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Mikrovinna trouba

@

Zarivka



Svétlo v mikrovinné troubé
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Mikrovinny fotoreaktor
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- chladicl voda

- michadlo

- chladi¢ lampy

vnéjsi plase fotoreaktoru

- 0zaFovany roztok

KLASICKY SYSTEM

- UV lampa




FOTOCHEMIE v mikrovinném poli

= kombinace UV/VIS a mikrovinného zareni

v v
A =~180-700 nm A=12cm
Vazebné disociaéni
C-H 413
O-H 366
C-C 348
O-O 145
y-zareni X-zareni UV VIS IC Mikroviny Radiové viny
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Klasicka Hg vybojka
Bezelektrodova vybojka

» moznost volby naplné » napln dana pouze Hg
* jednoduchost ozaiovani » komplikace s ozarovanim
* Ize i za vySSich teplot  nutnost chlazeni

» komplikace pro delsi ¢asy  vhodné pro delsi ¢asy



Bezelektrodove lampy
angl.: Electrodeless discharge lamps (EDLYS)

mikroviny AMMMA Wy A
NN < I

¢ sklenéna obalka (20 x 40 mm)
¢ pinici material Hg (2.5 pl), S (5 ng)
¢ argon (0.1 - 20 Torr)



Mechanismus UV vyboje u lamp

(urychleny)



Bezelektrodove lampy
se zahrivaci spiralovou anténou

vavvvJ

¢ spiralova anténa: delka =% L \,w =% 12.2cm =3 cm

anténa zvysuje excitaéni vykonnost lamp



Aparatura pro pripravu
bezelektrodovych lampiéek

1 - vakuova pumpa 4 - ampule (Pyrex)
2 - Hg manometr (0-200 Torr) 5 - modifikovana MW trouba
3 - McLeod manometr (0.01-10 Torr) 6 - horak 7 — zemni plyn

[V. Cirkva, L. Vlkova, S. Relich, M. Hajek, J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 179 (2006) 229]






OHODNOCENI VYROBENYCH LAMP

T¥i-hrdla banka (500 ml), hexan (150 ml), mikrovinny vykon 600 W

a) Fyzikalni méreni — emisni spektra

¢ USB2000 spektrometr s optickym vlaknem
¢ operacni software OOllrad
¢ kalibra¢ni standard LS-1-CAL

b) Fotochemicke méireni — cis-trans fotoisomerace stilbeni

¢ NMR trubice (0.5 ml)
¢ 0.1 M roztok stilbenua



Méreni spekter lamp
(Panasonic, NN-Q543)

Optickeé
viakno

Sirna lampa

MeFici uSB2000
sonda spektrometr



Spektra Hg- a S-lamp v Pyrexu

Carové emisni spektrum Pasové emisni spektrum

[P. Muller, P. Klan, V. Cirkva, J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 158 (2003) 1]
[P. Muller, P. Klan, V. Cirkva, J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 171 (2005) 51]



Sluneéni spektrum




OHODNOCENI VYROBENYCH LAMP

T¥i-hrdla banka (500 ml), hexan (150 ml), mikrovinny vykon 600 W

a) Fyzikalni méreni — emisni spektra

¢ USB2000 spektrometr s optickym vlaknem
¢ operacni software OOllrad
¢ kalibra¢ni standard LS-1-CAL

b) Fotochemické méreni —» cis-trans fotoisomerace

¢ NMR trubice (0.5 ml) stilbenu
¢ 0.1 M roztok stilbenua




Testovani bezelektrodovych lampiéek
(MicroSYNTH, Milestone)

Teplotni sonda s
optickym viaknem



Experimentalni uspofadani

vsadkovy systém
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- magnetron
- reakéni smés s EDL

a mag. michadlem

- hlinikovy talif
- mag. michacka

prutoény systém

A - magnetron, B - zasobnik reakéni smési s mag.michadlem,
C- teplomér (vstupni teplota), D - iontové selektivni elektroda
E - mag. michaéka, F — €erpadlo, G - kohout

