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1. UVOD

Silicij (lat. silex= tvrd kamen) je, nakon kisika, drugi najrasprostranjeniji kemijski element
na Zemlji. U prirodi se ne moze naci u elementarnom obliku, ali ga se nalazi u obliku vrlo
stabilnih spojeva, silikata ili u obliku silicijeva dioksida [1], u pijesku i mineralima. Kao
element nije oduvijek imao primjenu kakvu ima danas. Upotreba elektricke energije za
postizanje odgovarajucih temperatura omogucila je u¢inkovite postupke za redukciju kemijskih
spojeva, pa tako i silicijevih te silicij ubrzo dostize svoju izvanrednu komercijalnu upotrebu i
vaznost, prvenstveno u elektronici. Prvi komercijalni proizvod na bazi silicija bila je pasta za
zastitu od vlage elektri¢cnih upalja¢a u zrakoplovnoj industriji. Godine 1947. zapocelo je
eksperimentiranje s dotad gotovo nepoznatom posebnom skupinom silicijevih spojeva-
silikonima (Slika 1.).

Slika 1. Zgrada prvog pogona za proizvodnju silikona

Prvotni cilj proizvodnje silikona bio je modifikacija krute molekule kvarca (SiO2) gdje bi se
na silicij umjesto dva atoma kisika vezali odredeni organski radikali, poput metilnog, fenilnog
ili vinilnog. Osim radikala mogle su se vezati i organske skupine ili na primjer amino skupina.
Vezanje razli¢itih organskih skupina i radikala dovelo je do raznolikosti silikona [2], koji se
ve¢ 60-ak godina proizvode Sirom svijeta. U ovom radu ¢e biti opisana i ispitana vaznost
promjene jednog od bitnih fizikalnih svojstava silikona, a to je promjena hidrofobnosti u

hidrofilnost upravo dodatkom razlic¢itih organskih skupina na siloksanski lanac.



2. LITERATURNI DIO

2.1. Silikoni kao posebna vrsta polimera

Polimerni organo silicijevi spojevi se nazivaju SILIKONI. U silikonima su silicijevi atomi
naizmjeni¢no povezani s kisikovim atomima u lance, koji se nazivaju siloksani, ili u mreze
(Slika 2.). Na silicijeve atome mogu se istovremeno vezati odredene organske skupine ¢ime
silikoni postaju spona izmedu anorganskih i organskih polimera. Stoga ih se najcesce svrstava
u posebnu grupu polimera. Organske skupine vezane na silicijeve atome mogu biti istovrsne
ili raznovrsne. NajéeSc¢e je vezana metilna skupina, a nesto rjede fenilna, etilna ili propilna
skupina. Mijenjanjem duljine lanaca ili promjenom odredenih organskih skupina mijenjaju se i
strukture, a time i fizikalna i kemijska svojstva silikona. Takvi modificirani silikoni su tehnicki

vazni i imaju vrlo raznoliku primjenu [3]. Neka od karakteristi¢nih svojstava silikona su:

e Slaba reaktivnost

e Niska kompatibilnost s vodom

e Niska topljivost u polarnim i nepolarnim otapalima
e Termicka stabilnost

e Mala promjena viskoznosti u ovisnosti o temperaturi

e Hidrofobnost

R R R R
— 51— 0—81—0—81—0—81—0—

R R R R

Slika 2. Lancasta struktura silikona

Osnovni predstavnici silikona su polidimetilsiloksani. U strukturi polidimetilsiloksana su na

svaki atom silicija povezane dvije metilne (CHs-) skupine, a osnovni lanac ¢ine [(CH3)2SiO]n



jedinice (Slika 3.). Silikoni su poznati po svojim elasti¢énim svojstvima zbog slobodne rotacije

u Si-O vezama, pogotovo kada su na atom silicija vezane male organske skupine, poput metilne.

CH; CH; CH;

H;C—Si—O1—Si—O1—Si—CH;

CH; | CHs | CH;

Slika 3 . Struktura polidimetilsiloksana

2.2. Proizvodnja silikona

Iako pocetna visoka cijena i neki, Stetni nusprodukti nisu davali prevelike nade i o¢ekivanja
u Siroku potro$nju dotad nepoznatih proizvoda-silikona, ipak s vremenom se pocelo razvijati i
neke druge, jeftinije postupke za njihovu proizvodnju (neki postupci koji uklju¢uju druge
silicijeve spojeve, a ne samo kvarc). Kako bi se zadrzao korak s ameri¢kom konkurencijom,
cijena europskih silikona se pocela sniZavati, §to je bio bitan Cimbenik za prosperitet
proizvodnje. Godine 1953. na trziStu su se pojavili hidrofobni silikoni kao sredstva za
impregnaciju gradevinskog materijala [4]. Osim same zastite i ekoloSke prihvatljivosti razvoj
navedene vrste silikona je doveo do veéeg iskoriStenja Stetnog metilklorsilana, kojeg se

Amerika rjeSavala ispusStanjem u okolis.

Uz sve navedeno, pozornost svakako moze zadobiti i proizvodnja sintetskog kaucuka.
Americ¢ka korporacija Dow Corning razvila je postupak alkalijske katalize za polimerizaciju
otvorenog prstena metilklorsilana, dok je europska tvrtka Wacker Chemie uvela postupak kisele
katalize i kondenzacijske sinteze fosfornitrilklorida. Na oba se na¢ina dobivao vrlo ¢ist polimer
kao osnova za dobivanje sintetskog kau¢uka. Velika raznolikost kemije silikona omoguéena je
pretvorbom neaktivnih u aktivne silikone. Sintezom organofunkcionalnih silana (SiRs) te
njihovom ugradnjom u neaktivne metilsilikone nastaju reaktivni produkti (primjer: ugradnja
vinilne skupine za silikonske kaucuke). Kao sto je ve¢ navedeno u uvodnom dijelu proizvodnja
silikona kre¢e od silicija. Buduéi da silicija na Zemlji nema u elementarnom obliku, za

dobivanje Cistog silicija koriste se silicijevi spojevi (silicijev(IV) oksid).



Redukcijom kvarca (SiO2) uz ugljik na vrlo visokoj temperaturi dobiva se ¢isti slicij:
SiO2(s) + 2C(s) = Si(s) + 2CO(g)

Prilikom redukcije kvarca nastaje ugljikov monoksid [5],koji bi stupao u reakciju sa silicijem
te bi se opet stvarao silicijev dioksid (reakcija je reverzibilna). Da bi se to sprijeéilo, dodaje se
ugljik u suvisku te je konac¢ni produkt ugljikov(IV) oksid, CO2. Dobiveni, €isti silicij se hladi 1
usitnjava u prah te je spreman za sintezu silikona u reakciji od tri koraka. Silikoni se danas u

industriji proizvode direktnim Rochowim?! procesom.

e Sinteza klorosilana

Za sintezu klorosilana je potreban klormetan koji se dobiva reakcijom metanola i solne

(klorovodicne) kiseline:
CH3OH(aq) + HCl(ag) = CHsCl(g) + H20(1)

Klormetan tada reagira sa silicijem uz bakar kao katalizator. Uvjeti za reakciju su:
T =570 K, p = 1-5 bar. Reakcijom se dobiva smjesa razli¢itih metilklorosilana, a glavni produkt
je dimetildiklorosilan, (CH3)2SiCl2, koji se iz smjese odvaja frakcijskom destilacijom buduéi
da dobiveni klorosilani imaju bliska, ali dovoljno razli¢ita vrelista. Ostali klorosilani su:

trimetilklorosilan i metildiklorosilan (Slika 4.).

e Hidroliza klorosilana

Procesom hidrolize se klorosilane dobivene u prvom koraku reakcije se moze prevesti U
siloksane. Hidrolizom dimetildiklorsilana dobiva se disilanol koji u reakciji s klorovodi¢énom
kiselinom daje smjesu ciklickih i linearnih polidimetilsiloksana, i to u jednakom omjeru.
Disilanoli se kondenziraju u polidimetil siloksane, budu¢i da su sami po sebi nestabilni.
Reakcije hidrolize i kondenzacije odvijaju se simultano, a obje su brze i spontane. Dobiva se
smjesa ciklickih prstena s 3 do 6 ponavljaju¢ih SiO jedinica te linearni lanci koji mogu

sadrzavati od 30 do 50 ponavljajucih SiO jedinica.

e Polimerizacija i polikondenzacija

Budu¢i da se u prethodnom koraku dobiva ciklicke i linearne oligomere (10-100 jedinica)

koji imaju prekratke lance za odredene primjene, kako bi se dobili veéi lanci, linearne oligomere

'Rochow proces - naziva se jos i procesom direktne sinteze. Jedan je od naju¢inkovitijih procesa
za industrijsku sintezu organosilicijevih spojeva. Proces je kataliziran bakrom, a bazira se na
reakciji alkil halogenida sa silicijem.



se polimerizira, a ciklicke polikondenzira. Nastaju polimeri, makromolekule, ¢ija svojstva ovise

o0 udjelu, vrsti i strukturi gradivnih, monomernih jedinica.

CHj CHj CHj
CI—éi—CI CI—SIi—CI C|—s|;i—c:H3
5 &y Sy
CH,SiCl, (CH5),SiCl, (CHa),SiCl

Slika 4. Strukture metilklorosilana, dimetilklorosilana i trimetilklorosilana

2.3. Fizikalna i kemijska svojstva silikona

Specifi¢nost silikona, izmedu ostalog, krije se u njihovoj kemijskoj otpornosti. Poznato je
da su silikoni opéenito kemijski inertni te da na njih mali broj materijala ima utjecaj. Medu
tvarima koje imaju utjecaj na silikone nalaze se koncentrirane sumporna i fluorovodi¢na
kiselina. Buduéi da su silikoni poznati kao elastomeri?, teze fizi¢koj apsorpciji onih materijala
koji su im sli¢ni po topljivosti. Navedena apsorpcija izaziva povecanje volumena te bubrenje
silikona koje moze biti kobno u slu¢aju brtvenih guma koje se prilikom tog procesa omeksavaju.
Promjena volumena je fizikalne prirode jer nakon potpunog isparavanja otapala (ili materijala
u kojem se silikon ,,otapa“) silikon se vra¢a u svoje prvotno stanje. Pogleda li se u neke od
tehnickih lista silikona moze se utvrditi njihov rok trajanja koji je povezan s temperaturom.
DrZe i se silikoni na temperaturama veé¢im od 45 °C postoji moguénost njihova raspadanja te
skrac¢enog roka trajanja. Optimalna temperatura za skladistenje silikona bila bi od +5 °C do +
25 °C. Zanimljiva je Cinjenica da ako se silikoni ¢uvaju na temperaturi nizoj od +5 °C njihova
struktura se ne mijenja, odnosno nakon prvotnog zaledivanja mogu se odmrznuti i normalno
koristiti. Svojstva poput: kemijske stabilnosti [6], te inertnosti, proizlaze iz ¢injenice da veza

izmedu silicija i kisika u siloksanskom lancu ima visoku energiju (~ 445 kJ/mol).

