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ABSTRAKT

Tato bakaldiskd prace se zabyva pripravou, vlastnostmi a metodami charakterizace
poréznich vrstev oxidu titani¢itého pripravenych sol-gelovym postupem. V teoretické ¢asti je
zpracovan reSerdni piehled o zptsobech pripravy a vyuZziti poréznich tenkych vrstev oxidu
titani¢itého ve fotokatalyze. Prakticka c¢ast zahrnuje pripravu solu vhodného pro tisk
poréznich vrstev, jeho vliastnosti a charakterizaci téchto vrstev.

ABSTRACT

This thesis deals with the preparation, properties and methods of characterization
of porous titanium oxide layers prepared by sol-gel process. The theoretical part contains
asummary of the search methods of preparation and use of porous thin films of titanium
dioxide photocatalysis. The practical part involves the preparation of sol suitable for printing
of porous layers, the properties and characterization of these layers.
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Oxid titanicity, porézni tenké vrstvy, sol-gel proces
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1 UvOoD

V dnedni dob¢ predstavuje zneciStovani Zivotniho prostiedi vazny globani problém.
Jednou z mozZnosti jak jej eSit je vyuzit technologii fotokatalyzy. Fotokatalyticky aktivni
latky dokaZou za puasobeni svételné energie rozkladat razné necistoty, organické slouceniny,
plisné, bakterie aj. Takovou latkou je i oxid titani¢ity. Pritahuje velkou pozornost védct na
celém svété ato zefména pro jeho silnou oxidatni schopnost, odolnost a netoxicitu. Nejprve
byl vyuZivan v préSkové podob¢ zejména pro ¢idténi vody. Dnes se vyzkum zaméiuje na
imobilizaci oxidu titani¢itého ve formeé tenkych filma na povrch substratu. Jednim ze zpasobt
imobilizace je materialovy tisk, ktery mé oproti ostatnim metodam fadu vyhod. Nej¢astéji se
oxid titani¢ity nandSi na sklenény substrét, protoZe na jeho vysoce hydrofilnim povrchu voda
utvori souvisly transparentni film, ten snadno stéka a neulpiva na povrchu ve formeé kapek.
Toho Ize vyuZit pii vyrobé nemizicich se skel se samocistici schopnosti. V' praxi to mohou byt
zpétna zrcétka aut, brylové cocky, zrcadla, okenni tabule gj.



2 CiL PRACE

V ramci oficialniho obecného zadani bakalarské prace byly vytyceny tyto konkrétni cile:
Prostudovat techniku nanaSeni kompozic materidlovym tiskem a vybrat vhodna
rozpoutédla pro vylepSeni tiskovych vlastnosti vychozi kompozice solu.

Pomoci materidlového tisku nanést vhodnou kompozici solu tak, aby vznikla
homogenni vrstva oxidu titani¢itdho, optimalizovat nastaveni tisku.

Charakterizovat reologicke vlastnosti nanéSenych kompozic soli.

Charakterizovat povrchovou strukturu tenkych vrstev oxidu titani¢itého pomoci
optické mikroskopie

Charakterizovat povrchovou strukturu tenkych vrstev oxidu titani¢itého pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie

Diskutovat vliv roztece trysek tiskové hlavy a vliv teploty substréu na povrchovou
strukturu tenkych vrstev oxidu titani¢itého.



3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

3.1 Fotokatalyza

Nazev fotokatalyza vznikl spojenim dvou slov: foto (svétlo) a katalyza (proces).
Fotokatalytické reakce jsou fotochemické procesy, pii nichz dochézi k chemické transformaci
latek pasobenim fotokatalyzétoru a svételného zareni o vhodné vinové délce. Fotokatalyzator
interaguje se substrdtem v jeho z&kladnim nebo excitovaném stavu anebo s primarnim
fotoproduktem. Napovrchu fotokatalyzétoru pak soucasné probihaji oxidac¢ni i redukeni

dgjel.

3.1.1 Princip pasobeni fotokatalyzatoru

Nejvice vyuzivanymi fotokatalyzétory jsou polovodice svhodnou kombinaci
pozadovanych vlastnosti. Energetické hladiny polovodice jsou uspoiadany do elektronovych
strukturnich pasii. NejvySSi zaplnény energeticky pas nazyvame valencni (vb) a nejniZsi pas,
ktery je neobsazeny, nazyvame vodivostni (cb). Rozdil energii mezi hranami valencniho a
vodivostniho pasu uréuje Siikku zakézaného pasu, cozZ je jeden z nejdileZitéjSich parametri
pro povahu dané latky. Sitka zakézaného pasu polovodici je v rozmezi 0,5-3,2 eV. Pokud je
tato hodnota vy3Si, jedna se o izolantyl.

Elektrony valen¢ni vrstvy jsou vazany slabé, a proto kdyz fotokatalyzator absorbuje zareni
(foton), jehoZ energie je vysSi nez Sitka zakdzaného pasu, dojde k excitaci elektronu
do vodivostniho pasu. Soucasné se diky nepiitomnosti elektronu zacne ve valenéni sfére
generovat dira. Elektron ve vodivostnim a dira ve valencnim pasu mohou béhem nékolika
nanosekund rekombinovat za souc¢asného uvolnéni energie ve formé tepla a to bud
na povrchu nebo uvniti ¢astice. Pokud se vSak na povrchu ¢astice nebo v jgji tésné blizkosti
naléza vhodny donor (D) nebo akceptor (A), bude misto rekombinace iniciovana redoxni
reakce. V piipadé, Ze energie na spodnim okraji valencniho pasu bude vétsSi nez redukéni
potencidl redukovanych ¢astic, bude probihat redukce. Oxidace probéhne tehdy, kdyz bude
horni okraj valenc¢niho pésu niz nez energie oxidagniho potencidlu oxidovanych ¢astic?.

A

D+

D

Obréazek 1: ZjednoduSené schéma priibéhu heterogenniho fotokatalytického procesu na ozéireném
povrchu polovodice



3.2 Oxi

d titani¢ity

Oxid titani¢ity je vyznamny komeréni material sSirokym technologickym vyuzitim. Je
také nejvice vyuzivanym polovodi¢ovym materidlem pro fotokatalytické Ucely ato diky jeho
cenové dostupnosti a dal$im vyjimesnym vlastnostems:

V piiro

vysoka fotokatalyticka aktivita

vysoka U¢innost

chemicka a biologicka stabilita

dobré optické vlastnosti (vysoka transparentnost aindex lomu)

dobré elektricke vlastnosti

netoxicita

dé se oxid titani¢ity nachézi ve tiech rtiznych krystalovych strukturéch (Obr. 2):

anatas, rutil a brookit. Tyto krystalické modifikace jsou stechiometricky totozné, lisi se

usporadan

im jednotlivych atoma ve struktuie a viastnostmi.

anatas — tetragondlni krystalova struktura, stabilni pii nizkych teplotéach (pri teploté
okolo 915 °C se jeho struktura méni na strukturu rutilu, barva ¢ervend, hnéda az
cerng, pripadné Zluta nebo modrd, Sirka zakézaného pasu 3,23 eV

rutil — tetragondlni krystalova struktura, nejstabilnéjsi forma oxidu titani¢itého,
barva Zlutd, ¢ervena az ¢erna, krystaly priahledné i neprihledné, Sicka zakézaného
pasu 3,02 eV

brookit — orthorombicka krystalova struktura, mélo stabilni, malé praktické
VyuZiti, barva éervenohneda az zelenocerné?

