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Santrauka

Darbo tikslas yra pasigaminti savaime nusivalan¢ig gaminiy dangas, kurioms pasigaminti yra naudo-
jamas susintetintas nano-fotokatalizatorius ir jvertinti pasigaminty dangy nusivalymo efektyvuma
veikiant UV. Darbas susideda i$ trijy pagrindiniy daliy: literatiiros apzvalgos, naudoty medziagy ir
tyrimy metodikos bei eksperimentiniy tyrimy rezultaty aptarimo.

Pirmoje dalyje yra apraSomas fotokatalizés veikimo pricipas, nagrinéjoms medziagos ir jy fazés, ku-
rios sukelia fotokataliz¢ (fotokatalizatoriai) ir kaip tie fotokatalizatoriai pasigaminami. Taip pat Siame
skyriuje aptariamos dangos, kurios efektyviai skaido organika, jy uZznesSimo ant kity medziagy pavir-
$iy metodai bei galimos dangy efektyvumo nustatymo metodikos.

Antrojoje baigiamojo magistro projekto dalyje aptariama naudotos medziagos ir medziagy sintezés
metodika, kurios pagalba buvo pasigaminti fotokatalizatoriai. Taip pat yra aptariama naudoty ekspe-
rimentiniy tyrimy eiga ir naudoti matavimo prietaisai bei jrenginiai, kuriy pagalba nustatinéjamas
susintetinto titano dioksido ir komercinio titano dioksido efektyvumas.

TreCiojoje darbo dalyje pateikiami atlikty eksperimentiniy tyrimy rezultatai. Pateikiamos darbo ei-
goje padarytos nuotraukos ir diagramos, kuriy pagalba nustatinéjama susintezuoty medziagy sudétis,
lyginama su komerciniy medziagy sudétimi. Taip pat lyginamos naudoty bandiniy dangy reakcijos j
UV spindulius, analizuojamas UV spinduliy poveikis medziagy dangoms.

Darbo sudétis:

1. Lenteliy skaicius — 8;
2. Paveiksly skaicius — 47,
3. Literaturos ir Saltiniy skaicius — 37,
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Summary

The main objective of this research is to synthesize photocatalyst and self-cleaning coatings and eva-
luate the cleaning efficiency of these surfaces under UV radiation. Master's thesis consists of three
main parts: review of the literature, used materials and research methodology, also - systematization
of experimental results.

In the first part, the fundamental principles of photocatalysis are reviewed. Also, a variety of pho-
tocatalyst materials is discussed, how these photocatalysts materials are produced. In addition,
examples and the efficiency of coatings that can decompose organic pollutants and coating methods
are analyzed.

In the second part of the master's thesis, all the used material and applied nanomaterial synthesis
methodology is presented. This chapter describes the course of the experimental studies, used mea-
suring techniques and measuring instruments that indicate the efficiency of synthesized and commer-
cial TiOo.

In the third part of this research, the results of the study are analyzed. Illustrations of work progress
and diagrams of results are provided that introduce to synthesized material properties. These results
are then compared to commercial material properties. Also, the reaction to UV radiation between
used samples of coatings and UV impact to material coatings are analyzed.

Structure of the research:

1. Number of tables - 8;
2. Number of illustrations - 47;
3. Number of literature and sources - 37;
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Ivadas
Temos aktualumas

Visuomenei vis aktualesnémis temomis tampa aplinkosauga, zalioji ekonomika, kadangi Zmoniy
skaiCius auga, o dél to didéja energijos ir gamtiniy iStekliy poreikis ir sunaudojimas. Tarsi to buty
maza, naudojant gamtinius isteklius, didéja ir aplinkos tarSa, klimato kaita, terSalai blogina Zmoniy
sveikata, naikina gyvinus ir augalus. Klimato kaitg sukelia dél zmoniy terSaly yrantis ozono sluoks-
nis. Dél to per ozono sluoksnio plonesnes vietas prasiskverbia stipresni UV spinduliai ir jy stipresnis
veikimas daro zalg augalams, zmonéms ir zmoniy kiiriniams — statiniams ir pastatams, kuriems yra
bitinybé atsikratyti terSaly, bakterijy, toksisky terSaly ir mikroby, kadangi sugeria visus ne§varumus.

Norédami sumazinti aplinkos ter§ima, Zzmonés kuria hibridinius ir elektrinius automobilius, kurie po
truputj kei¢ia mums jprastus dyzelinius ir benzininius automobilius. Taip pat siekiant mazinti aplin-
kos tar§g kuriami atsinaujinantys energijos Saltiniai, kurie turéty pakeisti mums jprastas elektrines.
Kaip ir prie§ tai minéta, dél atmosferos terSaly, UV spinduliuotés ir temperattry skirtumy esami pas-
tatai ir statiniai sensta, nusidévi grei¢iau. Siekiant to iSvengti kuriami metodai, kurie padéty skaidyti
organinius terSalus, savaime nusiplauty statiniy konstrukcijy pavirsSiai ir taip biity pailginamas konst-
rukcijy eksploatacijos laikas. Siame darbe yra apzvelgiamas TiO2 (titano dioksido) sintetinimas ir
panaudojimas statybos pramonéje.

Darbo tikslas — pagaminti savaime nusivalan¢ig gaminiy dangg, naudojant susintetintg nano-katali-
zatoriy bei jvertinti jos nusivalymo efektyvuma veikiant UV.

Darbo uzdaviniai

1. apzvelgti moksling literattirg apie fotokatalize, jos veikimo principus, savaiminj gaminiy pa-
vir§iaus padengimg ir nusivalyma, jvairiy katalizatoriy sintezg, jy efektyvuma ir taikomus pa-
vir§iaus savaiminio nusivalymo jvertinimo metodus bei tokiy dangy panaudojima,;

2. skirtingose riigStyse tirpinti titang ir hidroterminiu biidu susintezuoti titano dioksido fotokata-
lizatorius;

3. su sintezuotais fotokatalizatoriais ir komerciniu nano-katalizatoriumi pagaminti savaime nu-
sivalan¢ias gaminiy dangas;

4. pvertinti veikiamy UV savaime nusivalan¢iy dangy pavirSiy efektyvuma, taikant jvairias me-
todikas.

Mokslinis naujumas

Pasaulyje fotokatalizés principo pirmieji zingsniai mena dar XX a. pradzig, kai vokie¢iy mokslininkas
A. Eibneris pastebéjo, kad cinko oksidas Sviesina tamsiai mélyng pigmentg Karaliau¢iaus mélj (ang.
Prussian blue) [24], taciau pagrindiniai atradimai fotokatalizéje padaryti per pracito amziaus 7-9
deSimtmecius bei naujausius laikus. Lietuvoje tyrimai apie fotokatalizés pritaikymg pradéti dar gané-
tinai neseniai, tod¢l reikia surinkti tinkama medziaga, kad biity galima pasiekti norima rezultatg —
tinkamos kokybés titano dioksida, kuris, veikiant fotokatalizei, nuvalyty pavirsius. Siame darbe nano-
TiO; sintezei pasirinktas progresyvus ir vis didesnio mokslinio susidoméjimo sulaukiantis peroksidi-
nis metodas, kurio pagalba taikant §j metodg galima reguliuoti nano-daleliy dydj. Medziagy kokybé
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tikrinama atliekant jvairius eksperimentinius tyrimus, kuriy metu nustatinéjamos pasigaminto foto-
katalizatoriaus savybés ir lyginamos su komerciniu titano dioksidu.

Praktiné verteé

Nano-fotokatalizatoriaus gamyba yra sudétingas ir brangus procesas. Siame darbe atliekami moksli-
niai tyrimai, kuriuose néra naudojami brangiis reagentai, todél peroksidinio metodo naudojimas foto-
katalizatoriaus TiO2 gamyboje yra labai perspektyvus, kadangi jis yra vienas pigesniy sintezés me-
tody.
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1. Literataros apZvalga
1.1. Fotokatalizés veikimo principas

Praktikoje ir moksliniuose tyrimuose jau kurj laikg nagrin¢jamas fotokatalizés pritaikymas [1].
Vienas i$ pavyzdziy biity fasadiniy statybiniy medziagy pavirSiaus padengimas katalizatoriumi, kuris
nusivalo savaime veikiant UV ir lietui. Fotokatalizéje yra pagreitinamos chemingés reakcijos veikiant
UV ir katalizatoriui, pradedamas organikos skaidymas pavirSiuje. Kaip Sis metodas atsirado? Dar
1972 metais K. Honda ir A. Fujishima paskelbé¢ tyrimus, kaip elektrocheminj vandenj iSskaidyti j Hz
ir O2. Nuo to laiko buvo sukurta daugybé metody ir fotokatalizatoriy, kurie skatinio H2 gamybg
veikiant saulés spinduliuotei.

