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ABSTRAKT

Tato diplomova prace byla zaméfena na pfipravu samocisticich fotokatalyticky aktivnich
tenkych vrstev oxidu titanicitého. Transparentni porézni tenké vrstvy oxidu titani¢itého byly
pfipraveny z prekurzoru titan tetraisopropoxidu (TTIP) s piidavkem polyethylenglykolu
(PEG). Také byly pfipraveny transparentni tenké vrstvy koloidniho TiO,. Tenké titanicité
vrstvy byly imobilizovany sol-gel procesem na sodnovapenatd skla, pfedem upravena pro
zamezeni difize sodnych iontd do vrstvy. Tenké vrstvy byly nanaseny novou metodu mikro-
piezo depozice.

Sol 1 tenké titaniCité vrstvy byly charakterizovany fyzikalné-chemickymi metodami. Byla
urena viskozita, hustota a povrchové napéti solu, dale tloustka a hydrofilita titanicitych
vrstev. Fotokatalyticka aktivita tiSténych titanicitych vrstev byla studovana pomoci fotokata-
lytické degradace roztoku 2,6-dichlorindofenolu. Byl porovnavan vliv pfidavku PEG do solu
a vliv mnozstvi solu naneseného na povrch skla. Bylo zjis§téno, ze pridavek PEG do solu
vyznamné zlepSuje fotokatalytické vlastnosti pripravenych titanicitych vrstev.

ABSTRACT

This diploma thesis was focused on the preparation of self-cleaning and photocatalyticaly
active titanium dioxide thin films. Transparent and porous thin layers of titanium dioxide
were prepared from sol-gel containing titanium tetraisopropoxide (TTIP) as precursor with
addition polyethylene glycol (PEG). Transparent thin layers of titanium dioxide were also
prepared from colloidal solution TiO,. The immobilization of thin titanium dioxide layers was
performed by a sol-gel process on the soda lime glasses. Diffusion of sodium cation from
soda lime glasses into titanium dioxide layer were blocked. Sol was deposited by printig
method — micropiezo deposition.

Sol and thin titanium dioxide layers were characterised by the physical-chemical method.
For prepared sol viscosity, density and surface tension were measured. Thickness and
hydrophilicity of titanium dioxide layers also were studied. The photocatalytic activity of the
printed titanium layers were tested via the photocatalytic degradation of the 2,6-dichlorindo-
phenol. The influence of addition PEG into the sol and influence of sol loading was studied. It
was found that the addition of PEG into the sol significantly increased the photocatalytic
activity of titanium dioxide layers.
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1 UVOD

Technologie fotokatalyzy vyuziva svételné energie zcela novym a odliSnym zpisobem.
Zacind se dokonce hovofit o revoluci v Cisténi a CiSténi svétlem. Aplikace polovodicové
katalyzy jsou zalozeny na oxidacni sile zpusobené fotoindukovanymi aktivnimi formami
kysliku generovanymi na povrchu polovodicového katalyzatoru jako je oxid titanicity.
Doposud byla fotokatalyza s oxidem titaniCitym uspeésné aplikovana na upravu vody a
vzduchu. Nyni je mozné pouzitim fotokatalyzy rozlozit nelistoty, bakterie, pachnouci a
toxické chemikalie. Mize naptiklad zabranit zaSpinéni budov vlivem znecisténého ovzdusi
nebo krytl lamp v dalni¢nich tunelech vlivem emisi motorovych vozidel, ¢i zamlzeni Celnich
skel a zpétnych zrcatek vodni parou. Fotokatalyzator imobilizovany na substrat vykazuje
samocistici schopnosti tehdy, je-li povrch fotokatalyticky aktivni a soucasné superhydrofilni.
Tyto dva fenomény zalozené na odliSném principu maji velky vyznam pii udrzeni
samocisticiho efektu. Pomoci fotokatalyzy dochazi k rozkladu organickych necistot ulpénych
na ozareném polovodici, superhydrofilita zajisti rozestieni kapky vody po filmovém povrchu.
Pokud potifebna voda pfichazi z destovych srazek, neni tfeba dalSich zasahti pro udrzeni
povrchu ¢istého. Odtud termin samocisténi.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Fotokatalyza

Fotochemické procesy probihajici na povrchu polovodicu se nazyvaji fotokatalytické re-
akce. Nazev fotokatalyza je slozen ze dvou Casti:

e foto — svétlo

e katalyza — proces, kdy se urcita latka ucastni zmény rychlosti chemické transforma-
ce. Tato latka je znama jako katalyzator, ktery zvysSuje rychlost reakce snizenim
aktivacni energie

Tedy fotokatalyza je reakce, kterd vyuziva zareni k aktivaci katalyzatoru, ktery zvysSuje
rychlost chemické reakce, aniz by z této reakce vychazel poskozen ¢i spotfebovan. Fotoka-
talyzator muze urychlovat fotoreakci interakci se substratem v jeho zakladnim nebo exci-
tovaném stavu a nebo s primarnim fotoproduktem, zavisejici na mechanismu fotoreakce.
Na povrchu fotokatalyzatoru pak probihaji souc¢asné redukcni a oxidacni procesyl.

2.1.1 Fotochemické procesy na povrchu polovodicu

V tuhé latce (polovodici) jsou energetické hladiny elektront seskupené do energetickych
past. Nejvyssi zaplnény energeticky pas se nazyva valencni (vb) a nejnizsi neobsazeny je
vodivostni pas (cb). Energeticky rozdil mezi hranami vodivostniho a valen¢niho pasu udava
nejdilezitejsi parametr polovodi¢i — Sitku zakazaného pasu (FEpg). Polovodi¢e maji Sitku
zakazaného pasu v rozmezi 0,5-3,2 eV. Pokud tato Sitka prevySuje hodnotu 3,2 eV, jedna se o
izolanty.

Jakmile fotokatalyzator (Obr. 1) absorbuje zateni (foton) o energii vySsi nebo rovné Sifce
zakazaného pasu, dochazi k excitaci elektrond (e”) z valencniho do vodivostniho pasu, za
soucasné generace diry (h") ve valenénim pasu. V nepiitomnosti vhodného akceptoru dochézi
béhem nékolika nanosekund k rekombinaci elektron-dira za soucasné disipace energie.
Jestlize je pfitomen akceptor nebo povrchovy defekt, ktery by zachytil elektron nebo diru,
rekombinaci se zabrani a muze prob€hnout redoxni reakce.

Zireni
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p Vodw 62 Adsorpce A
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Obr. 1 Zjednoduseny diagram heterogenniho fotokatalytického procesu probihajiciho na ozdareném

polovodici



Z nepteberného mnozstvi znamych polovodict vyhovuje nejlépe pro fotokatalytické
reakce oxid titaniCity v modifikacich anatas a rutil, a to zvlasté pro vhodnou polohu

energetickych past a dobrou fotoelektrochemickou stabilitu ve vodném roztoku’ .
Z komere¢né dostupnych polovodica, je pro proces fotokatalyzy vhodnych jen velmi malo.

Tabulka 1 Energie zakdzaného pdsu vybranych polovodicii

Polovodic Energie zakazaného pasu
[eV]
Zn0O 3,2
ZnS 3,6
OL-F6203 3,1
WO, 2,8
StTiO; 3,2

Polovodice sulfidi kovii jsou nevhodné zalozeny ve vztahu k pozadavku stability, tedy
snadno podléhaji fotoanodické korozi. Vhodnymi fotokatalytickymi polovodi¢i nejsou ani
polymortni oxidy zeleza, ackoli jsou cenoveé dostupné a maji vysokou energii zakazaného
pasu, taktéz snadno podléhaji fotokatodické korozi. ZnO se zda byt vhodnou alternativou
oxidu titanicitého, ov§em po ozafeni ve vodnych roztocich je nestabilni. Na jeho povrchu se
tvoti Zn(OH),, a to vede po urcitém Case k deaktivaci fotoaktivnich mist. TiO, se jevi stale
jako nejvyhodnéjsi fotokatalyzator. UzZivani novych typt polovodi¢i (WO;3, K4NbOy7, ...)
bude vyzadovat vylepsené metody pfipravy téchto materiald’,

2.2 Oxid titanicity
Oxid titaniCity patii mezi nejcastéji pouzivané fotokatalyzatory, a to diky svym pozoru-
, sy ay , svo?2
hodnym vlastnostem, jimiz se odliSuje od ostatnich polovodicu™:

e netoxicita,

o fotostabilita,

e vysoka fotokatalyticka aktivita,

e odolnost proti fotoindukované korozi,
e cenova dostupnost,

e vhodné elektrické a optické vlastnosti.

V ptirodé se oxid titanicity nachazi ve tfech krystalickych modifikacich (Obr. 2), je tedy
polymorfhni:
e anatas — tetragonalni krystalickd struktura, nizkoteplotni modifikace, nejvhodné&jsi
struktura pro fotokatalytické reakce,

e rutil — tetragonalni krystalicka struktura, vysokoteplotni modifikace, struktura
vhodna pro pfipravu prumyslovych barviv, pfitomna ve vyvielych horninach,

e Dbrookit — orthorhombické krystalicka struktura, prechodové struktura, je obvykle
pfitomna pouze v mineralech.



Po dosazeni urcité teploty, jednotlivé formy mezi sebou prechazi:

anatas «—C rutil <« % brookit (1)

anatas rutil brookit

Obr. 2 Krystalické modifikace TiO,

TiO, v podobé anatasu se jevi jako nejvice fotoaktivni a nejucinnéjsi polovodic¢ s Sirokym
vyuzitim v zivotnim prostfedi. Rutilova faze ma nizsi fotokatalytickou aktivitu a brookit se
pro fotokatalytické ucely nepouziva. PriCina rozdilné fotokatalytické aktivity miize spocCivat
v rozdilné struktufe jejich energetickych pasu. Energie zakazaného pasu pro polovodi¢ urcuje
minimalni energii zafeni pozadovanou k tomu, aby ucinila material elektricky vodivym, to
znamena vybudila elektrony z valencniho do vodivostniho pasu. Ve valencnim pasu tedy
vzniknou diry, zpusobené nepfitomnosti elektronu, které mohou reagovat s vodou a vytvorit
tak vysoce reaktivni hydroxylovy radikal (HO"). Pro oxid titani¢ity ve formé anatasu je tato
energie 3,23 eV, coz odpovida UV zéfeni o vinové délce 388 nm, zatimco energie zakdzaného
pasu pro rutilovou formu je 3,02 eV, tedy niz8i nez pro anatasovou formu. ExcitaCni zareni
odpovida maximalni vinové délce 413 nm.

Energie valencniho pasu pro anatas a rutil jsou podobné a maji relativné nizkou hodnotu
v energetickém diagramu (Obr. 3), coz pro obé struktury znamena, ze diry valen¢niho pasu
maji vysoky oxidacni potencial. Energie vodivostniho pasu pro rutil je blizka potencialu,
ktery je nutny pro elektrickou redukci vody na plynny vodik. Pro anatas vSak je
v energetickém diagramu vysS§i, coz znamena, ze elektrony maji vys$si reduk¢ni schopnost. To
znamena, ze muze probihat velmi dulezita reakce zahrnujici elektrolytickou redukci
molekularniho kysliku (O,) na superoxidovy radikal (O7).

Uginnost TiO, jako fotokatalyzatoru zavisi na jeho krystalové struktufe, velikosti ¢astic a
krystali¢nosti. Pouziva se ve dvou formach:

e ve formé suspenze bilého prasku,
e ve formé tenké vrstvy nanesené na urcitém substratu (napf.: sklo, keramika).

Nejpopularngjsi komerecni forma TiO, pochazi z produkce némecké firmy Degussa a je
oznacovana jako Aeroxide P-25 (cit.3).
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Obr. 3 Diagram znazornujici polohu energetickych hladin valencniho a vodivostniho pdsu pro
riizné polovodice ve vodném prostredi pri pH 0

2.2.1 Fotokatalytické procesy na povrchu oxidu titanicitého

Fotokatalyza na povrchu polovodice jako je TiO,, je iniciovana absorpci fotonu s energii
rovnou nebo vétsi nez je Sitka zakdzaného pasu polovodice (3,2 eV pro TiO,), za vzniku paru
. o A
elektron-dira (e /h") (cit.”).

TiO, —“—e_, (TiO,)+h! (TiO,) (2)

Ve vétsin€ materiall, jez jsou elektricky vodivé (v kovech), podléhaji generované nosice
naboje bezprostiedni rekombinaci. Na polovodicich jako je oxid titani¢ity vSak existuji po
delsi Casové obdobi. Pomér rychlosti rekombinace (elektront a dér) k rychlosti tvorby para
elektron-dira je dobrym indikatorem maximalni Gc¢innosti fotokatalytické reakce™.

Nasledkem zéafeni se mohou castice TiO, chovat bud’ jako elektron donor nebo akceptor
pro molekuly okolniho prostfedi4. Vzhledem k rychlé rekombinaci elektront a dér je dilezité,
aby se na povrchu TiO, vyskytovaly naadsorbované OH skupiny (donory) pro generované
diry a molekuly O, (akceptory) pro elektrony. Elektrony redukuji adsorbovany kyslik za
vzniku superoxidovych radikalt (O3 ), kdezto diry oxiduji OH skupiny na hydroxylové
radikaly (HO®), jenz maji vysoky oxidacni potencial. Radikaly mohou reagovat s organic-
k}'/misslouéeninami, a to za jejich uplného rozkladu, respektive pfemeény na oxid uhlicity a
vodu™.

hv2E, polovodi¢

organicka molekula + O, CO, +H,O + mineralni kyselina (3)
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Heterogenni fotokatalyticky proces predstavuje komplex po sobé jdoucich reakci, které
N , o . .6
mohou byt vyjadfeny nasledujicimi rovnicemi :

Tio, —*>TiO, (e;b Jho ) — rekombinace 4)
TiO, (h’,)+H,0,, —> TiO, + HO®, +H" )
TiO, (h},) +HO,, — TiO, +HO;, (6)
TiO, (h’,) + D, — TiO, + D, 7)
HO®* +D,,, = D 4 ®)
TiO, (e, ) + Ay —> TiO, + AL, )

kde A predstavuje akceptor a D donor elektront.

Oxidacni schéma je vsouCasné dobé prezentovano jako pfimy atak diry nebo
intermediatu (HO") v jejich volné nebo adsorbované formé. Tato oxidacni cesta vede k uplné
mineralizaci organické slouc¢eniny na CO, a H,O. Obecné A predstavuje rozpustény O,, ktery
je transformovan na superoxidovy aniontovy radikal (O} ), ktery muze zpusobovat dalsi

tvorbu radikalu (HO®):

TiO,(e,,)+ 0, +H" - TiO, +HO, =0, +H" (10)
HO; + TiO, (e, )+H" - H,0, (11)
2HO; - H,0, +0, (12)
H,0,+0; > HO"+0, +HO" (13)
H,0, + v — 2HO" (14)
H,0, +TiO,(e,,) »HO" + HO" (15)

Za pritomnosti vhodnych organickych slouCenin se vétSina riznych anorganickych latek
stava citlivymi na fotokatalytickou pfeménu na povrchu polovodice. Jedna se napiiklad
o amoniak, azidy, slouceniny chromu, méd’, kyanid, stiibro, rtut, oxid dusiCity a dusity,
kyslik, 0zon, slouceniny siry a mnoho dalSich latek .

Rychlost heterogenniho procesu z velké ¢asti zavisi na koncentraci paru elektron-dira. Toto
je dano intenzitou ozafeni vhodné energie dopadajici na systém a na jejich rekombinacéni

.6 - L y S
rychlosti . Dopovani TiO, povrchu vzacnymi kovy napt. Pt nebo Ag umoziiuje snizit rychlost
. ’ o W ’ we . /4 ’ w o 8
rekombinace fotogenerovanych elektroni a dér a tim podpofit mezifazovy prenos elektronu .
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2.3 Kinetika fotokatalytickych reakci
Heterogenni fotokatalytické reakce probihaji na mezifazovém rozhrani dvou fazi, kterymi
mohou byt:

e povrch oxidu titanicitého,

e kapalné reak¢ni prostiedi.

Béhem fotokatalytické reakce dochazi k interakci nosi¢t naboje fotogenerovanych na po-
vrchu TiO, nejméné s jednim naadsorbovanym reaktantem nebo k interakci nové vzniklé
povrchové skupiny s reaktantem, ktera vyvolava chemické zmeény. Sled udalosti, které vedou
od reaktanti pres fotokatalyzator k produktim, v sobé zahrnuje proces adsorpce a desorpce.

Prabéh heterogenni fotokatalyzy 1ze charakterizovat nékolika kroky:

e transport reaktantd k povrchu fotokatalyzatoru,

e difuze reaktantu k vnitinimu povrchu fotokatalyzatoru,

e adsorpce reaktantu na aktivnich centrech povrchu polovodice,
e chemicka reakce na povrchu fotokatalyzatoru,

e desorpce produktt a jejich transport do kapalné faze.

Kazdy z téchto kroki mize zna¢né€ ovlivnit vyslednou rychlost celého procesu. Transport
vychozich latek k povrchu fotokatalyzatoru je zpusobovan konvekci a difuzi, které se fidi
Fickovymi zékony. Rychlost transportu mezi kapalnou fazi a vnéj§im povrchem zavisi obecné
na hydrodynamickych a difuznich vlastnostech systému (rychlostni proudéni plynu, velikost
Castice, difuzni koeficienty atd.). Rychlost difuze vychozich a kone¢nych latek porézni
strukturou tuhé latky je dana rozméry a strukturou pora, velikosti Castic, difuznimi koeficienty
a koncentra¢nimi gradienty slozek.

2.3.1 Kinetika reakci prvniho radu

Reakci prvniho fadu lze vyjadiit pomoci rovnice:

A_k op (16)
Reak¢ni rychlost v je pak dana vztahem:
de

kde kje prava rychlostni konstanta zahrnujici rizné parametry (hmotnost fotokatalyzatoru,
ucinny tok fotond, atd.) a ca je koncentrace vychozich latek. Polo¢as rozpadu je dan rovnici:
In2

T2 :7 (18)

kde kje smérnice linearni zavislosti ln(c0 /ct): f (@), ktera prochazi pocatkem. Rychlostni

: . _ o1 xiis C 9
konstanty jsou stejné€ jako hodnoty polocasu 7, diilezitymi charakteristikami reakei”.
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2.4 Imobilizované katalyzatory

Rozlisujeme dva zptisoby aplikace fotokatalyzatort, a to v praskové formé a imobilizované

na inertni nosi¢. Praskovy fotokatalyzator ma nékolik nevyhod, které zna¢né omezuji jeho
; . .10
praktickou aplikaci™ :

e nutnost recyklace,

e pii zvySovani koncentrace TiO, za ucelem zvySeni fotokatalytického efektu se
muzeme setkat se ,stinicim efektem.” Castice v blizkosti zdroje zafeni brani ozateni
Castic vzdalengjsich, tento jev muze velmi snizit rychlost fotokatalytické reakce,

e nestabilita suspenze v Case pii razném pH, koagulace a sedimentace v prubéhu
reakce.

Nicmén¢ praskové fotokatalyzatory nachazeji v soucasné dobé uplatnéni v samocisticich
fasadnich natérech, kde pfispivaji ke snizovani emisi. Natérové a stavebni hmoty piipravené
z nanokrystalického oxidu titanic¢itého na povrchu staveb maji schopnost u¢inné katalyzovat
degradacni procesy emisnich plynd, jako jsou SOs3, SO,, CO,, CO, NOy apod”.

