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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Provesti postupak sinteze nanostrukturiranog TiO> hidrotermalnom metodom. U
sintezi kao prekursor koristiti titanijev (1) izopropoksid Ti(OCH(CHs)2)4. Pripravljeni
TiO2 okarakterizirati primjenom X-zraka na polikristalnim uzorcima, infracrvenom
spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FT-IR). U svrhu odredivanja veli¢ine
i oblika Cestica sintetiziranog TiO koristiti lasersku difrakciju i transmisijsku elektronsku
mikroskopiju (TEM).



SAZETAK

Sinteza nanostrukturiranih Cestica TiO2 u ovom radu je provedena
hidrotermalnom metodom. Kao prekursor za sintezu koriSten je titanijev (IV)
izopropoksid (TTIP), pri ¢emu je metanol upotrijebljen kao otapalo. Pripravljena smjesa
prebacena je u trogrlu tikvicu te je uz dokapavanje vode i refluks tijekom 3 sata pri
temperaturama 80°C, 82°C i 85°C provedena sinteza TiO2. Nakon Kkristalizacije
provedena je separacija krute faze te je dobiveni produkt susen i kalciniran pri
temperaturama od 500°C i 840°C. Strukturna karakterizacija pripravljenog TiO>
provedena je primjenom difrakcije X-zraka na praskastima uzrocima (XRD) i infracrvene
spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FT-IR). Nad uzorkom su provedena
mjerenja veli¢ine 1 distribucije veli¢ine cestica TiO2 dok je morfologija odredena
primjenom transmisijskog elektronskog mikroskopa (TEM). Rezultati mjerenja ukazuju
da je postupak sinteze nanostrukturiranog TiO2 proveden uspjesno uz kristalizaciju dvije
polimorfne strukturne forme i anatasa i brukita. Na TEM snimkama je uoceno da su
Cestice TiO2 veli¢ine 50-70 nm aglomerirane u estice ¢ije dimenzije su vece od 280 nm.
Na dimenzije aglomerata ukazuju mjerenja dobivena metodom laserske difrakcije gdje se

veli¢ine kre¢u 1 do mikrometarskih dimenzija.

Kljuéne rije¢i: TiO2, hidrotermalna metoda, XRD, TEM, FT-IR



SUMMARY

The synthesis of nanostructured TiO; particles in this work was carried out using
the hydrothermal method. Titanium (V) isopropoxide (TTIP) was used as a precursor for
the synthesis, while methanol was used as a solvent. The prepared mixture was transferred
to a three-necked flask and TiO2 synthesis was carried out with the addition of water and
reflux for 3 hours at temperatures of 80°C, 82°C and 85°C. After crystallization, the solid
phase was separated and the obtained product was dried and calcined at temperatures of
500°C and 840°C. The structural characterization of the prepared TiO, was carried out
using powder X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-
IR). The size and size distribution of TiO- particles were measured over the sample, while
the morphology was determined using a transmission electron microscope (TEM). The
measurement results indicate that the process of synthesis of nanostructured TiO> was
carried out successfully with the crystallization of two polymorphic structural forms,
anatase and brookite. On TEM images, it was observed that TiO> particles with a size of
50-70 nm are agglomerated into particles whose dimensions are greater than 280 nm. The
dimensions of the agglomerates are indicated by measurements obtained by the laser

diffraction method, where the sizes range up to micrometre dimensions.

Keywords: TiOz, hydrothermal method, XRD, TEM, FT-IR
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UuvoD

Nanotehnologija je postala klju¢na grana znanosti koja se bavi proucavanjem
materijala na nanoskali, otvaraju¢i tako vrata razli¢itim inovacijama u mnogim

podrucjima, a posebice u industriji.

Jedan od materijala koji privlaci sve vecu paznju u svijetu nanotehnologije jest
titanijev dioksid (TiOz). Ovaj materijal poznat je po svojim izvanrednim optickim,
elektri¢nim i katalitiC¢kim svojstvima, a njegovo podrucje primjene je izuzetno raznoliko.
Sinteza nanostrukturiranih Cestica titanijevog dioksida predstavlja slozen proces koji se
odvija pri razli¢itim uvjetima i koristi razli¢ite metode kako bi se postigla zeljena
morfologija te fizikalno-kemijska svojstva. Postoji nekoliko klju¢nih metoda koje se
koriste za sintezu ovih Cestica, ukljucujuci sol-gel metodu, hidrotermalnu sintezu,
solvotermalnu sintezu i druge. Svaka od ovih metoda pruza jedinstvene prednosti i

omogucuje kontrolu nad veli¢inom i oblikom nanocestica.

U ovom radu istrazivanja su fokusirana na sintezu nanocestica TiO2
hidrotermalnom metodom. Dobiveni uzorci su podvrgnuti karakterizaciji koristenjem
difrakcije rendgenskih zraka (XRD), transmisijskoj elektronskoj mikroskopiji (TEM) te
infracrvenoj spektroskopiji s Fourierovom transformacijom (FT-IR).
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1. OPCI DIO

Titanijev dioksid predstavlja jedan od najistrazivanijih materijala koji pronalazi
svoju primjenu u razli¢itim industrijama i kao takav ima znacaj u izradi pigmenata, koristi

se u kozmetici, u solarnim panelima, kao fotokatalizator...1?

1.1. Titanijev dioksid, TiO2

Titanij (T1) je 1791. godine otkrio britanski sveéenik i znanstvenik Wiliam Gregor
dok je analizirao magnetski pijesak iz Menachana. Proizveo je bijeli metalni oksid iz
minerala menachanita, varijante ilmenita i nazvao ga menahit. Nekoliko godina nakon
Gregorova otkric¢a, njemacki kemic¢ar M. H. Klaproth odvojio je TiO2 od minerala rutila.
Klaproth je ovaj oksid nazvao titanij po divovima iz gréke mitologije. Tek 1910. godine
americki kemic¢ar M. A. Hunter proizveo je Cisti titanij. Danas se titanij svrstava u devet
najrasprostranjenijih elemenata u Zemljinoj kori (0,6%) te u sedam najzastupljenijih
metala na cijeloj Zemlji. U prirodi, titanij i njegove spojeve vrlo rijetko mogu se susresti
jer su njegova nalazista malo gdje u prirodi koncentrirana u ve¢im koli¢inama. Glavne
titanijeve rude su ilmenit (FeTiOz) koji sadrzi 40-65% TiO> (slika 1) i rutil (TiO2) koji
sadrzi 93-96% TiO; (slika 2), a pojavljuje se i kao anatas (TiOz), brukit (TiO2) (slika 2)
te leukoksen (Fe;03'TiO2) u kojem sadrzaj TiO, premasuje ¢ak 60%. 1