2elastomeri - (znanstv. lat. elasticus: rastezljiv + -mer), skupina polimernih materijala koja
obuhvaca sve materijale na bazi prirodnoga i sintetskoga kaucuka i sintetske polimerne materijale
sa svojstvima slicnima kaucuku


http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?ID=30938

Neka od ostalih svojstava specifi¢nih za silikone su:

e Niska povrsinska napetost

e Otpornost na oksidaciju

e Odsutnost boje i mirisa

e Mali utjecaj temperature na fizikalna svojstva (npr. viskoznost)
e Hidrofobnost

e Nevodljivost

2.4. Nomenklatura silikona

Za pojednostavljeni prikaz kompliciranih silikonskih jedinica upotrebljavaju se slova: M, D,

T i Q, koja oznacavaju broj atoma kisika Koji se veze na atom silicija (Slika 5.).

: \ i |
| |
R—si—0 0—51—0 O0—581—0 0—581—0
| | | |
R R o o
M D T Q

Slika 5. Oznake silikonskih jedinica

Oznaka M predstavlja monosupstituirani silikon te obi¢no oznacava kraj lanca. U ovom je
slucaju jedan atom kisika vezan na jedan atom silicija. Oznaka D predstavlja disupstituirani
silikon. Slovom D su obi¢no prikazane glavne (CHz3)2SiO jedinice u polidimetilsiloksanima. U
ovom su slucaju dva atoma kisika vezana na jedan atom silicija. Oznaka T predstavlja tri atoma
kisika vezana na jedan atom silicija, a oznaka Q, Cetiri atoma kisika vezana na jedan atom

silicija [6].



2.5. Tipovi silikona

Razni tipovi silikona posljedica su moguénosti mijenjanja i modificiranja [8], njihovih
struktura, kao §to je ve¢ i navedeno u uvodnom dijelu, mijenjanjem duljine siloksanskog lanca
te dodavanjem razli¢itih organskih funkcionalnih skupina. Proizvodi na bazi silikona su:
silikonske tekucine, smole, gelovi, paste, krute plastike i fleksibilne silikonske gume. Vazno je
napomenuti da su silikonske tekuéine i1 ulja obi¢no linearni siloksani, a silikonske gume

umrezeni siloksani.

2.5.1. Linearni polisiloksani

Karakteriziraju ih funkcionalni bo¢ni lanci koji su vezani na glavni siloksanski lanac. Bo¢ne
skupine mogu biti u obliku jedne funkcionalne skupine ili vise istovrsnih ili raznovrsnih
funkcionalnih skupina (Slika 6.). Struktura ovih siloksana zavrSsava s endoskupinom.
Endoskupina odreduje svojstva, karakteristike, a time i samu uporabu silikona. Glavne
funkcionalne skupine poznate u gradi silikona su: vinil, aminopropil, fenil, feniletil,
tetraklorofenil i mnogi drugi. Zanimljivo je naglasiti da je samo u Danskom registru proizvoda
naznacena upotreba oko 180 razli¢itih funkcijskih skupina poznatih u gradi silikona [1]. Svaka
od navedenih funkcijskih skupina daje odredeno obiljezje (svojstvo) silikonu. Fenilne bo¢ne
skupine uzrokuju oksidacijsku stabilnost silikona, dok alkilna skupina poboljsava

vodootpornost i mazivost.
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Slika 6. Struktura linearnog polisiloksana; oznake R i Rz predstavijaju razlicite funkcijske
skupine vezane na siloksanski kostur



2.5.2. Silikonske tekuéine

Kada je rije¢ o silikonskim tekuéinama izdvajaju se dvije osnovne molekulske strukture

silikonskih tekudéina:

1. Linearni polidimetilsiloksani (PDMS)
2. Cikli¢ki hlapljivi metilsiloksani (VMS)

1. Linearni polidimetilsiloksani

Ova vrsta silikonskih teku¢ina moze imati od 2 do 1000 atoma silicija (Slika 7.). Duzi lanci
imaju vedi stupanj polimerizacije i ve¢u molekulsku masu. Upravo zbog vece molekulske mase

imaju i vecu viskoznost.
Neka od svojstava ove skupine silikonskih tekuc¢ina su:

+* Inertnost

% Niska povrsinska napetost

X/
o

Bistre, bezbojne tekucine

X/
o

Nemaju mirisa

¢ Netopive su u vodi

Slika 7. Struktura metiliranog siloksana



2. Ciklicki hlapljivi metilsiloksani

Metilirani ciklosilani se razlikuju po broju siloksanskih jedinica u prstenu (Slika 8.). Imaju

nisku viskoznost zbog male molekulske mase i grade te su nereaktivni .

Slika 8. Struktura ciklickog hlapljivog metilsiloksana

2.5.3. Silikonske gume/elastomeri

Elastomeri (lat. elasticus: rastezljiv) su vrsta sintetskih polimernih materijala. Elastomeri se
uglavnom dobivaju od nafte i prirodnog plina te su niskog Youngovog modula. Youngov
modul elasti€nosti oznacava koliko je neki materijal krut, a predstavlja omjer vlacnog
naprezanja i produljenja duljine materijala (npr. Sipke). Silikonski elastomeri su umrezene

linearne silikonske tekucine (vidi 2.5.2).

Svojstva elastomera su odredena stupnjem polimerizacije. Produljenje elastomera je
najmanje dvostruko od njegove pocetne duljine, a nakon prestanka naprezanja i djelovanja sile,
elastomeri se vra¢aju u svoju prvotnu strukturu. Mogu se oblikovati, nadogradivati i
modificirati prije dovrSenja umrezavanja [9], dok su jo$ u stanju podatnom za oblikovanje
(smeksani). Postupak umrezavanja elastomera naziva se vulkanizacija. Obavlja se dodatkom
molekula sumpora pri temperaturi od 150 °C, koji se veZe popre¢no i na taj na¢in umrezava
makromolekule elastomera. Elastomeri sadrze punila i umrezivace, od kojih se naj¢esc¢e Koristi
kvarc (Slika 9.).



3 -D polimema struktura

umrezivaci

Slika 9. Trodimenzijska struktura silikonskih elastomera

Fizikalne veze izmedu monomera u strukturi silikonskih elastomera omoguéavaju
omekSavanje materijala prilikom zagrijavanja, ali kemijske veze onemogucavaju potpunu

pokretljivost elastomera, zato ih je gotovo nemoguce oblikovati nakon zagrijavanja.

2.5.4. Silikonske smole

Silikonske smole imaju kompleksne strukture s kompleksnim svojstvima (Slika 10.).
Strukturu ¢ine povezane trodimenzijske mreZe sacinjene od siloksanskih lanaca. Svojstva im se
mijenjaju ovisno o utjecaju dodataka razli¢itih skupina na atome silicija te 0 omjeru razgranatih

i lineranih siloksana. Silikonske smole za razliku od elastomera ne sadrze punila.

R 2
R g S— 00—z Si”
Nsi—o s~ |
| 0 | |
o | © .
l .-—//0 ~Si—0 ; —fo—j;»Sl\R
_Ssi o) Si-

R I
R

Slika 10. Trodimenzijska struktura silikonske smole

Silikonske smole su termicki veoma stabilne, otporne na koroziju, vremenske utjecaje,
poboljsavaju sjaj i intenzitet boje. Primjena im je velika, no najc¢esce se koriste kao silikonski

lakovi te emulzije.
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2.6. Primjena silikona

Jedna od vaznijih primjena silikona je u graditeljstvu. Danas je gotovo nemoguée zamisliti
moderno graditeljstvo bez upotrebe silikonskih materijala. Znanstveno je dokazano (Institut za
istrazivanja oStecenja u graditeljstvu i primijenjenu fiziku u Aachenu) [10] da je najveci dio
osStecenja u novogradnji uzrokovano vlagom, a upravo bi materijali na bazi silikona bili
ucinkovito rjeSenje za ovu poteSkocu. Mehanizam djelovanja silikona za borbu protiv oste¢enja
materijala je sljede¢i: klju¢ je u gradi trodimenzijskih umrezenih silikonskih smola, koje
sadrzavaju osim Kkisika 1 silicija 1 organomodificirane skupine. Upravo su one zasluZne za
vodootporna svojstva. Kada se u materijale dodaju dodatna veziva i pigmenti dobije se
uc¢inkovita kombinacija mineralnih i sintetskih premaza koji su otporni na vodu (neznatno je
apsorbiraju), a visokopropusni za vodenu paru, zbog grade siloksanskog lanca. Buduéi da
silikoni ne zatvaraju pore na gradevini, slojevi ispod silikona mogu takoder ostati suhi jer je
omogucena propusnost za vodenu paru i ugljikov dioksid. Dakle, vazno je stvoriti hidrofobno
suho podrucje, a na ¢iju ¢e povrsinu moci prionuti eventualni nadolazeci slojevi boje. Voda je,
moglo bi se slikovito reci, jedan od glavnih neprijatelja odrzavanja gradevina. Zbog djelovanja
vode dolazi do gubitka veziva, a time 1 stvaranja pukotina pa silikoni imaju klju¢nu ulogu u

stvaranju hidrofobne podloge (Slika 11.).

