Natérové hmoty s obsahem

fotokatalytického pigmentu
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Fotokatalytické reakce jsou zakla-
dem zivota na Zemi. Pfikladem je
fotosyntéza, kterd s vyuzitim 3x10%' J
slune¢ni energie ro¢né vyprodukuje
1,7x10' kg biomasy. Podstatou hete-
rogenni fotokatalyzy je absorpce svét-
la tzv. fotokatalyzatorem. Tim jsou
zpravidla Céastice s polovodi¢ovou
elektronovou strukturou, v nichz
dochazi pohlcovanim fotont ke vzni-
ku dvojic kladnych a zdpornych nabo-
ju. Ty se pak na povrchu ¢éstic trans-
formuji na vysoce reaktivni radikaly,
které nasledné indukuji redoxni che-
mické reakce v okolnim roztoku popf.
plynné fazi. DileZitou reakci je tzv.
fotokatalytickd mineralizace, kterd je
opakem pfirodni fotosyntézy. Pfi ni
totiz sledem oxidativnich degradac-
nich reakci dochdzi k postupné premé-
né vSech organickych slou€enin, vcet-
né biologickych struktur, na konecné
anorganické produkty, oxid uhlicity,
vodu a pfislusné minerdlni kyseliny.
Mechanismus téchto reakci je postup-
né objasiiovan [1, 2]. Fotokatalyticka
mineralizace je perspektivni alterna-
tivni metodou pro ¢isténi vody a vzdu-
chu, kontaminovanych silné toxicky-
mi nebo velmi stabilnimi organickymi
Skodlivinami, které dlouhodobé zaté-
Zuji Zivotni prostiedi. Proces vyuZiva
slune¢ni zafeni, nespotiebovava ener-
gii z fosilnich zdrojt.

Nejpouzivanéj$im fotokatalyzéto-
rem je oxid titanicity, ktery je levny,
chemicky staly a netoxicky. Jeho nej-
béznéjsimi krystalickymi formami
jsou rutil a anatas. Zatimco rutil se
jako bily pigment, tzv. titanovd bélo-
ba, primyslové vyrabi a pouziva jiz
dlouhou dobu, aplikace zaloZené na
specifickych vlastnostech nanokrysta-
lického anatasu se zacinaji rozvijet
teprve v soucasnosti. Jednou z téchto

vlastnosti je vySe zminénd fotokataly-
ticka aktivita umoznujici degradovat
na povrchu jeho nanocastic plisobe-
nim ultrafialového zafeni za pokojové
teploty veSkeré organické struktury,
véetné mikroorganismii. Druhou
vyznamnou vlastnosti anatasu je jeho
fotokatalyticky indukovand superhyd-
rofilita. Neozafeny povrch anatasu
ma, podobné jako je tomu u jinych
oxidd kovd, hydrofobni charakter.
VysraZzena vodni para na ném tvori
oddélené kapicky, které rozptylujici
svétlo, a tim vytvareji neprihlednou
vrstvu. Pasobenim ultrafialového
zafeni se vSak povrch anatasu stava

mi anatasu na svétle samocistici
schopnosti a desinfekéni ucinky. Na
povrSich pokrytym takovouto vrstvou
dochazi plsobenim ultrafialového
zafeni, které je soucésti nejen ptimého
slune¢niho svitu, ale v mensi mire
i denniho svétla v interiérech, k oxida-
tivni mineralizaci nejen usazenych
organickych sloucenin a mikroorga-
nismu, ale také plynnych Skodlivin
obsaZzenych v okolnim ovzdusi. Navic
anorganické prachové Castice na ocis-
téném, vysoce hydrofilnim povrchu
neulpivaji a mohou z néj byt snadno
odstranény, napf. deStém.

Jako nevyhodu fotoaktivniho oxidu
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Obr. 1a — DRIFT spektrum fotokatalytického rozkladu DMMP v oblasti 3100-2600 cm-1.
3002 ~ v, (CH,P), 2960 ~ v,(CH;0), 2925~ v(CH,P), 2857 ~ v(CH;0), 2825~

v(CH;0), 2742~v(HCO)

silné hydrofilnim, vodni kapicky se
spoji a vytvori na ném dokonale pri-
hledny molekularni film, po kterém
dalsi voda snadno stéka.

