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SINTEZA | KARAKTERIZACIJA NANOKOMPOZITA
POLIPIROL/CINKOV OKSID

SAZETAK

U radu je provedena sinteza nanokompozita polipirol/cinkov oksid (PPy/ZnO), a
reakcije polimerizacije monomera pirola u prisutnosti ZnO bile su razli¢ite duljine trajanja
(90, 180 i 270 minuta).

Cilj rada bio je dobiti optimalnu koli¢inu vodljivog polimera u kompozitnom materijalu
koja ¢e, u kombinaciji sa ZnO, omoguciti u¢inkovitu razgradnju organskih oneci$¢enja u vodi
kako bi ih preveli u biorazgradljive spojeve ili ih u potpunosti mineralizirali. Djelotvornost
vodljivih polimernih kompozitnih fotokatalizatora PPy/ZnO ispitana je tijekom fotokataliti¢ke
razgradnje organskog azobojila Reactive Red 45 na UV-A svjetlu. Metode koje su koristene
za karakterizaciju kompozita PPy/ZnO bile su: FTIR spektroskopija, UV/Vis spektroskopija i

pretrazna elektronska mikroskopija (SEM). Uzorcima je odredena i elektrovodljivost.

Iz rezultata je vidljivo da je u procesu razgradnje bojila Reactive Red 45 najucinkovitiji

uzorak PPy/ZnO sintetiziran 90 min.

KLJUCNE RIJECI

» Cinkov oksid
> Fotokataliza
» Kompoziti
» Polipirol



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYPYRROLE/ZINC
OXIDE NANOCOMPOSITES

SUMMARY

This work involves a synthesis of polypyrrole/zinc oxide (PPy/ZnO) nanocomposites.
Composites synthesis was carried out during a process of monomer pyrrole polymerization in
the presence of ZnO with different polymerization time (90, 180 and 270 minutes).

The aim of the work was to get the optimal content of conductive polymer in the
composite material which, in a combination with ZnO, will enable effective degradation of
organic pollutants in water to make them biodegradable or completely mineralized. The
effectiveness of conductive polymer composite photocatalyst PPy/ZnO is tested for
photocatalytic decomposition of organic azo dye Reactive Red 45 under UV-A light. Methods
used for characterization of PPy/ZnO composites were: FTIR spectroscopy, UV/Vis
spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM). The electroconductivity of the
samples was also determined.

The results show that in the process of Reactive Red 45 degradation the most effective

photocatalyst is PPy/ZnO composite synthesized for 90 min.

KEY WORDS

» Composites
> Photocatalysis
> Polypyrrole
» Zinc oxide
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1. UVOD

Razvoj naselja i povecanje standarda zivota rezultiraju zagadenjem okoline, a medu
najteze oblike zagadenje svakako ubrajamo i zagadenje voda. Potro$nja vode za razne potrebe
postaje sve veca $to uzrokuje i porast koli¢ina otpadnih voda. Upotrijebljena voda onecis¢ena
organskim i anorganskim tvarima ispusta se u vodotoke, jezera ili mora. OneciS¢enja
ugrozavaju biolosku ravnotezu vodnih ekosustava, a ovisno o koli¢ini i vrsti oneciS¢enja,
mogu dovesti u pitanje i njihov opstanak. Povrsinske vode napajaju podzemne vodonosne
slojeve i1 tako obnavljaju zalihe podzemne vode koja je najvrijedniji izvor pitke vode za
Covjeka. NaruSena kakvoca povrSinske vode i sve veéa potro$nja Ciste podzemne vode
ugrozavaju prirodne procese samoprociS¢avanja, odnosno kakvocu i opstanak izvora pitke
vode. Zato je prociS¢avanje otpadne vode veé desetlje¢ima nuznost koja daje poticaj
istrazivanju i razvoju novih tehnologija obrade.

Poznato je da najstariji ostatci kanala i dijelova za proc¢iscavanje otpadnih voda
potjecu cak iz 6000 godina prije n.e. Za vrijeme vladavine kralja Davida, Jeruzalem je imao
sustav za odvodnju otpadnih voda slican danasnjoj kanalizaciji. Jo§ u antickim vremenima se
pokusavalo procistiti otpadne vode upijanjem u porozna tla. Velike koli¢ine otpadne vode od
stanovniStva, industrija i oborinskih voda s urbanih povrSina odvodile su se u najblizi
vodotok. Tako su se postizala dovoljna razrjedenja pa se smatralo da je to najbolji 1 najjeftiniji
naCin zbrinjavanja otpadne vode. Prvi uredaj za prociS¢avanje vode za gradski vodovod
Londona izgradio je James Simpson godine 1829.-1839., a radio je na principu procjedivanja
otpadne vode kroz pjeScani filter. PoCetkom 19. stolje¢a Engleska je bila zemlja s najve¢im
brojem stanovniStva i najrazvijenijom industrijom. 1989. godine imenovana je Kraljevska
komisija za uklanjanje otpadne tvari kojoj je bila zadaca utvrditi kljuéne pokazatelje koji
odreduju kakvocu vode te razvijati postupke prociS¢avanja otpadne vode prije ispustanja U
vodotoke.

Briga za uklanjanje otpadnih tvari i otpadne vode jos je uvijek jedna od vaznih tema u
danasnjem dru$tvu. Razvojem suvremenih instrumentalnih metoda moguce je detektirati
prisutnost razli¢itih organskih i1 anorganskih spojeva u vodi. O prisutnosti oneciS¢enja
otpadnih voda saznaje se putem odredenih fizicko-kemijskih pokazatelja kakvoce kao §to su
temperatura vode, prozirnost vode, boja, elektrina provodnost, pH, suspendiranost tvari,

talozna tvar, biokemijska potreba za kisikom i kemijska potreba za kisikom.
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Cilj ovog rada bio je ispitati uvjete sinteze kompozita cinkovog oksida (ZnO) s
vodljivim polimerom polipirolom (PPy), s mogu¢om primjenom u fotokatalitiCkom procesu
razgradnje bojila RR45 koje je u radu koristeno kao modelno onecis¢enje vode. Prisutnost
vodljivog polimera omogucuje aktiviranje katalizatora ZnO koji je inaCe aktivan samo na
ultraljubi¢astom (UV) svjetlu. Naime, apsorpcijom vidljivog dijela svjetla vodljivi polimer
aktivira 1 predaje elektron u vodljivu vrpcu ZnO. Ovako zapocCinje proces nastajanja

hidroksilnih radikala koji zatim pokreéu proces razgradnje organskog oneciséenja.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Vodljivi polimeri

Intenzivan razvoj vodljivih polimera poceo je tek prije 15-ak godina godina, a do sada
je toliko napredovao da postoji vise od 25 vrsta takvih sustava. Na samom pocetku
istrazivanja vodljivih polimera glavni je cilj bio razumijevanje fundamentalnih procesa u
njima dok je u danasnje vrijeme glavni cilj istrazivanja njihova tehnoloska primjena. Razvija
se novo podrucje mikroelektronike u kojoj se metali i poluvodi¢i nastoje zamijeniti
polimerima. Izborom vrste polimera i njegovim dopiranjem pokriveno je podrucje od
izolatora preko poluvodica pa skoro do metala ¢ime im je moguca tehnoloska primjena vrlo
Siroka.

Vodljivi polimeri kombiniraju svojstva konvencionalnih polimera (fleksibilnost u
proizvodnji i lakoca sinteze) i metala (elektricna vodljivost, odli¢na elektricna 1 opticka
svojstva). Vodljivost je prvi puta primijecena kod poli(acetilena), ali on se teSko sintetizira i
nestabilan je na zraku pa su istrazivanja radena na poliheterociklicnim spojevima. Oni su
postali najvazniji vodljivi polimeri zato $to imaju visoku provodnost i dobru stabilnost, a
najvise istrazivani i primjenjivani vodljivi polimeri su polipirol (slika 1.), polianilin i

politiofeni.[!!