H*
|
\ Reduction

\ €,
VBE___ JAelertelatane H,

EH*/Hy) T1------- 1
+1.23 V“r
E*(OH™/02)-{-=-=-=---

~~~~~~~~~ OH" +H*

Redox potential
(vs NHE)

Oxidation

H,0

1 pav. Fotokatalizisko vandenilio gamyba tinkamo puslaidininkio pagalba [$altinis https://encyclope-
dia.pub/11087]

Kietoji medziaga, kurig vadiname katalizatoriumi, lieka chemiskai nepakitusi reakcijos metu ir po
pacios reakcijos, t.y. spinduliuotés paveiktas kietasis kiinas veikia kataliziskai, kai jo struktiira ir
sudétis nekinta. Fotokatalizés reakcija prasideda, kai puslaidininkio medziagos pavirSius sgveikauja
su $viesos Saltiniu [2]. Vienu metu vyksta dvi pusinés reakcijos — oksidacija i§ fotogeneruoty skyliy
ir redukcija i§ fotogeneruoty elektrony. Kitaip sakant, Sviesos energija yra paverciama j cheming
energija ir elektronai perkeliami i§ valentinés juostos | kondukcing juosta, taip sukurdami elektrony
skyliy poras [3].

AE 1
U bl;fl I(I_jed Cor;)c; ucé}:ion
nds —,/_ n
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2 pav. Puslaidininkio juostos struktiira [Saltinis
https://fen.wikipedia.org/wiki/VValence_and_conduction_bands#/media/File:Semiconductor_band_structure_(l
ots_of_bands_2).svg]

Prie$ tai minéta puslaidininkio oksidacijos-redukcijos reakcija priklauso nuo auks$¢iausios energijos
valentinés juostos biisenos ir zemiausios energijos kondukcinés juostos busenos. Kondukcinés
juostos lygis turi buti labiau neigiamas uz vandenio iSskyrimo lygj, kad buty galima katalizuoti
vandens redukcijg ] vandenilj. Valentiné juosta turi biiti labiau teigiama uz vandens oksidacijos lygi
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esant nepalankiam keturiy skyliy procesui. Fotokatalizés vandenilio generavimo, atskylant
vandeniliui nuo vandens, efektyvumas yra labai mazas dél perskirstymo elektrony pory skyliy,
netinkamos Sviesos ir galimos atvirkstinés reakcijos tikimybeés.

1.2. Fotokatalize sukeliancios medZiagos ir juy sintezé
1.2.1. Fotokatalizatoriai

Tyringjant fotokatalize ir ja sukeliancias medziagas labai svarbu suprasti rysj tarp fotokatalizatoriy
fizikiniy ir cheminiy savybiy bei jy kataliaztoriniy procesy, tai yra svarbu kuriant ir gaminant
fotokatalizines medziagas. Fotokatalizé yra besivystanti technologija, kurig galima panaudoti
jvairiose srityse [8]:

1) organiniy medziagy ir dazikliy skaidymo srityje;
2) antibakterinio poveikio srityje;
3) kuro gamyboje, kai skaidomas vanduo ir mazinamas anglies dioksido kiekis.

Pastaraisiais metais daugybé neorganiniy puslaidininkiy buvo istirta, kaip juos biity galima panaudoti
fotokatalizés srityje. Nagrinéjamoje srityje naudojamos medziagos kaip metalo oksidai (pvz., TiOz2,
vadinamasis baltos spalvos titanas, ang. Titanium White), metalo organiniai karkasai (MOF),
plazmonai ir hibridai, kurie yra skirti skaidyti vanden] ir pasalinti medZiagos terSalus.

3 pav. Titano dioksidas [$altinis https://sc04.alicdn.com/kf/Uc92a9774e1584ec4abd98a3fa4f9503a8.jpg]

TiO2 yra placiausiai naudojamas fotokatalizatorius siekiant pasalinti aplinkos terSalus, vandenilio
iSskyrimg ir anglies dioksido sumazinima. Jis naudojamas dél savo palyginti mazos kainos,
netoksiSkumo, auksto cheminio stabilumo, auksto fotokoroziskumo atsparumo ir didelio fotokatalizés
efektyvumo veikiant UV spinduliams [9].

Irodyta, kad Titano dioksido polimorfy (izomerijos forma, kai esant vienodai sudeciai egzistuoja
skirtingos formos kietosios medZziagos) anatazés, rutilo ir brukites mineraly formos turi skirtingos
efektyvumo fotokatalizes.

Anataze, dél savo didesnio lokalizuoty elektrony energijos biiseny tankio, ilgesnio elektrony skyliy
laiko rekombinacijos ir dél didesnio pavirSiuje adsorbuoty hidroksilo radikaly koncentracijos biity
pati efektyviausia medziagos forma fotokatalizei pritaikyti. Anatez¢ geriausia yra naudoti kaip
fotokatalizing lastele. Norint naudoti §j polimorfa fotokatalizéje, yra svarbu UV spinduliy bangos
ilgis, kuris turi biti mazesnis nei 387 nm, taip pat itin svarbus yra $viesos intensyvumas, jei norima
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optimizuoti fotokatalizinj aktyvuma. Taip pat fotokatalinei reakcijai galima naudoti natiiralia Sviesa.
Kitas polimorfas rutilas daznai yra naudojamas kaip pigmentas baltuose dazuose, bet turi gana maza
fotokatalinj reaktyvuma [10].

Rutile

Brookite

4 pav. TiOz kristaliné sandara [Saltinis
https://www.researchgate.net/profile/Yasmeen_Janzeer/publication/303315590/figure/fig3/AS:67003311406
6950@1536759751314/Crystal-structure-of-titanium-dioxide-phases-of-rutile-brookite-and-anatase-
adapted.jpg]

Kitas binarinis metalo oksidas CeO: taip pat turi valomyjy savybiy dél savo cheminio stabilumo ir
fotokoroziniy savybiy. Svarbiausios yra kataliziSkai aktyvios pavir§iaus vietos, kurios gali greitai
keistis tarp Ce** ir Ce®* ir su tuo siety deguonies laisvy viety formavimo ir naikinimo.

Fotokatalizéje naudojami ir sudétingi metalo oksidai. Vienas i§ pavyzdziy biity bismuto vanadatas
BiVOs4. Vienas i$ trijy polimorfy, monoklininis klinobisvanitas, rodo geriausig fotokatalizinj
efektyvuma. Taip yra dél jo siauros juostos tarpo, mazos kainos ir didelio stabilumo.

5 pav. Bismuto vanadatas BiVOs [$altinis
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/48/Bismuthvanadat.jpg]

CdS ir ZnS yra labiausiai naudojami metalo sulfidai fotokataliziniuose procesuose, taciau tik CdS yra
naudojamas fotokataliziniam valymui, kadangi ZnS pasireiSkia fotokorozija. Fotokatalize CdS
sukelia naudodamas regiamaja $viesa, todél turi gera fotokatalizinj aktyvuma. Metalo sulfidy S%” jonai
turi stipry poveiki, kad oksiduotysi fotogeneracinés skylés, tai padaro metalo sulfidus ne tokius
chemiskai stabilius, todél mokslininkai kombinuoja metaly sulfidus kartu su kitais stabiliais
fotokatalizatoriais.

Taip pat yra naudojami metaly neturintys anglimi legiruoti nanolakstai, kurie yra chemiskai stabilts
ir kuriuos gali fotokataliziskai veikti regiamoji $viesa. Sios medZiagos pasizymi unikaliomis
savybémis dél jy 2D elektroniniy, optiniy, cheminiy ir mechaniniy savybiy. Pla¢iausiai naudojamas
grafenas (anglis), kuris padeda pagerinti kity fotokatalizatoriy savybes. Jis yra mechaniSkai stabilus
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ir ilgaamzis, pasizymi dideliu Silumos ir elektros laidumu. Jo vieno fotokatalizés savybés yra gana
prastos dél nuliniy juosty atotriikio.

6 pav. Grafenas [$altinis https://sc04.alicdn.com/kf/HTB11E_RvxSYBuNjSsphq6zGvVXal.jpg]

Yra daugybe biudy [4] kaip iSgauti fotokatalize sukelian¢ias puslaidininkiy medziagas. Atlikta
daugybé moksliniy tyrimy, kurie nagring¢ja kaip sintezuojamos medziagos, aprasomos jy
charakteristikos. Puslaidininkio medziagos fotokatalistinis veikimas priklauso nuo medZziagos
iSgavimo technologijos. Puslaidininkius galima i§gauti jvairiais pavidalais — milteliais, pluostais ir
plévelémis.

1.2.2. Fotokatalizatoriy sintezé
1.2.2.1. Hidroterminis / solvoterminis metodai

Hidrotermin¢ sintezé yra medziagy mineralizavimo sintezés metodas, kuris priklauso nuo mineraly
tirpumo aukstos temperatiiros (100 °C — 250 °C) vandenyje esant auk§tam gary slégiui (daugiau nei
100 kPa). Mineralai yra auginami autoklave [6].

Sis metodas palaiko gera poringumo ir sudéties kontrole. Terminas ,hidroterminis“ daugumoje
literattiros Saltiniy vartojamas kaip apibudinimas visy gamybos tipy, kurie vyksta uzdarose talpose
esant kontroliuojamai temperattral ir slégiui.

Solvoterminé sintezé nedaug skiriasi nuo hidroterminés sintezés, pagrindinis skirtumas yra tas, kad
solvotermingje sintezéje vietoj vandens naudojami Kiti tirpalai. Ji apibreziama kaip cheminé reakcija,
kuri vyksta tirpale, kai temperatiira yra aukStesné uz virimo temperatiirg ir slégis yra aukStesnis uz
100 kPa [25]. Solvotermingje sintezéje gali buti naudojama bet kuri aplinka nuo alkoholio iki kito
organinés arba neorganinés kilmés tirpalo.

Pirmtakai, naudojami Sioje sintezéje, daznai yra vandeninio pagrindo tirpalai, kurie turi drusky, pvz.
metaly chloridy, nitraty ar acetaty. Priklausomai, kokia medziaga yra sintezuojama, pasirenkami
atitinkami metalo hidroksidai.
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7 pav. Solvoterminis ir hidroterminis metodai [Saltinis
https://static.cambridge.org/binary/version/id/urn:cambridge.org:id:binary-alt:20160711153639-67037-
mediumThumb-S088429141300366X_fig8g.jpg?pub-status=live]
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1.2.2.2. Sonocheminis metodas

Didelio intensyvumo ultragarsas gali biiti naudojamas naujy medziagy ar jau zinomy medZiagy
paprastesnei sintezei, kuriai nereikia naudoti aukStos temperatiiros, aukSto slégio ar laukti ilgo
vykstancios reakcijos laiko. Keliais reiskiniais galima modifikuoti arba gaminti nanomedZziagas
ultragarso spinduliavimo metu. Zinomiausias reidkinys biity akusting kavitacija — burbuliuky
formavimasis, augimas ir sprogimas. Tai gali biiti kategorizuojama j pirming¢ sonochemija (garinés
