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SAZETAK

Ovaj diplomski rad svojevrsni je nastavak zavr$nog rada pod nazivom ,Priprava i
karakterizacija nanocestica CuO sintetiziranih u milireaktoru” u kojem je ispitan postupak
dobivanja nanocestica bakrovog (Il) oksida koristenjem milireaktora. Prednosti postupka
sinteze u odnosu na klasi¢ne Sarzne su brze dobivanje produkta pri sobnim uvjetima, bez
ekstremnih tlakova i temperatura te kontinuirani na¢in proizvodnje. U eksperimentalnom dijelu
rada provedene su daljnje analize te su ispitana opticka svojstva nanocestica. Nanocestice Su
karakterizirane kvalitativno UV/VIS metodom i FTIR-om. UV/VIS spektar dobivenih
nanocCestica pokazuje maksimume apsorpcija ispod 300 nm Sto karakterizira plavi pomak
uslijed u¢inka kvantnog zatoCenja, dok su na prikazanim FTIR spektrima vidljivi maksimumi
frekvencija oko 600 cm™ koji odgovaraju vibracijama istezanja Cu-O veze. Pri kratkim
vremenima zadrzavanja u milireaktoru (z < 6 minuta) i tretiranjem uzorka mikrovalnim
zraCenjem razli¢itog intenziteta, dobivene nanocestice su pokazale ravnomjernu raspodjelu
veli¢ina Cestica koja po literaturi odgovara nanocesticama veli¢ine 2,5 nm. Mjeren je pH
otopina i doveden je u korelaciju sa stvaranjem koloida bakrovih oksida. Kod izmjerenog

pH < 5,66 ne dolazi do promjene boje uzorka neovisno o snazi mikrovalnog zracenja.

Kljuéne rijeci: bakrov(II) oksid, nanocestice, milireaktor, opti¢ka svojstva, mikrovalno

zracenje



ABSTRACT

This diploma thesis is a continuation of the final paper entitled ,,Preparation and
characterization of CuO nanoparticles synthesized in a milireactor” in which the process of
obtaining copper (I1) oxide nanoparticles using milireactor was examined. The advantages of
the synthesis process compared to conventional batches are faster product production at room
conditions, without extreme pressures and temperatures, and a continuous production method.
In the experimental part of this paper, further analyzes were performed and the optical
properties of nanoparticles were examined. Nanoparticles were characterized qualitatively by
the UV/VIS method and FTIR. The UV/VIS spectrum of the obtained nanoparticles shows
absorption maximum below 300 nm, which is characterized by a blue shift due to the quantum
confinement effect, while the FTIR spectra show high frequencies around 600 cm™
corresponding to vibrations of Cu-O bond. With short retention times in the millireactor (t <6
minutes) and treatment of the sample with microwave radiation of different intensities, the
obtained nanoparticles showed a uniform distribution of particle sizes corresponding to
nanoparticles of 2.5 nm found in the literature. The pH of the solutions was measured and
correlated with the formation of colloids of copper oxides. At the measured pH <5.66, there is

no change in the color of the sample regardless of the strength of the microwave radiation.

Keywords: copper (I1) oxide, nanoparticles, milireactor, optical properties, microwave

radiation
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1. UVOD

Nanocestice sintetizirane kontinuiranim procesom u milireaktoru predstavljaju novi nacin
proizvodnje koji je ujedno ekoloski prihvatljiv te energetski uéinkovit ¢emu teZze nove
tehnologije. Ovaj nacin proizvodnje nanocestica predstavlja alternativu skupim, dugotrajnim i
opasnim metodama sinteze poput hidrotermalne sinteze, refluksne kondenzacije i
elektronansenja. Brojne prednosti provodenja reakcija u sustavima s malim dimenzijama kanala
su kontinuirana proizvodnja, za razliku od klasi¢ne Sarzne proizvodnje, uz manji utroSak
kemikalija te brzi nacin pronalaska optimalnih uvjeta sinteze. Za razliku od bolje poznatih i
viSe primjenjivanih mikroreaktora koji nisu pogodni za nastajanje ¢vrstih faza zbog zacepljenja
kanala, u milireaktorima je moguénost zaCepljenja kanala uslijed nastanka precipitata
smanjena. Mikrovalno zra¢enje omoguéuje ravnomjerno zagrijavanje uzorka i doprinosi brzem
i ucinkovitijem stvaranju Zeljenih produkata. S ekonomskog aspekta koristenje mikrovalnog

zraenja je isplativa metoda jer se Stedi na energiji i vremenu sinteze.

Nanocestice posjeduju specifi¢na svojstva koja ovise o veli€ini Cestica 1 upravo zbog toga
pronalaze primjene u brojnim industrijama. Za istaknuti su posebna opti¢ka svojstva do kojih
dolazi zbog pobudivanja povrSinskih plazmona u metalnim nanocesticama poput bakrovih
oksida. Nanocestice bakrovih oksida imaju potencijalnu primjenu u raznim industrijama.
Primjenjuju se u fotokatalizi, elektronici, dizajnu materijala, tribologiji te fotocelijama.
Upotrebljavaju se kao biosenzori, katalizatori, a sve viSe 1 u biomedicini, posebno u
antimikrobnoj primjeni. Cestice na nanoskali imaju drugadija, tj. bolja ili potpuno nova opticka,
elektronska, magnetska, povrSinska 1 mehanicka svojstva. Za biomedicinsku primjenu potrebno
je da su €estice manje od 100 nm (optimalno 6 — 15 nm) da bi mogle pro¢i kroz kapilare 1 da ne
budu uklonjene od makrofaga te da su uniformne (Cestice uske raspodjele veliCine). U
posljednje dvije godine zabiljeZen je porast broja publikacija u podru¢ju sinteza nanocestica
CuO. Pronalazak takvih publikacija u ¢asopisima poput Nature stavlja naglasak na atraktivnost

I primjenjivost nanocestica CuO, poput raznih biomedicinskih primjena.



2. TEORIJSKI UVOD

2.1.  Nanotehnologija i nanoé¢estice

Nanotehnologija se moze definirati kao suvremena znanost koja ukljucuje inzenjerstvo,
projektiranje, sintezu i primjenu materijala i uredaja na nanometarskoj razini. Nanotehnologija
sama po sebi nije jedna disciplina u nastajanju, ve¢ skup nekoliko tradicionalnih znanosti poput
kemije, fizike, znanosti o materijalima, biologije i inzenjerstva. [1] Pocetkom ere
nanotehnologije smatra se slavni govor na sastanku Americkog fizickog drustva (engl.
American Physical Society) u Caltechu pod nazivom ,,There’s Plenty of Room at the Bottom”
kojeg je 1959. godine odrzao fizicar Richard Feynman. Drexler nanotehnologiju 1981. godine

definira kao proizvodnju materijala dimenzija izmedu 0,1 i 100 nm (1 nm =1 x 10 m). [2, 3]

Stru¢na skupina znanstvenika imenovana 1981. godine od strane Europske komisije nije se
mogla sloziti oko definicije nanotehnologije. Medutim, uspjeli su se dogovoriti oko radne
definicije nanoznanosti i nanotehnologije kao ,,manipulacija, precizno postavljanje, mjerenje,
modeliranje ili proizvodnja tvari razine ispod 100 nanometara”. Ekponencijalni rast broja
radova objavljenih s prefiksom ‘nano-’ u naslovu izmedu 1992. i 2001. godine dokaz je brzog
razvoja i istrazivanja novog podrué¢ja znanosti. [4] Slika 1. prikazuje rast broja znanstvenih
Clanaka i sa prefiksom 'nano’ u razdoblju izmedu 2000. i 2019. godine, odnosno u zadnjih
20-ak godina. [5] Ekonomske procjene u pogledu napretka nanotehnologije jo$ su upecatljivije.
Deseci zemalja ve¢ imaju uspostavljene programe za razvoj nanotehnologije na nacionalnoj
razini. [6, 7] Ipak, nanotehnologija je jo$ uvijek u po¢etnoj fazi razvoja u cijelom svijetu. Mnoge
zemlje pokuSavaju uspostaviti povoljan poloZaj tako da kada nanotehnoloske primjene po¢nu
imati znacajan utjecaj na svjetsko gospodarstvo, drzave mogu u potpunosti iskoristiti prednost
novih nanotehnoloskih dostignuc¢a. [8] Europa je dodijelila 4,865 milijardi eura za
»Nanoznanosti, nanotehnologije, materijale 1 nove proizvodne tehnologije* u sklopu 7.
okvirnog programa (engl. Seventh Framework Programme, FP7) za razdoblje od 2007. do
2013. godine. U Sjedinjenim Americkim Drzavama potpisan je posebni zakon o
nanotehnologiji, kojim je izdvojeno 3,679 milijardi dolara sredstava za razdoblje od 2005. do
2008. godine. [9] Kina je nanotehnologiju prepoznala kao prioritetno podrucje za razvoj
znanosti 1 tehnologije na nacionalnoj razini te je povecala ulaganja u istraZivanje i razvoj na
tom polju. Kina se posljedi¢no pojavila kao jedna od klju¢nih zemalja u nanotehnologiji, s

obzirom na drugi najve¢i broj objavljenih nanotehnoloSkih radova nakon Sjedinjenih
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Americkih Drzava. [10, 11] Nanotehnologija nije u potpunosti bez rizika. Pokrenuta su brojna
pitanja u vezi s potencijalnom toksi¢nos¢u nanocestica i novim problemom zbrinjavanja
nanootpada. [12, 13] Unato¢ tim rizicima, znanstvenici tvrde da ¢e rani doprinosi

nanotehnologije do¢i u elektronici, medicini i zdravstvu. [8]

189K
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Slika 1. Prikaz rastuceg broja znanstvenih ¢lanaka o nanotehnologiji u razdoblju izmedu
2000. i 2019. godine. [5]

Nanocestice su izuzetno male Cestice s najmanje jednom dimenzijom manjom od 100 nm.
Tijekom protekla dva desetljeCa provedena su opsezna istraZivanja sinteze i uporabe
nanocCestica. Zbog svojih karakteristicnih svojstava nanocestice imaju Siroku primjenu u
mnogim gospodarskim i poljoprivrednim granama. [1] Bioloska sinteza je ekoloski prihvatljiv,
isplativ 1 netoksi¢an pristup proizvodnji nanoCestica. Farmaceutski vazni spojevi biljaka i

mikrobni ekstrakti koriste se za redukciju i stabilizaciju metalnih nanocestica. [14, 15]

Za metalne nanocestice, poput nanocestica srebra, zlata i platine pojavljuje se potreba za
razvojem ekoloski prihvatljivih postupaka sinteze nanocestica koji ne koriste otrovne
kemikalije. [15, 16, 17] Sinteza nanocCestica moze se provesti pomocu razli¢itih pristupa kao
Sto su fizikalne, kemijske i bioloske metode. [18] Bioloske metode nude neizmjerne prednosti
jer se mogu izvoditi pomocu razli¢itth mikroorganizama, ukljucujuéi bakterije, gljivice, i

enzime [19, 20] Na primjer, biljni dijelovi poput li§¢a, korijenja, stabljika, cvjetova, kora i



plodova te bakterijske stanice poput Enterococcus faecium, Pediococcus pentosaceus i
Lactobacillus posreduju u redukciji i stabilizaciji metalnih iona. [21, 22] Bioloska metoda
sinteze zahtjeva manje vremena u usporedbi s fizikalnim i kemijskim metodama. Zelene sinteze
nude dodatne prednosti kao Sto su laka dostupnost, netoksi¢nost, isplativost 1 jednostavno
rukovanje. Kemijska metoda koristi reakcije poput fotokemijskih i elektrokemijskih tehnika

kojima su potrebne visoke energije, tlak i temperatura. [23, 24, 25]

Nanocestice i uredaji na bazi nanocestica zanimljivi su u brojnim industrijskim primjenama
zbog svojih jedinstvenih i Cesto korisnih svojstava. Veliki omjer povrsine i volumena, zajedno
s u¢incima veli¢ine nanocestica (kvantni uc¢inci), uvodi mnoge pojave ovisne o veli¢ini, poput
kemijskih, elektronskih, magnetskih i mehanickih svojstava. Na primjer, taliSte nanocestica u
usporedbi sa mikroCesticama se smanjuje kada veli¢ina dosegne nanometarsku razinu. [26]
Veli¢ina Cestica igra presudnu ulogu u svojstvima nanocestica, pa je stoga dimenzioniranje

Cestica vazan dio karakterizacije svojstava nanocestica.

Veli¢ina Cestica i raspodjela veli¢ine nanocestica mogu se odrediti pomocu brojnih
komercijalno dostupnih instrumenata. Instrumenti se mogu Kkoristiti za analizu suhih prahova i
prasaka rasprSenih u suspenziji. Opcenito, postoje dvije osnovne metode odredivanja veliCine
Cestica. Prva metoda ukljuuje mjerenje dimenzija nanocestice. Na primjer, mikroskopskim
tehnikama mjere se mnogi dimenzionalni parametri pomocu slika nanocestica. Druga metoda
koristi vezu izmedu ponasanja Cestice 1 njene veli¢ine. To Cesto podrazumijeva pretpostavku o
ekvivalentnoj sfernoj veli¢ini koja je razvijena koriStenjem svojstva Cestice ovisnog o veli¢ini
i povezujudi to svojstvo s linearnom dimenzijom. [27] Ekvivalentni sferni promjeri su promjeri
kuglica koje imaju jednaku ili ekvivalentnu duljinu, obujam itd. kao i same nepravilne cestice.
Primjer ove metode je fotonska korelacijska spektroskopija (engl. Photon-correlation
Spectroscopy, PCS) gdje je dinamicka fluktuacija intenziteta rasprSenog svjetla osnova za
izraCunavanje prosjecne veliine Cestica. [28] Nemoguce je raspravljati o veli¢ini Cestice bez
razmatranja trodimenzionalnih karakteristika (oblika) same cestice. To je zato $to se veliCina
Cestice izrazava bilo kroz linearne dimenzijske karakteristike izvedene iz njezina oblika ili kroz
njezinu projiciranu povrSinu ili volumen. S druge strane, buduci da Cestice koje se proucavaju
nisu u potpunosti iste veli¢ine, potrebne su informacije o prosjecnoj veli¢ini Cestica i raspodjeli

veli¢ina oko te prosjecne vrijednosti. [29]

Mnoga fizicka svojstva nanocCestica razlikuju se od mikrocestica §to im daje Siroku paletu

novih primjena. Nanocestice kapsulirane ili adsorbirane u matriénim materijalima koriStene su



kao nosaci za isporuku molekula lijeka. [30] Posebna opticka svojstva zbog pobudivanja
povrSinskih plazmona u metalnim nanocesticama mogu se koristiti u biomedicini,
tehnologijama zastite energije i zastite okoliSa. [31] Neke od osnovnih funkcija nanocestica kao
Sto je kataliza elektrokemijskih reakcija i pojacCavanje prijenosa elektrona, Cine ih vrlo
korisnima u dizajniranju novih elektrokemijskih senzorskih sustava. [32] Kao takve, teme
istrazivanja mehanickih svojstava nanocestica postaju sve bitnije posljednjih godina.
Nanocestice pokazuju razli¢ita mehanicka svojstva u odnosu na mikrocestice i rasute materijale,
pruzaju¢i ucinkovitije mogucénosti povrSinske modifikacije mnogih uredaja u mehanickoj
¢vrstodi ili za poboljSanje kvalitete nanoproizvodnje. Mehanicka svojstva nanocestica mogu
utjecati na triboloSka svojstva maziva s nanocesticama [33], kao i ojacati kompozitne prevlake.
[34] U podmazanom kontaktu, usporedba tvrdo¢e izmedu nanocestica i kontaktne povrSine
odreduje hoce li se Cestice deformirati ili uvuéi u povrsinu kada je kontaktni tlak dovoljno velik
[35]. Ovake bi informacije mogle otkriti kako se Cestice ponasaju u kontaktu. S druge strane,
nanocestice se obi¢no koriste kao abrazivi u nanopoliranju ultra glatkih povrSina kemijskim
mehani¢kim poliranjem (engl. Chemical Mechanical Polishing, CMP). Za uspje$nu primjenu
u takvim poljima obi¢no je potrebno duboko razumijevanje osnova mehanickih svojstava
nanocestica, poput tvrdoc¢e i modula elasti¢nosti, medufazne adhezije i trenja, kao i njihovih
ucinaka koji ovise o veli¢ini. Kako bi se prikupilo vise podataka, razvijene su razli¢ite metode
ispitivanja, npr. nanoindentacija mikroskopijom atomske sile (engl. Atomic force microscopy,
AFM) [36,37], kompresija in situ drzacem sonde sile temeljena na promatranju transmisijskom

elektronskom mikroskopijom (engl. Transmission electron microscopy, TEM ). [38, 39]

Nanocestice imaju mnogo podjela s obzirom na njihovu veli¢inu, oblik i svojstva materijala.
Neke klasifikacije razlikuju organske i anorganske nanocestice. Prva skupina ukljucuje
dendrimere, liposome i polimerne nanocestice, dok potonja ukljucuje fulerene, kvantne tocke i
nanoCestice zlata. Druge klasifikacije dijele nanocestice prema materijalnoj osnovi na
ugljikove, keramicke, poluvodicke ili polimerne. Uz to, nanoCestice se mogu klasificirati kao
tvrde (npr. nanocestice titanovog dioksida, silicijevog dioksida i dr.) ili kao mekane (npr.
liposomi 1 nanodropleti). Nacin na koji se nanocCestice klasificiraju obi¢no ovisi o njihovoj

primjeni. [40] Slika 2. prikazuje podjelu nanocestica na organske i anorganske nanocestice. [41]
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Slika 2. Prikaz podjele nanocestica na organske i anorganske nanocestice. [41]

Tri su glavna fizikalna svojstva nanocestica, a sva su medusobno povezane: (1) Vrlo su
pokretne u slobodnom stanju (npr. u nedostatku nekog drugog dodatnog utjecaja, nanosfera
silicijevog dioksida promjera 10 nm sedimentira pod gravitacijom od 0,01 mm / dan u vodi);
(2) imaju velike specifi¢ne povrsine i (3) mogu pokazivati ono §to je poznato kao kvantni uéinci.

