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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zamé&fena na piipravu hybridnich vrstev oxidu titanicitého a oxidu
kiemicitého. Jako prekurzor TiO; byl pouZit tetraisopropoxid titanicity a jako prekurzor SiO;
tetracthyl orthosilikat a Levasil. Vrstvy byly naneseny na substrat materidlovym tiskem.

Dile se tato prace zabyva studiem fotokatalytické aktivity pfipravenych hybridnich vrstev
metodami meéteni fotokatalytické oxidace 2,6-dichlorindofenolu, fotokatalytické degradace
kyseliny stearové a fotokatalytické oxidace kyseliny tereftalové. Byl zkoumdén vliv poctu
hybridnich vrstev na velikost fotokatalytické aktivity.

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on the preparation of hybrid titania-silica layers. Titanium
tetraisopropoxide and tetraethyl orthosilicate with Levasil were used as the precursors for
TiO, and SiO;, synthesis, respectively. The layers were deposited on substrates by material
printing.

Furthermore, this work is focused on study of the photocatalytic activity of prepared
titania/silica hybrid layers. Photocatalytic activity of prepared layers was studied by
measuring the oxidation of 2,6-dichlorindofenolu, oxidative degradation of stearic acid and
oxidation of terephthalic acid. The influence of hybrid layers number on the photocatalytic
activity was investigated.

KLICOVA SLOVA

hybridni vrstvy TiO,/Si0,, materidlovy tisk, fotokatalyticka aktivita, 2,6-dichlorindofenol,
kyselina stearov4, kyselina tereftalova
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hybrid titania-silica layers, material printing, photocatalytic activity, 2,6-
dichlorindophenol, stearic acid, terephthalic acid
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1 UVOD

TiO; jako polovodic je v dne$ni dobé velmi dilezitym materidlem nachéazejicim uplatnéni
v raznych odvétvich primyslu. Je vyuZivan zejména jako fotokatalyzator pro Cisténi vody
a vzduchu, tvorbu samodisticich a nemlzicich se povrchi a ddle ma velké uplatnéni ve
fotovoltaice pfi vyrobé solarnich ¢lanka.

Dnes se vyzkum zaméfuje na zlepSovani vlastnosti TiO, a jeho uZiti jak pro
fotokatalytické tak i pro fotovoltaické ucely. Velky vyznam se ddvd na dopovani TiO,
materidlll oxidem kfemiCitym. Vzniklé hybridni materidly TiO./SiO, predstavuji velky
pokrok ve zkoumani fotokatalytickych vlastnosti fotokatalyzatorti, jez jsou ovliviiovany
piipravou, vyrobou a samoziejmé i strukturnim uspotfdddnim a mechanickymi vlastnostmi
téchto materialt. To vSe pozitivné ovliviiuje vS§echny pramyslové aplikace oxidu titanicitého
jako fotokatalyzétoru.



2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

2.1 Fotokatalyza

Fotokatalytické reakce jsou fotochemické procesy, které probihaji na povrchu polovodici.
Néizev fotokatalyza vznikl spojenim dvou slov: foto (svétlo) a katalyza (proces).
Pri fotokatalytickych reakcich je k aktivaci fotokatalyzdtoru vyuZivdno svételné zéareni
o vhodné vlnové délce. Fotokatalyzator urychluje chemickou reakci interakci se substratem
v zdkladnim nebo excitovaném stavu, a nebo s primarnim fotoproduktem. Poté na povrchu
fotokatalyzétoru probihaji sou¢asné oxidaéni a redukéni reakcel.

2.1.1 Princip pusobeni fotokatalyzatoru
V polovodiCi jsou energetické hladiny elektroni uspofadany do energetickych pasu.

Nejvyssi zaplnény energeticky pds se nazyva valencni (vb) a nejnizsi, ktery je neobsazeny,
se nazyva vodivostni pds (cb). Energeticky rozdil mezi hranami vodivostniho a valen¢niho
Polovodice maji Sitku zakdzaného pasu v rozmezi 0,5-3,2 eV. JestliZze mé l4tka zakdzany pés
vetsi nez 3,2 eV, jednd se o izolant.

Kdyz polovodi¢ absorbuje foton s energii vétSi neZ ma zakdzany pds, dochdzi k excitaci
elektroni (e-) z valen¢nitho do vodivostniho pasu za soucasné generace diry (h+)
ve valencnim pasu, dochazi ke generaci paru elektron-dira. V nepiitomnosti vhodného
akceptoru dochdzi béhem nékolika nanosekund k rekombinaci elektron-dira za soucasné
disipace energie. JestliZe je piitomen vhodny donor (D) nebo akceptor (A), ktery by zachytil
elektron nebo diru, rekombinaci se zabrani a miZe probéhnout redoxni reakce. Redukce bude
probihat v ptfipad€, Ze energie na spodnim okraji valen¢niho pdsu bude vétsi neZ redukcni
potencidl redukovanych cCastic. Oxidace bude probihat, kdyZz horni okraj valen¢niho pdsu
bude niZ neZ energie oxidaéniho potencidlu oxidovanych &4sticl.

A

D+

D

Obrazek 1: Zjednoduseny diagram pribéhu heterogenni katalyzy na ozaieném povrchu
polovodite’

Pro fotokatalytické procesy je duleZité znat pozice zakazanych pasu nékterych polovodici.
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Obrizek 2: Poloha a §ifka zakazanych past vybranych polovodi&i?

Tabulka 1: Energie zakazaného pasu nékterych polovodica

Polovodi¢ Energie zakdzaného pédsu [eV]
SrTiO3 32
CdTe 1,4
WO; 2,8
ZnS 3,6
Fe,04 23

2.2 Oxid titanicity

Oxid titanicity je daleZitym komerénim materidlem s velkym technologickym vyuzitim. Je
to polovodic, ktery se vyznacuje mnoha vyjimecnymi vlastnostmi:
¢ idedlni optické vlastnosti (vysokd transparentnost, velky index lomu),
e fotostabilni ve viditelné a infraCervené oblasti,
¢ chemicky a biologicky stabilni, netoxicky,
e dobré elektrické vlastnosti.

Oxid titaniCity se v pifrode vyskytuje ve tfech krystalovych modifikacich: anatas, rutil
a brookit. Tyto krystalové modifikace jsou stechiometricky naprosto totozné, liSi se
vlastnostmi, strukturou a usporddanim titanu a kysliku ve struktufte.

Anatas je stabilni pfi nizkych teplotdch. Pti vyssi teploté, okolo 915 °C, se jeho struktura
meéni na strukturu rutilu. Anatas mda tetragondlni krystalovou strukturu a vyskytuje se

v barevném odstinu od hné€dé po Cernou, ale neni ani vyjimkou barva Zlutd nebo modra. Tato



zabarveni jsou zpusobena pfitomnosti riznych piimési (Zelezo, chrom, vanad, cin)
a strukturnimi deformacemi.

Rutil je nejstabilnéjsi formou oxidu titaniCitého a je ziskavan kalcinaci pti vysoké teploté
Také ma tetragonalni krystalovou strukturu. Nékteré jeho krystaly jsou prusvitné a nékteré az
nepruhledné. Vyskytuje se v barevném odstinu od Cervenohnédé po Cernou. Neékdy ma
1 zlatavou barvu.

Brookit je stabilni jen pfi velmi nizké teploté€, a proto nema moc velké praktické vyuZziti.
Pti teploté nad 750 °C se jeho struktura méni na strukturu rutilu. Brookit md krystalovou
strukturu orthorombickou. Vyskytuje se v odstinech od tmavé hnédych az po zelenoCernou.

(a)

(b) (©)

Obrazek 3: Krystalové struktury anatasu, rutilu a brookitu

2.2.1 Fotokatalytické procesy na povrchu oxidu titanicitého

Aby na povrchu fotokatalyzatoru probéhla oxida¢né — redukcni reakce, je potieba
pusobeni ultrafialového zafeni. Dochdzi k absorpci fotonu o energii stejné nebo vetsi nezZ je
Sitka zakdzaného pédsu polovodiCe, ¢imz dojde k vytvofeni paru elektron — dira. Proces
heterogenni fotokatalyzy je komplexem reakci, které muiZeme popsat ndsledujicimi
rovnicemid:

hv
TiO, —»TiO, (e oDy ) — rekombinace (1)
Tio, (h, )+ H,0,, — TiO, + HO®, + H 2)
TiO, (h?, )+ HOL, — TiO, + HO’,, 3)
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HO'+D, — D, “4)

Tio, (h?, )+ D, — TiO, + D, (5)
TiO, (e, )+ A, — TiO, + A, (6)

Oxidace vede ve vétsiné piipadech ke kompletni mineralizaci organickych substrtl, coz
vede ke vzniku CO, a H,O. Akceptorem je rozpusStény kyslik O,, ktery je pfeménén na
superoxidovy radikalovy anion (O, ), diky némuZ doch4zi ke vzniku radikalu HO-.3

TiO, (5 )+ 0, + H® — TiO, + HO, <> O +H* (7)
HO’ + TiO, (¢ ) )
2HO; +H* - H,0, +0, 9
H,0,+0; — HO" +0,+HO" (10)
H,0, +hv — 2HO" (11)
H,0, +TiO, (e}, ) > HO" + HO™ (12)

2.2.2 Vyuziti oxidu titanicitého

V soucasné dobé& se vyuZzivaji hlavné dvé formy oxidu titaniCitého. Prvni formou jsou
vysoce dispergované Cdstice nebo suspenze Céstic v kapalném médiu, druhou formou jsou
vrstvy o razné tloustce na podloznim materialu.

Nejbézngji pouzivanym komerénim praskovym oxidem titaniCitym je Aeroxid P25
némecké firmy Evonic. Tento materidl je smés anatasu a rutilu o poméru 3:1. M4 relativné
velky mé&my povrch (49 m”g™") a velikost &dstic se pohybuje v rozmezi 85 nm pro anatas
a 25 nm pro rutil.

TiO, md diky svym vlastnostem velké vyuziti. Je pouzZivdn napiiklad v heterogenni
katalyze jako fotokatalyzator, v soldrnich clancich pro tvorbu elektrické energie, dile
se pouzivd jako opticky a keramicky povlak a také jako bily pigment v barviach
a kosmetickych produktech.

2.3 Kinetika fotokatalytickych reakci

Heterogenni fotokatalytické reakce probihaji na rozhrani dvou fazi, kterymi jsou povrch
katalyzatoru (TiO;) a reakcni prostiedi (kapalné, plynné). Celkovy prubéh heterogenni
fotokatalyzy probiha sledem dil¢ich déja.

Heterogenni katalyza se sklada z péti charakteristickych kroku:
transport reaktantd v kapalné fazi k povrch fotokatalyzatoru,
difuze reaktantt z vnéjsiho k vnitfnimu povrchu fotokatalyzatoru,
adsorpce reaktantti na povrchu v aktivnich centrech fotokatalyzatoru,
chemickd reakce v adsorbované fazi na povrchu fotokatalyzétoru,
desorpce produkti do kapalné faze.

Vysledna rychlost celého procesu zavisi na rychlostech jednotlivych krokd. Rychlost
transportu vychozich latek a produktti mezi reakénim prostfedim a povrchem fotokatalyzarotu
zavisi na hydrodynamickych a difuznich vlastnostech systému (velikost Castic, rychlost
proudéni reakcéniho prostredi). Rychlost difuze vychozich liatek a produkti mezi vnéj$im
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a vnitinim povrchem fotokatalyzdtoru se fidi Fickovymi zdkony a je ddna rozmeérem
a strukturou poru fotokatalyzatoru, velikosti Céstic, koncentraénimi gradienty a difuznimi
koeficienty. 45

2.3.1 Kinetika 0. radu

Reakce nultého fadu jsou specidlnim piipadem kinetickych déju, probihajici slozitym
systémem simultdnnich reakci. Dochdzi k situacim, kdy se na pravé stran€ rovnice
nevyskytuji Zddné koncentrace reagujicich sloZek a jsou oznaceny na nultou mocninu. Proto
se kineticky sou¢in redukuje pouze na rychlostni konstantu.6

Kinetickd rovnice ma tvar:

_eh _ et g (13)
dt

Po celou dobu reakce je rychlost konstantni. Ddle muzZeme kinetickou rovnici integrovat
s vysledkem
C,=Cu— k7T (14)

Polocas reakce je

C
T =2 (15)

2.3.2 Kinetika 1. radu

Kinetika prvniho fddu popisuje zpravidla reakce s jednou vychozi latkou
A — produkty

Kineticka rovnice ma tvar:

dc,
— =kc,, 16
Ir A (16)

ze které vyplyva, Ze rychlost reakce je pfimo umeérnd koncentraci vychozi latky. PolocCas
rozpadu reakce je ddn vztahem

In2
(2Y 27.7 (17)

2.3.3 Langmuir-Hinshelwooduv kineticky mechanismus

Pro vysvétleni kinetiky heterogennich fotokatalytickych procest se nejCastéji pouziva
Langmuir-Hinshelwoodilv ~ kineticky mechanismus.8 Z po&dtku se tento Kkineticky
mechanismus pouZzival pro popis reakci probihajicich na rozhrani plynné a pevné féze.
Pozdé&ji byl pouzit i pro popis déju na rozhrani kapalné a pevné faze.

