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SAZETAK

U radu je provedeno ispitivanje uvjeta sinteze vodljivog polimera polipirola s ciljem
da se postigne odgovarajuca struktura koja je fotoosjetljiva u Sirem dijelu vidljivog dijela
sunc¢eva spektra. Tijekom sinteze polipirola (PPy) uzorcima je mijenjan udio oksidansa
(FeCl3) u odnsou na udio monomera pirola, odnos monomer : oksidans bio je: 1:1; 1:1,5; 1:2;
1:5; vrijeme sinteze bilo je 90 i 180 min, dok je tempratura odrzavana konstantnom, 5 °C. Za
svaki sintetiziran uzorak odreden je stupanj konverzije monomera, a potom Su uZzoOrci
karakterizirani infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR). Provedena je
takoder njihova fotokataliticka validacija UV/VIS spektrofotometrom, pomocéu kojeg se

mjerila efikasnost razgradnje organskog azo bojila (Reactive Red 45) kao onecis¢ivacéa vode.

Iz rezultata istrazivanja uvjeta sinteze vodljivog polimera polipirola se moze zakljuciti da
promjena uvjeta sinteze znatno utjece na stupanj konverzije i strukturu molekula pirola, kao i na
veli¢inu molekulskih masa $to je vidljivo iz razli¢itog fotokatalitickog djelovanja. Iz rezultata
fotokataliticke razgradnje moze se zakljuciti da s vremenom fotokataliticke razgradnje
obezbojenje sporo raste kad je proces kataliziran s ¢istim PPy. Rezultati takoder ukazuju da je

proces adsorpcije bojila na PPy katalizatore znacajan.

Kljucéne rije¢i: sinteza, vodljivi polimer, polipirol (PPy), fotokataliza



SUMMARY

In this work research of synthesis conditions of polypyrrole conductive polymer was
carried out in order to achieve an appropriate structure, which is photosensitive in the wider
part of the visible solar spectrum. During the synthesis of polypyrrole (PPY) samples fraction
of oxidant (FeCI3) was altered in comparison to fraction of pyrrole monomer, the ratio of
monomer: oxidant was: 1: 1; 1. 1.5; 1: 2; 1: 5, the time of synthesis was 90 and 180 min,
while the temperature was maintained constant at 5 ° C. For each synthesized sample degree
of conversion of the monomer was determined, and then the samples were further
characterized by infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR). The validation of their
photocatalytic activity was carried out by UV / VIS spectrophotometer, by measuring the
efficiency of decomposition of the organic azo dyes (Reactive Red 45) that were used as

water pollutant.

From the results of the synthesised conducting polymer polypyrrole can be concluded
that the change in the conditions of synthesis greatly affect the degree of conversion and the
structure of the molecule is pyrrole, as well as the size of the molecular weight, which is
demonstrated by the different photocatalytic activity. From the results of photocatalytic
degradation of RR45 can be concluded that with time of photocatalytic degradation
discoloration is growing slow when PPy was used as photocatalyst, but the process of

adsorption of dyes on PPy photocatalysts was significant.

Keywords: synthesis, conductive polymer, polypyrrole (PPY), photocatalysis
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1. UvOD

Stalnim tehnoloSkim napretkom, industrijalizacijom, razvojem naselja i porastom
standarda stanovniStva promijenio se nain suvremenog zivota koji rezulta sve vec¢im
onecis¢enjem okoliSa zbog odlaganja neprestano rastucih koli¢ina otpada. Medu najteze
oblike onecis¢enja svakako ubrajamo i otpadne vode ¢ime se znacajno se ugrozava ¢ovjekova
zivotna sredina. Stoga su od iznimnog znacaja sva istrazivanja vezana uz proces procis¢avanja
otapdnih voda, a napredni oksidacijski procesi jedni od napovoljnijih procesa procis¢avanja
otpadnih voda budu¢i da razgraduju onecis¢enja do bezopasnih tvari ili do CO2 1 vodu™? U
fotokatalitickim procesima od iznimog su znacaja fotokatalizatori i njihova osjetljivost na
svjetlo, a jedan od vrlo znacajnih fotokatalizatora je titanijev dioksid (TiO2). No, nedostatak
titanijeva diosida je u tome $to se ona kativira djelovanje UV zracenja koje ¢ini svega 5%
ukupnog sunéeva svjetla. Zato suvremena istraZzivanja ulazu znatne napore da se postigne
aktivacija 1 fotokataliticko djelovanje TiO2 pod utjecajem vidljivog dijela spektra. Naime,
takvom aktivacijom fotokatalizatora znantno bi se pojdnostavila i snizila cijena postupka
proc¢is¢avanja otpadnih voda s obzirom da bi se, nakon dodatka fotokatalizatora, proces
razgradnje odvijao u razumnom vremenu bez dodatnog =zagrijavanja i inicijacije.
Fotokataliticka aktivnost TiO2 u vidljivom dijelo suneva zra¢enja moguca je uz prethodno
modificiranje TiO2 postupkom dopiranja, koje je moguce posti¢i dodatkom razli¢itih metalnih
oksida (AgNO3, CuO..) ili vodljivim polimerima.

Vodljivi polimeri su fotoosjetljivi polimeri ¢ija se vodljivost aktivira pod utjecajem
vidljivog dijela svijetla. Dopiranje molekule TiO, vodljivim polimerom, u ovom slu¢aju
polipirolom omogucava Se njegovo aktiviranje na nacin da se apsorpcijom svjetla vodljivi
polimer aktivira i predaje elektron u vodljivu vrpcu TiO,. Time zapocinje proces nastajanja

hidroksi radikala koji zatim pokreéu proces razgradnje organskog oneéiséenja. >

Stoga je u ovom radu bio cilj istrazivanja ispitati uvjete sinteze vodljivog polimera
polipirola da se pritom postigne odgovarjuca struktura (veli¢ina molekulskih masa i
kristalnosti) koja je fotoosjetljiva u Sirem dijelu vidljivog dijela sunceva spektra., ¢ime se
znatno moZe unaprijediti proces fotkatalitiCke razgradnje bojila RR45, koje je u radu

koristeno kao modelno onecis¢enje vode.



2. OPCI DIO

2.1. VODLJIVI POLIMERI

Polimeri su se oduvijek smatrali izolatorima elektricne struje. Nitko nije vjerovao prije
30 godina da polimeri mogu provoditi struju kao metali. Postignuti su veliki uspjesi kroz
jednostavnu modifikaciju uobicajenih organskih konjugiranih polimera. Elektricni vodljivi
polimeri ili ,,sintetski* metali kombiniraju elektri¢na svojstva metala s prednostima polimera
kao Sto su niza masa, jednostavnije oblikovanje, otpornost na koroziju, ,,kemijski napad®, niza
cijena. Zbog toga su nasli primjenu u svakodnevnom zivotu sa Sirokim rasponom proizvoda
od najvise koriStene mjeSovite robe do visoko specijaliziranih primjena u svemiru,
aeronautici, elektronici te nelinearnoj optici. Zato i nije ¢udo da se ovi polimeri zovu

materijali 21.stoljeca.

Prvo veliko otkrice u polju elektriciteta vodljivih polimera (1978.god.) bio je
poliacetilen (PA). Tako je otkriveno da sustinski izolacijski organski konjugirani polimer,
pokazuje dramaticno povecanje u elektricnoj vodljivosti nakon tretiranja, gdje dolazi do
oksidacije (primanje elektrona) i redukcije (otpuStanje elektrona). Te reakcije ukljucuju

visoku vodljivost te se jos zovu p-dopiranje i n-dopiranje.

Otkrice visoko konjugiranog PA vodilo je k razliCitim istrazivanjima za nove vodljive
polimerne sustave. Zbog svoje nestabilnosti na zraku i zahtjevne sinteze, poliacetilen nije bio
pogodan za tehni¢ku primjenu S§to je bio povod za daljnje istrazivanje u podrucju vodljivih
polimera. Rezultati istraZzivanja su danas poznati mnogi vodljivi polimeri: polipirol (PPY),
poliftalamid (PPA), poli(fenilen-sulfid) (PPS), poli(para-fenilen) (PPP), polifuran (PFU),
poliakrilonitril (PAN) i njihovi derivati. Navedeni polimeri dijele mnoga zajednicka svojstva:
konjugiranu strukturu, planarnost i veliki anizotropni omjer (vodljivost unutarnjih lanaca je
veca nego vodljivost vanjskih lanaca). No, imaju Siroki raspon vodljivosti koji prvenstveno

ovisi o dopiranju, poravnanju polimernih lanaca, konjugiranoj duljini i ¢isto¢i uzoraka.

