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Résumé

The DSc Thesis is presented as a commented assemblage of 52 papers published in international journals
between 2003 and 2013. It focuses on the preparation and characterization of new materials for the
stoichiometric decomposition of chemical warfare agents (CWA) and for the photocatalytic decomposition of
organic environmental pollutants.

1. The first part of the work is centered on the preparation and characterization of nanodispersive Mg and Al
oxides for a stoichiometric decomposition of CWA obtained by supercritical drying in an autoclave at 265°C
and for the preparation of TiO2 by supercritical drying from liquid CO2. The prepared materials are possess
very high specific surface areas, generally above 1000 m2g-.

2. Further papers consider nanodispersive materials for the stoichiometric decomposition of CWA and
photocatalytic decomposition of organic substances; the materials are based on Ti, Fe, Al, Zn, and Zr oxides
prepared by a homogeneous hydrolysis with urea. Mixed Ti, Zn and Zr oxides are also used for
photocatalytic decomposition of chemical warfare simulants, namely, 2-chloro etlyl sulfide (CEES) and
dimethyl methyl phosphonate (DMMP).

3. The third set of papers describes the preparation and characterization of analogous materials, using
alternative methods of homogeneous hydrolysis, namely. the use of acetamide, thioacetamide and
chloroacetamide. This is how to prepare composite materials, such as TiO2/ZnS, TiO2/CdS, TiO2/In2S3, and
TiO2>-MnO> for both stoichiometric decomposition of CWA and photocatalytic decomposition of organic
substances on irradiation by UV and visible light.

4. The last section is related to the preparation and characterization of materials based on doped TiO:z by the
thermal hydrolysis of Ti peroxo-compounds, the intention being to use them again for photocatalytic
decomposition on irradiation by UV and visible light. This is the method for doping TiO2 with metals, such as
tungsten, molybdenum, niobium, tantalum, and tin, or non-metals, such as iodine or boron; additionally TiO2
can be modified by graphene or graphene oxide (a particular modification of carbon).

The novel materials presented in the Thesis proved to be suitable for stoichiometric or photocatalytic
decomposition of CWA and certain types of pollutants. In most cases the decomposition process with high
efficiency is in the range 95-100% conversion within 60 minutes. In consideration of accessibility and low

cost, we propose that the materials and procedures be used for the disposal of hazardous substances.



Shrnuti

Predkladana disertacni prace je pojednana jako komentovany soubor 52 vlastnich publikaci uvefejnénych v
mezinarodnich ¢asopisech v letech 2003 az 2013. Zabyva se tématikou pfipravy a charakterizace novych
materialll pro stechiometricky rozklad bojovych chemickych latek (BChL) a fotokatalyticky rozklad
environmentalnich organickych polutantd.

1. Prvni okruh praci se zabyva pfipravou a charakterizaci nanodispersnich oxidd Mg a Al pro stechiometricky
rozklad BChL metodou nadkritického suSeni v autoklavu pfi teploté 265°C a pfipravou TiO2 metodou
nadkritického suSeni pomoci kapalného CO.. Takto pfipravené materialy se vyznaluji velmi vysokymi
mérnymi povrchy, vetSinou nad 1000 m2g-1.

2. Soubor dalSich publikaci pojednava o nanodispersnich materialech pro stechiometricky rozklad BChL a
fotokatalyticky rozklad organickych latek na bazi oxidd Ti, Fe, Al, Zn a Zr pfipravené metodou homogenni
hydrolyzy moc¢ovinou. Smésné oxidy Ti, Zn a Zr byly také pouzity pro fotokatalyticky rozklad simulantt BChL,
a sice 2-chloro ethyl sulfidu (CEES) a dimethyl methylfosfonatu (DMMP).

3. Treti soubor publikaci se zabyva pfipravou analogickych materiald alternativnimi metodami homogenni
hydrolyzy, a sice za pouziti acetamidu, thioacetamidu a chloracetamidu a jejich charakterizaci. Timto
zplsobem lze napfiklad pfipravit kompozitni materialy typu TiO2/ZnS, TiO2/CdS, TiO2/In2S3 anebo TiO»-
MnO: a to jak pro stechiometricky rozklad BChL, tak i pro fotokatalyticky rozklad organickych latek v UV i
viditelné oblasti svételného spekira.

3. Posledni okruh praci se tyka pfipravy a charakterizace dopovanych materialdl na zakladé TiO2 metodou
termalni hydrolyzy peroxo-slou¢enin Ti opét pro UV i viditelné svétlo. Timto zplsobem Ize pfipravit TiO2
dopovany kovy jako je wolfram, molybden, niob, tantal, cin a nebo nekovy jako je j6d nebo grafen (specialni
forma uhliku).

Nové materialy pfedkladané v této disertaéni praci jsou vhodné pro stechiometricky a fotokatalyticky rozklad
BChL a nékterych znecistujicich latek. Ve vétsing pfipadd ma proces rozkladu vysokou Géinnost konverze
95 az 100% za hodinu. Vzhledem k dostupnosti a nizkym vyrobnim nakladdim navrhujeme uvedené

materialy a postupy pro likvidaci nebezpeénych latek.



1. Uvod

Jednotlivé materidly pro stechiometricky rozklad BChL a fotokatalyticky rozklad organickych latek byly

pfipraveny metodou nadkritického suSeni a nebo metodou homogenni hydrolyzy za pouziti mocoviny,

thioacetamidu nebo chloroacetamidu. Pro pfipravu fotokatalytickych material(l byla také pouzita metoda

termalni hydrolyzy peroxidovych komplexnich slouéenin.

Testovani Gcinnosti pfipravenych nanodispersnich oxid( jsem provadél ve spolupraci s Vojenskym

technickym Ustavem ochrany Brno, dale VTUO Brno, divize VOP-26 Sternberk, s.p., na zakladé

hospodéarskych smluv a pozdé&ji v ramci Feseni spoleénych projektti Ustavu anorganické chemie v.v.i (dale

UACH) a VTUO Brno. Jednalo se piedevsim o nasledujici projekty:

1. MPO 1HPK2/56 Nanodispersni oxidy Ti, Fe, Al, Zn a Zr pro destrukci bojovych ofravnych latek
(2004-2009),

2. MPO FI-IM5/231 Realizace novych nanostruktur z nano-dispersnich oxido-bisulfidd Ti, Cd a Zn jako
aktivni materialy pro degradaci bojovych otravnych latek (2008-2010),

3. MPO FT-TA5/134 Nové kompozitni materialy pro fotokatalyticky rozklad vody slunecnim zarenim pro
produkci vodiku (2008 - 2010),

4. GACR 203/08/0334 Fotokatalytické materialy pro destrukci bojovych otravnych latek (2008-2011).

P¥i testovani byly pouzity standardni bojové chemické latky (Obr.1), a to soman (GD, 3,3-dimethyl-2-butyl-

methylfosfonofluoridat), yperit (HD, bis(2-chlorethyl)sulfid) a latka VX (O-ethyl-S-2-(diisopropylamino)ethyl-

methylfosfonothioat). Stechiometrické rozklady BChL byly provadény ve VTUO Brno.

Fotokatalytické rozklady simulantd bojovych otravnych latek (Obr.2.), 2-chloroethy ethyl sulfidu (CEES) a

dimethyl methylfosfonatu (DMMP) byly provadény na kooperuijicim pracovisti FOl Umed, Svédsko (Swedish

Defense Research Agency).

V nasi laboratofi byly fotokatalytické materialy testovany na rozklad modelovych latek, organickych barviv

jako je Orange Il nebo Rhodamin B. Tato méfeni byla provadéna ve vodné suspenzi v pritokovych

fotokatalytickych reaktorech metodou VIS spektroskopie nebo byl méfen Ubytek €inidla, kyseliny salicylové,

pomoci fluorescencni spektroskopie. Pro méfeni fotokatalytické aktivity butanu nebo acetonu v plynné fazi

byla pouzita sestava hmotnostniho spektrometru JEOL JMS-Q1000GC s plynovym chromatografem Agilent

6890N se Sesticestnym vzorkovacim ventilem [1S].

Cilem mého studia bylo pfipravit materidly pro stechiometrickou a fotokatalytickou degradaci bojovych

chemickych latek a environmentélnich polutantd. V pribéhu prace jsem nalezl nebo potvrdil fadu obecné

platnych faktor(, které ur€uji vztahy mezi strukturou a reaktivitou nanostrukturniho materialu.



2. Syntéza materialti metodou nadkritického suseni

Syntéza konvencénich nanokrystalickych AP-oxid (Aerogel Prepared) je zalozena na hydrolyze
organokovovych slouéenin, nejlépe alkoholatd a naslednym nadkritickym suSenim v autoklavu v pfitomnosti
vhodného rozpoustédla. Vyuziti hydrolyzy Mg(OCHs)2 s naslednym nadkritickym suSenim v autoklavu ve
smési s toluenem pfi teploté 265°C pfi syntéze nanodispersniho oxidu hofeCnatého popsali Klabunde a spol.
[2]. Podobné byl pfipraven také praskovy MgO [3] s vyslednym mérnym povrchem ~ 200 m2g-!. Uvedenym
zplsobem pfipravené konvencni aerogely maji nizkou hustotu s mesoporesni az makroporesni texturou.

