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Imobilizacija opti¢kih kemijskih senzora na plasti¢ne povrSine

Sazetak

U ovom radu ispitano je mogu li se na nosace (plo¢ice) nadinjene od komercijalnih
polimerninh materijala, koji se koriste u aditivnoj proizvodnji, integrirati opticki kemijski
senzori u obliku tankih filmova unutar kojih je imobiliziran pH indikator. Cilj ovog rada je
dobiti Sto viSe korisnih informacija kako bi se razvio film koji bi se mogao koristiti za
oblaganje kanala mikroreaktora izradenih aditivnom proizvodnjom.

Ispitano je ukupno osam razliitih polimernih materijala te staklo koje se u praksi ucestalo
koristi kao nosa¢ ovakvog tipa kemijskih senzora. KoriSteno je ukupno pet razlicitih tankih
filmova, te tri pH indikatora. Prvi film (NB/PVC) dobiven je otapanjem
poli(vinil-klorida) (PVC) u tetrahidrofuranu (THF) uz dodatak lipofiliziranog Nile blue (NB)
indikatora. Ostala Cetiri filma dobivena su sol-gel metodom, pri ¢emu je za tri filma koristen
indikator bromkrezol zeleno, a u zadnjem filmu je koristeno metil crveno. Za dobivanje sol-
gel koktela koriStena su tri razliita silanska prekursora (tetraetoksisilan TEOS,
glicidoksipropiltrimetoksisilan GLYMO i feniltrimetoksisilan FTMS) u razli¢itim omjerima
kako bi se ispitao utjecaj njihovog odabira na svojstva dobivenih filmova. Pripremljene
sol-gel otopine (kokteli) nanesene su na plocice spin-coating tehnikom.

Od svih ispitanih materijala TOUGH (smjesa polietilena i polipropilena) se pokazao
najlosijim za ovu primjenu jer su se svi ispitani filmovi vrlo lako skidali s njegove povrSine
zbog cega nisu prosli preliminarna ispitivanja. Kao najbolji ispitani materijali mogu se
izdvojiti Z-PCABS, Z-ULTRAT i Z-ABS zbog jasno vidljivin promjena boje filmova na
njima, posebice kod upotrebe filma dobivenog kombinacijom prekursora TEOS i FTMS uz
dodatak indikatora metil crveno.

Iz dobivenih rezultata svih filmova samo dva (oni dobiveni sol-gel postupkom uz prekursore
TEOS i FTMS) se mogu uspjeSno integrirati na ispitane materijale, jer ostali filmovi
(NB/PVC, BT i BTG) nisu zadrzali senzorska svojstva ili je adhezija izmedu filma i plocica
bila preslaba pa su se vrlo lako skidali s istih. Za prakti¢nu upotrebu u oblaganju kanala
mikroreaktora mogao bi se koristiti jedino film s indikatorom metil crveno jer je vrijeme

potrebno da dode do reprezentativnog odziva puno krac¢e od filma s bromkrezol zelenim.

Kljuéne rijeci: opticki kemijski senzori, pH indikatori, sol-gel metoda, polimeri, aditivna

proizvodnja



Immobilization of optical chemical sensors on plastic surfaces
Abstract

In this work, it is was studied whether the carrier structure (small plates) made of commercial
polymer materials, used in additive manufacturing, can be used for the integration of optical
chemical sensors in the form of thin films with an immobilized pH indicator. The goal was to
gain as much useful informations as possible to develop a thin film that could be used to coat
microreactor channels produced by additive manufacturing.

A total of eight different polymer materials and glass, which is frequently used as a carrier of
this kind of chemical sensors, were used. Five different kinds of thin films and three pH
indicators were developed. The first film (NB/PVC) was obtained by dissolving
poly(vinyl-chloride) (PVC) in tetrahydrofurane (THF) with addition of lypophilized
Nile blue (NB) indicator. The remaining four films were obtained by the sol-gel method, with
bromcresol green used in three films and methyl red used in the last film. Sol-gel cocktails
were obtained with three different silane precursors (tetraethoxysilane TEOS,
glycidoxypropyltrimethoxysilane GLYMO and trimetoxyphenylsilane FTMS) in different
ratios were used in interest to investigate the effect of their selection on the properties of
obtained thin films. Prepared sol-gel solutions (cocktails) were applied on polymer plates
using spin-coating technique.

Of all the tested materials, TOUGH (mixture of polyethylene and polypropylene) proved to be
the worst choice for this application because all of the examined films were easily removed
from its surface, which is why it did not pass preliminary tests. Z-PCABS, Z-ULTRAT and Z-
ABS due to clearly visible color changes on the film, especially when using the MTF film
obtained by the combination of TEOS and FTMS precursors with the addition of the methyl
red indicator, can be distinguished as the best tested materials.

From obtained results it was clear that only two films (the ones obtained by sol-gel method
with TEOS and FTMS precursors) can be successfully integrated on the tested materials
because the other three films (NB / PVC, BT and BTG) did not retain the sensory properties
or the adhesion between the film and the plates was so low that they were easily removed
from the polymer plates. For the practical use in coating of the microreactor channels, only
the film with methyl red could be used because the time necessary for a representative

response is shorter then with the bromcresol green.



Key words: optical chemical sensors, pH indicators, sol-gel method, polymers, additive

manufacturing



1. Uvod

Aditivna tehnologija danas se ponajvise primjenjuje u proizvodnji raznih prototipova i kalupa,
elektronickoj industriji, medicini i stomatologiji za proizvodnju proteza i implantata,
zrakoplovnoj i automobilskoj industriji, gradevini itd. Iako je ova tehnologija jo$ uvijek u
razvoju nedvojbeno je da upravo ona predstavlja buduénost proizvodnje zbog vrlo Siroke
palete materijala koji se mogu koristiti (npr. polimeri, metali, pa ¢ak i prehrambene
namirnice), te relativno brze, precizne i sve jeftinije izrade proizvoda.

Opcenito gledajuéi, velika vecina opti¢kih senzora koji se koriste u praksi kao senzorske tvari
tj. receptorske dijelove senzora, koriste pH indikatore. Razlog tome su pristupacna cijena,
laka dostupnost, jednostavnost izvedbe i koriStenja, te dobar omjer signala i Suma pH
indikatora. Sol-gel metoda samo je jedna od Cesto koriStenih metoda pripreme receptorskog
dijela takvog optickog kemijskog senzora.

Sol-gel procesi intenzivno su istrazivani jo§ od 70-ih godina proslog stolje¢a u podruéju
inzenjerstva materijala zbog potrebe industrije, koja se tada vrlo dinami¢no razvijala. Posebna
paznja im je posvecena u podrucju proizvodnje keramike i stakla pri niskim temperaturama
[1, 2, 3, 4] i brojni drugi.

Od tada do danas sol-gel procesi su se poceli koristiti u vrlo Sirokom spektru primjena. Samo
jedna od njih je razvoj kemijskih senzora. Tako u literaturi moZzemo naci brojne primjene
sol-gel procesa u tom podru¢ju. Samo neke od njih su koriStenje sol-gel procesa za
proizvodnju pametne ambalaZe za hranu [5, 6], izradu filmova za zaStitu od korozije [7],
primjenu u tekstilnoj industriji [8, 9, 10], u medicinske svrhe za kontrolu razine glukoze u
krvi [11, 12], za proizvodnju optickih kemijskih senzora za mikro bioreaktore [13] i brojne
druge. U takvim i sliénim primjenama, integriranje receptorskog (aktivnog) dijela senzora i
nosaca (razni polimerni materijali, staklo, tekstil itd.) te njihova interakcija s medijem u
kojem se nalaze od presudne je vaznosti za pouzdan tj. reprezentativan rad samog senzora. Iz
tog je razloga izuzetno vazno znati dobro odabrati optimalnu kombinaciju nosaa i
senzorskog materijala za odredenu svrhu. Najc¢eSca izvedba ovakvih senzora je ugradnja
senzorskih tvari i/ili kemijskih spojeva u film koji se nalazi na nosacu. Takav senzor se

dovodi u kontakt sa Zeljenim medijem pri ¢emu daje odredeni signal.



U ovom radu za nosace je odabrano i ispitano ukupno osam razli¢itih komercijalnih
polimernih materijala koji se koriste za izradu postupkom aditivne proizvodnje.

Na njih je naneseno ukupno pet razli¢itih filmova od kojih je jedan dobiven dodavanjem
lipofiliziranog Nile blue (NB) indikatora u otopinu nastalu otapanjem poli(vinil-klorida)
(PVC) u tetrahidrofuranu (THF), dok su ostala cetiri filma dobivena sol-gel postupkom uz
koriStenje tri razliCita silanska prekursora i indikatora bromkrezol zeleno (BCG) ili metil
crveno (MR).

Cilj ovog rada je dobiti Sto vise informacija o tome kako se odabrani polimerni materijali
ponasaju kao nosaci u kombinaciji s ispitanim filmovima. Glavna motivacija za provodenje
ovog istrazivanja usmjerena je prema dobivanju filma ili ¢ak nekoliko njih, koje bi mogli
koristiti za oblaganje kanala mikroreaktora izradenih aditivnom proizvodnjom. Iz tog ¢e se
razloga isti filmovi nanositi 1 na staklene plocice koje ¢e posluziti kao kontrola, jer je s njima
ve¢ dobiveno nekoliko funkcionalnih kombinacija sa slicnim ili istim filmovima 1 pH

indikatorima [14, 15].



2. Op¢i dio

2.1. Polimeri

Polimeri se ubrajaju u najvaznije tehnicke materijale danasnjice te sve vise sluze kao zamjena
za konvencionalne materijale u brojnim primjenama. Svaki polimer ima karakteristi¢nu
strukturu pa zbog toga i razli¢ita svojstva koja omogucuju njihovu Siroku primjenu u realnom
sektoru. Gradeni su od makromolekula koje su nacinjene od niza ponavljajucih strukturnih
jedinica tzv. mera. Gotovo svi polimeri sastoje se od drugacijeg broja mera, veli¢ina i masa
koje su rasporedene statisticki, Sto ih razlikuje od niskomolekulskih anorganskih i organskih
spojeva koji imaju to¢no definiranu molekulsku masu. Ovo svojstvo, karakteristicno za
polimere, naziva se neuniformnost ili polidisperznost i direktna je posljedica statisticke
prirode tijeka procesa polimerizacije. 1z tog razloga se umjesto molekulske mase polimera
koriste dva statisticka parametra, prosjecna molekulska masa i raspodjela molekulskih masa

[16, 17].

2.1.1. Podjela polimera

U literaturi postoji nekoliko nac¢ina podjele polimera s obzirom na njihova brojna svojstva.

1. Prema vrsti ponavljajucih jedinica (mera):

a) homopolimeri
Izgradeni od samo jedne vrste ponavljaju¢ih jedinica (polilaktid, polipropilen,

polietilen itd.).

b) kopolimeri
Izgradeni od dvije ili viSe vrsta ponavljajucih jedinica (akrilonitril/butadien/stiren

(ABS), poli(etilen-tereftalat) (PET) itd.)

2. Prema obliku makromolekule:

a) ravnolancéani
Imaju visok stupanj simetrije pri ¢emu krajnje (terminalne) skupine nemaju

znacajan utjecaj na konacna svojstva samog polimera zbog vrlo velikog broja

mera.



b) razgranati
Nacinjeni su od osnovnog ravnog lanca na koji je vezan odredeni broj bo¢nih

lanaca. Raspored, broj i veli¢ina bo¢nih lanaca ovise o vrsti polimera.

C) umrezeni
Kod umrezenih polimera bo¢ni lanci sadrze nekoliko funkcionalnih skupina koje

ulaze u interakciju pri ¢emu dolazi do formiranja kovalentnih veza izmedu njih.

d) trodimenzionalni
Nastaju dodatnim povezivanjem linearnih makromolekula pomoc¢u kovalentnih

veza. Tipi¢an primjer su polimeri nastali u procesu vulkanizacije.
3. Prema porijeklu:

a) sintetski
Dobivaju se iz tvari kao §to su nafta, ugljen, zemni plin itd. Mogu biti organski

(polietilen, epoksidne smole itd.) i anorganski (polisilani, silikoni itd.)

b) prirodni
Nalaze se u prirodi kao sastavni dijelovi zivotinjskih i biljnih tkiva (celuloza,

pamuk, Skrob, kaucuk, DNA, RNA, hitin, keratin itd.
4. Prema reakcijskom mehanizmu polimerizacije:

a) kondenzacijski (stupnjeviti)
Nastaju reakcijom funkcionalnih skupina monomera, pri ¢emu kao nusprodukt

nastaju voda, alkohol, amonijak itd.

b) adicijski (lanc¢ani)
Nastaju polimerizacijom uz pucanje dvostrukih veza.

5. Prema uredenosti makromolekulske strukture:
a) kristalasti
Imaju kristalno uredenu strukturu tj. pravilan raspored gradevnih jedinica.
b) amorfni
Nemaju trodimenzionalnu kristalnu uredenost tj. imaju nepravilan raspored
gradevnih jedinica.
6. Prema termomehanickom ponasanju:
a) plastomeri (termoplasti)
OmeksSavaju prilikom zagrijavanja, a hladenjem se vracaju u prvobitno stanje.
b) elastomeri
Sadrze vrlo pokretljive dijelove lanaca §to ima daje svojstvo elastiCne

deformacije.



¢) duromeri (duroplasti)

Velike su ¢vrstoce 1 tvrdoce te nemaju sposobnost velike deformacije [16, 17, 18,

19].

2.1.2. Bubrenje i otapanje polimera

Bubrenje je proces tijekom kojeg dolazi do povecanja volumena ¢vrste tvari ili gela zbog
apsorpcije kapljevine ili plina. Proces otapanja polimera relativno je spor i moze se podijeliti
u dva stupnja. U prvom stupnju dolazi do prodiranja molekula otapala medu makromolekule
polimera pri ¢emu dolazi do formiranja nabubrene (gelaste) mase, dok u drugom stupnju
dolazi do njihovog otapanja i nastajanja polimerne otopine. Bubrenje i otapanje se mogu
ubrzati pove¢anjem temperature, a proces otapanja moguce je ubrzati 1 mijeSanjem. U pravilu
se ne moze govoriti o idealnim polimernim otopinama jer se potpuno razdvajanje svih
makromolekula izuzetno tesko postize.

