PATENTOVY SPIS 310 089

(13) Druh dokumentu: B6

(21) Cislo prihlasky: 2022-339 (51) Int. CL.:
19 tihliseno:
éES)I(A 22) Prlh}zi?ét‘lO. 16.08.2022 DOID 1/02 (2006.01)
REPUBLIKA 40) Zve‘r’ejnen,o: 5 28.02.2024 DO1D 5/00 (2006.01)
(Véstnik &. 9/2024)
DOI1F 9/08 (2006.01)
(47) Udéleno: 20.06.2024
lenot , , DOID 10/02 (2006.01)
(24) Oznameni o udéleni ve véstiku: 31.07.2024
Véstnik & 31/2024 C01G 23/047 (2006.01)
(Véstnik &. ) C01G 31/02 (2006.01)
B01J 21/06 (2006.01)
B01J 23/22 (2006.01)
B82B 3/00 (2006.01)
URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(56)  Relevanti dokumenty:
GHOSH, Monoj, et al. Fabrication of hierarchical V205 nanorods on TiO2 nanofibers and their enhanced photocatalytic activity under visible light.
ChemCatChem. Wiley Online Library, 2018, 2018, Vol. 10, No. 15, p. 3305-3318, ISSN 1867-3899 (Online).
CZ 2014-444 Al.

CZ 310089 B6

(73)  Majitel patentu:
Univerzita Pardubice, Pardubice, Polabiny, CZ
(72)  Pavodce:
Dr. Ing. Jan Macdk, Pardubice, Zelené Predmésti,
cz
Ing. Veronika Ci¢mancova, Pardubice, Polabiny,
Ccz
Ing. Lud€k Hromadko, Kladruby nad Labem, CZ
Ing. Stanislav Slang, Ph.D., Bilé Podoli, CZ
prof. Ing. Roman Buldnek, Ph.D., Cermna nad
Orlici, CZ
(74)  Zastupce:
Dobroslav Musil a partnefi s.r.0., Zabrdovicka

E— 1um Tivaiz2_1 4/7/2022

917/1 lb, 61500 BmO, Zébrdovice X 25,000 3.0kv  LEI SEM #D E.0mm  33:15:15

(54) Nazev vynalezu:
Zpisob pripravy submikronovych a/nebo
mikronovych vlaken tvoienych smési
krystalického TiO2 a V205 a tato
submikronova a/nebo mikronova vlakna

(57) Anotace:
Je popsan zpiisob piipravy submikronovych a/nebo
mikronovych vlaken tvofenych smési krystalického TiO:
a V20s, pri kterém se smicha zasobni roztok vanadu s
koncentraci vanadu 0,3 az 0,65 M, ktery obsahuje
Stavelanovy komplex ¢tyfmocného vanadu, a zasobni
roztok titanu s koncentraci titanu 0,3 az 0,65 M, ktery
obsahuje amonium bisoxalato-peroxotitanat, ¢imz se
vytvoii smeés s atomamim pomérem vanadu a titanu
0,1:99,9 a7 99,9:0,1. Poté se z této smési piipravi roztok
pro zvlakiiovani, ktery obsahuje 55 az 80 % hmotn.,
smési zasobniho roztoku vanadu a titanu, 15 az 25 %
hmotn. polyvinylpyrolidonu nebo 5 az 16 % hmotn.
polyetylenglykolu nebo 7 az 15 % hmotn. smési
polyvinylpyrolidonu a polyetylenglykolu a 0 az 40 %
hmotn. vody. Z tohoto roztoku se zvlakiiovanim vytvoii
prekurzomi vlakna s primérem 450 az 6200 nm, ktera se
pii teploté 390 az 450 °C kalcinuji po dobu 45 az 75
minut, za vzniku vyse uvedenych submikronovych
a/nebo mikronovych vlaken.
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Zpuisob pripravy submikronovych a/nebo mikronovych vlaken tvofenych smési
krystalického TiO; a V205 a tato submikronova a/nebo mikronova vlakna
Oblast techniky

Vynalez se tyka zpusobu pfipravy submikronovych a/nebo mikronovych vlaken tvorfenych smési
krystalického oxidu titani¢itého (Ti0-) a krystalického oxidu vanadiéného (V-0s).

Vynalez se dale tyka také submikronovych a/nebo mikronovych vldken piipravenych timto
zpusobem.

Dosavadni stav techniky

Smésny material na bazi oxidu titani¢itého (TiO) a oxidu vanadi¢ného (V20s) (Ti-V-O) ma na
zaklad¢ teoretickych predpokladu, vypoctu a dil¢ich experimentalnich studii obrovsky potencial
hned v n¢kolika aplikacich. KliCovou je zejména katalyticka a fotokatalyticka aktivita tohoto
materialu, ktera umoziuje jeho vyuziti pro rizné heterogenni katalytické a fotokatalytické
procesy, pfipadné v riznych typech senzoru. Této aktivity se dosahuje diky specifické strukture
tohoto materialu, kdy jsou v zavislosti na mnozstvi jednotlivych oxida uvnitf krystalové mrize
TiO, zakomponovana vanadova centra a/nebo naopak uvnitf krystalové mfize V,0s titanova
centra. To zpusobuje vznik novych energeticky vyhodnéjsich hladin nosicu naboje, nez je tomu u
samotnych oxidu jednoho typu, coz prispiva ke zvySeni fotokatalytické aktivity a schopnosti
pohlcovat svétlo o SirSich vinovych délkach. Diky zménam v lokalni struktufe materialu, zejména
naboji na povaze OH skupin, dochazi ke zvysSeni intrinsikalni katalytické schopnosti. Pomér mezi
centry vanadu a titanu je pritom mozné ladit podle potfeby sloZzenim chemickych roztoka
pouzitych pro pfipravu té¢chto materiala.

Obvyklym zpusobem pro pfipravu nanostrukturnich smésnych materiala Ti-V-O, byt nijak
rozSifenym, je hydrotermalni proces, pfi kterém se jeden z oxidi pfipojuje k druhému
hydrotermalni reakci. Jeden z oxidu je bud’ pfipraven prfedem, nebo se oba oxidy pfipravi
spoleéné v jednom kroku [1 aZz 4]. Nevyhodou tohoto zpusobu je, Ze pfi ném casto dochazi k
aglomeraci vznikajicich nanocastic a kvuli tomu je velmi obtizné ho aplikovat v primyslovém
mefitku.

Krom¢ toho jsou v literatufe popsany také ruzné varianty pfipravy nanostrukturnich smésnych
materiali Ti-V-O pomoci elektrostatického zvlaknovani. Do néj vstupuje obvykle roztok slozeny
z organickych prekurzori obou kovi, takze vytvofena prekurzomi vlakna obsahuji prekurzory
obou oxidu, nebo se nejprve pripravi (nano)vlakna jednoho oxidu a druhy oxid se na n¢ posléze
nanese jinym zpusobem [5 az 9]. Nevyhodou je, Ze k t€émto procesim se vyuZzivaji toxicka
rozpoustédla, a také to, ze kvuli pouzité technologii je mozné je realizovat pouze v laboratormim
mefitku.

V CN 103706362 A je popsan postup pripravy vlaken TiO»/V.Os, u kterého se jako zdroj titanu
pouzije tetrabutyl titanat (CisH004T1), jako zdroj vanadu acetoacetonat vanadu (VO(Acac),) a
jako nosny polymer polyvinylpyrolidon (PVP) o molekulové hmotnosti 1 300 000. Jako
rozpoustédla se pfitom pouziji absolutni etanol a dimetyl acetamid. Roztok pfipraveny
smichanim zasobniho roztoku titanu a zasobniho roztoku vanadu s PVP se zvlakni
elektrostatickym zvlaknovanim. Pfi nasledné kalcinaci se pfipravena prekurzomi vlakna
pfevedou na vlakna Ti0»/V-O:s.

