadlo na vzorek. Jelikoz jde o veli¢inu relativni, mize nabyvat maximalné
hodnoty rovné jedné nebo se udava v procentech 0-100 %. K maximalni transmitanci dochazi,
pokud je absorpce zafeni nulova. 2

T = i 100 %
_(I)O Y (7)

2.6 Absorbance

Absorbance A je definovana jako zaporny dekadicky logaritmus transmitance. Tato veli¢ina
nam udava, kolik zareni byl pohlceno vzorkem, respektive vyjadiuje schopnost latky pohlcovat
zafeni. Pokud je absorpce elektromagnetického zafeni nulova, nulové je i absorbance. Jestlize
se hodnota transmitance blizi k nule, hodnota a absorbance se blizi naopak nekonecnu. Pro
experimentalni méfeni jsou nejvhodnéjsi hodnoty absorbance, které se blizi jedné. 2

e
A=—logT = —logg 8)
0
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2.7 Bouguer-Lambert-Beeruv zakon

Jde o vztah mezi intenzitou dopadajiciho a proslého elektromagnetického zareni, koncentraci
stanovované latky a délkou absorbujici vrstvy. Lambert-Beertiv zakon nam fika, ze veli¢ina
absorbance A je pfimo umeérna, jak latkové koncentraci, tak tloustce absorbujici vrstvy
a molarnimu absorpénimu koeficientu. Zavislost absorbance na koncentraci analytu je
zpravidla pfimkova, smérnici této zavislosti je molarni absorpéni koeficient. Molarni absorp¢ni
koeficient &) je konstanta, ktera plati pro danou latku za urcitych podminek. Charakterizuje
schopnost latky absorbovat zateni. Také se ve vztahu objevuje tloustka absorbujici vrstvy [,
ktera je rovna tloust’ce pouzité kyvety a molarni koncentrace roztoku c.

Pokud mluvime o absorbanci, tak jde o veliinu aditivni, pokud tedy bude vice slozek
absorbovat zareni, celkova absorbance bude dana souctem absorbanci vSech slozek.

Lambert-Beer(v zdkon je pouzitelny pouze u zfedénych roztokt (do 1072 mol-dm=). %°

A=¢g-c-l )

2.8 Nestandardizované metody pro zjistovani fotokatalytické aktivity
2.8.1 Rozklad Acid Orange 7 jako modelového barviva
Acid orange 7 patii mezi azobarviva, pro kterd je charakteristicka funk¢ni skupina —-N=N-.

Nejcastéji se vyuziva jako textilni barvivo, z Cehoz vyplyva, ze se mize dostavat do odpadnich
vod, a proto prave tato latka je v mnoha piipadech vyuzivana jako modelové barvivo.

O\\S//O
Nat O~ OH

Obrdazek 5: Strukturni vzorec Acid Orange 7 %

Jednou z vyhod pouziti pravé egacidové oranzi je to, ze jeji absorpéni maximum se nachazi pri
Amax = 485 nm, proto absorbuje pouze nepatrnou ¢ast emitovaného zafeni a minimum
Amin = 350 nm. Také zadny ze stabilnich degrada¢nich meziprodukti neabsorbuje pii vinové
délce del§i nez 300 nm. Pro stanoveni zmén koncentrace po celou dobu fotokatalytické

degradace miize byt pouzita metoda absorpéni spektroskopie. 4%
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Byl publikovan test na urceni fotokatalytické aktivity pomoci degradace Acid Orange 7. Pri
tomto experimentu byla pouzita sada 4 vsadkovych reaktor(, to znamena, ze test fotokatalytické
aktivity byl proveden 4x. Kazdy zreaktori byl vyroben ze skla, které propousti svétlo
o vlnovych délkach delsich nez 330 nm. Pocate¢ni koncentrace roztoku AO7 byla 1-10~* M.
Homogenizace roztoku byla zajisténa magnetickym michadlem. Pro tento experiment byla
stanovena teplota 20 °C, ktera byla udrzovana termostatem. Koncentrace rozpusténého kysliku
byla konstantni. Zdrojem UV zafeni byla lampa Sylvania Lynx-S. Ozatovana plocha vzorku
byla 8,75 cm?. Koncentrace AO7 exponencialné klesala, coz odpovida kinetice prvniho fadu.
Fotokatalyticka aktivita katalyzatoru byla uréena formalni rychlostni konstantou 1. fadu. 2

