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Sazetak

Cilj ovog rada bila je sinteza nanocestica srebra metodom kemijske redukcije vodene otopine
srebrovog (1) nitrata. Kao redukcijsko sredstvo koristen je hidrazin hidrat, dok je za stabilizaciju
dobivenih nanocestica koristena poli(akrilna kiselina). Promatran je utjecaj perklorne, fosforne,
sumporne i oksalne kiseline koncentracija 0,01 1 0,1 M na taloZenje Cestica i koliCinu
adsorbiranog stabilizatora. Ispitivana je stabilnost dobivenih formulacija vodljivih tinti u
Britton — Robinsonovim puferima u rasponu pH vrijednosti od 10,00 do 3,50. Nadalje,
provedena je i elektrokemijska karakterizacija metodom ciklicke voltametrije, i
spektrofotometrijska karakterizacija UV-Vis spektroskopijom kako bi se odredile pKa

vrijednosti poli(akrilne kiseline) adsorbirane na dobivene nanocestice.

Kljuéne rije¢i: ciklicka voltametrija, UV-Vis spektroskopija, nanocestice srebra,

polielektroliti, poli(akrilna kiselina), jake anorganske kiseline



Abstract

The aim of this study was to synthesize silver nanoparticles by chemical reduction method of
silver (1) nitrate. Hydrazine hydrate was used as a reducing agent and obtained nanoparticles
were stabilized with poly(acrylic acid). The effect of 0,01 and 0,1 M perchloric, phosphorous,
sulfuric and oxalic acid on particle deposition and amount of adsorbed stabilizer was studied.
Furthermore, the stability of the resulting conductive ink formulations in Britton — Robinson
buffers, ranged from pH 10,00 to 3,50, was tested. Electrochemical characterization by cyclic
voltammetry and spectrophotometric characterization by UV-Vis spectroscopy was performed

to determine the pKa values of poly(acrylic acid) adsorbed on the silver nanoparticles.

Key words: cyclic voltammetry, UV-Vis spectroscopy, silver nanoparticles, polyelectrolytes,

poly(acrylic acid), strong inorganic acids
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1. UvOD

U posljednjih nekoliko desetlje¢a, zbog brojnih prednosti nanocesti¢nih struktura,
nanotechnologija je jedno od najbrze rastu¢ih znanstvenih podru¢ja. Neke od prednosti tih
materijala su izvanredna elektricka, opticka, magnetska i mehani¢ka svojstva. Smanjenjem
veli¢ina Cestica na nanorazinu, dolazi do promjene njihovih fizikalnih i kemijskih svojstava u
odnosu na makrocestice. To je ujedno i jedna od njihovih prednosti, budu¢i da se identi¢na
funkcionalna svojstva materijala mogu posti¢i primjenom manje koli¢ine materijala.
Elementarno srebro pronalazi primjenu u mnogim podrucjima radi antibakterijskih svojstava,
dobre vodljivosti pri visokim temperaturama, te sposobnosti rasprsenja svjetlosti. Radi toga,
nanoCestice srebra Su viSestruko proucavane tvari. Postoje razne metode za dobivanje
nanocestica srebra, od kojih se najée$ce koristi metoda kemijske redukcije. Kako ne bi doslo
do aglomeracije, a zatim do talozenja nanoCestica, hanocestice je potrebno prostorno (stericki)
ili elektrostatski stabilizirati. Elektrostatsku stabilizaciju moguce je ostvariti primjenom
polielektrolita koji se adsorbiraju na povrSinu nanocestica i disociraju, te pritom nanocestice
dobivaju naboj pa dolazi do njihova odbijanja. Cilj ovog rada bila je sinteza nanocestica srebra
metodom kemijske redukcije vodene otopine srebrovog (I) nitrata. Nanocestice srebra Su
reducirane hidrazin hidratom, te stabilizirane poli(akrilnom kiselinom). Promatran je utjecaj
perklorne, fosforne, sumporne i oksalne Kiseline koncentracija 0,01 i 0,1 M na talozenje
dobivenih Cestica. Ispitivana je i stabilnost dobivenih formulacija vodljivih tinti u Britton —
Robinsonovim puferima u rasponu pH vrijednosti od 10,00 do 3,50. Ispitivanje je provedeno
elektrokemijski, metodom ciklicke voltametrije, a spektrofotometrijska karakterizacija UV-Vis
spektroskopijom. Iz dobivenih rezultata mjerenja odredene su konstante disocijacije

poli(akrilne kiseline) koja je adsorbirana na povrsini nanocestice.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Nanotehnologija

Nanotehnologija je podruc¢je koje istrazuje i razvija postupke na atomskoj, molekulskoj ili
makromolekulskoj razini. Atomskom precizno$¢u proizvode se novi materijali, strukture i
naprave potpuno novih svojstva i funkcija [1]. Nanotehnologija se pocinje razvijati ranih 80-ih
godina proslog stolje¢a kada su izumljeni skeniraju¢i tunelski mikroskop (STM) i mikroskop
atomskih sila (AFM) [2]. Novi materijali nanometarskih veli¢ina imaju izvanredna elektricka,
opticka, magnetska i mehanicka svojstva, te je u posljednjih nekoliko godina velik interes
usmjeren na njihovo istrazivanje i razvoj [2,3]. Pojam nanotehnologija ne podrazumijeva samo
jednu granu industrije ili industrijski sektor, ve¢ multidisciplinarno podruéje koje obuhvaca
mnoge druge tehnologije kao npr. informatiku i biotehnologiju [1,2,4]. Nanotehnologija
pronalazi primjenu u razli¢itim podruc¢jima, a neka od njih su zdravstvo, energetika, elektronika,
tehnologija materijala i mnoga druga, kao $to je prikazano na Slici 1 [1,2,5]. Potrebno je
razlikovati tehnologiju na nanorazini ili nanotehnologiju i molekulsku nanotehnologiju. Dok se
nanotehnologija bavi objektima s barem jednom dimenzijom u nanometrima, molekulska
nanotehnologija se bavi isklju¢ivo manipulacijom individualnih atoma i molekula radi stvaranja
kompleksnih struktura. Uz prethodno spomenute pojmove vazno je spomenuti i hanoznanost
koja se definira kao znanost na kojoj se temelji nanotehnologija [1]. U razli¢itim zemljama
diljem svijeta doslo je do velikog porasta primjene i istrazivanja nanotehnologije §to je i
rezultiralo razli¢itim proizvodima [5,6]. Veliki doprinos razvoju nanotehnologije imao je i
intenzivan razvoj racunala koja su omogucila preciznu simulaciju strukture materijala i

predvidanje njihova ponasanja [2].
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Slika 1. Graficki prikaz raznih podruéja primjene nanotehnologije [7].

2.2. Nanodestice

Nanodestice su ¢vrste Cestice veli¢ine jedne dimenzije od 1 do 100 nm, sa svojstvima izmedu
makromaterijala te atoma ili molekula [1,5,8,9]. Mogu biti kristali¢ne, monokristalne ili
polikristalne te amorfne [1]. Postoje i nanokristali, monokristalne ¢estice veli¢ine do 100 nm,
dok se vrlo male Cestice tj. skupine atoma ili molekula do 50 jedinica nazivaju nanoskupinom
[1,3]. Radi velikog omjera povrSine i volumena, nanocestice imaju vecu reaktivnost u usporedbi
s ve¢im Cesticama npr. mikroCesticama [8]. Postoji nekoliko vrsta nanocestica: nanovlakna —
samo dvije dimenzije su nanometarske veli¢ine, nanostapi¢ — kruto nanovlakno, nanocjevcica
— Suplje nanovlakno, nanonozica — vodljivo nanovlakno, te nanoslojevi — prevlake koje se
nanose na razli¢ite supstrate. Neki od oblika su prikazani na Slici 2 [1,2]. Oblik i veli¢ina
nanocestica odreduju njihovu potencijalnu primjenu, te utjecu na njihova fizikalna, elektronska,
kataliti¢ka i opticka svojstva [8,10]. Cvrsta povezanost izmedu veli¢ine te fizikalnih i kemijskih
svojstava se javlja kao posljedica smanjenja Cestice. Kod metalnih ¢estica, Smanjenje dimenzija
rezultira promjenama u strukturi energijskih razina, tako da se kontinuirani raspon energijskih
razina mijenja u diskretne energijske razine [3,8]. Kako je ve¢ prethodno spomenuto,

smanjenjem veliCina Cestica do nanoveli¢ina dolazi do promjena svojstva materijala, kao npr.



promjena u apsorpcijskom spektru, taliStu, strukturi, kemijskoj reaktivnosti i sli¢no [1,2,9].
Time se dobiva materijal posve drugacijih svojstava u odnosu na makromaterijal. Nadalje,
prednosti nanocestica je i ekonomicnost, buduéi da se iste funkcije materijala mogu posti¢i sa
puno manje materijala [1]. Posebice se primjenjuju u fotografiji, katalizi, fotonici,
optoelektronici i za formulaciju magnetskih ferofluida [10]. Sinteza samih nanocestica je slozen
i zahtjevan proces koji se moze podijeliti u tri glavne kategorije: sinteza iz parne faze,
precipitacija iz otopine te proces u ¢vrstom stanju. Sinteza nanocestica procesom iz ¢vrstog
stanja obuhvaca toplinsku obradu nakon koje slijedi mehanicko usitnjavanje do veliine Cestica
~ 100 nm. Kod sinteze iz parne faze, nanocestice nastaju u plinskoj fazi, a zatim dolazi do
njihove kondenzacije. Takav proces se Koristi ve¢ duze vrijeme za dobivanje velikog broja
nanocestica [11]. U sintezu nanocestica iz otopine najcesce se ubrajaju sutaloZenje, sol — gel
sinteza, mikroemulzijska metoda, hidrotermalna sinteza i druge. One omogucuju preciznu
kontrolu veli¢ine i morfologije dobivenih nanocestica [12]. Danas se sva tri na¢ina koriste za
dobivanje nanocestica, dok je najéeS¢e koriStena sinteza iz ¢vrstog stanja, koja je ujedno i

najjeftinija [11].

Slika 2. Prikaz razli¢itih oblika nanocestica zlata snimljenih na transmisijskom elektronskom
mikroskopu (TEM). a) kocke, b) sfere, ¢) nanostapiéi [13].



2.3. Nanocestice srebra

Radi potencijalnih primjena u mikroelektronici, nanocestice plemenitih metala su u danaSnje
vrijeme podrucje interesa mnogih istraziva¢a, dok su najistrazivanije nanocestice srebra [8,14—
16]. Imaju jedinstvenu rezonanciju plazmona, dobru vodljivost pri visokim temperaturama i
dobro rasprsenje svjetlosti, te jednostavnu funkcionalizaciju povrsine [5,15]. Nadalje, opsezno
je istrazena njihova sinteza kao i kataliticka svojstva, te njihova primjena u raznim podrucjima.
Postoje brojne metode sinteze nanocestica srebra, poput kemijske, bioloske i elektrokemijske
redukcije, termalne razgradnje, laserske ablacije te ultrazvucne sinteze. Radi jednostavnosti,
kemijska redukcija i laserska ablacija se najc¢esce koriste [14,17]. Neka od podrucja primjene
nanocestica srebra su kemijski 1 bioloski senzori, kataliticko uklanjanje zagadivaca
antimikrobnim primjenama te elektronicka industrija [5,8,14]. Komercijalni proizvodi Koji
sadrZe nanodestice srebra ukljucuju sapune i Sampone, plastiku, hranu, tekstile i zavoje, te je
procijenjeno da je oko 383 proizvoda bazirano na nanocesticama srebra, §to odgovara 24 %
svih nano proizvoda u upotrebi [15,18]. S vremenom se sve vise prosirila primjena srebra u
podrucju medicine radi koriStenja srebra u antibioticima, sredstvima za sprjeavanje infekcija
te u lijeCenju raka [5,15]. Nanocestice srebra, u odnosu na nanocestice zlata i drugih metala
imaju vecu trziSnu vrijednost radi Sirokog podruéja primjene i iskoristivosti, te ekoloske
prihvatljivosti [5]. Primjenu u raznim podruc¢jima odreduju veli¢ina i oblik Cestica koji se
kontroliraju prilikom sinteze, te ona ovise o soli srebra koja se koristi kao prekursor, reducensu,

stabilizatoru i vrsti sinteze koja se koristi [8].

Slika 3. Prikaz vodljive tinte na bazi nanocestica srebra za primjenu u printanoj elektronici
[19].



2.4. Sinteza nanodestica srebra
2.4.1. Metode sinteze nanocestica srebra

Postoje razliciti nacini sinteze nanocestica srebra koji se temelje na fizikalnim, kemijskim,
fotokemijskim, bioloSkim ili mikrovalnim tehnikama. Otkriveno je da na oblik i veliinu
nanocCestica srebra znacajan utjecaj ima izbor kemikalija koje se koriste za redukciju i
stabilizaciju. Kako je ve¢ prethodno navedeno, razli¢itim postupcima sinteze moguce je
sintetizirati razli¢ite oblike nanoCestica srebra, kao na primjer nanosfere, nanostapice,
nanoprizme, dekaedarske nanocestice, nanocjevéice i trigonalne bipiramide [8]. Metode sinteze
nanocestica srebra mogu se grupirati u dvije veée skupine: pristup odozdo prema gore (eng.

Bottom — Up), te odozgo prema dolje (eng. Top — Down), prikazanih na Slici 4.

S
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Slika 4. Prikaz sinteze nanocestica pristupom odozdo prema gore i pristupom odozgo

prema dolje [8].

U pristupu odozdo prema gore se pomoc¢u kemijskih reakcija, nukleacijom i rastom Cestica
iz individualnih atoma, molekula i klastera formiraju kompleksne nakupine, tj. metalni ion se
reducira do elementarnog stanja te se dalje agregira i stvara nanocestice [5,6,8]. U neke od
metoda koje pripadaju pristupu odozdo prema gore su: metode termolize, kemijske redukcije,
biokemijske i elektrokemijske metode te kemijske metode potpomognute zrac¢enjem [6,18]. S

druge strane, u pristupu odozgo prema dolje, sinteza nanocCestica se provodi tehnikama poput

6



mljevenja, pirolize te fotolitografije Cestica u masi, tako da se materijal u masi usitnjava
koriste¢i razlicite sile. Neke od metoda koje pripadaju pristupu odozgo prema dolje koriste
mehanicku energiju, kao na primjer: kuglicno mljevenje, drobljenje i mrvljenje, dok druge
koriste elektricnu energiju poput: praznjenje elektricnog luka, visoko energijska laserska
ablacija, snop fotona, te zadnje koje koriste toplinsku energiju poput pirolize. Pomoc¢u oba
pristupa dobivaju se nanocestice veli¢ine od 10 do 100 nm [8]. Pristup odozdo prema gore se
pokazao boljim i opée prihvacenim za sintezu nanocestica srebra buduci da postoji veca Sansa
za dobivanje Zeljene veli¢ine i oblika Cestica, manje defekata u kristalnoj strukturi i homogeniji
kemijski sastav. Kemijske metode koje pripadaju u pristup odozgo prema dolje nisu dobro
prihva¢ene kao kemijske metode odozdo prema gore iz razloga Sto uzrokuju neizbjeznu i

nepozeljnu veliku raspodjelu veli¢ine Cestica [6].