2.4.1 Povrchové napéti a kontaktni tihel

Nanesenim tenké vrstvy fotokatalyzatoru na povrch pevného substratu vznika fazové
rozhrani. Z makroskopického hlediska fdzovym rozhranim rozumime plochu, na které se
jedna nebo vice vlastnosti systému méni skokem. Vlastnosti fazového rozhrani jsou
ovlivilovany vlastnostmi obou stykajicich se fazi. Mezi riznymi materialy tedy uvazujeme
smacivost, rozestirani a adhezi. Smacivost pevného povrchu kapalinou (Obr. 4) je
charakterizovana kontaktnim uhlem. Kontaktni thel je ziskdn zrovnovahy mezifazovych
napéti a je definovan Youngovou rovnici:

Vs — Vs = YLy €086 (19)

kde liquid, solid, vapour je kapalna, pevna respektive plynna faze. %, 1#.v, %v jsou piislu§na
mezifazova napéti. 6 je thel smaceni (kontaktni uhel mezi pevnou a kapalnou latkou).

}’ LV

vapour

Jsv

$ liquid

/sL solid

Obr. 4 Rozlozeni sil na kapalinou smaceném pevhém povrchu

Pokud nastane situace kdy mezifazové napéti jsv je vetsi nez soucet i + v, plati:
Ysv 2 VsL Ty (20)

Dochazi k rozestfeni kapaliny na povrchu tuhé latky ve formé tenkého filmu. To znamena
vznik energeticky vyhodné&jsiho uspotradani. Uhel smaceni je tedy roven nule.
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Je-li naopak mezifazové napéti v mensi nez soucet ysp + % v, plati:
Vsv <VsL T7Lv (21)

K rozestirani nedojde. Kapalina zaujme ve fazovém rozhrani rovnovazny tvar, charakteri-
zovany uhlem smaceni, ktery zavisi na velikosti mezifazovych napéti v a y1y. Pokud je
»%v > %L, je uhel smaceni ostry, fikame ze kapalina smaci povrch tuhé latky. Povrchy
smacené kapalinami jsou oznaCovany jako hydrofilni (sméceci kapalinou je voda). Pro
v < sL je uhel smaceni tupy. V tomto pfipadé kapalina nesmaci povrch tuhé latky.

Youngovu rovnici lze pouzit pro vypocCet tuhlu smaceni pouze za rovnovahy a na zcela
Cistych povr§ich. Naméfené hodnoty uhlu smaceni mohou byt ovlivnény piitomnosti
naadsorbovanych plynu a par, neCistotami a nerovnostmi na tuhém povrchu. Dale muze byt
kontaktni thel ovlivnén interakci tuhé latky s kapalinou, napt. rozpousténim nebo botnanim.
Rovnéz je nutné uvazovat hysterezi, respektive uhel smaceni kapaliny, kterd postupuje po
tuhém povrchu.

Pfi rozestirani kapaliny na povrchu tuhé latky nebo po povrchu jiné kapaliny si konkuru;ji
pfitazlivé sily mezi molekulami rozestirané kapaliny (sily kohezni) a mezimolekularni sily
mezi obéma fazemi (sily adhezni), jejichz rozhrani pfi rozestirani zvétsuje svou plochu.

Kohezni sily v rozestirané kapaliné jsou charakterizovany tzv. kohezni praci. To je prace
potiebna k odtrzeni sloupce kapaliny o jednotkovém priafezu.

W, =20y (22)

Adhezni sily respektive adhezni prace je definovana jako prace potiebna k odtrzeni sloupce
kapaliny o jednotkovém prirezu od druhé faze.

W,=0oy+0osy—0g. (23)

Podminkou, aby se kapalina rozestirala v souvislou vrstvu je, aby adhezni prace byla vétsi
nez kohezni, tj. aby rozdil:

S=W,-Wy=0gy—05 —OLy (24)

nazyvany Harkinstv rozestiraci koeficient, byl kladny. osy, os1, oLy jsou piislusné mezifazové
energie.

Jak je z definice rozestiraciho koeficientu patrné, bude u systémt voda-organicka latka
dochazet k rozestirani organickych kapalin ve vodném povrchu hlavné v ptipadé, ze se jedna
o latky, v jejichz molekulach jsou polarni skupiny a tudiz jejich adheze viici vodé bude velka.
Pokles kontaktniho thlu vede ke zvétseni hodnoty adhezni précelz

2.4.2 Vliv nerovnosti povrchu na smaceni

Youngova rovnice plati pro idedlni povrchy, které jsou dokonale hladké. V piipadée
realnych povrchd, které jsou ve skutecnosti nerovné dochazi ke zménam smacecich vlastnosti
na téchto povrsich a definujeme tzv. skuteény kontaktni thel 6",

Zmény smaceni na realnych povrSich lze pozorovat ze zavislosti namérenych hodnot
skute¢nych kontaktnich uhli cos 0" stanovenych na drsném povrchu vi&i kontaktnim hlim
cos 0, podle Youngovy rovnice ziskanych na homogennim, rovinném povrchu (Obr. 5). Graf
1ze rozdélit na dvé casti. Leva cast grafu (cos 8 < 0) plati pro hydrofobni povrchy, prava cast
(cos 8> 0) plati pro hydrofilni povrchy.
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cosp

cosh

Obr. 5 Zavislost hodnoty kontakiniho uhlu na drsném povrchu viici hodnoté kontaktniho ihlu na
rovinném povrchu

Z obrazku je patrna asymetrie mezi hydrofobni (6 > 7/2) a hydrofilni (6 < w/2) Casti grafu.
V hydrofobni &asti grafu, byl zaznamenan riist hodnoty 0°, ktery odpovida poklesu cos 6.
Vzhledem k faktické obtiznosti rovinnych povrchi dosahnout znacného kontaktniho thlu 6,
zde bylo naméfeno pouze minimum hodnot. V ptipadé hydrofilnich povrchi, je patrna
linearni zavislost cos 6" na cos 0, a to z potatku ve shodé se vztahem publikovanym
Wenzelem, tedy se smérnici vétsi nez 1. Dale je zaznamenana diskontinuita kontaktnich uhla
a tento linearni rist pokracuje, ale s mnohem mensi smérnici, to plati pro hodnoty cos 8 blizké
nule. Tedy uplného smadeni 0 = 0 mize byt dosaZeno pouze pokud 0 = 0 (cit. :14).

Nerovnost pevného povrchu miize zlepsit hydrofilnost hydrofilnich povrchi, stejné jako
hydrofobnost hydrofobnich povrchﬁB

2.4.2.1 Superhydrofobni povrchy

Pro hydrofobni povrchy (6 > m/2), kde povrchova energie nesmacen¢ho povrchu vy je
niz8§i nez povrchu smaceného r, coz vyplyva z Youngovy rovnice, dochazi k utvoreni
vzduchové kapsy pod kapkou nakapnuté kapaliny. Kapka tak ulpi na slozeném povrchu, ktery
je tvorfen z Casti vzduchem a z ¢asti pevnou latkou. Diky poklesu povrchové energie, muze
kapka vody deponovana na strukturovaném povrchu (uvazujme mikrostrukturovany povrch
s pravidelnymi mikrokonickymi zoubky o konstantni velikosti 4) zaujmout téméf sféricky
tvar.

kapalina

dx vzduch

pevna latka

Obr. 6 Kapka vody deponovand na modelu hydrofobniho mikrostrukturovaného povrchu

Jelikoz konstantni polomér kiivosti kapky je mnohem vét§i nez velikost mikrostruktury,
lze mezifazové rozhrani kapalina/para zakreslit pfimo. Kontaktni uhel muze byt ziskan
uvazime-li malé posunuti kapky vody po povrchu o hodnotu dx.
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Zmeéna velikosti povrchové energie dF na jednotku délky je pak rovna:
dF = ¢ (g — Vey )dx + (1 — g )ydx + ydx cos @ (25)

kde ¢, predstavuje pevnou frakci slozeného povrchu pod kapkou. Pfi pouziti Youngovy

rovnice, kdy zména velikosti povrchové energie dF by byla minimalni (nulova), plati:

cos@” = —1+g(cos@ +1) (26)

Na zakladé této rovnice muzeme dospét ke dvéma zavérim: kontaktni uhel na
mikrostrukturovaném povrchu se blizi hodnoté m (sférickd kapka), ale nikdy této hodnoty
nedosahne, nebot’ @ < 1, nikdy nedosahne hodnoty nula (vzdy musi existovat rozhrani mezi

pevnou latkou a kapalinou). Rozdil mezi hodnotou ® a hodnotou skute¢ného kontaktniho
Ghlu 0", miZeme oznatit . Hodnota &£ se méni jako \J@s pro hodnoty 0" blizké 7. Tato

funkce zdiiraziiuje obtiznost dosdhnout hodnoty skute&ného kontaktniho uhlu 6 blizké 7 pro
hydrofobni povrchy. Kazdému zoubku o velikosti b, odpovida povrchova energie 352,
zatimco energie roviny povrchu se rovna tb. Velikost 7 odpovida ja, kde a je mikroskopicka
délka. Tudiz, napéti povrchu v roviné by nemélo mit vliv na posun kapky, pokud plati, ze
b> aM.

Wenzel jako prvni charakterizoval vliv drsnosti povrchu na smacitelnost pevné latky.
Kontaktni tthel 0” byl ziskan s ohledem na malé posunuti kapky po povrchu o hodnotu dx. Pak
pro zménu velikosti povrchové energie dF na jednotku délky plati:

dF =r(ys — 7sy)dx + pdxcosd” (27)

kde 7 je parametr drsnosti povrchu. Lze jej definovat jako pomér mezi idealni povrchovou
plochou vici zvétsené povrchové plose v dusledku jeji nerovnosti.

Za rovnovahy, kdy zména velikosti povrchové energie d/ je minimalni (nulova) ziskdme
Wenzelovu rovnici:

cos@” =rcosd (28)

kde € je Younguv kontaktni ahel”.

Jestlize zména velikosti povrchové energie dF, vyjadiena v rovnici (25) je mensi nez d
dana rovnici (27), vedouci k Wenzelovu vztahu, doposud uvazovany stav vzduchové kapsy je
termodynamicky stabilni. Odtud, podminka stability je dana:

%_

r—gs

cosf < (29)

Tedy, pevna latka musi byt dostatecné hydrofobni (zna¢na velikost ), aby byla stabilni pro
vzduchové kapsy. Rovnice (29) v podstaté vyjadiuje béznou podminku hydrofobnosti, kdy
cos 6 < 0. Pro hodnoty # mezi /2 a prahovou hodnotou danou rovnici (29), mohou byt
vzduchové kapsy nestabilni. Jestlize podminka stability neni splnéna, je tfeba pifi méteni
kontaktnich uhla také posuzovat, zda kapka pochazi ze splynuti mikrokapek, deponovanych
napiiklad z pary, které mohou proniknout povrchovou nerovnosti snaze a nebo je jednoduse
na povrch deponovana velka kapkaM
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2.4.2.2 Vv fraktalu povrchu na kontaktni ihel

Chceme-li vytvortit dostate¢né hydrofobni, vodu odpudivy povrch je tieba zabyvat se i
rozvrzenim mikrostruktury takového povrchu. Pro porovnani schopnosti povrchii odpuzovat
vodu byly testovany tfi typy vroubkovani. Mikrostrukturovany povrch opatfeny zoubky, dale
povrch s mélkymi prohlubnémi, a také prouzky. Naméfené kontaktni thly byly porovnany
s hodnotou 6", vypogitanou pomoci rovnice (26).

Obr. 7 Hydrofobni povrch s odlisnym fraktalem mikrostruktury (zoubky, diry, pruhy)

Na povrchu se zoubkovitou mikrostrukturou, kde pevny podil @5 ~0,5 byl naméfeny

postupujici kontaktni Ghel (6, = 170°) tém&f roven hodnoté 0", Protoze ustupujici kontaktni
uhel (0= 155°) je rovnéz rozsahly, povrch opatfeny zoubky je superhydrofobni. Tento
povrch se chova jako , fakir carpet.“ A protoze kapka pfevazné sedi na vzduchu, je témér
sféricka. Kromé toho povrch opatfeny timto pravidelnym vzorkem zistava reflexni, jak
muizeme vidét na obrazku (Obr. 8), nebot’ nedochazi k difiznimu rozptylu zareni.

Obr. 8 Kapka vody deponovand na hydrofobni povrch se zoubkovitou strukturou

Dérovany povrch nedosahuje takové hydrofobnosti jako tomu bylo v pfipadé uvedeném
vySe. Pficinou je pravdépodobné vétsi podil frakce pevného povrchu (¢ ~0,64), ktery
umoziuje kapce snizit hodnotu kontaktniho thlu (6, = 138°). Také ustupujici kontaktni thel
(0:=75°) je velmi maly. Pro pochopeni tohoto jevu byly uvazovany mélké prohlubné, které
jsou schopné pii smrstovani kapky zadrzet vodu.

Hydrofobni povrch s mikrostrukturou prouzki vykazuje anizotropni chovani. Kontaktni
uhly naméfené vrovnobézném smeéru k prouzkim (6,=143°, 60,=125°), se lisi od
kontaktnich thld méfenych ve sméru kolmém (6,=165°, 6,=132°). Prukazna je tedy
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hodnota 6", vypogitana pomoci rovnice (26). Velikost skute¢ného kontaktniho Ghlu se
. . “ 15
pohybuje v rozmezi namétenych hodnot ™.

2.4.2.3 Superhydrofilni povrchy

Pro hydrofilni povrchy je situace naprosto odlisna od hydrofobnich povrchi. Zde je
preferovany kontakt pevna latka/kapalina (s < py). Tedy rozhrani pevna latka/kapalina
pravdépodobnéji nasleduje nerovnosti povrchu pevné latky, coz vede k Wenzelovu
kontaktnimu uhlu, definovanému pomoci rovnice (28). Pokud je > 1 pro 6 < n/2 Wenzelova
rovnice naznaduje, ze 0" < 0, z &ehoz vyplyva, e nerovnost povrchu pevné latky prispiva ke
zlepSeni jeho smaceci schopnosti. Tento zavér je v souladu s linearni zavislosti uvedené v
hydrofilni ¢asti grafu v obrazku (Obr. 5).

Na hydrofilnich povr§ich mizeme pozorovat dva déje, které probihaji pii naneseni kapky
na povrch. Cast kapaliny je nasato do mikrostruktury povrchu (uvazujeme modelovy povrch
s pravidelnymi mikrokonickymi zoubky), kde dochézi k vytésnéni parni faze pod kapkou za
souCasného nahrazeni fazi kapalnou. Zbytek kapky se pak wusadi na rozhrani
pevna latka/kapalina. Tento fenomén se nazyva knotovy jev. Podminka pro pribéh tohoto
déje tvori pfechod mezi kritériem pro rozestirani a kritériem pro vsakovani (6 = 0, respektive
0 <7/2).

Pro wvysvétleni knotového jevu uvazujme jednoduchy modelovy povrch nalrtnuty
v obrazku (Obr. 9), ve stavu castecného smaceni (0 < 6 <m/2). Vzhledem k tomu, ze dochazi
pouze k Castecnému smaceni povrchu, vrsky zoubkl zGstavaji suché. Pak parametr ¢

oznacuje frakci pevného povrchu, ktera ziistava sucha a parametr r znazorfiuje nerovnost
povrchu pevné latky. Pokud vsakovani postupuje vpred (smérem doprava) o vzdalenost dx,
dochazi ke zméné mezifazové energie dF na jednotku délky:

dF:(7SL_7sv)(r_¢s)dx+7(l_¢s)dx (30)

kde faktor (r —¢) odpovida smacené oblasti povrchu (vnitini ¢ast mikrostruktury). Druhy

¢len je v procesu nasyceni méné obvykly a je umérny ke vzniku rozhrani kapalina/para, coz
souvisi s postupem filmu vody. Ke knotovému dé&ji by mélo dojit, jestlize hodnota dF bude
zaporna.

celo
vzduch

kapalina
pevna latka

Obr. 9 Schématické zndzornéni knotového jevu pri nakdpnuti kapky vody na hydrofilni povrch

Pomoci Youngova zékona ziskame podminku pro vsakovani, kterd jak jiz bylo fe¢eno tvori
pfechod mezi rozestiranim a vsakovanim.

0<6, cosh =125 (31)
r—gs

Pokud hodnota € je niz§i nez hodnota kritického kontaktniho uhlu 6, dochazi
k odstartovani knotového déje. V piipadé hodnoty vyssi plati Wenzelova teorie. Velikost 6,
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zavisi na dvou parametrech, a to na parametru povrchové drsnosti 7 a parametru frakce
pevného povrchu ¢ . Pro hladké povrchy, kde r — 1 je 0. = 0, zatimco pro porézni povrchy,

kde r — oo byla zjiSténa hodnota 6. = n/2. Obecné plati, pokud je r > 1 a ¢, < 1, rovnice (31)

vzdy definuje hodnotu kritického kontaktniho Uhlu mezi nulou a 7/2. Lze tedy fici, ze
kontaktni ihel mtze byt upraven na zakladé zmény rozvrzeni mikrostruktury povrchu.

Hodnota skutecného kontaktniho thlu muze byt odvozena z malého posunuti kapky o
vzdalenost dx po rovinné povrchu. Velikost posunuti kapky o vzdalenost dx souvisi se
zménou povrchové energie:

dF = (rse = 7oy sche = 7(1 = g )dx + y cos6"dx (32)
Pouzitim Youngovy rovnice, za rovnovahy, kdy dF = 0 plati:
cos@ =@, cosd +1— g (33)

Tento vyraz potvrzuje, 7e knotovy efekt skutené zlepuje smaceni povrchu (6" < 0).
Avsak dokonalého smageni drsného povrchu (8” = 0) je dosazeno pouze tehdy, kdyz (0 = 0)
. 14
(cit.” ).

(a) (b)

T

Obr. 10 Kapka vody v kontaktu srozhranim pevnd latka’kapalina pro a) Wenzelovu teorii
(0 > 06.), b) Teorii knotového jevu (0 < 0.)

2.43 Fotoindukovana zména hydrofility

Zajimava moznost jak snizit kontaktni thel vody, spo¢iva v pouziti tenkych fototaktivnich
vrstev nanesenych na povrch substratu. Byly testovany fyzikalné-chemické vlastnosti molekul
vody adsorbovanych na povrchu TiO, béhem UV zafeni. Ozarenim dochazi k desorpci
molekul vody adsorbovanych na povrchu TiO,, klesa distribuce vodikovych wvazeb
v molekule, a to vede k poklesu povrchového napéti vody. Zjevnou pficinou desorpce
molekul vody béhem ozafeni je pravdépodobné ohfivaci efekt zdroje zareni. Pokles
povrchového napéti vody (Obr. 11) béhem UV ozafeni je jednim z hlavnich davodd, podle
kterych se molekuly vody na povrchu TiO, rozestiraji, voda vytvaii tenkou vrstvu (Obr. 18).
Vyznamny faktor urcujici povrchové napéti HyO adsorbované na pevném povrchu, je pomér:

Sy

(S, +S,+S,) (34)

kde Sy jsou vodikové vazby volnych molekul H,O na povrchu kapky a (S; + S, + S,) jsou
vodikové vazby vazanych molekul H,O uvnitf kapky. V disledku rast tohoto poméru
znamena pokles povrchového napéti vody, znaci tedy desorpci H,O na povrchu fotokata-
lyzatoru.
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H20 (SI> Sz; SII)

So
(S, +S,+8S,)

lhv

(pomér); maly

(b)

W
!

Sy
——— om¢r); velky
S, 48,18, (Pomen:velky
Obr. 11 Schematické zndazornéni tvaru molekuly vody na TiO, povrchu: (a) pFed UV ozarenim a (b)
po UV ozarent

Dale castecna eliminace uhlovodikd na povrchu oxidu titanicitého rovnéz predpoklada
vznik superhydrofility. Eliminaci uhlovodikll fotokatalytickou oxidaci, vznikaji na povrchu
TiO, volna mista, do kterych se voda muze rozlit a rozestfit do tenké vrstvy.