2.9 1ISO normy pro urceni fotokatalytické acinnosti

Fotokatalyza polovodicu je v posledni dobé dobfe se rozvijejicim odvétvim fotochemie. Ma
velmi rozsahlé uplatnéni, vyuziva se napiiklad pifi mineralizaci tekavych a netékavych
organickych sloucenin. Rozsahlé uplatnéni je rovnéz zpusobeno tim, ze existuje hned nékolik
polovodi¢ovych materiald, které jsou chemicky stabilni a levné. Pro komercni vyrobky typu
samocisticich skel, betonli, materialt pro Cisténi vody a vzduchu jsou zavedeny ISO normy. Ty
slouzi ke standardizaci testovani funkénosti téchto materiald. !/

2.9.1 ISO 10676:2010

Testovaci metoda pro ucinnost ¢isténi vody polovodicovymi fotokatalytickymi materialy
meétfenim schopnosti tvorby aktivniho kysliku. Tato metoda byla navrzena pro stanoveni
ucinnosti Cisténi vody v pritomnosti fotokatalytickych materialti. Tento standard se predevs§im
vztahuje k apravé odpadnich vod.

Jako polutant je zde pouzit dimethyl sulfoxide (DMSO). DMSO je bezbarvé, vysoce
hygroskopické, teplotné a chemicky stabilni organické rozpoustédlo s Sirokym rozsahem
pusobnosti, jak v laboratori, tak v primyslu. Vyuziva se také pii vyrob€ polymera nebo barev.
Polutant DMSO byl vybran kvuli rychlé reakci s hydroxylovymi radikaly. Tato reakce nasledné
vede ke wvzniku methylsulfinové kyseliny, ktera se rychle oxiduje pres kyselinu
methylsulfonovou az na kyselinu sirovou.

(CH3),S0 + 20, — CH3SO,H + CO, + H,0 (10)
2CH;S0,H + 0, — 2CH5SO0;H (11)
CH3SOsH + 20, — H,S0, + CO, + H,0 (12)

Pred provedenim testu musi byt vzorek fotokatalyticky vycistén tim, ze bude vystaven
UV zafeni o intenzité¢ 2 mW-cm 2 po dobu minimalné 5 hodin. Na vzorek o plose 10 cm?
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dopada UV zéfeni o intenzité 2 mW-cm™. Ve vysce 5 mm na vzorkem cirkuluje hladina vody
obsahujici polutant DMSO, pratok je zajistén peristaltickym Cerpadlem. Tento test probiha
5 hodin za neustalého ozafovani systému, koncentrace polutantu je stile monitorovana
plynovou nebo iontovou chromatografii. Teplota mistnosti, ve které test probihd by se méla
pohybovat v rozmezi 20-25 °C. Méfenim ziskdme graf zavislosti koncentrace neadsorbovaného
DMSO na ¢ase ozarovani, z cehoz mizeme urcit rychlostni konstantu prvniho fadu k.

Test se zda byt jednoznaCny a pocet vznikajicich meziprodukti je omezeny a snadno
monitorovany. Vyznamna adsorpce testovan¢ho polutantu se zda byt nepravdépodobna, coz
nelze vzdy tvrdit pro nékteré testy barviv (methylenova modf, Acid Orange 7). '’

2.9.2 ISO 10678:2010

Testovaci metoda pro urceni fotokatalytické aktivity povrchti ve vodnych roztocich pomoci
degradace methylenové modii. Methylenova modi MB™ se fadi mezi velice oblibené testovaci
polutanty vodnych roztokd v polovodi¢ové fotokatalyze. Jeho popularita tkvi v jednoduchosti
stanoveni, jelikoz vSe, co je potieba k meéfeni rychlosti fotokatalytického béleni MB* ve
vodném roztoku je UV/VIS spektrofotometrie.

Je znamo, ze nanesené tenké vrstvy oxidu titanic¢itého mohou kompletné mineralizovat MB*
podle rovnice:

TiO», hn
C16H sN;SC1+25,50, —— HCI+H,S0,+3HNO;+16C0,+6H,0  (13)

Dalsi atraktivni vlastnosti je vysokéa hodnota absorpéniho molarniho koeficientu ems, ktera se
pohybuje v rozmezi od (4,0-9,5)'10* M~‘cm™ pii Amax = 665 nm a tudiZ lze snadno
identifikovat barevnou zménu ze syt€¢ modré na bezbarvou.

