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Uvod 1

§1. UVOD

Interes za istrazivanje nanocCestica cerijeva(IV) oksida, CeO», u porastu je zbog vaznosti
njihove potencijalne primjene u razli¢itim podrucjima, kao $to su npr. biomedicina i kataliza.
Prema nedavnim istrazivanjima, nanocestice cerijeva dioksida ponasaju se kao prirodni enzimi,
kao $to je superoksid dismutazal? i Katalaza®, ¢ime predstavljaju potencijalne umjetne
antioksidanse. To se pripisuje moguénosti promjene valencije nanoCestica CeO2 U
odgovarajuéim redoks uvjetima.* Kataliticka aktivnost moZe biti poboljSana smanjenjem
veli¢ine nanodestica.’

Treba naglasiti biokompatibilnost nanocestica CeO2 jer nema zabiljeski 0 zdravstvenim

rizicima koji mogu biti povezani s takvim &esticama.®

Koristenje kataliticki aktivnih
nanocestica CeO2 u bioloskoj sredini zahtijeva stabilnu disperziju nanocestica. Vodena
suspenzija bilo koje vrste nanocestica ovisi 0 koncentraciji, ionskoj jakosti i pH otopine. Zadnja
dva desetljeca intenzivno se istrazuju uvjeti dobivanja stabilne disperzije nanocestica. Jedan od
nadina stabilizacije nanocestica je adsorpcija polielektrolita.” Polielektroliti su polimeri kod
kojih svaki monomer sadrzi skupinu koja se moze ionizirati ovisno o pH i ionskoj jakosti
otopine. Stabilnost disperzije nanocestica prekrivenih slojem polielektrolita proizlazi iz
elektrostatskog odbijanja i steri¢kih smetnji koji nastaju zbog nabijenog polielektrolitnog sloja.®
Polielektroliti se koriste za stabilizaciju nanocestica CeO2 u fizioloSkom pH, gdje disperzija
gistih nanocestica dovodi do agregacije.® Jos jedna prednost adsorpcije polielektrolita je
ocuvanje kataliti¢ke prirode nanocestica.

U ovom su radu koristena dva polielektrolita, pozitivni poli(dialildimetilamonijev klorid),
PDADMAC, i negativni poli(natrijev 4-stirensulfonat), PSS.}° Detaljnija su istrazivanja
napravljena sa PSS-om koji se adsorbira na nanocestice pri niskim pH vrijednostima (kad su
nanocestice pozitivno nabijene), a pri tim je uvjetima agregacija Cestica znacajno manjih
dimenzija nego pri visim pH vrijednostima.!

Za interpretaciju dobivenih rezultata koristi se elektroforetski model mekih cCestica
(modificirani Ohshima model) Kkoji opisuje ponaSanje adsorbiranog polielektrolita na
nanocestice u vodenoj otopini. Ovaj model koristi elektroforetsku pokretljivost nanocestica na

koje je adsorbiran polielektrolit za odredivanje svojstava adsorbiranog sloja polielektrolita.*?
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§ 2. TEORIJSKI DIO

2.1. Cerijev(lV) oksid

Cerijev(IV) oksid (cerijev dioksid, CeOy) prah je koji ima visoko taliste (2600 °C). Jedan je
od najreaktivnijih oksida rijetkih zemalja te zbog svojih fizikalnih i kemijskih svojstava nalazi
veliku primjenu u razli¢itim granama industrije, tehnologije i znanosti.'®

Intenzivno se istrazuje kao katalizator za razliCite industrijske upotrebe kao i u zastiti
okoliga.'* Koristi se i kao adsorbens, u proizvodnji opti¢kog stakla, za poliranje le¢a, zrcala,
kristala te dragog i poludragog kamenja, za bojanje stakla, kao senzor za plinove, kao prevlaka
infracrvenih filtara, za proc¢is¢avanje ispusnih plinova, za elektrokemijske oksidacijske pumpe,
kao nosa¢ katalizatora, kao dodatak porculanu itd.®® Uz sve to, cerijev dioksid pokazuje
potencijal primjene i u biomedicini.*®

Ovisno o uvjetima sinteze, cerijev dioksid moze se pripraviti u obliku makrokristala, koloidnih

éestica ili nanodestica.

2.2. Nanocestice cerijeva(lV) oksida

U posljednje vrijeme istraZivanja su usmjerena na nanostrukturirani cerijev(lV) oksid,
njegova svojstva i metode sinteze, jer je dokazano da nanostrukturirani CeO2 posjeduje bolja
kataliticka svojstva od &estica CeO, veéeg promjera.t’

Nanocestice CeO2 moguce je sintetizirati sol-gel sintezom, sonokemijskom sintezom,
termic¢kim procesima, mikroemulzijskom sintezom te hidrotermalnom sintezom. U novije su
vrijeme razvijene metode sinteze u otopinama koje imaju brojne prednosti, osobito pri
laboratorijskoj pripravi cerijeva dioksida. Vrlo su jednostavne i pokazale su se uspjeSnima za
dobivanje materijala vrlo visoke kvalitete. U svrhu dobivanja Cestica Zeljenih svojstava moguce
je mijenjati brojne eksperimentalne uvjete, kao $to su temperatura, kiselost otopine, koncentracija
i vrsta polaznih reagensa te vrijeme reakcije.*®°

Svojstva, a time 1 mogucnosti primjene cerijeva dioksida ovise o metodama sinteze.
Reaktivnost nanocestica ovisi o njihovoj veli¢ini 1 povrSinskim svojstvima cerijeva dioksida.
Novi pristupi u sintezi temelje se na dobivanju nanokristala dobro definiranog oblika, veli¢ine i

povrsinskih svojstava.
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2.3. Elektri¢ki medupovrsinskKi sloj

Pri kontaktu povrSine krute koloidne Cestice s vodenom otopinom elektrolita dolazi do
stvaranja razlike potencijala na granici ¢vrste i tekuce faze. Nastaje elektricni medupovrsSinski
sloj (engl. Electrostatic Interfacial Layer, EIL)?° koji se moZe okarakterizirati plohama
odgovarajuéih potencijala i povrsinskim nabojima.?! Metalni oksidi se u kontaktu s vodenom
otopinom elektrolita hidratiziraju te nastaju amfoterne povrsinske skupine. One mogu vezati ili
otpustati H* ione, ovisno o pH suspenzije. Naboj na povrSini ovisi 0 povrSinskim
koncentracijama pozitivno i negativno nabijenih povrSinskih skupina, odnosno o aktivitetu
potencijal-odredbenih iona (engl. potential-determing ions). Kod metalnih su oksida potencijal-
odredbeni ioni H" i OH™ ioni. Nastali naboj na povrsini kompenzira se pokretljivim ionima
elektrolita ¢iji je naboj suprotnog predznaka od povrSinskog naboja Cestice. Pokretljivi ioni
elektrolita nazivaju se protuioni (engl. counterions) i rasporeduju se u blizini nabijene povrsine
pod utjecajem kemijskih sila kratkog dometa.

Elektricki medupovrsinski sloj sastoji se od dva dijela, unutrasnjeg i vanjskog. Unutrasnji dio
¢ine ioni koji su adsorbirani na povrsini, dok vanjski ili difuzni ¢ine ioni ¢ija je raspodjela
odredena ravnotezom izmedu elektrostatskih sila i sluajnih termickih gibanja. Za objasnjenje
interakcija izmedu medupovrSine 1 otopine potrebno je poznavati svojstva medupovrSinskog
sloja kao 1 reakcije do kojih dolazi na pojedinim slojevima medupovrsine. Opceniti model kojim
se opisuyju povrSinske reakcije za metalne okside je generalni model elektrickog
medupovriinskog sloja (engl. General Model of the Electrical Interfacial Layer, GM-EIL)? ili
model elektrickog trosloja (engl. Triple Layer Model, TLM) i ima definirane Cetiri plohe
(slika 1):

1) 0-ploha koju ¢ine potencijal-odredbeni ioni (H* i OH"), a odredena je potencijalom
¥

2) P-ploha na kojoj su smjesteni centri asociranih protuiona, a odredena je potencijalom
b

3) d-ploha koja predstavlja pocetak difuznog sloja, a odredena je potencijalom ¥4

4) e-ploha koja se zove elektrokineti¢ka klizna ploha (engl. slipping plane) i koja dijeli
difuzni sloj na nepokretni i pokretni dio. Odredena je elektrokinetickim potencijalom,
{-potencijalom, koji predstavlja otpor kidanju nabijenih slojeva oko Cestice i ima

konstantnu vrijednost za neki sustav.
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Svaka ploha odredena je udaljeno$¢u od povrsine Cestice, elektrostatskim potencijalom () i

povrsinskim nabojem (o).

