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ISPITIVANJE FOTOKATALITICKE DJELOTVORNOSTI
KOMPOZITA POLIPIROL/TITANIJEV DIOKSID PRI VIDLJIVOM
SVJETLU

SAZETAK

U radu je provedena sinteza i karakterizacija kompozita polipirol/titanijev dioksid
(PPy/TiO2). Kompoziti su sintetizirani reakcijama polimerizacije monomera pirola u prisutnosti

TiOz razli¢ite duljine trajanja (90, 180 i 270 minuta).

Cilj ovog rada razvoj je polimernih kompozita polipirol/titanijev dioksid (PPy/TiO2) s
prosirenim fotokatalitickim djelovanjem, pomaknutim k vidljivom podru¢ju UV/Vis spektra
Sunéeva zraCenja, koji bi mogli posluziti kao fotokatalizatori za razgradnju organskih
oneCiS¢enja u otpadnim vodama. Djelotvornost vodljivin polimernih  kompozitnih
fotokatalizatora PPy/TiO> ispitana je tijekom fotokataliticke razgradnje bojila Acid Blue 25 na
UV-A svjetlu i simuliranom Sunc¢evom zracenju. Metode koje su koristene za karakterizaciju
kompozita PPy/TiO> bile su: FTIR spektroskopija, UV/Vis spektroskopija, termogravimetrijska
analiza (TGA), pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) i transmisijska elektronska
mikroskopija (TEM). Takoder, uzorcima je odredena elektrovodljivost i ukupni sadrzaj

organskog ugljika (TOC).

Iz rezultata je vidljivo da se naucinkovitijim, u procesu razgradnje bojila Acid Blue 25,

pokazao uzorak kompozita PPy/TiO: sintetiziran 270 minuta.

KLJUCNE RIJECI

» Fotokataliticko djelovanje
» Kompoziti

» Polipirol

» Titanijev dioksid



THE STUDY OF PHOTOCATALYTIC EFFICIENCY OF
POLYPYRROLE/TITANIUM DIOXIDE COMPOSITES UNDER
VISIBLE LIGHT

SUMMARY

This work involves a synthesis and characterization of polypyrrole/titanium dioxide
(PPy/TiO2) composites. Composites synthesis was carrierd out during a process of monomer
pyrrole polymerization in the presence of TiO, with different duration of polymerization
reaction (90, 180 and 270 min).

The aim od the study is a development od polymer composites of polypyrrole/titanium
dioxide (PPy/TiO2) with expanded photocatalytic activity, towards the visible region of UV/Vis
spectrum of solar radiation, which could be used as photocatalysts for degradation of organic
impurities in wastewater. The efficiency of conductive polymer composite photocatalyst
PPy/TiO2 was tested during photocatalytic degradation of dye Acid Blue 25 under UV-A light
and simulated solar radiation. Methods that have been used for characterization of PPy/TiO>
composites were: FTIR spectroscopy, UV/Vis spectroscopy, thermogravimetric analysis
(TGA), scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM).
The electroconductivity and total organic carbon content (TOC) of the samples were also

determined.

According to the results, the most effective composite in the process of Acid Blue 25
degradation is PPy/TiO2 synthesized for 270 min.

KEY WORDS

» Composites
» Photocatalytic activity
» Polypyrrole

> Titanum dioxide
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1. UvOD

Razvoj naselja i povecanje standarda zivota rezultiraju zagadenjem okoline, a medu najteze
oblike zagadenje svakako ubrajamo i zagadenje voda. Onecis¢ene vode imaju veliki utjecaj na
zivot cjelokupnog ekosustava jer utjeCu negativno na biljni i zivotinjski svijet te na zdravlje
ljudi. Posebnu opasnost za okoli§ predstavljaju komunalne 1 industrijske vode budu¢i da su
opterecene velikim brojem razliCitih opasnih tvari. Neki od najzastupljenijih onecis¢ivala
prisutnih u razli¢itim industrijskim otpadnim vodama su fenoli, benzeni, organometalni spojevi,
ali 1 neki kompleksniji spojevi kao $to su bojila, herbicidi, pesticidi itd. Zbog toga je kvaliteta
otpadnih voda kao i maksimalno dozvoljene koli¢ine opasnih i toksi¢nih tvari u otpadnim
vodama regulirana zakonskim propisima. Stoga se, za procis¢avanje otpadnih voda, kako bi se
smanjile koli¢ine opasnih i toksi¢nih spojeva, u industrijskim vodama primjenjuju razli¢ite
metode procis¢avanja; fizicke, kemijske i bioloske. Zato je procis¢avanje otpadne vode vec
desetlje¢ima nuznost koja daje poticaj istrazivanju i razvoju novih tehnologija obrade.
Heterogeni fotokatalizatori su poluvodi¢i koji se pobuduju i poti€u proces degradacije
organskih tvari uslijed aktivacije UV zracenjem (UV-A podrucje, valnih duljina 320 <A< 400
nm). Jedan od najprimjenjivanijih heterogenih fotokatalizatora je titanijev dioksid (TiO2) koji
je odli¢an poluvodicki fotokatalizator u UV-A podrucju, dobrih svojstva; inertan, kemijski
stabilan, netoksic¢an, lako dostupan zbog niske cijene. Nedostatak TiO> je Sto se ne aktivira
apsorpcijom vidljivog dijela spektra. Stoga se danas intenzivno istraZzuju procesi fotokatalize s
TiO. fotokatalizatorom koji za svoju aktivaciju koristi vidljivi dio spektra Sunéeva zracenja.
Aktivaciju TiO2 Suncevim zraenjem moguce je posti¢i njegovim dopiranjem razliCitim
metalnim ionima kao i modificiranjem morfoloskih i kristalografskih svojstava te njegovom
imobilizacijom na razli¢ite podloge/nosace. Kako je TiO> fotokatalizator prah nanodimenzija
dolazi do agregacije nanocCestica ¢ime se smanjuje njegova ukupna povrsina, a time ujedno i

broj aktivnih mjesta.

Cilj ovog rada razvoj je polimernih kompozita polipirol/titanijev dioksid (PPy/TiO2) s
prosirenim fotokatalitiCkim djelovanjem, pomaknutim k vidljivom podru¢ju UV/Vis spektra
Sunceva zracenja s moguc¢om primjenom u fotokatalitickom procesu razgradnje bojila AB25
koje je u radu koristeno kao modelno onecis¢enje vode. Razlog tome je da bi se moglo
doprinijeti napretku tehnologija za procis¢avanje voda. Prisutnost vodljivog polimera (u ovom
slu¢aju polipirola) omogucuje aktiviranje katalizatora TiO2 koji je inacCe aktivan samo na

ultraljubicastom (UV) svjetlu. Naime, apsorpcijom vidljivog dijela svjetla vodljivi polimer



aktivira i predaje elektron u vodljivu vrpcu TiO,. Ovako zapoCinje proces nastajanja

hidroksilnih radikala koji zatim pokrecu proces razgradnje organskog oneciséenja.



2. OPCIDIO
2.1. POLIMERNI MATERIJALI

Makromolekule su kemijski spojevi vrlo velikih relativnih molekulskih masa koje mogu
biti u rasponu od nekoliko tisu¢a do nekoliko milijuna, tako da su i njihove dimenzije takoder
vrlo velike, promjera 10 do 1000 nm, pa ulaze u podrucje koloidnog razdjeljenja tvari. Velika
vecina makromolekula sastavljena je od istovrnih ponavljaju¢ih jedinica pa se tada nazivaju
polimerima. Naziv polimer grékog je podrijetla, nastao od dvije rije¢i, poli (mnogo) i meros
(dio), a prvi puta ga je uporabio Svedski kemicar Jons Jakob Berzelius jo§ 1833. godine,
nazvavsi tako kemijske spojeve koji imaju jednake sastave, a razlikuju se velicinom molekulske
mase. Danas se pod pojmom polimer podrazumijevaju sve sintetski priredene i modificirane
prirodne makromolekule!. Od organskih spojeva u prirodi, to su prirodni kaucuk i prirodne
smole, celuloza, lignin, polisaharidi, Skrob, bjelancevine i1 nukleinske kiseline. Zbog
makromolekulne strukture polimera, potrebno je produbljeno poznavanje svojstava polimera i
njihove ovisnosti o strukturi. Struktura polimernih tvorevina izravno ovisi 0 postupcima i
uvjetima njihove proizvodnje. Stoga je nuzno uociti povezanost strukture 1 proizvodnje

polimernih tvorevina?.
Polimerne tvari se mogu podijeliti na viSe na¢ina i skupina:

1. Prema podrijetlu
A. Prirodni polimeri: celuloza, skrob, kaucuk, svila, vuna, pamuk i biopolimeri
B. Sintetski polimeri
a) prema rekacijskom mehanizmu nastajanja:
- stupnjeviti (postupni, kondenzacijski)
- lancani (adicijski)
b) prema vrsti ponavljanih jedinica
- homopolimeri (jedna vrsta ponavljanih jedinica)
- kopolimeri (dvije ili viSe vrsta ponavljanih jedinica)
c) prema oblicima makromolekula
- linearne, granate, umrezene (slika 1.)
2. Prema primjenskim svojstvima
- poliplasti (plasticni materijali): plastomeri (termoplastiéne mase) i duromeri
(termoreaktivne plasti¢ne mase)

- elastomeri



- vlakna
- izmjenjivaci, poboljsivaci viskoznosti, membrane, elektrovodljivi polimeri,

senzori, monitori itd®.

Slika 1. Shematski prikaz linearnih makromolekula, razgranatih i umrezenih makromolekula®

Osnovno svojstvo elastomera je elasti¢nost zbog ¢ega se nakon djelovanja deformacije vracaju
u prvobitni oblik. Poliplasti se dijele na termoplaste i termosete, a glavna karakteristika je trajna
(plasti¢cna) deformacija. S obzirom na strukturnu gradu lanca, razlikuju se umrezeni i
neumrezeni polimeri. Kod umrezenih polimera, polimerni lanci medusobno su povezani
kemijskim vezama u trodimenzionalnu mrezu dok je za neumrezene polimere karakteristi¢an
linearan, razgranat, cijepljeni ili kopolimerni lanac. Raspored i veli¢ina bo¢nih lanaca odreduju
svojstva makromolekule. Ako su boc¢ni lanci kratki u usporedbi s glavnim lancem,
makromolekula zadrZava vecinu svojstava linearne makromolekule §to se gubi kad je ukupna
duljina grana veéa od duljine glavnog lanca®.

Fizicka stanja polimera posljedica su gibanja jedinica, segmenata ili ¢itavih makromolekula
zbog djelovanja topline. Sukladno tome, ovisno o temperaturi, moguca su tri fizicka stanja

polimera:

e staklasto, kristalno - ne postoji pokretljivost ni segmenata niti citavih
makromolekula, moguce je samo vibracijsko gibanje atoma oko ravnoteznog
poloZaja

e viskoelasti¢no, gumasto - polimerni lanac postaje fleksibilan $to rezultira
promjenom konformacije makromolekule

e viskofluidno, kapljevito - zbog povecanog toplinskog utjecaja moguéa su

velika gibanja segmenata i makromolekula



Staklasto i viskoelasti¢no fizicko stanje odgovaraju ¢vrstom dok viskofluidno stanje odgovara
kapljevitom faznom stanju. Prijelazi izmedu stanja mogucéi su pri odgovarajucoj temperaturi

koja ovisi o konfiguraciji, konformaciji i medudjelovanju molekula®.

Jedno od svojstava polimera koje ima najveéi utjecaj na primjenska svojstva njihove su
molekulske mase. Mehanicka svojstva kao i druga primjenska svojstva (indeks viskoznosti,
toplinska postojanost, rastezna i udarna ¢vrsto¢a) polimernih materijala znatno ovise o
molekulskoj masi polimera. Posebnost polimernih svojstava posljedica je veliina
makromolekula. Promjene u obliku i Sirini raspodjele molekulskih masa izravno Se odrazavaju

na makroskopska svojstva polimera®.