Slika 2. Prikaz titanijevih ruda a) rutil b) anatas c) brukit *
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Titanijev dioksid (TiO>) ili titanijev (IV) oksid prvi put je otkriven poc¢etkom 1900-ih
godina dok se prvi put koristi kao pigment (u obliku anatasa) 1923. godine u Francuskoj
kao zamjena za toksi¢ne pigmente na bazi olova. Pigmenti titanijevog dioksida proizvode
se iz raznih ruda pomoc¢u dva razli¢ita procesa. Prvi od njih je sulfatni postupak (oko 40%
ukupne proizvodnje TiO2) koji za sirovinu koristi ilmenit ili titansku trosku te

koncentriranu sumpornu kiselinu:

FeTiOs + 2 H2SOs — TiOSO4 + FeSO4 + H20 1)
TiOSO4 + H20 — TiO2:nH20 + H2SO4 (2)
TiO2'nH20 — TiO2 + nH20 (3)

Drugi na¢in dobivanja TiO> jest kloridni postupak (60% ukupne proizvodnje TiOz)
koristenjem plinovitog klora pri temperaturi od oko 900-1000°C. Ovaj postupak se
prethodnih godina ¢esce koristi zbog svoje ekonomicnosti te ekoloske prihvatljivosti. Kao
sirovine se koriste rutil, sintetski rutil, ilmenit ili troska s naglaskom na rutil i sintetski

rutil (90-95% TiO,) izbjegavajuci tako problem otpada Zeljezovog sulfata. !

2Ti0O2+3C+4Cl, - 2TiCl4s+2CO + CO 4)
TiCls (g) — TiCls (1) (5)
TiCls + O2 — TiO2 + 2 Cl2 (6)

Titanijev dioksid kemijski je stabilan spoj, netoksi¢an je, nehlapljiv, ima nisku
toplinsku vodljivost, vise je kiseo nego bazi¢an i polimorfan je. * Nanogestice TiO; bijele
su boje, netopljive u vodi s vrlo visokim indeksom loma (sposobnost rasprSivanja
svjetlosti) n= 2,4. 3 TiO2 ima visoku to¢ku taljenja od 1825°C i to¢ku vrenja od 2500-
3000°C. Otporan je na toplinu, svjetlost i vremenske utjecaje. TiO2 specificira visoka
propusnost vidljivog spektra te opticka i elektricna svojstva kao i antimikrobna i
antibakterijska svojstva. &’ Ima visoku dielektriénu konstantu i visok elektri¢ni otpor. *
Zbog visoke fotokataliticke aktivnosti TiOz se koristi za razgradnju organskog zagadivala

u vodi. TiO; je bijeli prah s amorfnim svojstvima tj. topljiv je u kiselinama i luzinama:

Kuhanjem u koncentritanoj sumpornoj kiselini TiO2 se polako otapa te nastaje
titanijev (1V) sulfat:

TiO2 5) + 2 H2SO4 —Ti(SO4)2 (ag) + 2 H20 (7)

Do hidrolize dolazi ako se nastali titanijev (1V) sulfat razrijedi s vodom, pri ¢emu
3
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nastaje titanil-ion, TiO2™:
Ti(SO4)2 + H20 2 TiO* + 2 HSO4 (8)
TiO?* + H202 2 TiO2?* + H,0 (9)
Ako se otopini titanil-iona doda luzina dobiva se talog Ti(OH)s tj. hidratizirani TiO-:
TiO* + 2 OH + H0 — Ti(OH)4 (5 (10)

U 2020. godini potros$nja TiO2 iznosila je oko 6,45 milijuna tona. Glavni potrosac¢
titanijevog dioksida je industrija boja 1 premaza s ¢ak 56% ukupne potrosnje Sto iznosi
3,6 milijuna tona. Najveci potrosa¢ je Kina s 40% ukupne koli¢ine, dok su Europa i
Amerika izjednacene s oko 1 milijun tona i svaka ima 16% udjela u ukupnoj potrosnji.

Trziste titanijevog dioksida u 2022. godini procijenjeno je na 17,82 milijarde eura.’

1.2. Kristalna struktura TiO2

TiO2 moze postojati u nekoliko razli¢itih kristalnih formi, a to su rutil, anatas i brukit

prikazani na slici 3. °

Rutil Brukit

Slika 3. Razli¢iti oblici titanijevog dioksida ’

Kristalna struktura titanijevog dioksida kljucni je faktor koji odreduje mnoga njegova

svojstva i funkcionalnost.

Rutilna forma titanijevog dioksida ima tetragonsku kristalnu strukturu, sastoji se od
titanijevih i kisikovih atoma koji su povezani u mrezu u kojoj atomi titanija zauzimaju
pozicije na kutovima prizme s jednim atomom titanija u sredistu. Atomi kisika nalaze se
naizmjeni¢no prostorno okomitim dijagonalama medusobno udaljenim za polovicu visine
prizme. Ova forma je stabilna pri visokim temperaturama te ima vecu gustocu i vecu

specifi¢nu tezinu od anatasa. Rutilni oblik TiO2 poznat je po svojem visokom indeksu
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loma $to ga Cini korisnim materijalom pri izradi le¢a u podrucju optike. Rutil je

najstabilnija forma titanijevog dioksida. 3>1°

Anatas ima tetragonsku kristalnu strukturu. Ova forma je stabilna pri nizim
temperaturama i ima nizu gusto¢u od rutila. Anatas je poznat po svojoj fotokatalitickoj
aktivnosti, stvara viSe slobodnih radikala te se stoga ¢esto koristi u izradi solarnih ploca,

u fotokatalitiCkim reakcijama i reakcijama koje zahtijevaju apsorpciju svjetlosti.

Fotokataliticka aktivnost anatasa i brukita u premazima nije dobra za razliku od rutilne
faza koja je dobra. ® Anatas i rutil su termicki najstabilnije faze TiO,. 1! Svojstva anatasa

I rutila prikazana su u tablici 1.

Brukit ima ortorompsku kristalnu strukturu i spontano prelazi u rutil pri 750°C.
Ova forma TiO2 smatra se najmanje stabilnom i javlja se pri niZim temperaturama od
anatasa. lako se rjede pojavljuje od rutila i anatasa, brukit je i dalje vazan u mnogim
istrazivanja 2. Kristalna struktura moZe se kontrolirati tijekom same sinteze nanocestica
kako bi se postigli odredeni oblici i veli¢ine nanocCestica §to utje¢e na svojstva TiO> i

njihovu primjenu.
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Tablica 1. Svojstva anatasa i rutila ’

Anatas Rutil
Molekularna tezina (g/mol) | 79,88 79,88
Taliste (°C) 1825 1825
Vreliste (°C) 2500-3000 2500-3000
Apsorpcija svjetla (hm) A <385 nm A<415nm
Mohrova tvrdo¢a 55 6.5-7
Indeks loma 2.55 2.75

Kristalna struktura

tetragonalna

tetragonalna

Dielektriéna konstanta

31

114

Gustoca (g/cm®) 3.79 4.13
Ti-O duljina veze (A) 1.937 (4) 1.949 (4)
1.965 (2) 1.980)

