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poli(N-etil-4-vinilpiridina) (P4VP) na titanijev dioksid u obliku nanocestica te koloidnog filma.
Odredena su povrsinska svojstva titanijeva dioksida. Elektroforetskim rasprSenjem svjetlosti
odredena je izoelektri¢na tocka titanijeva dioksida, a potenciometrijskom kiselinsko-baznom
titracijom tocka nul-naboja. Metodom izotermalne titracijske kalorimetrije kvalitativno je
okarakteriziran proces protonacije povrSinskih skupina titanijeva dioksida. Za odredivanje
povrsSinskog potencijala titanijeva dioksida izradene su elektrode s ploCicama titanija
presvucenim oksidnim slojem. PovrSina istih plo€ica okarakterizirana je mikroskopijom atomskih
sila 1 optickim mikroskopom. Adsorpcija polikationa P4VP-a pracena je metodom UV-Vis
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titanijeva dioksida s adsorbiranim P4VP-om. Ispitan je utjecaj adsorbiranog P4VP-a na
povrSinski potencijal titanijeva dioksida te na topologiju titanijeva dioksida.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

MedupovrSine mineral/otopina elektrolita imaju veliku ulogu u mnogim ekoloskim i
tehnoloskim procesima. Neki od procesa koji se intenzivno proucavaju su adsorpcija,
povriinske reakcije i prekrivanja te kataliza.! Za razumijevanje procesa u koloidnoj suspenziji
potrebno je poznavanje fizikalnih i kemijskih svojstava mineralnih Cestica, otapala i suspenzije.
Mineralne povrS$ine reagiraju s otopinom elektrolita pri ¢emu se formiraju nabijene povrSinske
skupine te nastaje elektri¢ni medupovrsinski sloj.> Naboj &estica utje¢e na interakcije medu
cesticama. Odbojne sile izmedu Cestica stabiliziraju suspenziju te spreavaju agregaciju i
sedimentaciju Cestica. PovrSinski naboj moguce je smanjiti dodatkom kiseline, baze ili soli pri
¢emu dolazi do prevladavanja privlacnih sila izmedu estica zbog ega Cestice agregiraju.’
Minerali metalnih oksida u otopini reagiraju s potencijal odredbenim ionima, naj¢esce su to H"
i OH", koji ih ¢ine pozitivno nabijenim u kiselim otopinama, a negativno u luznatim.* Povrsina
minerala moze se modificirati adsorpcijom polielektrolita. Adsorpcija polielektrolita na Cestice
minerala izrazito utjete na povrinska svojstva minerala.’

Sustav koji je istrazivan u ovom radu je povrSina titanijeva dioksida. TiO2 je izabran
zbog svojih povoljnih karakteristika, kao $to su cijena, biokompatibilnost, netoksi¢nost 1i
poluvodicka svojstva. Svoju primjenu pronalazi u raznim podru¢jima, poput kozmeticke i
kemijske industrije, te u gradevini i medicini.® Povr§ina TiO, kemijski je stabilna i intenzivno
proucavana.”® Postoji viSe nacina na koji se povr$ina moze modificirati, a jedan od njih je
adsorpcija polielektrolita. Polielektroliti su makromolekule ¢ije se ponavljajuce jedinice sastoje
od ioniziranih 1/ili 1onizabilnih skupina. Oni mogu biti jaki i1 slabi prema stupnju ionizacije te
prema ukupnom naboju polikationi, polianioni i poliamfoliti. Njihova struktura u otopini ovisi
o stupnju ionizacije, pH-vrijednosti i ionskoj jakosti.> Adsorpcijom poliiona na povrsinu
koloidnih Cestica dolazi do promjene njihovih svojstava. Naju€inkovitija adsorpcija poliiona na
Cestice postize se kada su povrSinski naboj minerala 1 naboj polielektrolita suprotni.

Adsorpcija jakog poli(N-etil-4-vinilpiridinijeva) (P4VP) polikationa na koloidne Cestice
i film titanijeva dioksida istrazena je razli¢itim metodama. Cestice TiO, okarakterizirane su
raznim tehnikama. Za odredivanje izoelektricne tocke TiO»> pradena je ovisnost
elektrokinetickog potencijala suspenzije TiO> o pH-vrijednosti elektroforetskim rasprSenjem

svjetlosti. Potenciometrijskom kiselinsko-baznom titracijom suspenzije TiO2 odredena je tocka
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§ 1. Uvod 2

nul-naboja titanijeva dioksida te povrSinska gusto¢a naboja u ovisnosti o pH-vrijednosti
suspenzije. Da bi se bolje opisala protonacija povrsSinskih skupina titanijeva dioksida provedena
je izotermalna titracijska kalorimetrija suspenzije TiO,. Koloidni film titanijeva dioksida na
titanijevoj plocici okarakteriziran je mikroskopijom atomskih sila i opti¢kim mikroskopom.
Takoder, plocica titanija sa slojem TiO; koriStena je za izradu elektrode pomocu koje je odreden
povrsinski potencijal TiO> u ovisnosti o pH-vrijednosti otopine. Nakon adsorpcije polikationa
P4VP-a na nanocestice titanijeva dioksida pra¢ene su promjene u koncentraciji P4VP-a pomocu
UV-Vis spektrofotometrije te je ispitan utjecaj na elektrokineticki potencijal i hidrodinamicki
promjer Cestica TiOz. Dobiveni rezultati prikazani su Langmuirovom i Freundlichovom
izotermom. Provedena je adsorpcija polikationa P4VP-a i na koloidni film titanijeva dioksida.
Ispitan je utjecaj adsorbiranog polikationa P4VP-a na povrSinski potencijal TiO> te utjecaj
ionske jakosti na samu adsorpciju P4VP-a. PovrSine TiO s adsorbiranim P4VP-om snimljene

su mikroskopijom atomskih sila te optickim mikroskopom.
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2. Literaturni pregled 3
§ preg

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Nanocdestice titanijeva dioksida, TiO:

Nanocestice su one Cestice ¢ije su sve tri dimenzije u rasponu od 1 — 100 nm. Mogu se pronaci
u prirodi il mogu nastati kao rezultat ljudske aktivnosti. Zbog svoje veli¢ine i omjera volumena
i povrsine karakteristicnih su svojstava. Iz tog razloga imaju Siroku primjenu, a neke od
najvaznijih su u medicini, inZenjerstvu, katalitickim reakcijama, farmaciji i1 sintezi novih
materijala.’

Titanijev dioksid, TiOa, jeftin je i biokompatibilan poluvodi¢ki materijal.!* Javlja se u
tr1 kristalne modifikacije prikazane na slici 1.: rutil, anatas 1 brukit. Iako je rutil termodinamicki
stabilniji polimorf titanijeva dioksida, nanocCestice titanijeva dioksida ceS¢e se pojavljuju u
obliku anatasa.” Anatas ima nizu povrSinsku energiju $to olak3ava nastajanje Cestica nano
dimenzija. Titanijev dioksid smatra se neotrovnim, no smanjenjem dimenzija Cestica TiO»
postaje aktivniji. lTako ne postoji dovoljno valjanih rezultata vezano uz toksi¢nost i
kancerogenost titanijeva dioksida, smatra se moguce kancerogenim za ljude.? Titanijev dioksid
pronalazi svoju primjenu u kremama za suncanje, kao aditiv u gradevinskim materijalima, u
premazima protiv zamagljivanja i kao materijal za medicinske implantate. Takoder, nanocestice
titanijeva dioksida koriste se u fotokatalitickoj razgradnji mikroplastike pod utjecajem UV

zraéenja.!!

rutil anatas brukit

Slika 2.1. Kristalne strukture polimorfa titanijeva dioksida, TiO,'"?
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§ 2. Literaturni pregled 4

2.2. MedupovrSinski sloj metalni oksid/elektrolit

Povrsina koloidnih ¢estica u otopini moze biti elektricno nabijena. Nositelji elektricnog naboja
su nabijene povrSinske skupine i otopljeni ioni, a elektrini naboj rezultat je ionizacije,
adsorpcije ili otapanja, odnosno kristalizacije. Posljedica nabijanja povrSine koloidnih Cestica
je nejednolika raspodjela iona u prostoru te nastajanje medusloja izmedu povrsine Cestice i
otopine. Nastali medusloj ima posebna svojstva, a naziva se elektri¢ni medupovrSinski sloj
(engl. electrical interfacial layer, EIL). Elektricni medupovrsinski sloj na granici faza metalnog
oksida 1 elektrolita naj¢esce se opisuje modelom elektricnog trosloja koji se izvodi iz Gouy-
Chapman-Sternovog modela (model elektri¢nog dvosloja). Prema tom modelu definirane su tri
plohe, a to su 0-ploha, B-ploha i d-ploha. Navedene plohe i sama shema medupovrsinskog sloja
prikazane su na slici 2.2. Ploha koju <¢&ine naboji nastali interakcijom s
potencijal-odredbenim ionima je O-ploha, B-plohu c¢ine asocirani protuioni, a d-ploha
predstavlja pocetak difuznog sloja. Takoder, moZze se opisati 1 elektrokineticka ploha, e-ploha
koja se nalazi na nedefiniranoj udaljenosti od pocetka difuznog sloja (d-ploha) ¢iji je potencijal

jednak elektrokinetickom potencijalu.?

Slika 2.2. Model elektri¢nog trosloja®

2.2.1. Hidrodinamicki promjer

Drugi parametar koji je moguce odrediti za Cestice u suspenziji je hidrodinamicki promjer.

Hidrodinamicki promjer du je promjer nanocestica u suspenziji te se sastoji od promjera samih
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Cestica i solvatacijske sfere.'® Vrlo bitno svojstvo solvatacijske sfere je da ima jednak difuzijski
koeficijent kao i sama Cestica. Hidrodinamicki promjer daje informaciju o agregaciji ¢estica u
suspenziji. Kada se navedeni promjer poveca dva ili viSe puta, moze se re¢i da su cCestice
agregirale. Vrijednosti hidrodinamic¢kog promjera nisu univerzalne i uvijek jednake, tijekom
mjerenja istih ¢estica mogu varirati od 10 nm do nekoliko stotina nanometara zbog ¢ega se u

eksperimentalnim podacima prikazuje prosjek.

2.2.2. Povrsinski potencijal

Prema modelu elektri¢nog trosloja medupovrsinski sloj koloidnih Cestica u otopini opisan je
trima plohama s odgovaraju¢im potencijalima. Medu tim potencijalima eksperimentalno je
moguce izmjeriti povrSinski i elektrokineticki potencijal Cestica u suspenziji. PovrSinski
potencijal odgovara potencijalu O-plohe koju c¢ine nabijena povrSinska mjesta nastala
interakcijom s potencijal-odredbenim ionima. Naboj povrSine ovisi o koncentraciji nabijenih
povrsinskih skupina i asociranih iona u elektricnom medupovrSinskom sloju, a ona moze biti
nenabijena, negativno ili pozitivno nabijena. U sustavu medupovrsina minerala/vodena otopina
elektrolita elektroneutralnost je okarakterizirana odredenim pH-vrijednostima. Tocka nul-
naboja (engl. point of zero charge) mineralnih koloidnih ¢estica postize se pri pHp.c u kojem se
H" i OH iz otopine elektrolita jednako troSe. Kada ne postoji specifi¢na adsorpcija (asocijacija
iona koji stvaraju komplekse s ionima kovine) pri pHp.c, povrSinska gustoca naboja jednaka je
nuli. To¢ka nul-naboja moZe se odrediti potenciometrijskom kiselinsko-baznom titracijom? ili
potenciometrijskom masenom titracijom.'*

Tocka nul-naboja za titanijev dioksid nalazi se u rasponu pH od 5,5 do 6 te ovisi 0 samoj
vrsti polimorfa.'> NiZe vrijednosti pHp.c odgovaraju rutilu, a viSe vrijednosti anatasu.*

Povrsinski potencijal moze se odrediti mjerenjem potencijala otvorenog kruga u kojem
su spojene monokristalna elektroda i referentna elektroda. Monokristalna elektroda pripravljena
je montiranjem monokristala na kraju Stapica od pleksiglasa uz epoksidnu smolu. PovrSinski
potencijal procjenjuje se iz izmjerenih povrSinskih potencijala monokristala uz pretpostavku da

je to¢ka nul-naboja jednaka izoelektri¢noj tocki pri niskim ionskim jakostima. '®

2.2.3. Elektrokineticki potencijal

Elektrokineticki potencijal ili {-potencijal je potencijal unutar elektri¢nog medupovrSinskog

sloja ¢vrsta Cestica/vodena otopina i on predstavlja otpor kidanju nabijenih slojeva oko Cestice.
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To je potencijal na granici pokretnog i nepokretnog dijela difuznog sloja te ima karakteristi¢nu
vrijednost za neki sustav. Elektrokineticki je potencijal relativno lako mjerljiv i vazan je pri
razmatranju agregacije, adsorpcije i stabilnosti koloidne suspenzije.!’

Naboj nanocestica ovisi o pH-vrijednosti suspenzije. {-potencijal Cestica titanijeva
dioksida pozitivan je pri pH-vrijednostima manjim od pH izoelektri¢ne tocke. U slucaju kada
je pH ve¢i od pHiep, potencijal je negativan. Pri pHie, elektrokineticki potencijal Cestica
titanijeva dioksida jednak je 0 i taj pH naziva se izoelektri¢na tocka. '8

pH izoelektri¢ne tocke je pH otopine ili suspenzije pri kojem su ukupni povrsinski naboj
i elektricna pokretljivost tvari (molekule, nanocestice) jednaki nuli.'” Moze se odrediti
eksperimentalno mjerenjem pokretljivosti Cestica u elektricnom polju, npr. metodom
elektroforeze (engl. Electrophoretic Light Scattering, ELS). SjeciSte krivulje koja opisuje

ovisnost {-potencijala o pH-vrijednosti suspenzije s osi apscisa odgovara izoelektri¢noj tocki.

2.3. Polielektroliti

Polielektroliti su makromolekule ¢ije su funkcijske skupine nositelji naboja. To su polimeri u
kojima znacajan dio sastavnih jedinica (monomera) sadrZi ionizirane i/ili ionizabilne skupine.?’
Polielektroliti mogu biti jaki 1 slabi. Jakim polielektrolitima naboj ne ovisi o
pH-vrijednosti otopine, nego je on uvijek stalan. Slabi polielektroliti su polielektroliti s
ionizabilnim skupinama ¢iji naboj ovisi o pH-vrijednosti suspenzije, tj. dolazi do protonacije 1
deprotonacije navedenih skupina. Postoji 1 podjela polielektrolita prema iznosu ukupnog
naboja, a to su polikationi, polianioni i poliamfoliti. Polikationi su pozitivno nabijeni
polielektroliti, polianioni su negativno nabijeni, a poliamfoliti imaju i pozitivno i negativno
nabijene monomerne jedinice. Polielektroliti se mogu adsorbirati na povr§inu nanocestica pri
c¢emu se svojstva tih Cestica mijenjaju, dolazi do promjene {-potencijala, njegove ovisnosti o

pH-vrijednosti suspenzije, hidrodinami¢kog promjera, stabilnosti, agregacije i drugo.!

2.3.1. Poli(N-etil-4-vinilpiridinijev) bromid

Poli(N-etil-4-vinilpiridinijev) bromid (P4VPBr) jaki je polikation ¢iji naboj ne ovisi o
pH-vrijednosti otopine. Moze se dobiti modifikacijom komercijalno dostupnog polimera
poli(4-vinilpiridina) (PVP). Da bi se sintetizirao polikation P4VP, otopljenom polimeru PVP-u

u nitrometanu dodaje se alkiliraju¢i reagens etil-bromid uz snazno mijesanje. Reakcija se odvija
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preko noc¢i pri 45 °C. Dobiveni se produkt filtrira, osusi i usitni u tarioniku te se ponovno
pomijesa s filtratom. Zatim se dodaje joS$ etil-bromida te se reakcija odvija 24 sata uz snazno
mijeSanje na 45 °C. Nakon 24 sata sve su hlapljive tvari isparile iz reakcijske smjese. Neispareni
ostatak reakcijske smjese otopi se u etanolu te se takva otopina dodaje u dioksan. Nastaje talog
koji se filtrira i osusi pri snizenom tlaku. Dobivenom produktu P4VP-u potrebno je odrediti
stupanj funkcionalizacije. Stupanj funkcionalizacije polikationa P4VP-a odreduje se

potenciometrijskom titracijom otopine P4VP-a s otopinom srebrova nitrata.?

Slika 2.3. Monomerna podjedinica poli(N-etil-4-vinilpiridinijeva) polikationa

Polikation P4VP u svojoj strukturi ima aromatsku jezgru zbog ¢ega je aktivan u UV dijelu
spektra elektromagnetskog zracenja. 1z tog razloga moZze se koristiti za pracenje adsorpcije na
nanocestice razli¢itih materijala. Polimer P4VP koristi se u razli¢ite svrhe. Svoju primjenu
pronalazi u organskoj kemiji za pervaporacijsku dehidraciju etanola®® te kao stabilizator
paladijevih nanogestica koje su katalizator u Suzukijevoj reakciji.>* Takoder, P4VP se koristi u
svrhe smanjenja aktivnosti peroksidaze® te inhibiciji aktivnosti razli¢itih polianiona sli¢nih

heparinu.