2.1.1. Vodljivi polimeri

Polimeri su se oduvijek smatrali izolatorima elektri¢ne struje te je tek prije 15-ak godina
zapoceo intenzivan razvoj vodljivih polimera. Do sada je razvoj vodljivih polimera toliko
napredovao da postoji viSe od 25 vrsta takvih sustava. Glavni cilj istrazivanja vodljivih
polimera, na samom pocetku, bio je razumijevanje fundamentalnih procesa u njima dok je u

danasgnje vrijeme glavni cilj njihova istrazivanja tehnologka primjena®.

Vodljivi polimeri po svojoj su strukturi dopirani polimeri s alterniraju¢im (konjugiranim)
dvostrukim vezama. Mnogi vodljivi polimeri bili su poznati u nevodljivom obliku prije nego
§to je bila otkrivena njihova vodljivost i druge osobine od interesa za primjenu. Neki su bili
poznati i u vodljivom obliku, ali nisu bili dobro okarakterizirani i nije se puno paznje posvetilo
njihovoj vodljivosti. Prvi vodljivi polimer otkriven je 80-ih godina 20. stolje¢a od strane
znanstvenika A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid i H. Shirakawa. Pocetna istrazivanja vodljivih
polimera bila su potaknuta opazanjem vodljivosti poliacetilena, polimera kojem se vodljivost
povecava prilikom oksidacije jodom. No, zbog svoje nestabilnosti na zraku i zahtjevnog procesa
sinteze, poliacetilen ne pogoduje tehnickoj primjeni $to dovodi do daljnjih istrazivanja na ovom
podrucju. Naime, otkri¢e da se poliacetilen moze oksidirati ili reducirati 1 simultano dopirati
razlicitim dopantima dovelo je do razvoja novih organskih polimera koji provode elektri¢nu
struju i to ¢ak do razine vodljivosti metala. Za otkrice i razvoj vodljivih polimera dodijeljena je

2000. god. Nobelova nagrada znanstvenicima kljuénim za ovo otkri¢e®®.
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Slika 2. Prikaz vodljivih polimera’

Tvari mozemo podijeliti u tri kategorije, ovisno o njihovoj vodljivosti na sobnoj temperaturi, a

to su izolatori, poluvodici i vodici.

Preklapanje pojedinih elektronskih stanja u materijalu proizvodi elektronske vrpce. Tako se
valentni elektroni preklapaju tvoreé¢i valentne vrpce dok elektronski nivoi iznad ovog daju
vodljivu vrpcu. Elektronske vrpce obi¢no su odijeljene tzv. ,,zabranjenim zonama®. Zabranjene
zone ne sadrze dopustene energijske nivoe 1 elektroni ne mogu postojati u toj zoni. Energija
zabranjene zone tolika je da prije¢i slobodan prijelaz elektrona iz energijski nize vrpce u
energijski visu®®, Medutim, konjugirani su polimeri u ¢istom stanju izolatori ili poluvodici jer
nemaju slobodne nositelje naboja. Vodljivost zapravo proizlazi iz nekoliko faktora. Njihov
elektronski spektar sastoji se od potpuno popunjene valentne vrpce i potpuno prazne vodljive
vrpce izmedu kojih se nalazi zabranjena zona kao §to je prikazano na sljedecoj slici (slika 3.).
Hoce 1i materijal biti izolator, poluvodic¢ ili vodi¢, ovisi o broju elektrona u vodljivoj vrpci, tj.

o poloZaju Fermijeve energije.
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Slika 3. Prikaz elektronskih vrpca izolatora, poluvodi¢a i metala



Da bi doslo do vodljivosti kovencionalnih, anorganskih, poluvodi¢a, elektron mora biti
pobuden iz valentne u vodljivu vrpcu. Tako toplinska pobuda kod sobne temperature dovodi do
vodljivosti mnogih anorganskih poluvodi¢a. Vodljivi polimeri su u odgovaraju¢em
oksidiranom ili reduciranom stanju vodi¢i kao rezultat njihove jedinstvene, razvucene, m-
konjugacije. Preklopljene m-orbitale tvore valentnu vrpcu, a 7 * -orbitale tvore vodljivu vrpcu.
Kod vec¢ine vodljivih polimera zabranjena energetska zona je veca od 1 eV. Izostanak
zabranjene zone dovodi do preklapanja valentne i vodljive vrpce $to je karakteristika metalne

vodljivosti.

Kemijskom ili elektrokemijskom oksidacijom vodljivih polimera uklanjaju se elektroni iz
valentne vrpce, Sto dovodi do prisustva naboja na vodljivom polimeru. Taj naboj je strogo
delokaliziran preko nekoliko monomernih jedinki u polimeru i uzrokuje relaksaciju geometrije
polimera u oblik koji je najstabilniji. Naboj se moZe donirati u vodljivu vrpcu i procesom
redukcije vodljivog polimera. Oksidacija uzrokuje stvaranje pozitivnog naboja na polimeru, a
uz pripadajudi anion postize se elektroneutralnost. Slicno tome redukcija uzrokuje stvaranje
negativnog naboja na polimeru koji je povezan s pripadaju¢im kationima. Slijedece jednadzbe

(1-2) prikazuju ovaj proces na primjerima polipirola i poliacetilena, M* i A" su kation i anion:

P(Py) + MCIO4 — P(Py)ClO4™ + M* (oksidacija) (1)

P(Ac) + NaA — Na* P(Ac) + A (redukcija) (2)

Oba ova procesa omogucavaju vodljivost kod vodljivih polimera. Zbog analogije s ne€istoCama
koje uzrokuju povecanje vodljivosti kod anorganskih poluvodica kao Sto su silicij ili CdSe,
oksidacija vodljivih polimera uz anione ili redukcija uz katione nazvana je dopiranje. U slucaju
oksidacije polimera proces se naziva p-doping a u slu¢aju redukcije polimera proces se naziva
n-dping. Anioni odnosno kationi (protuioni) su nazvani dopanti. Dopanti se mogu ugraditi u
polimer tijekom sinteze ili se mogu ugraditi naknadno. Oni mogu biti anioni ili kationi, pr.
ClO47, Na* ili veca polimerna Cestica kao $to su polielektroliti (poli(stiren-sulfonska kiselina) i
poli(vinil-sulfonska kiselina)). Radikal-ion koji nastaje delokaliziran je preko odredenog dijela
polimernog lanca ¢ime se stvara strukturni defekt koji ima spin i pozitivni naboj, a naziva se
polaron odnosno elektron ili Supljina lokalizirana u deformiranom podrucju kristalne resetke.

Daljnjom oksidacijom polaron se moze oksidirati u dikation nazvan bipolaron. Istovremeno s
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oksidacijom, odnosno redukcijom, dogada se ugradnja odgovarajuc¢eg protuiona radi postizanja

ukupne elektri¢ne neutralnosti polimera®®,

Vodljivi polimeri upotrebljavaju se kao antistaticki agensi, kao $titovi od nepozeljnog
elektromagnetskog zracenja, za obnovljive baterije, za prozore koji §tite od suncevog svjetla,
za diode koje emitiraju svjetlo, kao katalizatori, za sunceve celije, za elektronske zaslone, za
proizvodnju optickih vlakana ili kao dozatori lijekova nakon unosa u organizam. Velika
prednost vodljivih polimera su njihova kemijska, elektri¢na i fizikalna svojstva koja se mogu

prilagoditi odredenoj primjeni®.

2.1.1.1. Polipirol

Polipirol (PPy) bio je poznat kao vodljivo pirolno crnilo koje je nastajalo spontano na
stijenkama posude u kojoj se nalazio pirol (1973. godina), dok je njegova kemijska

polimerizacija detaljnije prouc¢avana jos§ 1916. godine®

. Poliacetilen je u pocetku bio
najproucavaniji vodljivi polimer sa znanstvenog i prakticnog stajaliSta. Medutim, zbog
kemijske nestabilnosti na zraku, zanimanje za poliacetilen bilo je ograni¢eno na znanstvene
aspekte. Daljnji pomak tom radu dao je Diaz koji je detaljnije objasnio elektrokemijsku

polimerizaciju pirola koju je veé prije opisao dall’Ollio®.

Svojstva polipirola:

e dobra kemijska stabilnost u vodi i na zraku

e dobra vodljivost u fizioloskim uvjetima

e Dbiokompatibilnost: u strukturu se mogu ugraditi odredene bioaktivne molekule kako bi
se poboljsala njegova biokompatibilnost

e mogucnost sinteze pri sobnoj temperaturi u razli¢itim vrstama otapala (ukljucujuéi 1
vodu)

e jednom sintetiziran, PPy vrlo je tezak u daljnjem procesu prerade posSto ga njegova
molekularna struktura ne ¢ini termoplastiénim, mehanicki je krut, krhak i netopljiv
nakon sinteze

e podraZljivost na razliCite stimulacije Sto olakSava dinami¢ku kontrolu njegovih

svojstava promjenom elektricnog potencijala



e mozZe se postiéi visoka specifi¢na povrsina materijala s razli¢itom poroznogéu °**

e u nedopiranom stanju polipirol je lo$ elektri¢ni vodi¢ s energetskom barijerom od 3.2

eV izmedu vodljive vrpce (CB) i valentne vrpce (VB) (slika 4.)8

Slika 4. Nedopirano stanje polipirola

Dvije metode za sintezu polipirola su kemijska i elektrokemijska polimerizacija. U oba

slucaja, istovremeno se zbiva oksidacija monomera, polimerizacija i dopiranje polimera.

Kemijskom polimerizacijom oksidacija se provodi uz pomo¢ oksidacijskog sredstva kao §to je
npr. FeClz, (NH4)2S20g. Dobivaju se polimeri u obliku amorfnog praha, a elektrokemijskom
polimerizacijom nastaje polimerni sloj na anodi. Prednost ovakvog nacina sinteze je $to se moze
primijeniti na proizvodnju svih vodljivih polimera, a nedostatak je niza provodljivost takvih
polimera. Provodljivost polimera dobivenih kemijskom sintezom iznimno ovisi o odabiru i
Cistoci otapala, koncentraciji reagensa, izboru oksidansa, vremenu reakcije, temperaturi, brzini
mijesanja itd. Ovakav nacin sinteze nepouzdan je te je teSko dobiti vodljive polimere
ponovljivih svojstava®?!3,

Pri kemijskoj sintezi polipirola monomer pirol potrebno je oksidirati da bi nastao kationski
radikal (slika 5.a) koji reagira s neutralnim monomerom (slika 5.b). Reakcija je popracena
reakcijama deprotonacije i oksidacije (slika 5.c) pri ¢emu nastaje dimer (oligomer dvaju

monomera).

a) Oksidacija monomera pri ¢emu nastaje radikal kation:

H H H H



b) Reakcija dvaju radikal kationa:

c) Deprotonacija:
H
T "\
i?;}{ \ + H
d) Propagacija lanca:

% -le J'II‘l'll'l‘ll
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Slika 5. Kemijska sinteza polipirola

Nastali je dimer oksidiran zbog ¢ega nastaje dimerski kationski radikal koji reagira s neutralnim
monomerom pri ¢emu nastaje trimer (oligomer triju monomera) (slika 5.d). Reakcija se dalje

nastavlja te dolazi do rasta polimernog lanca.

Elektrokemijska polimerizacija zahtijeva primjenu struje odnosno elektroda koje
moraju biti smjeStene unutar otopine koja sadrzi: monomer, otapalo 1 dopirajuce sredstvo.
Ovom metodom dobije se polipirol u obliku filma debljine od 0,01 do 30 um, ¢ija svojstva
ovise o0 izboru elektrolita i gustoce struje. Debljina i morfologija filma mogu se kontrolirati
pomocu temperature, otapala, jacine struje 1 odabirom elektroda. Elektri¢na struja omogucuje
depoziciju 1 oksidaciju monomera na pozitivnoj radnoj elektrodi. Elektrokemijska
polimerizacija moze se primijeniti za sintezu samo onih polimera ¢iji monomeri mogu podleci
oksidaciji u prisustvu elektricnog potencijala. Nedostaci elektrokemijske polimerizacije

vodljivih polimera: ograni¢ena je koncentracija bioaktivnih molekula koje se mogu ugraditi,

10



oblik i koli¢ina polimernog filma ovisi o obliku i veli¢ini elektrode §to otezava postupak izrade

kompozita s vodljivim polimerima®?.