Vyznamnou ulohu ve smaceni povrchu fotokatalyzatoru pii UV ozafeni zaujima i1
atmosféra. V &lanku’® byla testovana zména smacivosti povrchu tenké vrstvy TiO, za ozafeni
v riznych atmosférach. Pfitomnost O, byla nezbytna pro fotoindukci hydrofility na TiO,
povrchu. Vliv O, na fotokatalytickou aktivitu byl zjisténa pomoci fotokatalytického rozkladu
acetaldehydu v atmosfére O, a N,. K fotokatalytickému rozkladu acetaldehydu doslo pouze v
0O, atmosfére’’

2.4.3.1 Fotokatalyticka aktivita a fotoindukovana hydrofilita

Vzhledem k tomu, Ze je oxid titaniCity polovodi¢, mize UV zafeni vyvolat excitaci pard
elektrond a dér. Fotogenerované elektrony reaguji s molekulovym kyslikem (O,) za vzniku
superoxidovych radikalovych anioni (O) ) a fotogenerované diry reaguji s vodou za vzniku
hydroxylovych radikalt (HO®). Tyto dva typy dosti reaktivnich radikalt potom spolupracuji
na rozkladu organickych sloucenin.

V ptipadé fotoindukované hydrofility jsou taktéz produkovany elektrony a diry, reaguji
vsak odlisnym zptsobem. Elektrony redukuji kationy Ti (IV) na Ti (IIT) a diry oxiduji aniony
O,. Vtomto procesu dochazi k vytésnovani kyslikovych atomil a vznikaji tzv. kyslikové

vakance.
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Molekuly vody mohou okupovat tyto vakance a vytvaret adsorbované OH skupiny, které
zpusobuji vznik hydrofilniho povrchu.

TiO, +2hv —> 2h* +2¢” (35)
0% +2h* —1/20, +kyslikova vakance (36)
Ti* +e~ = Ti’ (povrchovy lapag elektronti) (37)

Fotokatalytickéa aktivita a fotoindukovana hydrofilita jsou vzajemné provazany. Synergi-
cky efekt muZze byt vysvétlen nasledovné: VEtsi pocCet naadsorbovanych OH skupin v disled-
ku fotoindukované hydrofility, mize zpasobit zlepSeni fotokatalytické aktivity. Tedy fotoin-
dukovana hydrofilita muze zlepsit fotokatalyticky efekt. Naopak, na povrchu tenké vrstvy
mohou ulpivat neCistoty, ¢imz muze dojit k pfeméné hydrofilniho povrchu na hydrofobni.
Necistoty na povrchu vrstvy vSak mohou byt rozloZeny pii fotokatalytické reakci a tak muze
znovu dojit k obnové fotoindukované hydrofility. Vzajemna spoluprace fotokatalytické

aktivity a fotoindukované hydrofility podporuje a ptispiva k udrzeni samocisticiho efektu’.

2.4.4 Prediprava povrchu nosice

V piipadé sodnovapenatého skla dochazi pfi teploté vypalovani k difuzi sodnych ionti ze
skla do vrstvy TiO,, kde zabrariuji vytvoreni fotoaktivni anatasové faze, coz je pti¢inou nizsi
fotoaktivity filmu. Vznikly titanat sodny (Na-Ti—O), je totiz fotokatalyticky neaktivni.
Sodikovy transport Ize Ucinn€ blokovat, a to vlozenim tenké vrstvy na rozhrani mezi sklo a
vznikajici TiO, film””. Tedy vytvorenim filmu s dvouvrstevnou strukturou. Prvni vrstva,
predchazejici diftzi sodnych iontd ze sklenéného substratu do TiO, filmu, je tvofena z prekur-
zoru alkoxidu kfemiku. Druha vrstva obsahuje tfi slozky, dva typy SiO, a samotny TiO,,
ktery vykazuje fotokatalyticky efekt. TiO, a SiO, (I) jsou ziskany z prekurzoru tvoreného
alkoxidem titanu a alkoxidem kfemiku. Tteti slozka SiO, (II), je ziskdna z koloidniho kiemi-
¢itého solu.

Takto vytvoreny film ma dalsi vyhody, které samotny TiO, film nebyl schopen poskytnout.
Jde predev§im o zvySeni odolnosti proti odéru a uchovani hydrofility, ¢imz je zabezpecena
samocistici schopnostls.

Dalsi moznosti jak zabranit migraci sodikovych iontd do vrstvy je leptanim v kyseling.
Obsah sodiku v TiO, filmu byl vyznamné snizen, kdyz bylo sklo pfed nanesenim titanicité
vrstvy nejprve vyvaieno v 9 M kyselin€ sirové po dobu 30 minut (cit.17).

2.4.5 Priprava TiO; mezoporéznich vrstev s polyethylenglykolem

2.4.5.1 Sol-gel proces

Sol-gel proces je v souCasné dobé nejatraktivn€jsi cestou pro imobilizaci tenkého filmu
TiO; na substrat. Divody jsou ziejmé: snadna kontrola struktury a vlastnosti produktu béhem
jednoduchych krokt procesu (Obr. 12) (cit.19).

Techniky nazyvané sol-gel proces se pouzivaji pro prfipravu fotoaktivnich vrstev
katalyzatort pfi nizkych teplotach. Zakladnimi slozkami téchto vrstev jsou organokovové
slouceniny, nejcastéji alkoxidy kovt nebo koloidni roztoky kovi. Pfi sol-gel procesu dochazi
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k fazové preméné solu na gel plsobenim atmosférické vlhkosti. Pristup vody ze vzduchu
iniciuje gelaci solu, ktera spoc¢iva v hydrolyze solu a tim vede k vytvoreni kovalentnich vazeb
~Ti—O-Ti-.

Hydrolyza Kondenzace
PREKURZOR >| SOL >| GEL

Obr. 12 Zjednodusené schéma sol-gel reakci

Poté nasleduje termicky proces pfemény gelu na oxid titaniéityzo. Tepelné upravy jsou
nezbytné pro techniku sol-gel. Dochazi k rozkladu organokovového prekurzoru na oxid a
ke vzniku krystalické formy TiO,.

Vyhody pouziti sol-gel metodyZI:

e vysoka Cistota a homogenita,
e relativné nizké teploty zpracovani,

e moznost ovrstvovani kovi nebo plastl,

e moznost modifikace katalyzatora dopanty.

Fotokatalyticka aktivita TiO, izce souvisi s jeho krystalovymi a strukturnimi vlastnostmi,
jako jsou: velikost specifického povrchu, porovitost, velikost pord a jejich distribuce. Tyto
jsou dulezité zejména z divodu jejich potencialni role na zvySeni absorpce zafeni titaniitym
katalyzatorem a pristupu reaktant k aktivnim mistim.

Zajimava metoda vyroby materiall s pozadovanou strukturou a velikosti pord, spociva
v pouziti amfifilnich organickych molekul, napfiklad surfaktanti (Tween 20, Tween 80,
Triton X-100) a blokovych kopolymerﬁzz. Tato metoda vyuziva alkoxidy kovi nebo organo-
kovové prekurzory, které se vazi k povrchu nosice a tvori fotoaktivni oxid. Bézna sol-gel
metoda vyuzivajici pfidavku molekul vody do solu muze vést k okamzitému, nekontrolo-
vanému srazeni Castic v dusledku prudké hydrolyzac¢ni a kondenzaéni reakce mezi vysoce
reaktivnim alkoxidem a vodou. Tento problém byl prekonan s pomoci chelatacnich Cinidel,
jako je napf. kyselina octova, acetylaceton. Tyto chemicka aditiva reaguji s alkoxidy a
modifikuji ligandovou strukturu, umoziuji tak kontrolovanou hydrolyzu a kondenzaci

Jakakoliv technika depozice, tedy i1 sol-gel proces predstavuje ne€kolik po sobé jdoucich
kroku, které podporuji krystalizaci TiO, v celé tloust'ce vrstvy.

Predpoklada se, ze pro pouzity prekurzor titan tetrabutoxid (TBOT) a komplexotvorné
¢inidlo diethanolamin (DEA) komplexotvorné reakce probihaji nasledovné:

CaHiOH C,H,0
H—N + Ti(OC4Hg)y —— HN\ /Ti(OC4H9)2 + 2C4HgOH
C,H,4OH C-H,0 (38)
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Sol-gel reakce je spusténa poté co je kovovy alkoxid, naptiklad titan tetrabutoxid (TBOT),
smichan s vodou, dochazi k hydrolyzacni reakci:

02H4O\ C,H,0O OH
HN /Tl(OC4H9)2 + H0 —= HN Ti 4 C4HgOH
C,H,0 Cg 4O OC4Hg (39)
C,H,0 CoH,0O OH
HN\—/Ti(OC4H9)2 + 2H,0 —> HN——T 4 2C4HyOH
C,oH, O C,oH,0 OH (40)

V dal§im kroku reakce spolu mohou dvé dil¢i hydrolyzované molekuly zreagovat
v polykondenzacni reakci, za uvolnéni molekuly vody (dehydratacni polykondenzace):

02H4O OH HO\ /OH402 02H4O / \ OH4CQ
N T HN\ /T NOCHHCO” N NH 4 HO
CoHiO OC4Hg HeCW0 OH4Co CoH 0 OO ol (41)
CoHO0 OH  HO OH,C CaHiQ O OH,C
2HsQ / \./ 4t2 24 / \ a2
HN T4 TN — HN\ NH 4+ 2H0
A
CoHO OH  HO OHyCo C,H,0 \/ OH,C» (42)
Debutanizacni polykondenzace:
CoHiQ OH  HsCiQ  OHLCo LeHiQ O OHCo
\./ \/ / \
HN ——— Ti + /T\—/NH — HN\ Ti NH + 2C4HgOH
/
CoHO  0OC4Hy HO  OH4Cp CoH,0 \o/ OH,C, (43)

Po piidani polyethylenglykolu (PEG) do roztoku, dochazi k polykondenzaci mezi PEG a
produkty komplexotvorné reakce, pficemz se uvoliiuje C;HyOH. Vznika hustd anorganicko-
organicka sit’, kde PEG zaujima funkeci strukturu fidiciho ¢inidla:

\ (|)2H50H (l)2H5OH (|32H50H GH5OH
o}
C,H,0 o OH,C, / % / OH
\
HN< /T{ HET'/—/NH + 2 CHzCHzC \CH2CH 2Q \CH2CH & \CH2CH2C\
C,H,0 4HgHoC4 OH,C,  H.C CHQCHQC CHQCHQC CHuCH,C CH
\?/ \‘/ \?/ \?/
C,HsOH C,HsOH C,oHsOH C,HsOH
C,H40 0 OH4C,
/ \ /
- = HN—Ti/ \Ti\_/\NH + 2C4HgOH
C,H,0 OH,4Cy
HOHsC,—O Ol
Gz O—C,H;OH O—C,HsOH
HOH;C,—0 HOH;C,—O
O—C2HsOH 0—C,HsOH
HOH5C2_O HOH5C2_O
HOH5C,—O oL O eaon
o o—cool 2
HOH5C,—O e /07 CasOn
52 HOHsC,—O "  'CH,
ch,
N\ (44)
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Konec¢né vyroba tenkého filmu tohoto gelu je podminéna rychlym odparenim rozpoustédla,
pficemz v procesu kalcinace dochazi k odpaleni veSkeré organické substance, tedy
1 polyethylenglykolu24.

Pii teplot¢ 100 °C je zxerogelu odstranéna adsorbovand voda, dale pii teploté
200-300 °C dochazi k odpaleni organickych molekul a konecné pii teploté 300—400 °C
dochazi k odstranéni strukturnich hydroxyla z xerogelu. Z termické analyzy vyplyva, ze PEG
a jiné organické molekuly jsou z xerogelu odstranény do teploty 400 °C. Odstranéni polymeru
behem vysokoteplotnich Uprav tedy umoziiuje vznik filmu s pozadovanou porozitou25

Takto lze pfipravit vrstvy vyznacujici se variabilitou strukturnich a katalytickych
vlastnosti, zahrnujicich rozsahlou povrchovou plochu, regulovatelnou velikost port, malé
krystaly, zvySenou krystali¢nost a aktivitu anatasové faze. Filmy mohou byt tedy velmi
fotokatalyticky aktivni’?

2.4.5.2 Povrchova mikrostruktura a drsnost TiO; vrstev

K tomu, abychom ziskali definovanou mezoporézni strukturu se snadnou kontrolou
velikosti pora a porozity vysledného materialu, mohou byt do sol-gel procesu zavedena rtizna
strukturu fidici ¢inidla. S jejich pomoci je mozné vytvorit 3D nanostrukturovanou sit’, ktera
muize byt vyuzita pro definovani pozadované mezoporézni struktury26.

Vyvoj mikrostruktury TiO, tenkych vrstev mize byt vyznamné ovlivnén podminkami jeho
syntézy jako je molarni pomér vody k prekurzoru TiO,, pouzité komplexotvorné ¢inidlo ¢i
rozpoustédlo. Nejvyznamnéjs§i ulohu v fizené pfipravé poréznich TiO, vrstev zaujima
pfedev§im mnozstvi a typ pouzitého polyethylenglykolu, respektive jeho molekulova
hmotnost’”,

Pokud v pripravé oxidu titani¢itétho neni pouzito strukturu fidici c¢inidlo, napf.
polyethylenglykol, vznikd kompaktni tenka vrstva s minimalni drsnosti povrchu. Ke vzniku
porézni struktury oxidu titani¢itého dochazi poté, kdy je PEG piidan do solu. S mnozstvim
ptidavaného PEG dochazi k naristu velikosti port. Roste také viskozita solu, a tim i tloustka
titaniCité Vrstvyz 7.

Béhem procesu suSeni a vypalovani TiO, vrstev dochazi ke vzniku prasklin, které jsou
disledkem zvétsujiciho se tahového napéti ve vrstvé. Pouziti PEG ma vliv na urCitou zménu
struktury v prekurzoru gel, ¢imz podporuje termickou stabilitu gelu a inhibuje tvorbu trhlin®

Pokud je vSak pfidan PEG do solu ve vét§im mnozstvi, ke vzniku prasklin dojde. S dalSim
piidavkem PEG se praskliny stavaji markantnéjsi, vznikaji izolované ostrivky TiO,
kulovitého tvaru az nakonec porézni struktura zcela vymizi. V pfipad€, ze mnozstvi pfidaného
polyethylenglykolu piekro¢i 60 gdm™ solu PEG 1000, dochazi k potladeni vzniku porézni
struktury. Porézni struktura nevznikne zddvodu sterického branéni uz adsorbovanych
rozveétvenych molekul polyethylenglykolu.

Vliv molekulové hmotnosti polyethylenglykolu na strukturu TiO, vrstev souvisi
s kompatibilitou mezi PEG a ethanolem, coz je tidici pro fazovou separaci mezi TiO,-PEG
komplexem a ethanolem v systému. Vysledkem je odliSnd morfologie TiO, vrstev.
Kompatibilita mezi PEG a ethanolem klesa pfi pouziti PEG s vétsi molekulovou hmotnosti,
zatimco fazova separace sili. To znamena, ze k praskani vrstvy bude dochazet pii nizsi
koncentraci, pokud bude pouzit PEG s vys$s§i molekulovou hmotnosti* .
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Pokud bude pfipravena tenka vrstva TiO, s optimalni molekulovou hmotnosti PEG a
obsahem PEG, uvadi se 20 g dm™ solu PEG 2000, vznikne film s vhodnymi povrchovymi
vlastnostmi, které tvoii zvétseny specificky povrch a objem pord, odolnost proti vzniku trhlin
a s dobrou mechanickou stabilitu

2.4.5.3 Vliv mikrostruktury povrchu na hydrofilitu TiO; vrstev

Transparentni porézni TiO, tenké vrstvy mohou byt piipraveny sol-gel procesem
z prekurzorového roztoku, ktery obsahuje PEG. V €lanku™ byly porovnavany vrstvy s riznou
mikrostrukturou povrchu, kterou Ize ziskat pozménénim koncentrace PEG 2000 (0 g; 0,25 g;
0,5g; 1g;2g)na 100 cm’ solu.

Nejvétsi kontaktni thel mél film bez PEG, ziejmé v disledku jeho rovinné struktury.
Kontaktni thel vody klesal na Cerstvé pfipravenych poréznich vrstvach TiO; s rostoucim
mnozstvim PEG, a to dokonce i bez UV ozéafeni. Pfi mnozstvi PEG vétsim jak 0,5 g na
100 cm’ solu byla hodnota kontaktniho uhlu jiz konstantni. Tento vysledek byl vysvétlen
silnou afinitou vrstev pro hydroxylové skupiny, a také silnym kapilarnim efektem, kdy voda
muze snadno vstoupit do vnitfnich oblasti porézniho filmu. Tedy malé i velké poéry mohou
vést k poklesu kontaktniho thlu vody. Vrstvy, které byly pfipravené s vét§im mnozstvim PEG
(1g; 2 g) na 100 cm’ solu, obsahovaly vétsi pory, mély nizkou hodnotu kontaktniho thlu, ale
také nizkou hodnotu transmitance v dusledku rozptylu zafeni velkymi pory. Slaba
transparentnost by mohla byt omezujici pro jejich vyuziti jako samocistici skla.

Dale se v clanku™ zaméfili na zménu kontaktniho uhlu vody po UV ozafeni vi¢i mnozstvi
PEG, respektive zjistovali rychlost pfechodu na hydrofilni stav, a také rychlost konverze zpét
do hydrofobniho stavu po umisténi vzorkii do tmy. S rostoucim mnozstvim PEG nejprve
rychlost konverze do hydrofilniho stavu rostla a nejvyssi hodnoty dosahovala pfi mnozstvi
0,5g PEG na 100 cm’ solu. S dal§im piidavkem PEG (1 g; 2 g) na 100 cm’ solu prudce
klesla. Pficinou tohoto jevu je patrné slabsi kapilarni efekt vzhledem k velké velikosti pora.
Krom¢ toho intenzita ozafeni uvnitf t€chto oblasti vyznamné klesa, a to v disledku rozptylu
zateni pory vétsi velikosti. Za téchto podminek dochéazi ke vzniku kyslikovych vakanci
v omezeném mnozstvi. Pokles intenzity UV ozafeni spojeny se slabym kapilarnim efektem
tak muze zpomalit konverzi do hydrofilniho stavu. Nejvyssi rychlost konverze do
hydrofobniho stavu dosahoval cisty TiO, film, a to v dusledku jeho rovinné mikrostruktury.
Naproti tomu nejnizsi rychlost konverze do hydrofobniho stavu vykazoval film s 0,5 g PEG
na 100 cm’ solu. S dal§im piidavkem PEG rychlost hydrofobizace roste. Pii¢inou rychlé
konverze filmi s 1 g a 2 g PEG zpét do hydrofobniho stavu jsou relativné velké pory, kdy
odparteni vody z vétSich port je snadnéjsi.