Vzorek o velikosti 10 cm? je pred samotnym testem vystaven UVA zafeni o intenzité
>1 mW-cm™ po dobu 24-72 hodin, coz slouzi k vy¢isténi vzorku. Do valce se vzorkem se
umisti 35 ml kondicionaéniho roztoku o koncentraci 2,0:10~> M MB™ po dobu 12 hodin. Pokud
po této dobé klesne koncentrace methylenové modii pod 10~ M, je potieba tento krok opakovat.

Samotné méfeni probiha v objemu 35 ml roztoku MB* o koncentraci 107> M, cely systém je
ozafovan zdrojem UVA zifeni o intenzité 1,0 mW-ecm™2 a kazdych 20 minut je roztok
promichavan. Zmeéna koncentrace MB* jez je funkci doby ozafeni, je sledovana
spektrofotometricky pfimo nebo odbérem vzorkd. Pro tento test je adekvatni teplota laboratore

23+2 °C, pH 5,5 a &istota barviva velmi vysoka emp = 7,4:10* M~"cm ™.

Zrychlosti odbarveni methylenové modii (jednotky: molekuly'cm™'s!) a UVA zafeni
v jednotkach (podet fotontrcm 2s™') lze urdit procentudlni fotonickou tuéinnost aktivniho
vzorku. 7

_100-r(MB*)

MB = (14)

IUV
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2.10 Stanoveni mechanické tvrdosti vrstev

Urceni tvrdosti tenkych vrstev mtze byt provedeno pomoci tuzkového testu jehoz celé znéni je
uvedeno v normée ISO 15184:1998(E). Specifikuje metodu stanoveni mechanické stability
filmu pomoci tuzek o znamé tvrdosti, od neymékci po nejtvrdsi 9B — 9H. Kazda z tuzek musi
byt ofezdna a zabrouSena pomoci abrazivniho papiru ¢. 400 na délku tuhy 5 mm do uhlu
90°.Tuzky jsou postupné uchyceny do specidlniho zafizeni, které je udrzuje ptesné pod thlem
45° a zajistuje konstantni tlak na stanovovanou vrstvu. Pomoci zafizeni s tuzkou, které udrzuje
hrot tuzky pfi konstantni sile 750 g, se piejede po testované vrstve, pficemz je sledovano, zda
tuzka zanecha na povrchu ryhu. V negativnim ptipadée se krok opakuje s tuzkou o stupeni vyssi

tvrdosti. 2’
$

Obrdzek 6: Predepsand viprava tuzky pred testem *’

Tvrdost vrstvy je urCena prave tou tvrdosti tuzky, ktera jesté neudéla ryhu do povrchu.

Pro tento test je stanovena teplota (23 £ 2) °C a vlhkost (50 £ 5) %. %/

Dimensions in millimetres

K m’ poo

1 _/6
‘ )
/ :
//
ARALALALALEL AL NN NANANTAN
3 9

Obrazek 7: Zarizeni pro tuzkovy test >’

2.11 Stanoveni prilnavosti natéru

Piilnavost natéru se stanovuje miizkovou zkouskou podle normy CSN EN ISO 2409:2007. Test
spodiva v tom, Ze je natdr profiznut specialnim fezakem do tvaru pravothlé miizky. Rez se
provadi za konstantniho tlaku na fezny nastroj a rovnomérnou feznou rychlosti. VSechny fezy
musi proniknout k podkladu. Po provedeni fezu nasleduje ocisténi kartaCem podél uhlopficek
miizky. Samolepici paska o stanovené pfilnavosti se umisti na mfizku rovnobé&zné k jednomu
z tezd. Paska se pritlaci konecky prsti ke mfizce, méla by ji prekryvat minimalné o 20 mm.
Paska se strhne pod thlem 60° za 0,5 saz 1,0 5. %8
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Obrdzek 8: Umisténi samolepici pdsky a jeji odstranéni *

&60.

8

Vyhodnoceni se provadi podle druhu podkladu, mé&kkého & tvrdého. Rezna plocha se
prozkouma pomoci lupy za dobrého svétla. Podle vzhledu povrchu plochy mtizky se urci stupen
poskozeni podle tabulky (Obrazek 9) uvedené v normé. 28

Pro tento test je stanovena teplota (23 = 2) °C a vlhkost (50 + 5) %. 2

Appearance of surface of cross-cut
Score area from which flaking has
occurred

1T

.

