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Abstrakt

Prace referuje o aplikaci nové patentované technologie fizené sublimace pfi depozici karbon-
silikatovych sorpcnich fotokatalytickych nanostruktur na nosnad vlédkna a tkaniny. Karbon-
silikatové nanostruktury, pfipravené syntézou ve formé vodni gelové suspenze jsou po spojeni
s vldknitymi nosi¢i velmi rychle zamrazeny rychlosti minimaln¢ 10* K/s. Nasledné je
zamrazena soustava podrobena fizené sublimaci molekul vody za vzniku nanostruktury
s vysokym sorpénim povrchem, kterd je fixovana na vlaknitém materidlu, nebo tkaniné.
Predbézné testy takto impregnovaného materialu potvrzuji jeho dobrou fotokatalytickou
a sorpcni ucinnost.
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Abstract

The work reports on the application of the new patented technology of controlled sublimation
for deposition of carbon-silicate sorption photocatalytic nanostructures on carrier fibers and
fabrics. Carbon-silicate nanostructures prepared by synthesis in the form of an aqueous gel
suspension, after the connection with the carrier fibers rapidly frozen rate of at least 10* K/s.
Subsequently, the assembly is subjected to cryo-controlled sublimation of water molecules
to form nanostructures with high sorptive surface which is fixed on the fibrous material or
fabric. Preliminary testing of the impregnated material confirmed its good stability and sorption
efficiency.
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1 UVOD

Pfi ochran¢ osob a Zivotniho prostfedi jsou v soucasnosti ve vojenském i civilnim sektoru
pouzivany sorpcni ochranné tkaniny a filtry. Samotna uméla viakna, kterd uvedené materialy
vétSinou tvori, jsou témet vzdy kompaktni bez zndmek vyraznéjsi porozity. Na Obr. 1 je ilustrovana
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Obrazek 1 Zavislost mérného povrchu X na priiméru kompaktnich vidken s referencni hustotou materialu 1g/cm’
(hustota vidken polyuretanu (PUR), kterd byla v této praci pouZita je cca 0,7 g/cm?)

teoreticka zavislost mérného povrchu kompaktnich vlaken na jejich priméru d. Z uvedeného
grafu je zfejmé, ze realizace efektivnich, ryze vldkennych sorpénich materiali s SSA fadu
stovek m%/g je v soudasnosti technicky neredlna. Jako ptiklad miize slouzit "nanovlakenny"
material NnF MBRANE®- PUR 5gsm vyrobce PARDAM, s.r.o0. (Ltd), u kterého byl metodou
BET analyzy stanoven mérny povrch 51,75 m%/g.

Z téchto divodii je zvySena sorpcni schopnost soucasnych tkanin feSena fixaci cCastic
sorpcniho materialu (vétSinou aktivniho uhli) do vlakenné struktury. Na Obr. 2 jsou ilustrovany

Obrdzek 2 Priklad SEM mikrografii struktury dvou komercnich sorpcnich tkanin vievo CAR-01 - 6,8m*/cm?
(B.1.O.S.- Filtry) a vpravo CAR-02 - 19,2m*/cm’ (OPCW 121/95)

dva piiklady profesionalnich sorp¢nich tkanin s depozici ¢astic aktivniho uhli. SSA, vztaZzena
na jednotku plochy tkanina byla stanovena rovnéz na zakladé BET analyzy. Zatimco u vzorku
CAR-01 byla stanovena hodnota 269 m?/g, pii plogné hustoté 0,02531 g/cm? byly hodnoty
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475 m?/g a0,04052 g/cm?> u vzorku CAR-02 znaéné pfiznivéjsi (viz Obr. 2). Na zakladé
praktickych zkuSenosti je velmi diilezitym faktorem piipravy efektivnich sorp¢nich tkanin nejen
piiprava u¢inného praskového sorbentu, ale rovnéZz mira jeho depozice a stabilita fixace
ve vldkenné struktute. V této praci referujeme o praktické aplikaci nové patentované technologie
fizené sublimace [1] pifi piipravé karbon silikdtové sorpcni tkaniny s potencidlem
fotokatalytického rozkladu polutanti.

2 TECHNOLOGIE PRIPRAVY SORPCNI FOTOKATALYTICKE TKANINY

U vétSiny sorpcnich tkanin probihd piiprava praskovych c¢astic sorpéniho materidlu
v oddé€lenych samostatnych procesech, jako je v piipadé sorbenti CAR-01 a CAR-02
pulverizace a aktivace uhliku. Teprve nasledné jsou Castice sorbentli deponovany a fixovany
do nosnych vladkennych struktur ptislusné tkaniny.

