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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Koriste¢i razliite metode sol-gel postupka ispitati najprikladniju metodu za
pripravljanje kompozitnih materijala.

2. Inkorporirati ugljikove nanocijevi koriste¢i odabranu metodu iz zadatka 1 ¢ime bi se
pripravio kompozit.

3. Inkorporirati ugljikove nanocijevi i osjetilni materijal (MnO;) koriste¢i odabranu
metodu iz zadatka 1 ¢ime bi se pripravio kompozit.

4. Inkorporirati kompozit u osjetilni sloj.



SAZETAK

U ovom zavrSnom radu ispitivane su razli¢ite metode priprave silikatnih materijala i
kompozita na temelju silikatnih materijala, a u elektoanaliticke svrhe. S obzirom na
mogucénost redukcije MnO; s H,O, pripravljen je kserogel sa osjetilnim elementom (MnO,) i
ugljikovim nanocijev€icama. Ovako pripravljeni kserogel je upotrijebljen u modifikaciji
povrsine elektroda od staklastog ugljika. Kao optimalna metoda priprave silikatnog materijala
pokazala se metoda u kojoj je kao katalizator upotrijebljena HF uz odrzavanje molnog omjera

silicij:voda=1:5.

Kljuéne rije¢i: sol-gel postupak, elektrokemijski senzor, nanocestice, kompoziti



SUMMARY

This bachelor thesis presents different methods for preparation of silicate materials and
composites based on silicate materials, for electroanalitical purposes. MnO, can be reduced
by H,0O,, based on that reaction xerogel with sensing element (MnO,) and carbon nanotubes is
produced. Xerogel prepared this way was used for surface modification of glassy carbon
electrode. Method in wich HF catalyst was used, with maintaining of molar ratio

silicon:water=1:5, is proven to be optimal method for producing silicate materials.

Key words: sol-gel process, electrochemical sensor, nanoparticles, composites
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UvOoD

Sol-gel postupak je proces nastanka anorganske amorfne trodimenzionalne strukture (mreze).
Krajnji rezultat sol-gel postupka su ultra-Cisti, homogeni anorganski oksidni materijali Sa
pozeljnim svojstvima poput tvrdoce, opticke transparentnosti, kemijske postojanosti, ciljane
poroznosti, otpornosti na visoke temperature itd. Elektrokemijski senzor pretvara djelovanje
elektrokemijske interakcije analit-elektroda u koristan elektricni signal, a sastoji se od
pretvornika i osjetilnog elementa. Kroz sol gel postupak moguce je inkorporirati osjetilni
element, tako da se kona¢ni produkt sol-gel postupka moze koristiti kao osjetilni element u
senzorima. Kao jedni od obecavaju¢ih materijala, koji se mogu pripraviti ovim postupkom su
I kompoziti ugljikovih nanocijev¢ica, anorganskih soli (kao osjetilni element) i silikatnih

materijala.

U ovom radu je ispitivana moguénost priprave ovakovih materijala razli¢itim metodama, te je
odabrana jedna od metoda kojom je moguce pripraviti ovakav kompozit, te uporaba tako

pripravljenog kompozita kao osjetilnog elementa u izvedbi elektrokemijskih senzora.



1 OPCIDIO

1.1 Elektrokemijski senzori
1.1.1 Definicija

Senzori koji pretvaraju djelovanje elektrokemijske interakcije analit-elektroda u koristan

elektri¢ni signal nazivaju se elektrokemijski senzori.*

U usporedbi s optickim, masenim 1 termi¢kim senzorima, elektrokemijski senzori su vrlo
privlaéni zahvaljujuéi osjetljivosti, jednostavnosti i relativno maloj cijeni. U veéini
elektrokemijskih senzora analit medudjeluje s aktivhom tvari senzora, pri ¢emu dolazi do
promjene fizikalnih svojstava, koje pretvornik pretvara u korisnu analiticku informaciju. Ovaj
tip senzora ima vodecu ulogu u komercijalno dostupnim senzorima, koji su nasli primjenu u

klini¢koj, industrijskoj, poljoprivrednoj analizi i analizi okoliga.?
1.1.2 Grada elektrokemijskog senzora

Elektrokemijski senzor se sastoji od 2 dijela (Slika 1):

e Pretvornika (eng. Transduction unit)

e Osjetilnog elementa (eng. Sensing element)

Na pocetku analit vise ili manje selektivno medudjeluje sa osjetilnim elementom koji
pokazuje afinitet za analit. Kao rezultat interakcije izmedu analita i osjetilnog elementa,
odredena fizikalna i kemijska svojstva osjetilnog elementa se mijenjaju kao funkcija
koncentracije analita. Kemijski senzor pretvara navedenu promjenu u mjerljivu fizicku
veli¢inu. Ovaj proces se zove pretvorba (eng. transduction) ili stvaranje signala (eng.
signaling). Uredaj koji pretvara informaciju iz jednog sustava u drugi zove se pretvornik (eng.

tranducer).



Transduction Recognition

Transduction Sensing Analyte
unit element

Slika 1 Elektrokemijski senzor®

1.1.3 Metode inkorporacije osjetilnog elementa u osjetilni sloj

Pri konstruiranju senzora vazan je problem kako u njega inkorporirati pretvornik koji sadrzi
osjetilni element s receptorskim mjestima. Osjetilni element treba biti dizajniran tako da
omoguci dolazak analita na receptor. Idealni senzor mora biti $to jednostavniji i pogodan za

masovnu proizvodnju. Razvijene su brojne metode za izgradnju osjetilnog elementa (Slika 2):

o Fizikalna adsorpcija na ¢vrsti nosac (A)

e Kovalentno vezivanje na povrsinu nosaca (B)

e Umrezavanje bez nosaca (Support-free crosslinking) (C)
e Zarobljavanje u polimernu mrezu (matricu) (D)

e Enkapsulacija (E)

e Zarobljavanje u gel kroz sol-gel postupak
Najcesce upotrebljavane metode su fizikalna adsorpcija 1 kovalentno vezivanje.

Kao jedni od obecavajucih materijala za inkorporaciju osjetilnog elementa u posljednje

vrijeme se upotrebljavaju oni pripravljeni sol-gel postupkom.?