Dakle, nanocestice imaju Sirok raspon sastava, ovisno o upotrebi proizvoda. [40]



2.2. CuO nanocestice

Bakar je jeftina alternativa plemenitim metalima sa $irokim spektrom potencijalnih primjena
u nanoznanosti. Ocekuje se da ¢e se superiorni materijali dobiti kontrolom svojstava

nanocestica poput veli¢ine, oblika i kristalne strukture u rasponu ispod 100 nm. [42]

Bakar ima dva oksidacijska stanja, + 1 i + 2. Istrazivanja su dokazala da, pod odredenim
uvjetima, postoje spojevi bakra sa oksidacijskim stanjem +3. No, zakljuCeno je da trovalentni
bakar ne moze postojati visSe od nekoliko sekundi. Stoga se kao stabilnim oblicima bakrovih
oksida smatraju bakrov (1) oksid (Cu20) i bakrov (1) oksid (CuO). Kao najjednostavniji bakrov
spoj, bakrov (II) oksid privlaci paznju jer pokazuje razli¢ita vazna fizicka svojstva kao §to je
ucinak korelacije elektrona, dinamika spina i supravodljivost. Istrazivanja u teorijskim

studijama o CuO nanoecsticama biljeze eksponencijalni rast u drugoj polovici 20. stoljeca. [43]

Dobivanje bakrovog (1) oksida provodi se zagrijavanjem bakrovog (1) oksida ili bakra na
zraku pri temperaturama izmedu 1273 i 1373 K. Bakrov (Il) oksid nastaje prikazanim

reakcijama (1) i (2) :

Cuy0 + % 0; — CuO (1)

2Cu+20; —2Cu0 )

Industrijski se bakrov (I1) oksid proizvodi zagrijavanjem rude malahita prema reakciji (3) :

Cuz2CO3(0OH)2 — 2Cu0O + CO2 + H20 + O2 3

CuO se opsezno proucavao nekoliko desetljeca, a pregledi elektri¢nih 1 optickih svojstava
bili su dostupni ve¢ 1960-ih. Prvo razdoblje znacajnog rasta istrazivatkog interesa za CuO
dogodilo se sredinom 1980-ih godina nizom visoko citiranih istrazivackih radova. [44]
Znanstveni radovi u ranom dijelu 2000-ih godina bili su uglavhom usmjereni na mehanizme
rasta i utjecaje razli¢itih parametara. Objavljeno je nekoliko preglednih ¢lanaka koji se bave
najmodernijim bakrovim (II) oksidom s opseznom raspravom o strukturi vrpce, dopiranju, rastu
1 raznim uredajima na bazi CuO, kao 1 toplinskim, magnetskim, opti€¢kim 1 elektri¢nim

svojstvima.

Tijekom posljednjeg desetljeca veliko zanimanje za pripremu dobro definiranih poluvodica,
metala i metalnih oksida kao nanomaterijala rezultiralo je potrebom za vecom kontrolom

svojstava nanocestica. Kao posljedica toga, visoko sofisticirane nanocestice dobivene su



razli¢itim metodama, ukljucujuci pristupe odozdo prema gore u tekucoj fazi, koji su najjeftiniji
I najjednostavniji. [45] lako cjelovito razumijevanje stvaranja nanocestica ostaje izazov i
dijelom je povezano s otkri¢ima u tehnikama karakterizacije, posljednjih deset godina

nedvojbeno je rezultiralo razvojem op¢ih alata za oblikovanje dobro definiranih nanokristala.

Prije sintetiziranja nanocestica na bazi bakra, vazno je mehanic¢ko i opti¢ko razumijevanje

perspektivnih metoda za pripremu dobro definiranih nanomaterijala od bakra i njegovih oksida.

2.2.1. Veli¢ina i oblik nanocestica

Prema klasicnoj teoriji nukleacije, za opisivanje stvaranja nanokristala predlaze se model od
tri koraka. Prvi korak je pred-nukleacija, odnosno pretvaranje prekursora u monomere koji su
osnovne gradevne jedinice kristala. Drugi korak ukljucuje stvaranje metalnih jezgri iz

monomera kroz stupanj nukleacije. Kona¢no, dolazi do rasta kristala iz metalnih jezgri. [46]

Za ocekivati je da ¢e ujednacenost veli¢ine nanokristala proizaci iz razdvajanja razlicitih
koraka nukleacije koji su ukljuéeni u njihovo stvaranje. Monodisperzni nanokristali bi se stoga
mogli dobiti kombinacijom spore nukleacije i brzog autokatalitickog rasta (Finke-Watzky
mehanizam) ili brzim dogadajem jednostruke nukleacije (LaMer mehanizam). [47] U modelu
LaMer, brza nukleacija inicirana je visokom koncentracijom monomera u otopini i brzo
zaustavljena potrosnjom tih istih mononera za stvaranje jezgri. lako LaMer model ima odredena
ograni¢enja na nanorazinama, kao $to je pretpostavka konstantne povrsSinske energije neovisne
o veli¢ini nanokristala, dolazi se do bitnih zaklju¢aka za sintezu visoko monodisperznih
nanosfera. Nadalje, monodiperznost nanokristala takoder je povezana s efektom fokusiranja
tijekom njihovog rasta, koji je kombinacija najmanje dva od sljede¢ih dogadaja: dodavanje
monomera, otapanje, koalescencija i ,,isprekidani* rast. Kao rezultat toga, relativno standardno
odstupanje raspodjele veli¢ine nanokristala moze biti ispod 5-10%. U konacnici, ako
ujednacenost nastalih nanocestica moze rezultirati njihovom samostalnom aglomeracijom u

vece nakupine Cestica, nisu zadovoljeni uvjeti nastanka nanocestica. [48]

Kontrola nukleacije 1 brzine rasta moze rezultirati monodisperznim nanokristalima, pa ¢ak
omogucuje da se unaprijed odredi njihova konacna veli¢ina. Na primjer, predloZeno je da za
odredenu koli¢inu prekursora visoke brzine nukleacije rezultiraju visokom koncentracijom
jezgri i posljedicno malim nanoc¢esticama, dok se vece nanoc¢estice mogu oc¢ekivati pri nizim
brzinama nukleacije zbog nize koncentracije jezgri. [49] Kontrolirano dodavanje prekursora u

prisutnosti nanokristala, koji djeluju kao sjeme, takoder je Siroko koristena 1 fleksibilna metoda



za kontrolu veli¢ine razdvajanjem koraka nukleacije i1 rasta. Dodatna nukleacija u otopini
(homogena nukleacija) moze se izbjeci koristenjem niskih koncentracija monomera jer je

nukleacija na povrsini kristala (heterogena nukleacija) energetski povoljnija. [50]

PovrSinske energije igraju presudnu ulogu u odredivanju oblika nanokristala za metale poput
bakra, koji kristaliziraju u strukturi plo$no centrirane kubi¢ne reSetke (engl. Face Centered
Cubic, FCC). Teorijske studije predvidaju da je ravnotezni oblik krnji oktaedar izraden
isklju¢ivo od ravnina {111} i {100}. [51] Zapravo, sferna morfologija minimalizira ukupnu
energiju kombiniranjem male povrSine s ravnim povrSinama koje pokazuju male povrSinske
energije. Na manjim promjerima termodinamicka kontrola rezultira razli¢itim morfologijama
koje se razlikuju od plosno centrirane kubi¢ne resetke (FCC) monokristalnih krnjih oktaedra
prisutno$c¢u dvostrukih ravnina. Dvojni defekt, koji se sastoji od jednog sloja atoma koji djeluje
kao zrcalna ravnina {111}, inducira energiju deformacije koja se povecava s promjerom
nanocestice. Teorija predlaze da prijelazi oblika s povecanjem promjera uglavnom slijede niz
ikosaedar, dekaedar te krnji oktaedar. Ovi prijelazi se dogadaju kod veceg broja atoma za Cu
nego za ostale metale koji kristaliziraju u strukturi plos$no centrirane kubi¢ne resetke kao $to su
Ag, Pd, Pt, Au. To je zato §to Cu zahtijeva manje energije za izobliCenje meduatomske

udaljenosti koja je povezana s prisutnosc¢u dvostrukih ravnina. [52]

Eksperimentalni radovi pokazali su da kinetika stvaranja nanocestica snazno utjeCe na
morfologiju nanocestica u teku¢em mediju. [53] Zapravo, kineti¢ki i termodinamicki modeli
povezani su kroz neznatne varijacije eksperimentalnih parametara poput temperature. lako
trodimenzionalna simetrija kubi¢ne strukture ometa stvaranje jednodimenzionalnih (Sipka,
zica) 1 dvodimenzionalnih (ploCastih) materijala, promiSljena kontrola nacina rasta
(termodinamicki ili kineti¢ki) moze dovesti do Sirokog raspona morfologija za bakar, kao Sto
su poliedar, kocka, Sipka, zica ili ploca. Sli¢no je i sa ostalim metalima koji kristaliziraju u

strukturi plosno centrirane kubicne resetke (FCC), poput srebra i zlata. [42]

2.2.2. Opticka svojstva nanocestica

Veliko zanimanje za opticka svojstva nanocestica proizlazi iz sve vece opticke primjene
nanomaterijala. To je zbog Cinjenice da su opticka svojstva funkcija njihovih unutarnjih
elektronskih struktura, koje se mogu prilagoditi mijenjanjem njihove veli€ine i dimenzija prema
potrebnoj optickoj primjeni. Medutim, prije detaljnijeg razmatranja ove tematike vazno je
razumjeti osnove optike materijala i ucinak kvantnog zatoCenja nanomaterijala koji su

odgovorni za njihova optic¢ka svojstva potrebna za opticke primjene. [54]
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Optika materijala opcéenito se bavi interakcijom svjetlosti s materijom S$to rezultira
manipulacijom protoka svjetlosti koja ukljucuje refleksiju, lom, apsorpciju, fluorescenciju,
disperziju, promjene frekvencije i fokusiranje ili cijepanje opticke zrake. [55] Karakteristike
optickog materijala stroga su funkcija koriStene valne duljine svjetlosti. Budu¢i da su dimenzije
nanomaterijala definirane u nanoskali, koja je ponekad niZza od valne duljine svjetlosti,
razumijevanje interakcije svjetlosne tvari postaje kljucni korak u optickoj primjeni
nanomaterijala. Dakle, opti¢ka svojstva materijala mogu se podijeliti u dvije glavne kategorije,

linearna i nelinearna svojstva. [54]
Linearna opticka svojstva

Linearna optika se bavi ,,slabim svjetlom*, koje se pri interakciji s medijem skreée, ali ne
podlijeze promjeni frekvencije, slijede¢i princip superpozicije. [56] Prema principu
superpozicije kada se dva vala preklapaju u prostoru, opticko svojstvo rezultirajuceg vala bio
bi algebarski zbroj pojedina¢nog vala. U jednostavnoj algebarskoj jednadzbi ako val A daje
signal X i val B daje signal Y, tada superpozicijom A i B (A + B) rezultirajuc¢i val daje signal
X+Y (. A+ B =X+Y). U linearnoj optici, svjetlosni val izaziva vibracije u molekulama
pracene emisijom svjetlosti, s jednakom frekvencijom upadnog i emitiranog svijetla, prikazano
naslici 3. [54]

(a) Molekula
Upadni svjetlosni val

NSNS

Frekvencija =x Hz Frekvencija =x Hz

Emitirani svjetlosni val

Osciliraju¢a molekula

(b)

Energija P
Ulazna energija 1zlazna energija

fotona o fotona

Refleksija / refrakcija

Slika 3. Prikaz linearnog optickog sustava: a) nema promjene u frekvenciji upadnog
svjetlosnog vala nakon emitiranja vibracijom molekule s kojom je djelovala i b) bez promjene
energije fotona nakon istog dogadaja [54]
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Opca linearna opticka svojstva materijala su refleksija, lom i difrakcija, koji se koriste za
prakti¢ne opti¢ke primjene, kao $to su moduli faznog pomaka, razdjelnici snopa, a od nedavno
I U kvantnom racunanju. Lece, zrcala, valne ploce i difrakcijske reSetke samo su neki od

primjera koji opisuju linearne opti¢ke materijale. [57, 58, 59]
Nelinearna opti¢ka svojstva

Nelinearna optika bavi se ,,jakom svjetlos¢u®, koja nakon interakcije s materijalom mijenja
svoja opticka svojstva. [60, 61] Za razliku od linearnih optickih sustava nelinearni optic¢ki
sustavi ne slijede principe superpozicije (tj. A + B # X + Y). Kao rezultat nelinearnog efekta
upadna svjetlost prolazi kroz promjenu u optickim svojstvima poput polarizacije, frekvencije,
faze ili putanje upadne svjetlosti jer polarizacijska gusto¢a medija reagira nelinearno na
elektri¢no polje svjetlosti. Ova pojava se opaza kada je jakost opti¢kog elektriénog polja

svjetlosti vrlo velika i usporediva s ja¢inom unutaratomskog elektri¢nog polja. [56]

U nelinearnoj optici svjetlost ne slijedi princip superpozicije. Pri visokom zraenju mnoge
su molekule pobudene u visokoenergetsko stanje, koja se dalje pobuduju u druga visa
energetska stanja. To uzrokuje vibracije na svim frekvencijama koje odgovaraju energetskim
razlikama izmedu popunjenih stanja koja mijeSanjem generiraju svjetlost razli¢ite frekvencije.
Tipi¢ni nelinearni opticki sustav predstavljen je na slici 4. [54] Nelinearna svojstva materijala
podlozna su promjenama pri veéim snagama koje izazivaju nelinearne efekte poput
samofokusiranja, dvofotonske apsorpcije, solitona ili valova samotnjaka i stvaranja visokih
harmonika. Najc¢eS¢i nelinearni procesi ukljucuju generiranje drugog i tre¢eg harmonika,
generiranje zbroja i razlika frekvencija, opticko parametarsko pojacanje, opticki Kerr-ov efekt,
apsorpciju vise fotona i generiranje krizno polariziranih valova.[62, 63, 64, 65, 66] Buduci da
se elektronska struktura atoma mijenja sa smanjenjem veli¢ine nanomaterijala, atomna opticka

svojstva su vrlo sklona promjenama. [67, 68]
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(a) Molekula
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Slika 4. Prikaz nelinearnog optickog sustava,; a) promjena frekvencije ulaznog svjetlosnog
vala nakon Sto ga emitira vibracijska molekula s kojom je stupila u interakciju i b) promjena
energije fotona nakon istog dogadaja, primjer generiranja drugog harmonika. [54]

Promjene u optickim svojstvima nanomaterijala sa smanjenom dimenzionalno$¢u obicno se

definiraju ,,u¢inkom kvantnog zato¢enja®. [54]
2.2.3. Kvantno-mehanicki efekti

Nanokristaliti ili kvantne tocke pruzaju jedinstvenu priliku za promatranje evoluirajuce
elektronske strukture materijala koja raste od nanocestica do rasutih materijala. IstraZivanja
elektronske strukture ovisne o veli¢ini otkrila su nekoliko zanimljivih svojstava, uklju¢ujuci
diskretizaciju razine elektronske energije, koncentraciju jakosti oscilatora, visoko polarizirana
pobudena stanja, povec¢anu korelaciju elektron-elektron itd. U¢inci kvantne veli¢ine uglavnom
su proucavani u poluvodi¢ima dvovalentnih i Sesterovalentnih elemenata (11-VI poluvodiéi), a
relativno manje proucavani U oksidima. Bakrov (Il) oksid je kovalentni poluvodié, ¢ija je
zabranjena zona izmedu 1,21 i 1,5 eV. Opticka svojstva ovog oksida prijelaznog metala
kompliciraju se snaznom elektronskom korelacijom koja postoji u ovom uskopojasnom
poluvodicu. Opticke tehnike su najéesée tehnike za proucavanje ucinaka kvantne veli€ine.
Unato¢ velikoj sposobnosti rendgenske fotoelektronske spektroskopije (engl. X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS) za ispitivanje elektronske strukture krutina, trenutno se

koristi i u istrazivanjima kvantnih to¢aka. Zapravo se vrlo malo zna o nanocesticama oksida
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prijelaznih metala, osim CoO, TiO2 i NiO, koji su korisni u kataliticke svrhe. Nedavno su
nanocestice CuO proucavane rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom. Primijecen je
porast koli¢ine Cul* sa smanjenjem veli¢ine dvovalentnih nanocestica bakrenog oksida.
Primije¢eno je da nanocestice CuO manje od 25 nm nisu stabilne nego nastaje kubi¢ni i vise
ionski Cu20. Takoder je predlozeno da ionski karakter krutine ima tendenciju povecanja sa
smanjenjem veliCine Cestica. Povec¢ana ionska sposobnost sa smanjenjem veli¢ine primijecena

je i kod ostalih nanocestica metalnih oksida. [69]