2.4.2. Nukleacija nanocestica

Nukleacija je proces nastajanja ¢vrste kondenzirane faze transformacijom iz atomski
dispergirane faze. Radi lokalnih prezasi¢enja u homogenoj, tj. metastabilnoj pocetnoj fazi,
dolazi do formiranja nove faze koja se sastoji od nakupine nekoliko atoma ili iona, ¢ime
zapocCinje proces nukleacije [1,3,20]. Izmedu novonastale faze i izvorne faze nastaje granica
faza. Nastajanje granice faza je energetski nepovoljan proces, a nastanak ¢vrste kondezirane
faze je energetski povoljan proces. Stvaranjem kondenzirane ¢vrste faze oslobada se energija
proporcionalna volumenu nukleusa, dok je za stvaranje granice faza potrebna energija
proporcionalna povrsini nukleusa [1,3]. Gibbsova energija nukleacije opisana je sljedecom
jednadzbom (1):

AG = 4mr?y + §m"3AGU (1)

r — radijus nukleusa,
AGv — promjena Gibbsove energije po volumenu (-RTInS/Vim ),

y — povrsinska energija.

Radijus pri kojem je AG maksimalna se naziva kriti¢ni radijus. To je minimalni radijus

zrna koje moze spontano rasti u prezasi¢enoj otopini [1,12,20]. Postupak dobivanja nanocestica



procesom nukleacije i rasta slijedi tako da se prvo atomi ili ioni otope u nekom mediju. Uvjeti
u sustavu prvo moraju omogucavati stabilnost otopine, a zatim se promjene kako bi doslo do
destabilizacije otopine, hladenjem kapljevite smjese ili dodatkom komponente koja izaziva
kemijsku reakciju s otopljenom vrstom. Kako bi se dobile monodisperzne ¢estice, potrebna je
homogena i intenzivna nukleacija, dok su kljucni parametri koncentracija i brzina mijesanja.
Cilj nukleacije je izbjeci stvaranje novih nukleusa kako ne bi doslo do polidisperzije, te postici
uvjete pri kojima se stvara dovoljan broj nukleusa kako bi ioni iz otopine reagirali prije nego
Sto Cestice narastu do neZeljene veli¢ine [1,21]. Prilikom sinteze metalnih nanocestica dolazi
do brze redukcije metala prekursora i nastajanja metalnog atoma oksidacijskog stanja nula, koji
dalje formira nanocestice. Do spontane homogene nukleacije koja prelazi visoku energetsku
barijeru, prikazanu na Slici 5, dolazi kada koncentracija atoma dostigne prezasi¢eno stanje u

otopini radi spomenute redukcije metala.

Nukleacija

4
[7< Razina nukleacije

Rast 1z prezasicene
otopine

Koncentracija

Razina zasi¢enja

Vrijeme

Slika 5. Graficki prikaz ovisnosti rasta nanocestica 0 koncentraciji prekursora [12].

Smanjenjem zasi¢enja otopine dolazi do prekida nukleacije 1 pocetka rasta nastalih Cestica.
Buduc¢i da dolazi do brze nukleacije, nastale Cestice kao rezultat imaju usku raspodjelu veli¢ina
Cestica. Kod redukcijskih reakcija klju¢an problem je trenutak agregacije Cestica u zrna, a zatim
u nanocestice, neovisno o tome da li su reducirane ili ne. Mehanizam nukleacije i rasta je

prikazan na Slici 6 [12].
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Slika 6. Mehanizam nukleacije i rasta nanocestica [12].

2.4.3. Rast nanocestica

Prilikom formiranja zrna, dolazi do njegova rasta ugradnjom atoma [3,12]. Prema
modelu difuzijskog rasta, brzina rasta ¢estica je obrnuto proporcionalna njihovom radijusu r,
zato $to se povecava broj atoma koji difundira do njihove povrsine proporcionalno njegovim
kvadratom, dok sa r® raste volumen &estica. Kada ¢estice rastu bez pojave dodatne nukleacije,
dolazi do suZenja raspodjele veli¢ine Cestica neovisno o njenoj pocetnoj vrijednosti. Taj
mehanizam je samoregulirajui i ¢esto se naziva “efekt fokusiranja“. Postoji i suprotan efekt,
smanjenjem radijusa Cestica dolazi do njihova sve tezeg rasta, ali 1 lakSeg otapanja pri ve¢em
kemijskom potencijalu [12]. Rast Cestica je kontroliran sa dva mehanizma. Prvi unaprijeduje
rast Cestica smanjenjem energije u masi, dok drugi povecava energiju povrsine koja je povezana
sa otapanjem Cestica. Ti mehanizmi se temelje na brojnim teorijskim istraZivanjima te
numerickim simulacijama poput: Kintetickog procesa “efekta fokusiranja“, kada je rast Cestica
difuzijski kontroliran pri visokom prezasi¢enju, te Ostwaldovog sazrijevanja, kod kojeg dolazi
do polaganog smanjenja koncentracije Cestica pri niskom prezasi¢enju, kada su radijusi Cestica
manji od kriti¢nog radijusa ili ne ostvaruju uvjete za rast. Ostwaldovo sazrijevanje dovodi do

porasta polidisperzije, $to rezultira porastom prosjecne veli¢ine nanoCestica [12,20].



2.4.4. Metoda kemijske redukcije

Prije viSe od 150 godina Faraday je otkrio metodu kemijske redukcije, najprihvaceniju

metodu za sintezu nanoCestica srebra, prikazanu na Slici 7 [6,12,13].

—m redukcija —:—.\.:(.\ stabilizacija —"".\./\
o o e, o | — = L
o e® snve e *® .
o v 00 % * o
o n e e o » . .
metalni kationi atomi metala

e suspenzija stabilnih
1 propimi u otopini nanodestica

Slika 7. Formiranje nanocestica metodom kemijske redukcije [12].

Razlog tome je $to za metalne prekursore nisu potrebne fine kemikalije, te se sinteza
moze provesti u vodenom, ali i u organskom otapalu [6,15,17]. U sluéaju kad su nanocestice
osjetljive na oksidaciju, moguénost provedbe sinteze u organskom otapalu ima veliki znacaj
[6]. Metoda kemijske redukcije omogucuje ucinkovito pasiviranje povrSine nanocestica,
preciznu kontrolu njihova rasta i kontrolu morfologije, te usku raspodjelu veli¢ine dobivenih
nanocCestica [12]. Postupak sinteze obuhvaca otapanje metalnog prekursora u odabranom
otapalu. Dobivena otopina se zatim mijeSa sa odgovaraju¢im redukcijskim sredstvom i
tenzidom u Sarznom reaktoru s mijesalom pri inertnoj atmosferi [6,12,15]. Neki od klju¢nih
parametara u kontroli sinteze nanocCestica srebra kemijskom redukcijom su: sposobnost
redukcije redukcijskog sredstva, vrsta i koncentracija redukcijskog sredstva, temperatura i pH.
Sposobnost reduciranja dvije ili vise tvari je moguce odrediti reakcijom navedenih tvari istim
oksidansom, usporedbom promjena u Gibbsovim energijama AG%. Sto je veéa vrijednost AG%,
ili $to je veéa apsolutna vrijednost energije formiranja AG%orm, to je tvar bolje redukcijsko
sredstvo. Za usporedbu svojstva redukcijskog djelovanja ¢esto se koristi i standardni elektrodni
potencijal E®. Takoder, kada je i apsolutna vrijednost E° za polureakciju redukcije neke tvari
veca, tvar ima bolja redukcijska svojstva. Nadalje, standardni redukcijski potencijal
redukcijskih sredstva ovisi i 0 pH. Sa povecanjem pH vrijednosti dolazi do pomaka standardnog

redoks potencijala prema negativnijim vrijednostima. Isto tako, pH vrijednost medija
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omogucava i u¢inkovitu kontrolu AE®. Ovisnost redoks potencijala E° o pH medija na primjeru

Pd?*, Ag", te askorbinske kiseline i hidrazina kao reducenasa prikazana je na Slici 8 [12].

+1.00{ 3.
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[ N, + 4¢ + 4H,0 - N;H, + 4OH

0.0 7.0 14.0
pH
Slika 8. Prikaz ovisnosti standardnog redoks potencijala o pH za Pd?*, Ag*, askorbinsku
Kiselinu i hidrazin [12].

Promjenom temperature moguce je znac¢ajno utjecati na brzinu kemijske redukcije Ag(l)
s razli¢itim redukcijskim sredstvima. Naime, opazeno je da pri sobnoj temperaturi redukcijska
sredstva poput limunske kiseline, raznih alkohola i polimera pokazuju slabija redukcijska
svojstva, dok pri poviSenim temperaturama uspjes$no reduciraju veéinu metalnih prekursora.
Temperatura potrebna za reakciju ovisi o redoks potencijalu metalnog prekursora i redukcijskog
sredstva. Na sintezu nanocestica srebra metodom kemijske redukcije veliki utjecaj ima i pH
medija, 0 kojem ovisi veli¢ina, oblik i1 sastav nastalih nanocestica [12]. Postoji velik broj
razli¢itih redukcijskih sredstva, te njihov izbor ovisi o termodinamickoj ravnotezi redoks
reakcije, dok na njihovu aktivnost veliki utjecaj ima pH vrijednost otopine [6]. Neka od
anorganskih redukcijskih sredstva su: natrijev borhidrid (NaBH4), jako redukcijsko sredstvo,
natrijev dihidrogen fosfonat (NaH2PO), takoder jak reducens, niZze cijene od natrijevog
borohidrida, hidrazin (N2Ha4), hidroksilamin (NH2OH), koji pokazuje dobra redukcijska
svojstva prema solima srebra. Uz anorganska redukcijska sredstva, takoder se koriste I
multifunkcionalna organska redukcijska sredstva, koja se mogu koristiti i kao otapala, kao u
slucaju kod N,N — dimetilformamida, te kao povrsinski aktivne tvari kao na primjer oleilamin.

Kako bi se postigao bolji utjecaj kinetike nukleacije nanocestica na oblik i veli¢inu krajnjeg
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produkta, kod velikog broja sinteza se za redukciju koriste etilen glikol, dietilen glikol te drugi
oligomeri. Postoje i mnogi drugi organski reducensi razli¢itih funkcionalnih skupina kao na
primjer, hidrokinon, sekundarni alkoholi, askorbinska kiselina, citrati, aldehidi i etanolamini.
Takoder, anorganski i organski reducensi se mogu koristiti 1 u razli¢itim medusobnim
kombinacijama s ciljem dobivanja njihova boljeg djelovanja [6,12]. Prethodno spomenuti
hidrazin (N2H4) i njegove soli su Cesto koriStene kod dobivanja kobaltovih nanocestica u
prisutnosti citratnih iona koji djeluju kao sredstvo za prekrivanje i poboljSavaju redukcijsko
djelovanje samog hidrazina. Upravo to je jedan od spomenutih primjera medusobnih
kombinacija anorganskih i organskih reducenasa. U slucaju kationa bakra, uz pomo¢ hidrazina
moguce je dobiti usku raspodjelu veli¢ina nanocestica i pri sobnoj temperaturi [6]. Hidrazin je
izrazito toksi¢na bezbojna tekuéina, specifiénog mirisa koja isparava na zraku gustoce od 1,03
g/cm3, temperature vrelista od 118,5 °C pri tlaku od 740 mm stupca zive (Hg) [12,22].
Temperatura lediSta hidrazina je pri — 40 °C. Ne otapa se u dietil eteru, kloroformu i benzenu.
Hidrazinijev hidrat, hidrazinijev sulfat te hidrazinijev klorid se naj¢esc¢e koriste kao redukcijska
sredstva za redukciju srebra, zlata i1 platine iz razrijedene otopine njihovih soli, dok se u
organskim sintezama hidrazin Kkoristi za redukciju karbonilnih skupina aldehida i ketona [12].
Redukcija metala uz pomo¢ hidrazina odvija se uz nastajanje dusika, prikazano na jednadzbi
(2):
4Me™* + nN2HsOH + 4nOH™ —> 4Me + nN2 + 5nH20 [6]. (2)

Sinteza nanocestica srebra kemijskom redukcijom, iako se provodi pod istim uvjetima,
istim redukcijskim sredstvima, ne generira uvijek jednaku veli¢inu Cestica [5,13]. Takoder,
nastaju i stabilne nanocestice srebra koje su dispergirane u vodi i organskim otapalima u obliku
koloida. Srebrne Cestice nastaju redukcijom kationa srebra i aglomeracijom koloidnih metalnih
Cestica srebra. Upotrebom jakih redukcijskih sredstva nastaju manje i dobro dispergirane
nanocestiCe srebra, dok koristenjem slabijih redukcijskih sredstva nastaju vece Cestice koje daju
siru raspodjelu veli¢ina Cestica [5]. Najc¢esce koristeni metalni prekursori za sintezu nanocestica
srebra kemijskom redukcijom su srebrov nitrat, srebrov acetat, srebrov citrat i srebrov klorat,

dok su najcescée koristeni reducensi natrijev borhidrid i natrijev citrat [13].
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2.4.5. Stabilizacija nanocestica srebra