1.3. Nanocestice i morfologija TiO2

Nanostrukturirani materijali su materijali ¢ija je najmanje jedna dimenzija svedena na
nano razinu (<100 nm). Prefiks “nano” potjece iz gr¢kog jezika i znadéi ,,patuljak. U Sl
sustavu ,,nano* oznacava milijarditi dio (10°) mjerne jedinice, a primjenjuje se na masu
(nanogram), vrijeme (nanosekunde), duljinu (nanometar) ili volumen (nanolitar). ** Zbog
svojih bitno razli¢itih svojstva od istih materijala na makro razini, nanocestice privlace
veliku znanstvenu i tehnoloSku pozornost. Nanostrukturirani TiO> svrstava se u jedan od
najvise istrazivanih materijala posljednjih 40-ak godina zbog svoje niske cijene,
pristupacnosti,’* biokompatibilnosti,’® fotonaponskog ucinka® i fotokatalitickih
svojstava. 1 Medu prouc¢avanim morfologijama i materijalima posebnu su pozornost
privukli poluvodljivi nanostrukturirani materijali kao §to su nanoZice, nanopojasi i
nanocjevcice zbog njihove uporabe kao fotoanode u razli¢itim podrucjima kao $to su
fotonaponska i fotokataliza.’® Nadalje, nanocestice TiO, koriste se kao sredstva za
uklanjanje arsena u obradi voda te u lijeCenju raka jer imaju sposobnost ciljanog
unistavanja stanica raka.! Fotokataliticka aktivnost, kapacitet ionske izmjene, velika
povrsina i struktura sa slojevitim stjenkama specifi¢na su fizikalno-kemijska svojstva
TiO2 nanocijevi, a velika povrsina poboljSava prijenos elektrona odnosno njihovu

ucéinkovitost. 18
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TiO2 koristi se u proizvodnji pigmenata, posebice bijele boje zbog velike moci
prekrivanja. Za njega se koriste epiteti najbjelji i najsjajniji pigment s reflektirajuc¢im
svojstvima, a naziva se i titan bijeli, pigment bijeli 6 ili Cl 77891 (Cl, eng. Color Index).
Osim toga, TiO> je dobar pigment jer ima vrlo visok indeks loma od 2,70 u usporedbi s
vrijednostima od samo 2,02 za ZnO S$to znaci da su potrebne relativno niske koli¢ine
pigmenta za postizanje neprozirnog premaza.l**> U tropskoj klimi, zbog energetske
u¢inkovitosti odnosno smanjenog stupnja zagrijavanja, TiO2 se koristi kao premaz za
vanjske strane zgrada ®2. Zbog vrlo niske toksi¢nosti TiO2 se koristi u prehrambenoj
industriji kao boja za hranu (E171) u obliku anatasa. Cesto se koristi kao aditiv kako bi
se smanjila nezeljena boja u hrani. Takoder se koristi za izbjeljivanje mlijeka dobivajuci
tako bjelije mlijeko kremaste strukture.! Koristi se kao zastita od korozije, kao opticki
sloj te kao premaz za staklo.® Koristi se takoder u tintama, pastama za zube, opti¢kim

filtrima, kemijskim i plinskim senzorima, ali i za zrakoplovnu i obrambenu opremu itd.
3,15

1.3.1. Upotreba nanocestica TiO; u solarnim celijama

U proizvodnji solarnih ¢elija koriste se nanocestice TiO2 za proizvodnju sunéeve
energije u procesu sli¢nom fotosintezi. Celije s fotoosjetljivim bojilima poznate kao
DSSC (eng. Dye Sensitized Solar Cells) ili Gritzlove celije napravljene su od jeftinih
materijala, a postupak proizvodnje je jednostavan. lako imaju nizu uéinkovitost pretvorbe
energije u usporedbi s najboljim solarnim ¢éelijama, omjer performansa/cijena ¢ini ih
ekonomski isplativim u svakodnevnoj primjeni. Tankoslojne celije izradene su od
nanostrukturiranog TiO- koji se u tankom sloju nanosi na vodljivi oksid (SnOz) na staklu
i u dodiru je s organskim bojilom koje u prisutnosti sunca postaje pobudeno. Proces u
kojem se elektroni oslobadaju iz pigmenta u poluvodicki oksidni sloj naziva se
fotopobuda. Navedeni procesi koji se odvijaju u ovakvim ¢elijama nalik su fotosintezi jer

organski pigmenti poput klorofila sunéevu energiju pretvaraju u kemijsku. °
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Slika 4. Mehanizam djelovanja fotonaponske ¢elije na bazi nanostrukturiranog TiO2 *°

1.3.2. Primjena nanocestica TiO: kao fotokatalizatora

U ulozi fotokatalizatora nanostrukturirani TiO> dodaje se bojama, cementima i
plo¢icama kao punilo i pigment te razgraduje zagadivace okoliSa i pomaze u
prociS¢avanju okoliSa zbog mogucénosti uklanjanja organskih i anorganskih onecis¢ivala.
Jedan od najce$¢e koristenih komercijalnih oblika TiO2 je AEROXIDE TiO, P25.
Najc¢esc¢e koriStene kristalne strukture titanijevog dioksida su anatas i rutil. Anatas
posjeduje znatno veéu fotokatalitiCku aktivnost od rutila. U smjesi s ugljikovim
nanocjev¢icama (CNT-TiO2) TiO2 ima veliku povrSinu zbog ¢ega dolazi do adsorpcije
organskih i anorganskih one¢is¢ivala. 2

......

valentnih vrpci (VB) i praznih vodljivih vrpci (CB). Razlika energije izmedu te dvije
vrpce je tzv. energija zabranjene zone, Eg u kojoj ne postoje elektroni. Mehanizam
djelovanja TiO: fotokatalizatora zapocinje kada poluvodi¢ apsorbira UV zracenje (npr.
Suncevo zracenje koje dopire do Zemlje). TiO2 moze apsorbirati UV zrafenja valnih
duljina do 385 nm. Ako je energija fotona koja osvjetljava TiO> fotokatalizator veca ili
jednaka energiji zabranjene zone dolazi do prijelaza elektrona iz valentne u vodljivu
vrpcu. Tada u poluvodi¢kom materijalu nastaju parovi elektron (e7) - Supljina (h*) (slika

5.) sto prikazuje jednadzba:

TiO2 + hv — e (TiO2) + h* v (TiO2) (11)
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Slika 5. Mehanizam fotokataliti¢ke aktivnosti TiO2 pomoéu UV zraéenja 2°

Rekombinacija parova elektron-supljina moze rezultirati oslobadanjem topline Sto

negativno utjece na u¢inkovitost procesa:
TiO2 (hwo" + &) — TiO2 + toplina (12)