5 —

Obrdazek 9: Klasifikace vysledkii zkousky *
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie a pouzité pristroje

3.1.1 Chemikalie

Destilovana voda

Oxid titani¢ity PK-20, Centrum organické chemie s. r. o.
Oxid titaniCity P25, Degussa

Acid Orange 7, Syntesia a. s.

Dowanol PM, Sigma Aldrich

Isobutanol, Sigma Aldrich

3.1.2 Pristroje

Vsadkovy fotochemicky reaktor

Analytické vahy Entris 2241-IS

Ultrazvuk P SO2000A Ultrasonic Compact Cleaner 1,25 1 Powersonic
Automaticky aplikator filmu TQC

Muflova pec elektrickd, ELSKLO spol. s. r. o.

UV-C lampa, 80 BQI7 UV, Ultralight AG

UV zdroj — lampa Sylvania LYNX-S

Vlaknovy spektrometr Red Tide USB650, Ocean Optics

PX-2 Pulzni xenonova vybojka (Pulsed Xenon light source), Ocean Optics

Fluorescen¢ni kifemenna kyveta pro UV 40 mm, 40 ml

3.1.3 Software

Microsoft Office Word 2016
Microsoft Office Excel 2007, 2016
Ocean View 1.5.0.

Origin 8.0

ACD/Chemsketch
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3.2 Pouzity roztok Acid Orange 7

Zasobni roztok organického azobarviva byl pfipraven navazenim potfebného mnozstvi pevné
krystalické latky tak, aby vysledna absorbance byla rovna 1 pfi vinové délce A = 484 nm.
Navazka barviva 0,0196 g byla prfevedena do 1000 ml odmérné bariky a rozpusténa
v destilované vodé. Vysledna molarni koncentrace roztoku byla uréena na 5,6:10> mol-dm™.
Pro méfeni byl pouzit roztok 4x ziedény. Roztok byl pfipraven do odmérné bailky o objemu
2000 ml a kone¢na koncentrace byla 1,410 mol-dm~. Tento roztok byl pouzit pro vSechna
dalsi méfeni.

3.3 Priprava kompozitu oxidu titani¢itého a pojiva

Nanasena suspenze se skladala ze tfi hlavnich slozek: fotokatalyzator, pojivo a rozpoustédlo.

Jako fotokatalyzator byl pouzit jiz zminény oxid titani¢ity PK20 nebo P-25. Byly pfipraveny
celkem 4 kompozice, které se liSily v pomérech jednotlivych slozek.

Bylo navazeno 200 g TiO2 (PK-20 nebo P25) a 800 g dowanolu, tato smés byla ultrazvukovana
po dobu jedné hodiny. Do reagencni lahve bylo navazeno 45 g sklenénych kuli¢ek (1,3 mm),
pridano 24 ml izobutanolu a smés suspenze TiO2 s pojivem SiBi. Pouzité poméry suspenze
TiO2 v dowanolu (20 % hm.) a organokiemicitého pojiva v ethanolu (20 % hm.) jsou uvedeny
v tabulce (Tabulka 1). Reagencni ldhev s kompozici byla upevnéna do michacky se sklonem
30° a rychlost mleti byla nastavena na 90 rpm. VSechny nanaSené kompozity byly mlety stejné
dlouho, a to 4 hodiny.

Tabulka 1: Objemovy pomér suspenze TiO; a roztoku SiBi v jednotlivych kompozicich

Znaceni Objemovy pomér
A (PK-20) suspenze TiO: a Objem TiO; [ml] Objem SiBi [ml]
B (P25) pojiva SiBi
Al4
4:4 16 16
B14
A44
7:1 28 4
B44

Byly pfipraveny celkem 4 kompozice, které se pred nanesenim michaly s organickym
rozpoustédlem — izobutanolem v objemovém pomeéru 1:2. Takto pfipravena kompozice jiz
mohla byt nanéaSena.
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3.4 NanaSeni vzorku na substrat

Jako substrat bylo pouzito kfemicité sklo o rozmérech 76x26x1 mm. Tenké vrstvy mohou byt
nanaSeny pomoci Bakerova natahovaciho pravitka nebo Mayerovy tyCe. Bakerovo pravitko je
vhodnéjsi spise pro kompozice s vyssi viskozitou, a proto byla v tomto piipadé pouzita praveé
Mayerova ty¢. Jde o nerezovou ty¢ s navinutym dratem o ur€itém prameéru, drazky mezi dratem
zajisti presné mnozstvi nanasSeného materialu. Povrchové napéti mokré vrstvy zpusobi ze
vznikne souvisly hladky povrch.