,,U¢inak kvantnog zatoc¢enja“ primjecuje se kada je veli¢ina Cestice premala (tj. kada se jedna
od dimenzija nanocestice priblizi veli¢ini ispod 5nm) da bi bila usporediva s valnom duljinom
elektrona. Tada dolazi do povecanja energetske razlike izmedu zabranjene zone i1 energetskog
stanja materijala zbog podrijetla diskretnog energetskog spektra prikazanog na slici 6. [70,71]
Opticka i elektronska svojstva nanomaterijala odstupaju u odnosu na rasute materijale, gdje
razine energije ostaju kontinuirane. ,,U¢inak kvantnog zatoCenja“ nastaje zbog prostornog
zatvaranja elektrona u vodljivom pojasu i Supljina u valentnom pojasu kad se promjer Cestice
ograni¢i na de Broglie-ovu valnu duljinu elektrona (Aeiektron = 1,23 nm). To ¢e uzrokovati
kvantizaciju njihove energije i impulsa s ograni¢enim kretanjem, jer u takvoj situaciji slijede
princip kvantno-mehanickog gibanja, a ne klasi¢nu mehaniku. [72] Situacija postaje sli¢na
Gestici u kutiji s jednom dimenzijom. Cestica u kutiji ili beskona¢ni potencijalni zdenac je
model koji hipotetski prikazuje razliku izmedu klasi¢ne fizike i1 kvantnih sustava. U takvom
slucaju postaje vrlo teSko ograniciti sondirajucu svjetlost za mjerenje opti¢kih svojstava jedne
nanocestice ili nanoZice, jer ¢e okolna podloga uvijek ometati opticko mjerenje. Ako podloga
nije foto-luminiscentna i njezin opseg apsorpcije ne lezi na frekvencijskom podrucju
sondirajuce svjetlosti, tada se njezini u€inci na mjerenje nelinearnih opti¢kih svojstava
automatski odbacuju. Medutim, utjece na linearna optic¢ka svojstva poput prijenosa i refleksije.
Stoga je neizbjezna korekcija linearnih optickih mjerenja koja se moze izvesti oduzimanjem
linearnih optickih svojstava same podloge od podloge opterec¢ene nanomaterijalom. Na slici 5.

prikazan je u¢inak kvantnog zatocenja.
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Slika 5. Prikaz efekta kvantnog ogranicavanja, pri cemu se razmak izmedu valentne i
vodljive vrpce poveéava, dok se velicina materijala smanjuje na kvantnu razinu zbog
zadrzavanja elektronske Supljine koje ostaju ogranicene u diskretnoj valentnoj vrpci, a
elektroni u diskretnoj voldjivoj vrpci. [54]

,,UCinak kvantnog zato¢enja“ neizmjerno je iskoriSten prilagodavanjem optickih svojstava
nanomaterijala podesavanjem njihovih kristalnih dimenzija i kemije njihovih povrsina. [73]
Medutim, razvoj tehnologija za upotrebu ovih nanomaterijala postaje klju¢ni ¢imbenik za
postizanje njihove prakticne primjene. Opticka primjena nanomaterijala ukljucuje
bioosjetljivost [74], solarne ¢elije [75], fotonaponske elemente [76], skeniranje [77] i
optoelektroniku. [78]

2.3. Mikrovalna metoda

Znacajan interes znanstvene zajednice posljednjih godina privukle su poluvodicke
nanocestice zbog svojih posebnih svojstava. U usporedbi sa mikrocesticama imaju veliki omjer
povrsine i volumena, posebna elektronska svojstava i jedinstvena opticka svojstva. [79, 80]
Vaznu skupinu poluvodica ¢ine oksidi prijelaznih metala koji se mogu primijeniti u
transformaciji sunceve energije, elektronici i katalizi. [81] Medu oksidima prijelaznih metala
CuO je privukao veliku paznju jer je osnova za nekoliko visokotemperaturnih supravodica.
CuO je poluvodicki spoj s uskom zabranjenom zonom i koristi se za fotoprovodljive i
fototermalne primjene. [82] Do sada je znanstvenih radova o pripremi i karakterizaciji
nanokristalnog CuO relativno malo u odnosu na neke druge prijelazne okside metala kao $to su

cinkov oksid, titanijev (1V) oksid, kositar (1) oksid i zeljezni oksid.
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Mikrovalno zracenje kao metoda zagrijavanja naslo je niz primjena u kemiji. Mikrovalna
sinteza, koja je op¢enito prili¢no brza, jednostavna i energetski u¢inkovita, razvijena je i Siroko
se koristi u raznim podrucjima kao §to su priprema molekularnih sita, priprema anorganskih
kompleksa i oksida, organske reakcije, kemija plazme, analiticka kemija i kataliza. [83]
Primjena mikrovalnog zraCenja u pripremi nanocestica biljezi se ve¢ nekoliko posljednjih
godina. [84] Zracenje mikrovalnom peénicom pokazalo je vrlo brz rast njegove primjene na
znanost o materijalima zbog svojih jedinstvenih reakcijskih ucinaka poput brzog
volumetrijskog zagrijavanja i posljedicnog dramati¢nog povecanja brzina reakcije itd. U
usporedbi s uobicajenim metodama, mikrovalna sinteza ima mnoge prednosti kao Sto je kratko
reakcijsko vrijeme, mala veli¢ina Cestica, uska raspodjela veli¢ine Cestica i visoka Cistoca.
Utvrdeno je da je to brz, prikladan, blag, energetski u¢inkovit i ekoloski prihvatljiv put za
proizvodnju nanocestica CuO u samo jednom koraku. Proizvod koji se dobije mikrovalnom
metodom je pravilnog oblika, male veli¢ine, uske raspodjele veli¢ine Cestica i visoke Cistoce.

Slika 6. prikazuje shemu prirave nanocestica metodom mikrovalnog zrac¢enja. [85]

Mikrovalna pecnica

N\
N

Mikrovalno Nanocdestice

zraCenje
2]

Brzo i homogeno zagrijavanje

: 1

Fine nanocestice (uska raspodjela velicine Cestica)

Slika 6. Shema sinteze nanocestica metodom mikrovalnog zracenja. [85]

Mikrovalovi su elektromagnetsko zrac¢enje valne duljine u rasponu od 1 mm do 1 m koje se
nalazi izmedu infracrvenog podruéja i radiovalova. SadrZze komponente elektriénog i
magnetskog polja te su znacajni za poticanje nukleacije ili rasta materijala. Dobro je poznato

da interakcija dielektri¢nih materijala, teku¢ina ili krutina s mikrovalnim pe¢nicama dovodi do
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takozvanog dielektricnog zagrijavanja. Elektricni dipoli prisutni u takvim materijalima
reagiraju na primijenjeno elektri¢no polje. U tekuéinama takva preusmjeravanja dovode do

trenja izmedu molekula, koje potom generiraju toplinu. [86]

Tocna priroda mikrovalne interakcije s reaktantima tijekom sinteze materijala donekle je
nejasna 1 spekulativna. Medutim, vjeruje se da se prijenos energije iz mikrovalnih peénica u
materijal dogada bilo rezonancijom ili relaksacijom, Sto rezultira brzim zagrijavanjem. No, jo$
uvijek se raspravlja o to¢nim mehanizmima reakcije. Mikrovalne peénice $ire elektromagnetsko
zracenje, Cije se valne duljine nalaze u rasponu od 1 mm do 1 m (raspon frekvencija od 0,3 do
300 GHz). Veliki dio mikrovalnog spektra koristi se u komunikacijske svrhe, a za mikrovalno
grijanje dopuSteni su samo uskofrekventni prozori centrirani na 900 MHz 1 2,45 GHz.
Zabiljezeno je vrlo malo primjena mikrovalnih peénica koje ukljucuju grijanje gdje su koristene
frekvencije od 28, 30, 60 i 83 GHz. Mikrovalove proizvode magnetroni, koji su uglavnom
termionske diode sa zagrijanim katodama koje djeluju kao izvori elektrona. Dijelovi magetrona
prikazani su na slici 7. [87] Iz magnetrona mikrovalovi su opéenito usmjereni prema meti
(smjestenoj u takozvane mikrovalne Supljine ili Supljine s radiofrekvencijom) uz upotrebu
mikrovalnih vodilica. Te su vodilice obi¢no izradene od lima, a raspodjela intenziteta u

valovitim vodilicama homogenizirana je upotrebom mijesalica. [88]

Slika 7. Dijelovi magetrona: 1. anoda, 2. katoda, 3. koaksijalna linija na izlazu, 4. smjer
magnetskoga polja, 5. anodni napon, 6. rezonantna Supljina [87]

Mnoge sinteze potpomognute u mikrovalnim zracenjem navedene u znanstvenoj literaturi
napravljene su u laboratorijskim uvjetima uzimajuéi uzorke od samo nekoliko grama. Sve
sinteze provedene su uz upotrebu domacih mikrovalnih peénica koje rade na 2,45 GHz i s

maksimalnom izlaznom snagom od 1 kW.

Materijali se mogu s obzirom na nacin interakcije s mikrovalnim zra¢enjem podijeliti u tri

kategorije:
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(1) Mikrovalni reflektori u koje svrstavamo ve¢inom legure (poput mjedi), a koji se koriste

u izradi vodilica za mikrovalne peénice.

(2) Mikrovalni odasiljac¢i koji su prozirni za mikrovalne peénice, u koje su se svrstali kvarc,
cirkon, keramika (koja ne sadrzi nijedan prijelazni element) i teflon. Koriste se za izradu posuda

za kuhanje i spremnika za provodenje kemijskih reakcija u mikrovalnim peénicama.

(3) Mikrovalni apsorberi koji ¢ine najvazniju skupinu materijala za mikrovalnu sintezu. Oni

uzimaju energiju iz mikrovalnog polja i vrlo brzo se zagrijavaju.

Interakcija dielektricnih materijala s mikrovalnim pec¢nicama dovodi dielektri¢nog
zagrijavanja. [88] Elektri¢ni dipoli prisutni u takvim materijalima reagiraju na primijenjeno
elektricno polje mikrovalnog zracenja. Dielektricna svojstva ovise i o kemijskom sastavu i o
fizikalnom stanju materijala. Dinamika preusmjeravanja dipola u primijenjenom izmjeni¢nom
polju znacajna je za mikrovalno zagrijavanje. Kada dipolarna preorijentacija ne moze reagirati
na frekvenciju izmjeni¢nog elektri¢énog polja mikrovalnog zracenja, dolazi do faznog pomaka
u preorijentaciji, Sto dovodi do polarizacijske struje koja je u fazi s primijenjenim poljem. Ako
su fazni pomak, jacina polja i struja J, E, te I, tada je komponenta fazne struje jednaka I sin 6
(buduci da su E i | u idealnom dielektriku 90 ° izvan faze). Kao posljedica, u mediju se javlja
Joule-ova toplina. Ohmska ili Joule-ova toplina je toplina koja nastaje pri prolasku elektri¢ne
struje kroz vodi¢ zbog njegovog otpora. Prikladna mjera efekta zagrijavanja koji se javlja u
primijenjenom polju je sin 0 = tan ¢ = ¢"/¢’, §to je faktor rasprsivanja ili dielektri¢ni gubitak.
[85]

U materijalima u kojima se dipoli orijentiraju slobodno, kao na primjer u teku¢inama,
rotacijska frekvencija dipola odreduje rasipanje energije iz primijenjenog polja. Dipolarne vrste
u bilo kojem mediju imaju karakteristi¢no vrijeme relaksacije, 7, 1 dielektri¢na konstanta, prema
tome, ovisi o frekvenciji. To se izraZzava predstavljanjem dielektri¢ne konstante kao sloZene
veli¢ine, ¢* = ¢' + ¢", gdje su ¢" i ¢' stvarni 1 imaginarni dijelovi dielektri¢ne konstante. Ako je
dipolarno opustanje karakterizirano jednim vremenom relaksacije 7, a « je frekvencija
primijenjenog polja (poput mikrovalova), tada su odnos izmedu dielektri¢nih veli¢ina i

frekvencije dobro predstavljeni Debye-ovim jednadzbama (4) i (5):

€—€q @
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_ (Es—€w) (5)

E”—
1+ w272

€s 1 € su dielektricne konstante nulte frekvencije i beskonacne frekvencije. Tako, €™ varira
sa frekvencijom koje daju karakteristi¢ni vrh priw =1 ili w =1/ 7. Zavodu na 20 ° C vrijednost
maksimalne frekvencije relaksacije je oko 18 GHz i vrijednost ¢" je prili¢no zna¢ajna na 2,45
GHz, zbog ¢ega u komercijalnim pe¢nicama koje rade na 2,45 GHz dolazi do brzog prijenosa

energije, a zbog toga i zagrijavanja vode. [85]

Prijenos mikrovalne snage po jedinici volumena u materijalu, P, ovisi o ukupnoj struji o i

kvadratu elektri¢nog polja E u uzorku i izrazava se kao $to je opisano u jednadzbi (6) :
P = o|E?| = (w € €")|E?| (6)
ili, izrazeno preko €' u jednadzbi (7) :
P = (w €, € tan8)|E?| (7)
Skupno sa gore navedenim Debye relacijama daju izraz prema jednadzbi (8) :

€y (E— Ey)w?T
1+ w?72

(8)

Kada je toplina koju sustav gubi tijekom mikrovalne interakcije zanemariva, moZe se procijeniti
brzina zagrijavanja priblizno jednaka AT / t = o [E* / p C, gdje je p gustoéa, a C specifi¢ni
toplinski kapacitet materijala. [85]

Utvredno je da stehiometrijska smjesa CuO i Bi»Os, pod mikrovalnim zra¢enjem od samo
pet minuta, daje monofazni, tetragonalni CuBi2Os. Ovaj spoj ispitan je kao katoda u Li
baterijama pomocu staklastih elektrolita. [89] Konvencionalna priprema CuBi»O4 zahtijeva
razli¢ite faze toplinske obrade 1 ukupno vrijeme zagrijavanja od oko 18 sati s tri naizmjeni¢na

mljevenja. [85]

Iz literaturnih spoznaja se doznaje postupak sinteze nanocestica bakrovog (Il) oksida
veli¢ine od 1 do 25 nm koloidnom mikrovalno-termalnom metodom, gdje se prosje¢na veli¢ina
nanocestica moze prilagoditi kontroliranim vremenom obrade u mikrovalnoj pe¢nici. Utvrdeno
je da se veliCina Cestica znacajno smanjuje kako se vrijeme obrade mikrovalne pecnice

povecava te se kontrolira uska raspodjela veli¢ina Cestica. [90]

18



2.4.  Aditivna proizvodnja i milireaktori

Aditivna proizvodnja (engl. Additive Manufacturing, AM) razvija se 1980-ih godina. [91]
Americko druStvo za ispitivanje materijala (engl. American Society for Testing Materials,
ASTM) definira aditivnu proizvodnju kao ,,Postupak spajanja materijala radi izrade predmeta
od podataka 3D modela, obi¢no sloj po sloj, za razliku od subtraktivnih proizvodnih
metodologija. Sinonimi aditivne proizvodnje su jo§ i: 3D tisak, aditivna izrada, aditivni
postupak, aditivna tehnika, aditivna proizvodnja slojeva, proizvodnja slojeva i izrada slobodnih
oblika."[92] Prema ASTM-u, raspon tehnologija aditivne proizvodnje podijeljen je u nekoliko
kategorija: mlazno izbacivanje materijala (engl. Material Jetting, MJ), mlazno izbacivanje
veziva (engl. Binder Jetting, BJ), izravno talozenje energije (engl. Direct energy deposition),
laminiranje slojeva (engl. Sheet laminations), ekstrudiranje materijala (engl. Material
extrusion), selektivno lasersko topljenje (engl. Powder bed fusion) i fotopolimerizacija (engl.
VAT photopolymerization). [92, 93] Svaka od ovih kategorija ukljucuje nekoliko razli¢itih
procesa, ali svi dijele nacelo selektivnog modeliranja slojeva. Dijelovi proizvedeni aditivnom
tehnologijom imaju anizotropiju u odredenom smjeru zbog slojeva slaganja. Anizotropija se
moze smanjiti odabirom odgovarajuée orijentacije tijekom izrade dijela. Sto se ti¢e materijala,
raznolikost polimera, keramike, metala i kompozita moze se koristiti za aditivnu proizvodnju.
Koristenje ovih materijala uvjetovano je vrstom postupka aditivne proizvodnje [94]. Prve
primjene aditivne proizvodnje bile su na podru¢ju brze izrade prototipova (engl. Rapid
prototyping), a zatim i alata. Ova podruéja primjene Se i dalje koriste, ali sve ve¢e performanse
tehnologija aditivne proizvodnje prosirile su podrucje primjene i stoga se sve vise Koriste za
izravnu proizvodnju. Industrije poput zrakoplovne, u kojoj postoji potreba za proizvodnjom
vrlo slozenih komponenata zrakoplova, ¢ini primjenu tehnologija aditivne proizvodnje
idealnom. Takve industrije su ve¢ potpuno svjesne potencijala nove tehnologije i ulazu u
istrazivanja kako bi poboljsale pouzdanost i primjenjivost. [94, 95] U medicinskom sektoru
primjena tehnologije aditivne proizvodnje usmjerena je na proizvodnju zamjenskih organa i
implantanata koji su ve¢ na odredenoj zrelosti i upotrebe. [96] Posljednjih godina primijenjene
su tehnologije aditivne proizvodnje i u radiofrekvencijskom polju za razvoj sljedece generacije
mikrovalnih i milimetarskih valova usmjerenih na nekoliko primjena koje rade od nekoliko do
stotina GHz, medu kojima su nosivi senzori, sustavi za obradu slika visoke rezolucije i satelitska
komunikacija. Aditivna proizvodnja i tradicionalna proizvodnja suocavaju se s kompromisima
u razvoju proizvodnih mogucénosti. Aditivna proizvodnja ima potencijal smanjiti otpad, smanjiti

vrijeme isporuke i troskove te dizajnirati proizvode sa slozenim dijelovima. Uz to, omoguéuje
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izgradnju objekata koji se sastavljaju smanjenjem op¢ih troskova povezanih s dokumentacijom
I planiranjem proizvodnje. [97] Uklanjanjem alata, dizajn dijelova moze se ostvariti s istim
specifikacijama dijelova izradenih tradicionalnim tehnologijama, ali s manje materijala.
Tehnike aditiva omogucuju brzi odgovor na trzistu kao moguénost proizvodnje rezervnih

dijelova na zahtjev, smanjujudi ili eliminirajuci potrebu za zalihama. [98]

Proizvodnja rastaljenim filamentom (engl. Fused Filament Fabrication, FFF) osnovana je
na postupku izrade proizvoda sloj po sloj, koriste¢i najcesce rastaljeni polimerni materijal. Ako
se radi o izradi kompleksnije geometrije potrebno je koristiti potporu jer objekt ne moze nastati
u prostoru bez odgovarajuée potporne strukture. [99] Slika 8. prikazuje 3D printer za FFF
proizvodnje marke Ultimaker 2. [100]

A

Ultimaker” *

—

Slika 8. Ultimaker 2 za FFF proizvodnju. [100]

Osnovni princip FFF-a je da se filament polimernog materijala gura u vruéu mlaznicu iz
koje izlazi tanka nit polimerne taljevine. Predmet se izraduje tako da se mlaznica pomice u x-y
ravnini stvarajuci jedan sloj te po zavrSetku sloja mlaznica se dize, ili podloga spusta te se
izraduje sljedeci sloj. Rezolucija slojeva kod stolnih varijanti pisaca je u rasponu od 0,05 mm
do 0,3 mm. Komercijalno su dostupni filamenti promjera 1,75 mm ili mm od raznovrsnih

materijala i boja [99].