Mechanismus povrchovych reakci je zaloZen na reakci atomu adsorbovanych na povrchu
fotokatalyzatoru a molekulovych fragmentu.

Rychlost reakce je ddna vztahem

v:_%:k.eA.eB, (18)
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kde 6, a 6, je stupeni pokryti povrchu fotokatalyzatoru litkou A a B, k je rychlostni
konstanta. Pomoci Langmuirovy rovnice (19) a (20) vyjddiime reak¢ni rychlost (21).
_ K,-c,
B I1+K, ¢, +K; -cp

(19)

A

Ky - Cap

= (20)
I+K, c, +K; -cp

B

_de _
di

k0, 0,=~KaKpcriey @1)
(1+K,-c,+K,-c;)

kde K, a K, jsou Langmuirovi adsorp¢ni konstanty, ¢, a ¢, jsou koncentrace latek A, B
a k je prava rychlostni konstanta.
Pro jednoduchy popis kinetiky heterogennich fotokatalytickych reakci lze pouZzit
ndsledujici vztah reak¢ni rychlosti:
k-K-c
V=
I+K-c

(22)

Linedrni tvar vztahu (22) mé vyuZiti v praktické aplikaci. Ziskdme ho vynesenim zavislosti
reciproké hodnoty pocatecni rychlosti proti reciprokym hodnotdm pocatecni koncentrace:
1 1 1 1
v k kK c

Pti nizkych koncentracich 1ze ve jmenovateli zanedbat vyraz K - ¢ a ziskdme vztah:
v=k-K-c (24)

Vyjadienim zdvislosti na velikosti reaktoru ziskdme vztah popisujici zavislost koncentrace
reaktantu na Case:
_ydc_m-A-k-K-c
it 1+K-c
m-A 1 c c—c,

——t= In—+
Vv k-K ¢,

(25)

(26)

kde V je objem kapaliny, A je pocet adsorp¢nich mist na gram fotokatalyzdtoru a m je
hmotnost fotokatalyzatoru.
Polocas rozpadu je popsan rovnici:
In2 ¢,
KK 2k
m-A @D

Vv

Ty =

JestliZe je koncentrace ¢, <<1/K, poloCas rozpadu 7, nezédvisi na koncentraci reaktantu,

ale z4visi na koncentraci (m/V ) a reaktivité ( k - K ) fotokatalyzétoru.?
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2.4 Hybridni vrstvy TiO,/SiO,

Oxid titanicCity jako polovodi¢ v dneSni dobé ptredstavuje velice slibny materidl pro
vyzkum fotokatalytické aktivity. Mezi jeho prednosti patii mechanickd odolnost,chemicka
stabilita v roztocich, fotostabilita ve viditelné a infraCervené oblasti, m4 idedlni optické
vlastnosti a je netoxicky. Pro dosazeni jesté lepSich vlastnosti zacali veédci oxid titaniCity
dopovat riznymi oxidy, ale zatim prokazané nejlepsi vysledky dosdhli s oxidem sifi¢itym
Si0,.

V mnoha vé&deckych publikacich bylo dokdzano, Ze ptidavek SiO, pozitivné€ ovliviiuje jak
strukturu, tak i vlastnosti TiO, materiald — praskul, aerogelil, nanokrystald a mezoporéznich
materiald. SiO, ma tedy vliv na termalni a mechanickou stabilitu materiald, zabrafiuje rastu
Castic oxidu titani¢itého, zlepSuje pfilnavost vrstev k substratu, hydrofilitu materidla a také
ma vliv na fotokatalytickou aktivitu. Aby bylo dosazeno co nejlepsich vysledku, je zkouméno
pravé mnoZstvi pfidaného SiO,, aby byl ziskdn optimdlni pomér Si0,:Ti0,.10-11°12

Rahmani a spol. ve svém C¢lanku zkoumaji praveé vliv mnozstvi ptidaného SiO,
na strukturu a fotokatalytickou aktivitu vrstev TiO,/SiO, ptipravenych metodou sol-gel. Jako
prekurzor TiO, a SiO, pouZili tetraisopropoxid titaniCity a tetraethyl orthosilikat (TEOS)
a pripravily vrstvy s obsahem SiO, 0,5, 10 a 15 mol%. Piitomnost SiO, v pfipravenych
vrstvach naruSuje vazba Ti—~O-Ti a ménf{ je na Ti—O-Si. Nejprve zkoumali vliv ptidavku SiO;
na velikost nanokrystali TiO, a morfologii povrchu. Zjistili, Ze vrstvy s obsahem SiO,
omezuji krystalizaci TiO; a tim pddem ve vzorku s nejvétSim obsahem SiO, byly nejmensi
nanokrystaly TiO, o velikosti 10 nm. Ve vzorku snejmensim obsahem SiO, byly
nanokrystaly o velikosti 19 nm a ve vzorku bez SiO, byla velikost nanokrystal 33 nm. Pfi
zkoumdni morfologie povrchu pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) zjistili, Ze
ptidavek SiO; sniZuje tvorbu trhlin, takZe vrstvy, kde byl pfitomen SiO,, mély vétsi plochu
povrchu. Na Obrédzku 4 jsou zndzornény SEM snimky pfipravenych vrstev. Toto zjiSténi je
pfivedlo k mySlence, Ze pifitomnost SiO, by mohla pozitivné ovliviiovat i fotokatalytickou
aktivitu. To se jim podafilo potvrdit dal§im experimentem, kdy zkoumali vliv mnozZstvi
piidaného SiO; na fotokatalytickou aktivitu méfenim degradace methyloranze.f3

Signal A=QBSD  Date :24 Jan 2011
EHT = 20.00 kv WD = 12mm Phota No. = 5805 Time :8:43:07

Obrizek 4: SEM snimky vrstev a) obsahujici pouze TiO, b) obsahujici TiO,/SiO,/3

Signal A= QBSD Date :24 Jan 2011
EHT = 20.00 kV Wo = 13mm Photo No. = 5603 Time :8:45:35

Kaishu Guan ve svém ¢lanku také zkoumd vliv piitomnosti oxidu kifemicitého na vrstvy
TiO,. Stejné jako Rahmani a spol. i on ve svém vyzkumu zjistil pozitivni vliv SiO, nejen na
strukturu a fotokatalytickou aktivitu vrstev, ale i na samocistici d¢innost téchto vrstev. Jako
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prekurzor TiO, a SiO; pouZil tetrabutyl orthotitanat (TBOT) a tetraethyl orthosilikat (TEOS).
Vrstvy pfipravil s obsahem SiO; 0, 10, 20 a 30 mol%. Nejlepsich vysledka u fotokatalyzy
dosahl u vzorki sobsahem 10a20mol%. Samocistici ucinnost zkoumal méfenim
kontaktniho dhlu kapky vody na povrchu téchto hybridnich vrstev. Zjistil Ze, na vrstvach
obsahujicich 30 a 40 mol% SiO, dochdzi ke sniZovédni kontaktniho dhlu rychleji nejen po
ozafeni UV zdfenim, ale také hned v poCateCnim stadiu, kdy je kapka vody nakdpnuta povrch
vrstvy. To vysvétluje tim, Ze pifitomnost SiO, zvySuje aciditu vrstev, takZe jsou schopny
absorbovat vice OH  skupin. To mé za nasledek, Ze neclistoty jsou vypuzeny na povrch
fotokatalyzitoru a vede to ke zlepSeni samogisticiho ti&inku vrstev./4

2.5 Metody nanaseni vrstev TiO,

Piipravu vrstev oxidu titani¢ittho mizeme rozdélit do dvou hlavnich proudd. Prvnim
znich je metoda pfipravy zroztoku a druhym je metoda piipravy z plynné faze. Metoda
piipravy z plynné faze zahrnuje chemickou depozici z plynné faze (CVD), naprasovdni, light-
induced CVD, pulzni laserovou depozici atd. Tyto metody jsou ale velmi energeticky
naro¢né. Piiprava vrstev z roztoku tzv. mokrou cestou je velmi vyuZivana a jeji vyhodou je,
Ze neni energeticky ndroCnd, nevyZzaduje pouziti vakua, Ize kontrolovat stechiometrii
a vytvorit homogenni materidl. Mezi tyto metody pfipravy z roztoku patii metoda sol-gel,
srazeci, solvotermdlni atd. 15

Pro depozici tenkych vrstev oxidu titanicitého z roztoku se v dneSni dob€ vyuZivd mnoho
metod, mezi nejpouzivangjsi patii spin coating, dip coating a materidlovy tisk.

2.5.1 Dip coating (metoda vytahovani z roztoku)

Metoda dip coating je proces, kdy substrat je ponoten do roztoku prekurzoru a poté je
vytazen presn€ definovanou rychlosti za definovanych podminek - teploty a tlaku.
Po vytazeni substratu z roztoku prekurzoru dochdzi k vyparovani rozpoustédla, a tim dochazi
ke gelaci. VSe je zndzornéno na Obrazku 5. Vznikld tlouStka vrstvy je ddna rychlosti
vytahovéni substratu z roztoku, obsahem pevnych &astic a viskozitou roztokul6.
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Obrizek 5: Proces metody dip coating/0

15



2.5.2 Spin coating (metoda rotacniho liti)

Spin coating je metoda, kdy na stfed substridtu je naneseno urCité mnoZstvi roztoku
prekurzoru. Poté dochdzi vlivem rychlé rotace substritu a odstfedivému zrychleni
k rozprostteni kapaliny po celé ploSe substrdtu. Na Obrdzku 6 je zndzornén proces metody:

® naneseni kapaliny,

e rotace substratu,

e zrychleni rotace,

e vypafeni rozpoustédla — gelace.

Tloustka vzniklé vrstvy se pohybuje v rozmezi stovek nanometrti az do 10 mikrometrQ.
Kvalita vzniklé vrstvy zdvisi na reologickych vlastnostech nana$ené kapaliny.Z6

Obrizek 6: Proces metody spin coating/0

2.5.3 Materialovy tisk

Materidlovy tisk principidln€ vychdazi z inkoustového tisku, coZ je nejjednodussi digitalni
tiskové technika, pti které je inkoust pfimo vstfikovan na substrat. Na rozdil od inkoustového
tisku se pfi materidlovém tisku nepouzivaji jen inkousty, ale je moZzné tisknout celou Skdlu
kapalin. Existuji dva druhy inkoustového tisku: kontinudlni tisk (CS) a drop on demand
(DOD). U tiskdren pracujicich na principu drop on demand jsou kapky z tryskové hlavy
vystieleny, jenom pokud maji dopadnout na substrat. U tiskdren pracujicich na principu
kontinudlniho tisku je vytvdafen nepretrzity proud kapi¢ek a na substrat dopadaji pouze
spravné vychylené kapky.17-18

2.5.3.1 Kontinudlni tisk

U kontinudlniho tisku (CS) je vytvafen nepfetrzity proud kapek, kdy na substrdt dopadnou
jen ty kapky, které jsou vychylené z drahy. Dle pouZitého vychyleni rozliSujeme dva druhy
tiskdren — s bindrnim a s vicendsobnym vychylovacim systémem. U bindrniho systému jsou
kapky inkoustu rozd€leny na nabité (pokracuji piimo v letu na substrit) a nenabité (vychylené
a zachycené v odpadni nddobce).Vicendsobny vychylovaci systém pracuje na stejném
principu jako bindrni, ale rozdil je v nabijeni kapek. V nabfijeci elektrodé je kapkdm ddn naboj
a rizné intenzité, ktery uréuje tihel, kterym kapka poleti smérem k substratul?.
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nabijeci VyChleVﬂCi papir tiskova hlava nabijECi Vychylovaci Papir

tiskovihlava ooy elektrody elektrody elektrody |
generator L _/ generator l— _é 7
kapek — % ........ 5 T kapek — N L
— —  —
tryska SN tryska ~ e
zachytavani zachytavani
vysokotlaké vychylenych vysokotlaké L nevychylenych
derpadlo™ 4) kapek éerpadloicg kapek
Hdiet slotis ridici signal
zasobnik fidici signal zasobnik | g
inkoustu | Aot a) inkoustu J Ll L IJ I_n_ b)

Obrazek 7: Princip binarniho vychylovaciho systému a) a vicenasobného vychylovaciho
systému b)20

2.5.3.2 Drop on demand

Pti této metod¢ tisku jsou vystielovany pouze kapky, které maji dopadnout na substrt.
Jedna kapka tvoii jeden bod. Generované kapky jsou vystielovdany diky elektrickym
impulsim. Na zdkladé zpasobu generovani kapek rozliSujeme tisk na termdlni,
piezoelektricky a staticky20.

tiskova hlava

letici kapky
generator / \\
kanek — i awEs. e Eeee
tryska |
papir (v pohybu)

T

privod inkoustu

Obrizek 8: Princip tisku drop on demand??