2.4. Adsorpcija i adsorpcijske izoterme

Adsorpcija je vezanje atoma, iona ili molekula na povrSinu te je to ¢esto ravnoteZan proces.
Suprotan proces od adsorpcija naziva se desorpcija. Tvar koja se veze moze biti iz tekuce ili
plinovite faze, a naziva se adsorbend. PovrSina na koju se tvari veZu moze biti ¢vrsta ili tekuca,
a naziva se adsorbens. Ovisno o na¢inu vezanja adsorbenda na adsorbens postoje kemisorpcija

1 fizisorpcija. Kemisorpcija je proces u kojem tijekom adsorpcije dolazi do nastanka kemijskih
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veza izmedu adsorbenda i adsorbensa. Taj proces odvija se pri vi§im temperaturama, visoko je
specifi¢an te rezultira nastankom monosloja adsorbenda. Adsorpcijska entalpija kemisorpcije
poprima vrijednosti izmedu 40 i 400 kJ mol ! te je to najéesce ireverzibilan proces. Fizisorpcija
je nespecifican reverzibilan proces nizih vrijednosti adsorpcijske entalpije (20 — 40 kJ mol™).
U procesu fizisorpcije adsorbend se na adsorbens veze van der Waalsovim silama uz mogu¢nost
nastajanja viseslojeva.?’

Na povrSinu metalnih oksida mogu se adsorbirati ioni ¢ime dolazi do promjene povrsine,
ali 1 stanja u medupovrSinskom sloju. Rezultat toga je pomak tocke nul-naboja te izoelektri¢ne
tocke oksida. Adsorpcijom kationa na povrSinu metalnih oksida povrSina postaje pozitivnija te
se izoelektricna tocka pomife prema visim pH-vrijednostima. U slu¢aju adsorpcije aniona
povrSina postaje negativnija te se vrijednost izoelektricne to¢ke pomice prema niZim
pH-vrijednostima. '

Primjena adsorpcije u svakodnevnom zivotu je Siroka i raznovrsna. Adsorpcijom
molekula na povrSine mijenjaju se povrSinska svojstva tvari Sto se koristi u tekstilnoj industriji,
farmaciji, medicini, ekologiji te drugim industrijama. U reakcijama heterogene katalize jedan
od koraka je adsorpcija te se takoder upotrebljava za pro¢i§éavanje zraka u filterima.?® Najceséi
adsorbensi koji se danas koriste su aktivni ugljen, silika gel, zeoliti, ali i mnogi drugi.?’

Povrsinska koncentracija () 1 povrSinska prekrivenost (6) veli¢ine su kojima se opisuje
koli¢ina adsorbenda vezana na adsorbens. PovrSinska koncentracija tvari koristi se pri
adsorpciji iz tekuce faze na ¢vrstu povrSinu

r:% @.1)

gdje je nags mnozina adsorbirane tvari na povrSinu adsorbensa 4. Za opis adsorpcije plinovite
faze na tekucu ili ¢vrstu povrSinu koristi se povrSinska prekrivenost

0= :—d 2.2)

max
gdje je mags mnozina adsorbirane tvari, a nmax najve¢a mnozina adsorbenda koja se moze
adsorbirati na adsorbens. Koliko ¢e se adsorbenda vezati na povrSinu adsorbensa ovisi o
temperaturi, tlaku, dostupnoj povrSini i mnozini dostupnog adsorbenda. Osim na koli¢inu
vezanog adsorbenda, tlak i temperatura utjecu na brzinu adsorpcije. Eksperimentalno dobiveni

rezultati adsorpcije tvari na povrsine opisuju se razlicitim fizikalnim 1 matematickim modelima.
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Najcesce koriSteni modeli adsorpcijkih izotermi su Langmuirova, Freundlichova i BET

izoterma.?

2.4.1. Freundlichova adsorpcijska izoterma

Njemacki kemicar Herbert Freundlich u svojim radovima opisao je adsorpciju jednostavnih

organskih spojeva i boja na ugljen i druge ¢vrste tvari koristec¢i logaritamsku funkciju

log /" =logK,,, +llog c, (2.3)

ﬂ q

gdje su Kags 1 f empirijski parametri, a ceq ravnotezna koncentracija adsorbensa. Ova empirijska
jednadzba naziva se Freundlichova adsorpcijska izoterma te vrijedi samo za male prekrivenosti
povrsine, ali 1 u sluc¢aju da adsorbirane molekule na povrsini asociraju ili disociraju. Ako je
vrijednost empirijskog parametra f < 1 znaci da f jedinki adsorbenda asociraju na povrsini. U
slucaju kada je empirijski parametar f > 1, molekule adsorbenda disociraju s povrSine na

jedinki.? Freundlichova adsorpcijska izoterma moze se koristiti i za adsorpciju plinovitih tvari

na ¢vrste tvari te se tada koristi izraz

logf=logKk,, + %log p (2.4)

ladsorpcija

desorpcijaT

Wp//lz///iz///ze

Slika 2.4. Freundlichov model adsorpcije i nastajanje viSeslojeva adsorbenda na povrSini

adsorbensa uz malu povrSinsku prekrivenost

2.4.2. Langmuirova adsorpcijska izoterma

Americki kemicar Irving Langmuir postavio je jednostavan semiempirijski model za opis
kemisorpcije i vezivanja adsorbenda na povrSinu ionskim ili kovalentnim vezama. Model se
temelji na razmatranju brzine adsorpcije na povrsinu, desorpcije s povrSine te uspostavljanju

ravnoteznog stanja. Langmuirova adsorpcijska izoterma dana je jednadzbom
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L 1,1 (2.5)
I eq I max Kadsceq max

gdje je [eq ravnotezna povrsinska koncentracija adsorbenda, a c.q ravnotezna koncentracija
adsorbenda u otopini. Iz jednadzbe (2.5) mogu se odrediti vrijednosti maksimalne povrSinske
prekrivenosti adsorbenda I max te konstanta adsorpcijske ravnoteze Kags. Prema Langmuirovom
modelu molekule se adsorbiraju tako da nastaje monosloj uz uvjet da se susjedne molekule ne

vezu, ne disociraju i ne interagiraju.*
l adsorpcija Tdesorpcija

/2

Slika 2.5. Langmuirov model adsorpcije 1 nastajanje monosloja adsorbenda na povrsini

adsorbensa

2.4.3. Brunauer—Emmet—Teller adsorpcijska izoterma

Brunauer-Emmet-Teller (BET) adsorpcijska izoterma opisuje proces fizisorpcije molekula
plinova na ¢vrste povrsine. Prema ovom modelu molekule plina ponasSaju se kao idealni plin te
se fizisorpcijom vezu na ¢vrstu povrSinu uz nastajanje viseslojeva, sva mjesta za adsorpciju
ponasaju se jednako, a svaka adsorbirana molekula plina postaje novo adsorpcijsko mjesto,
samo susjedne adsorbirane molekule plina mogu interagirati te se one promatraju kao tekucine

te se za svaki sloj moze primijeniti Langmuirova izoterma. BET izoterma dana je izrazom

1 1 C-1
- D (2.6)
V(po_l) CVmax CVmax pO
pP

gdje je V volumen adsorbenda pri tlaku p i temperaturi 7, po je tlak para plinovite faze pri
temperaturi 7, a Vmax je volumen adsorbiranog plina kada je cijela povrSina prekrivena
monoslojem adsorbenda. Konstanta C povezana je s entalpijom adsorpcije te ovisi samo o
brzinama adsorpcije i desorpcije iz pojedinog sloja. Umjesto volumena adsorbiranog plina V'
moze se koristiti mnozina adsorbensa, odnosno mnozina adsorbensa po masi adsorbenda ¢ime

izoterma poprima oblik
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1 __ 1 (€-DHp @7
Q( P _q COpx COpas Py
p

gdje je Omax najveca moguca mnozina adsorbenda na ¢vrstoj povrsini ¢estica ukupne mase m.

ladsorpcija

Tdesorpcija

/s

Slika 2.6. BET model adsorpcije i nastajanje viSeslojeva adsorbenda na povrsini adsorbensa

BET izoterma temelj je eksperimentalne metode za odredivanje specifi¢ne povrsine koloidnih
Cestica. Za odredivanje izoterme koriste se gravimetrijske 1 volumetrijske metode. Plin dusika
visoke Cistoce vrlo je pristupacan te stvara jake interakcije s ve¢inom krutina stoga se najcesce

koristi za volumetrijsko odredivanje adsorpcije plinova na &vrste Cestice.!
.

0.025 | . L=
0.020 4 -5

0.0151 _ﬂ:.e

0.010 ,‘J‘F

0.005 .

p/n®(p°-p) (glem®)

0.000 T T Y T r {
0.00 0.0a 0.10 .13 0.20 023 0.30 0.35

plp°
Slika 2.7. Primjeri BET izotermi pri odredivanju specifi¢ne povrSine nanocestica titanijeva

dioksida*?
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2.5. Metode karakterizacije koloidnih Cestica i povrsina

Koloidne estice 1 nanocestice mogu se karakterizirati razli¢itim metodama, odnosno moze im
se odrediti veliCina, struktura, povrsinski naboj, povrsinski i elektrokineti¢ki potencijal, oblik,
specifi¢na povrsina, reoloska svojstva i sliéno.® U ovom su se radu koristile metode koje su

ukratko opisane u ovom poglavlju.

2.5.1. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku

Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku ili prahu (engl. Powder X-ray
diffraction, PXRD) mo¢na je tehnika za karakterizaciju kristalnih uzoraka. Ova tehnika najvise
se koristi za kvalitativnu i kvantitativnu analizu, ali moze koristiti se i za odredivanje
parametara jedinicne celije, molekulske i kristalne strukture, prosje¢ne veliCine te preferirane
orijentacije kristalita, teksture i za prouCavanje naprezanja u materijalu. Idealni polikristalni
uzorak sadrzi velik broj kristali¢a veli¢ine < 1 um s potpuno nasumi¢nom orijentacijom. Na taj
nacin se difrakcijom dobiva informacija o glavnini uzorka za razliku od difrakcije na
jediniénom kristalom. Pogodni uzorci mogu se dobiti usitnjavanjem krupnog kristalnog
materijala, finom granulacijom precipitata ili kod metala njihovim rezanjem.** Shematski
prikaz izvedbe difrakcije rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku u refleksijskoj

geometriji prikazan je na slici 2.8.

izvor G \ detektorski
rendgenskog g P prorez
zraéenja \

uzorak -,

Slika 2.8. Shematski prikaz izvedbe difrakcije rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku

u refleksijskoj geometriji

Za difrakciju rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku koristi se monokromatsko

rendgensko zraCenje koje se dobiva iz klasi¢ne rendgenske cijevi. Rendgensko zracenje
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interagira s uzorkom prilikom ¢ega dolazi do difrakcije zracenja. Difraktirano se zracenje biljezi
pomocu detektora. Difrakcija rendgenskog zraenja na uzorku najjednostavnije se moze opisati
Braggovim zakonom. Iz dobivene ovisnosti intenziteta difraktiranog zracenja o difrakcijskom
kutu dobiva se difraktogram polikristalnog uzorka. Svaka elementarna tvar i kemijski spoj ima
svoju karakteristicnu difrakcijsku sliku ovisno o pripadnoj kristalnoj strukturi stoga je ova

metoda izuzetno vaZna za kvalitativnu analizu kristalnih uzoraka.>?

rutil

i pd g 1T R
T I T 'I T 'I T [ L l T I T
i anatas

brulkit

Slika 2.9. Difraktogrami praha razli¢itih polimorfa titanijeva dioksida**

2.5.2. Pretrazna elektronska mikroskopija

Pretrazni elektronski mikroskop (engl. Scanning Electronic Microscope, SEM) vrsta je
elektronskog mikroskopa koji stvara slike uzorka tako da fokusirani snop elektrona prelazi
preko povrsine (,,skeniranjem®) uzorka. Mikroskop se sastoji od elektronskog topa,
kondenzorskih le¢a, le¢e objektiva te detektora. Elektroni dobiveni pomocu elektronskog topa
ubrzani su duz evakuiranog stupca te se fokusiraju prema uzorku. Tako generirani elektroni

nazivaju se primarni elektroni. Primarni elektroni mogu interagirati s uzorkom na razlicite
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nacine kao $to je prikazano na slici 2.10. Emitirani elektroni s povrSine uzorka mogu se

detektirati te se pomoc¢u njih formira slika, difraktogram ili EDS spektar uzorka.*

primarni elektroni

unazad rasprieni elektroni sekundarni elektroni

rendgensko zracenje
vidljivo zradenje ] ]
Augerovi elektroni

uzorak

neelastiéno rasprieni elektroni
elastiéno rasprieni elektroni

transmuitirani elektront

Slika 2.10. Procesi do kojih dolazi interakcijom primarnih elektrona s povrSinom uzorka u

SEM mikroskopu??

Uzorak moZe biti u bilo kojoj formi, ali mora biti vodljiv. U slucaju da uzorak nije vodljiv,
moze se napariti vodljivim materijalom. Najcesce se uzorci u vakuumu naparuju tankim slojem
elektri¢nog vodic¢a poput zlata, aluminija ili platine. Uzorci se mogu promatrati u visokom i
niskom vakuumu, u vlaZznim uvjetima, promjenjivom tlaku te u Sirokom rasponu izrazito niskih
1 poviSenih temperatura. Prednosti SEM mikroskopije su visoka rezolucija slike, vrlo visok
raspon povecanja i Siroki spektar signala koji se moze dobiti kao posljedica interakcije elektrona
s uzorkom. Nedostaci pretrazne elektronske mikroskopije su potreba za vakuumom 1 visoka

energija elektrona koja moze dovesti do modifikacije uzorka.*

2.5.3. Energijski razlucujuca rendgenska spektroskopija

Energijski razluCuju¢a rendgenska spektroskopija (engl. Energy-Dispersive X-ray
Spectroscopy, EDS) emisijska je tehnika za karakterizaciju materijala. Ova metoda izvodi se na
uzorku koji se nalazi u SEM mikroskopu. Metoda se temelji na fenomenu rendgenske
fluorescencije uzorka. Izlaganjem materijala elektronima velike energije dobivenim iz
elektronskog topa dolazi do izbacivanja elektrona iz unutraSnje ljuske te nastaju prazna mjesta
u koja upada elektron iz vise ljuske. Prilikom upada elektrona iz vise u nizu ljusku emitira se

rendgensko zracenje koje je karakteristino za pojedini element. Pra¢enjem energije emitiranog
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rendgenskog zracenja uz rasterski nacin rada SEM mikroskopa dobiva se kemijska topografija

povrsinskih slojeva uzorka, odnosno do dubine prodiranja elektrona.’’

Kp o

e :' \5} KU.
wadomieje S S Do
) , - _S :

zradenje

O elektron

Slika 2.11. Rendgenska fluorescencija’®

Metoda EDS cCesto je koriStena jer je analiza relativno brza te je vrlo korisna za detekciju teskih

elemenata jer vjerojatnost emisije rendgenskog zradenja raste s porastom atomskog broja.>’

2.5.4. Elektroforetsko rasprsenje svjetlosti

Elektroforetsko rasprSenje svjetlosti (engl. Electrophoretic Light Scattering, ELS) koristi se za
odredivanje elektrokinetickog potencijala Cestica u suspenziji. Temelji se na elektroforezi i
rasprSenju upadnog zracenja. Eleketroforeza je migracija makromolekula ili Cestica pod
utjecajem elektricnog polja. Rezultat gibanja Cestica u elektricnom polju je elektroforetska
mobilnost u koja ovisi o elektroforetskoj brzini Cestica v i jakosti primijenjenog elektriénog

polja E

H=% (2.8)

Kada su Cestice obasjane svjetlos¢u, dolazi do rasprsenja s Dopplerovim pomakom. Frekvencija
tog pomaka proporcionalna je elektroforetskoj brzini i indeksu loma otapala. Princip rada ELS

uredaja prikazana je na slici 2.12.
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Slika 2.12. Shematski prikaz ELS uredaja*

Detektirana elektroforetska pokretljivost povezana je s elektrokinetickim potencijalom { preko
modela Schmoluchowskog

=2 29)
u kojem & predstavlja dielektriénu konstantu otapala, a g permitivnost vakuuma.*® Model
Smoluchowskog koristi se za vece Cestice kad funkcija

1

1+25(1+2e” )j

Kr

flxr)=1+ (2.10)
|

poprima vrijednosti oko 1,5 odnosno kada vrijedi da je umnozak debljine difuznog sloja « 1

radijusa r estice u suspenziji xr >> 1.4

2.5.5. Dinamicko rasprsenje svjetlosti

Dinamicko rasprSenje svjetlosti (engl. Dinamic Light Scattering, DLS) metoda je koja se koristi
za proucavanje difuzijskog ponasanja makromolekula ili koloida u otopini, odnosno za
odredivanje raspodjele veliine Cestica. Monokromatski snop usmjerava se na uzorak, a
detektor biljezi rasprsenu svjetlost pod odredenim kutom. Shema uredaja prikazana je na slici

2.13.
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Slika 2.13. Shematski prikaz DLS uredaja*?