-
o

2 el B, "R
Obréazek 2: Krystalové struktury TiO,. Zleva anatas®, rutil brookit®
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Nejvetsi fotoaktivitu vykazuje anatas, coz je pravdépodobné zpusobeno rozdilem
ve struktuie energetickych pasi. Brookit se pro fotokatalytické Ucely nepouziva Siika
zakézaného pasu anatasu je VEtSi nez pro rutil a to odpovida zéreni o nizsi vinové délce.
Energie zakazaného pasu polovodice uréuje tedy minimalni energii svétla potiebnou
k prechodu elektroni z valenéniho do vodivostniho pasu. Materid se tak stava elektricky
vodivym a nepritomnosti elektrona ve valenénim pésu dochézi ke vzniku dér. Ty mohou
reagovat s vodou za vzniku vysoce reaktivniho hydroxylového radikdlu (HO").

Diry i hydroxylové radikdly jsou silnymi oxidanty a mohou byt vyuZity k oxidaci
organickych polutantd. Energie vodivostniho pasu rutilu je podobna potencidu
pro elektrolytickou redukci vody na plynny vodik, anatas ma tuto energii jedté vysSi, coz
znamend vySSi redukéni schopnost elektrond a muZe probihat elektrolyticka redukce
molekularniho kysliku na superoxidovy radikadl (O, ), Ty jsou témei stejné dalezité jako diry
pro rozklad organickych polutantt’.

3.2.1 VyufZiti oxidu titani¢itého

V soucasné dob¢ se vyuZivaji dvé hlavni formy oxidu titanic¢itého: disperzni ¢éstice nebo
suspenze castic v kapalingé a tenké vrstvy nanesené na substrat. Nejbeznéjsi komeréni
préskovy oxid titanicity je Aeroxid P25 némecke firmy Evonic. Je smési anatasu a rutilu
v poméru 3:18.

Diky svym vlastnostem ma oxid titani¢ity velké vyuZiti v riznych odvétvich a produktech.
Vyuziva se jako pigment do nétérovych hmot, barev, smalti, keramiky, dale jako
potravinaiské barvivo (béleni mléka), pridava se jako G¢inna sloZzka do nékterych
kosmetickych pripravka, vyuziva se ve sklarstvi, pti vyrobé ochrannych a hygienickych
povrchu, filtra pro ¢i&éni vody a vzduchu apod. Oxid titanicity se také vyuziva v solérnich
glancich pro vyrobu elektrické energies.

3.2.2 Fotokatalytické reakce na povrchu oxidu titani¢itého

Fotokatalyticka reakce na povrchu oxidu titani¢itého (Obr. 3) je iniciovana absorpci fotonu
o miniméni energii Sitky zakézaného pasu. Dojde ke vzniku péaru elektron-dira. Vzhledem
k pomérné rychlé rekombinaci je nutné, aby se na povrchu TiO, vyskytovaly naadsorbované
donory pro diry (OH skupiny) a akceptory pro elektrony (molekuly O,).

HO = 2> C0Oz+ HO

OH" + organicka sloutenina
QH* + organicka sloucéenina = = CQ; + H,O

Obréazek 3: Schéma procesi probihgjicich na povrchu polovodicové ¢astice pii fotochemické
degradaci organickych molekul kyslikem
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Béhem heterogenni fotokatalytické reakci na povrchu oxidu titani¢itého se odehrava
komplex reakci, které popisuji nasledujici rovnice®:

TiO, ¥4® TiO, (e,,, hy,) $#u® rekombinace
TiO,(h;,) +H,0, %4® TiO, +HO  +H"
TiO, (h,) + HO., ¥#® TiO, + HO

HO +D_ %® D,

TiO, (h!,)+ D, %® TiO, + D,

TiO, (e ) + A Pu® TiO, + A,

Oxidace vede v mnoha pripadech az k Uplné mineralizaci organickych substrétti za vzniku
CO; a H,0. A predstavuje rozpustény kyslik transformovany na superoxidovy radikal( O, ),
diky némuz dochazi k tvorbé radikalu HO ' :

TiO, (e,)+ 0O, +H" %® TiO, + HO, #® O, +H"
HO, +TiO, (ey)

2HO, +H" ¥4® H,0, + 0O,

H,0, + O, %® HO +0, + HO"

H,O, +hv#:® 2HO'

H,O0, +TiO, (e, ) ¥® HO +HO

Po ozéreni vodnych suspenzi polovodica dochazi mimo oxidativni transformace také
k produkci peroxidu vodiku, ktery by mohl byt vyuzit pri ¢ideni odpadnich vodlO,

Za pritomnosti vhodnych organickych sloucenin se i vétSina anorganickych latek stédva
citlivymi na fotokatalytickou transformaci na povrchu polovodice. Jsou to napiiklad azidy,
amoniak, slouceniny siry, oxidy dusiku, slou¢eniny chrému, kyanid, rtut’ a mnohé dalsi.

3.3 Sol-gd

V soucasné dob¢ je metoda sol-gel prakticky nejefektivnéjSim zpasobem pripravy tenkych
vrstev oxidu titani¢itého na substrd (Obr. 18). Diky ni se daji pripravit homogenni,
transparentni anebo porézni krystalické vrstvy. Ma oproti jingm metodam tradu vyhod
(jednoduchost, homogenita, nizké néklady, optické vlastnosti, ¢istota produktu) ale i jednu
nevyhodu atou je nutnost kalcinace pri teplotach nékolika set stupnt celsia. Tim se do zna¢né
miry omezuje vybér substrétu, ktery musi byt termicky stabilni2.

12



:

Sal

Gel

Obréazek 4. Schéma procesu sol-gel

3.3.1 Mechanismus sol-gel procesu

Zakladni slozkou sol-gelovych kompozic je roztok nej¢astéji alkoxidu nebo acetylacetéatu
kovu. Tento prekurzor je hydrolyzovan za vzniku solu, ktery je déle podroben polykondenzaci
anasledné polymerizaci.

Jednotlivé faze procesu je mozné popsat nékolika kroky11:

- vytvoreni solu
vytvoreni gelu: polykondenzaci vytvoiena sit’ oxida a alkohold, dochézi k velkému
naristu viskozity
synerze gelu: pokratovani polykondenzatni reakce, dochazi ke starnuti gelu
suSeni gelu: ze sité jsou odgtranovany molekuly vody a dalSi téekavé latky
kalcinace: pii 200-300 °C dochézi k odstranéni organickych zbytku, pri 300-400 °C
jsou odstranény strukturni hydroxyly z xerogelu.

3.3.2 Mikrostruktura vrstvy

Pro ziskani mezoporézni vrstvy je mozné piidat do solu rtizna aditiva, ¢imz je mozné
doséhnout kontrolovatelné porozity ve vrstvé. Takovymto strukturu fidicim cinidlem je
napiiklad polyethylenglykol (PEG)12.

Na mikrostrukturu povrchu méa také velky vliv molarni pomeér jednotlivych slozek solu a
druh rozpougédals,

3.3.3 Pieddprava povrchu sklenéného substréatu

Pokud bychom nanesli vrstvu oxidu titani¢itého na béZzné sodnovépenaté sklo,
pri kalcinatnim zpracovéani by sodikové ionty difundovaly do vznikgjiciho filmu. Tim by
dodlo k dramatickému sniZeni fotokatalyticke aktivity vrstvy TiO,. Je tedy tieba této migraci
zabranit. Cilem je vytvoreni urcité bariéry, pres kterou se sodné ionty nedostanou
do fotokatalyticke vrstvy.