Slika 1. Shematski prikaz generalnog modela elektrickog medupovrsinskog sloja (GM-EIL).%°

Na povrsini metalnog oksida nalaze se amfoterne povrSinske skupine koje reagiraju s
potencijal-odredbenim ionima (H* i OH™ ioni) i pritom nastaju pozitivno ili negativno nabijena
povrsinska mjesta. Kad je broj pozitivno 1 negativno nabijenih mjesta jednak, ukupni povrSinski
naboj jednak je nuli i sustav se nalazi u tocki nul-naboja. Na pozitivno ili negativno nabijena
povrSinska mjesta mogu se vezati i suprotno nabijeni ioni (protuioni) iz otopine. Na vezanje
protuiona utjeCe elektri€ki naboj 1 potencijal povrSine.

Na ravnotezu u medupovrsinskom sloju utjecu:

a) prisutnost razlicitih iona
b) ionska jakost
C) specifi¢na adsorpcija iona
d) ugradnja iona u samu strukturu.
Elektroneutralnost povrsine opisuje se s tri karakteristi¢ne tocke: to¢ka nul-potencijala, tocka

nul-naboja i izoelektri¢na tocka.
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Tocka nul-naboja (engl. point of zero charge, p.z.c.) definira se kao stanje povrSine u kojem
je povrSinska gustoca naboja na O-plohi jednaka nuli, oo = 0. Naboj na 0O-plohi nastaje
interakcijom aktivnih povrSinskih mjesta s potencijal-odredbenim ionima i odreden je relativnim
aktivitetom potencijal-odredbenih iona. U slu¢aju metalnih oksida to¢ka nul-naboja odredena je
vrijedno$¢u pHpzc jer su potencijal-odredbeni ioni H" i OH". Tocka nul-naboja moze se dobiti
odredivanjem ovisnosti op(pH) za barem dvije ionske jakosti. Iz sjecista krivulja oo(pH) za
razli¢ite ionske jakosti dobiva se pHcip koje se Cesto izjednacuje s pHpzc.

Izoelektricna tocka (engl. isoelectric point, i.e.p.) odgovara stanju povrSine kada je
elektrokineticki (zeta) potencijal jednak nuli, £ =0. U slucaju da nema asocijacije protuiona ili
dolazi do simetri¢ne asocijacije (ravnotezne konstante asocijacije aniona i kationa su podjednake)
izoelektri¢na tocka jednaka je tocki nul-naboja, pHpzc = pHiep.

Tocka nul-potencijala odgovara stanju kad je potencijal na povr$ini jednak nuli, ¥ = 0.
Elektroneutralnost povrsine (pHein) definira se kao stanje povrsine gdje je oo == ¥ = 0. Uslijed
asocijacije protuiona na povrSinska mjesta dolazi do pomaka karakteristi¢nih tocaka (prema

kiselom ili baznom podrugju).??

2.3.1. Elektroforeza

Elektroforeza je metoda koja se zasniva na gibanju koloidnih ¢estica u teku¢em mediju pod
utjecajem elektricnog polja. Elektrokineticki (zeta) potencijal, £, ne moze se direktno mjeriti ve¢
se racuna iz elektroforetske pokretljivosti (u).

Elektroforetska pokretljivost (1) jednaka je omjeru brzine kojom se Cestica giba (V) i jakosti
primijenjenog elektri¢nog polja (E):
q

= (1)

v
E 6mnr

U =

gdje je q naboj Cestice koja se giba, 7 viskoznost otopine, a r polumjer Cestice.

Zeta potencijal racuna se iz elektroforetske pokretljivosti pomoc¢u Henryeve jednadzbe:

— (3
¢ = ()f (rr) @)
gdje je u elektroforetska pokretljivost, # viskoznost, ¢ dielektri¢na konstanta, a f (k) Henryeva

funkcija koja ovisi o polumjeru Cestice (r) i debljini difuznog dijela dvosloja, tj. o Debyevoj
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duljini (). Zeta potencijal i opéenito elektrokineti¢ke pojave ovise o Debyevoj duljini koja
ovisi o ionskoj jakosti otopine, dielektri¢noj konstanti otapala i temperaturi.
Aproksimacije koje se koriste za Henryevu funkciju su:
a) Hiickelova aproksimacija za gibanje malih koloidnih Cestica velikog difuznog dijela
dvosloja (kr << 1)
b) aproksimacija Smoluchowskog za gibanje velikih koloidnih Cestica malog difuznog
dijela dvosloja (kr >> 1):

_ v _ e
H=t= =, 3)

2.4. Difrakcija rentgenskog zracenja u polikristalnom uzorku (XRD)

Rentgenska strukturna analiza najvaznija je 1 najmoc¢nija tehnika za istrazivanje svojstava
(karakterizaciju) materijala u ¢vrstom stanju. Difrakcija na jedini¢énom kristalu (monokristalu)
postala je gotovo rutinska metoda koja se koristi za odredivanje kristalne i molekulske strukture
,,malih” organskih i anorganskih spojeva te struktura makromolekula. Medutim, mnoge tvari nije
moguce prirediti u obliku jedini¢nog kristala zadovoljavajuce kvalitete 1 veli€ine pa se u tom
slu¢aju primjenjuje rentgenska strukturna analiza u polikristalnom uzorku (prahu). Prednost je
difrakcije na prahu $to daje informacije o glavnini uzorka (engl. bulk) za razliku od difrakcije na
jedini¢nom kristalu koja promatra samo jedan izdvojeni kristalic.

Difrakcija u polikristalnom uzorku najviSe se koristi za kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu
ispitivanog uzorka, ali se takoder moZe koristiti 1 za odredivanje parametara jedinicne Celije,
odredivanje molekulske 1 kristalne strukture, za odredivanje prosje¢ne veli¢ine kristalita, za
proucavanje naprezanja u materijalu (stresa) te preferirane orijentacije kristalita ili teksture.

Kao izvor rentgenskog zracenja u laboratoriju naj¢esce se koristi klasi¢na rentgenska cijev.
Za metodu difrakcije rentgenskog zracenja u polikristalnom uzorku koristi se monokromatsko
rentgensko zracenje. Interakcijom rentgenskog zracenja s kristalini¢énim materijalom dolazi do
difrakcije koja se biljezi pomocu detektora. Difrakcija rentgenskog zracenja moze se opisati
Braggovim zakonom. Difraktogram polikristalnog uzorka prikazuje ovisnost intenziteta

difraktiranog zracenja u ovisnosti o difrakcijskom kutu (26).
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Buduc¢i da svaka elementarna tvar i kemijski spoj ima svoju karakteristicnu difrakcijsku sliku
(difraktogram), difraktogram polikristalnog uzorka moze se koristiti kao ,,otisak prsta” za
kvalitativnu analizu nepoznatog uzorka.>

Iz difraktograma je moguce procijeniti veli¢ine nanokristala pomocu Scherrerove jednadzbe:

kA
Dp - B1/2 cosb “)
gdje je Dy srednji promjer nanokristala, k faktor oblika (bezdimenzijska veli¢ina, uobi¢ajeno:
0,9 <k<1,0), 4 valna duljina rentgenskog zracenja, f polusirina maksimuma na difraktogramu

(u radijanima), a 6 kut pri kojem se javlja maksimum.

2.5. Metoda dinami¢kog rasprsenja svjetlosti (DLS)

Dinamicko rasprSenje svjetlosti (engl. Dynamic light scattering, DLS) poznato je i kao
fotonska korelacijska spektroskopija te kao kvazielasti¢no rasprsenje svjetlosti.?* To je tehnika
je koja se koristi za odredivanje veli¢ine malih estica u suspenziji ili polimera u otopini.?®
RasprSenje svjetlosti prvi je proufavao Rayleigh. Prema njemu je intenzitet rasprSene

svjetlosti na vrlo malim ¢esticama pikazan jednadzbom:
4
8 2w
Is = ET[N (7) CZZIO (5)

gdje je N broj Cestica, a polarizabilnost, 1 valna duljina laserskog zracenja, a lo intenzitet upadnog
zraCenja. Kad dimenzije Cestica premasSuju Rayleighijev uvjet, intenzitet rasprSene sjetlosti ovisi
i 0 kutu (6).