Slika 1. Kemijska struktura polipirola @

Vodljivost je dobra zbog olaksanog prijenosa elektrona izmedu polimernih lanaca.

Polimerna struktura sadrzi konjugirani ,,kostur koji se sastoji od naizmjeni¢nih jednostrukih 1
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dvostrukih veza koje sadrze kemijski jake lokalizirane o-veze. Dvostruke veze uz c-veze
sadrze jos 1 slabije, manje lokalizirane m-veze Cije se p-orbitale medusobno preklapaju.
Preklapanje p-orbitala pokazuje da elektron ne pripada samo jednom atomu, ve¢ vise njih §to
omogucuje laksi prelazak elektrona izmedu atoma. Konacni faktor vodljivosti takvih polimera
je dopant (najces¢e anion) koji je potreban za neutralizaciju naboja. Kada je polimer izlozen
elektricnom potencijalu, dopanti se poc€inju kretati unutar polimernog lanca i tako narusavaju

stabilnost polimernog ,,kostura® i na taj na¢in prenose naboj. &l

2.1.1. Polipirol

Vaznost vodljivih polimera kao materijala za primjenu pocela je otkricem
znanstvenika Shirakawe, MacDiarmida i Heegera koji su poliacetilen (P(Ac)) izlozili parama
joda 1 na taj nacin proizveli P(Ac) visoke vodljivosti. Tako se otvorio put sintezi vodljivih
organskih materijala. Poliacetilen je u pocetku bio najproucavaniji vodljivi polimer sa
znanstvenog 1 prakticnog stajaliSta. Medutim, zbog kemijske nestabilnosti na zraku,
zanimanje za poliacetilen bilo je ograni¢eno na znanstvene aspekte. Daljnji pomak tom radu
dao je Diaz koji je detaljnije objasnio elektrokemijsku polimerizaciju pirola koju je ve¢ prije
opisao dall’Ollio. Polianilin, polipirol i politiofen ostali su najvise proucavani vodljivi
polimeri. Polipirol je jedan od najistrazivanijih vodljivih polimera. Koristi se u razli¢itim
podruc¢jima: za proizvodnji gorivih ¢elija, sredstava za zaStitu od korozije, zaslona racunala,

mikrokirur§kih alata, biosenzora te kao biomaterijal za Zivéano tkivo, umjetne vene i sl.

Svojstva polipirola:

e dobra kemijska stabilnost u vodi i na zraku

e dobra vodljivost u fizioloSkim uvjetima

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

e mogucénost sinteze pri sobnoj temperaturi u razli¢itim vrstama otapala (ukljucujuci i
vodu)

e nije termoplast Sto znaci da se jednom dobivena struktura ne moze dalje mijenjati te je
netopljiv nakon sinteze

e podraZljivost na razli¢ite stimulacije Sto olakSava dinami¢ku kontrolu njegovih

svojstava promjenom elektri€énog potencijala
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e moZe se posti¢i visoka specifi¢na povrsina materijala s razli¢itom poroznoséu 4

Vodljivi polimeri mogu se sintetizirati i dopirati kemijskim ili elektrokemijskim putem. U
oba slucaja, istovremeno se zbiva oksidacija monomera, polimerizacija i dopiranje polimera.
Kemijskom polimerizacijom dobivaju se polimeri u obliku amorfnog praha, a
elektrokemijskom polimerizacijom nastaje polimerni sloj na anodi. Prednost ovakvog nacina
sinteze je $to se moze primijeniti na proizvodnju svih vodljivih polimera, a nedostatak je niza
provodljivost takvih polimera. Provodljivost polimera dobivenih kemijskom sintezom
iznimno ovisi o odabiru i CistoCi otapala, koncentraciji reagensa, izboru oksidansa, vremenu
reakcije, temperaturi, brzini mijeSanja itd. Ovakav nacin sinteze nepouzdan je te je teSko
dobiti vodljive polimere ponovljivih svojstava.

Pri kemijskoj sintezi polipirola monomer pirol potrebno je oksidirati da bi nastao
kationski radikal (Slika 2a.) koji reagira s neutralnim monomerom (Slika 2b.). Reakcija je
popracena reakcijama deprotonacije i oksidacije (Slika 2c.) pri ¢emu nastaje dimer (oligomer

dvaju monomera).

a) Oksidacija monomera pri ¢emu nastaje radikal kation:

H H H Y

b) Reakcija dvaju radikal kationa:

H

2£/+.5—-. |\ T~
N
H

Ne L+

¢) Deprotonacija:

]+ H_I\{v _JH* ]\ E
O = 50



d) Propragacija lanca:

N\ L

I\ o I\ o~ J
N -2H* N
. [y =2

Yo X oW/

Slika 2. Kemijska sinteza polipirola

Nastali je dimer oksidiran zbog Cega nastaje dimerski kationski radikal koji reagira s
neutralnim monomerom pri ¢emu nastaje trimer (oligomer triju monomera) (Slika 2d).
Reakcija se dalje nastavlja te dolazi do rasta polimernog lanca. Polipirol je nakon sinteze krt
materijal. Da bi mu se poboljsala fleksibilnost, moze se depozirati na sloj poliestera, npr.
poli(etilen-tereftalata). [°]

Elektrokemijska polimerizacija zahtijeva primjenu struje odnosno elektroda koje
moraju biti smjeStene unutar otopine koja sadrzi: monomer, otapalo i dopirajuée sredstvo.
Ovom metodom dolazi do depozicije polimera na elektrodu u obliku tankog filma (debljina
manja od 20 nm). Debljina i morfologija filma mogu se kontrolirati pomocu temperature,
otapala, jaCine struje 1 odabirom elektroda. Elektricna struja omogucuje depoziciju i
oksidaciju monomera na pozitivnoj radnoj elektrodi. Elektrokemijska polimerizacija moze se
primijeniti za sintezu samo onih polimera ¢iji monomeri mogu podleci oksidaciji u prisustvu
elektricnog potencijala. Nedostaci elektrokemijske polimerizacije vodljivih polimera:
koncentracija bioaktivnih molekula koje se mogu ugraditi je ogranicena, oblik 1 koli¢ina
polimernog filma ovisi 0 obliku i veli¢ini elektrode $to oteZava postupak izrade kompozita s

vodljivim polimerima. (6]



2.2. Polimerni kompoziti

Kompozitni materijali ili kompoziti nastaju spajanjem dvaju ili viSe materijala razli¢itih
svojstava s jasnom granicom izmedu njih, a rezultat je dobivanje materijala takvih svojstava
kakva ne posjeduje niti jedna komponenta sama za sebe ili poboljSanje postojecih svojstava.
Sastoje se od jedne kontinuirane faze (matrice) i jedne ili viSe diskontinuiranih faza

(punila/ojacavala) (Slika 3.). I']

Kompozit

Polimerna . bunilo
matrica 2

Slika 3. Prikaz polimernog kompozita

Svojstva kompozita ovise o svojstvima matrice 1 ojaCala, veli€ini 1 rasporedu ojacala,
volumnom udjelu komponenata, obliku komponenata, prirodi i1 jakosti veze medu
konstituentima. Polimerne matrice s obzirom na ponasanje pri visokim temperaturama mogu

biti plastomerne ili duromerne.

Uloga matrice:
e povezivanje punila
e raspodjela i prijenos optere¢enja na punilo
e zaftita punila od vanjskih utjecaja

e uklanjanje smi¢nog naprezanja kompozita

Uloga punila:
e poboljsanje mehanickih svojstava kompozitnih materijala

e smanjenje cijene sirovine ili proizvoda

Toplinska stabilnost kompozita najéesce se istrazuje termogravimetrijskom analizom (TGA)
kojom se prati promjena mase s porastom temperature. Ukoliko se provodi u struji inertnog
plina, govorimo o neoksidacijskoj degradaciji, a oksidacijska se degradacija provodi u struji

kisika ili zraka. Dodatak nanopunila (ovisno o nanokompozitnom sustavu) moze



smanjiti/povecati toplinsku stabilnosti ili imati kompleksan utjecaj ovisno o razli¢itim
faktorima sustava.