Slika 11. Vezanje hidrofobnog silikonskog premaza na podlogu
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Popis grana industrije u kojima se silikoni primjenjuju:

e Kozmeticka industrija
e Prehrambena industrija
e Medicina

e Tekstilna industrija

e Farmaceutska industrija
e Elektronika

e Industrija boja i premaza

2.7. Hidrofilno modificirani silikoni

Kako bi se poboljsala svojstva silikona i prosirila njihova primjena postoji mogucnost
modifikacije silikona. Mijenjanjem duljine lanca i/ili dodavanjem razli¢itih organskih
funkcijskih skupina na lanac siloksana. Dolazi do supstitucije ve¢ prisutnih metilnih skupina
nekim drugim organskim skupinama koje ¢e silikonu dati hidrofilna svojstva. Ova su svojstva
vazna kako bi se promijenila reaktivnost silikona te povecala kompatibilnost s vodom i

topljivost u polarnim otapalima.

Podjela hidrofilno modificiranih silikona:

= Trimetlsihamo dimetikon

Hidrofilno — Kopoliol dimetikoni ==  Etilen oksid. propilen oksid
modificiram =
silikoni T P Alkildimetikon
l’— Amodimetikoni Neionski kopolioli
—Tenzidni silikoni— — Kationski
— Ionski e Anionski
L. Amfoterm
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Organske skupine koje se dodaje mogu biti reaktivne i nereaktivne. Reaktivne organske

skupine se mogu vezati na tri na¢ina:

1. na okosnicu siloksanskog kostura
2. na oba kraja siloksanskog kostura

3. na jedan kraj siloksanskog kostura

2.8. Uzorci silikona

2.8.1. LK-Ag-Pt

Na temelju podataka tvrtke ELKAY SILICONES, uzorak LK-Ag-Pt je trisiloksan polieter
formule (CHs3)3Si-O-Si(CH3)R-0-Si-(CHz)s. Kako se moze uoditi na Slici 12., molekula se
sastoji od dva dijela:

- hidrofilnog dijela (R = CH2-CH2-CH2-O-(CH2-CH2-O)n-H (n=7)

- hidrofobnog dijela koji €inti trisiloksanski lanac.

Slika 12. Molekulska struktura slikona LK Ag-Pt

2.8.2. LK-7300

Uzorak LK-7300 je PEG-12 Dimetikon (PEG - polietilenglikol povezan s dimetikonom) na

bazi silicija koji se koristi kao sredstvo za vlaZenje, emulgator i uzrokuje stvaranje pjene u

13



preparatima za osobnu njegu. Za razliku od LK-Ag-Pt kojemu je poznata struktura, uzorku LK-

7300 nije poznata struktura, ali se pretpostavlja da je graden sli¢no kao LK-Ag-Pt.

2.8.3. OFX-0190 FLUID

Proizvod je korporacije Dow Corning. Prema IUPAC-u naziv mu je: metil( propil(polietilen-
polipropilen oksid) acetat) siloksan (Slika 13.). Koristi se u kozmetici, kao aditiv te u
omeksivac¢ima kao aktivno povrsinsko sredstvo. U tekucem je agregatnom stanju, boje jantara,
intenzivnog mirisa. U normalnim uvjetima je stabilan. Daje mekan i svilenkast osjecaj kosi te

ne iritira koZu (testirano na zecevima i Stakorima).

CH, CH;, CHy CH,
| | | |
CH,~Si—0—(Si—0)—(Si — 0)=Si—CH,
| X Y
CH, CH, CH,

[CyHO(C,H0),,, (C3H60), R]

Slika 13. Struktura silikona OFC-0190

2.8.4. OFX 0193 FLUID

Prema podatcima dobivenim od tvrtke Dow Corning Europe, uzorak OFX-0193 je tekucina
boje jantara i specificnog mirisa. Prema IUPAC-u se naziva dimetil, metil (propil (polietilen
oksid) hidroksi) siloksan. Silikon je polieter kopolimer (Slika 14.) topljiv u vodi, alkoholu i

hidroalkoholnim sustavima.

Me Me Me Me
Me-SI-O—{SI— 0} ——fSI—0f-SI—Me
Me CH, Me Me

CH,
CH.

0

CH.
CH,

] 12
OH

Slika 14. Molekulska struktura silikona OFX-0193
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2.8.5. OFX 5330 FLUID

Naziv ovog silikona prema IUPAC-u je: dimetil, metil (propil (polietilen-polipropilen oksid)
acetat) siloksan. Primjena mu je u kozmetici. Treba izbjegavati kontakt s alkoholima,

kiselinama te bazama.

2.9. Viskoznost

Izmedu dva sloja tekucine Koji se gibaju relativnom brzinom jedan prema drugome, javljaju
se sile koje nastoje sprijeciti ovu vrstu gibanja. Te se sile nazivaju sile viskoznosti (lat. viscosus
- ljepljiv). One su vrlo sli¢ne sili trenja jer djeluju suprotno od smjera gibanja tekucine te
usporavaju njezino gibanje. Medumolekulske kohezijske sile u fluidu i adhezijske sile izmedu
fluida i krutog tijela jesu uzrok viskoznosti. Slojevi fluida uz stjenke posude usporavaju brze
slojeve koji su udaljeniji od stjenke. Dakle, viskoznost se definira kao otpor tekuéine prema
teCenju. Osim kod tekuéina, viskoznost kao fizikalna osobina fluida javlja se i kod plinova. Za
razliku od tekucina gdje su uzrok viskoznosti medumolekulske sile, kod plinova je uzrok
difuzija molekula izmedu slojeva plina. Difuzija ima ulogu izjednac¢avanja brzine susjednih
slojeva, a to je ekvivalentno sili trenja medu slojevima. Plinovi pokazuju znatno manju
viskoznost od tekucina jer je utjecaj difuzije mnogo slabiji nego utjecaj medumolekulskih sila.
Viskoznost ovisi 0 temperaturi. Kod tekucina, viskoznost s porastom temperature opcenito
pada, a kod plinova raste. Poznato je da kod plinova porastom temperature raste i brzina gibanja
molekula plina te se povecava broj i vjerojatnost uzajamnih sudara molekula. Na Slici 15.
prikazane su dvije ploCe izmedu kojih se nalazi teku¢ina. Donja ploca je nepomicna, a na gornju
plocu djeluje neka vanjska sila F. Zbog unutarnjeg trenja koje se javlja izmedu ploce i dodirnog
sloja fluida (plina ili u ovom slu¢aju tekucine), vanjska sila F je gotovo jednaka sili viskoznosti
te se ploCa giba konstantnom brzinom Vo. Gornja pokretna plo¢a povlaci za sobom dodirni sloj
tekucine, a taj sloj povlac¢i za sobom susjedni donji sloj i tako redom. Najvisi sloj teku¢ine ima

najvecu brzinu, a nizi slojevi sve manje brzine.
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Slika 15. Gradijent brzine viskoznosti

Newton je empirijski ustanovio da je sila viskoznosti proporcionalna povrsini ploce A i
gradijentu brzine dv/dx. Sila viskoznosti ovisi o vrsti fluida.
dv
F = 77 . A. _
dx
- 5 — koeficijent viskoznosti koji ovisi o tekucini i temperaturi
- A —povrsina slojeva tekuéini na koju djeluje sila unutrasnjeg trenja

- dv/dx - V — gradijent brzine

Recipro¢na vrijednost koeficijenta viskoznosti, 1/» zove se koeficijent fluidnosti. Mjerna
jedinica za koeficijent viskoznosti je Pascal sekunda (Pas). Opisana vrsta viskoznosti naziva se
dinamicka viskoznost. Za razliku od dinamicke viskoznosti postoji i kinematicka viskoznost.
Kinemati¢ka se viskoznost se definira kao omjer dinamicke viskoznosti ( odnosno koeficijenta
viskoznosti) i gustoée fluida. Mjerna jedinica je m?/s. Jos se ¢esto koristi i jedinica Stoke (St)
ili centiStoke (cSt).

v=n/p

Kao §to je ve¢ navedeno u uvodnom dijelu ovog poglavlja temperatura i tlak utjecu na
viskoznost. Slika 16. prikazuje utjecaj temperature na viskoznost plinova i tekué¢ina. Moze se
zakljuciti kako porastom temperature viskoznost tekucina pada, a viskoznost plinova raste.
Povecanjem temperature plina povecava se 1 Brownovo gibanje molekula te se povecava i

vjerojatnost sudara izmedu molekula plina. U teku¢inama se pove¢anjem temperature smanjuje
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kohezijska sila medu molekulama, koje su u teku¢inama medusobno blize nego u plinovima

gdje su nasumicno rasporedene. Smanjenjem kohezijske sile smanjuje se i viskoznost tekucine.

Viskoznost
'S

Flinovi

-
-

temperatura

Slika 16. Utjecaj temperature na viskoznost fluida

Utjecaj tlaka na viskoznost fluida je mnogo manji nego utjecaj temperature. Kao $to je vidljivo

na Slici 17. kinematicka viskoznost fluida se poveéava s porastom tlaka.
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Slika 17. Utjecaj tlaka na viskoznost fluida
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Za odredivanje viskoznosti koriste se viskozimetri koji se zasnivaju na odredenim fizikalnim
principima koji su prisutni tijekom njegovog mjerenja. Razlikujemo tri vrste viskozimetara:
kapilarni viskozimetar, viskozimetar s padaju¢om kuglicom i rotacijski viskozimetar. U ovom
radu je koristena posebna vrsta kapilarnog viskozimetra, tzv. Ubbelohdeov viskozimetar (Slika
18.), koji je varijacija poznatog Ostwaldovog viskozimetra. Princip rada ovog viskozimetra
zasniva se na usporedbi viskoznosti nepoznate tekucine i tekucine ¢ija je viskoznost poznata
(npr. voda). Prvotno se odreduje koliko je vremena potrebno standardnoj tekuéini za protjecanje
od oznake A do oznake B, a onda se identi¢ni postupak ponovi s tekuc¢inom ¢ija je viskoznost

nepoznata.