Vhodna povrchova mikrostruktura mutize zlepsit fotoindukované superhydrofilni vlastnosti
poréznich TiO; tenkych vrstev a zbrzdit konverzi z hydrofilniho do hydrofobniho stavu’’

2.4.5.4 Vliv mikrostruktury povrchu na fotokatalytickou aktivitu TiQ,

Mezoporézni nanocastice TiO, (M-TiO,) mohou byt pfipraveny s variaci molekulové
hmotnosti PEG. ZvySovani molekulové hmotnosti PEG 200-20000 vede ke zvétSeni rozsahu
velikosti pord a knarGstu maximalni velikosti pora. Proto, kdyz byl v pfipravé
fotokatalyzatoru pouzit PEG o vyssi molekulové hmotnosti doslo ke zlepSeni fotokatalytické
aktivity a tedy i1 ke zefektivnéni degradacni ucinnosti. Pficinou je jednak zmenSeni velikosti
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krystalt ptipravenych M-TiO, nanoCastic a také zlepSeni jejich mezoporéznich parametrt,
jako je stfedni velikost pord, specificka povrchova plocha a celkovy objem pérd. Zména
parametri mezoporézni struktury a fotokatalytické aktivity M-TiO, by mohla byt dasledkem
zmeny usporadani ethylenového fetézce v PEG matrici, podle molekulové hmotnosti PEG.
Dale byl v Slanku®® zkouman vliv teploty kalcinace ve vztahu k fotokatalytické aktivité.
Byly porovnany vzorky vypalované pii teploté 350 °C, 450 °C, 550 °C, 650 °C. Z vysledku
testovani vyplynulo, ze se zvySujici se teplotou kalcinace, dochazi k poklesu celkového
objemu poéry, i objemu mikropora, a rovnez klesa specificka povrchova plocha, ale velikost
krystala a stfedni velikost port roste. Vzorky, které byly vypalovany pii teplotach od 350 °C
do 550 °C, vykazovaly se zvysujici se teplotou zlepseni fotokatalytické aktivity. Vzhledem
k tomu, Ze srostouci teplotou vypalovani dochazi k naristu velikosti krystali, zatimco
specifickd povrchova plocha se zmenSuje, je ziegmé, Zze zlepSeni krystalinity bylo
rozhodujicim faktorem pro zlepseni fotokatalytické degradacni uc¢innosti. Kromé toho, nizka
fotokatalyticka aktivita fotokatalyzatoru, ktery byl vypalovan pii 350 °C, muze byt z Casti
vysledkem nezanedbatelného mnozstvi uhlikatych zbytki. Vzorky, které byly vypalovany pfi
teploté¢ 650 °C byly neporézni a fotokatalyticka aktivita dosahovala mnohem niz§i uc€innosti.
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Tento zavér byl vysledkem naprostého zhrouceni mezoporézni struktury™ .

2.4.5.5 Fotokatalyticka aktivita ve VIS a UV oblasti

Nizka absorpce sluneéniho zéafeni fotokatalyzatorem, anatasem TiO,, je skuteCnou
aplikacni nevyhodou fotokatalyzy na oxidu titani¢itém. K aktivaci anatasu TiO, lze pouzit
pouze blizkou ultrafialovou ¢ast spektra, coz zahrnuje pouze 4 % slune¢niho zafeni. Vyvoj
fotokatalyzatoru s vysokou ucinnosti ve viditelné oblasti zafeni (A > 380 nm) je horkym
tématem ve fotokatalyze30. Jedna z moznosti jak vylepsit ucinnost TiO, spociva v priprave
slozeného filmu TiO, anatas/rutil. Vzhledem ktomu, ze rutil (3 eV) ma menS$i Sitku
zakazaného pasu nez anatas (3,2 eV), je tfeba k jeho aktivaci nizsi energie, coz by mohlo
vylepsit ucinnost fotokatalyzatoru TiO, ve sluneCnim zafeni. AvSak pfiprava rutilu
s vyhovujici krystalinitou a velkou specifickou povrchovou plochou, je pro jeho
termodynamickou nestabilitu obtiznéjsi nez v pfipadé anatasu. Sol-gel metoda vyuzivajici
polymer jako strukturu fidici ¢inidlo umoziuje ptipravit porézni TiO, s velkou specifickou
povrchovou plochou, kontrolovanou velikosti krystali a fazovym slozenim.

TiO, byl pfipraven z prekurzoru titan tetraisopropoxidu (TTIP) s pfidavkem HCI.
Pripraveny sol byl ponechan 48 h pii pokojové teploté a nasledné byl pfidan polymer.
Polyoxyethylen(10)cetyl ether (Brij 56), polyethylenglykol (PEG), cetyltrimethylamonium-
bromid (CTAB) a polyvinylalkohol (PVA) byly pouzity jako strukturu fidici ¢inidla.

Bylo zjisténo, ze zménou doby starnuti solu, Ize modifikovat pomér krystalovych fazi TiO,
anatas/rutil. V pfipadé, ze byl po 48 h starnuti solu pfidan PEG, byla pfipravena krystalova
faze vyhradné rutilova.

Pomér anatas/rutil 1ze také ucinné modifikovat pouzitim riznych typt polymerti. Zména
pouzitého strukturu fidictho cinidla rovnéz ovliviiuyje tvorbu porozity a specifickou
povrchovou plochu. Stfedni velikost krystalti neovliviiuje

Fotokatalyticka aktivita byla hodnocena méfenim rychlosti degradace roztoku fenolu ve
viditelném a ultrafialovém ozéafeni. Vzhledem k tomu, ze na povrchové vlastnosti ma vliv
teplota vypalovani, byly pfipravené vzorky vypalovany pii riznych teplotach od 350 °C do
750 °C. Nejvétsi fotokatalytickou aktivitu pro degradaci fenolu ve viditelném ozafeni
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(L>400 nm) mél fotokatalyzator vypalovany pii 350 °C. Pfi této teploté vypalovani,
pfevazuje TiO, krystalova faze anatas samorfnimi &asticemi. Uginnost fotokatalytické
degradace fenolu ve viditelné oblasti ozafeni pro vzorek vypaleny pii 350 °C je dana
predevsim velkym obsahem uhlikatych aromatickych vazeb, znamych jako chromofory, a
také velkou specifickou povrchovou plochou, kterd se zmenSuje pii vysSich teplotach
vypalovani. V ultrafialové oblasti zafeni byl nejvice fotokatalyticky aktivni vzorek vypalo-
vany pii 450 °C s dobfe definovanou anatasovou strukturou. Pfi vyssich teplotach vypalovani
dochazi k pfeméné anatasu na rutil a vyznamné klesa specificka povrchova plocha kataly-
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zatoru, coz vede k fotokatalytické deaktivaci TiO,

2.4.6 Priprava TiO; mezoporéznich kiemicitych vrstev

Nevyhoda TiO, materiali spociva predevSim v nizké termické stabilité, ktera vyplyva
z fazové transformace titanicitych Castic z amorfni do anatasové faze a nasledné z anatasové
do rutilové faze pri vysokoteplotnich upravach. V pribéhu transformace predevsim
z anatasové do rutilové faze, dochazi ke zménam ve velikosti krystald, coz ma v dusledku
Skodlivy vliv na porozitu struktury a nasledné na termickou stabilitu TiO,.

Dopovani titanicitého fotokatalyzatoru oxidem kiemiCitym mulze zlepSit termickou a
mechanickou stabilitu, danou pridavkem oxidu kiemicitého a zlepsit optické a katalytické
vlastnosti TiO,. ZlepSeni fotokatalytickych a termickych vlastnosti oxidu titani¢itého
umoziuje Sirsi uplatnéni v aplikacni oblasti heterogenni fotokatalyzy.

Si0,-TiO, mezoporézni fotokatalyzator muze byt pfipraven sol-gel procesem. Titan
tetraisopropoxid (TTIP) a tetraethylortosilikat (TEOS) mohou byt pouzity jako prekurzory.
Neiontovy surfaktant Pluronic P-123 poslouzi jako strukturu fidici ¢inidlo za ucelem vzniku
usporadané mezoporézni struktury.

Urcyjicim faktorem pfipravovaného materialu je predev§im obsah SiO,. S pridavkem
malého mnozstvi SiO; lze pfipravit mezoporézni material se zlepSenou termickou stabilitou.
ZlepSeni termické stability je vysledkem zbrzdéni krystalizace anatasu TiO,. Respektive, u
materialu pfipraveného s molarnim pomeérem Si/Ti = 10/90 dochéazi ke zbrzdéni premeény
titaniCitych castic z amorfni faze do rutilové faze, a to ze 178 °C az na 350-450°C,
v zavislosti na hydrolyzaénim molarnim poméru pouzitém béhem piipravy. Dopovany
titaniCity fotokatalyzator rovnéz vykazuje zvétSeni specifické povrchové plochy. V ptipadé
moléarniho pomeéru Si/Ti = 10/90 a Si/Ti = 20/80 dosahovala hodnota specifické povrchové
plochy 290-346 m%g. Cisty TiO, fotokatalyzator, pipraveny za stejnych podminek, pii
teploté vypalovani 300 °C po dobu 3 h mé&l specifickou povrchovou plochu pouze 125 m*/g
(cit. ).

Pokud v ptipravé solu SiO,-TiO, pouzijeme surfaktant Brij 30, vznikne mechanicky odol-
ny, tenky transparentni film s vyraznym hydrofilnim efektem, dokonce i pfed UV ozafenim.
Po ozareni ziskéa superhydrofilni vlastnosti a selektivni fotokatalytickou aktivitu pro vyznam-

né reakce, napf.: redukce CO,, rozklad NO a selektivni fotoepoxidaci alkenti
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2.5 Metody nanaseni vrstev TiO,

2.5.1 Metoda spin coating

Metoda spin coating (metoda rotacniho liti) (Obr. 13) je zalozena na velmi jednoduchém
principu. Roztok prekurzoru je umistén na substrat, ktery rotuje vysokou rychlosti, ¢imz
dochazi k rozestreni solu pomoci odstfedivé sily. Rozpoustédlo je obvykle t€kavé, soubézne
dochazi k jeho odpateni.

Proces spin coating se sklada ze ¢tyt zakladnich kroku:

e depozice solu na substrat,
e zvySovani rotacni rychlosti substratu,

e konstantni rotacni rychlost, dochazi k odstfedént,

U 3

\

e odpareni rozpoustédla.

NN/

Film

— > D

Prekurzor

Obr. 13 Schématické zndzornéni metody spin coating

Film vytvoreny metodou spin coating je fizen ne¢kolika parametry:

e viskozita roztoku,
e obsah pevnych latek,
e thlova rychlost,

e (as rotace.
Rozsah tloustky filmu dosazitelné metodou spin coating je 1-200 nm. Chceme-li vytvofit
v, . v , . . ;1. F o 34
silngj§i film, je potfeba vysoka viskozita roztoku, nizka rychlost a kratky cas rotace

2.5.2 Metoda dip coating

Principem této metody (Obr. 14) je ponofeni substratu do kapalného roztoku obsahujiciho
vhodny prekurzor. Nasleduje vyjmuti substratu z roztoku, kdy volbou vhodné rychlosti je
mozné upravit tloustku filmu na povrchu substratu. Dalsi etapou metody je odpareni
rozpoustédla a rozklad prekurzoru nebo prekurzori na oxid.
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Shrnuti jednotlivych etap dip coating procesu35

e imerze,
e depozice,
e vynoreni,

e odkapani a odpafeni.

v Substrat I Film

Prekurzor

Obr. 14 Schématické zndzornéni metody dip coating

2.5.3 Metoda mikropiezo depozice

V soucasnosti velmi popularni inkoustové tiskarny pracuji na principu bezkontaktniho
prenaseni drobnych kapicek inkoustu z tiskové hlavy na potiskované médium. Tyto tiskarny
nabizeji velmi Siroké uplatnéni od domacnosti az po prumyslovy tisk velkych formati™®

Princip inkjetového tisku spociva v kontrolovaném umistovani mikrokapek inkoustu,
vysttikovaného z trysky, na potiskovaném materidlu. Kontroluje se poloha umisténi, pocet
kapek umisténych na jedno misto a pfipadné i velikost kapek. Velikost kapky, resp. jeji stopy
na potiskovaném materialu urcuje rozliSovaci schopnost. Pocet kapek umistovanych za
casovou jednotku spolu s jejich velikosti urcuji rychlost tisku>”

Rozlisujeme dva zakladni principy tisku: technologie, které spadaji do skupiny ,,Drop on
demand,” jsou charakteristické tim, ze jednotlivé kapky inkoustu jsou ztiskové hlavy
vypuzovany jen tehdy, maji-li dopadnout na potiskované médium. To znamena co kapka
inkoustu, to jeden konkrétni tiskovy bod. Naproti tomu technologie kontinualniho
inkoustového tisku pracuji na zcela odliSném principu. Tiskarny vytvareji nepfetrzity proud
velkého mnozstvi kapicek inkoustu. Vybrané kapky (urCené pro vytvofeni bodu na
potiskovém médiu) jsou vychyleny tak, aby dopadly na potiskované médium a ostatni kapky
jsou odvadény sbérnym systémem zpét do zasobniku. Vyhodou této technologie je zejména
vysoka rychlost tisku. Kontinualni inkoustovy tisk je pouzivan predev§im v zafizenich pro
velkoformatovy tisk v téch nejvétsich rozmeérech (. tisk v $ifi nékolika metrt1).
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V praxi jsou nejbézné)si dva zakladni typy inkoustovych tiskaren:
o Termalni (Bubble jef): Tiskova hlava je vybavena komlrkami pro inkoust a
pfislusnymi topnymi télisky. Télisko je prudce zahfato na teplotu az 400 °C a
v komiirce nad nim, ktera je naplnéna inkoustem vznikne bublinka a pretlak, ktery
nasledné vytlaci inkoust.

e Piezoelektrické: Kapicky jsou vytlacovany piezoelektrickym krystalem obsazenym
v tiskové hlave, ktery meéni svij tvar a tak funguje jako pumpicka. U této
technologie nezalezi na chemickém slozeni inkoustu

Tryska
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Obr. 15  Uspordddani systému pri inkjetovém tisku technikou Bubble jet (termdaini)

Obrazovy signal

Piezokrystal

Tryska

!
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Obr. 16 Uspordddani systému pri inkjetovém tisku pomoci piezoelektrického krystalu (piezoelektric-
ké)
2.6 Metody charakterizace vrstev TiO,

2.6.1 Interferencni mikroskopie

Interferencni mikroskop je mozné pouzit pro zaznam interferencniho obrazce ryhy
v odrazeném svétle analyzované vrstvy. Pomoci programu HarFA lze nasledné vyhodnotit
tloustku vrstvy a index lomu vrstvy.
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Typickym piikladem reflektanéniho mikroskopu je mikroskop s konstrukci EPIVAL, ktery
se sklada z optického mikroskopu s osvétlovaci soupravou pro pozorovani v odrazeném svétle
a z dvoupaprskového interferometru, ktery je vlozen do optické soustavy mikroskopu pred
okular. Svétlo prichézejici ze zdroje osvétluje predmét pres polopropustnou kostku a objektiv.
Stejny objektiv potom zobrazi predmét do piedmétové roviny okularu. Do cesty témto
zobrazovacim paprskiim je vlozen dvoupaprskovy interferometr. Prvni polopropustny hranol
interferometru rozdéli amplitudové kazdy paprsek na dva, které prostupuji interferometrem
rozdilnymi cestami, druhy hranol oba paprsky opét slozi. Nastane superpozice obou vin a
v okularu pozorujeme interferencni jev a obraz predmeétu.

Interferencni jev zavisi na drahovém rozdilu obou paprsku, na jejich vzajemném uhlu a na
jejich vzajemné Casové a prostorové koherenci. Pro funkci interferenéniho mikroskopu jsou
podstatné fazové rozdily, které jsou zpusobeny nerovnosti povrchu vzorku pii rozstépeni
obrazu. Dalsi fazové rozdily vznikaji v interferometru pusobenim nékterych ovladacich
prvkul, které jsou do interferometru zafazeny. Pro méfeni interference lze pouzit bilé svétlo

v , o v . ,38
nebo zafazenim filtru svétlo monochromatické

2.6.2 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Microscopy) je moderni experimentalni
metoda, umoziujici snadnou charakterizaci povrchi pevnych latek. Tato metoda vyuziva
malé sondy, ktera v té€sné blizkosti povrchu mapuje topografii vzorku, ¢imz se zarazuje do
rodiny rastrovacich sondovych mikroskopt (Scanning Probe Microscopy).

Mikroskopie AFM je zalozena na mapovani rozlozeni atomarnich sil na povrchu vzorku.
Tyto sily jsou mapovany tésnym piiblizenim hrotu k povrchu, ¢imz vzniké pfitazliva nebo
odpudiva sila, ktera zpisobi ohnuti nosniku, na némz je upevnén hrot. Toto ohnuti je snimano
citlivym snimacem a vytvari méronosnou veli¢inu.

Laser Photo diode

P T Sy R FFe gt i b T

Obr. 17 Schématické znazornéni AFM

Detektor ohnuti je tvoren laserovou diodou, ktera vytvari skvrnu konecné velikosti, jenz
dopada na Spicku nosniku a od né se odrazi. Odrazené svétlo dopada na svételny detektor,
ktery je rozdélen na dvé citlivé ¢asti. Pfed vlastnim méfenim se systém mechanicky vyvazi
tak, aby energie svazku dopadajici do obou ¢asti (duantu) byla stejna. Pfi méfeni se ohyb
projevi posunem odrazu, takze energie v jednotlivych duantech uz nebudou stejné a z jejich
pomeéru je mozno urcit vychyleni nosniku. V soucasné dobé se zpravidla vyuziva kvadrantni
detektor, ktery je rozdélen na Ctyfi Casti a umoziuje detekovat pohyb skvrny v dalSim
kolmém sméru, tedy zkrut nosniku. Sily ohybajici nosnik mohou byt rizné fyzikalni podstaty,
predevsim se vSak uplatriuje pfitazliva Van der Waalsova sila ptsobici mezi dvéma atomy na
vetsi vzdalenosti a odpudiva sila plynouci z Pauliho principu, ktera pisobi na menSich
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vzdalenostech. Celkova sila maze byt jak odpudiva, tak i pfitazliva v zavislosti na vzdalenosti
hrotu.

Mikroskop mlze pracovat ve dvou zakladnich rezimech: V dotykovém rezimu, kde je
vzdalenost hrotu a povrchu tak mala, ze vysledna sila je odpudiva a snazi se ohybat nosnik od
povrchu. Bude-li jeho tuhost mensi nez efektivni tuhost drzici pohromadé atomy povrchu, lze
ohnuti nosniku pouzit k méteni sil. V opacném piipadé se nosnik neohne, ale mize zpusobit
poskozeni vzorku. Tento rezim lze provozovat ve dvou modifikacich. S konstantni vyskou,
pfi niz je udrzovana urcena hodnota vySky mezi hrotem a vzorkem a méfi se ohnuti nosniku a
nebo s konstantni silou, kdy se udrzuje konstantni hodnota ohnuti nosniku a posunuje se
vzorkem (€1 hrotem). Bezdotykovy rezim je vibracni technika, pfi niz je vzdalenost mezi
hrotem a vzorkem udrzovana ve strmé Casti vzestupné zavislosti Van der Waalsovych sil.
Vyhodou této metody je méfeni bez mechanického kontaktu, coz umoziiuje mefit 1 mékkeé a
elastické vzorky a zabrafiuje moznému znecisténi. Protoze je v této metodé hrot ke vzorku
ptitahovan, musi byt dostatecné tuhy, aby nedoslo k priskoceni ke vzorku a jejich poskozeni.
Zaroven vSak na néj v této vzdalenosti pusobi malé sily a je tedy ohnuti velmi malé, tudiz i
méfici signal je velmi maly. Z tohoto divodu se Casto pouziva stiidavého méfeni. Cely nosnik
je rozkmitavan blizko své rezonancni frekvence s rozkmitem jednotek nm, a tak mize byt
meéfena zmeéna rezonancni frekvence pfi piiblizeni k povrchu vzorku.

AFM poskytuje informace o povrchové strukture zaznamenané prostrednictvim 3D snimka
s vysokym rozliSenim, a to na urovni atomu. Razné nerovnosti povrchu jsou vyjadieny
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ptispévkem rtiznych odstint jasu

2.6.3 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Pod pojmem skenovaci (fadkovaci) elektronovy mikroskop (SEM) si lze predstavit
pfistroj, ktery postupné vytvari zvétSeny obraz vzorku nikoliv optikou svételnych paprskd, ale
s vyuzitim ostie fokusovaného svazku elektrond. Tento dopadajici svazek vyvolava fyzikalni
signal, ktery je teprve zdrojem informaci o misté dopadu primarniho elektronového svazku na
povrchu vzorku. Elektronovy svazek je tedy jakousi sondou, ktera se pohybuje po povrchu
vzorku, po kterém tento svazek presel.