Intenzitet rasprSenja fluktuira s viemenom zbog Brownianskog gibanja nanocestica u suspenziji
te se dobiva difuzijski koeficijent D. Pomocu Stokes-Einsteinove jednadzbe difuzijski
koeficijent povezan je s hidrodinami¢kim promjerom cestica, du

kT kT

D= = (2.11)
6nnr,  3nnd,

Uizrazu (2.11) kg je Boltzmannova konstanta i iznosi 1,3806 x 1072 J K!, T'je termodinamicka
temperatura, a 5 predstavlja viskoznost medija. Difuzijski koeficijent ovisi o temperaturi,
viskoznosti i veli¢ini estica.*? Dobivene raspodjele veli¢ine ¢estica mogu biti iskazane prema

intenzitetu rasprSenog zracenja, broju i volumenu Cestica.

2.5.6. Potenciometrijska kiselinsko-bazna titracija

Potenciometrijska titracija je volumetrijska metoda analize kojom se prati promjena potencijala
izmedu referentne 1 indikatorske elektrode u ovisnosti o koli¢ini, naj¢eS¢e volumenu reagensa
poznate koncentracije. Koncentracija ispitivane otopine odreduje se titracijom s nekom
standardnom otopinom pri ¢emu nagla promjena potencijala indikatorske elektrode ukazuje na
zavr$nu tocku titracije.* Potenciometrijske titracije mogu biti kiselinsko-bazne, talozne, redoks
titracije 1 druge. Titracijska krivulja ima karakteristican sigmoidalni oblik. Tocka ekvivalencije
odreduje se iz maksimuma diferencijalne krivulje AE/AV. Tijek krivulje moze osim zavrSne

to¢ke titracije, dati podatke o procesima koji prate samu titraciju.**
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Slika 2.14. Primjer krivulje dobivene potenciometrijskom titracijom te njezine diferencijalne

krivulje AE/AV; toc¢ka ekvivalencije oznadena je strelicom™

Potenciometrijska kiselinsko-bazna titracija je metoda koja se koristi 1 za odredivanje
tocke nul-naboja te povrSinske gustoce naboja koloidnih cestica u suspenziji. PovrSinska
gustoc¢a naboja ovisi o povrSinskim koncentracijama negativno 1 pozitivno nabijenih skupina
te asociranih protuiona, Sto ovisi o pH-vrijednosti suspenzije. Takoder, povrSinska gustoca
naboja ovisi o ionskoj jakosti suspenzije. Pri ve¢im ionskim jakostima viSe iona nalazi se u
elektricnom povrsSinskom sloju zbog ¢ega je apsolutna vrijednost povrSinske gusto¢e naboja
veca. PovrSinske skupine metalnih oksida su amfoterne. Dodatkom kiseline ili baze u
suspenziju povrsinske skupine se protoniraju ili deprotoniraju te dolazi do promjene
pH-vrijednosti suspenzije. Za odredivanje povrSinske gustoe naboja koloidnih Ccestica
potrebno je provesti potenciometrijsku kiselinsko-baznu titraciju otopine elektrolita sa 1 bez
Cestica. Iz razlike dobivenih krivulja ovisnosti pH-vrijednosti otopine odnosno suspenzije o
volumenu dodanog titransa odreduje se relativna povrSinska gustoca naboja. Tocka nul-naboja
je pH-vrijednost pri kojoj je povrSinska gustoca naboja Cestica jednaka nuli. Sjeciste krivulje
koja opisuje ovisnost povrSinske gusto¢e naboja koloidnih ¢estica o pH-vrijednosti suspenzije

s osi apscisa odgovara tocki nul-naboja.
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Slika 2.15. Potenciometrijska kiselinsko-bazna titracija (lijevo) suspenzije (plavo) i otopine
pozadinskog elektrolita (crveno) za dobivanje ovisnosti povrSinske gusto¢e naboja Cestica u

suspenziji o pH-vrijednosti suspenzije (desno)*®

2.5.7. Izotermalna titracijska mikrokalorimetrija

Izotermalna titracijska (mikro)kalorimetrija (engl. Isothermal Titration Calorimetry, 1TC)
tehnika je koja se koristi pri odredivanju termodinamickih parametara interakcija u otopini ili
suspenziji. Ovu metodu razvio je 1968. godine H. D. Johnston, a u komercijalne je svrhe
uvedena 1988. godine. Izotermalna titracijska mikrokalorimetrija najcesée se koristi za
proucavanje interakcija malih molekula s ve¢im makromolekulama poput vezanja protein-
ligand, DNA-protein, antigen-antitijelo i protein-ugljikohidrat.

Izotermalni kalorimetar vrsta je kompenzacijskog kalorimetra. Elektri¢ni rad okoline na
kompenzacijskim elementima kalorimetra iznosom je jednak promjeni entalpije sustava, ali
suprotnog predznaka od one potrebne za reakciju. Kompenzacijski element moze se koristiti u
dvije svrhe. Pomoc¢u tog elementa temperatura sustava tijekom reakcije drzi se stalnom te u
slu¢aju promjene temperature tijekom reakcije, vraca temperaturu sustava na vrijednost prije

reakcije. Rad kalorimetra zatvorenog tipa moze se opisati jednadzbom

49 _c @+AIHd—§ (2.12)
dt Pde dt

gdje lijevi ¢lan opisuje dinamiku izmjene topline izmedu sustava i okoline, a desni ¢lanovi
redom opisuju dinamic¢ki porast temperature u sustavu te termo-kinetiku promatrane kemijske
reakcije. U jednadzbi se mogu nalaziti i dodatni ¢lanovi kojima se opisuje toplinska snaga vrtnje
mijeSalice u kalorimetru te rad elektri¢ne struje na kompenzacijskim elementima kalorimetra.
Uvrstavanjem kompenzacijske snage kao brzine promjene entalpije u jednadzbu (2.12) te

zanemarivanjem ¢lana izmjene topline sustava s okolinom, dobiva se jednadzba
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d
PKOMP(I):ArH_g (2.13)
dt
Integriranjem te jednadZzbe u vremenskom periodu reakcije [#1, 2], dobiva se izraz
2 d t
' ArH(d—fjdt = AH = [ By (01 (2.14)

Funkcija Pxomp(?) odgovara toplinskoj snazi elementa za hladenje ili grijalice te se moze lako
podesavati i mjeriti pomocu jakosti struje i napona na kompenzacijskim termoelementima.
Kompenzacijski kalorimetri mogu se kalibrirati kemijski pomocu reakcija poznatih vrijednosti
reakcijskih entalpija ili elektricki.*’

Izotermalni kalorimetri naj¢es¢e su napravljeni u dvojnoj izvedbi kao §to je prikazano

na slici 2.16.

injekeija za
dodavanje
titransa
ni i adijabatski plast
reakeijska

celija

mijesalica \

grijalica

radunalo

Slika 2.16. Shematski prikaz izotermalnog titracijskog mikrokalorimetra*®

Izotermalni titracijski kalorimetar sastoji se od dvije Celije, a to su ¢elija s uzorkom te referentna
¢elija u kojoj se najcescée nalazi otapalo, npr. voda, jednako onom u ¢eliji s uzorkom. Radi na
principu dinami¢ke kompenzacije snage, odnosno mjeri se koliina snage potrebna za
odrzavanje konstantne temperaturne razlike izmedu reakcijske i referentne celije. PozZeljno je

da ta temperaturna razlika bude blizu nule, ali taj efekt se ne kompenzira u potpunosti nego se

Tea Juraci¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 21

dio topline prenosi na okolinu. Pritom je bitno da se to dogada uvijek istim udjelom koji se
odreduje bazdarenjem kalorimetra. Bazna linija na poCetku eksperimenta odreduje se sustavom
povratne sprege koji kontinuirano primjenjuje malu snagu na celiju uzorka. Dodatkom titransa
injekcijom u reakcijsku ¢eliju dolazi do reakcije pracene oslobadanjem ili vezanjem topline
koja uzrokuje razliku u temperaturi izmedu dvije celije. Da bi sustav ponovno bio u
temperaturnoj ravnotezi, sustav povratne sprege povecava ili snizava toplinsku snagu kojom se
kompenzira temperaturna razlika. Postupak se ponavlja nakon svakog dodatka titransa.
Tijekom titracije toplinski signal se smanjuje zbog zasi¢enja reaktanta, a titracija traje dok se
ne primijeti samo pozadinska toplina koja je rezultat odredenih fenomena poput efekta
razrjedenja. Iz provedene titracije dobiva se termogram. Integriranjem povrSina ispod

toplinskih signala dobiva se toplina koja je oslobodena ili vezana tijekom titracije.*

2.5.8. UV-Vis spektrofotometrija

UV-Vis spektroskopija ili UV-Vis spektrofotometrija kvantitativna je analiticka tehnika. To je
apsorpcijska spektrometrijska metoda koja se temelji na apsorpciji vidljivog 1 UV -dijela spektra
elektromagnetskog zracenja (100 — 800 nm). Pod utjecajem navedenog zraCenja dolazi do
energijskih promjena u elektronskim nivoima, odnosno do elektronskih prijelaza. U organskim
molekulama elektronski prijelazi dogadaju se izmedu veznih i protuveznih orbitala (c—oc*,
n—c*, n—n*, n—n*). Dijelovi molekulske strukture koji odreduju apsorpciju u UV-Vis
podrucju nazivaju se kromofori. U organskim molekulama to su konjugirane veze, okso- i nitro-
skupine te aromatske jezgre. Osim kromofora na spektar, odnosno pomake valnih duljina utjece
prisutnost supstituenata koji se nazivaju auksokromi. Sto je sloZenija konjugirana molekula,
apsorpcijske vrpce su intenzivnije, a UV-Vis spektar je slozeniji.*

Sama metoda temelji se na apsorpciji upadnog zracenja. Kroz uzorak prolazi
monokromatsko zraenje. Snaga zracenja koje izlazi iz uzorka P umanjena je od pocetne snage

zracenja Py za dio koji je molekula apsorbirala. Transmitancija zracenja 7 moze se zapisati kao

T=— 2.15
P (2.15)

Transmitanicija i apsorbancija povezane su relacijom
A:—logTzlog% (2.16)

stoga se uvrStavanjem jednadzbe (2.16) dobiva izraz
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P
A=log—> 2.17
g5 (2.17)

Jednadzba (2.17) opisuje odnos apsorbancije te snage upadnog i izlaznog snopa zra¢enja. Odnos
apsorbancije 4 1 koncentracije analita ¢ izrazena je Beer-Lambertovim zakonom

A(A)=¢e(A)lc (2.18)
gdje je ¢ molarni apsorpcijski koeficijent, a / duljina optickog puta. Da bi se mogao koristiti
Beer-Lambertov zakon, zracenje mora biti kolimirano, monokromatsko i mora padati okomito
na uzorak. Molekularne vrste apsorbiraju zracenje neovisno jedna o drugoj te interakcije
izmedu molekula ne mijenjaju vjerojatnost apsorpcije zra¢enja. Takoder, uzorak mora biti
homogen i ne smije rasprsivati zracenje.”!

UV-Vis spektrofotometar moze biti dvosnopne 1 jednosnopne izvedbe. Svaki
spektrofotometar sastoji se od izvora kontinuiranog zracenja, drzaca uzorka i detektora. Kao
izvor koriste se volframova lampa za vidljivi dio spektra, a deuterijeva lampa za ultraljubicasti
dio spektra. Za detektiranje transmitiranog zracenja koriste se fotocijevi, fotomultiplikatori i
poluvodicki detektori. U jednosnopnom spektrofotometru izmedu izvora zracenja i uzorka
nalazi se monokromator ili filter kojim se odabire jedna po jedna valna duljina. Prednosti
ovakvog instrumenta su niska cijena, jednostavnost, robusnost i lako¢a odrzavanja, a nedostatak
su velika efektivna Sirina vrpce te nemoguénost dobivanja cijelog spektra. Spektrofotometar u
dvosnopnoj izvedbi takoder ima monokromator, a zatim slijede sjekac zrake 1 niz zrcala koji
dovode zracenje do uzorka i referentne éelije. Detektor u ovoj izvedbi omogucuje istovremenu
detekciju zracenja pri svim valnim duljinama. Dvosnopni spektrofotometar mnogo je brzi i
uc¢inkovitiji od jednosnopnog instrumenta. Uzorak za UV-Vis spektrofotometriju nalazi se u
kiveti koja je izradena od transparentnog materijala i debljine najées¢e od 1 cm. Staklena kiveta
koristi se za snimanje uzorka u vidljivom dijelu spektra (375 — 2000 nm), dok se za

ultraljubicasti dio spektra koriste kvarcne kivete (< 350 nm).>

Tea Juraci¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 23

a) monokromator
]
— \
pukotina pukotina
P ,‘l I
I detektor S Val
R‘ a =
] I uzorak " a— <
iZ"\.-'Ol' T ———.. —
zradenja
b) ' detektor
monokromator | I?j i X
l referentni : l .
f uzorak
pukotina F---I8 _-i -

'
3
T
3

.i.Z"\'TOT S —— S_j ekafi
zradenja zrake
Slika 2.17. Shematski prikaz UV-Vis spektrofotometra u a) jednosnopnoj, b) dvosnopnoj

izvedbi®?

2.5.9. Mikroskopija atomskih sila

Mikroskopija atomskih sila (engl. Atomic Force Microscopy, AFM) metoda je koja omogucava
stvarne topografske prikaze povrsina u tri dimenzije s lateralnim razlu¢ivanjem od oko 1 nm te
vertikalnim razlu¢ivanjem od oko 1 A. Mikroskop se sastoji od o$trog $iljka odredene duljine i

zakrivljenosti montiranog na savitljivu polugu pomocu kojeg pretrazuje povrsinu uzorka.

detektor s nizom
fotodioda

zrealo diodni
- lager

raéunalo i upravljagka

elektronika

piezoelektriéni
gkener

Slika 2.18. Princip rada mikroskopa atomskih sila>*
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Mikroskopom atomskih sila mjeri se medudjelovanje izmedu vrha §iljka i povrSine uzorka tako
Sto se biljezi promjena u refleksiji laserske zrake uslijed pomaka poluge koju uzrokuje
interakcijom s uzorkom. Piezoelektri¢no translacijsko postolje sluzi za pomicanje uzorka ispod
Siljka ili $iljka preko povrsine uzorka da bi se dobila slika reljefa uzorka. Sila medudjelovanja
Siljka 1 povrSine uzorka obi¢no je van der Waalsova i reda veli¢ine je od samo nekoliko pN do
nN. Upravo iz tog razloga cijeli uredaj mora biti dobro vibracijski izoliran te poluga mora imati
malu masu. Siljci koji se koriste moraju biti otri i robusni da bi se postiglo dobro razlu¢ivanje,
a najéesc¢e koristeni Siljci su od silicijeva nitrida.

Snimanje metodom AFM mozZe se izvesti na tri razlicita na¢ina rada, a to su kontaktni,
tapkajuci 1 nekontaktni reZim snimanja. U kontaktnom nacinu rada $§iljak je u kontinuiranom
kontaktu s povr§inom uzorka tijekom mjerenja. Tapkajuci i nekontaktni rezim rada sigurniji su
kada se radi s uzorcima cija je povrSina vrlo osjetljiva. U tapkaju¢em nacinu rada vrh probe
oscilira gore-dolje te dolazi do povremenog kontakta s povr§inom uzorka, a u nekontaktnom
rezimu $iljak ne dodiruje povrSinu uzorka te je udaljenost izmedu vrha Siljka 1 povrSine uzorka
veca od van der Waalsove udaljenosti.