Primjena polipirola:
e gorivne ¢elije
e sredstava za zastitu od korozije, zaslona racunala
e biomaterijal za ziv€ano tkivo, umjetne vene
e sustavi za dostavu lijekova
e mikrokirurski alati, biosenzori
e proizvodi kao $to su baterije, vodljivi tekstil i tkanine, anti-staticki premazi,

sustavi za isporuku lijekova i mnogi drugi®.

2.1.2. Polimerni kompoziti

Kompozitni materijali, kako im ime kaze (lat. compositus sastavljen), sastoje se od dvaju
ili viSe “jednostavnih” materijala. Iako taj pojam ponajprije asocira na sofisticirane materijale
za moderna vozila i letjelice, kompozitni materijali su svuda oko nas, a primjena im seze
duboko u povijest. U nastojanju da iz dostupnih materijala izvuku $to viSe, ljudi su ih
kombinirali da bi dobili novi materijal koji bi sjedinio pozeljna svojstva svojih sastavnica
(komponenata) ili ih ¢ak nadilazio svojim novim svojstvima. Sam naziv "kompozitni materijali”
mnogo je novijega datuma i u pocetku se rabio samo za odredenu vrstu kompozitnih materijala
— sintetske duromerne smole punjene Cesticama i ojacane (staklenim) vlaknima ili tkaninom. S
vremenom se broj kompozitnih materijala povecao i danas obuhvaca materijale svih vrsta koji
primjenu nalaze od kucanskih potrepstina, preko osobne elektronike, vozila i sportske opreme

do vrhunske vojne, zra¢ne i svemirske tehnike.

Prema definiciji, kompozitni materijali (kra¢e kompoziti) sastoje se od jedne
kontinuirane faze, matrice, koja obuhvaca jednu ili viSe diskontinuiranih faza, punila/ojacavala
(slika 6.). Matrica i punilo/oja¢avalo ne moraju pripadati razli¢itim vrstama materijala — npr.
polimerna matrica moze biti ojacana polimernim vlaknima ili keramic¢ka matrica kristalima

druge alotropske modifikacije.
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Slika 6. Prikaz polimernog kompozita

Da bi materijal bio kompozitni, granica izmedu kontinuirane i diskontinuirane faze mora biti
jasno izrazena, tj. vidljiva (mikroskopski ili makroskopski). Prema tome, materijali u kojima
nije moguce uociti granicu faza ne svrstavaju se u kompozitne materijale, iako se dobivaju iz
razlic¢itih materijala. Takvi su materijali slitine, homogene polimerne mjesavine, organsko —

anorganski hibridni materijali itd.

Kompozitni materijali, bez obzira na svoju strukturu i sastav, proizvode se da bi se poboljsala
ili uskladila postoje¢a svojstva matrijala te da bi se postigla nova svojstva kakva pojedina
koponenta ne posjeduje. Tako se dodavanjem punila moze posti¢i zilavost, ¢vrstoca ili
otpornost na habanje materijala matrice, ili smanjiti njezina propustnost na plinove ili
kapljevine (poZeljno za ambalazne materijale za hranu-boce, folije). Promjenom udjela punila
moze se kontinuirano mijenjati odredeno svojstvo kompozitnoga materijala da bi se postigla
vrijednost jednaka svojstvu nekog drugog materijala. Takoder, promjenom dimenzija faza
mogu se posti¢i potpuno nova svojstva, npr. iz krtih materijala mogu se dobiti Zilavi kompoziti

zahvaljujudi smanjenju veli¢ine faznih podrudja.

Kompozitni materijali mogu se dijeliti prema razli¢itim kriterijjima: dimenzijama
pojedinih faza, vrsti matrice i punila, namjeni. Najcesce se primjenjuje podjela prema materijalu
matrice te se govori 0 kompozitima s polimernom, metalnom i keramickom matricom, krace
polimernim, metalnim i kerami¢kim kompozitima. Donedavno su polimerne matrice bile
isklju¢ivo duromerne, tj. o¢vrsnute smole (epoksidna, poliesterska), ali od polovice 1980-ih sve
se viSe razvijaju i primjenjuju kompoziti s plastomernim matricama. Metalne matrice najéesce

su aluminijske ili titanijske dok su keramicke korundne ili od cirkonijeva oksida®®.
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Uloga matrice:

e povezivanje punila
e raspodjela i prijenos optere¢enja na punilo
e zaStita punila od vanjskih utjecaja

¢ uklanjanje smi¢nog naprezanja kompozita
Uloga punila:

e poboljsanje mehanickih svojstava kompozitnih materijala
e daju visoku ¢vrstocu i tvrdocu

e smanjenje cijene sirovine ili proizvoda

Prema vrsti punila, razlikuju se kompoziti ojac¢ani vlaknima (kratka ili kontinuirana) i kompoziti
ojacani Cesticama punila. Kompoziti ojacani vlaknima djelotvorniji su od kompozita ojacanih
Cesticama. Vlakna mogu biti kratka (viskeri, vlakna ili Zice) i kontinuirana (jednosmjerno ili

dvosmjerno). Najcesce koristena vlakna su staklena, aramidna i uglji¢na vlakna.

Staklena vlakna najjeftinija su i najéesc¢e koriStena vlaknasta oja¢avala. Dobivaju se iz
uobicajenih jeftinih sirovina za staklo: kremenoga pijeska (a-SiO.), vapnenca (CaCOz), borne
kiseline (H3BO3) i razli¢itih minornih dodataka kao $to su gline i feldspati (izvori aluminija i
alkalijskih metala). Kompoziti koji su ojacani staklenim vlaknima, koriste se za trupove kucista
vozila, cijevi, plovila, spremnike i sli¢no.

Aramidna vlakna (aromatski amid, poli(p-fenilen-tereftalamid), Kevlar) vlakna su
velike rastezne ¢vrstoce 1 modula te odli¢ne otpornosti na visoke temperature. Koriste se u
proizvodnji guma, zastitne opreme (neprobojni prsluci), uzadi i slicno. Podlozna su degradaciji
u prisutnosti jakih kiselina i baza, ali prema drugim otapalima relativno su inertna.

Ugljicna vlakna imaju viSu cijenu u odnosu na prethodne, a koriste se uglavnom za
proizvodnju visokozahtjevne opreme (dijelovi zrakoplova, sportska i vojna oprema). Razvijena
su zbog potrebe za vlaknima vece Cvrstoe 1 modula od staklenih vlakana, a najcesSce se
proizvode toplinskom obradom poli(akrilonitrila) (PAN) ili rejona (regenerirane celuloze)4®.

Nanocestice se definiraju kao tijela promjera manjeg od 100 nm. Naziv nanokompozit
koristi se za opisivanje Sirokog spektra materijala u kojima barem jedna komponenta ima jednu
ili vise dimenzija manjih od 100 nm. Dispergiranjem nanocestica u polimernoj matrici nastaju
polimerni nanokompoziti te, kao i polimerni kompoziti, moraju zadovoljavati uvjet homogene

1 termicki stabilne disperzije punila u polimernoj matrici zbog ¢ega je vazno osigurati jaka
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medudjelovanja na grani¢noj povrSini polimer-punilo. U nanopunila se ubrajaju slojevita punila
(s nanometarskom debljinom slojeva i ploCastom strukturom), vlaknasta ojacavala (ugljikove

nanocjevéice) i nanocestice (SiO2 Cestice i sl.).

Za pripravu polimernih nanokompozita upotrebljavaju se nanocestice metala (Al, Fe, Au,

Ag...), oksida (ZnO, Al,03, CaCOs3,TiO, SiO2), karbida (SiC) i drugi'®.

Polimerni nanokompoziti alternativa su klasi¢nim kompozitima. Zahvaljujuci disperziji punila
na nanorazini, pokazuju znatno bolja svojstva u usporedbi s ¢istim polimerom ili kompozitom
kao Sto su poviSeni moduli i ¢vrsto¢a, smanjena propusnost za plinove, poboljSana postojanost

na otapala, toplinska postojanost, smanjena zapaljivost, elektri¢na i opti¢ka aktivnost itd’.

2.2. FOTOKATALIZA

Pojam fotokataliza odnosi se na proces u kojem se za aktiviranje katalizatora Koristi
elektromagnetsko zracenje (svjetlo). To je proces, odnosno kombinacija kemijskih i katalitickih
reakcija u prisustvu svjetla. Otkrivena je 1960-tih kada je znanstvenik Fujishima iz Japana
pronasao metal titan koji ozracen svjetlom moze razbiti molekulu vode na kisik i vodik. Ve¢
1960-tih godina mnoge su istrazivacke skupine proucavale fotoindukcijske fenomene na

poluvodickim krutim tvarima, kao $to su TiO2 i ZnO i to pod UV zraenjem?,
Razlikuju se dvije vrste fotokatalize:

« Homogena fotokataliza — tip fotokatalize u kojoj su fotokatalizatori i reaktanti u istoj
fazi. Tipican primjer ove vrste fotokatalize su reakcije hidrolize u prisutnosti kiselina ili

baza koje su katalizatori.

» Heterogena fotokataliza — tip fotokatalize u kojoj su fotokatalizatori u jednoj, a
reaktanti u drugoj fazi. Tipican primjer su plinovite reakcije na ¢vrstim metalnim i drugim

povrSinama.

Opcenito, fotokataliticki procesi obuhvacaju pocetnu apsorpciju fotona (svjetla) u molekuli
neke tvari koja se zeli razgraditi ili na povrSini fotokatalizatora. Ako se apsorpcija fotona
dogodila u molekuli neke tvari, ona prelazi u reaktivna elektronski pobudena stanja kojima se
pokrecu primarne fotokemijske reakcije. Prije pobude molekula se nalazi u stanju najnize
energije, uobiCajeno nazivanom nepobudeno stanje (eng. ground state). To stanje je

karakterizirano distribucijom elektrona u molekulskoj orbitali (MO) najniZe energije. Svaka
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MO sadrzi najvise dva elektrona sa suprotnim, odnosno antiparalelnim spinom. Kod molekula
POT (prirodne organske tvari) postoji znatan broj elektrona sparenih u elektronsku
konfiguraciju nepobudenog stanja (najniza energija) . Da bi se ostvarilo elektronski pobudeno
stanje, molekula mora apsorbirati foton s energijom vec¢om ili jednakom razlici energija izmedu
najnize nepopunjene molekulske orbitale LUMO (eng. lowest unoccupied molecular orbital) i
najviSe popunjene molekulske orbitale HOMO (eng. highest occupied molecular orbital). U
trenutku apsorpcije fotona energije hv = AE = ELUMO-EHOMO, dolazi do prebacivanja
elektrona iz HOMO u LUMO. Takvo pobudeno stanje posjeduje energiju, strukturu 1 trajanje
koji su ovisni o samoj tvari koja apsorbira kao i o interakcijama s okolisem®®. Na povrsini
katalizatora mora do¢i do apsorpcije svjetla (tj. fotona) dovoljne energije da pobudi prelazak
elektrona iz valentnog podrucja (VP) u vodljivo podrucje (KP) da bi se fotokataliticki proces
pokrenuo drugim putem pri ¢emu se u valentnom podru¢ju stvara oksidativna Supljina.
Fotogenerirani elektroni i Supljine sposobni su za oksidaciju i redukciju adsorbiranih tvari na
njegovoj povrsini, ali i sudjelovanje u redukciji prvotno pobudenih molekula. Poluvodicki
fotokatalizatori mogu sudjelovati direktno i indirektno u fotokemijskim reakcijama.