Suspenze byla nandSena pomoci automatického aplikatoru filmu TQC, ktery zajistil, zZe

nanaSeni bylo rovnhomérné a opakovatelné. Nanaseno bylo vzdy pomoci Mayerovy tyce, ktera
vytvoii vrstvu o tloustce 30 um a rychlost nanaseni byla 10 cm's™'. Pfipravené vzorky byly
ulozeny do Petriho misek, kde volné€ vyschnuly. Aktivni plocha vzorku se pochybovala okolo
17,5 cm?>.

A

Obrazek 11: Automaticky aplikator filmu TQC Obrazek 10: Mayerova tyc

3.5 Upravy vrstev TiOz

Nasledujici upravou vzorku bylo jejich vyzihani v muflové peci po dobu 30 minut pfi teploté
450 °C. Konec¢nou upravou bylo vytvrzeni pod UV—C lampou po dobu 6 hodin. Toto oSetteni
probihalo ve vodni lazni v Petriho misce. Intenzita zareni vybojky nebyla v§ude stejna, proto
byly vzorky kazdou hodinu otaceny po sméru hodinovych rucicek, kvili rovnomérnému
ozafeni vzorkt. Béhem zihani dochazelo k odpafovani vody, proto byla priabézné doplriovana.

3.6 Pouzité pristroje a jejich nastaveni
3.6.1 Vsadkovy reaktor
Aparaturou pro experimentalni méfeni byl vsadkovy reaktor, ktery se skladal z kyvety,

UV lampy, vlaknového spektrofotometru Red Tide a kolimatoru. Dale bylo nutné béhem celého
meéteni roztok AO7 v kyveté homogenizovat, coz bylo zaji§téno magnetickym michadlem.
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Zdroj UV zéfeni byl zaji§tén lampou Sylvania LYNX-S. Vzorek byl umistén do kyvety tak, aby
nanesena vrstva TiO; smétovala ke zdroji UV zateni, jak 1ze vidét na obrazku (Obrazek 12).

Po cely Cas experimentu byl vsadkovy reaktor zakryt, aby byla zajisténa bezpecnost prace.

Obrazek 12: Pou vsadkovy reaktor

3.6.2 Méreni pomoci vlaknového spektrofotometru Red Tide

Pomoci vlaknového spektrofotometru Red Tide byla meéfena absorbance roztoku AO7
v zavislosti na ¢ase. VSechna data byla zaznamenavana softwarem Ocean View. Pred kazdym
meéfenim bylo nastaveno temnostni a svételné spektrum na blanku (destilovand voda).
V priabéhu experimentu byla sledovana absorbance AQO7 v kyveté se vzorkem az do
50% poklesu. U kazdého vzorku probihalo opakované méfeni az do ustaleni délky meétent,
zpravidla §lo o 5 méfeni. Méfeni nebylo limitovano ¢asem, zaznamenam byl kazdy 60. scan.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Nanaseni tenkych vrstev kompozitu

Byly nanaseny celkem 4 kompozice. Nejprve byla piipravena fada A14/44 s oxidem titaniCitym
PK20, vzniklé vrstvy byly homogenni, tenka vrstva byla bila a neprihledna.

Dale byla pripravena fada B14/44 s oxidem titaniCitym P25, vzniklé vrstvy byly bilé, ale
pruhledné a nevykazovaly takovou homogenitu jako fada s PK20, a to i po opakovanych
pokusech nanaseni.

4.2 Urceni prilnavosti natéru

Ptilnavost natéru byla urcena podle ISO normy 2409:2007, tzv. mfizkovou zkouskou. Zkousce
se podrobila kazda z nanesenych kompozic. VSechny vzorky, které prosly uvedenou zkouskou
byly nejprve vyzihany v muflové peci a vytvrzeny pod UV lampou po dobu 6 hodin, tedy
vzorky, které prosly celkovou tpravou. Pfi testu byly pouzity samolepici pasky o rizné sile
prilnavosti (0,8; 2,3; 3,2; 3,6; 4,0; 6,0 N'cm‘l). Jelikoz lepici paska popsana v této ISO normé
meéla vysokou pfilnavost, byly pouzity i nestandardizované pasky o nizsi sile pfilnavosti. Pasky
byly pouzity postupné od nejslabsi az po prvni pasku, kterd n€jak narusila fezy ve vrstvé. Podle
stupné poskozeni byla klasifikovana prilnavost natéru, klasifikace vysledk zkousek uvedena
v ISO normé. V Tabulka 2 je uveden druh kompozice, sila pfilnavosti pasky, kterd jako prvni
zpusobila poskozeni mfizky.