DLS metoda koristi monokromatsku svjetlost (uobic¢ajeno je koristiti laser kao izvor) koja
ulazi u uzorak i rasprSuje se na ¢esticama. Svjetlost rasprSena na Cesticama ne prelazi uvijek istu
udaljenost do detektora. Zbog toga svjetlo koje se rasprSuje na Cesticama moze interferirati
konstruktivno, ¢ime nastaju maksimumi, ili destruktivno, daju¢i minimume intenziteta.

Cestice u otopini slobodno difundiraju (Brownovo gibanje) pa intenzitet svjetlosti, koja se
detektira, fluktuira tijekom vremena oko prosje¢nog intenziteta. Fluktuacije ¢e biti ve€e za manje

Cestice koje brze difundiraju (slika 2).
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Slika 2. Princip rada metode dinamic¢kog rasprenja svjetlosti.?®
Na temelju fluktuacije intenziteta svjetlosti moguce je izraCunati difuzijske koeficijente

Cestica (D). Ukoliko je poznata viskoznost medija () u kojoj se Cestice nalaze, moguce je odrediti

njihovu veli¢inu, tj. hidrodinamicki radijus (RH) prema Stokes-Einsteinovoj relaciji:

kgT
é6mnD (6)

H:

gdje je ks Boltzmanova konstanta.

Jednadzba vrijedi uz pretpostavku o sfernom obliku Cestica.
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§ 3. OPCII SPECIFICNI CILJEVI RADA

Cilj ovog rada je sintetizirati nanocestice CeOz te provesti njihovu karakterizaciju. Takoder,
istrazit ¢e se adsorpcija polielektrolita na nanocestice CeO2. Same nanocestice ¢e se sintetizirati
hidrolizom cerijeve soli u luznatoj otopini. Difrakcijom rentgenskog zracenja u polikristalnom
uzorku (XRD) procijenit ¢e se srednji promjer nanoc¢estica. Metodom dinamickog rasprsenja
svjetlosti (DLS) odredit ¢e se hidrodinamicki promjer sintetiziranih nanocestica, kao i ¢estica na
koje je adsorbiran polielektrolit. Takoder Ce se ispitati utjecaj raznih eksperimentalnih uvjeta na
veli¢inu nanocCestica. Izoelektri¢na tocka odreduje se elektroforetskim rasprsenjem svjetlosti. 1z
ovisnosti ¢-potencijala o koncentraciji polielektrolita ispitat ¢e se adsorpcija polielektrolita na
nanocCestice CeO2 u kiselom 1 luznatom podrucju. Ispitat ¢e se i1 utjecaj ionske jakosti na
elektroforetsku pokretljivost i {-potencijal nanocestica CeO2 prekrivenih PSS-om. Kona¢no,

rezultati ¢e biti interpretirani primjenom modificiranog Ohshima modela.
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§4. MATERIJALI I METODE

4.1. Materijali

U izvedbi eksperimentalnog dijela koristene su sljedec¢e kemikalije bez dodatnog proc¢iséavanja:
= cerijev (I1) nitrat heksahidrat, Ce(NOz3)s - 6H20, p.a. > 99,0 % (Fluka)
= natrijev hidroksid, NaOH (Fluka)
= klorovodi¢na kiselina, HC1 (BDH PROLABO)
= natrijev klorid, NaCl (GRAM-MOL)
= poli(dialildimetilamonijev klorid), PDADMAC, M < 100000 g mol™?, 35 % — tna
vodena otopina (Sigma-Aldrich)
= poli(natrijev 4-stirensulfonat), PSS, M = 70000 g mol™?, f = 0,83 (Sigma-Aldrich)
= standardni pufer pH = 3 (KEFO)
= standardni pufer pH =7 (BDH PROLABO)
= standardni pufer pH = 10 (Riedel de-Haén)

4.2. Priprema mjernih sustava

Vodene otopine kiselina, luzina i soli pripremljene su direktnom odvagom krutina i/ili
razrjedenjem s redestiliranom vodom.

Suspenzije nanocestica CeO2 razli¢itih masenih koncentracija pripremljene su Koristeéi
otopine HCI i NaCl.

Za potenciometrijska mjerenja koriSteni su kombinirana elektroda (6.0234.100, Metrohm) i
pH metar (827 pH lab, Metrohm).
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4.3. Metode
4.3.1. Sinteza nanodestica CeO>

Nanocestice cerijeva dioksida sintetizirane su hidrolizom cerijeva nitrata heksahidrata
(Ce(NOs)3 - 6H20). U vodenu otopinu cerijeva nitrata (V =5 L, y = 2,5 g L™!) postepeno je
dodavana vodena otopina natrijeva hidroksida (V = 125 mL, ¢ = 1,0 mol dm~) uz stalno
mijesanje na magnetskoj mijesalici. Dobivena suspenzija mijeSana je 24 sata na sobnoj

temperaturi, uz povremeno mjerenje pH otopine.

4.3.2. Ispiranje i susenje nanocestica CeQO>

Dobivene nanocestice CeO> ispirane su prvo redestiliranom, a zatim deioniziranom vodom
dok provodnost otopine iznad taloga nije poprimila pribliznu provodnost deionizirane vode
(x = 1,1 uS cm™?), odnosno dok se provodnost nije ustalila. Postupak ispiranja nanodestica:
nakon sedimentacije nanoCestica izmjeri se provodnost i pH mati¢nice, dekantira se mati¢nica
i doda voda. Ponovno se pric¢eka taloZzenje nanocestica te se ponavlja postupak.

Nakon ispiranja ¢estice su susene na 80 °C te su suhe Cestice ¢uvane u staklenoj posudici na

sobnoj temperaturi.

4.3.3. Karakterizacija nanocestica CeO>

4.3.3.1. Difrakcija rentgenskog zracenja u polikristalnom uzorku

Difraktogram sintetiziranih nanocestica CeO2 sniman je automatskim rentgenskim
difraktometrom Philips X’Change pri temperaturi 25 °C. Izvor zracenja bila je rentgenska cijev
s bakrenom anodom (A= 0,1542 nm), napon je iznosio 40 kV, a jakost struje 30 mA.
Difrakcijski maksimumi biljezeni su u podrucju 26 kutova od 5 do 70°, uz pomicanje brojaca

za 0,02°. 1z difraktograma se procijeni veli¢ina dobivenih nanocestica prema jednadzbi (4).

4.3.3.2. Dinamicko rasprsenje svjetlosti
Veli¢ina nanocCestica odredena je DLS metodom koriStenjem instrumenta 90Plus
Brookhaven pri temperaturi 25 °C. Hidrodinami¢ki promjer nanocestica racuna se iz Stokes-

Einsteinove relacije prema jednadzbi (6).




Materijali i metode 12

Ispitan je utjecaj masene koncentracije i pH na veli¢inu nanocestica CeOx.
Pripremljene su suspenzije razli¢itih masenih koncentracija: y / g L2 = 0,005, 0,1, 1, 3i 5 pri
pH = 2 te su mjereni hidrodinamicki promjeri CeO2 kao funkcija vremena.
Nakon toga su pripremljene dvije suspenzije masene koncentracije y = 3 g L™, ali razli¢itog pH

(pH = 2 i pH = 3) te su mjereni hidrodinamicki promjeri nanocestica CeO2 U vremenu.

4.3.3.3. Elektrokineticka mjerenja

Elektroforetska pokretljivost nanoc¢estica CeO2 mjerena je koristenjem instrumenta 90Plus
Brookhaven Zeta potential analyzer pri temperaturi 25 °C. Instrument odreduje elektroforetsku
pokretljivost pomocu laser Doppler elektroforeze. Zeta potencijal racuna se iz elektroforetske
pokretljivosti uz aproksimaciju Smoluchowskog prema jednadzbi (3).