Elektrony emitované wolframovou katodou jsou urychlovany kladnym napétim na anodé¢ a
vytvareji primarni svazek, ktery je elektromagnetickymi coCkami ostie fokusovan na povrch
sledovaného vzorku. Vychylovaci civky fadkovaciho systému umoziiuji, aby tento svazek bod
po bodu a fadek po rfadku systematicky prejizdél (skenoval) vymezenou, zpravidla ctvercovou
plosku. S pohybem primarniho elektronového svazku je synchronizovan pohyb elektronového
svazku obrazovky mikroskopu. Jas obrazovky je potom modulovan intenzitou signalu ze
snimaciho detektoru, odpovidajici jednotlivym bodim dopadu primarniho svazku. Kontrast
na obrazovce se tedy vytvaii jako vysledek rozdilné intenzity signalu v jednotlivych bodech
dopadu primarniho svazku a zvétSeni je dano pomérem strany obrazovky k délce useku
fadkovaného na povrchu vzorku. V zavislosti na druhu zpracovavaného signalu (detektoru) je
mozno ziskat informace nejen o povrchové topografii utvarti vytvarejicich povrchovy reliéf,
ale také o lokalnich zménach v chemickém slozeni a o nékterych dalSich fyzikalnich
vlastnostech vzorku.

Elektrony primarniho svazku (PE) dopadaji v SEM na povrch vzorku s energii nékolika
tisic eV. Pronikaji do urcité hloubky pod povrch a jsou latkou rozptylovany a absorbovany.
Rozptyl elektront je pruzny a nepruzny. Pfi pruzném rozptylu PE v povrchové vrstvé pevné
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latky neztraceji svou energii, méni pouze smér pohybu a pod ur¢itym thlem jsou odrazeny
zpét na povrch vzorku (zpétn€ odrazené elektrony). Pifi nepruzném rozptylu jsou PE
v krystalovém prostiedi brzdény, pfiCemz piedavaji svou energii volnym elektronim a
krystalové mfizce. Pro ucely SEM ma vyznam interakce PE s elektrony pevné latky.
Elektrony pevné latky jsou predanou energii excitovany, coz vede podle zpisobu excitace ke
vzniku sekundarnich elektrond, Augerovych elektronu, charakteristického rtg. zafeni atd.
Tedy fokusovany svazek PE vyvola v misté dopadu fadu signalu, ze kterych je tfeba vybrat
nejvhodnéjsi signal pro zobrazeni urcitého pozadovaného stavu vzorku (topografie, chemické
slozeni, fyzikalni vlastnosti, atd.). To lze provést vhodnou volbou detekéniho systému. Pro
bézné ucely je jim nejCasté]i polovodicovy detektor sekundarnich elektrond. Jako sekundarni
elektrony se oznacuji elektrony emitované z povrchu vzorku, které maji energii mensi nez
50 eV. Jejich intenzita zavisi na atomovém cisle pevné latky, na uhlu dopadu a na energii PE.
Sekundarni elektrony nesou informace o topografii a o chemickém slozeni sledovaného

40
vzorku .

2.6.4 UV/VIS Spektrofotometrie

Podstatou ultrafialové a viditelné spektrofotometrie je absorpce ultrafialového a
viditelného zafeni (200 az 800 nm) mefenym vzorkem. Nutnou podminkou pro to, aby latka
absorbovala ve viditelné nebo dlouhovinné ¢asti ultrafialové oblasti, ve které se spektra bézné
meéfi, je pritomnost valencnich elektront o dostateCné nizké excitacni energii v jeji molekule.
Pokud molekula neobsahuje funkéni skupinu s takovymi elektrony (tzv. chromofor), pak
v této oblasti zafeni neabsorbuje. Tak je tomu v pfipadé vody, nasycenych uhlovodikd,
alkohold, etherd, esterd, kyselin, apod. Tyto latky jsou proto vhodnymi rozpoustédly pro
meéteni spekter latek, které v této oblasti absorbuji. Pii absorpci zafeni v ultrafialové a
viditelné oblasti je energie absorbovanych fotoni spotfebovana na prechod valen¢nich
elektrontd molekuly ze zakladniho do energeticky bohatsiho kvantového stavu.

Kvantitativni analyza roztokii obsahujici jednu absorbujici latku je zalozena na
Lambert-Beerové zakoné, ktery fika, ze absorbance je pfimo umeérna optické draze a
koncentraci absorbujici latky:

A=¢gcl (45)

kde ¢, je molarni absorpcni koeficient, coz je veliina charakteristickd pro danou latku
v daném prostiedi a podobné jako absorbance zavisi na vinové délce, pii které méfeni
provadime.

Zname-li pro urCitou vinovou délku hodnotu absorp¢niho koeficientu &, muzeme pfi
znamé tloust'’ce kyvety / vypocitat koncentraci ¢ z hodnoty absorbance 4 zmétené pfi stejné
vlnové délce. Vinovou délku pro stanoveni je zpravidla vhodné zvolit v absorpénim maximu,
protoze tim zmenSime chyby pusobené nepiesnostmi v urCeni vinové délky nebo pfitomnosti
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absorbujicich necistot. Pro vyhodnoceni se pouziva metoda kalibra¢ni kfivky .

2.7 Aplikace TiO, fotokatalyzy

2.7.1 Samodistici efekt

Samocistici schopnost materidlu pokrytého filmem oxidu titanicitého je podminéna
skuteCnosti, ze na tomto povrchu muze probihat fotokatalyticka reakce a soucasné muze byt

34



povrch hydrofilni. Tyto dva aspekty, jak jiz bylo zminéno dfive, tvorfi vyznamnou ulohu
zejména z pohledu zivotnosti samocisticiho efektu’.

Samocistici materialy vyuzivaji principu dvou zcela odliSnych mechanisma. Prakticky
nejpouzivanéjsi je stav superhydrofilni, kdy je kontaktni uhel vody témeét nulovy. V pfipadé,
ze se uhel smaceni priblizuje ke 180 °, jde o stav superhydrofobni, znamy jako lotosovy efekt.
Pti kontaktu superhydrofilniho povrchu svodou, dochédzi krozestfeni kapky za vzniku
tenkého filmu. Zatimco na superhydrofobnim povrchu voda tvori sférickou kapku,
minimalizujici kontakt kapaliny s tuhou latkou

Na téchto povrSich dochazi pusobenim ultrafialového zafeni, které je soucasti nejen
pfimého slune¢niho svitu, ale v mensi mife 1 denniho svétla v interiérech, k oxidativni
mineralizaci usazenych organickych sloucenin a mikroorganizmd, ale také plynnych skodlivin
obsazenych v okolnim ovzdusi. Navic anorganické prachové Castice na ocisténém, vysoce
hydrofilnim povrchu neulpivaji a mohou z né€j byt snadno odstranény, napt. dest€ém. Kromé
samocisticich a hygienickych povrchovych uprav exteriéri (fasady domd, stiechy, okenni
skla, vozovky a chodniky, betonové, kovové a sklenéné konstrukce atd.) a interiért
(desinfekcni keramické obklady, natéry, plastové a textilni povrchy aj.) existuje 1 fada dalSich
moznych aplikaci nanocasticového oxidu titaniCitého napf. v automobilovém prumyslu
(karoserie, skla a neorosujici se zpétna zrcatka), medicin€ (Iékarské nastroje a jiné materialy
se zvySenou sterilitou), textilnim, sklafském ¢i potravinaiském primyslu a v neposledni fadé
pifi ochrané zivotniho prostfedi (Cisténi a desinfekce vody i vzduchu, dekontaminace
zamotené zeminy, odstraiovani ropnych a olejovych skvrn aj .)43.

Pied UV ozarenim Po UV ozateni
Obr. 18 Fotoindukovand zména tvaru kapky vody

2.7.2 Antibakterialni efekt

Fotokatalytické procesy probihajici na povrchu oxidu titani¢itého predstavuji novou
metodu boje proti mikrobialni kontaminaci.

Ozafeni titanicitého povrchu vede ke vzniku reaktivnich hydroxylovych radikalt a dal§ich
oxidacnich ¢inidel jako jsou peroxid vodiku a superoxidovy radikal ™ Tyto reaktivni formy
kysliku (ROS) v pfimém kontaktu s mikroorganismy zplisobuji rizné zmény v Zivém orga-
nismu. Po ataku hydroxylovymi radikaly je vné&j§i membrana mikroorganismu Castecné
znicena. Béhem tohoto procesu vSak nedochazi k vyrazné zméné v zivotaschopnosti bunék,
ale je zménéna propustnost membrany vuci ROS. V této fazi mize ROS atakovat cytoplazma-

tickou membranu mnohem snadnéji, coz ma za nasledek peroxidaci lipidové membrany a

, v 45
naslednou smrt bunky .
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Pro zjiStovani desinfekéni ucinnosti vrstev TiO, se pouzivaji bakterie Escherichia coli
predstavujici Gramnegativni (G") bakterie a Staphylococcus aureus zastupujici Grampozitiv-
ni (G") bakterie. Tyto dva zakladni typy bakterii se lisi stavbou bun&&né stény. Pro komplexni
hodnoceni fotokatalytického puasobeni TiO, vrstev se pouziva modelovy virus Herpes
Simplex. Mikrobilogické testy dokazuji jednoznacny antimikrobiélni i antivirovy uc¢inek TiO,
vrstev. Na Gramnegativnich (G) bakteriich Escherichia coli byl prokazan 100% baktericidni
Gginek po 6ti hodinach UVA ozafeni za piitomnosti TiO, vrstev. Na Grampozitivnich (G")
bakteriich Staphylococcus aureus mély stejné vrstvy 100% baktericidni Ucinek jiz po 2,5 h
ozafeni. Fotokatalytické oxidaci tedy snadnéji podléhaji Grampozitivni (G") bakterie
Staphylococcus aureus. V ptipade viru Herpes Simplex byly ve virové strukture zptisobeny
tak vyznamné zmény, ze doSlo ke ztrat€¢ schopnosti viru replikovat se v hostitelskych
burikach. Samotné UVA zéafeni nemélo na inaktivaci viru bez pifitomnosti titaniCité vrstvy
zadny vliv, ¢imz bylo jednoznacné dokéazéano, ze viry byly znieny pouze ucinkem TiO,

Vnéisi membrana
Peptidoglykan 0, .0H

Cytoplazmat. m. | o

Peptidoglykan

1
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£505250500202024006202626 2026264 25252585

L Cytoplazmaticka m. —

Obr. 19 Schématické znazornéni fotokatalytické destrukce bakterialni buniky na povrchu TiO,
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzita zarizeni a chemikalie

3.1.1 Pouzité chemikalie

2,6-dichlorindofenol A.C.S. reagent, Aldrich

Acetylaceton Cisty, Lachema, zavod Neratovice

Kyselina sirova p.a, (min. 93%), Lachema, zavod Neratovice
Ethylalkohol absolutni, Penta, Chrudim

Ethylalkohol denaturovany

Titan(I'V)isopropoxid ¢isty, Fluka

Polyethylenglykol 1500, Merck

Deionizovana voda

3.1.2 Pouzita zarizeni

Analytické vahy Scaltec, SPB 32

Contact Angle System OCA, DataPhysics

Deskovy reaktor

Digitalni fotoaparat Nikon D200

Kalcinacni pec

Magnetické michadlo, Lavat MM7

Elektricky vafi¢

UV-VIS Spektrofotometr Helios a

Vysokotlaka rtutova vybojka, OSRAM HQL 125 W
Mikroskop Nicon Eclipse E 200

Peristaltické cerpadlo PCD 83

Radiometr X 97, 315-400 nm, UV-3701-4, SN-14524, Gigahertz-Optik
Tiskéarna Epson R220

Automaticky mikro viskozimetr AMVn, Anton Paar
Meii¢ hustoty DMA 4500, Anton Paar

Tenziometr, KSV Sigma 700/701

Interferen¢ni mikroskop Epival Interphako

NanoCalc-2000-UV/VIS/NIR
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3.1.3 Pouzity software

e Adobe Photoshop, verze 10.0 CS3
e Microsoft Excel 2003

e Microsoft Word 2003

e OriginPro, verze 8.0

e SCA 20, verze 3.5

e Vision Scan, verze 3.5

e HarFa

e ControlPro

3.2 Imobilizace fotokatalyzatoru TiO,

3.2.1 Predaprava povrchu nosice fotokatalyzatoru

Jako substrat pro ovrstveni titaniCitym solem byla zvolena sodnovapenata sklicka o
rozméfech (50x50x1,1 mm). Vzhledem k tomu, ze difuze sodnych ionti ze skla do vrstvy
TiO, zabrafiuje vytvoreni fotoaktivni anatasové faze a je pricinou niz§i fotokatalytické
aktivity vrstev, byla sklicka pfed vlastnim ovrstvenim vyvarena v 50% kyselin€ sirové po
dobu 120 minut. Poté byla skla omyta v saponatu, v deionizované vod¢ a ususena.

3.2.2 Priprava solu

Pro imobilizaci fotokatalyzatoru byla zvolena sol-gel metoda s titan tetraisopropoxidem
(TTIP). Nejprve bylo smichano 40 cm’ absolutniho ethanolu s 3,8 cm’ acetylacetonu. Vznikly
roztok byl piikapavan k 10,3 cm’ TTIP, a to za stalého michani na magnetické micha¢ce. Poté
bylo kvyse pfipravenému roztoku pfidano 45 cm’ absolutniho ethanolu smichaného
5 0,69 cm’ vody. Pfipraveny sol byl uchovavan v uzaviené sklenéné lahvi obalené alobalem
pfi teploteé 5 °C v lednici.

S cilem pfipravit porézni tenkou vrstvu TiO, byl k pfipravenému solu pfidan
polyethylenglykol (PEG) s molekulovou hmotnosti 1500 g mol™" o koncentraci (0, 1, 2, 4, 6,
8, 16 g dm™ solu). Po rozpusténi PEG 1500 byl sol uchovavan stejnym zptsobem, v uzaviené
sklenéné lahvi obalené alobalem pfi teploté 5 °C v lednici.

Pripravené soly byly nasledné pouzity k ovrstveni sodnovapenatych sklicek metodou
mikropiezo depozice. Po ovrstveni byla sklicka nejprve susena pii teploté 110 °C po dobu
30 minut a poté vypalovana v kalcinacni peci pfi teploté 450 °C po dobu 4 h s rychlosti
nardstu teploty 3 °C min .
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Obr. 20 Titan tetraisopropoxid

3.2.2.1 Meéveni viskozity a hustoty solu

Automatickym mikro viskozimetrem AMVn, ktery byl kombinovany s méficem hustoty
DMA 4500 (Obr. 21) byla méfena hodnota dynamické viskozity a hustoty. Automaticky
mikro viskozimetr je vybaven sklenénou kapilarou s pohybujici se kovovou kuli¢kou. Méteni
je zalozeno na snimani rychlosti poklesu kovové kulicky, umisténé uvniti kapilary
v testovaném roztoku, mezi dvéma senzory. Teplota je kontrolovana pomoci vestavéného
Peltierova termoelektrického systému.

Pramér sklenéné kapilary viskozimetru a kovové kulicky byl 1,6 a 1,5 mm. M¢éfeni
probihalo pii teploté¢ 25 °C a sklonu kapilary pod thlem 50° a 70 °. Vysledna hodnota
dynamické viskozity byla vypoctena jako pramér z obou méfeni.

Obr. 21 Automaticky Mikro Viskozimetr AMVn kombinovany s mévicem hustoty DMA 4500

3.2.2.2 Meéieni povrchového napéti solu

Tenziometrem KSV Sigma 700/701 (Obr. 22), ktery vyuziva metody Du Nouy ring byla
meétfena velikost povrchového napéti. Du Nouy ring metoda je zaloZzena na interakci
platinového krouzku s mezifazovym rozhranim testovaného roztoku. Kruh je ponofen pod
hladinu roztoku a nasledné vyzvedavan vzhuru. Vysledna hodnota povrchového napéti je
ziskana na zékladé meéteni maximalni sily potifebné k odtrzeni menisku testovaného roztoku.
Meéfeni probihalo 10 minut.
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Obr. 22 Tenziometr KSV Sigma 700/701

3.2.3 Priprava koloidniho TiO,

Koloidni TiO, byl piipraven na VSCHT v Praze. Piiprava koloidniho roztoku TiO,
spoCivala v pfipravé vodni suspenze TiO, srazenim roztoku titanylsulfatu roztokem
amoniaku, ktera byla nasledné prevedena na koloidni roztok TiO, puasobenim peroxidu
vodiku.

Priprava suspenze TiO, probihala néasledovné: 4,8 g TiOSO,4.xH,0 bylo za michani pfi
teploté 35 °C rozpusténo ve 150 cm’ destilované vody. Vznikly &iry roztok byl vychlazen
v lednici tak, aby se vytvofila ledova trist. Poté byl za stalého michéani srazen po kapkach
26% vodnim roztokem amoniaku. Béhem srazeni bylo kontrolovano pH a teplota. Srazeni
probihalo pii konstantni teploté 0 °C. Davkovani amoniaku bylo ukonéeno ve chvili kdy pH
reak¢éni smési dosdhlo hodnoty 8. Reakcéni smés byla michana jest¢ po dobu 30 minut.
Vznikly pevny podil byl odfiltrovan, nékolikrat dekantovan destilovanou vodou a objem
suspenze byl upraven na 400 cm’. Pro vznik koloidniho roztoku TiO, bylo ke 400 cm’
suspenze TiO, za stalého michani piidano 6 cm’ H,0, (30%). Reakéni smés byla michana
jeste 60 minut.

Koloidni TiO, byl také pouzit k ovrstveni sodnovapenatych sklicek metodou mikropiezo
depozice. Po ovrstveni byla sklicka nejprve suSena pfi teplot¢ 105°C po dobu
30 minut a poté vypalovana v kalcinacni peci pfi teploté 450 °C po dobu 4 h s rychlosti
narastu teploty 3 °C min .

3.2.4 Podminky imobilizace

3.2.4.1 Mikropiezo depozice

Technikou mikropiezo depozice byla ovrstvovana sklicka o rozmérech (50x50x1,1 mm),
(26x76x1,1 mm) a (14x14x1,1 mm). Sodnovapenatd sklicka o rozmérech (50x50x1,1 mm)
byla pred vlastnim ovrstvenim titani¢itym solem pfedem upravena vyvarenim v 50% kyseliné
sirové po dobu 120 minut. Tato sklicka byla nasledné pouzita k testovani fotokatalytické
aktivity. Sodnovapenata sklicka o rozmérech (26x76x1,1 mm) a (14x14x1,1 mm) byla
pouzivana pro testovani fyzikalnich vlastnosti titanicitych vrstev. VSechna sodnovapenata
sklicka byla ovrstvovana solem, ktery byl pfipraven sol-gel metodou z prekurzoru TiO; titan
tetraisopropoxidu (TTIP), a také koloidnim TiO,.
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Pfi nanéSeni tenkych titaniCitych vrstev technikou mikropiezo depozice byl piipravenym
solem naplnén jeden ze zasobnikd tiskové hlavy, v naSem pripadé tiskarny Epson R220
(Obr. 23). Ostatni zasobniky zlstaly prazdné. Substrat urCeny k ovrstveni byl uchycen do
upraveného drzaku na CD a ten byl umistén do podavace CD tiskarny. Technika mikropiezo
depozice umoziuje libovoln€ ménit mnozstvi naneseného solu. V nastaveni tiskarny je mozné
upravit plosné kryti sklicek solem, rozliSeni a také kvalitu tisku. Zvolend hodnota plosného
kryti pfitom urcuje mnozstvi naneseného solu na sklicku v odstinech §edé ti§téného obrazce.
Plos$né kryti 100 % odpovida uplnému pokryti solem, respektive absolutni Cerné tisténé¢ho
obrazce. Naopak plosné kryti 0 %, a tim bila barva tiSténého obrazce odpovida nepotisténému
substratu. Velka vyhoda této metody spociva v moznosti vybrat si a vytvorit vhodny tiskovy
obrazec, coz umoziuje naptiklad popis nanesené vrstvy.