Razgradnja polimernih materijala svaki je proces koji umanjuje uporabna svojstva
polimernog materijala. Razgradnja je posljedica promjena u molekulskoj i nadmolekulskoj
strukturi, a moze biti izazvana kemijskim ili fizickim ¢imbenicima. Obzirom na razliCite
¢imbenike (toplina, kisik, ozon, biolski ¢imbenici...) razlikujemo i razliCite tipove razgradnje:
toplinska, oksidacijska, kemijska, mehanicka itd.

Najcesc¢i tip razgradnje je kemijski, cijepanjem primarnih ili sekundarnih valentnih veza.
Razgradnja je ireverzibilna, a mehanizmi razgradnje su: cijepanje osnovnog lanca, cijepanje
boc¢nih lanaca vezanih za osnovni lanac i ionska katalizacija bo¢nih skupina (lanaca).
Toplinska razgradnja dogada se uslijed velike koncentracije energije toplinskog gibanja
makromolekula u jednoj od njenih kemijskih veza. Da bi doslo do kidanja veze, za vecinu
polimernih materijala potrebna je energija pri 200 - 300 °C. Toplinsko cijepanje moze se
odvijati po razli¢itim reakcijskim mehanizmima, a uvijek rezultira nastajanjem
niskomolekulskih produkata, molekulnskih lanaca s nezasi¢enim krajnjim skupinama te
granatim 1 umreZenim strukturama.

Termooksidacijska razgradnja toplinski je proces razgradnje iniciran u prisutnosti Kisika

brzom oksidacijom. Odvija se pri temperaturama nizim od onih za toplinsku razgradnju. (¢!

Razlikuju se kompoziti ojacani vlaknima (kratka ili kontinuirana) i kompoziti ojacani
Cesticama punila. Kompoziti ojacani vlaknima djelotvorniji su od kompozita ojacanih
cesticama. Vlakna mogu biti kratka (viskeri, vlakna ili Zice) 1 kontinuirana (jednosmjerno ili
dvosmjerno). Najcesce koriStena vlakna su staklena, aramidna i uglji¢na vlakna.

Staklena vlakna najjeftinija su i najéesce koriStena vlaknasta ojacavala. Kompoziti koji
su ojacani staklenim vlaknima, Koriste se za trupove kucista vozila, cijevi, plovila, ,
spremnike i sli¢éno. Dobivaju se iz jeftinih sirovina za staklo: kremenog pijeska, vapnenca,
borne kiseline i razli¢itih mineralnih dodataka.

Aramidna vlakna (Kevlar) vlakna su velike rastezne ¢vrsto¢e i modula te odli¢ne
otpornosti na visoke temperature. Koriste se u proizvodnji guma, zastitne opreme (neprobojni
prsluci), uzadi i slicno. Podlozna su degradaciji u prisutnosti jakih kiselina i baza, ali prema
drugim otapalima relativno su inertna.

Ugljicna vlakna imaju viSu cijenu u odnosu na prethodne, a koriste se uglavnom za
proizvodnju visokozahtjevne opreme (dijelovi zrakoplova, sportska i vojna oprema).

Razvijena su zbog potrebe za vlaknima vece Cvrstoe i modula od staklenih vlakana, a
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najcescée se proizvode toplinskom obradom poli(akrilonitrila) (PAN) ili rejona (regenerirane

celuloze).

Temeljna podjela kompozita, prema vrsti materijala matrice:
e polimerni (PMC, polymer matrix composite)
e metalni (MMC, metal matrix composite)

*  keramicki (CMC, ceramic matrix composite) [°!

Polimerni nanokompoziti sadrze punila ili ojafavala kojima je barem jedna dimenzija
nanometarske veli¢ine. Nanokompoziti se mogu pripraviti na dva nacina: umjeSavanjem
nanopunila u matricu ili monomer iz kojeg ¢e matrica nastati ili nastajanjem punila unutar
matrice. Nanopunila se prema obliku mogu podijeliti na: nanopraske (CaCQO3), listi¢aste

minerale (glina, grafen) i nanocjevéice (ugljikove nanocjevéice). 1%

PLOCASTA NANOPUNILA

ISTOOSNA
NANOPUNILA

&ld

Slika 4. Razli¢ita nanopunila

~Inm ”

Primarni cilj u pripravi nanokompozita je pravilna, jednolika raspodjela Cestica punila
(homogenost) i dispergiranost punila (aglomeriranost). Da bi nanokompoziti imali dobra
svojstva, nanopunila moraju biti dobro rasprSena da ne dode do aglomeracije §to znaci da
svaka nanoCestica punila mora biti okruzena matricom. Dobru disperziju nanocestica jako je

teSko postici, zato §to su nanocestice jako male i imaju veliku specifi¢énu povrsinu (Slika 5.).
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Slika 5. Razlic¢ite dispergiranosti i raspodjele punila u polimernoj matrici
a) dobra raspodjela i slaba dispergiranost, b) slaba raspodjela i slaba dispergiranost

c) slaba raspodijela i dobra dispergiranost, d) dobra raspodjela i dobra dispergiranost

Najces¢i nacin priprave nanokompozita je umjesavanjem, iako takav nacin pripreme
ima odredene nedostatke. Najkriti¢niji parametar procesa proizvodnje kompozita s
nanocjevéicama je postizanje dobre dispergiranosti i raspodijeljenosti: tesko je posti¢i da faza
rezultat priprave nanokompozita zapravo mikrokompozit punjen aglomeratima nanocestica.
Nakupine punila ne pobolj$avaju svojstva kompozita, ve¢ predstavljaju defekte na kojima se
inicira popustanje. Necisto¢e takoder predstavljaju defekte na kojima se inicira popustanje 1
smanjuju uc¢inkovitost kojom nanocjevcice prenose naprezanje kroz sustav. Da bi se sprijecila
aglomeracija, povrsina nanocestica modificira se agensima za spajanje (organsko-anorganske
molekule) koji mogu pospjesiti adheziju na medupovrsini nanocestice i matrice. Najcesce
koriSteni agensi su silani jer imaju centralni atom silicija na koji su povezane dvije reaktivne

skupine (organska i anorganska) koje se veZu na €esticu punila odnosno s polimerom.

Razlog upotrebe nanopunila je §to se za isti volumni udio punila postize puno veci
dodir punila i matrice te time raste udio medufaze u kompozitnom materijalu, a to vodi do
boljih uporabnih svojstava. Prednost nanokompozita u odnosu na konvencionalne kompozite:
poviSena ¢vrstoca 1 krutost te poboljSana nepropusnost koja pridonosi smanjenju gorivosti jer

pridonosi oteZanoj difuziji produkata gorenja te se na taj nadin usporava gorenje. (1
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2.3. Cinkov oksid

Cink(ll)-oksid (Slika 6.) bijela je, praskasta, ¢vrsta tvar gotovo netopljiva u vodi, ali se otapa
u kiselinama i luzinama s kojima gradi soli. ZnO mijenja boju iz bijele u zutu kada se zagrije,
a kada se ohladi, ponovo postaje bijel, osjetljiv je na svjetlost. Koristi se kao pigment u
bojama, a kako apsorbira UV svjetlost, ima raSirenu primjenu i U kremama i losionima za

suncanje.