fazés chemija, kuri vyksta sprogstant burbuliukams) bei antriné sonochemija (tirpiklio fazés chemija,
kuri vyksta burbuliuky iSoréje).

Sonochemija kyla i§ itin trumpalaikiy salygy, sukelty ultragarso, kuris gali sukelti taskus, kuriy
temperatiira pakyla iki 5000 K ir slégis iki 1000 atmosfery. Sios salygos skiriasi nuo hidroterminiy /
solvoterminiy salygy. Cheminiai ir fiziniai ultragarso veiksniai kyla ne i$ tiesioginio susidairimo tarp
cheminiy junginiy ir garso bangy, bet i§ pries tai minéto fizikinio reiSkinio — akustinés kavitacijos.
Kai ultragarso bangos su pakankama amplitude prasiskverbia pro skystj, atsiranda tempimo jtempiai,
dél kuriy atsiranda tankumo pokyciai sukeliantys plétymosi ir susitraukimo bangas. Susidariusios
salygos leidZia gamintis reikalingoms iSgauti medZiagoms kambario temperatiiros aplinkoje.

NaOH
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8 pav. Sonocheminis metodas [saltinis
https://d3i71xaburhd42.cloudfront.net/d7b2d913b94ad8ded9b1c19600bb451e5424b868/5-Figure2-1.png]

Mikrobangy sintezé — selektyviai kaitina tirpiklj arba pirmtako molekules, kad bity paruostos
nanomedziagos. Magnetinio Sildymo metu spartus temperatiros kilimas leidzia nanomedZiagy
sintezei vykti homogeniskai sumaiSytame tirpale.

1.2.2.3. Peroksido metodas

Tai nebrangus ir saugus aplinkai oksidy i§gavimo metodas, kuriam nenaudojami nuodingi metalo
alkoksidai. Literatliroje galima rasti kaip iSgauti pereinamyjy metaly perokso — kompleksus (pvz.
vandenyje tirpius titano kompleksus) oksidy ir kristaly gamybai [18]. Vandenyje tirpus titano
kompleksas yra draugiskas aplinkai ir nebrangus primtakas, kuriuo iSgunama nano dydzio metalo
oksidy katalizatoriai. Jmanoma i$gauti norimo pH titano kompleksa, tai leidzia kontroliuoti norima
daleliy dyd;j ir forma, kadangi imanoma iSgauti 100 % anatazés daleles, rutilg arba brukita. Nuo to
priklauso fotokatalistinis aktyvumas ir efektyvumas.

Sio titano dioksido metodo i$gavimo metu gaunamas Ti (O, ) (OH);~, tiesioginés reakcijos tarp
titano metalo ir vandenilio peroksido vandeniniame amoniako tirpale. Priklausomai nuo gauto tirpalo
pH, susiformuoja $viesiai oranzinés arba geltonos spalvos tirpalas [26].

Ti + 3H,0,+ NH; — [Ti(0,) (OH);”]+ H,0 + NH,* (1.2.1)
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1.3. Efektyviai skaidancios organikg dangos

Medziagy danga jau daugybe mety naudojama siekiant apsaugoti medziagas. Polimerinés dangos
naudotos dar senovés Egipte, Graikijoje, Romoje ir Kinijoje. Siais laikais yra gausybé medziagy pa-
dengimo metody — nuo paprasty padengimo metody iki sudétingo medziagos padengimo dél naudo-
jamos jrangos ar padengimo sluoksniy.

1.3.1. Medziagy padengimas TiO2 turindiais dazais

Dazuose vienas svarbiausiy naudojamy pigmenty yra titano dioksidas, kuris sudaro 90 procenty dazy
ir dangy industrijos, taCiau pastaraisiais metais jis susiduria su reguliacija [28, 29]. Jis dar geriau
zinomas kaip ,,idealusis baltas* ir ,,bal¢iausias* pigmentas. Naudojant dazus su Siuo fotokatalizato-
riumi Siltojo klimato kraStuose, galima sumazinti kaStus energijos suvartojime, mazinamas oro kon-
dicionavimo poreikis. TiO2 spinduliy nepralaidumas leidzia mazinti padengimo sluoksnj, kas page-
rina sluoksniy efektyvuma, mazina medZiagy i§vaistyma. Sis pigmentas i$saugo pirmine padengto
pavirSiaus spalva. Taip pat naudojant titano dioksidg yra pagerinamos mechaninio stiprumo, suki-
bimo su pavirSiumi savybés. DaZai maziau skilin¢ja. Naudojant baltajj pigmenta ilgéja eksploatacijos
laikas, danga yra atsparesné sen¢jimui.

Komponavimas TiO2kartu su organinés kilmés dangomis yra vienas i§ konstrukcijy padengimo budy,
deél kuriy gali prasidéti fotokatalizés procesas. Naudojant titano dioksidg pagerinamas konstrukcijy
patvarumas UV spinduliy spinduliuotei, kadangi TiO2 yra geras UV §viesos sugeriklis, kuris apsaugo
nuo zalingy UV spinduliy [30]. Kasmet sunaudojama keturi milijonai pigmentinio TiO2 [27]. Iprastai
titano dioksidas naudojamas kaip baltas pigmentas dazy pramonéje, kuris Sviesina dazy spalvas. Jis
yra rySkus ir turi auksta lizio rodikli. Aukstas liZio rodiklis nusako medziagos pralaidumg bangoms.
Titano dioksido pralaidumas yra didesnis uz deimanto ir tik kelios medziagos kaip pvz. cinoberis
(HgS, kuris biidavo naudojamas kaip raudonos spalvos pigmentas) turi didesnj liizio rodiklj. Cinko
oksidas (ZnO) taip pat buvo naudojamas kaip baltos spalvos pigmentas, taciau jis nebuvo toks efek-

tyvus.

Imaisyti titang j dazus galima keliais biidais — naudojant zolio-gelio proceso metu gautg tirpalg arba
maiSyti nano-daleles maiSymo metodu. KomerciSkai dazniausiai sutinkamos rutilo ir anatazes daleliy
mineralinés fazés. Rutilas dazuose dazniau naudojamas, kadangi jis geriau paskirsto Sviesg, yra sta-
bilesnis ir patvaresnis. Neorganininés kilmés dangose titano dioksidas dazniausiai maiSoma kartu su
aliuminio oksidu arba silicio oksidu, kuriy kiekis yra labai kontroliuojamas dél norimo iSgauti dangos
tipo. Naudojamos neorganinés dangos, turi gera dispersija vandenyje, atsparumg kars¢iui ir / arba
fotoredukcijai.

1.3.2. Elektrocheminis padengimas

Elektrocheminis padengimo metodas sukurtas mokslininky R. Shacham, D. Avnir ir D. Mandler dar
1999 metais. Sis metodas dél savo didelio efektyvumo ir universalumo gretinamas kartu su zolio-
gelio padengimu, medziagos panardinimo, apipurSkimo metodais. Jrodyta, kad Sis metodas gali
padengti medziagas hibridinémis, organinémis ir neorganinémis silicio pagrindo medziagomis, be to
padengti sudétingus pavirsius, sukurti nano kompozitus [20]. Elektrocheminis padengimas yra vienas
1§ labiausiai naudojamy, nebrangiy fotokatalizatoriy uZneSimo ant norimos medZiagos metody. Me-
talo druskos tirpalai redukuojami iki metalinés btisenos, kad medziagos pavirsius buty padengtas [19].
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Siame metode redukcijoje veikiantys elektronai yra patickiami i§ iSorinio $altinio. Auksto reakty-
vumo medziagos, pavyzdziui magnio lydiniai, gali greitai formuoti oksiduota sluoksnj, kai yra tiesio-
ginis kontaktas su oru. Oksiduotas sluoksnis turi biiti panaikinamas prie$ dengiant nano-danga.

Priklausomai nuo medziagy, kurios yra dengiamos nano-danga, priklauso nano-dangos kokybé. Skir-
tingoms medziagoms turi biit taikomas vis kitas medziagos apdirbimas. Kitas $§io metodo minusas yra
nevienodo tankio pasiskirstymas dengimo vonelése, dél kurio padengimas gali biiti nevienodas. Taip
pat elektrocheminis padengimo kastai gali iSaugti d¢l didelio kiekio sunaudotos elektros energijos.
Kitaip nei zolio-gelio metodui Siam padengimui néra reikalingas kaitinimas ir dél to padengimo pro-
cesas gali vykti grei¢iau. Reikia turéti omenyje, kad naudojant §] metoda ir ruoSiant titano dioksido
pavir$iy, tai gali bt ne taip lengva, kadangi storio reguliavimas ir homogeniskumo palaikymas yra
sudétingas.

Dangos yra gaminamos vykstant cheminei arba elektrocheminei reakcijai ant metalo pavirSiaus, ku-
rios metu yra sukuriama metalo oksido, vanadato, chromato, cerato, molibdato, fosfato ar kity che-
miniy junginiy, kurie chemiskai yra suristi su pagrindo pavirSiumi. Tai yra salyginai nebrangus pa-
dengimo budas, kuris sukuria apsauginj sluoksnj, kad apsaugoti metalo pavir§iy nuo korozijos ir ap-
linkos.

Vienas i§ padengimo metody biity anodavimas [19]. Tai yra elektrolitinis procesas naudojamas ga-
minti storg oksiding danga ant metalo ir lydiniy pavirsiy.

Anodavimo procesas susideda 1§ $iy faziy:
1) Mechaninis paruosimas;
2) Nuriebalinimas;
3) Elektropoliravimas;
4) Anodavimas naudojant kintamajg srove arba nuolating srove;
5) Dazymas arba kitas apdorojimas;

Anoduotos dangos susideda i§ plono metalo dangos sluoksnio ir storo Igsteliy sandaros sluoksnio.
Kiekviena lgstelé susideda 1S pory, kuriy dydis priklauso nuo eksperimento sglygy ir elektrolito. Nuo
pory dydzio ir tankumo priklauso anoduoto padengimo kokybé. D¢l faziy atsiskyrimo medziagos
padengime susidaro elektrocheminis nehomogeniskumas. D¢l pazeidimy ar blogo mechaninio den-
giamos medziagos apdorojimo, padengtas bandinys gali koroduoti. Taip pat medZiagos stiprio savy-
bés gali susilpnéti dél lokalizuoto medziagos $ildymo padengimo vietose.

1.3.3. Zolio-gelio padengimas

Puslaidininkio fotokatalizatoriaus sintetinimas Zolio-gelio metodu yra labiausiai naudojamas
pasaulyje. Zolio-gelio procesas — kai zolis yra koloidiné kietyjy daleliy suspensija skystyje, o dalelés
yra tokios mazos, kad gravitacijos jégos neveikia. Veikia tik Van der Wallo jégos ir pavirSiaus
poky¢iai vyksta tiesiogiai. Gelis yra pusiau standi mase, kuri formuojasi kai tirpiklis i§ zolio pradeda
garuoti ir dalelés kartu su jonais tarpusavyje sukuria tinkla. Sis metodas leidzia padengti visa
sudétingy formy medziagos pavirSiy [5], nes ji yra panardinama ir yra suformuojas plonas oksido
sluoksnis. Nepaisant to, kad dzitivant medziagai vyksta didelis medziagos susitraukimas, medziagos