Elektricki vodljive polimere za razliku od anorganskih poluvodi¢a karakteriziraju
njihove molekule koje nemaju pravilan, ureden poredak (strukturu). Tako, molekularno
svojstvo  polimera omoguéuje gibanje elektrona duz pojedine makromolekule,
jednodimenzionalno. Na taj se nain smanjuje dimenzionalnost §to znaci da, ¢ak i ako je
polimerni materijal savrSeno kristalan, njihovo svojstvo vodljivosti bit ¢e posljedica

cjelokupnog osnovnog stanja molekula. Takovo stanje naziva se Fermi, povrSinska



nestabilnost, za koju je karakteristicno da se javlja u jedno ili samo ponekad u
dvodimenzionalnim sustavima. Na primjer, kao kod PA, direktna posljedica je dobro poznata
Peierlsova nestabilnost, 1-D zajednickog elektron-fonon sustava, iskrivljenje okosnice reSetke
koja omogucuje alternaciju (izmjenu) veza, stvarajuci prazninu tocno na povrsini Fermi i time
se mijenja metal u poluvodi¢. Pojava molekularnog nereda u polimerima dovodi do toga da
¢ak intrinzicko (grani¢no) elektroni¢no stanje u tim materijalima moze biti lokalizirano. U
tom slucaju, pokretljivost intrinzicki aktiviranog naboja bit ¢e vidljiva, za razliku od
tradicionalnih energetskih vrpci poluvodi¢a za koje intrinzic¢ka pokretljivosti opada S
povecanjem temperature tj. s povecanjem nereda. Dakle, premda organski polimeri pokazuju
vodljiva 1 opti¢ka svojstva analogna onima za kristalne mreze poluvodica, tumacenje tih

svojstava i dizajn materijala uklju¢uju razlicite fizikalne fenomene. *

Vodljivi polimeri po svojoj su strukturi dopirani polimeri s konjugiranim dvostrukim
vezama, omogucuju izvrsnu kontrolu elektri¢nog podrazaja, posjeduju vrlo dobra elektri¢na i
opticka svojstva. Prenose naboj u istoj mjeri kao elektricni vodici 1 poluvodi¢i. Mogu biti
biokompatiblini, biorazgradivi i porozni. Velika prednost vodljivih polimera su njihova

kemijska, elektri¢na i fizikalna svojstva koja se mogu prilagoditi odredenoj primjeni. °

Vodljivost ovisi 0 broju nositelja naboja, odnosno o broju elektrona u materijalu i
njihovoj pokretljivosti. Elektroni koji nose naboj medusobno se sudaraju te se na taj nacin

postiZe vodljivost materijala. ®
Vodljivost se moze definirati Ohmovim zakonom [1]:
U=IR (V) [1]
gdje je: U napon izvora (V), I jakost struje (A) i R otpor ().

Nacin dobivanja vodljivog polimera usko je povezan s njegovom strukturom. Polimeri
posjeduju konjugiranu strukturu, odnosno sastoje se od niza naizmjeni¢nih jednostrukih i
dvostrukih veza. Jednostruka i dvostruka veza posjeduju kemijsku jaku, lokaliziranu c-vezu,
dok dvostruka veza uz c-vezu sadrZi i slabu lokaliziranu = - vezu (Slika 2.1.1.) p-orbitale u «
vezama se medusobno preklapaju te na taj naCin omogucuju elektronima delokalizaciju 1

slobodno kretanje izmedu atoma.
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Slika 2.1.1. Konjugirana struktura naizmjeni¢nih jednostrukih i dvostrukih veza ’

Kako bi se konjugirani polimeri preveli u vodljivo stanje, u polimer se moraju uvesti
slobodni nositelji naboja koji se prenose putovanjem uzduZ segmenata konjugiranog
polimernog lanca. Tako se ostvaruje elektricna vodljivost, a nastaju oksidacijom ili
redukcijom polimera, tj. njihovim prevodenjem u polimerni kation ili anion. Prema tome,
Kljucni faktor vodljivosti polimera je dopiranje, odnosno postupak oksidacije ili redukcije

polimera.

Priroda procesa dopiranja koji uzrokuje visoku vodljivost je razliita za polimere i
anorganske poluvodic¢e. Kod dopiranja anorganskih poluvodica, specije dopanta zauzimaju
polozaje unutar reSetke poluvodica §to ima za posljedicu prisustvo bilo elektron-bogatih ili
elektron-siromasnih mjesta, bez da dolazi do prijenosa naboja izmedu tih mjesta. Reakcija
dopiranja organskih konjugiranih polimera, s druge strane, je reakcija prijenosa naboja, $to

ima za posljedicu djelomi¢nu oksidaciju ili redukciju polimera, umjesto stvaranja rupa, itd.

Dobro je poznato da izlaganje PA oksidacijskom sredstvu X (ili redukcijskom sredstvu

M) dolazi do formiranja pozitivno (ili negativno) nabijenih polimernih kompleksa i suprotnih

iona koji je reducirani X (ili oksidirani M*) nastali iz oksidansa (ili reducensa). ’

"Doping proces" u slucaju vodljivih polimera moze se, dakle, svrstati u redoks procese

sljedece opc¢e sheme:
Polimer + X f=——— (Polimen)" + X~

U slucaju oksidacije polimera (p-doping) proces



Polimer + M e—— (Polimer)" + M *
U sluaju redukcije polimera (n-doping) proces. ®*

Polimer se sintetizira u oksidiranom odnosno vodljivom obliku i samo u prisustvu
dopant molekule (negativhog naboja) njegova struktura se stabilizira i naboj elektrizira.
Dopant (anion ili kation) se moze ugraditi u polimer tijekom sinteze ili ugraditi naknadno.
Uloga dopanta je da uklanja/dodaje elektron sa/na polimerni lanac i lokalizira ih kao polarone
1 bipolarone. Primjenom elektri¢nog potencijala dopanti se poc¢inju kretati u ili van polimera
narusavajuci stabilnu strukturu i omogucéavaju¢i naboju da prode kroz polimer u formi ve¢
spomenutih polarona ili bipolarona. Kretanjem polarona i bipolarona u polimernom lancu

postiZe se vodljivost (Slika 2.1.2.). ’

Slika 2.1.2. Pojednostavljena shema dobivanja vodljivog polimera ’

Zajedni¢ka karakteristika svih dopiranih vodljivin polimera je veliki stupanj
strukturalnog nereda. Sastav i struktura polimera omogucuje dopiranje zato Sto se uzorak
sastoji od , kristalicnih* podrucja u kojem su lanci dobro uredeni i amorfnog podrucja koje ga
okruzuje. Prema tome, naboj se giba izmedu kristali¢nih podru¢ja kroz amorfno podrucje
samo preskocima po lokaliziranim stanjima na lancu i izmedu lanaca, pa je vodljivst opisana

modelom ,,preskoka varijabilnog dosega®.

Ovisno o dopiranju konjugirani polimeri mogu se nalaziti u izolatorskom,
poluvodickom ili metalnom podrucju vodljivosti (Slika 2.1.3.). Mogucéa tehnoloska primjena
vrlo im je Siroka, odnosno razvija se cijelo novo podrucje elektronike i mikroelektronike u

kojem se poluvodici i metali nastoje zamijeniti polimerima. 10
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Slika 2.1.3. Usporedba vodljivosti konjugiranih polimera s vodljivo$¢u metala i poluvodica

Cinjenica da se vodljivi polimeri mogu reverzibilno oksidirati i reducirati je
iskoriStena za izradu elektroda za reverzibilne elektrokemijske izvore energije. Prvi
komercijalni proizvodi na bazi vodljivih polimera su bile baterije. U tu svrhu se najcesce
koriste polipirol, polianilin i politiofen. Pri tome se navedeni vodljivi polimeri uglavnom
koriste za izradu katoda, dok se anode izraduju od Li ili legure Li/Al. Osim za izradu baterija,
vodljivi polimeri koriste se za proizvodnju mikrokondenzatora, magnetskih diskova,
elektroprovodnih ljepila, elektroprovodnih folija 1 prahova. Takoder se mogu koristiti kao
antistatici za suzbijanje nagomilanja elektrostatickog naelektriziranja na tekstilu i klasi¢énim
polimernim materijalima. U tu svrhu se koriste u obliku folija i premaza. Koriste se i za izradu
razli¢itih senzora i mikroelektroda, svjetle¢ih dioda, tranzistora i ¢ipova te za zaStitu metala

od korozije.



2.1.1. SINTEZA POLIPIROLA

Polimer polipirol dobiva se sintezom monomera pirola elektrokemijskim ili kemijskim
postupkom. Sinteza polipirola elektrokemijski ukljucuje oksidaciju monomera na elektrodi,
dok se kemijskim postupkom provodi uz dodatak jakih oksidacijskih sredstva poput FeCls,
NH;S,0,4, KMnO4 ili K2Cr207.

Do oksidacije monomera dolazi kad mu se ukloni jedan elektron primjenom napona
(elektrokemijski) ili pomoc¢u oksidacijskih sredstva. Ugljikov atom ima u vanjskoj ljusci 4
elektrona dok duSikov atom ima 1 elektronski par i joS 3 nesparena elektrona, ukupno 5
elektrona. Otpustanjem elektrona nastaje tvz. ,,Supljina® (eng. hole) oznacena u jednadzbi (2)
kao +, a tockica predstavlja elektron. Nadalje, vidljivo je da ,,Supljina“ varira izmedu C 1 H
atoma 1 tako ¢ini 2 stanja u molekuli koja su nestabilna i reaktivna te se stabiliziraju
povezivanjem takva dva monomera u molekulu dimer niZzeg energetskog stanja. Posljedica je
otpudtanje 2 vodikova iona (H") te otopina postaje kisela nakon nastajanja polimera.
Dodavanje kiseline (HCI) moze biti korisno jer se time utjeCe na promjenu brzine reakcije, tj.
sprjeCava pojavu reverzibilne reakcije. Takoder, u slucaju da su u mediju rekcije
polimerizacije prisutne OH™ skupine, tada ih kiseli medij sprje¢ava da se vezu na polimer i

uzrokuju njegovu degradaciju tijekom sinteze.

Sinteza polipirola se odvija prema sljede¢im mehanizmu (1):

— N
\ M
S N I .
"‘.'-. .fr "I.l

1 \ \
I\ i L\ + —/

Monomer se oksidira otpusStanjem elektrona, nastaju 2 nestabilna stanja u molekuli

koje se povezuju i nastaje dimer (2).
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Dolazi do otpustanja vodikova iona i elektrona i nastaje molekula polimera (3).