Slika 2 Metode za izgradnju osjetilnog elementa®

Fizikalna adsorpcija na ¢vrsti nosac

Vezanje adsorpcijom ukljuCuje nekovalentne reakcije kao Sto su hidrofobne interakcije,

elektrostati¢ko privlacenje i vodikove veze.? Vrste fizikalne adsorpcije na &vrste nosace:

e Nespecificna adsorpcija
e Stvaranje ionskih veza
e Hidrofobna adsorpcija

e Afinitetna adsorpcija

Kovalentno vezanje na povrsinu nosaca

Postoje dva nadina da se potakne stvaranje kovalentnih veza izmedu nosaca i osjetilnog
elementa. Prvi nacin ukljucuje modifikaciju povrSine nosaca kako bi se uvele funkcionalne
grupe koje mogu graditi kovalentnu vezu sa osjetilnim elementom. Proces modifikacije
povrsine nosaca sastoji se najceS¢e od uvodenja elektrofilnih grupa na povrSinu nosaca koje
onda mogu reagirati sa jakim nukleofilnim grupama osjetilnog elementa. Drugi nacin je da se
modificira povrSina osjetilnog elementa kako bi se odgovarajuce grupe aktivirale pri ¢emu bi
bilo omoguéeno stvaranje kovalentnih veza sa nosatem.® Nedostatak ove metode je velik

utrogak vremena i reagensa.*



1.2 Sol-gel materijali

Sol-gel materijali su metastabilne krutine nastale kineticki kontroliranom reakcijom iz
molekularnih prekursora, a sluZe kao gradivni blokovi za daljnje (eng. later) materijale.”> U
sol-gel sintezi najéeSce se koriste komercijalno dostupni alkoksidi silicija, aluminija, cirkonija
i titanija, ¢ija kemijska reaktivnost ovisi o metalu i veli¢ini alkoksidne skupine. Kao polazne
tvari najéeS¢e se upotrebljavaju silicijevi alkoksidi ili alkoksisilani — Si(OR),, zbog svoje
postojanosti, razmjerno jednostavnog rukovanja i dostupnosti. Dva najéesc¢a alkoksisilana su
tetrametoksisilan, TMOS (R je -CH,), i tetraetoksisilan, TEOS (R je -C,Hs).°

oH GHy “rT:H? HC T
HC—O_ O0—CH, H,C—0_ O—CH, HL—O_ CHrR
si si Si
Fd A
Hzlili—O 0—GH, HE.:I:—o ‘o—(|;H2 Hzfl_‘,—O o—|c|:HE
CH, CH, o~ HCS o CH, CH,

TEOS (Tetraethoxysilane
or tetraethyl orthosilicate)
TMOS is the acronym of the
analogous methyl derivative.

H,

)
CH,  HE—CH,
H,C—0_ CH
AL
He—0" “o—ch,
CH, CH,

z

APTES ((3-aminopropyl)-
triethoxysilane). APTMS is the
acronym of the analogous
methyl derivative

THEOS (Tetrakis (2-
hydroxyethyl) orthosilicate))

Of
?
H,C—0_ ,(CH,),
Si

H,c—0 " 0—CH,

GOPS ((3-Glycidoxypropyl)-
dimethyl-ethoxysilane)

An organically modified
precursor (methyltriethoxysilane
if R is hydrogen).

MPTS ((3-mercaptopropyl)-
trimethoxysilane)

Slika 3 Uobicajni prekursori za sintezu silika naterijala sol-gel postupkom

Krajnji rezultat sol-gel postupka su ultra-Cisti, homogeni anorganski oksidni materijali sa
poZeljnim svojstvima poput tvrdoce, opticke transparentnosti, kemijske postojanosti, ciljane
poroznosti, otpornosti na visoke temperature itd. Takoder, moguce je proizvesti materijale u
razli¢itim formama: ultra-fine sferi€ne praSke, tanke filmove i prevlake, keramicka vlakna,
mikroporozne anorganske membrane, monolitnu keramiku i staklo te ekstremno porozne

aerogelove (Slika 4).”



Xerogelni film

" o
Otopina e

Topllnska Gusti (kri stalizirani film)

metalnog
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9 keramika)
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N} m—
Hidroliza A0
Polimerizacija Aerogel

T Ppeé
| Keramicka vlakna

Slika 4 Shema dobivanja razli¢itih materijala sol-gel postupkom?®

1.3 Sol-gel postupak

Sol-gel postupak obuhvaca reakcije hidrolize i kondenzacije metalnih alkoksida pri ¢emu
nastaje neprekinuta trodimenzijska metaloksidna mreza.® To je jedan od najjednostavnijih
natina za dobivanje modificiranih materijala sa Zeljenim svojstvima.’ Sol je stabilna
suspenzija koloidnih Gestica (nano&estica) u tekuéini.> Gel je koloidna suspenzija tekucine u
krutini — kruti Zelatinasti materijal.” Prvi korak sol-gel sinteze je hidroliza SiO-R veze, nakon

Cega slijedi kondenzacija uz izdvajanje vode ili alkohola (Slika 5).



Step 1: hydrolysis

L'lJF! OR
I
F{O—Sli—GF{ + H,0 =—/—* RO—Sli—GH + R-OH
OR OR

Step 2: condensation
a) water condensation

(I)R (l)F{ ClﬁFE EI}F{
RD—E‘I:i—OH + GH—E‘Ti—OR _— RD—El;i—D—SIi—OR t H,0
OR OR OR OR

b) alcohol condensation

L'IJR 'I.’I.'FR ?R L'IJ'R
FEO—SIi—GH | FEO—SIi—DFE -_— RO—E‘l;i—O—SIi—OFE + R-OH
OR OR OR OF

Slika 5 Reakcije hidrolize i kondenzacije’®

Silanolne skupine po prirodi su nepostojane i1 lako kondenziraju, pogotovo kad je viSe njih
vezano na isti silicijev atom. Kondenzacija se odvija tako da nastane najvise Si—O-Si veza, tj.
da se §to viSe smanji broj rubnih silanolnih skupina. Kondenzacija hidroliziranih alkoksisilana
odvija se u nekoliko stupnjeva (slika 6), Sto je potvrdeno 1 magnetskom rezonancijom jezgri.
Kondenzacijom monomera u prvom stupnju (I.) nastaju ciklicke strukture na koje se vezu
monomeri tvore¢i u drugom stupnju (IL.) trodimenzijske Cestice. One u tre¢em stupnju (II1.)
rastu, a u cetvrtom (IV.) se povezuju u lance ¢ime nastaje neprekinuta trodimenzijska mreza,

tj. gel.