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padengimas neskilinéja, jei jis yra paruoSiamas teisingai — gelio plévelé turi trauktis vertikalia
kryptimi, o ne horizontalia.

Sis metodas yra tinkamas padengti skirtingy paviriy medziagas. Pladiausiai §is metodas yra naudo-
jamas padengti stiklo gaminius, re¢iau matomi tyrimai, kuriuose bandoma bty padengti metalus.
Siekiant i§vengti stiklo besikaupian¢iy neSvarumy ir norint, kad stiklo pavirSius savaime nusivalyty
naudojama Zolio-gelio metodika, kur ant stiklo auginamas TiO; anatazés mineralinés fazés sluoksnis,
kuris suteikia savaime i$sivalan¢ios medziagos savybes. Fotokatalizatoriaus savybés priklauso nuo
to, kokj anatazés dalelés dydj iSgaunamas [16].

Norint apsisaugoti plienines konstrukcijas nuo korozijos, jos yra padengiamos TiO2 nano-danga nau-
dojant Zolio-gelio metoda, o po to pagerinamos antikorozinés savybés apdirbant plieno pavirsiy hid-
roterminiu metodu. Sio proceso metu anatazés TiO2 nano-dalelés nuséda ant plieno paviriaus ir ap-
dorojimo metu padidina plieno apsauga nuo korozijos [17].

Zolio-gelio metodas yra draugiskas aplinkai padengimo biidas, o dangos yra ilgalaikés. Vienas i$ §io
padengimo metodo minusy yra blogas sukibimas su medziagos pavirSiumi. Temperatiiriniai skirtumai
tarp padengimo sluoksnio ir medziagos pavirSiaus ir dél to kylan¢iy jtempiy gali biiti sunkumy i§gauti
visi§kai sutankintg dangg, kas paskatina bloga sukibimg. Taip pat yra ribotas padengimo sluoksnis,
kuris nevirsija 1 um [21].

Sis metodas smarkiai priklauso nuo padengimo medziagos klampumo. Klampumas turi bati i§laiko-
mas pastoviu. Metodo metu medziaga panardinama j vonele reikiamo klampumo dengiamos medzia-
gos, o medZiagos panardinimo ir iStraukimo laikas gali smarkiai jtakoti padengto pavirSiaus reikiamas
savybes [19]. IStraukus panardinta medziaga, ji palickama dziGti. Medziaga gali bati dZiovinama
krosnel¢je arba taikomas priverstinis dZiovinimas kitais jrenginiais.

solvent l]
particle P heat
ch: di tion dryin:
initiation growth exchange, P ¢l treatment

’ formulation
! y

O B

—

hydrolysis/
condensation

sol-preparation > coation process curing

nm-particles | additives wet sol film get film porous film

9 pav. Sol-Gel metodas [Saltinis
https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.researchgate.net%2Ffigure%2FSol-Gel-
Dip-Coating-

Process fig34 338738487 &psig=A0vVaw2yDfr5SECKbWTDnvkn0Ahp2&ust=1639993059440000&source
=images&cd=vfe&ved=0CAgQjRxgFwoTCMiO6bHI7 QCFQAAAAAJAAAAABAE]

1.3.4. Cheminis padengimas garais

Yra daugybé cheminio padengimo garais techniky: atmosferinio slégio cheminio padengimo garais
metodas, metalinis-organinis cheminio padengimo garais metodas, mazo slégio cheminio padengimo
garais metodas, lazerinis cheminio padengimo garais metodas ir Kitos.
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Vienas placiausiai naudojamy padengimo metody, kuris naudojamas padengti praktiskai bet kurj me-
talinj ar keramikinj junginj. Tai yra metodas, kuris atlickamas vakuume, kur garais nusodinama vien-
tiso kiino gariné forma ir yra suformuojama plona plévelé. Kitaip sakant, cheminio padengimo garais
metu nusodinama vientiso kiino gariné forma ant dengiamo ktino pavirSiaus [19]. Tai yra ypatingai
daznai naudojamas metodas sickiant apsaugoti brangiuosius metalus [22]. Cheminio padengimo ga-
rais metodas pakeicia optines, elektrines ir mechanines savybes, pvz. tam tikry medZiagy atsparuma
korozijai, kai yra naudojamos tam reikalingos medZziagos.

Gariné forma pasiekiama veikiant cheminei reakcijai tarp lakiyjy pirmtaky ir padengiamy pavirSiy.
Kai pirmtako dujos pasklinda po visa pakaitintos dengiamos medZiagos pavirsiy, galiausiai chemine
reakcija suformuoja vientisg medziagos padengimg. Junginio biisena yra ypatingai svarbi ir nuo jos
priklauso ant pavirSiaus vykstanc¢ios reakcijos efektyvumas. Titano dioksido cheminis padengimas
garais atlieckamas i$ titano tetrachlorido reakcijos, kur deguonis gamina Ti(OPri)4. Nuo Sio metodo
atlikimo priklauso TiO; ar kity nano-medziagy dydis ir sudétis [23].

1.4. Fotokatalizés dangy efektyvumo nustatymo metodikos
1.4.1. Elektroniniai skenuojantys tyrimai (SEM)

Skenuojamasis elektrony mikroskopas skleidzia koncentruotg aukstos energijos elektrony spindulj
(apie 100 nA), kad pagaminti skirtingus signalus ant bandiniy pavirSiaus, kurie atskleidzia informa-
cija apie tiriamg méginj: iSoring morfologija, cheming sudétj ir kristaling sandarg. Daugumoje tyrimy
renkama informacija bandinio plote ir sugeneruojama dvimatés erdvés nuotrauka. Bandiniy plotuose,
kuriy plotis yra nuo 5.0 x 10 m iki 0.01 m gali biiti naudojamas skenavimo rézimas, kuris naudoja
iprastus SEM metodus (didinama nuo 20 iki 30000 karty, o skiriamoji geba yra nuo 50 iki 100 nm).
Su SEM galima atlikti analiz¢ norimos bandinio vietos, kas yra naudinga norint suzinoti mineraling
sudétj. Atliekant SEM analiz¢ bandinys turi biiti vakuuminéje aplinkoje [37].

10 pav. SEM mikroskopas [Saltinis https://www.bosmal.eu/userfiles/opisy/1492171073697.jpd]

1.4.2. Rentgeno spinduliy difraktometras (XRD)

Rentgeno spinduliy difraktometras yra labai universali tyrimo metodika, kuri suteikia informacijos
apie bandinio elementing, kartais ir izotoping sudét] bei fazine biiseng. Be cheminés sudéties XRD
gali atlikti ir jtempiy matavimus, tekstiiring analize. Atliekamo tyrimo bandiniai turi biti mineralinés
biisenos, taciau XRD gali nustatyti ir kristaliSkumo laipsnj esanc¢iuose polimeruose [31]. Iprastai $i
metodika buvo naudojama storiems bandiniams, taciau dél optiniy sistemy tobuléjimo plony sluoks-
niy bandiniai taip pradéti tirti. Kartais XRD metodika negali atskirti faziy, kurios turi panasig panasia
mineraling sudétj (pvz. Fe203 and Fe304) [31].
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11 pav. Rentgeno spinduliy difraktometras [https://articlepedia.xyz/wp-content/uploads/2021/11/X-Ray-
Diffractometer.jpg]

1.4.3. Vandens hidrofobiSkumo bandymai

Uzlasinant vandens laselj ant bandinio, galima labai daug suzinot apie pavirSiaus energija. Kad jsiti-
kinti kokj pavirSiy mes turime — hidrofilinj ar hidrofobinj, naudojami bandymai kaip vandens nubé-
gimo kampo nustatymas, vandens jsigeriamumo nustatymas, kurie skirti nustatyti tempimo ir atsti-
mimo jégas, dangos atsparumg drégmei [32].

Hidrofobinis pavirSius yra vandenj atstumiantis, turintis mazg dangos energija, kuris yra atsparus
drégmei. Drégmés kontakto kampo bandymai parodys ar bandinys yra hidrofobinis, jei laso kontak-
tinis kampas virSys 90 laipsniy. Vir§ijant 150 laipsniy pavirSius yra klasifikuojamas kaip superhidro-
fobinis pavirSius. Vanduo nuteka iskart nuo tiriamo bandinio. Paprastai superhidrofobiski bandiniy
nubégimo kampas biina maziau nei 5 laipsniai, tac¢iau labai aukstos kokybeés bandiniai gali nubégti
maziau nei 1 laipsnio kampu [33].

Hidrofilinis pavirsius yra vandenj sugeriantis pavirsius, turintis didele pavirSiaus energija, kuris néra
atsparus pavirSiaus energijai. Iprastai jy kontaktinis kampas yra mazesnis uz 90 laipsniy. Bandymy
rezultatai priklauso nuo pavirsiaus Siurk§tumo, bandinio pavir$iaus energijos.

12 pav. Laso kontaktinio kampo pavyzdys
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1.4.4. Spalvos pakitimo nustatymo bandymas

Titano dioksidas yra baltos spalvos pigmentas, kuris gali keisti dazy spalvos koda, dangos funkcio-
nalumg. Dangos gaminimo metu jmaiSant TiO2 gali pasikeisti spalvos Sviesumas ir daZzy matinés sa-
vybés. Yra daugybe metodiky kaip nustatyti spalva. Geriausias biidas yra spalvos nustatymas Zmo-
gaus akimi, kadangi tai padaryti yra tiksliausia, taciau kadangi dauguma zmoniy spalvas mato skir-
tingai, mokslininkai, inzinieriai ir gamintojai priskyré spalvoms jy kodus, kurie nustatin¢jami jvairiy
jrenginiy pagalba. Sie metodai gali padét sulyginti spalvas, kontroliuoti gamybos kokybe. Yra dviejy
tipy technologijos, kurios nustato vyraujancias spalvas — kolorimetrija ir spektrofotometrija. Kolori-
metrija yra mokslo sritis, kuri matuoja Sviesg ir pavercia | X (raudona), Y(Zalia/geltona) ir Z(mélyna)
spalvos aplinka. Spektrofotometrija matuoja kiek energijos atsispindi nuo tiriamo pavirSiaus nuo tam
tikro bangy ilgio ir pateikia energijos informacijg tyréjui [35]. Vienas i§ metody nustatyti spalvos
kodg yra naudojimas prietaiso NCS Colour Scan 2.0. Su $iuo spektrokolorimetru nustatinéjama sieny,
kilimy, baldy, jvairiy tekstiliy spalviné reikSmé. Dazniausiai nustatomos spalvy koduotés yra NCS,
bet taip pat galima nustatyti RAL, Pantone ir kitas.

13 pav. NCS Colour Scan 2.0 spektrokolorimetras [$altinis https://www.industry-plaza.com/img/ncs-colour-
scan-2-0-003071678-product_zoom.jpg |

1.4.5. Tersaly skaidymas veikiant UV spinduliams

TiO sugeria spinduliuot¢ Zemiau matomo Sviesos spektro diapazono. Kad aktyvuoti fotokatalizés
veikima, reikalinga spinduliuoté mazesné arba lygi 384 nm, kuri turi 340 nm absorbcija. Anot litera-
turos, dauguma bandymy atlieckami su 320-380 nm bangy ilgiais. Bandymuose naudojama dirbtine