Tijekom procesa bubrenja vazno je odrediti stupanj i kinetiku bubrenja. Proces bubrenja moze
se definirati grafickim prikazom sustava stupanj bubrenja-vrijeme (slika 1). Stupanj bubrenja,
a, je veli¢ina definirana koli¢inom apsorbiranog otapala po jedinici mase ili volumena

polimera:

_V_Vo_m_mo
‘= Vo - my

gdje je Vo volumen, a mg masa polimera prije bubrenja, dok je V volumen, a m masa polimera
tijekom bubrenja.

Kineti¢ki parametri procesa bubrenja polimera su brzina bubrenja i vrijeme postizanja
ravnoteze. Brzina bubrenja definirana je nagibom pocetnog dijele krivulje bubrenja pri ¢emu
manji nagib odgovara sporijem procesu bubrenja. Vrijeme postizanja ravnoteze je tocka na
krivulji nakon koje stupanj bubrenja vise ne raste. Nakon postizanja ravnoteznog stupnja
(maksimalna vrijednost stupnja bubrenja, amax) bubrenja uspostavljena je termodinamicka
ravnoteza izmedu polimera i otapala. Nakon toga moze doé¢i do smanjenja stupnja bubrenja

(@) sto upucuje na to da nakon bubrenja slijedi faza otapanja polimera [20, 21].



vrijeme

Slika 1. Graficki prikaz procesa bubrenja polimera [21]
2.2. Aditivna proizvodnja

Prema medunarodnoj odboru, ASTM International Committee F42, aditivna proizvodnja
(engl. Additive Manufacturing - AM) definira se kao proces povezivanje materijala pri
pravljenju objekata izravno iz 3D racunalnih modela, naj¢esce sloj po sloj. Povijesno gledano
aditivna proizvodnja se ponajvise koristila za dobivanje polimernih proizvoda, ali razvojem
sustava za preradu praskastih metala sve je veca i primjena metalnih materijala (posebice
nehrdajuéih Celika, titanijevih legura, zlata itd.). Postupcima aditivne proizvodnje daje se sve
veéi znacaj jer omogucuju izradu proizvoda s vrlo kompleksnim detaljima koje Cesto nije
moguce izraditi klasiénim postupcima proizvodnje. Gledano s ekoloskog aspekta primjena
ovih postupaka pozitivno utjeCe na okoli§ jer se smanjuju emisije ugljikovog dioksida te
Citavog niza Stetnih nusprodukata koji se mogu javiti kod proizvodnje klasi¢nim postupcima.
Prvi korak aditivne proizvodnje je izrada 3D modela u jednom od CAD programa (npr.
FreeCAD, CATIA itd.). Napravljeni model se moze spremiti u razli¢itim formatima od kojih
su najucestaliji STL (engl. Standard Tessellation Language) i AMF (engl. Additive
Manufacturing File) format.

Postupcima aditivne proizvodnje danas se mogu proizvesti gotovo svi proizvodi safinjeni od
polimera kao $to su dijelovi letjelica, medicinski implantati, namjeStaj pa ¢ak 1 stambeni

prostori [22].



2.2.1. Podjela aditivnih tehnologija

Obzirom na vrstu materijala koji se koriste, postupke u aditivnoj tehnologiji mozemo
podijeliti na one koji koriste kapljevite materijale (npr. epoksidne smole), materijale u obliku
praha (npr. poliamidi), te krute materijale (npr. akrilonitril/butadien/stiren).

Razvijeno je vise postupaka aditivne proizvodnje s obzirom na tehnologiju dobivanja slojeva.
Uobicajeno ih je razvrstati na postupke proizvodnje rastaljenim filamentom (FFF, engl. Fused
Filament Fabrication), fotopolimerizacije (stereolitografija — SLA, engl. Stereolithography),
selektivnog laserskog sras¢ivanja (SLS, engl. Selective Laser Sintering), rasprSivanja
materijala (PolyJet), trodimenzionalno tiskanje (3DP), ocvrS¢ivanja pomocéu digitalno
obradenog svjetlosnog signala (DLP, engl. Digital Light Processing), te laminiranje objekata
[22].

U ovom radu koriSteni su polimeri koji se koriste u FFF i SLA postupcima aditivne

proizvodnje pa ¢e u nastavku biti pojasnjeni upravo ti postupci.

2.2.2. Proizvodnja rastaljenim filamentom (FFF)

Talozno ocvrs¢ivanje (engl. Fused Filament Fabrication, FFF) je AM postupak koji se
temelji na izradi CAD modela pomoc¢u filamenata termoplasticnog materijala koji se tale 1
nanose na radnu podlogu pomocu mlaznice sloj po sloj, te se pri sobnoj temperaturi hlade i
skrucuju. Kod modela slozenijih geometrija potrebna je izrada potporne strukture zbog
odrzanja stabilnosti i zadanih mjera modela koji se izraduje. Prije izrade samog modela na
radnu podlogu se nanosi pripadajuca potporna struktura, a potom krece izrada slojeva samog
modela. Materijal koji se koristi za izradu modela zagrijava se na temperaturu tik iznad
temperature taljenja kako bi se nakon ekstruzije tj. nanoSenja na podlogu povezao sa
prethodnim slojem materijala, te u kratkom vremenu i sam skrutnuo.

Prednosti FFF postupka su upotreba relativno jeftinih materijala koji nisu Stetni za ljudsko
zdravlje i okoli§, moguéa je upotreba materijala raznih boja ovisno o proizvodaéu. Cesto
upotrebljavani materijali su akrilonitril/butadien/stiren (ABS), polilaktid (PLA), polikarbonat
(PC), polistiren visoke Zilavosti (HIPS), vosak itd. Zbog niske cijene, operativnih troskova 1
jednostavnosti jedan je od najceS¢e upotrebljavanih AM postupaka u manje zahtjevnoj

profesionalnoj i kuénoj primjeni.



Nedostaci FFF postupka, koje svakako valja naglasiti, su relativno losa preciznost izrade u
usporedbi sa AM postupcima koji koriste praskaste materijale. Izradene modele je u pravilu
potrebno dodatno mehanicki obraditi kako bi se uklonili eventualni viskovi materijala, te

potporna struktura [23, 24, 25].

2.2.3. Stereolitografija (SLA)

Stereolitografija se temelji na principu fotopolimerizacije pri ¢emu laserom emitirana svjetlost
osvjetljava sloj kapljevite polimerne smole ¢ime dolazi do njenog oc¢vrs¢ivanja. Uredaj za
stereolitografiju sastoji se od pomicne radne podloge koja je uronjena u kupku kapljevite
polimerne smole, izvora svjetlosti, zrcala koje sluzi za koncentriranje snopa svjetlosti te
upravljacke jedinice sa pripadajué¢im upravljackim programom. Nakon formiranja krutog sloja
polimera radna povrsina se pomice za debljinu sloja modela koji se izraduje, nanosi se novi
sloj smole i proces se ponavlja sve do zavrSetka izrade CAD modela.

Prednosti stereolitografije su visoka rezolucija pri kojoj se mogu izradivati proizvodi §to
omogucuje izradu predmeta vrlo sloZzene geometrije. Uz visoku preciznost sam postupak je
relativno brz kada se u obzir uzme kvaliteta dobivenog proizvoda.

Nedostaci ovog postupka aditivne proizvodnje su prisutnost potporne strukture kod izradenih
predmeta koju je potrebno ukloniti nakon §to je sam predmet izraden. Izraden predmet
prekriven je slojem kapljevite smole koju je potrebno isprati u nekom otapalu (najcesce
izopropanolu) kako bi se olaksao daljnji rad s istim. Nakon uklanjanja zaostale smole s
povrsine, predmet je potrebno dodatno oCvrsnuti (proces naknadnog ocvrsc¢ivanja, engl.
postcuring) kako bi smola potpuno ocvrsnula i kako bi se osigurala optimalna mehanicka

svojstva proizvoda [23, 26, 27].

2.3. Kemijski senzori

Kemijski senzori su uredaji koji mogu prepoznati razliite kemijske 1 bioloSke vrste u
teku¢inama 1 plinovima te informacije prevoditi u mjerljiv signal, najceSce elektri¢ni ili
opticki. Tako primjerice kemijskim senzorima mozemo odrediti pH nekog medija, prisutnost
odredenih plinova ili spojeva itd. U praksi imaju vrlo Siroku primjenu, od medicine i
farmaceutike do prehrambene industrije, vojske, zastite okoliSa i sl., te sve viSe zamjenjuju

klasi¢ne analiticke metode.



Sami kemijski senzori u pravilu se sastoje od receptorskog dijela (aktivni dio senzora) i
nosaca (pasivni dio senzora). Kombinacija ova dva dijela senzora moze imati vrlo znacajan
utjecaj na konacna senzorska svojstva istog. U nekim slucajevima koriStenjem odredenih
nosaca mogu se znacajno narusiti ili ¢ak u potpunosti izgubiti senzorska svojstva aktivnog
dijela senzora, dok se upotrebom nekog drugog nosaCa ta ista svojstva mogu dodatno
poboljsati. Obzirom na nacin rada receptorskog dijela kemijskog senzora mozemo ih podijeliti
na tri glavne skupine: fizikalne, kemijske i biokemijske senzore. Kod fizikalnih senzora ne
dolazi do kemijske reakcije izmedu receptorskog dijela senzora i mjerenog analita, ve¢ samo
prisustvo analita u sustavu utjeCe na odredeno fizikalno svojstvo senzora. Kao primjer se
mogu uzeti senzori koji se temelje na principu mjerenja apsorbancije, indeksa loma,
reflektancije, elektri¢ne i toplinske vodljivosti itd. Ako dolazi do kemijske reakcije izmedu
senzora i analita na temelju ¢ega se dobiva mjerljiv signal tada govorimo o kemijskim
senzorima. U slu¢aju da je takva reakcija biokemijska tada se radi o biokemijskim senzorima
ili tzv. biosenzorima. Kemijski senzori se u literaturi najcesée dijele prema principu rada
receptorskog dijela senzora. Tako poznajemo: opti¢ke, potenciometrijske, elektrokemijske,
konduktometrijske, amperometrijske, senzore osjetljive na promjenu mase analita u mjernom

sustavu i senzore osjetljive na zracenje (npr. y ili rendgensko zracenje) [28, 29, 30, 31].

2.3.1. Opticki kemijski senzori

Interakcija elektromagnetskog zracenja s materijom odvija se u Sirokom spektru frekvencija i
u pravilu se odvija na vrlo specifican na¢in. Proucavanje tih interakcija spada u domenu
spektroskopije koja proucava nacin kako elektromagnetsko zracenje prolazi kroz uzorak (koji
moze biti krut, kapljevit ili plinovit) ili se odbija od njega [31]. NajceS¢e se kao mjerna
veli¢ina uzima apsorbancija uzorka, ali mogu se koristiti 1 druge veli¢ine kao Sto ¢e biti
prikazano i u ovom radu gdje je koriStena reflektancija za odredivanje pH uzorka. Svojstva
koja bi svaki kemijski, pa tako i opti¢ki senzor trebao imati su: osjetljivost, selektivnost,
reverzibilnost, brzi odziv 1 stabilnost. Velika osjetljivost omogucuje senzoru da ocita vrlo
male koncentracije analita u sustavu. Osjetljivost se naj¢eSée opisuje granicom detekcije i
kvantifikacije, a moZzemo je povezati i s brzinom odziva senzora. Granica detekcije oznacava
koncentraciju Zeljenog analita koju je moguce detektirati tj. kvalitativno odrediti u nekom
uzorku. Granica kvantifikacije oznacava koli¢inu analita u uzorku koju je moguée ne samo

kvalitativno, ve¢ i kvantitativno odrediti.



Teoretski se uzima da je granica kvantifikacije tri puta veca od granice detekcije. Selektivnost
omogucuje senzoru da reagira na samo odredene analite tj. da daje odziv kada je u uzorku
prisutna samo zeljena komponenta koja nam treba za analizu. Reverzibilnost omogucuje
senzoru da se opetovano koristi za mjerenje analita bez gubitka tocnosti 1 preciznosti mjerenja
bez obzira na broj izvedenih mjerenja. Stabilnost senzora omogucuje dovoljno tocan i
precizan rad tj. o¢itavanja signala bez obzira na eventualnu prisutnost raznih interferencija u
uzorku, koju u praksi svakako treba ocekivati u vecoj ili manjoj mjeri.

Neke od glavnih prednosti optickih senzora su $to ne zahtijevaju referentni signal, $to je Cest
primjer kada govorimo o kemijskim senzorima. Mogu biti vrlo malih dimenzija bez gubitka
gore navedenih svojstava, a sama mjerenja su u pravilu vrlo brza i ne uzrokuju unistavanje
uzorka. Na isti nosa¢ moze se ugraditi vise funkcionalnih senzorskih komponenti i tako dobiti
tzv. viseslojnu konfiguraciju (engl. multilayer configurations) senzora ¢ime se moze osigurati
znacajno viSe korisnih informacija tijekom mjerenja. Primjer takvog filma kod Kkojeg je
napravljena kombinacija ¢ak Cetiri razli¢ita indikatora moze se vidjeti u radu autora Zhang i
Zhou iz 2018. [32] Proizveli su film pomocéu TEOS-a kao prekursora, dok su koristeni pH
indikatori bili kongo crveno, bromfenol plavo, krezol crveno i klorofenol crveno. Dobiveni
film imao je vrlo Siroko radno podruéje koje se prostiralo od pH 2,5 do 11. Rezultati mjerenja
pokazali su da je toCnost mjerenja 0,2 pH jedinice uz bolju stabilnost i ponovljivost od
konvencionalnih staklenih elektroda za mjerenje pH.