V nasi laboratofi jsme uvedenou metodu modifikovali. Jak hydrolyza Mg(OCHzs)2 stechiometrickym
mnozstvim vody v absolutnim alkoholu, tak naslednd homogenizace vzniklého sol-gelu se solvatacnim
¢inidlem (toluen, benzen, methanol) byly provadény pfi plisobeni intenzivniho kavita¢niho pole. Kvalita takto
pfipravenych aerogelll resp. xerogell byla dana velkym mérnym povrchem (az 1200 m2g1) v zavislosti na
intenzité kavitaCniho pole a na pfesném stechiometrickém mnozstvi vody potfebné pro hydrolyzu. Jakykoliv
nadbytek vody mél za disledek hydrotermalni rlist ¢astic pfi nadkritickém suseni v autoklavu. Pozitivni vliv
rozpoustédla na hodnotu mérného povrchu klesal v pofadi toluen > benzen > xylen > methanol. Déle bylo
zjisténo, Ze lze pouzit i vys8i alkoholaty, kdyz Ze se do reakéni smési pfida pfed vlastni hydrolyzou
ekvivalentni mnozstvi methanolu [4S]. SkuteCnost, Ze sonogely, v porovnani s aerogely, jsou mikroporesni
se sférickym tvarem p6rd a s vysoce hladkym povrchem byla publikovana i dal$imi autory [5].

Nanodispersni oxidy (resp. oxido-hydroxidy) hlinité Ize pfipravit nadkritickym suSenim sec-butoxidu hlinitého
Al(OCH[CHs]C2Hs)3 ve smési s ethylacetoacetatem. Ziskané preparaty se po nadkritickém suseni vyznaduiji
mérnymi povrchy prekursoru do 600 m2g-! [6], [7]. Modifikace tohoto postupu pfidavkem metanolu a pouzitim
intenzivniho kavitaéniho pole pfi hydrolyze a nadkritickym sudenim v pfitomnosti toluenu, nam umoznila

ziskat prekursor o mérném povrchu az 1000 m2g-' [8S]. Tento postup pfipravy nebyl do té doby v literatufe

popsan.
Obr. 1. Bojové chemické latky
&
)
yperit soman
C4H8Cl25 C1 1H26N02P$ C7H16F02P



Nanodispersni preparaty AP-Al2Os vykazuji vGéi yperitu, za jinak srovnatelnych experimentalnich podminek,
vySSi detoxikaCni aktivitu nez oxidy a oxidohydroxidy hof€iku. NejvyS$Si stuperi konverze yperitu na
pripravenych nanodispersnich oxidech Al a Mg byl asi 80,3 % pro AP-Al203 [8S] a 77 % pro AP-MgO [9S].
Analogické preparaty nanodispersnich oxidd titanu se metodou nadkritického suseni v autoklavu z alkoxidu
titanu (methoxidu, ethoxidu, propoxidu i butoxidu) nepodafilo pfipravit. Jestlize se neokyseli vychozi
alkoxidovy roztok, napf. kyselinou dusi€énou, nedochazi k hydrolyze. Po pfidani kyseliny dusi€né pfechazi
reakce na klasickou sol-gel syntézu, kdy se podafilo pfipravit vzorek s maximalnim mérnym povrchem ~ 320
m2g-1, coz je hodnota (a tedy i dispersita) vyssi, nez jakou dosahuje renomovany vyrobce fy Nanoscale
Materials, Inc., USA, ktery dodava TiO2 s mérnym povrchem cca 250 m2g'. Mesoporésni AP-TiOz s vysokym
mérnym povrchem (1086 m2g-1) se podafilo pfipravit az pomoci nizkoteplotniho nadkritického suseni pomoci
kapalného CO: [10S]. AP materialy podle mého nazoru nemaji praktického vyuziti. Jejich pfiprava je po
technické strance velmi naro¢né (prace v nevodném prostfedi, nadkritické sueni v autoklavu) a také velmi
draha (vysoka cena vychozich alkoxidd, nutnost suseni rozpoustédel, ochranna atmosféra Ar, nizké vytézky

reakci).

Obr. 2. Simulanty bojovych chemickych latek

2-chloroethyl ethyl sulfid dimethyl methylfosfonat
C4HgCIS C3HgO4P



3. Syntéza materiali metodou homogenni hydrolyzy

3. 1. Homogenni hydrolyza mo€ovinou

Konvenéni nebo heterogenni proces srézeni, ve kterém je srazeci roztok nebo €inidlo postupné pfidavano
do reakéniho média ma Casto za nasledek nadmeérné srazeni vzhledem k vysokym lokalnim koncentraénim
acinkam. Dasledkem jsou velmi hutné, gelovité, Spatné promyvatelné a filtrovatelné srazeniny. Homogenni
hydrolyza nebo srazeni se podstatné li§i od techniky pfidavku neutraliza¢niho €inidla (napf. NHsOH nebo
hydroxidu) do roztoku. Neutralizaéni €inidlo vznikd chemickou reakci v celém objemu roztoku, jeho
koncentraéni narlst je velmi pomaly a rovnomérny. Nedochazi zde ke vzniku koncentraénich gradientd jako
pfi klasické neutralizacni reakci. Produktem jsou vétSinou velmi dobfe promyvatelné a filtrovatelné
LSrazeniny“ tvofené sférickymi aglomeraty, které maji Uzkou distribuci velikosti Castic, maji dobfe
definovanou texturu a vétSinou velky mérny povrch.

Pro pfipravu oxidl a oxidohydroxidl kovl lze napf. pouzit homogenni hydrolyzu (srazeni) mocovinou
(NH2)2CO; sulfidy Ize pfipravit pomoci thioacetamidu CHsCONHz, chloridy homogenni hydrolyzou 2-
chloroacetamidu CICH2CONH2, Stavelany homogenni hydrolyzou dimethyloxalatu CHzOCOCOOCHs a
fosfaty homogenni hydrolyzou trimethylfosfatu (CHsO)sPO [11].

Misto mocoviny je pro pfipravu oxidd a hydroxidld také mozné pouzit acetamid CHsCONH2 nebo
hexamethylentetramin CeH12N4. Rychlost hydrolyzy acetamidem je daleko nizsi nez u mocoviny, coz ma vliv
na nukleaci a rdst ¢astic. Takto pfipravené praskové materialy jsou vSak hife filtrovatelné, maji niz&i mérny
povrch a Spatné se promyvaji. Homogenni hydrolyza moc€ovinou je zaloZena na jeji teplotni nestabilité [12].
Mocovina se pfi teploté 60°C zacina rozkladat na oxid uhli¢ity CO2> a amoniak NHs podle sumarni rovnice:
(NH2)2CO + 3H20 ===> CO2 + 2NH4* + 20H" (1)

a volné OH™ ionty postupné reaguji s kationem kovu za vzniku pfisludného hydroxidu nebo oxidu daného
kovu:

Me2+ + 20H" ===> Me(OH)2 (2)
Postup pfipravy nanodispersnich oxido-hydroxidt metodou homogenni hydrolyzy rozpracovany pro pfipravu
dekontaminantd bojovych chemickych latek ¢erpa ze zkuSenosti ziskanych na naSem pracovisti pti pfipravé
materiald na zakladé oxidl Fe, hematitu [13] a ferrihydritu [14],[15]. Zjistili jsme, Ze pfi pfipravé
nanodispersnich materiald metodou homogenni hydrolyzy mocovinou je velmi dulezity anion, ktery ma
vychozi slou¢enina vstupujici do reakce. V pfipadé aniontl silné kyseliny jako jsou sirany je koneé¢nym
produktem reakce vétSinou Cisty oxid nebo oxido-hydroxid (TiO2, AIOOH, ferrihydrit), u dusiénand mohou byt
koneénymi produkty i uhli¢itany, zasadité uhli¢itany nebo dusi¢nany (napf. rhodochrosit MNnCQs, hydrozincit
Zns(CO3)2(0OH)s nebo Cos(Og.48Hs52)NOs) a chloridy poskytuji analogicky zasadité chloridy a uhligitany
(simokolleit Zns(OH)sCl2*H20, atacamit Cu2CIl(OH)s nebo hydromagnesit Mgs(COz)4(OH)2(H20)4).

Pro ziskani zakladnich oxid{ jako je anatasova modifikace TiOz grimaldiit CrO(OH), boehmit AIO(OH),
goethit FeO(OH) a také ferrihydrit FesO7(OH)+4H20 byla pouzita metoda homogenni hydrolyzy pfisludnych
siranl kovl pomoci mocoviny. Pfipravené nanodispersni materialy byly charakterizovany pomoci RTG

difrakce, rastrovaci elektronovou mikroskopii s EDX detektorem a také mérnym povrchem (BET) a porositou



Obr. 3. Rozklad yperitu, somanu a latky VX na
nanokrystalickém anatasu
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(BJH). Jako potenciélné perspektivni materialy byly na zdkladé hodnot mérného povrchu pro ovéfovaci testy
na degradaci BChL vybrany anatas (297m2g-1), goethit (200m2g-1) a ferrihydrit (260m2g-') [16S].

