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ANOTACE

Tato bakalaiskd prace se zabyva zhodnocenim moznosti vyuziti polymernich materiali ve
fotokatalytick¢é vyrobé vodiku. ReSerSni cast rozebird nejprve principy fotokatalyzy, se
zvlastnim dirazem na mechanismus fotokatalytickych procesti zalozenych na polymernich
materidlech. Nésledné jsou podrobné popsany obecné vlastnosti, vyhody a limity polymernich
anorganickych, i biologickych materialti vyuzivanych ve fotokatalyze a fotokatalytickd vyroba
vodiku. Experimentéalni ¢ast prace je zaméfena na zastupce z kazdého hlavniho typu polymert
(grafiticky nitrid uhliku, polyanilin, chitosan), a to na pfipravu jednotlivych kompoziti
s oxidem titanicitym a charakterizaci pomoci rentgenové difrakéni analyzy, difusné reflexni
spektroskopie, Ramanovy spektroskopie a skenovaci elektronové mikroskopie. Dtlezitou ¢asti
je zhodnoceni a testovani vyvoje vodiku z fotokatalytického rozkladu vodného roztoku

methanolu pro vSechny studované latky a jejich kompozity.

KLICOVA SLOVA

polymery ve fotokatalytickych aplikacich, grafiticky nitrid uhliku, polyanilin, chitosan,
fotokatalytickd vyroba vodiku



TITLE

The evaluation of the possibility of using polymers in the photocatalytic hydrogen production

ANNOTATION

This bachelor's thesis focuses on evaluating the potential of polymeric materials in

photocatalytic hydrogen production.

The literature review first discusses the principles of photocatalysis, with a particular emphasis
on the mechanisms of photocatalytic processes based on polymeric materials. It then provides
a detailed description of the general properties, advantages, and limitations of polymeric
materials used in photocatalysis — whether inorganic, organic, or biological — and of

photocatalytic hydrogen production itself.

The experimental part of the thesis is dedicated to representatives of each main type of polymer
(graphitic carbon nitride, polyaniline, chitosan), focusing on the preparation of individual
composites with titanium dioxide and their characterization using X-ray diffraction analysis,

diffuse reflectance spectroscopy, Raman spectroscopy, and scanning electron microscopy.

An important component is the evaluation and testing of hydrogen evolution from the
photocatalytic decomposition of an aqueous methanol solution for all studied substances and

their composites.
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Polymers in photocatalytic applications, graphitic carbon nitride, polyaniline, chitosan,

photocatalytic hydrogen production
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Uvod

Vodik je v soucasnosti povazovan za jeden z nejperspektivnéjSich nosicli energie, zejména diky
své vysoké energetické hustoté a ekologické Cistoté pfi jeho vyuziti — pii spalovani vodiku
vzniké pouze voda. Celosvétove roste poptavka po vodiku zejména v pramyslovych odvétvich,
jako je petrochemie, metalurgie nebo vyroba ¢pavku. Prestoze jsou tradicni metody vyroby
vodiku, jako je parni reformovéani zemniho plynu nebo zplynovani uhli, technicky zvladnuté a
rozs§ifené, jsou zaroven zdrojem znacnych emisi sklenikovych plynid. Vzhledem k naléhavym
pozadavklim na sniZzovani emisi CO- se intenzivné hledaji udrzitelné alternativy vyroby vodiku,

tzv. ,,zelené technologie®, které vyuzivaji obnovitelné zdroje energie.
b

Jednou z téchto alternativ je fotokatalytickd vyroba vodiku, kterd napodobuje ptirodni
fotosyntézu a umoziuje Stépeni vody nebo organickych latek pisobenim svételné energie za
ptitomnosti vhodného fotokatalyzatoru. Tato technologie je atraktivni zejména diky moZznosti
vyuziti sluneéni energie, ktera je dostupna a nevycerpatelnd. Kli¢ovou roli v tomto procesu
hraje vybér vhodného fotokatalyzatoru, ktery musi efektivné absorbovat svétlo, generovat

elektron-dérové pary a minimalizovat jejich rekombinaci.

Stale vice pozornosti je vénovano polymernim materidliim ve fotokatalyze, které mohou byt
anorganického, biologického i organického plivodu. VSechny polymery nejsou samy o sobé
fotokatalyticky aktivni, ale fada z nich miZe vyrazné vylepSovat klicové vlastnosti tradi¢nich
fotokatalyzatort jako je oxid titanicity, ktery se potykd s nevyhodami a limitacemi jako je
vysoka rekombinace vznikajicich nosicli naboje nebo omezena absorpce slune¢niho zafeni.
Polymery mohou zlepSovat distribuci katalyticky aktivnich ¢astic, podporovat separaci naboju,
zvySovat adsorpci reaktantl na povrchu nebo ptispivat k mechanické stabilit¢ kompozitnich
systému. Diky témto vlastnostem se polymerni materialy uplatiiuji jako nosice, modifikatory

nebo samostatné fotokatalyzatory.

Bakalaiskd prace se zaméfuje na zhodnoceni potencidlu jednotlivych typlti polymernich
materialii pro fotokatalytické procesy, se zvlastnim dlirazem na vyrobu vodiku. Z kazdé hlavni
skupiny polymerti bude zhodnocen jeden zastupce: grafiticky nitrid uhliku jako anorganicky
polymer, polyakrylonitril jako synteticky organicky polymer a chitosan jako pfirodni

biopolymer.
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1 Fotokatalyza a kliCové vlastnosti fotokatalyzatori

Fotokatalyza je katalyticky proces vyuzivajici elektromagnetické zareni. Katalyzator se obecné
pouzivd ke zrychleni chemické reakce, béhem chemické reakce se nespotfebovava a
neovliviiuje jeji termodynamiku. Zrychleni reakce, pfip. snizeni potfebné aktivacni energie je
mozné diky tomu, ze reakce probiha odliSnym zplsobem pies méné energeticky narocné
meziprodukty (obrazek 1a), kde nekatalyzovana reakce ma vyssi energetickou bariéru a entalpie
je pro oba piipady stejnd, protoze zavisi pouze na pocatecnim a kone€ném stavu soustavy. [1]
Princip fotokatalyzy pak spociva v excitovani elektronii po absorpci elektromagnetického
zateni latkou. Elektrony excitaci piejdou znejvyssiho obsazeného molekulového pésu
(HOMO) do nejnizs§iho neobsazeného molekulového pasu (LUMO) (obrazek 1b). Excitace
elektronu vede k tvorbé elektron-dérovych parh, které nasledné mohou reagovat s
molekulami vychozich latek a katalyzovat jejich chemickou pfeménu. Velikost energie, kterou
je potieba dodat k uskutecnéni prechodu elektronu, je charakterizovana tzv. HOMO-LUMO

mezerou ktera je obdobou zakazaného pasu (BG) pro jednotlivé molekuly a organické

materialy.
A
a) b) —
A _ Aktivovany komplex A LUMO
- I-‘ Uspora aktivaéni I
. energie (HOMO—-LUMO mezera)
& -%
E Ea g h 4
w —— HOMO
AH
bez katalyzitoru s katalyzatorem Molekula (nebo polymer)

Reakéni koordinata

Obrazek 1:a) Reakéni koordinata katalyzované a nekatalyzované reakce [2], b) [lustrace
energetické struktury polovodice [3]

Jako fotokatalyzatory slouzi latky s charakterem polovodice, které jsou schopné absorpce
nejcastéji viditelného a UV spektra. Velikost zakdzaného pasma je dilezitym kritériem pro
hodnoceni fotokatalyzatorii na bazi anorganické latky. [4] V pfipad€ vyuZiti organickych latek,
polymert jako fotokatalyzatorti hraje namisto toho kli¢ovou roli energetickd mezera mezi
nejvys$im obsazenym molekulovym orbitalem (HOMO) a nejnizSim neobsazenym

molekulovym orbitalem (LUMO), ktera uréuje schopnost polymeru absorbovat svétlo. Cim je
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tato mezera mensi, tim delsi vinové délky (tedy i1 vétsi Cast viditelného spektra) je polymer

schopen absorbovat, coz je vyhodné pro uc¢inné vyuziti slune¢niho zatreni [5].