Fotokemijski procesi dijele se u dvije grupe s obzirom na mjesto pocetne pobude:

a) proces se naziva katalizirana fotoreakcija, (eng. catalyzed photoreaction) ako se
pocetna pobuda dogodila u molekuli koja se zatim adsorbirala na ¢esticu katalizatora i
koja zatim reagira s nepobudenim katalizatorom predajuci preko njega elektron kroz

vodljivo podrugje na druge adsorbirane tvari, slika 7.a.

b) proces se naziva pobudena fotoreakcija, (eng. sensitized photoreaction) ako se pocetna
pobuda dogada u ¢esticama fotokatalizatora i fotopobudeni katalizator prenosi elektrone

ili energiju u nepobudenu adsorbiranu molekulu neke tvari, slika 7.b.

a)

Slika 7. Osnovni oblici fotokataliti¢kih procesa:

a) katalizirana fotorekacija, b) pobudena fotoreakcija.
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Za odvijanje fotokemijskih reakcija, najznacajniji parametri su: energija vodljive vrpce (CB)
energija valentne vrpce (VB) te energija zabranjene zone (Eg) koja predstavlja njihovu razliku
te redoks potencijal adsorbirane molekule?.

2.2.1. Fotokatalizatori

U kristalnoj reSetki metala nalazi se puno atoma te nastaje veliki broj molekulskih orbitala
unutar elektronske vrpce koje se razlikuju u energiji. Zabranjene zone (Eg) dijele elektronske
vrpce. Unutar zabranjenih zona nema elektrona, ali energija zabranjenih zona omogucava
prijelaz elektrona iz energijski nizih u energijski vise vrpce. Valentna vrpca sadrzi valentne
elektrone i djelomi¢no je popunjena. Prazna vrpca naziva se vodljiva vrpca (Evs). U elektri¢noj
vodljivosti ne mogu sudjelovati elektroni potpuno popunjene vrpce jer nemaju slobodne
energijske nivoe, a zabranjena zona sprecava prijelaz u viSu vrpcu. Elektri¢na i toplinska
vodljivost temelji se na prijelazu visokoenergijskih elektrona jedne vrpce u slobodne energijske
nivoe druge vrpce. Pojedine ¢vrste tvari imaju malu elektri¢nu vodljivost pri sobnoj temperaturi
koja znatno poraste dovodenjem energije. Takve tvari nazivaju se poluvodici. Poluvodic¢i imaju
praznu vodljivu vrpcu, koja je odijeljena od popunjene vrpce dosta uzom zabranjenom zonom.
Dovodenjem energije raste energija elektrona te oni mogu preko zabranjene zone prelaziti iz
valentne vrpce u vodljivu. Energija potrebna za pobudivanje elektrona iz valentne vrpce u
vodljivu vrpcu ovisi o Sirini zabranjene zone?!. Fotokatalizator je tvar, kemijski spoj, koji
djeluje kao katalizator odnosno ubrzava kemijsku reakciju kad je izlozen svjetlu. Moze
razgraditi organske tvari i/ili mirise koji se nalaze na njegovoj povrsini jer uzrokuje oksidativnu
razgradnju, ali isto tako moze inhibirati rast mikroba. Kako fotokatalizator djeluje samo na
povrsini, ne moZe razgraditi tvari koje nisu u blizini povrSine. Djelovanje fotokatalizatora

opéenito je proporcionalno koli¢ini svjetla (UV) i podruéju koje prima svjetlo?.

Fotokataliticka svojstva odredenih materijala koriste Se za pretvaranje energije zracenja u
kemijsku energiju koja zatim uzrokuje oksidaciju odnosno redukciju tvari kako bi se bakterije
ili onecis¢ivala prisutna u vodi uklonila. U poluvodickoj fotokatalizi primjenjuju se razliciti
fotokatalizatori. Da bi se neki poluvodi¢ koristio u procesu fotokatalize, mora zadovoljavati

odredene uvjete. Idealni poluvodicki fotokatalizator za procis¢avanje voda trebao bi:

e biti kemijski i bioloski inertan

e imati $to je moguce niZu energiju zabranjene zone, Egq
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e Diti netopljiv u vodi

e Dbiti pogodan za aktivaciju Sto je moguce jeftinijim i standardnijim izvorima zracenja
e biti otporan na koroziju

e biti jeftin i dostupan

Kao katalizatori u fotokatalitickom procesu, mogu se primijeniti razli¢iti poluvodici: TiO,
Zn0O, MgO, WOs3, Fe»03, CdS, GaP i dr. Poluvodic¢i CdS i GaP imaju malu energiju zabranjene
zone (2,5 eV, odnosno 2,3 eV) te apsorbiraju zraenje u vidljivom podru¢ju i njihovom
fotoaktivno$¢u mogu nastati kemijski aktivni intermedijari vezani za povrSinu katalizatora.
Dokazano je da se visestrukom uporabom CdS i GaP u poluvodickoj fotokatalizi ovi poluvodici
razgraduju $to dovodi do stvaranja toksi¢nih produkata. Koristenje fotokatalizatora ZnO pri
ekstremnim pH vrijednostima podlijeze fotokoroziji. U dosadasnjim brojnim istrazivanjima na
podrucju degradacije organskih tvari iz vodenih otopina pomocu fotokatalizatora najbolji se

pokazao TiO,%.

2.2.1.1. Titanijev dioksid

Titanijev (IV) dioksid kemijski je i bioloski inertan, fotokataliticki stabilan materijal
koji se relativno lako proizvodi i koristi. Pojavljuje se u tri kristalne modifikacija: rutil, anatas
1 brukit (slika 8.). Naj¢esce upotrebljavani oblik u poluvodickoj katalizi je anatas jer je najvise
fotokataliticki aktivan i najlaksi za proizvesti. Budu¢i da je pokazao $iroki raspon aktivnih
znacajki kao poluvodicki katalizator, gotovo bez iznimaka, TiO2 u obliku anatasa, najces¢i je

poluvodi¢ upotrebljavan u komercijalnim fotokatalitickim sustavima za proc¢is¢avanje voda.

a) b) <}

Slika 8. Kristalne modifikacije TiOz: a) rutil, b) brukit, c) anatas
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Ucinkovito ubrzava reakcije, nije opasan po ljude ni okolis, a cijenom je pristupacan. Primjenjiv
je u Sirokom rasponu koncentracija necistoca, osigurava potpunu mineralizaciju gotovo svih
organskih zagadivala te omogucava uklanjanje toksi¢nih spojeva i Stetnih metala. Koristi se za
dezinfekciju i detoksikaciju vode za pice. Iznimno je kemijski postojan. Fotokataliza koja se
zasniva na uporabi titanijeva dioksida, ne dovodi do nastajanja sporednih produkata za razliku
od nekih kemijskih procesa oksidacije organskih zagadivala. Nedostatak TiO2 jest §to se ne
aktivira vidljivom svjetlos¢u, ve¢ djelovanjem UV svjetla. Aktivnost titanijeva dioksida zavisna
je primarno o sastavu te na¢inu i vrsti pobude njegove povrsine?®. Amorfne &estice TiOz ne
pokazuju znadajnu fotokataliticku aktivnost, zbog brojnih defekata u unutrasnjosti®*.
Modificiranje morfoloskih, kristalografskih i elektronskih svojstava TiO2 pomocéu novih
procesa sinteze omogucava razvoj katalizatora sa zadovoljavaju¢om aktivno$éu koja bi
osiguravala uvecanje procesa. Zahvaljujuéi razvoju u podrucju nanotehnologije, nedavno je
razvijen nanostrukturirani TiO2 velike aktivnosti i izvrsnih svojstava koji moze dovesti do novih
otkri¢a u zastiti okoliSa. Sinteza modificiranog ili dopiranog titanij (IV) oksida koji moze biti
aktiviran vidljivom svjetlo$¢u imat ¢e velik utjecaj na razvoj odrzivih sustava za proc¢is¢avanje

voda koji ¢e se zasnivati na primjeni solarne energije.

Elektronska struktura poluvodica sastoji se od popunjene valentne vrpce (VB) i prazne vodljive
vrpce (CB), odijeljene energijskim podru¢jem, zabranjenom zonom Eg, koja ne sadrzi
dopustene energijske nivoe. Pri sobnoj temperaturi se vrlo malo elektrona termicki pobudi iz
valentne u vodljivu vrpcu. Sirina zabranjene zone odreduje kolika je energija potrebna za
pobudivanje elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu. Odredeni poluvodicki materijali kao Sto su
poluvodicki oksidi i1 sulfidi prijelaznih metala, imaju sposobnost apsorpcije svjetlosti nize
energije, a pripadajuca energija zabranjene zone manja je od 4eV. Kada se TiO», kao jedan od
najboljih poluvodickih fotokatalizatora, izlozi djelovanju fotona energije hv, koja je veca ili
jednaka od energije zabranjene zone poluvodica, elektron ecs se pobuduje iz valentne u

vodljivu vrpcu prilikom ¢ega nastaje Supljina, h*vag:

(TiO, )—"— e, (TIO, ) + hyg (TIO, ) ©)

Zaostale Supljine u valentnoj vrpci i pobudeni elektroni u vodljivoj vrpci mogu reagirati s

elektron-donorima i elektron-akceptorima adsorbiranim na povrsini poluvodica ili unutar
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elektrokemijskog dvosloja nabijenih Cestica ili moze nastupiti rekombinacija i oslobadanje
energije. Na slici 9. dan je shematski prikaz fotokatalitickog procesa na TiO2 katalizatoru.

Fotoekscitacijom elektrona (slika 9.a), nastali par e __ - h: mozZe reagirati na razliite nacine.

Moze sudjelovati u prijenosu naboja na specije adsorbirane na medupovrsini poluvodica i
otopine ili plinovite faze?®. Do egzotermnog procesa nazvanog heterogenim fotokatalitickim
procesom dolazi ako je poluvodi¢ kemijski neaktivan, tj. inertan, a stalan je prijenos naboja na
adsorbirane molekule. U heterogenoj fotokatalizi na poluvodi¢ima prvi korak je nastajanje
parova elektron—Supljina unutar poluvodic¢a. Elektron i Supljina mogu nakon ekscitacije
reagirati na nekoliko na¢ina. Rekombinacija se moze dogoditi unutar poluvodica (slika 9.e), na
povrsini poluvodica (slika 9.d) ili do nje pak moze doéi oslobadanjem topline®®. Fotoinducirani
elektron ili $upljina mogu migrirati na povrsinu poluvodi¢a®. Elektron na povrsini moze
reducirati elektron-akceptore (kisik ili voda) (slika 9.c), a Supljina moze primiti elektron od
molekule donora koja se oksidira (voda) (slika 9.b). Proces prijenosa elektrona ucinkovitiji je
ako su molekule adsorbirane na povrsinu poluvodi¢a. Brzina i vjerojatnost prijenosa naboja za
elektrone i Supljine ovisi o energijskim granicama valentne i vodljive vrpce te o redoks-
potencijalu adsorbirane molekule. Dva su osnovna nacina na koja mogu nastati hidroksilni
radikali: reakcijom Supljine s adsorbiranom molekulom vode ili s hidroksilnim ionom na

povrsini TiOz

h:,+H,0(ads) —> TiO, + HO" (ads) + H * (4)
h:. (TiO,) + HO~ (ads) —> TiO, + HO" (ads) (5)
Molekularni kisik takoder moze djelovati kao elektron-akceptor prilikom prijenosa elektrona:
€°+0, —» O, (6)
Nastali superoksidi mogu biti ukljuceni u sljedece reakcije:
O;+H* - HO; (7
H*+0; + HO; — H,0, + O, (8)

Dodatni hidroksilni radikali mogu nastati fotolizom vodikova peroksida. U razgradnji

organskih spojeva hidroksilni je radikal primarni oksidans, a kisik u velikoj koncentraciji moze
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sprijeciti rekombinaciju parova elektron—Supljina. U sluc¢aju potpune fotokataliticke oksidacije,
konacni produkti su CO2 i H2O. Heterogena poluvodicka kataliza uglavnom se zasniva na TiO»,
ali postoje i drugi poluvodicki materijali koji se prou¢avaju kao potencijalni fotokatalizatori?®.
Prema jednom od pretpostavljenih mehanizama, hlapljive organske spojeve oksidiraju
hidroksilni radikali vezani na povrsini, a prema drugom mehanizmu Supljine valentne vrpce
poluvodickog katalizatora izravno reagiraju s organskim spojevima. Do fotokataliticke
oksidacije, prema misljenju vecine istrazivaca, dolazi na povrsini poluvodica (Langmuir-
Hinshelwoodovi mehanisticki modeli), a prema drugim tumacenjima, pretpostavlja se da
hidroksilni radikali difundiraju u masu fluida, gdje reagiraju sa spojevima koji se razgraduju

(Eley-Ridealovovi mehanisti¢ki modeli).