Slika 18. Ubbelohdeov viskozimetar

Opisanim se postupkom moze izraunati relativna viskoznost pomocu izraza:

n t
e =— =
o

gdje je to vrijeme istjecanja standardne tekucine, a t vrijeme istjecanja tekuéine nepoznate

viskoznosti.
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Osim spomenute, relativne viskoznosti, mogu se izracunati i sljedece viskoznosti:

specifi¢na viskoznost:

_n="y, _ t- to _
nspecifiéna - - t = Nrer -1
0 0
- reducirana viskoznost:
_ nspecifiéna
nreducirana -
C
- inherentna viskoznost:
_ In77relativna
ninherentna - c

intrinzi¢na viskoznost

nintrinziéna = (

nspecifiéna) _ (Inﬂrelativna) — [77]
Cc

c—0 c—0

Intrinzi¢na viskoznost ovisi samo o gradi polimera i o odnosu polimer/otapalo, stoga se uz

pomo¢ ove vrste viskoznosti moZe izracunati molekulska masa polimera i to sljede¢im izrazom:
[n/= KM*

gdje je [/ intrinzi¢na viskoznost, K i a. su konstante otapala, a M molarna masa. Parametri K i
a odredeni su eksperimentalnim mjerenjem viskoznosti razli¢itih otopina polimera. Ovise o
kvaliteti polimera u odredenom otapalu, odnosno o gradi. Pomocu ta dva parametra moze se

doznati izgled i karakteristike molekule te njezina konformacija.

2.10. Rentgenska difrakcija

Rentgenska difrakcija je analiticka metoda za odredivanje kristalne strukture te kemijskih i
fizikalnih osobina materijala. Metoda je nedestruktivna $to znaci da se uzorci mogu koristiti za
eventualne daljnje analize budu¢i da ih ova metoda ne uniStava. Rentgenska strukturna analiza
je tehnika ispitivanja kristalnih tvari koja koristi difraktograme nastale rasprSivanjem
rentgenskog zraCenja na promatranom uzorku. Osnovni cilj je odrediti veli¢inu kutova,
konformaciju te duljinu veza izmedu atoma u kristalu. Rentgenske zrake koje se stvaraju u
rentgenskoj cijevi padaju na kristal te se atomi ili ioni po¢nu ponasati kao sekundarni izvori

zracenja, odnosno te se zrake poc¢nu rasprsivati na elektronskim oblacima atoma. Osnovni uvjet
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koji bi trebao biti ispunjen da bi doslo do maloprije opisane pojave je da valna duljina zrac¢enja
I dimenzije resetke budu bliske (istog reda veli¢ine). Ovisno o vrsti materijala koji se ispituje

razlikuju se dvije vrste metoda: metoda jedini¢nog kristala i metoda praha.

Kod metode jedini¢nog Kristala snop rentgenskih zraka pada na kristal te se zrake rasprsuju
na ravninama kristalne reSetke, mijenjaju smjer i interferiraju. Izmjereni podatci predstavljeni
su difraktogramom, $to je skup difrakcijskih maksimuma dobivenih pozitivnom interferencijom
rentgenskih zraka. Pozitivna interferencija nastaje kada strukturni dijelovi kristala

zadovoljavaju Braggov zakon:
2d sin(@) = ni
gdje je:
6 - kristalografski kut izmedu upadne zrake i ravnine uzorka
2d sin(0) - razlika u putu izmedu zraka reflektiranih na susjednim ravninama
n — cijeli broj
A <2d - uvjet na valnu duljinu
d - udaljenost izmedu susjednih ravnina

Braggov zakon uvodi W. L. Bragg i njegov otac W. H. Bragg i objasnjava nam odnos izmedu
upadnog i reflektiranog rentgenskog zracenja s ravnina unutar kristala. Smjer upadnog zracenja
je nepromjenjiv za jednu interferenciju, ali ga se za drugu intereferenciju mora promijeniti i
dolazi pod kutem 0 na ravninu, a od ravnine se reflektira tako da upadna i reflektirana zraka
¢ine kut 26.

Metodom praha se ispituju polikristalini¢ni uzorci. Uzorak se ponasa kao polikristal sacinjen
od mnostva kristali¢ca od Kkojih je svaki zakrenut u drugom smjeru. Rentgensko zracenje se
usmjerava na povrsinu fino usitnjenog materijala smjestenog na nosa¢ uzorka. Mjeri se
intenzitet rentgenskog zracenja difraktiranog s uzorka u ovisnosti o kutu difrakcije. Metoda se
koristi za odredivanje strukture materijala, u ovom slucaju za identifikaciju kristalnih faza.
Praskasti uzorci se analiziraju uz pomo¢ difraktometra. Rentgenski difraktometar praha sastoji
se od rentgenske cijevi, mjesta za uzorak i detektora, kao $to je prikazano na Slici 19. Kako bi
se promijenio difrakcijski kut, odnosno kako bi se uzorak mogao rotirati i do¢i u polozaj u
kojem ¢e biti moguca difrakcija rentgenskih zraka, difraktometar sadrzi i goniometar. Intenzitet
difraktiranog zracenja mjeri se detektorom (brojila koji radi na principu ionizacijske komore).

Dobiveni elektri¢ni signal se pojacava i $alje na ra¢unalo ¢ime nastaje difraktogram, odnosno
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graficki prikaz ovisnosti intenziteta difraktiranog zracenja o difrakcijskom kutu. Instrument
biljezi kut zakretanja brojila, Koji je jednak 26. Svaki prah daje drugaciji difraktogram. Dvije
razli¢ite tvari ne mogu dati isti difraktogram, tako da je difraktogram svojevrsni ,,0tisak prsta“

za svaki pojedini uzorak.

-
______

/’ ‘\
L .
I’ \\
I’ \\

X-ray X-ray
source : : detector
o ML i O !

‘. = )20 "}

I
' Sample ;
\
\ stage !
\ ’
. 4
Y 4
. "
\\\ 'l
-~ -

-
-------

Slika 19. Princip mjerenja difrakcijskih maksimuma

2.11. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) je jedna od metoda termicke analize, a temelji se na
pracenju promjene mase u funkciji temperature ili, ako je temperatura konstanta, vremena. TGA
je Siroku primjenu pronaSla u karakterizaciji 1 identifikaciji materijala, odredivanju sastava
uzoraka, odredivanju anorganskog i organskog dijela u uzorku. Razlikujemo stati¢ku
termogravimetriju i kvazistati¢énu termogravimetriju. Staticka termogravimetrija je metoda u
kojoj se masa uzorka promatra pri konstantnoj temperaturi. Naziva se jo$ i izotermna. Kod
kvazistaticne termogravimetrije je slu¢aj da se masa uzorka promatra na nekoliko razli¢itih
temperatura tijekom vremena. Uredaj za TGA se sastoji od precizne vage koja je povezana s
posudicom za uzorak. Posudica s uzorkom se nalazi u pecnici koja omogucava precizno

zagrijavanje uzorka (Slika 20.).
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Slika 20. Shema uredaja za termogravimetrijsku analizu

Ovisno o vrsti peénice koju koristi, TGA uredaj se moZe zagrijati i do 2000 °C. Uz to, TGA
uredaj se moze kombinirati s infracrvenom spektroskopijom (FTIR) te uredajem za masenu
spektroskopiju. Termogravimetrijska krivulja [12], pokazuje niz manje ili vise ostrih gubitaka

mase u ovisnosti o temperaturi (Slika 21).
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Slika 21. Termogravimetrijska krivulja
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Temperaturno je podrucje rada od —150 do 1600 °C, masa uzorka od ~1 mg do nekoliko grama,

0visno 0 mjernoj tehnici.

2.12. Razlikovna pretraZna kalorimetrija

Kalorimetrija je metoda koja sluzi za odredivanje koli¢ine topline koja je vezana ili
oslobodena tijekom nekog fizikalnog ili kemijskog procesa. Dovedena toplina moze uzrokovati
povisenje temperature neke tvari te promjenu agregatnog stanja tvari. Kalorimetrija je svoju
primjenu nasla u brojnim granama znanosti, kao i u tehnologiji. Pomocu nje se mogu razumjeti
neke vazne ¢injenice i zakoni vezani za ucinke i izmjenu topline u sustavu (ili sustav-okolina).
Kalorimetar je instrument za mjerenje koliCine topline. Postoji mnogo vrsta kalorimetara, a
glavni su: vodeni, ledeni, kalorimetrijska bomba (Slika 22.), Nernstov kalorimetar, strujni,

adijabatski, kondenzacijski.

Slika 22. Kalorimetrijska bomba

Kalorimetrijska bomba sluzi za odredivanje toplinske vrijednosti goriva i hrane. Sastoji se
od dovoda struje za paljenje (1), dovoda kisika (2), zice za paljenje (3), uzorka za mjerenje (4)
i termometra. Uzorak se spaljuje u tzv. bombi (hermeticki zatvorena ¢eli¢na posuda) uronjenoj

u vodu, pod visokim tlakom uz prisutnost kisika. Oslobodena toplina se izra¢una iz izmjerenog
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poviSenja temperature vode i toplinskog kapaciteta bombe. Diferencijalna pretrazna
kalorimetrija (DSC) mjeri razliku toplinskoga toka uzorka i referentnoga (inertnog) materijala,
$to omogucuje odredivanje ne samo temperature na kojoj se neki proces odvija nego i koliine
oslobodene ili primljene topline (npr. entalpija taljenja, fazna pretvorba). Metoda je brza, a
pozitivna karakteristika je i to da su za rad potrebne male koli¢ine uzorka (do 50 mg). Metoda
se zasniva na istovremenom zagrijavanju ili hladenju uzorka i inertnog referentnog materijala.
Mijeri se razlika dovedene energije u ispitivani i referentni uzorak. Toplinski prijelazi se javljaju
zagrijavanjem ili hladenjem uzoraka. Pikovi na DSC krivulji nam pokazuju koliku je koli¢inu
topline potrebno odvesti ili dovesti da bi se odrzala konstantna temperatura izmedu ispitivanog
i standardnog uzorka. Metodom DSC mogu se odrediti i specificni toplinski kapaciteti,
temperature faznih transformacija [15], kao i agregatnih stanja. Osim toga moguce je doznati
podatke o razgradnji polimera, oksidaciji tvari te polimerizaciji. Sumu korisnih podataka DSC

krivulje prikazuje Slika 23.