Sitka energie zakdzaného pasu/energeticka mezera fotokatalyzatoru udava, jaké zafeni je nutné
pouzit pro funkénost ve fotokatalytickych aplikacich. Materialy s mensim zakdzanym pasmem
nebo mensi energetickou mezerou (do 3,1 eV) mohou absorbovat svétlo ve viditelné oblasti
spektra (od 400 nm), coz je vyhodné pro vyuziti slunecniho zéfeni, zatimco materialy s vétSim

zak4dzanym (nad 3,1eV) pasmem vyzaduji UV zafeni (pod 400 nm), tedy vice energie. [6]

Mimo zakdzaného pasu/energetické mezery fotokatalyzatort hraje v ucinnosti fotokatalyzatoru
roli morfologie, krystalickd struktura, specificky povrch materidlu, pfitomnost defektu,
schopnost adsorpce reaktantli a samoziejmé redoxni vlastnosti vzniklého elektron-dérového

paru. [7]

Pro redoxni vlastnosti hraji klicovou roli polohy VB a CB/HOMO-LUMO fotokatalyzatori
vzhledem k potencialu fotokatalytickych reakci (Obrazek 2). Pro efektivni fotokatalyzu musi
byt vodivostni pas (CB)/HOMO negativné€j$i nez potencial pro redukcni procesy a valencni pas
(VB)/LUMO pozitivnéjsi nez potencial oxidacni reakce. Tyto hladiny jsou pro kazdou reakci
specifické. Prili§ uzky zakézany pas sniZzuje redoxni potencialy excitovanych nosicl naboje,

zatimco pfilis Siroky pas omezuje absorpci viditelného svétla a snizuje kvantovou ucinnost. [8]

osv |1
A
Red. CO/CO (-0.53 V.ovvoveoesesseivsssessissssmsssoossnns | 1
I
0z
W
2038 eV >
i
v
o o Ry S e (1R /S — . S
8
VB ——
1.238V
2

Obrazek 2: Potencidl CB a VB pro konjugovany organicky polymer a pro redukci CO> vs.
NHE [9]
Utinnost fotokatalytickych systémtl silné zavisi na schopnosti separace fotoindukovanych
nabojovych nosicli a potlaceni jejich rekombinace. Pfitomnost defektli v krystalové miizce

muze také ovlivnit G¢innost, nebot” defekty mohou slouzit jako pasti pro elektrony nebo diry,
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coz prodluzuje zivotnost excitovanych stavii. Schopnost oddé¢lit elektron-dérové pary je dalSim

klicovym faktorem, protoze efektivni separace nabojii minimalizuje rekombinaci. [8]

Za ucelem optimalizace téchto a ostatnich jiz zminénych parametrt a klicovych vlastnosti se v
poslednich letech stale vice vyuzivaji polymerni materidly, které diky své variabilni chemické
struktufe umoziuji cilené ovliviiovani vlastnosti fotokatalyzatord. Vyuzivaji se jak
nekonjugované polymery (napt. polyakrylonitril, chitosan), které zvysSuji stabilitu, disperzi a
adsorp¢ni schopnosti, tak zejména konjugované polymery (polyanilin, poy(p-fenylen)), které

umoznuji efektivni transport a separaci naboju.

Pro zlepSeni Uc¢innosti fotokatalyzatora se vyuzivaji 1 dalsi strategie, jako je dopovani cizimi
atomy, vytvaieni heterostruktur (kombinace dvou polovodici, ptipadné i dalSich piimési) nebo
uprava povrchu fotokatalyzatoru. Dopovani muze zuzit velikost zakdazaného pasma a zvysit
absorpci svétla, zatimco heterostruktury snizuji rekombinaci tim, Ze usnadnuji separaci
fotogenerovanych nabojii. Uprava povrchu miize zvysit adsorpci reaktantli a tim uéinnost

fotokatalytickych reakei. [10]

1.1 Polymery ve fotokatalytickych aplikacich

Polymery jako funkéni sloZky fotokatalytickych systém pfinaseji Siroké spektrum vyhod, které

pfispivaji ke zvySeni jejich i€innosti.

Konjugované polymery umoznuji efektivni absorpci svétla v oblasti viditelného spektra diky
své delokalizované m-elektronové struktufe, ¢imZz zvySuji  kvantovou  vyté€Znost
fotokatalytickych procesti. Konjugované polymery, jako jsou polyanilin (PANI),
poly(p-fenylen), polyfluoreny nebo triazinové polymery, Casto vyuzivaji donor-akceptorove
struktury, které umoziuji efektivni separaci nabojii po excitaci — elektron je excitovan z
donorové casti (HOMO) do akceptorové (LUMO), ¢imz se zvySuje fotokatalytickd Gi€innost
[11]. Energetickou mezeru lze déle cilené ladit chemickou strukturou, naptiklad zavedenim

elektron-donornich nebo elektron-akceptorovych skupin, ptfipadné substituci t€z$imi atomy

jako je jod, které posouvaji absorpéni maximum do delSich vinovych délek [12].

Nekonjugované polymery, jako jsou polyakrylonitril (PAN) nebo chitosan (CHIT), zlepsuji
transport naboje diky své vlaknité nebo hydrofilni matrici a zaroven stabilizuji aktivni fazi

fotokatalyzatoru, ¢imz prodluzuji jeho zivotnost a zvySuji opakovatelnost procesu.
14



Modifikované konjugované polymery, napiiklad s cyanamidovymi nebo karbonylovymi
skupinami, umoziuji kontrolované zavadéni defektl, které slouzi jako pasti pro néboje a

prodluzuji Zivotnost excitovanych stavi. [13,14]

Porézni polymery, zejména kovalentni organické sité a triazinové ramcové struktury, poskytuji
diky své vysoké specifické plose vice aktivnich mist pro adsorpci reaktantl a zajist'uji efektivni
difuzi uvniti struktury. Polymerni nosi¢e v kompozitnich materidlech, v¢etné raznych typi
hydrogelu ¢i vlaknitych matric, dale usnadiuji mechanickou stabilitu, opakovatelné pouziti a
snadné oddéleni fotokatalyzatoru z reakéni smési. VSechny tyto vlastnosti ¢ini polymerni
materidly mimofadné perspektivnimi komponenty pro vyvoj pokrocilych fotokatalytickych

systémi zaméfenych na udrzitelnou vyrobu vodiku. [4,15,16]

1.1.1  Anorganické polymery

Anorganické polymerni fotokatalyzatory tvofi specifickou skupinu materialt, které spojuji
vlastnosti anorganickych polovodi¢ii s polymerni strukturou. Tyto materidly se vyznacuji
vysokou chemickou a tepelnou stabilitou, dlouhou Zivotnosti a schopnosti u¢inné absorbovat
svétlo v oblasti UV nebo viditelného spektra. Diky své sitové nebo vrstevnaté struktuie casto
disponuji velkym specifickym povrchem, coz zvySuje pocet aktivnich mist pro fotokatalytické
reakce. Anorganické polymerni systémy rovnéZ umoziuji relativné snadnou upravu
elektronovych vlastnosti prostiednictvim dopovani nebo tvorby kompozitl, ¢imz lze zlepSit
separaci nabojovych nosic¢t a potlacit jejich rekombinaci. Nékteré z téchto materialii rovnéz
poskytuji vnitini porézni prostiedi nebo vrstvy, které napomahaji difuzi reaktanti a zajist'uji

rovnomérné rozlozeni aktivnich center. [17]

Grafiticky nitrid uhliku (g-CsNa) je polymerni material slozeny z atomt uhliku a dusiku, vytvari
sedm zakladnich struktur: a-C3Ns, B-C3Na, kubicky C3N4, pseudokubicky C3Na, gh-triazin, go
- triazin a gh- heptazin, jejichz zakdzand pasma nabyvaji hodnot 5,49, 4,85, 4,30, 4,13, 2,97,
0,93 a 2,88 eV. Pro ucely fotokatalyzy je vyuZivana jeho triazinovd forma, kterd ma
trojuhelnikovou strukturu podobnou grafenu g-CsNa. Sitka zakazaného pasu této modifikace
nabyva hodnot okolo 2,7-2,8 eV, coz mu umoziiuje absorbovat energii viditelného svétla
(vlnové délky az do 460 nm). Pozice vodivostniho pasu (CB) a valen¢niho péasu (VB) jsou
pfiblizné —1,1 eV a cca. +1,6 eV oproti normalni vodikové elektrodé¢ (NHE). To mu umoziuje
byt fotokatalyzatorem aktivnim pro fadu reakei. [18]
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Fyzikalné-chemické vlastnosti a struktura g-CsNa se odviji zeyména od zpiisobu jeho ptipravy
a pouzite¢ho prekurzoru, g-CsNa lze pfipravit pomérné snadnym tepelnym zpracovanim
prekurzorit bohatych na dusik (moc¢ovina, melamin). Pfiprava grafitického nitridu uhliku (g-

CsNa4) je nejcastéji provadeéna tepelnou kondenzaci prekurzord.

Ptiprava z melaminu se bézné provadi tepelnou pfeménou pii teplotach v rozmezi 500-580 °C.
Ptiprava tepelnym rozkladem melaminu je vyhodna z hlediska ceny vstupnich surovin a
jednoduchosti ptipravy. Na obrazku 4 je postupny proces polymerace melaminu, ktery prechéazi

na melan, melem, melon az na g-Cs;N pfi 550 °C. [19]

NH, NH, NH, 1
o, o ~
S 2L e v 20
N7 NN
HEN/LN/)\NH2 HZN)\N'?J\NH'LN’J\NH2 )L/A\/

H,N” N7 TN TNH,

MELAMIN MELAM MELEM

g-C.N MELON

Obrazek 3: Proces polymerace melaminu [20]
Zahtivanim pii 500 °C vznikd material s nizkym specifickym povrchem (cca 8 m%*g) a BG
2,80 eV. ZvySenim teploty na 580 °C dochazi k mirnému zmenseni zakézaného pasu na 2,75
eV, pficemz specificky povrch zastava podobny. Melamin modifikovany kyselinou sirovou
zahfivany pifi 600 °C v atmosféfe argonu poskytuje material se zvySenym specifickym
povrchem 16 m%g a niz§im BG (2,69 eV). Pouzitim smési melaminu se sirou pii 650 °C v
atmosfére dusiku lze ziskat g-CsNa s vysSim specifickym povrchem (cca 26 m?*/g) a BG

snizenym na 2,65 eV bez sirového dopingu. Solvotermalni metoda, kdy melamin reaguje s
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kyanurovym chloridem v acetonitrilu pti 180 °C, vede ke vzniku nanorodovych siti s primérem
50—-60 nm, které¢ vykazuji zvySenou fotokatalytickou aktivitu a rozsifenou absorpci svétla az do
650 nm. Melamin hydrochlorid umoziiuje ptipravu porézniho g-CsNa4 s vysokym specifickym

povrchem az 69 m?/g. [19]