V CN 109119636 A je popsana vyroba nanovlaken nitridd titanu a vanadu. Pfi ni se jako
prekurzor titanu pouzije Ti(OC:Hs)s, TiO,, TisO7, TiCls, TiCls nebo TiHs a jako prekurzor
vanadu VO(OC:Hs),, V(OC:Hs);, NH4VO3s, NasVOas, VCl: nebo V,0s. Jako nosny polymer se
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pouzije PVP, jako rozpoustédlo alkohol (etanol). Prekurzomi roztok se zvlakni elektrostatickym
zvlakiovanim a pfipravena prekurzomi vlakna se nasledn¢ podrobi kalcinaci v dusikové
atmosfére, pfi které se pfevedou na vlakna TiO»/V»0Os.

Zadny z téchto postupi neni vzhledem k pouzitym technologiim pouzZitelny v pramyslovém
m¢fitku; soucasné neni zadny z nich vzhledem k pouzivanym surovinam ekologicky.

Cilem vynalezu je tak navrhnout zpusoby pfipravy submikronovych a/nebo mikronovych vlaken
tvofenych smési TiO, a V:0s, ktery by odstranil nevyhody stavu techniky, a byl zaloZzeny na
pouziti chemicky inertnich prekurzorich roztoka, které nezpusobuji korozi pouzitého zafizeni, a

diky tomu byl pouzitelny v primyslovém méfitku.

Kromé¢ toho jsou cilem vynalezu také samotna submikronova a/nebo mikronova vlakna tvorena
sm¢si Ti0z a V205 pripravena timto zpusobem.
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Podstata vvnalezu

Cile vynalezu se dosahne zplusobem pfipravy submikronovych a/nebo mikronovych vlaken o
pruméru 200 az 3000 nm tvorenych smési oxidu titanicitého (Ti0-) a oxidu vanadi¢ného (V20s),
pii kterém se jako prekurzor TiO> pouzije amonium bisoxalato-oxotitanat (CsH,1NO, Ti), jako
prekurzor V-,0s vanadi¢nan amonny (NH4VOs3) a jako nosny polymer polyvinylpyrrolidon (PVP)
s molami hmotnosti 360 000 az 1 300 000 g/mol, polyetylen glykol (PEG) s molami hmotnosti
200 000 az 700 000 g/mol nebo smés PVP a PEG v poméru 3:1 az 6:1, pfiCemz plati, ze s
rostouci molarni hmotnosti nosné¢ho polymeru/polymeru klesa primér pripravenych vlaken. Jako
rozpoustédlo pro pfipravu zasobnich roztoku titanu a vanadu a roztoku pro zvlakiiovani se pak
pouzije voda, voda v kombinaci s kyselinou octovou, resp. kyselinou §tavelovou, peroxid vodiku,
a pripadné etanol.

Zasobni roztok vanadu s koncentraci vanadu 0,3 az 0,65 M se pfipravi rozpusténim vanadi¢nanu
amonné¢ho ve smési vody a kyseliny stavelové (C;H>04). Vanadi¢nan amonny v mnozstvi 4 az
15 % hmotn., s vvhodou 5 az 10 % hmotn. se pfitom smicha se smési vody a kyseliny $tavelove,
pfiemz pomér vody a kyseliny Stavelové v této smési je 1:1 az 6:1 a mnozstvi kyseliny
Stavelové je minimaln¢ dvojnasobkem molarni koncentrace vanadiCnanu amonného. Takto
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vytvorena smés se ohfeje na teplotu 50 £5 °C a pri ni se promichava (s vyhodou na vodni lazni)
az do rozpusténi srazeniny, coZ je doprovazeno zmodranim. Poté se ohfeje na teplotu 60 +5 az 80
+5 °C, kdy dochazi k redukci vanadi¢nanu amonn¢ho a tvorbé §tavelanového komplexu
¢tyfmocného vanadu doprovazeného uvoliiovanim COx:

2 NH,VO; + 4 CoH,04 — (NHy)[(VO){C,04)3] + 2 CO; + 4 HO

Po ukonceni redukce, kter¢ je indikované ukoncenim uvoliovani CO> se takto vytvoreny roztok
zchladi (s vyhodou voln€) na teplotu mistnosti. Poté se do n¢j s vvhodou prida kyselina octova
(CHsCOOH) v mnozstvi 6 az 22 % hmotn., ktera stabilizuje vytvofeny Stavelanovy komplex
¢tyfmocného vanadu, a pfipadné 1 voda v mnozstvi do pozadované¢ho objemu, pfi¢emz celkovy
obsah vody v zasobnim roztoku vanadu je az 85 % hmotn., s vvhodou 20 az 85 % hmotn.

Zasobni roztok titanu s koncentraci titanu 0,3 az 0,65 M se pfipravi rozpusténim amonium
bisoxalato-oxotitanatu v technickém peroxidu vodiku (s vyhodou 30%). Pomér amonium
bisoxalato-oxotitanatu a peroxidu vodiku je pfitom 1:2,5 az 1:4, s vyhodou 1:3 az 1:3,5. Takto
vytvorena smés se intenzivné micha za zvySené teploty (40 +5 °C) az do uplného rozpusténi
bisoxalato-oxotitanatu a vzniku ¢irého roztoku peroxokomplexu. Amonium bisoxalato-oxotitanat
se pritom oxiduje peroxidem vodiku na amonium bisoxalato-peroxotitanat za vzniku oranzovo-
¢erveného Cir¢ho roztoku. Po zchlazeni roztoku na teplotu mistnosti (s vyhodou volném) se do
néj s vyhodou prida kyselina octova (CHsCOOH) v mnozstvi 7 az 20 % hmotn., ktera stabilizuje
zasobni roztok titanu a soucasn¢ ma pozitivni vliv na usporadani krystalu a tim 1 na velikost
specifického povrchu vytvarenych vlaken, a pfipadn¢ 1 voda v mnozstvi do pozadované¢ho
objemu, pricemz celkovy obsah vody v zasobnim roztoku je az 80 % hmotn., s vyhodou 8 az
80 % hmotn. Pri vytvafeni zasobniho roztoku titanu pro okamzitou spotfebu neni pridavek
kyseliny octové nutny. Alternativné je mozné pridat kyselinu octovou a/nebo vodu do smési
amonium bisoxalato-oxotitanatu v technickém peroxidu vodiku, pfed vytvofenim roztoku. Na
poradi pridavani jednotlivych slozek nezalezi.

Takto pripravené zasobni roztoky vanadu a titanu se smichaji dle pozadované¢ho poméru titanu a
vanadu ve vyslednych submikronovych nebo mikronovych vlaknech (0,1:99.9 atomarnich az
99,9:0,1 atomarnich). Poté se do takto pripraven¢ smési zasobnich roztoku pfida PVP s molami
hmotnosti 360 000 az 1 300 000 g/mol v mnozstvi 15 az 25 % hmotn. vysledného roztoku nebo
PEG s molami hmotnosti 200 000 az 700 000 g/mol v mnozstvi 5 az 16 % hmotn. vysledné¢ho
roztoku nebo smés PVP a PEG v poméru 1:3 az 1:6 v mnozstvi 7 az 15 % hmotn. vysledného
roztoku, a zbytek do 100 % hmotn. se doplni vodou. Na poradi pfidavani PVP a PEG pfitom
nezalezi. Takto vytvofena smés se nasledné¢ promicha az do vytvoreni homogenniho roztoku.
Koncentrace polymeru/polymeru v tomto roztoku je pfitom 5 az 25 % hmotn.; zasobni roztok
titanu a vanadu pak spolecné predstavuji 55 az 80 % hmotn. tohoto roztoku. V pripad¢ potieby se
tento roztok doplni vodou do poZzadovaného objemu. Podil vody je 0 az 40 % hmotn.

Pro snizeni povrchového napéti a snadnéjsi iniciaci zvlaknovani je mozné do této smési pridat na
ukor vody etanol, a to v mnozstvi az 25 % hmotn.