2.5.3.3 Materidalova tiskarna Dimatix

Materialova tiskdrna od firmy Dimatix pracuje na principu obraceného piezoelektrického
jevu, ktery spocivd v tom, Ze pfivedenim napéti na pieozo prvek tiskové hlavy dojde k jeho
deformaci a nésledné se vypudi kapka inkoustu z trysky.

Tiskdrna Dimatix umoZiiuje ploSny tisk na substrdt v soufadnicich x, y, z, md vyhfivanou
vakuovou desku (az 60 °C) a je také mozné vyhfivani trysek, coZ umoZiuje tisk Siroké Skély
tekutin.

Maximalni oblast tisku na substrat je 210315 mm a tloustka 25 mm. Velikost tiskového
bodu je 5-254 um. Tiskova hlava ma 16 trysek, objem kapek je cca 10 pl. Na jednotlivych
tryskdach lze nastavit raznou rychlost tryskani a je také mozné nastavit, které trysky budou
zapnuty resp. vypnuty.

Dulezitou soucasti tiskarny je drzak na cartrige, diky némuz Ize mechanicky nastavit dhel
tisku. Cartrige se sklddd ze dvou Casti, tiskové kazety a tiskové hlavy. Zisobnik na inkoust
v kazet€é ma obsah 1,5 ml a inkoust se do n¢j ddvkuje pomoci stifkacky opatiené filtrem, aby
se zabranilo ucpéni trysek pevnymi &4sticemi.?!
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Obriazek 9: a) materilova tiskarna Dimatix b) cartrige??

2.6 Princip testovani fotokatalytické aktivity oxidu titanic¢itého

Studium fotokatalytické aktivity patfi v dneSni dob€ mezi nejatraktivnéj$i veédecké
vyzkumy v oblasti vlastnosti polovodicovych materiald. Zdkladni proces fotokatalyzy na
povrchu polovodict 1ze popsat takto:

hv2E,,

Organic pollutant + O  _y  minerals, (28)

semiconductor

kde Ep, je energie zakdzaného pdsu polovodiCe. Tento proces je zaloZen na schopnosti
polovodicu fotokatalyzovat tplnou mineralizaci velké $kaly organickych materidla (pesticidy,
karcinogeny) kyslikem. Fotokatalytickou aktivitu 1ze méfit mnoha zpusoby, napf. pouzitim
barevnych inkoustti (DCIP, metylenova modf, resazurin) a organickych kyselin (kyselina
stearov4, kyselina tereftalova).23

2.6.1 Fotokatalyticka oxidace 2,6 - dichlorindophenolu

Jednou z moZznosti meéfeni fotokatalytické aktivity je pouziti inkoustu jako indikdtoru
fotokatalyzy. Vhodnym inkoustem je modré redoxni barvivo 2,6-dichlorindofenol (DCIP),
které je nadeponované na vrstvu fotokatalyzétoru.

Po aktivaci fotokatalyzatoru UV zafenim méni inkoust své zbarveni z modré na bezbarvou.
Tato barevna zména nastava kvuli tvorbé leukoformy DCIP.

Cl Cl

O HO
2H' +2e” H
Cl N. : b; Cl Nl@\

O~ Na*
DCIP Leuco-DCIP
Obrazek 10: Struktura sodné soli DCIP a jeji leukoformy

O Na*

18



Celkovy proces lze popsat ndsledujici rovnici:
TiO

D(b(ljg)+ glycerol _) leuco — DCIP+ glyceraldehyd (29)

UV Alight (colourless)

Glycerol v inkoustu pusobi jako katoda - zdroj elektronu. V podstaté zde molekuly
glycerolu maji roli lapace dér, zabranuji rekombinaci fotogenerovaného paru elektron - dira,
coZz umoznuje fotogenerovanym elektronim redukovat molekuly barviva v inkoustu na
povrchu fotokatalyzdtoru.24

2.6.2 Fotokatalyticka degradace kyseliny stearové

Fotokatalytickd degradace kyseliny stearové (SA) predstavuje vyhodnou metodu pro
stanoveni fotokatalytické aktivity oxidu titanic¢itého. Mezi jeji prednosti patii :
e Kyselina stearovd je bez pfitomnosti fotokatalyzdtoru velmi stabilni pod UV
zafenim.
¢ Kinetika degradace kyseliny stearové je nultého fadu.
e Tloustka vrstvy kyseliny stearové v zdsad¢ neovliviiuje fotokatalytickou aktivitu.
e Degradace SA lze méfit mnoha zptisoby?25.

Tato metoda je zaloZzend na pomalé oxidaci (degradaci) mastné kyseliny stearové, kterd
muiZe byt meéfena piimo pomoci infratervené spektrometric nebo nepfimo pomoci
kontaktniho uhlu. Vrstva kyseliny stearové je nanesena na fotokatalyzdtor a po vystaveni
vzorku zdreni o urcité intenzité je provedeno méteni.

Celkova reakce miiZze byt popsdna takto:2528
TiO,
CH,(CH, ),,CO,H+260, —s 18CO, +18H,0 (30)

hvzE,,

Idedlni ptipad degradace kyseliny stearové, kdyby byl jeji pokles linedrni, by se dal popsat
kinetikou nultého faddu. To by platilo ov§em za pfedpokladu, Ze by vrstva kyseliny stearové
na povrchu fotokatalyzéatoru vlivem UV zafeni degradovala rovnomeérmné, tzn. jeji tloustka by
se rovnomeérn€ zmensovala.

Ve skuteCnosti ale prubéh degradace kyseliny stearové linedrni neni. Pfi zahdjeni
ozafovani chvili trvd neZ se vrstva fotokatalyzdtoru zaktivuje, tzn. projevi se indukéni
perioda, kdy nedochdzi k Zidnym zmeéndm na povrchu a degradace nastdvd az po chvili
ozafovani.
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(8) —ir—Photolysis
6x sol-gel @ 450°C, —@— 6x sol-gel @ 600°C
30min USP @ 450°C, —®— 60min USP @ 450°C
100 —#— 5h ACG/6x sol-gel @ 450°C
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Obriazek 11: Indukéni perioda?’

Kinetiku degradace kyseliny stearové ovliviiuje nékolik aspektd. ZileZi na homogenite,
drsnosti a tloustce vrstvy fotokatalyzdtoru a dile na tloustce vrstvy kyseliny stearové.
V piipad€ Ze je vrstva kyseliny stearové prili§ tenkd, dochédzi vlivem UV zafeni k tvorbé
shlukd, protoze povrch fotokatalyzatoru je superhydrofilni, a kinetika by se dala popsat reakci
prvniho fadu. KdyZ je vrstva kyseliny stearové dostatecné tlustd, tak jak uz bylo popséno, jeji
degradace by byla linedrni a dala by se popsat kinetikou nultého faddu. Stanoveni kinetiky
degradace kyseliny stearové tedy neni jednoznacné, tento proces se pohybuje mezi kinetikou
nultého a prvniho 4du. 26:27
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Obrizek 12: Degradace kyseliny stearové, vliv tloust’)ky vrstvy na kinetiku degradace?6
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Pfi zvoleni kontaktniho dhlu se méfi zména velikosti kontaktniho dhlu kapky vody na
vrstveé kyseliny stearové. Z méfeni ziskdme zdvislost zmeény kontaktniho uhlu na Case.

Obrazek 13: Méieni kontaktniho thlu kapky vody pied a po ozafeni UV zdrojem

PouZivangj$i metoda je piimd, kdy se pro meétreni degradace SA pouZziva absorp¢ni
infraervena spektrometrie. Mé&fenim ziskdme spektra IC v oblasti vlnovych délek 2700-
3000 cm™ s piky o hodnoté 2958 cm™, 2923 cm™' a 2853 cm™', které odpovidaji
asymetrickému natahovini C-H vazeb ve skupiné CHj3; a asymetrickému a symetrickému
natahovani C-H vazeb ve skupiné CH,.25:28

2.6.3 Fotokatalyticka oxidace kyseliny tereftalové

Urh Cernigoj a spol. pfedstavili novou metodu pro méfeni fotokatalytické aktivity oxidu
titanicitého, kterd je zaloZena na fotooxidaci sodné soli kyseliny tereftalové.

Na povrch fotokatalyzatoru TiO, je nanesena transparentni vrstva kyseliny tereftalové
v polymerni matrici. Fotodegradaci této vrstvy vznikd hydroxytereftaovd kyselina (HTPA)
a dalsi produkty (napt. HBA). HTPA vykazuje fluorescencni vlastnosti, coZ se vyuziva pro
jeji detekci. Mé&fi se pifimo na spektrofluorimetru nebo chromatograficky s fluorescenénim
detektorem (HPLC-FLD). Fluorescen¢ni produkt HTPA se tvofi reakci mezi TPA
a hydroxylovymi radikdly.

COOH COOH OH

OH

+
M» + other products, i.e.

COOH COOH COOH

TPA HTPA HBA
Obrazek 14: Fotokatalyticka oxidace TPA

Kyselina tereftalova je fotostabilni, transparentni pro viditelné a UVA zéfeni, v pevném
systému je velmi koncentrovand a je adsorbovdna na povrch fotokatalyzatoru. Pro tento
experiment byla kyselina tereftalovd zvolena proto, Ze oproti jinym jejim strukturnim
obméndm je jejim jedinym primdrnim oxidaénim produktem pravé kyselina
hydroxytereftalova.
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Tato metoda predstavuje n€kolik vyhod oproti jinym metoddm, napiiklad diky velice
citlivé fluorescencni detekci lze sledovat pomaly oxidacni proces ve velmi kratkém Case,
jednd se o pfimou metodu méteni fotokatalytické aktivity.

Degradace HTPA predstavuje kinetiku pseudo prvniho fadu. ZjednoduSeny kineticky
model ma rovnici

HTPA
M=k1 — k,[HTPA], (31)
po uprave rovnice ziskdme

[HTPA]= ]’:—1 (1—er)29 (32)

2

2.6.4 1ISO normy

Fotokatalyza polovodicu je v dne$ni dobé€ velmi rozvijejicim se odvétvim fotochemie. Ma
Siroké uplatnéni, coz je také dano tim, Ze existuje ne€kolik polovodicovych materidll, které
jsou chemicky stabilni a levné. Pro komercni produkty typu samocisticich skel, betont,
materiald pro CiSténi vody a vzduchu atd., tedy materidli fungujicich na principu
fotokatalyzy, jsou zavedeny ISO normy. Ty slouZi ke standardizaci testovani funkCnosti
téchto materiala. Do této doby bylo publikovano 8 ISO norem, které Mills a spol. shrnuli ve
svém ¢lanku:30

2.6.4.1 ISO 10678;2010:  Stanoveni  fotokatalytické  aktivity  tuhych  povrchi
ve vodném roztoku degradaci methylenové modri

Methylenovd modi (MB™) je velmi obliben4 testovaci latka pro fotokatalyzu polovodi&u.
Oblibenost prameni z jednoduchosti stanoveni fotochemického blednuti této latky pomoci
UV-VIS spektrometrie.

Dle standardu reakce probihd ve fotoreaktoru, ktery je zndzorné€n na Obrazku 15. Vzorek,
sklo o plose 10 cm? s aktivni vrstvou fotokatalyzatoru, je pfed zacitkem testovdni ozafovan
UVA zdfenim o intenzité v&t3i neZ 1 mW-cm™ po dobu 24—72 hodin. Poté je vzorek umist&n
ke sklenénému vilci, do které je ddno 35 ml 2:107> M roztoku methylenové modfi. Takto
pfipraveny reaktor se ponechd 12 hodin ve tmé&. Po uplynuti této doby se proméii
koncentrace roztoku (MB™) ve viélci. Pokud koncentrace klesla pod 107 M, cely proces se
musi zopakovat. Pokud koncentrace neklesla, pfid4 se do vdlce dalSich 35 ml 107> M roztoku
(MB™). Poté je vélec zakryt UV transparentnim sklem.