Thiomocovina umoznuje pripravu g-CsNa s lepsi strukturalni kvalitou a specifickym povrchem
az 52 m?/g pti optimalni teploté¢ kolem 550—600 °C. Thiomocovinou piipraveny material
vykazuje lepsi elektronovou delokalizaci a niz8§i hodnoty BG (2,58 eV). Mocovina je velmi
efektivni prekurzor k ziskdni g-CsNa s vysokym specifickym povrchem az 288 m?/g pfi
optimalnich podminkach (pyrolyza pii 550 °C po dobu az 240 minut). Guanidinthiokyanat pii
tepelné upraveé na 700 °C poskytuje g-CsNa s vysokou krystalinitou, minimalnim mnozstvim

defekti a specifickym povrchem okolo 42 m?/g. [19]

Volba prekurzoru a optimalizace reakénich parametrt jsou tedy kli¢ové pro piipravu materiali

g-CsNa se specifickymi vlastnostmi upravenymi pro konkrétni fotokatalytické aplikace. [6]

Grafiticky nitrid uhliku mé vysokou tepelnou odolnost (600 °C) i odolnost vii¢i organickym,
kyselim 1 bazickym rozpoustédlim. Velkou vyhodou je jeho netoxické sloZeni, jelikoZ obsahuje
pouze uhlik a dusik. Oba prvky jsou netoxické a hojné zastoupeny v piirodé, coz je velkym
benefitem z hlediska, jak péce o Zivotni prostiedi, tak i jejich levné dostupnosti. Navzdory
témto slibnym vlastnostem je stale potieba vyiesit nékteré nedostatky, které zatim brani jeho
masivnéjSimu pouziti. Hlavnim problémem je vyfeSeni nedostateCné separace vzniklych

elektron-dérovych pari, které vlivem opétovné rekombinace zanikaji.

1.1.2  Organické polymery

Konjugované organické polymery disponuji rozsdhlym n-elektronovym systémem, ktery
umoznuje efektivni absorpci viditelného svétla a tvorbu donor-akceptorovych struktur pro
separaci naboju. Typicky se jednd o struktury jako PANI, poly(p-fenylen), polyfluoreny nebo
triazinové ramcové polymery. Tyto polymery umoziuji ladéni zakdzaného pasma a zavadeni
defektli, které plsobi jako pasti pro ndboje a prodluzuji zivotnost excitovanych stavi.
Vysledkem je zvyseni fotokatalytické ti¢innosti i v oblasti viditelného spektra bez nutnosti

pouziti drahych kovi [12,15].
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Polyanilin patii mezi vodivé polymery s unikdtni kombinaci elektrickych, optickych a
fotokatalytickych vlastnosti. Jeho molekularni struktura, zalozena na stfidani benzenovych a
chinoidnich jednotek, vytvaii rozsdhly m-konjugovany systém, ktery je klicovy pro
fotokatalytickou aktivitu. Tato struktura umoziuje nejen efektivni absorpci viditelného svétla,

ale také usnadnuje transport fotogenerovanych nabojt. [21]

Fotokatalyticky vykon PANI vyrazné zavisi na jeho oxida¢nim stavu. Z tfi hlavnich forem
(leukoemeraldinu, emeraldinu a pernigranilinu) vykazuje poloxidovany emeraldin nejlepsi
fotokatalytické vlastnosti diky optimalni rovnovaze mezi absorpénimi a vodivostnimi
charakteristikami. Emeraldinskd forma navic vykazuje dobrou stabilitu a relativné vysokou

vodivost. [21]

Pti pouziti ve fotokatalytickych aplikacich PANI funguje jako ucinny fotosenzibilizator, ktery
rozSifuje absorpci hybridnich materidlt do viditelné oblasti spektra. Zaroven pusobi jako
vykonny mediator naboje, ktery vyznamné snizuje rekombinaci fotogenerovanych elektron-

dérovych parh. Tyto vlastnosti ¢ini PANI atraktivnim jak pro bindrni kompozity (napt. s TiO2),

vvvvvv

Mezi hlavni praktické vyzvy patii zlepSeni dlouhodobé stability PANI pii fotokatalytickych
reakcich a zvyseni jeho dispergovatelnosti v polarnich prostfedich. Reseni téchto omezeni se
hleda v chemické modifikaci polymerniho fetézce, optimalizaci morfologie (napft. ptfipravou
nanostrukturovanych forem) nebo vhodnym vybérem partnerskych komponent pro vytvaieni
hybridnich materiald. Pravé schopnost PANI vytvaret efektivni rozhrani s riznymi materialy

otevira Siroké moznosti pro design novych fotokatalytickych systémda. [21,22,16]

Nekonjugované polymery, napiiklad polyakrylonitril (PAN) nebo polyolefiny, nejsou samy o
sob¢ fotokatalyticky aktivni, ale piisobi jako nosné nebo stabiliza¢ni matrice. V kompozitech
zajistuji rovnomeérnou distribuci aktivnich sloZzek, zlepSuji transport naboji a zvySuji
mechanickou stabilitu. Strukturni formy jako vlakna, filmy nebo porézni sit€¢ umoznuji jejich

vyuziti v riznych konfiguracich, v¢etné fotokatalytickych membran. [15]

Polyakrylonitril (PAN) je synteticky polymer sloZeny z opakujicich se jednotek akrylonitrilu (—
CH>-CH(CN)-). PAN je zndmy svou vysokou mechanickou odolnosti, tepelnou stabilitou a

odolnosti vici chemikaliim, flexibilitu a snadnou modifikaci. PAN slouzi jako nosna matrice,
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ktera zajiStuje mechanickou stabilitu a podporuje distribuci fotokatalytickych latek. PAN
rovnéz zlepSuje adsorpci znecist'ujicich latek na povrchu katalyzatoru, ¢imz zvySuje ucinnost
fotokatalytickych reakci. Tyto vlastnosti z n¢j ¢ini vhodny material pro pouziti v dalSich
aplikacich jako textilni pramysl, filtracni membrany a jako matrice pro kompozitni materialy
[23]. PAN muze plsobit jako elektronovy transportni kanal, coz snizuje rekombinaci elektrona
a dér a prispiva k vyssi ucinnosti fotogenerovanych nosicii ndboje. PAN kompozity jsou
schopné odoldvat ndro¢nym provoznim podminkam, coz je Cini atraktivnimi pro primyslové
aplikace. Kromé toho je PAN mozn¢ zpracovat do riznych forem, jako jsou vldkna, filmy nebo
hydrogelové sité. PAN kompozity maji také obvykle niz$i absorpci svétla ve srovnani s €istymi
fotokatalyzatory. Navzdory mnoha vyhodam mé& PAN také nékteré nevyhody. Pii hofeni

uvolnuje toxicky kyanovodik, coz vyzaduje opatrnost pti jeho zpracovani a pouziti.

1.1.3 Biopolymery

Biopolymery jako chitosan (CHIT), celul6za nebo alginat jsou cenné pro svou biologickou
rozlozitelnost a pfitomnost funkénich skupin (~OH, —NH:), které zvysuji adsorp¢ni kapacitu a
interakci s reaktanty. Biopolymery cCasto také slouzi jako gelova nebo filmova matrice, ktera
stabilizuje fotokatalyzator, zabrafiuje agregaci Castic a zlepSuje disperzi. Diky netoxicité a
Setrnosti k zivotnimu prostiedi jsou idedlni pro aplikace zamétené na ekologicky udrzitelné

technologie. [14]

Chitosan je ptfirodni biopolymer odvozeny z chitinu, ktery se nachazi v exoskeletech korysi a
hmyzu. Chitosan je tvofen opakujicimi se jednotkami D-glukosaminu a N-acetyl-D-
glukosaminu. Je to pfirodni material, netoxicky s antibakteridlnimi vlastnostmi a schopnosti
tvofit filmy a hydrogelové struktury. Tyto vlastnosti jej ¢ini vhodnym pro aplikace v oblasti

mediciny, potravinafstvi a environmentalnich technologii. [14]

Chitosan sdm o sobé& neni fotokatalyticky aktivni, ale stejn¢ jako PAN dokaZe vylepsit vlastnosti
jinych fotokatalyzatori. V téchto kompozitech chitosan slouzi jako nosnd matrice, kterd
zlepSuje adsorpci zneciStujicich latek na povrchu katalyzatoru a zvySuje ucinnost
fotokatalytickych reakci. Chitosan také zlepSuje stabilitu fotokatalytickych nanomateridlti a
zabranuje jejich aglomeraci. Diky pfitomnosti hydroxylovych (—OH) a aminovych (—NH-z)
skupin ma také vysokou schopnost adsorbovat znecist'ujici latky. VSechny tyto vyhody vedouci
z pouziti chitosanu zvySuji u€innost fotokatalyzatort ve fotokatalytickych reakei. [13]
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1.2 Vyroby vodiku

Vodik je povazovan za klicovy energeticky nosi¢ budoucnosti diky své vysoké energetické
hustoté a ekologické Cistoté pii spalovani. Existuje nékolik metod vyroby vodiku, které lze
rozdélit na konven¢ni a nizkoemisni metody. Konven¢ni metody jsou parni reformovani
zemniho plynu, zplynovani uhli, reformace kapalnych uhlovodikli, koksarensky plyn.
Ekologické nizkoemisni metody jsou elektrolyza vody z obnovitelnych zdrojt, fotokatalytické
Stépeni vody nebo rozklad vodnych roztoki, fotoelektrochemické stépeni vody, fotokatalytické

reformovani organickych latek, biologické produkce vodiku.