Kada govorimo o glavnim nedostacima optickih senzora jedan od najvecih problema
predstavlja sama interakcija nosaca i receptorskog dijela senzora koja moze rezultirati
promjenom ili ¢ak gubitkom senzorskih svojstava. Isto tako prisutnost necistoca, vanjskog
svijetla ili neravna podloga na kojoj se snimaju spektri unose Sum u dobiveni signal 1 time

mogu znacajno narusiti reprezentativnost mjerenja [31, 33, 34].

2.4. Sol-gel postupak

Sol-gel postupak izmedu ostalog se koristi i za dobivanje tankih filmova od raznih materijala.
Sol je koloidni sustav u kojem su u otapalu dispergirane vrlo fine ¢estice promjera 1 nm do 1
um. Medusobnim povezivanjem Cestica sola u mrezastu strukturu nastaje tzv. gel. Otapala
koja se koriste u pravilu su lako hlapljiva jer se tijekom povezivanja Cestica u mrezu otapalo
nalazi unutar te strukture pa ga je naknadno potrebno ukloniti kako bi se dobio ¢vrsti gel.
Nakon §to otapalo ispari dobivena mrezasta struktura je vrlo porozna i1 stoga pogodna za

ugradnju dodatnih molekula i spojeva, npr. senzorskih tvari kao §to su pH indikatori.
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Prekursori su polazni materijal za dobivanje gela. U pravilu se radi o metalima i metalnim
ligandima (metalni centralni atom okruzen razli¢itim reaktivnim atomima ili skupinama). U
praksi se koriste razne anorganske soli ili soli organskih kiselina te metalni alkoksidi.

Tipi¢ni primjer alkoksida koji se koriste u praksi su razni alkoksilani npr. tetraetoksisilan
TEQS, feniltrimetoksisilan FTMS, glicidoksipropiltrimetoksisilan GLYMO koji su koriSteni u

ovom radu. Njihove strukture prikazane su na slici 2.

TEOS
HsC CHs
LO‘Si ©
,.-"_'Di O,
HsC CHy
FTMS GLYMO
OCH; OCHs

2, i~ 0CH

P HiCO=8i— .~
[J OCH; OCHa Df\\_d’

Slika 2. Kemijske strukture prekursora koristenih u ovom radu [15]

Filmovi se mogu izraditi od Cistih prekursora ili se moze dodati i odredeni udio nekog drugog
prekursora. Dodatkom nekog drugog prekursora moze se povoljno utjecati na svojstva
dobivenog filma. Tako se moze poboljSati kvaSenje mijenjanjem hidrofobnosti 1 hidrofilnosti
filma, otpornost na grebanje i1 koroziju, fleksibilnost filma i sli€no. Prakti¢na primjena
ovakvih kombinacija prekursora moze se vidjeti u radu Vasiljevi¢ i suradnika [8] u kojem su
usporedeni brojni silani za dobivanje filmova koristenih za kemijsku modifikaciju tekstilnih
vlakana u vidu pobolj$anja otpornosti na gorenje, pobolj$anja hidrofobnosti te antimikrobnih i
antistatickih svojstava.

Glavne prednosti ovog postupka su omogucavanje dobivanja materijala vrlo visoke €istoce 1
homogenosti s kontroliranom strukturom, poroznoscu te fizi€ckim oblikom. Sam je postupak
vrlo fleksibilan i odvija se uz nisku temperaturu (Cesto se radi o sobnoj temperaturi) a i sami
troSkovi su mu relativno niski u usporedbi s uobicajenim tehnikama priprave tankih filmova
jer zahtijeva manje sofisticiranu opremu. Uz nisku temperaturu kemijski uvjeti u koloidnoj
otopinu su blagi zbog cega je moguce koristenje i osjetljivih komponenti organskog i

bioloskog porijekla bez opasnosti da ¢e do¢i do gubitka njihovih svojstava.
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Neki od nedostataka sol-gel postupka su poteskoce vezane za dobivanje homogenosti filmova
kod visekomponentnih materijala. Dobiveni filmovi Cesto su osjetljivi na vlagu i sami
prekursori su ¢esto skupi. Proces dobivanja filma nije brz i ¢esto je potrebno nekoliko dana da
bi se dobio film spreman za koriStenje, pri Cemu vecina vremena uglavnom odlazi na
dozrijevanje pripremljenog sol-gel koktela i susenje dobivenog filma. Upravo u tom razdoblju
moguce je da dode do problema vezanih uz stabilnost filma kao §to su skupljanje ili pucanje

[15, 35, 36].

2.4.1. Reakcijski mehanizmi sol-gel postupka

Geliranje koloidne otopine sola klju¢ni je dio sol-gel postupka. Poznato je da mikrostruktura i
svojstva dobivenog gela znacajno ovise o uvjetima pod kojima je samo geliranje provedeno.
Tako je moguce iz iste otopine sola dobiti gelove vrlo razliite strukture i svojstava ako se
geliranje provodi pri razli¢itim uvjetima.

Viskoznost inicijalnog gela relativno je visoka no ima nisku elastiénost. Do poveéanja
elasti¢nosti dolazi daljnjim umreZavanjem zaostalog sola u procesu dozrijevanja gela. Prijelaz

sola u gel temelji se na dva glavna reakcijska mehanizma: hidrolizi i kondenzaciji [32].

Tijekom hidrolize dolazi do zamjene alkoksidne (RO") skupine hidroksilnom (OH") skupinom.
Reakcija hidrolize (prikazana na slici 3) moze biti katalizirana kiselinom ili luZinom, a njena
brzina ponajvise ovisi o vrsti alkoksi skupina prisutnih u molekulama prekursora te o
stabilnosti intermedijera koji nastaje. U slucaju da je intermedijer pozitivno nabijen tada ¢e
napredovanjem Kkiselo Kkatalizirane reakcije hidrolize padati njena brzina, jer je i sam
intermedijer u tom slu€aju nestabilniji. Medutim ako je intermedijer negativho nabijen,
provodenjem bazno katalizirane reakcije hidrolize rast ¢e njena brzina jer su alkoksi grupe
jaci elektron donori od hidroksilnih skupina. Osim naboja intermedijera na brzinu hidrolize
utje¢e 1 grada i veli¢ina same molekule prekursora. Tako kod vecih molekula prekursora

hidroliza traje nesto dulje od hidrolize manjih molekula zbog znac¢ajnijih sterickih smetnji.

OR R oR

E ZoR
HO =3l + R OH H'

H RO H oa OR

Slika 3. Reakcija hidrolize prekursora [37]
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Potpuno hidrolizirane molekule prekursora podlijezu reakciji kondenzacije (slika 4) tijekom

koje dolazi do medusobnog povezivanja hidroliziranih molekula prekursora.

: OH
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Slika 4. Reakcija kondenzacije prekursora [37]

Kod odvijanja reakcije kondenzacije kao meduprodukt moze nastati voda ili alkohol, no u oba
slu¢aja dolazi do nastanka Si-O-Si veze. Kako sama kondenzacija napreduje dolazi do
formiranja Citavih mreza temeljenih na tim vezama §to na koncu rezultira dobivanjem gela.
Isto kao kod reakcije hidrolize, kondenzacija moze biti katalizirana kiselinom ili luzinom.
Glede ovisnosti brzine same reakcije kondenzacije o naboju intermedijera u slucaju kisele ili

bazne katalize ponaSanje je isto kao kod hidrolize [36, 37, 38].

2.4.2. Dozrijevanje (starenje) gela

Gel je nakon formiranja uglavnom dosta fleksibilan i potrebno je odredeno vrijeme da
postigne formu u kojoj je prakticno primjenjiv. Dozrijevanje gela obuhvaca sve fizikalno-
kemijske procese koji se mogu dogoditi nakon geliranja. Tokom ovog procesa dolazi do
daljnjeg umrezavanja gela preko hidroksilnih skupina, a istovremeno se nastavlja odvijati i
kondenzacija prekursorskih molekula te njihovo umrezavanje u strukturu gela. Kako se ovi
procesi simultano odvijaju tako raste i viskoznost samog gela. Zbog toga se iz pora postepeno
izbacuje zaostali kapljeviti medij Sto rezultira skupljanjem gela, pri ¢emu se dobiva homogena
monolitna struktura. Ovaj proces naziva se sinereza. Bitno je osigurati dovoljno dugo vrijeme
dozrijevanja gela jer se inae moZe negativno Utjecati na konacna svojstva filma. Ve¢ u
sljede¢em koraku, suSenju gela, nedovoljno vrijeme dozrijevanja uz prebrzo suSenje moze

rezultirati ozbiljnim oSte¢enjima dobivenog filma [35].
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Shahini i suradnici [39] proucavali su upravo utjecaj vremena dozrijevanja na veli¢inu
dobivenih pora nano praha TiO.. U ovom sluc¢aju, vidljivo je poveéanje promjera dobivenih
Cestica TiO2 praha sa 7 nm na ¢ak 21 nm. Vrijednost od 7 nm dobivena je nakon 4 sata
dozrijevanja, a 21 nm nakon 12 sati dozrijevanja. Uz povecanje Samih Cestica uoceno je i
znacajno smanjenje specificnog volumena pora istith (oko 40 %), te smanjenje specificne
povrsine s 220 m?/g na 64 m?/g za ista vremena dozrijevanja.

El Hallani sa suradnicima [40] istrazivao je utjecaj razli¢itih duljina vremena dozrijevanja
gela na bazi ZnO dopiranog aluminijem na dobivena strukturna i opti¢ka svojstva. Koristena
su vremena dozrijevanja gela od 0, 24, 48, 72 sata i 1 tjedan. Pripremljeni kokteli naneseni su
na staklene nosace spin-coating postupkom. Dobiveni rezultati pokazali su da u ovom slu¢aju
nema znacajnijeg utjecaja na opticka svojstva filma, no isto se ne moze reéi za strukturu
filma. Velicina kristalita se tijekom tjedan dana od pocetne vrijednosti povecala za otprilike
50 %. Ovo se moze objasniti upravo dugotrajnijim umrezavanjem molekula $to je na koncu

rezultiralo ve¢im dimenzijama dobivenih kristalita.

2.4.3. SuSenje

Tijekom procesa suSenja iz gela se gotovo u potpunosti uklanja zaostala kapljevina. Najce§¢i
nacin provodenja ovog procesa je isparavanje. Susenjem se debljina gela smanjuje 1 nekoliko
puta te mu struktura postaje kruta. Prilikom suSenja dolazi do pojave napetosti u strukturi gela
zbog izlazenja para kapljevine pa moze do¢i do njegovog pucanja 1 sli€nih oStecenja.
Najjednostavniji na¢in pomocu kojeg se moze sprijeciti ili barem minimizirati nastajanje
ostecenja gela je vrlo sporo suSenje. Sporim procesom suSenja smanjuje se gradijent istezanja
gela 1 tako se omogucuje jednoliko isparavanje kapljevine iz njegove unutrasnjosti. Uz sporo
susenje moze se 1 povecati vrijeme dozrijevanja filma ¢ime mu se dodatno ojaca struktura pa
do oStecenja puno teze dolazi. Kao tre¢a opcija mogu se koristiti razni kemijski aditivi koji
utjecu na susenje (glicerol, polietilen glikol, razne povrSinski aktivne tvari itd.). Valja,
naglasiti kako je u nekim slucajevima brzo suSenje pozZeljno zbog upotrebe odredenih

materijala koji ga vrlo dobro podnose.
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Kao primjer moze posluziti istrazivanje Pei i suradnika [41] koji su ispitivali utjecaj procesa
susenja na strukturna svojstva silike dobivene sol-gel postupkom. Fokus ispitivanja bio je na
dobivenoj poroznosti i veli¢ini samih pora dobivenog materijala. Pokazalo se da sporim
procesom susSenja (sporim zagrijavanjem materijala od sobne do zeljene temperature) do
relativno niske temperature od svega 90 °C dolazi do formiranja cilindri¢nih pora koje su
pravilno heksagonalno rasporedene. Kada je suSenje provedeno pri istoj temperaturi, ali
naglim zagrijavanjem materijala od sobne temperature do 90 °C, dobivene pore imale su
nasumican raspored. Uz to, dio pora bio je sferi¢nog, a dio cilindri¢nog oblika. Gledaju¢i na
vrijednost dobivene poroznosti materijala, brzim postupkom ona je bila gotovo Cetiri puta
veca od poroznosti dobivene sporim susenjem. Najveca dobivena poroznost bila je pri brzom

susenju kod temperature od 200 °C gdje je doslo do povecanja od ¢ak 48 %.

2.5. Integriranje senzorskih tvari u matricu filma

Kao rezultat integriranja senzorskih tvari (npr. pH indikatora) u matricu treba se dobiti
kemijski senzor koji u $to kracem vremenskom periodu daje reprezentativan signal. Bilo bi
poZeljno da se moZe koristiti u Sirokom rasponu koncentracija analita, te da su same dobivene
vrijednosti signala Sto tocnije i preciznije bez obzira na razne interferencije koje treba
ocekivati u svakoj realnoj primjeni. Uz to senzor treba biti stabilan, trajan, Sto jeftiniji za
proizvodnju i odrzavanje te jednostavan za koristenje.