Takoder, metodom AFM moguce je ispitivati sile koje prevladavaju izmedu Siljka 1

makromolekula, elektri¢na te mehanicka svojstva uzorka poput hrapavosti povrsine.>’
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U ovom istrazivanju koriStene su Cestice titanijeva dioksida, TiO2, 10 nm (T-10, 99,9 % TiO,,
anatas, GetNanoMaterials). NanocCestice su dodatno okarakterizirane metodama pretrazne
elektronske mikroskopije, rendgenskom difrakcijom na prahu, energijski razlucujuca
rendgenska spektroskopija 1 Braunauer-Emmett-Teller izotermom. PXRD mjerenje provedeno
je na Prirodoslovno-matematickom fakultetu u Zagrebu na rendgenskom difraktometru Aeris
(Malvern Panalytical) s detektorom PIXcell D-Medipix3 (Malvern Panalytical). Snimanja su
provedena pri sobnoj temperaturi u podrucju 26 vrijednosti 20° — 80° kontinuiranim na¢inom
snimanja (brzina pomaka 0,02° u sekundi) s ekspozicijom od 15 sekundi. Tom metodom iz
difrakcijskih maksimuma prikazanih na slici 3.1. utvrdeno je da je uzorak ¢isti anatas. Pomocu
Scherrerove jednadzbe®® procijenjen je promjer kristalita titanijeva dioksida na 16 nm. SEM i
EDS myjerenja provedena su na Institutu Ruder Boskovi¢ uredajem JSM 7000F, a dobivena
slika prikazana je na slici 3.2. SEM analiza potvrduje vrijednost promjera dobivenog pomocu
metode PXRD, a EDS cistocu uzorka. Specificna povrsina cestica T-10 odredena je BET
metodom (Micrometrics, Gemini) uz teku¢i dusik na Institutu Ruder BoSkovi¢ te ona iznosi

72m? gl

uzb
9852-1CSD 190,0 %

1500 —

1000 —

500 —

Position [*26] (Copper (Cu))

Slika 3.1. Difraktogram praha Cestica titanijeva dioksida, T-10
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Slika 3.2. SEM slika Cestica titanijeva dioksida, T-10 s oznacenim veli¢inama

Elektrode Ti/TiO> za odredivanje povrsinskog potencijala titanijeva dioksida izradene su iz
titanijevih plocica (Ti, 99,9%, Alfa Aesar) sa slojem oksida. Film titanijeva oksida na plocici
pripravljen je elektrokemijskim metodama te spontano stajanjem na zraku. Elektrode su
izradene montiranjem monokristala na kraju Stapi¢a od pleksiglasa uz epoksidnu smolu.
Od ostalih materijala koristeni su:

— natrijev klorid, NaCl, > 99,5% (Fluka)

— natrijev hidroksid, NaOH (aq), ¢ = 0,1 mol dm= (Merck)

— klorovodi¢na kiselina, HCI (aq), ¢ = 0,1 mol dm ™ (Merck)

— poli(N-etil-4-vinilpiridinijev) bromid, P4VPBr, f = 0,91 (sintetiziran iz komercijalno

dostupnog poli(vinilpiridina), M., ~ 60 000 g mol™!, Sigma Aldrich)

— standardni puferi, pH = 4,01; pH = 7,00; pH = 9,21; pH = 10,01 (Hamilton)

— komprimirani argon, ¢(Ar) = 99,995 % (Messer)

— deionizirana voda, x = 0,055 uS cm™! (4 = 25 °C).

Za izradu ovog rada koriSteni su sljedeci instrumenti i pribor:
— analiticka vaga, XS 205 DU/A (Mettler Toledo)
— kombinirana elektroda, 3 mol dm~ KCI1 (Methrom)
— pH-metar, 827 pH lab (Methrom)
— magnetska mijeSalica, color squid white (/KA4)

— mijeSalica za adsorpciju kuéne izrade
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— termostat, F12 (Julabo)

— Faradayev kavez kuéne izrade

— ultrazvu¢na kada, Sonorex RK 100 H (Bandelin)

— ultrazvucéna sonda, Sonicator XL Ultrasonic Liquid Processor (Misonix)

— centrifuga, Centric 400 R (Domel)

— uredaj za odredivanje elektrokemijskog potencijala i dinamicko rasprSenje svjetlosti,
Zetasizer Ultra (Malvern Panalytical)

— uredaj za automatsku titraciju, MPT-3 Multi-Purpose Titrator (Malvern Panalytical)

— uredaj za automatsku potenciometrijsku titraciju, 888 Titrando (Metrohm)

— UV-Vis spektrofotometar, Cary 60 (Agilent)

— kalorimetar, TAM IV (TA Instruments)

— mikroskop atomskih sila, MultiMode 8 (Bruker)

3.2. Metode
Svi eksperimenti provedeni su pri 25 °C i u deioniziranoj vodi. Prije namjestanja pH-vrijednosti
otopina 1 suspenzija, pH-elektroda kalibrirana je pomocu cetiri standardna pufera koji su

navedeni u poglavlju 3. 1. Materijali.

3.2.1. Priprema ishodnih otopina

Otopina natrijeva klorida koncentracije 0,1 mol dm~ pripremljena je direktnim otapanjem
584,5 mg natrijeva klorida u 100 mL deionizirane vode. Otopina natrijeva klorida koncentracije
1x107* mol dm pripremljena je razrjedivanjem podetne otopine natrijeva klorida koncentracije

0,1 mol dm™

. Otopine natrijeva hidroksida 1 klorovodi¢ne kiseline pripremljene su
razrjedivanjem standardnih otopina navedenih u poglavlju 3. /. Materijali. Pripremljene otopine
cuvane su u staklenim i plastiénim boc¢icama zatvorenim plasticnim ¢epom te parafilmom u

hladnjaku.

3.2.2. Ciscéenje cestica TiO:

CiSc¢enje Cestica titanijeva dioksida provedeno je radi uklanjanja necisto¢a poput adsrobiranih
karbonata na povrsini nanogestica TiO,.%” Cid¢enje je provedeno na nacin da su estice stavljene

u laboratorijsku ¢asu te su prelivene s 1 L deionizirane vode. Dodatkom otopine natrijeva
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hidroksida (¢ = 0,1 mol dm™) pH-vrijednost suspenzije TiO, namjestena je na vrijednost
pHiep = 6,3 te je suspenzija dobro promijesana pomoéu magnetne mijesalice.’® Suspenzija je
ostavljena stajati jedan dan da bi se Cestice istalozile. Zatim je mati¢nica dekantirana te je
izmjerena elektricna provodnost mati¢nice. Postupak ispiranja Cestica je ponavljan dok

provodnost mati¢nice nije iznosila manje od 10 uS cm™.

3.2.3. Priprema suspenzija titanijeva dioksida

Ovisno o metodi koja je koriStena, pripremljene su suspenzije titanijeva dioksida razli¢itih

masenih koncentracija kako je prikazano u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Priprava suspenzija titanijeva dioksida razli¢itih masenih koncentracija pri 25 °C

»(TiOz2) / g dm™ m(Ti02) / mg c(NaCl) / mol dm> V/mL
0,1 2,5 1x1073 25
10 200,0 0,1 20

Pripremljena je suspenzija stavljena u ultrazvu¢nu kadu na 15 minuta, a zatim na ultrazvu¢nu
sondu jo$ 15 minuta. Sonikacija se provodila indirektno jer su Cestice TiO izrazito tvrde i pri
visokim frekvencijama unistavaju vrh sonde §to dovodi do onec¢iS¢enja same suspenzije. Nakon
sonikacije suspenzija je stavljena na magnetnu mijeSalicu. MijeSanje je postavljeno na brzinu
od 1500 rpm i drzalo se stalnim. Mijesalica je koriStena da ne bi doSlo do agregacije
nanocestica. Prije provodenja eksperimenata, kroz suspenziju je propuhan argon da bi se

uklonio viSak ugljikova dioksida iz sustava koji moze biti uzrok pogreSnih rezultata mjerenja.

3.2.4. Priprema otopina polielektrolita P4VP-a

Otopine polikationa P4VP-a razlicitih koncentracija pripravljene su direktnim otapanjem
krutog P4VP-a kako je prikazano u tablici 3.2. Koncentracije P4VP-a odnose se na

koncentraciju monomernih jedinica P4VP-a u otopini.
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Tablica 3.2. Priprava otopina polikationa P4VP-a razli¢itih koncentracija pri pH > 71 25 °C

c(P4VP) / mol dm™ m(P4VP) / mg c(NaCl) / mol dm™ V/mL
0,1 588.,2 1x10°3 25
0,05 294,1 1x1073 25
0,05 294,1 1x1072 25
0,05 294,1 0,1 25

Ostale otopine polielektrolita P4VP-a nizih koncentracija pripremljene su razrjedivanjem
otopine P4VP-a koncentracije 0,1 mol dm. Priredene otopine ¢uvane su u staklenim bo¢icama

zatvorenim plasticnim ¢epom te parafilmom u hladnjaku.

3.2.5. Elektrokineticka mjerenja

Da bi se odredila izoelektri¢na to¢ka nanocestica titanijeva dioksida, provedena je kiselinsko-
bazna titracija suspenzije titanijeva dioksida. Titracija se izvodi tako da se u suspenziju
titanijeva dioksida dodaje poznata koliCina titransa te se prati promjena elektrokinetickog
potencijala ¢estica TiO> s promjenom pH. Pri pHiep elektrokineticki potencijal Cestica titanijeva
dioksida jednak je O i taj pH naziva se izoelektricna tocka. Uz ovisnost elektrokinetickog
potencijala suspenzije TiO2 o pH-vrijednosti, pracena je promjena hidrodinamickog promjera
Cestica titanijeva dioksida s promjenom pH-vrijednosti suspenzije TiO».

Kiselo-bazne titracije suspenzija sa i bez polielektrolita provedene su u proto¢noj ¢eliji
Folded capillary cell (DTS1070, Malvern) te pomoc¢u automatskog titratora. Titracija
suspenzije titanijeva dioksida izvedena je u oba smjera, iz kiselog podrucja u luznato i obrnuto.
Suspenzija titanijeva dioksida masene koncentracije 0,1 g dm™ titrirana je otopinom natrijeva
hidroksida, odnosno klorovodi¢ne kiseline (¢ = 0,1 mol dm™) od pH-vrijednosti 3 do 11 i
obrnuto. Temperatura sustava odrzavala se stalnom. Titracija suspenzije TiO> (y = 0,1 g dm™)
s adsorbiranim polikationom P4VP-om (c = 1x10* mol dm>) zapo&eta je iz pH = 11 te je kao
titrans koristena klorovodi¢na kiselina (¢ = 0,1 mol dm™). Titracija je zavrSena kada je

pH-vrijednost suspenzije titanijeva dioksida s polikationom P4VP-om iznosila pH = 3.

3.2.6. Potenciometrijska kiselinsko-bazna titracija

Potenciometrijska kiselinsko-bazna titracija koriStena je za odredivanje povrSinske gustoce

naboja nanocestica TiO». Titracije su provedene na uredaju za automatsku potenciometrijsku
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titraciju, 888 Titrando (Metrohm). Titracijski eksperimenti provedeni su na suspenziji titanijeva
dioksida te na otopini natrijeva klorida.

Za provodenje potenciometrijske kiselinsko-bazne titracije pripravljene su otopina
natrijeva klorida (¢ = 0,1 mol dm™) te suspenzija TiO2 (y = 10 g dm™). Provjereno je slaze li se
pH-vrijednost suspenzije s pHiep (TiO2) = 6,3. U slucaju odmaka od pHiep, pH-vrijednost
namjeStena je s klorovodicnom kiselinom ili otopinom natrijeva hidroksida. Za
potenciometrijsku kiselinsko-baznu titraciju odpipetirano je 5 mL uzorka (otopine natrijeva
klorida ili suspenzije TiOz) u termostatiranu ¢eliju. Uzorak je titriran otopinama natrijeva
hidroksida i klorovodié¢nom kiselinom (¢ = 0,1 mol dm) uz stalno mijesanje te propuhivanje
argona. Propuhivanje argona bilo je nuzno da bi atmosfera bila inertna te da otapanje ugljikova
dioksida ne bi utjecalo na rezultate. Za prac¢enje pH-vrijednosti sustava, u ¢eliju je postavljena
staklena elektroda prethodno baZzdarena. Otopina titransa dodana je 12 puta po 240 uL u
vremenskim razmacima od najvise 10 minuta uz uvjet da pomak signala bude manji ili jednak
I mV/min. Titracije otopine natrijeva klorida i1 suspenzije TiO2 ponovljene su dva puta s

otopinom natrijeva hidroksida te dva puta s klorovodi¢nom kiselinom.

3.2.7. Izotermalna titracijska kalorimetrija

Izotermalna kiselinsko-bazna titracijska kalorimetrija izvedena je na uredaju TAM IV
(TA Instruments). U reakcijsku Celiju sa mijeSalicom otpipetirano je 2 mL suspenzije TiO2
(y =10 g dm, ¢(NaCl) = 0,01 mol dm™). Suspenzija je titrirana klorovodi¢nom kiselinom
(c = 0,1 mol dm?) uz stalno mijesanje. Titrans je dodavan u dodacima od 20 pL u vremenskim
razmacima od 90 min. Titracija je ponovljena za otopinu natrijeva klorida (0,01 mol dm %) bez
Cestica titanijeva dioksida da bi se dobila bazna linija, tj. toplina razrjedenja. Podaci su

prikupljeni u programu TAM Assistant, a obradeni su u programu NanoAnalyze.

3.2.8. Adsorpcija polikationa P4VP-a na titanijev dioksid

Polielektrolit P4VP adsorbiran je na titanijev dioksid. Nacin i metoda kako je P4VP adsorbiran
ovisi o tome je li adsorpcija provedena na nanocesticama ili filmu titanijeva dioksida.

Da bi se polikation P4VP adsorbirao na nanocestice titanijeva dioksida pripremljena je
suspenzija TiO2 masene koncentracije 0,1 g dm>. Pomodéu otopine natrijeva hidroksida
(c =0,1 mol dm>) pH-vrijednost suspenzije namjestena je na pH = 10. Pripremljene su otopine

polikationa P4VP-a razli¢itih koncentracija (¢ / 10# mol dm™ = 1; 2; 3; 4; 5) te je pH-vrijednost
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namjestena na pH > 7 s otopinom natrijeva hidroksida (¢ = 0,1 mol dm™). Za provodenje
adsorpcije uzeto je 8 mL pripremljene suspenzije titanijeva dioksida te je dodano 2 mL otopine
poliiona P4VP-a. Dobivena suspenzija TiO> s P4VP-om mijeSana je 24 sata u epruveti
zatvorenoj ¢epom. Nakon jednog dana provjerena je pH-vrijednost, elektrokineticki potencijal
suspenzije TiO; 1 hidrodinamicki promjer Cestica titanijeva dioksida te su provedena mjerenja
na UV-Vis spektrofotometru.

Adsorpcija polikationa na plocici Ti/TiO2 provedena je uranjanjem ploc¢ice u otopinu
polikationa P4VP-a (¢ = 0,05 mol dm >, ¢(NaCl)/ mol dm> = 1x1073; 1x107%; 0,1) na 10 minuta.
Nakon adsorpcije plocica je isprana od zaostale otopine P4VP-a tri puta po dvije minute u

deioniziranoj vodi.

3.2.9. UV-Vis spektrofotometrija

Za pracenje adsorpcije poliiona P4VP-a na nanocestice titanijeva dioksida te odredivanje
koncentracije adsorbiranog P4VP-a koriStena je metoda UV-Vis spektrofotometrije. Prvo je
odreden molarni apsorpcijski koeficijent polikationa P4VP-a. Pripremljene su otopine
polikationa P4VP-a razli¢itih koncentracija (¢ / 10~ mol dm™ = 1; 2; 4; 6; 8). Odpipetirano je
2,4 mL pripremljenih otopina u kvarcnu kivetu Sirine / = 1 cm te su snimljeni UV-Vis spektri
u rasponu valnih duljina 4 = 800 — 200 nm s brzinom snimanja 300 nm/min po 1,00 nm. Iz
dobivenih spektara oCitane su vrijednosti apsorpcijskih maksimuma pri valnoj duljini od 227
nm. Dobiveni apsorpcijski maksimumi 1 koncentracije otopina P4VP-a povezane su
Beer-Lambertovim zakonom (2.18) iz ¢ega je izraCunat molarni apsorpcijski koeficijent ¢
polikationa P4VP-a.

Koncentracija adsorbiranog polikationa P4VP-a na nanocestice TiO2 odredena je iz
razlike pocetne koncentracije P4AVP-a i koncentracije P4VP-a zaostale u suspenziji TiO». Nakon
24-satnog mijeSanja suspenzije TiO2 s P4VP-om, alikvoti suspenzije od 4 mL centrifugirani su
sat vremena pri 10000 rpm. Volumen od 2,4 mL odvojene mati¢nice prenesena je u kvarcnu
kivetu te je UV-Vis spektar sniman na isti nacin kao kod odredivanja molarnog apsorpcijskog
koeficijenta polikationa P4VP-a. U slucaju da je bazna linija bila poviSena, Sto je rezultat
neuspjeSnog odvajanja Cestica centrifugiranjem, mati¢nice su ponovno centrifugirane i

postupak snimanja UV-Vis spektara je ponovljen.
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3.2.10. Povrsinski potencijal TiO:

Elektrodni potencijal, tj. potencijal otvorenog kruga TiO> elektrode Ti/TiO, mjeren je s obzirom
na referentnu elektrodu (Ag|AgCl|3 mol dm™ KCl). Povrsinski potencijal procijenjen je iz
izmjerenih povrSinskih potencijala titanijeva dioksida uz pretpostavku da je tocka nul-naboja
jednaka izoelektriénoj tocki pri niskim ionskim jakostima!¢

¥, = E—E(%,=0)=E—E(pH,,) (3.1)
PovrSinski potencijal titanijeva dioksida mjeren je u ovisnosti o pH-vrijednosti i ionskoj jakosti.
Pripremljene su otopine razli¢itih ionskih jakosti (¢(NaCl) / mol dm™ = 1x1073; 1x107%; 0,1) s
pH-vrijednostima pH = 3; 5; 7; 10; 11. Navedene pH-vrijednosti namjeStene su koristenjem
otopine natrijeva hidroksida i klorovodi¢ne kiseline (¢ = 0,1 mol dm™). Prije samih mjerenja
otopine su propuhane argonom 15 minuta te su stavljene u Faradayev kavez kako ne bi doslo
do vanjskih elektricnih interferencija. Elektroda Ti/TiO> te prethodno bazdarena pH-elektroda
uronjene su u istu reakcijsku ¢eliju s 30 mL pripremljene otopine natrijeva klorida. Elektrodni
potencijal mjeren je u ovisnosti o pH-vrijednosti otopine natrijeva klorida u koju su elektrode
uronjene.