22



- =

p— 2

\___// 3
/

D .. S

Obrazek 15: Schéma reaktoru pro degradaci methylenové modii: 1) zdroj UV zaieni
2)sklenéné vicko 3)sklenény valec 4)oblast testovani 5) vzorek

4

Reaktor je poté ozafovan UV zdfenim o intenzité 1 mW-cm ™ a kazdych 20 minut je roztok
v reaktoru promichdn. Zména koncentrace jako funkce Casu ozafovani methylenové modii je
méfena pomoci UV-VIS spektrometrie, kdy se méfi absorbance pifi 665 nm. Mé&feni je
provddéno piimo nebo nepiimo — odebiranim roztoku, ktery je po zméfeni zase do reaktoru
vracen. Reaktor je ozafovan po dobu 3 hodin nebo i mén€, pokud dojde k odbarveni roztoku.
Teplota reakce se musi udrzovat na 23 2 °C. Cistota pouZitého barviva dle ISO normy musi
byt vysokd, absorp&ni moldrni koeficient musi &init &,;=7,4x10*M'em™ pii vinové délce
664—665 nm.

Uginnost aktivity vzorku &\ 1ze vypocitat dle nésledujici rovnice

100x r(MB*)
§MB = I—
uv

kde r(MB*) je rychlost blednuti methylenové modifi (jednotky: molekuly em s a [l o

(33)

je UVA ozareni (jednotky: pocet fotont cm s ™"). Pokud bude & < 0,1 %, jednd se o velice
malo fotokatalyticky aktivni vzorek.

2.6.4.2 IS0 22197: Testovaci metody pro urceni ucinnosti ¢isténi vzduchu polovodicovymi
Jfotokatalytickymi materidly

V soucasnosti jsou zndmy tfi ISO normy pro testovdni Cistoty vzduchu, kdy kazda
se zabyvd jinym polutantem. Jednd se o oxid dusnaty (norma ISO 22197-1;2007),
acetaldehyd (norma ISO 22197-2; 2011) a toluen (norma ISO 22197-3; 2011).

Pred zalitkem testovdni musi byt kazdy vzorek ozdfen UV zdfenim, aby doSlo
k odstranéni necistot z povrchu vzorku. V ptipad€ oxidu dusného se vzorek ozatuje 5 hodin
aintenzita ozafovani je 1 mW-cm™ V piipad¢€ acetaldehydu a toluenu se vzorek nechd
ozafovat po dobu 16-24 hodit s intenzitou ozafovani 1,5 mW-cm ™. Poté je potieba vzorky
namocit na 5 hodin do vody a nésledné& vysusit pii pokojové teploté.

Aparatura pro testovani je pro vSechny tfi piipady stejnd a je zndzorn€na na Obrazku 16.
Reaktor musi byt vyroben z materidlu inertniho k testovanému polutantu a UV zéfeni,
napiiklad z nerezové ocele. Vzorek o rozmérech 5x10 cm a tlouStce 5 mm je ozafovan UVA
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zatenim pres borosilikdtové sklo. Polutant je michdn se vzduchem a je zvlh¢ovan vodou
z Drechselovy ldhve. Diky tomu je upravena relativni vlhkost na 50 % pii 25 °C. Rychlost
prutoku a proud plynt je fizen pomoci ventild. Plyn, ktery uZ proSel pies vzorek je
usmernovan smérem k vyhodnocovacimu piistroji.

Obrazek 16: Schéma reaktoru pro ¢isténi vzduchu: 1) UV zareni 2) sklenéné vicko 3) vzorek
4) plyn —polutant 5) vzduch 6) zvlhéovaé vzduchu 7) ventily 8) analyzator

Kdyz je vzorek umistén spravné v reaktoru, je pfed zapnutim UV A zdfeni spustén reaktor.
Koncentrace plynu je méfena jak béhem prvnich 30 minut bez ozifeni vzorku, tak i béhem
M s . . to v -2 . v , . v e
ozafovani vzorku o intenzit¢ 1 mW-cm - a nakonec i béhem poslednich 30 minut opét pri

vypnutém ozafovani.

Standardizacni testovaci podminky pro jednotlivé polutanty jsou uvedeny v nasledujici

Tabulce 2.

Tabulka 2: Parametry nastaveni testovacich podminek

Polutant Oxid dusnaty Acetaldehyd Toluen
Koncentrace 1 ppmv 5 ppmv 1 ppmv
Rychlost proudent | 5 43, it 1 dm®min” 0.5 dm™min”"
plynu f
Testovaci Cas ¢ 5 hodin 3 hodin 3 hodin
Navazka polutantu 40,2 pmol 40,2 pmol 4,02 pmol
V pfipadé oxidu dusnattho je pro vyhodnoceni pouZita analytickd metoda
chemiluminiscence a iontové chromatografie. Pro acetaldehyd je pouzivdna plynova
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chromatografie GC-FIDCO?2 a infracCervend spektrometrie. Pro vyhodnoceni testu s toluenem
se pouZziva plynova chromatografie GC-FID.

2.6.4.3 IS0 10676; 2010: Testovaci metoda pro ucinnost cisténi vody polovodicovymi
Jotokatalytickymi materidly mérenim schopnosti tvorby aktivniho kysliku

Tato norma plati pro stanoveni ucinnosti CiSténi vody, kde jako polutant je pouZit
dimethylsulfoxide (DMSO). DMSO je bezbarvé, vysoce hygroskopické, teplotné a chemicky
velmi stdlé organické rozpoustédlo s vyuZzitim jak v laboratofich, tak i v primyslu. VyuZiva
se jako také biologicky konzervant pfi uchovdvani kmenovych burek. Jako testovaci polutant
byl DMSO vybran pro jeho rychlou reakci s hydroxylovymi radikdly coz vede ke vzniku
methylsulfinové kyseliny. Ta je oxidovdna pfes methylsulfonovou kyselinu az na kyselinu
sirovou.

Pred zaCatkem testu musi byt vzorky vystaveny 5 hodin UV zéifeni o intenzité 2 mW-cm ™,
aby byly z jejich povrchu odstranény necistoty. Fotoreaktor je zndzornén na Obrazku 17.
Na vzorek o plose 10 cm? dopadd UV zéfeni o intenzité 2 mW-cm™. Ve vySce 5mm na
vzorkem cirkuluje hladina vody obsahujici polutant DMSO, jehoz koncentrace je
monitorovana plynovou nebo iontovou chromatografii. Pritok DMS fotoreaktorem je zajistén
pumpou. Tento test probihd pfi ozatovdni vzorku UV zafenim po dobu 5 hodin. Teplota
mistnosti, ve které test pobihd by se méla pohybovat v rozmezi 20-25 °C. Méfenim ziskdme
zavislost koncentrace neadsorbovaného DMSO na Case ozafovani, z ¢ehoZ poté muzeme
vypocitat rychlostni konstantu prvniho fadu.

IO TSI 6
itatetedotateleetateteotate ot

A

2 Wew

Obrazek 17: Schéma fotoreaktoru pro testovani ¢isténi vody 1) zdroj UV zafeni 2) hladina
hody obsahujici DMSO 3) testovany vzorek 4) pumpa

2.6.4.41S0 27448; 2009: Testovaci metoda samocistici ucinnosti polovodicovych
Jotokatalytickych materidlit — méreni kontaktniho tihlu

V tomto testu se méti smacivost povrchu polovodice pomoci kontaktniho thlu kapky vody
v z4vislosti na ¢ase ozdteni UV zdrojem. K tomu se vyuzivé vrstva kyseliny olejové nanesena
na povrch fotokatalyzatoru, kdy vlivem UV zdfeni dochdzi k jeji degradaci a diky tomu
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velikost kontaktniho dhlu kapky vody klesd ze skoro 90° aZ na méné€ nez 5°. Méfeni je
skonceno, pokud velikost kontaktniho thlu kapky je mensi nez 5 °.

Pred zaCatkem testu je nutné ze vzorku o plose 10 cm? odstranit necistoty. Vzorek je proto
ozafovan 24 hodin s intenzitou zafeni 2 mW-cm 2. Poté je na povrch fotokatalyzitoru rucéné
nebo jinou metodou nanesena vrstva olejové kyseliny. Pfi nandSeni ruc¢né je tfeba dodrZet,
aby mnozstvi kyseliny na povrchu fotokatalyzitoru bylo 20+ 0,2 mg. Pfi nandSeni kyseliny
metodou méceni (dipping), se vzorek ponoii do roztoku olejové kyseliny v n-hexanu a poté
je vytahovén rychlosti 60 cm'min~'. Takto pfipravené vzorky jsou poté ususeny pii 70 °C po
dobu 15 minut.

Poté muZe zacit méfeni. JeSté nez vzorek zaCne byt ozarovan UV zafenim, je nutné ho
proméfit na 5 raznych mistech. Nastavi se intenzita zafeni UV a vzorek je ozifen po
stanovenou dobu. Poté je opét proméfen na 5 riznych mistech. V piipad€ ru¢niho nanaseni
kyseliny olejové na povrch fotokatalyzdtoru se intenzita nastavi na 2 mW-cm ™2, v ptipadé
nandeni kyseliny olejové magenim se intenzita nastavi na 1 mW-cm ™. Cely proces by mé&l
byt zopakovan pétkrat pro pét identickych vzorka.

2.6.4.51S0O 27447; 2009: Testovaci metoda pro urceni antibakteridlni aktivity
polovodicovych fotokatalytickych materidli

Tato norma je zaméfena na fotokatalytické materidly, které se vyuZivaji pro konstrukce
jako jsou desky, textilie a jiné. V tomto testu byly zvoleny dva pfistupy — filmova adhezni
metoda a sklenénd adhezni metoda. Filmovad adhezni metoda je urCena pro posouzeni
pevnych materiald s povrchem fotokatalyzatoru a jako testovaci bakterie byly pouzity E. coli
a Staphylococcus. Sklenénd adhezni metoda je urCena pro posouzeni fotokatalytickych
antibakteridlnich vlastnosti platénych materidlti a pro testovani byly pouzity kmeny bakterif
S. aureus, E. coli a Klebsiella pneumoniae. Pro kazdy pfistup je zvolen jiny postup piipravy
bakterii.

U filmové adhezni metody jsou bakterie naockované do agaru na dobu 16-24 hodin pfi
teploté 37 °C, coz je doba inkubace. Poté jsou bakterie preneseny do nového agaru opét na
inkubaci po dobu 16-24 hodin. Malé mnozZstvi bakterii se pak pomoci platinového ocCka
prenese na zfedénou formu Zivné pudy, kde je stanoven optickou mikroskopii nebo optickou
absorp¢ni metodou stanoven jejich pocet. Tato bakteridlni suspenze je poté nafedéna tak, aby
byl v v jednom mililitru obsah bakterii 6,7 X 10°-2,6x10°. Tato suspenze je poté naockovédna
pod testovany vzorek.

U sklenéné adhezni metody jsou bakterie naoCkovany na agar na dobu 24—48 hodin. Poté
je 20 ml materidlu naockovédno do 100ml Erlenmayerovy bariky, kde inkubuji 18-24 hodin
ajsou pravidelné¢ promichdny 110X za minutu. Poté je odebrdno 0,4 ml suspenze
o koncentraci 1-2x10° bufiek v 1 ml a toto mnostvi je pouZito pro naockovéani 20 ml Zivné
pudy v Erlenmayerové bance. Inkubace probihd za stdlého promichavani do doby, kdy
koncentrace bunék dosiahne 1x10” bundk v 1 ml. Pro provedeni testu je suspenze poté
nafedéna na koncentraci 1x10° bunék v 1 ml a je naockovéna pod testovany vzorek.

U této standardizaCni metody neni potfeba upravovat testované vzorky. Thned po
naoCkovani kulturou bakterii je zapocCato jejich testovani na antibakteridlni aktivitu.
Naockovany vzorek je umistén v testovaci komofe (Petriho miska) na jejimz dné je navlhceny
filtracni papir. Miska musi byt zakryta sklenénym vickem aby se uvnitf zajistila vysoka
hodnota vlhkosti. Testovany vzorek musi propoustét az 85 % UV zéteni o vlnové délce 340—
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380 nm. Vzorek v komofe je umistén na sklenéné trubici tvaru U. Vzorek je poté ozafovin
BLB fluorescen¢ni lampou.
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Obrazek 18: Schéma uspoiadani aparatury 1) zdroj UV zafeni 2) kovova deska 3) sklenéné
vicko 4) Petriho miska 5)prilnava sklenéna nebo plastova vrstva 6) testovany vzorek
s vrstvou bakterialni suspenze 7) sklenéna trubice ve tvaru U 8) navlhéeny filtra¢ni

papir

Pro obé metody je pfipraveno stejné mnozstvi vzorki — 9 vzorkl bez vrstvy
fotokatalyzatoru a 6 vzorku s vrstvou fotokatalyzatoru. Velikost vzorku je 50X50 mm
o loustce 10 mm.