Ferrihydrit je klasifikovan podle poétu RTG difrakénich linii (2 anebo 6) a rozezndvame tedy ,2-liniovy
ferrinydrit® (2LFh) a ,6-liniovy ferrihydrit® (6LFh). Referencni literatura udava ferrihydritu 6LFh rozdilné
slozeni, a to FesHOg*4H20 [17], Fe203°2FeOO0OH:2.6H20 [18], 5Fe203°9H20 [19] a koneéné
FesO7(OH)+-4H20 [20]. Ferrihydrit 2LFh byva také nazyvan protoferrihydrit o slozeni FeOOH+4H20 [21] nebo
Fe4(O(OH)H20)42 [22]. 6LFh a anatasova modifikace TiO2 pfipravené homogenni hydrolyzou Fez(SOa)s a
TiOSOs mocovinou byly pouzity pro stechiometricky rozklad yperitu, somanu a latky VX. Kvalitativni
chemickou analyzou (GC-MS) bylo zjisténo, Ze nervové paralytické latky, soman a latka VX, jsou ve vrstvé
titaniCitého preparatu rozlozeny na tytéz netoxické produkty, které byly publikovany pro nanodispersni MgO
[23]. Pro sférické aglomeraty ferrihydritu 6LFh bylo dosazeno za 64 minut 83.5% konverze pro yperit, 99.8%
konverze pro soman a 97.1% konverze pro latku VX. Naméfené hodnoty konverze BChL pro anatasové
sférické aglomeraty byly obdobné, a sice 96.5% pro yperit, 96.6% pro soman a 98.3% pro latku VX [24S].
Zavislost rozkladu c/co pro yperit, soman a latku VX v zavislosti na dobé reakce pro nanodispersni anatas a
ferrihydrit je uveden na Obr. 3 a 4.

Na zéakladé zkuSenosti ziskanych pfi pfipravé a charakterizaci anatasu a ferrihydritu pro rozklad BChL
metodou homogenni hydrolyzy siran( byly pfipraveny série vzorkll smésnych nanodispersnich oxido-
hydroxid Ti/Fe, Al/Fe, Ti/Al, Ti/Zn, Al/Zn a Fe/Zn [25S]. V kazdé jednotlivé sérii vzorkd byl v pomérné
Sirokém rozmezi ménén pomér obou konstituénich komponent, a to tak, aby bylo mozno posoudit jejich
individualni prispévek k pozorované reaktivité. Struktura pfipravenych smésnych nanodispersnich oxido-
hydroxidd byla uréena RTG praskovou difrakci a difrakci elektronl na vybraném misté (SAED). Morfologie a
mikrostruktura byly stanoveny transmisni a rastrovaci elektronovou mikroskopii. Pro kazdy pfipraveny
nanodispersni oxid byla provedena analyza pomérného zastoupeni jednotlivych prvkd ve vysledném

preparatu (EDAX) a uréeni mérného povrchu a porozity metodou sorpce N2 pfi teploté kapalného dusiku.
9



Obr. 4. Rozklad yperitu, somanu a latky VX na
nanokrystalickém ferrihydritu
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Pfipravené praskové materialy vykazaly vysokou detoxikac¢ni u¢innost pfi rozkladu otravnych bojovych latek.
Ze smeésnych oxidd bylo nejreaktivnéjSi praskové cCinidlo pfipravené homogenni hydrolyzou mocovinou
smeési roztokli TiOSO4 a ZnSO4 obsahujicich 10,2 hm.% Zn, které vykazovalo stupen konverze pro yperit
az 98,3% za 64 min. [26S]. Rozklad bojovych otravnych latek na smésnych nanodispersnich oxidech Ti, Fe,
Zn a Al nebyl do té doby v literatufe popsan.

Pro zvySeni detoxikaéni aktivity byly pfipraveny dalSi vzorky nanodispersnich oxidi dopované zirkoniem.
Byla pfipravena série vzorkd metodou homogenni hydrolyzy moc€ovinou smési roztokd TiOSO4 a ZrOSO4
[27S]. Se zvySovanim mnozstvi zirkonia ve vzorku dochazi k rlstu podilu rentgenograficky amorfni faze. P¥i
koncentraci 15,2 hm.% Zr byl pfipraveny vzorek jiz rentgenograficky amorfni. V pribéhu hydrolyzy totiz
vznika komplexni anion [Zr(OH)n]*", ktery zabrarnuje tvorbé krystalickych ¢astic a podporuje vznik gell a
amorfnich fazi [28]. Dopovani Zr4+ zvySuje mérny povrch, velikost krystalitd a urychluje hydroxylaci povrchu.
Dobré vysledky byly dosazeny pfi stechiometrickém rozkladu latky VX a somanu u preparatu s obsahem Zr
13,2 hm.%, kdy za pul hodiny dochazi k vice nez 95% rozkladu yperitu. Celkovy rozklad na netoxické
produkty byl zjistén jiz v prlbéhu jedné minuty u somanu a latky VX. Grafické zavislosti degradace yperitu,
somanu a latky VX na zirkoniem dopovaném TiO: jsou uvedeny na Obr.5.

Preparaty smésnych oxida Ti - Zr podle vysledku testovani vykazuji vybornou detoxikacni G€innost a davaji
pfedpoklad k tomu, aby se mohly stat zakladem neagresivniho ¢inidla nového typu vhodného pro
dekontaminaci BChL.

Stejnym postupem byly pfipraveny smésné nanodispersni oxidy Al-Zr, Fe-Zr a Zn-Zr [29S]. Smésné oxidy Al-
Zr byly tvofeny aglomeraty jemnych castic, které se podobaly chomackim vaty. Podle RTG difrakce je
dominantni fazi boehmit AIOOH. Specificky mérny povrch byl 60-90 m2g' a vzorky byly mesoporésni.

Vzorky Zn-Zr podle SEM snimk{ tvofily aglomeraty desti¢kovitych ¢astic. Specificky mérny povrch byl velmi
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Obr. 5. Degradace yperitu, somanu a latky VX na
nanodispersnich oxidech Ti-Zr
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nizky, pohyboval se okolo 20-30 m2g-'. Podle RTG analyzy obsahovaly pfipravené vzorky hydroxid zine¢naty
Zn(OH)2 s pfimésemi basického oxidu zine¢natého Zns03S04:7H.0 a zéasaditého siranu zine¢natého
6Zn(OH)2:ZnS04:4H20. Vzorky smeésnych oxidl Fe-Zr tvofily aglomeraty sférickych Castic s mérnym
povrchem v rozmezi 120-160 m2g'. Podle RTG byl dominantni fazi goethit FeOOH oproti ferrihydritu
FesO70H+4H:0, ktery vznika bez pfitomnosti ZrOSOas.

Vzorky smésnych oxidd fady Zn-Zr dosahovaly béhem 64 minut stupné konverze ~ 50% pro yperit, vyssi
ucinnost (~ 70%) vykazovaly pro soman a latku VX. Naopak, vzorky fady Al-Zr dosahovaly vyssiho stupné
konverze (~ 81%) pro yperit a ~ 75-8% pro soman a pro latku VX u vzorku s obsahem 17,2 hm.% Zr. Jesté
vzorek s obsahem 8.3 hm.% Zr, ktery zcela splfiuje pozadavky na rychlost odbourani pro latku VX a soman
a svou destrukéni kapacitou je schopen zajistit do 30 min. odmofeni 99% téchto latek; u yperitu je po
hodiné stuperi konverze pouze 93.5%. Grafické zavislosti degradace yperitu, somanu a latky VX na sérii
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vzorkU

Obr. 6. Degradace yperitu, somanu a latky VX na
nanodispersnich oxidech Fe-Zr
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smeésnych oxidd Fe-Zr jsou uvedeny na Obr.6.

Vzhledem k dobrym vysledkdm stechiometrickych rozklad BChL na nanodispersnich oxidech Ti-Zr [27S] a
Fe-Zr [29S] byly dale pfipraveny smésné nanodispersni oxidy Ti-Fe-Zr homogenni hydrolyzou smési roztok(
Fes(S04)3, TIOSO4 a ZrOS0O4. Celkem bylo pfipraveno 7 sérii vzorkd, ve kterych byla rozdilna koncentrace
Zeleza a titanu v zavislosti na rostouci koncentraci zirkonia.

Podle obsahu Ti, Fe a Zr Ize pfipravené vzorky na zékladé RTG difrakce rozdélit na vzorky s dominantni
anatasovou fazi, na vzorky s vy$8im obsahem goethitu a sérii vzorkl s nizkymi intenzitami difrakénich linii
na hranici pro RTG amorfni materidly. Vzorky s obsahem anatasové faze maji spiSe mikroporesni texturu,
naopak vzorky s obsahem goethitu maji mesoporesni charakter.

Specificky mérny povrch téchto vzorkl je velmi vysoky, pohybuje se nad 500 m2g'. NejvetSi specificky

meérny povrch (832.9 m2g') ma vzorek o slozeni 29,8 hm.% Ti, 24,8 hm.% Fe a 1,1 hm.% Zr. Nejvyssi
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stuperi konverze yperitu vykazovaly vzorky série obsahujici 25,6 hm.% Ti, 29,6 hm.% Fe, 3.9 hm.% Zr a 8,1
hm.% Ti, 39,5 hm.% Fe a 4,6 hm.% Zr, které maji nizké a Siroké difrakeni linie a velikost krystalitd je mensi
nez 5 nm. Byla také nalezena zajimava skute¢nost, ze u vzorkd s velmi vysokym specifickym mérnym
povrchem (nad 800 m2g') bylo dosazeno pouze ~95 % U¢€innosti na rozklad yperitu. To znameng, ze
specificky mérny povrch zfejmé neni hlavnim ur€ujicim parametrem pro stechiometrické dekontaminacni
reakce [30S]. Reakce siranu Zelezitého s mocovinou [31S] a analogicka reakce siranu titanylu s mo¢ovinou
[32] jsou jediné reakce, kdy Ize vhodnymi reakénimi podminkami, jako jsou koncentrace vychozich latek,
teplota reakce, doba reakce, nabé&h teploty a koneéné pH reakce, pfipravit bud velmi dobré materialy vhodné
pro stechiometricky rozklad BChL, ale nevhodné pro fotokatalyzu nebo naopak [33S]. Vyjimku z tohoto
pravidla tvofi zirkoniem [27S] a germaniem dopovany anatas, pfipraveny homogenni hydrolyzou TiOSO4 a