Pracen je utjecaj adsorbiranog polikationa P4VP-a na povrsinski potencijal titanijeva
dioksida. Pripremljene su otopine polielektrolita P4VP-a (¢ / mol dm™ = 1x1073; 1x107%)
razli¢itih ionskih jakosti (¢(NaCl) / mol dm™ = 1x107%; 1x107%; 0,1) pri pH = 10. Elektroda
Ti/TiO2 1 pH-elektroda uronjene su u istu reakcijsku ¢eliju s 30 mL otopine natrijeva klorida.
Zatim su elektrode prebacene u reakcijsku celiju s 30 mL otopine polikationa P4VP-a.
Elektrodni potencijal Ti/TiO elektrode mjeren je u otopini natrijeva klorida, E1, te u otopini
natrijeva klorida s polikationom P4VP-om, E», pri pH = 10. Pradena je promjena elektrodnog
potencijala

AE=E, - F, (3.2)

koja je korigirana s obzirom na razliku u pH-vrijednosti izmedu otopina natrijeva klorida i
polikationa P4VP-a

AE,, =AE-AE, (3.3)

RTIn10
AE, =AY, =-a 7 ApH (3.4)
Parametar o opisuje odstupanje od Nernstovog nagiba. Da bi se uklonio adsorbirani
polielektrolit s povrSine titanijeva dioksida nakon mjerenja, elektroda Ti/TiO; uronjena je u

zasi¢enu otopinu natrijeva klorida na 10 minuta te je zatim isprana deioniziranom vodom i

Tea Juraci¢ Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio 33

obrisana. Postupak je ponovljen za otopine natrijeva klorida (¢ = 0,1 mol dm?) i polikationa

P4VP-a (¢ = 0,01 mol dm™) pri pH-vrijednostima 3 do 11.

3.2.11. Mikroskopija atomskih sila

Plocica titanija s filmom titanijeva dioksida snimljena je mikroskopijom atomskih sila.
Snimljeni su uzorci sa i bez adsorbiranog polikationa P4VP-a (¢ / mol dm> = 0,05;
c¢(NaCl) / mol dm= = 1073; 107!) u tapkajuéem nacinu rada na pet razli¢itih mjesta. Koristena
je proba od silicija dopirana antimonom (Bruker, model NCHV) te presvucena reflektirajuéim
slojem aluminija na straznjoj strani nominalne rezonantne frekvencije od 320 kHz s
nominalnom konstantom od 42 N m!, duljinom 125 pm, $irine 33 um i debljine 4 pm.
Nominalni radijus zakrivljenosti Siljka koriStene probe iznosi 8 nm. Snimljene su povrsine filma
titanijeva dioksida dimenzija 5 x 5 pm? brzinom snimanja od 1,0 Hz te rezolucijom
512 x 512 px2. Neposredno prije mjerenja odredena je rezonantna frekvencija koristene AFM
probe termalnim ugadanjem. Podaci su prikupljeni u programu NanoScope Scan 9.7, a obradeni

su u programu NanoScope Analyses 2.0.
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§ 4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Povrsinska svojstva titanijeva dioksida
4.1.1. Elektrokineticka mjerenja titanijeva dioksida

Da bi se odredio elektrokineticki potencijal Cestica titanijeva dioksida u Sirokom pH-podrucju
te izoelektri¢na tocka Cestica TiO2 provedene su titracije suspenzije TiO; iz kiselog u luznato

podrucje te obrnuto. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 4.1.
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Slika 4.1. Ovisnost elektrokineti¢kog potencijala Cestica titanijeva dioksida u suspenziji
(y=0,1 gdm, ¢(NaCl) = 10> mol dm tijekom titracije otopinom natrijeva hidroksida (e) i

klorovodiéne kiseline (o) koncentracije 0,1 mol dm™, § =25 °C

Iz provedenih titracija odredena je izoelektricna to€ka titanijeva dioksida. Izoelektri¢na tocka
Cestica Ti0O; dobivena titracijom iz pH = 3 prema pH = 11 iznosi pHicp = 6,7 Sto se slaze s
literaturnim vrijednostima.'®> Izoelektricna tocka titanijeva dioksida dobivena titracijom iz
luznatog u kiselo iznosi pHiep = 5,3 §to je neSto nize od ocekivane vrijednosti. Razlog tome
mogu biti adsorbirana luznata oneciS¢enja ili talozenja karbonata na povrsini Cestica TiO2 zbog

¢ega je potrebno dodati viSe kiseline za neutralizaciju naboja na elektrokineti¢koj plohi. Razlog
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takoder moze biti razliCita brzina reakcije protonacije odnosno deprotonacije povrsinskih
skupina titanijeva dioksida. Razmak izmedu svakog mjerenja elektrokinetickog potencijala pri
odredenoj pH-vrijednosti, prikazanih na slici 4.1., bio je oko 10 minuta. Produljivanjem
intervala mjerenja moguce je doseci ravnotezne uvjete, no doslo bi do povec¢anog otapanja CO>
iz zraka i taloZenje karbonata na povrsinu ispitivanih Cestica. Zbog pomaka izoelektri¢ne tocke
titanijeva dioksida od teorijske vrijednosti, Cestice su ispirane na nacin kako je opisano u

poglavlju 3.2.2. Cis¢enje cestica TiO:.

4.1.2. Potenciometrijska kiselinsko-bazna titracija titanijeva dioksida

Provedena je potenciometrijska kiselinsko-bazna titracija otopine natrijeva klorida i suspenzije
titanijeva dioksida u Sirokom pH-podrucju radi odredivanja povrSinske gustoce naboja TiOs.
Titracije su zapocete pri pH-vrijednosti izoelektricne tocke (pHiep = 6,5), a 1izvedene su prema
pH = 3 klorovodi¢nom kiselinom te pH =11 otopinom natrijeva hidroksida. Dobiveni rezultati

prikazani su na slici 4.2.
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Slika 4.2. Potenciometrijska kiselinsko-bazna titracija otopine natrijeva klorida
(¢ =0,1 mol dm™) klorovodi¢nom kiselinom ( A) i otopinom natrijeva hidroksida (A) te
suspenzije titanijeva dioksida (y = 10 g dm>, ¢(NaCl) = 0,1 mol dm) klorovodi¢nom
kiselinom (®) i otopinom natrijeva hidroksida (o); ¢(HC1) = 0,1 mol dm™,

c¢(NaOH) = 0,1 mol dm, =25 °C
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PovrSinska gusto¢a naboja Cestica titanijeva dioksida odredena je iz izmjerenih pH-vrijednosti
otopine natrijeva klorida sa i bez titanijeva dioksida tijekom titracije te utroSenih volumena
klorovodi¢ne kiseline 1 natrijeva hidroksida. Za odredivanje povrSinske gusto¢e naboja koristen
je raCunalni program Origin. Pomoc¢u navedenog programa funkcija V' (pH) za titraciju otopine
natrijeva klorida te suspenzije TiO; aproksimirana je dvostrukom Boltzmannovom funkcijom

zbog najboljeg slaganja s eksperimentalnim podacima. Jednadzba takve funkcije je

=y U | (4.1

kl k2

gdje su yo, A4, f, xo1, X2, k1 1 k> ugodivi parametri. Vrijednosti tih parametara dobivene su
koriStenjem programa Origin. Nakon odredivanja ugodivih parametara izracunati su
odgovarajuci volumeni utroSene luzine i kiseline tijekom titracija za pH-vrijednosti u Sirokom
pH-podrucju (3 <pH < 10,5). Za racunanje navedenih volumena koristen je programski dodatak

Solver u ra¢unalnom programu Excel. Prema jednadZbama

Enaon (Vo ~ V)

O-O,rel = F S]/V (42)
o, =—F Ce (%, — Vo) 4.3)
’ syV

gdje je v, volumen titransa pri odredenoj pH-vrijednosti za titraciju otopine natrijeva klorida, a
vd volumen titransa za titraciju suspenzije TiO». Iz ovisnosti povrsinske gustoce naboja o
pH-vrijednosti moze se odrediti tocka nul-naboja (pHp.) ako nema specificne asocijacije
kationa ili aniona na povrSinu Cestica. Na slici 4.3. prikazane su relativne povrSinske gustoce
naboja Cestica titanijeva dioksida dobivene iz potenciometrijskih kiselinsko-baznih titracija

suspenzije TiOs.
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Slika 4.3. Relativna vrijednost povrSinske gustoce naboja Cestica titanijeva dioksida u
ovisnosti o pH-vrijednosti izraunata iz podataka dobivenih potenciometrijskom
kiselinsko-baznom titracijom suspenzije TiO2 (y = 10 g dm 3, ¢(NaCl) = 0,1 mol dm)

klorovodi¢nom kiselinom i otopinom natrijeva hidroksida (¢ = 0,1 mol dm); 8 = 25 °C

Iz dobivenih rezultata moze se odrediti nul-to¢ka adsorpcije protona na Cestice titanijeva
dioksida pri ionskoj jakosti 0,1 mol dm™ te ona iznosi pH = 4,7. Dobivena vrijednost
nul-toCke adsorpcije protona nesto je niza od literaturnih vrijednosti to¢ke nul-naboja koja za
se za anatas nalazi u rasponu od 5,5 do 6."° Ovaj rezultat u skladu je s rezultatima sa slike 4.1.
gdje je suspenzija TiO; titrirana s otopinom natrijeva hidroksida te postoji pomak pHicp prema
nizim pH-vrijednostima. Pomak vrijednosti nul-tocke adsorpcije protona prema niZim
pH-vrijednostima moze biti rezultat pojacane asocijacije kationa iz pozadinskog elektrolita,
odnosno natrijevih iona. Takoder, povrSina Cestica moze biti oneciS¢ena adsorbiranim
karbonatima zbog ¢ega je potrebna veca koli¢ina kiseline za neutralizaciju povrSinskog naboja.
Moguca je i1 raCunska pogreska pri odredivanju relativne povrSinske gustoée naboja. Za
dobivanje apsolutne povrSinske gustoce naboja i tocke nul-naboja (pHp.c) potrebno je ovaj
eksperiment ponoviti pri vise ionskih jakosti. 1z sjecista krivulja relativnih povrSinskih gustoca
naboja dobiva se tocka zajednickog presjecista (engl. common intersection point), pHcip. Ako
se vrijednost pHcip ne nalazi pri povrsinskoj gusto¢i naboja o = 0 potrebno je korigirati relativnu
povrsinsku gustocu naboja tako da se presjeciste pHcip nalazi u oo = 0. Na taj na¢in dobivaju se

apsolutna povrSinska gusto¢a naboja i tocka nul-naboja pHpzc.

Tea Juraci¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 38

4.1.3. Izotermalna titracijska kalorimetrija titanijeva dioksida

Protonacijom povrSinskih skupina titanijeva dioksida dolazi do izmjene topline, odnosno
mijenja se entalpija promatranog sustava. Radi odredivanja promjene entalpije tijekom
protonacije povrSinskih skupina TiO», provedena je izotermalna titracijska kalorimetrija
suspenzije titanijeva dioksida s klorovodi¢nom kiselinom. Titracija je izvedena u kiselom
pH-podrucju kako bi se izbjegla neutralizacija vode. Reakcija neutralizacije vode izrazito je

egzoterman proces. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 4.4.

100 200 300 400 500 600
¢/ min
Slika 4.4. Termogram titracije suspenzije titanijeva dioksida (y = 10 g dm>,

c(NaCl) = 0,01 mol dm>) otopinom klorovodiéne kiseline (¢ = 0,1 mol dm™) pri # = 25 °C

Iz termograma sa slike 4.4. moze se zakljuciti da je protonacija povrsinskih skupina titanijeva
dioksida egzoterman proces. Toplina koja se oslobada tijekom svakog dodatka kiseline s
vremenom se smanjuje. Nakon dodatka kiseline dio povrSinskih skupina reagira, protonira se,
1 ostaje manja koncentracija neprotoniranih skupina koje ¢e dalje reagirati. [zmjerena promjena
entalpije stoga je sve manja do potpune protonacije povrsinskih skupina Cestica titanijeva
dioksida. Signali najmanjeg intenziteta koji se pojavljuju na kraju titracije, rezultat su toplinskih
efekata uslijed efekta razrjedenja. Da bi se odredila entalpija razrjedenja provedena je titracija
otopine natrijeva klorida (pozadinskog elektrolita) s klorovodi¢nom kiselinom, tzv. ,,blank*

titracija. Termogram ,,blank* titracije prikazan je na slici 4.5.
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Slika 4.5. Termogram titracije otopine natrijeva klorida (¢ = 0,01 mol dm>) otopinom

klorovodiéne kiseline (¢ = 0,1 mol dm™) pri 6 =25 °C

Prema slici 4.5. titracija otopine natrijeva klorida s klorovodi¢nom kiselinom takoder je
egzoterman proces, ali su toplinski signali puno manji nego kod titracije suspenzije TiO> s
otopinom HCI. Promjena entalpije tijekom titracije otopine natrijeva klorida pri svakom
dodatku klorovodi¢ne kiseline iznosi izmedu — 6 uJ s' i — 8 pJ s! $to se slaze s promjenama
entalpija odredenih u suspenziji titanijeva dioksida pri kraju titracije u kiselom pH-podrucju
(O = — 5,5 uJ sh). Titracija otopine NaCl imala je kraée intervale za pojedini dodatak
klorovodi¢ne kiseline nego titracija suspenzije TiO>. Razlog tome je brza reakcija razrjedenja
naspram protonacije povrsine TiO> te brZzeg uravnotezenja signala jer je titrirana homogena
otopina za razliku od heterogenog sustava, odnosno suspenzije.

Iz dobivenih termograma mogu se izraCunati promjene entalpije za svaki dodatak
klorovodi¢ne kiseline integriranjem povrSine ispod signala. Oduzimanjem tako dobivenih
toplina za ,,blank* titraciju od toplina oslobodenih u titraciji suspenzije pri pojedinim dodacima
titransa, dobiva se toplina oslobodena samo na proces protonacije povrSinskih skupina TiO2. S
obzirom da su ITC i potenciometrijska kiselinsko-bazna titracija izvedene na jednak nacin i pri
jednakim uvjetima, promjena topline kao rezultat reakcije povrSinskih skupina TiO; 1
klorovodi¢ne kiseline moze se povezati s promjenom pH-vrijednosti uslijed dodatka titransa.
Ionska jakost bila je ve¢a u potenciometrijskim titracijama, ali za interpretaciju rezultata ovog

diplomskog rada moze se zanemariti. Na taj nacin dobivaju se rezultati prikazani na slici 4.6.
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pH
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Slika 4.6. Sukcesivna promjena entalpije tijekom reakcije povrsinskih skupina TiO»
(y=0,1 gdm™, ¢(NaCl) = 102 mol dm ) s klorovodi¢nom kiselinom (¢ = 0,1 mol dm™);
0=25°C

Prema dobivenim podacima uocava se pad apsolutne vrijednosti promjene entalpije protonacije
povrsinskih skupina TiO; s dodatkom klorovodi¢ne kiseline. PovrSinske reakcije titanijeva

dioksida i klorovodi¢ne kiseline mogu se opisati ravnotezama

=TiO +H" = TiOH (4.4)
=TiOH+H" = TiOH,’ (4.5)

iz Cega se dobiva ukupna jednadzba
=TiO +2H" = TiOH," (4.6)

Na pocetku titracije pri pH = 6 povrsina TiO2 uglavnom je neutralna te se povrSinske skupine
mogu protonirati. Za protonaciju dostupno je najvise povrSinskih mjesta stoga je promjena
entalpije pri prvom dodatku otopine HCI najveca. Sa svakim sljede¢im dodatkom klorovodi¢ne
kiseline, sve vise povrsinskih skupina zasi¢eno je H" ionima (=TiOH;") te je manje slobodnih
mjesta za protonaciju, stoga su promjene entalpije sve manje. Takoder, pH-vrijednost
suspenzije osjetljivija je na promjenu s dodatkom klorovodi¢ne kiseline pri neutralnim
pH-vrijednostima nego kiselim. Iz tog razloga najveca promjena pH-vrijednosti uocava se pri
prvom dodatku kiseline, a najmanja na kraju titracije gdje se pH-vrijednost neznatno mijenja s

dodacima otopine HCI.
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Reakcijska entalpija protonacije povrSinskih skupina jednaka je zbroju standardne
reakcijske entalpije protonacije te elektrostatskom doprinosu