Kod dobivanja nanocestica, veliki problem predstavlja sklonost nanocestica agregaciji
koja uzrokuje destabilizaciju koloidne otopine, te daljnju koagulaciju i sedimentaciju [1,8,23].
Agregacija nanocestica, buduci da smanjuje omjer povrsine i volumena, je spontani proces koji
se odvija Ostwaldovim sazrijevanjem ili aglomeracijom tijekom vremena [8]. Kako bi se to
sprijecilo, nanocestice je potrebno stabilizirati dodatkom stabilizatora, tj. koordinacijom iona
ili povrsinski aktivnih tvari (tenzida) oko ¢estica. U oba slu¢aja, aglomeracija se sprjecava tako
da se onemogucuje medusobno priblizavanje ¢estica. loni stvaraju odbojne elektrostatske sile
kao $to je prikazano na Slici 9, a povrSinski aktivne tvari aglomeraciju onemogucuju sterickom
(prostornom) stabilizacijom [1,5,8,24]. Za elektrostatsku stabilizaciju se obi¢no koriste anioni,
kao na primjer: citrati, halidi, karboksilati i polioksoanioni koji stvaraju interakcije ili
adsorbiraju na povrsinu nanocestice srebra dajuci joj negativni naboj na povrsini [8,12,25]. Za
steri¢ku stabilizaciju nanocCestica, obi¢no se koriste adsorbirani slojevi velikih prostornih grupa
kao na primjer, organske molekule dugih lanaca, polimeri i biomolekule [8,12,23,25]. Do
odbojnih elektrostatskih sila dolazi stvaranjem elektriénog dvosloja, koji se sastoji od
Sternovog i difuznog sloja. Sternov sloj ¢ine nepomicni ioni adsorbirani na povrsini, dok kod
difuznog sloja, ioni imaju vecu slobodu kretanja, §to ima za rezultat razvuceniji sloj i postojanje
koncentracijskog gradijenta. Upravo radi difuznog sloja dolazi do odbijanja Cestica i stvaranja
stabilnije otopine [1,8]. Potrebno je obratiti pozornost na suvisak elektrolita u koloidnoj otopini,
buduéi da uzrokuje smanjenje difuznog sloja i slabije odbijanje izmedu cestica [1]. Kod
elektrostatske stabilizacije, kljuCan uvjet za dobivanje stabilne disperzije je vrijednost
elektricnog potencijala nanocestica. Kao mjera elektri¢nog potencijala Cestica, koristi se zeta
potencijal (¢) [8,23]. Sto je vrijednost zeta potencijala veéa, to su elektrostatska odbijanja jaca,
i koloidni sustav je stabilniji [23]. Iako je zeta potencijal definiran nabojem na povrsini Cestica,
na njega takoder veliki utjecaj imaju i pH, i ionska jakost otopine [8]. Kada su vrijednosti zeta
potencijala ve¢e od 35 mV, nanocestice pokazuju veliki stupanj stabilnosti, a kada su vrijednosti
manje, dobivene nanocestice agregiraju spontano radi Van der Waalsovih interakcija [8,23].
Jedan od glavnih nedostataka elektrostatske stabilizacije je koncentracija elektrolita, koja ima
velik utjecaj na debljinu elektricnog dvosloja, te je teSko postizanje stabilne disperzije metalnih

nanocestica u polarnim medijima pri visokim ionskim koncentracijama [23].
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Povrsinski aktivne tvari su amfifilne molekule koje se sastoje od hidrofobnog lanca i hidrofilne
skupine. Hidrofobni dio molekule je kod veéine tenzida ravan ili razgranat alifatski
ugljikovodikov lanac, dok hidrofilna skupina moze biti anionska, kationska ili neionska. U
organskim otapalima za stabilizaciju nanocestica u koloidnim disperzijama koriste se lipofilne
povrsinski aktivne tvari, poput tetraalkilamonijevih halogenida, NR4X [1]. lako se koriste za
sprjecavanje aglomeracije nanocestica, stabilizatori ili tenzidi se mogu koristiti i za olakSavanje
usmjerenog rasta nanocestica, kako bi se dobile ¢estice specifi¢nog oblik [5,8,12]. To se postize
selektivnom adsorpcijom stabilizatora ili tenzida na specifi¢énu kristalnu plohu, §to rezultira
ograni¢avanjem rasta duz odredene kristalne osi i dobivanjem Cestica posebnog oblika [8]. NeKi
od primjera stabilizatora za sprjecavanje agregacije nanocestica su: TSC, cetiltrimetilamonijev
bromid (CTAB), dikalijev bis (p-sulfonatfenil), fenil fosfin dihidrat (BSPP), polivinilpirolidin
(PVP), poliakrilamid (PAA), poli (natrijev stiren sulfonat) (PSSS), kitozan i SDS [5,8,23].
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Slika 9. Elektrostatska stabilizacija nanocestica [12].
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2.5. Polielektroliti

Polielektroliti su polimerne makromolekule koje se ve¢im dijelom sastoje od ionskih i/ili
lako ioniziraju¢ih skupina kao konstitucijskih, tj. gradivnih jedinica [26]. Prilikom otapanja
polielektrolita u polarnim otapalima moze doc¢i do stvaranja pozitivnog ili negativnog naboja
velikog broja kovaletno vezanih grupa na makromolekuli [27,28]. To se ostvaruje adsorpcijom
iona iz otopine ili disocijacijom spomenutih lako ionizirajucih grupa polielektrolita. Na primjer,
poliamini veZu proton iz otopine i postaju pozitivho nabijeni, dok polikarboksilne kiseline
disociraju i postaju negativno nabijene. Postoje homogeni polielektroliti sa samo jednom
vrstom nabijene grupe, i heterogeni polielektroliti koji se sastoje od vise razli¢itih ponavljajucih
jedinica. Takoder, postoje i polielektroliti sa pozitivno i negativho nabijenim kovalentno
vezanim grupama koji se nazivaju poliamfolitom. Jedan od primjera prirodnih poliamfolita su
i polipeptidi (proteini) [27]. Uz prethodne podjele, polielektroliti se dijele i na slabe i jake
[27,28]. Slabi polielektroliti imaju manje nabijenih grupa te slabo disociraju u otopini, ovisno
0 pH i ionskoj jakosti otopine. Jaki polielektroliti su u otopinama potpuno disocirani, te njihov
naboj ne ovisi 0 pH [27,29]. Neki polielektroliti su topljivi u vodi, dok drugi vezanjem velike
koli¢ine vode bubre i ostvaruju interakcije sa suprotno nabijenim povrSinama i
makromolekulama. Postoji mnogo razli¢itih osnovnih lanaca polielektrolita na koji su vezane
nabijene skupine, kao na primjer: vinilni i alilni, poliesterski, polieterski, poliiminski,
polipeptidni i polisaharidni, te je opCeniti pregled i klasifikacija prikazan na Tabilici 1. Vecina
njih je hidrofobna i bez prisutnosti nabijenih grupa netopljiva u vodi, iako su i neki hidrofilni
kao na primjer polisaharidi [27]. U zadnja dva desetljeca istrazivanja polielektrolita su dobila
veliki znacaj radi njihove prakti¢ne primjene, te za postavljanje modela u teoretskim

interpretacijama biokoloida [30].
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Tablica 1. Ionizirajuce skupine u polielektrolitima i njihova kiselo-bazna svojstva [27].

Skupina Reakcija Intrinzi¢ni Primjeri
pPK
slaba kationska
—NH, (alifatski) —NH; "= -NH,+H" 10.5-11 poli(alilamin)
—NR, (alifatski) —NR,H = -NR, + H" 10.6 poli(dimetilaminoetilmetakrilat)
poli(etilen imin)
—¢—NH, — ¢-NH; =¢-NH, +H" 4.5-5 poli(vinilanilin)
(aromatski)
—Piridin (= N:) =N: = NH+ =2 =N: + H+ 5.3 poli(vinilpiridin)
Jjaka kationska
-NR," - - poli(dialil dimetil amonijev klorid)
slaba anionska
—-COOH -COOH=-C00 +H" 4-5 poli(akrilna kiselina)
-PO,H, -POH, = -POH +H" 0-1 fosfatni esteri polisaharida
-POH, -POH,=-POH +H" 0-1 DNA

Jaka anionska

-SO;H

—SO;H=-S0; +H"

poli(stirensulfonska kiselina).

karaginan
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2.5.1. Poliakrilna kiselina (PAA)

Poliakrilna kiselina je industrijski znac¢ajan polimer, koji ima vaznu ulogu u sredstvima
za rasprsivanje [31-33]. Za tu svrhu najc¢esce se upotrebljavaju polimeri sa manjim molarnim
masama, budu¢i da su polimeri ve¢ih molarnih masa manje efektivni [31]. U suhom obliku,
poliakrilna kiselina je krutina bijele boje sposobna apsorbirati nekoliko puta vise vode od svoje
mase, dok je njezina struktura prikazana na Slici 10 [34]. Prosje¢na vrijednost pKa poliakrilne
kiseline u vodenom mediju iznosi 6,4, te se kategorizira kao slaba kiselina [33]. Pri uvjetima
kada je pH vrijednost otopine priblizno 5,00, dolazi do reverzibilne promjene u konformaciji
poliakrilne kiseline kao rezultat stanja ionizacije karboksilne grupe, prikazano na jednadzbi (3)
[31].

RCOOH —»H"+ RCOO" [31,33]. (3)

Upravo radi toga, poliakrilna kiselina je topljiva u vodenom mediju pri neutralnoj vrijednosti
pH. Pri tome, veéina bo¢nih lanaca poliakrilne Kiseline gubi proton te dobiva negativan naboj
[32,34]. Rezultat deprotonacije je pojava elektrostatskih odbojnih sila izmedu polimeriziranih
grupa, §to ovisi o otapalu, pH, te ionskoj jakosti otopine [33]. Pri niskim vrijednostima pH,
poliakrilna kiselina poprima globularnu konformaciju, dok porastom pH vrijednosti dolazi do
ionizacije i $irenja polimera u potpuno solvatiranu konformaciju zavojnice. lako se do nedavno
smatralo da stupanj polimerizacije nema utjecaj na promjenu konformacije poliakrilne kiseline
sa promjenom pH vrijednosti, poznato je da u drugim sustavima ipak dolazi do navedenog
utjecaja na promjenu konformacije sa pH, sto se odrazava na bolju topljivost manjih polimera
[31].

N

Slika 10. Strukturni prikaz poliakrilne kiseline [35].
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2.6. Cikli¢ka voltametrija

lako jedna od najkompleksnijih elektrokemijskih tehnika, ciklicka voltametrija se i dalje
vrlo Cesto koristi, iz razloga §to daje brojne eksperimentalne informacije i detaljan uvid u
kinetiku i termodinamiku mnogih kemijskih sustava [36,37]. Velika popularnost ove tehnike je
radi brze provedbe eksperimenata, te brze i kvalitativne interpretacije podataka [38]. Danas je
ciklickom voltametrijom moguce i kvantitativno odrediti najslozenije kemijske sustave, kao na
primjer elektrode modificirane sa razli¢itim filmovima [36,38]. Takoder, moguce je dobiti i
kvalitativne informacije o termodinamici redoks procesa i Kinetici heterogenih reakcija
prijenosa elektrona. Koristi se za dokazivanje prisutnosti elektroaktivnih vrsta, te se radi toga
redovito primjenjuje u elektroanalitickim istrazivanjima. Princip tehnike se temelji na linearnoj
promjeni potencijala primjenjenog na radnu elektrodu, prikazano na Slici 11, te pracenje jakosti
struje koja je rezultat reakcije prijenosa elektrona. Do promjene potencijala elektrode dolazi u
jednom ili vise ciklusa i pocinje sa pocetnim potencijalom Ez, do potencijala promjene Eo.
Ciklusi se sastoje od naprednog i povratnog smjera, pri odredenoj brzini promjene potencijala

V.

>
r

Slika 11. Prikaz ovisnosti primjenjenog potencijala o vremenu [37].

Odabir granica potencijala E1 i E2 je proizvoljan te ovisi o promatranim elektrodnim reakcijama.
Za pocetni potencijal se obi¢no uzima vrijednost pri kojem ne dolazi do elektrodne reakcije,
odnosno pri kojem je izmjerena jakost struje 1(t=0) = 0 A. Zatim se pocetni potencijal ili pomice
prema pozitivnijim vrijednostima kod proucavanja oksidacije, ili prema negativnijim

vrijednostima kod proucavanja redukcije. Duzinu trajanja eksperimenta odreduje brzina

18



promjene potencijala i najéesée se kreéu u podruéju od 0,025 — 0,5 Vs, te se gorna granjica
moze prosiriti do 10 — 100 Vs [37]. Najéeséa eksperimentalna konfiguracija za snimanje
ciklickih voltamograma je prikazana na Slici 12. Sastoji se od elektrokemijske celije sa tri
elektrode: protu ili pomoc¢ne elektrode (C), referentne (R) i radne elektrode (W) koje su
uronjene u otopinu elektrolita, te su elektriénim vodovima Spojene na potenciostat. Na Slici 12
je prikazana i pojednostavljena shema strujnog kruga potenciostata koji omogucava razliku

potencijala izmedu referentne i radne elektrode [36].

(a) (b)

Argon —_

Termometar

POTENCIOSTAT

Slika 12. a) Prikaz troelektrodne Celije za ciklicku voltametriju, b) Shema jednostavnijeg

prikaza strujnog kruga za troelektrodni potenciostat [36].

Eksperimentalni podaci dobiveni promjenom granica potencijala i brzine promjene potencijala
moguée je nadopuniti promjenom drugih eksperimentalnih uvijeta kao na primjer,
koncentracije reaktanata i temperature [36,37]. Ovisno o brzini prijenosa naboja na elektrodi,
kod ciklicke voltametrije postoje tri vrste procesa: reverzibilan, ireverzibilan i
kvazireverzibilan. Reverzibilan proces podrazumijeva da je prijenos naboja puno brzi od
difuzije, §to rezultira uspostavljanjem ravnoteze na povrsini elektrode opisane Nernstovom
jednadzbom [39]. Razlika izmedu anodnog i katodnog vrha potencijala AEp ne ovisi o brzini
promjene potencijala i iznosi 59 mV/z. U slucaju kada je ta razlika veca, ili postoje nesimetri¢ni
oksidacijski i redukcijski vrhovi, radi se o ireverzibilnim elektrokemijskim reakcijama. Prema
Randles-Sev¢ikovoj jednadzbi (4), jakost struje je proporcionalna koncentraciji analita, te raste

s drugim korijenom brzine promjene potencijala.

19



i, = 2,69 x 100324 ¢; DY/*v'/? (4)

ip — jakost vr$ne struje u amperima

z — broj izmjenjenih elektrona

A — povrsina elektrode u cm?

Co — koncentracija elektroaktivne tvari u mol cm=3
Do — difuzijski koeficijent u cm?st

v — brzina promjene potencijala u V s~ 14,

Zareverzibilne procese omjer vr$nih katodnih i anodnih struja ipc / ipa, iznosi jedan [37].
Kada je prijenos naboja izrazito spor u usporedbi s difuzijom, tada se radi o ireverzibilnom
procesu i struja je dana Butler-VVolmerovom kinetikom [39]. Kod ireverzibilnih procesa vrhovi
krivulja su Siroko razdvojeni i smanjeni, te se polozaji vr$nih sruja pomicu ovisno o konstanti
brzine redukcije, ili o brzini promjene potencijala. Navedeni pomak je moguée opisati
sliede¢om jednadzbom (5), gdje je o katodni koeficijent prijelaza, a k® je konstanta brzine
elektrokemijske reakcije:

1/2
Dy

kO

1/2
E,= E — = 10,78 +1In +1n(‘%’) ] [37]. (5)

Procesi koji se pri malim brzinama promjene potencijala ponasaju reverzibilno, dok
porastom te brzine pokazuju odstupanje od reverzibilnog ponaSanja, pripadaju u
kvazireverzibilne procese [39]. Vrijednosti k° koje karakteriziraju kvazireverzibilne reakcije su
izmedu vrijednosti za reverzibilne i ireverzibilne reakcije. Udaljenost vrhova struja, te izgled
voltamograma za kvazireverzibilne reakcije ovise o v, o, i k°. Na Slici 13 su prikazani cikli¢ki
voltamogrami snimljeni pri istoj brzini promjene potencijala za razli¢ite vrijednosti konstante

brzine elektrokemijske reakcije, k° [37].
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E-Eg

Slika 13. Ciklicki voltamogrami za reakcije sa razli¢itim konstantama brzine redukcije, k°.