Pro filmovou adhezni metodu jako komora slouZi Petriho miska, do které je na vzorek
napipetovano 0,15 ml suspenze bakterii. Na vrstvu je poté poloZzen adhezni film, ktery zajisti
rovnomeérné rozloZeni suspenze. Petriho miska je poté uzaviena. Intenzita ozifeni je
nastavena podle toho, kde bude vzorek pouZzivan. Bude-li v blizkosti okna, intenzita se
nastavi na 0,25 mW-cm_z, naopka bude-li v mistnosti bez oken, jen s vnitfnim osvétlenim,
nastavi se intenzita na 0,001 mW-cm™. Stanovend doba ozafovéni je 8 hodin. Fotokatalyticka
antibakteridlni aktivita vzorku se poté urci z rovnice 35, kde je zahrnut i kontrolni test bez
ozafeni vzorku, ktery trva 8 hodin:

AR = logL%] - logL%] (34)

kde AR je fotokatalytickd antibakteridlni aktivita zkoumaného vzorku, Bp je ozéfeny
vzorek bez vrstvy fotokatalyzatoru, Cy, je ozdfeny vzorek s vrstvou fotokatalyzatoru, Bp je
vzorek bez vrstvy fotokatalyzatoru, ktery nebyl vystaven zifeni a Cp je vzorek s vrstvou
fotokatalyzatoru, ktery také nebyl vystaven zafeni.

Pro sklenénou adhezni metodu plati stejné uspofadéni testu i pouZité vyhodnoceni.
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2.6.4.61S0O 10677; 2011: Zdroje ultrafialového zdieni pro testovdani polovodicovych
Jotokatalytickych materidli

Tato norma se zaméfuje na dva typy UV zdroju zarfeni — BLB lampu a xenonovou
obloukovou lampu.

BLB lampu tvoii bild svételnd fluorescen¢ni trubice, ve které je pouzit fosfor. Sklenény
obal md modry filtr, ktery zajiStuje vétSinu emitovaného UVA zéfeni. Protoze je mozné
pouzit dva druhy fosforu, jsou k dispozici dva typy BLB lamp:

e curopium-doped floroborate
¢ Jead- doped barium silicate (dopovano olovem)

Xenonova lampa je doporuCovana pouZzit u experimentt, kde se testuje fotokatalyticka
aktivita polovodicovych materiéli, které budou uzivany na ptimém slunecnim zareni.

Norma dale doporucuje pro stanoveni intenzity ozafeni pfi testu pouZiti radiometru, ktery
je na dané meéfeni nakalibrovdn. Mé&feni intenzity je nutno provést minimalné 15 minut po
zapnuti lampy a déle pak i na zacdtku testu. je-li to mozné, je vhodné kontrolovat intenzitu
zafeni 1 béhem testu.

2.7 Princip analytickych metod
2.7.1 UV-VIS spektrometrie

Ultrafialova a viditelnéd spektrometrie patii mezi elektromagnetické spektralni metody a je
zaloZena na absorpci ultrafialového a viditelného zafeni v rozmezi 200—800 nm molekulami
zkoumaného vzorku. Pfi absorpci zafeni dochazi k excitaci valencnich elektront ze
zékladniho stavu (o nejnizsi energii) do stavu excitovaného ( o vyssi energii).

Vnitini energie molekuly ji ddna souctem elektronové, vibraCni a rotacni energie. Ty
nabyvaji jen urCitych hodnot odpovidajici hladinim energie. Rozdil energii mezi zdkladni
a excitovanou elektronovou hladinou je velky, mezi sousednimi vibranimi a rotacnimi
hladinami je rozdil mezi energiemi mensi.3Z
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Obrizek 19: Elektronové, vibraéni a rotaéni energetické stavy molekul’?
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Fotony z UV-VIS spektra nesou dostateCnou energii a proto jejich absorpce vede ke
zménam elektronovych stavi molekul. Absorpéni spektrum molekul je ddna jako zavislost
absorbance na vlnové délce. Pfi absorpci zafeni molekulou dochédzi k riznym pfechodim
elektronu:

e (o-—0* -sigma elektrony tvoii jednoduché vazby. Rozdil energii mezi zdkladnim
— vazebnym a excitovanym — antivazebnym stavem elektront je velky, proto lze
tento absorp¢ni pas ocekdvat ve vzdalené UV oblasti (4 <180 nm ).

® n—o0* -tyto prechody umoZziuji substituenty, které obsahuji nevazebné elektrony.
Jednd se hlavné o nasycené slouceniny obsahujici S, N, Br a slou€eniny obsahujici
OaCL

® 7m—7m* an—7m* -tyto prechody jsou €asto posuzovany spolecn¢, protoZe hodné
chemickych skupin obsahuje jak 7, tak i n elektrony. Piikladem takové chemické
skupiny muze byt karbonylova skupina.

e Ptfenos ndboje - pfi tomto typu prechodu dojde k prenosu elektronu z orbitalu
donoru na orbital akceptoru. Tento pfechod je charakteristicky pro organické,
anorganické molekuly a ionty.

e Ptenosy v ligandovém poli - absorpcni pdsy tohoto pfechodu jsou velmi médlo
intenzivni a vyskytuji se hlavné ve viditelné a Cdstecné i v blizké infracervené
oblasti. Tento pfechod se vyskytuje u slouéenin iontd pfechodnych kovii.32

Princip UV-VIS spektrometrie spociva v prichodu zéfivého toku o urcité vinové délce
skrz kyvetu s roztokem vzorku. Pfi dopadu zarivého toku na kyvetu se vzorkem se Cast zafeni
absorbuje, ¢ast se rozptyli a odrazi.

Transmitance T je relativni Cast proSlého zafeni, které je Casto uvadeéno v procentech.
T = 2 (35)
¢0
kde @ je prosly zérivy tok a @, je dopadajici zdrivy tok.
Absorbance je zdporny dekadicky logaritmus transmitance. BliZi-li se transmitance nule,
absorbance se bliZi nekone¢nu. Nastane-li situace kdy je nulovd absorpce zafeni, i absorbance
je nulova.

A:—logTzlogg. (36)
¢0
Lambert-beeriv zdkon popisuje vztah mezi absorbanci, koncentraci absorbujici latky
a tlouStky absorbujici vrstvy. Absorbance je pfimo umeérnd koncentraci absorbujici latky
a tloust'ce absorbujici vrstvy
A=¢g,cl, (37)
kde &, je molarni absorpcni koeficient (dm* mol™:ecm™), ¢ je litkovd koncentrace

(mol-dm™) a [ je tloust’ka absorbujici vrstvy (cm).

ProtoZze UV-VIS spektrometrie poskytuje rozSitend, nespecifickd spektra, slouZzi tato
metoda jako dopliikovad pro identifikaci neznamych ldtek. NejcCastéji se vSak tato metoda
vyuziva pro uréeni koncentrace slou¢enin méfenim absorbance.3!

UV-VIS spektra se méfi na spektrometrech, které jsou konstruované jako jednopaprskové,
nebo dvoupaprskové. Zdkladnimi Castmi spektrometru jsou zdroj svétla, monochrométor,

méfici prostor a detektor.33
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2.7.2 Infracervena spektrometrie

Principem infracervené spektrometrie je absorpce infraerveného zafeni molekulami latek.
V elektromagnetickém spektru zaujiméd Céast v rozmezi 0,78—1000 um, tj. 12800-10 em™.
InfraCervenou oblast spektra délime na tfi Casti:

e Dblizk4 infracervend oblast (0,78-2,5 um, tj. 12800—4000 cm_l)

e stfedni infraCervend oblast (2,5-50 pm, tj. 4000-200 cm_l)

e vzdélend infraCervend oblast (50—-1000 pm, tj. 200-10 cm™).
Nejdulezit&jsi oblast pro infraervenou spektrometrii je 4000-670 em ™.

Energie infraerveného zareni neni dostateCné velkd, takZe zpusobuje pouze zmény
vibracnich a rotacnich stavii molekul. Proto jsou infraCervend spektra vibracné — rotacni.
Dojde-li ke zméné vibracnich stavl, jsou doprovazeny zpravidla i zménami rotacnich stavu.
Energetické hladiny rotacnich stavil jsou si bliZe neZ stavy vibracni. Ke zméné rotacné —
vibra¢niho stavu molekuly dojde po absorpci infracerveného zafeni pouze v pripadé, kdyz tim
dojde ke zmén€ dipdlmomentu molekuly.

Infraervend spektra se méfi v dneSni dobé pomoci spektrometri s Fourierovou
transformaci. Zdkladni konstrukce spektrometru obsahuje zdroj zédreni, kyvetu se vzorkem,
monochromator, detektor a vyhodnocovaci zafizeni. FT-IR spektrometry vyuZivaji misto
monochromdtoru Michelsonova interferometru, ktery zesiluje resp. Zaslabuje zafeni
z polychromatického zdroje. Zpracovany signdl je poté upraven matematickym postupem,
Fourierovou transformaci na Cervené absorpcni spektrum.

Infracervend spektrometrie md vyuziti ve strukturni analyze a slouzi k identifikaci
organickych i anorganickych slou&enin.3!

Fixed mirror
E—

Eeam splitter Mowing mirror

[Source HCollimator | H I

Sample
compartment

Detactor

Obriazek 20: Schéma FT-IR spektrometru’#

2.7.3 Fluorescencni spektrometrie

U molekul pfevedenych do excitovaného stavu lze sledovat zéfeni, které emituji pii
ndvratu do zdkladniho stavu. Tato emise zdfeni je oznaCovana jako luminiscence. Je-li vzorek
ozafen svételnym pulzem, vyzareni se déje srazné dlouhym dosvitem. Luminiscence
s kratkym dosvitem je oznaCovdna jako fluorescence.
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Za normdlni teploty je vétSina molekul v zdkladnim elektronovém stavu, ktery je
oznacovan jako singletovy stav a soucasn€ na nejniZsi vibracni hladin€. Pfi absorpci zafeni
molekula pfejde na nékterou excitovanou hladinu singletového stavu s; nebo s,. Tento proces
je velmi rychly, trvd Fadové 107* az 107" s. V excitovaném stavu se molekuly rychle zbavuji
piebytku energie a prechdzeji zpét do zdkladniho vibraniho daného elektronového stavu
nezdrivym prechodem a to je oznafovdno jako vibracni relaxace. Pfi ndvratu molekuly
z excitovaného stavu na neékterou vibra¢ni hladinu zdkladniho elektronového stavu je
vyzafeno zafeni, jehoZ vlnova délka je delSi nez vlnova délka zéareni excitujiciho. Pfechod
mezi singletovymi stavy s; a s; je oznacovano jako vnitini konverze. K fluorescenci dochdzi
ve vetsiné pripadll ze stavu s; — pfechodem z prvniho excitovaného elektronového stavu do
nékteré vibraéni hladiny zakladniho elektronového stavu.32 VSechny zminéné prechody jsou
znazorn€ny na Obrédzku 21 na Jablonského diagramu.

Jablonski Energy Diagram
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Obrizek 21: Jablonského diagram’>

Na fluorescenci je pfeménéna pouze Cast fotonu, které byly molekule dodany. Mira této
pfemény je ddna kvantovym vytéZkem fluorescence, coZ je pomér poctu vyzarenych fotonu
k celkovému poctu absorbovanych fotonu:

p="r. (38)

N

Slabou fluorescenci poskytuji alifatické karbonylové slou€eniny, intenzivni fluorescenci
poskytuji heterocyklické slouCeniny a aromatické uhlovodiky obsahujici karbonylové
slouceniny nebo heteroatomy jako napt. dusik.

Fluorescen¢ni spektra se méii na piistroji spektrofluorimetr, jeho hlavnim prvkem jsou dva
monochromadtory. Jeden je excitacni a je umistén mezi zdrojem zafeni a vzorkem, druhy je
emisn{ a ten je umistén mezi vzorkem a detektorem.

Spektrofluorimetr ndm umoZiuje méfit dva druhy spekter — excitatni a emisni
fluorescen¢ni spektrum. Excitacni fluorescencni spektrum ndm dovoluje urcit, kterd vinova

délka excitujictho zafeni je nedcinné&j$i pro vyvoldni fluorescence. Emisni fluorescenéni
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spektrum vystihuje rdznou intenzitu emisnich pfechod( vyvolanych zafenim o urcité
konstantni energii. V dnes$ni dobé€ existuji knihovny excitanich a emisnich spekter mnoha
l4tek, které slouZi k jejich identifikaci.3?