GeCl4 [348], [35S]. Pfehled vybranych vzorkd stechiometrického rozkladu yperitu je uveden v nasledujici

Tabulce 1.
Tabulka 1. Porovnani udinnosti pripravenych materiali na stechiometricky rozklad yperitu
Vzorky Priprava Stupen k ki k2
konverze [s7] [s7] [s7]
za 64 min
[%o]

MgO aerogel 68,0 5.107 -
TiO2-Anatas mocovina 96,5 311 0—3 - -
Zn** - TiO, mocovina 98,7 33 0—3 - -
Zr* - TiO * modovina 96,0 - 141071 261073

3 : Eovi

In** - TiO2 mocovina 98,5 - 221072 7.1-107
AT EoVi
Ge*' - TiO modovina 97,7 - 1.9-10°1 121073
ferrihydrit mocovina 83,5 25 10—3 - -
oxidy Fe-Zr mocovina 95,0 511 0—3 - -
oxidy Ti-Fe-Zr modovina 99,5 - 451072 99-104
a-MnO» chloroacetamid 95,1 - 141072 351073
8-MnO» chloroacetamid 95,8 23 10—3 - -
TiO2-MnO» chloroacetamid 95,2 - 471072 21-1073
Mn - jarosite chloroacetamid 95,5 - 261072 39.1074
Fe-MnO» chloroacetamid 97,8 - 1.4- 10'0 1.5 10-3
TiO2-GeS» thioacetamid 96,4 - 37107} 67104
TiO2-ZnS-CdS thioacetamid 98,0 - 38 10-2 77. 10-4
Ti0,-CdS thioacetamid 95,9 - 141072 361074
TiO2-In2S3 thioacetamid 96,7 - 35.1072 1.1-1073
0-MnO2, 6-MnO2 , Mn - jarosit: Mn substituovany ammoniumjarosit, * doba konverze 32 min
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Obr. 7. Schema fotokatalyzy
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Pohlcenim svételného kvanta hv se na povrchu fotokatalyzatoru vytvofi dvojice nabojl h+ a e, kladné diry h+
reaguji s vodou za vzniku OH- radikalu a e s kyslikem za vzniku superoxidového radikalu Oz . Oba radikaly

se ucastni §tépeni organické molekuly.

Zpusob pfipravy také ovliviiuje texturni vlastnosti TiO> a uréuje tak jeho pouziti bud’ jako fotokatalyzatoru
(Obr. 7) s mérnym povrchem ~ 250 m2g-! a nebo jako Cinidla pro stechiometricky rozklad BChL s mérnym
povrchem ~ 500 m2g1 a vice. V prvnim pfipadé se hydrolyzuje 30g TiOSO4 a 100 g mocoviny pfi teploté
100°C, ve druhém pfipadé se hydrolyzuje 90 g TIOSO4 a 600 g mocoviny pfi teploté 95°C. Vhodnou volbou
reakénich podminek je tedy mozné pfipravit dva rozdilné praskové materidly — prvni z nich ma vysoky mérny
povrch s mesoporesni texturou, velmi Spatnou krystalinitu a blizi se az k RTG amorfnim fazim. Jednotlivé
Céastice tvofi aglomeraty a shluky, pfipominajici hrozen vina. Takto pfipravené praskové materidly jsou
vhodné pro stechiometricky rozklad BChL. Opakem je druhy typ materialu, slozeny z oddélenych ¢astic s
vynikajici krystalinitou a mesoporesni texturou na hranici s mikroporositou (~ 3 nm). Tyto materidly jsou
vhodné pro fotokatalyticky rozklad organickych polutanti. Fotokatalyticka aktivita oxidu titanicitého,
anatasové modifikace (Obr.8.), je tedy dana pfedevSim optimalni velikosti jeho ¢astic 40 — 80 nm, velikosti
specifického mérného povrchu a texturou. Vzorky s mesoporésni texturou vykazuji vyssi fotokatalytickou
aktivitu nez mikroporésni vzorky [1S], [36S]. Oxid titaniCity (nepocitame-li nestechiometrické oxidy
pfipravované za vysokych teplot a v redukénim prostiedi) tvofi dvé nestabilni modifikace, anatas a brookit,
které se plsobenim tepla transformuji na rutil. Pfi ur€ittm poméru anatatas-rutil [32] a vhodném zpusobu

pripravy se mlze projevit synergicky efekt rutilu a zvysit fotokatalytickou aktivitu.

14



Anatas vSak vykazuje vzdy vysSi fotokatalytickou aktivitu nez samotny rutil, protoze v prabéhu transformace
dochazi vlivem zihani k velkému narlstu velikosti krystalitt, které jiz od velikosti cca 100 — 120 nm maji
negativni vliv na jeho fotokatalytickou aktivitu. Vyjimkou, kdy rutil (Obr.8.) mlze byt fotokatalyticky aktivnéjsi
nez anatas, jsou rutilové Céstice, pfipravené specialnimi postupy, nej¢astéji hydrotermalni syntézou v

autoklavu nebo z reakéni smési obsahuijici chlorid titanicity TiCls [37S].

Obr. 8. Krystalové modifikace TiO2

brookit

Brookit (Obr. 8.) je krystalova modifikace TiO2, ktera se velmi obtizné pfipravuje a jejiz fotokatalyticka aktivita
je zavisla na zplsobu pfipravy. Brookit se mi podafilo pfipravit az pomoci hydrotermalni syntézy v autoklavu
pfi teploté 220°C a s pouzitim kyseliny glykolové jako rdstového stimulatoru. Pfi pouziti kyseliny citronové je
vyslednym produktem smeés anatasu a brookitu, kyselina mléénd a octova poskytuji pouze anatas [38S].
Zihanim ptechazi brookit pfimo na rutilovou modifikaci, s teplotou Zihani roste i jeho fotokatalyticka aktivita,
ktera pak postupné klesa s rostoucim obsahem rutilu. Teplota pfechodu anatas-rutil je zavisla na zplsobu
pfipravy, resp. na velikosti ¢astic a pohybuje se vétSinou okolo 800°C [38S]. V soucasné dobé je nase
pozornost zaméfena pfedevSim na zvySeni fotokatalytické aktivity oxidu titani¢itého natolik, aby mohl byt
TiO2 komeréné vyuzit pro rizné aplikace, napf. samocistici natérové hmoty nebo gistiCky vzduchu a vody.
Velmi dulezitym faktorem pro komeréni vyuziti TiO2 jako fotokakalyzatoru je jeho nizka cena [39S].

ZlepSovani vlastnosti fotokatalyzator(l na bazi TiO2 je mozné v zasadé dvéma zplsoby. Prvnim je nalézt
vhodny kompromis mezi morfologii, strukturnimi parametry a texturou fotokatalyzatoru. Tvar ¢astic a hlavné
jejich velikost ovliviuji fotokatalytické vliastnosti, optimalni velikost pro fotokatalytické aplikace je podle mych
zku$enosti 40-80 nm. P¥ili§ malé Castice (pod 20 nm) [40] nebo naopak velké ¢astice (nad 100 nm) [41]
velmi snizuji fotokatalytickou aktivitu. DalSim velmi ddlezitym faktorem je krystalinita ¢astic, protoze velky
vyskyt amorfnich domén v jednotlivych &asticich ma opét negativni vliv na fotokatalytickou aktivitu. Z
texturnich parametr( ovlivriuje fotokatalytickou aktivitu daleko vice porosita vzorku nez jeho specificky mérny
povrch. Podafilo se také pfipravit vzorky se specifickym mérnym povrchem ~ 50 m2g' s daleko vyssi
fotokatalytickou aktivitou nez u vzorkd se specifickym mérnym povrchem ~ 500 m2g-'. Mesoporésni vzorky
TiO2 byly pfipraveny homogenni hydrolyzou siranu titanylu TIOSO4 mocovinou v pfitomnosti aniontovych a

kationtovych surfaktantll (tenzidd), hexadecyltrimethyl amoium bromidu C16HasN(CHzs)sBr (CTAB) a sodné
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soli dodecylbenzen sulfonatu CigH20NaSOs (SDBS). Pusobenim surfaktantd doSlo ke zméné morfologie a
textury, plvodni sférické aglomeraty se rozpadly a vytvofily otevienou strukturu, pfipominajici shluky
mofskych korald s maximem velikosti p6rtd do 10 nm podle koncentrace daného surfaktantu [36S]

Rychlostni konstanta k fotokatalytického rozkladu barviva Orange Il (Obr. 9.) pfi vinové délce 254 nm
(germicidni vybojka) u vzorku pfipraveného homogenni hydrolyzou 100g TiOSO4 s 10 g CTAB (kationtovy
surfaktant) je 6,6 -103 s' a rychlostni konstanta k analogického vzorku pfipraveného s aniontovym
surfaktantem (SDBS) je 8,2 -10° s'. Z porovnani téchto hodnot s rychlostni konstantou k pro standard
Degussa P25, ktery ma hodnotu 3,2-10° s je zfejmé, Zze mesoporesni TiO2 ma 2 az 2.5 krat vyssi

fotokatalytickou aktivitu [36S], [42S].