Slika 9. Glavni procesi u Cestici poluvodic¢a TiO2: (a) nastajanje para elektron—supljina, (b)
oksidacija adsorbirane molekule D, (c) redukcija adsorbirane molekule A, (d) rekombinacija

na povrsini Cestice, 1 (€) rekombinacija u unutrasnjosti Cestice
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2.3. KARAKTERIZACIJA POLIMERNIH MATERIJALA

Razli¢ite metode karakteizacije upotrebljavaju se da se odredi mogucénost primjene
polimernih materijala te njihova svojstva. Sama karakterizacija polimernih materijala
podrazumijeva primjenu razli¢itih metoda i postupaka s ciljem opisivanja polimernih materijala
kao Sto su kemijski sastav, strukturna grada lanca, veli¢ina i raspodjela molekulskih masa,
amorfnost, kristalnost, morfologija itd. Za veéinu metoda, potrebno je pripremiti uzorak
odredenog oblika i zadanih dimenzija. Na taj je nac¢in moguce dobiti uvid u molekulsku i
nadmolekulsku strukturu polimera ovisno o tome koja se metoda karakterizacije polimera

koristi.

Postoji niz razli¢itih metoda karakterizacije polimernih materijala. Spektroskopske metode koje
se najéeS¢e korsite su: infracrvena spektroskopija (IR), infracrvena spektroskopija s
Fourierovom transformacijom (FT-IR), nuklearna magnetska rezonancija (NMR) te
ultraljubicasta (UV) spektroskopija. Opcenito, ove metode primjenjuju se za identifikaciju
polimernih materijala tj. za odredivanje kemijskog sastava. Nadalje, daju informaciju koliko je
elektromagnetskog zracenja uzorak apsorbirao ili propustio pri pojedinim frekvencijama
odnosno valnim duljinama zracenja. Tako dobiveni spektri znacajka su kemijske strukture
ispitivane tvari. Vrlo rasirene i uéinkovite su i toplinske metode karakterizacije polimernih
materijala koje se razlikuju prema svojstvima koje se mjere a to su: termogravimetrijska analiza

(TGA), diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) i diferencijalna termalna analiza (DTA)?'.

2.3.1. FTIR spektroskopija

Spektroskopske metode koje se vrlo cesto koriste u karakterizaciji polimernih materijala
su infracrvena spektroskopija, IR (engl. infra-red specrtoscopy) i infracrvena spektroskopija s
Fourierovom transformacijom, FT-IR (engl. Fourier transform infra-red spectroscopy). Ove
metode daju informaciju o kemijskom sastavu uzorka (identifikacija polimera) i mikrostrukturi
koja je odredena brojem dvostrukih veza, stupnjem kristalnosti, stupnjem grananja te relativnim
sadrzajem cis- i trans- konfiguracija. Takoder, omogucuju pracenje odredenih kemijskih
reakcija 1 procesa kao $to je sinteza i degradacija polimera te kvantitativnu analizu polimera 1

odredivanje udjela aditiva®®,

Metode pripreme Cvrstih uzorka za FTIR spektroskopiju ovise o prirodi ispitivane tvari.

Za dobivanje tableta usitnjeni se 1 homogenizirani uzorak mijesa s KBr-om u tarioniku, preSa u
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kalupu iz kojeg se evakuira zrak te se dobije potpuno prozirna tableta. Za dobivanje paste
usitnjeni ¢vrsti uzorak pomijesa se s 1-2 kapi kapljevine pogodnog ineksa loma (najcescée
parafinskog ulja). Za pripremu polimernih uzoraka pogodni su filmovi koji se mogu pripremiti
na viSe nacina (izlijevanjem otopine uzorka na ravnu podlogu, vru¢im presanjem uzorka,
rezanjem materijala). Kapljeviti uzorci i otopine ispituju se tako da se kap kapljevine rasporedi

izmedu dvije NaCl plo¢ice. Plinovi se ispituju u plinskim éelijama?.

IR podrucje odogovara energiji koja u molekuli izaziva vibracije veza izmedu razli¢itih
atoma. Infracrveno zra¢enje ima raspon valnih duljina od priblizno 620 do 780 nm? i obuhvaéa
elektromagnetsko zracenje vece od valne duljine vidljive crvene svjetlosti, a manje od valne
duljine radiovalova. Spoj koji se izlozi zraCenju, uz kontinuiranu promjenu njegove valne
duljine, apsorbira u spektrfotometru upadno zracenje koje po energiji odgovara pojedinim
molekulskim vibracijama. Spektrofotometar obi¢no obuhvaca podru¢ja apsorpcija valnih
brojeva od 500 cm™ do 4000 cm™. Dio infracrvenog spektra izmedu valnih brojeva 1200 i 1400
cm™ sluzi za otkrivanje funkcionalnih skupina u organskim spojevima. Naziva se podru¢jem
funkcionalnih skupina jer je apsorpcija vecine funkcionalnih skupina kod tih valnih duljina
karakteristi¢na i razmjerno stalna. U podrucju infracrvenog spektra valnih brojeva manjih od
1600 cm* pojavljuje se puno signala koji su posljedica vibracija savijanja u molekuli te nekih
gornjih tonova ili kombinacija (osim nekoliko karakteristi¢nih vibracija rastezanja jednostrukih
veza). Signali karakteriziraju odredeni spoj pa se o tom dijelu spektra ¢esto govori kao o
podrucju otisaka prstiju. Ovom tehnikom moguce je karakterizirati tvari koje su u ¢vrstom,

tekuéem ili plinovitom stanju?’*°,

Danas se uglavnom koriste instrumenti za infracrvenu spektroskopiju s Fourierevom
transformacijom (FTIR). Prednosti spektrofotometra s Fourierevom transformacijom za
infracrveno podrucje ocituje se u neobi¢no velikoj osjetljivosti, boljoj rezoluciji te brzini
skupljanja podataka u odnosu na IR spektroskopiju. FTIR-om se snima spektar cjelokupnog
infracrvenog podru¢ja u kratkom vremenu. Izvor svjetlosti je polikromatski 1 mijenjanjem
opti¢kog puta svjetlosti dolazi do interferencije za odredene frekvencije. Kod instrumenata s
Fourierovom transformacijom sve se valne duljine detektiraju i mjere simultano. Interferogram
kao funkcija pomaka preracuna se Fourierovom transforacijom u infracrveni spektar koji je

funkcija frekvencije?®*.
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2.3.2. UV/Vis spektroskopija

UV/Vis spektroskopija instrumentalna je metoda kojojm se dobiva uvid u molekulsku
strukturu, a temelji se na analizama apsorpcije ili emisije elektromagnetskog zracenja na
spojevima. Kao medij koristi vidljivi ili ultraljubicasti dio spektra elektromagnetskog zracenja.
Elektromagnetsko zracenje dualne je prirode zbog Cega se njegova svojstva objasnjavaju
valnom i ¢esticnom prirodom. Elektromagnetski valovi svrstani su u elektromagnetski spektar
koji se sastoji od valova najvece frekvencije i najmanje valne duljine te najmanje frekvencije i
najvece valne duljine. UV svjetlost obuhvaca podruéja valnih duljina od 200 do 400 nm, dok je
vidljivi dio spektra u podruéju valnih duljina od 400 do 800 nm. UV spektroskopija koristi se
za kvantitativno odredivanje razliCitih tvari npr. prijelaznih metala, visoko konjugiranih
organskih tvari i biolo§kih makromolekula te za identifikaciju nepoznatih komponenata u

uzorku, odredivanja aditiva i stabilizatora te za pra¢enje procesa degradacije polimera,

Organske tvari apsorbiraju svjetlost u vidljivom 1 UV dijelu spektra Sunc¢eva zracenja gdje

se uz pomo¢ spektrofotometra mjeri intenzitet svjetla koje je proslo kroz analizirani uzorak (1)

te ga usporeduje s intenzitetom upadnog svjetla (1). Iz teorije je poznato da je apsorbancija

svjetla definirana Beer-Lambertovim zakonom prema jednadzbi :
A =log (I/lg) = &cL 9)
gdje je: A - apsorbancija,
lo - intenzitet upadnog svjetla,
| - intenzitet propustenog svjetla,
€ - molarna apsortivnost (L/molcm),
¢ - koncentracija tvari u uzorku (mol/L) i

L - duljina uzorka kroz koji prolazi svjetlost (cm).
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Intenzitet Intenzitet

ulaznog propustenog
EM zraéenja EM zraéenja
Iy I ,
AVATAVAVA \YAVAVAVR REBLY.
| —>
lzvor elek':ro- Monokromator Detektor
magnetskog
zraéenja Kiveta duljine puta (l)
(EM zraéenje) koja sadrzi uzorak
odredene koncentracije
c(mol/L)

Slika 10. Shematski prikaz rada UV/Vis spektrofotometra

Osnovni dijelovi spektrofotometra su izvor svjetlosti (EM zracenje), drza¢ uzoraka,
monokromator i1 detektor. Uzorak se smjeSta u kivetu na€injenu od kvarca. Instrumenti imaju
obi¢no jedan ili dva snopa. U instrumentima s jednim snopom zracenja intenzitet upadnog
zraCenja mjeri se kada se uzorak izvadi iz drzaca, a u instrumentima s dva snopa zracenja upadni
snop se dijeli na dva snopa prije prolaska kroz uzorak. Pri tome jedan sluzi kao referentni, a

drugi snop je mjereni snop?’.

2.3.3. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TG) mjeri koli¢inu i brzinu promjene mase materijala kao
funkcije temperature ili vremena pri kontroliranoj atmosferi. Ovom metodom moZze se odrediti
sastav materijala, predvidjeti termicku stabilnost te oksidacijsku stabilnost, zivotni vijek
materijala, kinetiku dekompozicije materijala, efekt reaktivne ili korozivne atmosfere na
materijal te koli¢inu vlage 1 hlapljivih sastojaka u materijalu. Gubitak ili povecanje mase odvija
se zbog dekompozicije, oksidacije ili dehidratacije®".

Razgradnja polimernih materijala svaki je proces koji umanjuje uporabna svojstva polimernog
materijala. Razgradnja je posljedica promjena u molekulskoj i nadmolekulskoj strukturi, a moze
biti izazvana kemijskim ili fizickim ¢imbenicima. Obzirom na razli¢ite ¢imbenike (toplina,
kisik, ozon, bioloski Cimbenici), razlikuju se i razli¢iti tipovi razgradnje: toplinska,

oksidacijska, kemijska, mehanicka itd.
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Najces¢i tip razgradnje je kemijski, cijepanjem primarnih ili sekundarnih valentnih veza.
Razgradnja je ireverzibilna, a mehanizmi razgradnje su: cijepanje osnovnog lanca, cijepanje

boc¢nih lanaca vezanih za osnovni lanac i ionska katalizacija bo¢nih skupina (lanaca).