Parni reforming zemniho plynu je nejrozsifenéj$i metodou vyroby vodiku, pfi které dochézi k
reakci zemniho plynu s vodni parou za vysoké teploty (700-1000 °C) za vzniku vodiku a oxidu
uhli¢itého. Tato metoda je vSak spojena s vysokymi emisemi CO.. Piiblizn€ 95 % celosvétové

produkce vodiku pochazi pravé z fosilnich paliv, pfi¢emz G¢innost procesu dosahuje 65-75 %.

Elektrolyza vody je metodou, pfi které se voda rozkladd na vodik a kyslik plisobenim
elektrického proudu. Pokud je elektiina ziskavana z obnovitelnych zdroja, jako je solarni nebo
vétrna energie, 1ze hovoftit o zeleném vodiku. Elektrolyza dosahuje uc¢innosti kolem 60—-80 %,

avsak jeji vysoké néklady na elektrickou energii zatim brani masivnéj§imu rozSiteni.

Dalsi perspektivni technologii je biologické vyroba, ktera vyuziva mikroorganismy k pfeméné

organickych latek na vodik. Tento proces je zatim ve fazi vyzkumu a dosahuje nizké uc¢innosti.

1.2.1 Fotokatalyticka vyroba vodiku z vodného roztoku

Fotokatalytickd vyroba vodiku vyuZziva svételnou energii k ziskani vodiku za pfitomnosti
fotokatalyzatoru. Vodik je fotokatalyticky ziskavan z roztokl vody s obétnim ¢inidlem, ale i
metanu nebo dalSich uhlovodika. Tento proces napodobuje piirozenou fotosyntézu a nabizi
ekologicky Setrny zptsob produkce vodiku. Nevyhodou je naopak prozatim nizké Gc¢innost a

nutnost optimalizace fotokatalyzatorti pro primyslové vyuziti. [10]

Béhem fotokatalytického procesu mohou excitované elektrony redukovat molekuly kysliku
(O.) za vzniku superoxidovych radikali (O, ), zatimco diry mohou oxidovat vodu (H,O) nebo
hydroxylové skupiny (OH ) za vzniku hydroxylovych radikali (OHe). Tyto reaktivni formy
kysliku (ROS) jsou silnymi oxida¢nimi ¢inidly, ktera mohou rozkladat organické polutanty,

nic¢it mikroorganismy nebo iniciovat syntézu chemickych sloucenin.
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Fotokatalyticka uc¢innost siln¢ zavisi na piitomnosti obétovaného cinidla. Obétovana ¢inidla,
jako jsou alkoholy nebo organické kyseliny, mohou zvySovat vytéznost procesu tim, ze
eliminuji rekombinaci nabitych nosic¢i. Pfikladem obétovaného ¢inidla je methanol slouzici

jako elektronovy donor, ktery podporuje vyrobu vodiku. [24]

Pti produkei vodiku prostfednictvim rozkladu vodného roztoku musi mit fotokatalyzator CB
negativnéj$i nez 0,0 eV vs. NHE pro redukci H* na H> a VB pozitivnéjsi nez +1,23 eV vs. NHE
pro oxidaci vody na O2 (Obrazek 5). TiO2 s BG 3,2 eV spliiuje tyto pozadavky, ale absorbuje
pouze UV zéafeni. Naopak g-CsNas s uz§im pasmem (~2,7 eV) Iépe vyuziva viditelné svétlo,
avsak jeho VB je méné pozitivni, coz miize omezit n¢které redukéni procesy. Na obrazku 4 je

vidét rozloZeni past vzhledem k dané reakci pro nékteré fotokatalyzatory.
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Obrazek 4: Rozlozeni jednotlivych pasi (CB,VB) porovnané na zakladé potencialu
Jednim z nejCastéji pouzivanych fotokatalyzatori diky své vysoké stabilité, nizké cené a Siroké
dostupnosti je anatasova forma oxidu titanicitého, ktera je nejaktivnéjsi formou TiO., protoze
ma vysokou povrchovou reaktivitu. TiO2 ma ale Siroky zakazany pas (3,2 eV), coZ znamena, ze
absorbuje hlavné UV svétlo (vinové délky krat§i nez 387 nm). Spolu s rychlou rekombinaci
elektron-dérovych parti snizuje celkovou tuc¢innost fotokatalytického procesu. [25,19] Pro
efektivni vyrobu vodiku je nutné minimalizovat rekombinaci elektronii a optimalizovat
strukturu katalyzatoru. Z téchto divodi se Casto vyuZivaji strategie jako heterostrukturni
inZenyrstvi, dopovani nebo tvorba kompozitnich materialii, které optimalizuji elektronovou

strukturu, zvysuji separaci naboje a zlepsuji celkovou fotokatalytickou ti€innost.
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2 Experimentélni ¢ast

2.1 Piiprava fotokatalyzatort

2.1.1 Pouzité chemikalie

Tabulka 1: Pouzité chemikalie pti syntéze fotokatalyzatort

Chemikalie CAS Cistota Vyrobce
Melamin 108-78-1 99% Sigma-aldrich
Polyanilin 26233-30-1 98% BLB Pharma
Chitosan 9012-76-4 >90% BLB Pharma
Ethanol 64-17-5 96% PENTA s.r.0.
Hydroxid sodny 1310-73-2 98% PENTA s.r.o.

TiO; ve formé praskového fotokatalyzatoru bylo piipraveno z jiz ptipraveného solu [26]. Sol
byl rozlit do Petriho misek, kde po 2 dnech zgelovatél a gel byl kalcinovan v muflové peci pfi
teploté 450 °C po dobu 4 hodin.

2.1.2 Ptiprava kompozitu s anorganickym polymerem

Grafiticky nitrid uhliku g-CsNg4, dale oznacovan C3Ng, byl pfipraven postupnym zahiatim
melaminu v Zihaci misce v muflové peci na teplotu 550 °C, teplota rostla rychlosti deset stupn
za minutu a ndsledné byla udrZzovéana po dobu 3 hodin.

S anorganickym polymerem byly pfipraveny tfi kompozity X% C3N4-TiO2, kde X jsou
hmotnostni %, konkrétn€ smés TiOz s 1, 5 a 10 hmotnostnimi procenty g-C3N4. Kompozity byly
pfipraveny impregnacni metodou. g-CsNa bylo smichano s 30 ml 98% etanolem, vznikla
suspenze byla 10 minut v ultrazvukové 1azni a nasledné bylo pfidano TiO2, vznikla smés byla
michana po dobu 2,5 hodiny pfi teploté¢ 60 °C. Vznikly produkt byl zfiltrovan a ponechan
k vysuSeni do druhého dne opét pfi teploté 60 °C. Nasledné byl kalcinovan v Zihaci misce
v muflové peci pii teploté 450 °C po dobu 4 hodin s postupnym nérustem teploty 10 °C za
minutu. Pro potieby fotokatalyzy byla vzdy €ast vzorku pomoci lisu a sit zgranulovana na
velikost 160-250 nm.

2.1.3 Pfiprava kompozitu s organickym polymerem a biopolymerem

S organickym polymerem byly pfipraveny rovnéz dva kompozity X% PANI-TiO2, kde X
odpovida hmotnostnim procentim polyanilinu, konkrétné 5 a 10 % PANI ve smési s TiOx.
Kompozit byl pfipraven impregnacni metodou, kdy smeés PANI a TiO2 v definovaném poméru
byly michany po dobu 2,5 hodiny ve 30 ml etanolu. Takto pfipravené kompozity byly nésledné
zfiltrovany a poté suseny pies noc pii teploté 60°C.

S biopolymerem byly pfipraveny dva kompozity X% CHIT-TiO2, kde X jsou hmotnostni %
chitosanu, konkrétné se jednd o smés TiO2 s 5 a 10 hmotnostnimi procenty CHIT. SmiSeny
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prasek TiO: a chitosanu byl rozpustén ve 30 ml 2M kyseliny octové a michan po dobu 1 hodiny,
do rozpusténi chitosanu. Hodnota pH roztoku byla upravena roztokem NaOH na neutralni pH
z diivodu vysrazeni smésného prasku. Nasledné byl vysrazeny prasek umistén na jednu hodinu
do ultrazvukové lazn¢€ z divodu zmenseni velikosti nanokompozitli. Poté byl roztok odstfedén
(10 000 ot./min. po dobu 15 min.), aby se odd¢lila a ziskala pevnéa fdze nanokompozitu. Poté
byl nanokompozitni prasek odebran a susil se v banikach po dobu 12 h pfi teploté 60 °C.

