Vyzkumné centrum NANOPIN

., Vyzkumné centrum pro nanopovrchové inzenyrstvi "NANOPIN" bylo zalozeno v roce 2005 jako
Centrum aplikovaného vyzkumu IM (Projekt ¢. IM0577) v ramci Programu vyzkumu a vyvoje
Ministerstva Skolstvi, mladeze a télovychovi CR. Centrum tvoii pét instituci: Advanced Technology
Group (ATG), Ustav anorganické chemie Akademie véd Ceské republiky (UACH), Ustav fyzikdlni
chemie Jaroslava Heyrovského Akademie véd Ceské republiky (UFCH JH), Vysokd $kola chemicko-
technologickd v Praze (VSCHT) a Technickd univerzita Liberec (TUL).

To tikaji internetové stranky centra [1]. Mezi dal$i partnery centra patii firmy Advanced Materials —
JTJ, s.r.o.; RSM Chemacryl Sokolov, a.s.; Fagor Electrodomésticos S. Coop.; Precheza Pterov, a.s.
a US Spa Dolni Dobroug, s.r.o.

NANOPIN se zabyva ptedevSim studiem fotokatalytickych vlastnosti nanokrystalického oxidu
titani¢itého. Potencial budoucich primyslovych aplikaci je hlavné v oblastech samocisticich uprav
povrcht, fotokatalytického ¢isténi a desinfekce vzduchu, vody ¢i kontaminované zeminy a vyuziti
slune¢ni energie.

Fotokatalyticky TiO,

TiO, se nejcastéji vyskytuje v krystalické formé zvané rutil. Ten je dobfe znamy, primyslové
vyrabény jiz dlouha 1éta a tvoii napiiklad hlavni slozku nétért bilé barvy. Teprve Vv posledni dobé€ se
zajem obraci k jiné krystalické formé oxidu titanic¢itého zvané anatas. Ten ma velmi zajimavé
vlastnosti, které slibuji fadu uzitecnych aplikaci i v oblasti bézného Zivota.

Jde ptedevsim o fotokalytickou aktivitu. Je-li povrch anatasu, ktery ma vlastnosti polovodice,
vystaven zafeni o vlnové délce krats$i nez 390 nm, tedy zafeni ultrafialovému, dochazi k uvoliiovani
elektrontl v krystalové miizce. Objevuji se volné zaporné elektrony a na jejich mistech diry, které se
chovaji jako ¢astice s kladnym nabojem.

Pokud je povrch v kontaktu s vodou, vodni parou ¢i kyslikem, bohaté staci i obycejny vzduch,
vznikaji na ném radikaly jako OH™ nebo O,". Tyto latky jsou velice reaktivni a maji zniCujici ucinek
na veskeré organické latky (nebezpecné bakterie nevyjimaje), které postupné rozlozi aZ na
elementarni slouc¢eniny jako oxid uhli¢ity nebo vodu.

Druhou vyznamnou vlastnosti anatasu je, Ze siln€ hydrofilni. Tedy obvykle je hydrofobni jako jiné
oxidy kovl, vodni para se na ném vysrazi ve forme drobnych oddélenych kapicek. Avsak opét, kdyz
povrch vystavime UV zéfeni, stane velice siln¢ hydrofilnim. Voda vytvoti velmi tenky prahledny
film a dalsi voda pak snadno stéka pryc.

Diky témto dvéma vlastnostem maji vrstvy s nanocCasticemi anatasu na svétle samocistici a
desinfekcni schopnosti. Na povrsich pokrytym takovouto vrstvou dochazi ptisobenim ultrafialového
zafeni, které je soucasti nejen pfimého slune¢niho svitu, ale v mensi mife 1 denniho svétla v
interiérech, k rozkladu usazenych organickych sloucenin a mikroorganizmi, ale také plynnych
Skodlivin obsazenych v okolnim ovzdu$i. Ani anorganické necistoty vSak nejsou v bezpeci, na
oCisténém, vysoce hydrofilnim povrchu neulpivaji a mohou z né& byt snadno odstranény, napf.
destém.

Potencial primyslovych aplikaci je jist¢ ohromny a zahrnuje krom¢ samocisticich a hygienickych
povrchovych uprav fasad budov, stiech, okennich skel, vozovek a chodnikd, keramickych obkladu,
natért, plastovych a textilnich povrcht i neorosujici se zpétna zrcatka nebo bryle, velmi sterilni
1¢kaiské nastroje, Cisticky vody a vzduchu, dekontaminaci zamotené zeminy, odstranovani ropnych
skvrn aj.



Vyzkum v centru

Vyzkumné centrum se zabyva pfipravou ruznych fotoaktivnich nanokrystalickych materiali,
predevsim pak téch obsahujicich oxid titanicity, studiem fyzikalnich a chemickych vlastnosti téchto
materidlti a zkoumanim ptfedevsim fotokatalytickych procesi.