Jednou z moZnosti je leptani skla v kyseling. NejvhodnéjSim postupem je vyvarovani skla
vI9M kyseling sirové. Dojde k reakci kiemiku svodikem za vzniku protonové bariéry na
povrchu skla. Tim se potlagi nezadouci diflize sodnych iontl4.
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3.4 Metody nanaSeni tenkych vrstev TiO,

V soucasnosti se pouziva TiO, ve dvou podobéch: préSkovy nebo imobilizovany na
vhodny substrét. Fotokatalyticka aktivita rychle roste se zvy3ujicim se specifickym povrchem
gastic. Tim padem je pouZiti ve forme suspenze &astic velice (ginnéld. Ovdem nastéava
problém jak ozétit vechny &astice v suspenzi. Céstice blizko zdroje svétla brani priniku
svétla k ¢asticim vzdalengjsSim. Také nutnost separace suspendovaného TiO, po reakci je
technicky i finanéné¢ narocnd Témto problémim se Ize vyhnout pouZitim filmu
imobilizovaného nainertnim nosi¢i. Pomoci raznych nanaSecich technik lze dosahnout
mezoporézni vrstvy TiO,, jejiz hlavnimi vyhodami jsou jak velky specificky povrch tak
krétka difuzni vzdalenost. Ale i imobilizovany katalyzator ma nevyhodu a tou je omezeny
pienos hmoty. Pokud je vrstva piilis silng, hluboko generované elektrony a diry se nedostanou
na povrch a tedy se nezGc¢astni fotokatalytické reakce. Naopak, pokud je vrstva prilis tenka,
pohlti jen mélo zé&reni atim se také snizi Geinnost reakcel6.

3.4.1 Dip coating (metoda vytahovani z roztoku)

Metoda vytahovani z roztoku ma 3 etapy (Obr. 4): ponoieni substrétu, vytaZeni, gelace.
Substrét je ponoien do kapaliny a poté vytahovan piesné stanovenou rychlosti za dané teploty
a atmosférickych podminek. Tloudka vrstvy se pohybuje mezi 20 nm az 50 uml/ a je dana
rychlosti vytahovani, viskozitou kapainy a uUhlem, pod kterym se substrdt z kapaliny
vytahuje. Poté se odpati rozpoudédlo z povrchu substrétu, ¢imz dojde ke gelaci vrstvyl18,

Y \ &

A > A =

i N
Obréazek 5: Jednotlivé faze procesu vytahovani z roztoku

3.4.2 Spin coating (metoda rotaéniho liti)

Metoda rotacniho liti se skléda ze ¢tyr etap (Obr. 5): naneseni kapaliny napovrch
substrétu, zvySovani rychlosti rotace na potiebnou rychlost, odstied’ovani, odpaiovani.

Substrét rotuje kolem své osy kolmé k natiranému povrchu. Do stiredu se nanese kapalina,
kterd se diky odstiediveé sile rovnomeérné rozestie po povrchu. Béhem rotace dochézi soucasné
k Uletu piebytecné kapaliny a nasledné k odpareni rozpou&eédla. Tato metoda umoziuje zisk
rovnomérnych filmi o tloud‘ce nekolika set nanometri az do nekolika desitek pum. Sitka
vrstvy zavisi narychlosti rotace, koncentraci, povrchovém napéti, pouzitém rozpoudédle a
obsahu pevnych ¢asticl®.

Nevyhodou té&o metody jsou aZz 95 % ztrédy roztoku v diasledku odstiikavani solu
pii rotaci.

14



\

- ‘__‘_‘__ —

T E O il by o

Obrazek 6: Jednotlivé faze procesu rotacniho liti

3.4.3 Capillary coating (metoda valcového nanéseni)

Metoda valcového nandSeni (Obr. 6) ma vyhodu, Ze je vyuZita veSkera natérova kapalina a
tudiZ nevznikaji Z&dné odpady.

Natérovy valec, ¢astecné ponoreny do natérove kapaliny, se ot&i pod povrchem substrétu,
kterého se nedotykd. Béhem procesu nandSeni mezi nimi dochazi k vytvoreni menisku
kapalné faze a néatér na povrchu substratu je rovnomerny. Tloustka téchto vrstev je asi

15 pmtl,
drzak
| » ]
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subslral
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naterovy roztok B 5¢ir0vy valec

Obréazek 7: Schéma metody valcového nanaSeni

3.4.4 Cdl coating (metoda &érbinového nanaseni)

Vyhodou metody Stérbinového nanaSeni (Obr. 7) je moznost naneseni kapaliny jen
na jednu stranu substrétu.

Dutina tvorena dvéma plochami substrdia se naplni natérovym roztokem. Ten je
pak z dutiny odstrainovan ur¢itou rychlosti pomoci peristaltické pumpy. Nasledné se vrstva
necha zaschnout20,
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9 -

1 - substrat

2,3 - plochy pro naneseni roztoku
4 - roztok prekurzoru

5,6 - plomby

7 - peristalticka pumpa

Obréazek 8: Schéma metody Stérbinového nanaseni

3.4.5 Flow coating (metoda nanéSeni litim)

Vyhodou této metody je moznost pomeérné snadného pokryti velkych a nerovinnych
substrédti. Po naneseni kapaliny se miZe provést odsiedovani, ¢imz dosdhneme
homogenniho povlaku. Pokud by se neprovadélo, tloustka vrstvy by mohla byt nerovnomérna
(v horni ¢ésti mendi nez v dolni).

Tloud'ka takovéto vrstvy zavisi na Uhlu sklonu substrétu, viskozité kapaliny a pouZitém
rozpoudediell,

Hadoba suchyreujicg
w0l

Obrazek 9: Schéma metody nanaSeni litim

3.4.6 Spray coating (metoda nanaseni stiikanim)

Vyhodou té&o metody je rychlost a malé mnoZstvi odpadu naérového roztoku.
Kapalina je sprejovana ve forme oblaku proti substratull,
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3.4.7 NanéSeni tenké vrstvy materidlovym tiskem

Vyhodami nanaSeni tenkych vrstev pomoci tisku jsou rychlost, presnost, jednoduchost a
vykonnost. Vyuziva se k ptipravé tenkych, rovnomérnych a souvislych filma. Vrstvy mohou
byt ti&eény na rizné substréty (keramika, kov, sklo, biopolymery)2l. Materidlovy tisk se lisi
od inkoustového tim, Ze lze tisknout krom¢ inkoustu Srokou Skdlu tekutin, které spliuji
poZadavky dané vyrobcem. Je tieba dodrZet zejména hodnotu viskozity prekurzoru a obsah
pevnych ¢astic. NanaSeni tiskovou technikou je bezkontaktni.

RozliSujeme dva zpusoby tisku: drop-on-demand (DOD) a kontinudlni tisk (CS).
Kontinudlni tiskova technika generuje svisly proud kapicek o daném objemu. Inkoust se
piivadi ze zasobniku do generdtoru, kde jsou pomoci periodického piasobeni
piezoelektrického krystalu kapicky vstiikovany mezi dva pary elektrod. Nasledné mohou byt
jednotlivé kapicky vychyleny zpiimého sméru a to binarnim nebo vicenasobnym
vychylovanim (Obr. 9). DOD tisk (Obr. 10) je zaloZen na z&kladé vystielovani jednotlivych
kapek, které tvori obraz, pouze tehdy, kdyZ maji dopadnout na médium. To je fizeno pomoci
digitalnich dat, na z&klad¢ kterych jsou generovany elektricke impulzy zptisobujici vypuzeni
kapky?22.