Plavo — reverzibilna reakcija, crveno — kvazireverzibilna reakcija, zeleno — ireverzibilna
reakcija [37].
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2.7. Ultraljubicasta - vidljiva spektroskopija

Ultraljubicasta - vidljiva spektroskopija (UV-Vis) je instrumentalna metoda kojom se dobiva
uvid u molekulsku strukturu upotrebom ultraljubicastog i vidljivog dijela spektra
elektromagnetskog zracenja [40,41]. Princip ove metode temelji se na analizi emisije ili
apsorpcije elektromagnetskog zraCenja na razli¢itim kemijskim spojevima, tako da se mjeri
prigusenje zrake svjetla nakon prolaska kroz uzorak ili nakon refleksije od povrSine
analiziranog uzorka [41,42]. Apsorpciju je moguce mjeriti pri Sirem spektralnom rasponu ili pri
odabranoj jednoj valnoj duljini [42]. UV-Vis spektroskopijom je moguce istrazivati elektronske
prijelaze molekule, ovisno o vrsti postojecih veza u molekuli. Pri tome, molekula mora imati
naizmjeni¢ni niz jednostrukih i dvostrukih veza, tzv. konjugirani sustav [43]. Primjenjuje se
kod detekcije funkcionalnih skupina 1 necistoca, te za kvalitativnu i1 kvantitativnu analizu, dok
se najvise koristi za detekciju konjugiranih sustava koji imaju veliku apsorpciju [42,43]. UV-
Vis spektroskopija koristi zracenje valnih duljina od 100 do 800 nm pri ¢emu je ultraljubicasta
svjetlost u podrucju valnih duljina od 200 do 400 nm, a vidljivi dio spektra u podrucju valnih
duljina od 400 do 800 nm, prikazano na Slici 14 [40,41,43].

ultraljubicasto

400 nm ~

500 nm "

800 nm - ~

infracrveno

Slika 14. Vidljivi dio spektra u odnosu na infracrveno i ultraljubicasto zracenje [43].

Upravo svjetlost valne duljine unutar podrucja koje obuhvaca UV-Vis spektroskopija odgovara
pobudivanju elektrona izmedu energijskih razina koje odgovaraju molekulskim orbitalama
sustava. Molekule apsorbiraju zracenje razlicitih valnih duljina, dok se broj apsorpcijskih vrpci
specificnih za strukturne skupine u molekuli, prikazuje na apsorpcijskom spektru [43]. Dio
molekule koji apsorbira svjetlost naziva se kromofor, unutar kojeg dolazi do prijelaza elektrona

koji je odgovaran za dobivenu spektralnu vrpcu. Najcesce je to C=C i C=0 [43,44]. Uredaj za
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analizu spektra elektromagnetskog zraCenja se naziva spektrofotometar, i sastoji se od izvora

zraCenja, drzaca uzorka, monokromatora i detekora. Navedeni dijelovi su prikazani na Slici 15

[41,43].

detektor
monokromator fm)

prizma ili —b—
. resetka izlazni
ulazni

g otvor
izvor uzorak i

svjetla

Slika 15. Shematski prikaz spektrofotometra [43].

Kvarcna kiveta sadrzi analizirani uzorak kroz koji prolazi svjetlo, te UV-Vis
spektrofotometar mjeri intezitet svjetla koje je uzorak apsorbirao, propustio ili reflektirao
ovisno o valnoj duljini, i usporeduje ga s intenzitetom upadne svjetlosti [40,41,43]. Intenzitet
upadnog zracenja kroz odredeno sredstvo se smanjuje zbog apsorpcije, te uzorak apsorbira
samo zracenje odredene frekvencije, koja odgovara energiji to¢no odredene veze u spoju. Kod
preostalog zraenja ne dolazi do promijene intenziteta [40]. O debljini sloja, molarnom
apsorpcijskom koeficijentu, koncentraciji tvari koja apsorbira zracenje i svjetlosnom putu kroz
uzorak ovisi smanjenje intenziteta upadnog svjetla [41]. Odnos intenziteta odreduje se prema

Lambert - Beerovom zakonu (6):

A — apsorbancija, lo — intenzitet upadnog svjetla, | — intenzitet propustenog svjetla,
¢ —molarni apsorpcijski koeficijent, L — duljina uzorka kroz koji prolazi svjetlost,

¢ — koncentracija tvari u uzorku [40,41].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije

U Tablici 2 nalazi se popis kemikalija koje su koriStene za provedbu eksperimentalnog dijela

ovog rada. Sve navedene kemikalije su analitickog stupnja Cistoce.

Tablica 2. Popis koristenih kemikalija, proizvodaca te zemlje podrijetla.

Kemikalija Proizvodacd Zemlja podrijetla
Sumporna kiselina, H2SO4 Kemika Hrvatska
Fosforna kiselina, HsPO4 T.T.T. Hrvatska
Perklorna kiselina, HCIO4 Kemika Hrvatska
Oksalna kiselina, H2C204 Kemika Hrvatska
Borna kiselina, H3BO3 ACROS ORGANICS Ceska Republika
Octena kiselina, CH:COOH LACHI - NER Ceska Republika
Poli(akrilna kiselina) SIGMA - ALDRICH SAD
Hidrazinijev hidrat, NoHs x H20O SIGMA - ALDRICH SAD
Srebrov nitrat, AGQNOs BDH PROLABO Ujedinjeno Kraljevstvo
Natrijev hidroksid, NaOH GRAM MOL Zagreb, Hrvatska
Etilen glikol SIGMA - ALDRICH SAD
2-Amino-2-metil-1-propanol SIGMA - ALDRICH SAD
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3.2. Aparatura

Tablica 3. Aparatura koriStena prilikom izvodenja eksperimenata tijekom izrade ovog rada

Aparatura

Polarograf/Stripping Voltametar model 264A (EG&G Princeton Applied Research,

USA) povezan s racunalom pomocu e-cordera (EDAQ, Australija)

Analiticka vaga (Kern, Njemacka)

Ultrazvuéna kupelj visoke snage (Banadelin Sonorex, Njemacka)

Magnetska mijesalica (ZOAK FKIT, Hrvatska)

Neprotocna elektrokemijska ¢elija s troelektrodnim sustavom:
- Radna elektroda: disk elektroda od staklastog ugljika (eng. Glassy Carbon
Electrode) (ZOAK FKIT, Hrvatska)
- Referentna elektroda: Ag|AgCl|3M KCI|| 2M NaNO3z(ZOAK FKIT,
Hrvatska)
- Pomo¢na elektroda: platina (ZOAK FKIT, Hrvatska)

Varian DMS 80 (SAD) spektrofotometar

Gilson Minipuls Evolution peristalticka pumpa sa glavom pumpe MF4 (Francuska)
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3.3. Priprema otopina

Otopine koje su koristene tijekom provedbe eksperimentalnog dijela ovog rada pripremljene su
razrjedivanjem u odmjernim tikvicama, te nadopunjene do oznake ultra¢istom (Mili-Q) vodom.

Otopine kiselina mnozinske koncentracije 0,1 mol/dm? pripravljene su na sljedeéi naéin:

H2S04 - 561,2 pL H2SO04, Ww(H2S04 = 96 %) razrijedeno na 100 mL u odmjernoj tikvici
H3PO4 - 637 pL 85 % H3PO4razrjedenjem na volumen od 100 mL
HCIO4 - 1109 pL 60 % HCIO4razrijedeno na 100 mL H20 u odmjernoj tikvici

Otopina oksalne kiseline (0,1 mol/dm?), H.C204, pripremljena je otapanjem 1,2607 g
oksalne kiseline u 100 mL H>O. Priprema otopina kiselina H2SOas, H3POs, HCIO4 i H2C204
mnozinske koncentracije 0,01 mol/dm? provedena je razrjedivanjem 10 mL navedenih kiselina
mnozinske koncentracije 0,1 mol/dm® u 90 mL H,0. Otopina hidrazin hidrata mnoZinske
koncentracije 0,383 mol/dm?3 pripremljena je razrjedivanjem 1,43 mL u 50 mL H20. 20 %
otopina etilen glikola je dobivena razrjedivanjem 5,01 mL 99,8 % etilen glikola u tikvici
volumena 25 mL. Britton - Robinson pufer je pripremljen razrijedenjem 11,5 mL 99,8 %
CH3COOH i 14 mL 85 % H3PO4 u 500 mL H-O, te otapanjem 10,2 g 99 % H3BOs. Otopina
natrijeve luzine, NaOH, mnozinske koncentracije 5 mol/dm? koristena je za podesavanje
zeljene pH vrijednosti Britton - Robinson pufera. Otopina 5 mol/dm® NaOH je pripremljena
otapanjem 20 g NaOH u 100 mL H:O, dok je otopina natrijeve luzine, NaOH, mnozinske
koncentracije 1,15 mol/dm? pripremljena otapanjem 4,6004 g NaOH u 100 mL HO.
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3.4. Postupak sinteze nanocestica srebra

U ovom radu su provedene dvije sinteze nanocestica srebra, u prvoj su taloZzene kiselinama
mnozinske koncentracije 0,01 mol/dm®, a u drugoj kiselinama mnozinske koncentracije 0,1
mol/dm?. Postupak sinteze je proveden uporabom hidrazinijeva hidrata kao redukcijskog
sredstva i poli(akrilne kiseline) kao sredstva za stabilizaciju. U prvom koraku slijedi reakcija
(N:

2AgNO3(q) + 2NaOH@g) — Ag20¢s) + 2NaNOs(g) + H20  (7)

Kao metalni prekursor za srebro otopljeno je 3,9734 g srebrovog nitrata u 50 mL vode. Zatim
je u istu otopinu dodano 25 mL 1,15 mol/dm?3 natrijevog hidroksida i stavljeno na magnetsku
mijesalicu 10 minuta do nastajanja sivo smedeg precipitata srebrovog oksida. Nakon toga je
slijedilo dekantiranje i ispiranje dobivenog srebrovog oksida vodom 5 puta. U tako pripravljen
talog dodano je 0,0887 g poli(akrilne kiseline), dok je u otopinu redukcijskog sredstva dodano
0,0438 g iste, kako bi molarni omjer izmedu poli(akrilne kiseline) i srebra bio 0,03. Obje
otopine su zatim stavljene 10 minuta na mijeSanje zasebno, prije dodavanja jedne otopine u

drugu. U drugom koraku sinteze provedena je sljedeca reakcija (8):

2Ag20(s) + N2Ha@g) —> 4Age) + Nag) +2H20  (8)

U otopinu kompleksa srebra i poli(akrilne kiseline) volumena 50 mL zatim je dodano 14 mL
0,383 mol/dm? hidrazina pomocéu peristalti¢ke pumpe u intervalima od 20 sekundi izmedu kojih
je otopina mijesana 2 minute. Kako bi se provjerilo da je reakcija zavrSena, odredena je
koncentracija neizreagiranih iona srebra ciklickom voltametrijom. To je postignuto na nac¢in da
se otopina hidrazina mnoZinske koncentracije 0,383 mol/dm? dodavala automatskom pipetom
u malim koli¢inama do trenutka kada vise ne dolazi do reakcije izmedu srebrovih iona i
hidrazina. Potvrda za postojanje neizreagiranih srebrovih iona ciklickom voltametrijom je
pojava anodnog oksidacijskog vala koji je karakteristican za srebrove ione i sve vecim
dodatkom hidrazina se smanjuje, sve do trenutka kada su reducirani svi srebrovi ioni. To¢na
ekvimolarna koli¢ina hidrazina je neophodna kako bi se povecao prinos nanocestica srebra.
Nakon dodatka hidrazina u otopinu prekursora, dobivene nanocestice srebra su precipitirane sa
priblizno 25 mL sumporne, preklorne, fosforne i oksalne kiseline mnoZinskih koncentracija
0,01 mol/dm*. pH vrijednosti u otopinama nakon dodatka kiselina su prosje¢no iznosile 3,00.

Poslije precipitacije, otopine su dekantirane te su nanocestice isprane tri puta vodom i jednom
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acetonom. Talog nanosrebra stavljen je preko no¢i u suSionik na 60 °C. Nakon $to su
nanocestice srebra osusene u susioniku, usitnjene su u tarioniku. Druga sinteza je provedena po
prethodno spomenutom postupku, osim $to su nanocestice srebra precipitirane sa 25 mL
sumporne, perklorne, fosforne i oksalne kiseline mnozinskih koncentracija 0,1 mol/dm?, te su

u ovoj sintezi pH vrijednosti u otopinama iznosile prosjec¢no 2,00.