Obr. 9. Orange Il - C1gH11N2NaO4S
sodna stl 4-(2-hydroxy-1-naftylazo)benzensulfonové kyseliny

Dal8i moznost zvySeni fotokatalytické aktivity vychazi z pfedpokladu, Zze se u 1D struktur jako jsou napf.
nanoty€inky, nanodraty nebo nanotrubky, vznikly pér elektron-dira nikdy nepotka a proto nedochéazi k
rekombinaci. Reakci titanatu sodného o pfiblizném slozeni Nag.ggH1.02Ti4Og*3H20+Na>0-3TiO2 (meziprodukt
pfi vyrobé titanové béloby z Prechezy Prerov) s ethylenglykolem pfi teploté 198°C Ize pfipravit glykolatovy
komplex titanatu sodného pravé s 1D strukturou. Takto pfipraveny prekursor byl pfi teplotach v rozsahu 550
— 900 °C preveden na fotoaktivni nanotycinky NaxTisO13 0 prliméru 50 nm a délce 2-3 um [43S]. Modifikaci
této metody pfipravy byly pfipraveny také nanodratky TiO2 s prdmérem 10 nm a o délce 2-3 pm [44S].
NejvysSi aktivitu na rozklad 4-chlorfenolu (k= 2,2-104 s') vykazoval vzorek Zihany na teplotu 750°C
obsahujici podle RTG difrakce 23,4% anatasu a 76,6% rutilu. Moznosti jak zvySit G¢innost fotokatalyzy je
také rozSifeni aktivity fotokatalyzdtoru na oblast viditelného svétla (A > 400 nm). Idealni dopovani pro
vylepSeni fotokatalytické aktivity je zaclenéni dopantu do krystalové mfize TiO2. Podle charakteru dopantu
Ize rozeznat dva zasadni druhy dopantl: P-typ a N-typ.

Dopovani pomoci P-typu je dosazeno inkorporaci kationtu s niz§i valenci nez ma Ti4+, jedna se napf. o Als+,

Cr3+, Ga3+, La3+; naopak dopanty N-typu jsou kationty s vySSi valenci nez 4, napf. Nb5+, Ta5+, Sb5+, W6+ g
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Mo8é+. Dopanty P-typu mohou fungovat jako akceptory postupné zachycovanych elektronu; jakmile jsou
dopanty negativné nabity, pfitahuji diry a tvofi rekombinaéni centra. Dopanty N-typu mohou fungovat naopak
jako donory elektrond, zvySuji koncentraci vodivych elektrond, které opét pfitahuji diry a tim zvySuji
rekombinaci ¢astic, coz snizuje fotokatalytickou aktivitu. Z tohoto divodu s rostouci koncentraci dopantu
fotokatalyticka aktivita ve viditelné oblasti nejdfive roste do maxima, a poté postupné s dalSim néarlstem
dopantu pomalu klesa. Hlavnim ukolem dopovani je vyvolat ¢erveny posun [45], coZz znamena snizeni Sitky
zakdzaného pésu nebo vytvofeni dalich vnitfnich hladin v zakazaném pasu, které umozni absorpci
viditelného svétla.

Kompozitni materialy na bazi TiO2 pro aplikace v UV i viditelné oblasti byly pfipraveny metodou homogenni
hydrolyzy mocovinou na zarodcich praSkového selenu a teluru s naslednym Zihanim v kyslikové atmosfére
pfi teploté 200 a 400°C. Pfi Zzihani doSlo k inkorporaci Se#+ (Te4+) do krystalové mrizky TiO2 a tim ke snizeni
energie zakdzaného pasu Eyg [46S]. Dopovani Se4+(Te4+) vyvolalo vySe zminovany Cerveny posun.

Dal$i moznosti je dopovani pomoci nekovil, jako jsou F, N, P, B, S, Se, Te nebo C. Cerveny posun adsorpéni
hrany TiO2 k vy§Sim vinovym délkam (A > 400 nm) je zfejmé zpusoben vytvarenim kyslikovych vakanci a
CasteCné defektni struktury s formovanim barevnych center. Obdobné nestechiometrické oxidy titanu s
kyslikovymi vakancemi Ize pfipravit pomoci plasmového nanaseni [47],[48] anebo, Iépe, zihanim TiO2 v
proudu Hz nebo ve formovacim plynu (smés N2 + H») pfi teploté okolo 950°C [49].

V nevodném prostiedi lze pfipravit dopovany oxid titaniCity reakci napf. tetraisopropyl orthotitanatu
Ti[OCH(CHea)2]4 nebo tetraethyl orthotitanatu Ti(OCzHs)s. Pro pfipravu staci vybrany alkoxid zfedit ethanolem,
pfidat dopant ve formé vhodné rozpustné slou¢eniny napf. kyselinu boritou pro dopovani borem. Pro
dopovani dusikem lze pouzit mocCovinu a pro souCasné dopovani dusikem a sirou thiomoCovinu. Pak se
reakéni smés hydrolyzuje stechiometrickym mnozstvim vody v ethanolu a produkt se Zziha minimalné na
teplotu 600°C, aby se odstranily organické reakéni zplodiny. Pfi dopovani kovy lze také pouzit alkoxid
kovového dopantu nebo se pouzije vhodna sl daného kovu, ktera je rozpustna v alkoxidu, nejcastéji octan
[50], [51].

Podle mého nazoru, jsou vySe uvedené solgelové postupy pro priimyslové aplikace zcela nevhodné. Jednak
z davodu vysokych cen alkoxidl, dale z nutnosti prace v ochranné atmosféfe a také prace s absolutnimi
rozpoustédly, coz vSe velmi prodrazuje konecny produkt.

Reakce ve vodném prostiedi Ize snadnéiji pfevést do priimyslového méfitka, nebot vzhledem k pouziti vody
je cena kone¢nych produktd daleko nizSi. Na rozdil od jednoduchych syntéz pouzivajicich jako vychozi
slouCeniny alkoxidy reagujici za jakykoliv podminek, pfi syntézach ve vodném prostfedi je nutno
optimalizovat podminky reakce. To znamena, Ze postup pfipravy je tfeba nékolikrat opakovat a ménit
podminky jako jsou teplota reakce, koncentrace reakénich slozek, pH roztoku nebo doba reakce. Tak je
mozno ziskat Sirokou paletu vzorkd, u kterych Ize stanovit a porovnat jejich vlastnosti. Zakladni informace
poskytne RTG difrakce, stanoveni porozity a specifického mérného povrchu, stanoveni fotokatalytické nebo
stechiometrické aktivity, pfipadné mikroskopicka vySetfeni. Po provedené optimalizaci podminek syntézy Ize
ziskat material s definovanymi vlastnostmi.

Zakladni postupy pfipravy fotokatalytickych materiald na bazi TiO: jsou, stejné jako u materialt pro
stechiometricky rozklad BChL, zalozeny na homogenni hydrolyze mocovinou. Dopujici kovy se pfidavaji ve

formé rozpustnych soli, nejlépe siranll a srazeji se spoleéné ve formé oxido-hydroxidl nebo oxidl s TiO».
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Homogenni hydrolyzou TiOSOs4+ mocovinou jsem pfipravil kompozitni material na bazi FezO4/TiO-.
Fotokatalyticky aktivni kompozit je tvofen magnetitem, na jehoz povrchu je vysrazena vrstva fotokatalyticky
aktivniho TiO2. Takto pfipraveny kompozit umozruje snadné oddéleni tohoto materialu z daného prostredi
(napt. Cisticka vody) magnetickym polem [52S].

Homogenni hydrolyzou pomoci mocoviny byly také pfipraveny smésné oxidy TiO2-ZrO2 pro fotokatalyticky
rozklad simulanti BChL, a sice dimethyl methylfosfonatu (DMMP) a 2-chloroethyl ethyl sulfidu (CEES) [S53].
Dale byl pfipraven a charakterizovan rutheniem dopovany TiO2 v anatasové modifikaci [54S] a byl pouzit pro
fotokatalyticky rozklad acetonu v plynné fazi [55S]. Pro fotokatalytické aplikace ve viditelné oblasti
sveételného spektra byla pfipravena anatasova modifikace TiO2 dopovana kovy vzacnych zemin La, Ce, Pr,
Nd, Dy, Sm, Gd a Eu [56S]. Anatas dopovany neodymem [57S] nalezl vyuziti jako aktivni slozka
v samodistici natérové hmoté vyrdbéné pro interiérové aplikace v licenci firmou Rokospol, a.s. s obchodnim

nazvem DetoxyColor (Obr.10., www.DetoxyColor.cz).

Obr. 10. Fotokatalyticka natérova hmota

Jestlize je homogenni hydrolyza provaddéna za ur€itych podminek v pfitomnosti vhodného substratu (slida,
kaolin, celulosa) dochazi pravé na jeho povrchu ke tvorbé hydrolyzovaného oxidu [58S],[59S],[60S].
Modifikaci tohoto postupu byl pfipraven anatas dopovany borem, kdy amorfni bor byl pouzit jako substrat pfi
reakci. Vysledny material, nazloutly B-TiO2, ktery je fotoaktivni ve viditelné oblasti, byl pfipraven naslednym
Zihanim pfi 600°C [61S]. Stejnym postupem byly pfipraveny zcela nové a dosud nepublikované
fotokatalytické materialy pro viditelnou oblast, dopované dalSimi nekovy a sice selenem a telurem [46S].
Metody homogenni hydrolyzy Ize pouzit také pfi slozitéjSich reakcich. Kompozit apatitu s fotokatalyticky
aktivnim oxidem titaniCitym Ize pfipravit reakci smési rozpustné vapenné soli a hydrogenfosforeénanu
amonného v molarnim poméru 5:3 v pfitomnosti TIOSO4 s moCovinou pfi teploté 80 az 100°C [62S].