Pro potieby fotokatalyzy byla vzdy ¢ast vzorku pomoci lisu a sit zgranulovana na velikost 160-
250 nm.

2.2 Charakterizace fotokatalyzatora

Rentgenova difrakéni analyza fotokatalyzatora byla provedena pomoci stolniho rentgenového
difraktometru Rigaku MiniFlex600 vybaveného rentgenovou Cu-lampou. Vzorky byly méfeny
pomoci automatického Sestipozicového drzédku se schopnosti otaceni vzorku. Detekce byla
zajisténa polovodiCovym 1D detektorem D/teX. Vyhodnoceni difraktogramii bylo provedeno
pomoci softwaru PDXL2 a databdze PDF2. M¢feni probihalo v definovaném rozsahu
goniometru 10 — 80 ° pro kompozitni materidly, 20 — 80 ° pro TiO2 a 10 az 50 ° pro Cisté
polymery se stanovenym krokem 0,02°.

Ramanova spektroskopie byla realizovana pomoci spektrometru Nicolet DXR SmartRaman
(Thermo Fisher Scientific, USA), ktery vyuziva Nd:YAG excitacni laser s vinovou délkou 532
nm. Pro stolni skenovaci mikroskopii byly vzorky pokoveny vrstvou zlata o tloust’ce 10 nm
pomoci zafizeni DSR1 Low Vacuum Sputter Coater s volitelnou mozZnosti karbonového
pokoveni (DSCR). Charakterizace morfologie byla provedena pomoci stolniho elektronového
mikroskopu Hitachi TM 4000 II SEM vybaven¢ho vysoce citlivym cCtyfsegmentovym
polovodi¢ovym detektorem zpétné odrazenych elektronii (BSE). Beéhem méteni bylo vyuzito
automatického zaostfeni a nastaveni kontrastu, véetné€ urychlovaciho napéti 10 kV.

Difuzné reflexni spektroskopie (DRS) byla provedena na spektrometru GBS CINTRA 303
(GBC Scientific Equipment, Australie) s pouZitim integra¢ni koule. Méfeni probihalo v rozsahu
vinovych délek 190-900 nm rychlosti 100 nm/min, s krokem 1 nm a $itkou $térbiny 2 nm.
Vypocet Sife zakdzaného pasu byl proveden pomoci Kubelka-Munk rovnice, ptrepoctu dle
Taucovy metody pro dany typ elektronového ptechodu polovodi¢e a nésledné graficky
odectena.
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2.3 Fotokatalyticky rozklad vodiku

Pro fotokatalytické testovani vSech kompozitnich i Cistych materidlti byl pouzit fotoreaktor
znerezové oceli s prosklenym hornim krytem z kfemenného skla, vstupnim a vystupnim
ventilem, tlakomérem a membranovym vstupem pro odebirdni vzorkd (obrdzek 5).
K fotokatalyze byla dale vyuzita UV LED lampa Solo P (Opsytec Dr. Grébel) s vinovou délkou
365 nm a magnetické michadlo nastavené na 350 otacek/min. Néplni reaktoru bylo vzdy 0,1
gramu vzorku katalyzatoru, 50 ml destilované vody a 50 ml methanolu.

Pted méfenim byl proveden proplach reaktoru argonem po dobu 15 minut, aby byl ze systému
odstranén kyslik. Nasledné byl v reaktoru vytvotfen mirny pretlak okolo 145,0 kP a reaktor byl
uzavien. Poté byla spusténa UV lampa, a tim byl proces vyvoje vodiku zahéjen. Vodik byl
vyvijen po dobu 5 hodin s tim, ze kazdou hodinu byl odebran jeden mililitr plynné faze a byl
analyzovan pomoci plynového chromatografu Agilent 7890 B s teplotné-vodivostnim
detektorem a argonem jako nosnym plynem. [24]

Obrazek 5:Fotoreaktor pro vyrobu vodiku
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3 Vysledky a diskuze

V ramci experimentalni casti byly zastupci jednotlivych typt polymert, anorganického
grafitického nitridu uhliku, organického polyanilinu a biologického chitosanu, studovany
v kompozitu s oxidem titaniitym. Vlastnosti vSech pfipravenych kompozitnich
fotokatalyzatort a jejich Cistych forem byly studovany z hlediska strukturnich a optickych
vlastnosti a morfologie. Pomoci rentgenové difrakéni analyzy bylo zkoumano krystalické
slozeni a struktura pfipravenych fotokatalyzatorti. Pomoci Ramanovy spektroskopie byla
studovana struktura a mozna ptfitomnost defektli v krystalové miizce oxidu titanicitého.
Skenovaci elektronova mikroskopie byla vyuZzita pro zjisténi morfologie kompozitnich
materialii a metoda difuzné reflexni spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti byla vyuzita
pro urCeni velikosti zakdzaného pdsu. VSechny kompozitni fotokatalyzatory pak byly
zhodnoceny pro vyrobu vodiku z fotokatalytického rozkladu vodného roztoku methanolu.

3.1 Vlastnosti kompozitnich fotokatalyzatora

Obrazek 6a ukazuje rentgenovou difrak¢éni analyzu kompozitnich materialt (C3N4, PANI,
CHIT) a oxidu titanicitého a Cistych forem jednotlivych polymernich materidlti grafitického
nitridu uhliku, polyanilinu a chitosanu. Obrazek 6b). V difraktogramech vsech kompozitnich
materialil a oxidu titanicitého jsou evidentni difrakcni linie pti 25,3°; 36,9°; 37,8°; 48,1°; 53,9°;
55,0°; 62,8°; 68,9°; 70,3°; 74,1°; 75,2°; které odpovidaji anatasové form¢ oxidu titanicitého
(databaze PDF2, 00-064-0863) a rovinam (1, 0, 1), (1, 0, 3), (0, 0, 4), (2, 0, 0), (1, 0, 5), (2, 1,
1),(2,0,4),(1,1,6),(2,2,0),(1,0,7), (2, 1, 5). VSechny ptitomné obsahuji pouze anatasovou
formu oxidu titani€itého, a to vzhledem k tomu, Ze jeji struktura je vysoce krystalickd a zlistava
dominantni ve vSech studovanych kompozitnich fotokatalyzatorech. Pro srovnani jsou na
obrazku 6b uvedeny rentgenové difraktogramy cistych polymeri — C3Ns, PANI, CHIT.
Difrakéni linie C3Ng pii 13,0°; 27,4°; 44,8°; 49,3°; odpovidaji rovinam (2, 1, 0), (0, 0, 2), (8, 1,
0), (4, 6, 0) grafitického nitridu uhliku (databaze PDF2, 00-066-0813). Difrak¢ni linie pro PANI
pii thlu 17,8°; 23,5°; 25,2°; 26,2° a 30,4 ° odpovidaji polyanilinu (databdze PDF2, 00-053-
1717) a CHIT neni dostatecné krystalicky nebo je pod mezi detekce daného pfistroje.

Tabulka 2 uvadi velikosti krystalitd (D) a miizkové parametry (a, b, c) vSech kompozitnich
studovanych fotokalyzatorti (X% CsNs—TiO2, X% PANI-TiO2, X% CHIT-TiO2) a oxidu
titani¢itého. Cisty TiO- vykazuje velikost krystalitii 95 A. U vsech kompozitii s CsNs dochazi
ke zvySeni velikosti krystalitli, nejvyraznéji u vzorku 10 % C3N4-TiO», ktery vykazuje nejveétsi
velikost krystalitu ze studovanych kompozitnich fotokatalyzatort, a to 144 A. Tento trend mize
souviset s vyssi krystalizaci TiO> v kompozitu v pfitomnosti CsNa vzhledem k opakované
tepelné upravé po piipravé kompozitu pro zlepSeni interakci mezi jednotlivymi fazemi. U
kompozitnich fotokatalyzatort s PANI neni evidentni Zadn4 vyrazna zména velikosti krystalith
X % PANI-TiO» oproti ¢istému TiO, coz koresponduje s ptipravou materialu, kdy byla pouzita
impregnacni metoda v ethanolu bez nasledné vyssi teplotni upravu vzhledem k mozné

karbonizaci prekurzoru. U kompozitnich fotokatalyzatorii s chitosanem X % CHIT-TiO> se
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projevuje nepatrné zmenseni krystalické velikosti u 5 % CHIT-TiO; (83 A), zatimco pfi vy$§im
podilu chitosanu (10 %) se hodnota velikosti krystalitu nepatrné zvysila oproti ¢istému TiO-
(108 A), coz miize byt zplisobenou piipravou kompozitu pomoci Upravy v kyseliné octové a
nasledném vysrazeni za piitomnosti hydroxidu sodného.