Takto pripraveny roztok pro zvlaknovani se nasledné zvlakni vhodnou technologii zvlakinovani.
Jako nejvhodnéjsi se pritom jevi odstfedivé zvlaknovani, které nevyzaduje vysoké elektricke
napéti a pii kterém vznikaji velké a snadno manipulovatelné chomace prekurzormich vlaken bez
elektrického naboje, které se ukladaji na kolektory, takze odpada nutnost vlakna pracné sloupavat
z podkladového materialu (napf. netkané textilie), jako je tomu napf. pii vyuZiti elektrostatického
zvlakiniovani. Dalsi vyhodou odstfedivého zvlaknovani je, ze ma vétsi vytézek vlaken v Case nez
ostatni metody, jako napf. elektrostatické zvlaknovani, hydrotermalni procesy, templating, taZeni
apod. a umoziuje pfipravit prumyslova mnozstvi materialu v kratkém c¢ase. Krom¢ této
technologie vsak lze pro vyrobu submikronovych nebo mikronovych vlaken pouzit jakoukoliv
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dal$i znamou technologii pro pfipravu submikronovych nebo mikronovych vlaken, zejména
elektrostatické zvlakiniovani.

Pri vhodném nastaveni podminek odstfedivého zvlaknovani proudi do zvlakniovaci komory
vzduch s teplotou 25 az 45 °C a relativni vlhkosti na 15 az 40 % a zvlaknovaci hlava se otaci
rychlosti 3000 az 15 000/min, s vyhodou 4500 az 9500/min.

Praiméry prekurzomich vlaken pripravenych odstfedivym zvlakfiovanim dosahuji cca 450 az
6200 nm.

Takto pripravena prekurzomi vlakna se nasledné kalcinuji, pficemz se z nich pusobenim tepla
odstrani jejich organické slozky, amonium bisoxalato-oxotitanat se pretvori na krystalicky TiO- a
vanadi¢nan amonny na krystalicky V»Os, pficemz si tyto oxidy zachovavaji vlakennou strukturu
prekurzomich vlaken a vytvafi submikronova a/nebo mikronova vldkna, pfipadné duta, s
prumérem v rozmezi 200 az 3000 nm. Kalcinace pfitom muze obecné¢ probihat v rozsahu teploty
390 az 450 °C, kdy dochazi jak k rozkladu nosné¢ho polymeru(u), tak 1 pfeméné bisoxalato-
oxotitanatu a vanadi¢nanu amonn¢ho. Prekurzorni vlakna setrvaji na kalcinacni teploté po dobu
45 az 75 minut. Vyhodny narust teploty béhem kalcinace je pfitom 0,5 az 5 °C/min.

Takto pripravena submikronova a/nebo mikronova vlakna maji vysokou mechanickou integritu a
excelentni texturni vlastnosti s jedineCnou porézni 3D strukturou tvorenou krystaly V,0s o
velikosti az 20 nm doplnénymi mensimi a rovnomémeé rozlozenymi krystaly TiO; — viz obr. 5 a
6, coz jsou snimky submikronovych vlaken z transmisniho elektronového mikroskopu, které
ukazuji rovnomémeé rozlozeni titanu a vanadu v submikronovych vlaknech podle vynalezu s
pomérem Ti: V 90:10.

Takto pripravena submikronova a/nebo mikronova vlakna maji diky své struktufe velky mémy
povrch (aZ 100 m?/g), ktery je kliGovy pro jejich aktivitu a reaktivitu v uvaZzovanych aplikacich.

V pripadé¢ majority Ti0, ve smési jsou krystaly V>0s rovhomémé rozlozené v TiO, matrici a
naopak. Pfitom lze oéekavat, ze oxidy jednoho typu jsou v malém mnozstvi jako dopant soucasné
pritomné 1 v krystalové mfizi oxidi druhého typu.

Pii obsahu V.05 vys$§im nez 20 % hmotn. pak diky vétsi velikosti krystalu V20s vznikaji duta

vlakna - viz napft. obr. 1 a obr. 2.

Objasnéni vvkresu

Na prilozenych vykresech je na obr. 1 SEM snimek submikronovych vlaken tvofenych smési
Ti0O; a V205 s atomarnim pomérem Ti a V 1:99 podle vynalezu pfi zvétSeni 25 000krat, na obr. 2
SEM snimek submikronovych vlaken tvofenych smési TiO- a V.05 s atomarnim pomérem Tia V
10:90 podle vynalezu pfi zvétSeni 20 000krat, na obr. 3 SEM snimek submikronovych vlaken
tvofenych smési TiO; a V,0s s atomamim pomérem Ti a V 90:10 podle vynalezu pii zvétSeni
60 000krat, a na obr. 4 SEM snimek submikronovych vlaken tvorfenych smési TiO> a V20s s
atomamim pomérem Ti a V 99:1 podle vynalezu pii zvétSeni 500krat. Na obr. 5 a 6 jsou snimky
submikronovych vlaken tvorenych smési TiO, a V20s s atomarnim pomérem Ti a V 90:10 z
transmisniho elektronového mikroskopu, které dokladaji, ze vlakna jsou sloZena z relevantnich
chemickych prvku (Ti, V, O).

Priklady uskute¢néni vynalezu

Nize je pro nazomost uvedeno 11 konkrétnich prikladu pfipravy submikronovych a/nebo
mikronovych vlaken tvofenych smési TiO2 a V205 zpusobem podle vynalezu. V prikladech 1 az
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7 jsou pouzité zasobni roztoky vanadu a titanu stejné koncentrace. V prikladech 8 az 11 jsou pak
pouzité zasobni roztoky vanadu a titanu rizné koncentrace. Vlakna byla v téchto prikladech pred
1 po kalcinaci charakterizovana pomoci elektronové mikroskopie. Obrazova analyza pro
vyhodnoceni pruméru pfitom byla provedena pomoci softwaru na minimaln¢ 4 snimcich z
elektronového mikroskopu pro kazdy vzorek s minimalnim poctem méfeni n >60.

Priklad 1

Do kadinky o objemu 50 ml se umistilo 2,5 g (5 % hmotn.) vanadi¢nanu amonného (NH4VOs),
10 g vody (20 % hmotn.) a 5,4 g (10,8 % hmotn.) kyseliny §tavelové (C.H»0,). Takto vytvorena
sm¢s se ohrala na teplotu 45 °C a pfi ni se promichavala magnetickym michadlem na vodni lazni
az do rozpusténi srazeniny doprovazeného zmodranim (cca 30 minut). Poté se zahfala na teplotu
80 °C, pricemz probihala redukce vanadi¢nanu amonného za uvoliiovani CO; (viz rovnice vyse).
Po ukonceni uvoliovani CO: (cca po 1 hodin€), coZ je znamenim ukonéeni redukce, se tato smés
nechala volné vychladnout na teplotu mistnosti. Takto pripraveny roztok se poté vyplachy
pfevedl do odmémé bariky o objemu 50 ml, kde se k nému pridaly 4 g (8 % hmotn.) kyseliny
octové (CHsCOOH), a poté se k nému doplnila voda do celkové hmotnosti roztoku 50 g, t;.
28,1 g vody na celkovych 38,1 g vody (1. na 76,2 % hmotn.). Tim se pfipravil zasobni roztok
vanadu s molami koncentraci vanadu 0,44 mmol/g.

Do druhé¢ kadinky o objemu 50 ml se umistilo 6 g (12 % hmotn.) amonium bisoxalato-oxotitanatu
(CsHiINO:#Ti) a 20 g 30% (40 % hmotn.) technického peroxidu. Takto vytvofena smés se
zahrala na teplotu 40 °C a intenzivné se michala magnetickych michadlem aZz do vzniku ¢ir¢ho
roztoku peroxokomplexu. Poté se tento roztok nechal volné vychladnout na teplotu mistnosti.
Poté se prevedl do odmémé baiky o objemu 50 ml, kde se k nému pfidaly 4 g (8 % hmotn.)
kyseliny octové (CHsCOOH) a poté se doplnil 20 g (40 % hmotn.) vody do celkové hmotnosti
roztoku 50 g. Tim se pripravil zasobni roztok titanu s molami koncentraci titanu 0,44 mmol/g.