. ) nabijeci vychylovaci papir
tiskovihlava o opragy elektrody I;

tiskovd hla..\ra elektrody elektrody ~

generitor i i

generator
kapek _..__..{ A

zachytavani
nevychylenych
kapek

zachytavani
vysokotlaké vychylenych vysokotlaké

teppadic @ r,{;::--""':f kapek Zerpadlo— (@) |',,_,,’/
OONNONG

inkoustu

a) b)
Obrazek 10: Schéma kontinudlniho tisku. (a) binérni (b) vicendsobny

Roztokem prekurzoru se naplni zasobnik tiskérny, ze kterého se tento roztok tiskne
na substré. Proces se fidi poc¢itatem piipojenym k tiskérné. Principem této techniky je presné
a kontrolované umisténi mikrokapek z trysek tiskové hlavy na substrét. Béhem tisku je tieba
prabézneé kontrolovat polohu, velikost i pocet kapek. Pro monitorovani rychlosti kapicek a
funkénosti trysek jsou materidlové tiskarny vybaveny kamerou. RozliSovaci schopnost je dana
velikosti stopy kapky1d.
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generator kapek o substrat

tryska
/

e & @ @& @| pohyb
substram

l

pitvod micousty
Obréazek 11: Schématisku DOD

3.4.7.1 Materidlova tiskarna Dimatix

Firma Dimatix se zabyva vyrobou materidlovych tiskaren a vyrobou a vyvojem
piezoelektrickych hlav do pramyslovych inkoustovych tiskaren. Piezoelektricka hlava je
klicovym prvkem tiskarny. Patentovana je firmou Epson. Piezoelektricky systém vyuziva
obraceného piezoelektrického jevu. To znamend, Ze pokud dojde ke stlaceni urcitého krystalu
(keramika, kiemen), elektricky se nabije. Obraceny jev tedy spociva ve zméné piezo prvki
tiskové hlavy v disledku privedeni napéti, ¢imz se kapi¢ka vypudi z trysky.

Materialovd tiskarna Dimatix (Obr. 11) umoznuje tisk na substrat v soufadnicich x, y, z.
Ma vyhiivanou vakuovou desku (max. 60 °C) a umoznuje i nastaveni teploty trysek.

Oblast tisku je 210x315 mm, velikost tiskového bodu 5-254 um, coz odpovida 100-
5080 dpi. Tisk je mozny z maximalni mozné vy3ky 25 mm. Tiskova hlava ma 16 trysek23,
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Obréazek 12: Materidlova tiskarna Dimatix

Hlavni soucasti této tiskarny je drzak na cartrige (Obr. 12), ktery umoziiuje mechanické
nastaveni Uhlu tisku v zavislosti na poZadované rozteci jednotlivych trysek. Aby bylo
dosazeno spréavného nastaveni, je tieba pro poZadovanou rozted trysek vyhledat v tabulce
(Obr. 13) spréavnou hodnotu Uhlu a nastavit jej s presnosti na jednu desetinu. To umoziiuji

vhitini zérezy pro presny odecet (Obr 14).

kabel

drizik pro cartridge

Obréazek 13: DrZzak na cartridge
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Kesolution Sabre angle Do spacing Resalution Sabre angle [rrop spacing
i} Il [pm] [edpi Il [pm]
SOE0.00 11 5 1E8.15 321 EL]
2540000 23 10 151.43 314 140
165333 34 13 175.17 348 45
127000 4.5 . 1] 163,33 36,2 130
1600 6 25 16357 376 1455
E45.67 6.5 ] 15875 a0 1401
Ta5T1 7.9 as 15304 40.5 165
63500 %1 Al 14341 420 170
St 10.2 45 14514 435 175
S0E.00 1.4 50 L4111 45,1 150
46181 12.5 35 13730 46.T 135
41333 1.7 L] 13368 484 150
300,77 14.5 5 13026 0.1 195
36286 6.0 kL] 127.00 5% )
33867 7.2 k] 12390 5.8 03
31750 5.4 &l 12085 358 219
264 82 1.6 45 11814 s 215
28222 0.5 L] 11545 ] ¥
26737 o 85 11259 614 i
254.04 nl 104 1043 45 230
24190 M4 111E] ey i 215
23001 257 (§11] 10583 e 240
22087 6.9 115 10367 4.7 245
21067 2 124 B0 TR Kk 1]
203.240 .5 125 N0H0.08) o 254
19238 ULk 130

Obréazek 14: Tabulka zahrnujici tiskové charakteristiky pro jednotliva nastaveni thlu tisku

o |

Obrazek 15: Nastaveni Uhlu tisku

Cartridge pro tiskarnu Dimatix (Obr. 15) se sklada z tiskové hlavy atiskové kazety. Kazeta
osahuje zasobnik pro tisknutou tekutinu 0 obsahu 1,5 ml. Ta se do zasobniku vpravuje pomoci
stiikacky sfiltrem 0,2 nebo 0,5um (Obr. 16), ¢imz se zabrani piipadnému proniknuti
pevnych ¢éstic, které by mohly ucpat trysky tiskové hlavy. Pres ni je pak kapalina tisknuta
na substré. Tiskova hlava obsahuje 16 linedrné rozloZenych trysek. Vybérem tiskové hlavy
|ze zvolit objem kapek bud’ 1 nebo 10 pl17.
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zasobnik na kapalinu

Pressure Port ———

elektronicky konektor trvsky

Obréazek 16: Cartridge materialové tiskarny Dimatix

Obréazek 17: Schéma napliovani zasobniku tiskové kazety pomoci stiikacky s filtrem

Dulezitou funkci je moZnost nastaveni rychlosti tryskéani na jednotlivych tryskach a
moznost on-line pozorovéni tryskani diky on-line kamete a softwaru pro ovladani tiskarny,
kde si Ize v modulu ,,Drop Watcher kdykoli zpomalit i zastavit obraz a prohlédnout chovéani
jednotlivych tryskajicich kapek. Také si lze nastavit, které trysky budou zapnuty resp.
vypnuty (Obr. 17) 17,
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Obréazek 18: Nahled ovladaciho softwaru pro Dimatix v zalozce ,, drop watcher”

3.5 Charakterizacetenkych vrstev TiO,

3.5.1 Opticka mikroskopie

Metoda optické mikroskopie je vhodnd pro pozorovani mikrostruktury vzorki. Tyto
piistroje umoznuji vytvoieni obrazu predmétt, které jsou prilis malé, aby je bylo mozné
pozorovat pouhym okem.

Obraz je tvoren pomoci svételného paprsku, ktery prochézi soustavou cocek. Paprsky,
které dopadaji rovnobéZzné na plochu ¢ocky se v hlavni roving ldmou tak, Ze dopadaji
do jednoho bodu na optické ose v obrazovém prostoru (Obr. 19).

objektiv okular oko
Obrazek 19: Schematické znazornéni zobrazeni pomoci objektivu a okularu

Objektiv je opticky prvek mikroskopu, ktery se nachézi nejblize k pozorovanému
predmgtu, vytvari skutecny a zvétSeny obraz predmétu, tudiz se jedna o spojny systém.
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Objektiv obraz pievraci. Okular (druhy opticky prvek mikroskopu) je nejblize oku. Skutecny
obraz vytvoreny objektivem posouva dale do oka, aby oko mohlo predmét dobre zaostiit.
Nejméne se oko namaha, kdyZ pozoruje predmét v nekonecnu a proto je okular umistén tak,
aby se obraz vytvoreny objektivem nachézel v ohnisku okuléru. Dalo by se fict, Ze okulér
funguje jako lupa24.