2.7.4 Kontaktni ahel

Kdyz je kapka kapaliny nanesena na povrch tuhé latky dojde k uplatnéni tif mezifdzovych
energii. Jsou to povrchové energie tuhé latky ( y,, ), mezifazova energie tuhd latka-kapalina

(74) a povrchové energie kapaliny (7, ). Tyto tfi veli¢iny ovliviiyji usporddani systému.

V rovnovaze je soucet vektort mezifazovych napéti nulovy a situaci lze pospat rovnici

YV =Va 7 -cosé, (39)
kde @ je oznaleni pro thel sméceni a je definovéan vztahem
cos@ =L T (40)
Ve

V piipad€ umisténi kapky kapaliny na povrch tuhé latky, mohou nastat dvé situace.
Prvni nastane, je-li y,, <%, + %, ,c0Z znali, Ze kapka na povrchu tuh¢ latky ma urcity tvar,

ktery lze charakterizovat ihlem smaceni €. Podle velikosti thlu smaceni muzeme rozlisit zda
kapka smac¢i nebo nesmaci povrch tuhé latky:
e Je-li hodnota uhlu smédceni 0°<#<90°, potom kapalina smaci povrch tuhé latky.
Tuhé latky, které 1ze smacet, se nazyvaji lyofilni. Pokud jsou smaceny vodou, tak
hydrofilni.
e Je-li hodnota thlu smaceni 90°<@<180°, kapalina povrch tuhé latky nesmaci,
takZe je tato tuhd ltka oznacovdna jako lyofobni. V piipadé€ vody hydrofobni.

Druhd situace nastane, je-li 7, >, +7,. V tomto piipadé¢ dojde k rozestieni kapaliny

na povrchu tuhé latky a rozhrani tuhd latka-plyn je nahrazeno rozhranimi tuhd latka-
kapalina a kapalina-plyn.

Muze také nastat situace, kterd je oznaCovana jako dokonalé smaceni. Tento piipad lze
popsat takto: y,, =¥, + 7%, ,kdy cos @ jerovno 1, tudiz 6 =0° 7

f=0° @<90° @>90°
Spreading Wetting Dewetting

Obrizek 22: Chovani kapky vody na povrchu tuhé latky30
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité materialy

3.1.1 Chemikalie

slovinsky sol Ti02/Si0,

Kyselina stearovd, Sigma Aldrich
Toluen, Lachema
Isobutylalkohol, Penta Chrudim
Polyvinylpyroliden

Isopropanol

Glycerol

Propoxyethanol
2,6-dichlorindofenol, Sigma Aldrich
Hydroxyethylcelulosa

Ethanol

Hydroxid sodny

Kyselina tereftalova

3.1.2 Pristroje a vybaveni

Materialova tiskarna Dimatix, DMP-2800
FT-IR spektrometr Nicolet Impact 400
Vysokotlakd rtutové vybojka OSRAM
Radiometr x 97

LED 320 nm, 340 nm

Contact Angle System OCA, DataPhysics
Vldknovy spektrometr Red Tide USB 650, Ocean Optics
Dip coater

Fluorospektrometr Infinite® 200 Tecan
Slune€nd komora

Analytické vahy Scaltec, SPB 32
Laboratorni sklo

3.1.3 Software

Omnic

Ocean Optics SpectraSuite
SCA 20

Infinite® 200 PRO Magellan
Origin 8

Microsoft Excel 2003
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3.2 Priprava hybridnich vrstev TiO,/SiO,

3.2.1 Priprava solu TiO»/SiO;

Sol pro piipravu hybridnich vrstev TiO,/Si0; byl pfipraven na Univerzité v Novi Gorici ve
Slovinsku. Nejprve byl pfipraven sol TiO,, kde jako prekurzor byl pouZit tetraisopropoxid
titani€ity (TTIP). TTIP byl smichdn s absolutnim ethanolem a poté byl do této smeési za
stdlého michani po kapkdch pfiddvédn roztok vznikly smichdnim 250 ml deionizované vody
a2,778 ml 70% roztoku kyseliny chloristé. Smés se poté 48 hodin refluxovala a byl ziskdn
stabilni sol TiO,. Déle bylo pfipraveno SiO, pojivo. Pro jeho piipravu byly pouZity dva
prekurzory, tetraethylorthosilikat (TEOS) a Levasil. Tyto dva prekurzory byly smichany
s 37% HCI a poté za stdlého michédni byl ke smési pfiddn isopropanol. Smes se poté nekolik
hodin michala. Vysledny sol TiO»/SiO, vznikl smichdnim solu TiO, a SiO, pojiva
v molarnim poméru 1:1.

Hotovy sol TiO,/SiO; bylo nutné optimalizovat pro tisk na materidlové tiskdrné Dimatix.
Aby meél sol vhodné vlastnosti pro tisk, bylo potfeba ho nafedit smési rozpoustédel
oznaCovanou jako SRI1. Tato smés obsahovala 25 ml isopropylalkoholu, 25 ml
propoxyethanolu a 2 ml ethylenglykolu. Pro tisk byl zvolen pomér solu a rozpoustédla SR1
2:8.

3.2.2 Nanaseni hybridnich vrstev TiOQ,/SiO;

Pred tiskem byl nafedény sol sonifikovén, aby doslo k odstranéni vzduchovych bublinek.
Vzorky byly tiStény na materidlové tiskarné Fujifilm Dimatix 2831. Sol byl do zdsobniku na
inkoust pfefiltrovan pfes 0,45 um membrdnovy filtr. Poté byly nastaveny parametry tisku:
rozte€ kapek 40 um, teplota trysek 30 °C, teplota substrdtu 40 °C a objem kapek 10 pl. Jako
substrat bylo pouzito sodnovipenaté sklo a rozméru 26 X 76 mm, na ktery se natiskly vzdy
dvé ctvercové plochy vedle sebe o rozméru 2x 2 cm. Pro kazdy experiment byly takto
natiStény vzorky s 1, 2, 3 a4 vrstvami solu.

3.3 Studium fotokatalytické aktivity hybridnich vrstev

3.3.1 Fotokatalyticka oxidace 2,6-dichlorindofenolu

3.3.1.1 Priprava a nandseni inkoustu DCIP

Pro studium fotokatalytické aktivity hybridnich vrstev byla pouZita metoda fotokatalytické
oxidace 2,6-dichlorindofenolu. Nejprve byl pfipraven inkoust oznaceny jako 6E+. Do vialky
byly postupné naddvkovany 3 ml 10% roztoku polyvinylpyrolidonu v isopropanolu, 3 ml
isopropanolu, 3 ml propoxyethanolu, 0,5 ml glycerolu a 30 mg 2,6-dichlorindofenolu. Takto
pfipraveny roztok DCIP byl na materidlové tiskarné¢ Dimatix natisknut na substrdt — na jiz
nati$téné hybridni vrstvy TiO»/SiO,. Byla natiSténa 1 vrstva DCIP, substrat byl vyhfivdn na
45 °C arozte€ kapek byla nastavena na 30 um.

3.3.1.2 Mérent fotokatalytické oxidace 2,6-dichlorindofenolu

Pfi tomto experimentu byla méfena koncentrace DCIP jako funkce Casu ozafeni UV
zdrojem. Pro méfeni byl pouZit reaktor se dvémi LED diodami. Prvni LED 650 nm, upevnéna
v reaktoru napevno, emituje Cervené zafeni. Druhd UV-LED je vyménitelnd a slouZi jako
zdroj UV zéafeni. Pro toto méfeni byla pouzita LED 340 nm. Nejprve byl do reaktoru umistén
vzorek s natiSténymi hybridnimi vrstvami a vrstvou inkoustu. Po nastaveni a spusténi méfent,
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byla zapnuta UV-LED dioda 340 nm. Uspofdddni méficiho zafizeni je uvedeno na Obrazku
23.

Pomoci vldknového spektrometru Red Tide USB 650 byla kazdych 5 sekund
zaznamendvdna hodnota absorbance. Byly promeéfeny vzorky s 1, 2, 3 a 4 hybridnimi
vrstvami TiO,/Si0,. Kazdy vzorek byl proméfen 6x, vyslednd hodnota byla ziskdna
primérem téchto méfeni.

UV-LED v pryZové patici
a kovovém pouzdre

LED 650 nm | |

Sklo s katalyzatorem
volné posuvné po desce

Opticks viakno -

Obrazek 23: Schéma reaktoru pro méieni fotokatalytické oxidace 2,6-dichlorindofenolu

Kolimator
zavit 3/8-24"

Obrazek 24: Vlaknovy spektrometr Red Tide USB650

3.3.2 Fotokatalyticka degradace kyseliny stearové
3.3.2.1 Piiprava a nandSeni roztoku kyseliny stearové

Roztok kyseliny stearové byl nandSen na hotové hybridni vrstvy materidlovym tiskem na
tiskdrné Dimatix. Pro tisk byl pfipraven zdsobni roztok kyseliny stearové, ktery vznikl

smichdnim 1 ml roztoku kyseliny stearové v toluenu (30 g/I) a9 ml isobutylalkoholu. Na
substrat o teploté 50 °C se tiskly dve vrstvy kyseliny stearové, velikost kapky byla zvolena

35



10 pl a rozte€ kapek 20 um. Vrstvy se tiskly na skla o velikosti 26x76 mm, na kterych jiz
byly pfipraveny dveé ¢tvercové pole hybridnich vrstev TiO,/SiO,.

3.3.2.2 FT-IR spektrometrie

Pro sledovéni degradace kyseliny stearové byla pouZita infraervend spektrometrie. Méfila
se infraCervend spektra v zavislosti na Case ozafeni. Méfeni bylo provedeno na infraerveném
spektrometru Nicolet Impact 400 a jako zdroj zafeni byla pouZita vysokotlakd rtutova
vybojka OSRAM HQL 125 W. Intenzita ozafeni byla nastavena na 2,5mW-cm > Byly
promeéfeny vzorky s 1, 2, 3 a 4 hybridnimi vrstvami TiO»/Si0,. Kyselina stearovd byla
natisknuta vZdy jen na jedno ctvercové pole hybridnich vrstev, druhé slouZilo pro nastaveni
pozadi pfi meéfeni. Nejprve byly prométfeny vzorky pied ozdfenim a poté v danych
intervalech. Kazdy vzorek byl ve stanoveném intervalu ozdfeni promeéfen 5x
a zprimérovanim téchto meéfeni byla ziskdna vyslednd hodnota. Pro srovnani byl také
prométen slepy vzorek, coz byla kyselina stearova natisknuté na Cistém podloZnim sklicku.
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Obrazek 25: Emisni spektrum vysokotlaké rtut’ové vybojky Osram HQL 125 W

3.3.2.3 Méfeni kontaktniho iihlu

Pro studium degradace kyseliny stearové byla zvolena i metoda meéfeni velikosti
kontaktniho thlu kapky vody jako funkce Casu ozafovini. Jednd se o nepiimou metodu
meéfeni fotokatalytické aktivity pfipravenych hybridnich vrstev. Kontaktni Ghel byl méfen na
piistroji Contact Angle System OCA a pouZity software se jmenuje SCA 20. Byly promé&feny
vzorky s 1, 2, 3 a 4 hybridnimi vrstvami TiO,/Si10,. Jako zdroj zafeni byla pouZita LED dioda
(320 nm).

Po naneseni kapky o velikosti 5 um na substrat uvnitf cely byla pfipevnéna LED dioda. Po
5 minutdch byla LED dioda zapnuta a bylo zapoCato meéfeni. Méfeni bylo provedeno
kontinudln€, pfi stdlém ozatfovani vzorku se sledovala zmeéna velikosti kontaktniho dhlu
kapky voda na substratu. Velikost thlu byla zaznamendvana po minuté. Kazdy vzorek byl
proméfen 4x a vysledna hodnota byla ziskdna primérem téchto méfeni.
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UV-LED v pryzové patici
a kovovém pouzdie

Centrovaci pirechodka
I I pro jehlu

kapka vody

Vzorek na skle @l Navihéeny
filtragni papir
na dné komory

Obrazek 26: Schéma reaktoru pro méieni kontaktniho thlu

Obrazek 27: Piistroj Contact Angle System OCA pro méieni kontaktniho Ghlu



3.3.3 Fotokatalyticka oxidace kyseliny tereftalové

Meéfteni fotokatalytické oxidace kyseliny tereftalové bylo provedeno pii mém studijnim
pobytu na Univerzité v Novi Gorici ve Slovinsku.