UV spinduliuoté arba natiiraliomis UV salygomis [36].

PavirSiaus nusivalymas yra viena i§ pagrindiniy pasigaminto fotokatalizatoriaus efektyvumo nusta-
tymo savybiy. Veikiant fotokatalizei pavirSius skaido organininés kilmeés terSalus. Spalvos indikato-
riy nusivalymas jau kurj laikg tiriamas fotokatalizés srityje. Tiriant bandinius dirbtinémis laboratori-
jos sglygomis bandiniai yra padedami tamsioje vietoje, pritvirtinamos UV lempos ir palickama terSa-
lams skaidytis. Metileno mélynas ir metilo oranzinis skaidomas veikiant UV Sviesos lempoms, nuk-
reiptoms ] pasigamintus bandinius.
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2. Naudotos medZiagos ir tyrimy metodika
2.1. TiOzsintezé peroksidiniu metodu

Magistrinio darbo tyrimy metu buvo naudojamas dviejy tipy TiO2 — komercinis ir miisy susintetintas.
Misy ruoSiamas titano dioksidas buvo i§gautas naudojant peroksidinj metoda [ 18], kuriam buvo nau-
dojami $ie cheminiai elementai ir junginiai:

1) Titano metalas (Ti);

2) Vandenilio peroksidas (H202);

3) Vandeninis amoniako tirpalas (NHs3);

Pasigaminome dvejy tipy tirpalus su 1,908 g ir 1,916 g titano metalo gabaliukais. (zr. 14 pav.)

Atliekant §j titano dioksido sintezés metoda vyksta cheminé reakcija:

I ]

14 pav. Vykstanti titano dioksido sintezé peroksidiniu metodu.
Ti + 3H,0,+ NH; - [Ti(0,) (OH);"]+ H,0 + NH,”" (2.1.1)

Jos metu priklausomai nuo tirpalo vandenilio potencialo (pH), susidaro oranzinés arba geltonos spal-
vos tirpalas. Miisy atveju, gautas geltonos spalvos tirpalas (zr. 15 pav.):

15 pav. Gautas geltonos spalvos tirpalas su titano hidroksido naujadaru
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16 pav. Kairéje jprasto peroksido metodo metu iSgautas tirpalas (pakartotinai naudotas titano metalas),
desinéje tirpalas jmaisius dar ir citrinos riugsties

Laukiama, kol tirpalo sandara pasidarys skaidresné, apmazés drumzliy kiekis. Gautas tirpalas jdeda-
mas ] autoklava, gerai uzsukamas ir paliekamas krosneléje prie 180 °C temperatiiros parai laiko. (Zr.
17 pav.)

Po paros autoklavas iStraukiamas ir iSémus talpg bei perdéjus i kitg indg vanduo yra dziovinamas
mikrobangy krosnel¢je arba prieS tai naudotoje krosnel¢je. Kadangi dZiovinimas mikrobangy
krosneléje pasirodé efektyvesnis ir greitesnis, kity titano dioksido sinteziy metu pasirinkta buvo
dziovinti bandinius mikrobangy krosneléje. (zr. 17 pav.)

Gaminant titano dioksida baltos spalvos dazy bandiniams buvo pakartotinai naudojamas titano
metalas. | peroksido metodu iSgautg tirpalg jmaiSoma dar ir citrinos riigstis. (zr. 18 pav.) Bandiniai
buvo paSildomi ant kaitlentés, o véliau jdéti | autoklava ir paliekami parai laiko. Gautas ryskiai
geltonos spalvos tirpalas dZiovinamas mikrobangéje ir véliau, kad iSgarinti anglies dioksida dar
dedamas j krosnj ir palieckamas dzitti prie 500 laipsniy.

17 pav. Nano titano dioksido kristaly auginimas 18 pav. Titano dioksido tirpalai po autoklavo.

autoklave (Kairéje su citrinos riigitimi, de§inéje be citrinos

rugsties)
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2.2. Medziagy padengimas komerciniu ir susintetinu TiO2

e 4

y \

g

19 pav. Sonifokatorius (ultragarsinis)

Atliekant eksperimentus buvo naudojami trijy tipy bandiniai: dengiant statybines medziagas rudais
dazais, baltais dazais ir Aquapel silano - siloksano tirpalu. Pirmiausiai 35 bandiniai (keturios plieninés
plokstelés bei septynios cementinés plokstelés) buvo padengti titano dioksido ir rudy ir balty dazy
danga. Kiekviena bandiniy riisis turi savo Zymejima.

Vandenyje ultragarsinio sonifikatoriaus pagalba buvo iSmaiSomas titano dioksidas, o véliau tirpalas
maiSomas su rudais dazais. Danga buvo gaminama i§ 15 gramy vandens, 15 gramy dazy bei pateikto
kiekio titano dioksido. Pirmoji raidé reiskia bandinio klas¢: K — kontrolinis bandinys, M — miisy
“sintetintas TiOz, C — komercinis TiO2. Skaiciai Salia klasés tipo reiskia kiekj, kuris nurodytas gra-
mais. Bandiniy reik§més pateikiamos 1 lenteléje:

1 lentelé. Bandiniy su rudais dazais dangos sudétys

5 H20, ml. Dazy kiekis, g. TiOz kiekis, g TiOz procentiné
Zymuo dalis iSdZiovintoje
dangoje, %
K 15 15 - -

M0.05 15 15 0,05 0,03

C0.05 15 15 0,05 0,03

MO0.16 15 15 0,16 1,00

C0.16 15 15 0,16 1,00

C1,80 15 15 1,80 11,00

Vandenyje ultragarsinio sonifikatoriaus pagalba buvo iSmaiSomas titano dioksidas, o véliau tirpalas
maiSomas su baltais dazais. Danga buvo gaminama i§ 20 gramy vandens, 30 gramy daZy bei pateikto
kiekio titano dioksido. Bandiniy reik§més pateikiamos 2 lenteléje:

2 lentelé. Bandiniy su baltais dazais reikSmés

H20, ml. Dazy Kkiekis, g. TiO2 kiekis, g TiO2 procentiné
Zymuo dalis iSdZiovintoje
dangoje, %
K 20 30 - -
M0.275 20 30 0,275 1,00
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C0.275 20 30 0,275 1,00
C0.550 20 30 0,550 2,00
K 20 30 - -
MO0.275 20 30 0,275 1,00
C0.275 20 30 0,275 1,00
C0,550 20 30 0,550 2,00

20 pav. Plieninés plokstelés ir cementinés plytelés padengtos rudais 21 pav. Cementinés plytelés
dazais padengtos baltais dazais.

Toliau atliekamas eksperimentas naudojant Aquapel. 20 bandiniy ultragarsinio sonifikatoriaus pa-
galba buvo iSmaiSomas titano dioksidas, trinkelés padengiamos nano-danga.

Kiekviena bandiniy rasis turi savo Zyméjimg. Pirmoji raidé reiskia bandinio klas¢: K — kontrolinis
bandinys, A — bandinys tik su Aquapel, M — misy sintetintas TiO2, C — komercinis TiO>. Skaiciai
Salia klasés tipo reiskia kiekj, kuris nurodytas gramais. Naudojamy bandiniy reik§Smés pateikiamos 2
lenteléje.

3 lentelé. Bandiniy su Aquapel dangos sudétys, kuriomis padengtos betono trinkelés

Zymuo Aquapel, ml TiO: kiekis, g
K 10 -
A 10 -
C0.12 10 0,12
M 0.12 10 0,12
C0.25 10 0,25

22 pav. Trinkeliy padengimas Aquapel ir titano dioksido miSiniais
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2.3. Tyrimy metodika

Magistro baigiamajame darbe naudojama eksperimentiniy tyrimy metodika, kuri tyré susintetinto ir
komercinio titano dioksido savybes. Atliekami tyrimai:

1) Naudoty titano dioksido kristaly bisenos nustatymas — naudojant XRD metodika nustatoma
kokios dalelés susidaro susintetintame ir komerciniame titano diokside.

2) Spalvos pakitimo nustatymas — nustatinéjama tik cementinéms plyteléms ir plieninéms ploks-
teléms. Dél titano dioksido pigmento naudojamo dazy gamyboje buvo atliekamas tyrimas kaip
tai paveikia bandiniy spalva.

3) Vandens nubégimo kampas — su visais naudotais bandiniais buvo atlikinéjamas §is tyrimas.
Priklausomai nuo titano dioksido efektyvumo, kinta vandens nubégimo kampas.

4) Vandens jsigeriamumo nustatymas — trinkeléms kartu su Aquapel ir titano dioksido mi$iniais
buvo atlickamas vandens jsigeriamumo nustatymas, lyginama su kontroliniais bandiniais.

5) PavirSiaus nusivalymo nustatymas — atliekama dvejomis metodikomis. Pirmas variantas - vi-
siems bandiniams dedamas organinés kilmés terSalai (pvz. Metileno mélynasis, metileno o-
renzas ir mélyniy démés), stebima kaip skaidosi medziagos prie laboratoriniy UV spinduliy.
Antras variantas — | tris atskiras talpas dedamas metileno mélyno tirpalas — pirmas yra kont-
rolinis, antras yra su miisy pasigamintu titanu, tre¢ias yra su komerciniu titanu bei stebima
kaip skaidosi metileno mélyno tirpalas.

2.3.1. Daleliy fazés nustatymas remiantis XRD metodika

Daleliy fazeés nustatymas atlieckamas su pasigamintu titano dioksidu ir su komerciniu titano dioksidu.
Buvo nusiysti j laboratorijg dvejy rasiy miisy pasigaminti titano dioksidai — po autoklavo ir krosnies
sintezés gautas tirpalas padalintas i$ vienos talpos j du bandinius. Vienas bandinys buvo imamas nuo
dugno (nuosédinis) ir dZziovinamas krosnyje, kitas imamas nuo virSaus ir dziovinamas mikrobangy
krosneléje (mikrobanginis).

Abu gauti titano dioksidai buvo nusiysti j laboratorijg istirti daleliy mineraliné sandara. IStirti komer-
cinio titano dioksido daleliy faz¢ buvo siun¢iama tik vienos risies bandinys. Laboratorijoje atlieckami
Rentgeno spinduliy difraktometro tyrimai. Plac¢iau apie XRD veikimo principg aptariama 1.1.1. sky-
riuje.

2.3.2. Spalvos pakitimo nustatymas

Spalvos pakitimo nustatymas atlickamas su cementinéms plyteléms ir plieninéms ploksteléms, kurios
nudazytos rudos spalvos dazais.

Medziagos polimorfas rutilas daznai yra naudojamas kaip pigmentas baltuose dazuose, todé¢l daroma
prielaida, kad pradéjes veikti TiO2 gali pradéti keisti bandiniy spalva. Nustatingjant spalva
naudojamas prietaisas spektrokolorimetras, kurio pavadinimas yra NCS Colour Scan 2.0 ir lyginama
kaip titano dioksido sumaiSymas su dangomis padaré jtakg bandiniy spalvai. Spalvos pakitimas
nustatiné¢jamas naudojant i3 metodika:

1) Bandiniai yra dedami ant lygaus pavirsiaus;
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2) Pridedamas prietaisas NCS Colour Scan 2.0;

3) Nustatomas spalvos kodas.

4) Duomenys surasomi duomeny lenteléje.
2.3.3. Vandens nubégimo kampo nustatymas