Slika 6. Cink(Il)-oksid

ZnO se takoder puno koristi kao katalizator u heterogenim fotokatalitickim reakcijama i
zasluzuje puno paznje zbog dobrih osobina koje pokazuje u degradaciji i mineralizaciji
organskih zagadivaca. Kako ZnO posjeduje skoro identi¢nu energiju energetske vrpce (3,2
eV) kao i TiO2, moze se re¢i da je njegov fotokataliti¢ki kapacitet slican onome koji poseduje
TiO2. ZnO posjeduje jedan veliki nedostatak: kada se ozracuje UV svjetlos¢u, dolazi do
njegove fotokorozije i ova pojava je jedan od glavnih razloga koji dovodi do smanjenja
fotokataliticke aktivnosti ZnO u vodenim otopinama. Medutim, usprkos ovom fenomenu,
neka istrzivanja potvrduju da ZnO pokazuje bolju efikasnost od TiO2 u fotokatalitickim

degradacijama nekih boja u vodenim otopinama. [*4

Utjecaj pocetne koncentracije reaktanata

Pocetna koncentracija reaktanata ima veliki utjecaj na efikasnost heterogene fotokatalize, a
moze se predstaviti Langmuir-Hinshelwood (L-H) kinetickim modelom Kkoji pokazuje
ovisnost brzine degradacije o pocetnoj koncentraciji reaktanata. Jednadzba dobro opisuje
heterogenu fotokatalizu u slucaju kada se ona odvija na povrSini Cestica katalizatora. Kako

oksidacijski proces odmice, sve manja i manja povrsina ¢estica ZnO pokrivena je supstratom
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jer se onecisc¢enje degradira. Kod potpunog razlaganja, brzina degradacije je nula i smanjenje
brzine degradacije oc¢ekivano je s pove¢anjem vremena zracenja.

Povecanje pocetne koncentracije onecis¢enja uzrokuje smanjenje brzine reakcije. To se
dogada zato $to koncentracija one¢iS¢enja sve vise raste i vise organske tvari se adsorbira na

Cestice Zn0O, ali intenzitet svjetlosti i vrijeme zra¢enja ostaju isti.

Utjecaj pocetne koncentracije katalizatora

Povec¢anjem koncentracije katalizatora povecava Se 1 brzina reakcije, najveca brzina
razlaganja postize se pri odredenoj koncentraciji katalizatora, a pri ve¢im koncentracijama
katalizatora od optimalne dolazi do smanjenja brzine reakcije. Brzina fotodegradacije raste s
poveéanjem koncentracije katalizatora sve dok se ne postigne optimalna koncentracija koja
ovisi 0 uvjetima u reaktoru i geometriji reaktora. Teorijski, povecanje koncentracije
katalizatora ne bi trebalo utjecati na efikasnost fotokatalize iz razloga §to je sva dostupna
svjetlost ve¢ iskoristena, ali u praksi prevelika koncentracija ZnO moze dovesti do pojave
agregacije Cestica katalizatora §to dovodi do smanjenja broja aktivnih mjesta na povrsini

katalizatora.

Utjecaj ph vrijednosti

Smanjenje fotokataliticke razgradnje u kiseloj sredini moze biti izazvano razgradnjom ZnO u
kiseloj sredini. Za ZnO je karakteristicno da je pocetna brzina reakcije mala pri niskim ili
visokim pH vrijednostima. ZnO pokazuje amfoterno ponasanje, odnosno u kiselim sredinama
reagira s kiselinama i daje odgovarajuée soli, a u luznatim sredinama moze reagirati s bazama

i formirati komplekse.

Utjecaj intenziteta svjetlosti
Poveéanjem intenziteta svjetlosti povecava se stupanj fotodegradacije i postotak

obezbojavanja onecis¢enih voda.

Utjecaj temperature reakcije

Heterogena fotokataliza koja se dogada u prisutnosti ZnO ne ovisi o temperaturi, ali
povecéanje temperature reakcije moze poboljsati efikasnost reakcije. Ovisnost brzine reakcije
fotokatalize o temperaturi moze se prikazati Arheniusovom jednadzbom. Temperaturni

optimum za heterogene fotokataliticke reakcije nalazi se u intervalu od 20 do 80 °C pri ¢emu
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nije potrebno dodatno zagrijavanje jer se reakcija aktivira pomocu fotona svjetlosti i normalno

se moze odvijati na sobnoj temperaturi. [**l

2.4.Fotokataliza

Fotokataliza je kombinacija fotokemijskih i katalitickih reakcija. Fotokatalizator je
materijal koji djeluje kao katalizator (ubrzava kemijsku reakciju) kad je izlozen svjetlu.
Tijekom reakcije fotokatalize dolazi do fotokemijske transformacije molekula u strukture
manje molekulske mase §to je obi¢no pra¢eno procesom oksidacije. Fotokatalizator djeluje
samo na povrSini i ne moze razgraditi tvari koje nisu blizu povrSine. Djelovanje
fotokatalizatora proporcionalno je koli¢ini svjetla (UV) i podrucju koje prima svjetlo.
Fotokataliza se primjenjuje u procis¢avanju onecis¢enih voda gdje dolazi do raspada tvari na
neskodljive tvari, odnosno dolazi do potpune mineralizacije oneciS¢enja uz upotrebu UV ili
suncevog svjetla. Prednost takvog procesa: nema dodatnih kemikalija, mogu¢ je rad na sobnoj
temperaturi i cijena postupka je niska. [*4!

Fotokataliticka degradacija oznacava ciklicke fotoprocese u kojima se, na primjer,
pesticidi fotodegradiraju, ali spontana regeneracija katalizatora koja se kontinualno dogada
dozvoljava daljnju degradaciju pesticida sve dok se sav supstrat, tj. pesticid ne razori. U
fotokatalitickim procesima najvise se koriste UV svjetlost, suneva svjetlost, simulirana
sunéeva svjetlost, a izvori svjetlosti najéesce su Zivine lampe, ksenonove lampe i simulatori
sunéeve svjetlosti. Kao fotokatalizatori koriste se: TiO2, ZnO, ZnS, CdS, Fe203, ZrO2, SnO; i
WOs. Od navedenih katalizatora najcesce se koriste TiO2 i ZnO u obliku prahova, suspenzija
ili naneseni na nekim nosa¢ima, na primjer na zeolitnim nosac¢ima. Katalizatori TiO2 i ZnO

mogu se koristiti sami ili zajedno s Oz, O3, H202 , S208%".

Heterogena fotokataliza odvija se na sobnoj temperaturi, a kisik neophodan za reakciju
dobiva se iz atmosfere. Onecis¢ivala se adsorbiraju na povrSini katalizatora pa se pod
utjecajem svjetlosti razgraduju i kona¢ni produkti nastaju CO2, voda i mineralne soli koji se
desorbirajuu s povrsine katalizatora $to omogucéava njegovo recikliranje. Osnovne jednadzbe
heterogene katalize su sljedece:

C+hv— C(e +h")
h+ + H,O — eOH + H*

e+ 02— Oge°
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Nedostatak fotokatalitiCkog procesa je S§to Cestice katalizatora moraju biti  uklonjene
filtracijom, a to je spor i skup postupak i potrebni su specijalni mikrofilteri. Predlozena je i

sedimentacija ¢estica kao alternativna metoda.

Heterogena fotokataliza je primjena TiO2 pod UV svjetlom i najces¢i je oblik
fotokatalitickog procesa. Temelji se na adsorpciji fotona koji ima energiju vecu od 3.2 eV
(valne duljine nize od ~390nm) 1 to rezultira pobudivanjem koje je povezano s pojavom
razdvajanja naboja te nastaje prazna vrpca. Kada se poluvodici ozrace energijom vecom nego
Sto je energija njihove prazne vrpce, dolazi do nakupljanja pobudenih elektrona (koji sadrze
visoku energiju) te nastanka Supljina. To dovodi do promocije elektrona vodljive vrpce
(eVV") i nastanka praznine u valentnoj vrpci (hVV*). hVV* i eVV" jaki su oksidirajuéi i
reduciraju¢i agensi pri ¢emu hVV* reagira s organskim komponentama te dolazi do oksidacije
istih uz konacne produkte CO2 i H20. hVV" moze u reakciji s vodom oksidirati organske
komponente tvore¢i radikal *OH. Nastali radikal ima drugi po jacini oksidacijski potencijal
(ispred njega je samo fluoridni ion) koji iznosi 2.80 V. S obzirom na elektrofilnu prirodu *OH
radikala, on mozZe neselektivno oksidirati gotovo sve organske molekule bogate elektronima
uz eventualnu transformaciju tih molekula u COz i H20. Vodljiva vrpca moze reagirati s O>
tvore¢i anionski radikal superoksid O2¢". Daljnje reakcije mogu voditi do stvaranja hidrogen
peroksida koji potom mogu voditi do formiranja *OH radikala.