Do kadinky o objemu 100 ml se pfelilo 15 g zasobniho roztoku titanu a 15 g zasobniho roztoku
vanadu a takto vytvorena smés se michala po dobu 12 hodin. Poté s¢ k ni pfidalo 5 g (10 %
hmotn.) etanolu, 2,5g (5% hmotn.) polyethylenglykolu (PEG), 10g (20% hmotn.)
polyvinylpyrolidonu (PVP) a 2.5 g (5 % hmotn.) vody. Na poradi pfidavani PEG a PVP nezalezi.
Tato smés se nasledn¢ promichavala az do vytvoreni homogenniho roztoku. 60 % hmotn. tohoto
roztoku bylo tvofeno zasobnimi roztoky titanu a vanadu.

Takto pfipraveny roztok pro zvladknovani se zvlaknil na laboratomim zafizeni pro odstfedivé
zvlaknovani Cyclone G1. Otacky zvlaknovaci hlavy byly nastaveny na 15 000/min, relativni
vlhkost v komorte pristroje byla 15 %, teplota 40 °C. Zvlaknovanim se pfipravilo 7,5 g
prekurzomich vlaken s primérem 1095 £405 nm.

1,022 g téchto prekurzomich vlaken se nasledné vlozilo do keramického kelimku. V ném se tato
vlakna rychlosti 3 °C/min zahfala na teplotu 400 °C a setrvala na ni 45 minut. Pfitom doslo k
vyhofeni polymeri, rozkladu Stavelanového komplexu vanadu, oxidaci vanadu na V;0Os a
rozkladu amonium bisoxalato-peroxotitanatu a oxidaci titanu na TiO,. Poté nasledovalo volné
chladnuti na teplotu mistnosti. Vysledkem bylo 0,054 g submikronovych vlaken s pruimérem
629 £293 nm tvofenych smési V,0s a TiO; s atomamim pomérem V a Ti 50:50.

Priklad 2

Postupem popsanym v piikladu 1 se pripravily stejné zasobni roztoky vanadu a titanu.

Do kadinky o objemu 100 ml se prelilo 0,3 g zasobniho roztoku titanu a 29,7 g zasobniho roztoku
vanadu a takto vytvorfena smés se michala po dobu 12 hodin. Poté se k ni pridalo 10 g (20 %

hmotn.) etanolu, 2,5g (5% hmotn.) polyethylenglykolu (PEG) a 75g (15 % hmotn.)
polyvinylpyrolidonu (PVP). Na poradi pridavani PEG a PVP nezalezi. Tato smés se
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promichavala az do vytvofeni homogenniho roztoku. 60 % hmotn. tohoto roztoku bylo tvofeno
zasobnimi roztoky titanu a vanadu.

Takto pripraveny roztok pro zvlaknovani se zvlaknil na laboratornim zafizeni Cyclone Gl.
Otacky zvlaknovaci hlavy byly nastaveny na 7000/min, relativni vlhkost v komofte pfistroje byla
15 %, teplota byla 40 °C. Zvlakinovanim se pfipravilo 6,9 g prekurzornich vladken s primérem
1462 £538 nm.

0,472 g téchto prekurzomich vlaken se nasledné vlozilo do keramického kelimku. V ném se tato
vlakna rychlosti 0,5 °C/min zahfala na teplotu 390 °C, pfi¢emz na této teploté setrvala 60 minut.
Pritom doslo k vyhoteni polymert, rozkladu stavelanového komplexu vanadu, oxidaci vanadu na
V:0s a rozkladu amonium bisoxalato-peroxotitanatu a oxidaci titanu na TiO,. Poté nasledovalo
volné chladnuti na teplotu mistnosti. Vysledkem bylo 0,020 g submikronovych vlaken s
prumérem 784 +201 nm tvofenych smési V205 a TiO; s atomarnim pomérem V a Ti 99:1 - viz
obr. 1, na kterém je SEM snimek téchto vlaken pri zvétSeni 25 000krat. Z obr. 1 je patmé, ze
vytvorena submikronova vlakna byla duta.

Priklad 3
Postupem popsanym v pfikladu 1 se pripravily stejné¢ zasobni roztoky vanadu a titanu.

Do kadinky o objemu 100 ml se prelily 3 g zasobniho roztoku titanu a 27 g zasobniho roztoku
vanadu a takto vytvorena smés se michala po dobu 12 hodin. Poté se k ni pridalo 10 g (20 %
hmotn.) etanolu, 2,5 g (5 % hmotn.) polyethylenglykolu (PEG) (5 % hmotn.) a 7,5 g (15 %
hmotn.) polyvinylpyrolidonu (PVP). Na poradi pfidavani PEG a PVP nezélezi. Tato smés se
promichavala az do vytvofeni homogenniho roztoku. 60 % hmotn. tohoto roztoku bylo tvofeno
zasobnimi roztoky titanu a vanadu.

Takto pripraveny roztok pro zvlaknovani se zvlaknil na laboratornim zafizeni Cyclone Gl.
Otacky zvlaknovaci hlavy byly nastaveny na 7000/min, relativni vlhkost v komofe pfistroje byla
20 %, teplota byla 30 °C. Zvlakiiovanim se pfipravilo 7,1 g prekurzomich vlaken s primérem
1205 +446 nm.

0,739 g téchto prekurzomich vlaken se nasledné vlozilo do keramického kelimku. V ném se tato
vlakna rychlosti 5 °C/min zahtala na teplotu 390 °C a setrvala na ni 45 minut. Pfitom doslo k
vyhofeni polymeri, rozkladu §tavelanového komplexu vanadu, oxidace vanadu na V;0s a
rozkladu amonium bisoxalato-peroxotitanatu a oxidaci titanu na TiO,. Poté nasledovalo volné
chladnuti na teplotu mistnosti. Vysledkem bylo 0,053 g submikronovych vlaken s pruimérem
487 £139 nm tvorenych smési V205 a TiO; s atomamim pomérem V a Ti 90:10 — viz obr. 2, na
kterém je SEM snimek téchto vlaken pri zvétSeni 20 000krat. Z obr. 2 je patmé, ze vytvorena
submikronova vlakna byla duta.

Priklad 4
Postupem popsanym v pfikladu 1 se pripravily stejné¢ zasobni roztoky vanadu a titanu.

Do kadinky o objemu 100 ml se prelilo 27 g zasobniho roztoku titanu a 3 g zasobniho roztoku
vanadu a takto vytvofena sm¢s se michala po dobu 12 hodin. Poté s¢ k ni pfidalo 8 g (16 %
hmotn.) etanolu, 2,5g (5% hmotn.) polyethylenglykolu (PEG), 7,5g (15% hmotn))
polyvinylpyrolidonu (PVP) a 2 g (4 % hmotn.) vody. Na poradi pfidavani PEG a PVP nezalezi.
Tato sm¢s se promichavala az do vytvofeni homogenniho roztoku. 60 % hmotn. tohoto roztoku
bylo tvofeno zasobnimi roztoky titanu a vanadu.

Takto pripraveny roztok pro zvlaknovani se zvlaknil na laboratornim zafizeni Cyclone Gl.
Otacky zvlaknovaci hlavy byly nastaveny na 7000/min, relativni vlhkost v komofte pfistroje byla
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15 %, teplota byla 40 °C. Zvlaknovanim se pfipravilo 6,8 g prekurzornich vladken s primérem
1353 £396 nm.

0,838 g téchto prekurzorich vlaken se nasledné vlozilo do keramického kelimku. V ném se tato
vlakna rychlosti 0,5 °C/min zahfala na teplotu 450 °C, pfi¢emz na této teploté setrvala 75 minut.
Pritom doslo k vyhoteni polymert, rozkladu stavelanového komplexu vanadu, oxidaci vanadu na
V.05 a rozkladu amonium bisoxalato-peroxotitanatu a oxidaci titanu na TiO,. Poté nasledovalo
volné chladnuti na teplotu mistnosti. Vysledkem bylo 0,052 g submikronovych vlaken s
prumérem 444 £106 nm tvofenych smési V,0s a TiO; s atomamim pomérem V a Ti 10:90 — viz
obr. 3, na kterém je SEM snimek téchto vlaken pii zvétSeni 60 000krat.