Vandens nubégimo kampas buvo atlikin¢jamas $is tyrimas su visais naudotais bandiniais. Priklauso-
mai nuo titano dioksido efektyvumo, kinta vandens nubégimo kampas. Medziagai esant hidrofobis-
kai, vandens nubégimo kampas yra mazesnis. Ant bandiniy lasinami lasai ir lyginami kampai, prie
kokiy vandens lasas nubéga. Vandens nubégimo kampas nustatinéjamas naudojant $ig metodika:

1) Kampamatis padedamas ant lygaus pavirsiaus;

2) Sulyginami jo krastai ir nunulinami;

3) Ant kampamacio dedamas bandinys;

4) Ant bandinio naudojant pipete yra uzlaSinamas vandens lasas;

5) Po truputj bandinys yra ver¢iamas iki kol laSas praranda vandens jsitempimag su bandinio pa-
vir§iumi ir nurieda;

6) Rezultatai fiksuojami ir uzrasomi lentelése;
2.3.4. Vandens jsigeriamumo nustatymas

Vandens jsigeriamumo nustatymas atlickamas su betoninéms trinkeléms, kurios yra padengtos Aqua-
pel danga. Siekiama iSsiaiskinti kuris pavirSius yra labiau jsigeriantis, kuris rodo efektyvesnes hidro-
fobisSkumo savybes. Ant bandiniy uzlasinami lasai ir tiriama kaip vandens lasai jsigeria j pavirSiy.
Ant bandiniy atliekamas vandens jsigeriamumo nustatymas naudojant §ig metodika:

1) Bandiniai yra dedami ant lygaus pavirsiaus;
2) Ant bandinio naudojant pipet¢ yra uzlasinamas vandens lasas;
3) Chronometru fiksuojamas laikas;

4) Rezultatai fiksuojami ir uzraSomi lentelése;

23 pav. Vandens laselis ant superhidrofobisko pavirSiaus [Saltinis https://wonderfulengineering.com/wp-
content/uploads/2014/05/superhydrophobic-1.jpg]
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2.3.5. PavirSiaus nusivalymo nustatymas

PavirSiaus nusivalymo nustatymas atlickamas su betoninémis trinkelémis, plieninémis plyteléms ir
cementinémis plokstelémis. Taip pat ziarimas indikatoriaus skaidymas vandenyje titano dioksido pa-
galba. Padengus medZiagg titano dioksido dangomis, bandiniy pavirSius pradeda skaidyti organinés
kilmés terSalus veikiant ultravioletiniams spinduliams. Bégant laikui terSalai pradeda nykti, pavirSius
po truputj nusivalo. Pavir§iaus nusivalymo nustatymas atlieckamas naudojant dvi metodikas.

Pirmoji metodika atliekama:
1) Plieniniy ploksteliy ir cementiniy plyteliy pavirSius nuvalomas;
2) Ant bandinio naudojant pipete yra uzlaSinamas metileno mélynas ir kiti indikatoriai;
3) Paliekama per naktj i§dzititi;
4) Tjungiama UV skleidzianti lempa;
5) Rezultatai stebimi ir fiksuojami;

Metileno mélyno indikatoriaus koncentracija vandenyje — 0,03 g / 100 ml vandens (H20). Metileno
oranzo indikatoriaus koncentracija vandenyje — 0,15 g / 100 ml vandens (H20O).

R : i e R
= G A

o

:

24 pav. Plieninés plokstelés, cementinés plytelés ir 25 pav. Cementinés plytelés ant kuriy uzlaSinta
trinkelés, kurioms uZlaSintas metileno mélynas metilo oranZzas ir metilo mélynas

Antroji metodika atliekama:
1) Trys buteliukai, kuriy tiris 20 ml i§déstomi ant stalo;

2) Kontroliniui bandiniui supilama 14 ml vandens ir 6 ml metileno, kurio koncentracija vande-
nyje yra 0,00014 g / ml vandens (H-0).

3) Misy bandiniui supilama 14 ml vandens kartu su pasigamintu titano dioksidu ir 6 ml metileno,
kurio koncentracija vandenyje yra 0,00014 g / ml vandens (H20) ir 0,007 g miisy titano diok-
sido.

4) Komerciniui bandiniui supilama 14 ml vandens kartu su komerciniu titano dioksidu ir 6 ml
metileno, kurio koncentracija vandenyje yra 0,00014 g / ml vandens (H20) ir 0,007 g komer-
cinio titano dioksido.
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5) Jjungiama UV skleidzianti lempa;

6) Rezultatai stebimi ir fiksuojami;

26 pav. Trys bandiniai K — kontrolinis, M — su sintezuotu titano dioksidu, C — su komerciniu titano dioksidu
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3. Eksperimenty rezultatai ir jy aptarimas
3.1.1. Daleliy fazés nustatymas remiantis XRD metodika

Atlikus XRD tyrima pagal 2.3.1 skyriuje bei literatiiros apzvalgoje apraSyta metodikg gauti rezultatai
pateikiami diagramose Zemiau.
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27 pav. Nuosedy titano dioksido kristaliné sandara

Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimo metu buvo gauta pasigaminto nuosédy titano dioksido nano-
daleliy sudétis, kurig galima pazitréti diagramoje 27 pav. Pagal gautus rezultatus matome, kad pe-
roksido metodu i$gautas titano dioksidas néra grynas. Diagramoje matome, kad gautoje medziagoje
daugiausiai yra anatazés kristaliniy daleliy, kuriy intensyvumas yra didziausias. Gautoje medziagoje
pasitaiko ir gerokai maZziau kity cheminiy elementy daleliy kaip pvz. amonio nitrato (NHsNO:3) ir
amonio dihidrofosfato ((NH4)H2POs4).

Taip gali but dél dvejy priezasCiy. Pirmoji gali biiti, kad po iStraukimo autoklavo i§ krosnies bandinj
dar reikéjo padziovinti prie aukStos temperatiros, kad iSsiskaidyty likusi dar amoniako dalis, ta¢iau
matome, kad bandinyje yra ir fosforo priemaisy, tod¢l galima daryti i§vadas, kad indai, kuriuose buvo
atliekama titano dioksido sintezé peroksido metodu nebuvo pilnai Svariis. Grynesné medziaga gautysi
prie Svariy indy.
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28 pav. Mikrobanginio titano dioksido kristaliné sandara
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Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimo metu buvo gauta pasigaminto Mikrobanginio titano dioksido
nanodaleliy sudétis, kurig galima pazitréti diagramoje 28 pav. Pagal rezultatus matome, kad perok-
sido metodu iSgautas titano dioksidas néra grynas, taciau vyrauja TiO.. Diagramoje matome, kad
gautoje medziagoje daugiausiai yra anatazés kristaliniy daleliy, kuriy intensyvumas ir yra didziausias.

Bandinyje pasitaiko ir gerokai maziau kity cheminiy elementy daleliy kaip pvz. amonio nitrato
(NH4NO:3), amonio dihidrofosfato ((NH4)H2POs) ir natrio nitrato (NaNO32). Taip gali but dél dvejy
priezas¢iy. Pirmoji - po iStraukimo autoklavo i§ krosnies bandinj dar reikéjo padziovinti prie aukStos
temperatiiros, kad i$siskaidyty likusi dar amoniako dalis. Antroji - bandinyje yra ir natrio bei fosforo
priemaisy, todél galima daryti i§vadas, kad indai, kuriuose buvo atliekama titano dioksido sintezé
peroksido metodu nebuvo pilnai Svariis. Grynesné medziaga gautysi prie Svariy indy.
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29 pav. Komercinio titano dioksido kristaliné sandara

Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimo metu buvo gauta komercinio titano dioksido nanodaleliy su-
détis, kurig galima pazitréti diagramoje 29 pav. Rezultatai rodo, kad gautas titano dioksidas yra gry-
nesnis negu pries tai buve bandiniai, nes yra maziau priemaisy.

Pagal diagrama matome, kad didziausias intensyvumas yra Rutilo kristalinés sandaros daleliy, tuo
tarpy Anatazés kristaliniy daleliy intensyvumas yra maZesnis. Siame méginyje galima rasti ir kvarco
arba kitaip silicio dioksido (SiO2) daleliy, kuris galéjo atsirasti pramoninés sintezés metu.

Atlike XRD tyrimus, nustatéme, kad pas mus gautas Anatazés tankis buvo didesnis, lyginant su ko-
merciniu titano dioksidu, ta¢iau komercinis titano dioksidas buvo chemiskai grynesnis, t.y. nebuvo
azoto junginiy, jei lyginsime su miisy pasigamintu titano dioksidu.

Jei zitirésim pagal kristaling titano dioksido sudétj, tai miisy gautas titano dioksidas turéty geriau
skaidyti organinés kilmés terSalus, kadangi Anatazés kristalai fotokatalizéje yra efektyvesni ir geriau
skaido organika, tuo tarpu Rutilas yra labiau naudojamas kaip pigmentas dazuose. Pla¢iau apie titano
dioksido sandarg kalbama literatiiros apzvalgos skyriuje.

3.1.2. Spalvos pakitimo nustatymo bandymas

Atlikus spalvos pakitimo nustatymo bandymo tyrimg pagal 2.3.2 skyriuje aprasSyta metodikg gauti
rezultatai pateikiami lentelése zemiau. Pirmoji Zymens raidé reiSkia bandinio klase: K — kontrolinis
bandinys, M — misy sintetintas TiO2, C — komercinis TiO2. Skaiciai $alia klasés tipo reiskia kiekj,
kuris nurodytas gramais.
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4 lentelé. Rudy dazy dangos bandiniy spalvos kodai prie§ paveikiant UV spinduliams ir paveikus UV spindu-

liams
Bandinio nr.
Zymuo ! 3 >
Prie§ Prie§ Prie§ Prie§ Prie§
UV Po UV UV Po UV UV Po UV UV Po UV UV Po UV
K S4550- | S4550- | S4550- | S4550- | S4550- | S5040- | S4550- S4550- | S4550- | S5040-
Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R
M 0.05 S4550- | S4550- | S4550- | S4550- | S4550- S4550- | S4550- S4550- | S5040- S5040-
' Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R
C0.05 S4550- | S4550- | S4550- | S4550- | S4550- S4550- | S4550- S4550- | S5040- S5040-
! Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R
M 016 S5040- | S5040- | S4550- | S4550- | S4550- S4550- | S4550- S4550- | S5040- | S5040-
! Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R
C0.16 S4550- | S4550- ) ) ) ) S4550- S4550- | S5030- S5030-
' Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R Y80R
1sl. 1sl.
S5030- | S5030-
S5040 S5040 Y8R YOOR
CL180 | vgor |Y8OR |- - - - - -
2sl. 2sl.
S5040- | S5030-
YI0R YI0R