Posljednjih godina kemijski inzenjeri ulazu napore u prelazak s tradicionalno $arznih
procesa na kontinuirane, u cilju intenzifikacije procesa. Jedan oblik provedbe kontinuiranog
procesa je kroz milireaktore. S glediSta kemijskog reakcijskog inzenjerstva rijec je o reaktorima
malih dimenzija kanala ¢ija je osnovna strukturna jedinica mikrokanal. Ovisno o promjeru
kanala moguce ih je podijeliti na: nano- (1-100 nm), mikro- (100 nm—1 mm) i mili- (1-10 mm)
reaktore. Kontinuirani procesi dovode do smanjenja vremena proizvodnje, kao i smanjenja
utroSenih sirovina. Prednosti mikroreaktora u odnosu na konvencionalne reaktore su ogromna

poboljsanja u energetskoj ucinkovitosti, brzini reakcije i prinosu, sigurnosti, pouzdanosti te
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proizvodnji na licu mjesta. Navedeni reaktorski sustavi su izvedeni s nekoliko ulazno/izlaznih
procesnih tokova koji se spajaju/odvajaju u zajednicke/odvojene tokove. Koristenjem preciznih
klipnih pumpi koje osiguravaju kontinuirani dovod reaktanata, na mjestu spajanja reaktanata u
cijevi odvija se kemijska reakcija kao i dalje po cijelom volumenu reaktora (u homogenim
sustavima) ili na granici faza (u heterogenim sustavima). Slika 9. prikazuje shemu jednostavnog

milireaktora sa dva ulaza i jednim izlazom. [100]

R—>
T T2

U ~ U

A B OTPAD

Slika 9. Shema milireaktora sa dva ulaza i jednim izlazom. [100]

Reaktori malih dimenzija kanala, u ovom radu nazvanih milireaktorima pogodniji su za
reakcije koje ukljucuju nastajanje precipitata, odnosno proces kristalizacije, jer mikroreaktori
zbog svojih dimenzija kanala manjih od 1 mm se Cesto zacepljuju. Milireaktrori jos uvijek imaju
veliku specificnu povrSinu za odvijanje reakcija u homogenim sustavima te dovode do brzeg
nastajanja produkta. Optimalan nacin za sintezu se odvija nakon niza ispitivanja reakcijskih
uvjeta pri razli¢itim koncentracijama reaktanata za pripremu odredenog produkta pri ¢emu je
potrebno vrlo malo kemikalija. Takoder bitno je napomenuti i potencijalnu primjenu za izrazito
egzotermne ili endotermne reakcije zbog brze izmjene tvari i energije. Milireaktori u ovom radu
su izradeni postupkom aditivne proizvodnje, odnosno proizvodnjom rastaljenim filamentom.

[100]
2.5.  Metode karakterizacije

Ovisno o tome koja se fizikalno-kemijska svojstva nanocestica analiziraju provode se
razli¢ite metode karakterizacije. Kao metoda opticke karakterizacije nanocestica u ovom se
radu obradila UV/VIS spektroskopija. Opticke metode karakterizacije nanocestica daju
informacije o njihovim apsorpcijskim, refleksijskim, luminescencijskim i fosforescentnim
svojstvima. Nanocestice, a posebno metalne i nanocestice poluvodica, pokazuju razlicite boje,

stoga ih je lako karakterizirati optickim metodama. Metoda strukturne karakterizacije
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nanocestica provedena u ovom radu je infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom signala (FTIR).

2.5.1. UV/VIS spektroskopija

Ultraljubicasto (UV) i vidljivo zracenje ¢ine samo mali dio elektromagnetskog spektra (slika
10.), koji ukljucuje i druge oblike zracenja poput radio, infracrvenog (IR), mikrovalnog i X
zraka.

v/Hz 3-10° 3-10" 3-10'° 3-10™ 3-10" 3-10" 3-10% 3-10° 3-10*
| | | | | | | | | | | | | | | | | |

A/m 10" 10710 10 10 10 107 | 10 10*
| | | | | | | | | | | | | | | |

y-zrake

infracrvene
zrake

radio valovi

zrake

x-zrake

ultraljubiCaste

[ I\ T T s T I | I l. | | | l’ | |
A/ nm 107 1 102 104 10 108 10" 10" 10"

vidljiva svjetlost

400 500 600 700 A /nm

Slika 10. Prikaz elektromagnetskog spektra [101]

Energija povezana s elektromagnetskim zracenjem definirana je jednadzbom (9) :

E =hv )

gdje je E energija (J), h Planckova konstanta (6,62 x 103* Js), a v frekvencija (5).

Elektromagnetsko zraenje moZe se smatrati kombinacijom izmjenicnih elektricnih 1
magnetskih polja koja putuju kroz prostor valovitim gibanjem. Budu¢i da zracenje djeluje kao

val, ono se moze klasificirati u smislu valne duljine ili frekvencije, koje su povezane
jednadzbom (10) :

v=c/A (10)
gdje je v frekvencija (s), ¢ brzina svjetlosti (3 x 108 ms™?), a A valna duljina (m). UV/VIS

spektroskopija valnu duljinu izrazava u nanometrima (1 nm = 10° m).

Iz jednadzbi (9) i (10) proizlazi da zradenje kraée valne duljine ima vecu energiju.
Ultraljubicasta svjetlost niske valne duljine ima najvecu energiju u UV/VIS spektroskopiji. U

nekim je slucajevima ta energija dovoljna da uzrokuje neZeljene fotokemijske reakcije pri
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mjerenju spektra uzoraka. Kada zraCenje stupi u interakciju s materijom, mogu se dogoditi
brojni procesi, ukljucujuci refleksiju, rasprsivanje, apsorbancija, fluorescenciju i fotokemijske

reakcije. Opcenito, kada mjerimo UV/VIS spektre, Zelimo da se dogodi samo apsorbancija.

Buduc¢i da je svjetlost oblik energije, kada materijal apsorbira svjetlost dolazi do povecéanja
ukupne energije molekula (ili atoma). Ukupna potencijalna energija molekule opcenito je

predstavljena kao zbroj njezine elektronske, vibracijske i rotacijske energije u jednadzbi (11) :

Eukupna elektronska + Evibracijska + Erotacijska (11)

Koli¢ina energije koju molekula posjeduje u svakom obliku nije kontinuirana vec je niz

diskretnih razina ili stanja. Razlike u energiji izmedu razli¢itih stanja su u slijedu (12) :

Eelektronska > Evibracijska > Erotacijska (12)

U nekim molekulama i atomima fotoni ultraljubicaste i vidljive svjetlosti imaju dovoljno
energije da izazovu prijelaze izmedu razlicitih elektronskih razina energije. Valna duljina
apsorbirane svjetlosti je ona koja ima energiju potrebnu za pomicanje elektrona s nize razine

energije na visu razinu energije. [102]

Kada svjetlost prolazi kroz ili se odbija od uzorka, koli¢ina apsorbirane svjetlosti je razlika
izmedu upadnog zracenja (lo) 1 propuStenog zracenja (l). Koli¢ina apsorbirane svjetlosti
izrazava se kao transmisija ili apsorbancija. Transmisija se obi¢no daje u udjelu do 1 ili u
postocima i definira se po jednadzbi (13) :

_1 _ (L 13
T = |I|%T—(IO)*1OO (13)

0

Apsorbancija se definira kako slijedi u jednadzbi (14):

A=—logT (14)
UV/VIS spektroskopija daje ograni¢enu koli¢inu kvalitativnih informacija.
Prijelazni metalni ioni imaju elektronsku razinu energije koja uzrokuje apsorpciju od 400-
700 nm u vidljivom podrucju. lako UV/VIS spektri ne omogucuju apsolutnu identifikaciju

nepoznatog uzorka, oni se Cesto koriste za potvrdivanje identiteta tvari usporedbom izmjerenog

spektra s referentnim spektrom. [102]

Boja je vazno svojstvo tvari povezano s apsorpcijom ili refleksijom. Ljudsko oko vidi

komplementarnu boju onoj koja se upija, kao $to je prikazano na slici 11. [102]
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Slika 11. Apsorpcija i komplementarne boje.[102]

Na slici 12. prikazani su UV/VIS spektri apsorpcije koloidnih nanocestica CuO sa
prosjec¢nim veli¢inama nanocestica od 10,1, 5,0 1 1,2 nm. Slika prikazuje vrhove apsorpcije na
oko 290, 270 i 255 nm za tri uzorka. Veli¢ine ovih nanocestica su manje od prethodno
izvijeStenog ekscitona Bohrova radijusa za CuO izmedu 6,6 i 28,7 nm [103], ispod Cega se
moze primijetiti temeljni pomak u elektronskim i optickim svojstvima kao funkcija veli¢ine
nanocestica. Polozaji vrhova su visoko plavo pomaknuti u usporedbi s mikrocesticama CuO s
izravnim prijelazom pojasa od oko 3,25 £ 0,05 eV [104]. Primijeéeni plavi pomak u spektru
opticke apsorpcije sa smanjenjem veli¢ine Cestica jasan je znak povecanja energetski
zabranjene zbog uc¢inaka kvantnog ogranicavanja. [105] Apsorpcijski spektri mogu se koristiti

za procjenu energetskog pojasa nanoéestica CuO kroz Tauc-ovu formulu (15) :
(ahv)™ = B(hv — Ej) (15)

gdje je B konstanta povezana s materijalom, 4v je energija fotona u eV, h je Plankova
konstanta, v je frekvencija fotona, Eq je opticki razmak u eV, n je eksponent koji moze imati
vrijednost 2 za izravni prijelaz ili 1/2 za neizravni prijelaz, a o koeficijent apsorpcije (u cm™)
izraCunat pomocu ad=In (1/T) gdje d predstavlja duljinu puta vala (u cm) i T je transmitancija.
[90]
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Slika 12. UV/VIS spektar CuO nanocestica [90]

2.5.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala (FTIR)

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala (FTIR) koristi se za
identificiranje funkcionalnih skupina u materijalima (plin, tekucina i krutina) pomocu zraka
infracrvenog zracenja. Infracrvena spektroskopija mjeri apsorpciju infracrvenog zracenja koju
stvara svaka veza u molekuli i kao rezultat daje spektar koji se obi¢no oznacava kao %
transmisije u odnosu na broj vala (cm™). Infracrveno zraenje ima manju energiju i veéu valnu
duljinu od ultraljubicaste i vidljive svjetlosti, a ima vec¢u energiju ili kra¢u valnu duljinu od
mikrovalnog zraCenja. Za odredivanje funkcionalnih skupina u molekuli, ona mora biti
infracrveno aktivna. Infracrveno aktivha molekula je ona koja ima dipolni moment. Kada
infracrveno zraCenje stupi u interakciju s kovalentnom vezom materijala koji imaju elektricni
dipol, molekula apsorbira energiju i veza zapocinje osciliranje naprijed-natrag. Stoga bi
oscilacija koja je uzrokovala promjenu dipolnog momenta molekule trebala apsorbirati
infracrveno zracenje. Jedan atom ne apsorbira infracrveno zracenje jer nema kemijske veze.
Simetricne molekule takoder ne apsorbiraju infracrveno zraCenje zbog nultog dipolnog
momenta. Na primjer, molekula H> ima dva atoma H; oboje su medusobno ponistili uc¢inak i
dali molekuli Hz nulti dipolni moment. Stoga molekula Hz nije infracrveno aktivna molekula.
S druge strane, HF (vodikov fluorid) je infracrveno aktivna molekula, jer kada infracrveno
zracenje reagira s molekulom HF, naboj je prebacen prema atomu fluora i kao rezultat fluor
postaje djelomi¢no negativan, a vodik postaje djelomi¢no pozitivan, daju¢i dipolni moment HF
molekule. Ovdje treba napomenuti da ¢e odredeno infracrveno zracenje (frekvencija) biti
apsorbirano odredenom vezom u molekuli, jer svaka veza ima svoju prirodnu frekvenciju
vibracija. Za primjer se moze uzeti molekula poput octene kiseline (CHsCOOH) koja sadrzi

razli¢ite veze (C-C, C-H, C-O, O-H i C = O).Sve te veze apsorbiraju na odredenoj valnoj duljini,
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pod uvjetom da je rije€ o ,,Cistim” modovima titranja i na njih ne utjece druga veza. No, u praksi
se zbog utjecaja okoline na frekvenciju odredenoga moda titranja provodi tzv. skaliranje,
odnosno frekvencije se mnoze s odredenim faktorima izraCunatima iz statisticke analize.
Mozemo reéi da dvije molekule s razli¢itim strukturama nemaju isti IR spektar, iako bi neke
frekvencije mogle biti iste. Infracrveno podrucje lezi izmedu vidljivog 1 mikrovalnog kraja
spektra elektromagnetskog zracenja. U osnovi je podijeljen u tri glavna dijela: blizu
infracrvenog zradenja (14000-4000 cm™), srednje infracrveno zraéenje (4000-400 cm™) i
daleko infracrveno zradenje (40040 cm™). Infracrvena spektroskopija je napredni i opsezno
koristeni analiticki alat koji istrazuje strukturnu kemiju uzorka infracrvenim zracenjem.
Molekule ili uzorak apsorbiraju infracrveno zracenje i prikazuju apsorpcijski spektar.
Infracrveno zraCenje mjeri koli¢inu zracenja koju apsorbira molekula i njegov intenzitet.
Apsorpcija infracrvenog zracenja uzrokuje razli¢ita molekularna gibanja u molekuli, koja
stvaraju ukupni dipolni momenti. Stoga se za molekulu kaze da je infracrveno aktivna ako
molekula ima ukupni dipolni moment (npr. CHs, C2He, NO2, TiO), inace ¢e biti infracrveno
neaktivna (npr. Hz, O2 itd.). Jedna od glavnih prednosti FTIR spektroskopije je sposobnost
prepoznavanja funkcionalnih skupina kao §to su C = O, C-H ili N-H. FTIR spektroskopija

omogucuje mjerenje svih vrsta uzoraka: krutina, tekucina i plinova. [106]

Kada se infracrveno zracenje bombardira na uzorak, ono apsorbira svjetlost 1 stvara razlicite
nacine vibracije. Ta se apsorpcija odnosi upravo na prirodu veza u molekuli. Rasponi
frekvencija mjere se kao valni brojevi tipi¢no u rasponu od 4000-600 cm™. FTIR spektar mjeri
se kao valni broj, jer je valni broj izravno povezan s energijom i frekvencijom, pruzajuci tako
jednostavan nacin za tumacenje spektra. Prije analize uzorka snima se pozadina kako bi se
izbjegli vrhovi onecis¢enja zraka i vodene pare. Udio pozadine i spektra uzorka izravno su
povezani sa apsorpcijskim spektrom uzorka. Spektar apsorpcije ukazuje na razlicite vibracije
veza prisutnih u molekuli uzorka. Na slici 13. prikazani su razni nacini vibracija u metilenskoj

skupini (CH.). Na temelju vibracija idetificira se funkcionalna skupina u molekuli. [106]
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Slika 13. Razni nacini vibracija u metilenskoj skupini (CH>). Vibracije u ravnini sadrze
strizne i njihajne vibracije , dok se vibracije koje se savijaju izvan ravnine sastoje od njihajne
vibracije i vibracije izvijanjem. [106]