Priklad 5
Postupem popsanym v piikladu 1 se pripravily stejné zasobni roztoky vanadu a titanu.

Do kadinky o objemu 100 ml se prelilo 29,7 g zasobniho roztoku titanu a 0,3 g zasobniho roztoku
vanadu a takto vytvofend smés se michala po dobu 12 hodin. Pot¢ se k ni pfidalo 5 g
(10 % hmotn.) etanolu, 1,25 g (2,5 % hmotn.) polyethylenglykolu (PEG), 7.5 g (15 % hmotn.)
polyvinylpyrolidonu (PVP) a 6,25 g (12,5 % hmotn.) vody. Na poradi pfidavani PEG a PVP
nezalezi. Tato smés se promichavala az do vytvoreni homogenniho roztoku. 60 % hmotn. tohoto
roztoku bylo tvofeno zasobnimi roztoky titanu a vanadu.

Takto pripraveny roztok pro zvlaknovani se zvlaknil na laboratornim zafizeni Cyclone Gl.
Otacky zvlaknovaci hlavy byly nastaveny na 4000/min, relativni vlhkost v komofe pfistroje byla
15 %, teplota byla 40 °C. Zvlaknovanim se pfipravilo 6,5 g prekurzomich vlaken s primérem
1257 £530 nm.

0,725 g téchto prekurzomich vlaken se nasledné vlozilo do keramického kelimku. V ném se tato
vlakna rychlosti 1 °C/min zahfala na teplotu 420 °C a setrvala na ni 60 minut. Pfitom doslo k
vyhofeni polymert, rozkladu Stavelanového komplexu vanadu, oxidaci vanadu na V;0s a
rozkladu amonium bisoxalato-peroxotitanatu a oxidaci titanu na TiO,. Poté nasledovalo volné
chladnuti na teplotu mistnosti. Vysledkem bylo 0,046 g submikronovych vlaken s pruimérem
612 £234 nm tvofenych smési V205 a TiO: s atomarnim pomérem V a Ti 1:99 — viz obr. 4, na
kterém je SEM snimek téchto vlaken pii zvétSeni 500krat.

Priklad 6

Do kadinky o objemu 50 ml se umistilo 3,48 g (6,96 % hmotn.) vanadi¢nanu amonng¢ho
(NHsV0:3), 10 g (20 % hmotn.) vody a 7,56 g (15,12 % hmotn.) kyseliny stavelové (C2H20.).
Takto vytvofena smés se ohfala na teplotu 45 °C a pfi ni se promichavala magnetickym
michadlem na vodni lazni az do rozpusténi srazeniny doprovazené¢ho zmodranim (cca 30 minut).
Poté se zahrala na teplotu 80 °C, pri¢emz probihala redukce vanadi¢nanu amonného za
uvoliiovani CO,. Po ukonéeni uvoliiovani CO: (cca po 1 hodin€), coz je znameni ukonceni
redukce se tato smés nechala volné vychladnout na teplotu mistnosti. Takto pfipraveny roztok se
poté vyplachy prevedl do odmémé bariky o objemu 50 ml, kde se k nému pfidalo 5 g (10 %
hmotn.) kyseliny octové (CH;COOH) a poté se k nému doplnila voda do celkové hmotnosti
roztoku 50 g, tj. 23,96 g vody na celkovych 33,96 g (tj. na 67,92 % hmotn.) vody. Tim se
pripravil zasobni roztok vanadu s molami koncentraci vanadu 0,6 mmol/g.

Do druhé kadinky o objemu 50 ml se umistilo 8,2 g (16,4 % hmotn.) amonium bisoxalato-
oxotitanatu (CsHi1NO11Ti) a 27,3 g (54,6 % hmotn.) 30% technického peroxidu. Takto vytvorena
smés se zahfala na teplotu 35 °C a intenzivné se michala magnetickych michadlem az do vzniku
¢ir¢ho roztoku peroxokomplexu. Poté se tento roztok nechal volné vychladnout na teplotu
mistnosti. Poté se prfevedl do odmémé baiiky o objemu 50 ml, kde se k nému pfidalo 5 g (10 %
hmotn.) kyseliny octové (CH:COOH) a poté se doplnil 9,5 g (19 % hmotn.) vody do celkové
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hmotnosti roztoku 50 g. Tim se pfipravil zasobni roztok titanu s molami koncentraci titanu
0,6 mmol/g.

Do kadinky o objemu 100 ml se prelilo 27 g zasobniho roztoku titanu a 3 g zasobniho roztoku
vanadu a takto vytvorena sm¢s se michala po dobu 12 hodin. Poté s¢ k ni pridalo 5 g (10 %
hmotn.) etanolu, 2,5 g (5 % hmotn.) polyethylenglykolu (PEG) a 10 g (20 % hmotn.)
polyvinylpyrolidonu (PVP) a 2.5 g (5 % hmotn.) vody. Na poradi pfidavani PEG a PVP nezalezi.
Tato smés se nasledn¢ promichavala az do vytvoreni homogenniho roztoku. 60 % hmotn. tohoto
roztoku bylo tvofeno zasobnimi roztoky titanu a vanadu.

Takto pfipraveny roztok pro zvlaknovani se zvlaknil na laboratomim zafizeni pro odstfedivé
zvlaknovani Cyclone G1. Otacky zvlaknovaci hlavy byly nastaveny na 10 000/min, relativni
vlhkost v komore pfistroje byla 15 %, teplota 40 °C. Zvlaknovanim se pripravilo 8,2 g
prekurzomich vlaken s primérem 1145 £512 nm.

0,852 g téchto prekurzomich vlaken se nasledné vlozilo do keramického kelimku. V ném se tato
vlakna rychlosti 2 °C/min zahfala na teplotu 440 °C a setrvala na ni 75 minut. Pfitom doslo k
vyhofeni polymeri, rozkladu Stavelanového komplexu vanadu, oxidaci vanadu na V,0s a
rozkladu amonium bisoxalato-peroxotitanatu a oxidaci titanu na TiO,. Poté nasledovalo volné
chladnuti na teplotu mistnosti. Vysledkem bylo 0,083 g submikronovych vlaken s prumérem
653 £285 nm tvorenych smési V,0s a TiO; s atomamim pomérem V a Ti 10:90. Na obr. 5a 6
jsou snimky z transmisniho elektronového mikroskopu, které ukazuji rovnomémé rozlozeni
titanu a vanadu ve struktufe téchto vlaken.

Priklad 7

Do kadinky o objemu 50 ml se umistilo 3,77 g (7,54 % hmotn.) vanadi¢nanu amonng¢ho
(NH4VO:s), 10 g vody (20 % hmotn.) a 8,19 g (16,38 % hmotn.) kyseliny stavelové (C,H>0.).
Takto vytvofena smés se ohfala na teplotu 55 °C a pfi ni se promichavala magnetickym
michadlem na vodni lazni az do rozpusténi srazeniny doprovazené¢ho zmodranim (cca 30 minut).
Poté sc zahfala na teplotu 80 °C, pfiCemz probihala redukce vanadi¢nanu amonnc¢ho za
uvoliiovani CO». Po ukonéeni uvoliiovani CO- (cca po 1 hoding), coz je znamenim ukonceni
redukce, se tato smés nechala volné zchladnout na teplotu mistnosti. Takto pfipraveny roztok se
poté vyplachy prevedl do odmémé banky o objemu 50 ml, kde se k nému pridalo 6 g (12 %
hmotn.) kyseliny octové (CH;COOH) a poté¢ se k nému doplnila voda do celkové hmotnosti
roztoku 50 g, tj. 22,04 g vody na celkovych 32,04 g vody (tj. na 64,08 % hmotn.). Tim s¢
pripravil zasobni roztok vanadu s molami koncentraci vanadu 0,65 mmol/g.