Pfi pouziti vhodnych neionogennich povrchové aktivnich latek snizujicich povrchové napéti (surfaktant()

jako je polyethylenglykol (PEG) nebo poly(hydroxyethylmetakrylat) je mozné pfipravit opaleskujici roztoky
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opticky transparentnich ¢astic. TiCls je nestala slou¢enina a spontanné se vlivem hydrolyzy rozklada na TiO2
a HCI. Pri provedeni hydrolyzy TiCls v prostfedi PEG pfi teploté 70°C dochazi ke vzniku transparentnich
Castic. Pfi pouziti nizkomolekulovych PEG (do 1000) je produktem reakce anatasova modifikace TiO2. PEGy
s vysokou molekulovou hmotnosti (1000 — 40000) poskytuji pfi reakci transparentni ¢astice brookitu [63S],
[64S].

Spontanni hydrolyzou TiCls v pfitomnosti hydroxyethyl metakrylatu byly pfipraveny transparentni
nanocastice anatasu a po deponovani vzacnych kovll (Pt, Pd a Au) byly vytvofeny transparentni vrstvy na
kfemenném substratu a zjisténa fotokatalytické aktivita v UV a viditelné oblasti na rozklad acetonu a butanu
v plynné fazi [65S],[66S].

3. 2. Homogenni hydrolyza thioacetamidem

P¥i pouziti thioacetamidu, CH3CSNH, misto mocCoviny, Ize pomoci homogenni hydrolyzy pfipravovat
materialy na bazi sulfidi. Thioacetamid se v kyselém prostredi a pfi teploté nad 60°C rozklada na acetamid
a sulfan, ktery opét vzniké velmi pomalu v celém objemu reakéniho roztoku a pomalu srazi sulfidy z roztoku:
[67],[68]

CHsCSNHz + H20 ===> CHzCONH: + H2S (3)
H2S + H20 ===> HS™ + HzO* (4)
Zn2++ HS™ ===> ZnS (%)
Cd2+ + HS™ ===> CdS (6)

Metodou homogenni hydrolyzy thioacetamidem je mozné pfipravovat pouze ty kovové sulfidy, které se
srazeji pomoci H2S pfimo z okyseleného roztoku (Zn a Cd). Kovy, které |ze srazet v alkalickém prostfedi
pomoci Zlutého sulfidu amonného (Ni, Cu a Mn), Ize srdzet smési thioacetamidu a mocoviny v poméru 1 : 2;
pfi poméru 1 : 1 se ziskd smés sulfidu a karbonatu. Produkty homogenni hydrolyzy thioacetamidem jsou
nanodispersni sférické ¢astice s dobfe vyvinutou texturou, ale vlastnostmi odliSné od produktl pfipravenych
pomoci homogenni hydrolyzy moc¢ovinou. Timto zplsobem lIze pfipravovat materidly, které pfi hydrolyze
mocovinou neposkytuji hydroxidy nebo oxido-hydroxidy. Typickym pfikladem je zinek, ktery hydrolyzou
siranu mocCovinou vede ke smési bazického siranu Zns(S04)4(OH)s a uhli¢itanu Zn12(CO3)3(SO4)(OH)1s,
dusi¢nan reaguje za vzniku bazického uhli¢itanu destiCkovitého hydrozincitu Zns(COgz)2(OH)e a chlorid tvofi
sférické aglomeréty slozené z desticek simonkolleitu Zns(OH)sCi2-H20. Homogenni hydrolyza siranu,
chloridu i dusi¢nanu zine€natého poskytuje sférické aglomeraty ZnS, které je mozno zZihanim v kyslikovée
atmosfére pfi teploté 600°C prfevést na oxid. Takto pfipraveny ZnS resp. ZnO byl pouzit na stechiometricky
rozklad BChL a na fotokatalyticky rozklad modelové slou¢eniny Orange Il [69S]. Na Obr.11 jsou zobrazeny
klastry ZnS pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu a degradacni aktivita zihanych vzorkd ZnS pfi

stechiometrickém rozkladu yperitu.
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Obr. 11. Gglomeraty ZnS a degradace yperitu na ZnS a ZnO
(SIS7_400 = ZnS; SIS7_400 az SIS7_800 = Zn0O)
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Homogenni hydrolyza smési siranu zine€natého a titanylsulfatu thioacetamidem byla pouzita pfi pfiprave
smésnych sférickych aglomerati o slozeni TiO2— ZnS [70S],[71S] a TiO2— ZnO [72S], které byly pfipraveny
zihanim TiO2-ZnS v kyslikové atmosfére pfi teploté 600°C. U vzorkd TiOz2 — ZnS vlivem ZnS doslo ke snizeni
Sifky zak&zaného péasu (band gap), posunu energie nutné k jeho pfekonani k niz§im hodnotam (az na Epg =
2.5 eV) a tim k narlstu fotokatalytické aktivity v oblasti viditelného svétla nad vinovou délkou A > 400 nm. U
zihanych vzorkd TiOz2— ZnO se projevil vliv ZnO zvySenim fotokatalytické aktivity v UV oblasti (A = 254 - 365
nm) na dvojnasobek hodnoty srovnavaciho vzorku Degussa P25. Vzorky TiO2 a TiO2 dopovaného ionty Zn2+
byly pfipraveny homogenni hydrolyzou mocovinou (oznatené Ti_TU a  TiZn_TU), daldi vzorky byly
pfipraveny homogenni hydrolyzou pouze thioacetamidem (oznacené Ti_TAA a TiZn_TAA) a nakonec vzorek
Ti_TAAU byl pfipraven hydrolyzou mocovinou a tioacetamidem soucasné.

Metodou Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy (DRIFTS) byl na téchto vzorcich
mérfen fotokatalyticky rozklad modelové slouéeniny 2-chloroethy ethyl sulfidu (CEES) [73S]. Tato modelova
sloucenina se pouziva jako simulant bojovych chemickych latek, konkrétné yperitu (bis(2-chlorethyl)sulfidu).
Stejna série vzorkd byla pouzita na fotokatalyticky rozklad somanu UV svétlem [74S]. Déle jsem metodou

homogenni hydrolyzy pfipravil indiem dopované kompozity pro fotokatalytickou i stechiometrickou degradaci
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BChL. Nanokompozitni material TiO2/In2Ss, byl pfipraven homogenni hydrolyzou smési roztokl TiOSO4 a
In2(SO4)s thioacetamidem a In3+ dopovany TiO2 (TiO2/In20s) homogenni hydrolyzou moc¢ovinou [75S]. V
tomto pfipadé, kdy se jedna o nanokompozitni material jako je TiO2/In2S3, In2Sz funguje jako sensitizator,
zatimco TiO2 funguje jako substrat heterogenniho systému (Heterojunction system) [76]. Protoze potencial
vodivostniho pasu In2Ss ma vys$Si negativni potencial néz TiO2, mohou elektrony uvolnéné svétlem migrovat
na povrch TiO2 a diry s pozitivnim nabojem na povrch In2Ss. Timto zplsobem jsou pary elektron — dira
efektivné separovany a pocet rekombinaci je redukovan na minimum, coz v kone¢ném dusledku zvySuje
fotokatalytickou uc¢innost. Homogenni hydrolyzu smési siranu kademnatého CdSO; a titanylsulfatu TiOSO4
pomoci thioacetamidu byly pfipraveny kompozitni materialy TiO2/CdS [77S] a také kompozitni material TiO2/
ZnS/CdS s pouzitim siranu zine¢natého ZnSQO4 pro stechiometricky a fotokatalyticky rozklad BChL [77S].
Kompozitni material TiO2/ZnS/CdS byl testovan v ramci projektu MPO v letech 2008 - 2010 FT-
TA5/134 ,,Nové kompozitni materialy pro fotokatalyticky rozklad vody sluneénim zafenim pro produkci
vodiku” [78S]

3.3. Homogenni hydrolyza chloroacetamidem

Pro nékteré aplikace fotokatalyticky aktivniho TiO2 v UV i viditelné oblasti je Zadana také deposice stfibra na
povrchu fotokatalyzatoru z dlvodu jeho protiplisfiové a antibakterialni aktivity. V tomto pfipadé je vhodna
hydrolyza 2-chloroacetamidu v pfitomnosti rozpustnych stfibrnych soli. 2-chloroacetamid se pfi teploté nad

40°C v kyselém roztoku hydrolyzuje podle rovnice (7) na acetamid:
CICH2CONH> + H20 ====> CH3CONH2 + CI" + OH" (7)

Chloridovy anion velmi ochotné zreaguje se stfibrem podle rovnice (8) za vzniku AgCl, ktery se vysrazi na

povrchu sférické ¢astice TiO2 a poté vlivem UV svétla pfejde na nano¢astice AgC:

AgNO; + CI” ====> AgCIl + NO3" (8)
AgCl + hv  ====> Ag® +Cl" +e ©)

Acetamid vznikly hydrolyzou z 2-chloroacetamidu (7) je naslednou reakci hydrolyzovdn na amoniak a

kyselinu octovou [79]:
CHsCONH2 + HoO ====> CH3COOH + NHs (10)

Vylou€ené nanocéstice stfibra na povrchu fotokatalyzatoru mohou zvySovat fotokatalytickou aktivitu, ale
predevsim puUsobi antibakterialné. Protoze v reakénim roztoku vznikaji kyselé produkty (CHsCOOH, NO3) je
nutnd jejich neutralizace, jinak reakce neprobé&hne kvantitativné. Proto je vyhodné spojit obé reakce a
soucasné provést homogenni hydrolyzu TiOSO4 a AgNO3s smési moc€oviny a 2-chloroacetamidu, v poméru

asi 100 : 1 [80S]. 2-chloroacetamid byl dale s vyhodou pouzit pro pfipravu nanodispersniho MnO: se
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strukturou birnesitu pro stechiometrické rozklady BChL homogenni hydrolyzou KMnO4. Reakci je mozno

popsat nasledujicimi rovnicemi:

CICH2CONHz + HoO  ====>CH3CONH. +CI" + OH" (11)
KMnQO4 + CIT ====> MnO> + KCIO + H-0O (12)

Na Obr.12 je uveden stechiometricky rozklad yperitu, somanu a latky VX na nanodispersnim MnO: se
strukturou birnesitu [81S]. Z grafu je zfejma vynikajici dekontaminacni aktivita pro latku VX a yperit. Pomaly
rozklad somanu na MnO2 je zifejmé dan jeho oxidacéné-redukénimi vlastnostmi. Pokud by preparaty s
obsahem MnO2 mély povrchové aktivni OH-skupiny, které by vykazovaly hydrolytickou aktivitu, mél by se
soman rozkladat nejrychleji. Hydrolytickou aktivitu vSak spiSe vykazovaly Cisty TiO2 nebo TiO2 dopovany Zr4+

[27S], na nichZ se soman rozkladal velmi snadno.