Izmjerena je elektroforetska pokretljivost nanocestica CeO2 u vodenoj otopini NaCl pri
dvije ionske jakosti, Ic / mol dm= = 1073 i 102 kao funkcija pH. Pripremljena je suspenzija
masene koncentracije y = 0,1 g L i pocetnog pHo = 3 (dodatkom klorovodi¢ne kiseline,
co = 0,1 mol dm™3). Dobivena suspenzija nano¢estica CeO, (V = 25 cm?) titrirana je vodenom
otopinom natrijeva hidroksida (c = 0,1 mol dm™3). Sve titracije izvedene su u termostatiranoj
posudi, =25 °C, uz stalno mijesanje. Za mjerenje pH koristena je kombinirana elektroda koja

je bazdarena s tri pufera (pH =3, 7 i 10).

4.3.4. Adsorpcija polielektrolita

4.3.4.1. Adsorpcija PDADMAC-a

Ishodna (,,stock*) otopina PDADMAC-a (¢ = 0,1 mol dm™3) pripremljena je razrjedivanjem
otopine poznate gustoée (p = 1,09 g cm3), masenog udjela (w = 35 %) i molarne mase
monomera (M = 161,668 g mol ™).

Iz ishodnih otopina daljnjim razrjedivanjem pripremljene su otopine polielektrolita razlicitih
koncentracija: ¢/ mol dm=3=3-10"4,6:1074,1073,5-10%i 1072

Suspenzija nanoCestica CeQO pripremljena je kako je opisano u poglavlju 4.2.
(y = 0,1 g L. Pocetni pHo ~ 10 namjesten je pomocéu vodene otopine natrijeva hidroksida,
¢ = 0,1 mol dm™3. Nakon adsorpcije PDADMAC-a, mjerena je elektroforetska pokretljivost za

razlicite koncentracije polielektrolita.
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Elektroforetska pokretljivost nanocestica CeO2 nakon adsorpcije PDADMAC-a mjerena je
koriStenjem instrumenta 90Plus Brookhaven Zeta potential analyzer pri temperaturi 25 °C.
Instrument odreduje elektroforetsku pokretljivost pomocu laser Doppler elektroforeze. Zeta
potencijal racuna se iz elektroforetske pokretljivosti uz aproksimaciju Smoluchowskog prema
jednadzbi (3).

4.3.4.2. Adsorpcija PSS-a

Ishodna (,,stock) otopina PSS-a (¢ = 0,1 mol dm™2) pripremljena je otapanjem krutog PSS-
a u odgovarajuéem volumenu. Molarna masa monomera PSS-a iznosi 206,186 g mol™?, a
stupanj funkcionalizacije polimera 0,83.

Iz ishodnih otopina daljnjim razrjedivanjem pripremljene su otopine polielektrolita razli¢itih
koncentracija: ¢/ mol dm=3=3-10"%6-104, 1073 5-10°i 1072,

Suspenzija nanoCestica CeOz pripremljena je kako je opisano u poglavlju 4.2.
(y = 0,1 g L™!). Pocetni pHo ~ 3 namjesten je pomoc¢u vodene otopine klorovodi¢ne kiseline
koncentracije ¢ = 0,1 mol dm=. Nakon adsorpcije PSS-a, mjerena je elektroforetska
pokretljivost za razli¢ite koncentracije polielektrolita.

Elektroforetska pokretljivost nanocestica CeO2 nakon adsorpcije PSS-a mjerena je
koristenjem instrumenta 90Plus Brookhaven Zeta potential analyzer pri temperaturi 25 °C.
Instrument odreduje elektroforetsku pokretljivost pomocu laser Doppler elektroforeze. Zeta
potencijal racuna se iz elektroforetske pokretljivosti uz aproksimaciju Smoluchowskog prema
jednadzbi (3).

Zatim su pripremljene dvije suspenzije masene koncentracije y =3 g L' i pH = 2. U svaku
suspenziju dodan je PSS tako da koncentracija polielektrolita u suspenziji bude ¢ = 5-10~ mol
dm=. Mjerena je veli¢ina nanocestica prije i nakon adsorpcije PSS-a kao funkcija vremena.

Veli¢ina nanocestica CeO2 bez i sa PSS-om odredena je DLS metodom koriStenjem
instrumenta 90Plus Brookhaven pri temperaturi 25 °C. Hidrodinamicki promjer nanocestica
racuna se iz Stokes-Einsteinove relacije prema jednadzbi (6).

Takoder je ispitan utjecaj ionske jakosti na {-potencijal nanocestica CeO- prekrivenih slojem
PSS-a. Prilikom adsorpcije polielektrolita koristen je literaturni postupak!, uz male
modifikacije. Pripremljena je suspenzija nanocestica CeO2 masene koncentracije y =3 g L™ pri
pH = 2. Nakon 20 minuta dodan je PSS tako da koncentracija polielektrolita u suspenziji bude

¢ = 5-10° mol dm=. Smjesa nanocestica i PSS-a ostavljena je sat vremena u izotermalnim
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uvjetima pri 25 °C te je zatim centrifugirana 15 minuta na 3800 rpm. Supernatant je odvojen, a
nanocestice CeO2 prekrivene slojem PSS-a redispergirane su u otopini pH = 10. Nakon toga je
suspenzija podijeljena na pet dijelova kojima su razli¢ite ionske jakosti namjeStene pomocu
vodene otopine NaCl (¢ = 1 mol dm™): I¢ / mol dm= = 1072, 2,5-102, 5-1072, 7,5-1072 i 107,

Tako pripremljenim uzorcima mjerena je elektroforetska pokretljivost.
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8§5. REZULTATI | RASPRAVA

5.1. Sinteza nanocestica CeO>

Odmah nakon dodatka natrijeva hidroksida u vodenu otopinu cerijeva nitrata doslo je do
nastanka precipitata ljubicaste boje. MijeSanjem 24 sata na sobnoj temperaturi precipitat je
poprimio Zutu boju. Promjena boje otopine tijekom sinteze nanocestica CeO- prikazana je na

slici 3, a gotove sintetizirane nanocestice prikazane su na slici 4.

dodatak
NaOH

Slika 3. Promjena boje otopine tijekom sinteze nanocestica CeOa.

Slika 4. Sintetizirane nanocestice CeOa.
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Podaci o pH, koji je mjeren tijekom sinteze nanocestica CeO>, prikazani su u tablici 1.

1.dan

2.dan {

sati pH E/mV
14:35 8,80 91 N
14:35 12,26 -283,2 —
15:30 12,28 -284,4
16:00 12,24 -282,3
10:05 12,20 -280,9
11:10 12,20 -281
14:35 12,20 -280,9

5.2. Ispiranje nanocestica CeO>

Tablica 1. pH vodene otopine prilikom sinteze nanocestica CeOa.

Ce(NO3)s - 6H20(s) + H20(1)
Ce(NO3)s - 6H20(aq) + NaOH(aq)

Nakon sinteze i talozenja nanocestica CeO2 izmjeren je pHo = 12,2. Promjene pH i

provodnosti mati¢nice prilikom ispiranja nanocestica prikazane su na slici 5, odnosno slici 6.

Nakon ispiranja redestiliranom, a zatim deioniziranom vodom, pH mati¢nice iznad taloga

iznosio je 6,5, a provodnost 4,5 puS cm™. Provodnost deionizirane vode iznosi priblizno

1,1 uS cm™, iz ega se moze zakljuciti da je suspenzija Cista.

13
12
11
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pH
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6
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Slika 5. Ovisnost pH maticnice o broju ispiranja nanocestica deioniziranom vodom.
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Slika 6. Ovisnost provodnosti mati¢nice o broju ispiranja nanocestica deioniziranom
vodom.

5.3. Karakterizacija nanocestica CeO>
5.3.1. Difrakcija rentgenskog zracenja u polikristalnom uzorku

Difraktogram sintetiziranih nanocestica CeO2 prikazan je na slici 7. Srednji promjer

nanokristala izraCunat je pomocu Scherrerove jednadzbe (4) te iznosi Dp ~ 6 nm.

250 T
200 4
150

100 1

intenzitet

80

201°

Slika 7. Difraktogram sintetiziranih nanocestica CeOo.
k=0,95,1=0,1542 nm, = 0,0248 rad, 6 = 0,4978 rad
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5.3.2. Dinamicko rasprsenje svjetlosti

DLS metodom odreden je hidrodinamicki promjer sintetiziranih nanoCestica cerijeva
dioksida pomocu Stokes-Einsteinove jednadzbe (6).