Atlikus tyrimg ir sura$ius rezultatus j lentelg matome, didzioji dalis bandiniy spalvy nepasikeité. Pa-
sikeit¢ tik keturiy bandiniy spalvos kodai, kurie pazyméti pilkai. Matome, kad dalis pasikeitusiy
spalvy kody priklauso kontroliniy bandiniy tipui. Kontroliniy bandiniy spalvos i§bluko bandinius pa-
veikus ultravioletiniams spinduliams. Prie§ paveikiant UV spinduliams spalvos kodas buvo S4550-
Y80R, po UV poveikio spalvos kodas buvo S5040-Y80R.

30 pav. S4550-Y80R Trecio ir penkto kontroliniy
bandiniy spalvos kodas pries paveikiant UV

spinduliams

31 pav. S5040-Y80R Trecio ir penkto kontroliniy

bandiniy spalvos kodas pries paveikiant UV

spinduliams
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Bandiniai, kuriy pavir§iaus dangos sudétyje yra 1,80 gramo komercinio titano dioksido, spalva pa-
keité paveikus dangg UV spinduliams. PaZymima, kad nors ir bandiniy dangos paruosSimo tipai vie-
nodi, taciau viena pusé¢ bandinio buvo padengta vienu sluoksniu, kita bandinio pusé buvo padengta
dviem sluoksniais. Taip pat butina paminéti, kad bandiniai, kurie pakeité spalvg buvo cementiniy
plyteliy. Prie§ paveikiant UV spinduliams vieno sluoksnio bandinj spalvos kodas buvo S5030-Y80R,
po UV poveikio spalvos kodas buvo S5030-Y90R.

32 pav. S5030-Y80R Penkto bandinio vieno 33 pav. S5030-Y90R Penkto bandinio vieno
sluoksnio C1,80 spalva pries paveikiant UV spindu-  sluoksnio C1,80 spalva paveikus UV spinduliams
liams

Pries paveikiant UV spinduliams dviejy sluoksniy bandinj spalvos kodas buvo S5040-Y90R, po UV
poveikio spalvos kodas buvo S5030-Y90R.

34 pav. S5040-Y90R Penkto bandinio dviejy 35 pav. S5030-Y90R Penkto bandinio dviejy
sluoksniy C1,80 spalva pries paveikiant UV spindu-  sluoksniy C1,80 spalva paveikus UV spinduliams
liams.

Matome, kad daZant bandinius dviem sluoksniais kei€iasi bandiniy spalva. Bandiniai tampa
tamsesniais. Paveikus bandinius UV spinduliams, bandiniy spalva isblunka ir tampa Sviesesné.
Didziajai daliai bandiniy UV spinduliy poveikis neturéjo prasmés ir spalvy kodas nepasikeité.
Matoma tendencija, kad jmaiSius titano dioksido j bandiniy dangas, didéja atsparumas spalvos
blukimas dél veikian¢iy UV spinduliy.
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3.1.3. Vandens nubégimo kampo nustatymas

Atlikus vandens nubégimo kampo nustatymo bandymo tyrimg pagal 2.3.3 aprasSyta metodika gauti
rezultatai pateikti Zzemiau. Pirmojo tipo bandiniams (rudais dazais padengtoms plieninéms plokste-
léms ir cementinéms plyteléms) atlickamas vandens nubégimo kampo nustatymo tyrimas. Pirmoji
raidé reiSkia bandinio klas¢: K — kontrolinis bandinys, M — misy sintetintas TiOz, C — komercinis
TiO,. Skaiciai Salia klasés tipo reiskia kiekj titano dioksido, kuris nurodytas gramais.

Nubégimo kampas pries paveikiat UV
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36 pav. Nubégimo kampas pries paveikiat UV

Diagramoje (36 pav.) matome nubégimo pries paveikiant UV spinduliams rezultatus, kurie rodo, kad
priklausomai nuo bandinio pavirSiaus hidrofobiSkumo kinta vandens laSo nubégimo kampas. Van-
dens lasai skirtingai nubégdavo nuo visy testuoty bandiniy (plieniniy pavirsiy plyteliy bei cementiniy
ploksteliy). Taip yra todél, nes bandiniai néra vienodi — plieninés plokstelés ir cementinés plokstelés
turi skirtingus pavirsius, t. y. medziagy pavir$iai yra skirtingo apdirbimo, skirtingos teksttiros.

Matome tendencija, kad K bandinys, kuris yra padengtas dazais be TiO turi didziausig nubégimo
kampa, kas rodo didZiausig pavirSiaus energija. Galima daryti prielaida, kad jis yra hidrofilinis ir laSo
kontaktinis kampas yra mazesnis uz 90°. Geriausias hidrofobines savybes parodé bandiniai C 0.16,
kurio vienas i$§ bandiniy parodé maZziausig nubégimo kampg 9,2° ir daroma prielaida, kad dél hidro-
fobiskumo laso kontaktinis kampas yra didesnis uz 90°.

Nubégimo kampas po UV paveikimo
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Bandinio nr.

37 pav. Nubégimo kampas po UV paveikimo

Diagramoje, kurioje rodomi rezultatai paveikus bandinius UV spinduliams (37 pav.) matome, kad
priklausomai nuo bandinio pavir$iaus hidrofobiSkumo kinta vandens laso nubégimo kampas.

37



Didziausias nubégimo kampas islieka kontroliniuose K bandiniuose, kas taip pat rodo didziausig pa-
vir§iaus energijg ir bandinio hidrofiliSkuma. Geriausias hidrofobines savybes parodé¢ bandiniai C
0.16, kurio vienas i§ bandiniy parodé maziausiag nubégimo kampg 8,3° ir daroma prielaida, kad dél
hidrofobiskumo laso kontaktinis kampas yra didesnis uz 90°.

Antrojo tipo bandiniui (baltais dazais padengtai cementinei plytelei) atlickamas vandens nubégimo
kampo nustatymo tyrimas. Pirmoji raidé reiskia bandinio klas¢: K — kontrolinis bandinys, M — misy
sintetintas TiOz, C — komercinis TiO». Skaiciai Salia klasés tipo reiskia kiekj titano dioksido, kuris
nurodytas gramais.

5 lentelé. Bandiniy su baltais dazais nubégimo kampo reiksmés (laipsniais)

Bandinio padengimas
Zymuo 1sl. 2sl.
Pries UV Po UV Pries UV Po UV
K 249 244 36,8 37,1
M 0.275 219 17,6 32 29,3
C0.275 28,5 23,1 33,5 27,8
C 0.550 27,2 21,2 31,6 30,4

Matome, kad pagal uzfiksuotus rezultatus vienu sluoksniu padengtose plytelés vietose, M 0.275 dalis
rodo geriausig nubégimo kampag 17,6°, todél daroma prielaida, kad $is pavirSius su 0,275 g misy
pasigamintu titano dioksidu yra hidrofobiskiausias. HidrofiliSkiausias pavirSius kaip ir pries tai nag-
rinétuose atvejuose iSlieka kontrolinis, kuriame néra visiskai titano dioksido.

Treciojo tipo bandiniams (trinkeléms, kurios padengtos Aquapel silano-siloksano tirpalu) atliekamas
vandens nubégimo kampo nustatymo tyrimas. Pirmoji raidé reiskia bandinio klase: K — kontrolinis
bandinys, A — bandinys padengtas su Aquapel skystu stiklu, M — miisy sintetintas TiO2, C — komer-
cinis TiO.. Skaiciai Salia klasés tipo reiskia titano dioksido kiekj, kuris nurodytas gramais.

6 lentelé. Trinkeliy nubégimo kampo reikSmés pries§ paveikiant UV spinduliams ir paveikus UV spinduliams

Bandinio padengimas
Zymuo Pilka trinkelé Tamsiai pilka trinkelé
Prie§ UV Po UV Pries UV Po UV

K Isigére Isigéré Isigéré Isigéré

A 38,4 26,3 37,3 37
Cco0,12 36 25 36 31,2
M 0,12 33,8 31,9 33,8 25,5
C0,25 28,8 311 31,5 26

Komercinio titano dioksido C 0.12 ir C 0.25 vandens nubégimo kampas paveikus UV spinduliams
yra maziausias, kas rodo maziausig pavir§iaus energija. Betoniniy trinkeliy nubégimo kampy
rodmenys yra didziausi. Daroma prielaida, kad naudoti bandiniai ir jy pavirsiai yra hidrofiliski.
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3.1.4. Vandens jsigeriamumo nustatymas

Atlikus vandens jsigériamumo nustatymo bandymo tyrimg pagal 2.3.4 apraSyta metodika gauti re-
zultatai pateikti Zemiau. Trinkeléms, kurios padengtos Aquapel skystu stiklu atliekamas jsige-
riamumo nustatymo tyrimas. Pirmoji raidé reiskia bandinio klase¢: K — kontrolinis bandinys, A — ban-
dinys padengtas su Aquapel skystu stiklu, M — miisy sintetintas TiO2, C — komercinis TiO>. Skaiciai
Salia klasés tipo reiskia titano dioksido kiekj, kuris nurodytas gramais.

Pilkos trinkelés vandens jsigérimas
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00:00:00
K A
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Bandinio tipas

Laikas, val.

38 pav. Bandiniy vandens jsigérimas (pilka trinkelé)

38 pav. pateiktoje diagramoje matome pilkos trinkelés vandens jsigérimo rezultatus, kurie parodo,
kad priklausomai nuo bandinio pavirSiaus hidrofobiskumo kinta vandens laso jsigérimas. Kuo me-
dZiaga hidrofobiskesné, tuo 1é¢iau vandens laSas | ja jsigeria.

Pirmuoju atveju pilkos trinkelés jsigérimas prie$ paveikiant UV spinduliuotei geriausias Aquapel su-
maisius su komerciniu titano dioksidu, kurio grynas Kiekis yra 0,12 g ir 0,25 g. Misy susintetintas
titano dioksidas parodé geresnj hidrofobiskuma negu tiesiog Aquapel padengta betono trinkelé, taciau
lyginant su komercinio titano dioksido dangomis, miisiskis parodé prastesnius vandens jsigériamumo
rezultatus. Taip gali buti dél papildomy cheminiy priemaisy esanciy pasigamintoje medziagoje.

Matome, kad kai medziaga padengta tik Aquapel skystu stiklu, paveikus medziagg UV spinduliams,
medziagos jsigérimo laikas maz¢ja, kas rodo, kad medziagos hidrofiliSkumas didesnis negu kitomis
dangomis padengty bandiniy.

Tamsiai pilkos trinkelés vandens jsigérimas
04:48:00

04:19:12
03:50:24
. 03:21:36
T 0252:48
% 02:24:00 o
_—'5 01:55:12 EPries UV
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00:28:48
00:00:00
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012 MO0,12 0,25
Bandinio tipas

39 pav. Bandiniy vandens jsigérimas (tamsiai pilka trinkelé)

38 pav. pateiktoje diagramoje matome pilkos trinkelés vandens jsigérimo rezultatus, kurie parodo,
kad priklausomai nuo bandinio pavirSiaus hidrofobiskumo, kinta vandens laso jsigérimas. Tamsiai
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pilkos trinkelés nejsigérimas pries paveikiant UV spinduliuotei geriausias Aquapel sumaiSius su ko-