Pfi vlastnim tisku byl zvolen mod tiskarny Rapid, nebo-li rychly tisk. Rychly tisk je
charakteristicky tim, ze tiskova hlava probiha rychle nad povrchem ovrstvovaného sklicka.
K tisku dochazi pii kazdém prachodu tiskové hlavy, tedy v obou smérech. K odpateni
rozpoustédla ze solu dochazi az po naneseni vrstvy. Timto zpisobem je mozné vytvofit
hladkou, lesklou tenkou vrstvu oxidu titanicitého. Rozliseni pfi rychlém tisku bylo zvoleno
360 dpi a pouzité hodnoty plo§ného kryti byly 70 %, 80 %, 90 %, 100 %.

Metodou mikropiezo depozice, v modu tiskarny Rapid byly pfipraveny vrstvy oxidu
titanicitého s polyethylenglykolem PEG 1500 o koncentraci (0, 1, 2, 4,6, 8, 16 g dm™ solu),
vzdy po dvou sklickach pro kazdé plosné kryti a koncentraci PEG 1500.

Tabulka 2 Podminky imobilizace fotokatalyzdtoru technikou mikropiezo depozice

Méd debozice RozliSeni Plo$né kryti Mnozstvi PEG 1500
P [dpi] [%] g dm™]
100 0,1,2,4,6,8,16
Rapid 360 90 0,1,2,4,6,8, 16
80 0,1,2,4,6,8, 16
70 0,1,2,4,6,8, 16

Dale byl pro tisk zvolen mod tiskarny Slow, nebo-li pomaly tisk. Tento zpusob tisku je
typicky tim, ze ktisku dochazi pouze vjednom smeéru pii pruchodu tiskové hlavy nad
potiskovanym médiem. K odpareni rozpoustédla ze solu dochazi jiz v prabéhu tisku. Timto
zpusobem lze pripravit znacné nehomogenni, matnou tenkou vrstvu oxidu titanicitého.
Rozliseni pii pomalém tisku bylo zvoleno 720 dpi pii hodnoté ploSného kryti 100 %.

V moédu tiskarny Slow byly ptipraveny vrstvy koloidniho TiO,. Sklicka byla potisténa
solem v 1-3 vrstvach pii 100% plo§ném kryti.

Tabulka 3 Podminky imobilizace fotokatalyzatoru technikou mikropiezo depozice

B ) Rozliseni Plo$né kryti .
Mod depozice (dpi] (%] Pocet vrstev solu
1 x
Slow 720 100 2 x
3 x
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Sklicka ovrstvena titaniCitym solem s PEG 1500 byla po tisku umisténa do suSarny pii
teploté¢ 110 °C po dobu 30 minut a nasledné vypalena v kalcinaéni peci pfi teploté 450 °C po
dobu 4 h s rychlosti nardstu teploty 3 °C min~'. Skli¢ka, ktera byla ovrstvovana koloidnim
TiO, byla upravovana za stejnych podminek, pouze s tim rozdilem, Ze teplota susSeni byla
105 °C.

Sodnovapenata sklicka o rozmérech (26x76x1,1 mm) byla po vysuSeni, bezprostredné
pred kalcinaci opatfena vrypem. Pro zhotoveni vrypu byl pouzit skalpel. Vryp do vrstvy byl
proveden s cilem zji§téni tloustky titanicitych vrstev pomoci interferen¢niho mikroskopu.

EPSON

Obr. 23 Tiskdrna Epson R220

3.3 Fotochemické reakce na povrchu imobilizovaného katalyzatoru TiO,

3.3.1 Fotokatalyticka oxidace 2,6-dichlorindofenolu

Fotokatalyticka aktivita tenkych vrstev TiO, byla zjistovana na fotokatalytické degradaci
roztoku 2,6-dichlorindofenolu. Pro méfeni fotokatalytické aktivity byla pouzita sodnovéapena-
ta skla o rozmérech (50x50x1,1 mm). U téchto skel byl u¢inné blokovan transport sodnych
iont do vrstvy. K testovani byl pouzit deskovy reaktor (Obr. 25). Fotokatalyticka degradace
probihala v objemu 150 cm’ a koncentrace vychoziho roztoku 2,6-dichlorindofenolu byla
2.10° mol dm™. 2 em’ degradovaného roztoku byly odebirany v &asovych intervalech 0, 5,
10, 15, 20, 25, 30 minut, respektive 0, 10, 20, 40, 60, 80, 100 minut pro vrstvy pfipravené
z prekurzoru TTIP a z koloidniho TiO,. Ubytek koncentrace 2,6-dichlorindofenolu byl
zjistovan spektrofotometricky (UV-VIS spektrofotometr Helios o). Méfeni absorbance probi-
halo pfi hodnoté vinové délky 600 nm. 600 nm odpovidd maximu absorbance, coz bylo
zjisténo promeétenim VIS spektra v rozmezi vlinovych délek 400-800 nm. Z prométreného
spektra byla vytvorena kalibracni kiivka, ktera byla nasledné vyuzita pii stanovovani formalni
rychlostni konstanty 1. fadu jednotlivych reakci.
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Obr. 24 UV-VIS Spektrofotometr Helios a

3.3.1.1 Deskovy reaktor

Pro zjisfovani fotokatalytické aktivity natiS§ténych vrstev oxidu titanicitého byl pouzit
deskovy reaktor (Obr. 25). Reaktor je zalozen na cirkulaci degradovaného roztoku mezi
dvéma kadinkami. Testované sklicko je nalepeno, pomoci lepici pasty na dno jedné z kadinek
neovrstvenou stranou. Ovrstvend strana sklicka je tedy vystavena UV zafeni pifimo. Druha
kadinka slouzi jako zasobarna degradovaného roztoku, v naSem piipadé 2,6-dichlorindofeno-
lu. Cirkulace roztoku mezi obéma kéadinkami je zajisténa pomoci peristaltického Cerpadla s
pritokem 80 cm’ min~'. Tento systém umoziiuje udrzovat nad sklitkem svrstvou TiO,
konstantni hladinu po celou dobu experimentu. Na zacatku reakce byl roztok 2,6-dichlor-
indofenolu vzdy nalit do kadinky s testovanym sklem a bylo spusténo Cerpadlo. Experiment
byl zapoCat ve chvili kdy doslo kustdleni hladiny roztoku nad sklem. Hladina
2,6-dichlorindofenolu dosahovala do vzdalenosti 1 cm nad ovrstvené sklo.

Sklicka byla ozafovana vysokotlakou rtutovou vybojkou OSRAM HQL 125 W.
Vzdalenost vybojky byla zvolena tak, aby intenzita zafeni byla béhem testovani konstantni.
Intenzita UV zafeni byla udrzovana na hodnot& 1000 uW cm > (Radiometr X97).

Zdroj UV zafeni

Peristaltické Cerpadlo

Sklo s vrstvou TiO, —

Roztok 2,6-dichlorindofenolu

Obr. 25 Deskovy reaktor
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3.4 Zdroj zareni

Potisténa sklicka byla ozafovdna vysokotlakou rtutovou vybojkou, OSRAM HQL
s vykonem 125 W. Na obrazku (Obr. 26) je znazornéno jeji emisni spektrum métrené ze vzda-
lenosti 1 m emisnim spektrofotometrem.
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Obr. 26 Emisni spektrum vysokotlaké rtutové vybojky OSRAM HQOL

3.5 Metody analyzy TiO, tenkych vrstev

3.5.1 Meéreni kontaktnich uhlu

Meéfteni kontaktnich uhld bylo provadéno pomoci pristroje OCA 20 (Dataphysics,
Némecko). Pfistroj je vybaven ru¢nim davkovacem kapaliny v podobé tenké jehly,
ovladacimi prvky pro spravné umisténi kapky na povrch ovrstveného sklicka, CCD kamerou
pro snimani obrazu kapky a softwarem pro jeho digitalizaci a vyhodnoceni. Diky kamefe je
mozné vyhodnocovat kontaktni uhel v jakémkoliv Casovém intervalu po nakapnuti kapky
vody na sklicko. K ur€eni velikosti kontaktniho uhlu kapky byl pouzivan software SCA.
Software umoziuje automaticky stanovit zakladni linii kapky na povrchu substratu, kontaktni
uhel je nasledné zméfen mezi tangentou profilu kapky v bodé¢ styku s pevnou fazi.

Kontaktni uhly kapek vody byly snimany vzdy na statické kapce. Kontaktni uhly byly
zjistovany na vSech potisténych sklickach, pro rizné koncentrace PEG 1500 v solu (0, 1, 2, 4,
6, 8, 16 g dm™ solu) a kazdou variaci plo§ného kryti (70 %, 80 %, 90 %, 100 %). Kontaktni
uhly byly zjistovany rovnéz na vrstvach piipravenych z koloidniho TiO,. Objem kapek
nanesenych na sklicka byl 5 pl a kapka byla snimana po 10 s po naneseni na povrch sklicka.
Ozafovani bylo provedeno pod vysokotlakou rtutovou vybojkou OSRAM HQL 125 W,
s intenzitou zafeni 1500 uW cm . Nejprve byl zjistovan kontaktni thel kapek vody na
Cerstveé pripravenych vrstvach TiO,, tzn. Ze kontaktni uhel byl prométen na téchto vrstvach do
24 h po vypaleni. Nasledné byla na pfipravenych vrstvach zji§tovana casova zavislost
velikosti thlu smaceni kapky vlivem prodluzujici se doby, po kterou byly sklicka umistény ve
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tmé. Méfeni zmény velikosti Uhlu smaceni kapky probihalo kazdy den, celkem 7 dni. Po této
dobé byl opét zjistovan kontaktni thel kapek vody, a to zpocatku na neozarenych potisténych
sklickach a nasledné byla nasnimana Casova zavislost zmény kontaktniho whlu vody
vlivem prodluzyjici se doby ozarovani. Kontaktni thel byl sniman v ¢asech ozarovani 0, 1, 3,
5, 10 min. V kazdém Case ozarovani byla urCena velikost kontaktniho uhlu kapek umisténych
na péti riznych mistech na povrchu jednoho vzorku sklicka. Vysledna hodnota kontaktniho
uhlu byla vypocitana jako prumér z té€chto péti méfeni.

Obr. 27 Contact Angle System OCA

3.5.2 Meéreni tloust'’ky TiO, tenkych vrstev

Tloustka ptipravenych tenkych vrstev TiO, byla zji§fovana pfistrojem NanoCalc-2000
(Obr. 28).

NanoCalc systém muzeme zatadit do skupiny optickych metod, urCenych pro méfeni
tloustky tenkych vrstev. Pristroj umoziuje snadno a rychle proméfit transparentni i semi-
transparentni tenké vrstvy. Meéfeni je zalozeno na optickych vlastnostech tenkych vrstev.
NanoCalc vyuzivd metody odrazu a vyhodnocuje mnozstvi odrazeného svétla od testované
vrstvy. Timto systémem lze analyzovat tloustky optickych vrstev od 10 nm do 250 um,
jednovrstevny ¢i vicevrstevny film, a to ve velmi kratkém casovém intervalu (méné nez 1 s).
Ptistroj méfi s presnosti 0,1 nm.

Méfeni byla provadéna na VSCHT v Praze. Kazdé sklicko bylo proméfeno na deseti
raznych mistech na povrchu vrstvy. Vysledna hodnota byla vypoctena jako pramér z téchto
deseti méfeni.
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Obr. 28 NanoCalc-2000-UV/VIS/NIR

3.5.3 Interferencni mikroskopie

Interferencni mikroskop Epival Interphako (Obr. 29) byl pouzit za ucelem zji§téni jednak
tloustky pfipravenych tenkych vrstev a také indexu lomu. Na zéklad€ znalosti indexu lomu je
mozné stanovit porozitu povrchu.

Pro vlastni funkci interferencniho mikroskopu jsou podstatné fazové rozdily, které vznikaji
na zakladé nerovnosti povrchu vzorku. Proto vrstvy, které byly pozorovany pod
interferencnim mikroskopem byly opatfeny vrypem. Pro zhotoveni vrypt byl pouzit skalpel.
ZlepSeni odrazivosti povrchu pro pozorovani v interferen¢im mikroskopu bylo dosazeno
napafenim tenkych vrstev hlinikem. Vrypy byly pozorovany objektivem se zvétSenim 6,3x a
snimky interference byly pofizovany fotoaparatem Nikon D200, ktery byl s mikroskopem
propojen pomoci nastavce. Pozorované vrypy byly vyfotografovany nejprve ze strany vrstvy a
poté na stejném misté ze strany skla. Tento zpisob umoziiuje zjisténi indexu lomu. Pofizené
fotografie byly vyhodnocovany v programu HarFA vinovou analyzou 1D.

Obr. 29 Interferencni mikroskop Epival Interphako

3.5.4 Opticka mikroskopie

Pro zhodnoceni kvality titaniCitych vrstev byl pouzit opticky mikroskop Nikon Eclipse
E200. Ptipravené vrstvy byly pozorovany v polarizovaném svétle, objektivem s desetinasob-
nym zvétSenim. Pozorované vrstvy byly vyfotografovany fotoaparatem Nikon D200, ktery
byl s mikroskopem propojen pomoci nastavce.
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Za stejnych fotografickych podminek (pouzity nastavec, zvétSeni objektivu 10%) bylo
vyfotografovano i kalibra¢ni sklicko s vrypem o velikosti 1000 um a bylo zji§téno, ze za da-
nych podminek odpovida 1000 pum 2370 obrazovych bodu.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace pripravenych sola TiO,

Nejprve byly zkoumany zakladni fyzikalni vlastnosti pfipravenych titanicitych solt. Sol
pfipraveny z prekurzoru TTIP s riznym mnozstvim PEG 1500 a koloidni TiO,. Byla zjisto-
vana jejich viskozita, hustota a povrchové napéti. Nasledné byly soly pouzity k ovrstvovani
sklicek metodou mikropiezo depozice. Pfipravené tenké vrstvy oxidu titani¢itého byly podro-
beny dal§imu zkoumani.

4.1.1 Urdceni viskozity a hustoty

Dynamické viskozity a hustoty solti TiO, pfipravenych z prekurzoru TTIP s PEG 1500
byly zjistovany pomoci automatického mikro viskozimetru AMVn, ktery je kombinovany
s méfiCem hustoty DMA 4500. Vysledna hodnota dynamické viskozity byla vypocitana jako
prumér z dvojice méfeni, pii nastaveném sklonu kapilary 50 ° a 70 °, pro kazdou koncentraci
PEG 1500. Hodnoty byly vyneseny do grafu v zavislosti na koncentraci PEG 1500 (Obr. 30) a
souCasné byly urCeny smérodatné odchylky méfeni. Smérodatnd odchylka byla vypocitana
pomoci funkce SMODCH. VYBER v programu MS Excel. V grafu je uvedena prostied-
nictvim chybovych usecek.
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Obr. 30 Graf zavislosti dynamické viskozity solii pripravenych z prekurzoru TTIP na koncentraci
PEG 1500
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Porovnavan byl vliv ptidavku PEG 1500 do solu na velikost dynamické viskozity. Z grafu
(Obr. 30) je patrné, ze dynamicka viskozita narasta linearné s koncentraci PEG 1500.

Dale byly nameéteny hustoty solti TiO, s ptidavkem PEG 1500, které jsou uvedeny v tabul-
ce (Tabulka 4).
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Tabulka 4 Tabulka hustot solii pripravenych z prekurzoru TTIP s ruznou koncentraci

PEG 1500

Koncentrace PEG 1500 Hustota

lg dm™’] [g em™’]

0 0,8194

1 0,8197

2 0,8200

4 0,8208

6 0,8215

8 0,8224

16 0,8263

Z vysledka vyplyva, ze hustota solu opét nartsta linearné a koncentraci PEG 1500.

Stejnym zpasobem jako u sold z prekurzoru TTIP byla proméfena dynamicka viskozita a
hustota solu koloidniho TiO,. Dynamicka viskozita koloidniho TiO, byla 0,8767 mPa s a
hustota 0,9977 g cm™.

4.1.2 Urceni povrchového napéti

Velikosti povrchového napéti solt TiO, ptipravenych z prekurzoru TTIP s PEG 1500 byla
uréovana pomoci tenziometru KSV Sigma 700/701. Velikost povrchového napéti byla urcena
pro kazdou koncentraci PEG 1500. Vysledné hodnoty byly vyneseny do grafu v zavislosti na
koncentraci PEG 1500 (Obr. 31). Chybové usecky, vyjadiujici smérodatnou odchylku byly
rovnéz vypoditany pomoci funkce SMODCH. VYBER v programu MS Excel.
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Obr. 31 Graf zavislosti povrchovych napéti solii pripravenych z prekurzoru TTIP na koncentraci
PEG 1500
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Porovname-li velikosti povrchového napéti viuci koncentraci PEG 1500, je ziejmé ze kon-
centrace PEG 1500 nema na velikost povrchového napéti vliv.

4.2 Charakterizace pripravenych tenkych vrstev TiO,

4.2.1 Zhodnoceni kvality tenkych vrstev TiO, optickou mikroskopii

Tenké vrstvy TiO, ptipravené z prekurzoru TTIP s PEG 1500 byly pozorovany pod optic-
kym mikroskopem, v polarizovaném svétle, objektivem s desetindsobnym zvétSenim. U pii-
pravenych titanicitych vrstev byl porovnavan zejména vliv pfidavku PEG 1500 do solu, a také
vliv plosného kryti na kompaktnost tenkych vrstev (Obr. 32—Obr. 38). Pro tisk téchto vrstev
byl zvolen mod depozice Rapid.