Usporedbom hidrodinamickog promjera nanocestica odredenog metodom dinamickog
rasprsenja svjetlosti (DLS metoda) i srednjeg promjera nanocestica odredenog na temelju
difraktograma (XRD analiza) moze se uociti da nema snazne Korelacije izmedu ova dva
parametra. Do toga dolazi jer XRD analiza daje promjere primarnih nanoc¢estica dok DLS
metoda daje hidrodinamicke promjere agregata nanocestica.

Ispitan je i utjecaj masene koncentracije i pH na hidrodinamicki promjer nanocestica.

5.3.2.1. Utjecaj masene koncentracije

DLS metodom ispitan je utjecaj masene koncentracije na veli¢inu nanocestica CeOx.
Pripremljene su suspenzije razli¢itih masenih koncentracija te su mjereni hidrodinamicki
promjeri nanocestica CeO2 kao funkcija vremena. Hidrodinamicki promjeri nanocestica CeQOz,
dobiveni kao prosjecne vrijednosti mjerenja tijekom 45 minuta, za razliCite masene
koncentracije dani su u tablici 2.

Usporedbom hidrodinamickih promjera nanocestica moze se uociti da promjer Cestica

najmanije varira pri y=3 g L.

Tablica 2. Hidrodinamic¢ki promjeri nanocestica CeO2 pri razli¢itim masenim

koncentracijama. pH =2, $=25°C

ylgL! Du/nm
0,005 291,3+131,1
0,1 265,8 £ 199,2
1 186,8 + 67,9
3 64,8 + 31,1
5 53,0+ 48,5
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5.3.2.2. Utjecaj pH

Buduc¢i da promjer nanocestica CeO> pokazuje najmanja odstupanja od prosje¢ne vrijednosti
pri =3 g L' (tablica 2), daljnja su mjerenja napravljena upravo pri toj masenoj koncentraciji.
Dodatno je testiran utjecaj pH. Iz literaturnih je podataka poznato da su nanocestice CeO2
stabilne u kiselom pH podrucju. 1z tog su razloga odabrani pH = 2 i pH = 3 te su mjereni
hidrodinamicki promjeri nanocestica u vremenu (slika 8).

S obzirom da nema znacajne razlike izmedu pH = 2 i pH = 3, daljnja su mjerenja izvedena

pri pH = 2.

300 -
250 - epH=2
pH=3

200 ~

150 -

D,/ nm

100 -

50 { @ e e o °

t/ min

Slika 8. Vremenska ovisnost hidrodinamickih promjera nanocestica CeO2 pri razli¢itim pH

vrijednostima. y=3gL™!, $=25°C
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5.4. Elektrokinetic¢ki potencijal nano¢estica CeO>

Mjerenjem elektroforetske pokretljivosti nanocestica CeO2 u vodenoj otopini NaCl odreden
je elektrokineti¢ki potencijal u ovisnosti o pH pri dvije ionske jakosti (Ic = 1072 i 1072 mol dm~
%) prema jednadzbi (3). Iz mjerenja elektrokinetickog potencijala odredena je izoelektri¢na
tocka, pHiep, nanocestica cerijeva dioksida pri dvije ionske jakosti.

Izoelektriéna tocka pri ionskoj jakosti lc = 107 mol dm~uoéena je pri pH = 5,8 + 0,2. Pri
ionskoj jakosti I = 1072 mol dm™2 izoelektri¢na tocka uocena je pri pH = 5,9 + 0,1. 1z toga se
vidi da nema znacajne razlike u slucaju tih dviju ionskih jakosti (slika 9) Sto ukazuje da je
afinitet Na* i Cl” iona podjednak ili nema specifi¢ne adsorpcije protuiona. Dobivene vrijednosti
izoelektriéne to¢ke nesto su niZze od literaturnih vrijednosti?’, gdje je pHiep U intervalu od 6,7 do

8,6 ovisno od literaturnog izvora.

40 ¢
O I.=103moldm3
® /.=102mol dm™3

30 +
20 —+

10 +

I mV
o

11
-10 -+

20 1
-30 ,:
-40 ,:
50 | pH

Slika 9. Usporedba elektrokineti¢kih potencijala nanocestica CeO2 u vodenoj otopini NaCl pri
dvije ionske jakosti (Ic= 10" mol dmi Ic= 102 mol dm3).
y=0,1gL™ 9=25°C.
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5.5. Adsorpcija polielektrolita na nanocestice CeO> kao funkcija pH i
koncentracije polielektrolita

5.5.1. Adsorpcija PDADMAC-a

Adsorpcijom pozitivnog polielektrolita PDADMAC-a na negativnu povr$inu nanocestica
cerijeva dioksida, dolazi do pozitiviranja povrSine. Do pozitiviranja povrsine dolazi ve¢ pri vrlo

niskim koncentracijama polielektrolita, ¢ = 3-10* mol dm~3 (slika 10).

a)

CImV
[EEN
(0a]

9.9 10.0 10.1 10.2 10.3 10.4 10.5

Yo}
I e

pH

b)

CImV
=
(02]

—
N
D
(o)}
00
o
=
N

N
;1
[

103 c¢(PDADMAC) / mol dm™3

Slika 10. Adsorpcija polielektrolita PDADMAC na nanocestice CeOx.
a) ovisnost {-potencijala o pH; b) ovisnost {-potencijala o c((PDADMAC)
¢=10"2 mol dm™3 pH =10, =25 °C.




Rezultati i rasprava 22

5.5.2. Adsorpcija PSS-a

Adsorpcijom negativnog polielektrolita PSS-a na pozitivnu povr§inu nanocestica cerijeva
dioksida dolazi do negativiranja povrSine. Kao i u prethodnom slu¢aju, ve¢ pri vrlo niskim
koncentracijama polielektrolita dolazi do adsorpcije PSS-a na povrsSinu nanocestica, tj. ve¢ pri
¢ =3-10"* mol dm (slika 11).

a)

CImV
&

_153.C 00 3.025 3.050 3.075 3.100

pH

b)

ImVv
o

108 ¢(PSS) / mol dm™3

Slika 11. Adsorpcija polielektrolita PSS na nanocestice CeOs.
a) ovisnost ¢-potencijala o pH; b) ovisnost {-potencijala o c(PSS)
¢=10"7 moldm=3, pH =3, $=25°C.
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5.6. Adsorpcija polielektrolita i odredivanje veli¢ine nanocestica

Kao sto je vec prije bilo receno, nanocestice CeO2 su stabilnije, tj. ne agregiraju, u kiselom
pH podrucdju te se njihova agregacija to vise inhibira §to je pH nizi. Iz tog smo razloga odabrali
pH = 2 te smo pri tom pH odlucili adsorbirati polielektrolit na nanoc¢estice CeO> kako bismo
stvorili polielektrolitnu presvlaku (engl. polyelectrolyte coating). Budu¢i da je CeO, u tom
podrucju pozitivno nabijen, kao polielektrolit smo odabrali negativno nabijeni PSS. Odabrana
je koncentracija polielektrolita pri kojoj bi se cijela povrSina nanocestica CeO> trebala
negativirati, tj. c(PSS) = 5-10~° mol dm™. Masena koncentracija je bila 3 g L™ zbog stabilnosti
nanocestica pri tim uvjetima.

Hidrodinamicki promjeri nanocestica prije i nakon adsorpcije PSS-a u ovisnosti o vremenu
prikazani su na slici 12. Mjerenje je napravljeno dva puta (suspenzija 1 i suspenzija 2).
Hidrodinamicki promjeri CeO2 i PSS-CNPs za dvije suspenzije dani su u tablici 3, a iskazani

su kao prosjecne vrijednosti tijekom cijelog prikazanog eksperimenta.