Ili reagiraju s adsorbiranim molekulama koje se nalaze na povrSini poluvodi¢kog
fotokatalizatora. Na primjer, u prisutnosti elektron donora D koji se adsorbira na povr$ini
fotokatalizatora, reakcija s fotogeneriranim Supljinama daje oksidirani produkt D*. S
druge strane, u prisutnosti elektron akceptora A u reakciji s fotogeneriranim elektronima
iz vodljive vrpce nastaje A". Reakcija elektron-supljina para, A i D, prikazuje se kao:

Tio?
hv ZEbg

A+D >A"+ D7 (13)

Ako se poluvodicki fotokatalizator koristi za proci§¢avanje voda, elektron akceptor A
obi¢no predstavlja otopljeni kisik (O2 ili H20.), dok je elektron donor D je onecis¢ivalo.
Mehanizam djelovanja TiO, fotokatalizatora odnosno oksidacijska mineralizacija

onecisc¢ivala otopljenim kisikom moze se prikazati sljede¢om jednadzbom:

poluvodic

Oneciscivalo + Oz poluvodic P > Minerali (14)

ZEbg

Dok fotogenerirani elektroni reduciraju kisik u vodu, fotogenerirane Supljine
mineraliziraju oneciscivalo te nastaju ugljikov dioksid (COy) i voda (H20). Mehanizam

nastajanja OH- radikala mozZe se opisati sljede¢im jednadzbama:
TiOz (hw" ) + H20 — TiO2 + OH" + H' (15)
TiOz (hw" ) + OH" —TiO2 + OH- (16)

Supljine u valentnoj vrpci reagiraju s adsorbiranom vodom, bilo H20 ili OH", a kao

rezultat nastaju hidroksilni radikali (OH") koje se smatraju najvaznijim radikalima jer vrlo
9
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Oksidacijom Supljina na povrsini fotokatalizatora odvija se razgradnja oneciséivala,

supstrata M 2°:
TiO2 (") + M — TiO2 + Moksid 17)

OH' + M — Moksid (18)

1.3.3. Nanocestice TiO2 u dekorativnoj kozmetici

Nanocestice TiO2 koriste se u dekorativnoj kozmetici, kao zgusnjivaci i pigmenti
za kreme. Zbog bijele pigmentacije koju daje TiO> Cesto je prisutan u tonalnim kremama,
prahovima ili rumenilima. Nanocestice TiO2 ¢ine masu viskoznijom, zadrzavaju vlagu u
kozi 1 mogu prekriti nedostatke na koZi. One nemaju hidratantni uc¢inak jer ne prodiru u
duboke slojeve koze. Zbog svoje fotostabilnosti stite od Stetnih uc¢inaka sunceve svjetlosti
pa su jedan od glavnih sastojaka u losionima za zastitu od Sunca odnosno za blokiranje
UV-A 1 UV-B zracenja. U prvim formulacijama krema za suncanje koristio se mikro TiO>
zbog ¢ega su kreme ostavljale bijeli trag nakon nanoSenja. Kao bi se rijeSio ovaj problem,
proizvodaci su poceli koristiti nanostrukturirani TiO2 §to je dalo kremama prozirnu
teksturu. O kolic¢ini prisutnog TiOz ovisi i visina zastite tzv. SPF (eng. Sun Protection
Factor). Rezultati istraZivanja pokazuju da veca koli¢ina nanocCestica dovodi do
smanjenja praznina izmedu Cestica 1 zato je barijera za zastitu koZe od sunceve svjetlosti
uc¢inkovitija. Neki od negativnih u¢inaka TiO2 u losionima jest Sto se, pretjeranom
upotrebom krema za suncanje, TiO2 pocinje ponasati kao fotokatalizator i tada se koza
pod utjecajem sunca pocinje brze zagrijavati. Takoder, TiO> zatvara pore pa moze doc¢i
do stvaranja akni. Nadalje, raznim ispitivanjima je utvrdeno da TiO2 kao jedna od
formulacija losiona za zaStitu od sunca svojim oslobadanjem u vodeni okolis $tetno utjece
na okoli§ zbog nastajanja fotoaktivnih nusproizvoda i reaktivnih kisikovih spojeva (ROS)
(slika 6.). Uobicajena koncentracija TiO2 u losionima za zastitu od sunca iznosi 10-

20%'21—23
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Slika 6. Utjecaj TiO; iz losiona za zastitu od Sunca na vodeni okoli§ 23

1.4. Metoda sinteze TiO2 nanoéestica

Razli¢ite metode za sintezu metalnih oksida mogu se klasificirati u dva pristupa:
odozgo prema dolje i odozdo prema gore. U pristupu odozgo prema dolje velike se Cestice
razdvajaju na nano veli¢ine fizickim metodama: mljevenjem, rasprSivanjem itd. U
drugom pristupu, odozdo prema gore, dolazi do spajanja atomskih jezgri nanocestice
pomoc¢u kemijskog talozenja, sol-gel procesom, hidrotermalnim procesom, zelenom
sintezom itd. Pristup odozdo prema gore zanimljiv je zbog lakse kontrole sinteze

nanodestica. *

Kemijska sinteza je proces tijekom kojeg se formira novi kemijski spoj, a moze se
provoditi u plinovitom i tekuéem stanju. U praksi, ¢eS¢e se koristi sinteza u teku¢em
stanju, pri ¢emu su neki od primjera metoda: sol-gel metoda, precipitacijska metoda,
hidrotermalna i solvotermalna metoda te mikroemulzijska metoda. Za postizanje zeljenih
nanocestica s odgovaraju¢om veli¢inom 1 morfoloSkom strukturom klju¢no je pazljivo
odabrati odgovaraju¢u metodu sinteze i1 optimalne reakcijske uvjete. Nanocestice
titanijevog dioksida sintetiziraju se mnogim metodama, a neke od njih su: sol-gel metoda,
kemijsko talozenje iz pare, solvotermalna metoda, reaktivno rasprsivanje, talozenje
tekuce faze, hidrotermalna metoda, elektroforetsko talozenje, Pechinijeva metoda itd.
3712 Takoder, veliki napori se ulazu u implementaciju metoda bioloske sinteze zbog
raznih pogodnosti koje takva sinteza ima naspram kemijske i fizikalne metode. Fizikalno-
kemijske metode su skupe, emitiraju visoke razine otrovnih kemikalija u atmosferu i trose
mnogo energije dok je bioloski pristup ekologki siguran, isplativ i jednostavan za sintezu.*

11
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1.4.1. Sol-gel metoda

Sol-gel metoda smatra se jednom od najéesce koristenih metoda za pripremu TiO2
nanocestica. Prakti¢na je, jednostavna za koriStenje, ne zahtjeva slozene instalacije, a
sinteza se odvija pod tlakom i temperaturom okoline. Karakterizira ju visoka homogenost
i stabilnost obrade. 12 Ova metoda sastoji se od procesa u vodenom i nevodenom mediju
koji zahtjeva vodu i organsko otapalo. Ovaj proces temeljen na hidrolizi ili kondenzaciji
sluzi za pretvaranje otopine ili koloida u sol pa zatim u gel. U procesu hidrolize dolazi do
formiranja metalnog oksida pomocu kisika (nastao zbog koristenih otapala), a zatim se

otapalo kondenzira te nastaje gel. Na kraju slijedi suenje i kalcinacija.

