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1. Uvod

Cistice kovovych oxida pfipravenych metodou sol-gel
zpravidla vykazuji zna¢nou strukturni a fdzovou uniformitu’.
Nejrozsitenéjsi variace metody sol-gel byvé spojovdna s hy-
drolyzou kapalnych kovovych alkoxidi™”. Vychozi alkoxid je
transformovdn (hydrolyza a polykondenzace) na polymerni
gel"* obsahujici zesitované fetézce —O—kov—O—. Vlastnosti
gelu a kone¢ného produktu (kovového oxidu) do znacné miry
zdviseji na usporadani a kinetice gelace. Struktura kovového
oxidu je urCovdna i zptsobem, jakym se ddle zpracovavd
polymerni gel. Je-1i produktem oxid titanicity (ve formé anata-
su) lze, vzhledem k jeho fyzikdlné-chemickym vlastnostem,
uvazovat o celé fad¢ specifickych aplikaci. Jejich praktickd
realizovatelnost vSak zdvisi na parametrech a mikrostruktuie
pripraveného materidlu. Pravé metoda sol-gel miize vést k TiO,
se znacné vysokym povrchem, velmi malymi casticemi uni-
formni velikosti a tvaru, s definovanou mesoporézni struktu-
rou a tizkou distribuci. Polymerni gely lze v pocdtecni fazi
gelace nanaset i na povrch vhodného nosice (kfemen, sklo)
a pfipravit tak transparentni tenké vrstvy o tloustce (v zavis-
losti na poctu potahovacich cykli a slozeni gelu) od nékolika
nm do n&kolika mikrometra®’. Pfevaznd vétsina aplikaci oxi-
du titani¢itého vychézi z jeho polovodicovych vlastnosti®'".
Jestlize ¢astice TiO, absorbuje foton (v pfipadé€ anatasu zafeni
s vlnovou délkou kratsi nez A = 365 nm) dojde k pieskocent
elektronu z valenéniho pdsu pres zakdzané pasmo do pdsma
vodivostniho'?. Fotoexcitovany elektron s reduk&nimi vlast-
nostmi za sebou (ve valenénim pdsu) zanechdva elektronovou
vakanci (elektronovou diru), kterd md silné oxidacni ucin-
ky4’12. Fotoaktivni oxid titanicity se pouzivd ve formé tenkych
vrstev, nanostrukturovanych membran, vldken, lamel, unifor-
mnich koloidnich ¢astic, atd. v palivovych ¢lancich, fotovol-
taickych ¢ldncich, jako koloidni nebo tenkovrstvé trans-
parentni elektrody a mikroelektrody (napt. Gritzelova cela)
v elektrochemii a elektrokatalyze, v mikrooptice a elektroopti-
ce a jako fotoaktivni oxidacni nebo redukéni katalyzator pro
reakce v plynné i kapalné fazi' 34626,
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2. Oxid titanic¢ity metodou sol-gel v inverzné
miceldrnim prostiedi

Nejpouzivangjsim alkoxidem pro pfipravu &stic! TiO,
metodou sol-gel byvd tetraisopropoxid titani¢ity (TIOP). Tato
sloucenina, stejné jako vétSina ostatnich alkoxidt tranzitnich

Obr. 1. Schematické znazornéni inverzni micely surfaktantu Tri-
ton X-100 v cyklohexanu s nizkym moldrnim pomérem voda/surfaktant

Obr. 2. Schematické znazornéni inverzni micely surfaktantu Triton
X-100 v cyklohexanu s vysokym moldrnfm pomérem voda/surfaktant
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Obr. 3. SEM mikrografie surového gelu41