Toplinska razgradnja dogada se uslijed velike koncentracije energije toplinskog gibanja
makromolekula u jednoj od njenih kemijskih veza. Da bi doslo do kidanja veze, za vecinu
polimernih materijala potrebna je energija pri 200 - 300 °C. Toplinsko cijepanje moze se
odvijati po razliCitim reakcijskim mehanizmima, a wuvijek rezultira nastajanjem
niskomolekulskih produkata, molekulskih lanaca s nezasi¢enim krajnjim skupinama te

granatim i umrezenim strukturama.

Termooksidacijska razgradnja toplinski je proces razgradnje iniciran u prisutnosti

kisika brzom oksidacijom. Odvija se pri temperaturama niZim od onih za toplinsku razgradnju.

Toplinska stabilnost kompozita najceS¢e se karakterizira termogravimetrijskom analizom
(TGA) kojom se prati promjena mase s porastom temperature. Ukoliko se provodi u struji
inertnog plina, govori se o neoksidacijskoj degradaciji, a oksidacijska se degradacija provodi u
struji kisika ili zraka. Dodatak nanopunila (ovisno o nanokompozitnom sustavu) moze
smanjiti/povecati toplinsku stabilnosti ili imati kompleksan utjecaj ovisno o razliCitim

faktorima sustaval®.

2.3.4. Pretrazna elektronska mikroskopija

Pretrazni elektronski mirkoskop tip je elektronskog mikroskopa koji je sposoban stvarati
slike povrSine snimanih uzoraka s visokom rezolucijom. Postize mo¢ razlu¢ivanja od 0,1 nm 1
poveéanje od 1.000.000 puta. Dva su osnovna tipa elektronskih mikroskopa: transmisijski
elektronski mirkoskop (TEM) i pretrazni elektronski mirkoskop (SEM). SEM slike (SEM - engl.
scanning electron microscopy) imaju karakteristicni trodimenzionalni prikaz i korisne su za
proucavanje povrSinske strukture wuzorka. Pretrazni elektronski mikroskop stvara
trodimenzionalnu sliku uzorka detekcijom sekundarnih elektrona emitiranih s povrsine uzorka
zbog pobudenja uzrokovanog upadom elektronskog snopa. SEM ima prednost nad ostalim
mikroskopima u podrucju nekoliko osnovnih mjerenja i metoda, a to su rezolucija, sposobnost
da se "vide" veoma mali objekti, dubina polja odnosno sposobnost da objekti razlicite "visine"

na uzorkovanoj povrsini ostanu u fokusu te mikroanaliza, tj. Sposobnost analize sastava uzorka.
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SEM-om se postize rezolucija do 100 nm, a prednost SEM tehnike nad TEM tehnikom u
jednostavnoj je pripremi uzorka za analizu. Pretrazna elektronska mikroskopija, u odnosu na
transmisijsku, daje viSe podataka (povrsina, mikropore, kristalne plohe i bridovi itd.) zbog

trodimenzionalnog prikaza®2.

2.3.5. Transmisijska elektronska mirkoskopija

Transmisijski elektronski mikroskop svojim velikim Korisnim povecanjem i
sposobnoscu razlucivanja znatno nadmasuje mogucnosti optickoga mikroskopa jer je valna
duljina elektronskoga zraCenja mnogo manja od valne duljine svjetlosti. Naime,
maksimalna razlucivost mikroskopa (najmanja udaljenost dviju to¢aka na kojoj ih je moguce
razlikovati) ogranicena je valnom duljinom zraCenja koje prolazi kroz uzorak, a odabirom
zracenja manjih valnih duljina postize se bolja razlu¢ivost. Dana$nja se granica razlucivanja
najsnaznijih transmisijskih elektronskih mikroskopa priblizava iznosu od 0,1 nm uz povecanje
slike od 1,5 mil. puta, a to je dovoljno za istrazivanje molekulske strukture pa i za raspoznavanje

atoma u kristalima®.
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EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. MATERIJALI
pirol monomer, Acros organics, SAD

- molekulska masa: 67,09 g/mol

seljezov klorid (FeCls), Sigma-Aldrich, SAD

- molekulska masa: 162,2 g/mol

demineralizirana voda — pripremljena na uredaju za ultracistu vodu Milli-Q Millipore

natrijev klorid (NaCl), Merck KGaA, Njemacka

- molekulska masa: 58,44 g/mol

bojilo Acid Blue 25 (AB25), Ciba
- formula: CooH13N2NaOsS

- molekulska masa: 416.38 g/mol

titanijev dioksid P25, Evonik, Njemacka
- molekulska masa: 79,88 g/mol

- veli¢ina Cestica: 21 nm

NH
20\\//0
U‘ o
O HN

Slika 11. Strukturna formula AB25 bojila
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3.2. PRIPREMA UZORAKA

Kompoziti polipirola s titanijevim dioksidom (PPy/TiO) sintetizirani su tijekom
postupka polimerizacije iz monomera pirola u prisustvu zeljezova klorida (FeClz) kao
oksidansa. Najprije je pripremljena 0,3 M otopina monomera pirola u 0,5 M otopini natrijeva
klorida (NaCl). Zatim je pripremljena 0,3 M otopina oksidansa FeClz. Molarni omjer monomera
i oksidansa bio je 1:1, a molarni omjer polipirol:titanijev dioksid bio je 1:100. Uvjeti
polimerizacije bili su: temperatura do 5 °C koja se odrzavala dodavanjem leda u vodenu kupelj,
vrijeme sinteze od 90 min, 180 min i 270 min uz neprekidno mijeSanje polimerizacijske smjese

na magnetskoj mijesalici (250 min).

3.3. KARAKTERIZACIJA UZORAKA
3.3.1. FTIR spektroskopija

Karakterizacija TiO> te wuzoraka kompozita PPy/TiO> provedena je FTIR
spektrofotometrom FTIR Spectrum One, Perkin Elmer, u podrucju valnih brojeva od 4000 do
650 cm™. Tijekom karakterizacije koristena je ATR komora (eng. Attenuated Total
Reflectance). Na ATR komori uzorci su snimljeni u svom osnovnom praskastom obliku, bez

posebne prethodne pripreme.

Slika 12. Perkin-Elmer Spectrum One FTIR spektrofotometar
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3.3.2. UV/Vis spektroskopija

UV-Vis spektri praskastih uzoraka PPy/TiO2 kompozita snimljeni su pri 20 °C
koriStenjem spectrofotometra Shimadzu UV—-Vis—NIR (model UV-3600) s integriranom sferom.

Kao referentni materijal koristen je barijev sulfat.

Slika 13. Shimadzu UV-Vis—NIR spektrofotometar

3.3.3. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijskom analizom ispitana je toplinska postojanost uzoraka na instrumentu
TA Instruments Q500. Mjerenje je provedeno u struji dusika protoka 100 ml/min i brzini

zagrijavanja 10 °C/min u temperaturnom podruc¢ju od 25 do 800 °C. Masa uzorka bila je od 5

do 8 mg.

Slika 14. TA Instruments Q500

3.3.4. Pretrazna elektronska mikroskopija

Ispitivanje morfologije pripremljenih uzoraka provedeno je pretraznim elektronskim
mikroskopom JEOL(FE-SEM, model JSM-7000F). Uzorci za snimanje naneseni su na ljepljivu

traku koja se nalazi na nosacu uzorka, a zatim je njihova povrsina presvuc¢ena vrlo tankim

slojem zlata.
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3.3.5. Transmisijska elektronska mikroskopija

Ispitivanje  morfologije uzoraka provedeno je transmisijskim elektronskim
mikroskopom (TEM) FEI/Philips C12 na 120 kV. Uzorci su pripremljeni rezanjem
dijamantnim noZzem na ultramikrotomu Leica EM UC6 dok je za snimanje koriStena kamera

TEM CCD Gatan 791 Bioscan.

3.3.6. Odredivanje elektrovodljivosti

Sintetiziranim je uzorcima elektri¢éna otpornost odredena na instrumentu Keysigiht

34461 612 Digit Multimeter.

Uzorci za mjerenje pripremljeni su u obliku pastila promjera 1,3 cm. Na glatkoj je povrsini
uzorka uz pomo¢ Zica mjernog instrumenta ocitan elektricni otpor (R). Debljina pastila

izmjerena je uredajem za odredivanje debljine listova.

Za svaki je uzorak elektri¢ni otpor ocitan nekoliko puta, a za izracun kona¢nog otpora uzeta je
srednja vrijednost. Mjerenje elektrovodljivosti izvedeno je metodom cetiri tocke, a elektricna

otpornost izraCunata je prema jednadzbi (10):

dR
p="— (Qcm) (10)

gdje je:

R — elektri¢ni otpor, Q
p — elektri¢na otpornost, QQ cm
d — debljina listova, cm

Recipro¢na vrijednost elektri¢ne otpornosti elektriéna je provodnost, k (11):

k=1/p (Scm?) (11)
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3.4. ODREPIVANJE FOTOKATALITICKE AKTIVNOSTI

Boja Acid Blue 25 (AB25) koriStena je kao modelno oneciS¢enje bez prethodnog
pro¢iséavanja. Otapanjem 30 mg boje AB25 u 1 litri deionizirane vode (vodljivost <1 pS cm™)
dobivena je modelna otpadna voda. Eksperimenti su provedeni u staklenom reaktoru, uz 100

ml modelnog onecis¢enja i 100 mg katalizatora.

1. Razgradnja bojila pod UV svjetlom: izvor UV zraenja bila je UV lampa (UV-A 365 nm,
UVP-Ultra Violet Products) koja je bila poloZena vertikalno u reaktor s modelnim

onecis¢enjem.

2. Razgradnja bojila pod vidljivim svjetlom: izvor vidljivog svjetla bio je simulator Sunéevog

zracenja Oriel Newport (opremljen lampom Osram XBO 450 W OFR i air mass filterom).

Razgradnja bojila AB25 pod UV-A i vidljivim svjetlom prac¢ena je UV/Vis spektrofotometrom
Perkin Elmer Lambda EZ 201, mjerenjem apsorbancije u vidljivom dijelu spektra, pra¢enjem

promjena valne duljine karakteristi¢éne za boju AB25 (max = 622 nm).

3.4.1. Odredivanje ukupnog sadrzaja organskog ugljika

Odredivanje ukupnog sadrzaja organskog ugljika u uzorcima otpadne vode (engl.total
organic content, TOC) provedeno je na instrumentu Total Organic Carbon analyzer, TOC-
VCPN, Shimadzu.
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. FTIR spektroskopija

FTIR spektroskopijom okarakterizirani su uzorci cistog TiO2 te pripremljenih
kompozita polipirol/titanijev dioksid. Spektri PPy/TiO, kompozita pokazuju vrpce i za PPy i za
TiO; (slika 15.). Vibracijske vrpce na priblizno 1630 cm™ te 520 cm™ odgovaraju vibracijama
istezanja u molekuli TiO,. Karakteristi¢ne vrpce za PPy primjec¢uju se na priblizno 1280, 1440
te 1520 cm™. C=C vibracije istezanja prstena pirola primjeéuju se na 1520 i 1440 cm™.
Vibracije na oko 1280 cm™ odgovaraju C-N vezama. Vazno je napomenuti da izostanak
pojedinih vrpci za PPy (1142, 1034, 1008, 920 cm?) potvrduje nastanak kompozita PPy/TiOz,

a izostanak pojedinih vrpci tumaéi se i malom koli¢inom polimera polipirola u kompozitu®*.