U béZnych mikroskopu Ize doséhnout zvétSeni 1000 krat, u specidlnich az 2000 krét. DalSi
zvétSeni jiz neni mozné, nebot' projevy vinovych vlastnosti svétla omezuji rozliSovaci
schopnost mikroskopu.

P prachodu paprska v ur¢itém prostiedi do jiného dochézi k tzv. lomu. Tuto vlastnost
progtiedi popisuje veli¢ina index lomu. Udava pomér rychlosti svétla ve vakuu a rychlosti
svétla v daném prostiedi. Pro svételnou mikroskopii jsou dilezité indexy lomu vzduchu a
skla, pripadné specidlnich kapalnych médii2s.,

3.5.1.1 SloZeni svételného mikroskopu

Mikroskop (Obr. 20) se skl&déa ze ¢tyt zakladnich ¢ésti: mechanické, optické, osvétlovaci a
pozorovaci (detektor). Mechanickou ¢ast tvori podstavec, stojan a stolek se svorkami
pro uchyceni vzorku. Opticka ¢ast jsou objektivy a okuldry, do osvétlovaci ¢asti patii zdroj
svétla, kondenzor a clona. Detektorem muZe byt lidské oko, kamera nebo fotoaparét.

drzak mikroskopu
pojistny Sroub

okular —ps\ 5 hrubéiostfeni

télo mikroskopu ————p

zoom - plynulé. ———+ ()| I:I

nastaveni zvétseni

jemne

osvétleni - studene svétlo —p G
ostfeni

objekty —

stojan se stolkem —p|
bez osvétleni
nebo s osvétlenim

Obrazek 20: Svételny mikroskop a jeho ¢ésti

3.5.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronovd mikroskopie je zaloZzena na podobném principu jako svételna
mikroskopie, aviak obraz je tvoren elektronovym paprskem. (Obr. 21)
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Obrazek 21: Rozdil principu fungovani svételného a el ektronového mikroskopu. Zleva: svételny
mikroskop, TEM, SEM

Existuji dva typy elektronovych mikroskopi. Transmisni (prozarovaci) elektronovy
mikroskop umoziuje pozorovani vzorku v prodém svétle, zatimco skenovaci elektronovy
mikroskop (SEM) pracuje v odraZzeném svétle.

Elektronové mikroskopy vyuZivaji jako zdroj zéreni paprsek elektrona diky jejich
jedinecnym vlastnostem: zéporny ndboj lze urychlit elektrickym napétim a maji
korpuskularné-vinovy charakter26,

Zdrojem elektroni je nejcastéji termoemisni nebo autoemisni wolframové vidkno.
Emitované elektrony jsou urychleny napétim na anodé a vytvédi primarni svazek. Ten
prochazi skrz soustavu ¢ocek na povrch vzorku. Pohyb elektronového svazku je
synchronizovédn pomoci vychylovaci civky tédkovaciho systému. Spolu snim je
synchronizovén také pohyb elektronového svazku obrazovky. Pri dopadu elektroni na povrch
vzorku dochézi k rozptylu elektrona (Obr. 22), ktery maZe byt pruzny nebo nepruzny.
Nepruzny rozptyl znamend, Ze elektron ztraci ¢ast své energie. Velmi vyznamny je pruzny
rozptyl elektrond, kdy se energie neztraci a elektron je pouze vychylen pod urcitym dhlem.
Pri takovémto dopadu elektroni na prepard dojde k emisi tzv. sekundarniho elektronu,
napriklad Augerovy elektrony nebo charakteristické rtg. zareni. Nékteré elektrony mohou
vyvolat i emisi fotoni (katodoluminiscence). Tyto sekundarni elektrony nesou informace
o0 povrchové struktuie a chemickém slozeni daného vzorku?”.

Vyhodou SEM je velkd hloubka ostrosti, v dusledku které lze ve dvojrozmérnych
fotografiich nalézt urcity 3D aspekt.
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Obréazek 22: Interakce elektrond se vzorkem

3.6 Charakterizace nanasenych kompozic

3.6.1 Viskozimetrie

Viskozita je fyzikalni velic¢ina, ktera popisuje jednu z nejdulezitéjSich vliastnosti kapalin.
Charakterizuje vnittni tieni kapaliny neboli jeji odpor k pohybu. Definujeme dva druhy
viskozity: dynamickou a kinematickou. Kinematicka viskozita popisuje vztah mezi
dynamickou viskozitou a hustotou roztoku.

3.6.1.1 Padovy viskozimetr

Mezi padove viskozimetry se fadi viskozimetr Stokesiv a Hopplerav. Sklada se z trubice
o ur¢itém poloméru, kterd je odklonéna od svislé polohy.

Do trubice je vloZena kuli¢cka a poté se trubice naplni roztokem vzorku. Kdyz se trubice
nakloni, kulicka klesa roztokem. Po krétké dob¢ zrychleni se rychlost kuli¢ky ustali, coz zna¢i
rovnovahu mezi treci a gravitatni silou. Mé&ii se ¢as padu kuli¢ky v trubici mezi dvéma
oznasenymi body28(Obr. 23).

Obrazek 23: ZjednoduSeny princip padového viskozimetru
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3.6.2 Tenziometrie

Tenziometrie je metoda meéieni povrchového napéti kapalin. Tyto metoda se daji rozdélit
do tii z&kladnich skupin: statické, semistatické, dynamickeé.

3.6.2.1 Metoda maximalniho pitetlaku v bubliné

Tato metoda patii do skupiny semistatickych metod méteni povrchového napéti. Je
zaloZena na dosaZeni rovnovazného stavu soustavy. Avsak rovnovéha stabilni neni a proto je
tieba zvolit optimalni cask pribliZzeni se rovnovéznému stavu (Obr. 24).

pumpa

kapilara

Obrézek 24: Schéma bublinového tenziometru

Do studovaného roztoku se ponori kapildra. Na jejim konci se vytvori pietlak pomoci
bubliny plynu (nejé¢astéji vzduchu). S rastem bubliny se méni polomer zaktiveni. V okamziku,
kdy bublina dosdhne polokulovitého tvaru, dosahuje tlak v bubliné maximalni hodnoty.
Pri dalSim zvétSeni tlaku polomér bubliny prudce roste, bublina se stane nestabilni a dojde
K jejimu odtrZzeni29(Obr. 25).

TN
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’_,,-\ma-r tlak
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Obrazek 25: Tenziometrie: schéma tvorby bubliny a zmény kapilarniho tlaku
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3.6.3 Méreni hustoty

Hustota je fyzikalni velicina definovana jako podil hmotnosti a objemu. Setkdvame se i
spojmem relativni hustota, coz je pomeér hustoty kapaliny ku hustoté referen¢ni kapaliny,
obvykle vody. Hustota latek zavisi piedevSim nateplote.

Hustotu Ize métit pomoci hustoméru. Tyto pristroje Ize podle principu méeni rozdélit
do ¢&ty¥ skupin30:

hustoméry zaloZené na méreni vztlaku
hustomeéry zaloZené na méteni hydrostatického tlaku
hustoméry pracujici na principu vézeni
hustoméry vyuZivajici absorpci radioaktivniho zareni

3.6.3.1 Hustomér Density Meter DMA

Hustoméry DMA vyrdbi firma Anton Paar (Obr. 26). Tento analyzdor ma nekolik
prednosti, diky nimZz je velmi vyuZivanym pristrojem ve vyzkumu a vyvoji. Je to malé
mnozstvi vzorku poZadovaného pro meteni (1 ml), vysokd presnost meieni (az
0,000005 g-cm’®), piesné matent teploty (v rozsahu a2 do 90 °C), archivace vysledka.