Samo povezivanje senzorskih tvari za strukturu gela moze se provesti na jedan od tri glavna
nacina:

1) Kovalentno vezivanje

- povezivanje molekula indikatora u mreznu strukturu sol-gela kovalentnom vezom

- molekule indikatora ostaju trajno vezane na gel i ne mogu se isprati

- moguce je da indikator izgubi senzorska svojstva prilikom povezivanja

2) Impregnacija

- molekule indikatora imobiliziraju se u polimernoj matrici elektrostatskim vezivanjem,
adsorpcijom ili kemisorpcijom

- negativni naboj gela privlaci katione 1 pozitivne dijelove molekula

- jaka elektrostatska medudjelovanja sprjecavaju molekule indikatora da izadu iz mreZaste

strukture matrice

15



3) Dopiranje
- fizicko zarobljavanje indikatora u matrici tijekom procesa polimerizacije

- indikator se dodaje u pocetnu polimernu otopinu ili sol-gel koktel

Dopiranje je najc¢e$ce koriStena metoda u praksi jer je najjednostavniji na¢in kombiniranja
senzorskih molekula sa sol-gelovima. Provodi se na nain da se Zeljeni indikator otopi u
odredenom lako hlapivom otapalu s dodanim prekursorima za pripremu gela. Kako otapalo
isparava tako nehlapive molekule indikatora ostaju zarobljene u mrezi gela. Veliki nedostatak
ove metode je da zarobljene molekule indikatora nisu vezane za matricu kemijskim vezama

tako da mogu relativno lako izaéi iz nje u medij u kojem se nalaze (engl. leaching) [42].

2.5.1. Izlazenje senzorskih komponenti iz filma

Senzorske molekule do kojih analit najlakSe moze do¢i imaju i1 najveéu vjerojatnost da izadu
iz gela ¢ime se smanjuje osjetljivost senzora. Jedno od rjeSenja je da se u gel zarobe molekule
indikatora koje su dovoljno velike da fizicki ne mogu izaéi iz njegove strukture. Kao primjer
se mogu uzeti razni enzimi i indikatori na koji su adirani dugi lanci i/ili skupine. Uz to
problem moZe stvarati i ¢injenica da je razmjeStaj molekula indikatora unutar gela nasumican
¢ime je i sam senzor nehomogen pa razli¢iti dijelovi samog senzora mogu davati signale
razli¢itih intenziteta za istu koli¢inu analita kojoj su izloZeni.

Izlazenje senzorskih tvari iz mreze gela intenzivno je istraZivano. Butler i suradnici [43]
istrazivali su utjecaj razliCitih procesnih parametara na ucinkovitost zarobljavanja pH
indikatora u silikatnoj sol-gel matrici filma. Parametri koje su pratili bili su sastav sol-gel
koktela od kojeg je dobiven film, konkretno radilo se o omjeru vode i prekursora i koli¢ini
kiselog katalizatora, te o vrsti samog prekursora koji je odabran. Uz to pratili su i utjecaj pH
vrijednosti samog medija u kojem se senzor nalazio na izlazenje indikatora iz filma. Iz
rezultata se moze iSCitati da se koli¢ina izgubljenog indikatora moze smanjiti pomnim
odabirom omjera otapala (u ovom sluc¢aju vode) i odredenih prekursora. Uz to dokazali su i da
je bitan ne samo taj omjer ve¢ i koli¢ina kiselog katalizatora koji se koktelu dodaje kako bi se
ubrzao proces umrezavanja sola u gel. Sli¢ne rezultate dobili su i Besprozvannykh sa
suradnicima [44] koji su sol-gel metodu koristili za dobivanje tankih filmova s metalnim
oksidima koji bi se mogli koristiti kao materijali za elektrode u litij-ionskim baterijama.
Dobivene filmove ispitivali su na leaching kalija u obliku iona u otopinu vodikova peroksida i

sulfatne kiseline.
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2.5.2. Nanosenje filma rotacijom (engl. spin-coating)

Postoji puno razlicitih postupaka nanoSenja tankih filmova na razne tipove nosaca, no upravo
je nanosenje rotacijom jedan od najvise koristenih u praksi. Ima vrlo Siroku primjenu u raznim
granama industrijskog i tehnoloskog sektora, jer omogucuje dobivanje funkcionalnih filmova
izuzetno male debljine, koja moZe biti svega nekoliko nanometara do nekoliko mikrometara.
Zbog toga se koristi za oblaganje raznih materijala kao $to su: izolatori, organski poluvodi¢i,
metali, nanomaterijali itd.

Postupak nanosSenja koktela na nosa¢ rotacijom mozemo opisati kroz Cetiri faze prikazane na
slici 5. Prva faza (a na slici 5) je nanoSenje samog koktela na nosa¢. Druga faza (b na slici 5)
tzv. spin-up ukljucuje brzu rotaciju nosaca pri ¢emu se tijekom rotacije fluid giba radijalno
prema rubovima nosaca pod utjecajem centrifugalne sile koja nadjacava gravitacijsku silu.
Sljedecu fazu tzv. spin-off (c na slici 5) karakterizira uklanjanje viska fluida preko ruba
nosaca u obliku kapljica pod utjecajem centrifugalne sile. Kako se sloj filma stanjuje, tako se
povecava viskoznost zbog povecanja koncentracije nehlapivih komponenti. Posljednja faza

uklju€uje isparavanje zaostalog otapala iz filma Cime se postize dodatno stanjivanje istog
(d naslici 5).

\.}{Dl:tel
T

Slika 5. Shema postupka nanoSenja koktela rotacijom [45]

Brzina rotacije nosaca nakon nano$enja koktela, kao i samo vrijeme rotacije, imaju znac¢ajan
utjecaj na debljinu dobivenog filma. KoriStena brzina i vrijeme treba se dobro uskladiti s
viskoznosti koriStenog koktela. Tako ¢e za koktele niske viskoznosti biti prikladno koristiti
relativno visoki broj okretaja (> 1000 okretaja u minuti), dok se za viskozne koktele koristi
manji broj okretaja (< 1000 okretaja u minuti) kako bi se osiguralo ravnomjerno

rasporedivanje koktela po povrsini nosaca.
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Osim nanoSenja filma rotacijom, postoje i brojne druge tehnike sa svojim prednostima i
nedostacima. Neke od poznatijih su: nanosenje filma uranjanjem, nastrcavanjem, taloZzenjem,
elektroforetsko i termoforetsko nanosenje filma.

Prednosti ovog nac¢ina nanoSenja koktela na nosa¢ su: mala koli¢ina koktela koja je potrebna
za dobivanje filma, sam proces nanosenja koktela je jako brz i1 jednostavan, moze se koristiti
za dobivanje viseslojnih filmova, nije potrebna jako sofisticirana oprema, kontroliranjem
brzine i vremena rotacije moze se utjecati na debljinu dobivenog filma.

Neki od nedostataka su §to se kod velike vecine slucajeva iskoristi samo oko 10 % nanesenog
koktela, a ostatak se ukloni s nosaca zbog brze rotacije. Dobivena kvaliteta filma ne ovisi
samo 0 brzini 1 vremenu rotacije tj. parametrima na koje se moze utjecati na uredaju, ve¢ i o
kvaliteti koriStenog nosaca. Tako ¢e nosa¢ s grubom povrSinom imati znacajno drugaciji
odziv od nosaca s glatkom povrSinom, jer se kod grube povrsine ve¢i volumen koktela zadrzi

na povrsini. To rezultira i drugacijim intenzitetom ocitanog signala dobivenog filma [46, 47].
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Koristene kemikalije

Kemikalije koje su koristene za pripremu koktela, filmova i puferskih otopina su:

poli(vinil-klorid), Sigma Aldrich

tetrahidrofuran, Acros Organics

kalijev tetrakis(4-klorofenil)borat, Sigma Aldrich
dibutil sebacat, Sigma Aldrich

lipofilizirani Nile blue (kromoionofor 1), Sigma Aldrich
tetraetoksisilan, Sigma Aldrich
feniltrimetoksisilan, Sigma Aldrich
glicidoksipropiltrimetoksisilan, Sigma Aldrich
bromkrezol zeleno, Sigma Aldrich

etanol (96 %), Gram-Mol

klorovodi¢na kiselina, BDH Prolabo

limunska kiselina, Kemika

fosforna kiselina, Carlo Erba Reagents

borna kiselina, Acros Organics

natrijev hidroksid, Kemika

metil crveno, Kemika

3.2. Odabir materijala i1 izrada nosaca filmova

Za izradu nosaca (plo¢ica) filmova u ovom radu odabrano je ukupno osam razli¢itih

polimernih materijala koji se koriste u aditivnoj proizvodniji, te staklo kao referentni materijal

koji se u praksi Cesto koristi kao nosa¢ za ovu vrstu filmova. KoriSteni polimerni materijali

prikazani su u tablici 1.
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Tablica 1. KoriSteni polimerni materijali

Osnovni materijal Kratica Proizvoda¢
Polipropilen/polietilen TOUGH Forefront Filament, UK
Poliakrilat PAK Clear Formlabs Inc., SAD
Poliakrilat High temperature (HT) PAK Formlabs Inc., SAD
ABS Z-ABS Zortrax S.A., Poljska
ABS Z-ULTRAT Zortrax S.A., Poljska
ABS/PC Z-PCABS Zortrax S.A., Poljska
HIPS Z-HIPS Zortrax S.A., Poljska
PETG Z-GLASS Zortrax S.A., Poljska

Tablica 2. Sastav komercijalnih materijala proizvodaca Zortrax

Z-ABS (Tekstruzije =275°C)

W(ABS) / % w(stabi(l;ozatori)/ w(Iubr()i/l:anti)/ w (miner(?/(l)no ulje) / w (loj) / % w (vosak) / %
90-100 0-3 0-3 0-2 0-2 0-2
Z-ULTRAT (Tekstruzije = 260 °C)
w (ABS) / v W | w(mineralno | w (loj) W W | w (antioksidansi)
% (stabilizatori) | (lubrikanti) ulje) / % % (vosak) / | (PC) /%
| % | % % | %
90-100 0-5 0-2 0-4 0-4 0-4 0-3 <2
Z-PCABS (Tekstruzije = 260 °C - 290 °C)
w w w w w w
w (AO‘/?S) Flw /(E;OC) (stabilizatori) / | (lubrikanti)/ | (mineralno | (loj) | (vosak) /| (antioksidansi) /
% % ulje) / % ! % % %
55-65 30-35 0-5 0-2 \ 0-4 0-4 0-4 <?
Z-HIPS (Tekstruziie = 250 °C - 260 °C)
w (HIPS) / % w (stabilizatori) / % w (lubrikanti) / % w (loj) / %
90 0-4 0-4 0-2
Z-GLASS (Tekstruzije = 250 °C - 260 °C)
w (PETG) / % W( fiber glass) / % w (lubrikanti) / % w (stabilizatori) / %
80 8-12 0-4 0-4

Zortrax-ovi komercijalni materijali i TOUGH koriste se u aditivnoj proizvodnji FFF (engl.

fused filament fabrication) metodom pa se stoga nalaze u obliku filamenata kao $to je

prikazano na slici 6.

Slika 6. Komercijalni polimerni materijal (Z-ABS) u obliku filamenta
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Filamenti su usitnjeni pomocu sjeckalice (slika 7) te presani u hidraulickoj presi Fontune

(slika 8) pri 190 °C u metalnom kalupu dimenzija 10 cm x 10 cm debljine 0,5 cm.

Slika 8. Hidrauli¢ka presa koristena za preSanje usitnjenih polimernih filamenata
Sam postupak presanja odvijao se u dvije faze u ukupnom trajanju od 8 minuta. Od tih 8
minuta prve 3 minute se vr$ilo predgrijavanje na 190 °C kako bi se polimer rastalio, a nakon

toga ga se 5 minuta preSalo na istoj temperaturi pri tlaku od 15 MPa. Nakon preSanja
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dobivene plocice dimenzija 10 cm x 10 cm, (debljine 0,5 cm), prikazane na slici 9, ohladene
su na sobnu temperaturu te izrezane na plocice dimenzija 2,5 cm x 2,5 cm. Na tako dobivene
plocice kasnije su spin-coating metodom naneseni pripremljeni kokteli §to ¢e biti objasnjeno

u nastavku rada.

Slika 9. Ispresane plocice od polimernih filamenata dimenzija 10 cm x 10 cm

Za razliku od TOUGH-a i Zortrax-ovih materijala oba poliakrilata koji su ispitani u ovom
radu koriste se u aditivnoj proizvodnji SLA (engl. stereolithography) metodom te se ne radi o
krutim materijalima u obliku filamenata, ve¢ o kapljevitim fotopolimernim smolama. Kod
izrade ovih plocica nacrtan je CAD model u programu FreeCAD te su same plocice (slika 10)

izradene na 3D-pisacu Form 2 proizvodaca Formlabs (slika 11).
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Slika 11. 3D-pisa¢ Form 2 proizvodac¢a Formlabs

Nakon $to su plo€ice izradene visak smole je uklonjen s povrSine u izopropanolnoj kupki, te
su naknadno o¢vrsnute (engl. postcuring) u trajanju od 15, 30, 45 ili 60 minuta (Sto ¢e biti
razjasnjeno u nastavku rada) u komori prikazanoj na slici 12. Koristena valna duljina svjetla
kojom su plo¢ice naknadno o¢vrsnute je 400-405 nm, pri temperaturi od 45 °C. Nakon toga je
mehanicki uklonjena potporna struktura kako bi se moglo pristupiti nanoSenju pripremljenih
koktela.
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Slika 12. Naknadno o¢vrséivanje poliakrilatnih plocica

3.3. Priprema koloidnih suspenzija (koktela) za dobivanje filmova

U ovom je radu ukupno pripremano pet razli¢itih pH osjetljivih filmova. U prvom filmu nije
bila koriStena sol-gel metoda ve¢ je suspenzija dobivena otapanjem 223,3 mg poli(vinil-
klorida) (PVC) koji je sluzio kao polimerna matrica ovog filma u 5 mL tetrahidrofurana
(THF). Suspenziji je jo$ dodano 6,4 mg kalijevog tetrakis(4-klorofenil) borata (PTCB) i 485
uL dibutil sebacata (DBS). PTCB (lipofilni anion) i DBS (omeksavalo) su dodani kako bi se
pospjesila ionska izmjena u filmu tj. kako bi se omogucila lakSa difuzija ionskih vrsta unutar
samog filma. Naposljetku je ovoj suspenziji dodano 6,6 mg lipofiliziranog indikatora Nile

blue te je homogenizirana na tresilici 10 minuta pri 600 okr/min.