(¥ ]

Toplinski tok / Js

]\\2 AH

1 - pocetni otklon

2 - staklasti prijelaz
3 - kristalizacija

4 - taljenje

5 - isparavanje

6 - razgradnja

endo

lemperatura / "C

Slika 23. Zbirna krivulja DSC
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Za izvodenje eksperimentalnog dijela koristeno je Sest hidrofilno modificiranih silikona:
Proizvodac: Elkay Chemicals, Pune, Indija
LK-Ag-Platinum
LK-7300
Proizvoda¢: Dow Corning Corporation, Michigan, SAD
Xiameter OFX-5330
Xiameter OFX-0190
Xiameter OFX-0193
Nanocestice:
TiO2 — anatas (uzorak dobiven iz Saponie)
Huntsman Corporation, SAD — RFC5 TiO>
EPRUI Nanoparticles, Nanjing, Kina
ZnO - EPRUI Nanoparticles, Nanjing, Kina

Ostale koristene kemikalije: deionizirana voda, elektrolit (KCI), kiselina (HCI), baza
(NaOH) p.a.

3.2. Metode

Mjerena je viskoznost uz pomo¢ Ubbelohdeovog viskozimetra na sobnoj temperaturi (~22
°C). Za mjerenja su koriStena dva viskozimetra: tip 50103 i tip 50113 koji se razlikuju u
promjeru kapilare. Za vecinu mjerenja je koriSten viskozimetar 50113 jer ima veéi promjer

kapilare pa mjerenja nisu trajala pretjerano dugo.
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Morfologija nanocestica ispitivana je pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM),
JEOL JSM 7000F na Institutu Ruder Boskovi¢ u Zagrebu.

Ispitivan je fazni sastav i kristalini¢nost uz pomo¢ rentgenskog difraktometra praha, Philips
PW1830 na Prirodoslovno-matemati¢kom fakultetu u Zagrebu, Kemijski odsjek. Odredena je
veli¢ina nanocestica ZnO i TiO2 u ve¢ spomenutim uzorcima silikona pomocu akustickog

spektroskopa, DT-1200, Dispersion Technology na Odjelu za kemiju u Osijeku.

Uz sve navedeno, ispitivana su i termicka svojstva suspenzije silikona s nanocesticama
termi¢kom analizom pomocu TGA/DSC System 1, Mettler Toledo na Odjelu za kemiju u

Osijeku.

3.3. Uvijeti mjerenja

3.3.1. Odredivanje viskoznosti

Za odredivanje viskoznosti koriSteni su Ubbelohdeovi viskozimetri tip 50113 i tip 50103.
Kako je spomenuto, razlika izmedu tih viskozimetara je u promjeru kapilare. Ubbelohdeov
viskozimetar 50103 ima manji promjer kapilare. Za mjerenja otopine uzoraka silikona u
vodenoj otopini kalijeva klorida (0,01 M) koristen je viskozimetar 50113. Mjerenja su izvodena
pri temperaturi od 22 °C. Viskozimetar je napunjen ulijevanjem otopine kroz cijev L u donji

rezervoar tako da se otopina nalazila izmedu oznaka G i H (Slika 24.).
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Slika 24. Princip rada Ubbelohdeovog viskozimetra

Viskozimetar je pricvrSéen na stalak. Stavljen je prst na otvor cijevi M 1 pomocu propipete
koja je stavljena na cijev N "usisana" je otopina u cijev N dok otopina nije ispunila polovinu
balona D. Tada je uklonjena propipeta s cijevi N te prst s cijevi M i razina otopine spustila se
do balona B. Zapoceto je mjerenje vremena istjecanja otopine. Da bi mjerenje bilo relevantno,
tekucina je nesmetano tekla dolje kroz oznaku E. Vrijeme istjecanja mjereno je zapornim satom
od trenutka kada je otopina tekla od oznake E do oznake F. Prije svakog mjerenja, viskozimetar
je ispiran 2-3 puta usisavanjem ispitivane tekuc¢ine (u ovom radu je koriStena vodena otopina
kalijeva klorida). Nakon svakog mjerenja, viskozimetar je ispiran s vodom, etanolom i
acetonom. Povremeno je viskozimetar ispiran s kromnom kiselinom (u slu¢ajevima prelaska na

mjerenje druge otopine silikona od trenutne mjerene).

Obavljeno je 10 mjerenja za svaki uzorak pri ¢emu je vazno da ne bude veéih odstupanja u

vremenima. Za svako mjerenje izraCunata je srednja vrijednost i standardna devijacija.
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3.3.2. Odredivanje parametara akusticke spektroskopije

Uz pomo¢ DT-1200, Dispersion Technology, akustickog i elektroakustickog spektrometra
koji karakterizira veli¢ine Cestica i zeta potencijal suspenzija, odredena je velicina nanocestica
TiO2 i ZnO. Mjerna komora DT-1200 sadrzi i akusti¢ne i elektroakusti¢ne senzore. Kao rezultat
toga, ovaj instrument je sposoban za mjerenje atenuacijskih spektara (za odredivanje veli¢ine
Cestica) i koloidne vibracije (za odredivanje zeta potencijala) istovremeno. Za odredivanje
veli¢ine Cestica potrebno je u operativni program spektrometra unijeti mase uzorka. Smjesa je
prenesena u komoru instrumenta. Nakon odredivanja veli¢ine Cestica, aparat je o¢is¢en (ispran

s nekoliko ,,obroka“ destilirane vode) i spreman je za mjerenje nove suspenzije.

3.3.3. Uvjeti mjerenja elektronske mikroskopije

Morfologija nanocestica ispitivana je pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM),
JEOL JSM 7000F na Institutu Rudera Boskovic¢a u Zagrebu.

3.3.4. Uvjeti mjerenja rentgenske difrakcije

Uz pomo¢ rentgenskog difraktometra praha, Philips PW1830 ispitan je fazni sastav i
kristalini¢nost nanocestica TiO2 i ZnO. Uzorak za snimanje potrebno je usitniti na §to sitnije
kristali¢e 1 homogenizirati. Zatim se uzorak stavi na nosa¢ uzorka te se pomocu prese utisne u
nosa¢. Nakon prilagodavanja snage rentgenske cijevi i izbora optickih elemenata, snimanje je

zapoceto.
3.3.5. Ispitivanje termickih svojstava i faznih transformacija otopina silikona s
nanocesticama

TGA analiza je provedena na simultanom uredaju TGA/DSC System 1, Mettler Toledo.
Uzorci su ispitivani u atmosferi kisika i dusika, uz brzinu protoka plina od 200 mL/min, s

korakom snimanja od 10 °C/min u temperaturnom podrucju od 50 °C do 1100 °C.
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3.4. Priprema otopina silikona za odredivanje viskoznosti

3.4.1. Priprema otopine silikona LK-Ag Platinum
OTOPINA 1 (10 % otopina)

Otopina je pripremljena vaganjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g silikona LK-Ag

Platinum i 18 g otapala® te je otopina stavljena na mijesanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 2 (5 % otopina)

Otopina je pripremljena vaganjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 1 g silikona LK-Ag

Platinum i 19 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 3 (2,5 % otopina)

Otopina je pripremljena vaganjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 0,5 g silikona LK-Ag
Platinum i 19,5 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10

minuta.

OTOPINA 4 (1 % otopina)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 1 (10 %)
i 18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.

OTOPINA 5 (0,5 %)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 2 (5 %) i

18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 6 (0,25 %)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 3 (2,5 %)

i 18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 7 (0,1 %)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 4 (1 %) i

18 g otapala te je otopina stavljena na mije$anje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.

3K oristena je vodena otopina kalijeva klorida koncentracije, ¢ = 0,01M
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3.4.2. Priprema otopine silikona LK-7300
OTOPINA 1 (10 % otopina)

Otopina je pripremljena vaganjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g silikona LK-7300 i

18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 2 (5 % otopina)

Otopina je pripremljena vaganjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 1 g silikona LK-7300 i

19 ¢ otapala te je otopina stavljena na mije$anje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 3 (2,5 % otopina)

Otopina je pripremljena vaganjem. U ¢aSu od 50 mL izvagano je 0,5 g silikona LK-7300 i

19,5 g otapala te je otopina stavljena na mije$anje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 4 (1 % otopina)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 1 (10 %)

i 18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 5 (0,5 %)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 2 (5 %) i

18 g otapala te je otopina stavljena na mijesanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 6 (0,25 %)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 3 (2,5 %)

i 18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 7 (0,1 %)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 4 (1 %) i

18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
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3.4.3. Priprema otopine silikona OFX-0190
OTOPINA 1 (10 % otopina)

Otopina je pripremljena vaganjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g silikona OFX-0190 i

18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 2 (5 % otopina)

Otopina je pripremljena vaganjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 1 g silikona OFX-0190 i

19 ¢ otapala te je otopina stavljena na mije$anje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 3 (2,5 % otopina)

Otopina je pripremljena vaganjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 0,5 g silikona OFX-0190 i

19,5 g otapala te je otopina stavljena na mijesanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 4 (1 % otopina)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 1 (10 %)

i 18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 5 (0,5 %)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 2 (5 %) i

18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 6 (0,25 %)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 3 (2,5 %)

i 18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 7 (0,1 %)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 4 (1 %) i

18 g otapala te je otopina stavljena na mije$anje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
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3.4.4. Priprema otopine silikona OFX-0193
OTOPINA 1 (10 % otopina)

Otopina je pripremljena vaganjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g silikona OFX-0193 i

18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 2 (5 % otopina)

Otopina je pripremljena vaganjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 1 g silikona OFX-0193 i

19 ¢ otapala te je otopina stavljena na mije$anje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 3 (2,5 % otopina)

Otopina je pripremljena vaganjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 0,5 g silikona OFX-0193 i

19,5 g otapala te je otopina stavljena na mije$anje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 4 (1 % otopina)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 1 (10 %)

i 18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 5 (0,5 %)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 2 (5 %) i

18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 6 (0,25 %)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 3 (2,5 %)

i 18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 7 (0,1 %)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 4 (1 %) i

18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
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3.4.5. Priprema otopine OFX-5330
OTOPINA 1 (10 % otopina)

Otopina je pripremljena vaganjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g silikona OFX-5330 i

18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 2 (5 % otopina)

Otopina je pripremljena vaganjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 1 g silikona OFX-5330 i

19 ¢ otapala te je otopina stavljena na mije$anje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 3 (2,5 % otopina)

Otopina je pripremljena vaganjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 0,5 g silikona OFX-5330 i

19,5 g otapala te je otopina stavljena na mije$anje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 4 (1 % otopina)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 1 (10 %)

i 18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 5 (0,5 %)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 2 (5 %) i

18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 6 (0,25 %)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 3 (2,5 %)

i 18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
OTOPINA 7 (0,1 %)

Otopina je pripremljena razrjedivanjem. U ¢asu od 50 mL izvagano je 2 g otopine 4 (1 %) i

18 g otapala te je otopina stavljena na mijeSanje na magnetsku mijesalicu 10 minuta.
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3.5. Priprema  suspenzija  nanoclestica za  akusti¢ku

spektroskopiju

Suspenzija titanijevog dioksida u vodenoj otopini kalijevog klorida (0,01 M) pripremljena
je vaganjem. U ¢asi od 200 mL izvagano je oko 3 g TiO2 i dodana je vodena otopina kalijevog
klorida do ukupne mase oko 130 g. Suspenzija je potom mijeSana 20 minuta na magnetskoj
mijesalici.