Narozdil od téchto ryze sorpénich materidli jsme syntetizovali novy materil ptimo v pribéhu
depozice jednoho z reaktantd do prostoru nanovlakennych struktur. Soucasné je na finalni
material kladen pozadavek fotokatalytické aktivity pfi rozkladu sorbovanych latek. Specialni
modifikaci jiz diive ovétené syntetické metody [2.] jsme za pritomnosti grafénovych mikroc¢astic
(viz Obr. 3) ptipravili vysoce porézni amorfni silikat zinku ptimo uvniti polyuretanové vlakenné
struktury NnF MBRANE®- PUR 5gsm.
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Obradzek 3 Rozdeleni mikrocastic grafénu po desintegraci v desintegratotu Cavitated Water Jet Mill [3.-4.]
vykazovalo stredni velikost 979 nm (méreno metodou DLS v zarizeni MALVERN Zeta Sizer Nano ZS)

V prvni fazi procesu byla ptipravena mikrodisperze desintegrovanych grafénovych ¢astic
(5 hm. %) ve vodném roztoku Na2Si03 (100 g/L) a v ni byl za ptsobeni ultrazvuku (50 W/L)
po dobu 5 min smacena nanovldkenny material. Nasledné byl smaceny materidl rychle
zamrazen a umistén do vakuového recipientu lyofilizéru. Vlakenné struktura, prostoupena
zamrazenou disperzi byla v nadob¢ lyofilizéru (viz Obr. 4) podrobena fizené vakuové
sublimaci pfi teploté sublima¢niho povrchu - 28 °C dle podminek patentované technologie

[1].
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Obrdazek 4 Schéma vakuové sublimacni depozice disperze Na>SiOz+Cgrafen do nanovldikenné struktury NnF
MBRANE®- PUR 5gsm.

Takto pfipraveny pevny material byl ndsledné ponofen do vodného roztoku s mirnym
stechiometrickym piebytkem octanu zinecnatého (CH3COO)2Zn a pii stalé teploté 55 °C
podroben srazeci reakci po dobu 2 hod. Po vyjmuti materidlu z reakéni nddoby byl material
nékolikrat proplachnut v demineralizované vod¢, ndsledné znovu zamrazen a podroben
standardnimu procesu vakuové lyofilizace.

3 EXPERIMENT

Po vysusSeni byla nasledné provedena mikroskopické analyza morfologie povrchu finalni sorpéni
tkaniny. Na elektronovych mikrografech na Obr. 5 je dobie patrna jak porézni struktura

Obrazek 5 SEM mikrogragy zrn fotokatalytického sorbentu, které jsou fixovdany nanovidkny NnF MBRANE®- PUR
Sgsm. Vievo mikrograf struktury v sekundarnich elektronech a vpravo detail fixace zrn v odrazenych elektronech.
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zrn aktivniho materialu, tak struktura jejich fixace nanovlakny. Material findlni sorpcni tkaniny
jiz diky svym vlastnostem nevyzaduje nosny podklad a jeho vnéjsi habitus ilustruje Obr. 6.

Obrdzek 6 Makroskopicka textura materidlu je podobna strukture filtracniho papiru

Pro méteni specifického povrchu takto pfipraveného materialu byla pouzita metoda BET analyzy
s vyslednou hodnotou 410 m*/g. P¥i plosné hmotnosti 0,0054 g/cm? dosahuje specificky povrch
jedné vrstvy (tloustky 0,1 mm) hodnoty 1,85 m?cm?. Stejnou plosnou hmotnost jakou vykazuje
material CAR-02 lze realizovat sendviCem deviti vrstev nového materidlu. Ten pii tloustce
cca 1 mm vykazuje hodnotu 16,65 m*/cm?, ktera je srovnatelna s materidlem CAR-02.

Obrazek 7 Mikrograf zrn materidalu z optického mikroskopu Olympus BX 51 v rezimu prosviceni s patrnou disperzi
grafénovych castic

Opticky mikrograf na Obr. 7 ztetelné ilustruje jak transpatentnost zrn, tak disperzi grafénovych
mikrocastic. A prave jejich pritomnost méla za nasledek efekt disociace excitonovych part
elektron-dira v polovodivém materidlu [5.-6.].
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Obrazek 8 Schema delokalizace excitonového paru na grafénovych casticich

Schéma na Obr. 8 znazoriuje mechanismus ,,vzdaleni* elektronu vedenim v grafénové vrstve,
které vyrazné snizuje pravdépodobnost zpétné rekombinace excitonu. V této situaci dochazi
ke zvySeni doby Zivota nabojii e a h* na povrchu materialu a tim i efektivity fotokatalyzy.
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Obrdazek 9 Srovnani fotokatalytické ucinnosti rozkladu metalénové modri u nového materidlu s priomyslovym
standardem TiO; P25 firmy Degussa.

Uveden¢ zvyseni fotokatalytické efektivity je ilustrovano v grafu na Obr.9, kdy poloc¢as rozkladu
metylénové modii ¢ini u nového materidlu cca 2 100 s, zatimco standardni referen¢ni material
TiO2 P25 Degussa vykazuje hodnotu cca pres 11 000 s.
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4 ZAVER

Parametry finalni fotokatalytické sorpéni tkaniny se ukdzaly zna¢né uspokojivé jak z hlediska
stability fixace zrn, tak z hlediska fotokatalytické a sorpcni u€innosti. Dosud dosazené predbézné
vysledky ukazuji vyznamny aplikaéni potencial nové technologie depozice a fixace
fotokatalytickych sorbentli do nanovlakennych struktur. Na jejich zaklad¢ probihd v soucasnosti
dalsi intenzivnéj$i vyzkum s cilem dosdhnout vyssi efektivity procesu a minimalizovat
ekonomickou naro¢nost technologie pro uvazované komercni aplikace.
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