%T

3
i A 520
TiO> e
PPy/Ti0,90 min 70 e \‘,{311 834
157

PPy/TiO, 180 min 1 065
PPy/Ti0,270 min %5 820
4000.0 3&00 3%00 2500 2;100 2600 1;300 léOO 14‘100 1200 1(;00 8;)0 6;)0
cm-1

Slika 15. FTIR spektri TiO2 i kompozita PPy/TiO:
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4.2. UV-Vis spektroskopija

UV-Vis spektri za Cisti TiO2 i PPy/TiO2 kompozite koji su pripremljeni postupcima
polimerizacije razli¢itog trajanja (90, 180 1270 minuta) prikazani su na slici 16. 1z rezultata se
jasno vidi da je u vidljivom podrucju apsorbancija za PPy/TiO2 kompozite puno jaca nego za
¢isti TiO2. Nadalje, moze se vidjeti da s produljenjem vremena polimerizacije raste apsorbancija
u vidljivom podruéju. Porast apsorbancije s produljenjem vremena polimerizacije uzrokovan je
veé¢im sadrzajem polipirola u kompozitu odnosno na povrsini TiO2. Samim time, ovakav
rezultat moze se objasniti Cinjenicom da veéi udio polipirola u kompozitu omoguéuje veéu
apsorpciju u vidljivom dijelu spektra te nastanak viSe parova elektron-Supljina, a to bi moglo

imati utjecaja i na povecanu fotokatalitiCku aktivnost kompozita PPy/TiO2 na vidljivom svjetlu.

0.30

0.25 4

0.15 5

0.10 4 Ti02 PPy-180
0.05 - To,PPy90 |
Tioz/ "‘"":i'fl'l"-'L‘::::-\:::-_"_"_";_" _________________
0.00 .
200 300 400 500 600 700 800

valna duljina, 2/ nm

Slika 16. UV-Vis spektri TiO2 i PPy/TiO2 kompozita pripremljenih postupcima

polimerizacije razli¢ite duljine trajanja
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4.3. Termogravimetrijska analiza

Za analizu toplinske stabilnosti PPy/TiO2 kompozita, koriStena je termogravimetrijska
analiza (TGA). Ispitivanja su provedena u inertnoj atmosferi dusika, na Cetiri brzine razgradnje:
5, 10, 151 20 °C/min. Rezultati su dani u tablicama 1. i 2. U tablici 1. prikazane su temperature
pocetka razgradnje za pojedine uzorke (temperatura na kojoj je uzorak izgubio 5 % mase, Tgs).
Vidi se da je, $to je brzina zagrijavanja veca, temperatura poc¢etka razgradnje Tos pomaknuta k
vi§im vrijednostima. Primjer termogravimetrijskih krivulja, za sve Cetiri brzine razgradnje, dan

je naslici 17. za uzorak 90 min.

Vidljivo je da se pojavljuju izrazite razlike u mehanizmu razgradnje za uzorak PPy/TiO2 270
min u odnosu na ostala 2 uzorka. Ovaj uzorak izgubi 5 % mase ve¢ na 160 - 180 °C dok se kod
uzoraka 90 min 1 180 min to dogada tek iznad 730 °C. Ova se razlika pripisuje povecanoj
koli¢ini polipirola u kompozitu koji je nastao produljenim vremenom sinteze uzorka. Nadalje,
vidljivo je da sadrZaj ugljeniziranog ostatka opada s produljenjem vremena sinteze kompozita
Sto takoder potkrepljuje zakljucak da uzorak kompozita sintetiziranog 270 min sadrzi najveci

udio polipirola.

Tablica 1. Rezultati temperature pocetka razgradnje za pojedine uzorke i ostatak za svaki
pojedini stupanj razgradnje

UZORAK B/°C min™ Tos/°C ostatak/%

5°C 735 89,06

. ) 10 °C 767 93,65
PPy/TiO, 90 min 15°C - 93.30
20 °C 791 95,13

5°C 732 89,17

. ) 10 °C 764 93,33
PPy/TiO2, 180 min 15 °C - 93.15
20 °C 785 94,70

5°C 161 73,26

) . 10 °C 175 75,28
PPy/TiO, 270 min 15 oC 178 76.60
20 °C 181 76,99
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Slika 17. TG krivulje za uzorak PPy/TiO2 90 min

U tablici 2. prikazane su maksimalne temperature brzine razgradnje za svaki pojedini stupanj

razgradnje. Razgradnja se za uzorke kompozita odvija u 3-4 stupnja.

Prvi stupanj razgradnje odgovara isparavanju zaostale vode, drugi stupanj odgovara razgradnji
lanaca polipirola nize molekulske mase (oligomerima) dok sljedeci stupnjevi razgradnje (treci
1 Cetvrti) odgovaraju razgradnji lanaca polipirola vise molekulske mase ili ¢ak umreZenim
lancima polimera te lancima vece kristalnosti koji onda imaju ve¢u temperaturnu stabilnost pa

se razgraduju na viSim temperaturama.
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Tablica 2. Rezultati maksimalne temperature brzine razgradnje za svaki pojedini stupanj

razgradnje
B/°C min? Tmax/°C
UZORAK
Tmaxl TmaxZ Tmax3 Tmax4
5°C 27,8 191,64 | 400,37 716,72
) ) 10 °C 24,5 208,07 | 401,38 | 717,09
PPy/TiO2, 90 min
15°C 22,62 346,93 764,6
20 °C 21,22 345,7 789,96
5°C 28,13 208,79 | 388,02 | 719,12
) . 10 °C 28,11 210,36 407,51 786,91
PPy/TiO2, 180 min
15°C 30,95 210,13 412,37 770,99
20 °C 29,98 226,47 735,26
5°C 27,99 218,31
) . 10 °C 38,24 259,94 794,68
PPy/TiO2, 270 min
15°C 28,04 271,55 790,21
20 °C 27,94 277,91 788,48
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Derivirane termogravimetrijske krivulje za sve ¢etiri brzine razgradnje, za uzorak PPy/TiO-
90 min, prikazane su na slici 18.

PPy/TiO2, 90 min

0.25
0.2
: 0.15
£ ——5°C
€
X —10°C
SN
e 01 ——15°C
20°C
0.05
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T/°C

Slika 18. DTG krivulje za uzorak PPy/TiO2 90 min
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Usporedba dTG krivulja uzoraka kompozita, pri brzini razgradnje 10 °C/min, prikazana je na

slici 19.
—— PPy/Ti02, 90 min
0.5
——— PPy/Ti02, 180 min
——— PPy/Ti02, 270 min
0.4
-
1
£ 0.3
£
xX
>~
€ 0.2
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T/°C

Slika 19. DTG krivulje uzoraka kompozita sitetizirani 90, 180 i 270 minuta pri brzini
razgradnje 10 °C/min
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4.4. PretraZzna elektronska mikroskopija

Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) pogodna je metoda kojom se karakterizira i

analizira struktura i morfologija nekog materijala. 1z toga razloga snimljeni su uzorci kompozita

PPy/TiO; sintetizirani 180 i 270 minuta, a njihove mikrografije prikazane su na slikama 20. i
21.

¢
50kV  X20000 1um WD 10.1mm

A

e’

C) B SEl 50KV X33,000 100nm WD 10.1mm

Slika 20. Mikrografije uzorka PPy/TiO2 180 min, povecéanje a) 10000, b) 20000 i ¢) 33000
puta
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SEI 5.0kv  X10,000 1um WD 10.0mm SEI 5.0kv  X20,000 lum WD 10.0mm

f
'

C) SEl 50KV X33000 100nm WD 10.0mm

Slika 21. Mikrografije uzorka PPy/TiO2 270 min, povecéanje a) 10000, b) 20000 i ¢) 33000
puta

Na mikrografijama kompozita PPy/TiO> vidljive su éestice TiO2 na kojima polipirol ¢ini
povrsinski sloj. Uzorci kompozita PPy/TiO2 sintetizirani 180 i 270 minuta snimljeni su na
ve¢im povecanjima i to 10000, 20000 1 33000 puta. Iz ovih mikrografija snimljenih na veéim
povecanjima opaza se nanometarska veli¢ina ¢estica TiO2, ato je posebno vidljivo na slikama

20.c. i 21.c., pri povecanju 33000 puta.

Iz literature je poznato da se kod ovakve vrste kompozita sloj polipirola nalazi na TiO2 u obliku
monomolekularnog tankog sloja (debljine ¢ak samo oko 1 nm)%®. Iz toga razloga trebala bi se

za detekciju koristiti veca povecanja i snazniji mikroskop (HRTEM mikroskop).
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4.5. Transmisijska elektronska mirkoskopija

Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM) puno je osjetljivija tehnika od SEM
analize i pruza ve¢e moguénosti za karakterizaciju. Kao $to je ve¢ navedeno, iz literature® je
poznato da bi se za detekciju uzoraka trebao koristiti snazniji mikroskop i ve¢a povecanja. Zbog
toga su uzorci kompozita PPy/TiO2 snimljeni transmisijskim elektronskim mikroskopom i

prikazani su na slici 22.

Slika 22. Mikrografije uzorka kompozita PPy/TiO; sintetiziran 270 minuta
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Na TEM mikrografijama uzorka kompozita PPy/TiO, koji je sitetiziran 270 minuta, nasumi¢no
je izmjereno oko 30 Cestica. Vidljivo je da su Cestice TiO2 nanometarskih veli¢ina te se raspon

veli¢ina ovih ¢estica kre¢e od 20 do 40 nm.

4.6. Odredivanje fotokataliticke aktivnosti

Fotokataliti¢ko djelovanje PPy/TiO2 kompozita ispitano je u procesu razgradnje bojila

Acid Blue 25. Stupanj degradacije boje Acid Blue 25 izracunat je prema izrazu (12):

% degradacije = % x100 (12)
0

gdje je co — koncentracija boje na pocetku

ct — koncentracija boje nakon odredenog vremena reakcije fotokatalize.

UV-A

100 N

75

[<D)
S —e—PPy/TiO2, 90min
S
B 50
- PPy/TiO2, 180 min
o
(5]
(&)
- ) )
S PPy/TiO2, 270 min

25

TiO2
0
-30 0 15 30 45 60 75 90 105 120 135

t/min

Slika 23. Stupanj degradacije bojila Acid Blue 25 na UV svijetlu, pri djelovanju

razli¢itih fotokatalizatora
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Naslici 23. prikazani su usporedbeni rezultati za proces fotokatalize pri UV svjetlu, uz upotrebu
fotokatalizatora sintetiziranih 90, 180 i 270 minuta te za ¢isti TiO2. 1z rezultata se primjecuje
drugaciji mehanizam djelovanja pojedinih katalizatora. Uzorci kompozita PPy/TiO> dosta
adsorbiraju bojilo prije samog procesa fotokatalize. Brzina fotokatalize ovih uzoraka u pocetku
se smanjila te se postupno povecavala. Prema tome, mozemo zakljuciti da su uzorci kompozita
PPy/TiO; sitetizirani 90 i 180 minuta uspjesno razgradili bojilo nakon provedenih 135 minuta
procesa fotokatalize. Cisti TiO2 u poéetku manje adsorbira bojilo, a tijekom procesa fotokatalize
razgradnja bojila se postupno povecava. Najucinkovitijim uzorkom pokazao se uzorak
kompozita PPy/TiO> sitetiziran 270 minuta §to je i vidljivo na slici 23. Ovakva veca
fotokataliticka mo¢ uzorka PPy/TiO2 270 min u odnosu na ¢isti TiO2 moze se objasniti
¢injenicom da mali udio polipirola na povrsini TiO2 moze sprijeciti agregaciju Cestica TiO2 i
time se povecava specificna povrsina katalizatora koja moze stupiti u dodir s UV svjetlom 1
razgraditi one¢idéenja®®. Nadalje, na medupovrsini TiO2 i polipirola postoje jake medusobne
interakcije tako da konjugirana struktura polipirola i njegova vodljivost mogu lako pridonijeti
tome da poc¢ne rasti moc¢ prijenosa elektrona u vodljivu vrpcu TiO2. Time zapocinje proces
aktivacije TiO2 fotokatalizatora, odnosno zapocinje proces nastajanja hidroksi radikala koji
zatim iniciraju razgradnju organskog onecis¢enja. U tablici 3. dana je usporedba ucinkovitosti
procesa fotokatalize na UV-A svjetlu, za 30 min fotokatalitickog procesa. 1z rezultata je vidljivo
da su u procesu razgradnje bojila Acid Blue 25 podjednako ucinkoviti TiO2 te kompozitni
uzorci PPy/TiOs.