3.5. Priprema formulacija tinti

Prije taloZenja nanocestica navedenim kiselinama, na kraju sinteze je uzet nulti uzorak iz
kojega se odredila masa 100 uL dobivene otopine. Masa nanoCestica u navedenoj otopini
odredena je isparavanjem otapala u suSioniku na temperaturi ve¢oj od 100 °C i iznosila je
3,7 mg. Na temelju toga izra¢unat je maseni udio srebra u otopini koji je iznosio 3,62 %. Zatim
je slijedilo redispergiranje nanocestica u 20 %-tnoj otopini etilen glikola, kako bi se postigla
potrebna reoloska svojstva tinte. U ovom radu je pripremljena tinta sa udjelom nanocestica
srebra od 3,62 %. Kako bi se postigla formulacija tinte sa navedenim udjelom, izvagano je
0,0608 g nanocCestica srebra koje su talozene prethodno navedenim kiselinama mnozinske
koncentracije 0,01 mol/dm? i otopljene u 1,5 mL etilen glikola. Zatim je dodano 20 uL 2-amino-
2-metil-1-propanola za regulaciju pH. Sve dobivene otopine su 3 sata homogenizirane na
ultrazvu¢noj kupelji. Homogeniziranost nanocestica u dobivenim formulacijama provjerena je
pomocu UV-Vis spektrofotometra. Formulacije tinte druge sinteze su pripravljene po istom
postupku, ali sa nano€esticama precipitiranim sumpornom, fosfornom, perklornom i oksalnom
kiselinom mnozinske koncentracije 0,1 mol/dm?®. Za razliku od prethodnog postupka, u ovom
su formulacije homogenizirane 1 sat pomocu ultrazvucne kupelji, te stavljene na tresilicu 30

minuta.
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3.6. Opis mjerenja

Ciklicka voltametrija provodila se u rasponu potencijala od -0,3 V do 0,8 V, sa brzinom
promjene potencijala od 50 mV/s u elektrokemijskoj ¢eliji volumena 10 mL. Elektrokemijska
¢elija se sastojala od troelektrodnog sustava prethodno navedenog u Tablici 3. Snimanje
ciklickih voltamograma provedeno je na nacin da je dodano 50 pL formulacije tinte nastale
talozenjem nanosrebra otopinama navedenih kiselina mnozinske koncentracije 0,1 ili 0,01
mol/dm? u Britton — Robinsonov pufer, po¢evsi od pH 10,00 do pH 3,50, u intervalu od 0,50
pH jedinica. Svako mjerenje je zapoceto snimanjem ciklickog voltamograma u otopinama
pufera navedenih pH vrijednosti. UV-Vis spektri za formulacije navedenih kiselina snimani su
u podruéju valnih duljina od 700 do 350 nm brzinom od 100 nm/min, a mjerenje je provodeno
u Britton — Robinsonovim puferima od pH 10,00 do pH 3,50 u intervalima od 0,50 pH jedinica.
Uzorci formulacije tinte su na spektrofotometru snimani pri razrijedenju od 1000 puta. Svi

dobiveni eksperimentalni podaci su zatim obradeni u programu Origin 9.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Elektroanalitic¢ki odziv disk elektrode od staklastog ugljika u otopini srebra

Kako je ve¢ prethodno navedeno u poglavlju 3.4., u ovom radu je metodom ciklicke
voltametrije pracena reakcija izmedu srebra i hidrazina prilikom sinteze nanocestica srebra. Na
Slici 16 prikazan je odziv dobiven disk elektrodom od staklastog ugljika, prvo u Britton -
Robinsonovom puferu pH vrijednosti 10,00 a zatim u otopinama srebrova nitrata i hidrazina. 1z
navedene slike vidljivo je da proces oksidacije srebra (krivulja 2) pocinje pri puno nizim
potencijalima nego proces oksidacije hidrazina (krivulja 3), koji nema utjecaja na detekciju
srebra ovom metodom. Iz dobivenog prikaza moze se zakljuciti da je disk elektroda od
staklastog ugljika primjenjiva kao senzor za detekciju koncentracije neizreagiranih reaktanata
u reakcijskog smjesi, tj. detekciju tocke ekvivalencije u redoks reakcijama izmedu srebra i

hidrazina.

I/ pA

T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V
Slika 16. Strujni odziv otopine prekursorai reducensa na elektrodi od staklastog ugljika.
Voltamogram oznacen brojem 1 predstavlja osnovni elektrolit (Britton-Robinson pufer
pH=10,00), voltamogram 2 predstavlja oksidacijski val srebra, c(Ag*) = 50 uM; voltamogram
3 predstavlja odziv hidrazina, c(N2Hs) = 50 uM.
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4.2. Formulacije vodljive tinte dobivene taloZenjem nanocestica srebra 0,01 M

otopinama kiselina i stabilizirane s poli(akrilnom kiselinom)

Prilikom ove sinteze kao talozna sredstva za nanoCestice srebra koriStene su jake anorganske
kiseline koncentracije 0,01 M, redom: perklorna, forforna i sumporna te jaka organska oksalna

kiselina koncentracije 0,01 M.

4.2.1. Elektrokemijska karakterizacija formulacije vodljive tinte

Elektrokemijska karakterizacija formulacije vodljive tinte provedena je metodom ciklicke
voltametrije. VVoltamogrami su dobiveni dodatkom 50 uL formulacija u Britton — Robinsonove
pufere pocevsi od pH vrijednosti 10,00 do pH vrijednosti 3,50. Snimljeni voltamogrami su

priloZeni u sljede¢im potpoglavljima 4.2.1.1.,4.2.1.2.,4.2.1.3.14.2.1.4.

4.2.1.1. Formulacija nanocestica taloZenih perklornom kiselinom
Ciklicki voltamogrami prikazani na Slikama 17 i 18 su dobiveni ciklickom voltametrijom u
Britton — Robinsonovim puferima u rasponu pH vrijednosti od 10,00 do 3,50 dodatkom 50 pL

uzorka formulacije vodljive tinte na bazi nanocestica srebra taloZenih perklornom kiselinom

koncentracije 0,01 mol/dm3.
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Slika 17. Cikli¢ki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 pL vodljive tinte, w(PAA — AgNP) =
3,62%, u 10 mL BR pufera u rasponu pH vrijednosti 10,00 — 5,50.
1 - BR puferi pH = 10,00 - 7,50; 5 - pH =5,50; 4 — pH = 6,00; 3 — pH =6,50; 2 — pH = 7,00.

Snimano u trolelektrodnoj elektrokemijskoj ¢eliji; brzina promjene potencijala 50 mV/s.

1/ pA

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V

Slika 18. Ciklicki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 pL vodljive tinte, W(AgNP-PAA) =
3,62%, u 10 mL BR pufera raspona pH vrijednosti 5,00 — 3,50,. 1 — osnovni elektrolit;
5—pH =5,00; 4 — pH =4,50; 3 - pH =4,00; 2 - pH = 3,50. Uvjeti snimanja kao na

prethodnoj slici.
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24 _- Equation y=y0 + (A/(w*sqrt(P1/2)))
| *exp(-2*((x-xc)/w)"2)
22 4
20 ] Adj. R-Squar 0,97891
E Value Standard Erro
18 0 1,45087 0,23536
16 XC 5,67804 0,01444
1 1 w 0,63729 0,03864
J A 15,4621 0,73355
< 12 sigma 0,31865
o104 FWHM 0,75036
1 Height 19,3584
8 -
6 -
4
2 -
1 5 B § m = ™
0
T T T T T 1
3 5 6 7 8 9 10 11

pH

Slika 19. Grafi¢ki prikaz ovisnosti maksimalne anodne struje o pH vrijednosti medija za

uzorak tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih s PAA, W(AgNP-PAA) = 3,62%.

Nanocestice dobivene talozenjem s 0,01 M HCIO4. Podaci obradeni programom Origin

20 5
18
16 o

14 4

uporabom Gauss-ove funkcije.

pH

P

ALl A

pH

11

Slika 20. Ovisnost anodne vr$ne struje o pH vrijednosti medija. Eksperimentalni podaci

interpolirani i obradeni primjenom Gauss-ove funkcije. Umetak predstavlja prvu derivaciju

prikazane krivulje.
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4.2.1.2. Formulacija nanoc¢estica taloZzenih fosfornom kiselinom
Ciklicki voltamogrami prikazani na Slikama 21 i 22 dobiveni su ciklickom voltametrijom u
otopini Britton — Robinsonovih pufera u rasponu pH vrijednosti od 10,00 do 3,50 u uzorcima

formulacije vodljive tinte na bazi nanocestica srebra talozenih fosfornom Kkiselinom

koncentracije 0,01 mol/dm?3.

154

10

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V

Slika 21. Cikli¢ki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 uLL (AgNP-PAA) tinte u 10 mL BR
pufera u rasponu pH vrijednosti 10,00 — 6,00. 1 — BR puferi pH = 10,00 - 7,50 ;
5-pH=6,00; 4 -pH=6,50; 3-pH =7,00; 2-pH =7,50.
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1/ pA

E/V
Slika 22. Cikli¢ki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 pL vodljive tinte, W(AgNP-PAA) =
3,62%, u 10 mL BR pufera raspona pH vrijednosti 5,500 — 3,50, taloZzeno s 0,01 M H3zPOa.
1 — osnovni elektrolit pH=5,50; 6 — pH = 5,50; 5 — pH =5,00; 4 — pH = 3,50; 3 — pH = 4,50;

2 — pH =4,00.
16 = Equation y=y0 + (A/(w*sqrt(P1/2)))*
exp(-2*((x-xc)/w)"2)
14 4 Adj. R-Squar 0,94999
Value Standard Erro
12 yo 1,47574 0,32887
xc 5,88368 0,03381
w 0,8969 0,07337
10 A 16,0311 1,28253
sigma 0,44845
FWHM 1,05602
8 1 5
< Height 14,2613
=
—
—= 6
4
u
2 -
u
" g g =
04
T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 10

pH
Slika 23. Graficki prikaz ovisnosti maksimalne anodne struje o pH vrijednosti medija za
uzorak tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih s PAA, w(PAA-AgNP) = 3,62%.
Nanocestice dobivene talozenjem s 0,01 M H3PO4. Podaci obradeni programom Origin

uporabom Gauss-ove funkcije.
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Slika 24. Ovisnost anodne vrsne struje o pH vrijednosti medija. Eksperimentalni podaci
interpolirani i obradeni primjenom Gauss-ove funkcije. Umetak predstavlja prvu derivaciju

prikazane krivulje.
4.2.1.3. Formulacija nanocestica taloZenih sumpornom Kiselinom
Ciklicki voltamogrami prikazani na Slikama 25 i 26 su dobiveni ciklickom voltametrijom u
otopinama Britton — Robinsonovih pufera u rasponu pH vrijednosti od 10,00 do 3,50 dodatkom

50 uL uzorka formulacije vodljive tinte na bazi nanocestica srebra talozenih sumpornom

kiselinom koncentracije 0,01 mol/dm?.
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Slika 25. Cikli¢ki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 uL. AgNP-PAA tinte u 10 mL BR
pufera u rasponu pH vrijednosti 10,00 — 6,00. Talozeno s 0,01 M H2SOa.
1 - BR puferi pH = 10,00 — 7,50; 6 — pH = 6,00; 5 — pH = 6,50; 4 — pH = 7,00; 3 — pH = 7,50;

20

15

10 H

2~ pH = 8,00.

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V

Slika 26. Cikli¢ki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 uL vodljive tinte, W(AgNP-PAA) =
3,62%, u 10 mL BR pufera raspona pH vrijednosti 5,75 — 3,50, talozeno s 0,01 M H2SOa.
1 — osnovni elektrolit pH=5,75; 6 — pH =5,75; 5 — pH = 5,50; 4 — pH = 5,00; 3 — pH = 4,00;

2 — pH =4,50.
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1/

Slika 27. Graficki prikaz ovisnosti maksimalne anodne struje o pH vrijednosti medija za
uzorak tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih s PAA, w(AgNP-PAA) = 3,62%.

Nanocestice dobivene talozenjem s 0,01 M H2SO4. Podaci obradeni programom Origin

Slika 28. Ovisnost anodne vrsne struje o pH vrijednosti medija. Eksperimentalni podaci

0,37853
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1,77026
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Adj. R-Square 0,96783
Value Standard Error
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interpolirani i obradeni primjenom Gauss-ove funkcije. Umetak predstavlja prvu derivaciju

prikazane krivulje.
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4.2.1.4. Formulacija nanoc¢estica taloZenih oksalnom kiselinom

Ciklicki voltamogrami prikazani na Slikama 29 i 30 dobiveni su ciklickom voltametrijom u
otopinama Britton — Robinsonovih pufera u rasponu pH vrijednosti od 10,00 do 3,50 dodatkom
50 pL uzorka formulacije vodljive tinte na bazi nanoCestica srebra taloZenih oksalnom

kiselinom koncentracije 0,01 mol/dm?.

20 +
15

10 4

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V

Slika 29. Cikli¢ki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 uL. AgNP-PAA tinte u 10 mL BR
pufera u rasponu pH vrijednosti 10,00 — 6,00. Talozeno s 0,01 M H2C204. 1 — BR puferi pH =
10,00 - 8,00 ; 5-pH =6,00; 4 — pH =6,50; 3 — pH =7,00; 2 — pH = 7,50.

39



I/ pA

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0.8
E/V

Slika 30. Cikli¢ki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 uL vodljive tinte, W(AgNP-PAA) =
3,62%, u 10 mL BR pufera raspona pH vrijednosti 5,75 — 3,50, talozeno s 0,01 M H2C20a4.
1 — osnovni elektrolit pH =5,75; 5 - pH =5,75; 4 — pH = 5,50; 3 — pH =3,50; 2 — pH = 5,00 -

4,00.
Equation y=y0 + (A/(w*sqrt(P1/2)))*exp(
20 o 2% ((x-XC)w)"2)
18 ] Adj. R-Square 0,86194
Value Standard Error
T B yO 2,32826 0,75866
16 B xc 5,99975 0,08396
1 B w 1,24001 0,19349
14 B A 21,75997 3,59824
B sigma 0,62
12 B FWHM 1,46
B Height 14,00146
=1
—
o 8-
6 -
u
4 -
2
" m g g =
0
T T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 10
E/V

Slika 31. Graficki prikaz ovisnosti maksimalne anodne struje o pH vrijednosti medija za
uzorak tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih s PAA, W(AgNP-PAA) = 3,62%.
Nanocestice dobivene talozenjem s 0,01 M H2C,04. Podaci obradeni programom Origin

uporabom funkcije Gauss-ove funkcije.
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Slika 32. Ovisnost anodne vrsne struje o pH vrijednosti medija. Eksperimentalni podaci
interpolirani i obradeni primjenom Gauss-ove funkcije. Umetak predstavlja prvu derivaciju

prikazane krivulje.

Iz svih prethodno prikazanih cikli¢kih voltamograma, Slike 17, 18, 21, 22, 25, 26, 29 i
30, dobivenih ciklickom voltametrijom formulacije tinta na bazi nanocestica srebra, talozenih
perklornom, fosfornom, sumpornom i oksalnom kiselinom koncentracije 0,01 mol/dm?, vidljiv
je porast vrijednosti anodne struje promjenom pH vrijednosti iz luznatog u blago kiselo
podrucje. Poli(akrilna kiselina) ponaSa se kao slaba kiselina, te je u luznatom mediju u
potpunosti deprotonirana i negativno nabijena. Budu¢i da je povrSina nanocestica srebra u
luznatom mediju negativno nabijena, javljaju se Coulombove odbojne sile izmedu samih
nanocestica, te nanocestica i elektrode. Zbog navedenih Coulombovih odbojnih sila u luznatom
mediju, vrijednosti strujnih odziva su minimalne. Maksimalni strujni odzivi za formulacije
nanocestica talozene perklornom 0,01 M kiselinom se postizu pri pH 5,50, dok se kod
formulacija nanocestica taloZzenih 0,01 M fosfornom, sumpornom i oksalnom kiselinom postizu
kod pH 6,00. Za obje vrijednosti pH, do maksimalnog strujnog odziva dolazi zbog protoniranja
poli(akrilne kiseline) na povrSini nanocestica srebra, tj. zbog smanjenjog stupnja disocijacije
poli(akrilne kiseline). Daljnjom promjenom pH vrijednosti u jako kiselom podrucju, od 5,50 do
3,50, dolazi do naglog pada vrijednosti maksimalne anodne struje na svim prikazanim cikli¢ckim
voltamogramima, Sto ukazuje na destabilizaciju suspenzija i pojavu taloZenja nanocestica

srebra za navedene formulacije tinti. Na Slikama 19, 23, 27 i 31 su prikazane ovisnosti
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maksimalnih vrijednosti anodnih strujnih odziva o pH vrijednosti, na kojima je moguce bolje
uociti prethodno komentirane ovisnosti strujnih odziva o promjeni pH vrijednosti. Vrijednost
maksimalnih strujnih odziva ovisi 0 koncentraciji nanocestica srebra, koli¢ini adsorbirane
poli(akrilne kiseline) i pH vrijednosti. Interpolacijom dobivenih vrijednosti dobivene su Gauss-
ove krivulje. Primjenom prve derivacije na dobivenim Gauss-ovim krivuljama, dobivaju se
krivulje prikazane na umetcima Slika 20, 24, 28 i 32. Minimumi tih krivulja, pri odredenim pH
vrijednostima odgovaraju pKa vrijednosti poli(akrilne kiseline) i redom iznose: kod formulacije
nanocCestica taloZenih perklornom kiselinom 6,00, fosfornom kiselinom 6,33, sumpornom

kiselinom 6,43 i oksalnom kiselinom 6,63.
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4.2.2. Spektrofotometrijska karakterizacija formulacije vodljive tinte

Spektrofotometrijska karakterizacija formulacije vodljive tinte provedena je UV-Vis
spektrometrijom u podru¢ju valnih duljina od 700 do 350 nm. Formulacije vodljive tinte na bazi
nanocestica srebra, koje su dobivene talozenjem razlic¢itim kiselinama koncentracije 0,01 M, su
razrijedene 1000 puta u Britton — Robinson puferima razlicitih pH vrijednosti, po¢evsi od pH
vrijednosti 10,00 do pH vrijednosti 3,50. Snimljeni spektri priloZzeni su u sljede¢im poglavljima
4221.,4222.,4223.14.2.24.