Za uspjeSnu fotokatalitiCku degradaciju organskih zagadivaca, procesi redukcije kisika 1
oksidacije zagadivaca moraju se odvijati simultano da bi se izbjeglo nakupljanje elektrona u

vodljivoj vrpci te na taj nadin smanjio stupanj rekombinacije evy” i hyy* . %]
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2.5. Metode karakterizacije

Razli¢ite metode karakterizacije upotrebljavaju se da se odredi mogucénost primjene

polimernin materijala te njihova svojstva. Karakterizacija polimernih materijala
podrazumijeva primjenu razli¢itih postupaka i metoda s ciljem opisivanja polimera (kemijski
sastav, strukturna grada lanca, veli¢ina i raspodjela molekulskih masa, kristalnost, amorfnost i
morfologija). Za vecinu metoda moramo pripremiti uzorak odredenog oblika i zadanih
dimenzija. Za toplinsku karakterizaciju materijala koristi se vise metoda koje se razlikuju
prema svojstvima koja se mjere: diferencijalna termic¢ka analiza (DTA) — mijeri se razlika
temperature, diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) — mijeri se razlika topline,
termogravimetrijska analiza (TGA) — mjeri se gubitak mase. Navedene metode sluze kao
dopunske metode za detaljnije karakteriziranje ve¢ poznatih uzoraka. Vrlo su prikladne za
odredivanje svojstava kao Sto su taliste, stakliSte, toplinski kapacitet, toplinska postojanost
materijala, itd.
Spektroskopske metode primjenjuju se za identifikaciju polimernih materijala. Najcesce
koristene spektroskopske metode su: infracrvena spektroskopija (IR), infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR), nuklearna magnetska rezonancija
(NMR) te ultraljubi¢asta (UV) spektroskopija. [")

2.5.1. FTIR spektroskopija

Infracrvena spektroskopija, IR (engl. infra-red spectroscopy) i infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom, FT-IR (engl. Fourier transform infra-red
spectroscopy) daju informacije o kemijskom sastavu uzoraka te omogucuju praéenje

odredenih kemijskih reakcija i procesa kao §to su sinteza i degradacija polimera.

Metode pripreme Cvrstih uzorka za FTIR spektroskopiju ovise o prirodi ispitivane
tvari. Za dobivanje tableta usitnjeni se i homogenizirani uzorak mijesa s KBr-om u tarioniku,
presa u kalupu iz kojeg se evakuira zrak te se dobije potpuno prozirna tableta. Za dobivanje
paste usitnjeni Cvrsti uzorak pomijeSa se S 1-2 kapi kapljevine pogodnog ineksa loma
(najcesce parafinskog ulja). Za pripremu polimernih uzoraka pogodni su filmovi koji se mogu
pripremiti na vise nacina (izlijevanjem otopine uzorka na ravnu podlogu, vru¢im preSanjem
uzorka, rezanjem materijala). Kapljeviti uzorci i otopine ispituju se tako da se kap kapljevine

rasporedi izmedu dvije NaCl plogice. Plinovi se ispituju u plinskim ¢elijama. 16
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IR podrucje odgovara energiji koja u molekuli izaziva vibracije veza izmedu razli¢itih
atoma. Spoj izlozen zraenju, uz kontinuiranu promjenu njegove valne dulijne, apsorbira u
spektrometru upadno zracenje koje po energiji odgovara pojedinim molekulskim vibracijama.
Spektrometar obi¢no obuhvaéa podruéja apsorpcija valnih brojeva od 500 cm™ do 4000 cm™.
Dio infracrvenog spektra izmedu valnih brojeva 1200 i 1400 cm? sluzi za otkrivanje
funkcionalnih skupina u organskim spojevima. Naziva se podruc¢jem funkcionalnih skupina
jer je apsorpcija vecine funkcionalnih skupina kod tih valnih duljina karakteristicna i
razmjerno stalna. U podruéju infracrvenog spektra valnih brojeva manjih od 1600 cm™
pojavljuje se puno signala koji su posljedica vibracija savijanja u molekuli te nekih gornjih
tonova ili kombinacija (osim nekoliko karakteristi¢nih vibracija rastezanja jednostrukih veza).
Signali karakteriziraju odredeni spoj pa se o tom dijelu spektra ¢esto govori kao o podru¢ju

otisaka prstiju. 71

Signali istezanja C-veza su u sljede¢im podrucjima:

e C—C,C-0,CN 1300 - 1800 cm™
* C=C,C=0,C=N,N=0 900 - 2000 cm™*
e CRC,CRN 2300 - 2000 cm?
e C-H,O-H,N-H 3800 - 2700 cm™

Danas se uglavnom koriste instrumenti za infracrvenu spektroskopiju s Fourierovom
transformacijom (FT-IR), zbog brZzeg snimanja i bolje rezolucije u odnosu na IR
spektroskopiju. FT-IR-om se snima spektar cjelokupnog infracrvenog podrucja u kratkom
vremenu. Izvor svjetlosti je polikromatski 1 mijenjanjem optickog puta svjetlosti dolazi do
interferencije za odredene frekvencije. Interferogram kao funkcija pomaka preracuna se

Fourierovom transforacijom u infracrveni spektar koji je funkcija frekvencije. (€]

2.5.2 UV/Vis spektroskopija

UV/Vis spektroskopija instrumentalna je metoda karakterizacije koja kao medij koristi
ultraljubicasti i vidljivi dio spektra elektromagnetskog zracenja. Ultraljubicasto zraenje (UV

prema eng. ultraviolet) obuhvaca elektromagnetsko zracenje s valnim duljinama manjim od
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one koje ima vidljiva svjetlost, ali ve¢im od onih koje imaju neke X-zrake. UV svjetlost u
podrucju je valnih duljina od 200 do 400 nm dok je Vis dio spektra u podru¢ju valnih duljina
od 400 do 800 nm.

UV/Vis spektrofotometar mjeri intenzitet svjetla koje je proslo kroz analizirani uzorak
(I) te ga usporeduje s intenzitetom upadnog svijetla (Io). Sirenjem elektromagnetskog zradenja
kroz neko sredstvo, intenzitet zracenja opada zbog apsorpcije tako da ¢e uzorak apsorbirati
samo zracenje odredene frekvencije, koja odgovara energiji to¢no odredene veze u spoju dok
¢e ostalo zraCenje pro¢i nesmanjenog intenziteta.

Prema Beer-Lambertovom zakonu vrijedi da je apsorbancija jednaka [1]:

A =log (I/lo) = ecL [1]
gdje je: A apsorbancija, lo intenzitet upadnog svjetla, I intenzitet propustenog svjetla, €
molarna apsortivnost (L/molcm), ¢ koncentracija tvari u uzorku (mol/L) i L duljina uzorka
kroz koji prolazi svjetlost (cm).