Do druh¢ kadinky o objemu 50 ml se umistilo 9 g (18 % hmotn.) amonium bisoxalato-oxotitanatu
(CsHiINO1Ti) a 30 g (60 % hmotn.) 30% technického peroxidu. Takto vytvofena smés se
zahrala na teplotu 45 °C a intenzivné se michala magnetickych michadlem aZz do vzniku ¢iré¢ho
roztoku peroxokomplexu. Poté se tento roztok nechal volné vychladnout na teplotu mistnosti.
Poté se prevedl do odmémé bariky o objemu 50 ml, kde se k nému pridalo 6 g (12 % hmotn.)
kyseliny octové (CHsCOOH) a poté se doplnil vodou do celkové hmotnosti roztoku 50 g, tj. 5 g
(10 % hmotn.) vody. Tim se pfipravil zasobni roztok titanu s molarni koncentraci titanu
0,65 mmol/g.

Do kadinky o objemu 100 ml se prelilo 28,5 g zasobniho roztoku titanu a 1,5 g zasobniho roztoku
vanadu a takto vytvorena smés se michala po dobu 12 hodin. Poté se k ni pridalo 2,5 g (5 %
hmotn.) polyethylenglykolu (PEG), 10 g (20 % hmotn.) polyvinylpyrolidonu (PVP) a 7.5 g (15 %
hmotn.) vody. Na poradi pfidavani PEG a PVP nezalezi. Tato smés se nasledné promichavala az
do vytvoreni homogenniho roztoku. 60 % hmotn. tohoto roztoku bylo tvofeno zasobnimi roztoky
titanu a vanadu.
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Takto pfipraveny roztok pro zvlaknovani se zvlaknil na laboratomim zafizeni pro odstfedivé
zvlaknovani Cyclone G1. Otacky zvlaknovaci hlavy byly nastaveny na 9000/min, relativni
vlhkost v komorte pristroje byla 15 %, teplota 40 °C. Zvlaknovanim se pfipravilo 79 g
prekurzomich vlaken s primérem 1123 £476 nm.

1,062 g téchto prekurzomich vlaken se nasledné vlozilo do keramického kelimku. V ném se tato
vlakna rychlosti 3 °C/min zahfala na teplotu 390 °C a setrvala na ni 60 minut. Pfitom doslo k
vyhofeni polymeri, rozkladu Stavelanového komplexu vanadu, oxidaci vanadu na V;0s a
rozkladu amonium bisoxalato-peroxotitanatu a oxidaci titanu na TiO,. Poté nasledovalo volné
chladnuti na teplotu mistnosti. Vysledkem bylo 0,108 g submikronovych vlaken s pruimérem
652 £305 nm tvofenych smési V,0s a TiO; s atomarmim pomérem V a Ti 5:95.

Priklad 8

Do kadinky o objemu 50 ml se umistil 1 g (5,1 % hmotn.) vanadi¢nanu amonn¢ho (NH4+VOs3),
12,5 g vody (63,6 % hmotn.) a 2,15 g (11 % hmotn.) kyseliny Stavelové (C,H»O4). Takto
vytvorena smés se ohrala na teplotu 50 °C a pfi ni se promichavala magnetickym michadlem na
vodni lazni az do rozpusténi srazeniny doprovazeného zmodranim (cca 30 minut). Poté se zahrala
na teplotu 80 °C, pfi¢emz probihala redukce vanadicnanu amonného za uvoliiovani CO,. Po
ukonéeni uvoliovani CO», coZ je znamenim ukonceni redukce, se tato smés nechala volné
zchladnout na teplotu mistnosti. K takto pripravenému roztoku se pridaly 4 g (20,4 % hmotn.)
kyseliny octové (CHsCOOH), ¢imz se pfipravilo 19,6 g zasobniho roztoku vanadu s molarni
koncentraci vanadu 0,4 mmol/g.

Do druhé kadinky o objemu 50 ml se umistilo 0,6 g (6,25 % hmotn.) amonium bisoxalato-
oxotitanatu (C.H1NO1Ti), 2 g (20,8 % hmotn.) 30% technického peroxidu a 7 g (72,9 %
hmotn.) vody. Takto vytvofena sm¢s se zahfala na teplotu 40 °C a intenzivné¢ se michala
magnetickych michadlem az do vzniku ¢ir¢ho roztoku peroxokomplexu. Poté se tento roztok
nechal volné vychladnout na teplotu mistnosti. Tim se pfipravil zasobni roztok titanu s molami
koncentraci titanu 0,226 mmol/g.

Smichanim celé davky 9,6 g zasobniho roztoku titanu (2,17 mmol titanu) s 2 g zasobniho roztoku
vanadu (0,8 mmol vanadu) se pfipravila smés s atomarnim pomérem vanadu a titanu 7,2:92 8.
Takto vytvorena sm¢s se michala po dobu 12 hodin. Poté se k ni pfidalo 2,4 g (14,65 % hmotn.)
etanolu a 2.4 g (14,65 % hmotn.) PVP. Tato sm¢s s¢ promichala az do vytvoreni homogenniho
roztoku. 70,7 % hmotn. tohoto roztoku bylo tvofeno zasobnimi roztoky titanu a vanadu.

Takto pfipraveny roztok pro zvlaknovani se zvlaknil na laboratomim zafizeni pro odstfedivé
zvlaknovani Cyclone G1. Otacky zvlaknovaci hlavy byly nastaveny na 7000/min, relativni
vlhkost v komorte pristroje byla 15 %, teplota 40 °C. Zvlaknovanim se pfipravilo 1,9 g
prekurzomich vlaken s primérem 854 +394 nm.

0,513 g téchto prekurzomich vlaken se nasledné vlozilo do keramického kelimku. V ném se tato
vlakna rychlosti 3 °C/min zahrala na teplotu 390 °C a setrvala na ni 60 minut. Pfitom doslo k
vyhofeni polymeri, rozkladu Stavelanového komplexu vanadu, oxidaci vanadu na V,0s a
rozkladu amonium bisoxalato-peroxotitanatu a oxidaci titanu na TiO,. Poté nasledovalo volné
chladnuti na teplotu mistnosti. Vysledkem bylo 0,033 g submikronovych vlaken s pruimérem
405 £176 nm tvorenych sm¢si V,0s a Ti0, s atomarnim pomérem V a Ti 29,4:70.6.

Priklad 9

Do kadinky o objemu 50 ml se umistilo 2,5 g (10,92 % hmotn.) vanadi¢nanu amonng¢ho
(NH4VOs), 12 g vody (52,4 % hmotn.) a 5,4 g (23,58 % hmotn.) kyseliny §tavelové (C,H>0.).
Takto vytvofena smés se ohfala na teplotu 50 °C a pfi ni se promichavala magnetickym
michadlem na vodni lazni az do rozpusténi srazeniny doprovazené¢ho zmodranim (cca 30 minut).
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Poté s¢ zahfala na teplotu 60 °C, pfiCemz probihala redukce vanadi¢nanu amonnc¢ho za
uvoliiovani CQO». Po ukonéeni uvoliiovani CO-, coz je znamenim ukoncéeni redukce se tato smés
nechala volné zchladnout na teplotu mistnosti. K takto pfipravenému roztoku se pridaly 3 g
(13,1 % hmotn.) kyseliny octové (CHsCOOH). Tim se pfipravil zasobni roztok vanadu s molarni
koncentraci vanadu 0,92 mmol/g.

Do druhé kadinky o objemu 50 ml se umistilo 0,6 g (13,04 % hmotn.) amonium bisoxalato-
oxotitanatu (CsH11NO11Ti) a 2 g (43,48 % hmotn.) 30% technického peroxidu a 2 g (43,48 %
hmotn.) vody. Takto vytvofena sm¢s se zahfala na teplotu 40 °C a intenzivné¢ se michala
magnetickych michadlem az do vzniku ¢ir¢ho roztoku peroxokomplexu. Poté se tento roztok
nechal volné vychladnout na teplotu mistnosti. Timto se pfipravil zasobni roztok titanu s molarni
koncentraci titanu 0,47 mmol/g.