4.2.2.1. Formulacija nanoc¢estica taloZzenih perklornom kiselinom

1,6
——pH 10
14 ——pH 9,5
12 pH9
pH 8,5
1 —pH 8
< 0,8 ——pH 75
——pH7
0,6 ——pH6,5
0,4 ——PHS
L ——pH 5,75
0,2 _— ——pH5,5
o ——pH5
0 p
350 400 450 500 550 600 650 700 —pH45
Alnm pH 4

Slika 33. UV — Vis apsorpcijski spektri vodljive tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih
poli(akrilnom kiselinom), dobiveni talozenjem perklornom kiselinom koncentracije 0,01

mol/dm?3, u Britton — Robinsonovom puferu raspona pH vrijednosti od 10,00 do 3,50.
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1,6

u
1,4
T n
1,2
l 0 . Model Boltzmann
! y=A2+(AL-A
] Equation 2)/(1 + exp((x-x
0)/dx))
0.8 ~ 0,0055
< Reduced i
4 Chi-Sar
Adj. R-Square 0,98077
0,6 N Value Standard Error
] AL 0,16044 0,04636
A2 1,41031 0,02668
0,4+ x0 5,46809 0,05589
B dx 0,25313 0,04809
span 1,24987 0,0552
0.2 1 EC50 237,00792 13,24522
] n B
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11

Slika 34. Grafic¢ki prikaz ovisnosti maksimalne apsorbancije o pH vrijednosti medija za
uzorak tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih s PAA, W(AgNP-PAA) = 3,62%.
Nanocestice dobivene talozenjem s 0,01 M HCIO4. Podaci obradeni programom Origin

primjenom Boltzmann-ove raspodjele.
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1,2
1,0
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Slika 35. Graficki prikaz dobiven primjenom prve derivacije na krivulju koja prikazuje
ovisnost maksimalne apsorbancije o pH za formulaciju tinte na bazi nanocCestica srebra,
talozenih perklornom kiselinom koncentracije 0,01 M. Eksperimentalni podaci interpolirani i

obradeni programom Origin primjenom Boltzmann-ove funkcije.
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4.2.2.2. Formulacija nanocestica taloZenih fosfornom Kkiselinom

1,4

—pH 10
——pH 9,5
——pH 9
——pH 8,5
= pH 8
——pH 7,5
—pH 7
——pH 6,5
pH 6
———pH 5,75
~———pH5,5
pH5

350 400 450 500 550 600 650 700 pH 4,5
Alnm pH 4

Slika 36. UV — Vis apsorpcijski spektri vodljive tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih
poli(akrilnom kiselinom), dobiveni taloZzenjem fosfornom kiselinom koncentracije 0,01

mol/dm?3, u Britton — Robinsonovim puferima raspona pH vrijednosti od 10,00 do 3,50.
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1,4

u [ | -
1,2 1
1,0
Model Boltzmann
0,8 1 y= A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)/dx))
< Equation
Reduced 0,0019
016 - Chi-Sqr
Adj. R-Square 0,98867
Value Standard Error
Al 0,29086 0,02387
0,4 4 A2 1,2153 0,01533
x0 5,563667 0,03175
B dx 0,17587 0,03119
u span 0,92445 0,02908
Ov2 T EC50 253,83133 8,05844
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Slika 37. Grafic¢ki prikaz ovisnosti maksimalne apsorbancije o pH vrijednosti medija za
uzorak tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih s PAA, W(AgNP-PAA) = 3,62%.
Nanocestice dobivene talozenjem s 0,01 M H3PO4. Podaci obradeni programom Origin

primjenom funkcije Boltzmann-ove raspodjele.
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Slika 38. Graficki prikaz dobiven primjenom prve derivacije na krivulju koja prikazuje
ovisnost maksimalne apsorbancije o pH za formulaciju tinte na bazi nanocestica srebra
talozenih fosfornom kiselinom koncentracije 0,01 M. Eksperimentalni podaci interpolirani i

obradeni programom Origin primjenom Boltzmann-ove funkcije.
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4.2.2.3. Formulacija nanocestica taloZenih sumpornom Kiselinom

1,8
——pH 10
1,6 ——pH9,5
1,4 ——pH 9
1,2 pH 8,5
——pH 8
1
——pH 7,5
< p
0,8 —pH7
0,6 —pH 6,5
——pH6
0,4 S — ——pH 5,75
0,2 — ——pH55
——pH5
0 p
350 400 450 500 550 600 650 700 ——pH45
Alnm pH 4

Slika 39. UV — Vis apsorpcijski spektri vodljive tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih
poli(akrilnom kiselinom), dobiveni taloZenjem sumpornom kiselinom koncentracije 0,01

mol/dm?3, u Britton — Robinsonovom puferu raspona pH vrijednosti od 10,00 do 3,50.
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1,6 1 a "
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1,24
1,0 Model Boltzmann
y = A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)/dx))
1 Equation
< 0,8
Reduced 0,00407
1 Chi-Sqr
0,6 Adj. R-Square 0,98569
Value Standard Error
b Al 0,16035 0,04737
0’4 - A2 1,46986 0,02404
x0 5,43054 0,06031
1 B dx 0,35189 0,05206
0,2 span 1,30951 0,0556
] EC50 228,27297 13,76642
010 T T T 1
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Slika 40. Grafi¢ki prikaz ovisnosti maksimalne apsorbancije o pH vrijednosti medija za
uzorak tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih s PAA, W(AgNP-PAA) = 3,62%.

Nanocestice dobivene talozenjem s 0,01 M H2SO4. Podaci obradeni programom Origin

primjenom Boltzmann-ove krivulje raspodjele.
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Slika 41. Graficki prikaz dobiven primjenom prve derivacije na krivulju koja prikazuje

ovisnost maksimalne apsorbancije o pH za formulaciju tinte na bazi nanocestica srebra

pH

9 10

11

talozenih sumpornom kiselinom koncentracije 0,01 M. Eksperimentalni podaci interpolirani i

obradeni programom Origin primjenom Boltzmann-ove funkcije.
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4.2.2.4. Formulacija nanocestica taloZenih oksalnom kiselinom

1,6
——pH 10
14 ——pH 9,5
12 ——pH 9
pH 8,5
1 ——pH 8
—pH7
<€ 0,8 pH 7,5
—pH7
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\‘——
——pH5
0 p
350 400 450 500 550 600 650 700 ——pH45
Alnm pH 4

Slika 42. UV — Vis apsorpcijski spektri vodljive tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih
poli(akrilnom kiselinom), dobiveni talozenjem oksalnom kiselinom koncentracije 0,01

mol/dm?3, u Britton — Robinsonovim puferima raspona pH vrijednosti od 10,00 do 3,50.
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Equation
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Slika 43. Grafic¢ki prikaz ovisnosti maksimalne apsorbancije o pH vrijednosti medija za
uzorak tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih s PAA, W(AgNP-PAA) = 3,62%.
Nanocestice dobivene talozenjem s 0,01 M H2C,04. Podaci obradeni programom Origin

primjenom Boltzmann-ove krivulje raspodjele.
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Slika 44. Graficki prikaz dobiven primjenom prve derivacije na krivulju koja prikazuje
ovisnost maksimalne apsorbancije o pH za formulaciju tinte na bazi nanocestica srebra
talozenih oksalnom kiselinom koncentracije 0,01 M. Eksperimentalni podaci interpolirani i

obradeni programom Origin primjenom Boltzmann-ove funkcije.
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Zbog preklapanja vodljive i valentne vrpce, unutar nanocestica srebra dolazi do lakog
kretanja elektrona. Nakon §to dode do interakcije elektrona na povrSini metalne Cestice
(povrsinskih plazmona) i1 vidljive svjetlosti, dolazi do apsorpcije zracenja u podrucju valnih
duljina koje odgovaraju frekvenciji povrSinskih plazmona. Budu¢i da frekvencija povrSinskih
plazmona ovisi o veli¢ini, obliku i stupnju aglomeracije ¢estica, a boja ovisi o frekvenciji
apsorbiranog zraCenja, slijedi da je boja nanocestica ovisna o njihovoj veliini.
Eksperimentalno i teoretski je otkriveno da prilikom smanjenja veli¢ine nanocestica dolazi do
pomaka maksimuma povrSinske rezonancije plazmona prema kra¢im valnim duljinama.
Takoder je otkriveno da poveéanjem veli¢ine nanocestica dolazi do smanjivanja intenziteta i
Sirenja apsorcijskih spektra [45,46]. Na temelju toga, UV-Vis spektri, te vrijednosti Amax
metalnih nanocCestica ovise o vrsti metala, veli¢ini, obliku nanocestica 1 mediju u kojem su
dispergirane. Nadalje, na UV-Vis spektar utjeCe i gustoca slobodnih elektrona te interakcije
izmedu Cestica. Kako je veé receno, boja koja je karakteristi¢na za koloidnu otopinu nanocestica
javlja se zbog rasprsenja i apsorbcije vidljive svjetlosti. Zbog prethodno navedenih razloga,
UV-Vis metoda se koristi za prouc¢avanje stabilnosti i tendenciju agregacija nanocestica srebra
[8].

Na Slikama 33, 36, 39 i 42 prikazani su dobiveni UV-Vis spektri formulacija
nanocestica talozenih razli¢itim 0,01 M kiselinama. 1z svih dobivenih spektra, moguce je uociti
da dolazi do smanjenja apsorbancije promjenom pH vrijednosti od luznatog podrucja prema
kiselom podruéju (od pH 10,00 do pH 3,50). Razlog tome je smanjenje disocijacije poli(akrilne
kiseline) u kiselom mediju, tj. dolazi do njenog protoniranja, zatim aglomeracije 1 taloZenja
nanocestica srebra, $to ima za rezultat sve manje ¢estica u BR puferu $to smanjuje apsorbanciju.
Nadalje iz dobivenih spektra vidljivo je da je su vrijednosti maksimuma apsorbancije u rasponu
od 415 do 419 nm, §to odgovara veli¢ini nanocestica od 30 do 50 nm [8]. 1z dobivenih spektra
za svaku od formulacija, uzete su vrijednosti maksimalnih apsorbancija za svaki pH i prikazane
u ovisnosti 0 pH na Slikama 34, 37, 40 i 43. Na prikazanim slikama to¢nije se vidi prethodno
spomenuti pad apsobancije smanjenjem pH vrijednosti. Dobivene krivulje su zatim obradene u
programu Origin primjenom Boltzmann-ove funkcije raspodjele te je krivulja derivirana, sto je
prikazano na Slikama 35, 38, 41 i 44. Maksimumi prvih derivacija sa dobivenih slika
odgovaraju pK vrijednostim poli(akrilne kiseline) i redom slijede: kod formulacije nanocestica
talozenih perklornom kiselinom 5,48, fosfornom kiselinom 5,53, sumpornom kiselinom 5,43 i

oksalnom kiselinom 5,72.
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4.3. Formulacije vodljive tinte dobivene taloZenjem sa 0,1 M Kiselinama i stabilizirane

sa poli(akrilnom kiselinom)

Prilikom ove sinteze kao taloZna sredstva za dobivene nanocCestice srebra su koristene jake
anorganske Kiseline koncentracije 0,1 M, redom: perklorna, forforna i sumporna te slaba

organska oksalna kiselina koncentracije 0,1 M.

4.3.1. Elektrokemijska karakterizacija formulacije vodljive tinte

Elektrokemijska karakterizacija formulacije vodljive tinte provedena je ciklickom
voltametrijom. Voltamogrami su dobiveni dodatkom 50 pL formulacija nanocestica koje su
talozene razli¢itim kiselinama koncentracije u 0,1 M u Britton — Robinsonove pufere pocevsi
od pH vrijednosti 10,00 do pH vrijednosti 3,50. Snimljeni voltamogrami prilozeni su u
sljede¢im potpoglavljima 4.3.1.1.,4.3.1.2.,4.3.1.3.14.3.1.4.

4.3.1.1. Formulacija nanocestica taloZenih perklornom kiselinom
Ciklicki voltamogrami prikazani na Slikama 45 i 46 snimljeni su u otopinama Britton —
Robinsonovih pufera u rasponu pH vrijednosti od 10,00 do 3,50 dodatkom 50 pL uzorka

formulacije vodljive tinte na bazi nanoCestica srebra taloZenih perklornom Kkiselinom

koncentracije 0,1 mol/dm?3.
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Slika 45. Ciklicki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 pL vodljive tinte, w(AgNP-PAA) =
3,62%, u 10 mL BR pufera u rasponu pH vrijednosti 10,00 — 6,00. 1 — osnovni elektrolit bez

dodatka AgNP pH =10,00; 5 - pH =6,00; 4 — pH =6,50; 3 - pH =7,00; 2 — pH = 10,00.