Z tabulky 2 je rovnéz evidentni podobna velikost krystaliti anatasové faze v§ech kompozitnich
fotokatalyzatorti a ¢istého TiO, a to m¥izkovy parametr a a b je v rozmezi 3,7823 az 3,7872 A
a mifzkovy parametr c je v rozmezi 9,4915 a7 9,5233 A. Velikost krystalitl a nékteré m¥izkové
parametry Cistych polymernich latek nebylo mozné stanovit vzhledem k jejich nizké

krystali¢nosti.
a) b)
10000 - 1% CG3Ng-TiOgp 5% PANI-TIO5 [se00 —C3Ny
5% C3Ng-TiOp ——10% PANI-TIO, ——PANI
—_—10% C3N4*Ti02 5% CH|T-Ti02 CHIT

— TiOy

—10% CHIT-TiO,
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Obrazek 6: Difraktogramy a) kompozitnich fotokatalyzatorti - C3N4, PANI, CHIT s TiO2, b)
¢istych polymerti - C3N4, PANI, CHIT

Tabulka 2: Velikost krystalitii a mfiZzkové parametry kompozitnich fotokalyzatorti z XRD

Material D (A) - Mrizkové p';rametry A) -
TiO; 95 3,7834 3,7834 9,5188
CsNy - 16,9031 12,4000 60,4461
1 % C35N4-TiO2 114 3,7858 3,7858 9,5073
5 % C3N4-TiO2 111 3,7839 3,7839 9,5174
10 % C35N4-TiO2 144 3,7823 3,7823 9,5014
5 % PANI-TiO, 101 3,7851 3,7851 9,5185
10 % PANI-TiO; 105 3,7872 3,7872 9,5233
5 % CHIT-TiO2 83 3,7833 3,7833 9,5080
10 % CHIT-TiO» 108 3,7845 3,7845 9,4915
CHIT - - - -
PANI - 7,6394 5,8687 10,1538
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Obrazek 7 Ramanova spektra: 10 % CHIT-TiOz, 5 % CHIT-TiO2, 10 % PANI-TiOz, 5 % PANI-
Ti02, 10 % C3N4-Ti02, 5% C3N4-Ti02, 1 % C3N4-Ti02, TiOs. Ukazuje V}'/I'aZI’lé Sigl’lély
odpovidajici vibracim anatasové faze TiO- (okolo 144,393,517, 638 cm™")[27] u vSech vzorkii.
Nejvyraznéjsi a nejintenzivngjsi je pas okolo 144 cm™, ktery odpovida vibracnimu médu Eg a
je typickym znakem uspotadaného anatasu. [28] Tento mod predstavuje kolektivni symetrické
ohyby vazeb Ti—O-Ti a jeho vysokd intenzita obvykle koreluje s dobrou krystalinitou. Tato
interpretace koresponduje s vysledky XRD analyzy, ktera rovnéz potvrdila pfitomnost
anatasové faze ve vSech vzorcich. Ramanova spektra samotnych polymerti nebylo mozné
zm¢étit vzhledem k vysoké fluorescenci v métenych spektrech nebo nevyhovujici energii
pouzitého zareni béhem méten.

20000

1% C3N4-TiO2 5% PANI-TiO,,

5% C3N4-Ti02 —10% PANI—TE02
10% C3N4-TiO2 —=5% CHIT-TiO2
Tio,, 10% CHIT-TEO2

Intenzita ()

T T T T T T
200 400 600 800

Ramaniv posun (cm™)

Obrazek 7:Ramanova spektra kompozitnich fotokatalyzatort a ¢istého TiO2

Na obrézku 8 je detailni graf nejintenzivnéjSiho pasu s maximem okolo 144 cm™. Posun tohoto
pasu naznacuje rizné velikosti krystaliti oproti €istému TiO2 nebo mnozstvi kyslikovych
defektd. Konkrétné s rostouci velikosti krystalitu dochédzi k posunu maxima k niZ§im vlnoctim
a dochazi k jeho zGiZeni. S rostoucim mnozstvim kyslikovych vakanci/defektti dochazi k posunu
maxima k vy$§im vlnoctim. [29] Vysledky ztohoto diivodu hodnotime v kontextu XRD
analyzy a vyplyva z nich, Ze pads maxima se nachazi na obdobné pozici u vzorka 5 % CHIT-
TiO2, 10 % CHIT-TiO2, 1 % C3N4-TiO2, 5 % C3N4-TiO2, 10 % C3Ns-TiO2. U C3Ng-TiO2
materialli Ize pozorovat mirné zuzeni pasu, coz miize souviset s mirn¢ vyssi velikosti krystalita.
Vsechny tyto materidly vykazuji rovnéz posun maxima smérem doleva vic¢i TiOz, coz miize
naznacovat bud’ vyssi velikost krystalitl, nebo niZz8i koncentraci kyslikovych vakanci. V daném
ptipadé to odpovida spisSe vyssi velikosti krystalitu (Tabulka 2), az na 5 % CHIT-TiO., ktery by
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m¢él vlivem nizs8i velikosti krystalitu vykazovat posun doprava. V piipad¢ 5 % CHIT-TiO- lze
tedy fict, Ze tento posun vlevo je spojen snizSim mnozstvi vakanci oproti zminénym
materialim. OvSem v piipad¢ vSech zminénych materidli se nejednd o tak vyrazné zmény.
Vyraznéjsi zmény a posuny vici TiO2 byly zaznamendny u kompozitii s PANI. U materialu 5
% PANI-TiO> je maximum znatelné¢ posunuto doleva viici TiOa, coz pii srovnatelné velikosti
krystalith poukazuje na nejniz§i mnozstvi vakanci ze studovanych kompozitnich
fotokatalyzatorti. Naopak u vzorku 10 % PANI-TiO;, ktery vykazuje posun opacnym smérem

vici TiOy, 1ze predpokladat vyssi koncentraci kyslikovych defektt. [29]

1,0 ——

1%C4N,-TiO,
5% C3N,-TiO,

0,8 10% C4N,-TiO, \

Tio,

5% PANI-TIO,, X

10% PANI—TiOz

Normalizovana intenzita ()

************ 5% CHIT-TIO,

10% CHIT-TIO,

T T
140 145 150
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Obrazek 8: Ptiblizeni nejintenzivnéjSiho anatasového pasu v Ramanoveé spektru pro
kompozitni fotokatalyzatory a oxid titaniCity

Obrazek 9 ukazuje (F(R)‘E)!? neboli soucin Kubelka-Munk funkce, ktera je funkéni
hodnotovou reflektance F(R), a energie zafeni (E) umocnénou na 'z pro neptimy elektronovy
pfechod materalu, a to v zavislosti na energii fotonu pro jednotlivé materidly. Priseciky
extrapolace linearni ¢asti nabéhové hrany spektra s osou x odpovidaji energii zakdzaného pasu
(BG)/energetické mezete nebo v piipadé¢ zvySeného pozadi spektra vlivem modifikace
materidlti nebo jejich riznou barevnosti je nutné prusecik s linedrni ¢asti daného pozadi misto
osy x. [30] Energie zakézaného pasu cCistého TiO: je 2,99 eV, coz je v souladu s literaturou pro
Cisty antas. [24] Energie zakazan¢ho pasu (Tabulka 3) kompoziti je pfiblizn¢ shodna
s hodnotou TiO», a to v rozmezi 3,01-3,05 eV. Ve vSech ptipadech kompozith obsahuje
fotokatalyzator vzdy polymer a TiO.. V pfipadé Cistého C3N4 je energie zakdzaného pasu
stanovena na 2,67 eV, coz rovnéz koresponduje s literaturou [18]. U kompoziti C3N4-TiO> je
znatelnd viditelnost nabehové hrany i pro C3N4 material, ovSem koncentrace neni dostatecna na
stanoveni hodnot energii zakédzaného pdsu obou materidlil v pfislusnych kompozitech. U
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chitosanu nebylo mozné stanovit piislusnou hodnotu, jelikoz zde rovnéz neni pfitomna
odpovidajici linearni ¢ast pro moznost odectu. PANI z diivoda ¢erné barvy, kdy jsou materidly
meéfeny proti bilému referenénimu pozadi, nebylo mozné touto technikou charakterizovat. Pro
Cisté biologické a organické polymery by bylo nutné pouziti dalSich technik jako je naptiklad
cyklicka voltmetrie pro stanoveni energetické mezery.

5

H
1

(Kubelka-Munk*Energie)"”

—C\, ——5% PANL-TIO,
—— 1% C,N,-TiO, —— 10% PANI-TIO,
1+ —— 5% C,N,-TiO, 5% CHIT-TiO,
——10% CN,-TiO, === 10% CHIT-TIO,
‘ CHIT —Ti0,
0 I ¥ I J |
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Energie (eV)

Obrazek 9:Graf pro stanoveni hodnoty energie zakdzaného pasu dle Tauce a jeho hodnota pro
vSechny kompozitni fotokatalyzatory, C3N4 a TiO2

Tabulka 3: velikost zakdzaného pasu jednotlivych fotokatalyzatort

Material BG (eV)

TiO, 2,99

C3Ny 2,67

1 % C3N4-TiO2 3,04
5 % C3N4-TiO2 3,01
10 % C3Nyg-TiO2 3,02
5 % PANI-TiO, 3,04
10 % PANI-TiO, 3,05
5 % CHIT-TiO, 3,03
10 % CHIT-TiO» 3,04
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Na obrazcich 10-12 jsou detailni snimky z elektronového mikroskopu, znazornujici strukturu a
morfologii jednotlivych kompozitl, porovnanych vzdy s €istym oxidem titaniitym a Cistym
polymerem.