Smichanim celé davky 22,9 g zasobniho roztoku vanadu (21,07 mmol vanadu) a 2,3 g zasobniho
roztoku titanu (1,08 mmol titanu) se pripravila sm¢s s atomarnim pom¢rem vanadu a titanu
99,51:0,49. Takto vytvorena smés se michala po dobu 12 hodin. Poté se k ni pridalo 5 g (12,38 %
hmotn.) etanolu a 10,2 g (25,25 % hmotn.) PVP a tato sm¢s se promichavala az do vytvoreni
homogenniho roztoku. 62,4 % hmotn. tohoto roztoku bylo tvofeno zasobnimi roztoky titanu a
vanadu.

Takto pfipraveny roztok pro zvlaknovani se zvlaknil na laboratomim zafizeni pro odstfedivé
zvlaknovani Cyclone G1. Otacky zvlaknovaci hlavy byly nastaveny na 7000/min, relativni
vlhkost v komorte pfistroje byla 25 %, teplota 30 °C. Zvlaknovanim se pfipravilo 1,13 g
prekurzomich vlaken s primérem 5126 +.

0,401 g téchto prekurzomich vlaken se nasledné vlozilo do keramického kelimku. V ném se tato
vlakna rychlosti 3 °C/min zahféla na teplotu 390 °C a setrvala na ni 60 minut. Pfitom doslo k
vyhofeni polymeri, rozkladu Stavelanového komplexu vanadu, oxidaci vanadu na V,0s a
rozkladu amonium bisoxalato-peroxotitanatu a oxidaci titanu na TiO,. Poté nasledovalo volné
chladnuti na teplotu mistnosti. Vysledkem bylo 0,064 g mikronovych vlaken s primérem 2062
+689 nm tvorenych smési V.05 a TiO, s atomamim pomérem V a Ti 99,5:0,5.

Priklad 10

Do kadinky o objemu 50 ml se umistilo 2,5 g (10,12 % hmotn.) vanadi¢nanu amonn¢ho
(NH4VO:s), 13,8 g vody (55,87 % hmotn.) a 5,4 g (21,86 % hmotn.) kyseliny stavelové (C.H,0.).
Takto vytvofena smés se ohfala na teplotu 50 °C a pfi ni se promichavala magnetickym
michadlem na vodni lazni az do rozpusténi srazeniny doprovazené¢ho zmodranim (cca 30 minut).
Poté s¢ zahfala na teplotu 60 °C, pfiCemz probihala redukce vanadi¢nanu amonnc¢ho za
uvoltiovani CQO». Po ukonéeni uvoliiovani CO-, coz je znamenim ukonéeni redukce se tato smés
nechala volné zchladnout na teplotu mistnosti. K takto pfipravenému roztoku se piidaly 3 g
(12,15 % hmotn.) kyseliny octové (CHsCOOH). Tim se pfipravil zasobni roztok vanadu s
molami koncentraci vanadu 0,86 mmol/g.

Do druh¢ kadinky o objemu 50 ml se umistilo 1,2 g (13,04 % hmotn.) amonium bisoxalato-
oxotitanatu (CsHiNO1Ti), 4 g (43,48 % hmotn.) 30% technického peroxidu a 4 g (43,48 %
hmotn.) vody. Takto vytvofena smés se zahfala na teplotu 40 °C a intenzivné se michala
magnetickych michadlem az do vzniku ¢ir¢ho roztoku peroxokomplexu. Poté se tento roztok
nechal volné vychladnout na teplotu mistnosti. Tim se pfipravil zasobni roztok titanu s molami
koncentraci titanu 0,47 mmol/g.

Do kadinky o objemu 100 ml se prelilo 24,3 g (20,90 mmol vanadu) zasobniho roztoku vanadu a

4.8 g (2,26 mmol titanu) zasobniho roztoku titanu a takto vytvorena smés se michala po dobu 12
hodin. Pot¢ se k ni pridalo 10 g (23,53 % hmotn.) etanolu a 3,4 g (8 % hmotn.) PEG. Tato sm¢s
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se nasledné promichavala az do vytvofeni homogenniho roztoku. 68,5 % hmotn. tohoto roztoku
bylo tvofeno zasobnimi roztoky titanu a vanadu.

Takto pfipraveny roztok pro zvlaknovani se zvlaknil na laboratomim zafizeni pro odstfedivé
zvlaknovani Cyclone G1. Otacky zvlaknovaci hlavy byly nastaveny na 3000/min, relativni
vlhkost v komorte pfistroje byla 15 %, teplota 40 °C. Zvlaknovanim se pfipravilo 0,67 g
prekurzomich vlaken s primérem 1564 £538 nm.

0,297 g téchto prekurzorich vlaken se nasledné vlozilo do keramického kelimku. V ném se tato
vlakna rychlosti 3 °C/min zahféla na teplotu 390 °C a setrvala na ni 60 minut. Pfitom doslo k
vyhofeni polymeri, rozkladu Stavelanového komplexu vanadu, oxidaci vanadu na V,0s a
rozkladu amonium bisoxalato-peroxotitanatu a oxidaci titanu na TiO,. Poté nasledovalo volné
chladnuti na teplotu mistnosti. Vysledkem bylo 0,055 g mikronovych vlaken s pruimérem 1174
+405 nm tvofenych smési V.05 a TiO, s atomamim pomérem V a Ti 97,9:2,1.

Priklad 11

Do kadinky o objemu 50 ml se umistil 1 g (9,1 % hmotn.) vanadi¢nanu amonné¢ho (NH4+VOs3),
7.5 g vody (68,29 % hmotn.) a 2,5 g (22,7 % hmotn.) kyseliny Stavelové (C,H»04). Takto
vytvorena smés se ohrala na teplotu 50 °C a pfi ni se promichavala magnetickym michadlem na
vodni lazni az do rozpusténi srazeniny doprovazeného zmodranim (cca 30 minut). Poté se zahrala
na teplotu 60 °C, pricemz probihala redukce vanadi¢nanu amonného za uvolnovani COs. Po
ukonéeni uvoliiovani CO.,, coz je znamenim ukonceni redukce se tato smés nechala volné
zchladnout na teplotu mistnosti. Tim se pripravil zasobni roztok vanadu s molarni koncentraci
vanadu 0,78 mmol/g.

Do druhé kadinky o objemu 50 ml se umistilo 1,8 g (10,6 % hmotn.) amonium bisoxalato-
oxotitanatu (CsHi1NO11Ti), 6 g (35,3 % hmotn.) 30% technického peroxidu, 3 g (17,6 % hmotn.)
kyseliny octové a 6,2 g (36,5 % hmotn.) vody. Takto vytvofena smés se zahtala na teplotu 40 °C
a intenzivné se michala magnetickych michadlem az do vzniku ¢ir¢ho roztoku peroxokomplexu.
Poté se tento roztok nechal volné vychladnout na teplotu mistnosti. Tim se pfipravil zasobni
roztok titanu s molari koncentraci titanu 0,38 mmol/g.

Do kadinky o objemu 100 ml se prelila cela davka 17 g zasobniho roztoku titanu (6,46 mmol
titanu) a 2,1 g zasobniho roztoku vanadu (1,61 mmol vanadu) a takto vytvorena smés se michala
po dobu 12 hodin. Poté se k ni pfidaly 4 g (14,87 % hmotn.) etanolu a 3,8 g (14,13 % hmotn.)
polyethylen oxidu (PEG). Tato smés se nasledné promichavala az do vytvoreni homogenniho
roztoku. 71 % hmotn. tohoto roztoku bylo tvofeno zasobnimi roztoky titanu a vanadu.

Takto pfipraveny roztok pro zvlaknovani se zvlaknil na laboratomim zafizeni pro odstfedivé
zvlaknovani Cyclone G1. Otacky zvlaknovaci hlavy byly nastaveny na 5000/min, relativni
vlhkost v komore prfistroje byla 15 %, teplota 40 °C. Zvlakinovanim se¢ pripravilo 1,67 g
prekurzomich vlaken s primérem 793 +254 nm.