Obr.12. SEM vzorku MnO: a rozklad yperitu (HD), latky VX a
somanu (GD)

CiCo

Time reaction [min]

Aktivita OH-skupin na povrchu MnO: je tedy patrné tak nizka, Zze se to pfi reakci se somanem projevi v nizké
rychlosti rozkladné reakce. SpiSe se projevuje oxidaCni schopnost MnO2, coz je zfejmé z jeho vysoké

aktivity vlci latce VX a yperitu, ale nizké vi¢i somanu. Smésné nanodispersni oxidy na bazi TiO2-MnO: je
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také mozné pfipravit homogenni hydrolyzou definované smési TIOSOs a KMnQOa. Do 2.4 hm.% Mn#+ zfejmé
nahrazuje Ti*+ v mfizce anatasu. S dalSim zvySovanim obsahu Mn4+ dochazi vedle anatasu také ke vzniku
MnO2. Mesoporésni TiO2/MnO2 byl pouzit pro stechiometricky rozklad yperitu a somanu, nejlepsi aktivitu pro
rozklad yperitu vykazoval vzorek s obsahem 18.6 hm.% Mn (konverze 95.2 %) a pro rozklad somanu s
obsahem 2.1 hm.% Mn (konverze 89.3%) [82S].

Pfi homogenni hydrolyze KMnOj4 s 2-chloroacetamidem a Fe2(SO4)s vznika v reakéni smési do koncentrace
45g KMnO4 na 100g Fe2(SO4)s amonium jarosit substituovany Mn nebo naopak od této koncentrace vznika

MnO:2 substituovany Fe. Vznik amonium jarositu Ize potlacit pfidanim mocoviny do reakéni smési [83S].

3.4. Homogenni hydrolyza acetamidem

Pro pfipravu nékterych materiald pomoci homogenni hydrolyzy mocovinou mlze vznikajici CO2 tvofit
nezadouci produkty ve formé uhli¢itan, napf. pfi reakci siranu manganatého s mocovinou vznika smés
rhodochrositu (MnCOs, PDF 14-1472) a hausmannitu (MnzO4, PDF 24-0734). Vhodnou moznosti je pouZzit
misto mocoviny acetamid, ktery se pouziva pfi pfipravé hydroxyapatitu (Caio(POa4)s(OH)2)[79]. Pfi zvysujici

se teploté dochazi také k hydrolyze a k pomalému narlstu pH roztoku vznikajicim amoniakem:
2CH3CONH> + 2H20 ===> 2CH3COOH + 2NH4+ + 20H" (14)

Hydrolyza acetamidem je pomalejsi néz hydrolyza moc¢ovinou, protoze vznikajici kyselina octova posunuje
rovnovahu reakce a aby reakce probéhla kvantitativné, je tfeba do reakce pribézné pfidavat acetamid.
Homogenni hydrolyzu acetamidem jsem pouZil pfi pfipravé kompozitu ferrinydritu s MnOz, protoZze moc€ovina
reaguje s manganatou soli za vzniku smési rhodochrositu (MnCOs, PDF 14-1472) a hausmannitu (Mn3Oa,
PDF 24-0734) a chloroaceamid reaguje se siranem Zelezitym za vzniku amonium jarositu. Pfi pouziti
acetamidu je produktem reakce kompozitni nanodispersni material ferrihydrit/MnO2 [84S]. Nicméné,
vzhledem k tomu, Ze reakce neprobiha kvantitativné, nema tato metoda perspektivni vyuziti. Pfehled

vybranych vzork( fotokatalytického rozkladu azobarviva Orange Il je uvedeny v nasledujici Tabulce 2.
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Tabulka 2. Porovnani fotokatalytickych materiali na mineralizaci barviva Orange 11

Vzorek Piiprava k 365 nm ki1 400 nm k2 400 nm
[s] [s] [s]
Ti02-Brookit kys. glykolova 3,6-104 - -
TiO2-Anatas CTAB 2.6:1073 - -
Ti02-Anatas SDBS 3,5:1073 - -
TiO2-Anatas CTAB 2,8-10 - -
TiO2-Anatas SDBS 1,0-1073 - -
Bl - TiO, mocovina 6,0-104 2,1-10 -
Ln™ - TiO, modovina 9,1-104 9,0-10° -
7n0O thioacetamid 6,3-104 - -
7r1V+ - TiO; mocovina 1,6-1073 - -
SelV+ - TiO; mocovina 6,1-10* 1,5-10 -
Te!V* - TiO; mocovina 3,9-10* 1,1-10 -
[n™* - TiO, modovina 7.1-104 1,2-10 -
MoV+VI - TiO, H20, 7.6-10* 1,6:104 -
WV - TiO, H20, 6,8-10* 1,410 -
Sn'V* - TiO; H20: 1,6-103 1,4-103 1,510
Sn™ - TiO; H20 2,1-103 5,9-10* -
[-/IV* - TiO, H>O» 1,4-103 1,4-10% -
GelV* - TiO» mocovina 3,6:10* 1,3-1073 1,5-10°%
Ti02-1In2S3 thioacetamid 6,6:10* 1,1-10 -
Ti0>-ZnS-CdS thioacetamid 5,8:10* 7,5:10 -
Ti0,-ZnS thioacetamid 5,410 6,4-10* -

Ln = La, Ce, Nd, Pr, Eu, Dy
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4. Termalni hydrolyza peroxokomplexnich slou€enin

Pro pripravu nékterych materiald dopovanych niobem, tantalem, molybdenem, wolframem a cinem nejsou
vySe uvedené metody vhodné. Uvedené kovy tvofi amfoterni oxidy a nelze je srazet bazickymi Cinidly.
Nasledujici postup vSak umozriuje tyto dopované materialy pfipravit. Jako vychozi slou€eniny byly pouzity
heptamolybdenan amonny (NHai)sM07024+ 4H20, wolframan sodny Na:WQO4:2H20, KgNbsO19 a KgHTasO1o,
které se lehce rozpoustéji v peroxidu vodiku za vzniku nazloutlych peroxokomplexud. Za pfesné definovanych
reakénich podminek Ize reakci TiOSO4 a vodného roztoku amoniaku NH4OH pfipravit vhodny prekursor o
pfiblizném sloZzeni Ti(OH)4*xH20, ktery Ize rozpustit v peroxidu vodiku na Zluty az orazovy peroxokomplex
titanu o pfiblizném slozeni Ti(OOH)4*xH20 (Obr.13). K tomuto roztoku se pfidaji peroxoslou¢eniny dopantd.
Ziskana reakéni smés se zahfiva pod refluxem na teplotu varu, dokud nedojde k odbarveni Zluté barvy
reakéni suspense na nazloutlou az bilou barvu a produkt sedimentuje v reakéni barice. Vyhodou této metody
je, ze konecny produkt neni znecistén reak&énimi zplodinami, protoze titaniCité peroxokomplexy se
hydrolyzuji na TiO2 a H20. Termalni hydrolyzou orazového peroxokomplexu titanu Ti(OOH)4:xH20 Ize

pFipravit vietenovité ¢astice TiO2 anatasové modifikace [85S].

Obr. 13. Termalni hydrolyza peroxokomplexu titanu

Ti(OH)4-xH20 Ti(OOH)4°xH20 TiO2

Metodou termalni hydrolyzy peroxokomplext byl dale pfipraven niobem a tantalem dopovany anatas TiO2
pro pouziti pfi fotokatalytickém rozkladu UV a viditelnym zafenim. Produkiem termalni hydrolyzy
peroxokomplexu titanu jsou vietenové Castice, které se s rostouci koncentraci Nb a Ta méni na obdélnikovy
az Ctvercovy tvar [86S]. Stejnou metodou byly také pfipraveny analogické materialy na bazi TiO> dopované
Mo5+6+ [87S] a nebo W6+ [88S]. Nové fotokatalyzatory byly pfipraveny termalni hydrolyzou peroxokomplexu
titanu s SnCls. Oxid cini¢ity ma stejnou krystalovou strukturu jako rutil a proto se snadno adsorbuje na
povrch TiOz, kde zpomaluje rlst krystalu a umozruje tak nové nukleace. SnCl> ma také funkci mineralizéru

pfi termalni hydrolyze peroxokomplexu titanu.
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Mineralizéry nebo také aditiva jsou adsorbovany na povrchu krystalu. Pokud je adsorpce selektivni, vedouci
k poklesu rlstu nékterych krystalovych ploch, dochazi ke zméné morfologie krystalitl. Jestlize adsorpce
selektivni neni, dochazi k celkovému zpomaleni rlstu krystal(l a poklesu velikosti ¢astic [89]. Mineralizéry se
pouzivaji pfevazné pfi hydrotermalnich syntézach. SnCls, NH4Cl, NaCl nebo SnO2 podporuji vznik rutilu [90],
zatimco pfitomnost siranovych iontll nebo karboxylovych kyselin preferuje vznik anatasu a HNOs,
AICl3.6H20, a-Al20Os, Al(OH)3 [91] a nebo kyselina glykolova [38S] zase umoznuje rlst brookitu. U vzorki
série TiSn pfipravené termalni hydrolyzou peroxokomplext titanu a SnCls je produktem smés anatasu, rutilu
a brookitu. S rostouci obsahem SnCls dochazi k rlstu rutilové faze a ke zméné mesoporesni textury z 15 -
20 nm az na rozhrani mezi mesoporésni a mikroporesni texturou (~ 3 nm). Vzorek s oznacenim TiSn10 s
obsahem 5 hm.% Sn zatim vykazuje nejvyssi dosud zméfenou fotokatalytickou aktivitu pro dopované TiO2, a
sice k=1,6 -10° s1 pro UV oblast a ki= 1,4 -103 s1 (ko= 1,5 -104 s') ve viditelné oblasti spektra [92S].
Metoda termalni hydrolyzy peroxokomplexd také umoznila pfipravit anatas dopovany jodem. Podle RTG

analyzy dochazi zfejmé u vSech vzork(l série Ti-1 k inkorporaci jodu do mfizky TiO2 [93S].