%0 ® Suspenzija 1
250 - Suspenzija 1 + PSS
® Suspenzija 2
200 1 Suspenzija 2 + PSS
S
=
~ 150 -
T
[a)
100 o
°
e_©O )
s0{® 8 o8
.o.. o0 ® o
0 T . T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
t/ min

Slika 12. Vremenska ovisnost hidrodinami¢kih promjera nanocestica CeO2 prije i nakon
adsorpcije PSS-a.
c(PSS)=5-10>moldm™, y=3gL L, pH=2, 9=25°C
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Tablica 3. Hidrodinamicki promjeri nanocestica CeOz prije i nakon adsorpcije PSS-a.
c(PSS)=5-103moldm™, y=3gL !, pH=2, $=25°C

Dn/nm
suspenzija 1 379+22,1
suspenzija 1 + PSS 53,6 274
suspenzija 2 49,5 £ 25,3
suspenzija 2 + PSS 67,5+ 25,8

5.7. Utjecaj ionske jakosti na {-potencijal nanocestica CeO: prekrivenih
slojem PSS-a

Nakon toga je ispitan utjecaj ionske jakosti na {-potencijal i elektroforetsku pokretljivost
nanocestica CeO2 na koje je adsorbiran negativni polielektrolit PSS. Utjecaj je pracen pri
masenoj koncentraciji =3 g L™, pH = 10. Odabrana je koncentracija polielektrolita pri kojoj
dolazi do potpunog prenabijanja nanocestica CeOz, ¢(PSS) = 5-10~° mol dm,

Vrijednosti {-potencijala i elektroforetska pokretljivosti za razlicite ionske jakosti, zajedno
sa standardnim pogreskama, prikazani su u tabli¢no (tablica 4) i graficki (slika 13).

Iz dobivenih mjerenja moze se uociti pad elektroforetske pokretljivosti s povecanjem ionske
jakosti, tj. apsolutna vrijednost pada jer je, zbog vece ionske jakosti, otezano gibanje
nanocestica. U drugu ruku, primijeceno je da {-potencijal raste, tj. postaje sve pozitivniji,

porastom ionske jakosti.

Tablica 4. Ovisnost {-potencijala i elektroforetske pokretljivosti o ionskoj jakosti za
nanocestice CeO2 prekrivene slojem PSS-a.
c(PSS)=5-10>moldm™, y=3g L% pH =10, 9=25°C.

lc / mol dm® clmv 108 p/m2vist
0,01 -69,44 £ 3,32 -5,43 £ 0,26
0,025 -46,50 £ 3,06 -3,63+0,24
0,05 -44,07 £ 2,06 -3,44 £ 0,16
0,075 -41,87 £1,80 -3,27£0,14
0,1 -35,32+1,78 -2,76 £0,14
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Slika 13. Ovisnost {-potencijala i elektroforetske pokretljivosti o ionskoj jakosti za
nanocestice CeO2 prekrivene slojem PSS-a.
c(PSS)=5-103moldm™, y=3g L% pH =10, 9=25°C.

Interpretacija rezultata primjenom modificiranog Ohshima modela

5.8.1. Elektroforetski model mekih cestica

Mjerenjem elektroforetske pokretljivosti Cestica pomocu DLS metode moze se izracunati -

potencijal koriste¢i aproksimaciju Smoluchowskog prema jednadzbi (3). Takav model opisuje

rigidnu prirodu &estica. Ohshima?® je unaprijedio postoje¢i model kako bi mogao proucavati

prodiranje otapala u porozne Cestice, koje odgovaraju nanocesticama na koje je adsorbiran neki

polimer, primjerice polielektrolit. Predlozio je elektroforetski model mekih Cestica, koji

ujedinjuje dva razlicita elektroforetska modela — model krutih cestica i model sfernih

polielektrolita (slika 14): sferi¢ne meke cestice, koje se sastoje od sferi¢ne tvrde Cestice radijusa

a prekrivene slojem polielektrolita debljine d, u kojem su disocirane skupine valencije Z

rasporedene jednolikom gusto¢om N.
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Slika 14. Meka sfera postaje tvrda sfera u odsutnosti sloja polielektrolita, a tezi sfericnom

polielektrolitu u odsutnosti ¢estice, prema referenci 29.

Ohshima je izveo izraz za elektroforetsku pokretljivost koja ovisi 0 nekoliko parametara:
gusto¢i naboja sloja polielektrolita (engl. charge density), ionskoj jakosti otopine i

elektroforetskoj meko¢i (engl. electrophoretic softness), tj. 2!

&g (rf_r?,"'(pD,lON)f(g) L ZeN ,
KT e W e "

gdje je & relativna permitivnost otapala, o permitivnost vakuuma, e elementarni naboj, »
viskoznost otapala, Z valencija, a N brojcana gusto¢a skupina (monomera) na povrsini
(nanocestica). Zeta potencijal i Donnanov potencija oznaceni su kao ¢o I gpon. km je efektivni
Debye-Huckelov parametar na povrsini sloja polielektrolita koji uklju¢uje doprinos stalnih
naboja ZeN. Debljina sloja polielektrolita adsorbiranog na nanocestice oznacena je sa d, a

radijus nanocestica sa a (slika 15).

Slika 15. Sferi¢na meka &estica, prema referenci 29. Cestica radijusa a je prekrivena slojem

polielektrolita debljine d; radijus nanocestice presvucene polielektrolitom iznosi b = a + d.
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Zeta-potencijal definiran je kao potencijal plohe gdje je relativna brzina tekucine prema Cestici
jednaka 0. Ta se ploha zove elektrokineticka klizna ploha (engl. slipping plane) ili ploha
smicanja. Ona dijeli difuzni sloj na nepokretni 1 pokretni dio. Klizna ploha se ne mora nuzno
poklapati s povr§inom Cestice. Jedino u slucaju kada je klizna ploha na povrsini Cestice, zeta-
potencijal ({) postaje jednak povrSinskom potencijalu (po). TO je potencijal na granici
povrsinskog sloja naboja (engl. surface charge layer) i otopine koja okruzuje &esticu.?®

U ovom su radu promatrane meke Cestice, tj. koloidne ¢estice prekrivene slojem polielektrolita.
Za takve Cestice mora se uzeti u obzir moguca raspodjela i raspodjela protoka tekucine, ne samo
izvan, nego i unutar povrSinskog sloja naboja. Potencijal duboko unutar sloja polielektrolita je
gotovo jednak Donnanovom potencijalu, s tim da je povrSinski sloj znac¢ajno deblji od Debyeve
duljine, ! (slika 16).

Gore navedeni parametri:

®poN = kZB—eT In [% + {(%)2 + 1}1/2] (8)
Po = Goon + — [1 ~(2)+ 1}1/2] (©)
K = 4314940 X (Erg’;m )1/2 (10)

Ky = K[1+(%)2]1/4 (11)
F(2)=30+55) (12)

gdje je T temperatura pri kojoj je mjerena elektroforetska pokretljivost, a z valencija elektrolita.
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Slika 16. a) distribucija iona, (b) potencijala w(x) i (c) brzine u(x) tekucine kroz povrsinski
sloj meke Cestice koja se giba brzinom U u elektri¢cnom polju E; wo je povrsinski potencijal, a

woon j& Donnanov potencijal, prema referenci 29.
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5.8.2. Parametri za elektroforetsku pokretljivost mekih Cestica

Jednadzba (7) ukljucuje dva parametra: 2% i ZeN. Parametar /! karakterizira  ,,mekocéu*
sloja polielektrolita (za A —0 &estica postaje rigidna). Eksperimentalno® se ovi parametri
mogu odrediti fitanjem izmjerenih elektroforetskih pokretljivosti meke Cestice kao funkcije
ionske jakosti otopine prema jednadzbi (7). Treba uociti da su N i n dani u jedinicama m=. Ako
se koriste jedinice mol dm=3, kao u ovom radu, tada se N i n moraju zamijeniti sa 1000NaN i
Nan, gdje je Na Avogadrova konstanta. Fitane su elektroforetske pokretljivosti za pet razli¢itih
ionskih jakosti: lc/ mol dm== 102, 2,5-102, 51072, 7,5-102 i 107! (slika 17 i tablica 4) pri

gemu je koristen program Wolfram Mathematica.>!

2

3k
S
g
< s
=

-6 F

-7 | 1

0 0,05 0,10 0,15

I, / mol dm>

Slika 17. Nelinearni fit modificiranog Ohshima modela.
Elektroforetska pokretljivost nanocestica CeO2 prekrivenih slojem PSS-a kao funkcija ionske

jakosti. ¢(PSS) =5-10mol dm™, y=3 gL, pH =10, $=25 °C.