Tabulka 2: Vysledky mrizkové zkouSky

Kompozice | P¥ilnavost pasky [N-cm™] Popis ISO

Al4 6,0 miizka neni poskozena 0

doslo ke strzeni vrstvy, poskozeni miizky
Ad4 0,8 e 5
vEtsi nez 65 %

malé poskozeni plochy mfizky, méné nez

B14 4,0 |
5%

B44 0.8 malé poskozeni plosclol/y miizky, mén¢ nez |
(9

Z vysledka vyplyva, Ze vrstvy s vétsim obsahem pojiva (A14, B14) maji lepsi pfilnavost
k substratu nez vrstvy, které mély pomér TiO2 ku pojivu 4:4.
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4.3 Urceni mechanické tvrdosti vrstev

Pripravené vrstvy také prodélaly zkousku mechanické tvrdosti, ktera je popsana v ISO normé
15184:1998(E). Zkouska byla opét provedena az po celkové upravé vzorki. Postupné se
zvySujici se tvrdosti tuhy tuzky byly prozkoumany vSechny nanesené vrstvy. Tvrdost tenkych
vrstev byla urena tou tvrdosti tuhy, ktera jesté nezpusobila vryp do vrstvy. Jako nejmékci tuzka
byla pouzita tuzka s oznacenim 8B, nejtvrdsi zase 10H. Test opét potvrdil, ze vrstvy s veétsim
obsahem pojiva byly tvrdsi a robustnéjsi. Z ¢ehoz vyplyva, ze ptitomnost pojiva zvysSuje tvrdost
vrstev.

Tabulka 3: Vysledky zkouSky tvrdosti vrstvy

Kompozice Tvrdost tuzky
Al4 6H
Ad4 8B
B14 8H
B44 8B

4.4 Urceni fotokatalytické aktivity rozkladem AO7

Vsechny experimenty byly provadény ve vsadkovém reaktoru sroztokem Acid Orange 7
o koncentraci 1,410 M. Byla sledovana degradace barviva, ktera bézela az do poklesu
absorbance o 50 % od pocatecni hodnoty absorbance. Absorbance byla zaznamenavana
vlaknovym UV-VIS spektrofotometrem. Z dat byla zjisténa hodnota In(A¢/A), ktera byla
vynesena v zavislosti na Case. Z rovnice regrese byla zjisténa formalni rychlostni konstanta
1. fadu. Rychlostni konstanta vypovida o fotokatalytické aktivité fotokatalyzatoru.

4.4.1 Kompozice A14 (objemovy pomér slozek 4:4)

U vzorku A14 bylo provedeno méfeni celkem 5%, pficemz prvni méteni probihalo nejpomaleji
a to 207 minut, poté dochazelo ke zrychlovani reakce. Tento jev byl pravdépodobné zptisoben
postupnym narusovanim porézni vrstvy a uvoliiovanim TiO», mohlo jit o néjaky zpusob
aktivace vrstvy. Experiment byl pomérné dlouhy, coz bylo zptisobeno vy$sim obsahem pojiva
(Kapitola 3.3). Po ukonCeni experimentu nedochazelo k oddrolovani vrstvy, jevila
mechanickou stabilitu.

Tabulka 4: Vysledky pro kompozici A14 (pomér sloZek 4:4)

C. reakce Formélnilry;;(;zsts_il]l( onstanta Smérodatn4 odchylka [s™']
1 3,440°107 5375107
2 3,504:107 1,072:107
3 3,661:107 4751107
4 3,700:1073 1,361°107
5 4,072:1073 6,522:107°
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In(AO/A)
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Obrazek 13: Zavislost prirozeného logaritmu podilu absorbanci na case reakce pro A14
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Obrazek 14: Rychlostni konstanty a smérodatné odchylky pro sérii experimentii s Al14
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4.4.2 Kompozice A44 (objemovy pomér slozek 7:1)

Vzorek A44 byl zméfen celkem 5%, 3 z 5 méfeni vykazuji konstantni dobu degradace do 50 %
pocatecni absorbance. Prvni reakce trvala 111 minut, poté se doba degradace zkracovala
a posledni 3 méteni se jiz jevila jako ustalena. Vzhledem k poméru slozek v kompozici se dalo
ocekavat, ze reakce pobézi rychleji a také, Ze se rychleji ustali. Mensi mnozstvi pojiva zajistilo,
ze doslo k naruseni vrstvy rychleji. Vrstva nebyla po provedeni série experimentt tolik
robustni, dochazelo ke droleni vrstvy, dalsi reakce by nebylo vhodné provadét.