Sol-gel proces proizvodi fine prahove jednake veli¢ine, a ova metoda nudi i
moguénost oblikovanja dobivenog materijala u zeljene oblike kao §to su vlakna, film i
monodisperzni prah. Prednosti sol-gel sinteze su: niska temperatura tijekom procesa, laka
1 u¢inkovita kontrola veli€ine, oblika 1 svojstava Cestica, bolja homogenost sirovine te
mogucnost dizajniranja strukture i svojstava materijala pravilnim odabirom prekursora.
Postoje razliciti parametri koji utjeCu na veli¢inu i svojstva Cestica TiO2: pH, priroda i
koncentracija katalizatora, sadrzaj vode, temperatura reakcije, koncentracija prekursora,
vrsta otapala i vrsta prekursora. Veli¢ina Cestica raste povecanjem koncentracije
prekursora. pH je kljuéni faktor za kontrolu veli¢ine i oblika Cestica, a njegovim
povecanjem raste 1 veli€ina Cestica. Kada je koncentracija vodikovih iona visoka, Cestice
brzo rastu i tvore velika zrna jer H™ ioni ometaju reakciju smanjujudi brzinu nukleacije te
stoga nova jezgra ima dovoljno vremena za rast.” Slike 7 i 8 prikazuju shematski prikaz

razlicitih koraka sol-gel sinteze za dobivanje Zeljene morfologije proizvoda.

—
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Slika 7. Shematski prikaz sol-gel sinteze za dobivanje Zeljene morfologije proizvoda 2
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Slika 8. Shematski prikaz razli¢itih koraka sol-gel sinteze za dobivanje Zeljene

morfologije proizvoda 2*

1.4.2. Hidrotermalna metoda

Hidrotermalna i solvotermalna metoda su dva procesa koja su jako sli¢na.
Hidrotermalna metoda je proces kristalizacije tvari pri povisenoj temperaturi i tlaku pare
koriStenjem vodene otopine materijala. Proces se provodi u autoklavima (celi¢nim,
kemijskim inertnim posudama koje mogu dugotrajno izdrzati visoke temperature i tlak)
pod kontroliranom temperaturom i tlakom. Osim autoklava, za zagrijavanje procesa sluzi

1 mikrovalna pecica ili konvekcijsko zagrijavanje na grijucoj ploci.

m Ultrazvucna kupelj, 10 min
> Magnetska )
oL mijesalica '
AR, |

Destiliranavoda =2
Komercijalni TiO2 =
Pecnica, 500°C, 3h |Spiranje Autoklav, 75°C

destiliranom S
E vodom i etanolom
Nanocestice = A =

Slika 9. Primjer sinteze nano strukturiranog TiO2 hidrotermalnom metodom 2°

Kao sirovina za proizvodnju nanocestica TiO2 koristi se TiO2 prah (Ranbaxy, > 5
um). Prah je stavljen u staklenu caSu s destiliranom vodom i magnetskim mijeSalom

13
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tijekom 1 sata pri sobnoj temperaturi. Smjesa je sonicirana 10 minuta te toplinski
obradena u autoklavu na 75°C 4 sata. Nakon 24 sata hladenja pri sobnoj temperaturi,
nastali precitipat je filtriran, ispran etanolom i vodom te kalciniran 3 sata pri 500°C (slika
9).%% Ova metoda mozZe se koristiti za sintezu jednog kristala ovisno o topljivosti tog
materijala u otapalu. Postoje tri tehnike u hidrotermalnoj metodi: tehnika temperaturne
razlike, tehnika redukcije temperature i metastabilna tehnika. Tehnika temperaturne
razlike, koja se najceS¢e primjenjuje, je metoda u kojoj u autoklavu postoje dvije
temperaturne zone. Otopljena tvar se otapa u donjoj, toplijoj zoni, a zasi¢ena otopina
prelazi iz donjeg dijela u gornji u kojem prevladava niza temperatura. Hladnija otopina iz
gornjeg dijela prelazi u donji te na kraju otopina postaje prezasi¢ena zbog smanjenja
temperature i materijal se po¢ne kristalizirati. Nedostatak ove metode je oteZana kontrola

procesa. ’

1.4.3. Solvotermalna metoda

Solvotermalna metoda odvija se u zatvorenom sustavu, a reakcije se odvijaju u
nevodeno otapalu pri povisenom tlaku i temperaturi. Ova metoda, zbog viSe temperature,
koristi otapala s visokim vreliStem Sto nije slucaj kod hidrotermalne metode jer se
poveéanjem temperature bitno mijenjaju svojstva vode. Takoder, koriStena otapala su
skupa i ve¢inom toksi¢na za okoli$. Solvotermalna metoda omogucuje bolju kontrolu
procesa tj. rasta i raspodjelu kristala nego hidrotermalna metoda. To se postize kontrolom
otapala, dodatkom povrSinski aktivnih tvar, prekursora titana, podeSavanjem temperature
I kontrolom reakcijskog vremena. Metoda je jednostavnija i jeftinija od hidrotermalne te

se odvija pri blazim reakcijskim uvjetima. ’

-
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Slika 10. Prikaz solvotermalne metode 28
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali koriSteni u pripravi nanostrukturiranog TiO2

% TTIP (titanijev (1V) izopropoksid), Ti(OCH(CHs3)2)4
% Metanol, CH:0H

+¢ Ultra ¢ista voda, H2O

% lzopropanol, CsHgO

2.2. Metoda priprave TiO2

Za sintezu nanocestica titanijevog dioksida, prekursor titanija je otopljen u
organskom otapalu, metanolu. Dobivena otopina titanija je obradena u ultrazvucnoj
kupelji (Digital Ultrasonic Cleaner, 35 kHz, 60 W) 15min te zatim prebacena u trogrlu
tikvicu s okruglim dnom. Postupak je nastavljen u aparaturi prikazanoj na slici 11. U
prvih sat vremena dokapana je izraCunata koli¢ina vode. Molarni omjer titanijevog
prekusora, otapala metanola i vode je 1:1:65. Ukupno vrijeme provodenja postupka bilo
je 3h pri optimalnoj brzini mijesanja od 600rpm. Isti postupak je proveden pri tri razlicite
temperature 80°C, 82°C i 85°C.

Slika 11. Prikaz aparature pod refluksom pri 85°C

Nakon 3h sadrzaj tikvice je izliven u petrijevu zdjelicu (slika 12.) te osuSen u

susioniku u trajanju od 2h pri 80°C. Na slici 13. prikazani su sintetizirani suhi uzorci.
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Slika 12. Vlazni uzrci nakon provedenog nosredno nakon sinteze u aparaturi pod
refluksom a) 80°C b) 82°C ¢)85°C

Slika 13. Izgled suhih uzoraka nakon susenja pri 80°C u trajanju od 2 sata

Iz poéetnog volumena titanijevog prekusora od 5 mL u postupku sinteze pri 80°C
dobiveno je 1,2275 g nanodestica titanijevog dioksida, 1,1177 g pri 82°C te 1,1759 g u
postupku sinteze pri 85°C.