kovi, rychle hydrolyzuje za vzniku sraZeniny, a to i v pfitom-
nosti vzdusné vlhkosti'*?%%% Protoze &astice tvofici srazeninu
jsou velké a strukturné nehomogenni je dcelné tento proces
omezit a vyrazné¢ zpomalit ve Prosgéch polykondenzace'".
Ve srovndni s jinymi postupy® 2223231 je zv143té vhodnd
tzv. metoda sol-gel fizend pfitomnosti inverzné usporddané
micely vhodného surfaktantu, v anglictiné zpravidla uvade-
nal 72732 pod oznacenimi ,,the surfactant mediated sol-gel
method* nebo ,,sol-gel with surfactant templating”. Tento
postup umoziuje zna¢nou kontrolu kinetiky hydrolyzy (ome-
zend dostupnost molekul vody) a je mozné i vhodnou volbou
struktury surfaktantu a sloZenim reakéni smési ovliviiovat
tvar, velikost a strukturu vyslednych ¢dstic. Malé (definované)
mnozstvi vody obsazené uvnitf inverzni micely (agregat slo-
Zeny z molekul surfaktantu, jehoz hydrofiln{ fetézce smétuji
dovnitf micely) slouzi k hydrolyze TIOP v omezeném rozsahu
a v prostoru presné uréeném typem molekuly povrchové ak-
tivni latky a strukturou jimi tvofené inverzni micely. Pfevazu-
jici fazi je organické nepoldrni rozpoustédlo (napf. cyklohe-
xan), které nemutze s molekulami vody vyrazné&ji soutézit
v solvataci hydrofilnich skupin tenzidu. S postupujici gelaci
vznikaji ¢éstice s velikosti, tvarem a strukturou danymi vlast-
nostmi surfaktantu (micely) a moldrnim pomérem voda/sur-
faktant'”. Tvar &astic se v zdvislosti na tvaru prostoru vyme-
zeného pro gelaci uvnité micely maze ligit'*>>* od monodis-
perznich kouli o velikosti nékolika nm aZ po dlouhé cdstice
s vysokym stupném prostorové orientace (napt. lamelarni uspo-
faddn{). Hodnota zminéného poméru voda/surfaktant ovliv-
fuje nejenom kinetiku gelace, ale i tvar vznikajicich Cdstic.
Obrazek 1 znazoriiuje schematicky piipad, kdy je moldrni
pomér voda/surfaktant tak nizky, Ze molekuly vody jsou aso-
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Obr. 4. SEM mikrografie tenké vrstvy TiO, na povrchu kfemenné
desticky™

ciovany pouze s koncovymi skupinami hydrofilniho fetézce.
Ve druhém pripadé (obrdzek 2) jsou solvatovdny vsechny
hydrofilni skupiny polyoxyethylenového fetézce. Navzdory
tomu, Ze oba obrdzky pfedstavuji pouze schematické zndzor-
néni a v zaddném piipadé nevystihuji usporddani skutecné
micely, jsou na téchto ptikladech rozdilné prostory vymezené
pro hydrolyzu dobre patrné. Micely (neredlné nizké agregacni
¢islo) jsou v obou schématech tvofeny molekulami neiono-
genniho surfaktantu Triton X-100*>? v cyklohexanu.

Tato slouCenina se sumdrnim vzorcem C4;H O, 5 obsa-
huje ve své molekule dlouhy polyoxyethylenovy fetézec za-
kon&eny hydroxylovou skupinou. Pfi hodnotich®**° molar-
niho poméru voda/surfaktant R = 0 az 1 jsou molekuly vody
prednostné asociovany s koncovou hydroxyskupinou. Teprve
pri vyssich hodnotdch dochdzi k postupné solvataci i dalSich
skupin v hydrofiln{ ¢asti molekuly. Micela tohoto surfaktantu
(netvoii sférické micely) md zddnlivy hydrodynamicky pri-
mér spocitany pro sférické Castice ze Stokesovy a Einsteinovy
rovnice®**° pfibliznd D, ~ 61,0 nm pfi R ~ 1 (303 K) s agre-
gacnim Cislem asi 40.

Nékteré vlastnosti surového gelu jsou dobie patrné*' z ob-
razku 3. Gel ususeny ve vakuu pfi teploté 372 K se vyznacuje
znacnou transparentnosti a homogenitou povrchu. To vSe jsou
vlastnosti nezbytné pro piipravu tenkych transparentnich vrs-
tev s minimdlnim rozsahem povrchovych defektl. Prikladem
je vysoce transparentni tenkd vrstva o tloustce asi ~120 nm
pripravend opakovanym namdacenim (dip coating) kiemenné
desticky v gelujicim roztoku (pocatec¢ni faze) na obrazku 4 (po
termickém zpracovani). Surové amorfni gely se ddle upravuji
tak, aby byl ziskdn TiO, se strukturou anatasu. Tato krystalo-
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Obr. 5. IR spektra ¢istého surfaktantu Triton X-100 (a), typického
surového gelu (b) a gelu po superkritické extrakei (c)*!