Mod depozice Rapid je charakteristicky tim, ze k odpateni rozpoustédla ze solu dochazi az
poté co je vrstva nanesena. Tento zpusob tisku tak zaruCuje vznik hladké, lesklé, homogenni a
kompaktni vrstvy oxidu titanic¢itého. Pokud bylo pfi tisku vrstev pouzito plosné kryti 100 % a
90 % byly pozorovany na vrstvach praskliny. Ke vzniku prasklin dochazi v disledku zvétsu-
jictho se tahového napéti, které se projevuje zvlasté pii tepelnych tpravach vrstev, coz se
stava markantni v procesu kalcinace. V ptipadé, ze byl do solu pfidan PEG 1500 dochazelo
postupné, v souladu s jeho koncentraci ke zmirnéni Cetnosti prasklin. Pokud byla koncentrace
PEG 1500 4 g dm™ a vice (Obr. 35-Obr. 38), doslo k uplnému odstranéni prasklin z vrstvy
TiO,. Pridavek PEG pravdépodobné miize zlepsit termickou stabilitu gelu TiO,, ¢imz dochazi
k potlaCeni tvorby prasklin v prubéhu tepelnych uprav. Kromé toho vSechny piipravené
vrstvy TiO; byly transparentni.
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kryti Tenké vrstvy TiO; z prekurzoru TTIP bez PEG
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Obr. 32 Snimky vrstev TiO, pripravenych z prekurzoru TTIP bez PEG; ze stfedu vrstvy (sloupec
vlevo), z okraje vrstvy (sloupec vpravo)
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Plo$né
kryti Tenké vrstvy TiO; z prekurzoru TTIP s PEG 1
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Obr. 33 Snimky vrstev TiO, pfipravenych z prekurzoru TTIP s PEG 1500 o koncentraci 1 g dm”; ze
stredu vrstvy (sloupec vlevo), z okraje vrstvy (sloupec vpravo)
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Plo$né
kryti Tenké vrstvy TiO; z prekurzoru TTIP s PEG 2
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Obr. 34  Snimky vrstev TiO, pfipravenych z prekurzoru TTIP s PEG 1500 o koncentraci 2 g dm”; ze
stredu vrstvy (sloupec vlevo), z okraje vrstvy (sloupec vpravo)
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Plo$né
kryti Tenké vrstvy TiO; z prekurzoru TTIP s PEG 4
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Obr. 35 Snimky vrstev TiO, pfipravenych z prekurzoru TTIP s PEG 1500 o koncentraci 4 g dm”; ze
stredu vrstvy (sloupec vlevo), z okraje vrstvy (sloupec vpravo)
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Plo$né
kryti Tenké vrstvy TiO; z prekurzoru TTIP s PEG 6
[%o]
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Obr. 36 Snimky vrstev TiO, pfipravenych z prekurzoru TTIP s PEG 1500 o koncentraci 6 g dm”; ze
stredu vrstvy (sloupec vlevo), z okraje vrstvy (sloupec vpravo)
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Plo$né
kryti Tenké vrstvy TiO; z prekurzoru TTIP s PEG 8
[%o]
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Obr. 37 Snimky vrstev TiO, pfipravenych z prekurzoru TTIP s PEG 1500 o koncentraci 8 g dm”; ze
stredu vrstvy (obrdzek vievo), z okraje vrstvy (obrdazek vpravo)
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Plo$né
kryti Tenké vrstvy TiO; z prekurzoru TTIP s PEG 16
[%o]
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Obr. 38 Snimky vrstev TiO, pripravenych z prekurzoru TTIP s PEG 1500 o koncentraci 16 g dm;
ze stiedu vrstvy (sloupec vievo), z okraje vrstvy (sloupec vpravo)
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Tenké vrstvy TiO, pripravené ze solu koloidniho TiO, byly rovnéz pozorovany pod
optickym mikroskopem (Obr. 39). Snimky vrstev byly pofizovany za stejnych fotografickych
podminek jako vySe diskutované vrstvy. Sklicka byla poti§téna solem v 1-3 vrstvach pfi
100% plo$ném kryti. Pro pfipravu téchto tenkych vrstev byl pouzit mod depozice Slow.

Mod depozice Slow se vyznacuje tim, ze k odparfovani rozpoustédla ze solu dochazi jiz
v prubéhu tisku, nebot’ tisk probiha pii prichodu tiskové hlavy v obou smérech nad
potiskovanym sklem, coz vyzaduje delsi dobu potifebnou pro vytvoreni vrstvy. Timto
zpusobem byly pfipraveny matné, nehomogenni a nekompaktni vrstvy ostravkovitého
charakteru.

Pocet

Tenké vrstvy koloidniho TiO;
vrstev

Obr. 39 Snimky vrstev TiO, pripravenych ze solu koloidniho TiO,; ze stFedu vrstvy (sloupec vievo), z
okraje vrstvy (sloupec vpravo)
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4.2.2 Fotokatalyticka aktivita tenkych vrstev TiO,

Fotokatalyticka aktivita tenkych vrstev TiO, byla zji§fovana prostfednictvim formalni
rychlostni konstanty 1. fadu fotokatalytické degradace 2,6-dichlorindofenolu.

Fotokatalytickd degradace 2,6-dichlorindofenolu byla provadéna v deskovém reaktoru.
Pred zacatkem reakce byla nejprve vrstva po dobu 10 minut ozafovana pod vysokotlakou
rtutovou vybojku, pod kterou byla uskute¢néna i1 samotna reakce rozkladu 2,6-dichlor-
indofenolu. Ozafovani tenkych vrstev pied reakci bylo provadéno za ucelem aktivace povrchu
titaniCité vrstvy. Hodnota intenzity zafeni byla zvolena tak, aby bylo dosazeno co nejlepsi
homogenity zafeni v oblasti, kde byl umistén vzorek pfi testovani.

Homogenita ozafeni reaktoru je zavisla na vzdalenosti rtutové vybojky. Proméfenim
zavislosti intenzity ozafeni na ploSe pod reaktorem s prumérem 9 cm, byl stanoven
nejvhodnéj§i interval vzdalenosti pro provedeni reakce. Hledala se takovd vzdalenost
vybojky, pfi které by v celém praméru 9 cm plochy pod reaktorem byla stejna intenzita
ozatfeni. Vzdalenost vybojky byla poté ménéna ve stanoveném intervalu tak, aby hodnota
intenzity zafeni byla b&hem reakce konstantni, a to 1000 uW cm .

Na titanicitych vrstvach pfipravenych z prekurzoru TTIP s PEG 1500 byl posuzovan
predevsim vliv ptidavku PEG do solu, a také vliv pouzitého plo§ného kryti. U vrstev, které
byly pfipraveny zkoloidniho TiO, byl studovan vliv poctu vrstev na vyslednou rychlost
fotokatalytické degradace.

4.2.2.1 Metoda kalibracni kfivky

Byla pripravena sada 8 roztoki o znamé koncentraci, jejichz absorpcni spektra byla
snimana UV-VIS spektrofotometrem v rozsahu vlnovych délek 400-800 nm (Obr. 40). Bylo
zjisténo maximum absorbance pii vinové délce 600 nm. Nasledné¢ byla sada vzorki
promeétena pii nastavené hodnoté vinové délky 600 nm a ze ziskanych hodnot byla vytvorena
kalibra¢ni kiivka. Byla vypocitana kalibracni rovnice y = 14 601x s koeficientem spolehlivosti
R?=0,999.
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Obr. 40 VIS Spektrum 2, 6-dichlorindofenolu
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4.2.2.2 Vv pFidavku PEG

Nejprve byl zkouman vliv piidavku PEG 1500 na fotokatalytickou aktivitu vrstev, a to
prostfednictvim rychlosti degradace 2,6-dichlorindofenolu. Fotokatalyticka degradace 2,6-
dichlorindofenolu byla vyhodnocovana podle kapitoly 3.3.1

Nasledujici grafy (Obr. 41-Obr. 44) znazoriuji vysledky reakci jako zavislost formalni
rychlostni konstanty prvniho fadu na koncentraci PEG 1500, pro 100%, 90%, 80% a 70%
plo§né kryti. V tabulce (Tabulka 5) jsou uvedeny hodnoty pfislu§nych formalnich rychlost-
nich konstant prvniho tadu, jejich stfednich kvadratickych chyb, a také procentualni odchylka
intenzity zafeni od stfedni hodnoty. Stfedni hodnota intenzity zafeni byla vypoCtena na
zakladé meéfeni intenzit na pocatku a na konci kazdé reakce. Velikost odchylky popisuje miru
variability namétfenych hodnot. V tomto pfipadé jsme dospéli k zavéru, ze odchylka intenzity
zateni od stfedni hodnoty nebyla vyznamna.

Formalni rychlostni konstanta prvniho fadu byla stanovena pomoci funkce LINREGRESE
v programu MS Excel. V grafu znazornéné chybové usecky vyjadiuji stfedni kvadratickou
chybu rychlostnich konstant a byly vypocteny podle rovnice:

2 2
X + Xy
_ V¥ ) 46
. - ) (46)
kde x; a x; predstavuji standardni chyby rychlostnich konstant pro dvojici testovanych vrstev.

Standardni chyby rychlostnich konstant pro jednotlivé reakce byly stanoveny spolu s formalni
rychlostni konstantou prvniho fadu pomoci funkce LINREGRESE v programu MS Excel.
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Obr. 41 Graf zavislosti formdini rychlostni konstanty 1. Fadu na koncentraci PEG 1500 pro 100%
plosné kryti
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Obr. 42 Graf zavislosti formdlni rychlosini konstanty 1. Fadu na koncentraci PEG 1500 pro 90%
plosné kryti
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Obr. 43 Graf zavislosti formdlni rychlosini konstanty 1. Fadu na koncentraci PEG 1500 pro 80%
plosné kryti
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Obr. 44 Graf zavislosti formdlni rychlosini konstanty 1. Fadu na koncentraci PEG 1500 pro 70%
plosné kryti

Z uvedenych grafi (Obr. 41-Obr. 44) je patrny vyznamny vliv pfidavku PEG 1500 na
rychlost fotokatalytické degradace 2,6-dichlorindofenolu a tim i na fotokatalytickou aktivitu
titaniCitych vrstev.

Mechanismus pfidavku PEG do solu spociva ve vzniku anorganicko-organické sité, kde
PEG zaujima funkci strukturu fidiciho cinidla. Béhem vysokoteplotnich uprav je PEG
z vrstvy odstranén, coz ma zasadni vliv na vyslednou strukturu tenké vrstvy. Odstranénim
PEG béhem procesu kalcinace vznikaji pory a vrstva ziskava porézni charakter.

Je tedy pravdépodobné, ze praveé pouzitim PEG 1500 doslo ke vzniku porézni struktury.
Porozita povrchu vede ke zvétSeni reakéni plochy. Tato skuteCnost méa ve vysledku vliv na
urychleni fotodegradacni reakce. Co se tyCe koncentrace pouzitého PEG 1500, nebyla z uve-
denych zavislosti (Obr. 41-Obr. 44) vypozorovana zadna tendence. Pouze pokud v pfipraveé
titaniCité vrstvy nebyl pouzit PEG 1500 dosSlo ke zpomaleni rychlosti fotokatalytické
degradace 2,6-dichlorindofenolu. Tento zavér je shodny pro vSechny hodnoty plo§ného kryti.
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Tabulka 5 Tabulka hodnot formalnich rychlostmich konstant 1. Fadu, jejich strednich
kvadratickych chyb a odchylek intenzity zdreni v case t = 30 min pro 100%, 90%,

80% a 70% plosné kryti

Plosné Koncentrace Rychlostni kvifirre;tlilclké intgiictl;yll;;eni
kryti PEG 1500 konstanta k _ .
[%] [g dm™] [min™"] chyba (=30 min)
[min"] [“o]
0 0,00931 0,0006 1,8
1 0,01067 0,0002 2.9
2 0,01459 0,0007 1.4
100 4 0,01326 0,0002 3,6
6 0,01148 0,0006 0,6
8 0,01225 0,0003 43
16 0,01573 0,0007 0,7
0 0,00728 0,0003 0,3
1 0,01019 0,0003 0,7
2 0,00959 0,0003 2.4
90 4 0,01182 0,0003 1,7
6 0,00984 0,0003 0,4
8 0,01643 0,0008 1,0
16 0,00949 0,0004 0,3
0 0,00517 0,0003 0,6
1 0,01144 0,0002 1,2
2 0,01011 0,0003 1,8
80 4 0,01155 0,0005 0,6
6 0,01096 0,0006 1,3
8 0,01249 0,0005 0,7
16 0,00907 0,0002 1,6
0 0,00670 0,0003 1,1
1 0,01082 0,0003 1.4
2 0,01099 0,0003 0,6
70 4 0,01161 0,0006 1,1
6 0,00987 0,0003 1,0
8 0,00749 0,0003 1,8
16 0,00968 0,0002 3.3
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4.2.2.3 Vliv ploSného kryti

Dale byl zkouman vliv ploSného kryti na fotokatalytickou aktivitu titanicitych vrstev,
vyjadfenou opét jako rychlost fotokatalytické degradace 2,6-dichlorindofenolu (Obr. 45—
Obr. 51).

Z uvedenych grafii (Obr. 45-Obr. 51) je ziejmé, ze nejvyssi fotodegradacni rychlosti
dosahovaly vrstvy natisténé se 100% plosSnym krytim a nejpomaleji bézela degradace na
vrstvach s plosSnym krytim 70 %. Vrstvy nati§téné s 90% a 80% plosnym krytim nevykazuji
vyrazny rozdil v rychlosti degradace 2,6-dichlorindofenolu v porovnanim s vrstvou se 70%
ploSnym krytim.

Vyssi fotokatalytickou aktivitu vrstev se 100% plosnym krytim si vysvétluyjeme tim, ze
s vyssi hodnotou plosného kryti, vzrasta tloustka titaniCité vrstvy (Obr. 53) a tim roste i
mnozstvi Ti0; pfitomného ve vrstvé. VEtsi mnozstvi fotokatalyzatoru v tenké vrstvé nasledné
muze zpusobit zvySeni fotokatalytické aktivity dané vrstvy.
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Obr. 45 Graf zavislosti formalni rychlosmi konstanty 1. vadu na hodnoté plosného kryti pro vrstvu
neobsahujict PEG 1500, 0 g dm”
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Obr. 46 Graf zavislosti formalni rychlosmi konstanty 1. vadu na hodnoté plosného kryti pro vrstvu
obsahujici PEG 1500 o koncentraci 1 g dm
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Obr. 47 Graf zavislosti formalni rychlosmi konstanty 1. vadu na hodnoté plosného kryti pro vrstvu
obsahujici PEG 1500 o koncentraci 2 g dm>
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Obr. 48 Graf zavislosti formalni rychlosmi konstanty 1. vadu na hodnoté plosného kryti pro vrstvu
obsahujici PEG 1500 o koncentraci 4 g dm
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Obr. 49 Graf zavislosti formalni rychlosmi konstanty 1. vadu na hodnoté plosného kryti pro vrstvu
obsahujici PEG 1500 o koncentraci 6 g dm >
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Obr. 50 Graf zavislosti formalni rychlosmi konstanty 1. vadu na hodnoté plosného kryti pro vrstvu
obsahujici PEG 1500 o koncentraci 8 g dm >
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Obr. 51 Graf zavislosti formalni rychlosmi konstanty 1. vadu na hodnoté plosného kryti pro vrstvu
obsahujici PEG 1500 o koncentraci 16 g dm

Na zakladé ziskanych vysledkt jsme dospéli k zavéru, Ze nejlepsi fotokatalytické vlastnosti
vykazuji vrstvy natisténé se 100% ploSnym krytim. Pokud v pfipravé této vrstvy pouzijeme
optimalni mnozstvi strukturu fidiciho €inidla jako je PEG 1500, ziskdme transparentni tenkou
vrstvu bez prasklin a s vylepSenymi fotodegrada¢nimi vlastnostmi.
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4.2.2.4 Tenké vrstvy koloidniho TiO,

U tenkych vrstev pfipravenych ze solu koloidniho TiO, byl zjisfovan vliv poctu
nanesenych vrstev na fotokatalytickou aktivitu, vyjadienou opét jako rychlost fotokatalytické
degradace 2,6-dichlorindofenolu (Obr. 52). V tabulce (Tabulka 6) jsou uvedeny hodnoty
formalnich rychlostnich konstant prvniho fadu, jejich stfednich kvadratickych chyb a hodnota
odchylky intenzity zareni od stfedni hodnoty. Jednotlivé hodnoty byly ziskany stejnym
zpusobem jako v kapitole 4.2.2.2. Odchylka intenzity zafeni od stfedni hodnoty nebyla
vyznamna ani v tomto piipad¢.

Tabulka 6 Tabulka hodnot formalnich rychlostmich konstant 1. Fadu, jejich strednich
kvadratickych chyb a odchylek intenzity zdreni v case t = 100 min pro vrstvy
pripravené ze solu kolidniho TiO;

. Rychlostni Stiredni kvadraticka | Odchylka intenzity
Pocet yach) .
vrstev konstanta k chyba zareni (t = 100 min)

[min”"] [min~"] [%]

1 0,01310 0,0004 0.6

0,01629 0,0004 0.6
3 0,01340 0,0004 1.9

Na grafu (Obr. 52) je mozné pozorovat narust fotokatalytické aktivity po naneseni druhé
vrstvy solu. Po nanesenti treti vrstvy fotokatalyticka aktivita opét poklesla.
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Obr. 52 Graf zavislosti formdlni rychlosmi konstanty 1. Fadu na poctu nanesenych vrstev
pripravenych ze solu koloidniho TiO,
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Porovname-li fotodegradacni rychlosti tenkych vrstev z prekurzoru TTIP s PEG 1500 a
vrstev ze solu koloidniho TiO, nati§ténych se 100% ploSnym krytim, dosp&jeme k zavéru, ze
hodnoty rychlostnich konstant si pfiblizné odpovidaji. Pfi¢ina pravdépodobné spociva
v rozdilné strukture povrchu tenkych vrstev, ktera vychazi ze zvolené techniky depozice. Pro
vrstvy, které byly pfipraveny ze solu koloidniho TiO, byl pouzit mod depozice Slow. Tento
zpusob tisku zajistuje vznik nekompaktnich tenkych vrstev ostrivkovitého charakteru, coz
ma za nasledek zvétSeni reak¢ni plochy a muze vést k urychleni degradacni reakce. Naproti
tomu vrstvy z prekurzoru TTIP s PEG 1500 byly pfipraveny v modu tiskarny Rapid. Tento
zpusob tisku vede ke vzniku kompaktnich tenkych vrstev s mensi reakéni plochou. Pokud byl
ale v ptipravé tenké titaniCité vrstvy pouzit PEG 1500 doslo ziejmé ke zvétSeni této reakeni
plochy vlivem pfitomnosti port ve vrstve a tim ke zvySeni rychlosti fotokatalytické degradace
2,6-dichlorindofenolu.

Je zajimavé, ze k tomuto zavéru jsme dospéli 1 pfes velmi nizkou tloustku vrstev

koloidniho TiO,. Toustka vrstev pfipravenych ze solu koloidniho TiO, je znazornéna v grafu
(Obr. 55).

4.2.3 Tloust'’ka tenkych vrstev TiO;

Pristrojem NanoCalc-2000 byla stanovena tloustka na vSech pfipravenych vrstvach.
U vrstev pfipravenych z prekurzoru TTIP s PEG 1500 byl zjistovan vliv ptidavku PEG 1500

a vliv pouzitého plosného kryti. U vrstev koloidniho TiO; byla posuzovana velikost tloustky
vzhledem k poctu nanesenych vrstev.
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Obr. 53 Graf zavislosti tloustky vrstvy TiO, na mnozZstvi PEG 1500 pro 100%, 90%, 80% a 70%
plosné kryti
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4.2.3.1 Tenké vrstvy TiO, z prekurzoru TTIP

Na pfipravenych vzorcich byl zkouméan vliv ptfidavku PEG 1500 a vliv plo§ného kryti na
velikost tloustky vrstvy (Obr. 53). Vysledné hodnoty a jejich smérodatné odchylky byly
zaznamenany do tabulky (Tabulka 7). Hodnota smérodatné odchylky byla zjisténa pomoci
funkce SMODCH. VYBER v programu MS Excel. Z grafu (Obr. 53) je jasn& vidét, Ze
ptidavek PEG 1500 vyznamné neovliviiuje tloustku nami pripravenych tenkych vrstev TiO,.
Tento zavér se vSak neshoduje s nameéfenymi hodnotami dynamické viskozity, které byly
diskutovany v kapitole 4.1.1. Kde bylo zjisténo, Ze hodnota dynamické viskozity nartsta
linearné s koncentraci PEG 1500. Vzhledem k tomuto zjiSténi, jsme dospéli k zavéru, ze
viskozita pfipravenych soll pfi depozici vrstev technikou mikropiezo depozice nema,
v rozmezi nasich hodnot, az takovy vliv. Narozdil od depozice vrstev metodou dip coating,
kde muzeme oCekavat, ze s rostouci hodnotou viskozity bude nartstat i tloustka titanicité
vrstvy. Nase vysledky spiSe naznacuji opacnou tendenci. Tedy s rostouci hodnotou viskozity
mirné klesa tloustka titaniCité vrstvy. Kapicky solu jsou vytlaCovany ztiskové hlavy
pohybem piezoelektrického krystalu, ktery funguje jako pumpicka. Je mozné, Zze narist
viskozity mize zkomplikovat vypuzeni solu, protoze zvysena viskozita klade vétsi odpor proti
pohybu solu.