2.3. Kalcinacija TiO2

Osuseni uzorci su usitnjeni u ahatnom tarioniku te kalcinirani pri dvije razli¢ite
temperature, 500°C i 840°C u trajanju od 1h. Kalcinacija je provedena u peéi za Zarenje
Demiterm Easy 9 (slika 14.).

Slika 14. Demiterm Easy 9
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2.4. Difrakcija X-zraka na polikristalnim uzorcima, XRD

Difrakcijske slike uzoraka snimljene su na visenamjenskom difraktometru model
Empyrean, proizvodac¢a Malvern Panalytical (slika 15). Mjerenja su provedena u kutnom
rasponu 2Theta od 4 do 70° uz veli¢inu koraka od 0,0263 ° i vrijeme ekspozicije od 46
sekundi. Mjerenje je izvrSeno uz upotrebu prefiksa iCore na primarnoj strani i dCore
sekundarnoj strani generatora. Generator je podesen na napon od 45 kV i struju od 40
mA, a kao rendgenska cijev koristena je s anoda od Cu (A=1,5418 A). Program HighScore

plus i ICDD kristalografska baza podataka koriSteni su za analizu faznog sastava.

Slika 15. Uredaj za mjerenje difrakcije zraka na polikristalnim uzorcima, Empyrean,

Malvern Panalytical

2.5. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR)

Na uredaju Spectrum Two, Perkin Elmer metodom KBr-a (Slika 16.) provedena je
infracrvena spektroskopska analiza. Spektri su snimani u podrucju valnih duljina od 4000

- 350 cm™* uz spektralnu rezoluciju 4 cm™.
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Slika 16. FT-IR spektrometar Spectrum Two, Perkin Elmer

Postupak snimanja KBr metodom zapocinje s pripremom nosaca uzorka u obliku
KBr pastile. U tu je svrhu koristen spektroskopski ¢isti i ranije osusen KBr mase 181 mg.
On sluzi kao nosa¢ za uzorke i kao osnova za snimanje pozadinskog zracenja
(background). Pastile su pripremljene vaganjem i homogenizacijom u ahatnom tarioniku
0,06 mg sintetiziranog TiO2 i 181 mg KBr te presanjem istih u kalupu za izradu pastila
pod tlakom u iznosu od 7 tona te u trajanju 1 minute radi postizanja $to bolje

kompaktnosti.

2.6. Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM)

Transmisijska elektronska mikroskopija primjenjuje se za vizualizaciju unutarnje
strukture kristala i ¢vrstih Cestica. U ovom je istrazivanju koriSten je transmisijski
elektronski uredaj model JEM 1400 Flash, proizvodaca Jeol, Japan koji je prikazan na
slici 17.

Slika 17. Jeol JEM 1400Flash elektronski mikroskop
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Eksperimentalni dio

Priprema uzoraka provodi se tretiranjem suspenzija primjenom ultrazvuka. Odvagano
je 0,1 mg uzorka koji je suspendiran u 1,5 mL izopropanola. Pripravljene suspenzije su

ultrazvuéno obradene tijekom 30 minuta uz koristenje ultrazvuéne sonde (slika 18).

Slika 18. Ultrazvuéna sonda (Ultrasonic homogeniser, Bandelin HD 2200, 20 kHz, 200
W)

Dvije kapi pripravljene suspenzije nanose se na mrezice carbon/Formvar 200 mesh
postavljene na filtar papiru te su zajedno sa filter papirom ostavljene u eksikator koji je
naknadno vakumiran u svrhu povecéanja efikasnosti i brzine susenja uzorka. Neposredno
prije mjerenja, mreZice su stavljene na drza¢ uzoraka (slika 19) te je provedeno mjerenje

na mikroskopu pri visokom vakuumu uz napon od 80 kV.

Slika 19. Nosa¢ uzoraka (pripremljenih mreZica) za snimanje na TEM-u

2.7. Odredivanje raspodjele velicine Cestica

Analiza veli¢ine Cestica kalciniranih uzoraka TiO2 nanocestica provedena je

na Particle size Analyzer: Litesizer 500, Anton Paar, Austrija prikazanom na slici 20.
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Eksperimentalni dio
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Slika 20. Particle size Analyzer: Litesizer 500, Anton Paar

Pripravljene su otopine uzoraka sa §to je moguée manjim sadrzajem aglomerata.
U tu svrhu je 5 mg sintetiziranog uzorka TiO> suspendirano u 200 mL ultra ¢iste vode
(#<0,2 nuS/cm). Svaka pripravljena vodena suspenzija podvrgnuta je ultrazvu¢noj obradi
u trajanju od 30 minuta koriStenjem ultrazvu¢ne sonde (Ultrasonic homogeniser,
Bandelin HD 2200, 20 kHz, 200 W, Slika 19). Neposredno prije snimanja, 1mL uzorka
pripravljene suspenzije je dodatno obraden 3min u ultrazvucnoj kupelji (Digital
Ultrasonic Cleaner, 35 kHz, 60 W) prikazanoj na slici 21. Mjerenje je provedeno pri tri
kuta rasprsenja laserskog zracenja: pri kutu od 175° (back scattering) pri kutu od 90° (side
scattering) te pri kutu od 15° (forward scattering). Ovakav pristup proveden je radi

postizanja Sto bolje statisticke distribucije veli¢ine Cestica.

Slika 21. Ultrazvu¢na kupelj, Digital Ultrasonic Cleaner (35 kHz, 60 W)
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Rezultati i rasprava

3. REZULTATI | RASPRAVA

Hidrotermalnim postupkom te provedenim daljnjim postupcima separacije i
susenja te uz koriStenje 5 mL otopine titanijevog prekusora u postupku sinteze pri 80, 82,
85 °C sintetizirano je 1,2275, 1,1177 i 1,1759 g nanodestica titanijevog dioksida.
Dobiveni prah je koriSten u XRD mjerenjima u svrhu utvrdivanja mineraloSkog sastava
istog. Na slici 22.a) prikazane su difrakcijske slike uzorka sve tri priprave dobivene pri
80, 82, 85°C nakon suSenja i provedene kalcinacije pri 500°C odnosno na slici 22.b)
nakon proveden kalcinacije pri 840°C.
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Slika 22. Difrakcijske slike uzorka TiO2 nakon provedene kalcinacije u trajanju od 3
sata pri temperaturi a) 500 °C i b) 840 °C