\ H

] \

| = [ N/ £ \/ \
OH H /e / N \
<\r~ Mp//l\ _-:nH‘ " \E/ ",‘/ \’\f)/\h/ 3)
----- n

Zadnji korak je zapravo ponavljanje prvog koraka, koji zapo¢inje oksidacijom u kojem
se povezuju oba kraja polimera uz izdvajanje vodikova iona (H") i uklanjanje elektrona

elektrokemijskom depozicijom ili redukcijom oksidacijskog sredstva (4).
_ (4)

Fa+++ ,—e'... Fe++

Potrebno je istaknuti da polimerizacijom nuZzno ne nastaje neutralna molekula

polimera, kako je to gore prikazano ve¢ da moze nastati molekula razli¢itog naboja kako je to

prikazano u jednadzbi (5).

.l"l.—"\\'-, [— \ / "'l—‘
\:\ f H I"'. / H \ H %
et A— | — A-

Tako je ukupni broj transferiranih elektrona po molekuli monomera 2 a, gdje je a u

intervalu od 0,2 do 0,5, A” je anion ili dopant. Ovdje je a = 1/3. *2

2.1.2. POLIPIROL SVOJSTVA | PRIMJENA

Neosporno najvise proucavani vodljivi polimer, s obzirom na koli¢inu objava o
njegovim svojstvima i aplikacijama, je konjugirani polimer polipirol (PPy). PPy posjeduje
mnoge izvrsne kvalitete te svojstva da reagira na podrazaje sto ga ¢ini veoma obecavajuéim
~pametnim“ biomaterijalom. Sto je najvaznije, ima dobru ,in vitro* i ,jin vivo"
biokompatibilnost, dobru kemijsku stabilnost npr. zraka i vode te relativno visoku vodljivost
pod fizioloskim uvjetima. PPy se moZe jednostavno i fleksibilno sintetizirati u velikim
koli¢inama na sobnoj temperaturi u Sirokom rasponu otopina, ukljucujuci 1 vodu. Moze biti

proizveden s velikom povrSinom, razli¢itom poroznoscu ili se moze jednostavno modificirati
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da bi bio viSe prikladan za biomedicinske aplikacije kroz ugradivanje bioaktivnih molekula.
PPy takoder reagira na podrzaje, omogucavaju¢i dinamic¢ku kontrolu svojih svojstava
primjenom elektri¢nog potencijala. Nazalost, jednom sintetiziran, PPy je vrlo tezak u daljnjem
procesu prerade poSto ga njegova molekularna struktura ne ¢ini termoplasti¢nim, mehanicki je
kruti, krhki 1 netopiv nakon sinteze. Danas, PPy se koristi u razli¢itim aplikacijama,
ukljucujuéi gorive ¢elije, zastitu od korozije, zaslonima ra¢unala, mikrokirurskim alatima,
biosenzorima, sustavima za dostavu lijekova, kao biomaterijal u inZenjeringu ziv¢éanog tkiva,

zivCanih sondi, kanalima Zivaca i krvnih vodova. !

Karakteristike polimera polipirola kao Sto su struktura (Slika 4), morfologija,
elektri¢na vodljivost ovise o uvjetima sinteze tj. temperaturi, vrsti i koncentraciji elektrolita i

prisutnih aniona. **

a

N n

Slika 2.1.4. Struktura polipirola (PPy)

Elektricna provodnost polipirola se najces¢e krece od 10 do 100 S/cm i odredena je
uvjetima sinteze. Elektrokemijskom polimerizacijom se dobije polipirol u obliku filma
debljine od 0,01 do 30 pum, ¢ija svojstva ovise o izboru elektrolita i gustoce struje. Kemijski
iniciranom polimerizacijom pirola dobije se polipirol u obliku praha, koji se moze Koristiti za
razli¢ite namjene. Polipirol je jedan od najstabiljnijih vodljivih polimera. U literaraturi ®® se
navodi da polipirol nakon sedam dana stajanja na sobnoj temperaturi i vlaznosti zraka od 55%
nije uocCena promjena elektricne provodljivosti. Svojstva polipirola se mogu mijenjati u
Sirokom opsegu i prilagodavati razliCitim namjenama koriStenjem supstituiranih pirola i

kopolimera pirola sa nekim drugim monomerima. **



2.2. FOTOKATALIZA

Fotokataliza je proces, zapravo kombinacija kemijskih 1 katalitickih reakcija u
prisustvu svjetla. Izraz ,,fotokataliza® podrazumijeva da su svjetlo i katalizator neophodni za
poboljsanje termodinamicki preferiranih, ali kineti¢ki sporih fotokemijskih i1 fotofizickih
transformacija. Otkrivena je 1960-tih kada je znanstvenik Fujishima iz Japana pronaSao metal
titan koji ozracen svjetlom moze razbiti molekulu vode na kisik i vodik. Fotokatalizator je
tvar, kemijski spoj koji djeluje kao katalizator odnosno ubrzava kemijsku reakciju kad je
izlozen svjetlu. Moze ukloniti (razgraditi) organske tvari i/ili mirise koji se nalaze na njegovoj
povrsini jer uzrokuje oksidativnu razgradnju, ali isto tako moze inhibirati rast mikroba.
Medutim, kako fotokatalizator djeluje samo na povrsini, ne moze razgraditi tvari koje nisu u
blizini povrsine. Djelovanje fotokatalizatora op¢enito je proporcionalno koli¢ini svjetla (UV) i
podruc¢ju koje prima svjetlo. Heterogeni fotokatalitiCki procesi koji koriste nanometarske
poluvodicke fotokatalizatore postali su vazna tehnologija koja vodi prema potpunoj
demineralizaciji brojnih organskih oneéi$¢enja s Kkrajnjim rezultatom formiranja ekoloski
prihvatljivih produkata. Uspjesno iskoristavanje fotokatalizatora zahtijeva razvoj tehnika za
kontrolu njihove morfologije, veli¢ine, strukturnih i povrsSinskih karakteristika, kao i napore
da se poboljsa njihovo fotokemijsko djelovanje u vidljivom dijelu sunéeva zracenja. U
usporedbi s konvencionalnim oksidacijskim procesima za rjeSavanje oneciS¢enja, oksidni
poluvodicki fotokatalizator ima nekoliko ocitih prednosti poput potpune mineralizacije
oneciscenja, upotrebe UV ili sun¢evog svjetla, nema dodatnih kemikalija, mogucéi je rad na

sobnoj temperaturi Sto znatno snizava cijenu procesa procis¢avanja voda.

Titanov dioksid (TiO;) odli¢an je poluvodicki fotokatalizator zbog svoje ucinkovitosti,
male cijene, netoksi¢nosti, Stabilnosti i dostupnosti. Neki znanstvenici UV zaStitu TiO2
objasnjavaju njegovim reflektiranjem i/ili rasipanjem ve¢ine UV zraka zbog visokog indeksa
loma. Drugi pak smatraju da TiO, apsorbira zracenje jer posjeduje poluvodicka svojstva.
Ispitivanjem svojstava nanocestica TiO, otkrivena su brojna nova fizikalna i kemijska
svojstva. Jedno od tih svojstava je fotokataliticka oksidacija koju ubrzava formiranje
hidroksilnih radikala, jednih od najsnaznijih sredstava za oksidaciju. KoriStenjem UV svjetla,
fotokatalizator titanov dioksid moZe razgraditi brojne organske tvari poput ulja, ugljikovodika
iz ispusnih plinova automobila, industrijski smog, hlapljive organske spojeve koji se nalaze u

razli¢itom gradevnom materijalu i namjeStaju te organizme poput gljivica i plijesni.
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Pokazalo se da dodavanje prijelaznih metala poput kroma, kobalta, volframa i Zeljeza
titanovom dioksidu povecava spektralno podrucje i fotoreaktivnost. Medutim, prijelazni
metalni ioni koji se dodaju TiO, imaju i nedostatke poput toplinske nestabilnosti i male
kvantne uéinkovitosti fotoinduciranih nosioca naboja. Osim metalnih iona, TiO, sistemima
mogu se dodati brojni nemetali poput ugljika, duSika, fosfora, sumpora i flora. Takoder je
poznato da plemeniti metali poput srebra, zlata i platine posjeduju jedinstvena elektronska i
kataliticka svojstva. S ekonomskog stajaliSta, zlato i platina su vrlo skupi i nepristupacni
metali za Siroku upotrebu u fotokatalizi. ZabiljeZene su neke pripreme filmova titanovog
dioksida kojima su dodani ioni srebra (nanocCestice) koji razgraduju neke tekstilne boje
(methyl orange, crystal violet, i methyl red) u vodenom mediju. Izgleda da dodavanje iona
srebra znatno poboljSava ucinkovitost fotokatalizatora TiO,. Medutim, ranije Spomenuta

fotokataliticka svojstva bazirana na srebru djeluju samo pod UV svjetlom. 1

U poluvodickoj fotokatalizi tvar koja apsorbira svjetlost je poluvodicki materijal.
Elektronska struktura vecine poluvodi¢kih materijala se sastoji od najviSe popunjene vrpce
pune elektrona nazvane valentna vrpca (VB) i najniZe nepopunjene vrpce nazvane vodljiva
vrpca (CB). Vrpce su odvojene podrucjem koje je bez energetskih nivoa, a razlika u energiji
izmedu dviju vrpca naziva se energija zabranjene zone, Epg. AKO se povrSina poluvodica, koji
se koristi kao fotokatalizator, ozraci svjetlom ¢ija je energija jednaka ili veca od energije
njegove Epg, pobuduju se elektroni valentne vrpce i prelaze u vodljivu vrpcu. Rezultat je
nastajanje parova elektron-3upljina (pozitivne 3upljine h* u VB i elektroni ¢ u CB).
Fotogenerirani elektroni koji mogu naci put do povrsine poluvodickih Cestica mogu reagirati
direktno ili indirektno (kroz povrSinske centre hvatanja neznatno nize energije), S
adsorbiranim vrstama. Prema tome, ako postoji elektron donor D, adsorbiran na povrSini
poluvodickih cestica, tada fotogenerirane Supljine mogu s njim reagirati (direktno ili
indirektno ) kako bi stvorile oksidirani produkt D*. Sli¢no, ako postoji elektron akceptor A
prisutan na povrsini, tada fotogenerirani CB elektroni mogu s njim reagirati (direktno ili
indirektno) generirajuci reducirani produkt, A" (Slika 5). U primjeni poluvodi¢ke fotokatalize
za prociS¢avanje voda, elektron akceptor A je uvijek otopljeni kisik, a elektron donor je
onecis¢ivalo. Pod ovakvim okolnostima, cjelokupni proces je poluvodi¢em fotokatalizirana

oksidativna mineralizacija one&ig¢ivala otopljenim kisikom. >
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Slika 2.2.1. Shematski prikaz poluvodicke fotokatalize u energetskom dijagramu