Diky kombinaci téchto dvou vlast-
nosti maji vrstvy tvofené nanocastice-

titani¢itého lze oznacit skute¢nost, ze
jeho excitace vyZaduje ultrafialové
zafeni s vlnovymi délkami kratSimi
nez ca 385 nm, takZe lze vyuzit jen
zhruba 5 % slunecni energie. Dale
rychlost zpétného slucovani kladnych
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Obr. 16 — DRIFT spektrum fotokatalytickeho rozkladu DMMP v oblasti 2200-1000 cm-
/. 2207 ~v(C-0), 1734 ~v(C=0), 1673~ v (COO), 1624 ~ v (C-0), 1561~v (COO),
1467 ~ 8(CH;0), 1446~v(C-0), 1416~3,(CH,P), 1378~3(CH), 1362~v (COO),

1315~8 (CH,P), 1249~v(P=0), 1187~p(CH,P), 1065~v (C-0),

v w2

a zapornych ndboji uvniti ¢astic TiO,
je relativné rychld, takze jen jejich
mald Cast vytvari na povrchu Castic
reaktivni radikaly. Vyzkum se tedy
zaméfuje na hledani cest, jak tyto
nevyhody potlacit. Napf. vhodnym
usporadanim krystalové a povrchové
struktury castic fotokatalyzatoru je
mozno zpomalit vnitini rekombinaci
naboju a dopovanim jinymi prvky 1ze
posunout jejich absorpci k delSim
vlnovym délkam. Jinou mozZnosti je
sniZeni velikosti ¢astic fotokatalyzato-
ru, kdy dochdzi k relativnimu zvétseni
jeho povrchu. Cim mensi vzdalenosti
museji naboje v castici prekondvat,
tim rychleji se setkaji s cilovymi
molekulami, ¢imz zvysi pravdépodob-
nost Zadanych reakci.

Pro pripravu fotokatalyzatorti aktiv-
nich v UV oblasti bylo pouZito metody
homogenni hydrolyzy vodnych rozto-
ki mocovinou [3] nebo thioacetami-
dem [4]. Fotokatalyticky proces je sou-
hrn degradacnich rekci, kdy vzniklé
hydroxylové a peroxy-hydroxylové
radikdly rozkladaji vazby organickych
latek, které se dostanou na povrch foto-
katalyzatoru. Na obr. 1a, 1b je pro ilus-
traci uveden fotokatalyticky rozklad
dimethyl methylphosphonatu (DMMP)
na anatasovém fotokatalyzatoru, pfi-
praveném homogennim srdaZenim
TiOSO, mocovinou. Z obrazki je ziej-
mé, Ze vlivem fotokatalyzy dochazi
k postupnému rozkladu vsech organic-
kych vazeb. (Méfeno na FTIR spektro-
fotometru Bruker IFS 66V/S, ozafova-

1045~ v(C-0)

no vysokotlakou vybojkou 200W
Hg(Xe), FOI NBC Defence, Svédsko).

Vyssi citlivosti katalyzatoru ve
viditelné oblasti svételného spektra
bylo dosaZeno dopovdnim pomoci
lanthanoidd [5]. Pro zvySeni fotoakti-
vity se nejvice osvédc¢ilo dopovani
pomoci iontl Nd**, Pr**, Ce** a Ce**.
Na obr. 2 je uvedena fotokatalyticka
degradace barviva Orange 2 na TiO,
fotokatalyzatoru, dopovaného ionty
Nd** pii vlnovych délkach 254 nm,
365 nm a 400 nm. Dal§im nadéjnym
foto-katalyzatorem je kompozit na
bazi oxidu titanic¢itého a sulfidu
zine¢natého [6]. Praskové fotokataly-
tické materialy se bézné testuji v pru-
tokovych reaktorech, kde se ozatuje
UV vybojkou suspense prasku v roz-
toku napf. 4-chlorfenolu nebo Orange
II. Stupeni mineralizace se stanovuje
méfenim ubytku koncentrace ¢inidla
napf. kapalinovou chromatografii
nebo méfenim absorbance. Tyto
metody jsou nevhodné pro méfeni
fotokatalytickych vlastnosti vrstev
7 natérovych hmot. Pro tato méteni
byla v UACH AV CR vyvinuta meto-
dika méfeni v kapalné fazi na princi-
pu rozkladu kyseliny salycilové
pomoci fluorescenéni spektroskopie.
Kyselina salycilovd po ozafeni pfi
vinové délce A, =315 nm emituje
zéfeni pii A, = 410 nm a mé&i{ se flu-
orescencni spektrum v zdvislosti na
dobé ozarovani. Pro méfeni fotokata-
Iytické aktivity natérovych hmot
v plynné fazi byl postaven plynovy

fotoreaktor. Pro méfeni koncentrace
je vyuzito bézné dostupnych plyno-
vych cidel (fy Figaro), jaka se pouzi-
vaji pro detekci tniku plynu nebo
dechové zkousky alkoholu. Cidla jsou
optimalizovana pro hotlavé plyny,
pary alkoholu, pachnouci plyny a riz-
né dalsi skupiny latek (propan, butan,
oxid sificity atd.).