HO\ /o/‘ N \S/OH
Si I
HO /OH S'\ /\O o~ O\ OH HO on OH
i >si<o il / e \d Si
HO S 11 0 = \ 4 OH HO OH v
HO—S‘l—OH — Si I ok \/O O/ O—gi” = S|02 | — 9
OH HO ‘o -° B i 0 \ o/ N HO OH ~
N HO_ |/ (e} OH
ASi~ HO
HO OH S/I\ SI\‘ /O \/ OH
HO 0 O Si
O—qa:”
/Sl\ ‘/S‘w\ / \OH
HO ~0 O—g”
P
HO OH

Slika 6 Shema kondenzacije hidroliziranih silicijevih alkoksida: I.kondenzacija monomera u
ciklicke strukture, I1. nastajanje trodimenzijskih SiO, Cestica, III. rast SiO, Cestica, IV.
povezivanje Cestica u neprekinutu trodimenzijsku mrezu®

Kad hidroliza zapoc¢ne, sve tri reakcije teku usporedo do nastanka gela, neprekinute silicij-
oksidne mreZe kroz cijeli obujam otopine. U trenutku nastanka gela materijal postaje krut, tj.
viSe ga se ne moze oblikovati ulijevanjem u kalup ili nanoSenjem na podlogu kao prevlake.
Stoga je pracenje stupnja kondenzacije alkoksida i poznavanje toCke geliranja nuzno.
Nastankom gela reakcije se ne prekidaju, ve¢ se gel nastavlja granati daljnjim stvaranjem Si-
O-Si veza, $to se naziva starenjem gela. Kemijske reakcije hidrolize i kondenzacije vrlo su
slozene, tako da je grada nastalog materijala vrlo osjetljiva na uvjete priprave.’ Najvazniji
parametri koji utjecu na relativnu brzinu hidrolize i kondenzacije:

e vrsta prekursora

e Kkataliza (kisela ili bazna)

e molni omjer H,0/Si (R)

e vrsta otapala

e temperatura

e relativna i apsolutna koncentracija sastojaka u smjesi prekursora

Vrsta prekursora

Brzina hidrolize alkoksisilana ovisi o sterickim faktorima. Svako grananje alkoksi grupe ili
povecanje duljine lanca smanjuje brzinu hidrolize alkoksisilana. To znac¢i da brzina reakcije

opada redom Si(OMe), > Si(OEt), > Si(O™ Pr), > Si(0'Pr),



Kataliza (kisela ili bazna)

Minimalna brzina reakcije za hidrolizu je kod pH 7, a za kondenzaciju oko pH 4,5. Kod
pH<S5, hidroliza je favorizirana pa je kondenzacija korak koji odreduje brzinu. Pri ovoj pH
vrijednosti se istodobno formira veliki broj monomera ili manjih oligomera sa reaktivnim Si-
OH grupama. Pri pH >5 hidroliza je korak koji odreduje brzinu i hidrolizirane vrste se odmah

trose zbog brze kondenzacije (Slika 7).’

\
‘\
\ condensation
\ Pt Ny
y /, ~
Vrel \\ ,/ \\
N / \
~_ \
hydrolysis
0 T T
0 7 14
pH ——

Slika 7 Ovisnost relativne brzine hidrolizacije i kondenzacije Si(OR), o pH vrijednosti°

Molni omjer H,0/Si (R)

Reakcije hidrolize provode se uz razli¢itu R vrijednost. Vec¢a R vrijednost promovira reakciju
hidrolize te omogucava ve¢ napredak procesa hidrolize prije nego Sto zapo¢ne znacajnija
kondenzacija. Uz manju koli¢inu vode (R<2) favorizirana je kondenzacija pri kojoj nastaje
alkohol (Slika 5b) budu¢i da je malo OH funkcionalnih skupina. Ukoliko je R>2 favorizirana
je vodena kondenzacija (Slika 5a). Medutim kako visoke vrijednosti R promoviraju hidrolizu

siloksanskih veza, uz R>2 dolazi do reverzibilnog procesa.’
Vrsta otapala

Otapalo moze biti potrebno za homogenizaciju reakcijske smjese, osobito na pocetku reakcije.
Polarna i protonska otapala (voda, alkoholi i formamid) stabiliziraju polarne vrste kao §to je
[Si(OR)4(OH)y ], stvaraju¢i vodikove mostove Sto ima veliku ulogu u sol-gel sustavima.
Obicno se kao otapala koriste alkoholi koji nastaju u procesu alkoholne kondenzacije.
Nepolarna otapala (tetrahidrofuran i dioksan) se nekada koriste za nepotpuno hidrolizirane

alkoksidne sustave.’



Temperatura

Temperatura utjeCe na omjer brzina hidrolize 1 kondenzacije. Na sobnoj temperaturi najvecu
brzinu ima reakcija kondenzacije, $to znaCi da je hidroliza stupanj koji odreduje brzinu
reakcije. Medutim, pri poviSenim temperaturama brzina hidrolize veca je od brzine barem
jedne od mogucih kondenzacija, vjerovatno od brzine kondenzacije uz izdvajanje vode.
Temperatura utjeCe 1 na veli¢inu Cestica, pri viSim temperaturama, posebno u luznatim

uvjetima, zbog veée topljivosti nastaju veée estice.’
Nakon reakcija hidrolize i kondenzacije, slijede postupci starenja i suSenja gela.
Starenje gela

Kako se viskoznost gela ubrzano povecava, otapalo ostaje zarobljeno unutar strukture gela.
Struktura dozivljava znatne promjene s vremenom, ovisno o pH vrijednosti, temperaturi i
otapalu. Tekuca faza jos uvijek sadrzi Cestice sola i aglomerate koji nastavljaju reagirati. Gel
je u pocetku fleksibilan, grupe molekula na susjednim ograncima kondenziraju $to ¢ini gel jos$

poroznijim i omogucava istiskanje vode iz unutrasnjosti gela i skupljanje gela.
SuSenje gela

Postupak suSenja sluzi za uklanjanje tekuce faze iz gela. Kada se tekuéina iz gela zamijeni
zrakom, moze do¢i do znatnih promjena u strukturi. Ako struktura ostane o¢uvana i skupljanje
gela nije vece od 15%, formira se aerogel (suSenje u superkriticnim uvjetima). Ako se
struktura gela uru$i uz skupljanje gela preko 90% formira se kserogel (susenje
konvencionalnim metodama, npr. isparavanjem). Obi¢no suSenje dovodi do urusavanja
strukture zbog postojanja kapilarniih (Slika 8) sila koje povlace zidove pora i uzrokuju

smanjenje veli¢ine pora.'’

