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ABSTRAKT

Extrakce €istym a modifikovanym superkritickym oxidem uhli¢itym (SFE) a extrakce
podkritickou vodou byla vyuZita k ziskani krystalickych a &istych nanostrukturnich tenkych
filmt TiO; a soucasné k odstranéni organickych prekurzorl ze syntézy solu sol-gel metodou.
Pti SFE byl sledovan vliv teploty a pouZitého modifikatoru (vody, metanolu, etanolu a
acetonu) na &istotu a mikrostrukturu tenkych filmi TiO,. Byl testovan i kombinovany postup
extrakce, kdy se stfidaly kroky s CO; modifikovanym vodou a s CO, modifikovanym
organickymi rozpoustédly. Cistota a krystalinita tenkych filmi byla zji§téna pomoci
Ramanovy spektroskopie. Fazova sloZeni a velikosti krystali anatasu, z4dané krystalické
struktury, byly vyhodnoceny rentgenovou difrakéni analyzou (XRD). Pro zvySeni &istoty
tenkych filma TiO,
se u SFE jako nejvhodné€jsi projevila kombinace CO,, vody a organického rozpoustédla.
Pfi jednoduché i kombinované extrakci, kdy byly vzorky vystaveny plisobeni vodou
modifikovanym scCO; a teploty 150 °C, byla ziskdna 74dané krystalick4 struktura anatas.
V zévislosti na postupu extrakce a pouzitém modifikatoru byly ziskdny krystaly anatasu
o velikostech 4,1-13 nm, pfi€emZ na rist krystald méla vliv pfedevsim voda. PouZitim smési
vodatetanol v poméru 1:1 jako modifikdtoru scCO, v jednom kroku byly pozorovany nejvétsi
krystaly o rozméru 13 nm. Pfi kombinovaném postupu extrakce scCO,, ktery byl nejprve
modifikovan vodou pfi 40°C a ndsledné etanolem pii 150°C, se vytvofila smés krystalickych
struktur anatas a brookit, jeZ je perspektivni pro pouZiti ve fotokatalyze.

UvVOoD

Oxid titaniCity patfi mezi Z4ddané materidly diky své krystalické struktufe anatas
vykazujici vysokou fotokatalytickou aktivitu, chemickou stabilitu, silnou oxida&ni aktivitu
a netoxicitu. Anatas ma uplatnéni v environmentélnich aplikacich, jako jsou &isténi vzduchu
¢i vody [1] a rozklad organickych latek [2] pfedeviim ve formé tenkych filmi.
Fotokatalytickd u¢innost tenkych filmi zdvisi nejen na fazovém sloZeni, ale také na
hydrofilicité, ploe specifického povrchu, krystalinité a velikosti krystald. Tyto vlastnosti
mohou byt siln¢ ovlivnény vybranou metodou pfipravy.

Bézn€ uZivanou metodou pro piipravu &istych a krystalickych tenkych filma TiO; je
kalcinace [3]. Nicméné, tento postup ma fadu nevyhod jako je nadmémné sintrace, rust
krystalu &i krystalizace. Navic, béhem kalcinace nemohou byt fizeny strukturni vlastnosti jako
velikost krystalu a fazové sloZeni, majici vliv na fotokatalytickou aktivitu.

Aby se zamezilo nepfiznivému dlouhodobému plisobeni vysokych teplot, Wei a kol.
kombinovali kalcinaci s pfedsuSenim film superkritickym oxidem uhli€¢itym (scCO,),



které pomaha zvysit plochu specifického povrchu a zlepuje elektronické vlastnosti, coz vede
ke zvySeni fotokatalytické aktivity [4]. Mat&jova a kol. vyuZili k ziskdni nanokrystalického
TiO; v praskové formé extrakci scCO,, podkritickou vodou a metanolem, které vzijemné
kombinovali, a dosahli tak zvétieni plochy specifického povrchu a &istotu srovnatelnou
jako pfi kalcinaci [5, 6]. Dokazali, Ze extrakce s malym mnoZstvim vody v scCO, zplsobi
piimou krystalizaci oxidu titanigitého na tenkych filmech [7]. Modifikace oxidu uhli¢itého
organickymi rozpoustédly pomohla odstranit organické prekurzory pouZité b&hem syntézy
solu metodou sol-gel, ¢imz se zvysila &istota titanicitych tenkych filmf. Vedle toho je
kombinace scCO, se smési vody a metanolu vyhodné z hlediska jejich nizké ceny, snadné
dostupnosti
a jejich schopnosti rozpoustét Sirokou 8kalu latek o rizné polarité. Zptisob extrakce, pii
kterém se vyuziva kombinace riznych rozpoustédel v podkritickém nebo superkritickém
stavu otevira nové moZznosti piipravy krystalickych a vysoce &istych nanostrukturnich tenkych
filmt TiO; bez nésledného tepelného zpracovani.