I/ uA

T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V

Slika 46. Cikli¢ki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 uL vodljive tinte, W(AgNP-PAA) =
3,62%, u 10 mL BR pufera raspona pH vrijednosti 5,75 — 3,50. 1 — osnovni elektrolit;
5-pH=5,75; 4 - pH =5,50; 3-pH =5,00; 2 - pH = 3,50.
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79 Model Gauss
y=y0 + (A/(w*sqrt(P1/2)))*exp(-2*((x-xc)/w
Equation )2)
6 7 Reduced 0,07977
Chi-Sar
Adj. R-Square 0,97554
5 Value  Standard Error
K l yo 1,10267 0,11612
| ‘\ XC 6,0053 0,02194
F \ w 0,56841 0,03745
4 ’\ | E A 3,64875 0,28769
< f l sigma 0,28421 0,01873
T FWHM 0,66925 0,0441
~ Height 5,12178 0,2898
o 34
2
u
1 LI ]
0 T T T T T T T T 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Slika 47. Graficki prikaz ovisnosti maksimalne anodne struje o pH vrijednosti medija za
uzorak tinte na bazi nanocCestica srebra stabiliziranih s PAA, W(AgNP- PAA) = 3,62%.
Nanocestice dobivene talozenjem s 0,1 M HCIOa4. Podaci obradeni programom Origin

uporabom Gauss-ove funkcije.
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Slika 48. Ovisnost anodne vrsne struje o pH vrijednosti medija. Eksperimentalni podaci
interpolirani i obradeni primjenom Gauss-ove funkcije. Umetak predstavlja prvu derivaciju

prikazane krivulje.
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4.3.1.2. Formulacija nanocestica taloZenih fosfornom kiselinom

Ciklicki voltamogrami prikazani na Slikama 49 i 50 snimljeni su u otopinama Britton —
Robinsonovih pufera u rasponu pH vrijednosti od 10,00 do 3,50 dodatkom 50 pL uzorka
formulacije vodljive tinte na bazi nanoCestica srebra taloZenih fosfornom Kkiselinom

koncentracije 0,1 mol/dm?3.

I/ pnA

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V

Slika 49. Ciklicki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 uL. AGNP-PAA tinte u 10 mL BR

pufera u rasponu pH vrijednosti 10,00 — 6,00. Talozeno s 0,1 M H3PQOgs. 1 — osnovni elektrolit;
5-pH =6,00; 4 —pH =6,50; 3—pH =7,00; 2 — pH = 10,00.
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I/ pA

-0,2 0,0 0,2
E/V

Slika 50. Cikli¢ki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 uL vodljive tinte, W(AgNP-PAA) =
3,62%, u 10 mL BR pufera raspona pH vrijednosti 5,50 — 3,50. TaloZeno s 0,1 M H3POQa.
1 — osnovni elektrolit pH=5,75; 7 — pH =5,75; 6 — pH = 5,50; 5 — pH = 5,00; 4 — pH = 4,50;
3-pH =4,00; 2 - 3,50.

410 T Model Gauss
y=y0 + (A/(w*sqrt(P1/2)))*exp(-2*((x-xc)/
Equation w)"2)
315 . Reduced 0,04991
Chi-Sqr
) Adj. R-Square 0,95453
3.0 Value Standard Error
! y0 1,05969 0,10389
XC 6,20708 0,033
w 0,87937 0,08643
2,5+ E A 3,20322 0,31536
<
3. sigma 0,43969 0,04321
~ FWHM 1,03538 0,10176
o 2 0 - Height 2,9064 0,23225
»
15
1,0 - ™
O 5 T T T T T T T T 1
7 8 9 10 11

pH
Slika 51. Graficki prikaz ovisnosti maksimalne anodne struje o pH vrijednosti medija za
uzorak tinte na bazi nanocCestica srebra stabiliziranih s PAA, W(AgNP-PAA) = 3,62%.
Nanocestice dobivene taloZzenjem s 0,1 M H3POs. Podaci obradeni programom Origin

uporabom Gauss-ove funkcije.
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Slika 52. Ovisnost anodne vr$ne struje o pH vrijednosti medija. Eksperimentalni podaci
interpolirani i obradeni primjenom Gauss-ove funkcije. Umetak predstavlja prvu derivaciju

prikazane krivulje.
4.3.1.3. Formulacija nanocestica taloZenih sumpornm kiselinom
Cikli¢ki voltamogrami prikazani na Slikama 53 i 54 snimljeni su u otopinama Britton —
Robinsonovih pufera u rasponu pH vrijednosti od 10,00 do 3,50 dodatkom 50 puL uzorka

formulacije vodljive tinte na bazi nanoCestica srebra taloZzenih sumpornom Kiselinom

koncentracije 0,1 mol/dm?3.
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Slika 53. Cikli¢ki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 uLL. AgNP-PAA tinte u 10 mL BR
pufera u rasponu pH vrijednosti 10,00 — 6,00. Talozeno s 0,1 M H2SO4. 1 — osnovni elektrolit;
5-pH =6,00; 4 —pH =6,50; 3—pH =7,50; 2 — pH = 9,00.

. . , .
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 08
E/V

Slika 54. Cikli¢ki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 pL vodljive tinte, W(AgNP-PAA) =
3,62%, u 10 mL BR pufera raspona pH vrijednosti 5,75 — 3,50. Talozeno s 0,1 M H2SOa.
1 — osnovni elektrolit pH=5,75; 4 — pH =5,75; 3—pH =5,50; 2 — pH = 5,00.
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Model Gauss
y=y0 + (A/(w*sqrt(P1/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)
Equation "2)
6 -
Reduced 0,10843
Chi-Sqr
Adj. R-Square 0,90563
Value Standard Error
yo 1,31981 0,10513
XC 6,19811 0,02155
w 0,42121 0,06328
4 E A 2,73857 0,29213
< sigma 0,2106 0,03164
=18 FWHM 0,49593 0,07451
=~ Height 5,18765 1,10533
_o
2] |
. ]
]
N
™ u
i =
T T T T T T T T 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11

pH

Slika 55. Graficki prikaz ovisnosti maksimalne anodne struje o pH vrijednosti medija za

uzorak tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih s PAA, wW(AgNP-PAA) = 3,62%.

Nanocestice dobivene taloZenjem s 0,1 M H2SO4. Podaci obradeni programom Origin

uporabom Gauss-ove funkcije.
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Slika 56. Ovisnost anodne vrsne struje o pH vrijednosti medija. Eksperimentalni podaci

interpolirani i obradeni primjenom Gauss-ove funkcije. Umetak predstavlja prvu derivaciju

prikazane krivulje.
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4.3.1.4. Formulacija nanocestica taloZenih oksalnom Kkiselinom

Ciklicki voltamogrami prikazani na Slikama 57 i 58 snimljeni su u otopinama Britton —
Robinsonovih pufera u rasponu pH vrijednosti od 10,00 do 3,50 dodatkom 50 pL uzorka
formulacije vodljive tinte na bazi nanolestica srebra talozenih oksalnom Kkiselinom

koncentracije 0,1 mol/dm?3.

I/ pA

. . . , .
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0.8
E/V

Slika 57. Cikli¢ki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 uL. AgNP-PAA tinte u 10 mL BR
pufera u rasponu pH vrijednosti 10,00 — 6,00. Talozeno s 0,1 M H2C204. 1 — osnovni
elektrolit; 6 — pH = 6,00; 5 - pH =6,50; 4 — pH = 7,50; 3 - pH =8,00; 2 — pH =9,50.
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Slika 58. Cikli¢ki voltamogrami dobiveni dodatkom 50 pL vodljive tinte, W(AgNP-PAA) =

3,62%, u 10 mL BR pufera raspona pH vrijednosti 5,75 — 3,50. Talozeno s 0,1 M H2C20a4.
1 — osnovni elektrolit pH = 5,75; 4 — pH = 5,75; 3 — pH =5,50; 2 — pH = 4,50 - 3,50.

Model Gauss
Y=y0 + (A(W*sqrt(PI/2)))*exp(-2*((x-xc)w)"2)
Equation
6
Reduced 0,44393
[ ] Chi-Sqr
Adj. R-Square 0,84405
Value Standard Error
5 N yo 1,31666 0,22855
XC 6,04615 0,06306
w 0,81284 0,14521
E A 4,64109 0,78287
44 sigma 0,40642 00726
FWHM 0,95704 0,17097
< 4,55571 0,64305
= 34
~
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pH
Slika 59. Graficki prikaz ovisnosti maksimalne anodne struje o pH vrijednosti medija za
uzorak tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih s PAA, W(AgNP-PAA) = 3,62%.
Nanocestice dobivene taloZzenjem s 0,1 M H2C20a4. Podaci obradeni programom Origin

uporabom Gauss-ove funkcije.
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Slika 60. Ovisnost anodne vr$ne struje o pH vrijednosti medija. Eksperimentalni podaci
interpolirani i obradeni primjenom Gauss-ove funkcije. Umetak predstavlja prvu derivaciju

prikazane krivulje.

Isto kao i kod ciklickih voltamograma tinti na bazi nanocestica srebra talozenih 0,01 M
perklornom, fosfornom, sumpornom i oksalnom kiselinom, na prethodno prikazanim ciklickim
voltamogramima, Slika 45, 46, 49, 50, 53, 54, 57 i 58, takoder je vidljiv porast vrijednosti
anodne struje promjenom pH vrijednosti iz luZznatog u blago kiselo podrucje. Kao i u proslom
slucaju, 1 kod ove sinteze razlog minimalnim strujnim odzivima u luznatom mediju su navedene
odbojne Coulombove sile. Maksimalni strujni odzivi za formulacije nanocestica talozenih
0,1 M perklornom, fosfornom i sumpornom kiselinom postizu se pri vrijednostima pH = 6,00,
dok se samo u sluc¢aju formulacija nanocestica talozenih 0,1 M oksalnom, postize pri pH
vrijednostima 5,75. Kako je ve¢ navedeno, razlog maksimalnog strujnog odziva pri tim
vrijednostima je protoniranje poli(akrilne kiseline) na povrSini nanoCestica srebra, tj. smanjenje
njenog stupnja disocijacije. Daljnjom promjenom pH vrijednosti u jako kiselo podruéje, od
vrijednosti 5,75 do 3,50, takoder dolazi do naglog pada vrijednosti maksimalne anodne struje
na svim prikazanim ciklickim voltamogramima, $to opet ukazuje na destabilizaciju suspenzija
1 pojavu talozenja nanocestica srebra za navedene formulacije tinti. Na Slikama 47, 51, 55 i 59
prikazane su ovisnosti maksimalnih vrijednosti anodnih strujnih odziva o pH vrijednosti. Kako

je ve¢ prethodno receno, vrijednosti tih maksimalnih strujnih odziva ovise o koncentraciji
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nanocCestica srebra, koli¢ini adsorbirane poli(akrilne kiseline) i pH vrijednosti. Interpolacija
dobivenih vrijednosti prikazana je Gauss-ovim krivuljama. Prvom derivacijom Gauss-ovih
krivulja, dobivaju se krivulje prikazane na umetcima Slika 48, 52, 56 i 60. Minimumi tih
krivulja, pri odredenim pH vrijednostima odgovaraju pKa vrijednosti poli(akrilne Kiseline) i
redom iznose: kod formulacije nanocCestica talozenih perklornom kiselinom 6,29, fosfornom

kiselinom 6,65, sumpornom kiselinom 6,41 i oksalnom kiselinom 6,45.
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4.3.2. Spektrofotometrijska karakterizacija formulacije vodljive tinte

Spektrofotometrijska karakterizacija formulacije vodljive tinte provedena je UV-Vis
spektrometrijom u podruéju valnih duljina od 700 do 350 nm. Formulacije vodljive tinte na bazi
nanocestica srebra, koje su dobivene taloZzenjem razli¢itim kiselinama koncentracije 0,1 M, su
razrijedene 1000 puta u Britton — Robinsonovim puferima u rasponu pH vrijednosti od 10,00
do 3,50. Snimljeni spektri su prilozeni u sljede¢im poglavljima 4.3.2.1., 4.3.2.2.,, 43.2.3. i
4.3.2.4.

4.3.2.1. Formulacija nanocestica taloZenih perklornom kiselinom

1,6
” ——pH 10
——pH95
1,2 ——pH?9
pH 8,5
1 —pH3
——pH75
<C 0,8 —pH7
——pH 6,5
0,6 ——pH6
——pH 5,75
0.4 ——pH55
0,2 —_— ee—————— ——pH5
pH 4,5
0 pH 4
350 400 450 500 550 600 650 700 pH 3,5

Alnm

Slika 61. UV — Vis apsorpcijski spektri vodljive tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih
poli(akrilnom kiselinom), dobiveni talozenjem perklornom kiselinom koncentracije 0,1

mol/dm?3, u Britton — Robinsonovim pufererima raspona pH vrijednosti od 10,00 do 3,50.
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1,44
]
1,24
1,0 4
Model Boltzmann
y = A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)/dx))
0,8 - Equation
< Reduced 8,09805E-4
Chi-Sar
0.6 1 Adj. R-Square 0,99627
Value Standard Error
Al 0,19774 0,01767
0,4 4 A2 1,29677 0,01035
x0 5,53715 0,02341
B dx 0,26015 0,02131
O 2 4 span 1,09903 0,02111
! ol EC50 253,95334 5,94543
010 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11

Slika 62. Graficki prikaz ovisnosti maksimalne apsorbancije o pH vrijednosti medija za
uzorak tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih s PAA, W(AgNP-PAA) = 3,62%.
Nanocestice dobivene talozenjem s 0,1 M HCIOa4. Podaci obradeni programom Origin

primjenom funkcije Boltzmann-ove raspodjele.
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Slika 63. Graficki prikaz dobiven primjenom prve derivacije na krivulju koja prikazuje
ovisnost maksimalne apsorbancije o pH za tinte na bazi nanocestica srebra talozenih
perklornom kiselinom koncentracije 0,1 M. Eksperimentalni podaci interpolirani 1 obradeni

programom Origin primjenom Boltzmann-ove funkcije.
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4.3.2.2. Formulacija nanocestica taloZenih fosfornom Kkiselinom

1,2

0,8

<C 0,6
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2/ nm

——pH 10
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——pH5
pH 4,5
pH 4
pH 3,5

Slika 64. UV — Vis apsorpcijski spektri vodljive tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih

poli(akrilnom kiselinom), dobiveni talozenjem fosfornom kiselinom koncentracije 0,1

mol/dm?3, u Britton — Robinsonovim puferima raspona pH vrijednosti od 10,00 do 3,50.
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1,04
Model Boltzmann
y = A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)/dx))
Equation
< Reduced 0,00104
Chi-Sar
0,5 1 Adj. R-Square 0,99135
Value Standard Error
Al 0,19876 0,02147
A2 1,02342 0,0134
X0 5,84124 0,04623
B dx 0,40032 0,04761
span 0,82466 0,02691
™ ™ EC50 344,20731 15,91416
T T T T T T T T 1
4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Slika 65. Graficki prikaz ovisnosti maksimalne apsorbancije o pH vrijednosti medija za
uzorak tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih s PAA, W(AgNP-PAA) = 3,62%.
Nanocestice dobivene taloZzenjem s 0,1 M H3POa4. Podaci obradeni programom Origin

primjenom funkcije Boltzmann-ove raspodjele.
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Slika 66. Graficki prikaz dobiven primjenom prve derivacije na krivulju koja prikazuje
ovisnost maksimalne apsorbancije o pH za tinte na bazi nanocestica srebra talozenih
fosfornom kiselinom koncentracije 0,1 M. Eksperimentalni podaci interpolirani i obradeni

programom Origin primjenom Boltzmann-ove funkcije.
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4.3.2.3. Formulacija nanocestica taloZenih sumpornom Kiselinom