Network Pore

Capillary
forces Pore fluid

Slika 8 Utjecaj kapilarnih sila na pore gela™
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1.3.1 Svojstva sol-gel postupka

Sol-gel postupak osigurava mnoge moguénosti za industrijsku primjenu kao jedna od metoda
za formiranje prevlaka na razli¢itim materijalima podloge. Ovaj postupak prilagoden pripremi
tankih oksidnih prevlaka ima mnoge prednosti:

e visoka Cistoca prekursora

e visoka homogenost prevlake

e niska temperatura postupka

e nije potrebna uporaba vakuuma

e niska cijena

e visoka fleksibilnost i laka izvodljivost

e dobivanje jednolike debljine prevlaka

e moguénost prevlacenja velikih povrSina

e dobivanje vrlo glatke prevlake®

Nedostaci sol-gel postupka:
e skup polazni materijal
e postupak je ograni¢en na oksidne i polimerne materijale (ne-oksidne materijale
moguce je ugraditi u sol-gel matricu i dobiti novi materijal)
e pojedini alkoksidi su prereaktivni (npr. Ti(OC,Hs),)
e poteSkoce pri sintezi viSekomponentnih materijala u pogledu idealne homogenosti
(razli¢ita je reaktivnost prekursora — kondenzacija ne ide istodobno za oba

materijala)™?

1.3.2 Aerogel

Aerogelovi su visokoporozni materijali s ekstremno malom gusto¢om, koja se normalno krece
izmedu 30 i 300 kg/m®. Dok je veli¢ina Supljina kod standardnih poroznih materijala kao $to
su spuzve ili pjene za izoliranje u mikrometrima ili milimetrima, aerogelovi iz Supljina su u
nanometrima. Radi se zapravo o nanostruktuiranim materijalima koji se mogu sastojati u 99
% od zracnih kanala, $to rezultira velikom unutarnjom povrsinom koja moze kod kvadra od
jednog grama tezine obuhvatiti vise od 1000 m?. Klasi¢ni postupci izrade za aerogelove,
poznati od prije 60-tak godina, a proizlaze iz sol-gel postupka. U tako nastaloj gel mrezi

uskladistena je tekucina koja ekstrahira u nadkriticnom stanju, pri visokom tlaku i
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temperaturi. Pri tome struktura gela ostaje ista. Pored najraSirenijih aerogelova na osnovi
silicijoksida, danas se rabe drugi bazni materijali kao Sto su aluminijev-oksid, titanijev-oksid
ili mijesani oksid. Prakti¢no sve moguénosti za uporabu aerogelova baziraju se na njihovoj
visoko poroznoj nanostrukturi. Ona je odgovorna za karakteristike kao Sto je nizak indeks
loma, nizak modul elasti¢nosti i mala vodljivost topline. U pojedinim slucajevima je korisna i
visoka opticka transparentnost. Slaba toCka aerogelova je relativno visoka osjetljivost na
okolne utjecaje. Tako se silicijoksidni aerogelovi moraju ¢uvati od vlage jer je njihova mreza
zbog kemijske strukture takva da upija vodu. Napredak na podrucju procesne tehnologije u
buducnosti ocekuje se pomocu postupaka suSenja, kod kojih nije potreban visoki tlak ili
temperatura. Vidljivo je da se uz djelomi¢no ve¢ uspjesan trud i vece razumijevanje njihovih

struktura, u buduénosti moZe o&ekivati §ira primjena.’®

1.3.3 Kserogel

Kserogel nastaje kada se tekuca faza iz gela ukloni postupkom isparavanja. Kserogelovi imaju
vecu gustocu 1 povrsinu od aerogelova. Koriste se kao nosaci za katalizatore, ionski vodici 1

prekursori u proizvodnji stakla, keramike, premaza, vlakana itd.*®

Uncontrolled
Drying

>

Xerogel
60-90% air

Aerogel

Controlled Drying 90-99% air

Slika 9 Dobivanje kserogela i aerogela™
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Materijali dobiveni sol-gel postupkom imaju $iroku primjenu:

_a Solarna
tehnika

InZenjerstvo
__ Ppovrsina

Gradevi-

Tehnike 2\ narstvo

filtriranj

/ [ v \ “ A Medicinska
Mikro- \ \ hehnlka.n\

|

\ ) / Procesna’

zijle / tehnika

Industrija \
vozila

Zrakoplovstvo
i svemirsk

S| a Energetika
tehnologija

Strojarstvo

Slika 10 Primjena materijala dobivenih sol-gel postupkom?®

1.3.4 Sinteza metalnih oksida sol-gel postupkom

Svi metalni oksidi se teoretski mogu sintetizirati sol-gel postupkom. Postoje dvije vazne

razlike izmedu silicija (koji je polumetal) i tipi¢nih metala :

e Metali su elektropozitivniji od silicija i zbog toga su podlozniji nukleofilnom napadu

e Najces¢i koordinacijski broj silicija je 4 i jednak je njegovoj valenciji (IV). Kod
metala, osobito, prijelaznih metala, koordinacijski broj je naj¢es¢e veci od njegove
valencije. To se odrazava na strukturu metalnih oksida (npr. TiO,) u odnosu na

silicijske

Si0, i TiO, sadrze metale sa jednakim oksidacijskim brojem (+4), ali silicij je uvijek
koordiniran sa 4 atoma (tetraedarski SiO, gradivni blokovi) dok je titanij koordiniran sa 6
atoma (oktaedarski TiO4 gradivni blokovi). Posljedica ove koordinacije je to Sto pri izgradnji
slozenijih struktura poliedri rutila (TiO2) imaju manje stupnjeva slobode od silicijskih. Zbog
toga sol-gel obrada titanija najée$¢e rezultira nastankom semikristalnih ili mikrokristalnih

materijala, dok su silika gelovi uvijek amorfni (Slika 11).
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(b)

Slika 11 Shematski prikaz amorfnog silika-gela (a) i rutila (b)°

Kao i u silikatnom sol-gel postupku, za dobivanje metala i metalnih oksida mogu se koristiti
anorganski ili alkoksidni prekursori. Mnoge metalne soli su hidroliticki nestabilne, tj. grade
oksidne/hidroksidne taloge iz vodenih otopina prilikom promjene pH vrijednosti. Razlog tome
je to §to su vodene molekule vezane za metalne ione kiselije od nevezanih zbog prijenosa s

kisika na metalni atom. To uzrokuje lakse pomicanje ravnoteze prema desno u reakciji:

_H+ _H+
[M = OH,]™ «——— [M — OH]®™ D% —— [M = 0]+ )
Reakcije kondenzacije, tj. formiranje M — O — M veza, zahtjeva prisutnost M — OH spojeva,
tako da ravnoteza gornje reakcije mora biti takva da pogoduje stvaranju M — OH spojeva. Na
pomicanje ravnoteze utjeCu valencija atoma i pH vrijednost. Postoje tri na¢ina za pomicanje

ravnoteze prema M — OH obliku:

e Povecanje pH vrijednosti uzrokuje pomicanje ravnoteze s lijeva na desno, pri
odredenoj valenciji metala (Z). Npr. otapanjem aluminijevih soli u vodi, hidratizirani
kation [AI(H,0)¢]3* postoji iskljucivo ispod pH = 3. Poveéanjem pH vrijednost,
vodeni ligandi se deprotoniraju i formiraju se ioni [AI(OH)y(H,0)¢_, ]G0+ .
Mononuklearne vrste, gdje je X = 0 — 4, su stabilne samo u jako razrijedenim
otopinama, pri veéim koncentracijama formiraju se polinuklearni spojevi

kondenzacijskim reakcijama, tj. formiranjem Al — O — Al veza.
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e Otopine metalatnih iona kao npr. titanata, vanadata, niobata i sl. formiraju gelove
nakon zakiseljavanja (prelaze s lijeve strane grafa na desnu pri odredenoj valenciji,
slika 12)

e Otopine oksida s metalom u visokom oksidacijskom stanju mogu se reducirati i tako
formirati gelove (idu prema dolje na grafu pri odredenoj pH vrijednosti, slika 8).

Najpoznatiji primjer je formiranje MnO,, gelova iz MnOy".°

Slika 12 Valencija (Z) - pH dijagram koji ukazuje na podru¢ja akva,hidrokso i okso vrsta®

1.4 Sol-gel postupak u pripravi nanocestica za uporabu u elektrokemijskim
senzorima

1.4.1 Sto su nanocestice?

Nanocestice su Cestice kod kojih je najmanje jedna strukturna dimenzija u rasponu od 1 do
100 nm. Posjeduju specificna fizikalna 1 kemijska svojstva zbog svoje velike specificne
povrsine i nanometarske veli¢ine. Ovisno o njihovom cjelokupnom obliku ove Cestice mogu
biti 0D, 1D, 2D i 3D. Promjenom veli¢ine nanocestica mijenjaju se njihova opticka svojstva,
reaktivnost i ¢vrsto¢a. Imaju Siroku primjenu u proizvodnji biosenzora, kao katalizatori, u
slikovnoj dijagnostici (eng. imaging), za zarobljavanje CO,, te u zastiti okolisa. Nanocestice
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teSkih metala, kao Sto su zeljezo, Ziva 1 kositar, su stabilne i njihova degradacija nije
jednostavna, §to moze dovesti do brojnih okolisnih zagadenja. Nanocestice su sastavljane od

tri sloja:

e Povrsinski sloj
e Ljuska

o Jezgra®

Postoji nekoliko razli¢itih pristupa za podjelu nanoCestica, ali nanocestice uobicajeno

klasificiramo u tri kategorije:

e Jednodimenzijske nanocestice
e Dvodimenzijske nanocestice

e Trodimenzijske nanocestice

Glavni predstavnik jednodimenzijskih nanocestica su tankoslojni (eng. thin layer) filmovi koji
se ve¢ duze vrijeme koriste u elektronici, kemiji i inZenjerstvu. Danas se uvelike koriste u
proizvodnji solarnih panela, a jo$ se koriste u sustavima za pohranu podataka, za proizvodnju

kemijskih 1 bioloskih senzora te optickih uredaja.

U dvodimenzijske Cestice ubrajamo uglji¢ne nanocijevi. Uglji¢éne nanocijevi su heksagonska
mreza ugljikovih atoma promjera od 3 nm i do 100 nm duljine. Mala dimenzija uglji¢nih
nanocijevi s njihovim izuzetnim fizikalnim, mehani¢kim i elektricnim svojstvima ¢ini ih

jedinstvenim materijalima.

Predstavnici trodimenzijskih nanocestica su fulereni, dendrimeri i kvantne tocke. Fulereni su,
najjednostavnije receno, Suplje lopte sastavljene od pentagona 1 heksagona ugljikovih atoma.
Zbog svoje strukture takoder pokazuju izuzetna svojstva. Dendrimeri predstavljaju novu
grupu materijala s kontroliranom polimernom strukturom nanometarskih dimenzija, a koriste
se za ciljanu dostavu lijekova te slikovne metode (eng. imaging). Kvantne toc¢ke su mali
uredaji koji sadrze mala podrucja slobodnih elektrona. To su mali koloidni poluvodicki

nanokristali veli¢ine 2-10 nm.®
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1.4.2 Postupci i metode priprave nanocestica
Dvije su osnovne metode za sintezu nanocestica:

e Bottom-up sinteza: izgradnja nanostruktura po¢evsi od manjih komponenti kao Sto su
atomi i molekule
e Top-down sinteza: postupak izgradnje nanostruktura pocevsi od makroskopskih

materijala®

Top-down pristup se odnosi na proces u kojem se materijalu odredenim procesima veli¢ina
smanjuje do nanometarske skale. Ovakav proces je energetski intenzivan, nastaje jako puno
otpada i ukljucuje veliku potros$nju resursa, ali sumarno gledano velik je profit budué¢i da
nastaju materijali poboljSanih svojstava. Ovo je destruktivni pristup u kojem se iz vecih
pocetnih nanomaterijala stvaraju manje jedinice koje se zatim prevode u primjerene
nanocCestice. Primjer takvih metoda je mljevenje, fotolitografija, litografija elektronskim

zrakama, anodizacija te ion i nagrizanje plazmom (eng. plazma etching).