Vtéto praci byly optimalizovany podminky pfimé pripravy krystald TiO,
ve formé tenkych filmd pomoci SFE za uéelem zlepSeni jejich &istoty a strukturmich
vlastnosti, pfiéemz byl sledovan vliv teploty a slozeni rozpoustédla. Jako modiﬁkétory scCOg
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Skli¢ka stenkymi filmy TiO, byla umisténa do ocelového drzdku a vloZena
do extrakéni kolony (objem 150 mL, vnitini primér 30 mm) naplnéné sklenénymi kuli¢kami
slouZicimi jako distributor proudéni rozpoustédla. Extrakce byla provadéna v aparatufe
Spe-ed SFE (Applied Separations, USA). CO, vychlazeny kryostatem na 5 °C byl pfivadén
vysokotlakym &erpadlem z tlakové bomby do aparatury. U experimentli s modifikovanym
CO; byla rozpoustédla piivadéna za konstantniho pritoku pomoci vysokotlakého &erpadla
LCP 4020.3 (ECOM s.r.0.) a smichdna se scCO, pted vstupem do extrakéni kolony. Jako
modifikatory scCO, byly pouzity riizné typy kapalnych rozpoustédel (voda, metanol, etanol,
aceton) o koncentracich 0-30 hm. %. Smés rozpoustédel vstupovala zdola do extrakeni
kolony, kde se sytila parami nelistot, a po vystupu z extraktoru proudilak expanznimu
ventilu,
kde doSlo k prudkému poklesu tlaku. Vysrdzené nefistoty byly zachytavany v separatoru
a plynny CO; odchazel pfes plynomér do atmosféry. Pritok a mnoZstvi plynného CO»
protékajiciho extrakéni kolonou byly méfeny plynomérem na vystupu ze separatoru. Extrakce
byla provadéna za konstantniho tlaku 30 MPa a teplotach 40 a 150 °C &istym a kapalnymi
rozpoustédly modifikovanym CO,. U nékterych experimentd byl testovdn kombinovany
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difikovanym CO, byla porovnana s extrakci podkritickou
’ch tenkych filmi z hlediska jejich mikrostruktury a &istoty
y spektroskopie a rentgenové difrakéni analyzy.

pro SFE byl zakoupen od Linde Technoplyn (Praha, CR).
tanol (96%, p.a.), metanol (p.a.) a aceton (p.a.), které byly
Roztok pro vyrobu tenkych filmi TiO; (sol) byl pfipraven
-atovice, CR) surfaktantu Triton X-114 (C;7Hs507 5, Sigma-
ni¢itého (Ti(OCH(CHj),)4, Sigma-Aldrich, USA).

itého byly pfipraveny nanesenim solu na sodno-vapenaté
¢ byl ziskén sol-gel technikou Ffizenou reverznimi micelami
y Triton X-114 v cyklohexanu. Molami sloZeni titani¢itého
xan : Triton X-114 : voda : Ti(OCH2(CHs),)s = 11:1:1:1.
114 a vody byla michina po dobu 15 minut, dokud
- se reverzni micely. Poté byl do smési pfidan isopropoxid
ani dalSich 20 minut. Ptipraveny sol se poté nechal 4 hodiny
e stabilizaci.

1ata skla byla ponorena do roztoku solu pomom nanasecky

™1 1 ro1 1 v

organlckyml rozpoustedly

Podminky SFE a jeji postupy jsou uvedeny v Tabulce 1.
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Tabulka 1: Podminky a provedeni SFE.
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~Restun, extrakee. kdv, s sitidaly Kroky s.G0O> modifikovanvm vodou a s CO» modifikowss v, omimns; v

kombinovaly. SFE ¢&istym i mc
vodou. Charakterizace pfipraven
byla provedena pomoci Ramanov

EXPERIMENTALNI CAST
Materialy

Oxid uhli¢ity (> 99.9 %)
Lachner (Neratovice, CR) dodal
pouzity jako modifikatory CO,.
z cyklohexanu (p.a., Lachner, Ne
Aldrich, USA) a isopropoxidu tit

Piiprava tenkych filma TiO,

Tenké filmy oxidu titani
sklo metodou dip-coating. Rozto!
neiontové povrchové aktivni latk
roztoku bylo nasledujici: cykloh
Smeés cyklohexanu, Tritonu X-
nezhomogenizovala a nevytvofils
titani¢ity a pokracovalo se v mich
stat v uzaviené sklenéné nadobé k