FTIR analiza provedena je za karakterizaciju povrSinske prirode rezultiraju¢ih nanocestica
CuO, kao §to je prikazano na slici 14. SnaZni apsorpcijski pojas na 532 cm™ povezan je s
vibracijama Cu-O funkcionalne skupine. To je potvrdilo prisutnost ¢estica CuO u nanoveli¢ini
prisutnih u acetatnoj matrici. Intenzivna i $iroka traka pojavila se u podru¢ju 3200-3550 cm
S$to odgovara nacinu istezanja 0-H veze adsorbirane vode. Vrhovi se pojavljuju na 1410 i 1564
cm $to odgovara C=0 istezanju veze karboksilatnih iona na nanodestice CuO. Vrh na 1564
cm? takoder predstavlja stvaranje kovalentne veze izmedu —OH na povrsini CuO, stvarajuéi

(-C (=0) —OCu). [107]
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Slika 14. Prikaz FTIR spektra za CuO nanocestice [107]

2.6. Primjena CuO nanocestica

2.6.1. Biomedicinska primjena

Nanocestice CuO mogu se razli¢ito primjenjivati ovisno o raznim svojstvima koja
manifestiraju, a na koje u velikoj mjeri utjecu njihova veli¢ina, povrSinska svojstva, opticka i
magnetska svojstva, a metoda sinteze vazan je parametar za kontrolu svih tih, a time i njihovih
bioloskih svojstava. Neke od tih primjena uklju¢uju doping materijale u poluvodi¢ima, poput
kemijskih senzora, antimikrobnih sredstava, katalizatora za razliCite reakcije unakrsnog

spajanja, formulacija protiv raka, materijala za oblaganje itd. [108]

Buduce biomedicinske primjene CuO nanocestica intenzivno su usmjerene na otkrivanje
bolesti 1 mogu predstavljati potencijal primjena u mnogim drugim podru¢jima, na primjer, u
otkrivanju virusa u ljudskom tijelu. [109] U nedavnoj studiji razvila se visoko osjetljiva i
selektivna metoda za otkrivanje virusa gripe H1INZ1. Princip ove metode temelji se na
obiljeZavanju antitijela uporabom CuO nanocesticama. [110] Metoda je enzimatski kromogeni
pristup, koji pripada takozvanim metodama enzimskog imunoloskog ispitivanja (ELISA) i

pokazala se vrlo osjetljivom i brzom u usporedbi s drugim srodnim metodama.

Nanocestice CuO uglavnom se koriste kao antimikrobna sredstva. Koriste se u bolnicama
zbog njihove antimikrobne sposobnosti da ubiju vise od 99,9% gram-pozitivnih i negativnih
bakterija u roku od 2 sata nakon izlaganja, ako se primijeni odgovaraju¢a doza. Studije su
izvijestile da upotreba CuO smanjuje pojavu bolnickih infekcija i troskove povezane sa

zdravstvenom zaStitom u zdravstvenim ustanovama. Posteljina koja sadrzi CuO nanocestice
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mikroba, a time i mikrobne infekcije u bolnicama. [111] Prethodni je rad pokazao da CuO
nanocCestice takoder imaju blagotvorne uéinke na kozu. Studije provedene na Zenama koje su
koristile jastuc¢nice 1 posteljine koje sadrze CuO nanocestice otkrile su poboljsani aspekt koze
lica 1 povecanje elasticnosti koZze stopala pomocu cCarapa impregniranih nanocesticama

bakrenog oksida. [112] Neke prednosti upotrebe bakar-oksida u bolni¢kom tekstilu su:

(1) Ucinkovit je protiv osjetljivih i na antibiotike otpornih mikroorganizama koji sudjeluju u

bolnickim infekcijama.
(2) Ima sirok antifungalni spektar i antibakterijska svojstva.

(3) Inhibira biofilm ili razvoj mikroorganizama u povezanim zajednicama na povrSini

materijala presvuc¢enih CuO nanocesticama.
(4) Ne uzrokuje iritaciju ili senzibilizaciju koze.
(5) Sigurno je za ljude ako se koristi izvana i u malim koli¢inama.

Druga primjena ovih nanocestica oslanja se na njihovu aktivnost zacjeljivanja rana. Za lijeCenje
opeklina i drugih ozljeda koZe razvijeni su razni oblozi za rane od razli¢itih materijala i tkanine.
Dokazano je da je iscjeliteljska aktivnost u strogoj korelaciji sa sposobnos¢u CuO nanodestica
da ograni¢e mikrobijsku kolonizaciju tretiranih podru¢ja kako bi se izbjegla infekcija,

istodobno promicuéi regeneraciju ostecenog tkiva. [113]

Da bi poboljsali svoje primjene na biomedicinskom polju, znanstvenici nastoje pronaéi
optimalne pristupe sintezi kako bi se smanjila toksi¢énost CuO nanocestica, ali istovremeno

zadrZzala ili ¢ak poboljsala njihova u¢inkovitost u dijagnozi i terapiji. [108]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Izrada milireaktora

Proizvodnjom rastaljenim filamentom (engl. Fused filament fabrication, FFF) na Ultimaker 2

pisacu izraden je milireaktor s Y oblikom ulazne sekcije, tzv. milimijeSalom Y oblika (slika

15.).
Materijal: PLA, Formfutura VOF, Nizozemska, filament 2,85 mm

Vrijeme izrade milireaktora: 120 min

Slika 15. Prikaz lijevo: poprecni presjek iz programa za ,, slikanje*“ Cura 4.0;
Prikaz desno: izradeni milireaktrori s dva oblika ulazne sekcije.

Karakteristike milireaktora:

Unutarnji promjer kruZznog kanala: ¢ =2 mm
Duljina kanala: | = 640 mm

Volumen reaktora: V=2 mL

30



3.2.  Priprava otopina

Za niz eksperimenata provedenih u cilju pronalazenja najboljih reakcijskih uvjeta sinteze
CuO nanocestica koriSten je bakrov (Il) acetat monohidrat, dimetil sulfoksid (DMSO),

kloroform, natrijev hidroksid i ledena octena kiselina.

Reaktanti koriSteni za sintezu CuO nanocestica su bakrov (II) acetat monohidrat i dimetil
sulfoksid (DMSOQO). U cilju ispitivanja §to viSe uvjeta te utjecaja reaktanata na sintezu CuO
nanocestica, osim navedenih reaktanata, kroz eksperimente sinteze koriSten je kao katalizator
natrijev hidroksid te otapala kloroform i ledena octena kiselina. Otopina bakrovog (1) acetata
monohidrata se priprema na nacin da se pripravi odgovarajuca odvaga krutog uzorka, koja se
prebaci u odmjernu tikvicu i otopi u malo destilirane vode. VVoda se zatim polako dodaje do
oznake u odmjernoj tikvici. Koncentracija bakrovog (II) acetata monohidrata kori$tena u prvim
sintezama je 0,2 M, nakon cega se zbog mnogih problema koji se javljaju, a o kojima ¢e vise
govora biti u poglavlju Rezultati i rasprava, koncentracija smanjila do 0,02 M. Otopina
natrijevog hidroksida koncentracije 0,2 M se priprema na nacin opisan u prethodnim
recenicama. Ledena octena kiselina dodana je u otopinu bakrovog (II) acetata monohidrata kao
otapalo. Dodavan je 1 mL ledene octene kiseline na 25 mL bakrovog (I1) acetata monohidrata
koncentracije 0,2 M. Za jednu od odvaga natrijevog hidroksida, kao otapalo se umjesto vode
koristio kloroform. No, s obzirom na slabu toljivost natrijevog hidroksida u kloroformu, najveci

dio odvage se nije uspio otopiti.

Sinteza bakrovog (11) oksida uz reaktant bakrov acetat i natrijev hidroksid odvija se prema
reakciji (16) :

NaOH + Cu(CH;CO0); —» Cu(OH), + CH;COONa —» CuO+H;0 (16)
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U radu su koristene sljede¢e kemikalije:

e Bakrov(ll)acetat hidrat, Cu(CHsCOO); x H.0

- Proizvodac: Kemika, Zagreb
- Cistoca: p.a.
- Mr: 199,65 gmol*

- Strukturna formula:

O 0

)L e J\
H,0
H;C o T~ 0 CH;

e Natrijev hidroksid, NaOH

- Proizvodac: Alkaloid, Skopje
- Cistoca: p.a.
- Mr: 40,00 gmol™?

- Strukturna formula:

« a

e Dimetil sulfoksid, DMSO
- Proizvodac: Gram-mol, Zagreb
- Cistoca: p.a.
- Mr: 78,13 gmol*
- Strukturna formula:

O

g

PN

H3C CHj
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e Kloroform

- Proizvodac:
- Cistoca:
- Mr:

- Strukturna formula:

Lach-Ner, Zagreb

p.a.
119,38 gmol™*

|

=%
|\
cI N,

e Ledena octena kiselina

- Proizvodag:
- Cistoca:
- Mr:

- Strukturna formula:

Macron Fine Chemicals, USA

p.a.
60,05 gmol*

A
/
H—C—C
| \
H OH
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3.3. Metoda priprave koloida u milireaktoru

Kako bi se dobili precipitati odnosno koloidne otopine u milireaktoru iz kojih se dalje
pomoc¢u mikrovalnog zraenja dobivaju nanoCestice bakrovih oksida ispitana su razlicita
otapala, a kao polazna sol koristen je bakrov (1) acetat u svim sintezama. Koristeni milireaktor
dizajniran je tako da ima dva ulaza kroz koji protje¢u reaktanti do mjesta spajanja u
milimijesalici Y oblika. Nakon toga zapocinje reakcija koja se odvija cijelom duljinom reaktora,
a nastali produkt se skuplja na izlazu iz cijevi. Shematski prikaz procesa sinteze pomocu
milireaktora nakon cega je produkt podvgnut mikrovalnom zracenju prikazan je na slici 16.
Protok reaktanata se regulira preciznim klipnim pumpama u koje su postavljene Sprice
volumena 20 mL.U jednoj $prici je vodena otopina bakrovog (II) acetata razli¢itih koncentracija
(0,2 M, 0,02 M, 0,01 M). U drugoj Sprici koristeni su razli¢iti prekursori kako bi se ispitao
utjecaj na nastajanje koloida. Navedeno je bitno jer moze do¢i ¢epljenja milireaktora sto nije
pozeljno jer u kontinuiranoj sintezi ne smije do¢i do zastoja. Nakon pripreme otopina, iste se
prenose u Sprice od 20 mL. Pri prijenosu otopina u Sprice bitno je paziti da u Spricama nema
zaostalog zraka jer to utjeCe na stabilnost protoka u milireaktoru. Takoder je bitno pratiti
strujanje tijekom provodenja sinteze da ne dode do povratka toka u smjeru pumpi. Reakcija se
provodi na nacin da se zadaju razliCiti protoci pri ¢emu se dobivaju razli¢ita vremena
zadrzavanja u milireaktoru, 7. Nakon $to prode vrijeme stabilizacije, odnosno nekoliko vremena
zadrZavanja, postiZze se stacionarno stanje u milireaktoru te se tada skuplja produkt na izlazu.

Takoder, prati se promjena pH pomoc¢u pH-metra S20 SevenEasy.

— g = - -
» » » » »
= — o
I
racu'na_lno _ Arduino klipne milireaktor produkt mukrgw_alna
sucelje mikrokontroler pumpe pecnica

Slika 16. Shematski prikaz procesa sinteze pomocu milireaktora potpomognute
mikrovalnim zracenjem.
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3.4. Metode karakterizacije CuO nanocestica

UVI/VIS spektri snimljeni su na Varian Cary 100 spektrofotometru (slika 17.) koji
omogucuje mjerenje u transmisiji, refleksiji ili zracenju duz valnih duljina vidljivog dijela
spektra, pri ¢emu se dobiva spektrofotometrijska krivulja. Uzorci su snimani na valnoj duljini
od 200 nm do 900 nm. Analiza je provedena u kvarcnoj kiveti, koriste¢i destiliranu vodu kao

referentno otapalo. Krivulje su obradene u racunalnom programu SpectraGryph 1.2.

Slika 17. UV/VIS Varian Cary 100 spektrofotometar

IR spektar snimljen je pomoc¢u FTIR-8400S Shimadzu spektrometra (slika 20.) koriStenjem
prigusene totalne refleksije (ATR). BiljeZena je apsorbancija u podru¢ju izmedu 400 i 4000 cm”

1 uz spektralnu rezoluciju od 1 cm™ i 16 snimanja.

T R |

Slika 18. FTIR-8400S Shimadzu

35



3.5.  Razliciti reakcijski uvjeti sinteza provedenih u milireaktoru

3.5.1. Priprema koloida s NaOH

Posto je u ovom radu prvi puta koriStena priprema koloida CuO u milireaktoru za prvi set
sinteza su odabrani po literaturi bakrov (Il) acetat monohidrat koncentracije 0,2 M i vodena
otopina natrijevog hidroksida koncentracije 0,2 M. U milireaktoru su ukupno provedene cetiri
sinteze uz razlicita vremena zadrzavanja u milireaktoru. U tablici 1. prikazani su reakcijski

uvjeti za prvi set sinteza.

Tablica 1. Reakcijski uvjeti za prvi set sinteza.

Redni broj uzorka Protok (Cu(Ac).0,2M) Protok (NaOH 0,2 M) 1, vrijeme zadrZavanja (min)

1 200 200 5,0
2 200 50 8,0
3 200 100 6,7
4 100 200 6,7

3.5.2.  Priprema koloida s NaOH i ledenom octenom kiselinom

Za drugi eksperimentalni set sinteza koristen je bakrov (II) acetat monohidrat koncentracije
0,2 M otopljen u ledenoj octenoj kiselini i vodena otopina natrijevog hidroksida koncentracije
0,2 M. U milireaktoru ukupno provedene tri sinteze prikazane u tablici 2., uz razlicite rezime

strujanja reaktanata i pracenja promjene pH vrijednosti pomoc¢u pH metra.

Tablica 2. Reakcijski uvjeti za drugi set sinteza

Redni broj Protok T, vrijeme zadrzavanja
uzorka J (Cu(Ac)2 0,2M +CH;cOOH) Frotok (NaOHO,2M)  pH j (min) J
5 200 400 4,97 3,3
6 400 200 4,25 3,3
7 200 200 4,38 5,0

3.5.3. Priprema koloida s NaOH, lednom octenom kiselinom i kloroformom

Za treci eksperimentalni set sinteza koriSten je bakrov (II) acetat monohidrat koncentracije
0,2 M otopljen u ledenoj octenoj kiselini i otopina natrijevog hidroksida u kloroformu. lako je
natrijev hidroksid slabo topljiv u kloroformu, provedene su sljedece sinteze prikazane u tablici

3. Kao i u prethodnim sintezama, pracen je pH.
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Tablica 3. Reakcijski uvjeti za treci set sinteza

Redni broj Protok Protok T, vrijeme zadrZavanja
uzorka  (Cu(Ac)2 0,2M + CH;COOH) (NaOH + CHCl,) PH (min)
8 400 200 4,04 3,3
9 200 400 4,06 3,3
10 200 200 4,09 5,0

3.5.4.  Priprema koloida s DMSO

Za Cetvrti eksperimentalni set sinteza koriSten je bakrov (II) acetat monohidrat i dimetil
sulfoksid. Koncentracija bakrovog (II) acetata se mijenjala izmedu 0,02 M i 0,1 M. S DMSO je
napravljen najveéi broj sinteza uz razlicite koncentracije bakrovog (Il) acetata i vremena

zadrZavanja u milireaktoru. Popis svih provedenih sinteza je dan u tablici 4.

Tablica 4. Reakcijski uvjeti za cetvrti set sinteza

Redni broj uzorka  Protok (Cu(Ac).0,02M) Protok (DMSO) pH 1, vrijeme zadrZavanja (min)
11 200 400 6,78 3,3
12 400 200 5,87 3,3
13 200 200 6,07 5,0
Redni broj uzorka Protok (Cu(Ac)20,1M)  Protok (DMSO) pH T, vrijeme zadrzavanja (min)
14 200 400 6,72 3,3
15 400 200 5,33 3,3
16 200 200 5,66 5,0
Redni broj uzorka  Protok (Cu(Ac)2 0,02M) Protok (DMSO) pH T, vrijeme zadrzavanja (min)
17 200 400 6,89 3,3
18 400 200 5,84 3,3
19 200 200 5,88 5,0
Redni broj uzorka Protok (Cu(Ac)20,1M)  Protok (DMSO) pH T, vrijeme zadrzavanja (min)
20 200 500 6,89 2,8
21 200 300 6,66 4,0
22 200 600 7,41 2,5
23 200 700 9,25 2,2
Redni broj uzorka  Protok (Cu(Ac). 0,02M) Protok (DMSO) pH 1, vrijeme zadrzavanja (min)
24 200 300 6,84 4,0
25 200 500 7,49 2,85
26 200 600 7,70 2,5
27 200 700 8,01 2,2
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3.6. Mikrovalno zracenje uz razlicite uvjete

Nakon pripreme koloida u milireaktoru, 2 mL skupljenog produkta su prebaéena u staklenu
bocicu s ¢epom te su podvrgnuti mikrovalnom zracenju. Uzorci su stavljani u mikrovalnu u
vremenskim intervalima od 10 sekundi uz promjenu snage (100, 180, 300, 450, 600 i 800 W)
kako bi se vidio potencijalni utjecaj zra¢enja na nastanak razli¢itih nanocestica bakrovih oksida.