merciniu titano dioksidu, kurio grynas kiekis yra 0,12 g ir 0,25 g. Miisy susintetintas titano dioksidas
parodé geresnius rezultatus negu tiesiog Aquapel padengta betono trinkelé taciau lyginant su komer-
cinio titano dioksido dangomis, miisiSkis parodé prastesnius vandens jsigériamumo rezultatus. Taip
gali biiti d¢l papildomy cheminiy priemaiSy esanciy pasigamintoje medziagoje.

Lyginat miisy pasigaminto titano dioksido abejus atvejus matome, kad laiko jsigérimas pries pavei-
kiant UV ir po UV paveikimo padidéjo. Galima teigti, kad miisy pasigamintas titano dioksidas padi-
dino hidrofobines savybes pasigamintai dangai.

40 pav. Trinkeliy hidrofobiskumo tyrimas ant padengty TiO: trinkeliy tik uzlasinus lasa

41 pav. Trinkeliy hidrofobiskumo tyrimas ant padengty TiOz2 trinkeliy praéjus dviem valandoms
3.1.5. PavirSiaus nusivalymo nustatymas

Atlikus pavirSiaus nusivalymo nustatymo bandymo tyrimg pagal 2.3.4 apraSyta metodika gauti re-
zultatai pateikti Zemiau. Bandiniams (rudais dazais padengtoms plieninéms ploksteléms ir cementi-
néms plyteléms, baltais dazais nudazytoms cementinéms plyteléms ir betoninéms trinkeléms) atlie-
kamas pavirsiaus nusivalymo tyrimas. Taip pat tikrinamas titano dioksido efektyvumas stebint kaip
skaidosi organinis indikatorius vandenyje.

Pirmoji raidé reiskia bandinio klase: K — kontrolinis bandinys, M — misy sintetintas TiO2, C — ko-
mercinis TiO2, A — bandinys padengtas su Aquapel skystu stiklu. Skaiciai Salia klasés tipo reiskia
kiekj titano dioksido, kuris nurodytas gramais.
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42 pav. Bandinio nr. 1 M 0,16 Metileno mélyno 43 pav. Bandinio nr. 3 M 0,16 Metileno
indicatoriaus skaidymasis mélyno indicatoriaus skaidymasis

Bandinio nr. 1 M 0,16 ir bandinio nr. 3 M 0,16 pirmieji skaidymo pozymiai pastebéti pra¢jus 24 val.
padéjus bandinius po UV spindulius skleidziancios lempos. Pozymiai pasimato, kai bandiniai
pakisami po vandens srove. Pastebima, kad kas 24 val. palaikius bandinius prie UV lempy ir
padrékinus bandinius vandeniu, organiniai terSalai yra vis labiau skaidomi. Daroma prielaida, kad
norint greitesnio organiniy terasly skaidymo reikia padaryti tinkamas salygas, kad medziaga
reguliariai buty drékinama.

44 pav. Bandiniy su baltais dazais indikatoriy skaidymasis

Bandiniy su baltais dazais pirmieji skaidymo pozymiai pastebéti praéjus 24 val. padéjus bandinius po
UV spindulius skleidZian¢ios lempos. PoZymiai taip pat pasimato, kai bandiniai pakiSami po vandens
srove. Reikia atkreipti démesj, kad skaidoma organika yra ir ant kontrolininiy bandiniy, kuriuose
galimai yra pigmento titano dioksido rutilo. Geriausius skaidymo pozymius rodo miisy pasigamintas
titano dioksido bandinys, kuriame yra 0,275 gramo titano dioksido. Bandinys, kuriame buvo jmaiSyta
misy pasigaminto titano dioksido peroksido metodu ir jmaiSius dar ir citrino rigsties didesnio
skaidymo efektyvumo nepastebéta.
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45 pav. Metileno mélyno 46 pav. Metileno mélyno 47 pav. Metileno mélyno
indicatoriaus talpos pries$ indicatoriaus skaidymasis paveikus indicatoriaus skaidymasis
paveikiant UV UV po 45 min paveikus UV po 2 val. 22 min

Stebimas indikatoriaus skaidymas vandenyje titano dioksido pagalba. Pirmasis pradéjo skaidytis ban-
dinys, kuriame yra 0,007 g komercinio titano dioksido. Pirmieji organinés kilmés indikatoriaus skai-
dymo pozymiai pastebéti praéjus 45 min po UV spinduliuotés pradzios. Miisy susintezuotas titano
dioksido fotokatalizés veikimoO pirmieji poZymiai pasimaté tik praéjus 2 val. 22 min. Komercinis ti-
tano dioksidas po 2 val. 22 min atrod¢ kaip pilnai i§vales metileno mélyno indikatoriy.
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ISvados

1. Siame darbe buvo susintezuotas nano TiO; fotokatalizatorius naudojant peroksidinj metodg. At-
likus rentgeno spinduling difrakcing analiz¢ (XRD), nustatyta, kad susintetinto nano TiOz krista-
lus sudaro anatazés fazé, tuo tarpu komercinio titano dioksido anatazés ir rutilo fazés. Pasigamin-

tame titano dioksido aptikta azoto junginiy priemaisy, taciau tikétina, kad jas galima pasalinti
ilgiau padziovinus.

2. Su komerciniu ir laboratorijoje pagamintu TiO; fotokatalizatoriumi, naudojant ultragarsinj soni-
fikatoriy buvo pagamintos jvairios koncentracijos titano dioksido dangos, kuriomis buvo padeng-
tos metalinés, cementinés ir betoninés medziagos:

1)

2)

3)

baltais daZais su nano-TiO2 padengtos cementinés plokstelés, kur titano dioksido koncent-
racija dangose yra atitinkamai 1 % (miisy pagamintas), 1 % (komercinis), 2 % (komerci-
nis);

rudais dazais su nano-TiO2 padengtos plieninés plokstelés ir cementinés plokstelés, kur
titano dioksido koncentracija dangose yra 0.03 % (miisy pagamintas), 0.03 % (komerci-
nis), 1 % (masy pagamintas), 1 % (komercinis), 11 % (komercinis);

silano — siloksano tirpalo danga su nano-TiO; padengtos betoninés trinkelés, kur titano
dioksido koncentracija dangose yra 0.12 g (misy pagamintas), 0.12 g (komercinis), 0.25
g (komercinis);

3. Atlikus $iy dangy su metileno oranzo ir metileno mélyno organinémis démémis nusivalymo efek-
tyvumo tyrimus veikiant UV nustatyta:

1)

2)

3)

4)

kontroliniai bandiniai paveikus UV spinduliams turi tendencija keisti savo spalva, 40 %
kontroliniy bandiniy po ultravioletinés spinduliuotés poveikio iSbluko. Tuo tarpu 90 %
bandiniy, kuriuose buvo jmaiSyta masy susintezuoto ir komercinio titano dioksido, spal-
vos nepakito;

geriausias hidrofobines savybes cementinéms plyteléms ir plieninéms plokSteléms, su ma-
ziausiais nubégimo kampais, parodé komercinio titano dioksido dangos (koncentracija 1
%, atitinkamai 8.3° ir 9.2°). Plytelése su baltais dazais geriausias rezultatas nustatytas
miisy pasigaminto titano dioksido bandinyje (koncentracija 1 %, kampas 17.6 °). Betoni-
niy trinkeliy bandiniuose nustatyti kampai paveikus UV yra didziausi, todé¢l daroma prie-
laida, kad Sie bandiniai hidrofiliSkiausi, kadangi jy pavirSiaus energija yra didZiausia;

silano-silaksano danga padengty bandiniy vandens jgério laikas paveikus UV spinduliuo-
tei sumaz¢&jo 6 % pilkai trinkelei ir 3 % tamsiai pilkai trinkelei. Matome, kad titano diok-
sido jmaiSymas ] silano-siloksano tirpalg ir padengus $ia medZiaga bandinius, trinkeliy
isigériamumo laikas pailgéjo, kas rodo medziagy hidrofobiskumo padidéjimg. Geriausia
rezultatg parodo komercinio titano dioksido bandinys (titano dioksido kiekis 0.25 g), kurio
jsigérimo laikas padidéjo 12 %;

dvejuose rudais dazais padengtuose bandiniuose, kuriuose yra 1% misy susintezuoto ti-
tano dioksido, pastebétas organinio indikatoriaus metileno mélyno skaidymasis po 24 val.
palaikymo prie UV spinduliy ir drékinimo vandens srove. Bandiniuose su baltais dazais
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po 24 val. ir po drékinimo vandens srove taip pat pastebétas metileno mélyno ir metileno
oranzo indikatoriy skaidymasis (ant kontroliniy bandiniy taip pat). Taip gali biti dél da-
zuose esancio pigmento — titano dioksido rutilo. Geriausias metileno mélyno indikatoriaus
skaidymasis pastebétas vandenyje, kur pirmi skaidymosi pozymiai pasimato komercinio
titano dioksido bandinyje, kuris pradeda skaidytis paveikus UV jau po 45 min. Bandinys
pilnai i$skaidomas praéjus 2 val. 22 min;

4. Atlikus fotokatalizés efektyvumo tyrimus su nano-titano dioksido fotokatalizatoriais nustatyta,
kad geriausia metodika organiniy terSaly skaidymo nustatymui yra metileno mélyno indikatoriaus
skaidymo tyrimas vandeniniame tirpale veikiant UV spinduliuotei, kurio pagalba nustatinéjamas
susintetinto ir komercinio titano dioksido fotokatalizatoriaus efektyvumas. Rezultatai parodé, kad
efektyviausiai skaidosi su komerciniu titano dioksidu sumaisytas MM (metileno mélynas) indi-
katorius. Todél galima numanyti, kad ir nano-TiOz katalizatoriumi padengtos dangos Zymiai ge-
riau nusivalyty veikiant jas ne tik UV spinduliuotei, bet ir reguliariai drékinant jas vandeniu.
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Priedai

7 lentelé. Rudy dazy dangos bandiniy nubégimo kampo reiksmés prie§ paveikiant UV spinduliams ir paveikus
UV spinduliams

Bandinio nr.
Jymuo 1 2 3 4 5
Br\i/eg Po UV Br\i/eg Po UV 5@“ Po UV B@eg Po UV Bﬁi/eg Po UV
K 276 | 259 | 275 | 281 | 172 | 228 | 299 | 273 | 469 | 371

MO0,05 24,2 14,8 16,5 17,2 16,1 12,5 17,4 131 27,4 21,3

C0,05 15 10,4 23,5 21 17,6 16,8 20,5 20,2 18,8 15,6

MO0,16 22,4 14,2 22,6 234 18,1 24,5 14,1 10,3 20,4 16,9

C0,16 22 20,3 9,2 8,3 - - 171 12,1 23,1 22
1sl. 1sl.
26,1 23,7
C1,80 15,3 8,1 - - - - - -
2sl. 2sl.
25,3 20,9

8 lentelé. Bandiniy nubégimo kampas paveikus dirbtiniam UV Aquapel danga (tamsiai pilka trinkelé):

Bandinio tipas
Zymuo Pilka trinkelé Tamsiai pilka trinkelé
Pries UV Po UV Pries UV Po UV

K Isigéré Isigéré Isigéré Isigéré

A 03:10 02:59 03:05 03:00
Co0,12 04:23 04:39 04:28 04:30
M 0,12 02:54 03:10 03:00 03:15
C0,25 04:13 04:44 04:25 04:22
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