Na obrazku 10 z pohledu morfologické analyzy vykazuje TiO: kompaktni deskovité Castice s
ostrymi hranami a relativné hladkym povrchem, na kterém se nachazi jen omezené¢ mnozstvi
mensich ¢astic. Oproti tomu g-CsNas ma charakteristickou vlockovitou strukturu s mensimi,
vrstvenymi ¢asticemi, které pfipominaji uspofadani podobné grafitu.

U kompozitnich vzorkt dochdzi ke spojeni téchto morfologickych znaku. Pi 10 % zastoupeni
g-CsNa jsou mensi vlo¢ky naneseny na vétsi ¢astice TiOz, coz vytvari rozptylenou a heterogenni
strukturu. CsNa ¢astecné piekryva povrch TiOz, ¢imz vznikéa dobie rozpoznatelny kompozit. Pti
niz8i koncentraci g-CsNa (5 %) je pokryti méné intenzivni — TiO: zlstavd morfologicky
dominantni, ale ¢astice jsou lehce obaleny men$im mnozstvim g-CsNa, pti¢emz distribuce je

rovnomé&rng&jsi neZ u €istych materialti. Obecné plati, Ze vyssi podil g-CsNa vede k vyraznéjSimu
prekryti povrchu jemnymi strukturami, coz odrazi rostouci interakci mezi jednotlivymi fazemi.

Obrazek 10: Struktura fotokatalyzatorii (TiO2, 5 % g-C3N4-TiO2, 10 % g-C3N4-TiO-, g-
C3N4) zobrazena pomoci elektronového mikroskopu.
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Morfologickd analyza Cist¢ého PANI ukazuje na pfitomnost jemnozrnnych ¢astic, které maji
tendenci vytvaret aglomeraty s homogenni a jemnou texturou. Typicky je amorfni vzhled. V
ptipad¢é kompozitu 10 % PANI-TiO2 jsou ¢astice polymeru usazeny na povrchu vétsich castic
Ti0, ¢imZ vznika drsnéj$i povrchova struktura. PANI zde tvoii jemny povlak nebo aglomeraty,
které Casteéné pokryvaji TiO: a propojuji obé faze. U 5 % PANI-TiO; je rozlozeni PANI
rovnomérng&jsi, avSak s mensim celkovym mnoZstvim polymeru. Pokryti povrchu TiO: je méné

vyrazné neZ u 10 % kompozitu — ¢astice TiO2 jsou mirné zdrsnény, ale jejich povrch zlstava
castecn¢ odkryty.

Obrazek 11: Struktura fotokatalyzatorti (TiO2, 5 % PANI-TiO:, 10 % PANI-TiO2, PANI)
zobrazena pomoci elektronového mikroskopu.
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Z morfologického hlediska vykazuje Cisty chitosan nepravidelnou, hutnou a agregovanou
strukturu s c&asteén¢ vldknitou az vlockovitou texturou, bez vyrazného krystalického
usporadani. Castice maji tendenci se slepovat do vétsich celkd. U kompozitu 10 % CHIT-TiO»
s 10 % obsahem chitosanu dochazi k jemnégjsi fragmentaci a chitosan tvofi tenkou vrstvu

obklopujici ¢astice TiO2, ¢imz vznikad heterogenni struktura s patrnym zmensenim velikosti
jednotlivych castic ve srovnani s Cistym TiO.. Material 5 % CHIT-TiO2 s 5 % obsahem

vwr oW

chitosanu je morfologicky blizsi ¢istému TiO-, avSak s pfitomnosti jemného povlaku nebo
mensich amorfnich ¢astic, které upravuji povrchovou strukturu.

Obrazek 12: Struktura fotokatalyzatord (TiOz, 5 % CHIT-TiOz, 10 % CHIT-TiO., CHIT)
zobrazena pomoci elektronového mikroskopu.
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3.2 Fotokatalyticka produkce vodiku

Graf na obrazku 13 zndzoriiuje produkci vodiku v zavislosti na ¢ase béhem fotokatalytického
rozkladu vodného roztoku methanolu pomoci kompozitnich fotokatalyzator, Ccistych
polymernich latek a TiO». Obrazek 14 znazornuje srovnani mnozstvi vodiku (v pmol/g), které
bylo vyprodukovdno po 5 hodindch fotokatalytického testovani jednotlivych kompozitnich
fotokatalyzator(, ¢istych polymernich latek a TiO. Byly porovnavany c¢isté latky (CsNs, CHIT,
PANI, TiO2) a jejich kompozity s TiO: v riznych hmotnostnich pomérech (5 % CsN+—TiO-, 10
% CsNa—TiO2, 5 % CHIT-TiO2, 10 % CHIT-TiO:). Obrazek rovnéz ukazuje fotolyzu, tedy
prubéh reakce bez pfitomnosti fotokatalyzatoru v reakéni smési.

Z obrazku 13 a 14 je evidentni, ze vSechny c¢isté polymerni materidly (CsNs4, CHIT, PANI)
vykazuji vyrazné nizsi aktivitu nez jejich pfislusné kompozitni fotokatalyzatory. Z polymert
ma nejvyssi aktivitu Cisty CsNa a CHIT, které samy o sobé produkuji vodik jen minimalné,
srovnatelné s fotolyzou. Cisty PANI neni fotokatalyticky aktivni a nedosahuje ani produkce
vodiku fotolyzou.

V piipadé vyuziti kompoziti s anorganickym polymerem ve srovnani s TiO2 (546 pmol/g)
pfinesla mirné zvySeni fotokatalytické produkce vodiku kombinace TiO2 s g-CsNa, kdy jak 5 %
C3Ns-TiO; tak 10 % CsN4-TiO2 varianta vykazuji hodnoty produkce vodiku okolo ~580
umol/g. Naopak 1 % C3Ns-TiO2 vykazuje zhorSeni fotokatalytické aktivity a sniZeni produkce
vodiku na 359 umol/g.

V ptipadé€ vyuziti organického polymeru v kompozitnich fotokatalyzatorech ve srovnani s TiO»
ani jedna z kombinaci 5 % PANI-TiO:2 (368 pmol/g), 10 % PANI-TiO:> (125 pmol/g)
nevykazuje zlepSeni vlastnosti oproti TiO», ale zhorSeni produkce vodiku. Snizeni
fotokatalytické aktivity v piipadé PANI mtZe byt pravdépodobné zplisobeno schopnosti PANI
nepropustit zafeni. [31]

Nejlepsi vysledky vykazuji kompozity s biopolymerem chitosanem — konkrétné 5 % CHIT-
TiO2 dosahuje nejvyssi produkce vodiku (1062 pmol/g) ze vSech studovanych kompozitnich
fotokatalyzatori, nasledovany 10 % CHIT-TiO2 s produkeci vodiku 849 pmol/g. Oba
kompozitni fotokatalyzatory tedy vykazuji vyrazné vyssi produkci vodiku nez vSechny cCisté
polymery i TiO>. Konkrétné kombinace 5 % CHIT-TiO: dosahuje téméf dvojnasobného
mnozstvi produkovaného vodiku oproti ¢istému TiO».
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3.3 Zhodnoceni polymernich materiali v kompozitnich fotokatalyzatorech pro
vyrobu vodiku

Za ucelem ekologické a ekonomicky dostupné vyroby vodiku bylo vybrano nékolik polymera
s riznym potencidlem pro modifikaci vlastnosti kompozitu. Experimentalni ¢ast zahrnuje
pfipravu a charakterizaci téchto kompoziti, ktera probihala pomoci XRD, Ramanovy

spektroskopie, UV-Vis, SEM a samotné vyroby vodiku ve fotoreaktoru.

Na zéakladé XRD i Ramanovy spektroskopie byla potvrzena ptitomnost anatasové faze TiO2 ve
vSech vzorcich a v pfipadé XRD byly jemné zmény ve velikosti krystalitu souvisejici
s ptipravou samotnych kompozitnich fotokatalyzatorii. Na zakladé Ramanovy spektroskopie
bylo studovano mnozstvi kyslikovych defekt, ovSem mimo PANI-TiO> kompozitli nebyly
znatelné vyrazné rozdily. 5 % PANI-TiO; pravdépodobné vykazoval nejniz$i mnozstvi vakanci
ze studovanych kompozitnich fotokatalyzatorti a naopak 10 % PANI-TiO2 vykazoval vyssi
koncentraci kyslikovych defekt neZ TiO; a kompozitni fotokatalayzatory.

Zakéazané pasy byly stanoveny pomoci DR UV-Vis spektroskopie, kdy ¢isty TiO2 vykazoval
hodnotu 2,99 eV a g-C3N4 2,67 eV. U vSech kompozitnich fotokatalyzatort odpovidala hodnota
energie zakdzaného pasu dominantni pfitomnosti oxidu titani¢itého. U PANI a CHIT polymert
nebylo mozné touto metodou charakterizovat a lze pro urceni energetickych hladin vyzkouset
metody — napf. cyklickou voltametrii pro stanoveni hladin HOMO/LUMO, nicméné protoze

tyto latky nejsou samy o sobé fotokatalyticky aktivni, neni tato informace nezbytna.