U bottom-up pristupu vece strukture su izgradene atom po atom ili molekulu po molekulu ili
rastu kroz samoorganizaciju (eng. self- assembly). Samoorganizacija je metoda izgradnje u
kojoj se komponente spontano samoureduju uobicajeno krec¢uci se kroz otopinu ili u plinskoj
fazi dok se ne formira stabilna struktura sa minimumom energije. Osim samoorganizacije,
bottom-up pristupu pripadaju i sol-gel sinteza, kemijska i elektrokemijska nanostrukturna
precipitacija, laserska piroliza, CVD (eng. Chemical Vapor Deposition), sinteza rasprSivanjem

u plazmu ili plamen, te bio-asistirana sinteza.
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Tablica 1 Podjela sintetskih metoda nanocestica

METODE SINTEZE NANOCESTICA

TOP- DOWN SINTEZA BOTTOM-UP SINTEZA

e Mljevenje e Samouredenje

e Fotolitografija e Sol-gel postupak

e Litografija elektronskim zrakama e Elektrokemijska precipitacija
e Anodizacija e Laserska piroliza

e loni plazma etching e CVD

o Bioloska sinteza

Gledajuci iz drugog aspekta, metode za sintezu nanocestica mozemo podijeliti u tri grupe:

e Fizikalne metode
e Kemijske metode

e Bio-asistirane metode

Tablica 2 Metode sinteze nanogestica

FIZIKALNE METODE KEMIJSKE METODE BIOLOSKE METODE
e Mljevenje e Sol-gel postupak e Biogeneza
e Kondenzacija inertnim e Mikroemulzijska potpomognuta

plinom tehnika mikroorganizmima
e Laserska piroliza e Hidrotermalna sinteza e Biogeneza
e Elektrorasprsivanje e Poliol metoda potpomognuta

biotemplatima

e Biogeneza
potpomognuta
ekstraktima iz biljaka

Fizikalne metode koriste mehanicki tlak, radijaciju visoke energije, termalnu energiju ili
elektri¢nu energiju koja uzrokuje abraziju, taljenje, isparavanje i kondenzaciju materijala za

stvaranje nanocestica. Ove metode uglavnom koriste top-down pristup, a prednost im je $to je
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u takvim metodama smanjena kontaminacija otapalom, te nastaju monodisperzne nanocestice.
Istovremeno nastaje puno otpada te su iz tog razloga ove metode manje ekonomicne. Neke od
tih metoda su kuglicno mljevenje visoke energije (mehanokemijska sinteza), laserska ablacija,
elektrorasprsivanje, kondenzacija inertnim plinom, PVD (eng. Physical Vapor Condensation),

laserska piroliza, te mijeSanje uz taljenje.

Kemijske metode koje se uobicajeno koriste za sintezu nanocCestica su sol-gel postupak,
mikroemulzijske tehnike, hidrotermalna sinteza, poliol sinteza te sinteza kemijskim parama.
Mikroemulzije mozemo definirati kao termodinamicki stabilne, makroskopski homogene,
opticki transparentne 1 izotropske disperzije koje se sastoje od minimalno tri komponente:
polarne faze, nepolarne faze i tenzida. Hidrotermalna sinteza se uobicajeno Kkoristi za
proizvodnju nanocestica metalnih oksida pri ¢emu se zadrzava kontrola nad karakteristikama
nastalih nanocCestica mijenjanjem svojstava vrlo blizu ili u superkriticnim uvjetima

kontroliranjem tlaka i temperature.

Bio-asistirane metode, biometode i zelene sinteze nanocestica omogucavaju ekoloski
prihvatljiv, niskotoksi¢an, ekonomski prihvatljiv i uinkovit nacin za proizvodnju
nanocestica. Ove metode koriste bioloSke sustave kao $to su bakterije, plijesni, virusi, gljivice,

ekstrakti biljaka.*®

1.4.3 Sol-gel postupak u pripravi nanocestica

Sinteza nanocestica sol-gel postupkom spada u bottom-up metode sinteze nanocestica. Ovom
metodom mogu se sintetizirati nanoprahovi, nanostrukturirani premazi, nanokompoziti i
monoliti s razliCitim funkcijama. Prilikom izvedbe sol-gel postupka potrebno je postici
kontroliranu nukleaciju 1 rast Cestica, jer nanocestice lako formiraju aglomerate. Prednost u
odnosu na druge metode sinteze su jednostavna izvedba 1 blagi reakcijski uvjeti. Nanocestice
sintetizirane ovim postupkom imaju konstantan sastav, visoku Cisto¢u i nisu toksi¢ne.
Takoder, nanocestice sintetizirane ovim postupkom dopusteno je koristiti u materijalima koji

su u doticaju s hranom, te u farmaceutske primjene.'’
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1.5 Sol-gel materijali u senzorici

1.5.1 Priprava sol-gel kompozita

Organsko-anorganski hibridni materijali vrsta su nanostrukturiranih materijala u kojima su
organska i anorganska faza medusobno pomijeSane na molekulskoj razini. Anorganska faza u
hibridnim materijalima pripravlja se sol-gel postupkom koji obuhvaca reakcije hidrolize i
kondenzacije metalnih (ve¢inom silicijevih) alkoksida. Hibridi mogu varirati od gipkih i
mekih do krutih i tvrdih, ovisno o strukturi organske i anorganske komponente i udjelu obje
faze. Osim hibrida s polimernom matricom tako postoje i hibridi kojima je glavna faza
anorganska, a organski modifikatori sluze poboljSanju pojedinih svojstava, primjerice
mehanickih (fleksibilnost monolita ili prevlaka), povrSinskih (hidrofobnost organskih skupina
na povrsini pora) ili optickih (bojila postojano vezana na anorgansku matricu). Zahvaljujuci
brojnim moguénostima kombiniranja organskih i anorganskih polaznih tvari i reakcija, mogu
primjenskog materijala, pogotovo S§to je potreban znatan troSak za ostvarenje poZzeljnih
svojstava. Budu¢i da hibridi nisu u termodinamicki ravnoteznom stanju, dolazi do faznog
razdvajanja nemjesljivih faza unutar materijala. Fazno razdvajanje nije potpuno zahvaljujuéi
kineti¢kim uc¢incima 1 zaustavlja se prilikom prijelaza materijala u ¢vrsto stanje. Da bi nastao
istinski hibridni materijal, razina razdvojenosti faza treba biti vrlo niska, a faze trebaju biti u
dobrom doticaju. U tom slucaju materijal se ponaSa kao jednofazni, Sto je 1 glavna
karakteristika hibridnog materijala. Stupanj faznog razdvajanja ovisi o viSe ¢cimbenika, kao $to
su molarna masa organske komponente, razlika brzina nastajanja organske i anorganske faze,
te pojava faznog prijelaza u jednoj od faza. Fazno razdvajanje moze se ublaziti poboljSanjem
mjesljivosti sustava bilo stvaranjem kemijskih veza, bilo poboljSanjem fizikalnog

medudjelovanja faza.®

1.5.1.1 Priprava sol-gel kompozita s ugljikovim materijalima

Ugljik se u prirodi moZe naci u dvije alotropske modifikacije: grafit i dijamant. Ostale
alotropske modifikacije, kao Sto je fuleren, dobivene su sintetskim putem. Fuleren predstavlja
molekulu izgradenu u potpunosti od ugljika, a ima oblik Suplje sfere, elipsoida ili cijevi. Vrsta

fulerena koja je od najvece vaznosti za izgradnju senzora su ugljikove nanocijevi (CNTs).