U tablicama 5. i 6. prikazani su uvjeti mikrovalnog zracenja za drugi i tre¢i set sinteza.

Tablica 5. Uvjeti mikrovalnog zracenja za drugi set sinteza

Redni broj uzorka SNAGA /W VREMENSKI INTERVAL /s

5 300 10
6 300 10
7 300 10

Tablica 6. Uvjeti mikrovalnog zracenja za treci set sinteza

Redni broj uzorka SNAGA /W  VREMENSKI INTERVAL /s

8 300 10
9 300 10
10 300 10

Uzorci Cetvrtog seta sinteza takoder su bili podvrgnuti mikrovalnom zracenju. Svaki od
uzoraka podijeljen je u Sest bocica po 2 mL i podvrgnut razli¢itim snagama mikrovalnog
zracenja. Kao primjer u tablici 7. naveden je samo jedan uzorak. Za ostale uzorke iz Cetvrtog

seta sinteza vrijedi isti uvjeti.

Tablica 7. Uvjeti mikrovalnog zracenja za uzorak broj 11.

Redni brojuzorka  SNAGA /W  VREMENSKI INTERVAL /s

11a 100 10
11b 180 10
11c 300 10
11d 450 10
1le 600 10
11f 800 10
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Ukupno su se provela Cetiri eksperimentalna seta sinteza nanocestica bakrovih oksida, uz
mijenjanje reaktanata te potom i reakcijskih uvjeta (vremena zadrzavanja u milireaktoru i
koncentracije reaktanata). Nakon $to su provedene sinteze u milireaktoru, uzorci su podvrgnuti
mikrovalnom zraCenju kako bi se doslo do potencijalnog zakljucka o utjecaju mikrovalnog

zraCenja na nastanak nanocestica.

Rad Daghera i sur. [90] povezuje veli¢inu nanocestica s bojom uzorka. Kroz razne metode
karakterizacije potvrduju navedenu tezu. U radu prikazuju rezultate pretraznog elektronskog
mikroskopa (engl. scanning electron microscope, SEM), transmisijske elektronske
spektroskopije, dinamickog rasprSivanja svjetlosti (engl. Dynamic Light Scattering, DLS),
UV/VIS spektroskopije i fotoluminescencije (engl. photoluminiscence spetroscopy, PL). [90]
S obzirom na ograni¢enost dostupnih tehnika karakterizacije, ovaj rad je posluZio za usporedbu

dobivenih koloida.

Na slici 19. prikazana je postupna promjena boje tijekom razlicitih faza eksperimenta koja
je povezana sa veli¢inom nanocCestica. Pod (a) prikazana je svijetlo plava boja koja nastaje
otapanjem prekursora, nakon toga (b) prikazuje boju nakon 3 sata mijeSanja. Nakon 24 sata
starenja dobivena je boja pod (c), a od (d) do (g) prikazana je postupna promjena boje od
zelenkaste do smede ponavljanjem mikrovalnih ciklusa od 10 do 34 puta. Slika 20. prikazuje
histograme raspodjele veli¢ine koloidnih nanocestica CuO. Na slici 19. uzorak (e) odgovara
histogramu (a) na slici 20. Isto tako uzorci (f) i (g) sa slike 19. odgovaraju histogramima (c) i
(f) na slici 20. Povezujuéi uzorke prikazane na slici 19. sa njima pripadajué¢im histogramima

(slika 20.) moze se zakljuditi da uzorak tamnije boje sadrzi Cestice manje veli¢ine.
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Slika 19. Postupna promjena boje otopine tijekom faza sinteze: (a) dok su se prekursori
otapali, (b) 3 sata mijesanja, (c) 24 sata starenja, (d - g) mikrovalnog napretka u smanjenju
velicine nanocestica CuO, ponavljani su ciklusi 10, 20, 28, 34 puta
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Slika 20. Histogrami raspodjele velicine koloidnih nanocestica CuO, radni ciklus
mikrovalne pecnice ponovljen je (a) 20, (b) 24, (c) 28, (d) 30, (e) 32, (f) 34 i (g) 36 puta.

40



4.1. Kvantnokemijski izracuni

Navedeni eksperimentalni rezultati za FTIR-spektar mogu se dobro protumaciti i
kvantnokemijskim izra¢unima. Za tu svrhu uporabljen je programski paket Gaussian 09. Na
razini teorije funkcionala gustoce (engl. Density Functional Theory, DFT) s funkcionalom
korelacije i izmjene B3LYP i 6-311++G (d, p) skupom baznih funkcija, izraunata je

ravnotezna geometrija (konformacija) bakrovog acetata u osnovnom stanju.

»:;.
%J? 9

73
Slika 21. Prikaz konformacije bakrovog (I1) acetata u osnovnom stanju

Naslici 21. prikazana je konformacija bakrovog (1) acetata u osnovnom stanju. Atomi bakra
prikazani su narancastom, atomi kisika crvenom, ugljika tamnosivom a vodika svjetlosivom
bojom. U prikazanoj molekuli atomi kisika vezani su za tom bakra jednostrukom kovalentnom
vezom, isto kao S$to je to i u jednoj molekuli CuO. Izra¢uni pokazuju da frekvencija istezanja
CuO veze u jednoj izoliranoj CuO molekuli iznosi 589 cm™, i to je jedina titrajna frekvencija
koju ta molekula ima. Taj rezultat se kvantitativnho dobro poklapa s izmjerenom frekvencijom
od 532 cm™, prikazanoj na slici 14. Izradunata vrijednost je oko 10% visa od eksperimentalne
jednostavno zato §to je racun proveden za jednu izoliranu molekulu. Stvarno okruzenje te

molekule utjece na njezinu frekvenciju tako Sto ju snizava.
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Izratunati infracrveni spektar Cu-acetata
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Slika 22. Izracunati FTIR spektar bakrovog (I1) acetata

Na slici 22. prikazan je izraCunati infracrveni spektar bakrovog (II) acetata. Izracunate
frekvencije u rasponu od 524 cm™ do 607 cm™ pripadaju mijesanim modovima titranja, koji
ukljuéuju istezanje Cu-O veze. Podrugje frekvencija od 1536 cm™ do 1714 cm™ pripada
mijeSsanim modovima titranja u kojima dominiraju C=0 istezanja. Ostale frekvencije u
podru¢ju od 614 cm™ do 1480 cm? pripadaju razli¢itim modovima titranja metilne skupine, a
podru¢je iznad 3000 cm™ pripada C-H i O-H istezanjima. Ovaj kratki opis izratunatih
vibracijskih frekvencija bakrovog (I1) acetata dobro se poklapa s izmjerenim infracrvenim

spektrom prikazanim na slici 14.
4.2.  Koloidi s NaOH

Slika 23. prikazuje uzorke iz prvog seta sinteza nakon mikrovalnog zracenja snage 300 W.
Po boji se jasno vidi da kod uzorka 4 postoji promjena u odnosu na uzorke 1 i 3, po ¢emu se
moze zakljuciti da u uzorku 4 vjerovatno dolazi od nastajanja nanocestica CuO. Kod uzorka 2
doslo je do zacepljenja reaktora zbog prevelike koncentracije bakrovog (11) acetata, odnosno
dugog vremena zadrZavanja (t = 8 min), pa je taj uzorak odbacen. Osnovni uvjet sinteze u
milireaktoru je stabilni tok fluida pri ¢emu ne smije do¢i do zacepljenja reaktora. Ukoliko je
koncentracija reaktanata prevelika uz dugo vijeme zadrzavanja dolazi do nastajanja velike
koli¢ine precipitata koji aglomeriraju i posljedi¢no blokiraju kanal u milireaktoru. Kod prvog

seta sinteza zbog nedovoljno skupljenog uzorka nije izmjeren pH.
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Slika 23.Uzorci prvog seta sinteza nakon mikrovalnog zracenja
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Slika 24.FTIR spektar za prvi set sinteza

Naslici 24. prikazan je FTIR spektar za prvi set sinteza. Uzorak 1, 3 i 4 se u veéini izmjerenih
frekvencija poklapaju. Za izdvojiti je frekvencija na 668 cm™ uzorka 1, 674 cm™ za uzorak 3 i
643 cm™ za uzorak 4, to predstavlja frekvenciju istezanja CuO veze. Frekvencija se mijenja
ovisno o okoliSu u kojem se pojedina molekula nalazi, odnosno ovisi o eksperimentalnim
uvjetima koji su za svaki od tri uzorka razli¢iti. Podrugje frekvencije oko 3400 cm™ odgovara
vibracijama acetatnih skupina. Usporedbom spektara sva tri uzorka vidljivo je da uzorak 4 nema
signal na frekvenciji koja odgovara vibracijama acetatnih skupina (3400 cm™).
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4.3. Koloidi s NaOH i ledenom octenom kiselinom

S obzirom da je u prethodnim sintezama dolazilo do zacepljenja milireaktora ispitan je
utjecaj dodatka ledene octene kiseline kako bi se smanjila ta moguénost. Ledena octena kiselina
koristena je jer smanjuje hidrolizu bakrovog (II) acetata. [114] Takoder, u radu Reilly dobivena
je uza raspodjela veli¢ina Cestica bakrovog oksida i smanjena nepravilnost u obliku nastalih

igli¢astih kristala prikazanih na slici 25. [115] Zbog navedenih literaturnih spoznaja ispitan je

utjecaj dodatka ledene octene kiseline u vodenoj otopini NaOH.

Sa ledenom octenom Kiselinom

Slika 25. Prikaz SEM rezultata za uzorke sa i bez ledene octene kiseline [115]

Na slici 26. prikazani su uzorci iz drugog seta sinteza nakon S§to su bili podvrgnuti
mikrovalnom zracenju snage 300 W. Po boji se zakljucuje da ¢ak i koristenjem mikrovalnog
zracenja ne dolazi do promjene, odnosno ne dolazi do nastanka stabilnih nanocestica CuO.
Uzrok tome je najvjerovatnije prevelika koli¢ina ledene octene kiseline koja je inhibirala
hidrolizu bakrovog (II) acetata i time sprijecila nastajanje velike koli¢ine precipitata koji se u
dalje mikrovalnim zra¢enjem pretvaraju u koloide bakrovih oksida. 1zmjerene pH vrijednosti

triju ispitivanih uzoraka bliskih su vrijednosti, bez znacajnih odstupanja. Uzorku 5 izmjereni

Bez ledene octene Kiseline

pH iznosi 4,97, za uzorak 6 pH iznosi 4,25 te za uzorak 7 pH iznosi 4,38.
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Slika 26. Drugi eksperimentalni set sinteza
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Slika 27. FTIR spektar za uzorke drugog seta sinteza

Na slici 27 prikazan je FTIR spektar za uzorke 5, 6, i 7. Frekvencijska podrucja se za
izmjerene uzorke ve¢inom preklapaju. Frekvencija na 667 cm™ vidljiva je za sva tri uzorka i
oznaava mijeSane module titranja koji ukljucuju istezanje Cu-O veze. Vibracije na
frekvencijskom podru¢ju od 3400 cm™ oznadava acetatne skupine. Frekvencijsko podruéje oko
1600 cm™ odgovara istezanjima C=0 veze. Za izdvojiti je uzorak 6 (narancasta krivulja) koja

ima vidljivo manji intenzitet transmitancije u odnosu na ostala dva uzorka.
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4.4, Koloidi s NaOH, lednom octenom kiselinom i kloroformom

Slika 28. prikazuje uzorke iz treceg seta sinteza nakon mikrovalnog zracenja snage 300 W.
Poboljsanje sinteze nanocestica CuO ispitano je i dodatkom Kloroforma, no vidljivo i po boji
uzoraka na slici 28. da nisu dobiveni zeljeni produkti. Moguc¢i razlog neuspjele sinteze je slaba
topljivost NaOH u kloroformu. Izmjereni pH uzoraka su bliskih vrijednosti i iznose oko 4,05.
Izmjereni pH kod drugog i treceg seta sinteza je ispod 5 i primjecuje se da se boja ovih uzoraka
(slika 26. i slika 28.) ne mijenja odnosno ne nastaju zeljeni produkti. To znaci da pH ima

znacajnu ulogu kod sinteze nanocestica bakrovih oksida.

Slika 28. Uzorci iz treceg seta sinteza
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Slika 29. FTIR spektar za uzorke treéeg seta sinteza

Slika 29. prikazuje FTIR spektar za uzorke 8,9,10. Istezanja C=0 veze odgovara vibracijama
oko 1600 cm™, a Cu-O istezanja vidljiva su na oko 660 cm™. Anomalija koja se primjecuje na
uzorku 9 prikazanom narancastom bojom krivulje moze se pripisati prevelikom koli¢inom

CHCIS3 jer ga ima duplo viSe nego u ostalim uzorcima.
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45. Koloidi s DMSO

Najveci broj prikupljenih uzoraka (ukupno 17) pripada Cetvrtom setu sinteza. Uzorci su
sintetizirani u milireaktoru i podvrgnuti mikrovalnom zra¢enju pod razli¢itim snagama (100 W,

180 W, 300 W, 450 W, 600 W i 800 W). Uvijeti sinteze prikazani su u tablici 4.

Slika 30. prikazuje uzorak 11 podijeljen u 6 bocica nakon mikrovalnog zracenja na razli¢itim
snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak 11
sintetiziran je sa bakrovim (1) acetatom (0,02 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 1:2. Izmjereni
pH uzorka je 6,78 te dolazi do promjene boje nakon primjenjenog mikrovalnog zracenja.
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Slika 30. Uzorak 11 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuéeg mikrovalnog zracenja
(11A- 100 W, 11B- 180 W, 11C- 300 W, 11D- 450 W, 11E- 600 W i 11F- 800 W)
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Slika 31. FTIR spektar uzorka 11 nakon pripadajuceg mikrovalnog zracenja (114- 100 W,
11B- 180 W, 11C- 300 W, 11D- 450 W, 11E- 600 W i 11F- 800 W)

Sve FTIR krivulje za uzorak 11 prikazane na slici 31. su sli¢ne $to govori da ili su
najvjerojatnije iste vrste spojeva ili dolazi do preklapanja pojedinih funkcionalnih skupina koje
predstavljaju istezanje Cu-O veze sa upotrebljenim DMSO u sintezi. Frekvencijski podrucje
oko 3400 cm™ odgovara acetatnim skupinama. Frekvencije na 1600 cm™ odgovaraju C=0

istezanjima. Krivulja uzorka 11b (Zuta boja) odstupa od ostalih uzoraka i ima izrazeno
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frekvencijsko podrudje na 1742, 2853 1 2926 cm™. Boja uzorka 11b, kao i 11d, razlikuje se od

ostalih uzoraka Sto je vidljivo na slici 30.

Slika 32. prikazuje uzorak 12 podijeljen u 6 bocica nakon mikrovalnog zrac¢enja na razli¢itim
snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Izmjereni pH
uzorka je 5,87. Uzorci su nakon mikrovalnog zracenja poprimili razlicite boje vidljive na slici
32.

o0

Slika 32. Uzorak 12 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuceg mikrovalnog zracenja
(12A- 100 W, 12B- 180 W, 12C- 300 W, 12D- 450 W, 12E- 600 W i 12F- 800 W)
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Slika 33. FTIR spektar uzorka 12 nakon pripadajuéeg mikrovalnog zracenja (124- 100 W,
12B- 180 W, 12C- 300 W, 12D- 450 W, 12E- 600 W i 12F- 800 W)

Slika 33. prikazuje FTIR spektar za uzorak 12. Frekvencijski podrugje oko 3400 cm™
odgovara acetatnim skupinama. Frekvencije na 1600 cm™ odgovaraju C=0 istezanjima. U
uzorku 12 omjer bakrovog (II) acetata i dimetil sulfoksida je 2:1, §to znaci da je dimetil
sulfoksid bio u suvisSku. To je bitno za napomenuti jer kod snimanja FTIR spektra dolazi do
zasjenjena vibracija Cu-O veza i prevladavanja vibracija funkcionalnih skupina dimetil
sulfoksida. Za dimetil sulfoksid su karakteristi¢ni frekvencijski maksimumi na 623 cm™ i 653

cm™ koja odgovaraju simetri¢nim i asimetri¢nim istezanjima S-C veze. Frekvencijska podrucja
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koja odgovaraju istezanju CuO veze takoder se nalaze oko 600 cm™, pa je tu i odekivano

prosirenje frekvencijkog podrucja vidljivog na slici 33.