grafickd féze je totiz na rozdil od rutilu, brookitu a amorfni
formy vyrazné fotoaktivni, coZ souvisi s vysokou (ireverzibil-
ni) hydroxylaci povrchu. Nejjednodussim zpisobem je ter-
mické zpracovém’l‘7’27‘32‘33, pfi kterém dojde k rozkladu orga-
nického podilu a zdroven, pfi vhodné zvolené teploté, ke
vzniku elementdrnich krystaliti anatasu. Teplotni meze fdzo-
vych pfechodli mezi amorfni formou, anatasem a rutilem jsou
dosti Siroké a zdviseji téZ na zvoleném teplotnim gradientu
a na fyzikdlné chemickych vlastnostech prekurzoru. Piimé
termické zpracovani md fadu uskali. Jsou to pfedevsim znacny
rozsah krystalizace a ztrita mikrostruktury!!8:2021:2930 b
teplotich nutnych pro totdlni rozklad organického podilu.
Tuto skutednost mizeme opé&t dokumentovat*' na piikladu
Castic gelu pripraveného v prostfedi inverzni micely surfak-
tantu Triton X-100. Gel zpracovany prii teploté¢ 473 K je
amorfni (pseudoamorfni) a jeho specificky povrch urceny
metodou BET ¢ini 487 m”.g”". Pii teploté 723K je struktura
anatasu jiz dobfe patrnd s S(BET) = 679 mz.g". Ovsem, jak
bylo prokazano*' termogravimetrickou analyzou a hmotnostni
spektrometrii, teplota nutnd pro totdlni rozklad surfaktantu je
asi 923 K. Pti této teploté stdle jesté nedochdzi ke vzniku rutilu,
ale hodnota specifického povrchu je jiz vyrazné nizsi pravé
vzhledem ke zna¢nému rozsahu krystalizace. Rutil se objevuje
jako fazova ptimés pri teploté 1023 K, a pii teploté 1123 K jde
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Obr. 6. XPS spektrum linky Ti 2p (cit.*") (intenzita I proti vazebné
energii £)

jiz o fazi prevazujici. Hodnota S(BET) pfi této teploté Cinf
pouhych 187 m%.g™".

3. Vyuziti superkritické extrakce

V této souvislosti se jako vhodnd metoda pro vyrazné
sniZeni obsahu organickych ldtek ve struktufe gelu pred vlast-
nim termickym zpracovanim jevi superkritickd extrakce*>**
Postup zaloZeny na vyuziti superkritické tekutiny predstavuje
zajimavy fyzikdlné chemicky systém. Neékteré vlastnosti su-
perkritickych tekutin, jako napf. tiplnd misitelnost s permanen-
tnimi plyny a velikost difuznich koeficientd pfipominaji stan-
dardni plyny, vysokd hustota umozilujici rozpousténi celé fady
slozitych organickych ldtek je spise vlastnosti kapalin. Vhod-
nym mediem pro tento proces je superkriticky oxid uhlicity
(kriticky bod —7,4 MPa a 304 K).

Surovy gel zpracovany superkritickou extrakei oxidem
uhli¢itym se vyrazné méni. Dochdzi k podstatnému sniZeni
obsahu organickych latek, coZ se vizudlné projevuje pfeménou
gelu na jemny prasek (aerogel). Ndzorné je tato zména dolo-
zena*! 1C spektry na obrdzku 5. Prvni z nich piedstavuje
spektrum ¢istého surfaktantu Tritonu X-100, druhé typického
surového gelu (suseného pti 372 K) a tfeti gelu po superkri-
tické extrakci. ,,Otisk palce* surfaktantu v pocate¢nim gelu je
evidentni stejné jako vyrazné snizeni jeho koncentrace v gelu
po superkritické extrakci. Ve tfetim spektru jsou jiZ patrné
intenzivni a Siroké pdsy charakteristické pro Ti—O vibrace
(pod 900 cm™). Intenzita a sila t&chto pasu je tak vyraznd, Ze
poskytuje jasny dikaz existence Ti—O vibraci v disledku
pritomnosti polymerni struktury —Ti—O-Ti—O-Ti—O— nebo
oxidu titanic¢itého.