Suspenzija cinkovog oksida u otopini kalijevog klorida pripremljena je vaganjem. U ¢asi od
200 mL izvagano je 3g ZnO i dodana je vodena otopina kalijevog klorida do ukupne mase od
130 g (kako bi akusti¢na spektroskopija bila uspjesno izvedena vazno je uzeti 100-150 g
uzorka). Suspenzija je potom mijeSana 20 minuta na magnetskoj mijesalici. Vrijednosti pH
suspenzije su se po potrebi snizavale/povecavale. Za sniZzavanje pH vrijednosti koriStena je

klorovodic¢na kiselina, a za poviSenje natrijev hidroksid ili rjede, amonijev hidroksid.

3.5.1. Priprema suspenzija nanocestica s otopinom silikona LK-Ag Platinum
SUSPENZIJA 1 (50 %)
U suspenziju pripremljenu dodatkom 3 g nanocestica* u otapalo® dodano je 4 mL 10 %-tne

otopine silikona Ag-Pt pripremljene vaganjem 1 g silikona Ag-Pt u 9 g otapala te je suspenzija

mijeSana kroz 10 minuta.
SUSPENZIJA 2 (10 %)
U suspenziju pripremljenu dodatkom 3 g nanocestica u otapalo dodano je 0,9 mL 10%-tne

otopine silikona Ag-Pt pripremljene vaganjem 1g silikona Ag-Pt u 9g otapala te je suspenzija

mijeSana kroz 10 minuta
SUSPENZIJA 3 (1 %)

U suspenziju pripremljenu dodatkom 3 g nanocestica u otapalo dodano je 0,9 mL 1 %-tne
otopine silikona Ag-Pt pripremljene vaganjem 1 g 10 % Ag-Pt u 9 g otapala te je suspenzija

mijesana na magnetskoj mijesalici kroz 10 minuta.

4 Suspenzije su se pripremale s nanogesticama titanijevog dioksida i cinkovog oksida
5 Koristena je vodena otopina kalijevog klorida, 0,01 M

34



SUSPENZIJA 4 (0,1%)
U suspenziju pripremljenu dodatkom 3 g nanocestice u otapalo dodano je 1 mL 0,1 %-tne
otopine silikona Ag-Pt pripremljene vaganjem 1 g 1 % Ag-Pt u 9 g otapala te je suspenzija

mijesana na magnetskoj mijesalici kroz 10 minuta.

3.5.2. Priprema suspenzija nanocestica s otopinom silikona LK-7300
SUSPENZIJA 1 (50 %)

U suspenziju pripremljenu dodatkom 3 g nanocestica u otapalo dodano je 4 mL 10 %-tne
otopine silikona 7300 pripremljene vaganjem 1 g silikona 7300 u 9 g otapala te je suspenzija

mijeSana kroz 10 minuta.
SUSPENZIJA 2 (10 %)

U suspenziju pripremljenu dodatkom 3 g nanocestica u otapalo dodano je 0,9 mL 10 %-tne
otopine silikona 7300 pripremljene vaganjem 1 g silikona 7300 u 9 g otapala te se suspenzija

mijesana kroz 10 minuta
SUSPENZIJA 3 (1 %)

U suspenziju pripremljenu dodatkom 3 g nanocestica u otapalo dodano je 0,9 mL 1 %-tne
otopine silikona 7300 pripremljene vaganjem 1 g 10 % 7300 u 9 g otapala te se suspenzija

mijesa na magnetskoj mjesalici kroz 10 minuta.
SUSPENZIJA 4 (0,1%)

U suspenziju pripremljenu dodatkom 3 g nanocestica u otapalo dodano je 1 mL 0,1 %-tne
otopine silikona 7300 pripremljene vaganjem 1 g 1 % 7300 u 9 g otapala te je suspenzija

mijesana na magnetskoj mijesalici kroz 10 minuta.
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3.6. Priprema uzoraka za TGA/DSC metodu

Uzorak suspenzije nanocestica i otopine silikona (prethodno dekantiran i ispran s vodenom
otopinom KCl-a, 0,01 M) je usitnjen pomocu $patule i usipan u izvaganu aluminijsku posudicu
(kolic¢ine uzorka su vrlo male, ~20-50 mg). Zatim se uzorak u posudici sabije pomoc¢u posebnog
malog tucka. Ponovno se izvaze posudicu s uzorkom kako bi se iz razlike masa posudice s
uzorkom i prazne posudice moglo izracunati masu uzorka koju je potrebno unijeti u ra¢unalo

prije pocetka snimanja. Posudica se stavi u TGA/DSC uredaj i uzorak je spreman za analizu.

4. REZULTATI | RASPRAVA

41. Elektronska mikrofotografija nanocestica cinkovog oksida

SEI 100kY  X75,000 100nm WD 10.0mm
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L o
1um WD 10.0mm

Slika 25. Elektronska mikrofotografija nanocestica ZnO pri razli¢itim rezolucijama (75000x i
20000 x)

Slika 25. prikazuje elektronsku mikrofotografiju nanocestica ZnO snimljenu na SEM-u uz
povecanje od 20000 puta i 75000 puta. Uocena je priblizna veli¢ina Cestica koja odgovara
podatcima proizvodaca (30 nm). Apsolutna veli¢ina Cestica ovisi o metodi mjerenja. Prema
tome, izmjereni rezultati SEM-om ne mogu biti istovjetni rezultatima dobivenim od
proizvodaca (EPRUI).
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4.2. Rentgenski difraktogram anatasa

[

anatas
600 ]Il 9852-1CSD 100.0

o

400 4

200 4

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Slika 26. Rentgenogram anatasa

Slika 26. prikazuje usporedbu rentgenograma praha uzorka anatasa (dobiven od Saponie) s
podatcima za anatas iz ICSD baze podataka. Vidljivo je da se maksimumi podudaraju kako u

polozajima (°20) tako i po intenzitetima te da se radi o vrlo ¢istom uzorku anatasa.
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Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Slika 27. Rentgenogram rutila

Slika 27. prikazuje usporedbu rentgenograma praha uzorka nanocestica TiO2 EPRUI s
rentgenogramom rutila iz baze podataka (ICSD 31327). Moze se uociti da se maksimumi
(refleksi) uzorka i standarda poklapaju i po kutu i po intenzitetu Sto znaci da je prisutna samo
jedna faza - rutil. Vidljivo je da je osnovno zracenje uzorka (background) mnogo izrazenije za

uzorak nanocestica Sto je 1 posredni dokaz o vrlo maloj velicini tih Cestica.

39



4.3. Graficki prikazi ovisnosti relativne viskoznosti 0 masenom

udjelu silikona
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Slika 28. Prikaz ovisnosti relativne viskoznosti silikona 7300 u vodenoj otopini KCI-a 0 masenom

udjelu
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Slika 29.

Prikaz relativne viskoznosti silikona Ag-Pt u vodenoj otopini KCl-a o masenom udjelu
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Slika 30. Prikaz ovisnosti relativne viskoznosti silikona 0193 u vodenoj otopini KCl-a 0 masenom
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Slika 31. Prikaz ovisnosti relativne viskoznosti silikona 5330 (A) u vodenoj otopini KCl-a o

masenom udjelu
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Slika 32. Prikaz ovisnosti relativne viskoznosti silikona 5330 (B) u vodenoj otopini KCI-a o

masenom udjelu
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Slika 33. Prikaz ovisnosti relativne viskoznosti silikona 0190 u vodenoj otopini KCl-a o

masenom udjelu
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Slika 34. Prikaz ovisnosti relativne viskoznosti silikona 7300 u vodenoj otopini KCl-a (pH=4) o

masenom udjelu
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Slika 35. Prikaz ovisnosti relativne viskoznosti silikona AgPt u vodenoj otopini KCl-a ( pH=4) o

masenom udjelu
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Slika 36. Prikaz ovisnosti relativne viskoznosti silikona 0193 u vodenoj otopini KCl-a ( pH =4) o

masenom udjelu
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Slika 37. Prikaz relativne viskoznosti silikona 0190 uu vodenoj otropini KCl-a (pH=4) o

masenom udjelu
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Slika 38. Prikaz ovisnosti relativne viskoznosti silikona 5330 (A) u vodenoj otopini KCl-a (pH=

4) o masenom udjelu
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Slika 39. Prikaz ovisnosti relativne viskosti silikona AgPt u vodenoj otopini KCI-a (pH= 10) o

masenom udjelu
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Slika 40. Prikaz ovisnosti relativne viskoznosti silikona 7300 u vodenoj otopini KCl-a (pH=10) o

masenom udjelu
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Slika 41. Prikaz ovisnosti relativne viskosti silikona 0190 u vodenoj otopini KCl-a (pH= 10) o

masenom udjelu
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Slika 42. Prikaz ovisnosti relativne viskoznosti silikona 5330 (A) u vodenoj otopini KCl-a
(pH=10) o masenom udjelu
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Slika 43. Prikaz ovisnosti relativne viskoznosti silikona 0193 u vodenoj otopini KCl-a (pH= 10) o

masenom udjelu
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Graficki prikazi ovisnosti relativne viskoznosti silikona u vodenoj otopini KCl-a 0 masenom
udjelu pokazuju da se poveéanjem masenog udjela silikona linearno povecava i relativna
viskoznost. Moze se zakljuciti kako se otopine silikona ponasaju kao Newtonovske tekucine,
odnosno tekuc¢ine kod kojih je veza izmedu posmi¢nog naprezanja i brzine smicanja linearna.
Takvo ponaSanje se moglo i pretpostaviti s obzirom na gradu silikona (konkretno silikona
7300), koji se ponasa kao vodena otopina tenzida. Izracuna li se molarna masa silikona Ag-Pt i
7300 te ako se dobiveni podatci usporede, lako se moze zakljuciti kako je porast relativne
viskoznosti silikona 7300 znacajniji buduc¢i da ima i skoro dvostruko ve¢u molarnu masu (589
g/mol) od silikona Ag-Pt (388,88 g/mol). Ve¢a molarna masa silikona 7300 proizlazi iz njegove

grade (koja nam je poznata), odnosno duljeg polietilen oksidnog lanca.