Na Slici 2.2.2. dan je primjer fotokatalitickog djelovanja titanova dioksida, a procesi
koji se pri tome odvijaju prikazani su jednadzbama (6-10). Ako se TiO; izlozi djelovanju
fotona energije iv, koja je jednaka ili veca od energije zabranjene zone poluvodica, elektron

€™ cg S€ pobuduje iz valentne u vodljivu vrpcu, pri ¢emu nastaje Supljina, h vg:

: hv - +
TIO, — e + Ny ©

hv>E,

¢estica TiO,

TiO, particle
Ox" N Red
< 4
A;\ds Dud
Ox ¥ Red

(a) nastajanje para elektron-3upljina, (b) oksidacija adsorbirane molekule D,
(c) redukcija adsorbirane molekule A, (d) rekombinacija na povrsini Cestice
(e) rekombinacija u unutrasnjosti Cestice

Slika 2.2.2. Glavni procesi u Gestici poluvodi¢a TiO,
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Pobudeni elektroni u vodljivoj vrpci 1 Supljine u valentnoj vrpci mogu reagirati s
elektron-donorima i elektron-akceptorima adsorbiranim na povrsini poluvodica ili moze
nastupiti rekombinacija i oslobadanje energije. Kada dode do pobudivanja elektrona, nastali
par ( € cg — h*vg ) moze sudjelovati u prijenosu naboja na medupovrsinu poluvodi¢a i otopine
ili plinovite faze. Ako je poluvodiC inertan, a stalan je prijenos naboja na adsorbirane
molekule, dolazi do egzotermnog procesa. Fotoinducirani elektron ili Supljina mogu migrirati
na povrsinu poluvodic¢a. Ako je na povrSini prisutan elektron akceptor A u reakciji s
fotogeneriranim elektronima vodljive vrpce, nastaje A", a Supljina moze primiti elektron od

molekule donora D koja se oksidira. ***’

TiO,
thEg

A+D———>A +D )

Supljine valentne vrpce reagiraju s adsorbiranom vodom kao elektron donorom ili s

OH’ pri ¢emu nastaju hidroksilni radikali (8):

h, (TiO,) + H,0——>TiO, + HO + H*
h’. (TiO,) + HO” ——TiO, + HO” ®)

Na povrsini fotokatalizatora elektron akceptor O, reagira s elektronima vodljive vrpce
pri ¢emu nastaje superoksid radikal anion odnosno hidroperoksidni radikal (9):

TiO,(e,)+0O, > TiO, + 0]
Og_ +H" > HOZ. (9)

Razgradnja onecisc¢ivala (S) moze se odvijati direktnom oksidacijom Supljina na
povrsini fotokatalizatora ili indirektnom oksidacijom nastalim hidroksilnim radikalima Sto je

prikazano sljede¢im jednadzbama (10).

TiO,(h})+S — TiO, + S,
OH*+S — S, (10)
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2.3. KARAKTERIZACIJA POLIMERNIH MATERIJALA

Da bi se odredila svojstva 1 moguénost primjene polimernih materijala, potrebno je
provesti njihovu karakterizaciju. Sama karakterizacija polimera podrazumijeva opis strukturne
grade lanca, veli¢ine i raspodijele molekulskih masa, kemijske strukture, kristalnosti,
amorfnosti i morfologije itd. Na taj nacin moguce je dobiti uvid u molekulsku i
nadmolekulsku strukturu polimera ovisno o tome koja se metoda karakterizacije polimera

koristi. 1

Spektroskopske metode primjenjuju se za identifikaciju polimernih materijala tj. za
odredivanje njihovog kemijskog sastava. NajceS¢e koriStene spektroskopske metode su:
infracrvena spektroskopija (IR), infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
(FTIR), nuklearna magnetska rezonancija (NMR) te ultraljubicasta (UV) spektroskopija. Ove
metode daju informaciju koliko je elektromagnetskog zracenja uzorak apsorbirao ili propustio
pri pojedinim frekvencijama (valnim duljinama) zrac¢enja. Dobiveni spektri znacajka je

kemijske strukture ispitivane tvari.

2.3.1. FTIR spektoskopija

IR spektroskopija vrlo je Cesta metoda karakterizacije polimera i daje informacije o
kemijskom sastavu (identifikacija polimera) i mikrostrukturi koja je odredena brojem
dvostrukih veza, stupnjem kristalnosti, stupnjem grananja te relativnim sadrzajem cis- i trans-
konfiguracija. Ova metoda omogucuje i pracenje odredenih kemijskih reakcija i procesa kao
Sto je sinteza i/ili degradacija polimera. Nadalje, omoguc¢uje kvantitativnu analizu polimera,

odredivanje udjela aditiva itd. *°

Infracrveno zraenje obuhvacéa elektromagnetsko zracenje vece od valne duljine
vidljive crvene svjetlosti, a manje od valne duljine radiovalova. IR zracenje ima raspon valnih
duljina od priblizno 620 do 780nm. % IR podrugje odgovara energiji koja u molekuli izaziva
vibracije veza izmedu razli¢itih atoma. Spoj izloZen zraCenju, uz kontinuiranu promjenu
njegove valne dulijne, apsorbira u spektrometru upadno zracenje koje po energiji odgovara
pojedinim molekulskim vibracijama. Spektrometar obi¢no obuhvaca podrucja apsorpcija koja
su u vezi s deformacijom i rastezanjem veza u molekuli i kreé¢e se obi¢no u podrucju valnih
duljina od 500 cm™ do 4000 cm™ (Slika 7). Energije rasteznih vibracija organskih molekula
odgovaraju IR zraGenju s valnim brojevima izmedu 1200 — 4000 cm™. Taj dio spektra se

naziva podru¢jem funkcionalnih skupina jer su polozaj i karakteristike apsorpcijskih vrpci
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vecine funkcionalnih skupina organskih spojeva razmjerno nepromjenjive. Podrucje valnih
duljina od 1200 — 700cm™ naziva se podrugje ,,otiska prsta“ i korisno je za zavr§nu analizu
uzoraka. Vrijednosti maksimuma (pikova) ovise o malim promjenama strukture u molekuli
(npr. cis- i trans- poloZaj, mijenja strukturu molekule te se tvari (spojevi) identificiraju
medusobnim usporedivanjem. Ovom tehnikom moguce je karakterizirati tvari koje su u

&vrstom, tekuéem ili plinovitom stanju. %
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Slika 2.3.1. FTIR spektar vodljivog polimera polipirola

U suvremenim laboratorijima postoje tri osnovna tipa instrumenata za infracrvenu
spektroskopiju: disperzni spektrometri (ili spektrofotometri), spektrofotometri s Fourierovom
transformacijom (FTIR) te fotometri s filtrima. Prve se dvije serije upotrebljavaju za
dobivanje potpunih spektara za kvalitativnu identifikaciju, a fotometri s filtrima namijenjeni
su kvantitativnom radu. Prednosti spektrofotometra s Fourierovom transformacijom za
infracrveno podrucje ocituju se u neobicno velikoj osjetljivosti, razlu€ivanju te brzini
sakupljanja podataka dok s druge strane ovog spektrofotometra je slozenost instrumenta i
visoka cijena (potreba postojanja vrlo sofisticiranog racunala za raspoznavanje izlaznih
podataka). Instrumenti s Fourierovom trasformacijom ne sadrZe disperzni element, te se sve
valne duljine detektiraju i mjere simultano. U svrhu odvajanja valnih duljina, potrebno je
signal izvora modulirati tako da je to moguce odgonetnuti Fourierovom transformacijom tj.

matematiCkom operacijom koja zahtjeva racunalo velike brzine. 22
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2.3.2. UV/Vis spektrofotometrija

UV/Vis spektroskopija je instrumentalna metoda karakterizacije koja kao medij koristi
ultraljubicasti i vidljivi dio spektra elektromagnetskog zracenja. Ultraljubicasto zracenje (UV
prema eng. ultraviolet) obuhvacda elektromagnetsko zracenje s valnim duljinama manjim od
one koje ima vidljiva svjetlost, ali ve¢im od onih koje imaju neke X-zrake. UV sjetlost je u
podrucju valnih duljina od 200 do 400nm, dok je Vis dio spektra u podrucju valnih duljina od
400 do 800nm.

UV/Vis spektrofotometar mjeri intenzitet svijetla koje je proslo kroz analizirani uzorak
(I) te ga usporeduje s intenzitetom upadnog svijetla (Ip). Sirenjem elektromagnetskog zratenja
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 [2]:
A =log (I/lp) = ecL [2]

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).