Cisté a such4 sodno-vépe
din.roater A idlosh_ Boduyin®

Cislo Teplota, °C/typ modifikitoru (koncentrace v CO;, hm. %)
vzorku 1. krok (30MPa, 100 g CO,) 2. krok (30MPa, 100 g CO,)
1 150 -
! 150 voda (30)
3 150 etanol (10)
4 150 voda+etanol 1:1 (10)



rentgenove zrcadlové optiky. Difraktované zafeni bylo detekovano proporciondlnim bodovym
detektorem osazenym Sollerovymi clonami. Difrakéni zdznamy byly méfeny pro konstantni
tuhel dopadu (1 stupeti vzhledem k povrchu filmu) v rozsahu difrak&niho thlu 20=10-120 deg.

Ramanova spektra byla ziskdna pomoci disperzniho spektrometru Nicolet Almega XR
vybaveného mikroskopem Olympus BX 51. Pouzit byl excitaéni laser (473 nm) s energii 50
mW. Laserovy paprsek byl zaostfen na misto 0,6 mm v priméru. Méfeni se skladalo z 256
expozic, kazdd strvanim 0,5 s. Rozptylend laserovd energie byla minimalizovéna,
aby se zabrénilo pfehfati vzorku. Spektralni rozlifeni pfistroje bylo 2 cm™ . Kalibrace byla
provedena na kiemikovém standardu na 250 cm™.

VYSLEDKY A DISKUZE
Charakter a Cistota tenkych filmi

Ramanova spektroskopie se ukéazala jako velmi citlivd technika pro identifikaci
krystalickych fazi TiO, z hlediska stanoveni krystalinity a &istoty vzorkd. Ramanova spektra
tenkych filmG TiO; zpracovanych SFE za rdznych podminek a SWE jsou porovnéana
na Obrazku 1, kde intenzita signalu v riznych oblastech Ramanova posuvu naznaduje vyskyt
nerozpu$téného surfaktantu a dal§ich organickych neéistot, v §edém poli se nachazi oblast
anatasovych pika.
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Obrazek 1: Ramanova spektra s vazbami surfaktantu a péasy anatasu tenkych filmia
TiO; zpracovanych za riznych extrakénich podminek (viz Tab. 1).



Filmy zpracované &istym scCO, (Vz. 1) byly dle ogekavani amorfni. Navic, vazby

surfaktantu, jeZ jsou v Ramanovych spektrech charakterizovany valen&nimi a deformovanymi
vazbami v(=C-H, 3073 c¢m™), v(-C-H, 2913 ecm™), v(C=C, 1613 cm™), §(H-C-H, 1465
ecm™) a v(C—C alifaticky, 1288 cm™) naznauji, Ze rozpustnost surfaktantu a dalSich
nezédoucich organickych latek vzniklych pfi vyrobé solu je v samotném scCO; nedostateéna.
Vys8i rozpustnosti bylo dosazeno extrakci podkritickou vodou (SWE) za teploty 150 °C a
tlak}l 30 MPa, kdy byly v Ramanovych spektrech pfitomny jen valenéni vazby v(=C-H, 3080
cm’)
a V(-C-H, 2935 cm™). Nicmén& pHi této metodé dochézelo k nezddoucimu smyti krystalt
ze sklitka. Krystalizaci tenkého filmu podpofil az piidavek 30 hm. % vody k scCO,
pti teploté 150 °C a tlaku 30 MPa (Vz. 2), jak je zfejmé z past spekter 168, 418, 532 a 653
cm’', které jsou charakteristické pro strukturu anatas. Navic se vyznamné zvySila rozpustnost
surfaktantu. Modifikace scCO, etanolem (Vz. 3) nevyvolala krystalizaci tenkych filmd,
oviem vedla k odstranéni téméf vSech organickych latek vzniklych pfi vyrob& solu.
Nejlep3ich vysledki z hlediska krystalizace i €istoty tenkych filmi bylo dosaZeno, pokud se
pfi extrakci zkombinovaly scCO;, voda a organické rozpoustédlo (Vz. 4-8).