Analyza*' XPS spekter povrchii (do hloubky ~5 nm) gelt
po superkritické extrakci naznacuje, Ze hodnoty vazebnych
energii (pro Ti 2p a O 1s) a struktura Ti 2p spektra jsou
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Obr. 7. SEM mikrografie tenké vrstvy gelu po superkritické ex-
trakci na povrchu PVA folie"'
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Obr. 8. Adsorp¢ni izotermy dusiku zméfené na povrchu gelu ()
po skllperkritické extrakcia na povrchu (®) oxidu titanicitého P-25
(cit.”)

1,0

analogické s hodnotami (E; = 458,6 eV) a strukturou spektra
anatasu (obrazek 6). To naznacuje, Ze v ramci struktury aero-
gelu, ktery nebyl teplotné zpracovavan se jiz vyskytuje tetra-
hedrdlni forma oxidu titani¢itého organizovand do struktury
identické s anatasem. Vyznam tohoto zdvéru je znacny, nebot
by v piipadé piitomnosti fotoaktivnitho anatasu bez potieby
vyrazné€j$i teplotni dpravy bylo mozZné pouZit jako nosice
tenkych vrstev i teplotné malo odolné plastické hmoty. Pii-
klad™! gelu naneseného na povrchu PV A folie a zpracovaného
superkritickou extrakei je ukdzan na obrazku 7.

Gely po superkritické extrakci zpracované termicky jsou
odolng&jsi*! ke krystalizaci nez surové gely podrobené piimé-
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mu termickému rozkladu. Prvn{ linky (XRD) charakteristické
pro anatas se zacinaji objevovat aZ pii teploté¢ 773 K a jsou
vyrazné difuzné&jsi nez linky pochdzejici od krystaliti anatasu
ziskaného pfimym rozkladem pfi 723 K. Specificky povrch
gelu po superkritické extrakci se pohybuje okolo 630+5 m>.g ™,
ktery se %)o termickém zpracovani pti 773 K zvySuje na Sgpp
=781 m*.gl.

Na obrdzku 8 jsou srovnainy41 dvé adsorpéni izotermy N,
zméiené pfi 77K na gelu po superkritické extrakci a na TiO,
s oznacenim P-25 od firmy Degussa, ktery patii v soucasné
dobé k nejrozsitenéjsimu foto-oxida¢nimu katalyzdtordm na
bézi anatasu. Plocha povrchu materidlu P-25 ¢ini* 47,5 m?.g™".
Ze srovndni obou izoterem je ziejmé, Ze disperzita super-
kriticky extrahovaného gelu je extrémné vysoka.

4. Zavér

Metoda sol-gel vedend v prostfedi inverzni micely dopl-
nénd superkritickou extrakci predstavuje perspektivni postup
pro piipravu oxidu titani¢itého s mimofddné vysokym povr-
chem a s definovatelnou (nastavitelnou) mikrostrukturou. Vy-
sledkem je kvalitativné novy materidl zcela odlisny ve svych
fyzikdlné chemickych vlastnostech od v soucasnosti bézné
pouzivaného TiO,. Tyto vlastnosti pfedstavuji vyrazné rozsi-
feni jeho stdvajicich aplikacnich moZnosti.

Autori dékuji dr. Z. Bastlovi z Ustavu fyzikdlni chemie
J. Heyrovského AV CR za zméreni XPS spekter a jejich inter-
pretaci.
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P. Kluson and P. Kacer (Department of Organic Tech-
nology, Institute of Chemical Technology, Prague): Preli-
minary Specification of the Structure of Photoactive TiO,
by the Surfactant-Mediated Sol-Gel Method

Small titania particles with very high surface areas could
be generated from titanium(I'V) isopropoxide within templates
of reverse micelles of a surfactant by the sol-gel method.
Aggregates of non-ionic surfactant Triton TX-100 in cyclo-
hexane are given as an example of a suitable reverse micelle
environment. Well transparent crude gels obtained by hydro-
lysis of the initial alkoxide could be decomposed either di-
rectly to photoactive anatase or first treated with supercritical
fluid extraction to significantly reduce the content of organics
in the gel structure. The effect of temperature on the extent of
TiO, crystallisation is discussed. A synthetic route to the
anatase form of TiO, with a very high specific surface area and
a well developed mesoporous and microporous structure is
presented.