Intenzitet ulaznog Intenzitet

EM zraéenja C Lt
o
[=

EM zracenja

lo
[I\/Ionokrc;maltor}M/\jo /\/\N[ A=0,075 }

(=]

L=
o
il

Detektor

lzvor elektromagnetskog
zraéenja (UV/VIS L
zradenje) Kiveta duljine puta L
koja sadrzi uzorak
konentracije
¢ (mol/L)

Slika 2.3.2. Mjerenje apsorbancije UV/Vis spektrofotometrom
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UV spektroskopija se koristi 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 djelomi¢no je pogodna

metoda za karakterizaciju polimera. °
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Slika 2.3.3. UV/Vis spektrogram polipirola i polipirola modificranog nanotubama
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. KEMIKALIJE

U eksperimentalnom dijelu rada koriStene su sljede¢e kemikalije:
e momomer pirol

- proizvodac Acros organics, New Jersey, SAD
molekulska masa, g/mol 67,09

e Zeljezov klorid (FeCls)

proizvodac Sigma-Aldrich, St. Louis, SAD
molekulska masa, g/mol 162,2

e demineralizirana voda
pripremljena na sustavu za dobivanje ultraciste vode Milli-Q

proizvodac Merck Millipore, Njemacka

e natrijev klorid (NaCl)

proizvodac Merck KGaA, Njemacka
molekulska masa, g/mol 58,44

e Reactive red 45 (RR45): C. I. Reactive Red 45, C.1.18209, azo reaktivno organsko

bojilo

proizvoda¢ Ciba-Geigy, Svicarska
molekulska formula C27H19CIN7Naz010S3
molekulska masa, g/mol 802.10

Cl

N
Hsc SO;NE OP!-'“N MN‘N l?l

NaQ;S SO;Na

Slika 3.1.1. Strukturna formula Reactive Red (RR45) bojila
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3.2. SINTEZA POLIPIROLA

Otopina pirola odredene koncentracije (0,3 mol/dm®) pripremljena je u 0,5 mol/dm?
otopini natrijeva Klorida (NaCl). Kao oksidans koristen je Zeljezov klorid (FeCls) koji je
dokapavan u reakcijsku smjesu. Uvjeti sinteze bili su: temperatura 5 °C, koja se odrzavala
dodavanjem leda u vodenu kupelj, vrijeme sinteze bilo je 90 min za prvu seriju uzoraka
polipirola i 180 min za drugu seriju uzoraka uz neprekidno mijeSanje polimerizacijske smjese
na magnetskoj mijesalici (brzina mije$anja: 250 min™). Uzorci PPy pripremljeni su uz

razliite omjere koncentracija monomera i oksidansa: 1: 1; 1: 1,5; 1: 2; 1: 5.

Py + oksidans

[ o ovommm, [ Y e K3 e
i b H
G gy — i olP

L# B+2H‘
Rast lanca
uf; \ i \_;\ . H H f“_"'l i

Slika 3.2.1. Sinteza polipirola iz monomera pirola uz oksidans FeCls

Dimerizacija

3.2.1. Konverzija monomera pirola

Konverzija monomera predstavlja postotak monomera koji je iz reakcijske smjese,
tijekom odredenog vremena polimerizacije, preSao u polimer. Konverzija se izracuna kao
omjer mase polimera dobiven polimerizacijom i mase monomera koji sudjeluje u procesu

polimerizacije, prema navedenoj formuli [3]:
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m(polimer,eksp.)

konverzija = x 100 [3]

n(monomer)xM(monomer)

gdje je m masa dobivenog polimera, n broj molova monomera i M molekulska masa

monomera.

3.3. FOTOKATALITICKA AKTIVNOST

Za sve sintetizirane PPy uzorke provedena je validacija njihove fotokataliticke
aktivnosti. U tu svrhu bila je pripremljena onecis¢ena vodena modelna otopina, a kao
oneciscenje koristilo se azo reaktivno organsko bojilo RR45, koncentracija bojila bila je 30

mg/dm?, sintetizirani uzorci PPy fotokatalizatora dodani su u koncentraciji od 1 g/dm?.

3.3.1. Adsorpcija

Adsorpcija azo bojila Reactive Red RR45 ispitana je tako da se 75 ml oneciS¢ene
vodene otopine doda u caSu od 100 ml i ostavi se stajati u mraku ¢ime se utvrduje moc¢
adsorpcije bojila na povrSinu katalizatora. Proces je voden 90 min, pri pH 3,8, alikvoti
uzoraka uzimani su svakih 15 min te su bili podvrgnuti odredivanju apsorbancije na UV/Vis
spektrometru bududi da se adsorpcija ocituje kao promjena koncentracije bojila u vodi (pad

obezbojenja otopine). Postotak obezbojenja otopine odreden je prema izrazu [4]:
% obezbojenja = [1 - %] x 100 [4]
0

gdje je A¢ apsorbancija u vremenu t, a A pocetna apsorbancija (prije procesa adsorpcije).

3.3.2. Fotokataliticka razgradnja

FotokatalitiCka razgradnja bojila provodi se nakon postupka adsorpcije. Potom se u
istu vodenu modelnu otopinu u reaktoru (¢asa od 100 ml) uroni kvarcna kiveta s UVA
lampom. Izvor zracenja bila je zivina UVA lampa, Pen-Ray lamp UVP-Ultra Violet Products,
UK (UVA, 400 nm - 315 nm) koja se nalazi u kvarcnoj Kiveti, udaljenost lampe od svih
rubova reaktora bila je jednaka (2 cm). Za pracenje procesa fotokataliticke razgradnje, svakih
15 minuta uzimani su alikvoti uzoraka otopine (2,5 ml), a ukupno trajanje reakcije razgradnje

bilo je 180 min, tj. svakih 15 minuta mjerena je apsorbancija na UV/Vis spektrofotometru.
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Postotak obezbojenja otopine odreden je prema izrazu [5]:
% obezbojenja = [1 — ﬂ] x 100 [5]
Ao

gdje je A; apsorbancija u vremenu t, a A pocetna apsorbancija.

Kvarcna kiveta UVA lampa

Magnetska mijesalica

Slika 3.3.1. Shematski prikaz aparature za fotokatalizu

3.4. METODE KARAKTERIZACIJE
3.4.1. FTIR spektroskopija

Sintetizirani uzorci PPy karakterizirani su FTIR spektroskopijom. Mjerenja su
provedena na FTIR spektrofometru, FTIR Spectrum One, PERKIN ELMER, koriStenjem
ATR komore (eng. Attenuated Total Reflectance). Uzorci su snimljeni u svom osnovnom

praskastom obliku bez prethodne pripreme, u podru&ju valnih duljina od 4000 do 600 cm™.

Slika 3.4.1. Perkin-Elmer Spectrum One FTIR spektrometar
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3.4.2. UV/Vis SPEKTROFOTOMETRIJA

Azo reaktivno organsko bojilo, Reactive Red (RR45) koristilo se kao modelno
oneciS¢enje vode te je njegova katalitiCka razgradnja PPy polimerom kao katalizatorom
pracena UV/Vis spektrofotometrom, Perkin Elmer Lambda EZ 201. Kako RR45 bojilo u
svojoj strukturi sadrzi —-N=N- grupu koja je kromofor s karakteristicnom valnom duljinom
Amax= 542 nm tako se njezina razgradnja moZe pratiti promjenom koncentracije bojila u vodi

promjenom apsorbancije.

Slika 3.4.2. UV/Vis spektrofotometar
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. KONVERZIJA MOMOMERA PIROLA

Tijekom sinteze vodljivog polimera polipirola kod razli¢itih uvjeta sinteze pracen je
stupanj konverzije monomera pirola u polimer. Vrijednosti konverzije za razliCite uzorke
polipirola koji su sintetizirani 90 minuta prikazane su na slici 4.1.1. Iz rezultata se moze
zakljuciti da na stupanj konverzije znacajno utjeCe koncentracija oksidansa prisutna tijekom
sinteze polimera buduéi da se za isto vrijeme reakcije sinteze znaCajno mijenja postotak
konverzije. Vrlo niski stupanj konverzije (25%) dobiven je za uzorak kad je omjer monomera
pirola i oksidansa Zeljezova korida bio u odnosu 1:1 (PPy1:1) dok je za isto vrijeme sinteze
postignuta konverzija od 76,11% za uzorak kad je omjer monomera i oksidansa bio 1 : 5 (PPy
1:5).

Konverzija/ %

PPy 1:1 PPy 1:15 PPy 1:2 PPy 1:5

Slika 4.1.1. Konverzija monomera pirola tijekom sinteze polipirola, 90 minuta

Nadalje, vidljivo je da produljeno vrijeme sinteze takoder znaCajno utjeCe na stupanj
polimerizacije, tj. na postotak konverzije, slika 4.1.2. Usporedbom vrijednosti konverzije
uzoraka istih omjera monomera i oksidansa PPy 1:1 ¢ije je vrijeme sinteze bilo razli¢ito, 90 i
180 minuta, vidljivo je da je konverzija s 25 % porasla na 41 % S§to je povecanje za 60%.

Razlika u stupnju konverzije neSto je manja kod usporedbe uzoraka s ve¢im udjelom
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oksidansa, omjer monomera i oksidansa PPy 1:5, gdje je vidljivo da je konverzija porasla za
22 % s vremenom sinteze, tj. sa 76% na 92%.