Slika 34. prikazuje uzorak 13 podijeljen u 6 bocica nakon mikrovalnog zrac¢enja na razli¢itim
snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak 13
sintetiziran je sa bakrovim (I1) acetatom (0,02 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 1:1. Izmjereni
pH uzorka je 6,07. Nakon mikrovalnog zracenja najtamniju boju poprima uzorak 13d koji je

podvrgnut zra¢enju snage 450 W.
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Slika 34. Uzorak 13 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuéeg mikrovalnog zracenja
(13A- 100 W, 13B- 180 W, 13C- 300 W, 13D- 450 W, 13E- 600 W i 13F- 800 W)
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Slika 35. FTIR spektar uzorka 13 nakon pripadajuéeg mikrovalnog zracenja (134- 100 W,
13B- 180 W, 13C- 300 W, 13D- 450 W, 13E- 600 W i 13F- 800 W)

Snimljeni FTIR spektar na slici 35. odgovara uzorku 13. Frekvencijsko podru¢je oko 3400
cm™? odgovara vibracijama acetatne skupine, dok na 1600 cm™ odgovara vibracijama
istezanjima C=0 veze. Frekvencije izraZzene na 1000 cm™ odgovaraju metilnim skupinama
vezanim za sumpor te istezanjima S=O veze. Podru¢je frekvencija oko 600 cm™ odgovara
vibracijama veza unutar dimetil sulfoksida koji zasjenjuje vibracije Cu-O veze na istim
frekvencijama. Spektri svih Sest uzoraka prikazanih na slici 35. se poklapaju u svim

frekvencijskim podrucjima.
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Slika 36. prikazuje uzorak 14 podijeljen u 6 bocica nakon mikrovalnog zrac¢enja na razli¢itim
snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak 14
sintetiziran je sa bakrovim (1) acetatom (0,1 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 1:2. Izmjereni
pH uzorka je 6,72. Kod uzorka 14a koji je bio podvrgnut najslabijem mikrovalnom zracenju
(100 W) ne primjecuje se promjena u boji. Uzorak 14b bio je pdvrgnut mikrovalnom zracenju
od 180 W i vidljiva je zelenkasta boja uzorka. Tamnosmeda boja uzorka upucuje na to da se u

uzorku nalazi veliki broj precipitata i po smedoj boji se pretpostavlja da su dobivene CuO

nanocestice prosjecne velicine Cestica od 1 nm. [90]

Slika 36. Uzorak 14 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuceg mikrovalnog zracenja
(14A- 100 W, 14B- 180 W, 14C- 300 W, 14D- 450 W, 14E- 600 W i 14F- 800 W)
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Slika 37. FTIR spektar uzorka 14 nakon pripadajuceg mikrovalnog zracenja (144- 100 W,
14B- 180 W, 14C- 300 W, 14D- 450 W, 14E- 600 W i 14F- 800 W)

Slika 37. prikazuje FTIR spektar uzorka 14. Frekvencijsko podrugje oko 3400 cm™ odgovara
acetatnim skupinama iz bakrovog (I1) acetata. Frekvencije na 1600 cm™ odgovaraju C=0
istezanjima. Frekvencije izrazene na 1000 cm™ odgovaraju istezanjima metilnih skupina
vezanih za sumpor u dimetil sulfoksidu. Siroko podrugje oko 600 cm™ odgovara vibracijama
veza unutar dimetil sulfoksida i istezanjima Cu-O veze.
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Slika 38. prikazuje uzorak 15 podijeljen u Sest bocica nakon mikrovalnog zracenja na
razli¢itim snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak
15 sintetiziran je sa bakrovim (Il) acetatom (0,1 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 2:1.
Izmjereni pH uzorka je 5,33 te je boja svakog uzorka plava. Boja uzorka se ne mijenja u
usporedbi sa plavom bojom pocetnog reaktanta bakrovog (II) acetata pa se moze zakljuciti da

kod uzorka 15 mikrovalno zracenje nije imalo utjecaj na sintezu nanoc¢estica CuQ.

Slika 38. Uzorak 15 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuceg mikrovalnog zracenja
(15A- 100 W, 15B- 180 W, 15C- 300 W, 15D- 450 W, 15E- 600 W i 15F- 800 W)
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Slika 39. FTIR spektar uzorka 15 nakon pripadajuéeg mikrovalnog zracenja (154- 100 W,
15B- 180 W, 15C- 300 W, 15D- 450 W, 15E- 600 W i 15F- 800 W)

Naslici 39. je prikazan FTIR spektar uzorka 15. Svi spektri se podudaraju u svim podruc¢jima
frekvenije, osim anomalije na 1000 cm™ kod uzorka 15a. Ta anomalija se pripisuje pogresci
pri snimanju uzorka, odnosno lo$oj izvedbi instrumenta. Frekvencijsko podruéje na 3400 cm™
odgovara vibracijama acetatne skupine, a na 1600 cm* istezanjima C=0 veze. Frekvencije oko
1000 cm™ odgovaraju vezama metilne skupine vezane za sumpor u dimetil sulfoksidu. Tek oko
600 cm™* vidljivo je prosirenje frekvencijskog podrugja koje odgovara istezanju Cu-O veze ali
su te vibracije zasjenjene vibracijama unutar dimetil sulfoksida.
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Slika 40. prikazuje uzorak 16 podijeljen u Sest bocica nakon mikrovalnog zraenja na
razli¢itim snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak
16 sintetiziran je sa bakrovim (Il) acetatom (0,1 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 1:1.
Izmjereni pH uzorka je 5,66. Kod uzorka 15 i 16 ne dolazi do promjene boje (slika 38 i slika

40) Sto se povezuje sa izmjerenim PH koji se zadrZava do vrijednosti 5,66.

Slika 40. Uzorak 16 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuceg mikrovalnog zracenja
(16A- 100 W, 16B- 180 W, 16C- 300 W, 16D- 450 W, 16E- 600 W i 16F- 800 W)
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Slika 41. FTIR spektar uzorka 16 nakon pripadajuéeg mikrovalnog zracenja (16A- 100 W,
16B- 180 W, 16C- 300 W, 16D- 450 W, 16E- 600 W i 16F- 800 W)

FTIR spektar za uzorak 16 prikazan je na slici 41. Svi se spektri poklapaju u intenzitetima
transimtancije osim uzorka 16 f. Na slici 40 vidljiva je blaga promjena boje uzorka 16 f prema
zelenkastoj boji $to odgovara odstupanju u intenzitetima na FTIR spektru. Frekvencijsko
podrugje oko 3400 cm™ odgovara vibracijama acetatnih veza, a na 1600 cm™ vidljivo je
frekvencijsko podrucje koje odgovara istezanjima C=0 veze. Prosireno frekvencijsko podrucje

na 600 cm? odgovara istezanju Cu-O veza i poklapa se sa simetriénim i asimetri¢nim
vibracijama S=C.
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Slika 42. prikazuje uzorak 17 podijeljen u Sest bocica nakon mikrovalnog zracenja na
razli¢itim snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak
17 sintetiziran je sa bakrovim (Il) acetatom (0,02 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 1:2.
Izmjereni pH uzorka je 6,89 i vidljiva je promjena boje (boja je tamnija) nakon primjenjenog

mikrovalnog zracenja.

Slika 42. Uzorak 17 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuceg mikrovalnog zracenja
(17A- 100 W, 17B- 180 W, 17C- 300 W, 17D- 450 W, 17E- 600 W i 17F- 800 W)
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Slika 43. FTIR spektar uzorka 17 nakon pripadajuéeg mikrovalnog zracenja (17A- 100 W,
17B- 180 W, 17C- 300 W, 17D- 450 W, 17E- 600 W i 17F- 800 W)

Snimljeni FTIR spektar na slici 43. odgovara uzorku 17. Frekvencijsko podru¢je oko 3400
cm? odgovara vibracijama acetatne skupine, dok na 1650 cm™ odgovara vibracijama
istezanjima C=0 veze. Frekvencije izrazene na 1014 cm™ odgovaraju metilnim skupinama
vezanim za sumpor. Podrugje frekvencija na 662 cm™ odgovara vibracijama veza unutar dimetil
sulfoksida koji zasjenjuje vibracije Cu-O veze na istim frekvencijama. Spektri svih Sest uzoraka

prikazanih na slici 43. se poklapaju u svim frekvencijskim podrucjima, osim 17 ¢ koji blago
odstupa u intenzitetu.
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Slika 44. prikazuje uzorak 18 podijeljen u Sest bocica nakon mikrovalnog zracenja na
razli¢itim snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak
18 sintetiziran je sa bakrovim (Il) acetatom (0,02 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 2:1.
Izmjereni pH uzorka je 5,84 i vidljiva je promjena boje. Najtamniji uzorak (smeda boja) je 18
¢ koji je dobiven nakon podvrgavanja mikrovalnom zracenju od 300 W. Zanimljivost kod ovog
uzorka je ta da povecavanjem snage mikrovalne pecnice iznad 300 W boja uzorka ide prema
svjetlijoj iako je za ocekivati da ide prema tamnijoj boji. Uzorak L se obezbojio §to znaci da ne

apsorbira u vidljivom dijelu spektra.

Slika 44. Uzorak 18 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuceg mikrovalnog zracenja
(18A- 100 W, 18B- 180 W, 18C- 300 W, 18D- 450 W, 18E- 600 W i 18F- 800 W)
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Slika 45. FTIR spektar uzorka 18 nakon pripadajuceg mikrovalnog zracenja (18A- 100 W,
18B- 180 W, 18C- 300 W, 18D- 450 W, 18E- 600 W i 18F- 800 W)

Pripadaju¢i FTIR spektar za uzorak 18 prikazan je na slici 45. Frekvencijsko podrucje oko
3400 cm™ odgovara vibracijama acetatne skupine, dok frekvencije na 1650 cm™ i 1752 cm™?
odgovaraju vibracijama istezanjima C=0 veze. Frekvencije izraZene na 1018 cm™ odgovaraju
vibracijama metilnih skupina vezanih za sumpor. Podrudje frekvencija na 662 cm™ odgovara

vibracijama veza unutar dimetil sulfoksida koji zasjenjuje vibracije Cu-O veze na istim
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frekvencijama. Spektri svih Sest uzoraka prikazanih na slici 45 se poklapaju u svim

frekvencijskim podrucjima.

Slika 46. prikazuje uzorak 19 podijeljen u Sest bocica nakon mikrovalnog zracenja na
razli¢itim snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak
19 sintetiziran je sa bakrovim (Il) acetatom (0,02 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 1:1.
Izmjereni pH uzorka je 5,88 i vidljiva je promjena boje tek nakon mikrovalnog zraenja snage

180 W. Tamnosmeda boja uzoraka moguca je zbog velikog broja nastalih precipitata.
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Slika 46. Uzorak 19 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuceg mikrovalnog zracenja
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Slika 47. FTIR spektar uzorka 19 nakon pripadajuéeg mikrovalnog zracenja (19A- 100 W,
19B- 180 W, 19C- 300 W, 19D- 450 W, 19E- 600 W i 19F- 800 W)

Pripadaju¢i FTIR spektar za uzorak 19 prikazan je na slici 47. Frekvencijsko podrucje oko
3400 cm™ odgovara vibracijama acetatne skupine, dok frekvencije na 1646 cm™ i 1752 cm™
odgovaraju vibracijama istezanjima C=0 veze. Frekvencije izraZzene na 1010 cm™ odgovaraju
vibracijama metilnih skupina vezanih za sumpor. Podrudje frekvencija na 662 cm™ odgovara
vibracijama veza unutar dimetil sulfoksida koji zasjenjuje vibracije Cu-O veze na istim
frekvencijama. Spektri svih Sest uzoraka prikazanih na slici 47. se poklapaju u svim

frekvencijskim podru¢jima.
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Slika 48. prikazuje uzorak 20 podijeljen u Sest bocica nakon mikrovalnog zra¢enja na
razli¢itim snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak
20 sintetiziran je sa bakrovim (Il) acetatom (0,1 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 1:2,5.
Izmjereni pH uzorka je 6,89 i vidljiva je promjena boje kod uzoraka nakon primjenjenog
mikrovalnog zrafenja. Uzorak 20a poprima zelenkastoplavu boju, uzorak 20b poprima
specifi¢nu zelenkastu boju, sok ostatak uzoraka koji je je bio podvrgnut mikrovalnom zra¢enju
ve¢em od 300 W poprima sli¢nu tamnosmedu boju. Tamnosmeda boja uzorka 20 upuéuje na to
da se u uzorku nalazi veliki broj precipitata i po smedoj boji se pretpostavlja da su dobivene

CuO nanocestice prosjecne veli¢ine Cestica od 1nm. [90]

Slika 48. Uzorak 20 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuceg mikrovalnog zracenja
(20A- 100 W, 20B- 180 W, 20C- 300 W, 20D- 450 W, 20E- 600 W i 20F- 800 W)
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Slika 49. FTIR spektar uzorka 20 nakon pripadajuc¢eg mikrovalnog zracenja (20A- 100 W,
20B- 180 W, 20C- 300 W, 20D- 450 W, 20E- 600 W i 20F- 800 W)

Pripadajuéi FTIR spektar za uzorak 20 prikazan je na slici 49. Frekvencijsko podrucje oko

3400 cm™ odgovara vibracijama acetatne skupine, dok frekvencije na 1648 cm™ i 1746 cm™
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odgovaraju vibracijama istezanjima C=0 veze. Frekvencije izraZene na 1012 cm™ odgovaraju
vibracijama metilnih skupina vezanih za sumpor. Podru¢je frekvencija na 668 cm™ odgovara
vibracijama veza unutar dimetil sulfoksida koji zasjenjuje vibracije Cu-O veze na istim

frekvencijama. Spektri svih Sest uzoraka prikazanih na slici 49. se poklapaju u svim

frekvencijskim podru¢jima.

Slika 50. prikazuje uzorak 21 podijeljen u Sest bocica nakon mikrovalnog zra¢enja na
razli¢itim snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak
21 sintetiziran je sa bakrovim (Il) acetatom (0,1 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 1:1,5.
Izmjereni pH uzorka je 6,66 i vidljiva je promjena boje (boja je tamnija) nakon primjenjenog
mikrovalnog zraCenja. Tamnosmeda boja uzorka 21 kao i uzorka 20 upucuje na to da se u
uzorku nalazi veliki broj precipitata i po smedoj boji se pretpostavlja da su dobivene CuO

nanocestice prosjecne velicine ¢estica od 1 nm. [90]
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Slika 50. Uzorak 21 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuceg mikrovalnog zracenja
(21A- 100 W, 21B- 180 W, 21C- 300 W, 21D- 450 W, 21E- 600 W i 21F- 800 W)
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Slika 51. FTIR spektar uzorka 21 nakon pripadajuceg mikrovalnog zracenja(21A- 100 W,
21B- 180 W, 21C- 300 W, 21D- 450 W, 21E- 600 W i 21F- 800 W)
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FTIR spektar prikazan na slici 51. odgovara uzorku 21. Frekvencijsko podrucje oko 3400
cm™ odgovara vibracijama acetatne skupine, dok frekvencije na 1652 cm™ i 1748 cm™
odgovaraju vibracijama istezanjima C=0 veze. Frekvencije izraZene na 1014 cm™ odgovaraju
vibracijama metilnih skupina vezanih za sumpor. Podrugje frekvencija na 664 cm™ odgovara
vibracijama veza unutar dimetil sulfoksida koji zasjenjuje vibracije Cu-O veze na istim
frekvencijama. Spektri svih Sest uzoraka prikazanih na slici 51. se poklapaju u svim

frekvencijskim podrucjima.

Slika 52. prikazuje uzorak 22 podijeljen u Sest bocica nakon mikrovalnog zracenja na
razli¢itim snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak
22 sintetiziran je sa bakrovim (Il) acetatom (0,1 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 1:3.
Izmjereni pH uzorka je 7,41 i vidljiva je promjena boje (boja je tamnija) nakon primjenjenog

mikrovalnog zracenja veceg od 180 W.

Slika 52. Uzorak 22 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuceg mikrovalnog zracenja
(22A- 100 W, 22B- 180 W, 22C- 300 W, 22D- 450 W, 22E- 600 W i 22F- 800 W)
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Slika 53. FTIR spektar uzorka 22 nakon pripadajuéeg mikrovalnog zracenja (22A- 100 W,
22B- 180 W, 22C- 300 W, 22D- 450 W, 22E- 600 W i 22F- 800 W)
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Slika 53 prikazuje FTIR spektar uzorka 22. Frekvencijsko podrugje oko 3400 cm™ odgovara
acetatnim skupinama iz bakrovog (I1) acetata. Frekvencije na 1640 cm™ odgovaraju C=0
istezanjima. Frekvencije izrazene na 1012 cm™ odgovaraju istezanjima metilnih skupina
vezanih za sumpor u dimetil sulfoksidu. Siroko podruéje oko 662 cm™ odgovara vibracijama
veza unutar dimetil sulfoksida i istezanjima Cu-O veze. Svi spektri prikazani na slici 53. se
poklapaju.