Korisno je promotriti sve grafove i usporedivati ih medusobno, tako se moze doc¢i do
saznanja koji silikoni imaju sliénu gradu, a iz toga i funkciju te primjenu. Usporede li se grafovi
viskoznosti za silikone 0193 i 5330, uocava se kako je nagib pravca silikona 5330 veci §to
ukazuje na vecu molarnu masu te i vecu viskoznost za istoimeni silikon. Kako je i o¢ekivano,
sve otopine silikona se ponasaju kao Newtonovske tekucine, Sto dokazuje 1 linearni porast
viskoznosti s porastom masenog udjela silikona u vodenoj otopini KCl-a, odnosno molarnoj
masi silikona. Sto je molarna masa veéa, veca ée biti i relativna viskoznost silikona. Silikoni se
otapaju u vodenoj otopini KCl-a te ne dolazi do zamuéenja i faznih separacija, buduc¢i da su

modificirani te im je svojstvo hidrofobnosti promijenjeno u hidrofilnost.

Promotre li se grafovi relativnih viskoznosti za silikone 0190 1 0193 moZe se uociti kako su
pri neutralnoj pH vrijednosti upravo njihove viskoznosti najvise. Viskoznost silikona 0190 je
za otprilike 50 % visa kod svih pH vrijednosti (4, 7, 10), najvjerojatnije zbog duljih hidrofilnih
lanaca u molekuli. U gradi silikona 5330 A se mogu zamijetiti tri acetatne molekule povezane

vodikovim vezama zbog ¢ega je potencijalno relativna viskoznost visa.

4.4. Prikazi raspodjele veli¢ine nanocestica u suspenzijama

Na slici 44. je prikaz raspodjele veli¢ina nanocestica TiO2 u suspenziji bez i s dodatkom
otopine silikona Ag-Pt masenog udjela 0,1 % u vodenoj otopini KCl-a. Vidljivo je da je
raspodjela Cestica bimodalna, odnosno da su prisutne vece i manje ¢estice. Dodatkom otopine

silikona Ag-Pt poboljsava se disperznost sustava, $to je vidljivo iz pomicanja srednje vrijednosti
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krivulje prema lijevo, odnosno prema manjim cesticama. Dodatak silikona rasprSuje agregate
nanocestica na manje cestice te se uocava prisutnost vis§e manjih, a manje vecéih Cestica.
Pokazano je da se dio Cestica i aglomerirao, ali se u sustini najveci dio nanocestica rasprsio $to

pokazuje da je silikon Ag-Pt vrlo dobar dispergator u ovoj suspenziji.

1.5
] o B Silikon Ag-Pt

.
1.6 .ﬂ - Nanocestice Ti02

05 _i :5.
ur_:.- é{ "A

0.4 .

Teiinska raspodjela veliéine estica

Promjer estica [ um

Slika 44. Prikaz raspodjele nanocestica TiO; i silikona Ag-Pt (w=0,1 %) u vodenoj otopini

kalijevog klorida
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Slika 45. Prikaz raspodjele nanocestica TiO> u vodenim otopinama silikona: 7300 i Ag-Pt
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Slika 46. Prikaz raspodjele Cestica TiO2 u vodenoj otopini silikona 7300 pri razlic¢itim
koncentracijama ( 0,1 %, 1 %, 10 %)
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Kao $to je ve¢ ranije spomenuto dodatak silikona uzrokuje disperziju u koncentraciji do
1 %, nakon ¢ega dolazi do povecanja Cestica, odnosno agregacije (Slika 45.). Vidljivo je da pri
manjim Koncentracijama otopina silikona dolazi do raspr§enja nanocestica titanijevog dioksida,
a pri ve€im koncentracijama vodenih otopina silikona do znacajne agregacije, odnosno
nakupljanja nanocCestica. Raspodjela Cestica pri najvi$oj koncentraciji (Slika 46.) je bimodalna
Sto znaci da su prisutne Cestice dviju veli¢ina. Prisutnost manjih Cestica se smanjuje, a vecih,
aglomeriranih Cestica, se povecava. S promjenom koncentracije vodene otopine silikona
znacajno se mijenja i srednja veli¢ina Cestica i to: $ 39 nm na 270 nm i s 118 nm na 6161 nm.
Raspodjela cestica s promjenom pH (Slika 47.) ostaje gotovo nepromijenjena §to je i za
ocekivati buduci da se radi o neionskim molekulama pa i o¢ekivana promjena naboja Cestica ne

utjece na adsorpciju silikona na povrsinu nanocestica.

—m— 5/14/2016 12:17:10 PM, 2.47% rutile in water
DT-1200, Particle Size Distribution —m— 5/26/2016 2:26:36 PM, 2.45% rutile in watex
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Slika 47. Raspodjela Cestica TiO; u vodenoj otopini silikona AgPt pri razli¢itim pH
vrijednostima

Za razliku od nanocestica titanijevog dioksida, kod nanocestica cinkovog oksida ne moze se

uociti ve¢ navedena i objasnjena pojava dispergiranja suspenzije. Na Slici 48. je i dokazano
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kako nema promjene buduci da se maksimumi nanocestica u suspenziji sa i bez silikona gotovo

preklapaju. Takoder je vidljivo kako je raspodjela ¢estica unimodalna, odnosno prisutna je samo
jedna velicina Cestica.
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Slika 48. Raspodjela nanocestica ZnO i slikona AgPt
Nakon elektroakustike trazen je nacin kako da se utvrdi adsorpcija silikona na Cesticama.
Predvidena su mjerenja koncentracije silikona u otopini nakon adsorpcije pomocu TOC (total
organic carbon). Budu¢i da instrument trenutno nije dostupan za rad, trazena je alternativna

metoda za dokazivanje adsorpcije silikona na nanocesticama te se odlucilo za TGA/DSC
metodu.

4.5. Prikaz termogravimetrijske krivulje nanocestica i silikona u

vodenoj otopini KCl-a

Slika 49. prikazuje termogram silikona 7300 bez dodatka nanocestica. Vidljivo je kako

dolazi do izgaranja silikona, to¢nije njegovog organskog dijela i to na temperaturi od 260 °C.
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fexo 7300 30.06.2016 11:11:21

ma | 7300, 29.06.2016 13:18:50 m
Sample Weight

7300, 54,6000 mg

55 2500 -

Slika 49. Termogram silikona 7300

Nakon zavrSetka mjerenja ostatak je analiziran na FTIR-u te je ustanovljeno da on odgovara
SiO2 (Slika 50.) sto je vidljivo iz pika 1100 nm, koji prema literaturnim podatcima odgovara

upravo silicijevom dioksidu.

127.5- )
\/ | |

TR T

125

122.5 V f 1 1 \ '/W
R
117.5
L]
112.5 \/\VJ \/
4000' o 350(5 o '3000' o éSOd o '2000' o '1 506 o '1 OOOV o '500
29.06.2016 1/cm

Slika 50. FTIR spektrogram silikona 7300

Prilikom zagrijavanja suspenzije nanocCestica titanijevog dioksida s dodatakom silikona
dolazi do gubitka mase pri temperaturi pribliznoj 270 °C, $to je neznatno viSe nego temperatura
izgaranja Cistog silikona (vidjeti Sliku 49.). Moze se zaklju¢iti kako je silikon i dalje prisutan,

ali je adsorbiran na povrSinu nanocestica titanijevog dioksida pa je temperatura izgaranja
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silikona s dodatkom nanocCestica neznatno visa od temperature izgaranja Cistog silikona.
Egzotermni maksimumi na DSC krivulji takoder potvrduju da dolazi do izgaranja silikona 7300
(Slika 51.).

~exo
ma bl
TiOZnano_7300_1 OKCI, 23.06.2016 14:09;32
Sample Weight
TiOzZnane 7300 1 OKCl, 43,4500 mg o
43,2 -
TiO2nana_7300_1_OKCI, 23.06.2016 14:09:32 Step 33397 %
Heatflow -1,4511 mg
TiO2nano_7300_1_OKCI, 43,4500 mg Residue 96,0944
41,7530 mg
Left Limit 183,98 °C
43,0 Right Limit 390,83 °C 2004
Heating Rate 10,00 *Cmin”-1
Type horizontal
Inflect. Pt 268,53 °C
Result Mode Sample Temp
Midpoint 269,24 °C
428+ 400
42,6 600
42,44 800
42,2 _1000
o -1200
41,8 \
. . -Teeag
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 200 850 900 950 1000 1050 C
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 51. Termogram silikona 7300 s dodatkom nanocestica TiO:
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5. METODICKA OBRADA NASTAVNE JEDINICE

»SILICIJ I SILIKATI*

Cilj ove nastavne jedinice je upoznati ucenike s elementima 14 skupine PSE (Periodnog

sustava elemenata), toCnije sa silicijem i njegovim spojevima, silikatima. Ucenici ¢e biti

upoznati s vaznos¢u silicija u ljudskom organizmu S$to ¢e odmah predstaviti i korelaciju

biologije i kemije, te svakako primjenu silicija, ponajvise u elektronici, ¢ime se ova tema moze

povezati i s gradivom fizike (n i p poluvodi¢i). Za obradu ove nastavne jedinice predviden je

jedan skolski sat, a detaljna razrada sata opisana je u pripremi.