Sljedeca cetiri filma pripremljena su koristenjem sol-gel metode na slican nacin, pa je zbog
jednostavnosti njihov sastav prikazan u tablici 3. Imena filmova dobivena su kombinacijom
imena koriStenog indikatora i prekursora. Tako npr. kratica MTF oznacava film u kojem je

indikator bio metil crveno, a koristeni su prekursori TEOS 1 FTMS.
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Tablica 3. Sastav filmova dobivenih sol-gel metodom

) ) HCI (0,1 M) /
Film Prekursor / mL EtOH / ml Indikator / mg L
m
Bromkrezol
BT TEOS 1,00 1,2 zeleno (BCG) 0,4
16,6
Bromkrezol
TEOS 0,85
BTG 1,2 zeleno (BCG) 0,4
GLYMO 0,15
16,7
Bromkrezol
TEOS 0,85
BTF 1,2 zeleno (BCG) 0,4
FTMS 0,15
16,7
Metil crveno
TEOS 0,85
MTF 1,2 (MR) 0,4
FTMS 0,15 66

Nakon $to su sve komponente sol-gel koktela pomijesane isti je homogeniziran 15 minuta u
ultrazvucnoj kupelji i ostavljen na sobnoj temperaturi tri dana kako bi se omogucilo dovoljno
vremena za dozrijevanje gela. Nakon tri dana, koktel (primjer na slici 13) je kratko

homogeniziran na tresilici i nanesen spin-coating metodom na pripremljene plocice.

Slika 13. Pripremljeni sol-gel koktel (BTG)
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3.4. Nanosenje koktela spin-coating metodom na pripremljene plocice

Kada govorimo o0 samom nanoSenju koktela na plocCice svaki put je koriSten isti postupak, jer
¢ak I male promjene u parametrima ovog procesa mogu rezultirati velikim varijacijama u
svojstvima nanesenog filma. Nakon S§to je plo¢ica vakuumom uévr§éena za Spin-coater
Chemat Technology KW-4A (slika 14), a pripremljeni kokteli homogenizirani, automatskom
pipetom je na svaku plocicu naneseno i jednoliko razmazano 100 pL istog. KoriStena brzina
rotacije uredaja bila je 2000 okr/min uz vrijeme rotacije od 30 sekundi. Tijekom tog vremena

gotovo sav etanol je uslijed brze rotacije ispario te je dobiven kruti film na samim plo¢icama.

Slika 14. Plocica s nanesenim filmom nakon rotacije

Nakon toga, ploc€ice s filmovima (slika 15) suSene su 7 sati na temperaturi od 60 °C, a potom

su preko no¢i ostavljene na sobnoj temperaturi.

|
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Slika 15. Plocice s nanesenim filmom (NB/PVC)
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Tako pripremljene plocice s filmovima podvrgnute su preliminarnom ispitivanju, a u slucaju

pozitivnih rezultata i spektralnoj karakterizaciji na UV-VIS spektrofotometru.

3.5. Preliminarna ispitivanja

Preliminarna ispitivanja sastojala su se od dva testa. Prvo je testirano jesu li dobiveni filmovi
na ploc¢icama otporni na grebanje kako bi se osiguralo sigurno provodenje spektralne
karakterizacije kod koje se spektri snimaju pomoc¢u sonde koja bi mogla znatno ostetiti
filmove ako je adhezija izmedu njih i plo¢ica preslaba. Taj test proveden je laganim
grebanjem filma pincetom. U slucaju da se film odvajao od plocice nije bilo moguce nastaviti
s daljnjim mjerenjima.

Drugi test kod preliminarnog ispitivanja odnosio se na samo zadrzavanje senzorskih svojstava
filmova tj. koriStenog indikatora, te na procjenu koliko dugo se plocice s nanesenim
filmovima trebaju kondicionirati (slika 16) u otopinama pufera da filmovi poprime jednoliku
boju. Ovaj test bio je proveden na nacin da su plocice s filmovima uronjene u puferske

otopine s pH vrijednostima 2 i 12.

Slika 16. Kondicioniranje u puferskim otopinama

U slu€aju da nakon nekoliko minuta nije doSlo do vidljivih promjena boje filma daljnja
ispitivanja nisu mogla biti nastavljena jer film tj. indikator koji se nalazi u filmu, nije zadrzao
senzorska svojstva. U nekim slucajevima je nakon uranjanja u ove puferske otopine doslo do

djelomicne promjene boje filmova, pa je za dodatnu provjeru na takve filmove naneseno

27



100 uL 0,1 M otopine HC1 1 NaOH. U slucaju da ni tada nije doSlo do potpune i homogene
promjene boje filma daljnja ispitivanja nisu nastavljena.

Ovim testom eksperimentalno je utvrdeno da su 3 minute kondicioniranja dovoljne da gotovo
svi filmovi jednoliko poprime boju u skladu s pH vrijednosti pufera. 1z toga razloga su upravo
3 minute koriStene kao pocetno vrijeme kondicioniranja i kod mjerenja na svim ostalim

filmovima.

3.6. Spektralna karakterizacija

Spektralna karakterizacija filmova provodena je snimanjem spektara reflektancije na
modularnom UV-VIS spektrofotometru s optickim vlaknima Ocean Optics Flame uz izvor
svjetlosti Oceas Optics DH-2000-BAL (slika 17) nakon kondicioniranja plo¢ica u puferskim
otopinama. Samo vrijeme kondicioniranja bilo je 3, 6 i 15 minuta ovisno o kombinaciji
materijala i filma kao §to ¢e biti prikazano i u rezultatima te kasnije objasnjeno u raspravi.
Dakle, svaka od plocica s nanesenim filmom koja je prosla oba preliminarna testa bila je
isprva 3 minute kondicionirana u puferskim otopinama i potom osusena filter papirom nakon

¢ega je pristupljeno snimanju samih spektara reflektancije.

Slika 17. UV-VIS spektrofotometar koristen za spektralnu karakterizaciju

Nakon $to su spektri snimljeni (kao $to je prikazano na slici 18), plo€ica je uronjena u
sljede¢u pufersku otopinu i1 postupak je ponavljan dok nisu snimljeni spektri nakon

kondicioniranja u svim puferskim otopinama u smjeru rastuceg i/ili padajuceg pH.

28



Valja naglasiti da su za svaki pH puferske otopine snimljena po tri spektra (po jedan na tri
razli¢ite pozicije na ploc€ici) na svakoj plocici kako bi se provjerilo da li je film homogen. 1z ta
tri spektra su izraunate prosjecne vrijednosti snimljenih reflektancija koje su potom koristene

za izradu spektrograma i titracijskih krivulja.
‘.',,., 4 )
~< 3

Slika 18. Postupak snimanja spektara na spektrofotometru

Pomocu izradenih titracijskih krivulja moZe se procijeniti radno podru¢je pojedinih filmova.
Vrijednosti reflektancije su pri njihovoj izradi normalizirane kako bi se titracijske krivulje
mogle medusobno usporedivati. Kroz tako dobivene tocke provuCena je Boltzmanova
sigmoidalna krivulja (titracijska krivulja) kojoj je odredena i tocka infleksije ¢ija horizontalna
koordinata predstavlja pKa vrijednost indikatora u filmu. Ova vrijednost ¢esto se koristi, a
samo neki od primjera mogu se vidjeti u literaturi [14, 15, 47, 48]. pKa vrijednost predstavlja
negativni logaritam konstante disocijacije indikatora i direktno je povezana s pH vrijednosti
tzv. Henderson-Hasselbachovom jednadzbom [49]:

[A7]
[HA]

pH = pKa + log

, gdje je [AT] koncentracija deprotoniranog oblika indikatora, a [HA] koncentracija
protoniranog oblika indikatora.
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3.7. Priprema puferskih otopina

Za spektralnu karakterizaciju filmova pripremljene su otopine citratnog pufera u rasponu pH 2
do 12 u koraku od 1 pH jedinice. Puferske otopine dobivene su prema receptu mijeSanjem
odredenih koli¢ina otopine A i otopine B. Otopina A dobivena je mijeSanjem 0,33 M
limunske kiseline, 0,33 M fosforne kiseline, 1 M otopine NaOH i borne kiseline. Otopina B je
0,1 M otopina HCI. Nakon mijeSanja definiranog omjera obje otopine bocice su dopunjene
destiliranom vodom do volumena od 100 mL. Sama pH vrijednost dobivenih puferskih
otopina potom je izmjerena i korigirana pomoc¢u pH metra Iskra MA 5740 prikazanom na
slici 19.

Slika 19. pH metar koriSten za dobivanje Zeljene pH vrijednosti puferskih otopina

30



4. Rezultati

4.1. Preliminarna ispitivanja

4.1.1. Film (NB/PVC) — PVC, THF i lipofilizirani NB

Svi ispitani Zortraxovi materijali zadovoljili su prvi test preliminarnog ispitivanja, vezan za
otpornost filma na grebanje. Medutim, od svih ispitanih Zortraxovih polimernih materijala Z-
GLASS je imao najbolje rezultate drugog testa preliminarnog ispitivanja koji se odnosi na
jednoliku obojenost filma. Kao $to je prikazano na slici 20 vidljiva je blaga diskoloracija na
donjem dijelu plocica, na koju je bio nanesen koktel te potom razmazan preko ostatka
povrSine same plocice. Na tom mjestu plocica je bila izloZzena djelovanju THF-a nekoliko

sekundi dulje od ostatka povrSine.

Slika 20. Plo¢ice od Z-GLASS-a s nanesenim filmom NB/PVC i njihovo obojenje nakon
kondicioniranja u kiselom puferu (lijevo), neutralnom puferu (sredina) i luznatom puferu

(desno)

Gore spomenuta razlika u boji duz povrsine plocica vise je ili manje vidljiva 1 kod ostalih
ispitanih materijala (izuzev stakla), $to je jasno vidljivo na primjeru materijala Z-PCABS na
slici 21.

Slika 21. Razlika u obojenju filma NB/PVC na plocici od Z-PCABS-a nakon kondicioniranja
u kiselom puferu
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Kod preliminarnog ispitivanja senzorskih svojstava filma na staklenoj ploCici nakon manje od
minute kondicioniranja u puferskoj otopini doslo je do potpunog odvajanja filma od same

plocice, $to je prikazano na slici 22.

Slika 22. Odvajanje filma NB/PVC od staklene plocice tijekom kondicioniranja u puferskoj
otopini

4.1.2. Film (BT — TEOS, EtOH i BCG) i film (BTG - TEOS, GLYMO, EtOH i BCG)

Rezultati preliminarnih ispitivanja ova dva filma vrlo su sli¢na. Iako su gotovo svi filmovi

zadrzali senzorska svojstva, isti su se vrlo lako skidali s povrSine plocica laganim grebanjem

pincetom (prikazano na slici 23).

Slika 23. Ploc¢ica Z-GLASS-a s filmom BTG koja nije zadovoljila prvi test preliminarnog
ispitivanja
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Kod plocica od poliakrilata otpornost na grebanje bila je neSto bolja nego kod Zortraxovih
materijala, ali i dalje nedovoljno za provodenje spektralne karakterizacije. Kao $to je vidljivo
na slici 24, film BT nije zadrzao ni reprezentativna senzorska svojstva tj. promjena boje filma
nije homogena nakon 3 minute kondicioniranja u puferu. Poveéanjem vremena
kondicioniranja na 6 minuta nisu uoc¢ena znac¢ajnija poboljSanja odziva. Iz tih razloga kod ova

dva filma nije provedena spektralna karakterizacija ni za jedan materijal.

Slika 24. Film BTG na plo¢ici od HT PAK-a (lijevo) 1 film BT na plocici od HT PAK-a
(desno) nakon 3 minute kondicioniranja u puferu pH=12

4.1.3. Film (BTF) — TEOS, FTMS, EtOH i BCG

Ovaj film prvi je kod kojeg su svi Zortraxovi materijali prosli oba preliminarna testa. Filmovi
na plo¢icama od TOUGH-a zadrzali su senzorska svojstva, ali bili su vrlo osjetljivi na
grebanje pincetom. Filmovi na oba poliakrilata su bili otporni na grebanje, ali uoc¢eno je

nejednoliko obojenje plocica nakon 3 minute kondicioniranja u puferskoj otopini (slika 25).

Slika 25. Usporedba nejednolikosti obojenja filma BTF nakon 3 minute kondicioniranja u
puferskoj otopini pH=12 na plocici od HT PAK-a (lijevo) i PAK Cleara (desno)
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Kod Zortraxovih materijala bile su vidljive blage razlike u intenzitetu obojenja kada se u obzir

uzme cijela povrsina plocica. Kao primjer na slici 26 prikazana je plocica Z-PCABS-a.

Slika 26. Film BTF na plocici Z-PCABS-a nakon kondicioniranja u kiseloj (lijevo), neutralnoj
(sredina) i luznatoj (desno) puferskoj otopini

Kod BTF filmova na plo¢icama od Z-GLASS-a i PAK Cleara tijekom postupka
kondicioniranja bila je vidljiva blaga promjena boje puferske otopine (slika 27), $to upucuje

na prisutnost izlazenja indikatora iz filma (leaching).

Slika 27. Promjena boje puferske otopine tijekom kondicioniranja filma BTF na plocici od

Z-GLASS-a
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Filmovi na plo¢icama od drugih materijala nisu pokazali sli¢no ponasanje no valja uzeti u
obzir moguc¢nost da je do izlazenja malih koli¢ina indikatora tijekom kondicioniranja moglo
doc¢i. Posto je fokus istrazivanja kasnije prebacen na sljedeci film (MTF), kod kojeg nije bilo
vidljivo sli¢no ponaSanje, ovaj fenomen nije dodatno istraZen pa bi za eventualnu potvrdu ove

pretpostavke trebalo provesti dodatna ispitivanja.