H - teplomér (vystupniteplota), | - bezelektrodové lampy s
vrstvou oxidu titani€itého, J - chladié




cis-trans Fotoisomerace stilbenu

X

W

X = H, OCH,, NO,




extinkéni koeficient [dm3.mol-1.cm-1]
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Absorp¢ni spektra stilbenu
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Fotokatalyza
v mikrovinném poli

pomoci Ti0O,



Fotokatalyza

= tzv. pokro€ilé oxidaéni procesy
= synergicky u€inek fotokatalyzatoru a UV

zareni

TiO,:
Eanatas = 3’2 eV
E =308V
A <380 nm

vysoka aktivita

nizka cena, netoxicite

chemicka stabilita
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anatas

TiO, + hv — h* + e-

oxidaéni potenciél gen. dér +2,5V vs. SHE
a elektront -0,7 V vs. SHE

H,O + h* — «OH + H*

O, ¥evse0, "

Zn0O =3,2 eV
CdS=24eV
WO, =2,8 eV
a-Fe,0;=3,1eV
Fe,0;=2,2eV




oxidace substratu

*OH + substrat + O, —» CO, + H,0

CI-CH,CO.H == "HCI +CO,. + H,0



Pfiprava Ti10,

Metoda sol-gel v inverzné micelarnim prostfedi*

povrchoveé H,0

polymerni suseni

aktivni latka

Triton X-100 Cyklohexan prekurzor

-O-Ti-O-

micelarni vzor
»,hanokadinka“

neionogenni surfaktant Triton X-100

anorganicky kalcinace TiO
1 2

(C34H61011)
H4C-C(CHj3),-CHy~(CH3),C - - (O-CH»CH,), -OH
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SEM mikrografie

a. praskova forma
(Degussa P25)
b. tenké& vrstva

lipofilni ¢ast hydrofilni ¢ast

*Kluson P., Luskova H, Cajthaml T., Solcova O., Thin Solid Films 495 (2006) 18-23.



Tvorba tenkych vrstev

Metoda ,, dip-coating“ (potahovani)

i : 5 ad ; ovladaci panel
® tloustka filmu je dana rychlosti

vytahovani substratu

a viskozitou solu
= vrstvy bez povrchovych poruch
= vysoka opticka kvalita

=20 nm - 50 pm
drzak vzorku

1- ponoreni substratu, 2- vytahVO\{am nadoba na sol
3- odpareni organického rozpoustédla

Potahovaci zarizeni

...... 2.5 ul Hg zdroj zafeni a katalyzator:
//' £ y - - Ve
/ ;: > . A _ A4 W W
(g argon (20 Torr) ST
-vrstva na samostatnych valeécich
nebo krouzcich

sklenény obal-Pyrex
20 X 40 mm



Charakterizace TiO, (I)

Rentgenova difrakéni analyza Uv-Vis absorpéni spektroskopie
- stanoveni krystalografické struktury - absorpéni hrana
- velikost krystalitt
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anatas s ¢asteénym podilem amorfni faze absorpéni hrana 364 nm

velikost krystalita pod 10 nm



Charakterizace TiO, (II)

Skenovaci elektronovy mikroskop
- fotografie povrchi
- tloust’ka vrstvy

(nepfresné)

rez 300 nm

hladky povrchova
povrch deformace



Charakterizace TiO, (III)

Mikroskopie atomarnich sil (AEM)
- fotografie povrchd (1000 nm x 1000 nm)
- relativni drsnost povrchu (rms = Root Mean Square)

rms = 3,14 nm rms =1,79 nm




Charakterizace TiO, (IV)

Kontaktni Uhel

Zarizeni pro méieni kontaktniho Ghlu

; See System
0>90 ° hydrofobni povrch
0<90 °  hydrofilni povrch
Fotoindukovana superhydrofilita TiO,
uv
kapka vody
hydrofobni povrch hydrefilni povrch
0=515° 0=48° 0=0°
neozareny povrch 10 min 60 min

A




¢ C} Zavery

1) Priprava bezelektrodovych lamp (EDLS)
v laboratori

2) Fotochemické aparatury v mikrovinnem poli
(vsadkovy vs. prutokovy fotoreaktor)

3) Hg-EDL, S-EDL aplikované
na fotochemické reakce

4) Fotokatalyza v mikrovinném poli
s pokrytymi EDLs
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