AH, =AH?+AH, (4.7)

Pri pH = pHp.c povrsina Cestica nije nabijena te nema elektrostatskog doprinosa. U sluc¢aju TiO>
elektrostatski doprinos zanemariv je pri pHpzc = 6. Prema tome reakcijska entalpija protonacije
titanijeva dioksida prema jednadzbi (4.6) moze se odrediti tako da se promjena entalpije
suspenzije TiO pri dodatku HCI 1 pHp,c podijeli s dosegom reakcije ¢
AH)

5

S obzirom da nije poznato koliko se skupina =TiO~, =TiOH i =TiOH," nalazi na povr$ini

AH, = (4.8)

titanijeva dioksida tijekom titracije, ali su poznati dodaci klorovodi¢ne kiseline, doseg reakcije

(4.6) raCuna se iz promjene mnozine vodikovih iona

_ An(H")

S(HT) () (4.9)

gdje je v(H") stehiometrijski koeficijent vodikovih iona. Promjena mnoZine vodikovih iona
odreduje se iz potenciometrijskih kiselinsko-baznih titracija suspenzije natrijeva klorida 1
suspenzije TiO>. Pri jednakim pH-vrijednostima suspenzije TiO> i otopine NaCl tijekom
potenciometrijske titracije utroSeni su razli¢iti volumeni klorovodi¢ne kiseline. Razlog tome je
Sto u slucaju titracije suspenzije TiOz dio kiseline se tro$i na protonaciju povrSinskih skupina
titanijeva dioksida, a dio na promjenu pH-vrijednosti suspenzije. Zato je potrebno dodati vise
otopine HCI u suspenziju TiO2 nego u otopinu NaCl da bi se postigla jednaka pH-vrijednost
suspenzije titanijeva dioksida, odnosno otopine natrijeva klorida. Prema tome promjena
mnozine vodikovih iona potrebna za protonaciju povrsine TiO2 pri nekoj pH-vrijednosti bit ¢e

jednaka
An(H") =ny,(H") - Ry, (H") =c(HCI) (VNaC1 (HCD) —V5, (HCI)) (4.10)
Uvrstavanjem jednadzbi (4.9) 1 (4.10) u jednadzbu (4.8) dobiva se izraz

v(H)A(AH)
AH, =
C(HCI)(Vyyey (HCI) =V, (HCD))

(4.11)

prema kojem se iz rezultata ITC 1 potenciometrijskih titracija moZe odrediti entalpija
protonacije povrsinskih skupina titanijeva dioksida. Uzimanjem vrijednosti promjene entalpije

1 volumena klorovodi¢ne kiseline pri pH = 6, dobiva se vrijednost standardne reakcijske
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entalpije za reakciju opisanu jednadzbom (4.6) A:H, = — 43,197 kJ mol ! pri 25 °C. Pri
pH-vrijednostima manjim od 6 raste elektrostatski doprinos reakcijskoj entalpiji protonacije
povrsinskih skupina TiO; te je reakcija endotermna. U kiselom pH-podruc¢ju (pH < 3)
elektrostatski doprinos entalpiji poprima stalnu vrijednost od oko 40 kJ mol .

Metodama izotermalne titracijske kalorimetrije 1 potenciometrijske kiselinsko-bazne
titracije moze se odrediti reakcijska entalpija protonacije povrsinskih skupina TiO». Protonacija
povrsinskih skupina titanijeva dioksida pri 25 °C egzoterman je proces. Titracijom suspenzije
titanijeva dioksida klorovodi¢nom kiselinom protoniraju se povrSinske skupine TiO> uz
oslobadanje topline. Promjena entalpije nakon svakog dodatka kiseline manja je od prethodne
promjene entalpije zbog zasi¢enja povrSine titanijeva dioksida protonima. Kada se povrSina

Ti0O; u potpunosti zasiti vodikovim ionima, promjena entalpije jednaka je nuli.

4.1.4. Povrsinski potencijal titanijeva dioksida

U svrhu mjerenja povrSinskog potencijala titanijeva dioksida konstruirana je elektroda Ti/TiOo.
Povrsinski potencijal elektrode Ti/TiO2 mjeren je u Sirokom pH-podrucju te pri tri ionske
jakosti. Rezultati su prikazani na slici 4.7. PovrSinski potencijal prikazan na slici 4.6. dobiven
je iz izmjerenih elektrodnih potencijala prema jednadzbama (3.2) — (3.4) uz pretpostavku da su
pri niskim ionskim jakostima pH-vrijednosti izoelektri¢ne tocke i tocke nul-naboja jednake®”:
pHiep = pHpzp = 6,5. Ova je pretpostavka opravdana jer je pokazano da izoelektricna tocka ne

ovisi o ionskoj jakosti.*
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Slika 4.7. PovrSinski potencijal elektrode Ti/TiO2 mjeren u otopini natrijeva klorida pri
razli¢itim pH-vrijednostima; c(NaCl) = 1x10~> mol dm ™ (e); 1x102 mol dm ™ (A); 1x107!
mol dm™ (#), =25 °C

Povrsinski potencijal elektrode Ti/TiO2 pokazuje linearnu ovisnost o pH pri svim ionskim
jakostima. Dobivena linearnost slaZe se s rezultatima u literaturi i prethodnim mjerenjima.>
Iznos povrsSinskog potencijala veci je od elektrokinetickog zato Sto se potencijal smanjuje od

16 Apsolutna vrijednost povriinskog potencijala

¢vrste povrSine prema ostatku otopine.
titanijeva dioksida smanjuje se Sto je veca ionska jakost. PovrSina titanijeva dioksida bolje je
zasjenjena kada je koncentracija soli, u ovom slu€aju natrijeva klorida, veca te je zbog toga

izmjereni potencijal nizi.

4.1.5. Mikroskopija atomskih sila titanijeva dioksida

Plocice titanija sa slojem titanijeva dioksida okarakterizirane su mikroskopijom atomskih sila

te pomocu optickog mikroskopa. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 4.8. i u tablici 4.1.
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80.0 nm 80.0 nm

Height Topm Height 1.0 ym
1 2
Slika 4.8. Slike povrsina ploc€ica titanija sa slojem titanijeva dioksida pripravljenog
elektrokemijskim metodama dobivene a) optickim mikroskopom (500 x 400 um); b)

mikroskopijom atomskih sila

Tablica 4.1. Hrapavosti slojeva titanijeva dioksida na titanijevoj plocici pri 6 = 25 °C

uzorak 1 2

Ry/nm / 11,0+2,7

Prema slikama dobivenim opti¢kim mikroskopom moze se uociti da povrsina oba uzorka nije
ravna i glatka, ve¢ je hrapava te izbrazdana S$to je rezultat poliranja povrSine uzoraka.
Mikroskopijom atomskih sila oslikana je povrSina ploc€ica titanija s oksidnim slojem. Prema
dobivenim rezultatima povrSina uzorka 1 prekrivena je nakupinama Sirine manje od 1 pm, a
visine oko 80 nm. Na uzorku 2 takoder su vidljive nakupine koje su znatno manje nego na
uzorku 1. Te su nakupine vjerojatno zaostala onecis¢enja na povrsini titanijeva dioksida. Prije
provedenih mjerenja povrSine su ociS¢ene uranjanjem u deioniziranu vodu tri puta po dvije
minute Sto nije bilo dovoljno za potpuno uklanjanje necisto¢a. Upravo iz tog razloga nije

moguce odrediti hrapavost uzorka 1.
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4.2. Adsorpcija poli(/V-etil-4-vinilpiridina) na titanijev dioksid
4.2.1. Adsorpcija polikationa P4VP-a na nanocestice titanijeva dioksida

Metodom UV-Vis spektrofotometrije snimljeni su spektri  otopine polikationa
poli(N-etil-4-vinilpiridina) razli€itih koncentracija pri pH > 7. Dobiveni rezultati prikazani su

na slici 4.9.

200 220 240 260 280 300 320
A/ nm

Slika 4.9. UV-Vis spektri otopina polikationa P4VP-a; c(P4VP) / 107> mol dm™ =1 (e); 2
(0); 4 (#); 6 (®); 8 (®); c(NaCl) = 1x107 mol dm™; pH > 7, § =25 °C

Iz dobivenih UV-Vis spektara otopina polikationa P4VP-a vidljiva su dva apsorpcijska
maksimuma pri valnim duljinama od 226 nm te 257 nm. Prema jednadzbi (2.18), odnosno
Beer-Lambertovom zakonu iz ovisnosti apsorbancije otopine P4VP-a o koncentraciji
polikationa P4VP-a pri navedenim valnim duljina mozZe se odrediti molarni apsorpcijski

koeficijent. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 4.10.

Tea Juraci¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 46

a) 0.7
0.6 2 P4VP > )
A4, =7.50x10" —C;( ) 1)_1,26“0 2 e
0.5 - 107 mol dm™
L 0.4 -
T 03 e
0.2
."‘.'
0.1 e
.
I e B R A
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
¢(P4VP)/ 10~ mol dm™3
b) 03 1
; [ c(PAVP :
0.25 4 A, =3,43x10"(“)6,88x10'3 ®
’ 10 "mol dm™ e
02} ke
%015 _
< ; s
0.1 §
0.05 -
- .—"
R T T S e B T e |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

¢(P4VP)/ 10~ mol dm™3

Slika 4.10. Ovisnost apsorbancije otopina polikationa P4VP-a o njihovoj koncentraciji pri

valnim duljinama a) 4 =226 nm, b) A =257 nm; pH > 7, § =25 °C

Molarni apsorpcijski koeficijent ovisi o valnoj duljini stoga su dobivene dvije razlicite
vrijednosti. Pri valnoj duljini od 226 nm molarni apsorpcijski koeficijent polikationa P4AVP-a
iznosi 7500 mol™' dm® cm™, a pri 257 nm iznosi 3430 mol! dm® cm™!. Reproducibilnost
mjerenja bolja je pri ve¢em apsorpcijskom maksimumu stoga je pri daljnjem racunu koristena
vrijednost apsorbancije pri toj valnoj duljini (226 nm).

Polikation P4VP adsorbiran je na nanoCestice titanijeva dioksida. UV-Vis
spektrofotometrijom pracena je koncentracija polikationa P4VP-a u suspenziji prije te nakon

adsorpcije na Cestice TiO,. Dobiveni apsorpcijski spektri prikazani su na slici 4.11.
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Slika 4.11. UV-Vis spektri otopina polikationa P4VP-a zaostalog u suspenziji TiO2 nakon

adsorpcije P4VP-a na nanodestice titanijeva dioksida (y = 0,1 g dm™);

co(P4VP) / 10# mol dm> =1 (e); 2 (8); 3 (#); 4 (®); 5 (e); pH>7; 6 =25°C

Iz dobivenih spektara odredene su koncentracije polikationa P4VP-a preostale u maticnici
nakon adsorpcije na TiO2 pomocu Beer-Lambertovog zakona pri 226 nm. Razlika koncentracija
P4VP-a prije i poslije adsorpcije jednaka je koncentraciji molekula P4VP-a adsorbiranih na

Cestice titanijeva dioksida. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 4.12.
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Slika 4.12. PovrSinska koncentracija polikationa P4VP-a adsorbirana na nanocestice titanijeva
dioksida (y = 0,1 g dm3, ¢(NaCl) = 10~ mol dm™) pri razli¢itim koncentracijama P4VP-a
zaostalog u otopini; pH > 7; § =25 °C

S povecanjem koncentracije polikationa P4VP-a u suspenziji, povrSinska koncentracija
P4VP-a raste dok ne dostigne plato pri kojem poprima priblizno stalnu vrijednost. Prema
dobivenim rezultatima, vrijednost maksimalne povrSinske koncentracija polikationa P4VP-a
iznosi I'max = 5,01x107° mol m.

Dobiveni eksperimentalni rezultati mogu se opisati adsorpcijskim izotermama poput
Freundlichove i Langmuirove adsorpcijske izoterme. Navedene izoterme prikazane su na slici

4.13.
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Slika 4.13. Adsorpcija polikationa P4VP-a na povrsinu Cestica titanijeva dioksida

(y=0,1 gdm™>) pri pH > 7, 0 = 25 °C prikazana a) Freundlichovom, b) Langmuirovom

1zotermom
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Tablica 4.2. Velicine koje opisuju adsorpciju polikationa P4VP-a na povrSinu Cestica titanijeva

dioksida (y = 0,1 g dm*) prema razli¢itim izotermama pri pH > 7, § = 25 °C

) Kags / mol m™> 113,65
Freundlich B 0.49
Lanemuir Tmax(P4VP) / mol m™ 6,71 x 10°¢

gmut Kags / mol dm™ 5,65 x 108

Iz dobivenih rezultata moZe se uociti da obje izoterme odstupaju od linearnosti. Razlog tome
su ogranicenja pojedine izoterme. Freundlichova adsorpcijska izoterma vrlo dobro opisuje
eksperimentalne podatke u sluc¢aju adsorpcije jednostavnih (organskih) molekula te kada su
prekrivenosti povrSine male. Langmuirova adsorpcijska izoterma koristi se za one sustave u
kojima nastaje monosloj adsorbenda te ne dolazi do interakcija medu molekulama adsorbenda.
Polielektroliti su velike molekule koje nemaju uredenu strukturu u otopini stoga je mala
vjerojatnost da se adsorbiraju na Cestice pravilno u monosloju, ve¢ postoje odredeni strukturni
motivi kao $to su petlja (engl. loop) i rep (engl. fail).®® Nastajanje takvih motiva u
polielektrolitnom monosloju ucestalije je pri viSim ionskim jakostima zbog vezanja protuiona
iz pozadinskog elektrolita na povriinu cestica oksida.®' Ionska jakost u provedenim
eksperimentima adsorpcije iznosi 1x107 mol dm™ te je dovoljno velika da utjee na samu
konformaciju polimera P4VP-a u otopini. Uz ionsku jakost, na strukturu adsorbiranog
polikationa utje¢e i udio hidrofobnih te aromatskih skupina u molekuli.®> Polikation P4VP u
svojoj strukturi ima aromatsku jezgru te etilnu skupinu $to dodatno stabilizira motive petlje 1
repa pomocu hidrofobnih interakcija. P4VP pozitivno je nabijen u cijelom pH-podrucju stoga
sigurno postoje interakcije, tj. elektrostatska odbijanja medu lancima razli¢itih molekula
P4VP-a te unutar pojedine molekule P4VP-a. Takoder, zbog svoje nepravilne strukture u
otopini 1 velike koli¢ine naboja rasporedenog po cijelom lancu veca je vjerojatnost da ¢e se
P4VP adsorbirati na Cesticu tako da obavije cijelu ¢esticu TiO2 nego da se veze jedna molekula
P4VP-a na pojedino dostupno povrSinsko mjesto. Prethodno navedene pretpostavke o
adsorpciji P4VP-a na TiO; izvan su ograni¢enja za Freundlichovu i Langmuirovu adsorpcijsku
izotermu te se time moze objasniti odstupanje rezultata od ovih modela.

Iako Freundlichova i Langmuirova adsorpcijska izoterma opisuju adsorpciju malih
molekula pri ¢emu ne dolazi do nastajanja viSeslojeva, rezultati su obradeni na ovaj nac¢in kako
bi se ispitalo postoje li uvjeti pri kojima se ovi modeli mogu opravdano koristiti. Usporedbom

prikazanih adsorpcijskih izotermi moze se uociti da Freundlichova izoterma bolje opisuje
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adsorpciju polikationa P4VP-a na nanoCestice TiO, od Langmuirove izoterme. Iz
Freundlichove izoterme dobivaju se dva eksperimentalna parametra Kags 1 . Parametar Kaqs za
adsorpciju P4VP-a na TiOz iznosi 113,65 mol m 2, a parametar S = 0,49. Dobivena vrijednost
S manja je od jedan $to potvrduje asocijaciju molekula P4VP-a na povrsini titanijeva dioksida
te da medusobno lanci polielektrolita P4VP-a asociraju. Parametar Kags povezan je uz konstantu
adsorpcije te pozitivna vrijednost tog parametra takoder pokazuje da dolazi do adsorpcije
polikationa P4VP-a na titanijev dioksid. Langmuirova izoterma daje slabije slaganje s
eksperimentalnim podacima adsorpcije molekula P4VP-a na TiO,. Uzimanjem svih izmjerenih
vrijednosti u obzir, dobivaju se vrijednosti Imax(P4VP) = —6,89x107 mol m?2 i
Kads =—2,68x10% mol dm $to nema fizikalnog smisla. Koristenjem samo prve tri koncentracije
P4VP-a (¢ / mol dm™ = 1; 2; 3) postoji bolje slaganje eksperimentalnih rezultata s
Langmuirovom izotermom te se dobivaju vrijednosti Imax(P4VP) = 6,71x10° mol m™2 i
Kadgs = 5,65%10% mol dm.