3.3.3.1 Piiprava a nandseni roztoku kyseliny tereftalové

Pro pfipravu vysledného transparentniho roztoku kyseliny tereftalové (TPA) bylo potieba
nejprve pripravit roztok hydroxyethylcelulozy (HEC). Ten vznikl smichdnim 15 ml 96%
ethanolu a Sml 2% roztoku HEC, ktery byl pfipraven rozpusténim 1 g HEC v 50 ml
deionizované vody. Smés se nechala michat na magnetické michacce po dobu 2 hodin. Poté
byl pfipraven roztok kyseliny tereftalové. K 6,2 ml 0,201 M roztoku NaOH bylo pfidano
100 mg TPA, celd smés byla poté doplnéna ethanolem do 10 ml odmérné bariky a nechédna za
stdlého michdni na magnetické michacce 2 hodiny. Vyslednd smés vznikla smichdnim 10 ml
roztoku hydroxyethylcelulozy a 5 ml roztoku kyseliny tereftalové.

Pred nandSenim roztoku TPA byly vzorky natisknutych hybridnich vrstev omyty
ethanolem a ddny do slune¢ni komory, aby se odstranily necistoty z povrchu. Transparentni
vrstva TPA byla na vzorky naneseny metodou dip coating s rychlosti vytahovani
10 cm*min”". Tloustka takto pripravené vrstvy kyseliny tereftalové byla 1,04+ 0,01 um a byla
zméfena profilometrem Taylor-Hobson Talysurf.

3.3.3.2 Mévent fotokatalytické oxidace kyseliny tereftalové

Pro méfeni fotokatalytické aktivity byly pouZzity vzorky hybridnich vrstev TiO,/SiO;
pfipravené na materidlové tiskdrn€é Dimatix, na které byla poté nanesena metodou dip coating
vrstva kyseliny tereftalové.

Na pfichystané vzorky s kyselinou tereftalovou byla nalepena plastovd maska — desticka
s otvory. Takto pfipraveny vzorek byl poté ozafovan po urCitou dobu ve slunecni komofte
s intenzitou ozdfeni 2,0-2,2 mW-cm . Zvolené intervaly byly 3, 7, 15, 25 a 40 minut. Vzdy
v dany Cas byla dirka vymyta 0,159 ml roztoku ethanolu a deionizované vody (v poméru 1:1).
Uréeni mnoZstvi potiebného roztoku ethanol/ deionizovana voda: na 1 cm? je tfeba 0,25 ml
roztoku, velikost diry v plastové masce je 0,636 cm’.

Takto byl pro kazdy cCas ziskdn roztok obsahujici castecné degradovanou kyselinu
tereftalovou. Vzorky byly sbirdny do vzorkovnice a ndsledné promeéifeny
na fluorospektrometru Infinite® 200 Tecan. Byly proméfeny vzorky s 1, 2, 3 a 4 hybridnimi
vrstvami Ti0,/S10,.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Fotokatalyticka oxidace 2,6-dichlorindofenolu

Fotokatalytickd oxidace DCIP natisknutého na vzorcich hybridnich vrstev byla sledovdna
pomoci UV-VIS spektrometrie. Méfeni probihalo v reaktoru, kde jako zdroj zéfeni byla
pouzita LED dioda 340 nm. Vldknovy spektrometr kazdych 5 sekund uklddal hodnotu
absorbance. Méfeni probihalo nepferusované, v kontinudlnim reZzimu, ¢imz se omezily chyby
méfeni.

Proméfovaly se vzorky sriznou tloustkou a byl zkouman vliv poCtu vrstev na
fotokatalytickou aktivitu vzorkl. Pro experiment byly zvoleny vzorky s 1, 2, 3 a 4 hybridnimi
vrstvami Ti0,/Si0; a jednou vrstvou inkoustu DCIP oznaceného jako 6E+. Kazdy vzorek byl
promeéfen 6x. Pro srovnéni aktivity byl proméfen i slepy vzorek, tedy inkoust natisknuty na
skle bez ptitomnosti fotokatalyzdtoru.

Ziskané hodnoty absorbance u kazdého vzorku byly zprimérovany, ¢imz byla ziskdna
vyslednd hodnota absorbance. Ta byla vynesena do grafu jako funkce Casu ozafovéni. Pro
lep$i zndzornéni rozdila ve fotokatalytické aktivité vzorka, byly hodnoty absorbance
upraveny na relativni hodnoty, které byly ziskdny podélenim hodnot absorbance nejmensi
hodnotou.

0,40
0354 -,
\\\.\‘\- .&,.\\\i?&\\‘ : A1
0,30 4 \ S —— A2
R ¥ \\-‘ - \:\\ | A3
% ’ ‘\‘\\__ - \'-‘7\7\_\_\ ma
0‘25 ] ::‘::" ‘j‘\\_ - :\\\ A5
o . \ k‘\\\\x\ A6
B g R
Ly Ny T S
"1‘\_\\" B = .
..t\w\\\\- < y “‘—\\
0,10 - S S
0,05

7 I % ] L I L I ! I ¥ I " I ! T v I . 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
t[s]

Graf 1: Zavislost absorbance na ¢ase u vzorku se 4 vrstvami pro 6 paralelnich méieni
Graf 1 znédzornuje zdvislost absorbance na Case ozarovdni pro vzorek se 4 hybridnimi
vrstvami TiO»/S10,. Vzorek byl proméfen 6x. Z grafu je vidét, Ze kfivky jednotlivych méfeni

nejsou stejné, hodnota pocateéni absorbance je rizna. Metoda nebyla pofddné vyladénad,
degradace vrstvy indikdtorového inkoustu byla ovlivnéna nehomogenitou, drsnosti a také
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pocCtem vrstev fotokatalyzatoru, coz zpusobilo pravé tento rozptyl pocatenich absorbanci.
Pokles jednotlivych kfivek méfeni je ale v podstate stejny.
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Graf 2: Zavislost zprimérovanych dat absorbance na ¢ase ozaiovani

Graf 2 znazornuje zavislost zprimérovanych dat absorbance na Case ozafovani pro 0—4
hybridni vrstvy TiO2/SiO,. V grafu muzeme vidét, Ze pokles jednotlivych méfeni u vrstev 1-4
je linedrni, takZe vrstva inkoustu ubyvala konstantni rychlosti v zdvislosti na pocCtu vrstev
katalyzatoru. U vzorku s vrstvou inkoustu na skle, bez pfitomnosti fotokatalyzatoru,
v podstaté k Zddnym zméndm nedochazi a také méa nejmensi po€atecni hodnotu absorbance.
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Graf 3: Zavislost zprimérovanych relativnich dat absorbance na ¢ase ozaiovani

Graf 3 znazoriuje zavislost zprumérovanych relativnich dat absorbance na Case ozafovani.
Z grafu vyplyva, Ze dbytek tloustky vrstvy inkoustu DCIP je u vzorkt s 1-4vrstvamy linearni
arychlost tohoto dbytku zavisi na poctu vrstev fotokatalyzatoru. Nejvetsi fotokatalytickou
aktivitu vykazuje vzorek se 4 vrstvami. Rychlost degradace je ovlivnéna poctem aktivnich
mist a vznikajicimi radikdly na vrstve fotokatalyzéitoru po aktivaci vrstvy UV zafenim.

ProtoZe ubytek vrstvy inkoustu DCIP je linedrni, dd se tento proces popsat kinetikou
nultého fadu, ktery 1ze popsat nasledovné:

cy=c, —kt (41)
ok, (42)
Ca Cay

AV By % (43)
Ca

Pro vypocet rychlostnich konstant bylo vyuzito grafické feSeni. Hodnoty rychlostnich
konstant jednotlivych vzorkd byly ziskdny z Grafu 3, vynesenim smérnice piimky pro
jednotlivda méfeni. Hodnoty rychlostnich konstant pro vzorky s 0—4 hybridnimi vrstvami
Ti0,/Si0; jsou uvedeny v Tabulce 3.
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Tabulka 3: Vypoctené rychlostni konstanty z méieni fotokatalytické degradace 2,6-
dichlorindofenolu pro hybridni vrstva TiO,/SiO,

N Rychlostni konstanty

Pocet vrstev 3.
[mol-dm ~-min |

0 vrstev ko=0,00001

1 vrstva k;=0,0001

2 vrstvy k»=0,0003

3 vrstvy k3=0,0004

4 vrstvy k4=0,0006

4.2 Fotokatalyticka degradace Kkyseliny stearové

Pro sledovani fotokatalytické degradace byly zvoleny dvé metody — méfeni kontaktniho
uhlu kapky vody na vrstvach fotokatalyzatoru a FT-IR spektrometrie.

4.2.1 FT-IR spektrometrie

Fotokatalytickd degradace kyseliny tereftalové byla na vzorcich hybridnich vrstev
sledovdana pomoci Fourierovy infracervené spektrometrie. Méfeni probihalo na pfistroji
Nicolet Impact 400 a jako zdroj zafeni byla pouzita vysokotlakd rtutovd vybojka OSRAM
HQL 125 W. Intenzita ozafovdni byla nastavena na 2,5 mW-cm ™. Vzorky byly proméfeny
pfed zaCitkem ozafovani a poté v danych intervalech. Méfeni bylo prerusované a kazdy
vzorek byl proméfen vzdy 5x.

Proméfovaly se vzorky sriznou tloustkou a byl zkouman vliv poCtu vrstev na
fotokatalytickou aktivitu vzorkl. Pro experiment byly zvoleny vzorky s 1, 2, 3 a 4 hybridnimi
vrstvami TiO,/Si0; na které byly natisknuty dvé vrstvy kyseliny stearové. Pro srovndni
aktivity byl promeéfen i slepy vzorek, tedy kyselina stearovd natisknutd na skle bez
pifitomnosti fotokatalyzatoru.

Métenim na FT-IR spektrometru byly ziskdny hodnoty absorbance v rozsahu 3200-—
2600 cm™'. U kazdého vzorku byly ziskané hodnoty pro dany Cas zprimérovany, ¢imz byla
ziskdna vyslednd hodnota absorbance. Ta byla vynesena do grafu jako funkce €asu ozafovani.
Pro lepsi zndzornéni byly hodnoty absorbance upraveny na relativni hodnoty, které byly
ziskdny podélenim zméfenych dat nejmensi jejich hodnotou.
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Graf 4: Zavislost absorbance na ¢ase ozafovani u vzorku se 4 vrstvami pro pét paralelnich

méreni

Graf 4 znédzornuje zdvislost absorbance na Case ozarovdni pro vzorek se 4 hybridnimi
vrstvami TiO»/Si0,. Vzorek byl proméren 5x. Z graft je vidét, Ze kfivky jednotlivych méten{
jsou skoro shodné, nedochazelo pfi méfeni k vyraznym odchylkam.
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Graf 6. Zavislost zprimérovanych relativnich dat absorbance na ¢ase ozaiovani



Graf 5 a Graf 6 popisuji zavislost zpraimérovanych dat absorbance na Case ozafovani pro
vzorky s 0—4 hybridnimi vrstvami TiO,/SiO,. Z graft je patrné, Ze srostoucim poctem
hybridnich vrstev dochdzi k rychlejSimu poklesu absorbance. Nejrychlejsi pokles byl
zaznamenam u vzorki se 3 a 4 vrstvami. Aktivita tedy klesd postupné od vzorku se 4
hybridnimi vrstvami aZ po vzorek bez vrstvy fotokatalyzdtoru. U tohoto vzorku se zmé&fena
absorbance v zdvislosti na ase v podstat€ neméni.

U jednotlivych kifivek v Grafu 6 mizeme pozorovat na zacatku méfeni, Ze nedochazi
k Zddnym zméndm. Projevuje se indukcni perioda, kdy dochdzi k aktivaci vrstev
fotokatalyzatoru. Pokles kfivek u jednotlivych vzorkd je po aktivaci fotokatalyzatoru
zpocatku lineédrni, coZ znaci rovnomeérny ubytek vrstvy kyseliny stearové. Poté, kdy je vrstva
kyseliny jiz velmi tenkd, dochédzi vlivem nehomogenity a drsnosti povrchu fotokatalyzatoru
k tvorbé shluka kyseliny stearové a kiivka tedy prestava byt linedrni.

Diky témto aspektim je tedy velmi obtizné stanovit jednoduchy kineticky model tohoto
procesu, protoZe se pohybuje mezi kinetikou nultého a prvniho fadu. Z tohoto divodu byl
stanoven polocas rozpadu, tj. doba, kdy dojde k degradaci pravé poloviny tloustky vrstvy
kyseliny stearové. Pro vyhodnoceni byla v linedarnich ¢astech kfivek u jednotlivych vzorku
vynesena smeérnice piimky a po vypocitdni vygenerovanych rovnic byl stanoven polocas
rozpadu pro v§echny vzorky. Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 4.