5.1. Priprema za nastavni sat

SREDNJA SKOLA: Gimnazija (i sve ostale §kole s

cetverogodiSnjim programom kemije)

PREDMETNI PROFESOR /
NASTAVNIK: Nikolina Filipovi¢

PREDMET: Kemija

RAZRED: 3. razred

NASTAVNA CJELINA: Elementi 14. skupine PSE

KLJUCNI POJMOVTI: silicij, silikati, n poluvodiéi,

p poluvodici, silikatni vrt

NASTAVNA JEDINICA [/ TIP
SATA: Silicij i silikati / grupni rad

KORELACIJA: Fizika i biologija

POTREBNO PREDZNANJE:
poznavanje  periodnog  sustava

elemenata
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ISHODI UCENJA:

U PSE pronaé¢i 14. skupinu elemenata te znati
napisati elektronske konfiguracije svih elemenata
koje te skupine

Prona¢i razlike i slicnosti silicija s ostalim
elementima iste skupine (npr. ugljikom)

Objasniti dijamantnu strukturu silicija

Nabrojati najvaznije minerale silicija te navesti

primjere primjene zeolita

PITANJA ZA PROVJERU ISHODA:

Koliko iznosi atomski broj silicija te

napisati  elektronsku  konfiguraciju
silicija

Zbog kojih svojstava silicij ima vrlo
vaznu primjenu u industriji?

Kako se naziva najvazniji spoj silicija?
Nabrojati nacine dobivanja silicija
Objasniti $to su dopirani poluvodici te
objasniti razliku izmedu n i p tipa
poluvodica uz pripadajuce primjere za

oba tipa

AKTIVNOSTI UCITELJA

AKTIVNOSTI UCENIKA

UVOD (10 minuta)

Ponoviti gdje se u PSE nalaze metali, polumetali te

nemetali

Prisjetiti u¢enike kako se pisu elektronske konfiguracije

elemenata

sudjelovanje i odgovaranje na

postavljena pitanja

GLAVNI DIO (25 minuta)
Navesti sve elemente 14 skupine PSE

Usporediti svojstva ugljika i silicija

Navesti nacine dobivanja silicija uz pripadne jednadzbe

kemijskih reakcija

Navesti najvaznije spojeve Silicija te njihovu primjenu

Objasniti zbog kojih je svojstava silicij odli¢an poluvodic

Navesti primjere za n i p tip poluvodica

prepisivanje s ploce

pracenje nastavnika

postavljanje pitanja ukoliko je nesto
nejasno

povezivanje nastavne jedinice sa
prethodno obradenim gradivom
prikupljanje pribora i kemikalija
potrebnih za izvodenje pokusa

pracenje nastavnikovih uputa
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Objasniti vaznost dopiranja poluvodica te nacine na koje

ih se moze dopirati

Izvesti pokus ,,Nastanak silikatnog vrta“ te objasniti kako
reagiraju soli prijelaznih metala s otopinom natrijevog
silikata. U pokusu sudjeluju i ucenici na nacin da svaki
od njih ubaci po kristali¢ soli prijelaznih metala. Budu¢i
da vrt nece izrasti tijekom jednog Skolskog sata
ucenicima treba pokazati kako on izgleda u finalnom

izdanju.

odgovaranje na pitanja  koje
nastavnik postavlja tijekom

izvodenja pokusa

donosSenje vlastitih zakljucaka

ZAVRSNI DIO (10 minuta)

usmeno ponoviti nau¢eno tijekom pokusa i glavnog dijela

s uéenicima

rjesavanje radnog listica

ucenici sudjeluju u ponavljanju

NASTAVNA SREDSTVA | POMAGALA METODE | OBLICI RADA

- Ploca Grupni rad

- Kreda

- Projektor
- Racunalo
- Knjiga

- Radni listiéi

MATERIJALI:
Kemija 3; Popovi¢ Zora, Ljiljana Kovacevi¢, Mila
Buli¢, ALFA, 2009.

Internet
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PLAN PLOCE

Silicij i silikati
- Najrasprostranjeniji element (nakon kisika)
- Polumetal
- (Odli¢an poluvodi¢
- Javlja se u 2 alotropske modifikacije (amorfni i kristalni)
- Dobivanje:

SiOy(s) + 2 C(s) --> Si(l) + 2 CO(g
Spojevi silicija:

Silicijev dioksid, silicijev karbid, silicijevi minerali (liskun, glinenci, zeoliti)

Silikati:
- Soli silicijevih kiselina

- Jako rasprostranjeni u prirodi, tvore brojne minerale- gline, anortiti, ortoklasi

Pokus: Nastanak silikatnog vrta

Opazanja:

5.2. Pokus

»Nastanak silikatnog vrta“

Pribor i kemikalije:

o staklenka od 800 mL za konzerviranje povrca
« vodeno staklo
« destilirana voda

o kristali¢i modre galice
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« kristali¢i niklovog sulfata

« kristali¢i kobaltovog klorida
« kristali¢i manganovog sulfata
« kristali¢i zeljezo(I1I)-klorida

« kristali¢i zeljezo(II)-sulfata
Postupak:

Ulijte u staklenku za konzerviranje povréa oko 100 do 150 mL otopine vodenog stakla
koju ste kupili u trgovini boja i lakova. Dolijte peterostruki volumen destilirane vode i
dobro promijesajte Stapicem. Postavite staklenku na mirno mjesto i ,,posijte vrt* tako da
u staklenku ubacite kristalice navedenih soli, ne vece od zrna rize. Nastojte kristalice
jednoli¢no rasporediti po dnu staklenke. Nakon nekoliko sati u staklenki ¢e izrasti vrt od
raznobojnih stabala. Kristali razli¢itih soli prijelaznih metala s otopinom natrijevog
silikata (vodeno staklo) reagiraju tako da na povrsini kristala nastane opna od netopljivog
silikata prijelaznog metala. Koncentracija otopine unutar opne veca je od koncentracije
otopine vodenog stakla. Zbog toga voda difundira kroz silikatnu opnu u unutrasnjost.
Opna bubri dok ne pukne, a pritom otopljena sol dolazi u kontakt s otopinom natrijevog
silikata. Na mjestu pukotine formira se nova opna. Proces se ponavlja i tako izrastu

razli¢ite obojene forme koje podsjecaju na cvjetni vrt.

Opazanja:

Objasnjenje:

Zakljucak:

Pripremila: Nikolina Filipovi¢
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5.3. Radhni listi¢: Silicij i silikati

3. razred gimnazije

1. Napisite elektronsku konfiguraciju Si

2. Zaokruzite to¢ne odgovore

Najcesce koristeni poluvodicki materijali su:

a) Silicij

b) Germanij
c) Parafin
d) Staklo

e) Galijev arsenid

3. Moze li silicij biti i izolator? Odgovor potkrijepite primjerima.

4. Na slici je prikazana kristalna struktura silicija. Objasnite sli¢nost kristalnih struktura

silicija i dijamanta.
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6. ZAKLJUCAK

Modifikacijom siloksanskog lanca se mijenjaju fizikalna svojstva silikona te se prosiruje
njihova primjena. Svrha i cilj ovog rada bili su ispitati ponasanje silikona u vodenoj otopini
KCl-a te utjecaj silikona na suspenzije nanocestica TiO2 i ZnO. Morfologija spomenutih
nanocCestica pokazuje kako priblizna veli¢ina Cestica odgovara podatcima proizvodaca, a iz
rentgenograma je vidljiva podudarnost kako u polozajima tako i po intenzitetu maksimuma.
Mijerenjem viskoznosti su karakterizirani silikoni u vodenoj otopini KCl-a (0,01 M). Rezultati
pokazuju kako se viskoznost linearno povecava s masenim udjelom silikona §to govori u prilog
tome da se silikoni ponasaju kao Newtonovske tekuéine. Uocavaju se i neke slicnosti medu
silikonima. Grafovi relativnih viskoznosti u ovisnosti 0 masenom udjelu silikona pokazuju kako
su viskoznosti silikona 0190 i 0193 pri neutralnoj pH vrijednosti najvisi. Takoder, viskoznost
silikona 0190 je za otprilike 50 % visa kod svih pH vrijednosti za razliku od ostalih ispitivanih
otopina silikona. Viskoznost daje korisne podatke o gradi i molekulskoj masi silikona, koja je

u proporcionalnom odnosu s viskoznosti.

U radu je istrazen 1 utjecaj silikona na suspenzije nanocestica 1 to metodom akusticke
spektroskopije. Rezultati su pokazali kako otopine silikona 7300 i Ag-Pt djeluju kao
dispergatori suspenzija nanocestica TiO2, Pri manjim koncentracijama otopina silikona dolazi
do rasprSenja nanocestica titanijevog dioksida, a pri veéim koncentracijama do znacajnije
agregacije, nakupljanja nanocestica. Uoceno je kako se s promjenom koncentracije vodene
otopine silikona znac¢ajno mijenja i srednja veli¢ina Cestica. Termogravimetrijskom analizom
je potvrdeno da se silikoni (7300, Ag-Pt) adsorbiraju na povrSinu nanocestica titanijevog
dioksida $to je vidljivo iz usporedbe temperature izgaranja Cistog silikona 1 temperature
izgaranja silikona s dodatkom nanocestica koja je neznatno visa od temperature izgaranja ¢istog

silikona.

U metodi¢kom dijelu je obradena nastavna jedinica: Silicij 1 silikati, koja je prilagodena za
ucenike 3. razreda gimnazije. UCenici ¢e nauciti koja je vaZnost 1 primjena silicija kako u
elektronici, tako i za ljudski organizam i zdravlje. Korelacija s fizikom i biologijom ¢e
ucenicima pomoc¢i spoznati veliku primjenu i vaznost silicija i njegovih spojeva. Tijekom
pokusa ,,Nastanak silikatnog vrta“ ucenici ¢e ste¢i samostalnost u radu, razvijati osim

manualnih sposobnosti 1 kognitivne vjestine opazanjem promjena i izvodenjem zakljucaka.
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