Nakon adsorpcije, suspenzijama su odredeni elektrokineticki potencijali te

hidrodinamicki promjeri. Dobiveni rezultati prikazani su na slici 4.14.
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Slika 4.14. Elektrokineticki potencijal ( A) 1 hidrodinamicki promjer (@) cestica TiO»
(y=0,1 g dm™>) nakon adsorpcije polikationa P4VP-a; ¢(NaCl) = 10~ mol dm™>; pH = 10;

0 = 25 °C; tocke su povezane radi bolje preglednosti
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Elektrokineticki potencijal Cestica titanijeva dioksida pri pH = 10 je izrazito negativan, no
adsorpcijom polikationa P4VP-a na povrsinu TiO; elektrokineti¢ki potencijal naglo raste te
postaje pozitivan. Iznimka je kod koristenja koncentracije P4VP-a ¢ = 1x10~* mol dm™ jer
koncentracija P4VP-a nije dovoljno velika da bi doslo do prenabijanja Cestica TiO». [znosom
elektrokineticki potencijal je veci nego kod Cistih Cestica TiOx2, ali nije dobiveno prenabijanje.
Upravo iz tog razloga dolazi do agregacije ¢estica TiO2 s adsorbiranim P4VP-om S§to potvrduje
hidrodinamicki promjer pri koncentraciji P4VP-a 1x10~* mol dm™. Elektrokineti¢ki potencijal
iznosom je blizu nuli §to znaci da su elektrostatska odbijanja minimalna te dolazi do agregacije
Cestica zbog utjecaja disperznih sila. Hidrodinamicki promjer u tom slu¢aju dvostruko je veci
nego kod ostalih koncentracija koriStenih za adsorpciju P4VP-a na nanocestice TiOz. Pri
pocetnoj koncentraciji polikationa P4VP-a 2x10™* mol dm™ povrsina nanocestica titanijeva
dioksida u potpunosti je prekrivena Sto pokazuju elektrokineti¢ka mjerenja. Dolazi do promjene
naboja Cestica, odnosno do prenabijanja. [z UV-Vis spektrofotometrije odredeno je da pri toj
pocetnoj koncentraciji P4VP-a adsorbirana koncentracija polikationa P4VP-a iznosi
1,02x107° mol dm™. Iz navedenih elektrokineti¢kih i UV-Vis podataka moZe se izracunati

povrsinska koncentracija polikationa za potpuno prekrivanje Cestica I max pomocu jednadzbe

F(P4VP) — n‘ads (P4VP) _ (CO (P4VP) — Ceq (P4VP)) V(TIOZ) (4 12)
s(T10,)m(Ti0,) s(T10,)m(Ti0,)

te ona iznosi I max = 1,40x107% mol m2.
PovrSinska prekrivenost Y%prekrivenost €estica TiO2 polikationom P4VP-om moze se
odrediti iz izraza

r
% =—— 4.13
0 T (4.13)

prekrivenost
max

te su dobiveni rezultati prikazani na slici 4.15.
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Slika 4.15. Elektrokineticki potencijal (A) 1 povrSinska prekrivenost Cestica titanijeva
dioksida (y = 0,1 g dm, ¢(NaCl) = 10~ mol dm™) polikationom P4VP-om pri pH > 7,
6 =25 °C dobivena racunanjem s [ max 1z Langmuirove adsorpcijske izoterme (©) te
maksimalne vrijednosti povrsinske koncentracije sa slike 4.12 (®); toCke su povezane radi

bolje preglednosti

Pri koncentraciji P4VP-a 1x10 mol dm™ povrsinska prekrivenost izrazito je mala $to
potvrduju i elektrokineti¢ka mjerenja. Pri navedenoj koncentraciji na Cestice TiO2 adsorbiralo
se dovoljno polikationa P4VP-a da se povrSinski naboj neutralizira, ali nedovoljno za
prenabijanje Cestica TiO2. Prenabijanje Cestica TiO2 postiZe se pri neSto ve¢im povrSinskim
prekrivenostima, oko 20 %. Elektrokineticki potencijal ostaje nepromjenjiv pri prekrivenostima
ve¢im od 20 %. Nagli porast u povrsinskoj prekrivenosti titanijeva dioksida polikationom
P4VP-om uocava se pri koncentraciji P4VP-a 3x10* mol dm™ te se s daljnjim poveéanjem
koncentracije P4VP-a povrSinska prekrivenost znatno ne mijenja.

Nakon odredivanja I'max polikationa P4VP-a adsorbiranog na TiO> moze se odrediti
ukupna povrsina Cestica titanijeva dioksida na koju se moze adsorbirati P4VP. Formula prema

kojoj se racuna ukupna povrsina Cestica titanijeva dioksida 4 u suspenziji glasi

n, (c(P4VP)—c, (P4VP))V/(TiO,)

A= = 4.14
rmax Fmax ( )

Dobivena vrijednost moze se usporediti s teorijskim iznosom ukupne povrsine Cestica koja se

racuna pomocu izraza
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ATeor. = S(Tlo2) X m(TlOz) (4 15)
gdje je s specifi¢na povrsina, a m masa titanijeva dioksida koja iznosi 1,012 mg. Izracunate
vrijednosti maksimalne povrSinske koncentracije polikationa P4VP-a adsorbiranog na titanijev

dioksid 1 ukupna povrsina ¢estica TiO, prikazane su u tablici 4.3.

Tablica 4.3. Maksimalne povrsSinske koncentracije polikationa P4VP-a adsorbiranog na
titanijev dioksid (y = 0,1 g dm~, ¢(NaCl) = 10> mol dm?) i ukupna povrsina &estica TiO pri

6 =25 °C1ipH > 7 dobivene razli¢itim metodama

adsorpcijska mjerenja Langmuir elektrokinetika
Tmax / 107° mol m > 5,01 6,71 1,40
A/ cm? 728,5 544.0 728.,6
Areor. / cm? 734.4

Dobivene vrijednosti maksimalne povrSinske koncentracije P4VP-a razli¢itim metodama
jednakog su reda veli¢ine, odnosno sli¢nog su iznosa. Najveca vrijednost /max dobivena je
koristenjem Langmuirove adsorpcijske izoterme. Ipak treba uzeti u obzir odstupanje rezultata
od navedene izoterme te koriStenje samo tri najmanje od ukupno pet koncentracija PAVP-a za
dobivanje linearne ovisnosti. Zbog toga ta vrijednost /max sadrzi najvecu eksperimentalnu
pogresku. Izracun iz elektrokinetickih mjerenja daje najmanju vrijednost maksimalne
povrsinske koncentracije. Problem u koriStenju te metode za odredivanje /'max je u tome Sto se
radi o elektrokineti¢kom, a ne povrSinskom potencijalu. Elektrokinetic¢ki potencijal nalazi se na
e-plohi, a povrSinski potencijal na 0-plohi elektricnog medupovrsinskog sloja. Iznos potencijala
smanjuje se udaljavanjem od ¢vrste plohe prema otopini elektrolita pa je koli€¢ina polikationa
potrebna za kompenzaciju naboja puno veca na samoj povrsini, nego na elektrokinetickoj plohi.
Koristenjem povrsinskog potencijala umjesto elektrokinetickog za odredivanje /' max vjerojatno
bi dalo vecu i tocniju vrijednost. Vrijednost /max o€itana sa slike 4.12 vjerojatno je najbliza
stvarnoj vrijednosti maksimalne povrSinske koncentracije P4VP-a adsorbiranog na povrSinu
titanijeva dioksida. Postoji odstupanje od stvarne vrijednosti /max jer povrSinske koncentracije

pri najve¢im koncentracijama P4VP-a (¢ / 10 mol dm™ =

4; 5) nisu stalne, ve¢ postoji blagi
rast vrijednosti /. Ipak taj je rast puno manji nego u sluc¢aju najmanjih koncentracija P4VP-a
(c/10* mol dm™ = 1; 2; 3) stoga se moZe reéi da se dostize maksimalna prekrivenost. Prava

vrijednost / max moZe se dobiti iz ovisnosti povrSinske koncentracije (/') adsorbiranog P4VP-a
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o koncentraciji P4VP-a zaostalog u otopini nakon adsorpcije (ceq) ako se eksperiment ponovi s
vec¢im brojem mjerenja, odnosno Sirim rasponom koncentracija P4VP-a.

Iznos teorijske vrijednosti ukupne povrSine Cestica titanijeva dioksida za masu od 1 mg
TiO> je vrlo visoka §to je ocekivano jer su Cestice TiO2 vrlo male (oko 10 nm) te imaju veliku
specifiénu povrsinu (72 m? g!). Eksperimentalno dobivene vrijednosti ukupne povriine TiO:
iznosom su manje od teorijske vrijednosti. To znaci da vrijednosti / max nisu prave maksimalne
povrsinske koncentracije, odnosno cestice nisu u potpunosti prekrivene polielektrolitom
P4VP-om. Najbolje slaganje dobiveno je koriStenjem / max odredenog iz platoa krivulje sa slike
4.12 te iz elektrokinetiCkih mjerenja. Slabije slaganje ukupne povrsine dobiveno je koristenjem
Langmuiorove adsorpcijske izoterme. Prema tome 1 prethodno navedenim odstupanjima (slika
4.13) Langmuirova izoterma nije povoljna za opis adsorpcije polikationa P4VP-a na Cestice
titanijeva dioksida.

Adsorpcija polikationa P4VP-a na Cestice titanijeva dioksida moze se pratiti UV-Vis
spektrofotometrijom. KoriStenjem te metode mogu se odrediti vrlo male promjene u
koncentraciji stoga je pogodna za koriStenje 1 u slucaju slabe adsorpcije. Dobiveni rezultati
opisani su Freundlichovom i Langmuirovom izotermom. lako postoje odredena odstupanja od
linearnosti, dobiveni su fizikalno moguce vrijednosti parametra vezanih uz konstantu adsorpcije
te maksimalne povrSinske koncentracije. Takoder, adsorpcija polikationa P4VP-a na TiO:
potvrdena je elektrokinetickim mjerenjima jer dolazi do prenabijanja povrSine Cestica titanijeva
dioksida. Maksimalne povrSinske koncentracije dobivene trima metodama (tablica 4.3)
medusobno su iznosom su sli¢ne, iako razlike postoje jer su odredene metode preciznije 1 bolje
od drugih. To je potvrdeno i odredivanjem ukupne povrSine Cestica TiO> te usporedbom s

teorijskom vrijednoscu.

4.2.2. Adsorpcija polikationa P4VP-a na film titanijeva dioksida

Provedena je titracija s otopinama polikationa P4VP-a da bi se ispitao utjecaj adsorbiranog
poliiona na povrSinski potencijal titanijeva dioksida na elektrodi Ti/TiO». Rezultati titracije

prikazani su na slici 4.16.
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Slika 4.16. Ovisnost povrsinskog potencijala titanijeva dioksida prije (©) 1 poslije (®)

adsorpcije polikationa P4VP-a; ¢ = 0,01 mol dm; ¢(NaCl) = 0,1 mol dm; § =25 °C

Prema dobivenim krivuljama moze se uociti da adsorpcija polikationa P4VP-a na titanijev
dioksid nema znacajan utjecaj na povrsinski potencijal TiOz. Pri niskim pH-vrijednostima,
manjim od pHp, = 6, povrsSinski potencijal titanijeva dioksida je nepromijenjen Sto je i
o¢ekivano. U tom rasponu pH-vrijednosti titanijev dioksid i polikation P4VP pozitivno su
nabijeni stoga ne dolazi do adsorpcije P4VP-a na povrSinu elektrode Ti/TiO2, nego
prevladavaju elektrostatska odbijanja. Pri pH-vrijednostima oko izoelektri¢ne tocke, vrijednosti
povrSinskog potencijala su nestabilne zbog nestabilnosti pH-vrijednosti. Promjena
pH-vrijednosti izrazito utjece na povrsinski potencijal, a raspon pH od 6 do 8 vrlo je tesko
odrzavati stalnim zbog neprestanog otapanja ugljikova dioksida iz zraka. Upravo zbog toga
promjene povrsinskog potencijala TiO2 u rasponu 6 < pH < 8 su moguce, ali ne nuzno kao
posljedica adsorpcije polikationa P4VP-a. Takoder, razlike u vrijednostima povrSinskog
potencijala sa 1 bez adsorbiranog polikationa P4VP-a manje su od 10 mV, §to moze biti
posljedica Suma koji ometa signal tijekom mjerenja te male osjetljivosti same elektrode
Ti/TiO2. Adsorpcija polikationa P4VP-a na povrSinu titanijeva dioksida ocekivana je pri
pH-vrijednostima ve¢im od 8 jer je u tom rasponu titanijev dioksid negativno nabijen, a
polikation P4VP pozitivno nabijen te dominiraju elektrostatska privlacenja (fizisorpcija). Moze

se uoCiti da u tom pH-rasponu (8 < pH < 10) povrsinski potencijal TiO> nakon adsorpcije
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P4VP-a postaje pozitivniji $to potvrduje adsorpciju polikationa P4VP-a na povrSinu TiO».
Dobiveni rezultati slazu se s rezultatima elektrokineti¢kih mjerenja.®® U tom radu potvrdeno je
da je u cijelom pH-rasponu (3 < pH < 11) elektrokineticki potencijal titanijeva dioksida
pozitivan u slucaju adsorbiranog P4VP-a na povrSinu cestica TiO;. Promjene iznosa
povrsinskog potencijala titanijeva dioksida nakon adsorpcije P4AVP-a iznosom su manje nego u
sluc¢aju elektrokinetickog potencijala vjerojatno iz razloga §to veliki polikation kao Sto je PAVP
teze prodire do same povrsine titanijeva dioksida nego do difuznog sloja te stoga manje utjece
na povrsinski potencijal. Apsolutna vrijednost povrSinskog potencijala veca je od
elektrokinetickog jer se prema modelu EIL potencijal smanjuje od ¢vrste povrSine prema
otopini elektrolita. 1z tog razloga potrebna je veca koncentracija polikationa P4VP-a da bi se
neutralizirao povrsinski potencijal TiO2 nego za neutralizaciju elektrokinetickog potencijala te
prenabijanje. Takoder, povrsina plo¢ice titanija s filmom titanijeva dioksida iznosi 1 cm? §to je
puno manje od ukupne povrsine cestica TiO2 dostupne polielektrolitu. Prema tome puno manje
povrsinskih mjesta na filmu TiO: je dostupno za adsorpciju P4VP-a te se uocava slabiji utjecaj
polikationa P4VP-a na povrsinski potencijal filma TiO> nego na elektrokineti¢ki potencijal
cestica Ti0;.

Kako je utvrdeno da je najveci utjecaj adsorpcije polikationa P4VP-a na povrsSinski
potencijal titanijeva dioksida pri pH = 10, ispitan je i utjecaj ionske jakosti te koncentracije
polikationa P4VP-a na povrsinski potencijal TiO2, a rezultati su prikazani na slici 4.17.
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Slika 4.17. Promjena povrSinskog potencijala titanijeva dioksida prikazano kao promjena
elektrodnog potencijala elektrode Ti/TiO2 nakon adsorpcije polikationa P4VP-a pri tri
razli¢ite ionske jakosti: ¢(NaCl) / mol dm= =107 (e); 102 (e); 107! (¢); pH =10; =25 °C
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Najveca promjena u povrSinskom potencijalu titanijeva dioksida nakon adsorpcije polikationa
P4VP-a uodena je pri koncentraciji P4VP-a i ionskoj jakosti od 0,01 mol dm™. Promjena je
predznakom pozitivna §to je 1 o¢ekivano s obzirom da se adsorbira pozitivan poliion. Pri toj
koncentraciji polikationa P4VP-a doslo je do prenabijanja povrSine TiO». PovrSinski naboj
titanijeva dioksida nije samo neutraliziran, vec¢ je cijela povrSina prenabijena. Pri manjoj ionskoj
jakosti (107 mol dm™) promjena povrsinskog potencijala TiO, varira s obzirom na
koncentraciju polikationa P4VP-a. S povecanjem koncentracije P4VP-a pri istoj ionskoj jakosti
povecava se promjena povrsinskog potencijala TiO te postaje blago pozitivna. Blagi utjecaj na
povrsinski potencijal moZe se objasniti slabom adsorpcijom polikationa P4VP-a na povr§inu
TiO> $to je rezultat niske ionske jakosti i male povrSine oksidnog sloja. Pri malim ionskim
jakostima te pomocu hidrofobnih interakcija izmedu podjedinica polimera stabilizirani su
motivi petlje i repa® $to znaci da manja koli¢ina polimera prodire do povriine titanijeva
dioksida. Pri ve¢im ionskim jakostima (0,1 mol dm) nabijene skupine polikationa P4VP-a
neutraliziraju se asocijacijom iona iz pozadinskog elektrolita. U ovom slucaju dolazi do
asocijacije kloridnih iona s dusikom iz piridinskog prstena polikationa P4VP-a te polimeri u
otopini poprimaju globularnu konformaciju zbog nedostatka elektrostatskih odbijanja.®
Ukoliko je naboj polikationa P4VP-a uglavnom kompenziran ionima pozadinskog elektrolita,
adsorpcija je otezana jer se teze postizu elektrostatska privlacenja izmedu povrSine TiO; te
polikationa P4VP-a, a utjecaj na povrsinski potencijal TiO2 minimalan.