Tabulka 5: Vysledky pro kompozici A44 (pomér slozek 7:1)

C. reakce Formélnilry;;(;zsts_il]l( onstanta Smérodatn4 odchylka [s7!]
1 6,181-1073 1,922:107
2 7,030-1073 1,366°107
3 7,322:1073 1,550°107°
4 7,265:1073 2,599:107
5 7,237-1073 1,663:107

0,8
Opakovani ¢.1
0,7 A —— Opakovani ¢.2
—— Opakovani ¢.3
0’6 7] Ly
—— Opakovani ¢.4
O, 5 Opakovani ¢.5
<
Z 04
g
0,3 y = 0,007x
R2=0,9976
0.2 y =0,0073x
’ R>=0,9974
y =0,0073x
0,1 R2=0,9929
O I T
0 30 60 90 120

¢as [min]

Obrazek 15: Zavislost prirozeného logaritmu podilu absorbanci na case reakce pro A44
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Obrazek 16: Rychlostni konstanty a smérodatné odchylky pro sérii experimentii s A44

4.4.3 Kompozice B14 (objemovy pomér slozek 4:4)

Vzorek B14 byl vystaven sérii 5 po sob¢ jdoucich méfeni. Prvni méfeni trvalo 214 minut, poté
dochazelo k urychlovani reakce vlivem naruseni porézni vrstvy. Série experimentli byla
ukoncena po tom, co dos§lo k ustéleni poslednich dvou reakci. Posledni dvé reakce trvaly méné
nez 115 minut, mizeme tedy predpokladat, ze se vrstva s oxidem titaniCitym P25 rychleji
aktivovala. Po ukonceni celého experimentu byla odolnost vrstvy stabilni, nedoslo k zadného
droleni vrstvy.

Tabulka 6: Vysledky pro kompozici B14 (pomér slozek 4:4)

C. reakce Formélm’lr.yi‘c;l(;zsg_il]k onstanta Smérodatn4 odchylka [s7!]
1 3,050-107 1,018:107
2 4384107 1,180°107
3 4,829-107 1,145:107
4 6,175:1073 1,941-107
5 6,205:1073 1,872:107
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Obrazek 18: Zavislost prirozeného logaritmu podilu absorbanci na case reakce pro Bl14
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Obrazek 17: Rychlosti konstanty a smérodatné odchylky pro sérii experimentu s B14
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4.4.4 Kompozice B44 (objemovy pomér slozek 7:1)

Vzorek s pomérem slozek 7:1 byl podroben 5 po sobé jdoucich reakci. Doba degradace do 50 %
pocatecni hodnoty absorbance u prvni reakce ¢inila 124 minut a ustéalila se na 112 minutach.
Mezi prvnim a poslednim métfenim nebyl velky casovy rozptyl, podobné jako u kompozice A44
se stejnym pomérem slozek. Tento jev byl zpusoben niz§im obsahem pojiva v nanasené
kompozici. Nevyhodou vsak bylo, ze dochazelo k poskozeni vrstvy, ktera se zacala stirat. Dalsi
meéteni nebylo vhodné provadét.

Tabulka 7: Vysledky pro kompozici B44 (pomér slozek 7:1)

C. reakce Formzilnilr.ylv‘c;(;zsg_il]k onstanta Smérodatn4 odchylka [s7!]
1 5298107 2,365:107°
2 5,396:107 2,833:107
3 6,228:1073 3,995:107
4 6,316:1073 6,316'107
5 5,839:107 2,818:107

0,8
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Obrazek 19: Zavislost prirozeného logaritmu podilu absorbanci na case reakce pro B44
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rychlostni konstanta 1. fadu [s7]

7,0E-03

6,0E-03 1 = méfeni &,
W méieni ¢
B meéieni ¢
W méieni ¢
mmeéieni ¢

5,0E-03 -

4,0E-03 -

Obrazek 20: Rychlostni konstanty a smérodatné odchylky pro sérii experimentii s B44
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5 ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo pripravit nékolik druht tenkych imobilizovanych vrstev oxidu
titaniCitého, které se liSily objemovym pomérem oxidu a organokiemicitého pojiva a zjistit,
jakym zpusobem zavisi jejich vlastnosti na pomeéru obou slozek. Postupné byly prostudovany
jejich vlastnosti. Byla sledovana jejich fotokatalyticka aktivita, mechanicka tvrdost a pfilnavost

k substratu. Byly pouzity 2 komercné dostupné oxidy titanicité (PK20 a P25) a dva poméry
TiO»:SiBi, 4:4 a 7:1.