20



Ugljikove nanocijevi su Suplji cilindri izgradeni od listova grafita. Razlikujemo dvije vrste

ugljikovih nanocijevi (Slika 13):

e Jednozidne ugljikove nanocijevi (eng. Single-Walled Carbon Nanotubes, CWCNTS)
e Visezidne ugljikove nanocijevi (eng. Multi-Walled Carbon Nanotubes, MWCNTS)

8

Slika 13 Jednozidne (a) i viezidne (b) ugljikove nanocijevi'

S obzirom na kut pod kojim su svinuti listovi grafita (Slika 14) razlikujemo:

e Armchair nanocijevi (6=30°; n=m)
e Zigzag nanocijevi (6=0°; m= 0)

e Kiralne nanocijevi (6 # 0°, 0 # 30°)°
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Slika 14 Armchair (a), Zigzag (b) i kiralne (c) nanocijevi®
CNT kompoziti dobiveni sol-gel postupkom

Nova vrsta kompozitnih materijala moze se dobiti kombiniranjem ugljikovih nanocijevi i sol-
gel materijala. Takvi kompoziti otvaraju nove mogucnosti u razvoju elektrokemijskih uredaja
jer iskoriStavaju pogodne elektrokemijske karakteristike ugljikovih nanocijevi. Varijacije u
prekursorima i koli¢ini ugljikovih nanocijevi u kompozitu odreduju svojstva konacnog

materijala.

Primjer kompozitnog materijala je CNT/SiO, kompozit. Vazan uvjet za poboljSanje svojstava
ovih materijala je dobro rasprSenje ugljikovih nanocijevi na molekularnoj razini u silikatnoj
matrici, kao i orijentacija ugljikovih nanocijevi u matrici. Sol-gel postupak je najbolja metoda
za ostvarivanje ovih uvjeta, u usporedbi s konvencionalnim fizikalnim metodama koje
ukljucuju mijeSanje prahova. Sol-gel postupkom ostvaruje se dobro rasprSivanje i
molekularno medudjelovanje izmedu nanocijevi i silikatne matrice. Takoder, kompozitni
materijali se formiraju pri sobnoj temperaturi pri ¢emu pocetno disperzno stanje ugljikovih
nanocijevi ostaje ofuvano za vrijeme nastajanja gela. Jo§ jedno zanimljivo svojstvo sol-gel
matrice je to Sto sadrZi brojne pore koje mogu enkapsulirati molekule, metalne nanocestice i u
novije vrijeme, ugljikove nanocestice. Postoje dva pristupa pri sintezi kompozita sol-gel

postupkom: organski pristup i anorganski pristup.?
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1.5.2 Inkorporacija osjetilnih materijala

1.5.2.1 Zarobljavanje enzima

Imobilizacija (zarobljavanje) enzima podrazumijeva vezanje enzima fizickim ili kemijskim
putem na povrsinu nosaca ili zarobljavanje unutar strukture nosaca. Imobilizacijom se Cesto
dobiva enzim povecane kataliticke aktivnosti i/ili stabilnosti u odnosu na slobodni enzim, a
omogucava se i olakSana izolacija enzima iz reakcijske smjese i upotreba u vise reakcijskih
ciklusa ¢ime se direktno smanjuje cijena enzimskih procesa na industrijskoj razini. Na svojoj
povrSini enzimi imaju razli¢ite funkcionalne grupe kao §to su nukleofilni aminokiselinski
ostaci, hidrofobne regije, karboksilne grupe, dijelovi sa pozitivnim ili negativnim nabojem
koje mogu reagirati sa funkcionalnim grupama razli¢itih materijala pri ¢emu ostvarene

interakcije ili formirane kemijske veze dovode do vezanja enzima (Slika 15).

Slika 15 Zarobljavanje enzima fosfataze u silicijsku sol-gel mrezu®
Metode zarobljavanja enzima

Kako bi zarobljeni enzim bio uspjesno iskoriSten u nekom industrijskom procesu primjenjena

metoda zarobljavanja enzima mora imati sljedece osobine:
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mora omoguciti da enzim postane stabilniji 1 otporniji prema ekstremnim uvjetima kao

Sto su pH, temperatura i organska otapala,

mora omoguciti da enzim moze biti upotrijebljen u vise ciklusa,

mora biti jednostavna i ekonomski opravdana,

ne smije dovesti do znac¢ajnog smanjena aktivnosti i selektivnosti zarobljenog enzima

u odnosu na slobodni enzim

Radi boljeg razumijevanja problematike zarobljavanja enzima u Tablici 3 su navedene

prednosti i nedostaci samog postupka imobilizacije:*

Tablica 3 Prednosti i nedostaci postupka imobilizacije*

PREDNOSTI

NEDOSTACI

e Mogucénost visestruke upotrebe
biokatalizatora

e LakSe odvajanje proizvoda

e Laksa manipulacija tokom procesa

e Vedi izbor reaktora koji mogu biti

koriSteni

Gubitak ili smanjenje aktivnosti
enzima
Pojava difuzijskih ograni¢enja

Dodatni troskovi

Dakako sol-gel postupci se mogu Koristiti i za zarobljavanje drugih osjetilnih materijala poput

rutenijevog kompleksa, metalnog nikla i oktacijanomolibdata(IV). Takoder je vazno

spomenuti i Ormosile (organski modificirani silikati) s tiolnim skupinama koji prilikom sol-

gel postupka mogu zarobiti (najvjerojatnije preko sumpora u tiolnoj skupini) metale poput

srebra i bakra.’

Tehnike prevlacenja sol-gel postupkom:

uranjanje (dip coating)

nastrcavanje (spray coating)

izlijevanje (flow coating)

rotiranje (spin coating)

kapilarno prevlacenje (cappilary coating)
valjanje (roll coating)

tiskanje (printing coating)

kemijsko prevlacenje (chemical coating)®
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2 EKSPERIMENTALNI DIO

2.1 Kemikalije

Tablica 4 Tablica kemikalija

TABLICA KEMIKALIJA

KEMIKALIJE MOLEKULSKA PROIZVOPAC
FORMULA
Tetraetil ortosilikat (100%) SiCgH,(0, BDH PROLABO
Klorovodi¢na kiselina (37 %) HCI BDH PROLABO
Etanol (100 %) C,HqO Gram-Mol d.0.0
Metanol (99,98 %) CH;0H Gram-Mol d.o.o
Fluorovodic¢na kiselina (48 %) HF ALKALOID, Skopje
PVC (CoHsCl), ONGROVIL
0-NPOE C14H21NO3 Sigma-aldrich, SAD
THF C4HgO Merck, Darmstadt
Manganov dioksid MnO; CWG Balkan d.o.0, Beograd
CNT C Shenzhen Nanotech Port Co.,
Kina

2.2 Sol-gel metode priprave materijala

1. METODA

Sol-gel otopina je pripremljena mijeSanjem 1 mL TEOS-a sa 0,4 ml vode, 10 mL

etanolai 10 uL 1,0 M HCI ¢ine¢i tako molni omjer TEOS : etanol : H,0 : HClI = 1,0 :

38:20:53x107°, Mjesavina je ultrazvucno tretirana 30 min dok nije nastala Cista

otopina.?!