Hlavnim ucelem vétSiny znamych
postuptt povrchovych tprav staveb je
jejich ochrana pfed nezddoucimi vlivy
vnéjSiho prostiedi pfi sou¢asném zvy-
Seni estetické drovné staveb. Tradi¢ni
technologie tprav zalozené na vyuziti
mineralnich omitek a fasddnich natéra
vytvaii znacné poérovity povrch, kde
se prednostné zachytava prach, orga-
nické necistoty a nékdy také houby
a rizné mikroby. Tyto povrchy roz-
hodné nemaji pozitivni vliv na reduk-
ci polutanti z ovzdusi. Soucasny stav
poznavani techniky v  oblasti
nanokrystalickych latek otvird nové
moznosti pro povrchovou tpravu sta-
veb. Podstatou nového technického
feSeni je povrchova tuprava staveb
zaloZena na vyuZiti nanokrystalického
oxidu titani¢itého s maximalni Gcin-
nosti v ultrafialové resp. viditelné
oblasti svétla. MenSi t¢inek je moZno
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Obr. 2 — Fotokatalytickd degradace Oran-
ge 2 pomoci TiO, dopovaného ionty Nd**

registrovat i v oblasti blizké viditelné-
mu svétlu. Takto vyrobeny material
ma schopnost ucinné katalyzovat
degradacni procesy emisnich plynt,
jako napiiklad SO,, SO,, CO,, CO,
NO, apod.

Néatérové hmoty a stavebni hmoty
vyrobené z takto pfipraveného nano-
krystalického oxidu titani¢itého pak na
povrchu staveb prispivaji ke sniZovani
emisi. Je feSen zpusob aplikace této
hmoty tak, aby se fotokatalytické vlast-
nosti mohly projevit v maximalni mife.
Mimotadné dilezita je proto oteviena
povrchova struktura, kdy je zabezpece-
né dostatecna difuse vzduchu do struk-
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tury fotokatalyticky aktivni hmoty.
Jako priklad Ize uvést aplikaci silikato-
vého fasadniho natéru obsahujici
nanokrystalicky oxid titani¢ity. Prak-
tické vyuZiti novych natérovych hmot
se schopnosti redukovat emisni plyny
mohou najit pouze za predpokladu, Ze
nasazeni fotokatalyticky aktivniho oxi-
du titani¢it¢ho zasadn& nezhorsi sou-
Casné, bézné¢ dosahované parametry
téchto natérovych hmot a pfitom zista-
ne vysledna cena novych vyrobkd na
akceptovatelné vysi. Natérové hmoty
urcené pro povrchovou dpravu vniti-
nich stén a venkovnich fasdd maji
podobny tucel pouziti a také hodné
podobné sloZeni. V obou pfipadech se
jedna o tenkovrstvou povrchovou upra-
vu vétSinou na bazi vodou feditelnych
pojiv. Z hlediska difuse vzduchu
a emisnich plynd je vyhodné;jsi skupina
mineralnich pojiv, pfedevsim silikatové
druhy zaloZené na bazi draselného vod-
niho skla. Vyzravanim vodniho skla po
jeho neutralizaci oxidem uhli¢itym ze
vzduchu se na povrchu stavby vytvori
tenkd, dobfe prodySna a povétrnosti
dlouho odolnd vrstva. Ve vzniklém
pojivém gelu oxidu kiemicitého bude
nanokrystalicky oxid titanicity dosta-
tecné zakotven a pfitom pro plyny
a vzduch proudici kolem snadno
dostupny. Skupina disperznich nétéra
vétSinou na bazi polyakrylatového
nebo styrenakrylatového pojiva ma vét-
$i schopnost minerdlni plnivo vcéetné
fotoaktivniho TiO, obalit a je vSeobec-
né znama jejich mensi difuse par a ply-
nd. Z tohoto didvodu jsou vhodnéjsi
dispersni natéry ze silikonovych pojiv
nebo na bazi poly-hydroxyetyl metak-
rylatd. Na obr. 3 je uvedena fotokataly-
tickd degradace kyseliny salycilové ve
vodném prostfedi a butanu v plynné
fazi na natérové hmoté s obsahem foto-
katalytického pigmentu, pfipravené ve
fy. Rokospol a.s. Praktické vyuziti
novych natérovych hmot se schopnosti
redukovat emisni plyny lze najit pouze
za predpokladu, Ze nasazeni nanokrys-
talického oxidu titani¢itého, fotoaktiv-
niho v oblasti viditelného svétla, zasad-
né nezhorSi  soucasné, béZné
dosahované parametry téchto natéro-
vych hmot a pfitom zlstane vysledna
cena novych vyrobkid na akceptovatel-
né vysi.

Podékovdni: Tato price vznikla
v rdmci feSeni vyzkumného zaméru
AV0740320502.
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Obr. 3 — Fotokatalytickd degradace silikonové NH; a) ve vodné fdzi fotodegradace kys.
salycilové; b) v plynné fdzi fotodegradace propan-butanu
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