Konverzija/ %

PPy 1:1 PPy1:15  PPyl:2 PPy 1:5

Slika 4.1.2. Konverzija monomera pirola tijekom sinteze polipirola, 180 minuta

Kako je poznato iz literature %2

, uvjeti sinteze znacajno utjecu na strukturu vodljivog
polimera, a time i1 na svojstva (elektricna, kemijska...). S produljenim vremenom sinteze
nastaje polipirol ve¢ih molekulskih masa §to je poznato iz mehanizma rasta lanaca. No,
produljeno vrijeme moze utjecati i na nastajanje razgranatog polimernog lanca $to, na primjer,
doprinosi smanjenju vodljivosti polimera. No, vodljivost polimera ne ovisi samo o veli€ini
molekulskih masa, ve¢ i o dopiranju. Tako je prednost kad je oksidirani polimer vecéih
molekulskih masa, pretpostavlja se da se postiZze veca gustoca molekula (tanji sloj) te veca

vodljivosti u odnosu na polimere manjih molekulskih masa 2°.
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o ViSe vodljivosti

e Polimer manjih o Polimer manjih
molekulskih masa molekulskih masa
g o NiZe vodljivosti

o Siri sloj polimera e Tanji sloj polimera

SE;/ 7

Koncentracija oksidansa tijekom sinteze takoder je presudna jer omogucuje sintezu
polimera buduéi da oksidira monomer i tako inicira rast polimernog lanca, ali i oksidaciju
(dopiranje) nastalog polimera koji time prelazi iz poluvodljivog u vodljivi polimer.
Elektronska i opticka svojstva vodljivih polimera preko citavog podrucja od izolatora do
metala mogu se kontrolirati dopiranjem. Dopiranje je proces oksidacije vodljivih polimera uz
interkalaciju aniona ili proces redukcije uz interkalaciju kationa. " ?° Anioni i kationi koji se

ugraduju unutar sloja nazivaju se dopanti, a do dopiranja moze do¢i tijekom sinteze ili nakon

nje.
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4.2. FTIR SPEKTROSKOPIJA

Na Slici 4.2.1. prikazan je FTIR spektar vodljivog polimera polipirola s ozna¢enim

karakteristi¢énim vibracijskim vrpcama.

Vibracije na 1685 cm™ prikazuju C=N i C-N veze. Na 2921 cm™ i 2850 cm™ nalaze se
vibracije istezanja C-H grupa. Na 1436 cm™ nalaze se vibracije C=C istezanja prstena pirola.

Na 1034 cm™ nalaze se N-H vibracije.

820 _
.8 |

75

/]

2921 2850
C-H istezanje

65 | /
2025

60 | 1685

C=Ni
0 1524
A)Tss | C-N veza

70 |

1436
C=C istezanje

50 |
45 |

40 |

N PPy 1:1, 90 min
335 1

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1400 1200 1000 800800 650.0650
-1
v/ecm

Slika 4.2.1. — FTIR spektar vodljivog polimera polipirola, sintetiziranog reakcijom u trajanju
od 90 minuta
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Na Slici 4.2.2. nalaze se FTIR spektri polimera polipirola, sintetiziranog 90 minuta, pri

razli¢itim omjerima monomer pirol — oksidans FeCls.

85.0y
801
751
704

651

601

Sinteza
554

T s sg mlino
451 y B °
PPy 1:1
401 PPy 1:15
35 PPy 1:3
PPy 1:5 1177

304

254
22.6 T T T T T T T T T T T )
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0

v/em?

Slika 4.2.2. - FTIR spektri polimera polipirola, sintetizirani 90 minuta, pri razli¢itim

omjerima monomer-oksidans

Rezultati pokazuju da svojstva polimera polipirola jako ovise 0 uvjetima sinteze. Nizi
omjer monomer-oksidans utje¢e na nastanak krac¢ih polimernih lanaca, a vi$i omjer na
nastanak duzih polimernih lanaca. Polozaj vibracijskih vrpci na = 1520 em™i~1170 cm™ na
viS§im valnim brojevima upucuje da se takav polimer sastoji od kra¢ih polimernih lanaca i
nizeg je stupnja oksidacije. Upravo to pokazuju rezultati FTIR spektroskopije gdje je,
usporedujuci uzorke PPy 1:5 1 PPy 1:0,5, vidljivo da postoji razlika u polozaju vibracijskih
vrpci: vrpca za Ppy 1:5 nalazi se na 1524 cm™, a na 1552 cm™ za PPy 1:0,5. To je takoder
vidljivo i za vrpcu na 1177 cm™ za PPy 1:5 koja se za PPy 1:0,5 nalazi na na 1193 cm’
! Dakle, poloZaj ovih vrpci povezan je s duljinom polimernog lanca. Pomak prema visim
valnim brojevima oznaava manju duljinu lanca, nastalu tijekom sinteze uz prisutnost

odgovarajuceg oksidansa. 2
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Na slici 4.2.3. prikazan je spektar polimera polipirola, sintetiziranog 180 minuta. Na
uzorku su vidljive iste vibracijske vrpce kao i kod uzorka na slici xxx, sintetiziranog 90

minuta.

84]

78]

701
%T

1742 1517 1436

62]

541

4 T T T T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
v/em?

Slika 4.2.3. - FTIR spektar vodljivog polimera polipirola, sintetiziranog reakcijom u trajanju
od 180 minuta

Slika 4.2.4. prikazuje FTIR spektar uzoraka polimera polipirola sintetiziranih u

trajanju od 180 minuta, pri razli¢itim omjerima monomer- oksidans FeCls.

Na Slici 4.2.4. je takoder vidljivo da se vibracijske vrpce kod polipirola veéeg stupnja
oksidacije (PPy 1:5) nalaze na nizim valnim brojevima (vrpce na 1518 cm™ i 1137 cm™) dok
se kod polipirola nizeg stupnja oksidacije (PPy 1:1) ove vrpce pomicu prema visSim valnim

brojevima (vrpce na 1534 cm™ i 1182 cm™).
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Slika 4.2.4. - FTIR spektri polimera polipirola, sintetizirani 180 minuta, pri razli¢itim

omjerima monomer-oksidans
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4.3. FOTOKATALITICKA AKTIVNOST
4.3.1. Adsorpcija RR45 bojila na polipirol

Razli¢ito sintetiziranim uzorcima polipirola odredena je fotokatalitiCka aktivnost
budu¢i da su fotoosjetljivi, tj. apsorbiraju dio zracenja iz vidljivog dijela sunceva spektra. To
svojstvo im odreduje fotokataliticko djelovanje. U tu svrhu priredena je modelna vodena
otopina s RR45 azo bojilom (30 mg/dm®) u odmjernoj tikvici od 1000 ml. Za svaki
eksperiment koriteno je 75 ml otopine, a koncentracija PPy fotokatalizatora bila je 1 g/dm°.
Prije ocjene fotokataliticke aktivnosti ispitivanih sintetiziranih katalizatora (PPy) neophodno
je provesti postupak adsorpcije RR45 bojila na fotokatalizator buduéi da se proces adsoprcije
oneciS¢enja iz vodene otopine takoder koristi kao postupak uklanjanja oneciS¢enja. Dakle,
proces adsorpcije oneciS¢enja zaseban je proces uklanjanja bojila iz vode, a bazira se na
potpunosti drugom principu uklanjanja od fotokataliticke razgradnje bojila. Intenzitet
adsorpcije bojila na fotokatalizator pracen je tako da se ispitivana otopina s katalizatorom
ostavi stajati u mraku kako se ne bi aktivirao fotokatalizator pod utjecajem svjetla. Prije
pocetka procesa adsorpcije i nakon svakih 15 minuta uziman je uzorak alikvota od 2,5 ml
kojem je odredena apsorbancija na UV/Vis spektrofotometru, a vrijednosti su dane u tablici
4.3.1. Promjena apsorbancije s vremenom adsorpcije za ispitivane fotokatalizatore pracena je

sve dok se vrijednosti nisu ustalile nakon 90 minuta procesa adsorpcije.

Tablica 4.3.1. Vrijednosti UV/Vis apsorbancije za proces adsorpcije

RR45 bojila na uzorke PPy sintetizirane 90 min

PPy 1:1 PPy 1:15 PPy 1:2 PPy 1:5
t/min Apsorbancija
0 0,802 0,805 0,813 0,802
15 0,516 0,510 0,550 0,570
30 0,502 0,500 0,534 0,564
45 0,494 0,488 0,529 0,562
60 0,487 0,486 0,524 0,559
75 0,478 0,478 0,520 0,556
90 0,476 0,478 0,519 0,556
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Iz dobivenih rezultata vidljivo je da je adsorpcija RR45 bojila na sve sintetizirane PPy
fotokatalizatore bila znacajna. Naime, vrijednosti apsorbancije promijenile su se od pocetne
vrijednosti apsorbancije (0,80), kad je obojenje vodene otopine bilo maksimalno
(koncentracija bojila 30 mg/dm®), na priblizno 0,50. To ukazuje na znadajno obezbojenje
vodene otopine nakon 90 minuta procesa adsorpcije RR45 bojila, tj. uzorci fotokatalizatora
(PPy) vezali su na sebe veci dio bojila. Postotak obezbojenja vodene otopine, odnosno
postotak uklonjenog bojila iz vode, izraCunat je iz odredenih vrijednosti apsorbancija i

prikazan naslici 4.3.1.