Tabulka 4: Vypoctené polocasy rozpadu z méreni fotokatalytické degradace Kkyseliny
stearové pro hybridni vrstva TiO,/SiO,

potet vrstev polocas rquadu T2
[min]
4 12,505
3 12,615
2 20,375
1 29,391

4.2.2 Meéreni kontaktniho ihlu

Fotokatalytickd degradace kyseliny stearové byla méfena i metodou nepifimou, mérenim
zmény velikosti kontaktniho dhlu kapky vody na povrchu hybridnich vrstev TiO,/Si0;.
Pritomnost kyseliny stearové zpusobila, ze povrch hybridnich vrstev se stal hydrofobni.
Kontaktni thel byl méfen na pfistroji Contact Angle system OCA. Jako zdroj zéfeni byla
pouzita LED dioda 320 nm.

Byly proméfeny vzorky sriaznou tloustkou a byl zkouman vliv poCtu vrstev na
fotokatalytickou aktivitu vzorkl. Pro experiment byly zvoleny vzorky s 1, 2, 3 a 4 hybridnimi
vrstvami TiO,/Si0, a na které byly natisknuty dvé vrstvy kyseliny stearové. Kazdy vzorek
byl proméfen 4x na rtiznych mistech a vyslednd hodnota byla ziskdna primérem téchto
hodnot. Zméfené hodnoty kontaktniho thlu byly také prepocitany na relativni data.

Do grafi byly vyneseny zavislosti jak kontaktniho uhlu, tak i relativni hodnoty
kontaktniho dhlu na €ase ozatrovani.

Graf 7 znazorniuje zéavislost kontaktniho thlu na ¢ase pro vzorek se 4 hybridnimi vrstvami
Ti0,/S10,. Vzorek byl prométen 4x. Z grafu je vidét, Ze kiivky jednotlivych méfeni nejsou
uplné totozné, pocitecni hodnoty kontaktniho thlu jsou pro dany vzorek rozdilna.
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Graf 7: Zavislost kontaktniho thlu na ¢ase ozaiovani u vzorku se 4 vrstvami pro 4 paralelni
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Graf 8: Zavislost zprimérovanych dat velikosti kontaktniho thlu na ¢ase ozaiovani
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Graf 8 a Graf 10 znazorfiuje zavislost zprimeérovanych dat velikosti kontaktniho
a zprumérovanych relativnich dat kontaktniho uhlu na Case ozafovani pro vzorky s 1-4
hybridnimi vrstvami. Oproti pfedchozim metoddm, kdy se projevila pfima zdvislost aktivity
na rostoucim poctu vrstev vzorki, neni tato metoda zcela jednoznaCna. Data vynesend
v tomto grafu pro jednotlivé vzorky vznikla zprimérovanim ¢tyf méfeni. Pro tyto pripravené
hybridni vrstvy neni tato metoda méteni fotokatalytické aktivity pfili§ vhodna. Tento problém
dokazuje 1 Graf 9, ve kterém jsou zndzornény odchylky méfeni pro vzorek s 1 hybridni
vrstvou.

Vysvétleni tohoto problému muiZeme nalézt ve struktufe pfipravenych vrstev. Méfeni
mohlo byt ovlivnéno nehomogenitou, drsnosti a strukturou vrstev fotokatalyzatoru, ddle
vlivem necistot a v neposledni fadé také tvorbou shluku kyseliny stearové na povrchu
fotokatalyzatoru a agregati Castic TiO,. Tyto faktory mohou negativné ovlivnit rozestirani
kapky vody po povrchu, ¢imZ nejsou vysledky relevantni.

g2

723+l - 1110 7+

66-: 1 L

50—: R

t[min]

Graf 9: Zavislost zprimérovanych dat velikosti kontaktniho Ghlu na ¢ase ozarovani u vzorku
s 1 vrstvou se znazornénymi smérodatnymi odchylkami
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4.3 Fotokatalyticka oxidace kyseliny tereftalové

Pro méfeni fotokatalytické aktivity hybridnich vrstev TiO./SiO, byla pouZita i metoda
meéfeni fotokatalytické degradace kyseliny tereftalové. Toto méfeni probihalo ve Slovinsku na
Univerzité¢ v Novi Gorici. Byla proméfena zdvislost koncentrace oxidacniho produktu
kyseliny tereftalové na Case ozafovani. Oxidacnim produktem je kyselina hydroxytereftalova
(HTPA) a jako zdroj zédreni byla vyuZita slune¢ni komora s intenzitou ozafeni 2,0-
2,2 mW-cm ™. Pro uréeni koncentrace vznikajici HTPA se vyuzilo jejich fluorescencnich
vlastnosti, jeZ byly proméfeny na fluorospektrometru Infinite® 200 Tekan. Byly proméfeny
vzorky s 1, 2, 3 a 4 hybridnimi vrstvami.

® Layer1A
RA2 = 0.98667
k1=9.1£1.0*10° M min”
® Layer2A
RA2 = 0.99272
k1 =13.4+1.1*10° M min”
@® Layer3A
RA2 = 0.99072
k1 = 38.9£3.5* 10° M min”
® LayerdA
RA2 = 0.97058

k1 =63.3+10.6 *10° M min”

750

500

¢ HTPA [10”° moliL]
N
(&)}
o
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Graf 11: Zavislost koncentrace HTPA na ¢ase ozafovani

V Grafu 11 je znazornéna zdvislost koncentrace HTPA na Case ozafovani. Zde se
potvrdilo, Ze s rostoucim poctem vrstev fotokatalyzdtoru roste jeho fotokatalyticka aktivita.
To bylo potvrzeno i rychlostnimi konstantami, které byly vypocitany dle vztahti 31 a 32.

Nejvyssi aktivitu vykazoval vzorek se 4 hybridnimi vrstvami, ¢ehoz je dikkazem i hodnota
rychlostni konstanty, kterd je oproti ostatnim vzorkiim vyrazné vyssi. V Tabulce 5 jsou
uvedeny vypocitané hodnoty rychlostnich konstant. Pro srovnani fotokatalytické aktivity
téchto vzorka s bézné dostupnymi je v Tabulce 5 uvedena i hodnota rychlostni konstanty pro
komeré&ni samogistici sklo Pilkington Activ'™. Ta mé vyrazné men$i hodnotu neZ vzorky
hybridnich vrstev pfipravenych za laboratornich podminek.

Z grafu je déle patrné, Ze u né€kterych bodi méfeni se vyskytuje docela vyrazna odchylka.
To je zpusobeno tim, Ze tato metoda méteni fotokatalytické aktivity je nova, teprve se vyviji
a optimalizuje se jeji prubéh. Chyba méfeni vznika uz ve fazi, kdy se lepi plastovda maska —
desticka s otvory na pfipravené vzorky s hybridnimi vrstvami a ¢4st lepici hmoty se dostane
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do otvoru desticky a zmensi se tak jejich reakéni plocha. Dal$i negativni vliv ma krok, kdy se
ziskava z otvoru desticky reak¢ni smés s obsahem fluorescenéni HTPA. Vymyvani otvoru se
provadi mikropipetou definovanym mnoZstvim roztoku ethanolu a deionizované vody, ktera
je presné vypoctena na reakéni plochu otvoru. Ta m4 ale uz vlivem lepici hmoty jiny rozmér.
Samotny vyplach otvorti na desticce se provadi mikropipetou 20x, takze i zde dochazi ke
vzniku velkych chyb méfeni.

Nicméné je to velmi slibné vyhliZeji metoda, u které se u prozatimnich meéteni dosahuje
zajimavych vysledka a pfemysli se nad novymi modifikacemi této metody.

Tabulka 5: Rychlostni konstanty vypocitané z méreni fotokatalytické degradace TPA

Ti0y/SiO; gﬂ‘f‘(’i‘g _ﬁ;ﬁﬁﬁma
1 vrstva ki=(9,1+1,0)-107°
2 vrstvy ko=(13,4+1,1):107°
3 vrstvy k3=(38,9+3,5)-107°
4 vrstvy k4=(63,3%10,6)-10”°
Pilkington Activ' ™ k=(2,54+0,27)-10"°
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo vypracovat reSerSi shrnujici sou€asny stav pozndni o hybridnich
vrstvach oxidu titani¢itého a oxidu kfemicitého, pfipravit tyto vrstvy metodou materidlového
tisku a proméfit jejich fotokatalytickou aktivitu. Vysledky této prace jsou shrnuty nize:

Sol pro piipravu hybridnich vrstev byl pfipraven na Univerzité v Novi Gorici ve
Slovinsku. Jako prekurzor oxidu titani¢itého byl pouZzit tetraisopropoxid titanicity
ajako prekurzor oxidu kfemicitého byl pouZit tetraethylorthosilikdt a Levasil.
Hotovy sol byl nadeponovan na substridt materidlovym tiskem na tiskarn€ Fujifilm
Dimatix 2831. Takto byly pfipraveny vzorky s 1-4 hybridnimi vrstvami TiO,/Si0,
a byla prométena jejich fotokatalytickd aktivita. Zvolené metody testovani byly:
fotokatalytickd oxidace 2,6-dichlorindofenolu, fotokatalytickd degradace kyseliny
stearové a fotokatalytickd oxidace kyseliny tereftalové.

Fotokatalytickd oxidace DCIP byla zkoumédna pomoci UV-VIS spektrometrie
ajako zdroj zéfeni byla pouzita LED dioda 340 nm. Byla sledovdna zdvislost
rychlostni konstanty na poctu hybridnich vrstev. Bylo prokdzano, Ze
fotokatalytickd aktivita roste s potem piibyvajicich vrstev fotokatalyzatoru, coz
bylo také potvrzeno stanovenim rychlostnich konstant pro jednotlivé vzorky.
Nejveétsi fotokatalytickou aktivitu vykazoval vzorek se 4 hybridnimi vrstvami,
nejmensi aktivitu vykazoval vzorek s 1 vrstvou.

Fotokatalytickd degradace kyseliny stearové byla zkoumdna pomoci dvou metod:
FT-IR spektrometrii a méfenim velikosti kontaktniho dhlu. U FT-IR spektrometrie
byl sledovan vliv poctu hybridnich vrstev na fotokatalytickou aktivitu pfi intenzité
zéfeni 2,5 mW-cm . Opét se potvrdilo, Ze srostoucim poltem vrstev
fotokatalyzatoru roste i fotokatalyticka aktivita téchto vrstev. Kvuli sloZitosti
prubéhu celého procesu degradace kyseliny stearové nebyly stanoveny rychlostn{
konstanty, ale pouze polocasy rozpadu t1/2 tzn. doby kdy dojde k degradaci praveé
poloviny tloustky vrstvy kyseliny stearové. Nejmensi hodnota polocasu rozpadu
byla zjiSténa u vzorku se 4 hybridnimi vrstvami fotokatalyzatoru, nejvétsi hodnota
u vzorku s 2 vrstvou. Pfi méfeni zmeény velikosti kontaktniho dhlu v zdvislosti na
Case ozafovani bylo zjiSténo, Ze tato metoda, neni pfili§ vhodnd pro tento typ
pfipravenych hybridnich vrstev. Jako zdroj zéfeni byla pouzita LED dioda 320 nm.
Béhem méfeni vznikaly velké chybové odchylky, coZ bylo zpisobeno vlastnostmi
a strukturou pfipravenych vrstev fotokatalyzatoru a také vlivem zafeni ubyvajici
vrstvy kyseliny stearové.

Fotokatalytickd oxidace kyseliny tereftalové byla zkoumdna na Univerzité¢ v Novi
Gorici ve Slovinsku. Byla sledovdna zavislost rostouci koncentrace oxidacniho
produktu kyseliny tereftalové na pocltu vrstev fotokatalyzatoru. Oxidanim
produktem je kyselina hydroxytereftalovd a pro urceni jeji koncentrace bylo
vyuZzito jejich fluorescencnich vlastnosti. Vystupem méfeni bylo stanoveni
rychlostnich konstant pro jednotlivé vzorky, kdy se opét prokézalo, Ze vzorek se 4
vrstvami vykazuje nejveétSi fotokatalytickou aktivitu a také rychlostni konstanta
stanovend pro tento vzorek je nejveétsi (i ve srovndni s komeréné dostupnym
samodisticim sklem Pilkington Activ'™). Hodnota rychlostni konstanty postupné
klesala se sniZujicim se poctem hybridnich vrstev TiO2/Si0x.
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6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK
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