Prikupljene difrakcijske slike kalciniranog TiO2 pri 500 i 840°C korigirane su radi
uklanjanja sistematskih pogreski metodom eksternog standarda koji je u ovom slucaju Si.
U cilju analize difrakcijskih slika standardna procedura u analizi podrazumijeva
odredivanje background-a ili pozadinskog zracenja te definiranje pozicije difrakcijskih
maksimuma. Nakon toga je potrebno provesti uto¢njavanje profila difrakcijskih
maksimuma gdje je koriSten Pseudo Voigt-ova funkcija uz omoguéavanje postojanja

asimetrijskog oblika difrakcijskih maksimuma. Rezultati uto¢njavanja profila kao i
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rezidualni dio, graf ispod eksperimentalnih podataka na kojem je iskazana dobrota

slaganja modela s eksperimentalnim podatcima (Rwp) prikazana je na slikama 23-25.
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Slika 23. Rezultat prethodno provedenih uto¢njavanja profila na uzorku kalciniranog
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Slika 24. Rezultat prethodno provedenih uto¢njavanja profila na uzorku kalciniranog

TiO2, dobivenog sintezom pri 82°C.
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Counts
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Slika 25. Rezultat prethodno provedenih uto¢njavanja profila na uzorku kalciniranog

TiO2, dobivenog sintezom pri 85°C

U daljnjoj proceduri analize difrakcijskih slika provedena je usporedba
difrakcijskih slika s bazom ICDD (eng. International Crystalographic Diffraction
Database) te je provedena semikvantitativna analiza difrakcijskih  slika.
Semikvantitativna analiza podrazumijeva maseni odnos strukturno uredenih faza koje su

prisutne u uzorku. Rezultati analize prikazani su na slikama 26-28.
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Slika 26. Kvalitativna i semikvantitativna analiza difrakcije X-zraka na polikristalnom

kalciniranom uzorku TiO2 sintetiziranom pri 80°C i kalciniranom pri 500°C.
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Rezultati i rasprava

Na slici 26. prikazana je semikvantitativna analiza difrakcije X-zraka na
polikristalnom kalciniranom uzorku TiO- sintetiziranom pri 80° i kalciniranom pri 500°C.
Iz rezultata je vidljivo da nakon provedene kalcinacije pri 500°C njegov mineraloski
sastav je sacinjen od TiO2 strukturne forme anatasa u masenom udjelu od 78,5 mas.% i

brukita u masenom udjelu od 21,5 mas.%.
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Slika 27. Kvalitativna i semikvantitativna analiza difrakcije x-raka na polikristalnom

kalciniranom uzorku TiO2 sintetiziranom pri 82°C i kalciniranom pri 500°C.

Na slici 27. je semikvantitativna analiza difrakcije X-zraka na polikristalnom
kalciniranom uzorku TiO3 sintetiziranom pri 82° i kalciniranom pri 500°C. Iz rezultata je
vidljivo da nakon provedene kalcinacije pri 500°C njegov mineroloski sastav je sa¢injen
od TiO; strukturne forme anatasa u masenom udjelu od 76,2 mas.% te strukturne forme

TiOz i to brukita u masenom udjelu od 23,8 mas.%.
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Slika 28. Kvalitativna i semikvantitativna analiza difrakcije x-raka na polikristalnom

kalciniranom uzorku TiO> sintetiziranom pri 85 °C i kalciniranom pri 500°C.

Na slici 28. prikazana je je semikvantitativna analiza difrakcije X-zraka na
polikristalnom kalciniranom uzorku TiO- sintetiziranom pri 85° i kalciniranom pri 500°C.
Iz rezultat je vidljivo da nakon provedene kalcinacije pri 500°C njegov mineraloski sastav
je sacinjen od TiO2 strukturne forme anatasa u masenom udjelu od 51,5 mas.% te

strukturne forme TiO> i to brukita u masenom udjelu od 48,2 mas.%.

Iz prikazanih rezultata analize difrakcijskih slika na slikama 26-28 te dobivenih
rezultata semikvantitivne analize uzorka TiO; sintetiziranih pri 80, 82 i 85°C snimljenih
nakon kalcinacije pri 500°C ukazuju da udio strukturno uredene faze brukita porastom

temperature sinteze povecava. Nadalje strukturno uredena faza brukita je stabilna do
500°C.

Na uzorcima pripravljenim pri 80 i 85°C provedena je Rietveld analiza koja je
znatno to¢nija metoda u odnosu na semikvantitivnu analizu. Razlog leZi u ¢injenici da se
semikvantitativna metoda temelji na tzv. RIR faktoru koji predstavlja omjere
difrakcijskih maksimuma u odnosu na Al.Os dok se Rietveld metoda provodi uz
koristenje kristalografskih podataka sadrzanih u CIF (eng. Crystalographic information
file). Kao rezultat Rietveld metode nije samo kvantitivni udio pojedine mineroloske faze
vec se tijekom izracuna provodi uto¢njavanje i ostalih kristalografskih vaznih podataka

kao S§to su dimenzije jedini¢ne ¢éelije, medu atomske udaljenosti, prostorna grupa u kojoj
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spoj kristalizira itd. Rezultati provedene kvantitativne mineraloske analize primjenom
Rietveld metode uzorka TiO> sintetiziranog pri 80°C i kalciniranog pri 500°C prikazan je
naslici 29 i u tablici 2. Dobrota slaganja (eng. Goodness of fit) eksperimentalnih podatka
s modelom odabranih struktura anatasa i brukita je nakon provedenog Rietveld

uto¢njavanja iznosi 1,49783.
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Slika 29. Kvantitativna analiza metodom Rietveld-a provedenoj na difrakcijskoj slici
polikristalnom kalciniranog uzorka TiO2 sintetiziranom pri 80 °C i kalciniranom pri
500°C.

Tablica 2. Kristalografski podatci za anatas-a i brukita nakon provedenog Rietveld

uto¢njavanja
Maseni udio/ % 75.23186 24.76814
Prostorna grupa (No.) 1 41/amd (141) Pbca
Parametri jedini¢ne Celije

al A 3.786976 5.088758
b/ A 3.786976 9.280116
c/ A 9.503839 5.434205

alfa/ ° 90

beta/ ° 90

gama/ ° 90 90
V/ 10® pm? 136,2963 256,6263

Rezultati provedene kvantitativne mineraloske analize primjenom Rietveld metode
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uzorka TiO> sintetiziranog pri 85°C i kalciniranog pri 500°C prikazan je na slici 30 i u
tablici 3. Dobrota slaganja eksperimentalnih podatka s modelom odabranih struktura

anatasa i brukita je nakon provedenog Rietveld uto¢njavanja 1.65084.
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Slika 30. Kvantitativna analiza metodom Rietveld-a provedenoj na difrakcijskoj slici
polikristalnom kalciniranog uzorka TiO: sintetiziranom pri 85 °C i kalciniranom pri
500°C.