1,2
pH 10
=——pH 9,5
pH9
——pH38
0,8 pH 8,5
—pH 8
—pH 7,5
—pH 7
—pH 6,5
0,4 —pH 6
— —pH 5,75
0 =—— - —— ———————  ——pH55
—pH5
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0 pH 4
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2/ nm

<C 0,6

Slika 67. UV — Vis apsorpcijski spektri vodljive tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih

poli(akrilnom kiselinom), dobiveni taloZzenjem sumpornom kiselinom koncentracije 0,1

mol/dm?3, u Britton — Robinsonovim puferima raspona pH vrijednosti od 10,00 do 3,50.
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]
n
1,04
Model Boltzmann
y = A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)/dx))
Equation
< Reduced 0,00146
Chi-Sqgr
0,5 Ad. R-Square 0,9883
Value Standard Error
Al 0,22984 0,02401
A2 1,05178 0,01526
x0 5,79702 0,04939
B dx 0,3537 0,05114
span 0,82194 0,02998
|| EC50 329,31622 16,26637
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Slika 68. Graficki prikaz ovisnosti maksimalne apsorbancije o pH vrijednosti medija za
uzorak tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih s PAA, W(AgNP-PAA) = 3,62%.
Nanocestice dobivene talozenjem s 0,1 M H2SO4. Podaci obradeni programom Origin

primjenom funkcije Boltzmann-ove raspodjele.
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Slika 69. Graficki prikaz dobiven primjenom prve derivacije na krivulju koja prikazuje
ovisnost maksimalne apsorbancije o pH za tinte na bazi nanocCestica srebra talozenih
sumpornom kiselinom koncentracije 0,1 M. Eksperimentalni podaci interpolirani i obradeni

programom Origin primjenom Boltzmann-ove funkcije.
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4.3.2.4. Formulacija nanocestica taloZenih oksalnom kiselinom

1,4
—pH 10
1,2 ——pHO95
—pH?9
1
——pH 8,5
0,8 ——pH38
< ——pH 7,5
0,6 —pH7
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Slika 70. UV — Vis apsorpcijski spektri vodljive tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih
poli(akrilnom kiselinom), dobiveni taloZzenjem oksalnom kiselinom koncentracije 0,1

mol/dm?3, u Britton — Robinsonovim puferima raspona pH vrijednosti od 10,00 do 3,50.
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LI |
1,2
1,04
Model Boltzmann
O 8 . y=A2+ (Al-
! Equation A2)I(1 + exp((
*-X0)/dx))
<
Reduced 0,00193
Chi-Sqr
0,6
' Adj. R-Square 0,98944
Value Standard Error|
Al 0,26554 0,02605
0'4 - A2 1,24914 0,01646
x0 5,67686 0,03894
B dx 0,2755 0,04023
span 0,9836 0,03195
012 N L EC50 292,0301 11,37282
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Slika 71. Graficki prikaz ovisnosti maksimalne apsorbancije o pH vrijednosti medija za
uzorak tinte na bazi nanocestica srebra stabiliziranih s PAA, W(AgNP-PAA) = 3,62%.
Nanocestice dobivene talozenjem s 0,1 M H2C>04. Podaci obradeni programom Origin

primjenom funkcije Boltzmann-ove raspodjele.
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Slika 72. Graficki prikaz dobiven primjenom prve derivacije na krivulju koja prikazuje
ovisnost maksimalne apsorbancije o pH za tinte na bazi nanocCestica srebra talozenih
oksalnom kiselinom koncentracije 0,1 M. Eksperimentalni podaci interpolirani i obradeni

programom Origin primjenom Boltzmann-ove funkcije.



Na Slikama 61, 64, 67 i 70 prikazani su dobiveni UV-Vis spektri formulacija
nanocestica talozenih razli¢itim 0,1 M kiselinama. 1z svih dobivenih spektra, moguce je uoditi
da dolazi do smanjenja apsorbancije promjenom pH vrijednosti od luznatog podrucja prema
kiselom podrucju (od pH 10,00 do pH 3,50). Kako je ve¢ re¢eno u prethodnom poglavlju, razlog
tome je smanjenje disocijacije poli(akrilne kiseline) u kiselom mediju, tj. dolazi do njenog
protoniranja, zatim aglomeracije i talozenja nanocestica srebra, $to ima za rezultat sve manje
Cestica u BR puferu $to smanjuje apsorbanciju. Nadalje iz dobivenih spektra vidljivo je da je su
vrijednosti maksimuma apsorbancije u rasponu od priblizno 420 - 425 nm, §to odgovara veli¢ini
nanocestica o 50 — 63 nm, i ukazuje da je doSlo do nastanka vecih nanocestica nego u prosloj
sintezi, vjerojatno radi veceg uklanjanja adsorbirane poli(akrilne kiseline) sa povrSine
nanocestica uslijed koncentriranijih kiselina [8]. 1z dobivenih spektra svake formulacije, uzete
su vrijednosti maksimalnih apsorbancija u ovisnosti o pH vrijednostima i prikazane na Slikama
62, 65, 68 i 71. Dobivene krivulje su zatim obradene u programu Origin primjenom Boltzmann-
ove raspodjele a njihova prva derivacija prikazana je na Slikama 63, 66, 69 i 72. Maksimumi
prvih derivacija odgovaraju pK vrijednostim poli(akrilne kiseline) i redom slijede: kod
formulacije nanocestica talozenih perklornom kiselinom 5,53, fosfornom kiselinom 5,83,

sumpornom kiselinom 5,80 i oksalnom kiselinom 5,67.
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4.4. Utjecaj koncentracije i vrste Kkiselina na formulacije nanocestica srebra

4.4.1. Ciklicka voltametrija

—— HCIO4 0,01 M
20 —— H3P04 0,01 M
—— H2S04 0,01 M
— H2C204 0,01 M
15
E 10 -
5 .
0 .
T T T T T T T T 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Slika 73. Graficki prikaz maksimalne anodne struje dobiven interpolacijom podataka koristeci

program Origin, za razli¢ite kiseline koncentracija 0,01 M.

——HCIO4 0,1 M
—H3PO40,1 M
—H2S040,1 M
—H2C2040,1 M

| /mA

3 4 5 6 7 8 9 10 11

Slika 74. Graficki prikaz maksimalne anodne struje dobiven interpolacijom podataka koristeci

program Origin, za razli¢ite kiseline koncentracija 0,1 M.
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Iz dobivenih krivulja prikazanih na Slikama 73 i 74 moguce je uoditi da je dosSlo do
znac¢ajnog pada vrijednosti maksimalne anodne struje kod formulacija nanocestica koje su
taloZzene 0,1 M kiselinama u odnosu na formulacije nanocestica dobivene talozenjem 0,01 M
kiselina. Na Slici 73, vrijednosti maksimalnih anodnih struja za formulacije talozene 0,01 M
sumpornom, oksalnom i fosfornom su podjednake. Najvece vrijednosti strujnih odziva dobivaju
se 0,01 M perklornom kiselinom, §to ukazuje da se talozenjem nanocestica srebra perklornom
kiselom dobiva najveca koncentracija stabilnih nanocestica u otopini i najstabilnija suspenzija.
Kod talozenja 0,1 M kiselinama (Slika 74), dobivaju se podjednaki odzivi maksimalnih anodnih

struja, osim za fosfornu kiselinu koja daje znac¢ajno manje vrijednosti.
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4.4.2. UV - Vis spektroskopija
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Slika 75. Graficki prikaz maksimalne apsorbancije dobiven interpolacijom podataka koriste¢i

program Origin, za razli¢ite kiseline koncentracije 0,01 M.
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Slika 76. Graficki prikaz maksimalne apsorbancije dobiven interpolacijom podataka koriste¢i

program Origin, za razli¢ite kiseline koncentracije 0,1 M.
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Slika 77. Grafi¢ki prikaz prve derivacije ovisnost maksimalne apsorbancije o pH vrijednosti

za nanocestice talozene razli¢itim kiselinama koncentracija 0,01 M.
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Slika 78. Graficki prikaz prve derivacije ovisnost maksimalne apsorbancije o pH vrijednosti

za nanocestice talozene razli¢itim kiselinama koncentracija 0,1 M.
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Na Slikama 75 i 76 su prikazane vrijednosti maksimalne apsorbancije kao funkcija pH
vrijednosti za talozenja nanocestica provedenih 0,01 i 0,1 M kiselinama. 1z Slike 75 vidljivo je
da se najvece vrijednosti apsorbancije dobivaju taloZzenjem u 0,01 M perklornoj i sumpornoj
kiselini, dok se najmanje vrijednosti apsorbancije dobivaju talozenjem u 0,01 M fosfornoj i
oksalnoj kiselini. Dobiveni podaci se dobro slazu sa vrijednostima dobivenim ciklickom
voltametrijom prikazanim na Slici 73. Slika 76 pokazuje drugacije vrijednosti za talozenja
provedenim u 0,1 M kiselinama. Najvece vrijednosti apsorbancije dobivaju se za 0,1 M
perklornu i oksalnu kiselinu, dok su najmanje vrijednosti za 0,1 M sumpornu i fosfornu kiselinu.
Ove vrijednosti nisu u slaganju sa podacima dobivenim ciklickom voltametrijom. Na Slikama
77 1 78 prikazane su prve derivacije krivulje ovisnosti maksimalne apsorbancije o pH
vrijednostima za talozenja nanocestica razli¢itim kiselinama koncentracija 0,01 i 0,1 M . Slika
77 prikazuje da se talozenjem u fosfornoj, sumpornoj i perklornoj kiseline dobivaju priblizno
iste pKa vrijednosti, dok se jedino oksalnom kiselinom dobivaju neznatno veée vrijednosti. Na
Slici 78 vidljivo je da se talozenjem u 0,1 M perklornoj i oksalnoj kiselini dobivaju priblizno
nize vrijednosti pKa poliakrilne kiselina, a 0,1 M sumpornom i fosfornom neznatno vece.
Dobivene vrijednosti na Slici 78 su u dobrom slaganju sa podacima dobivenim ciklickom

voltametrijom.
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4.5. Maksimalni strujni odzivi za razli¢ite Kiseline razli¢itih koncentracija
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Slika 79. Prikaz maksimalnih strujnih odziva za vodljive tinte na bazi nanocestica srebra

talozenih kiselinama koncentracija 0,01 i 0,1 M.

Na Slici 79 su prikazane vrijednosti maksimalnih strujnih odziva tinti pripremljenih
nanocestica srebra Koje su talozene kiselinama koncentracija 0,01 i 0,1 M. Iz grafi¢kog prikaza
vidljivo je da najvecu vrijednost strujnog odziva imaju formulacije vodljive tinte taloZene
perklorom kiselinom koncentracije 0,1 mol/dm?® i oksalnom kiselinom koncentracije 0,01
mol/dm?3. Dok najnize vrijednosti maksimalnog strujnog odziva imaju tinte pripremljene od
nanocestica srebra talozenih 0,1 i 0,01 M fosfornom kiselinom. 1z navedenog prikaza vidljivo
je da upotreba razlicitih anorganskih kiselina za precipitaciju nanocestica srebra ima znac¢ajan
utjecaj na stabilizaciju suspenzije. Destabilizacija formulacije tinte na bazi nanocestica srebra
je najvjerojatnije rezultat uvodenja sredstva za precipitaciju u reakcijsku smjesu, ¢ime dolazi

do uklanjanja adsorbirane poli(akrilne kiseline) sa povrSine nanocestica srebra [45].
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5. ZAKLJUCAK

Svrha ovog rada bila je dobivanje nanocestica srebra u dvije sinteze. NanocCestice su
reducirane hidarzin hidratom i stabilizirane poli(akrilnom kiselinom). U prvoj sintezi su
talozene perklornom, fosfornom, sumpornom 1 oksalnom kiselinom koncentracija 0,01 M, a u
drugoj sintezi istim kiselinama koncentracija 0,1 M. pKa vrijednosti adsorbirane PAA su
odredene metodom ciklicke votametrije 1 UV-Vis spektroskopije. Metodom ciklicke
voltametrije u prvoj sintezi dobivene su sljedece vrijednosti pKa: 0,01 M perklornom kiselinom
pK = 6,00, 0,01 M fosfornom kiselinom pK = 6,33, 0,01 M sumpornom kiselinom pK = 6,43 i
0,01 M oksalnom kiselinom pK = 6,63. U drugo sintezi su primjenom iste metode dobivene
sljedece vrijednosti pKa: 0,1 M perklornom kiselinom 6,29, 0,1 M fosfornom kiselinom 6,65,
0,1 M sumpornom kiselinom 6,41 i 0,1 M oksalnom kiselinom 6,45. Dobivene vrijednosti se
priblizno slazu sa teorijskom vrijednosti pKa poli(akrilne kiseline) koja iznosi 6.40. pKa
vrijednosti dobivene UV-Vis spektroskopijom iznose za prvu sintezu: 0,01 M perklornom
kiselinom 5,48, 0,01 M fosfornom kiselinom 5,53, 0,01 M sumpornom kiselinom 5,431 0,01 M
oksalnom kiselinom 5,72. Istom metodom za drugu sintezu pKa vrijednosti iznose: 0,1 M
perklornom kiselinom 5,53, 0,1 M fosfornom kiselinom 5,83, 0,1 M sumpornom kiselinom 5,80
10,1 M oksalnom kiselinom 5,67. 1z dobivenih rezultata moze se zakljuciti da je metoda ciklicke
voltametrije preciznija za odredivanje pKa vrijednosti poli(akrilne kiseline) i da nije doslo do
znaajnije promjene njene vrijednosti talozenjem jakih anorganskih kiselina. Nadalje,
povecavanjem koncentracije kiselina sa 0,01 M na 0,1 M dolazi do znafajnog smanjenja
maksimalnih anodnih strujnih odziva u ciklickoj voltametriji, zbog djelomi¢nog uklanjanja
PAA adsorbirane na povrSini Cestica. Aglomeracijom cestica smanjuje se brojevna
koncentracija $to rezultira manjim strujnim odzivima. 1z spektra dobivenih UV-Vis
spektroskopijom moguce je zakljuciti da Cestice imaju usku raspodjelu veli¢ina, te da se njihove
veli¢ine u prvoj sintezi krecu oko 30 — 50 nm, a u drugoj od 50 — 63 nm. Uzrok tome je veé
spomenuti utjecaj povecanja koncentracije kiselina na adsorbiranu poli(akrilnu kiselinu) na

povrsini nanocestica.
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