Pfi posuzovani vlivu plosného kryti se ukazalo, ze zvolena hodnota plosného kryti ma na
tloustku titaniCité vrstvy znaCny vliv. S narastem hodnoty plosného kryti rostla i tloustka
dané vrstvy. Nejveétsi tloustku mély vrstvy se 100% plo§nym krytim. Tenké vrstvy se 100%
plosny krytim dosahovaly rovnéz i nejlepSich vysledku pii fotokatalytické degradaci
2,6-dichlorindofenolu. Na zakladé této skuteCnosti 1ze predpokladat, ze s rostouci tloustkou
dané vrstvy roste 1 obsah pfitomného TiO, ve vrstvé a tim 1 jeji fotokatalytické vlastnosti.
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Tabulka 7 TlouStka tenkych vrstev TiO; a jejich smérodatné odchylky

Pli:)s:ie Kli);llglig(?(f ’ Tloust’ka Smérodatna
[%o] g dm™] [nm] odchylka
0 95 5
1 93 3
2 99 3
100 4 oa ;
6 90 5
8 85 3
16 86 4
0 84 3
1 72 7
2 83 4
90 4 60 5
6 67 5
8 68 6
16 60 s
0 52 2
1 49 >
2 55 >
80 4 48 5
6 49 3
8 52 >
16 50 3
0 42 4
1 39 6
2 44 4
70 4 2 |
6 29 6
8 22 ]
16 20 1

Na zakladé uvedenych vysledki se domnivame, ze vliv pfidavku PEG 1500 by se mohl
vyznamnéji projevit, pokud bychom pii depozici vrstev pouzili jinou metodu, naptiklad
metodu dip coating.

Stanoveni tlouStky a indexu lomu pomoci interferencniho mikroskopu nevedlo
ke spolehlivym vysledkd. Pfi¢ina spocivala patrné v nedostatecné kvalité vrypu. Vryp
mnohdy nedosahoval az na sklo nebo byl pfili§ tenky. V programu HarFA lze spravné
vyhodnotit pouze kvalitni vrypy, dostatecné Siroké a bez otfepti. To mohlo byt dalsi pii¢inou
nespravnosti vysledkl. Snimek interference na obrazku (Obr. 54) dokumentuje nedostatecny
vryp. Tento vryp zjevné nedosahoval az na sklo.
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Obr. 54 Snimek interference na vrstvé pripravené z prekurzoru TTIP s PEG 1500 o koncentraci
8 gdm” s 80% plosnym kryti

4.2.3.2 Tenké vrstvy koloidniho TiO);

Tenké vrstvy pripravené ze solu koloidniho TiO; byly rovnéz posuzovany z hlediska jejich
tloustky. Porovnavan byl v tomto piipade vliv poctu vrstev na jejich velikost. Nasledujici graf
(Obr. 55) znazornuje zjist€né hodnoty spolu s chybovymi useckami, které byly vypocteny
pomoci funkce SMODCH. VYBER v programu MS Excel.

Vliv poctu vrstev je ziejmy. S rostoucim poctem vrstev roste 1 jejich velikost. OvSem, je
nutné podotknout, ze tloustka, kterou tyto vrstvy dosahuji je velmi nizka. Pfiinou je patrné
znaény pocet neovrstvenych mist v ostrivkovité strukture vrstvy (Obr. 39).

10
8_

g 67

e

m'\ -

=
2_
0

1 vrstva 2 vrstvy 3 vrstvy

pocet vrstev

Obr. 55 Graf zavislosti tloustky vrstvy TiO, na poctu nanesenych vrstev pripravenych ze solu
koloidniho TiO,
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4.2.4 Smaceci vlastnosti tenkych vrstev TiO,

Smaceci vlastnosti titani¢itych vrstev byly zjistovany pomoci méfeni kontaktnich uhlu
kapek vody. Velikost kontaktnich uhli byla méfena jednak na tenkych vrstvach z prekurzoru
TTIP s PEG 1500 o koncentraci 0, 1,2, 4,6, 8, 16 g dm™ as ploSnym krytim 100 %, 90 %,
80 % a 70 %, a také na vrstvach ze solu koloidniho TiO,.

4.2.4.1 Tenké vrstvy TiO, z prekurzoru TTIP

Meéfeni probihalo nejprve na Cerstvé piipravenych tenkych vrstvach TiO,. Velikost
kontaktnich uhlt kapek vody byla zjistovana na povrchu vrstev do 24 h po jejich vypaleni.

Nasnimané kontaktni uhly (Obr. 56) vypovidaly o superhydrofilnim charakteru pfiprave-
nych titaniCitych vrstev. Zjisténa velikost kontaktnich uhlt kapek vody byla vzdy méné nez
10 °, pficemz mnohdy byl kontaktni thel takika nezméfitelny (0 ©). Takové vrstvy mohou byt

povazované za superhydrofilni.

Obr. 56 Tenky film kapky vody na cerstvé pripravené vrstvé TiO;

Poté byly tenké vrstvy umistény do tmy a byla zji§tovana Casova zavislost velikosti kapky
vody. Nejdiive byl zméfen kontaktni uhel kapky na Cerstvé pfipravené vrstvé a pak kazdy
dalsi den, celkem 7 dni. Naméfené hodnoty byly vyneseny do grafu (Obr. 57-Obr. 60).

Na tenkych vrstvach TiO, nebyl zjistén vztah mezi koncentraci PEG 1500 a velikosti
kontaktniho thlu a rovnéz nebyla zjisténa zavislost velikosti kontaktniho thlu na plo§ném
kryti.

Bylo vSak zjisténo, ze jiz druhy den po tisku dochédzi k vymizeni superhydrofilnich
vlastnosti na daném povrchu. Paty den po tisku dosahuje velikost kontaktniho ithlu maximalni
hodnoty, ve vSech studovanych ptipadech blizké 50 °. Od této doby uz nedochazi k jeho
vyrazné zmeéne.
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Obr. 57 Kontaktni uhel kapky vody na povrchu tenkych vrstev TiO,,, které byly umistény do tmy pro
100% plosné kryti a kazdou koncentraci PEG 1500
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Obr. 58 Kontaktni uhel kapky vody na povrchu tenkych vrstev TiO,,, které byly umistény do tmy pro
90% plosné kryti a kazdou koncentraci PEG 1500
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Obr. 59 Kontaktni uhel kapky vody na povrchu tenkych vrstev TiO,,, které byly umistény do tmy pro
80% plosné kryti a kazdou koncentraci PEG 1500
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Obr. 60 Kontaktni uihel kapky vody na povrchu tenkych vrstev TiO,, které byly umistény do tmy pro
70% plosné kryti a kazdou koncentraci PEG 1500
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Dale byla na titanicitych vrstvach zjisfovana ¢asova zavislost zmény velikosti kapky vody
na dobé ozafovani. Nyni bylo posuzovano, za jak dlouho dojde na daném povrchu k obnovée
superhydrofilnich vlastnosti (Obr. 65). Méfeni bylo uskute¢néno po sedmi dnech, kdy byly
tenké vrstvy ve tmé€. Nejdiive byla zjistovana velikost kontaktnich thli na neozafenych
vrstvach. Tyto hodnoty byly zaznamenany do tabulky (Tabulka 8) spolu s hodnotou jejich
smérodatné odchylky. Smérodatna odchylka byla zjisténa pomoci funkce SMODCH. VYBER
v programu MS Excel. Smérodatné odchylky se pohybovaly v rozmezi hodnot 1 az 9. Na
zakladé pramérné smérodatné odchylky muzeme fici, Ze méfeni kontaktnich ahla probéhlo
s presnosti + 3 °.

Tabulka 8 Tabulka hodnot kontaktnich uhlu a jejich smérodatnych odchylek na povrchu
neozdrenych tenkych vrstev TiO, po 7 dnech ve tmé, pro vSechny koncentrace
PEG 1500 a 100%, 90%, 80% a 70% plosné kryti

Plosné Koncentrace
kryti PEG 1500
[%] g dm”’]

0 47

1 51

2 41
100 4 48

6

8

Kontaktni Smérodatna
uhel [°] odchylka

\9)

51
39
16 38
0 43
1 40
2 45
90 4 46
6
8

37
44
16 37
0 57
1 42
2 47
80 4 32
6
8

52
37
16 42
0 53
1 41
2 61
70 4 44
6
8

52
46
16 41

W= WA |O[—=[[W|—m NN ]|= W[ |—= Q| [co|—= (N[N ]|—= [N~ |wW
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Nasledné byla posuzovana zména velikosti kontaktniho thlu sméaceni na dob& ozafovani.
Tenké vrstvy byly ozafovany pod vysokotlakou rtutovou vybojkou s intenzitou zafeni
1500 pW cm™* (Radiometr X 97, UVA 315-400 nm). Celkova doba ozafovani byla 10 minut
a davka ozafeni byla 9 kJ/m”. Zmény ve velikosti kontaktniho Ghlu byly zjistovany v asech
1, 3,5, 10 minut.

Nasledujici grafy (Obr. 61-Obr. 64) znazorfuji prubéh experimentu, jako zavislost rela-
tivniho kontaktniho tihlu 6/6, na Case ozatfovani. V tabulce (Tabulka 9) jsou uvedeny kontakt-
ni thly a jejich smérodatné odchylky naméfené na vrstvach po 10 minutach ozatovani.
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Obr. 61 Relativni kontakini tihel kapky vody na povrchu tenkych vrstev TiO, s riiznou koncentraci
PEG 1500 a 100% plosnym krytim; intenzita zdaveni 1500 uW cm
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Obr. 62 Relativni kontaktni hel kapky vody na povrchu tenkych vrstev TiO, s riiznou koncentraci
PEG 1500 a 90% plosnym krytim; intenzita zareni 1500 uW cm’*
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Obr. 63 Relativni kontaktni uhel kapky vody na povrchu tenkych vrstev TiO, s riiznou koncentract
PEG 1500 a 80% plosnym krytim, intenzita zareni 1500 uW cm’*
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Obr. 64 Relativni kontakmni iihel kapky vody na povrchu tenkych vrstev TiO; s riiznou koncentraci
PEG 1500 a 70% plosnym krytim; intenzita zdreni 1500 uW cm *

79



Tabulka 9 Tabulka hodnot kontaktnich uhlu a jejich smérodatnych odchylek na povrchu
vrstev TiO, po 10 minutdch ozarovdni, pro vSechny koncentrace PEG 1500 a
100%, 90%, 80% a 70% plosné kryti; intenzita zdfeni 1500 uW cm

Plosné Koncentrace
kryti PEG 1500
[%] [g dm”]

Kontaktni Smérodatna
uhel [°] odchylka

0 16

1 12

2 17
100 4 12

6

8

\9)

13
11
16 8
0 15
1 16
2 11
90 4 10
6
8

12
11
16 12
0 10
1 12
2 11
80 4 12
6
8

15
12
16 20
0 12
1 10
2 5
70 4 11
6
8

13
9
16 17

QO | = (D[R [ — [N D [ = | = [ [N = [N O | [ [ [ = [ [ | [N [ = [N | =
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Obr. 65 Velikost kontaktniho uhiu kapky vody na povrchu neozarenych a ozdarenych tenkych vrstev
TiO, pro ruzné koncentrace PEG 1500 a 100% plosné kryti; intenzita zdreni
1500 uW cm™, doba ozarovéni 10 minut

Po 10 minutach ozafovani (Tabulka 9) doSlo na vSech titaniCitych vrstvach k poklesu
kontaktniho uhlu. Na zaklad¢€ namétenych hodnot (Tabulka 9) l1ze povazovat ndmi pfipravené
povrchy za superhydrofilni.

Souvislost mezi koncentraci PEG 1500 nebo plo§nym krytim a velikosti kontaktniho thlu
nebyla z uvedenych zavislosti (Obr. 61-Obr. 64) patrna.

4.2.4.2 Tenké vrstvy koloidniho TiO);

V ptipadé tenkych vrstev pfipravenych ze solu koloidniho TiO, byl hodnocen vliv
pusobeni zafeni na zménu velikosti kontaktniho uhlu kapky vody. Nejdiive byla velikost
kontaktniho uhlu stanovena na neozafenych sklickdch ovrstvenych 1,2 a 3 vrstvami. Poté
byly vrstvy vystaveny zafeni o intenzité 1500 uW cm . Po 10 minutach ozafovani byl opét
zjistén kontaktni thel. Ziskané hodnoty byly vyneseny do grafu (Obr. 66) spolu s chybovymi
useckami.
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Obr. 66 Velikost kontaktniho uhlu kapky vody na povrchu tenkych vrstev TiO; pripravenych ze solu
koloidniho TiO, pred ozdenim a po ozdrent 10 minut, intenzita zareni 1500 uW cm >

Z grafu je patrné (Obr. 60), ze ozafovani vrstev po dobu 10 minut nevedlo k poklesu
kontaktniho hlu. Pfi¢inou byl patrné zna¢ny pocet neovrstvenych mist v ostruvkovité struk-
tufe (Obr. 39) spolu s velmi nizkou hodnotou tloustky vrstev a tim 1 obsahem TiO,.
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5 ZAVER

Vysledky této diplomové prace je mozné shrnout do nékolika bodi:

Byly pfipraveny transparentni tenké vrstvy oxidu titanicitého na sodnovéapenata skla
sol-gel procesem. Pro zamezeni nezadouci difuze sodnych iontt do vrstvy TiO, byla
skla pfed vlastnim ovrstvenim vyvarena v kyselin€ sirové. Pfipraveny byly dva
druhy sold. Sol zprekurzoru TTIP s PEG 1500, ktery zajistuje vznik porézni
struktury pfipravovanych vrstev a koloidni TiO,. Pro nanéaSeni vrstev byla zvolena
nova metoda mikropiezo depozice.

Byly zjistovany nasledujici fyzikalni vlastnosti solii. Viskozita, hustota a povrchové
napéti. Viskozita a hustota se zvySovaly linearné s koncentraci PEG. Povrchové
napéti nebylo ovlivnéno koncentraci PEG (kap. 4.1).

Kwvalita titaniCitych vrstev byla hodnocena pomoci optické mikroskopie (kap. 4.2.1).
Vrstvy piipravené z prekurzoru TTIP s PEG byly transparentni a kompaktni. Navic
bylo zjisténo, ze vlivem pifidavku PEG roste termicka stabilita vrstev. Pokud byla
koncentrace PEG 1500 4 g dm™ a vice (Obr. 35—-0br. 38) doslo k uplnému odstrang-
ni prasklin z vrstvy. Tenké vrstvy pfipravené z koloidniho TiO; byly transparentni,
ale nekompaktni. Struktura téchto vrstev (Obr. 39) se podobala izolovanym ostriv-
kim. Rozdily ve struktufe mezi obé€ma typy vrstev byly zptasobeny volbou paramet-
ra pii tisku.

Fotokatalytickda aktivita titaniCitych vrstev byla zkouména pomoci rychlosti
fotokatalytické degradace 2,6-dichlorindofenolu v deskovém reaktoru pod vysoko-
tlakou rtutovou vybojkou (kap. 4.2.2). Nejvyssi fotokatalytickou aktivitu vykazova-
ly vrstvy se 100% ploSnym krytim a s pfidavkem PEG. Piidavek PEG do solu vede
ke zvétSeni specifické povrchové plochy a tim i zvySeni poc¢tu reak¢nich mist ve
vrstvé TiO,. Vliv koncentrace PEG na fotoaktivitu nebyl prokazan. Tenké vrstvy
pripravené bez pridavku PEG vykazovaly vyraznéj§i zpomaleni fotodegradacni
reakce. Fotokatalyticka aktivita na vrstvach koloidniho TiO, (Obr. 52) po naneseni
druhé vrstvy vzrostla a s dal§i vrstvou se opét snizila

Tloustka titaniCitych vrstev byla stanovovana jednak pomoci interferencni mikro-
skopie, a také pristrojem NanoCalc-2000 vyuzivajici metody odrazu zafeni od
testované vrstvy. Stanoveni pomoci interferencni mikroskopie vsak nevedlo ke
spolehlivym vysledkim. VSechny uvadéné hodnoty byly stanoveny pfistrojem
NanoCalc-2000 (kap. 4.2.3).

Tloustka vrstev z prekurzoru TTIP (Obr. 53) rostla s hodnotou plosného kryti.
Nejvétsi tloustku meély vrstvy natisténé s plosnym krytim 100 %, hodnoty blizké
90 nm a nejmensi byly vrstvy se 70% ploSnym krytim, a to okolo 30 nm.
Koncentrace PEG tloustku tenkych vrstev vyrazné neovlivnila. Navzdory vzrustu
viskozity solu, tloustka vrstev mirné klesala, coz bylo zpasobeno zvolenou
technikou depozice. Tloustka vrstev koloidniho TiO, (Obr. 55) rostla soucasné
s jejich poCtem.

Byly zjistovany smaceci vlastnosti pfipravenych vrstev (kap. 4.2.4). Tenké vrstvy
TiO, byly hodnoceny pomoci méteni kontaktnich uhlt kapek vody. Kontaktni thel
na Cerstveé pripravenych vrstvach z prekurzoru TTIP dosahoval hodnot menSich nez

&3



10 °, a to dokonce i bez UV ozafeni. Tenké vrstvy pozbyly superhydrofilni charakter
jiz po 2 dnech ve tmé, po 5 dnech dosahoval kontaktni thel hodnot blizkych 50 © a
od této doby se jiz vyrazn€ nemeénil (Obr. 57-Obr. 60). Po 10 minutach ozafovani,
pii davce ozafeni 9 kJ/m* (méfeno v rozsahu UV-A zafeni 315-400 nm) doslo opét
k poklesu kontaktniho thlu a obnové superhydrofilnich vlastnosti titanicitého
povrchu (Obr. 65). Souvislost mezi koncentraci PEG nebo ploSnym krytim a
velikosti kontaktniho uhlu nebyla zjisténa (Obr. 61-Obr. 64). U vrstev koloidniho
TiO, 10 minut ozafovani nevedlo k poklesu kontaktniho thlu (Obr. 66).
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

TBOT
DEA
PEG
M-TiO;,
TTIP
AFM
SEM
PE

valen¢ni pas

vodivostni pas

Sitka zakazaného pasu

elektron

dira

donor

akceptor

ultrafialové

hydroxylova skupina

formalni rychlostni konstanta 1.fadu
polocas rozpadu

koncentrace vychozich latek

mezifazové napéti tuha latka-kapalina
mezifazové napéti kapalina-plyn
mezifazové napéti pevna latka-plyn
mezifazova energie pevna latka-plyn
mezifazova energie tuha latka-kapalina
mezifazova energie kapalina-plyn

adhezni prace

kohezni prace

Harkinsav rozestiraci koeficient

kontaktni thel smaceni na hladkém povrchu
kontaktni thel smaceni na poréznim povrchu
molarni zlomek kontaktu pevna latka-kapalina

vzdalenost posunu kapky

zména povrchové energie

Wenzelv parametr drsnosti povrchu
postupujici dynamicky kontaktni thel
ustupujici dynamicky kontaktni uhel
kriticky kontaktni uhel

titan tetrabutoxid

diethanolamin

polyethylenglykol

mezoporézni nanocastice TiO,

titan tetraisopropoxid

mikroskopie atomarnich sil
skenovaci elektronova mikroskopie
elektrony primarniho svazku
tloustka vrstvy

koncentrace

molarni absorp¢ni koeficient
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A absorbance

UV-VIS ultrafialova-viditelna

0/80 relativni uhel smaceni

A vilnova délka zareni

PEG 1 polyethylenglykol o koncentraci 1 g dm
PEG2 polyethylenglykol o koncentraci 2 g dm
PEG 4 polyethylenglykol o koncentraci 4 g dm
PEG 6 polyethylenglykol o koncentraci 6 g dm
PEG 8 polyethylenglykol o koncentraci 8 g dm
PEG 16  polyethylenglykol o koncentraci 16 g dm™

-3
-3
-3
-3
-3
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