Tablica 3. Kristalografski podatci za anatas i brukit nakon provedenog Rietveld uto¢njavanja

Anatas Brukit
Maseni udio/ % 73.06087 26.93913
Prostorna grupa (No.) I 41/amd (141) P bcn (60)
Parametri jedini¢ne Celije
a/ A 3.66645 4.55226
b/ A 3.66645 5.48478
c/ A 9.27107 4.95532
alfa/ ° 90 90
beta/ ° 90 90
gama/ ° 90 90
V/ 10® pm3 124.6298 123.7253

Na slici 31. prikazane su difrakcijske slike uzorka TiOz kalciniranog pri 840°C. Analiza
difrakcijskih slika ukazuje na faznu transformaciju smjese anatasa i brukita tijekom

grijanja pri 840°C potpuno u strukturnu formu rutila.
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Slika 31. Difrakcijske slike uzorka TiO2 nakon provedene kalcinacije u trajanju od 3
sata pri 840 °C

Na slici 32. prikazan je FT-IR spektar sintetiziranog uzorka TiO>. Vrlo prosirena
apsorpcijska vrpca centrirana pri 3330 cm™ potjece od simetri¢ne i asimetri¢ne vibracije
istezanja hidroksilne skupine iz molekula vode, odnosno isto ukazuje na prisutnost vlage
u uzorku. Karakteristi¢na apsorpcijska vrpca pri 1629 cm™ povezan je s O-H vibracijama
savijanja apsorbiranih molekula vode. Stoga, obje apsorpcijske vrpce pri 3330 1629 cm’
! odgovaraju adsorbiranoj vodi. Siroka apsorpcijska vrpca koja se javlja u podrugju valnih
brojeva od 1000 do 400 cm™ pripisuje se razli¢itim modovima istezanja Ti-O i Ti-O-Ti
premosc¢ivanja.. Prema standardnim spektrima TiO, apsorpcijska vrpca centrirana pri
481 cm! pripada vibraciji Ti-O veze u resetki TiO2 (anatasa titana). Apsorpcijska vrpca
koja je centrirana pri 730 cm™® potjece od vibracije istezanja Ti-O-Ti /.
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Slika 32. FTIR spektar uzorka TiO> kalciniranog pri 500 i 840°C
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Na slici 33. prikazana je TEM snimka uzorka TiO2 nakon prevedene kalcinacije.
Oznaceni kristal u formi izduzenog Stapica s istaknutim ravnim plohama ukazuje na
strukturnu formu minerala brukita ¢ija je duzina 592 nm i promjera 134 nm. Na slici 33.b

prikazan je aglomerat minerala anatasa gdje je veli¢ina TiO: sferi¢nih Cestica aglomerata

duzine 280 nm sacinjena od sitnih sferi¢nih Cestica promjera Cestica u rasponu od 56 nm

do 77 nm.

b)

Slika 33. TEM uzorka TiOz kalciniranog pri 500°C a) kristali brukita, b) aglomerat
TiO2

Na slikama 34-36 prikazana je distribucija veli¢ine Cestica koja je dobivena
primjenom laserske difrakcije u vrlo razrijedenim suspenzijama TiO2 snimljenih pri
razli¢itim kutovima. Priprema uzoraka za provodenje analize veli¢ine Cestica je opisana
u poglavlju 2.7. Za svaki pripravljen uzorak snimanje je provedeno pri tri kuta rasprsenja,
odnosno pri kutu 175° tzv. back scattering, pri kutu 90° tzv. side scattering te pri kutu od

15° tzv. forward scattering.
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Slika 34. Kumulativna distribucija veli¢ine Cestica pripravljenog uzorka TiO> pri 80°C

kalciniranog pri a) 500°C b) 840°C
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Slika 35. Kumulativna raspodjela veli¢ine ¢estica uzorka TiO> pripravljenog pri 82°C
kalciniranog pri a) 500°C b) 840°C
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Slika 36. Kumulativna raspodjela veli¢ine ¢estica uzorka TiO> pripravljenog pri 85°C
kalciniranog pri a) 500°C b) 840°C

Rezultati provedenog mjerenja prikazani na slikama 34-36 kao ovisnost masenog
udjela pojedine veli¢ine Cestica (distribucija ovisna o frekvenciji pojavljivanja pojedine
masene frakcije u ispitivanom uzorku) ili kao kumulativna distribucija veli¢ine Cestica za
kalcinirane uzorke pri 500°C pripravljene pri 80, 82 i 85°C. 1z prikazanih grafova vidljivo
je da za uzorke sintetizirane pri 80 i 82°C veli¢ina ¢estica seze u rasponu od 200-600nm,
dok za uzorak sintetiziran pri 85°C veli¢ina prelazi u mikrometarsku skalu. Razlog vece

velicine Cestica je prisustvo aglomerata uoc¢enih i na TEM snimkama.
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4. ZAKLIJUCAK

Sinteza nanostrukturiranih Cestica TiO2 u ovom radu je provedena
hidrotermalnom metodom. Rezultati analize difrakcijskih slika uzoraka sintetiziranih pri
80, 82 i 85°C i osusenih pri 80°C ukazuju da se u svim uzrocima pojavljuje mjesavina
dvije strukturne forme TiO- i to anatasa i brukita. Primjenjena infracrvena spektroskopija

potvrduje prisutnost dvije polimorfne strukturne forme i anatasa i brukita.

Rezultati semikvantitativne analize ukazuju da se maseni udio strukturno uredene

faze brukita povecava s povecanjem temperature sinteze.

Strukturno uredena faza anatasa i brukita stabilna je pri 500°C dok je analizom
difrakcijskih slika uzorka TiO, kalciniranog pri 840°C vidljiva potpuna fazna

transformacija smjese anatasa i brukita u strukturnu formu rutila.

Provedena ispitivanja primjenom transmisijske elektronske mikroskopije uzorka
TiO pripravljenih pri 80, 82 i 85°C i kalciniranih pri 500 i 840°C ukazuje na veliku
aglomeriranost koja je potvrdena i laserskom difrakcijom. Iz TEM snimki je vidljivo da
su aglomerati veli¢ine iznad 280um gradeni od nepravilnih sferi¢nih zrnaca TiOz ¢ija je

veli¢ina u rasponu od 56-76 nm .
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5. POPIS KRATICA I SIMBOLA

1. a,b,c-dimenzije jediniéne éelije

2. a,,B,y- kutovi jedini¢ne Celije

3. DSSC - ¢elije s fotoosjetljivim bojilima (eng. Dye Sensitized Solar Cells)

4. FT-IR - infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom, (eng. Fourier

transform infrared spectroscopy)
5. ROS - reaktivne kisikove vrste (eng. Reactive Oxygen Species)
6. SPF — zastitni faktor (eng. Sun Protection Factor)

7. TEM - transmisijska elektronska mikroskopija, (eng. transmission elektronen

mikroskop)
8. TTIP, Ti(OCH(CHpa)2)s-titanijev (IV) izopropoksid (eng. titanium tetraisopropanolate)

9. XRD - difrakcija rendgenskih zraka, (eng. X-ray diffraction testing)
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