Z provedenych experimentd vyplyvaji nasledujici informace.

Fotokatalyticka aktivita byla zji§t ovana pomoci degradace modelového barviva Acid Orange 7,
kdy byla sledovéana jeho absorbance v zavislosti na ase. Reakce byla ukon¢ena v momentg,
kdy pocatecni absorbance klesla na polovinu. Bylo zjisténo, ze reakci 1ze nejlépe popsat pomoci
formalni kinetiky prvniho fadu. Fotokatalyticka aktivita byla tedy charakterizovana formalni
rychlostni konstantou prvniho fadu. Na kazdém vzorku probihala série méteni, dokud nedoslo
k ustaleni doby degradace AO7. Nejpomalejsi degradacni procesy probihaly u kompozic Al14
(207 minut) a B14 (214 minut), jelikoz vrstva obsahovala velké mnozstvi pojiva, trvalo delsi
dobu, nez doslo k naruseni porézni vrstvy. U vzorku B14, ktery obsahoval oxid P25, doslo ke
zrychleni degradace daleko rychleji nez u kompozice A14. Vrstvy i po 5 méfenich vykazovaly
mechanickou odolnost a stabilitu. Reakce se vzorky A44 a B44 probihaly daleko rychleji, pod
120 minut, coz bylo zpisobeno nizkym obsahem pojiva ve vrstvé. Také mezi jednotlivymi
experimenty nebyl velky Casovy rozptyl, k ustaleni doSlo rychle. Nizky obsah pojiva vedl
k oddrolovani vrstev a uvolilovani ¢astic do roztoku, coz bylo vysoce nezadouci.

Mechanicka tvrdost nanesenych vrstev na sklenéném substratu byla ur¢ena pomoci ISO normy
15184:1998, kde se posuzovala odolnost vrstvy proti vrypu tuhy. Kompozice s objemovym
pomérem slozek 4:4 se jevily jako vysoce mechanicky odolné, ke vrypu doslo az tuzkou
o tvrdosti 6H a 8H. Kdezto vrstvy, které obsahovaly daleko vyssi zastoupeni oxidu titanicitého
nez pojiva, objemovy pomér 7:1, nevykazovaly téméf zadnou odolnost viuci vrypu, na ktery
v obou pfipadech stacila tuzka o tvrdosti 8B. U téchto vrstev dochazelo k velkému stirani
a droleni, nebylo mozné u nich provést vice nez 5 méftenti, jelikoz by se Castice zaCaly uvolfiovat
do roztoku.

Vsechny nanesené kompozice byly podrobeny miizkovému testu, pfi kterém se sleduje fezna
plocha po odstranéni samolepici pasky. Jelikoz vrstvy s obj. pomérem 7:1 nemély dobrou
mechanickou tvrdost, dalo se prepokladat, ze nebudou vykazovat ani velkou pfilnavost
k substratu, coz se potvrdilo. Mtizkovy test byl proveden podle postupu, ktery je popsan v ISO
norme 2409. Jelikoz samolepici paska popsana pro tento test méla velkou silu ptilnavosti, byl
postup modifikovan. Byly pouzity i pasky s nizsi silou pfilnavosti, zvlasté kvili kompozitim
A44 a B44. Na strzeni téméf celého povrchu mfizky vzorku A44 stacila paska se silou
pfilnavosti 0,8 N-cm™. Vrstva vzorku B44 se jevila pfilnavéjsi, jelikoz bylo poskozeno
maximalné 5 % plochy mtizky pfi pouziti stejné pasky. Nejvyssi piilnavost vrstvy k substratu
vykazoval vzorek Al4, na ktery byla pouzita paska 6,0 N-.cm™ bez jakéhokoliv poskozeni
VIStvy.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AQ7 Acid Orange 7
e elektron
Ebg Sitka zakazaného pasu

DSMO dimethylsulfoxid

h* dira

IR infraCervené zareni
MB methylenova modf
uv ultrafialové zareni

VIS viditelné zareni