2. METODA

Sol-gel otopina je pripremljena mijeSanjem 2 mL TEOS-a, 5 mL etanola i 1 mL

deionizirane vode sa 0,020 mL 0,1 M HCI. Ova otopina je mijeSana 1 sat, Cine¢i tako

molni omjer TEOS : etanol : H,O : HCI=1,0:9,5:6,0: 2 x 10*2

3. METODA
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750 puL metanola je mijeSano sa 500 uL TEOS-a i 50 pL HCI u trajanju od 5 min,
&ineéi tako molni omjer TEOS : metanol : HCl=1:8,2:0,27.%

4. METODA

Pripremljena je otopina mijeSanjem TEOS-a (0,045 mol) i etanola 1/1 (volumni
omjer) 20 minuta, ¢ine¢i tako molni omjer TEOS : etanol : H,O : HF =1 :38:5:
0,035. Potom je dodano 4 mL vode, uz odrzavanje molnog omjera Si/H,0 (1:5).

Nastaloj smjesi, dodano je 0,3 mL HF (48%) uz ultrazvu¢no mijesanj e

2.3 Inkorporacija ugljikovih nanocijevi-sinteza kompozitnih materijala

Sol-gel postupak prema 4. metodi je modificiran na nacin da je u smjesu TEOS-a i etanola
dodan 0,9 g viSezidnih nanocijevi, nakon Cega je suspenzija ultrazvucno tretirana 20 min.
Nastaloj smjesi je dodano 4 mL vode 1 nastavljeno je ultrazvu¢no mijesanje kroz 15 minuta.
Tako nastaloj smjesi dodano je 0,3 mL HF (48%) uz ultrazvu¢no mijeSanje do nastanka

krutine.

2.4 Inkorporacija ugljikovih nanocijevi i osjetilnog materijala (MnO,)-sinteza
kompozitnih materijala

Sol-gel postupak prema 4. metodi je modificiran na nacin da je u smjesu TEOS-a i etanola
dodana prethodno homogenizirana smjesa sastava 0,9 g visezidnih nanocijevi i 0,9 g MnO,,
nakon Cega je suspenzija ultrazvucno tretirana 20 min. Nastaloj smjesi je dodano 4 mL vode i
nastavljeno je ultrazvu¢no mijeSanje kroz 15 minuta. Tako nastaloj smjesi dodano je 0,3 mL

HF (48%) uz ultrazvu¢no mijesSanje do nastanka krutine.

Ovako pripravljeni kompoziti su tretirani u susioniku na 60 °C 4 sata i ostavljeni na zraku 24
sata. Nastali kserogel je usitnjen u tarioniku i kao takav upotrjebljen u daljnjem postupku
modifikacije.

2.5 Priprava osjetilnog sloja

Odvagane su razli¢ite koli¢ine pripravljenih kompozita (10 mg, 30 mg, 50 mg) i u svaku je
dodano po 33 mg PVC, te 66 mg plasifikatora (0-NPOE). U takve smjese dodano je 0,5 mL

THF 1 smjesa je mijeSana staklenim Stapi¢em do homogenosti. Elektrode od staklastog ugljika
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su modifirane sa po 20 uL pripravljenih smjesa. Na ovakav nacin dobilo se 6 modificiranih
elektroda s kompozitnim materijalima: 3 modificirane s ugljikovim nanocijevima i 3

modificirane s ugljikovim nanocijevima i MnO,.
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3 RASPRAVA

Od svih primijenjenih metoda za dobivanje materijala sol-gel postupkom najboljim se
pokazala Metoda 4. Neke od primijenjenin metoda nisu rezultirale dobivanjem krutine

(metoda 2), dok je kod drugih proces kondenzacije bio znatno dug (metoda 1).

Stoga je sol-gel postupak prema metodi 4 odabran za pripravu kompozitnih materijala.
Pripravljeni materijali pokazali su stabilnost, homogenost i lako¢u uporabe u procesu

modifikacije elektroda od staklastog ugljika.

Ovako modificirane elektrode koriStene su u elektrokemijskim ispitivanjima ponaSanja
vodikovog peroksida pri razli¢itim pH vrijednostima, a u svrhu razvoja elektrokemijskog
senzora za odredivanja kako vodikovog peroskida, tako i u svrhu razvoja amperometrijskog

biosenzora za odredivanje glukoze u realnim uzorcima.

Slika 16 Formirani gel prema metodi 4 (lijevo). Pripravljeni kompozit ugljikovih nanocijevi i
osjetilnog materijala u silikathom materijalu (desno).
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Slika 17 Krhkost pripravljenog gel materijala (lijevo), Usitnjeni kompozit ugljikovih
nanocijevi i osjetilnog materijala u silikatnom materijalu (desno) pripravljen za
inkorporiranje u osjetilni sloj

Slika 18 Formirani osjetilni slojevi na elektrodama od staklastog ugljika

Slika 19 Formirani osjetilni slojevi na elektrodama od staklastog ugljika (pogled odozgo)
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ZAKLJUCAK

1. Najprikladnijom metodom za pripravljanje kompozitnih materijala pokazala se metoda
4 koja je ukljucivala HF kao katalizator uz ultrazvu¢no mijesanje.

2. Uspjesno je pripravljen kompozit koji je sadrzavao ugljikove nanocijevcica
dispergirane u silikatnoj matrici.

3. Uspjesno je pripravljen kompozit koji je sadrzavao ugljikove nanocijevcica i osjetilni
materijal (MnO,) dispergiran u silikatnoj matrici. SuSenjem kompozita uspjesno je
pripravljen kserogel.

4. Kserogel pripravljen kroz zadatak 3 je uspjeSno inkorporiran u polimernu matricu i

kao takav nanesen na elektrodu od staklastog ugljika ¢ime je pripravljen osjetilni sloj.
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