Obr. 14. AFM grafenu a grafen oxidu
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Pomoci termalni hydrolyzy peroxokomplexd titanu se podafilo pfipravit kompozitni material TiO2/grafen [94S]
a TiO2/grafen oxid [95S]. Grafen [96] (Obr. 14.) byl pfipraven plisobenim intenzivniho kavita¢niho pole ve
vysokotlakém ultrazvukovém reaktoru (tlak 6 bart) z pfirodniho grafitu ve smési vody a ethyleneglykolu. P¥fi
termalni hydrolyze peroxokomplext titanu vznikaji vrietenovité Castice TiO2 a jejich pfima interakce s
grafenem zabranuje zpétné agregaci. Grafen se zfejmé také Castecné oxiduje na grafen oxide a redukuje
Ti“+ na Ti%*. Modré zabarveni téchto vzork(l pochazi od iontd Tid+. Grafen ma dvé hlavni funkce v
nanokompozitu, i) vytvafi ionty Tid+ a stabilizuje je v TiO2 matrici ii) vytvafi spolu s TiO2 rozhrani na povrchu
kompozitniho systému, které je schopné absorbovat viditelné svétlo (,,vis-heterojunction system”).
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Kompozitni material, ktery je slozen z primarniho fotokatalyzatoru (TiO2) se Sirokym zakadzanym pasem a z
dal§iho polovodi¢e (CdS nebo In2S3) ma uzSi zakazany pas, schopny excitovat elektrony po dopadu
viditelného zareni. Pfidany polovodi¢ vSak musi splfiovat jednu zakladni podminku: potencial jeho
vodivostniho pasu musi byt negativnéjSi, nez vodivostni pas TiO2, a pak mohou migrovat elektrony z
vodivostniho pasu primarniho polovodi¢e na jeho povrch. Tim dojde k G¢inné separaci nosi¢ll naboje a
nem(ze dojit k rekombinaci.

Grafen [978S] zvysuje citlivost na svétlo ve viditelné oblasti, zatimco TiO2 ma funkci substratu v kompozitnim
systému. Pod vlivem svétla mohou byt fotoindukované elektrony na povrchu &astice oxidu titanic¢itého
jednoduse pfeneseny na povrch grafenu a obdobné fotoidukované diry z grafenu mohou migrovat na
povrch TiO2. Timto zplsobem, jsou pary elektron-dira v katalyzatoru uc¢inné oddéleny a pravdépodobnost
rekombinace elektron-dira se snizuje [94S].

Pfi hydrolyze peroxokomplext titanu pfi dopovani Nb, Ta, Mo, W, Sn a | dochazi ke zméné morfologie
krystalu anatasu. Mezirovinné vzdélenosti nedopovaného anatasu odeétené pomoci programu Imaged 1.44
na zdkladé FFT maji hodnotu d =0.48 nm a 0.35 nm a odpovidaji jednotlivym krystalickym plochdm (002) a
(101) anatasu. Tomuto usporadani ploch odpovida zakladni krystal anatasu, jak je znazornéno na Obr.15a.
Dopovany nanokrystal anatasu ma ale hodnoty mezirovinnych vzdalenosti d = 0.48 nm, 0.36 nm a 0.38 nm
a témto hodnotam Ize pfifadit jednotlivé krystalové plochy (002), (101) a (100). To zpUsobuje, Ze bazalni
rovina nanokrystalu anatasu odpovida roviné (010), ktera je kolma ke sméru [010], jak Ize vidét na Obr.15b.
[98], [99]. Takto pfipravené nanokrystaly anatasu maji vétSi pomér délky k Sifce, coz Ize ovliviovat prave
mnozstvim dopantu. S rostoucim mnozstvim dopantu dochazi k narlstu plochy (010) na Ukor ploch (101) a
(10-1) a tim dochazi k dal§i zméné morfologie krystalu anatasu (Obr.15¢) [100]. Nardst plochy (010) se v
kone¢ném dusledku projevi také zvySenim fotokatalytické aktivity.

Metodou termalni hydrolyzy peroxokomplext Ize jednoduchym postupem pfipravit fotokatalytické materialy
pro UV a viditelnou oblast. Vyhodou této metody je jeji snadné pfenositelnost do &tvrtprovozu a provozu.
Dalsi jeji vyhodou je, Ze se peroxokomplexy hydrolyzuji na pfislusné oxidy a vodu, takze vysledny produkt

neni znecistén reakénimi zplodinami a tim odpada technologické operace promyvani produktu.

Obrazek 15. Zména morfologie krystalu anatasu v zavislosti na dopovani
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5. Zaver

Vyuzitim metody homogenni hydrolyzy mocovinou se podafilo pfipravit Siroké spektrum materialdl na bazi
hydroxidd, oxido-hydroxid( a oxidt titanu, zirkonia, Zeleza a hliniku pro stechiometricky nebo fotokatalyticky
rozklad bojovych chemickych latek a environmentalnich polutantl. S ohledem na znaény aplikaéni potencial
téchto materiald je, ve srovnani s metodou nadkritického su$eni nebo metodou sol-gel, nespornou vyhodou
jeji jednoduchost a nizké naklady.

Zasadni vyznam pro aktivitu pfipravenych materiald ma morfologie, velikost Castic, textura a porozita
materialu a jeho specificky mérny povrch. Vhodnym dopovanim téchto materiald je mozno vyrazné zvysit
jejich aktivitu. V pfipadé fotokatalyticky aktivnich materialll mize dopovani rozsifit oblast aktivity do viditelné
Casti svételného spektra, u stechiometricky aktivnich materialt Ize dopovanim vyrazné zvysit specificky
mérny povrch.

Pro kovy typu zinku a kadmia, které s rozkladnymi produkty mocoviny reaguji za vzniku neoxidickych
sloucenin, jako jsou uhli¢itany nebo bazické sirany, je vhodné pouzit modifikované metody homogenni
hydrolyzy thioacetamidem. Pro kovy jako je mangan a méd, je vyhodné pouZit smés mocoviny a
thioacetamidu v poméru 2 : 1. Pfipravené smésné kompozitni oxidy a oxido—sulfidy prokazuji vysoké
Gcinnosti pro stechiometricky i fotokatalyticky rozklad BChL a environmentalnich polutanta.

Nejvyssi G€innost pro rozklad BChL vykazovaly vzorky anatasu dopovaného zirkoniem, kdy k celkovému
rozkladu somanu a latky VX doSlo do jedné minuty a yperit dosahl 99% konverze v pribéhu 32 minut. Z
pripravenych fotokatalytickych material( bylo dosazeno nejlepsSich vysledkl u anatasu dopovaného Zr4+ pro
UV a u anatasu dopovaného Sn4+ pro viditelnou oblast spektra.

DalSi aplikace metody homogenni hydrolyzy mohou byt v oblasti vysoce sofistikovanych material(l, které
vyrazné reaguji na vnéjsi podnéty (svétlo, teplo, tlak) a maji jednu nebo vice vlastnosti (tvar, vodivost, barvu,
viskozitu), které mohou byt vyrazné a vratné ménény zménou vnéjSich podminek. Jedna se o ,,smart”
materialy s vlastnostmi jako jsou napf. fotochromismus, termochromismus nebo luminiscence. Rozsifeni
zkuSenosti ziskanych pfi homogenni hydrolyze pomoci moc&oviny na analogické slouceniny jako je
thiomoc€ovina nebo selenomocovina otevird moznost pfipravy v oblasti velmi perspektivnich fotovoltaickych
material( na bazi chalkogenidd pfechodnych kovd.

Vyvinuté postupy a zkuSenosti s pfipravou uvedenych material( Ize uplatnit pfi pfipravé vySe uvedenych
materialt jako kompozitl s pouzitim levnych substratd, jako je napf. slida, kaolin nebo kfemelina. Umisténi
funkéni vrstvy (fotokatalytické, sorpéni, termochromni, luminiscencni nebo fotovoltaické) na povrch substratu
by zasadné ovlivnilo kone¢nou cenu téchto finanéné pomérné nakladnych materialGd. Na vyzkum a vyvoj
téchto sofistikovanych materiall jiz byly podany projekty v ramci programd MPO (TIP) a TACR (Alfa, Centra

Kompetence).
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