Oscilagni U-trubice je naplnéna 1 ml vzorku. Pristroj elektronicky excituje U-trubici, ktera
simultdnné osciluje svoji  zékladni rezonancni a harmonickou frekvenci. Oscilagni
charakteristiky jsou kontrolovany referenénim oscil&torem zajist'ujicim spravnou frekvenci.
Referencni oscildtor je umistén v teplotnim kontaktu s oscilatni U-trubici. Toto umisténi
umoznuje kompenzaci veSkerych drifta zpasobenych teplotnim stresem. Na z&kladé téchto
méieni je hustota stanovena s mimoradnou presnosti a sou¢asné je korigovan vliv viskozity3L.

S|
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Obrazek 26: Density Meter DMA firmy Anton Paar
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Pouzité materialy a pristroje

4.1.1 Chemikélie

Absolutni ethanol, Penta Chrudim
Tetrabutoxid titanicity, Fluka

Diethanolamin, Sigma Aldrich

Cyklohexanol, Lachema

Polyethylenglykol 1500, Merck

Glycerol, LachemaN.P. Brno
Triethylenglykol-dimethylether, Sigma Aldrich
Ethylenglykol, Penta Chrudim
Diethylenglykol, Penta Chrudim

4.1.2 Vybaveni laboratoie

Laboratorni mikroskla, Marienfeld

Analytické vahy Scaltec, SPB 32

Muflova pec MF5 aregulétor teploty ESCN, Omron
Su&arna Venticell

Elektromagnetické michadlo, Merci s.r.o.

Opticky mikroskop Nikon Eclipse E200

Fotoapar& Nikon D5000

Dimatix Materials Printer DMP-2800

Tenziometr BPA-800P firmy KSV

Kapalny viskozimetr Automated Micro Viscometer firmy Anton Paar
Hustomér Density Meter DMA 4500 firmy Anton Paar

4.1.3 PoufZity software

Microsoft Excel

Camera Control Pro 2

Dimatix Drop Manager

Adobe Photoshop Lightroom 3.3



4.2 Pripravavzorku

4.2.1 Priprava substratu

Substratem pro tisk vrstvy solu byly sodnovapenatéa sklicka o rozmérech 76x26x1 mm.
ProtoZze nebyla zkoumana fotokatalyticka aktivita vrstev, nebylo tieba povrch sklicek
pied tiskem upravovat.

4.2.2 Pripravasolu TiO;

Byly pripraveny 4 soly sriznym sloZzenim rozpou&tédel pro tisk vrstvy na sklenény
substrat pomoci materidlove tiskarny Dimatix. Jednotliva rozpou&édla a jejich koncentrace
byly voleny podle piredpoklédanych fyzikdnich vlastnosti tak, aby sol co nejlépe vyhovoval
tisku a aby vrstva byla co nejvice homogenni.

4.2.2.1 P¥iprava vychoziho solu

Pro pripravu vychozi kompozice solu32 (sol 1) byl jako rozpoudtédlo pouzit absolutni
ethanol. V kadince bylo smichdno 67,3 ml absolutniho ethanolu se 17 ml tetrabutoxidu
titani¢itého a 4,8 ml diethanolaminu. Kédinka byla zakryta hodinovym sklickem a smés byla
2 h michana na magnetické micha¢ce. Poté byla z byrety za stdlého michani prikapana smeés
0,9 ml destilované vody a 10 ml absolutniho ethanolu. V tomto solu byly rozpu&ény 2 g
polyethylenglykolu. Hotovy sol byl prelit do sklenéné lahve a uskladnén v chladnicéce.

4.2.2.2 Priprava dalSich soli

Na zé&kladé fyzikalnich vlastnosti rozpoudtédel byly vybrany pro piipravu jednotlivych solt
tyto:
sol 2: cyklohexanol
sol 3: smés cyklohexanolu a glycerolu v pomeru 9:1
sol 4: triethylenglykol-dimethylether
sol 5: diethylenglykol
sol 6: ethylenglykol

Vsechny soly byly pripraveny stejnym zpusobem jako vychozi sol (sol 1) stim rozdilem,
Ze 20% celkové hmotnosti solu bylo nahrazeno jinym rozpoudtédiem. To znamena, Ze
pii pripravé bylo pouzito pouze 47,3 g absolutniho ethanolu. Déle byl sol michan stejnym
zpusobem, ale mnozstvi pridaného PEG bylo snizeno na 1g. Do hotového solu bylo pridano
zvolené rozpoustédlo v poméru 4:1, ¢imz bylo dosazeno stejného pomeéru jednotlivych sloZzek
solu, stejné jako tomu bylo u vychoziho solu 1.

Prakticky bylo pripraveno vZzdy 10 ml jednotlivych sola. K8 ml byly ptidany 2 ml
rozpoudtédla, resp. 2 ml smési rozpoudtédel pro sol 3. Pro tento bylo napipetovano 0,2 mli
glycerolu a 1,8 ml cykloxehanolu.

Sol 5 resp. sol 6 byly z experimentu vyrazeny. Po pridani prislusného rozpoustédlia vznikla
pevna bild srazenina (Obr. 27). Pravdépodobné v kompozici doSlo k vysréZeni
polyethylenglykolu. Ostatni ¢tyti soly byly ¢iré.

Tyto soly byly také uchovavany v chladni¢ce ve sklenéné lahvi.
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Obréazek 27: Zleva: sol 1-6, bila sraZzenina v solu 5 resp. solu 6

423 Tisk vzorku

Nejprve byl sol nadavkovan pomoci stiikacky do tiskové kazety pres 0,2 um filtr.
Na kazetu byla nasazena tiskova hlava. Nasledné byl spu&tén program Dimatix Drop Manager
pro ovladani tiskérny av rezimu ,replace cartridge® byla cartridge nasazena do drzaku.

Poté byl nastaven rezim tisku (Obr. 28). Nejprve se zvolil obrazec, ato 2 étvercove plochy
o rozmgrech 20x20 mm, dale poZadovana teplota substrétu a roztec trysek tiskové hlavy (Obr.
29). Navsech tryskach byla nastavena stejna rychlost tryskani.
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Obréazek 28: Program Dimatix Drop Manager
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Obréazek 29: Program Dimatix Drop Manager

Pro kazdy sol (1-4) byla na sklenény substrat natisténa sada 16 vzorku. Pro 4 rizné roztece
trysek tiskové hlavy byly natiény vzorky pri ¢tyfech riaznych teplotach substrétu.
Teploty substratu: 30 °C, 40 °C, 50 °C a 60 °C — vliv na rychlost odpaiovéani rozpoudédla
Vzdalenosti trysek: 20 um, 40 um, 60 um a 80 um — udavaji Sitku natisténych paska.
Pro jednotlivé vzdalenosti trysek byl vzdy nastaven odpovidajici Uhel na drZzéku pro cartridge
podle tabulky (Obr. 13).

Nakonec byly pro kazdy sol nati&tény na mala sklicka pro SEM vrstvy 14x14 mm.

4.2.4 SuSeni akalcinace

Ovrstvena sklicka byla zakryta, aby se na né nelepily necistoty a zasuSena v suSarné
pii 110 °C po dobu 30 minut, kdy doSlo k odpateni vazanych molekul vody. Nakonec byla
provedena kalcinace v kalcinaéni muflové peci MF5 srychlosti ohtevu 3 °C/min pri 450 °C
po dobu 3 hodin.