1,289 g téchto prekurzomich vlaken se nasledné vlozilo do keramického kelimku. V ném se tato
vlakna rychlosti 3 °C/min zahfala na teplotu 390 °C a setrvala na ni 60 minut. Pfitom doslo k
vyhofeni polymeri, rozkladu Stavelanového komplexu vanadu, oxidaci vanadu na V,0s a
rozkladu amonium bisoxalato-peroxotitanatu a oxidaci titanu na TiO,. Poté nasledovalo volné
chladnuti na teplotu mistnosti. Vysledkem bylo 0,062 g submikronovych vlaken s pruimérem
484 +183 nm tvorenych smési V205 a TiO, s atomarnim pomérem Va T 3:97.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pripravy submikronovych a/nebo mikronovych vlaken tvofenych smési krystalické¢ho
Ti0: a V10s, vyznaé€ujici se tim, Ze se smicha zasobni roztok vanadu s koncentraci vanadu 0,3 az
0,65 M, ktery obsahuje stavelanovy komplex ¢tyfmocného vanadu, a zasobni roztok titanu

s koncentraci titanu 0,3 az 0,65 M, ktery obsahuje amonium bisoxalato-peroxotitanat, za ziskani
sm¢si s atomarnim pomérem vanadu a titanu 0,1:99.9 az 99,9:0,1, poté se do této smési prida
polyvinylpyrolidon nebo polyetylenglykol nebo smés polyvinylpyrolidonu a polyetylenglykolu v
hmotnostnim poméru 1:3 az 1:6 a 0 az 40 % hmotn. vody, za ziskani roztoku pro zvlakiiovani,
ktery obsahuje 55 az 80 % hmotn. smési zasobniho roztoku vanadu a titanu, 15 az 25 % hmotn.
polyvinylpyrolidonu nebo 5 az 16 % hmotn. polyetylenglykolu nebo 7 az 15 % hmotn. smési
polyvinylpyrolidonu a polyetylen glykolu a 0 az 40 % hmotn. vody, z takto vytvofeného roztoku
pro zvlaknovani se zvlaknovanim vytvofi prekurzorni vlakna s primérem 450 az 6200 nm, a tato
prekurzomi vlakna se pfi teploté 390 az 450 °C kalcinuji po dobu 45 az 75 minut, za vzniku
submikronovych a/nebo mikronovych vlaken nebo dutych submikronovych a/nebo mikronovych
vlaken s primérem 200 az 3000 nm tvofenych smési krystalické¢ho TiO: a krystalického V,0Os,
pricemz:

— zasobni roztok vanadu obsahujici Stavelanovy komplex ¢tyfmocného vanadu se pripravi
smichanim vanadi¢nanu amonn¢ho s vodou a kyselinou $tavelovou, pfi¢emz hmotnostni pomér
vody a kyseliny §tavelové je 1:1 az 6:1 a mnozstvi kyseliny stavelové je minimaln¢ dvojnasobkem
molami koncentrace vanadiCnanu amonn¢ho, pficemz koncentrace vanadi¢nanu amonného je 4 az
15 % hmotn., naceZ se takto vytvorena smés ohreje na teplotu 50 £5 °C, pii které se promichava az
do rozpusténi srazeniny, a poté se ohfeje na teplotu 60 +5 °C az 80 £5 °C, za vzniku
Stavelanového komplexu ¢tyfmocného vanadu a COo;

— zasobni roztok titanu obsahujici amonium bisoxalato-peroxotitanat se pfipravi smichanim
amonium bisoxalato-oxotitanatu s peroxidem vodiku v hmotnostnim poméru 1:2,5 az 1:4, nacez se
takto vytvorena smés ohreje na teplotu

40 +5 °C, pti které se promichava az do uplného rozpusténi amonium bisoxalato-oxotitanatu, za
vzniku bisoxalato-peroxotitanatu.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze do zasobniho roztoku vanadu se po jeho
pfipraveni nebo béhem jeho pripravy prida 6 az 22 % hmotn. kyseliny octové.

3. Zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze do zasobniho roztoku vanadu se po jeho
pfipraveni nebo béhem jeho pripravy prida az 85 % hmotn. vody.

4. Zpusob podle naroku 1, vyznaé€ujici se tim, Ze do zasobniho roztoku titanu se po jeho pfipraveni
nebo béhem jeho pfipravy prida 7 az 20 % hmotn. kyseliny octové.

5. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze do zasobniho roztoku titanu se po jeho pfipraveni
nebo béhem jeho pfipravy prida az 80 % hmotn. vody.

6. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Zze do smési zasobniho roztoku vanadu a zasobniho
roztoku titanu se pfida etanol v mnozstvi az 25 % hmotn.

7. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze roztok pro zvlaknovani se zvlakni odstredivym
zvlaknovanim.

8. Submikronova a/nebo mikronova vlakna o pruaméru 200 az 3000 nm tvofena smési
krystalického oxidu titani¢itého TiO- a krystalického oxidu vanadi¢ného V,0Os s atomarmim
pomérem vanadu a titanu 0,1:99.9 az 99,9:0,1, majici porézni 3D strukturu tvofenou krystaly V,0s
o velikosti az 20 nm doplnénymi rovnomémeé rozlozenymi krystaly TiO; které jsou mensi nez
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krystaly V,0s, pfipravitelna zpusobem, pfi kterém se smicha zasobni roztok vanadu s koncentraci
vanadu 0,3 az 0,65 M, ktery obsahuje stavelanovy komplex ¢tyfmocného vanadu, a zasobni roztok
titanu s koncentraci titanu 0,3 az 0,65 M, ktery obsahuje amonium bisoxalato-peroxotitanat, za
ziskani smési s atomamim pomérem vanadu a titanu 0,1:99,9 az 99,9:0,1, poté se do této smési
pfida polyvinylpyrolidon nebo polyetylenglykol nebo smés polyvinylpyrolidonu a
polyetylenglykolu v hmotnostnim poméru 1:3 az 1:6 a 0 az 40 % hmotn. vody, za ziskani roztoku
pro zvlakinovani, ktery obsahuje 55 az 80 % hmotn. smési zasobniho roztoku vanadu a titanu, 15
az 25 % hmotn. polyvinylpyrolidonu nebo 5 az 16 % hmotn. polyetylenglykolu nebo 7 az 15 %
hmotn. smési polyvinylpyrolidonu a polyetylenglykolu a 0 az 40 % hmotn. vody, z takto
vytvoreného roztoku pro zvlakinovani se zvlakiiovanim vytvori prekurzomi vldkna s primérem
450 az 6200 nm, a tato prekurzorni vlakna se pfi teploté 390 az 450 °C kalcinuji po dobu 45 az 75
minut, za vzniku submikronovych a/nebo mikronovych vlaken nebo dutych submikronovych
a/nebo mikronovych vlaken s primérem 200 az 3000 nm tvofenych smési krystalického TiO; a
krystalického V,0s, pficemz:

— zasobni roztok vanadu obsahujici Stavelanovy komplex ¢tyfmocného vanadu se pripravi
smichanim vanadi¢nanu amonn¢ho s vodou a kyselinou §tavelovou, pfi¢emz hmotnostni pomér
vody a kyseliny §tavelové je 1:1 az 6:1 a mnozstvi kyseliny Stavelové je minimaln¢ dvojnasobkem
molami koncentrace vanadi¢nanu amonn¢ho, pficemz koncentrace vanadi¢nanu amonn¢ho je 4 az
15 % hmotn., naceZ se takto vytvorena smés ohreje na teplotu 50 £5 °C, pii které se promichava az
do rozpusténi srazeniny, a poté se ohfeje na teplotu 60 £5 °C az 80 £5 °C, za vzniku
Stavelanového komplexu ¢tyfmocného vanadu a CO-; a

— zasobni roztok titanu obsahujici amonium bisoxalato-peroxotitanat se pfipravi smichanim
amonium bisoxalato-oxotitanatu s peroxidem vodiku v hmotnostnim pom¢ru 1:2,5 az 1:4, nacez se
takto vytvorena smés ohreje na teplotu 40 £5 °C, pri které se promichava az do uplné¢ho rozpusténi
amonium bisoxalato-oxotitanatu, za vzniku bisoxalato-peroxotitanatu.

4 vykresy
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Obr. 3

-15-



CZ 310089 B6

-16 -



CZ 310089 B6

Obr. 6
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