Utjecaj ionske jakosti na adsorpciju polikationa P4VP-a na titanijev dioksid istraZen je
1 mikroskopijom atomskih sila te optickim mikroskopom. Adsorpcija polimera P4VP-a
provedena je na dva uzorka pri dvije ionske jakosti. Dobiveni rezultati prikazani su na slici

4.18. 1 u tablici 4.3.
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b)

Height ) T0pm Height 1.0 pm
1 2
Slika 4.18. PovrSina plocica titanija sa slojem titanijeva dioksida nakon adsorpcije polikationa
P4VP-a dobivene a) optickim mikroskopom (500 % 400 um), b) mikroskopijom atomskih sila;
c(P4VP) = 0,05 mol dm; ¢(NaCl) = 10! mol dm= (1); 107> mol dm (2); pH = 10;
6=25°C

Tablica 4.4. Veli¢ine odredene mikroskopijom atomskih sila koje opisuju povrsSinu titanijeva

dioksida prije i poslije adsorpcije polikationa P4VP-a; ¢ = 0,05 mol dm; pH = 10; 8 = 25 °C

uzorak 1 2
¢(NaCl) / mol dm™ 107! 1073
Rq/nm 4,44 £0,6 4,84+13
prekrivenost / % 12,9 +£5,0 32+1,4

Na slici 4.18 na filmovima titanijeva dioksida vidljive su novonastale nakupine. Te nakupine
su najvjerojatnije adsorbirani polikation P4VP. Prema vrijednostima prekrivenosti iz tablice
4.4. vise se polikationa P4VP-a adsorbiralo na uzorak 1, nego na uzorak 2. Odnosno, pri vecoj

ionskoj jakosti adsorbirano je viSe polielektrolita na povrsinu titanijeva dioksida. Konformacija
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polielektrolita u otopini pri niskim ionskim jakostima je izduZena te postoje elektrostatska
odbijanja izmedu monomernih jedinica, ali i razli¢itih polimernih lanaca. 1z tog razloga
polielektrolit teze dopire do povrsine TiO2 i manja koli¢ina se veze. U slucaju visoke ionske
jakosti, naboji na polielektrolitnom lancu su kompenzirani ionima iz pozadinskog elektrolita te
su elektrostatska odbijanja sve manja i postize se globularna konformacija polielektrolita. Tako
kompaktne molekule polikationa P4VP-a lakSe se veZu na povrSinu jer ne postoje ili su puno
slabija elektrostatska odbijanja izmedu molekula polimera. Koncentracija polikationa P4AVP-a
u koju je plocica uronjena izrazito je velika, ali zbog male povrsine oksidnog sloja (1 cm?) te
navedenih utjecaja elektrostatike dobivaju se male povrSinske prekrivenosti. U slucaju Cestica
titanijeva dioksida vece povrSinske prekrivenosti dobivene su pri dva reda veli¢ine manjim
koncentracijama polikationa P4VP-a. Razlog tome je velika specificna povrSina cestica TiO»
(72 m? g, tj. veliki iznos ukupne povrsina (734,4 cm?) dostupne za adsorpciju P4VP-a.
Takoder, polikation P4VP moze se adsorbirati na Cesticu tako da ju okruzi, dok za ravnu
povrsinu to nije moguce §to kao rezultat ima vecu prekrivenost ¢estica nego ravne povrsine.
Hrapavosti uzoraka nakon adsorpcije polikationa P4VP-a medusobno su iznosom sli¢ne, ali s
obzirom na pocetne vrijednosti hrapavosti (Rq = 11,0 nm) su manje. To je vjerojatno rezultat
uklanjanja necisto¢a zaostalih tijekom poliranja povrSine zbog prisustva polielektrolita, a ne
adsorpcije P4VP-a. Pri malim povrSinskim prekrivenostima polielektroliti stvaraju tzv. otoke
na povrsini supstrata stoga je o¢ekivano da hrapavost supstrata raste.* Nakupine koje se vide
na povrsini titanijeva dioksida nakon adsorpcije polikationa P4VP-a uglavnom su veli¢ine od
120 pm do 170 pm. Prosjecna duljina lanca P4VP-a moze se aproksimirati iz molekulske mase
polikationa P4VP-a i prosjece duljine C—C veze te ona iznosi oko 10 nm. Prema tome veli¢ine
nakupina koje se nalaze na povrsini TiO> vjerojatno su dijelovi lanaca ili globule polikationa
P4VP-a koje nastaju pod utjecajem ionske jakosti.

Mikroskopijom atomskih sila utvrdeno je da nastaju nakupine na povrsini TiO2 nakon
izlaganja supstrata otopini P4VP-a. Te su nakupine vjerojatno adsorbirani polikation P4VP, no
tu pretpostavku treba potvrditi nekom drugom analizom kojom ¢e se odrediti kemijski sastav
nakupina. PovrSinska prekrivenost TiO, navedenim nakupinama je mala §to moZe objasniti
slabi utjecaj adsorbiranog P4VP-a na povrSinski potencijal TiO». Pri vecoj ionskoj jakosti
prekrivenost povrsine TiO; je veca te je utjecaj adsorbiranog P4VP-a na povrSinski potencijal
veci. S obzirom na Cestice TiO2 prekrivenost ravne plocice Ti/TiO2 puno je manja bez obzira
Sto je veca koncentracija P4VP-a kojoj je TiO; izloZen. Razlog tome je puno veca specifi¢na i

ukupna povrsina Cestica od povrsine ravne plohe TiO> dostupne za adsorpciju P4VP-a.
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U sklopu ovog diplomskog rada istraZzena je adsorpcija polikationa P4VP-a na povrSinu
koloidnih Cestica 1 filma titanijeva dioksida. Okarakterizirane su nanocestice titanijeva dioksida
metodom elektroforetskog i dinamiCkog rasprsenja svjetlosti, potenciometrijskom kiselinsko-
baznom titracijom i izotermalnom titracijskom kalorimetrijom. PloCice titanija prekrivene
slojem titanijeva dioksida snimljene su mikroskopijom atomskih sila i optickim mikroskopom
te je mjeren povrSinski potencijal titanijeva dioksida. Adsorpcija polikationa P4VP-a na
nanoCestice titanijeva dioksida pracena je UV-Vis spektrofotometrijom te je opisana
koristenjem Frenudlichove i Langmuirove izoterme. Ispitan je utjecaj adsorpcije polikationa
P4VP-a na povrsinski potencijal titanijeva dioksida. PovrSina titanijevih plo€ica s koloidnim
filmom titanijeva dioksida te adsorbiranim P4VP-om snimljena je mikroskopijom atomskih sila
1 optickim mikroskopom.

Mjerenjem elektrokinetickog potencijala u Sirokom pH-podru¢ju cCestica titanijeva
dioksida s promjenom pH-vrijednosti suspenzije, odredena je izoelektricna tocka TiOo.
Dobivene su razli¢ite vrijednosti izoelektricne tocke titracijama iz kiselog pH-podruc¢ja u
luznato 1 obrnuto (pHip = 6,7; 5,3) koje su bliske literaturnim vrijednostima.
Potenciometrijskom kiselinsko-baznom titracijom suspenzije titanijeva dioksida odredena je
nul-to¢ka adsorpcije protona TiO> te povrSinska gusto¢a naboja. Dobivena vrijednost nul-tocke
adsorpcije protona iznosi pH = 4,7 te je nesto niza od literaturnih vrijednosti pHp,c. Razlog tome
su moguca kiselinska oneciS¢enja zaostala na povrsini titanijeva dioksida, zna¢ajna asocijacija
kationa iz pozadinskog elektrolita (Na") ili radunska pogreska. Izotermalnom titracijskom
kalorimetrijom utvrdeno je da je proces protonacije povrsinskih skupina titanijeva dioksida
egzoterman. Kako su potenciometrijske 1 kalorimetrijske titracije provedne na jednak nacin te
pri istim uvjetima, promjena entalpije kao rezultat reakcije povrSinskih skupina TiO: i
klorovodi¢ne kiseline moze se povezati s promjenom pH-vrijednosti uslijed dodatka titransa.
Na taj nacin izraCunata je reakcijska entalpija protonacije povrsinskih skupina TiO» pri 25 °C i
pH = 6 te ona iznosi A, =—43,197 kJ mol . Pri pH-vrijednosti koja je jednaka pHpc estice
su neutralne te se zanemaruje elektrostatski doprinos reakcijskoj entalpiji. Navedeno vrijedi za
TiO2 pri pHpe = 6 te je u tom slucaju reakcijska entalpija protonacije jednaka standardnoj

reakcijskoj entalpiji protonacije. Pracenjem povrSinskog potencijala titanijeva dioksida u
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Sirokom rasponu pH-vrijednosti pri tri ionske jakosti utvrdeno je da je apsolutna vrijednost
povrsinskog potencijala pri najvecoj ionskoj jakosti manja nego pri manjim ionskim jakostima.
Takoder, apsolutna vrijednost iznosa povrSinskog potencijala veca je od elektrokineti¢kog
potencijala. Mikroskopijom atomskih sila i optickim mikroskopom dobivene su slike povrSina
titanijeva dioksida na plocici titanija. PovrSina oba uzorka nije glatka, ve¢ izbrazdana Sto je
rezultat poliranja povrsine. Uocene su nakupine na povrsini titanijeva dioksida $to su vjerojatno
zaostale necistoce. Prema tome ploc¢ice Ti/TiO; trebale bi se Cistiti nekim sredstvom umjesto
deioniziranom vodom ili se navedene necisto¢e mogu mehanicki ukloniti s povrsine.

Za pracenje adsorpcije polikationa P4VP-a pomocu UV-Vis spektrofotometrije,
potrebno je poznavati apsorpcijski molarni koeficijent poliiona P4VP-a. Iz tog razloga odredene
su vrijednosti molarnog apsorpcijskog koeficijenta P4AVP-a pri dvije valne duljine (226 nm i
257 nm) te one iznose &x¢ = 7500 mol! dm® ecm™ i &s7 = 3430 mol! dm® cm!. Za
kvantifikaciju adsorpcije polikationa P4VP-a na nanocestice titanijeva dioksida koriSten je
Beer-Lambertov zakon te vrijednosti apsorbancije i apsorpcijskog molarnog koeficijenta
polikationa P4VP-a pri valnoj duljini od 226 nm. Unato¢ odstupanja od temeljnih pretpostavki
Langmuirove 1 Freundlichove adsorpcijske izoterme, ispitano je mogu li se navedene izoterme
koristiti pri odredenim uvjetima za opis eksperimentalnih podataka. Iz Freundlichove izoterme
odredeni su parametri Kaas = 113,65 mol m2 i = 0,49. Iznos parametra  manji je od jedan $to
potvrduje asocijaciju polikationa P4VP-a na povrSinu titanijeva dioksida. Langmuirova
izoterma daje slabije slaganje s eksperimentalnim podacima koje kao rezultat daje fizikalno
nemoguce vrijednosti maksimalne povrsinske prekrivenosti (Imax = —6,89%1077 mol m™2) i
konstante adsorpcije (Kags = —2,68x10% mol dm™). Uzimanjem u obzir samo tri najmanje
koncentracije P4VP-a (¢ / mol dm™ = 1; 2; 3), eksperimentalni podaci mogu se opisati
Langmuirovom izotermom te su dobivene fizikalno smislene vrijednosti maksimalne
povrsinske prekrivenosti i konstante adsorpcije P4AVP-a (I'max(P4VP) = 6,71x107°% mol m;
Kags = 5,65x10% mol dm™). Na istim uzorcima koji su podvrgnuti spektrofotometrijskim
mjerenjima, provedena su mjerenja elektrokineti¢kog potencijala i hidrodinamic¢kog promjera.
Pri najmanjoj koncentraciji polikationa P4VP-a (1x10~* mol dm™) dodanog u suspenziju TiO
uocen je nastanak agregata te je iznos elektrokinetiCkog potencijala blizak nuli Sto pokazuje da
je ta koncentracija P4VP-a dovoljna za neutralizaciju povrSinskog naboja TiO», ali ne 1 za
prenabijanje Cestica. Pri koncentracijama P4VP-a veéim od 1x10* mol dm™ dolazi do

prenabijanja Cestica, a suspenzije su stabilne s neagregiranim Cesticama. Elektrokineticka i
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adsorpcijska (ovisnost /70 ceq) mjerenja koriStena su uz Langmuirovu izotermu za odredivanje
maksimalne povrSinske koncentracije. Odredena [max 1z adsorpcijskih mjerenja iznosi
5,01x10°° mol m™2, a iz elektrokineti¢kih mjerenja iznosi I'max = 1,40x107% mol m2. Dobivene
vrijednosti I'max koriStene su za odredivanje ukupne povrSine Cestica titanijeva dioksida
dostupne za adsorpciju P4VP-a koje su zatim usporedene s literaturnom vrijednosti. Dobro
slaganje eksperimentalnih i teorijskih vrijednosti ukupne povrsine Cestica TiO2 dobiveno je
koristenjem adsorpcijskih 1 elektrokinetickih mjerenja. Slabije slaganje s literaturnom
vrijednosti pokazuje rezultat ukupne povrSine dobivene pomocu Langmuirove adsorpcijske
izoterme. Uocen je velik broj odstupanja eksperimentalnih podataka od Langmuirove izoterme,
stoga ona nije povoljna za opis adsorpcije polikationa P4VP-a na nanocestice titanijeva
dioksida. Takoder, ispitan je utjecaj adsorpcije polikationa P4VP-a na plocicu sa slojem
titanijeva dioksida u Sirokom pH-rasponu i pri tri ionske jakosti. Najveci utjecaj adsorbiranog
P4VP-a na povrsinski potencijal titanijeva dioksida ima pri pH = 10 i ionskoj jakosti od
0,01 mol dm™. Plogice titanija s filmom titanijeva dioksida dodatno su okarakterizirane
mikroskopijom atomskih sila 1 optickim mikroskopom pri dvije ionske jakosti. Nakon izlaganja
otopini P4VP-a na povrSini titanijeva dioksida uoCene su nakupine koje su vjerojatno
adsorbirane molekule polikationa P4VP-a. PovrSinska prekrivenost titanijeva dioksida veca je
pri vecoj ionskoj jakosti §to je u skladu s mjerenjima povrsinskog potencijala TiO». Pri vecoj
ionskoj jakosti prekrivenost povrSine TiO; je veca te je utjecaj adsorbiranog P4VP-a na
povrsinski potencijal TiO2 znatnija, tj. potencijal je pozitivniji. lako je titanijev dioksid izlozen
ve¢im koncentracijama P4VP-a, veca povrSinska prekrivenost dobivena je na Cesticama TiO».
Razlog tome je velika razlika u ukupnoj povrsini TiO2 dostupnoj polielektrolitu za adsorpciju.
Plogica s filmom TiO> ima povrsinu od 1 cm?, a Sestice 734,4 cm? zbog ¢ega je adsorpcija na
ravnu povrSinu TiO» otezana s obzirom na Cestice. Promjena hrapavosti povrSine uzoraka
vjerojatno nije rezultat adsorpcije polikationa P4VP-a, ve¢ ¢iS¢enja same povrSine TiO,. Prije
adsorpcije uocene su velike nakupine kojih nema nakon izlaganja otopini P4VP-a. Uklanjanjem
tih nakupina povrSina postaje manje hrapava. Pri malim povrSinskim prekrivanjima povrSina
supstrata hrapavija je nego kada na supstrat nije nista adsorbirano zbog nastanka tzv. otoka koji
povecavaju hrapavost. Prema tome adsorpcija polikationa P4VP-a ne bi trebala biti razlog

smanjenja hrapavosti povrsine TiOxz.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

AFM
BET
cip
DLS
EDS

EIL
ELS
iep
ITC
P4VP
PVP
PXRD

pzc
SEM
T-10

mikroskopija atomskih sila (engl. Atomic Force Microscopy)
Brunauer-Emmet-Teller metoda

tocka zajedniCkog presjecista (engl. common intersection point)

dinamicko rasprSenje svjetlosti (engl. Dynamic Light Scattering)

energijski razlucujuca rendgenska spektroskopija (engl. Energy-Dispersive
X-ray Spectroscopy)

elektricni medupovrsinski sloj (engl. electrical interfacial layer)
elektroforetsko rasprsenje svjetlosti (engl. Electrophoretic Light Scattering)
izoelektri¢na tocka (engl. isoelectric point)

izotermalna titracijska kalorimetrija (engl. Isothermal Titration Calorimetry)
poli(N-etil-4-vinilpiridinijev) kation

poli(4-vinilpiridin)

rendgenska difrakcija na polikristalnom uzorku ili prahu (engl. Powder X-ray
Diffraction)

toCka nul-naboja (engl. point of zero charge)

pretrazna elektronska mikroskopija (engl. Scanning Electronic Microscopy)

titanijev dioksid, 10 nm
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