100 + PPy 1:1
—e—PPy 1:1,5
80 + PPy 1:2
N
S —e—PPy 1:5
; 60 +
c
.(D
o
ﬁ 40 + ° —— —— —
Q —0 e} o— —0
@)
20 +
0 i i i I I I
0 15 30 45 60 75 90
t/min

Slika 4.3.1. Postotak obezbojenja u ovisnosti o vremenu adsorpcije RR45 bojila na

uzorke PPy sintetizirane 90 min

Iz vrijednosti postotka obezbojenja moze se zakljuciti da se proces adsorpcije RR45 bojila
odvija u prvih 15 minuta kod svih uzoraka PPy, a potom je proces gotovo konstantan.
Takoder, vidljivo je da najnizu adsorpcijsku mo¢ ima uzorak polipirola PPy 1:5 koja iznosi 29
do 30 %, a najvecu adsorpcijsku mo¢ imaju uzorci polipirola PPy 1:1 1 PPy 1:1,5 od 36 do 40

% u vremenu od 90 minuta. Pretpostavlja se da je ova razlika u adsorpcijskoj mo¢i pojedinih
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uzoraka polipirola posljedica razli¢ite strukture i veli¢ine molekulskih masa sintetiziranih
uzoraka. Naime, za strukturu, ali i veli¢inu molekulskih masa polimera polipirola od
presudnog je znacaja udio oksidansa, zeljezova korida. U uzorcima PPy 1:1 i PPy 1:1,5 omjer
udjela monomera i oksidansa bio je 1:1, odnosno 1:1,5 Sto je znatno manje od udjela
oksidansa kod uzorka PPy 1:5 gdje je omjer monomera i oksidansa jednak 1:5. Pretpostavlja
se da je zbog znatno nizeg udjela oksidansa i molekulska masa polipirola manja, a posljedica
je veéa specifi¢na povrina polipirola (BET)?. Proces adsorpcije bojila (one&iiéenja) vezan je
za sposobnost katalizatora (adsorbensa) da na sebe veze bojilo (oneciS¢enje) odnosno da se
uspostave interakcije adsorbens - oneciS¢enje. Pojava adsorpcije posljedica je djelovanja
privla¢nih sila izmedu povrSine adsorbensa i molekula u otopini. Za proces adsorpcije od
iznimnog je znacaja specificna povrSina katalizatora (adsorbensa), a poznato je da je povrSina

veca §to su Sestice katalizatora (adsorbensa) manje. 2

Nadalje, proces adsorpcije proveden je i za uzorke polipirola ¢ije je vrijeme sinteze
produljeno na 3 sata, a omjeri monomera pirola i oksidansa zadrzani su isti kao i kod uzoraka
koji su sintetizirani 90 minuta. Iz odredenih vrijednosti apsorbancije vidljivo je da je proces
adsorpcije i kod ovih sintetiziranih uzorka PPy znacajan, vrijednosti su snizene, od pocetne

0,80 do priblizno 0,55, tablica 4.3.2.

Tablica 4.3.2. Vrijednosti UV/Vis apsorbancije za proces

adsorpcije RR45 bojila na uzorke PPy sintetizirane 180 min

PPy 1:1 PPy 1:1,5 PPy 1:2 PPy 1:5
t/min Apsorbancija
0 0,827 0,795 0,795 0,795
15 0,600 0,573 0,580 0,590
30 0,591 0,563 0,570 0,579
45 0,582 0,559 0,564 0,574
60 0,581 0,554 0,559 0,570
75 0,578 0,551 0,555 0,569
90 0,578 0,548 0,549 0,568
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IzraCunate vrijednosti postotka obezbojenja vodene otopine za navedene uzorke prikazane su
na slici 4.3.2. gdje je vidljivo da do adsorpcije dolazi u prvih 15 minuta i da je daljnji proces
adsorpcije konstantan za sve ispitivane uzorke PPy sintetizirane 180 minuta. Vrijednosti
postotka obezbojenja kre¢u se od 26 % nakon 15 minuta do 28,5 % nakon 90 minuta za
uzorak PPy 1:5 dok se za uzorak PPy 1:1 obezbojenje kre¢e od 28% do 31 %. Navedene
vrijednosti obezbojenja ukazuju da uzorak PPy 1:5 ima neSto nizu mo¢ adsorpcije RR45

bojila u odnosu na uzorak PP 1:1 koji sadrzi znatno nizu koncentraciju oksidansa.
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Slika 4.3.2. Postotak obezbojenja u ovisnosti o vremenu adsorpcije RR45 bojila na

uzorke PPy sintetizirane 180 min

Navedena obezbojenja ukazuju na razli¢itu strukturu sintetiziranih uzoraka polipirola, tj.
pretpostavlja se da uzorci nize molekulske mase imaju ve¢u mo¢ adsorpcije. Ukoliko se
usporede vrijednosti obezbojenja za uzorke polipirola sintetizirane 90 i 180 minuta, vidljivo je
da svi uzorci polipirola sintetizirani 90 minuta imaju vecu adsorpcijsku mo¢ od uzoraka koji

su sintetizirani 180 minuta.
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4.3.2. Fotokataliticka razgradnja RR45 bojila

Nakon provedenog postupka adsorpcije RR45 bojila na PPy fotokatalizatore nastavljen je
postupak fotokataliticke razgradnje bojila (oneciSéenja), a proces je proveden s istim
uzorcima. Namjera je bila utvrditi fotokatalticku aktivnost uzoraka polipirola pod utjecajem
UVA zraCenja, odnosno utvrditi odnos fotokataliticka aktivnost — struktura PPy
fotokatalizatora. Struktura uzoraka modificirana je tako da su uzorci sintetizirani uz razli¢itu
koncentraciju oksidansa (Zeljezova klorida) te razli¢ito vrijeme sinteze (90 i 180 min).
Efikasnost razgradnje bojila, tj. stupanj njegova uklanjanja iz vodene otopine pracen je
mjerenjem apsorbancije, tablica 4.3.3. Kako RR45 bojilo u svojoj strukturi sadrzi —N=N-
grupu koja je kromofor s karakteristi¢cnom valnom duljinom [al= 542 nm, razgradnja bojila

pratila se promjenom koncentracije bojila u vodi promjenom apsorbancije.

Tablica 4.3.3. Vrijednosti UV/Vis apsorbancije nakon procesa

fotokataliticke razgradnje RR45 bojila uz PPy uzorke sintetizirane 90 min

PPy 1:1 PPy 1:1,5 PPy 1:2 PPy 1:5
t/min Apsorbancija
0 0,476 0,478 0,519 0,556
15 0,456 0,473 0,512 0,542
30 0,451 0,469 0,507 0,540
45 0,449 0,464 0,503 0,538
60 0,446 0,461 0,498 0,534
75 0,444 0,457 0,496 0,526
90 0,400 0,454 0,495 0,509

Iz vrijednosti apsorbancija vidljivo je da je proces fotokataliticke razgradnje zapoceo
sa znatno sniZzenom koncentracijom bojila u otopini budu¢i da se veliki dio bojila adsorbirao
na PPy katalizatore. Stoga je pocetna vrijednost apsorbancije prije pocetka razgradnje 0,476
za uzorak PPy 1:1, a priblizno jednake vrijednosti opazene su i za ostale uzorke. Proces

kataliticke razgradnje voden je 90 minuta i primijeeno je za sve PPy katalizatore da se
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vrijednosti nisu znacajnije smanjile. Iz vrijednosti apsorbancija odreden je postotak
obezbojenja ¢ije su vrijednosti dane na slici 4.3.3. Obezbojenje se odnosi na ukupni postotak
obezbojenja, nakon procesa adsorpcije i nakon procesa fotokataliticke razgradnje. Tako se iz
rezultata obezbojenja moze opaziti da je nakon 15 minuta fotokataliticke razgradnje dodatno
uklonjeno 3% bojila sa PPy 1:1 katalizatorom i dodatnih 7% nakon 90 minuta. Dakle, ukupno

je uklonjeno 50 % bojila i vidljivo je da s vremenom fotokatalitiCke razgradnje ono slabo

raste.
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Slika 4.3.3. Postotak obezbojenja u ovisnosti o vremenu fotokataliticke razgradnje RR45

bojila uz PPy fotokatalizatore sintetizirane 90 min

Ujedno se moze primijetiti da je ovaj uzorak fotokataliticki najefikasniji buduci da svi
ostali uzorci pokazuju znatno nizu fotokataliticku aktivnost. Tako, uzorak PPy 1:5, pokazuje
porast obezbojenja za 2 % nakon 15 minuta $to ukupno ¢ini obezbojenje od 32,5 %, a nakon
90 minuta uklonjeno je 6 % bojila (ukupno 36,5 %). Za uzorke PPy 1:1,5 i PPy 1:2 moze se
utvrditi da su fotokataliticki najmanje efikasni u podru¢ju UVA zrafenja, obezbojenje je
poraslo za 3 % za oba uzorka, odnosno njihovo ukupno obezbojenje je 43,6% i 39,1% nakon
90 minuta.

Opticka svojstva polipirola vidljiva su na UV-Vis spektru u podrucju od 300 nm do
900 nm. UV-Vis spektar za nedopirani PPy pokazuje tri karakteristi¢na pika, prvi je izmedu

305 nm do 350 nm koji odgovara internom prijelaz elektrona izmedu vrpci, tj. odgovara

prijelazu B [ * elektrona. To je prijelaz elektrona iz najvise popunjene orbitale u najni[d
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popunjenu orbitalu i1 karakteristiCan je prijelaz elektrona za sve vodljive polimere. Drugi pik
za PPy javlja se u podrucju od 419 nm do 460 nm i tre¢i od 750 nm do 900 nm. Ovi
maksimumi odgovaraju prijelazu elektrona u polarnu i bipolarnu vrpcu. ©-*° Ovisno o metodi
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sinteze ali i o stupnju dopiranja polipirola, maksimumi se mijenjaju u navedenim

intervalima valnih duljina, tj. pikovi se pomicu k ve¢im valnim duljinama.