Iz nelinearnog fita dobivena je elektroforetska mekoéa (A 1= 1,6 nm™) i gustoéa naboja sloja
polielektrolita (ZeN = -0,083 mol dm™3).
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5.8.3. Adsorpcijska gustoca

Iz dobivenih parametara moze se procijeniti gustoca naboja nanocestica prekrivenih slojem
polielektrolita.> Gustoéa naboja PSS-CNPs potje¢e od ioniziranih sulfonatnih skupina
—S03™ prisutnih u svakom monomeru polielektrolita, a povecava se adsorpcijom PSS-a. Svaki
monomer daje jednu jedinicu naboja (svaki monomer sadrzi jednu —SO3™ skupinu). Iz gustoce
naboja sloja polielektrolita ZeN slijedi da je brojcana gustota monomernih jedinica
polielektrolita (N) na nanocesticama CeO2 jednaka 0,083 mol dm~. Adsorpcijska gustoéa PSS-

a na nanocestice CeO» racuna se prema jednadzbi:

(DH(Ce02)+ 28)3
(Du(Ce02))?

I'=N X X M (13)
gdje je Dn(CeO2) hidrodinamicki promjer nanocestica odreden DLS metodom, M je molarna
masa monomera (M = 183,196 g mol™'), a ¢ je debljina sloja PSS-a (engl. coating thickness) i
odredena je oduzimanjem hidrodinami¢kog promjera nanocestica CeO2 od hidrodinamic¢kog
promjera PSS-CNPs, Dx(CeO> + PSS), (podaci u tablici 5). Pritom je u obzir uzeta srednja
vrijednost hidrodinamickih promjera (Dn(CeO2) i Dn(CeO2 + PSS)) koji su dobiveni iz dva

neovisna mjerenja. Dobivena vrijednost debljine sloja PSS-a iznosi ¢ = 16,9 nm.

Tablica 5. Hidrodinami¢ki promjeri nanocestica CeOs.

c(PSS)=5-10>mol dm=3, y=3 gL}, pH=10, $=25°C

| Du(Ce02) /nm | Du(CeOz+ PSS)/nm | /nm

suspenzija 1 379+221 53,6 £ 27,4 15,7
suspenzija 2 49,5+ 25,3 67,5+ 25,8 18,0

Uvritavanjem podataka u jednadzbu (13), dobije se "= 3,7 mg m2.
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§6. ZAKLJUCCI

Interes u istrazivanju nanocestica cerijeva(IV) oksida je u porastu zbog njihove potencijalne
primjene u razliCitim podru¢jima kao S$to su biomedicina i1 kataliza. Treba naglasiti
biokompatibilnost nanoc¢estica CeO> jer nema zabiljeski o zdravstvenim rizicima koji mogu biti
povezani s takvim Cesticama. U mnogim je slucajevima u bioloSkom okruzenju potrebna
stabilna disperzija nanocestica CeO2, a za postizanje toga vrlo su obecavajuée nanocestice
obloZene polielektrolitom. Stoga je cilj ovog istraZivanja bio sintetizirati i karakterizirati
nanocestice CeO2 te sustavno istraZiti interakcije s polielektrolitima. Kao polielektrolit je
upotrijebljen negativno nabijeni jaki polielektrolit poli(natrijev 4-stirensulfonat), PSS.

Nanocestice CeO> sintetizirane su hidrolizom cerijeva nitrata heksahidrata (Ce(NO3)s -
6H.O) u vodenoj otopini natrijeva hidroksida. Difrakcijom rentgenskog zracenja u
polikristalnom uzorku (XRD analiza) procijenjen je srednji promjer nanokristala pomoc¢u
Scherrerove jednadzbe te on iznosi Dp ~ 6 nm. Metodom dinamickog rasprsenja svjetlosti (DLS
metoda) ispitan je utjecaj raznih eksperimentalnih uvjeta na hidrodinamicki promjer
sintetiziranih nanocestica CeOa, koji se racuna iz Stokes-Einsteinove relacije. Pokazano je da
veli¢ina nanocestica ovisi o pH i masenoj koncentraciji suspenzije te su dobiveni rezultati bili
u rasponu od 35 do 60 nm. Suspenzija nanocestica stabilnija je $to je pH nizi (pH = 2) te pri
masenoj koncentraciji =3 g L. Promjer odreden rentgenskom difrakcijom puno je manji. To
proizlazi iz Cinjenice da XRD analiza daje promjere primarnih nanocestica dok se DLS
metodom dobivaju hidrodinamicki promjeri nanocestica.

Iz mjerenja elektrokinetickog potencijala procijenjena je izoelektrina tocka, pHiep,
nanodestica CeO2 pri ionskim jakostima Ic = 1072 i 1072 mol dm™3. Za ionsku jakost I = 1072
mol dm~3 dobivena je vrijednost pHiep = 5,8 + 0,2. Za ionsku jakost Ic = 102 mol dm™ dobivena
je vrijednost pHiep = 5,9 + 0,1. Uoceno je da nema znacajne razlike u slucaju obje ionske jakosti
Sto ukazuje da je afinitet Na* i Cl” iona podjednak ili nema specifi¢ne adsorpcije protuiona.

Pokazano je da se mjerenjem (-potencijala moze pratiti adsorpcija polielektrolita na
nanocestice CeO,. U slucaju adsorpcije pozitivnog polielektrolita PDADMAC-a dolazi do
pozitiviranja povrSine nanoCestica, dok u slucaju adsorpcije negativnog polielektrolita PSS-a

dolazi do negativiranja povrSine nanocestica. Do pozitiviranja (PDADMAC), odnosno
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negativiranja (PSS) povrsine nanocestica CeO2 dolazi ve¢ pri relativno niskim koncentracijama
polielektrolita, ¢ = 3-10™* mol dm™>.

Zatim su odabrani uvjeti pri kojima su nanodestice CeO2 najstabilnije (=3 g L}, pH = 2)
te je mjerena veli¢ina nanocestica prije i nakon adsorpcije PSS-a kao funkcija vremena. 1z tih
je podataka dobivena debljina sloja polielektrolita: 6 = 16,9 nm.

Pracen je i utjecaj ionske jakosti na elektroforetsku pokretljivost i {-potencijal nanocestica
prekrivenih slojem polielektrolita. 1z dobivenih mjerenja moze se uociti pad elektroforetske
pokretljivosti s povecanjem ionske jakosti, tj. apsolutna vrijednost pada jer je gibanje
nanocestica otezano pri vecoj ionskoj jakosti, dok s druge strane {-potencijal raste, tj. postaje
sve pozitivniji, kako raste ionska jakost.

Primjenom elektroforetskog modela mekih Cestica (modificirani Ohshima model) odredeni
su parametri koji opisuju hidrodinamic¢ka svojstva nanoCestica CeO; presvucenih
polielektrolitima. Dobiveni parametri iz nelinearnog fita su: parametar elektroforetske mekoce
271=1,6 nm i gusto¢a naboja sloja polielektrolita ZeN = -0,083 mol dm=3, iz &ega slijedi da je
broj gusto¢e naboja N = 0,083 mol dm~. Dobiveni parametri omogu¢ili su izra¢un adsorpcijske
gustoée PSS-a na nanocCestice cerijeva dioksida te je pritom dobivena vrijednost
I'=37mgm=2

U ovom radu je pokazano da adsorpcija polielektrolita utje¢e na stabilnost nanocestica
cerijevog dioksida. Obradom rezultata dobivenih elektrokinetickim mjerenjima uz primjenu
Ohshima modela moguce je kvanitativno interpretirati adsorpcijske rezultate Sto omogucava

dizajn stabiliziranih nanocestica §to je iznimno vazno s primjenskog stanovista.
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§ SAZETAK

Nikolina Lesi¢
Nanocestice cerijeva dioksida — sinteza, karakterizacija i

adsorpcija polielektrolita

Nanodestice cerijeva dioksida, koriStene u ovom istrazivanju, sintetizirane su hidrolizom
Ce(NOs3)s - 6H20 u vodenoj otopini natrijeva hidroksida pri sobnoj temperaturi. Nakon ispiranja
I suSenja, nanocCestice su karakterizirane difrakcijom rentgenskog zracenja u polikristalnom
uzorku, dinamic¢kim rasprSenjem svjetlosti i mjerenjem elektrokinetickog potencijala.
Difrakcijom rentgenskog zracenja u polikristalnom uzorku procijenjen je srednji promjer
nanokristala te on iznosi Dp ~ 6 nm. Dinamickim rasprSenjem svjetlosti ispitan je utjecaj raznih
eksperimentalnih uvjeta na hidrodinamicki promjer sintetiziranih nanocestica CeO>. Pokazano
je da veli¢ina nanocestica ovisi o pH 1 masenoj koncentraciji suspenzije te su dobiveni rezultati
bili u rasponu od 35 do 60 nm. Izoelektri¢na tocka nanocestica CeO2 mjerena je pri dvije ionske
jakosti (1072 mol dm~2 and 103 mol dm3) te su dobivene vrijednosti pHiep = 5,8 + 0,2 i pHiep =
59+0,1.