UV spektroskopija koristi se za kvantitativno odredivanje razli¢itih tvari npr. prijelaznih
metala, visoko konjugiranih organskih tvari i bioloskih makromolekula. Koristi se za
identifikaciju nepoznatih komponenata u uzorku, za pracenje procesa degradacije polimera,
odredivanja aditiva 1 stabilizatora. Zbog relativno uskog ograni¢enog podrucja
elektromagnetskog zracenja (EMZ) koje koristi ova tehnika, samo djelomicno je pogodna

metoda za karakterizaciju polimera. [17]

2.5.3 Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Pretrazni elektronski mikroskop tip je elektronskog mikroskopa koji je sposoban
stvarati slike povrsine snimanih uzoraka s visokom rezolucijom. SEM slike (SEM - engl.
scanning electron microscopy) imaju karakteristi¢ni trodimenzionalni prikaz i korisne su za
proucavanje povrSinske strukture wuzorka. Pretrazni elektronski mikroskop stvara
trodimenzionalnu sliku uzorka detekcijom sekundarnih elektrona emitiranih s povrsine uzorka
zbog pobudenja uzrokovanog upadom elektronskog snopa. SEM-om se postize rezolucija do
100 nm, a prednost SEM tehnike nad TEM tehnikom u jednostavnoj je pripremi uzorka za
analizu. Pretrazna elektronska mikroskopija, u odnosu na transmisijsku, daje vise podataka

(povriina, mikropore, kristalne plohe i bridovi itd.) zbog trodimenzionalnog prikaza. 1%
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

U eksperimentalnom dijelu rada koriStene su sljedece kemikalije:

» Pirol monomer:
e Proizvodac: Acros organics, New Jersey, SAD
e Molekulska masa: 67,09 g/mol
> Zeljezov klorid (FeCls):
e Proizvoda¢: Sigma-Aldrich, St. Louis, SAD
e Molekulska masa: 162,2 g/mol
» Demineralizirana voda — pripremljena na uredaju za ultradistu vodu Milli-Q
Millipore
» Natrijev klorid (NaCl):
e Proizvoda¢: Merck KGaA, Njemacka
e Molekulska masa: 58,44 g/mol
» Cinkov-oksid, ZnO

e Proizvoda¢: Sigma-Aldrich, Sjedinjene Americke Drzave
e Molekulska masa: 81,40 g/mol
e Veli¢ina ¢estica: <100 nm
e Specifiéna povrsina: 15-25 m?/g
> Reactive Red 45 (RR45): C. I. Reactive Red 45, C.1.18209, reaktivno organsko azo
bojilo
e Proizvoda¢: Ciba-Geigy, Svicarska
e Molekulska formula:C27H19CiN7Naz010S3
e Molekulska masa: 802.10 g/mol
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Slika 7. Strukturna formula Reactive Red (RR45) bojila

3.2. PRIPREMA UZORAKA

Kompozit polipirol/ZnO (PPy/ZnO) sintetiziran je iz 50 mL monomera pirola (Py) u prisustvu
0,859 ZnO wuz dodatak zeljezova klorida (FeCls, 0,3M) kao oksidansa. Uzorci PPy
pripremljeni su uz omjer koncentracija monomera i oksidansa 1:1. Uvjeti sinteze bili su:
temperatura 5 °C koja se odrzavala dodavanjem leda u vodenu kupelj, a vrijeme sinteze bilo

je 90, 180 i 270 min uz neprekidno mijesanje polimerizacijske smjese u reaktoru, 250 o/min.

3.3. METODE KARAKTERIZACIJE

3.3.1. FTIR spektroskopija

Karakterizacija ZnO i wuzoraka kompozita PPy/ZnO provedena je FTIR
spektrofotometrom Spectrum One, Perkin Elmer, u podru¢ju valnih brojeva od 4000 do 450

cmL. Uzorci su za analizu pripremljeni u obliku pastila s KBr-om.

Slika 8. Perkin-EImer Spectrum One FTIR spektrometar
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3.3.2. UV/Vis spektroskopija

UV-Vis spektri praskastih uzoraka PPy/ZnO kompozita snimljeni su pri 20 °C
koristenjem spektrofotometra Shimadzu UV-Vis-NIR (model UV-3600) s integriranom

sferom. Kao referentni materijal koriSten je barijev sulfat.

Organsko bojilo, Reactive red (RR45) koristilo se kao modelno onecis¢enje vode te je
njegova kataliticka razgradnja s pripremljenim kompozitima pracena UV/Vis
spektrofotometrom Perkin EImer Lambda EZ 201. Kako RR45 bojilo u svojoj strukturi sadrzi
—N=N- grupu koja je kromofor s karakteristicnom valnom duljinom Amax= 542 nm, njezina se

razgradnja moze pratiti promjenom koncentracije bojila u vodi promjenom apsorbancije.

o0
A

q—

Slika 9. UV/Vis spektrofotometar

3.3.3. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Ispitivanje morfologije pripremljenih uzoraka provedeno je pretraznim elektronskim
mikroskopom Tescan VEGA 3 SEM. Uzorci za snimanje naneseni su na ljepljivu traku koja se

nalazi na nosacu uzorka, a zatim je njihova povrsina presvucena vrlo tankim slojem zlata.

3.3.4. Odredivanje fotokataliti¢ke aktivnosti

Kao modelno onecis¢enje koristena je azo-boja C.l. Reactive Red 45 (RR45), bez prethodnog
prociscavanja. Modelna otpadna voda dobivena je otapanjem 30 mg boje RR45 u 1 litri

deionizirane vode (vodljivost < 1 uS cm™).
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Svi su eksperimenti provedeni u staklenom reaktoru, uz 75 ml modelnog oneciscenja i 75 mg
katalizatora. Kao izvor UV zracenja koriStena je UV lampa (UV-A, 400 — 315 nm, UVP-Ultra
Violet Products, Cambridge) koja je bila polozena vertikalno u kvarcnu kivetu pa u reaktor s
modelnim oneciscenjem.

Razgradnja boje RR45 pracena je UV/Vis spektrofotometrom Perkin Elmer Lambda EZ 201,
mjerenjem apsorbancije u vidljivom dijelu spektra, praéenjem promjena valne duljine
karakteristi¢ne za boju RR45 (max = 542 nm). Alikvoti uzoraka uzimani su svakih 15 minuta
i mjerena je apsorbancija na UV/Vis spektrofotometru.

Prije odredivanja fotokataliti¢ke aktivnosti ispitana je adsorpcija azo bojila Reactive Red
RR45 na povrSinu katalizatora. Postupak je proveden tako da je u ¢asu od 100 mL stavljeno
75 mL onecis¢ene vodene otopine i to je ostavljeno stajati 90 minuta u mraku. Proces je
voden pri pH vrijednostima 4,40, 6,50 i 8,90. Svakih 15 minuta uzimani su alikvoti uzoraka i

podvrgnuti su odredivanju apsorbancije na UV/Vis spektrofotometru.

3.3.5. Odredivanje elektrovodljivosti

Sintetiziranim je uzorcima elektri¢na otpornost odredena na instrumentu Keysigiht 34461 61/,
Digit Multimeter.

Uzorci su za mjerenje pripremljeni u obliku pastila. Na glatkoj povrSini uzorka uz pomo¢ zica
mjernog instrumenta ocitan je elektri¢ni otpor (R). Debljina pastila izmjerena je uredajem za
odredivanje debljine listova.

Za svaki je uzorak elektri¢ni otpor o¢itan nekoliko puta, a za izraCun kona¢nog otpora uzeta je
srednja vrijednost. Mjerenje elektrovodljivosti izvedeno je metodom &etiri tocke, a elektri¢na

otpornost izracunata je prema jednadzbi [2]:

p=T22 (Qem) 2]

gdje je:

R — elektri¢ni otpor, Q

p — elektri¢na otpornost, 2 cm
d — debljina listova, cm

Recipro¢na vrijednost elektri¢ne otpornosti elektri¢na je provodnost, k [3]:

k=1/p (Scm?) [3]
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. FTIR spektroskopija

PPy/Zn0O 90 min
1445 1297
44

o%T 1021 987 866

3796

2922850 1547
PPy 1747 1437

3428

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
cm-1

Slika 10. FTIR spektar polimera polipirola, ZnO i kompozita PPy/ZnO sintetiziranog 90

minuta

Slika 10. prikazuje FTIR spektar ¢istog polimera polipirola, ZnO i kompozita PPy/ZnO
sintetiziranog 90 minuta. Kod polipirola vibracije na 1747 cm™ odgovaraju C=N i C-N
vezama. Vibracije istezanja C-H grupa nalaze se na oko 2920 i 2850 cm™. C=C vibracije
istezanja prstena pirola primjeéuju se na 1547 i 1437 cm™, a na 1037 cm nalaze se N-H
vibracije. Za ZnO su karakteristi¢ne ove vibracijske vrpce:

Karakteristi¢ne vibracijske vrpce za ¢isti ZnO su na spektru na oko 3420 cm™ i odgovaraju
vibracijama istezanja OH grupa, zbog adsorbirane vode na povrsini ZnO. Vibracijske vrpce
na 666 cm™ odgovaraju Zn-O vibracijama istezanja. Opéenito, metalni oksidi imaju veéinu

karakteristiénih  vibracijskih vrpci u podrugju ispod 1000 cm™ koje odgovaraju
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meduatomskim interakcijama. Tako se Zn-O vibracije istezanja pojavljuju i na oko 450 cm™
Sto je takoder vidljivo na slici.