4.3 Charakterizace nanaSenych kompozic

Charakterizace soli 1-4 byla hodnocena pomoci méteni viskozity, hustoty a povrchového
napéti. Viskozita byla mérena na kapalném viskozimetru Automated Micro Viscometer (Obr.
30), hustota byla métena na pristroji Density Meter DMA 4500 a povrchové napéti bylo
meéteno na tenziometru BMA 800-P (Obr. 31).

Obrazek 30: Automated Micro Viscometer firmy Anton Paar
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Obréazek 31: Tenziometr BMA 800-P

4.4 Charakterizacetenkych vrstev TiO,

Struktura vrstev jednotlivych vzorkt byla studovana pod optickym mikroskopem Nikon
Eclipce E200 (Obr. 32). Pomoci programu Camera Control Pro 3 a fotoaparétu Nikon D5000
(Obr. 33) byly nafoceny snimky jednotlivych vzorki pii desetindsobném optickém zvétSeni
objektivu (viz. ptiloha).

Fotografie ze SEM jsou také priloZeny v priloze.

Obrazek 32: Opticky mikroskop Nikon Eclipce E200
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Obréazek 33: Fotoaparat Nikon D5000

Fotoapar& Nikon D5000 je digitalni zrcadlovka srozliSenim fotocitlivého snimace typu
CMOS 12,2Mpx. Umoziuje ukladani souboru jpeg nebo raw dat. Raw data jsou surova
(nekorigovand) data jednotlivych fotocitlivych prvka. Tyto data jsou ve fotoaparétu zesilena
zvolenou citlivosti 1SO. Konkrétné natomto pristroji Ize nastavit citlivost SO 100 az 6400.

Misto objektivu byl natélo fotoapardtu nasazen projektiv. Fotoaparéa se piipevnil natubus
mikroskopu. K pogitagi byl pripojen pomoci USB kabelu33,

Pro ovladani fotoaparétu pres pocitat byl pouZzit program Camera Control Pro 2. V ném
byl nastaven expozi¢ni ¢as, citlivost 1SO, clona a formét uloZenych dat (raw). Dée byla
vybrana cilova sloZzka pro ukladani vyfotografovanych snimkia a pro kazdy snimek byla
pritazena klicova slova, kterd umoziuji pozdejsi tridéni fotografii v databazi. Klicova slova
popisuji pouzité zvétSeni, zpasob tisku, nazev vzorku g.

4.5 Uprava fotografii a tvor ba databaze

Databaze fotografii byla vytvoiena v programu Adobe Photoshop Lightroom 3.3,
ve kterém byla provedena také jejich Uprava. Tento program slouzi k nacitani fotografii
z libovolnych médii (fotoaparét, pevné disky), dale slouZi k vykresleni snimka zraw dat,
prohliZzeni a Upravam, tisku, vytvareni prezentaci a filtrovani na zakladé metadat. Program
neobsahuje pokrocilé funkce pro Upravu fotografii, jako ma napriklad program Adobe
PhotoShop, umozZiuje vSak pruzné, rychlé a prehledné zpracovani velkého mnozstvi snimki.

Pracovni plocha obsahuje 3 panely nastroju (nalevo, napravo a dole) a uprostied je
k dispozici nahled snimku. Levy panel obsahuje zdloZky katalogu a sloZzek, spodni panel méa
posuvnou lidtu s nahledy vybranych snimkt. Na pravém panelu se |ze pohybovat ve ¢tyiech
zaloZkéach: knihovna, vyvolani, prezentace, web. Pro Ucely zpracovani fotografii pro tuto
bakaldiskou préci bylo pracovano jen v prvnich dvou zdlozkéch. V modulu Knihovna
(Obr. 34) Ize pracovat s metadaty, klicovymi slovy a nastavovat filtrovani. Modul Vyvolani
(Obr. 35) douzi pro Upravu jednotlivych snimka.

Fotografie vrstev z optického mikroskopu byly importovany a po zpracovani byly vybrané
snimky vyexportovany ve formatu jpeg a uloZeny na pevny disk.

Mikrofotografie jsou uvedeny v piiloze.
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Obréazek 35: Adobe Photoshop Lightroom 3.3 — modul Develop




5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Reologické vlastnosti solt

Namerené hodnoty viskozity, hustoty a povrchového napéti jsou uvedeny v nasledujici
tabulce:

Tabulka 1 : Reologické vlastnosti soli

sol 1 sol 2 sol 3 sol 4
povrchové napsti [mN-m™] 23,6 23,9 25,8 25,4
teplota[°C] 24,4 24,1 24,1 24,4
hustota [g-cm™] 0,8672 0,88291 0,88992 0,89171
dynamicka viskozita [mPa-s™] 2,2981 2,8783 3,2891 1,9721

NejvySSi hodnoty reologickych viastnosti byly naméreny pro sol 3, tedy sol, kde jako
rozpoudtédio byla pouzita smés cyklohexanolu sglycerolem. Nejméné viskézni je sol 4,
hustotu ma vSak nejvyssi.

5.2 Fotografie z optického mikroskopu

Pri tisku se sol v zavislosti na nastavené teploté a roztegi trysek chova rizné. Obrazek 36
znédzoriuje tfi moznosti tohoto chovéani solu.

1. Jednotlivé pasky tisténého solu se mezi sebou vibec nespoji. To zpasobuje hlavné
nizka viskozita rozpoudtédla v kombinaci s vysokou rychlosti jeho vyparovani a
Spatnym smécenim. Pokud se rozpoustédio odpaii prilis rychle, pasky solu a
piipadné i jednotliveé kapky se nespoji mezi sebou a vznikne tak nespojita vrstva

2. Mezi pasky vznikaji valy. Nati&tény pasek zaschne diiv, neZ se stihne natisknout
vedlejSi pasek. Sol z jednoho péasku pak piekryva kraj vedlejSiho pasku. Tim dojde
k tvorbe valu.

3. Dochézi k tvorbé homogenni vrstvy. Jednotlivé pasky solu se mezi sebou optimalné

SpOji.
nespojens
|] pasky
¥ e
[2 | valy
homagenni
3 | rstva
7 ‘
substrat
Obréazek 36: Moznosti chovani solu pri tisku
521 sl1

V&chny nati&téné vrstvy pii nastaveni roztece trysek 20 um, 40 um a 60 pm vytvorily
béhem tisku jednotlivych paska valy. Pri roztedi trysek 20 pm byly navic vrstvy Uplng
popraskané.

Naopak pri rozteci 80 um dochézelo k tvorbé nespojité vrstvy, mezi pasky se tvorily mezery.
Nebylo tedy dosazeno homogenni plochy, coz bylo zpiasobeno rychlym odparovanim
rozpoudtédla (ethanolu). Natistény pasek solu zaschnul diiv, nez se stihl natisknout dal&i.
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522 s0l2

Vrstvy TiO, ziskané ze solu 2 mély podobnou strukturu jako piedchazejici vrstvy. Avsak
pri rozteci trysek 20 um se trhliny tvorily nejvice pii teploté tisku 40 °C, pii vySSich teplotach
se pocet prasklin snizoval. Pri teploté tisku 30 °C v3ak vznikla témét homogenni vrstva
s menSim poctem drobnych prasklin.

523 s0l 3

Glycerol je velmi viskdzni rozpoudédlo, coZ se projevilo na struktuie povrchu vrstev
zejména pro rozted trysek 80 um. Jiz pii teploté substratu 30 °C se tvorily nespojitosti a se
zvy8ujici se teplotou dochézelo i k lokdnimu ucpavani trysek. Dokonce se i jednotlivé
kapicky mezi sebou mnohdy nespojily.