Vrijednosti apsorbancija za fotokataliticku razgradnju RR45 bojila uz prisustvo PPy
katalizatora sintetiziranih 180 min dane su u tablici 4.3.4 gdje je vidljivo da se vrijednosti
neznatno mijenjaju. Tako se moze opaziti da je za uzorak PPy 1:1 vrijednost apsorbancije
konstantna tijekom cijelog procesa fotokatalitiCke razgradnje tijekom 90 minuta. Za uzorke

PPy 1:1,5, PPy 1:2 te uzorak PPy 1:5 vrijednosti blago padaju.

Tablica 4.3.4. Vrijednosti UV/Vis apsorbancije nakon procesa
fotokataliticke razgradnje RR45 bojila uz PPy sintetiziran 180 min

PPy 1:1 PPy 1:1,5 PPy 1:2 PPy 1:5
t/min Apsorbancija
0 0,578 0,548 0,549 0,568
15 0,578 0,546 0,548 0,531
30 0,579 0,541 0,544 0,532
45 0,579 0,537 0,544 0,533
60 0,578 0,534 0,539 0,533
75 0,578 0,532 0,536 0,533
90 0,578 0,529 0,531 0,532

Postotak obezbojenja za PPy fotokatalizatore sintetizirane 180 minuta ukazuje da
nakon procesa adsorpcije nije doslo do daljnje fotokatliticke razgradnje RR45 bojila
katalizatorom PPy 1:1. Tijekom procesa uz upotrebu katalizatora PPy 1:1,5 i PPy 1:2 doslo je
do neznatne razgradnje, obezbojenje se povecalo svega 2 %, ukupno iznosi 33 % nakon 90
minuta. Kod uzorka PPy 1:5 vidljivo je da je nakon prvog povecanja obezbojenja potom doslo
do pada obezbojenja uslijed otpusStanja bojila s katalizatora ili uslijed otpuStanja obojenih

razgradnih produkata.
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Slika 4.3.4. Postotak obezbojenja u ovisnosti o vremenu fotokatalitiCke razgradnje

RR45 bojila uz PPy fotokatalizatore sintetizirane 180min

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da fotokatalizatori PPy sintetizirani reakcijom
u trajanju od 180 minuta ne pokazuju fotokataliticku aktivnost, a postotak ukupnog
obezbojenja posljedica je procesa adsorpcije RR45 bojila na fotokatalizatore. Razlog tome
moze biti da struktura PPy nije opticki aktivna u podru¢ju UVA zracenja buduci da se opticka

aktivnost polipirola pomi¢e k ve¢im valnim duljinama uslijed povecane oksidacije, tj.

povecane vodljivosti.
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4.3.3. Desorpcija fotokatalizatora

U tablicama 4.3.5. i 4.3.6. dane su vrijednosti apsorbancije tijekom procesa desorpcije
RR45 azo bojila s PPy fotoktaliaztora. Proces desoprcije proveden je na svim uzorcima nakon
fotokataliticke razgradnje bojila, ali kao odvojen proces. Naime, na kraju procesa razgradnje
namjera je bila utvrditi da li je adsorbirano RR45 bojilo zaostalo na fotokatalizatoru ili se
razgradilo tijekom fotokatalize. Da bi se uspjeSno proveo postupak desorpcije bojila,
promijenjena je pH vrijednost vodenog medija budu¢i da je znatno veca topljivost bojila u

luznatom mediju i to kod pH vrijednosti priblizno 9 $to je takoder utvrdeno eksperimentalno.

Tablica 4.3.5. Vrijednosti UV/Vis apsorbancije nakon procesa
desorpcije RR45 bojila s PPy fotokatalizatora sintetiziranih 90min

PPy 1:1 PPy 1:1,5 PPy 1:2 PPy 1:5
pH=8,84 pH=8,94 pH=8,94 pH=9,12
t/min Apsorbancija
0 0,038 0,044 0,023 0,043
30 0,048 0,064 0,034 0,048
60 0,048 0,072 0,041 0,043
90 0,048 0,072 0,042 0,043
% zaostalog bojila u otopini
59 8,9 5,2 5,4

Iz wvrijednosti apsorbancija u tablici 4.3.5. vidljivo je da su one niske Sto
podrazumijeva niski sadrZzaj bojila koji se nalazi na istrazivanih fotokatalizatorima. Najniza
apsorbancija primije¢ena je kod uzorka PPy 1:2, a indicira najnizi sadrzaj bojila. No, s
vremenom desorpcije vrijednosti apsorbancije povecavaju se kod svih uzorka Sto ukazuje na
otpustanje bojila s fotokatalizatora. Postotak zaostalog bojila nakon procesa desorpcije
priblizno je 5 % za sve katalizatore, osim za uzorak PPy 1:1,5 za koji iznosi gotovo 9%. To
ukazuje da je u otopini ostalo 1,5 mg/dm® RR45 bojila za sve fotokatalizatore, odnosno 2,7
mg/ dm® za PPy 1:1,5. Iz navedenog se moze zakljugiti da se najveci dio adsorbiranog bojila s

povrsine PPy katalizatora razgradio tijekom procesa fotokataliticke razgradnje.
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Rezultati apsorbancije za proces desorpcije za uzorke PPy fotokatalizatora koji su
sintetizirani 180 minuta dani su u tablici 4.3.6. Vrijednosti ukazuju da su prisutne niske
koncentracije bojila i da se s vremenom desorpcije dio bojila dodatno otapa (otpusta) u vodu

Sto ukazuju povecane vrijednosti apsorbancije.

Tablica 4.3.6. Vrijednosti UV/Vis apsorbancije nakon procesa

desorpcije RR45 bojila s PPy fotokatalizatora sintetiziranih 180min

PPy 1:1 PPy 1:1,5 PPy 1:2 PPy 1:5
pH=8,95 pH=8,99 pH=8,97 pH=8,95
t/min Apsorbancija
0 0,062 0,036 0,031 0,052
30 0,080 0,056 0,045 0,057
60 0,088 0,064 0,052 0,064
90 0,093 0,064 0,058 0,069
% zaostalog bojila u otopini
12,5 8,1 7,3 8,7

Iz vrijednosti apsorbancija izraCunat je postotak zaostalog bojila u vodi nakon procesa
desorpcije gdje je vidljivo da je najveéi udio nerazgradenog bojila zaostao na PPy 1:1
katalizatoru (12,5 %). Za ostale katalizatore ove vrijednosti iznose priblizno 8 % Sto znaci da
je u otopini zaostalo 2,4 mg/dm?® u odnosu na podetnu koncentraciju koja je iznosila 30 mg/

dm?, odnosno 3,75mg/ dm® za PPy 1:1.

Iz navedenog se moze zakljuciti da se najveci dio adsorbiranog bojila s povrSine PPy
katalizatora razgradio tijekom procesa fotokataliti¢ke razgradnje. Takoder, moze se zakljuciti
da PPy katalizatori sintetizirani 180 minuta imaju nizu fotokataliticku aktivnost u UVA
podrucju zracenja. Tijekom procesa fotokataliticke razgradnje proces razgradnje uglavnom se

odvijao na povrsini katalizatora, a ne u vodenoj otopini.

39



5. ZAKLJUCCI

¢ Iz rezultata istrazivanja uvjeta sinteze vodljivog polimera polipirola moze se zakljuciti

R/
A X4

da na stupanj konverzije znacajno utje¢e koncentracija oksidansa gdje je vidljivo da za
isto vrijeme reakcije sinteze znacajno se mijenja postotak konverzije. Tako, rezultati
pokazuju da kad je omjer monomera pirola i oksidansa Zeljezova korida u odnosu 1:1
konverzija iznosi 25% (PPy1:1), a kad je omjer u odnosu 1:5 konverzija iznosi 68%
(PPyL1:5).

Maniji, ali joS uvijek znacajan utjecaj na konverziju ima i vrijeme reakcije sinteze s§to je
vidljivo iz rezultata konverzije koja iznosi 25% za uzorak PPy1:1 sintetiziran 1,5 h i
42% kad je uzorak sintetiziran 3h.

Rezultati FTIR analize pokazuju da se promjenom uvjeta sinteze utjece na strukturu
molekula pirola, ali i na veli¢inu molekulskih masa §to ima za posljedicu promjenu
svojstava polimera polipirola, kao na primjer mo¢ adsorpcije bojila.

Iz vrijednosti adsorpcije za uzorke Cistog PPy sintetiziranih kod razliCitith uvjeta
vidljivo je da im je mo¢ adsorpcije bojila RR45 znatno razli¢ita. Tako uzorak PPy 1:0,5
(1,5h) adsorbira 60% bojila iz vode dok uzorak PPy 1:5 (1,5h) adsorbira 50%. S druge
strane uzorci PPy koji su sintetizirani 3h svi pokazuju priblizno jedanku mo¢ adsorpcije
bojila oko 30% Sto se tumaci kao posljedica razli¢ite strukture i veli¢ine molekulskih
masa sintetiziranih uzoraka.

Tako se iz rezultata fotokataliticke razgradnje moze zakljuciti da je razgradnjom
dodatno uklonjeno 3% bojila za PPy 1:0,5 i PPy 1:1 katalizatore i priblizno 7% nakon
90 minuta. Dakle, ukupno je uklonjeno 66 % odnosno 50 % bojila i vidljivo je da s
vremenom fotokataliticke razgradnje obezbojenje sporo raste za proces razgradnje
kataliziran s ¢istim PPy.

Iz vrijednsoti apsorbancije nakon procesa desorpcije bojila RR 45 s ispitivanih PPy
katalizatora vidljivo je da se desorbiralo 5 % do 12 % bojila nakon procesa

fotokataliticke razgradnje.
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