4.1.4. Film (MTF) — TEOS, TMFS, EtOH i MR

Gotovo svi ispitani materijali (osim TOUGH-a i Z-GLASS-a) s ovim filmom prosli su oba
preliminarna testa. Kod Z-GLASS-a je uoc¢eno da se film lako skida s povrsine plocice (slika
28).

Slika 28. Film MTF na plo¢ici od Z-GLASS-a nakon provedenog preliminarnog ispitivanja
otpornosti na grebanje

Uoceno ponasSanje filma na plocici od Z-GLASS-a nije bilo o¢ekivano jer su za dobivanje
ovog filma kori$teni isti prekursori (uz to i u istoj koli¢ini) kao kod filma BTF, gdje je film
proSao oba preliminarna testa. Iz tog je razloga moguce da je doSlo do nekog propusta u
pripremi ove serije plo¢ica jer je mala vjerojatnost da bi indikator upravo kod ovog materijala
(jer kod ni jednog drugog Zortraxovog materijala ovakvo ponasanje nije uoceno) mogao imati
negativne efekte na adheziju izmedu filma i same plocice.

Za ispitivanje utjecaja duljine naknadnog oc¢vrs¢ivanja plocica od materijala PAK Clear 1 HT
PAK koriSten je identican sol-gel koktel i kod provedbe preliminarnih ispitivanja sve

kombinacije plocica i filmova prosla su oba preliminarna testa.
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Na slici 29 prikazane su plo¢ice od PAK Cleara na koje je nanesen film i koje su spremne za

postupak kondicioniranja u puferskim otopinama i spektralnu karakterizaciju.

Slika 29. Plo¢ice PAK Cleara s nanesenim filmom MTF

Kod svih ostalih materijala promjene boje filma bile su brze i vrlo jednolike veé¢ nakon 3
minute kondicioniranja u puferskim otopinama. Kao primjer na slici 30 dane su promjene

boje filma na ploc¢icama od HT PAK-a.

Slika 30. Usporedba filma MTF na plo¢icama od HT PAK-a nakon kondicioniranja u kiseloj

(lijevo) 1 luznatoj (desno) puferskoj otopini
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4.2. Spektralna karakterizacija

Spektri reflektancije snimljeni su nakon 3, 6 i/ili 15 minuta (Sto je i naglaSeno na
spektrogramima) kondicioniranja plo¢ica s nanesenim filmovima u puferskim otopinama.
Sami spektri snimljeni su u smjeru rastuc¢eg i/ili padaju¢eg pH te su pomocu njih izradene
titracijske krivulje, kao §to je prikazano i na slikama 31 do 107. Valja naglasiti kako iz
tehnic¢kih razloga nisu snimljeni spektri svih kombinacija materijala i filmova u smjeru

rastuceg 1 padajuceg pH.

4.2.1. Film (NB/PVC) — PVC, THF i NB

U nastavku su na slikama 31 do 38 dani snimljeni spektri reflektancije i pripadajuce titracijske
krivulje za prvi pripremljeni film nakon kondicioniranja u puferskim otopinama (vrijeme
kondicioniranja naglaseno je u naslovima spektrograma). Vrijednosti normalizirane
reflektancije koje su koriStene za izradu titracijskih krivulja dobivene su dijeljenjem

reflektancije na 665 nm s reflektancijom na 557 nm.
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Slika 31. Spektrogram reflektancije filma NB/PVC na materijalu Z-GLASS u smjeru
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Slika 32. Titracijska krivulja filma NB/PVC na materijalu Z-GLASS
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Slika 33. Spektrogram reflektancije filma NB/PVC na materijalu PAK Clear u smjeru
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Slika 34. Spektrogram reflektancije filma NB/PVC na materijalu PAK Clear u smjeru
rastu¢eg pH
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Slika 35. Usporedba titracijskih krivulja filma NB/PVC na materijalu PAK Clear
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Slika 36. Spektrogram reflektancije filma NB/PVC na materijalu HT PAK u smjeru
rastuc¢eg pH
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Slika 37. Spektrogram reflektancije filma NB/PVC na materijalu HT PAK u smjeru
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Slika 38. Usporedba titracijskih krivulja filma NB/PVC na materijalu HT PAK
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Tablica 4. Ocitane vrijednosti pKa iz titracijskih krivulja filma NB/PVC

Ispitani materijali
Z-GLASS | PAK Clear PAK Clear HT PAK HT PAK
Vrijeme
kondicioniranja / 3 3 6 3 6

minuta

pKa u smjeru
9,44 30,84 -45,81 10,57 10,47

rastuceg pH

4.2.2. Film (BT) — TEOS, EtOH i BCG

Spektri reflektancije nisu snimljeni za ni jedan polimerni materijal s ovom vrstom filma jer

nisu prosli preliminarno ispitivanje. Svi ispitani filmovi su se vrlo lako skidali kada bi ih se

zagreblo pincetom. Jedini materijal kod kojih je adhezija bila zadovoljavajuca je bilo staklo

ali posto je cilj ovog rada istraziti integriranje pH osjetljivih filmova na polimerne povrSine

spektri reflektancije u ovom slu¢aju nisu snimani.

4.2.3. Film (BTG) — TEOS, GLYMO, EtOH i BCG

Spektri nisu snimani ni kod koristenja ovog filma iz istog razloga kao u prethodnom slucaju.

Iako su filmovi uglavnom zadrZali senzorska svojstva, sama adhezija izmedu njih 1 polimernih

plocica bila je preslaba da bi se pristupilo snimanju spektara.
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4.2.4. Film (BTF) — TEOS, FTMS, EtOH i BCG

Na slikama 40 do 64 dani su snimljeni spektri reflektancije i pripadajuce titracijske krivulje za
film BTF. Vrijednosti normalizirane reflektancije koje su koriStene za izradu titracijskih
krivulja dobivene su dijeljenjem reflektancije na 615 nm s reflektancijom na 515 nm.

Z-PCABS odabran je za daljnja ispitivanja kojima su se testirale hipoteze o zadrzavanju
luznatog pufera na povrsini plocica te duljini trajanja kondicioniranja u puferskim otopinama.
Pretpostavka o nedovoljno dugom postupku kondicioniranja postojala je jer u protoniranom
obliku indikator BCG ima jednu strukturu, dok u deprotoniranom obliku ima dvije rezonantne
strukture koje mu daju vecu stabilnost (slika 39). Iz toga razloga je s ovim materijalom

odraden cijeli dodatni set mjerenja kao Sto ¢e biti prikazano u nastavku.

Slika 39. Prikaz indikatora bromkrezol zeleno (BCG) u protoniranom (lijevo) i

deprotoniranom(desno) obliku [50]
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Slika 43. Titracijska krivulja filma BTF na materijalu HT PAK
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Slika 45. Titracijska krivulja filma BTF na materijalu Z-HIPS
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Slika 46. Spektrogram reflektancije filma BTF na materijalu Z-GLASS u smjeru rastu¢eg pH
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Slika 47. Titracijska krivulja filma BTF na materijalu Z-GLASS
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Slika 48. Spektrogram reflektancije filma BTF na materijalu Z-ABS u smjeru rastu¢eg pH
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Slika 49. Titracijska krivulja filma BTF na materijalu Z-ABS
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Slika 50. Spektrogram reflektancije filma BTF na materijalu Z-ULTRAT u smjeru
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Slika 51. Titracijska krivulja filma BTF na materijalu Z-ULTRAT
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Slika 52. Spektrogram reflektancije filma BTF na materijalu Z-PCABS u smjeru rastu¢eg pH
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Slika 53. Spektrogram reflektancije filma BTF na materijalu Z-PCABS u smjeru
padajuceg pH
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Slika 54. Usporedba titracijskih krivulja filma BTF na materijalu Z-PCABS
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Slika 55. Spektrogram reflektancije filma BTF na materijalu Z-PCABS u smjeru rastu¢eg pH
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Slika 56. Spektrogram reflektancije filma BTF na materijalu Z-PCABS u smjeru
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Slika 57. Usporedba titracijskih krivulja filma BTF na materijalu Z-PCABS
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Slika 58. Spektrogram reflektancije filma BTF na materijalu Z-PCABS u smjeru
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Slika 59. Usporedba titracijskih krivulja filma BTF na materijalu Z-PCABS
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Slika 60. Spektrogram reflektancije filma BTF na materijalu Z-PCABS u smjeru rastu¢eg pH

Z-PCABS, 6 min + 6 min ispiranja s puferom pH=7

100
90
80 ——pH=2
70 —pH:3
S —— pH=4
< 60 pH=5
5‘ —pH=6
S 50 _
£ —pH=7
[«B} — =
o4 — P
30 ——pH=10
. ——pH=11
——pH=12
10
0

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Valna duljina / nm

Slika 61. Spektrogram reflektancije filma BTF na materijalu Z-PCABS u smjeru padajuceg
pH
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Norm. reflektancija
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Slika 62. Usporedba titracijskih krivulja filma BTF na materijalu Z-PCABS

Staklo, 3 min
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Slika 63. Spektrogram reflektancije filma BTF na staklu u smjeru rastu¢eg pH
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Slika 64. Spektrogram reflektancije filma BTF na staklu u smjeru padajuceg pH
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Slika 65. Usporedba titracijskih krivulja filma BTF na staklu

56



Tablica 5. Ocitane vrijednosti pKa iz titracijskih krivulja filma BTF

Ispitani materijali

PAK
Z-GLASS | Z-ABS | Z-ULTRAT | Z-HIPS HT PAK | Staklo
Clear
Vrijeme
kondicioniranja 3 3 3 3 6 6 3
/ minuta
pKa u smjeru
8,17 8,55 8,24 8,36 8,09 7,47 8,89
rastu¢eg pH
pKa u smjeru
/ / / / / / 5,05
padajuceg pH
ApKa / / / / / / 3,84

Tablica 6. Ocitane vrijednosti pKa iz titracijskih krivulja filma BTF na materijalu Z-PCABS

Ispitani materijal

Z-PCABS +
Z-PCABS Z-PCABS Z-PCABS o
ispiranje s pH=7
Vrijeme
kondicioniranja / 3 6 15 6+6
minuta
pKa u smjeru
7,69 7,16 / 6,50
rastu¢eg pH
pKa u smjeru
1,50 2,76 5,95 5,37
padajuc¢eg pH
ApKa 6,19 4,40 / 1,13
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4.2.5. Film (MTF) — TEOS, TMFS, EtOH i MR

Na slikama 66 do 83 dani su snimljeni spektri reflektancije i pripadajuce titracijske krivulje za
film MTF. Vrijednosti normalizirane reflektancije koje su koriStene za izradu titracijskih

krivulja dobivene su dijeljenjem reflektancije na 530 nm s reflektancijom na 470 nm.

Z-PCABS, 3 min
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Slika 66. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu Z-PCABS u smjeru rastu¢eg pH

Z-PCABS, 3 min
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Slika 67. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu Z-PCABS u smjeru
padajuceg pH
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Reflektancija / %

Norm. reflektancija
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Slika 68. Usporedba titracijskih krivulja filma MTF na materijalu Z-PCABS
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Slika 69. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu Z-ABS u smjeru rastu¢eg pH
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Slika 70. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu Z-ABS u smjeru padajuc¢eg pH

Norm. reflektancija

14

12

1.0

0.8

06

0.4

0.2

0,0

Z-ABS, 3 min

® rastuci pH
® padajuci pH

Slika 71. Usporedba titracijskih krivulja filma MTF na materijalu Z-ABS
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Reflektancija / %

Z-ULTRAT, 3 min
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Slika 72. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu Z-ULTRAT u smjeru
rastuc¢eg pH
Z-ULTRAT, 3 min
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Slika 73. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu Z-ULTRAT u smjeru
padajuceg pH
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Z-ULTRAT, 3 min
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Slika 74. Usporedba titracijskih krivulja filma MTF na materijalu Z-ULTRAT
Z- HIPS, 3 min
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Slika 75. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu Z-HIPS u smjeru rastu¢eg pH
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Slika 76. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu Z-HIPS u smjeru padajuceg pH

Norm. reflektancija
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Slika 77. Usporedba titracijskih krivulja filma MTF na materijalu Z-HIPS
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HT PAK, 3 min
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Slika 78. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu HT PAK u smjeru rastu¢eg pH

HT PAK, 3 min
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Slika 79. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu HT PAK u smjeru padajuc¢eg pH
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Slika 80. Usporedba titracijskih krivulja filma MTF na materijalu HT PAK
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Slika 81. Spektrogram reflektancije filma MTF na staklu u smjeru rastu¢eg pH
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Slika 82. Spektrogram reflektancije filma MTF na staklu u smjeru padaju¢eg pH
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Slika 83. Usporedba titracijskih krivulja filma MTF na staklu
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Tablica 7. Ocitane vrijednosti pKa iz titracijskih krivulja filma MTF

Ispitani materijali
Z-PCABS | Z-ABS Z-ULTRAT Z-HIPS HT PAK Staklo
Vrijeme
kondicioniranja / 3 3 3 3 3 3
minuta
pKa u smjeru
12,01 18,00 11,90 13,95 16,80 13,53
rastu¢eg pH
pKa u smjeru
11,15 10,91 10,04 10,57 10,95 12,17
padajuceg pH
ApKa 0,86 7,09 1,86 3,38 5,85 1,36

4.2.6. Utjecaj duljine naknadnog ocvrsc¢ivanja PAK plocica na odzive filma MTF

Na slikama 84 do 107 prikazani su snimljeni spektri reflektancije i titracijske krivulje plocica

poliakrilata Clear i High temperature koje su bile izlozene naknadnom oévrséivanju od 15, 30,