Tablica 3. Usporedba uc¢inkovitosti fotokatalizatora na UV- A svjetlu

UV-A svjetlo
katalizator (t = 30 min) % degradacije
TiO2 87,68
PPy/TiO2, 90 min 89,97
PPy/TiO2, 180 min 93,98
PPy/TiO2, 270 min 97,99
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SIMULIRANO SUNCEVO ZRACENIJE
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Slika 24. Stupanj degradacije bojila Acid Blue 25 na simuliranom Suncevom zracenju,

pri djelovanju razlicitih fotokatalizatora

Razgradnja boje Acid Blue 25 ispitana je za pripremljene katalizatore i pod djelovanjem
simuliranog Suncevog zraCenja. Rezultati su dani na slici 24. 1z rezultata je vidljivo da je
fotokatalizator PPy/TiO2 270 min vrlo u¢inkovit jer je potpuno razgradio oneci$¢enje u vodenoj
otopini. Proces desorpcije nakon fotokatalize pokazao je da se boja, prethodno adsorbirana na
fotokatalizator, u¢inkovito razgradila jer nije bilo otpustanja boje u vodu nakon provedenog
procesa desorpcije. Uzorak PPy/TiO: sintetiziran 90 min pokazuje vrlo nisku uc¢inkovitost na
simuliranom Sunéevom zracenju zbog vjerojatno nedovoljno polimera polipirola na povrsini
TiO2. U tablici 4. dana je usporedba ucinkovitosti procesa fotokatalize na simuliranom
sunéevom zrafenju, za 30 min fotokatalitickog procesa. Iz rezultata je vidljivo da je pri
simuliranom Sunc¢evom zra¢enju ucinkovitost TiO2 puno manja, nego na UV-A svjetlu.
Takoder je vidljivo da uzorci kompozita PPy/TiO> sintetizirani 90 i 180 min pokazuju vrlo
nisku ucinkovitost za razliku od uzorka koji je sintetiziran 270 minuta, a i od cistog TiOx.
Uzorak sintetiziran 90 min ima najmanju fotokataliticku aktivnost i razgradi svega oko 6 %
oneciS¢enja za 30 minuta dok uzorak sintetiziran 270 min ima najvecu fotokataliticku aktivnost
i razgradi skoro 100 % oneciS¢enja za 30 minuta Dakle, produljenjem vremena sinteze

povecava se fotokataliticka mo¢ ovih kompozitnih katalizatora.
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Zakljuéno, uzorak fotokatalizatora sintetiziran 270 min vrlo je ucinkovit na simuliranom
Suncevom zracenju $to se tumaci mogucénoscu apsorpcije vidljivog svjetla polimera polipirola,
prisutnog u kompozitu. Posebno dobra ucinkovitost uzorka PPy/TiO2 270 min proizlazi iz
njegove povecane apsorpcije u vidljivom dijelu spektra $to je potkrijepljeno UV/Vis spektrom

ovog uzorka (slika 16.).

Tablica 4. Uporedba ucinkovitosti fotokatalizatora na simuliranom Sunéevom zracenju

simulirano Suncevo zracenje
katalizator (t = 30 min) % degradacije
TiO: 57,67
PPy/TiO2, 90 min 5,97
PPy/TiO2, 180 min 24,84
PPy/TiO2, 270 min 99,72

4.7. Odredivanje ukupnog sadrZaja organskog ugljika

Na ispitivanim uzorcima kompozita PPy/TiO2 provedeno je odredivanje ukupnog
sadrzaja organskog ugljika (TOC) nakon procesa fotokatalize. TOC vrijednosti nakon procesa
fotokatalize odnose se na preostale degradacijske produkte boje u vodi. U tablici 5. dani su
rezultati odredivanja ukupnog sadrzaja organskog ugljika. Usporeduju¢i TOC vrijednost Ciste
boje prije fotokatalize i na temelju preostalog sadrZaja organskog ugljika nakon procesa
fotokatalize, vidljivo je da su uzorci kompozita PPy/TiO; sitetizirani 90, 180 i 270 minuta
ucinkoviti na UV-A svjetlu iz razloga $to je TOC vrijednost manja u usporedbi s vrijednoscu

prije fotokatalize.

Vrlo uéinkovit, na simuliranom Suncevom zrac¢enju, pokazao se uzorak PPy/TiO; sitetiziran
270 minuta jer je TOC vrijednost nakon fotokatalize najmanja i iznosi 2,071 mg C/I. Na temelju

toga, moze se zakljuciti, da su rezultati dobiveni odredivanjem fotokataliticke aktivnosti pri
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vidljivom svjetlu u sladu s ovim rezultatima dobiveni odredivanjem TOC vrijednosti. Dakle,

najucinkovitiji uzorak upravo je uzorak kompozita PPy/TiO sintetiziran 270 minuta.

Tablica 5. Sadrzaj ukupnog organskog ugljika u uzorcima otpadne vode, prije i nakon

procesa fotokatalize na UV-A i simuliranom Suncevom zracenju.

UZORAK TOC / mg ClI
boja Acid Blue 25 4,81
(prije fotokatalize)
UV-A svjetlo
PPy/TiO2, 90 min 3,068
PPy/TiO2, 180 min 2,923
PPy/TiO2, 270 min 2,896

simulirano Suncevo zracenje

PPy/TiO2, 90 min 4,807
PPy/TiO2, 180 min 3,011
PPy/TiO2, 270 min 2,071

4.8. Odredivanje elektrovodljivosti

Polipirol je vodljivi polimer te je za sintetizirani kompozit PPy/TiO2 270 min izmjerena
elektrovodljivost. Za fotokataliticku aktivnost fotokatalizatora vazno je odrediti koji je od
sitetiziranih uzoraka kompozita PPy/TiO2 najvise prekiriven polipirolom. Postoji moguénost
da, tijekom sinteze polimera kod nekih koncentracija, nije u potpunosti doslo do imobiliziacije

vodljivog polimera na povr§inu metalnog oksida, ve¢ dio zaostaje u otopini.
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ViSetrukim uzastopnim mjerenjem na uzorku kompozita PPy/TiO; sitetiziranog 270 minuta
mjeren je otpor (R) te je izraunata srednja vrijednost koja je dana u tablici 6. Zatim je iz tako
odredenog otpora (R) odredena elektricna otpornost (p) te je, kona¢no, iz dobivene elektricne
otpornosti izracunata elektrovodljivost (k). Sve izmjerene komponente za uzorak PPy/TiO2 270

min prikazane su u tablici 6.

Tablica 6. Vrijednosti otpora, elektri¢ne otpornosti i elektrovodljivosti za uzorak PPy/TiO>

sintetiziran 270 minuta

Uzorak Otpor (R), @ Elektri¢na Elektrovodljivost
otpornost (p), (%),
Qcm Scm?
PPy/TiO2, 270 min 0,215 0,066 15,09

Iz rezultata danih u tablici 6. vidljivo je da uzorak PPy/TiO; sitetiziran 270 minuta pokazuje
elektriénu provodnost i vodljivost Sto ukazuje na dobru raspodjelu polimera polipirola na

povrsini TiOo.
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5. ZAKLJUCCI

» FTIR spektroskopijom utvrden je nastanak kompozita PPy/TiO».

» UV/Vis spektroskopijom utvrdeno je da je u vidljivom podrucju apsorbancija za
PPy/TiO2 kompozite puno jaca nego za Cisti TiO> te da produljenjem vremena
polimerizacije raste aposrbancija u vidljivom podrucju.

» Termogravimetrijskom analizom utvrdeno je da uzorci kompozita PPy/TiO2 tijekom
razgradnje pokazuju 3-4 stupnja razgradnje. Nadalje, $to je brzina razgradnje veca,
temperatura pocetka razgradnje Tos pomaknuta je k viSim vrijednostima.

» NaSEM i TEM mikrografijama uzorka kompozita PPy/TiO; sintetiziranih 180 i 270
minuta opaza se nanometarska veli¢ina Cestica, posebice na ve¢im povecanjima.

» Svi uzorci sintetiziranih kompozita PPy/TiO2 pokazuju uéinkovitost razgradnje
bojila AB25 na UV svjetlu.

» Kao najucinkovitiji uzorak za fotokatalizu na UV-A svjetlu, pokazao se uzorak
PPy/TiO; sintetiziran 270 min. Ovaj se uzorak pokazao u¢inkovitijim ¢ak i od Cistog
TiO2 §to se moze objasniti ¢injenicom da mali udio polipirola na povrsini TiO2 moze
sprijeciti agregaciju Cestica TiOx.

» Uzorak fotokatalizatora sintetiziran 270 min vrlo je ucinkovit na simuliranom
Suncevom zracenju Sto se tumaci moguénoscu apsorpcije vidljivog svjetla polimera
polipirola, prisutnog u kompozitu. Posebno dobra u¢inkovitost uzorka PPy/TiO2 270
min proizlazi iz njegove povecane apsorpcije u vidljivom dijelu spektra Sto je
dokazano UV/Vis karakterizacijom ovog uzorka.

» Dobra ucinkovitost uzorka kompozita PPy/TiO2 270 min na simuliranom Sun¢evom
zracenju utvrdena je i TOC vrijednoS¢u nakon fotokatalize koja je najmanja i iznosi
2,071 mg C/I. Ovi rezultati u skladu su s rezultatima dobivenim odredivanjem
fotokataliticke aktivnosti pri vidljivom svjetlu.

» Iz rezultata je vidljivo da uzorak PPy/TiO: sitetiziran 270 minuta pokazuje
elektricnu provodnost i vodljivost §to ukazuje na dobru raspodjelu polimera

polipirola na povrsini TiO-.

48



6. SIMBOLI

AB25

Ag

Al

AU

Co

Ct

CaCoOs3

CB

CdS

cm

CO,

DSC

DTA

eV

EM

Eg

Evs

apsorbancija

Acid Blue 25

srebro

aluminij

zlato

koncentracija tvari u uzorku

koncentracija boje na pocetku

koncentracija boje nakon odredenog vremena reakcije fotokatalize

kalcijev karbonat

vodljiva vrpca

kadmijev sulfid

centimetar

ugljikov dioksid

debljina listova, cm
diferencijalna pretrazna kalorimetrija
diferencijalna termicka analiza
elektron

elektron volt
elektromagnetsko zracenje
energija zabranjene zone

energija vodljive vrpce
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Fe

Fe203

FeCls

FTIR

h+

H.O

H3BO3

HOMO

hv

KBr

KP

LUMO

MgO

MO

nm

NaCl

zeljezo
zeljezov oksid

zeljezov klorid

infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Supljina

molekula vode

borna kiselina

najvisa popunjena molekulska orbitala
kvant zracenja

intenzitet propustenog svjetla
intenzitet upadnog svjetla

infracrveno zracenje

kalijev bromid

vodljivo podrucje

duljina

najniza nepopunjena molekulska orbitala
magnezijev oksid

molekulska orbitala

cijeli broj

nanometar

natrijev klorid
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NMR
P(Ac)
PAN
PPy

POT

SiC

SiO2
SEM
TEM
TGA
TiO:
TOC
uv

UV-A

VB
VP
Vis
WOs3

Zn0O

nuklearna magnetska rezonancija
poliacetilen

poli(akrilonitril)

polipirol

prirodne organske tvari

otpor

silicijev karbid

silicijev (IV) okisd

scanning electron microscopy (pretrazna elektronska mikroskopija)

transmisijska elektronska mikroskopija
termogravimetrijska analiza

titanijev dioksid

ukupni organski ugljik

ultraljubicasto zracCenje

dugovalno podrucje ultraljubicastog zraCenja
volt

valentna vrpca

valentno podrucje

vidljivi dio spektra elektromagnetskog zracenja
volframov oksid

cinkov oksid
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molarna apsorptivnost
elektri¢na provodnost
valna duljina

elektricna otpornost
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