Struktura a velikost krystala

U vzorkd, u kterych Ramanova spektroskopie potvrdila pfitomnost krystalické
struktury, byla pomoci rentgenové difrakéni analyzy zji§téna struktura a velikosti krystall
TiO,. Porovnani XRD struktury nejperspektivnéjsich vzorkl tenkych filmil titanigitych
ziskanych SFE za riiznych podminek je uvedeno na Obrazku 2.
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Obrazek 2: Porovnani XRD struktury tenkych filmi TiO, zpracovanych za riiznych
podminek SFE (viz Tab. 1). PFeruSované &ary znaéi krystalové struktury: A - anatas, B -
brookit, AB - smés anatas a brookit,

XRD analyza potvrdila zsadni vliv vody na krystalizaci TiO,. U viech analyzovanych
vzorkad se potvrdil vyskyt krystalické struktury pozorovany z Ramanovy spektroskopie, jak je



zfejmé z vyraznych past struktury anatas vcelém méfeném rozsahu. U tenkého filmu,
ktery byl nejdiive extrahovan scCO, modifikovanym 30 hm. % vody a nésledné scCO,
modifikovanym 10 hm. % etanolu (Vz. 8) se objevila smés krystalickych struktur anatas
a brookit. V posledni dobé se ukazuje, Ze tato smés je fotokatalyticky aktivné&j§i nez samotna
struktura anatas [8].

Udaje o velikosti &astic nanokrystalického TiO, ziskané XRD analyzou hraji dilezitou
roli ve fyzikdlné-chemickém chovani materiald z hlediska chemické a fizové stability
a chemické reaktivity. Velikosti krystali struktury anatas zji§téné pro jednotlivé vzorky
ziskané za riznych podminek SFE jsou shrnuty v Obrazku 3.
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Obrazek 3: Velikost Kkrystali struktury anatas vybranych tenkych filmd TiO;
zpracovanych za riznych podminek SFE (viz Tab. 1).

Jak je zfejmé z Obrazku 3, rozméry krystalll anatasu se ménily v zavislosti na postupu
extrakce a pouzitém modifikatoru v rozmezi od 4,1 do 13 nm.

Pokud bylo pfi kombinované extrakci pouZito v prvnim kroku jako modifikator CO,
organické rozpoustédlo, zvy3ovala se velikost krystalli v pofadi metanol-aceton-etanol.
V tomto ptipadé méla na rist krystali vliv pfedevsim voda, kterd byla pouZita v nasledujicim
kroku,
coz naznaluje vysledek ziskany pfi jednokrokové extrakci vodou modifikovanym CO; (Vz.
2). Pofadi krokii pfi kombinované extrakci, kdy v jednom extrakénim kroku byl CO,
modifikovany vodou a ve druhém etanolem (Vz. 5 a 8), nemélo na velikost krystali anatasu
vliv. Pokud
se viak pfi extrakci scCO; pouzila jako modifikator smés vody a etanolu v poméru 1:1 (Vz.
4), byly ziskany v jednom kroku nejvétsi krystaly o rozméru 13 nm. U tenkého filmu, u jehoZ
piipravy byla jako modifikitor CO; pouzita nejdiive voda a ve druhém kroku etanol (Vz. 8),
byly ziskany také 2,1 nm velké krystaly brookitu. Piisobenim vody v prvnim kroku se nejspise
za niz8i teploty vytvofily prvni krystaly anatasu a diky zvy$eni teploty doslo k jejich &4stené
pfeméné na brookit a zaroven k dal§imu vyvareni anatasovych krystal.

ZAVER



Pomoci superkritické extrakce d&istym a modifikovanym (vodou, etanolem,
metanolem, acetonem) superkritickym oxidem uhli¢itym byly 1sp&né ziskany
nanokrystalické tenké filmy TiO; bez nutnosti dalSitho tepelného zpracovani. P¥ extrakci
cistym scCO; bylo POZorovano
v Ramanov& spektru veEtSi mnoZstvi neodstranéného surfaktantu. AZ pouZitim extrakce
pretlakovou vodou bylo dosazeno jeho vyssi rozpustnosti. Pfidavek etanolu vedl k dal§imu
zvySeni Cistoty tenkych filmG TiO,. Z hlediska tvorby krystald se extrakce &istym scCO;
a podkritickou vodou projevily jako nevhodné. Pro iniciaci tvorby krystalické struktury anatas
se jako zasadni prokdzalo plsobeni vody pifi extrakci jak &istym tak organickym
rozpoustédlem modifikovanym scCO,. Velikost krystalii anatasu se pohybovala v rozmezi
4,1-13 nm. Nejvétsich rozméra ¢astic se dosahlo pii extrakci scCO; modifikovanym smési
vody a etanolu vpoméru 1:1 provedené za teploty 150 °C a tlaku 30 MPa. V piipad&
postupného plsobeni vody nasledované etanolem se vytvofila smés krystalickych struktur
anatas a brookit, jeZ je perspektivni pro pouZiti ve fotokatalyze.
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