45 i 60 minuta nakon Cega je na njih nanesen film MTF. Vrijednosti normalizirane

reflektancije koje su koriStene za izradu titracijskih krivulja dobivene su dijeljenjem

reflektancije na 530 nm s reflektancijom na 470 nm.
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PAK Clear, 15 min
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Slika 84. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu PAK Clear u smjeru
rastuc¢eg pH
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Slika 85. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu PAK Clear u smjeru
padajuc¢eg pH
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Slika 86. Usporedba titracijskih krivulja filma MTF na materijalu PAK Clear
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Slika 87. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu PAK Clear u smjeru

rastuc¢eg pH
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Slika 88. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu PAK Clear u smjeru
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Slika 89. Usporedba titracijskih krivulja filma MTF na materijalu PAK Clear
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PAK Clear, 45 min
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Slika 90. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu PAK Clear u smjeru
rastuceg pH
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Slika 91. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu PAK Clear u smjeru

padajuc¢eg pH
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Slika 92. Usporedba titracijskih krivulja filma MTF na materijalu PAK Clear
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Slika 93. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu PAK Clear u smjeru

rastuc¢eg pH
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Slika 94. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu PAK Clear u smjeru
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Slika 95. Usporedba titracijskih krivulja filma MTF na materijalu PAK Clear
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HT PAK, 15 min
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Slika 96. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu HT PAK u smjeru rastuc¢eg pH
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Slika 97. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu HT PAK u smjeru padajuc¢eg pH
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Slika 98. Usporedba titracijskih krivulja filma MTF na materijalu HT PAK

HT PAK, 30 min
100

90
80
70
60
50

40

Reflektancija / %

30

20

10

0
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Valna duljina/ nm

Slika 99. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu HT PAK u smjeru rastu¢eg pH
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Slika 100. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu HT PAK u smjeru
padajuc¢eg pH
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Slika 101. Usporedba titracijskih krivulja filma MTF na materijalu HT PAK
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HT PAK, 45 min
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Slika 102. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu HT PAK u smjeru rastu¢eg pH
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Slika 103. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu HT PAK u smjeru
padajuceg pH
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HT PAK, 45 min
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Slika 104. Usporedba titracijskih krivulja filma MTF na materijalu HT PAK
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Slika 105. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu HT PAK u smjeru rastu¢eg pH
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Slika 106. Spektrogram reflektancije filma MTF na materijalu HT PAK u smjeru
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Slika 107. Usporedba titracijskih krivulja filma MTF na materijalu HT PAK
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Tablica 8. Ocitane vrijednosti pKa iz titracijskih krivulja filma MTF

Ispitani materijali

PAK PAK PAK PAK HT HT HT HT
Clear Clear Clear Clear PAK PAK PAK PAK
Vrijeme
naknadnog
15 30 45 60 15 30 45 60
ocvrscivanja /
minuta
Vrijeme
kondicioniranja / 3 3 3 3 3 3 3 3
minuta
pKa u smjeru
10,08 10,59 36,74 10,75 20,44 19,92 18,67 18,61
rastu¢eg pH
pKa u smjeru
9,09 10,09 37,12 41,43 12,12 11,36 11,74 22,61
padajuceg pH
ApKa 0,99 0,50 -0,38 -30,68 8,32 8,56 6,93 -4,00
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5. Rasprava

U tablici 9. prikazani su rezultati ispitivanja za sve filmove i nosace u smjeru rastuc¢eg pH.

Tablica 9. Tabli¢ni prikaz rezultata

Preliminarno ispitivanje

Vrijeme Okvirno Promjena
. Otpornost | Zadrzavanje L .
Nosac Film ) kondicioniranja/ | radno normalizirane
na senzorskih ] B
) ) min podrucje | reflektancije
grebanje | svojstava
NB/PVC + - / / /
BT - + / / /
Z-PCABS BTG - + / / /
BTF + + 3 6-10 0,7
MTF + + 3 9-12 0,8
NB/PVC + - / / /
BT - + / / /
Z-ABS BTG - + / / /
BTF + + 3 6-11 0,5
MTF + + 3 9-12 0,2
NB/PVC + - / / /
BT - + / / /
Z-
BTG - + / / /
ULTRAT
BTF + + 3 6-11 0,8
MTF + + 3 9-12 0,3
NB/PVC + - / / /
BT - + / / /
Z-HIPS BTG - + / / /
BTF + + 3 6-11 0,7
MTF + + 3 9-12 0,4
NB/PVC + + 3 7-11 0,8
BT - + / / /
Z-GLASS BTG - + / / /
BTF + + 3 7-10 0,5
MTF - - / / /
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Preliminarno ispitivanje

Vrijeme Okvirno Promjena
) Otpornost | Zadrzavanje L .
Nosac Film ) kondicioniranja / radno normalizirane
na senzorskih ] . .
) ) min podrucje | reflektancije
grebanje svojstava
NB/PVC - - / / /
BT - / / / /
TOUGH BTG - / / / /
BTF - / / / /
MTF - / / / /
NB/PVC + +/- 3 9-12 0,3
BT - / / / /
PAK
BTG - / / / /
Clear
BTF + + 6 7-10 1,1
MTF + + 3 8-12* 0,9*
NB/PVC + +/- 3 10-11 0,1
BT - / / / /
HT PAK BTG - / / / /
BTF + + 6 6-9 0,5
MTF + + 3 8-12* 1,2*
NB/PVC - + / / /
BT + + / / /
Staklo BTG + + / / /
BTF + + 3 7-11 0,6
MTF + + 3 7-12 0,4

+/- nehomogena boja filma

*vrijednosti nakon 30 minuta naknadnog o¢vrsé¢ivanja ploc¢ice debljine 2 mm
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5.1. Film (NB/PVC) - PVC, THF i NB

Kod koristenja prvog filma (NB/PVC) samo su materijali Z-GLASS, PAK Clear i HT PAK
prosli preliminarna ispitivanja. Ostali filmovi naneseni na Zortraxove materijale nisu imali
senzorska svojstva tj. sami film nije mijenjao boju u puferskim otopinama bez obzira na pH
vrijednost. Obzirom na to da nisu pokazali gotovo nikakvu promjenu boje, na njih je naneseno
po 100 uL 0,1 M otopine HCl-a, a zatim 01 M otopine NaOH.
Cak ni nakon 3 minute izlaganja tim otopinama filmovi nisu pokazali vidljivu promjenu boje.
Kod gotovo svih ispitanih polimernih materijala bila je jasno vidljiva razlika u obojenju
povrsine plocica kada se usporede dijelovi na koje je nanesen sam koktel te potom razmazan
na ostatak povrSine plocica. Iako je na tom dijelu koktel bio u kontaktu s plo¢icom svega
nekoliko sekundi dulje od ostatka ploCice, mozZe se pretpostaviti da je THF oStetio povrSinu
ploc¢ica nakon €ega je indikator tj. film usao dublje u sam materijal, §to je dalo i intenzivniju
boju filmu, dok se na ostalim dijelovima plocice, zbog vrlo kratkog kontakta zadrzao na
povrsini, §to je vidljivo kao obojenje nesto slabijeg intenziteta.

Oba ispitana poliakrilata blago su promijenila boju te su im izmjereni spektri. U slu¢aju kada
je koristena staklena plocica doslo je do potpunog odvajanja filma od same plocice nakon $to
je manje od jedne minute bila uronjena u pufersku otopinu.

Glede samih rezultata mjerenja vrlo pravilan odziv je dobiven jedino kod materijala
Z-GLASS, kao $to se mozZe vidjeti 1 na dobivenoj titracijskoj krivulji na slici 19. Pomoc¢u
dobivene titracijske krivulje moZe se definirati radno podrucje filma izmedu pH 7 i 11. Kod
poliakrilata odzivi su dobiveni u drugim dijelovima pH spektra pa su stoga mjerenja
ponovljena s dvostruko duljim vremenom kondicioniranja u puferskim otopinama. Nazalost ni
nakon toga nije uoc¢eno poboljSanje odziva §to se vidi 1 na nacinjenim usporedbama. Nije sa
sigurno$¢u poznato $to je tocno razlog ovakvom ponasanju poliakrilata. Djelomi¢ni razlog bi
svakako moglo biti vrijeme naknadnog oc¢vrs¢ivanja PAK plocica koje je istrazeno u zadnjem
dijelu ovog rada, posebice kada se u obzir uzme da su plocice na kojem su prvotno naneseni
filmovi bile debljine svega 1 mm kako bi bile usporedive s ostalim materijalima.

Mjerenja u smjeru padajuc¢eg pH nisu bila odmah odradena. Po povratku u laboratorij, nakon
otprilike 4 mjeseca, ponovljena su prije odradena mjerenja kako bi se dobila informacija je li
doslo do promjena u odzivima filmova. Primije¢eno je da je doSlo do gotovo potpunog
gubitka senzorskih svojstava filma s PVC matricom na plocici od Z-GLASS-a.

Na ovaj je nacin nenamjerno utvrdeno da ovaj film nije stabilan kroz dulji vremenski period

pa je fokus istrazivanja pomaknut na druge filmove.
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5.2. Film (BT — TEOS, EtOH i BCG) i film (BTG - TEOS, GLYMO, EtOH i BCG)

Svi ostali ispitani filmovi dobiveni su sol-gel metodom. Sljedeci ispitani film dobiven je
pomocu cistog TEOS-a kao prekursora i indikatora bromkrezol zeleno. Od ispitanih
materijala jedino je staklo proslo preliminarna ispitivanja.
Kod svih ostalih materijala filmovi su se vrlo lako skidali s povrSine plocica kada ih se lagano
zagreblo pincetom $to upucuje na slabu adheziju izmedu plocica i samih filmova. Rezultati
mjerenja spektara ovog filma iz tog razloga nisu dani, jer je cilj uspjeSno integrirati filmove
na povrsine polimernih materijala.

Idu¢i film je uz TEOS kao prekursor sadrzavao i GLYMO, pri ¢emu je koristeno
85 % TEOS-a i 15 % GLYMO-a. Rezultati preliminarnog ispitivanja ovog filma bili su
gotovo identi¢ni prethodnom od ¢istog TEOS-a pa stoga ni ovim filmovima nisu snimani

spektri.

5.3. Film (BTF) — TEOS, FTMS, EtOH i BCG

Tre¢i film s indikatorom bromkrezol zeleno dobiven je dodatkom FTMS-a kao drugog
prekursora u istom omjeru kao $to je kod prethodnog filma dodan GLYMO. Ovaj film proSao
je preliminarna ispitivanja u kombinaciji sa svim materijalima osim TOUGH-a s koji se lako
skidao s povrSine plocCica iako je zadrZzao senzorska svojstva kao kod ostalih ispitanih
materijala. Snimljeni su spektri filmova na svim ispitanim materijalima u smjeru rastu¢eg pH
kao $to je prikazano i na slikama 40 do 65. Od Zortraxovih materijala odabran je Z-PCABS
za snimanje spektra u smjeru padajuceg pH jer je u smjeru rastuéeg pH imao ujednacen odziv
s najmanjim odstupanjima uz radno podrucje filmova izmedu pH 7 i 10. Mjerenja su pokazala
vrlo veliku razliku u dobivenim spektrima, a samim time 1 radnim podruc¢jima filmova. Isprva
je postavljena hipoteza da je razlog ovakvom ponasanju filma §to vrijeme kondicioniranja od

3 minute u puferskim otopinama nije dovoljno dugo da dode do reprezentativnog odziva.

U skladu s time, mjerenje je ponovljeno s dvostruko duljim vremenom kondicioniranja
(6minuta). Rezultati nisu pokazali znacajnije poboljSanje odziva filma, no kako bi se dodatno
testiralo postavljenu hipotezu pri kretanju u smjeru padajuc¢eg pH, plocica s filmom je

uronjena u 0,1 M otopinu HCL-a.
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To je u€injeno s pretpostavkom da bi nakon kondicioniranja na titracijskoj krivulji trebala biti
vidljiva promjena u dinamickom podruc¢ju same titracijske krivulje jer je HCI kiseliji od svih
pripravljenih citratnih pufera. Samim time, ravnoteza bi se trebala pomaknuti prema
formiranju protoniranog oblika BCG-a. Kao §to je bilo i o¢ekivano, ocitana vrijednost
reflektancije bila je upravo u podru¢ju koje je sugeriralo da je postavljena hipoteza tocna,
odnosno doslo je do jasno vidljivog smanjenja dinami¢kog podrucja same titracijske krivulje.
Nakon toga, postavljene su jos dvije hipoteze.

Prva je bila da je brzina protonacije i deprotonacije indikatora znacajno drugacija zbog razlike
u strukturama indikatora u protoniranom i deprotoniranom obliku. Postavljena je u skladu s
podacima iz literature [14, 15] prema kojima je zbog dvije rezonantne strukture koje BCG
posjeduje u deprotoniranom obliku puno stabilniji nego u protoniranom obliku u kojem ima
samo jednu strukturu.

1z rezultata koji su do tada dobiveni moglo se pretpostaviti da je i ta hipoteza toc¢na no da bi se
dodatno potvrdila bilo je potrebno provesti jo§ nekoliko ispitivanja. Kao prva provjera ove
hipoteze vrijeme kondicioniranja je povecano na ¢ak 15 minuta jer je u literaturi [15] nadeno
da je upravo toliko vremena koriSteno za reprezentativni odziv senzora s ovim indikatorom.
Nakon provedenog mjerenja na istoj plocici (Z-PCABS) dobivene vrijednosti reflektancije
pokazale su da je dobivena titracijska krivulja poprimila oblik koji odgovara obliku krivulje
kada su mjerenja radena u smjeru rastuce vrijednosti pH. Usporedba dobivenih krivulja
prikazana je na slici 47 1 predstavlja dodatnu potvrdu da je ova hipoteza to¢na. Sljedeca
hipoteza koja je testirana odnosila se na pretpostavku da se luznati pufer naprosto teZe uklanja
s povrsine filma od kiselog pufera $to uzrokuje prisutnu histerezu pri kretanju u smjeru
padajuceg pH. Testiranje ove hipoteze provedeno je na nacin da se pri kretanju u oba smjera
pH raspona izmedu svakog kondicioniranja u puferskim otopinama, uvede korak ispiranja
plocice s nanesenim filmom u neutralnoj puferskoj otopini (pH=7). 1z dobivenih titracijskih
krivulja moze se zakljuciti 1 da je ova hipoteza potvrdena, jer je doSlo do znacajno boljeg
slaganja samih krivulja nego kada korak ispiranja nije bio uveden. Bez obzira na dobivene
rezultate do ovog trenutka, kako bi se dodatno provjerilo da je ponasanje filma s BCG-om kao
indikatorom uzrokovano njegovim strukturama u protoniranom i deprotoniranom obliku (slika
39), mjerenja bi trebalo ponoviti s istim filmom, ali uz koristenje drugog indikatora koji ima

po jednu strukturu u protoniranom i deprotoniranom obliku.