SEM analyza odhalila vyrazné rozdily mezi morfologii €istych sloZek a jejich kompozitnich
forem. U vzorkl obsahujicich g-CsNa bylo patrné pokryti castic TiO2 vlo€kovitym materidlem
s vrstvenou strukturou, charakteristickou pro tento polymer, pficemZ rozsah pokryti rostl s
koncentraci g-CsNa. V piipadé PANI byly pozorovany shluky jemnozrnnych a hrubsich ¢astic
tvoticich aglomeraty, které se usazovaly na povrchu TiO: kde vytvarely ¢astecné povlaky —
jejich mnozstvi opét nartistalo s koncentraci polymeru. Morfologie chitosanu odpovidala
nepravidelné, hutné a agregované struktute bez jasné krystalinity. U kompozitl s TiO: bylo
mozné pozorovat pokryti povrchu jemnégj$imi vrstvami chitosanu, které vedly k celkoveé
rovnomernéjSimu rozlozeni Castic a jemnéjsi textuife kompozitu. Ze vSech snimk je patrné, ze
doslo ke spojeni materialii na mikroskopické urovni. RovnéZz zvySeni obsahu polymeru vzdy
vede k vyssi heterogenité materidlu.
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V ptipadé¢ produkce vodiku u kompozitli s anorganickym polymerem C3N4 jeho pouziti vedlo
pouze k mirnému zlepSeni ucinnosti 5 a 10 % C3N4—TiO: (cca 580 pmol/g) oproti Cistému TiO:
(550 pmol/g), coz naznacuje, ze mohlo dojit k ne zcela idedlnimu spojeni, prestoze je CsN4
znamy tvorbou heterostruktur s TiOa, které zvySuji separaci elektronti a dér [6]. MoZnym
vysvétlenim je nevhodna morfologie nebo nedostatecna struktura po jeho syntéze, kdy mize
mit velky vliv teplota a doba kalcinace melaminu na vyslednou strukturu g-CsNs a tim i jeho
ucinnost. Navic C3Ny 1 pfes uzsi hodnotu zakdzaného pasu a moznost vyuziti viditelného svétla
nevykazuje VB pés o dostate¢né pozitivni hodnoté pro pribéh vSech redoxnich procesti dané
reakce, coz bylo evidentni na nizké produkci vodiku u €istého g-CsNa4 srovnatelné s fotolyzou.
V budoucnu by bylo vhodné systematicky prozkoumat vliv téchto parametrii a optimalizovat

mnozstvi polymeru v kompozitu v zavislosti na typu reakce a zptisobu ozéieni.

V ptipad€ kompozitnich fotokatalyzatori s PANI nedoslo ke zvySeni produkce vodiku vlivem
spojeni prislusného polymeru s TiO». Uginnost PANI se v kontextu fotokatalytické vyroby
vodiku ukazuje jako omezend, coz muze souviset s jeho elektrickou vodivosti, ktera sice
zlepSuje pienos naboje, ale zaroven muze vést ke zvySené rekombinaci elektront a dér, pokud
neni spravné integrovan do struktury TiO.. Pro efektivni fungovani kompoziti s PANI je
klicové dosazeni rovhomérné a tenké vrstvy polymeru, kterd umozni efektivni separaci nosici

naboje a nezplsobi stinéni aktivniho povrchu [31].

Samotné polymery PANI a CHIT nevykazovaly Zadnou nebo témé&f Zadnou produkci vodiku,
maximalné srovnatelnou s fotolyzou, coz koresponduje s tim, Ze PANI a CHIT nejsou sami o

sobé¢ fotokatalyticky aktivni.

Nejvyssi produkce vodiku a tim témét dvojnasobného zlepSeni fotokatalytické aktivity oproti
TiO2, bylo dosazeno pro kompozitni fotokatalyzator 5 % CHIT-TiO. (1062 pmol/g),
nasledovaného 10 % CHIT-TiO:z (849 pumol/g) oproti Cistému TiO:2 (550 pmol/g). Vysoka
produkce vodiku u CHIT-TiO2> kompoziti mohla byt zplisobena tim, Ze chitosan zlepSuje
separaci Castic katalyzatoru a povrchové vlastnosti. Navic chitosan také zvySuje stabilitu
fotokatalytickych nanomaterial, zabranuje jejich aglomeraci a pfitomnost jeho hydroxylovych

skupin mliZe rovnéz ovlivnit fotokatalytickou aktivitu [13].
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Jako logické pokracovani této prace se jevi prozkoumani dalSich kombinaci katalyzator a
polymert, kdy by mohlo byt dosazeno synergického ucinku jak mezi polymerem a

katalyzatorem, tak i mezi vice polymery.
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4 Zavér
Tato bakalafska prace se zaméfila na zhodnoceni moznosti vyuziti riznych typt polymert pro

ucely fotokatalytické vyroby vodiku.

Teoreticka Cast této prace se zaméiuje na principy fotokatalytickych procest, pficemz byl
kladen duraz na roli zakazaného pasu/energetické hladiny HOMO a LUMO a mechanismus
pienosu naboje mezi jednotlivymi slozkami materialti. Podrobné byly zde popsany struktura a
vlastnosti zastupct jednotlivych typti polymerti — anorganického grafitického nitridu uhliku (g-
CsNa), organického polyanilinu (PANI) a bioorganického chitosanu — a jejich potencial pro
tvorbu kompoziti s fotokatalytickymi vlastnostmi. Déle byla vénovana pozornost vlivu
rozhrani mezi polymery a anorganickymi komponenty na Uc¢innost fotokatalyzy, zejména s
ohledem na zlepSeni separace naboje a prodlouzeni zivotnosti excitovanych stavii. Popsany
byly i metody piipravy téchto materidl a jejich morfologické vlastnosti. Teoreticka ¢ast tak
vytvotila zdklad pro navrh a hodnoceni funkénich kompozitnich systémi, které byly dale

studovany v experimentalni ¢asti prace.

Vramci experimentalni ¢asti byly UspéSné piipraveny a charakterizovany vlastnosti
kompozitnich fotokatalyzatori na bazi anorganického polymeru (g-CsNa), piirodniho

biopolymeru (chitosan) a syntetického organického polymeru (polyanilin) s TiO-.

Studium strukturnich vlastnosti pomoci rentgenové difrakéni analyzy odhalilo, Ze vSechny
kompozitni fotokatalyzatory (C3N4-TiO,, PANI-TiO,, CHIT-TiO;) obsahuji krystalicky dobfie
definovanou anatasovou formu TiO.. Anatasova struktura TiOz byla potvrzena i Ramanovou
spektroskopii, ktera byla navic vyuzita ke studiu mnozstvi kyslikovych vakanci z hlavniho
Ramanova pasu pftislusejici vibraci O-Ti-O. Studium mnoZzstvi kyslikovych vakanci odhalilo

zménu pouze v piipadé¢ PANI-TiO2 kompozitnich fotokatalyzatora.

Stanoveni pasu zakézanych energii nebo energetické mezery bylo hodnoceno pomoci difusné-
reflexni spektroskopie. VSechny kompozitni fotokatalyzatory odpovidaly hodnoté energie

zakdzaného pasu piitomnosti oxidu titani¢itého piiblizné 3 eV, ktera zde byla dominantni.

Déle byl zhodnocen vliv polymerni slozky na zménu povrchové struktury a morfologie
kompozitnich fotokatalyzatori pomoci skenovaci elektronové mikroskopie. U vSech

kompozitnich fotokatalyzatorti vedlo spojeni k celkové rovnomérnéjSimu rozloZeni Castic a
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jemn¢jsi textuie oproti Cistym polymerim a TiO>. Ze vSech snimkil je patrné, ze doslo ke
spojeni materialli na mikroskopické tirovni. Rovnéz zvyseni obsahu polymeru vzdy vedlo k

vy$si heterogenité vysledného materilu.

Nejvyraznéjsi rozdily ve vlastnostech kompozitnich fotokatalyzatorti byly zaznamenany ve
fotokatalytické aktivité, produkci vodiku z fotokatalytického rozkladu vodného roztoku
methanolu. Ke zvyseni produkce vodiku oproti v§em ¢istym polymertim a TiO» doslo v ptipadé
kompozitii s anorganickym polymerem 5 % CsN+—TiO2, 10 % CsN+—TiO2 a biopolymerem 5 %
CHIT-TiO2, 10 % CHIT-TiO.. Kompozitni fotokatalyzatory s PANI vykazovaly spiSe

negativni efekt, pravdépodobné v disledku absorpéniho stinéni a zhorSené dostupnosti TiO-.

Nejvyssi produkce vodiku byla dosazena u kompozitu 5 % CHIT-TiO., ktery vyprodukoval
1062 pmol/g vodiku béhem 5 hodin, ¢imz zlepsil vykon ¢istého TiO: téméf o dvojnasobek.
Vyssi aktivita chitosanovych kompoziti byla ptisuzena schopnosti CHIT zlepSovat disperzi

aktivnich ¢astic, stabilitu fotokatalyzatoru a napomahat separaci nabojt.

V ramci bakalaiské prace bylo uspé$nou ptipravou kompozitnich fotokatalyzatorti dokazano,
ze vhodna volba a optimalizace polymerni sloZky mize vyznamné ovlivnit fotokatalytické
vlastnosti kompozitnich materidlli. Nejvétsi potencial pro praktické vyuziti ve fotokatalytické
vyrobé vodiku prokazaly kompozity s biopolymerem chitosanem, které nejen prekonaly vykon
bézné¢ pouzivaného TiO:, ale také jsou netoxické, ekologické, a jejich ptiprava je velice levna a

jednoducha.
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