Sest hlavnich problémii, na kterych NANOPIN pracuje jsou:

1. syntéza ruznych forem fotoaktivnich nanokrystalickych materialti, zejména na bazi oxidu
titanicitého

2. priprava fotokatalyzatorovych vrstev na bazi nanokrystalického oxidu titani¢it¢ého na
raznych podloznich materidlech

3. studium vztahi mezi strukturou a fotoaktivitou rtiznych forem nanokrystalického oxidu
titani¢ité¢ho

4. vyvoj standardnich metod pro testovani samocisticich schopnosti a desinfek¢énich ucinkl
fotokatalytickych povrchii

5. konstrukce, testovani a optimalizaci riznych typd laboratornich fotoreaktorti pro c¢isténi
vody a vzduchu

6. zkoumadni kinetiky a mechanismu fotokatalytickych degradacnich reakci

Syntéza vysoce fotoaktivnich nanocastic

NANOPIN riznymi syntetickymi postupy pfipravuje fotokatalyzatory na bazi oxidu titani¢itého
s ruznou morfologii (mikroty€inky, mikrokulicky, amorfni sraZzenina). Preparaty jsou materidlové
charakterizovany metodami elektronové mikroskopie a rentgenové difraktometrie, stanovuje se
specificka plocha povrchu, porovitost. Experimentuje se s fyzikalnimi podminkami pfi vyrobé,
S dopovanim riznymi latkami.

Byl vypracovan postup ptipravy aerogelu TiOo s povrchem az 1086 mz/g. Je zaloZen na sraZeni
vodného roztoku TiOSO4 amoniakem. Podafilo se pfipravit fotokatalyzator se zvySenou citlivosti

na viditelné svétlo. Byl objeven synergicky efekt pii souCasném dopovani dusikem a fluorem.
Zkouma se 1 zavislost fotokatalytické aktivity na velikosti Castic TiO».

Radikaly, které narusuji organické molekuly, vznikaji i pfi tzv. reduktivni fotokorozi extrémné
malych castic oxidu Zelezitého, jejiZ mechanismus zatim neni dostate¢né prozkouman. Podminkou
je ptitomnosti komplexotvornych latek. Naproti tomu pii fotokatalyze na TiO2 pusobi tyto latky
inhibi¢né. Nabizi se proto vyuzit kombinaci obou latek.

Priprava fotokatalyzatorovych vrstev

K ptipravé vrstev je pouzivana jednak chemicka metoda sol-gel a jednak technika plazmové
depozice. K plazmové depozici TiO, vrstev je vyuzivana fada riznych vybojovych technik (napf.
barierovy pochodinovy vyboj, plandrni magnetron, impulzni nebo vysokofrekvencni vyboj).

Vrstvy vytvofené metodou sol — gel vykazuji nejhladsi povrch s velmi malymi ¢asticemi uniformni
velikosti a tvaru. Plazmové deponované vrstvy vykazuji méné homogenni uspofadani a narist
velikosti ¢astic s rostouci teplotou depozice a predpéti na substratu. Pfi velkych predpéti ziskavaji
urychlené ionty vysokou energii a vytvareji velmi kompaktni vrstvu s vysokym vnitinim pnutim
bez znatelné rastové struktury. Pfi snizovani pfedpéti dochazi ke sniZzovani energie iontl a vytvari
se typicka sloupcova struktura.

Opét se hledaji takové podminky pii ptiprave, aby vrstva méla praveé pozadované vlastnosti, zkousi
se dopovani pfimésmi. Zkousi se depozice na povrchy riznych vlastnosti a tvari veetné specialnich



textilii. Vrstvy nanokrystalického oxidu titaniCitého lze pfipravit i z roztokd opakovanou
sedimentaci z vodné suspenze vychoziho praskového materialu.

Studium vztaha mezi strukturou a fotoaktivitou

Hledaji se pficinné souvislosti mezi materidlovymi charakteristikami a fotoaktivitou
nanokrystalického oxidu titanicitého, dalsim tkolem je objasnit podstatu fotokatalyticky
indukované superhydrofility.

Velmi malé polovodi¢ové Castice anatasu vykazuji tzv. ,,quantum size effect”, tj. zavislost fyzikalné
chemickych vlastnosti na velikosti ¢astic. Bylo pozorovano, ze vodné roztoky velmi malych ¢astic
oxidu titanicitého podléhaji procesu starnuti, béhem néjz dochéazi k pozvolnému nartistu stiedni
velikosti Castic, tedy k ubytku jejich specifického povrchu a s tim spojenym zménam nékterych
vlastnosti, v disledku ristu stfedni velikosti ¢astic doprovazeném snizovanim jejich specifického
povrchu. Piikladem je objev, ze v prubéhu starnuti koloidniho roztoku dochazi ke zvySovani
fotoaktivity.