85



5.4. Film (MTF) — TEOS, TMFS, EtOH i MR

Spravljen je i peti, posljednji film koji je sastavom gotovo identian prethodnom filmu, no
umjesto BCG-a kao indikator je kori$teno metil crveno (MR).

Kod koristenja metil crvenog gotovo svim materijalima su snimljeni spektri u smjeru rastuceg
I padajuceg pH. Isti nisu snimljeni za materijale TOUGH i Z-GLASS. Kod TOUGH-a se, kao

i kod svih ostalih ispitivanja, film lako skidao s povrSine plocice.

Film se relativno lako skidao i s plocice od Z-GLASS-a, no problem je bio i u tome §to su u
plocici bili vidljivi obrisi komadi¢a filamenata od presanja zbog cega ponovljivost i
reprezentativnost mjerenja nije bilo moguce posti¢i S obzirom da su spektri mjereni na tri
razliCite pozicije na plocici.

Kao §to se vidi na slikama 66 do 83 slaganja odziva su vrlo dobra ¢ime je potvrdena hipoteza
0 protoniranim i deprotoniranim strukturama indikatora. Valja istaknuti da su dobiveni
zanimljivi rezultati i kod snimljenih spektara MTF filma na staklenim ploc¢icama. Naime,
titracijske krivulje (slika 83) pokazuju vrlo male razlike s obzirom na smjer kretanja unutar
pH podrucja Sto sugerira na tocnost ve¢ potvrdene hipoteze o zadrzavanju luzine na povrsini
plocica.

Usporedbom plocica od polimernih materijala 1 stakla moze se pretpostaviti da polimerni
materijali uistinu zadrZavaju malu koli¢inu luZine na svojoj povrSini. Takva pretpostavka se 1
logicki namece kada se u obzir uzme ¢injenica da su polimerne plocice dobivene postupkom
preSanja te im je povrSina znatno grublja od povrSine staklenih plocCica koje su fino ispolirane.
Radna podrucja svih filmova s polimernim materijalima (PAK i Zortrax) su u pravilu unutar
pH raspona od 10 do 12, iako je prema titracijskim krivuljama vidljivo da se radno podruéje
proteze i u luznatije pH podrucje. U ovom slucaju uoceno je dobro poklapanje odziva plocica
od Zortraxovih materijala s odzivima staklenih plo€ica, no kod oba poliakrilata poklapanje je
nesto losije. Posto je vizija ovog rada dobiti Sto vise informacija kako bi se u buduénosti neki
od filmova mogli koristiti za oblaganje kanala mikroreaktora, u sklopu ovog rada ispitana je i
hipoteza da duljina naknadnog ocvrS¢ivanja poliakrilatnih plocica ima znacajan utjecaj na

senzorska svojstva filma.
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lako je materijal Z-GLASS ispocetka obecavao jer je jedini od Zortrax-ovih materijala
transparentan pa je vrlo lako uociti promjene boje filma te je takoder jedini Zortrax-ov
materijal koji je barem neko vrijeme imao dobre i stabilne odzive kod mjerenja s prvim
filmom. Kod snimanja spektara s ovom serijom filmova je ipak do izraza doSao problem koji
je vezan upravo uz njegovu transparentnost. Naime, zbog Cinjenice da su same plocice bile
izradene presanjem komadica filamenata na nekim dijelovima plo€ica su bili vidljivi obrisi tih
istih komadica §to je kod mjerenja nekih spektara uzrokovalo velika odstupanja zbog znacajne
razlike u homogenosti strukture plocica. Valja naglasiti da se Z-GLASS zbog toga ne treba
odmah odbaciti kao lo§ materijal jer se radi o specificnoj situaciji uzrokovanoj samim

procesom pripreme plocica presanjem komadica filamenata.

5.5. Utjecaj duljine naknadnog ocvrséivanja PAK plocica na odzive filma MTF

U posljednjem dijelu ovog rada iz tih je razloga ispitan utjecaj Cetiri vremena naknadnog
o¢vrs¢ivanja oba poliakrilata na senzorska svojstva filma. Kao 1 kod izrade prethodne serije
ploCica nacrtan je CAD model istih dimenzija uz debljinu plo€ica od 2 mm.
Nakon $to su izradene po Cetiri plocice od svakog poliakrilata po jedna je podvrgnuta
naknadnom oc¢vrs¢ivanju u trajanju od 15, 30, 45 1 60 minuta. Postupak nanoSenja filma bio je
isti kao u prethodnim slu€ajevima, a koristen je film s MR kao indikatorom. Kao §to se vidi na
slikama 84 do 107 na senzorska svojstva filma na plo¢icama od HT PAK-a duljina naknadnog
ocvrS¢ivanja nije imala znacajniji utjecaj, medutim isto se ne moze tvrditi za plocice od PAK
Cleara.

Kod njega je uoceno da se odzivi mogu smatrati reprezentativnim ako je duljina naknadnog
o¢vrsc¢ivanja 30 minuta ili manje. U slu€aju da je provodeno dulje od 30 minuta dolazi do vrlo
znacajnog naruSavanja senzorskih svojstava filma. Ovime je i sama hipoteza da je duljina
naknadnog ocvrS¢ivanja bitan faktor za senzorska svojstva filma na PAK Clearu potvrdena

dok kod koristenja HT PAK-a ista ne vrijedi.

pKa vrijednosti ocitane iz titracijskih krivulja u pravilu se mogu koristiti za usporedbe raznih
filmova i indikatora. Prilikom izrade ovog rada upravo su zato odabrane kao jedna od glavnih
karakteristika indikatora koje ¢e se pratiti no tijekom izrade samih krivulja njihov oblik u
mnogo slucajeva nije poprimio oblik ,,klasi¢ne* titracijske krivulje S-oblika.

Iz tog su razloga u nekim slucajevima, kao §to se moze vidjeti iz napravljenih tablica,

odstupanja o¢itanih pKa vrijednosti vrlo velika ¢ak i za isti film na razli¢itim nosa¢ima.
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Ovo ponasanje posebice je vidljivo na zadnjem filmu (MTF) gdje se velik dio ocitanih
vrijednosti jako razlikuje iako su same titracijske krivulje vrlo sli¢ne. U ovom slucaju se moze
pretpostaviti da bi koristenjem luznatijih medija (pH preko 12) doslo do formiranja S-oblika
titracijske krivulje pri ¢emu bi o€itane razlike u oba smjera kretanja unutar pH spektra bile
znaajno manje jer bi same dobivene tocke Boltzmanova krivulja puno bolje opisivala. U
slucaju filma BTF valja ocekivati vrlo dobra poklapanja s gotovo svim ispitanim polimernim
nosacima, ali vrijeme kondicioniranja treba biti 15 minuta kako bi se osigurao reprezentativni
odziv filma. Kod prvog filma (NB/PVC) titracijska krivulja koja je dobivena s materijalom Z-
GLASS ima ve¢ spomenuti S-oblik 1 nakon 3 minute kondicioniranja, zbog ¢ega je na koncu
Nile blue kao indikator ostavio pozitivan dojam, no kod same priprave filma trebalo bi

koristiti neko drugo otapalo jer se THF pokazao preagresivnim za ovaj tip nosaca.
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6. Zakljucci

Od svih ispitanih polimernih materijala TOUGH se pokazao kao najlosiji materijal za nosace
jer su se kod svih ispitanih filmova isti vrlo lako skidali s povrsine plocica. Kod svih ispitanih
Zortrax-ovih materijala odzivi su u principu sli¢ni i nema znacajnijih razlika u dobivenim
radnim podrucjima senzora tj. filmova. Eventualno bi se kao ,,najbolji mogli istaknuti Z-
PCABS, Z-ULTRAT i Z-ABS zbog toga $to je u ovom sluc¢aju koristeni Z-HIPS sive boje pa
je nesto teze vizualno odrediti je li doslo do promjene boje filma u nekim situacijama, ali
gledano sa strane snimljenih spektara promjene su bile jasno vidljive kao i kod ova tri
izdvojena materijala.

Filmovi s PVC-om i lipofiliziranim Nile blue indikatorom otopljenima u THF-u pokazali su
se kao lo§ izbor za ovu vrstu nosac¢a. Prema dobivenim rezultatima vrlo je vjerojatno da je
uzrok tome agresivno djelovanje samog THF-a koji je oStetio povrsinu plo€ica, no za potvrdu
te pretpostavke trebalo bi ponoviti ispitivanje s nekim drugim otapalom. Ovi filmovi su bili
otporni na grebanje (izuzev stakla od kojeg se film u potpunosti odvojio), no gotovo svi su
izgubili senzorska svojstva.

Filmovi pripremljeni sol-gel metodom s prekursorima TEOS i GLYMO takoder su se
pokazali neupotrebljivim s ovom vrstom nosaca. Kod svih ispitanim nosaca od polimernih
materijala bilo je jasno vidljivo da se ti filmovi vrlo lako skidaju s povrSine plocica laganim
grebanjem pincetom $to upucuje na vrlo slabu adheziju izmedu filma i plocica. Jedini film
dobiven sol-gel metodom koji se pokazao otpornim na grebanje je bio onaj pripremljen
kombinacijom prekursora TEOS i FTMS.

1z dobivenih rezultata moZe se zakljuciti da su od svih ispitanih filmova jedino filmovi BTF 1
MTF prakti¢no iskoristivi jer kod ostala tri, filmovi ili nisu zadrzali senzorska svojstva ili je
adhezija izmedu plocica 1 filma preslaba pa se vrlo lako skidaju s istith. Za upotrebu u
oblaganju kanala mikroreaktora jedini film koji bi se mogao koristiti je MTF jer je kod BTF-a
vrijeme kondicioniranja od 15 minuta predugo za tu upotrebu.

Potvrdene su prakticki sve postavljene hipoteze. Prvo su potvrdene hipoteze da je kod filma
BTF zbog prisutne dvije rezonantne strukture u deprotoniranom obliku vrijeme koje je
potrebno da film jednoliko promjeni boju pri kretanju u smjeru padaju¢eg pH znatno dulje od
vremena pri kretanju u smjeru rastu¢eg pH. Vrlo je izgledno da svi ispitani polimerni
materijali zadrzavaju manju koli¢inu puferskih otopina jer kod mjerenja na staklenih

plo¢icama histereza (koja je kod svih mjerenja bila vise ili manje prisutna) kod usporedbe oba
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smjera kretanja unutar pH spektra znatno manja, $to je posebice vidljivo kod zadnjeg filma
(MTF). Uz to kod uvodenja koraka ispiranja kod upotrebe filma BTF primije¢eno je znatno
bolje slaganje titracijskih krivulja.

Time je potvrdena i tre¢a hipoteza da dolazi do zadrzavanja puferskih otopina na povr§inama
plocCica. To bi se moglo objasniti i ¢injenicom da je povrSina polimernih ploc¢ica grublja od
staklenih koje su fino ispolirane, pa u sitnim utorima zaostaju male koli¢ine pufera.

Treba napomenuti i da postoji moguénost izlaZzenja male koli¢ine indikatora iz filma tj. da je
prisutan leaching. Ovim fenomenom moglo bi se objasniti zasto su nakon odradenih mjerenja
u smjeru rastu¢eg pH i mjerenja u suprotnom smjeru ocitane reflektancije nesto vise. Ovo
upucuje na blago smanjenje intenziteta apsorbancije tj. manji intenzitet promjene boje
indikatora, $to je specifiéno upravo za smanjenje koli¢ine indikatora u filmu. Kao dodatna
potvrda ove pretpostavke u nekoliko navrata tijekom ispitivanja bila je vidljiva blaga
promjena boje puferske otopine tijekom kondicioniranja (kod filma BTF na nosa¢ima od
Z-GLASS-a i PAK Cleara), $to upucuje upravo na postojanje ovog fenomena. Kako bi se ova
hipoteza testirala trebalo bi provesti dodatna ispitivanja.

Posljednja hipoteza bila je vezana za utjecaj duljine naknadnog ocvrSéivanja plocica od
poliakrilata na senzorska svojstva filmova. Ova hipoteza je djelomicno potvrdena jer na HT
PAK vrijeme naknadnog ocvrs§¢ivanja nije imalo zna¢ajan utjecaj na radno podrucje filma.
Kod PAK Cleara je ta ovisnost vrlo izraZzena jer nakon 30 minuta naknadnog o¢vrS¢ivanja
dolazi do znadajnog gubitka senzorskih svojstava filma. Ovakvo ponasanje PAK Cleara
moglo bi se objasniti time da naknadnim oc¢vrs¢ivanjem kra¢im od 30 minuta plocica nije
potpuno ocvrsnuta ¢ime se omogucuje ulaz malog dijela filma u samu plo€icu §to rezultira 1
boljim odzivima. Za razliku od toga, kada je duljina naknadnog ocvrs¢ivanja veca od 30
minuta plo€ica potpuno ocvrsne i film se zadrZi gotovo isklju¢ivo na povrSini same plocice pa
nakon spin-coatinga i dobiveni film bude nesto tanji, a samim time i dobiveni odziv slabiji.
Sliéno ponasanje isprva je bilo oc¢ekivano 1 kod HT PAK-a, tako da nije tocno poznato zaSto

kod njega duljina naknadnog o¢vrséivanja nema gotovo nikakav utjecaj na dobivene odzive.
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