Slika 54. prikazuje uzorak 23 podijeljen u Sest bocica nakon mikrovalnog zracenja na
razli¢itim snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak
23 sintetiziran je sa bakrovim (Il) acetatom (0,1 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 1:3,5.
Izmjereni pH uzorka je 9,25 i vidljiva je promjena boje nakon primjenjenog mikrovalnog

zracenja. Uzorak 23 u usporedbi sa uzorcima 20, 21, i 22, izmjerena je najvisa vrijednost pH.
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Slika 54. Uzorak 23 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuceg mikrovalnog zracenja
(23A- 100 W, 23B- 180 W, 23C- 300 W, 23D- 450 W, 23E- 600 W i 23F- 800 W)
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Slika 55. FTIR spektar uzorka 23 nakon pripadajuceg mikrovalnog zracenja (23A- 100 W,
23B- 180 W, 23C- 300 W, 23D- 450 W, 23E- 600 W i 23F- 800 W)
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Slika 55. prikazuje uzorak 24 podijeljen u Sest bocica nakon mikrovalnog zra¢enja na
razli¢itim snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak
24 sintetiziran je sa bakrovim (Il) acetatom (0,02 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 1:1,5.
Izmjereni pH uzorka je 6,84 i vidljiva je promjena boje (boja je tamnija) nakon primjenjenog

mikrovalnog zracenja. Tamna boja uzorka oznacava veliki broj nastalih precipitata.
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Slika 56. Uzorak 24 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuceg mikrovalnog zracenja
(24A- 100 W, 24B- 180 W, 24C- 300 W, 24D- 450 W, 24E- 600 W i 24F- 800 W)
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Slika 57. FTIR spektar uzorka 24 nakon pripadajuceg mikrovalnog zracenja (24A- 100 W,
24B- 180 W, 24C- 300 W, 24D- 450 W, 24E- 600 W i 24F- 800 W)

Naslici 57. je prikazan FTIR spektar uzorka 24. Svi spektri se podudaraju u svim podrué¢jima
frekvenije, osim anomalije na 1000 cm™ kod uzorka 24a. Ta anomalija se pripisuje pogresci
pri snimanju uzorka. Frekvencijsko podru¢je na 3400 cm™ odgovara vibracijama acetatne
skupine, a na 1645 cm™ istezanjima C=0 veze. Frekvencije oko 1016 cm™ odgovaraju vezama
metilne skupine vezane za sumpor u dimetil sulfoksidu. Tek oko 660 cm™ vidljivo je prosirenje
frekvencijskog podrucja koje odgovara istezanju Cu-O veze ali su te vibracije zasjenjene
vibracijama unutar dimetil sulfoksida.
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Slika 58. prikazuje uzorak 25 podijeljen u Sest bocica nakon mikrovalnog zra¢enja na
razli¢itim snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak
25 sintetiziran je sa bakrovim (Il) acetatom (0,02 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 1:2,5.
Izmjereni pH uzorka je 7,49 i vidljiva je promjena boje nakon primjenjenog mikrovalnog
zraCenja. Uzorak 25f koji je bio podvrgnut najvecoj snazi mikrovalnog zracenja od 800 W je

malo svijetliji od ostalih §to moZe znaciti da nije doslo da nastanka tolikog broja precipitata kao

u ostalim uzorcima.

Slika 58. Uzorak 25 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuceg mikrovalnog zracenja
(25A- 100 W, 25B- 180 W, 25C- 300 W, 25D- 450 W, 25E- 600 W i 25F- 800 W)
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Slika 59. FTIR spektar uzorka 25 nakon pripadajuéeg mikrovalnog zracenja (25A- 100 W,
25B- 180 W, 25C- 300 W, 25D- 450 W, 25E- 600 W i 25F- 800 W)

Slika 59. prikazuje uzorak 26 podijeljen u Sest boCica nakon mikrovalnog zra¢enja na
razli¢itim snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak
26 sintetiziran je sa bakrovim (1) acetatom (0,02 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 1:3.
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Izmjereni pH uzorka je 7,70 i vidljiva je promjena boje nakon primjenjenog mikrovalnog
zracenja. Uzorak 26f koji je bio podvrgnut najvecoj snazi mikrovalnog zracenja od 800 W je

malo svijetliji od ostalih §to moZze znaciti da nije doslo da nastanka tolikog broja precipitata kao

u ostalim uzorcima.

26A 26B 26C 26D = 26E 26F

Slika 60. Uzorak 26 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuceg mikrovalnog zracenja
(26A- 100 W, 26B- 180 W, 26C- 300 W, 26D- 450 W, 26E- 600 W i 26F- 800 W)
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Slika 61. FTIR spektar uzorka 26 nakon pripadajuéeg mikrovalnog zracenja (26A- 100 W,
26B- 180 W, 26C- 300 W, 26D- 450 W, 26E- 600 W i 26F- 800 W)

Pripadajuéi FTIR spektar za uzorak 26 prikazan je na slici 61. Frekvencijsko podrucje oko
3400 cm™ odgovara vibracijama acetatne skupine, dok frekvencije na 1644 cm™ i 1756 cm?
odgovaraju vibracijama istezanjima C=0 veze. Frekvencije izraZzene na 1008 cm™ odgovaraju
vibracijama metilnih skupina vezanih za sumpor. Podruéje frekvencija na 664 cm™ odgovara
vibracijama veza unutar dimetil sulfoksida koji zasjenjuje vibracije Cu-O veze na istim
frekvencijama. Spektri svih Sest uzoraka prikazanih na slici 61. se poklapaju u svim

frekvencijskim podrucjima.
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Slika 62. prikazuje uzorak 27 podijeljen u Sest bocica nakon mikrovalnog zra¢enja na
razli¢itim snagama (A- 100 W, B- 180 W, C- 300 W, D- 450 W, E- 600 W i F- 800 W). Uzorak
27 sintetiziran je sa bakrovim (Il) acetatom (0,02 M) i dimetil sulfoksidom u omjeru 1:2.
Izmjereni pH uzorka je 8,01 i vidljiva je promjena boje nakon primjenjenog mikrovalnog
zraCenja. Uzorak 26f koji je bio podvrgnut najvecoj snazi mikrovalnog zracenja od 800 W je

malo svijetliji od ostalih §to moZe znaciti da nije doslo da nastanka tolikog broja precipitata kao

u ostalim uzorcima.

27A 27B 27¢ 27D 27E § 29E

Slika 62. Uzorak 27 nakon raspodijele u 6 bocica i pripadajuceg mikrovalnog zracenja
(27A- 100 W, 27B- 180 W, 27C- 300 W, 27D- 450 W, 27E- 600 Wi 27F- 800 W)
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Slika 63. FTIR spektar uzorka 27 nakon pripadajuceg mikrovalnog zracenja (27A- 100 W,
27B- 180 W, 27C- 300 W, 27D- 450 W, 27E- 600 Wi 27F- 800 W)

Pripadajuéi FTIR spektar za uzorak 19 prikazan je na slici 63. Frekvencijsko podrucje oko
3400 cm™ odgovara vibracijama acetatne skupine, dok frekvencije na 1642 cm™ i 1754 cm™
odgovaraju vibracijama istezanjima C=0 veze. Frekvencije izrazene na 1012 cm™ odgovaraju
vibracijama metilnih skupina vezanih za sumpor. Podrudje frekvencija na 668 cm™ odgovara

vibracijama veza unutar dimetil sulfoksida koji zasjenjuje vibracije Cu-O veze na istim

63



frekvencijama. Spektri svih Sest uzoraka prikazanih na slici 63. se poklapaju u svim

frekvencijskim podrucjima.
4.6. UVIVIS SPEKTRI

Za sve sintetizirane uzorke snimljen je UV/VIS spektar. Na slici 64. prikazan je spektar
bakrovog (1) acetata i spektar koji odgovara uzorku 16 (tablica 4.). Plava linija sastoji se od
Sirokog energetskog pojasa s apsorpcijskim vrhom pri 763 nm, $to bi se moglo pripisati d-d
prijelazima koji se javljaju u bakru. Takoder, uocava se izrazen pojas visoke energije ispod 400
nm to¢nije na 253 nm koji se moze pripisati OAc-Cu LCMT (engl. Ligand to metal charge
transfer, LMCT) prijelazu. [116]

UV/VIS spektar

D

Apsorbancija

 —

150 250 350 450 550 650 750 850
Valna duljina (nm)

@ Cu(CH3C00)2 @ Cu0

Slika 64. UV/VIS

Karakteristi¢an energetski pojas C = O veze pojavljuje se upravo ispod 300 nm §to potvrduje
prisutnost liganda unutar kompleksa te potvrduje kovalentnu prirodu veze metal-ligand. [117]
UV/VIS spektar novonastalog produkta (slika 64., narancasta linija) pokazuje znacajan pad
intenziteta apsorpcijskog pika na 763 nm te dolazi do pomaka prema kracoj valnoj duljini od
752 nm. Takoder na spektru je doslo i do pomaka i povecanja intenziteta apsorpcijskog pika u
podrucju ispod 400 nm, to¢nije s 253 nm na 260 nm, $to dodatno ukazuje na nastanak novog
produkta. Prema prethodno spomenutim literaturnim podacima [90] apsorpcijski pikovi u
podruéju ispod 300 nm karakteristi¢ni su za Cu* i Cu?* nanodestice. Nazalost zbog preklapanja

pikova na FTIR analizi (slika 64. i slika 65.) te zbog OAc-Cu LCMT prijelaza ¢ija je posljedica
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redukcija metalnog sredista (Cu?=>Cu*) ne moze se jednozna¢no ustvrditi je li novonastali spoj

CuO, Cu20 ili kombinacija.

S obzirom na sli¢nost UV/VIS spektara na slici 65. prikazani su odabrani spektri uzoraka 16 d,
16 f, 17a, 17c i 17d na kojoj je razlika u spektrima vidljivija. Primije¢ena su dva maksimuma
na valnim duljinama 275 nm i i 349 nm [118] koji se pripisuju nastajanju bakrovog oksida.
Porast u intenzitetu apsorbancije je mogué¢ zbog porasta broja nanocestica koje nastaju uslijed
redukcije bakrovih iona. [119] Takoder, u radu Daghera i sur., [90] zakljuc¢eno je da UV/VIS
spektar dobivenih nanocestica pokazuje maksimume apsorpcija ispod 300 nm $to karakterizira
plavi pomak uslijed u¢inka kvantnog zatocenja. Posto nakon izlaganja mikrovalnom zracenju
dolazi do promjene boje uzoraka (od plave do smede), promjena u boji moZze biti posljedica
pobude povrsinskih plazmona bakrovog oksida [120], koja nastaje osciliranjem vodljivih

elektrona i upadajuceg elektromagnetskog zracenja. [118]

UV/VIS spektar

Apsorbancija

200 250 300 350 400 450 500
Valna duljina (hm)

@l6d @16f ®17a @17c @17d

Slika 65. UV/VIS spektar uzoraka 16 d, 16 f, 17a,17ci 17d
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4.7.  Uc¢inak mikrovalnog zracenja

Koristenjem mikrovalnog zrafenja postiglo se brze i u¢inkovitije stvaranje koloida nakon
stvaranja precipitata u milireaktoru. Naime, uzorci se zagrijavaju direktno ¢ime se dobivaju
ujednaceni profili zagrijavanja za razliku od npr. mehanizma prijenosa tvari konvekcijom. To

znaci da se sinteza odvija ravnomjerno kroz reakcijsku posudu. [121]

Snaga mikrovalnog zraenja mijenjala se od 100 do 180 W. S obzirom na promjene boja
kod uzoraka moze se zakljuciti da snaga od 100 W ima najmanju u¢inkovitost na nastajanje
koloida nanocestica. Takoder se moze zakljuéiti da snage od 180 W i vece imaju bolju
uc¢inkovitost na nastajanje koloida $to se vidi po nastalim smedim bojama uzoraka. Kod uzoraka
12, 13 i 18 primijecena je anomalija (Slika 32., 34. 1 44.). Naime, kod spomenutih uzoraka
prilikom zraenja veCom snagom dolazi do obezbojenja uzoraka §to nije sukladno
pretpostavkama. To se moze objasniti na nacin da uzorci ne apsorbiraju u vidljivom dijelu
spektra pa su zato prozirni. Ne moze se jednozna¢no govoriti o jednoj izdvojenoj snazi
mikrovalnog zracenja kao najboljoj za dobivanje zeljenih koloida iz dva razloga. Zbog
promjene reakcijskih uvjeta kod sinteze u milireaktoru za ocekivati su i razli€iti rezultati nakon
mikrovalnog zracenja. Takoder, s obzirom na nedovoljan broj uzoraka za statisticku obradu, ne

moze se dati jasan zaklju¢ak o utjecaju snage mikrovalnog zracenja na dobivanje koloida.

Bitno je istaknuti da se mikrovalnim zracenjem brze i ucinkovitije dolazi do zeljenih
produkata. U literaturnim izvorima navedena je koloidna sinteza nanocestica CuO s primjenom
mikrovalnog zracenja. Da bi se postigla smeda boja koja odgovara veli¢ini Cestica od 2,5 nm
potrebna su ¢ak 34 ciklusa (1 ciklus = 30 s). [90] Dobiveni rezultati ovog rada pokazuju da se
ista smeda boja (nanocestice od 2,5 nm) dobivaju nakon primijenjenog mikrovalnog zracenja t
= 10 s. Iz navedenog se zakljucuje da je sinteza u milireaktoru potpomognuta mikrovalnim

zracenjem ekonomicnija jer se Stedi 1 energija 1 vrijeme.
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5. ZAKLJUCCI

Nanocestice su uspje$no pripremljene koriStenjem milireaktora i toplinske metode koja
ukljucuje mikrovalno zracenje. Usporedbom s klasicnim nacinima dobivanja nanocestica
bakrovih oksida, prednosti ove sinteze su dobra kontrola redukcijskih uvjeta, sinteza na sobnoj
temperaturi i pod atmosferskim tlakom dok u uobi¢ajenim sintezama ¢esto su potrebne vrlo
visoke temperature i tlakovi. Pri kratkim vremenima zadrzavanja u milireaktoru (ispod 6
minuta) i boravkom uzorka 10 sekundi u mikrovalnoj pri razli¢itim intenzitetima, proizvedene
nanoCestice su pokazale ravnomjernu raspodjelu cestica koja po literaturi odgovara

nanocesticama veli¢ine 2,5 nm.

Ispitani su razli¢iti uvjeti reakcija ovisno o reaktantima, njihovim koncentracijama i
vremenima zadrZavanja. Donesen je zakljucak da je optimalni reaktant za sintezu nanocestica

CuO bakrov (I1) acetat i dimetil sulfoksid.

Snimani su UV/VIS i FTIR spektri. Napravljena je kvalitativna analiza dobivenih rezultata
i na temelju njih se doslo do zakljucaka o optimalnim uvjetima sinteze CuO nanocestica u

milireaktoru, kao i utjecaju mikrovalnog zracenja na formiranje nanocestica.

UV/VIS spektar dobivenih nanocestica pokazuje maksimume apsorpcija ispod 300 nm §to

karakterizira plavi pomak uslijed u¢inka kvantnog zatocenja.

Na prikazanim FTIR spektrima vidljivi su maksimumi frekvencija oko 600 cm™ Koji
odgovaraju vibracijama istezanja Cu-O veze. No, s obzirom da i dimetil sulfoksid pokazuje
vibracije na slicnim frekvencijskim makismumima pretpostavlja se da su Siroka frekvencijska
podrucja posljedica toga §to su vibracije Cu-O veza zasjenjene sa vibracijama dimetil sulfoksida

kojeg ima u suvisku.

Mjeren je pH otopina i doveden je u korelaciju sa stvaranjem koloida bakrovih oksida.
Naime, kod izmjerenog pH nizeg od 5,66 ne dolazi do promjene boje uzorka nakon
mikrovalnog zracenja, neovisno o snazi mikrovalne. U uzorcima gdje je izmjereni pH veci od
5,84 i veci dolazi do promjene boje ovisno o snazi mikrovalnog zracenja. Nije provedena
statistiCka obrada podataka zbog nedovoljnog broja uzoraka stoga je zaklju¢ak o utjecaju
mikrovalnog zracenja donesen na temelju empirijskog dijela rada. Moze se zakljuciti da snaga
mikrovalnog zracenja od 180 W jace doprinosi brzem stvaranju koloida. Takoder, uoceno je da

pri snazi ve¢oj od 450 W u odredenim uzorcima dolazi do obezbojenja otopine §to nije u skladu
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sa pretpostavkom da ¢e pri vecoj snazi mikrovalnog zracenja do¢i do stvaranja veceg broja
nanocestica, odnosno tamnije boje uzorka. Takva pojava pripisuje se optickim svojstvima

nanocestica te time da prozirni uzorci ne apsorbiraju u vidljivom dijelu spektra.
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7. ZIVOTOPIS

Ivna Vukic N Pohadala je Osnovnu Skolu

Zupa Dubrovacka, kao i Osnovnu umjetni¢ku $kolu Luke Sorko¢evi¢a u Dubrovniku gdje stje¢e
osnovno glazbeno obrazovanje te obje zavrSava 2011. godine. Iste godine upisuje Opcu
gimnaziju u Dubrovniku. Maturirala je 2015. godine sa odli¢nim uspjehom te upisuje studij
Kemije 1 inZenjerstva materijala na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije Sveucilista
u Zagrebu. Tijekom treée godine preddiplomskog studija odraduje stru¢nu praksu u tvrtki
Comprehensive Water Technology d.o.o. Preddiplomski studij Kemije i inzenjerstva materijala
zavrsava 2019. godine. Sa plakatom pod nazivom Priprava i karakterizacija cestica CuO
sintetiziranih u milireaktoru sudjeluje na XII1. Susretu mladih kemijskih inzenjera. Na zadnjoj
godini diplomskog studija u sklopu Erasmus+ programa odraduje stru¢nu praksu na Politecnico
di Milano, na Zavodu za kemiju, materijale i kemijsko inzenjerstvo "Giulio Natta". Kroz Cetiri
mjeseca struéne prakse stje¢e osnovna znanja i vjestine u podrucju bioinZenjerstva koje se bavi

isporukom gena.
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