Zkoumaji se i riznymi zpisoby pfipravené vrstvy nanokrystalického oxidu titanicitého, jehich
zavislost na materidlovych vlastnostech jako je chemické slozeni vrstvy, jeji porozita, povrchové
hydroxylové skupiny, adsorbované molekuly vody a na parametrech ozafovani jako je doba,
intenzita a spektralni charakteristika zdroje.

Vyvoj standardnich metod testovani fotoaktivity

Fotoaktiva fotokatalyzatort je z aplika¢niho hlediska jejich nejvyznamné;jsi charakteristikou. Pfesna
definice fotoaktivity je vSak obtiznd, nebot jako takova neni zdkladni fyzikdln¢ chemickou
vlastnosti. Mezi odborniky se stale diskutuje, které modelové reakce by byly pro charakterizaci
fotoaktivity nejvhodnéjsi a jaké reakéni podminky by se mély zvolit jako standardni. Jelikoz je
technicky obtizné zméfit intenzitu zafeni absorbovanou fotokatalyzitorem ve formé& suspenzi €i
tenkych vrstev obtizné. Fotoaktivita se proto vztahuje k standardnimu fotokatalyzatoru a
charakterizuje se pomérem piisluSnych pocatecnich reakénich rychlosti.

Snahou vyzkumného centra NANOPIN je piispét k pokroku v oblasti testovani fotoaktivity.
NANOPIN se jednak tcastni a jednak i iniciuje mezinarodni diskuse 0 schvalenych a navrzenych
standardnich ISO metodach. Soucasné¢ pokracuje 1 ve vyvoji vlastnich testovacich metod

N4

Centrum NANOPIN se dale ve spolupraci s Masarykovou univerzitou v Brn€ podili na vyvoji
zafizeni pro testovani fotoindukovanych samocisticich vlastnosti povrchi. Vysledkem této
spoluprace jsou dvé testovaci zafizeni: Advex SEE System a Advex PhotoCat System
zkonstruovana spole¢nosti Advex Instruments s.r.o. ( Www.advex-instruments.cz ).

Konstrukce fotoreaktoru

Na pracovistich jednotlivych FeSitelt grantu se konstruuji rizné typy laboratornich fotoreaktori pro
modelové ¢isténi vody, vzduchu a ptudy. Ve spolupraci s jiz zminénou firmou firmu US SPA Dolni
Dobrouc¢ se pracuje na vyvoji technologie desinfekce a ¢isténi vody v malych masaznich bazénech.

DalSimi ukoly jsou fotoreaktor pro studium fotokatalytickych degradacnich reakci v plynné fazi a
hledani zpusobt, jak dosahnout velké pritokové rychlosti, ktera by potencialné dovolila efektivné
Cistit velké objemy vzduchu, a fotoreaktor na dekontaminaci zeminy zamotené latkami typu dioxind
a polychlorovanych bifenylti. V ném bude pida smisena s fotokatalyzatorem promichavana
zafizenim navrzenym tak, aby soucasn¢ dochézelo k obraceni zeminy za souc¢asné¢ho rozruSovani
slepenych hrudek. Takto promichdvand zemina bude ozafovana umélym svételnym zdrojem nebo
slune¢nim svitem.


http://www.advex-instruments.cz/

Uvazuje se 1 0 formach fotokatalyzatoru s hustotou niz$i nez hustota vody, aby mohl byt po
dokonc¢eni dekontaminace od ptdnich ¢astic snadno oddé€len a opakované pouzivan.

Zkoumani kinetiky a mechanismu fotokatalytickych degradaénich reakci

NANOPIN ve spolupraci se zahrani¢nimi kolegy vénuje znacnou pozornost kinetickym a
mechanistickym studiim oxidativni degradace organickych Skodlivin. VétSina organickych
sloucenin je degradovana az na neSkodné anorganické produkty jako je oxid uhli¢ity a voda.
Mechanismus vsak je obvykle slozity a mohl by zahrnovat i nebezpe¢né meziprodukty, napiiklad ty

s obsahem chloru, piipadn¢ dokonce zdravi Skodlivéjsi nez byla puvodni likvidovana latka. VEtsi
diraz se klade na dosud méné€ prozkoumané procesy v plynné fazi.

Velmi cennym vysledkem byl objev synergického efektu u kombinované fotokatalytické soustavy
obsahujici vedle oxidu titanicitého i Zelezitou stl, maly ptidavek zelezité soli umoziuje citelné
snizit koncentraci oxidu titani¢itého, aniz by doslo k poklesu reakéni rychlosti fotodegradace. Tato
zjisténi mohou byt prakticky vyuzita pfi vyvoji pokrocilych fotokatalytickych degradacnich
postupt, které budou nejen vysoce efektivni, ale diky nizké koncentraci obou fotokatalyzatort téz
Setrné k Zivotnimu prostredi.
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