FTIR spektri kompozita PPy/ZnO prikazani su na slici 10. i pokazuju vrpce i za PPy i za ZnO.
Nadalje, pojavljuju se vrpce karakteristicne za PPy (~1295, ~1440, ~1540). Vazno je
napomenuti da izostanak pojedinih vrpci za PPy i pomak odredenih vrpci u odnosu na spektar

Cistog PPy potvrduje nastanak kompozita PPy/ ZnO.

|.PPy/zn0O 270 min

] PPY/ZnO 180 min

{ PPy/ZnO 90 min 672

1166 1028 899

1456 1174
7

1039
%T

l \ 3445

3489

1 3439
{ 3791

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450
vicm?

1744 1632 1547

2903 2862

Slika 11. FTIR spektri kompozita PPy/ZnO sintetiziranog 90, 180 i 270 minuta pri pH=6,5

Slika 11. prikazuje spektre kompozita PPy/TiO2 pripremljene postupcima polimerizacije

razlicitog trajanja: 90 min te 180 min 1 270 min.
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4.2. UV-Vis spektroskopija

0.25
0.20 -
0.15 -
A

0.10 4

| ZnO PPy 90
005 ZnQ PPy 180

ZnO PPy 270
000 ¥ T v T ¥ T L] Ll L]
200 400 600 800 1000 1200

Wavelength (nm)

Slika 12. UV-Vis spektri ZnO i PPy/ZnO kompozita pripremljenih postupcima

sinteze razli¢ite duljine trajanja

Slika 12. prikazuje UV-Vis spektre kompozita PPy/ZnO pripremljene postupcima
polimerizacije razli¢itog trajanja: 90 min, 180 min i 270 min. Jasno se vidi da je apsorbancija
za PPy/ZnO kompozite u vidljivom podru¢ju puno jaca nego za Cisti ZnO. Apsorbancija u

vidljivom podru¢ju najveca je za uzorak PPy/ZnO 90 min.
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4.3. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)
Pretrazna elektronska mikroskopija koristena je za karakterizaciju morfologije ispitivanih

uzoraka. Mikrografije uzoraka ¢istog ZnO te kompozita PPy/ZnO prikazane na slikama 13-
16.

S - o &
i i : A S‘:MHV-‘ZDOI(V
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.56 mm VEGA3 TESCAN Hak
SEM MAG: 1.03 kx Det: SE SEM MAG: 2.00 kx

-
SEM HV: 20.0 kV WD: 14.83 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 14.82 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 4.02 kx Det: SE SEM MAG: 20.0 kx Det: SE

Slika 13. Mikrografije uzorka ZnO pri razli¢itim povecanjima:
a) 1000 x, b) 2000 x, c) 4000 x, d) 20000 x

Iz rezultata pretrazne elektronske mikroskopije vidljivo je da su dimenzije ¢estica ZnO ispod
0,2 um, tj. 200 nm.
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"
- <t 2 o

SEMHV:20.0kV |  WD: 16.36 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 16.39 mm

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE

-
SEM HV: 20.0 KV WD: 16.37 mm R

SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 pm

c)
Slika 14. Mikrografije uzorka PPy/ZnO kompozita sintetiziranog 90 minuta pri razli¢itim
povecanjima: a) 1000 x, b) 2000 x, c) 4000 x
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SEM HV: 20.0 kV WD: 16.67 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 16.77 mm VEGAS3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE

SEM HV: 20.0 kV WD: 12.78 mm
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE

Slika 15. Mikrografije uzorka PPy/ZnO sintetiziranog 180 minuta pri razli¢itim povecanjima:
a) 1000 x, b) 2000 x, c) 4000 x
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"4 . 3
SEMHV:200kV | WD: 12.60 mm Ll “VEGA3 TESCAN SEMHV:200kV | WD:1262mm || |

SEM MAG: 1.01 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE

20 ym

SEM HV: 20.0 kV WD: 12.62 mm
C) SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 pm

Slika 16. Mikrografije uzorka PPy/ZnO sintetiziranog 270 minuta pri razli¢itim povecanjima:
a) 1000 x, b) 2000 x, c) 4000 x

Na mikrografijama kompozita vidljive su €estice ZnO na kojima polipirol ¢ini povrSinski sloj.
Sa slika je vidljivo da najumiformniju raspodjelu ¢estica pokazuje uzorak PPy/ZnO 90 min.
Uzorci kompozita PPy/ZnO 180 min i PPy/ZnO 270 min pokazuju aglomerate Cestica iako se
na pojedinim mjestima na mikrografiji moZe zamijetiti i prisutnost sitnijih ¢estica nego kod
uzorka PPy/ZnO 90 min. Prisutnost aglomerata utjee na smanjenje fotokataliticke
djelotvornosti kompozita. ?°! Opéenito, sva nanopunila teZe aglomeriranju radi smanjenja

povrsinske energije zbog svoje velike slobodne povrsine. 2
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4.4. Odredivanje fotokataliticke aktivnosti kompozita PPy/ZnO

Fotokataliticko djelovanje PPy/ZnO kompozita ispitano je u procesu razgradnje bojila

Reactive Red 45. Stupanj degradacije boje Reactive Red 45 izraCunat je prema izrazu (4):

U degradacije = % % 100 4)

o

gdje je co — koncentracija boje na pocetku

Ct — koncentracija boje nakon odredenog vremena reakcije fotokatalize.

FotokatalitiCcka aktivhost uzorka PPy/ZnO (270 min) i €istog
Zn0O

100

N — -

S

~

% ) / /

©

o

o 40 —
(] ]
be] - f

N f
0 T T T T T T T T
-30 0 15 30 45 60 75 90 105 120

vrijeme /min

—8—pH=4,40 =%—pH=650 pH=8,90  —#—CISTI ZnO

Slika 17. Rezultati fotokataliti¢ke razgradnje pri razli¢itim pH vrijednostima,

za uzorak PPy/Zno sintetiziran 270 min i ¢isti ZnO

Kako bi se utvrdili optimalni uvjeti za fotokatalizu, najprije je ispitano fotokataliti¢ko
djelovanje ZnO pri razli¢itim pH vrijednostima. Rezultati su dani na slici 17. Prvotno je za
sve uzorke ispitana adsorpcija boje na katalizator u trajanju od 30 min. Rezultati pokazuju da
kod uzorka PPy/ZnO kompozita pri pH 8,9 uzorak djelomi¢no adsorbira boju, a ostatak je
ucinkovito razgraden nakon fotokatalitickog procesa u trajanju od 120 min kada je
degradiralo 42,61 % boje. Pri pH 4 (kiseli medij) fotokataliza nije bila u¢inkovita, tj. proces
fotokatalize se sporije odvijao jer je nakon 120 min postotak razgradene boje bio tek 34,59 %.
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Najboljim se pokazao postupak fotokatalize pri pH 6,5 (gotovo neutralan medij) jer uzorak
gotovo potpuno razgradi boju procesom fotokatalize koji je trajao 120 minuta (degradiralo je
94,67 % boje). Dakle, s obzirom da je utvrdeno da je pH vrijednost 6,5 optimalna vrijednost

za ovaj fotokataliti¢ki proces, svi su daljnji postupci fotokatalize provedeni upravo pri 0VOj

pH vrijednosti.