Adsorpcija PSS-a na nanocestice CeO> ispitana je mjerenjem (-potencijala i veli¢ine
nanocestica (DLS). Kao $to je i o¢ekivano, pri pH = 3 adsorpcijom negativno nabijenog PSS-a
na pozitivno nabijene nanocestice CeO2 dolazi do negativiranja povrSine nanocestica.
Prac¢enjem utjecaja koncentracije PSS-a na {-potencijal utvrdeno je da do negativiranja povrSine
dolazi ve¢ pri vrlo niskim koncentracijama polielektrolita, ¢(PSS) = 3-10™* mol dm™. DLS
metoda je takoder koristena za odredivanje veli¢ine nanocestica CeO2 na koje je adsorbiran PSS
te je dobivena debljina sloja polielektrolita: 6 = 16,9 nm.

Interpretacija eksperimentalno dobivenih rezultata postignuta je koriste¢i elektroforetski
model mekih ¢estica (modificirani Ohshima model). Taj model opisuje ponaSanje nanocestica
CeO: presvucenih polielektrolitima u vodenoj otopini, pri ¢emu se iz ovisnosti elektroforetske
pokretljivosti presvucenih nanocestica 0 ionskoj jakosti otopine odredi gusto¢a naboja sloja

polielektrolita ZeN = -0,083 mol dm= i parametar elektroforetske mekoée A= 1,6 nm=.
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IzraCunati parametri omogucavaju dobivanje povrSinske gustoce adsorpcije PSS-a na

nanodestice cerijeva dioksida te je dobivena vrijednost 3,7 mg m2,

KLJUCNE RIJECT: nanodestice, cerijev(lV) oksid, polielektroliti, adsorpcija, Ohshima

model
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§ SUMMARY

Nikolina Lesi¢
Cerium oxide nanoparticles — synthesis, characterization and

adsorption of polyelectrolytes

Cerium(IV) oxide nanoparticles used in this study were prepared by hydrolysis of
Ce(NOs3)s - 6H20 in sodium hydroxide solution at room temperature. After rinsing and drying
procedure, nanoparticles were characterized by means of X-ray powder diffraction, dynamic
light scattering and {-potential measurements.

Average diameter of ceria nanocrystals was estimated from XRD measurements and it was
found to be 6 nm. Hydrodynamic diameter of the synthesized cerium oxide nanoparticles was
obtained by dynamic light scattering at various experimental conditions. It was shown that the
particle size depends on pH and on ceria mass concentration and obtained results were in the
range between 35 and 60 nm. Isoelectric point of ceria nanoparticles was measured at two ionic
strength (102 mol dm~ and 103 mol dm™3) and the obtained values were pHie, = 5.8 + 0.2 and
pHiep = 5.9 £ 0.1, respectively.

Adsorption of sodium poly(styrene sulfonate) on ceria nanoparticles was also examined
using zeta-potential and DLS measurements. As expected, at pH = 3 adsorption of negatively
charged PSS on positively charged ceria nanoparticles leads to overcharging of the surface. The
influence of PSS concentration on {-potential was tested and it was shown that already at c(PSS)
=3-10"*mol dm~3overcharging took place. DLS was used for determination of the particle size
of ceria nanoparticles coated with PSS and the coating thickness was obtained as ¢ = 16.9 nm.

The interpretation of the experimentally obtained results was performed on the basis of on
the Ohshima model of soft particle electrokinetics. This model is used to illustrate the behavior
of the adsorbed polyelectrolyte layer on nanoparticles in aqueous solution. It uses the
electrophoretic mobility of polyelectrolyte coated nanoparticles to determine the properties of

the adsorbed layer. From the nonlinear fitting of data parameters charge layer density ZeN and
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softness parameter 1! were obtained as: ZeN = -0.083 mol dm= and

271=1.6 nm. From these values the adsorption density was estimated to be /"= 3.7 mg m2,

KEYWORDS: nanoparticles, cerium(lV) oxide, polyelectrolytes, adsorption, Ohshima
model




Zivotopis

40

OSOBNI PODACI

Ime i prezime:
Datum rodenja:

Mjesto rodenja:

OBRAZOVANJE

2008. — 2012.

2012. - 2015.

2015. — danas

§ ZIVOTOPIS

Nikolina Les$ié
7.8.1993.

Vinkovci

Gimnazija Matije Antuna Reljkovi¢a Vinkovci

(smjer: prirodoslovno-matematicki)

Preddiplomski studij kemije, Prirodoslovno-matematicki  fakultet
Sveucilista u Zagrebu

Tema Zavr$nog rada: Supravodljivost (mentorica: doc. dr. sc. Marijana
Dakovic)

Diplomski studij kemije, Prirodoslovno-matematicki fakultet Sveudilista u
Zagrebu

Smyjer : istrazivacki, grane: fizikalna i organska kemija

AKADEMSKI | ZNANSTVENO-ISTRAZIVACKI RAD

2012. - 2013.
2013. - 2014.
2014. - 2015.
2015. — 2016.

Otvoreni dan Kemijskog odsjeka (Fizikalni zavod - Ulica elektrike,
dobivena Posebna Rektorova nagrada)

Demonstratorica kolegija Matematika 1 i Matematika 2

Otvoreni dan Kemijskog odsjeka (PO Entropija)

Institut Ruder Boskovi¢ (volontiranje, mentorica: dr. sc. Ivana Capan)
Institut za fiziku (volontiranje, mentor: dr. sc. Niksa Krstulovic¢)
Otvoreni dan Kemijskog odsjeka (PO Entropija)

Institut Ruder Boskovi¢ (volontiranje, mentorica: dr. sc. lvana Capan)
Institut za fiziku (volontiranje, mentor: dr. sc. Niksa Krstulovi¢)
Demonstratorica kolegija Osnovni praktikum fizikalne kemije

BozZi¢no predavanje Kemijskog odsjeka (PO Entropija)




Zivotopis 41

Otvoreni dan Kemijskog odsjeka (PO Entropija)
sudjelovanje u pripremama ucenika srednjih Skola — EUSO 2016
(Prirodoslovna olimpijada Europske unije)

2016. — 2017. sudjelovanje u pripremama ucenika srednjih skola za medunarodne
prirodoslovne olimpijade — IJSO 2016 (Medunarodna prirodoslovna
olimpijada mladih) i EUSO 2017 (Prirodoslovna olimpijada Europske
unije)

3. Simpozij studenata kemicara (sudjelovanje, PO Entropija)

Otvoreni dan Kemijskog odsjeka (PO Entropija)

CLANSTVA

Hrvatsko kemijsko drustvo, Znanstvene Carolije (predavanja s pokusima u vrti¢ima, $kolama,

Znanstvenom pikniku), PO Entropija (predavanja s pokusima u $§kolama)

POSTERI
1. N. Lesi¢, O. Budimlija, N. Krstulovi¢, P. Umek, I. Capan, ZnO nanoparticles produced by

pulsed laser ablation in water media for UV protective coatings, 22nd International
Scientific Meeting on Vacuum Science and Technique, Osilnica, Slovenija, 2015.

2. N. Lesi¢, O. Budimlija, N. Krstulovi¢, P. Umek, J. Dobrini¢, T. Bajan, I. Capan,
Comparative study of the pulsed laser synthesis of pure ZnO and Al203 doped ZnO
nanostructures in water media, E-MRS Spring Meeting, Lille, Francuska, 2016.

3. L Biljan, N. Lesi¢, P. Bibuli¢, H. Vancik, Solid-state chemistry of p-iodonitrosobenzene,
25. hrvatski skup kemicara i kemijskih inzenjera, Pore¢, 2017.

4. N. Lesi¢, Z. Brkljaca, J. Salopek, T. PreoCanin, D. Kovacevié¢, Adsorption of
polyelectrolytes on cerium oxide nanoparticles, 25. hrvatski skup kemicara i kemijskih

inZenjera, Pore¢, 2017.