P rozteci trysek 40 um a 60 um opét vznikaly valy mezi tisknutymi pésky, i kdyz
ve srovnani s ostatnimi soly jiz nebyly tak vysoké.

Pri roztegi trysek 20 um ateploté substratu 30 °C a 40 °C se vytvorily homogenni vrstvy,
které celkové velmi drobné popraskaly. Pri teploté 50 °C a 60 °C se v dasledku rychlejsiho
odparovani rozpou&édla jiz tvorily valy. Tyto vrstvy také celkové popraskaly, ale tyto trhliny
byly mnohem vétsi.

524 <0l 4

Struktura povrchu téchto vrstev z velké ¢asti podobné s ostatnimi soly. Pri rozteci trysek
40 um a 60 pm dochézi ke vzniku valt mezi pasky a pri rozteci trysek 80 um vznikly
nespojité vrstvy.

Ov&em povrchova struktura vrstev tisknutych pii rozteci trysek 20 um mela odlisny
charakter. Dodo ke vzniku malych ostrivki TiO, ato pro viechny teploty substrétu.

5.3 Fotografie ze SEM
5.3.1.1s0l 1:
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Obrazek 37: Snimky SEM —sol 1

Ethanol je pro tvorbu péra velmi vhodnym rozpoudédlem. Ve vrstvé vznikla husta sit’
poru (Obr. 37). Vrstva vak praska.
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Obréazek 38: Snimky SEM —sol 2

cmnentiarald

| vtéto vrstvé doSlo k vytvoreni péria (Obr. 38). Jgich pocet je vSak daleko mensi.
Objevuji se zde navic praskliny, které maji priblizné stejnou velikost jako péry ateoreticky by
také mohly znamenat urcité zvySeni fotokatalytického efektu.

5.3.1.3s0l 3:
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Obréazek 39: Snimky SEM —sol 3

Ve strukture je vidét sit’ trhlin po celém povrchu vrstvy (Obr. 39). Tyto trhliny jsou hladké,
neznamenaji tedy rapidni zvySeni specifického povrchu.
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Obrazek 40: Snimky SEM —sol 4
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Ve struktuie je vidét jakasi ,ostrivkovita® struktura povrchu TiO, (Obr. 40). Tyto
,0stravky” jsou hodné ¢lenité, maji tedy relativné velky specificky povrch. Z hlediska
prabéhu fotokatalyzy by takovyto povrch také mohl byt zajimavy.
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6 ZAVER

Na zakladé pozorovani a objektivnich vysledkia provedenych experimenti Ize vyvodit
nasledujici zavery:

Byly namichany ¢tyii soly s riznym sloZzenim rozpou&tédel aty byly materidlovym
tiskem naneseny na sklenény substrét.

Byly pripraveny tenké vrstvy oxidu titani¢itého pomoci procesu sol-gel.

Soly byly charakterizovany métenim reologickych vlastnosti: hustoty, povrchového
napéti a viskozity. Hodnoty povrchovych napéti se pohybovaly v rozmezi
od 23,6 mN-m™* do 25,8 mN-m™, hodnoty viskozity byly priblizné mezi 1,9 mPa-s™*
a 33mPas’. Hustota kompozic byla namgtena vrozmezi 0,867 g-cm™
az 0,892 g-cm™.

NejvySSi viskozitu meéla kompozice s glycerolem (sol 3), nejniZsi pak kompozice
s TEGDME, u této kompozice vSak byla namérena nejvyssi hustota.

Vzorky byly analyzovény pomoci optické mikroskopie, kdy byla sledovana
piedevSim homogenita natisknutych vrstev a dalSi povrchova struktura
Pres opticky mikroskop byly vyfotografovany snimky jednotlivych vzorki.
Byla vytvoiena databdze vSech snimku, ty byly zpracovany a exportovany.
Z vychozi kompozice (sol 1) byly nati&ény nehomogenni vrstvy. Zaména casti
rozpoudtédla za cykloxehanol (sol 2) zpasobila zvySeni homogenity a pri teploté
substrétu 30 °C aroztedi trysek 20 um byla ziskana témer hladka vrstva TiO,. Treti
tiskova kompozice (sol 3) poskytlataké lepsi vysledek. Pri nejvySSi pouZité roztegi
trysek sice byla vrstva mnohem vice nespojitd nez u ostatnich kompozic, zato
pri nejniZsi rozteci trysek se vytvorila vzdy homogenni vrstva se siti drobnych
prasklinek na celém jejim povrchu. Kompozice s TEGDME (sol 4) m¢la pii rozteci
trysek 20 um Uplné odlisny charakter. Vznikla homogenni vrstva skladgjici se
z drobnych , ostrivka“ TiO, ato pro vdechny pouZité teploty substrétu.

Vzorky byly dale analyzovany pomoci skenovaci elektronové mikroskopie.
Zdebylo sledovano, zda dochazi nebo nedochazi ktvorbé  poru.
Ethanol je velmi vhodnym rozpou&édlem pro tvorbu péri, coZ bylo ovéreno.
V kompozici s cyklohexanolem (sol 2) se vyskytuji pory priblizné stejné velikosti,
avdak smnohem mendi cetnosti vyskytu. Mezi pory se navic objevily piiblizne
stejné velké praskliny. Dalsi dva vzorky jiZz pory neobsahuji, ale z kompozice solu
4 vznikla vrstva , ostravkovitého" charakteru s velkym specifickym povrchem, coz
by pravdépodobné mohlo mit kladny vliv na fotokatalytickou aktivitu.

Byl diskutovan vliv teploty substratu pii tisku a nastaveni roztece trysek
nastrukturu povrchu. ZvySeni teploty substratu zpuasobuje zrychleni odparovéani
rozpou&edla, ¢imz dochézi k tvorbé valt mezi jednotlivymi natisknutymi pasky.
ZvétSenim roztece trysek se zvetSi také Siika tisknutého pésku, ale tim dojde také
ke zmenSeni tloudt’ky vrstvy. Pri vétSich roztegich trysek je tloustka vrstvy mensi
nez pramer poru, logicky tedy v takové vrstvé péry vznikat nemohou.

39



A

g.

cb
CMOS
CS

D
DOD
Eg
SO
jpeg
PEG
raw
SEM
TEGDME
TEM
vb

7 SEZNAM ZKRATEK

akceptor

ajiné

vodivostni pas

fotocitlivy snima¢ (Complementary Metal Oxide Semiconductor)
kontinualni tisk (Continual Stream)

donor

drop-on-demand

Sitka zakazaného pasu

International Organization for Standardization
format souboru

polyethylenglykol

format souboru

Skenovaci (rastrovaci) elektronova mikroskopie
triethylenglykol-dimethylether

Transmisni elektronova mikroskopie

valenéni pés
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Obréazek 41: Snimky z optického mikroskopu —sol 1, TS 30 °C a40 °C
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Obrazek 42: Snimky z optického mikroskopu —sol 1, TS50 °C a60 °C
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Obrazek 43: Snimky z optického mikroskopu —sol 2, TS 30 °C a40 °C
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Obréazek 44: Snimky z optického mikroskopu —sol 2, TS50 °C a60 °C
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Obrazek 45: Snimky z optického mikroskopu —sol 3, TS 30 °C a40 °C
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Obréazek 46: Snimky z optického mikroskopu —sol 3, TS50 °C a60 °C
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Obréazek 47: Snimky z optického mikroskopu —sol 4, TS 30 °C a40 °C
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Obrazek 48: Snimky z optického mikroskopu — sol 4, TS50 °C a60 °C
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