Fotokataliticka aktivhost uzorka PPy/ZnO, pH=6,5

L 3
—

/

100

40

degradacija/%

20 +

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

vrijeme, min

=8=— PPy/ZNO 90 min  =@=PPy/ZnO 180 min = ==PPy/ZnO 270 min == CISTI ZnO

Slika 18. Stupanj degradacije bojila Reactive Red 45 na UV svjetlu pri pH=6,5 za ispitivane
uzorke PPy/ZnO kompozita

Na slici 18. prikazani su usporedbeni rezultati za proces fotokatalize pri UV svjetlu, uz
upotrebu fotokatalizatora sintetiziraninh 90, 180 i 270 min. Iz rezultata je vidljivo da je u
procesu razgradnje bojila Reactive Red 45 najucinkovitiji uzorak PPy/ZnO sintetiziran 90
min. Taj je uzorak c¢ak ucinkovitiji i od ¢istog ZnO. Sa slike 18 moze se vidjeti da je u
pocetku procesa fotokatalize ZnO najucinkovitiji, ali brzina fotokatalize za uzorak PPy/ZnO
90 min se povecava pa je ovaj fotokatalizator za svega 60 minuta uspio razgraditi svu boju.
Ovakva veca fotokataliticka mo¢ uzorka PPy/ZnO 90 min u odnosu na ¢isti ZnO moze se
objasniti ¢injenicom da mali udio polipirola na povr§ini ZnO moZe sprijeciti agregaciju
Cestica ZnO 1 time se povecava specifina povrSina katalizatora koja moze stupiti u dodir s
UV syjetlom i razgraditi oneciS¢enja. Nadalje, na medupovrsSini ZnO i polipirola postoje jake

medusobne interakcije tako da konjugirana struktura polipirola i njegova vodljivost mogu
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lako pridonijeti tome da poéne rasti mo¢ prijenosa elektrona u vodljivu vrpcu ZnO. Time
zapocinje proces aktivacije ZnO fotokatalizatora, odnosno zapocinje proces nastajanja

hidroksi radikala koji zatim iniciraju razgradnju organskog one¢iéenja. 2?1

4.5. ANALIZA REZULTATA ELEKTROVODLJIVOSTI

Za sintetizirane PPy/ZnO nanokompozite izmjerena je elektrovodljivost jer je PPy
vodljivi polimer. Naime, za fotokatalitiCku aktivnost fotokatalizatora vazno je odrediti koji je
od navedenih uzoraka kompozita PPy/ZnO najvise prekriven polipirolom. Moguée je da
tijekom sinteze polimera kod nekih koncentracija ne dolazi u potpunosti do imobilizacije
vodljivog polimera na povrSinu metalnog oksida, ve¢ dio zaostaje u otopini. Uspje$na
imobilizacija vodljivog polimera na povrSinu metalnog oksida ovisi o uvjetima sinteze,

strukturi molekule vodljivog polimera te njegovom stupnju oksidacije.

Na uzorcima je mjeren otpor (R) (viSestrukim uzastopnim mjerenjem), a zatim je izracunata
njegova srednja vrijednost koja je dana kao rezultat u tablici 1. Nadalje, iz ovako odredenog
otpora (R) odredena je elektri¢na otpornost (p), a dobivene vrijednosti prikazane su za svaki
pojedini uzorak. Kona¢no je iz dobivenih vrijednosti elektriéne otpornosti (p) izraunata

elektrovodljivost (k).

Tablica 1. Vrijednosti otpora, elektri¢ne otpornosti i elektrovodljivosti PPy/ZnO kompozita

Elektri¢na Elektrovodljivost
otpornost (p), (),
Uzorak Otpor (R), Q Q cm Scmt
PPy/ZnO 90 min 37,38 9,04 0,1106
PPy/ZnO 180 min 56,00 12,74 0,0785
PPy/ZnO 270 min 18,12 3,76 0,2660

Iz rezultata danih u tablici 1. vidljivo je da svi uzorci pokazuju elektri¢nu provodnost i
vodljivost $to ukazuje na dobru raspodjelu polimera polipirola na povrsini ZnO. Najvecu

elektrovodljivost ima uzorak PPy/ZnO sintetiziran 270 min.
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5. ZAKLJUCAK

FTIR spektroskopijom utvrden je nastanak kompozita PPy/ZnO.

UV/Vis spektroskopijom utvrdeno je da uzorci kompozita PPy/ZnO pokazuju
apsorbanciju u vidljivom podruc¢ju dok ZnO ne pokazuje apsorbanciju u vidljivom

podrucju.

Fotokataliti¢ko djelovanje kompozita PPy/ZnO ispitano je u procesu razgradnje bojila
RR 45 pri pH vrijednostima 4,40, 6,50 i 8,90, a najboljim se pokazao postupak
fotokatalize na pH 6,5 jer uzorak adsorbira vrlo malu koli¢inu boje, a gotovo se

potpuno razgradi procesom fotokatalize.

U procesu razgradnje bojila RR 45 najbolju fotokataliticku aktivnost pokazuje uzorak
PPy/ZnO sintetiziran 90 min. Slabije fotokataliticko djelovanje imaju kompoziti
sintetizirani 180 1 270 minuta S$to se moze objasniti djelomi¢nim otapanjem ZnO

tijekom postupka sinteze kompozita.

Iz rezultata je vidljivo da svi uzorci kompozita PPy/ZnO pokazuju elektricnu
provodnost i elektrovodljivost sto ukazuje na dobru raspodjelu polimera polipirola na

povrsini ZnO. Najvecu elektrovodljivost ima uzorak PPy/ZnO sintetiziran 270 min.
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6. SIMBOLI

A

Co

Ct

CaCOs

Cds

cm

CMC

CO;

DSC

DTA

eV

EMZ

Fe,O3

FeCls

FTIR
h+

apsorbancija

koncentracija tvari u uzorku

koncentracija boje na pocetku

koncentracija boje nakon odredenog vremena reakcije fotokatalize
ugljik

kalcijev karbonat

kadmijev sulfid

centimetar

ceramic matrix composite (kompoziti s kerami¢kom matricom)
ugljikov dioksid

debljina listova, cm

diferencijalna pretrazna kalorimetrija

diferencijalna termicka analiza

elektron

elektron volt

elektromagnetsko zraCenje

zeljezov oksid

zeljezov klorid

infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
Supljina

vodik
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H>
H.O
H>02

hv

nm

NaCl
NMR
02

O3
P(Ac)
PAN
PMC

PPy

molekula vodika

molekula vode

vodikov peroksid

energija fotona

intenzitet propustenog svjetla

intenzitet upadnog svjetla

infracrveno zracenje

kalijev bromid

duljina

metal matrix composite (kompoziti s metalnom matricom)
cijeli broj

nanometar

dusik

natrijev klorid

nuklearna magnetska rezonancija

molekula kisika

ozon

poliacetilen

poli(akrilonitril)

polymer matrix composite (kompoziti s polimernom matricom)

polipirol
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R otpor

RR45 Reactive Red 45

S208% peroksidisulfat

SEM scanning electron microscopy (pretrazna elektronska mikroskopija)
SnO2 kositrov oksid

TEM transmisijska elektronska mikroskopija

TGA termogravimetrijska analiza

TiO2 titanijev dioksid

uv ultraljubicasto zracenje

UV-A dugovalno podrucje ultraljubicastog zracenja
\ volt

Vis vidljivi dio spektra elektromagnetskog zrac¢enja
WOs3 volframov oksid

ZnO cinkov oksid

ZnS cinkov sulfid

ZrO; cirkonijev oksid

€ molarna apsorptivnost

K elektricna provodnost

A valna duljina

Amax maksimalna valna duljina

p elektri¢na otpornost
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