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Synteza i modyfikacja nanoczastek TiO,

Wstep

Tlenek tytanu(lV) jest najpowszechniejszym i naj-
trwalszym z tlenkéw tytanu. Charakteryzuje sie wysokimi
temperaturami topnienia i wrzenia, a takze brakiem roz-
puszczalnosci w wodzie. W naturze wystepuje w postaci
trzech form polimorficznych, jako: rutyl i anataz o strukturze

tetragonalnej oraz rombowy brukit, ktére rdznig sie utoze-
niem oktaedréw (rutyl i anataz) oraz konformacjg (brukit)
w komorce krysztatu [1]. Wtasciwosci chemiczne i fizyczne
TiO, zalezg nie tylko od struktury krystalograficznej, ale
rowniez od rozmiaru czastek. Nanometrowy TiO, (N-TiO,)
charakteryzuje: dobra stabilnos$¢ i odpornos¢ chemiczna,
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wysoka twardos$¢, podwyzszona przenikalnosé elektryczna
(rutyl), niska uptywnos¢, hydrofilowos¢, bezbarwnosé,
aktywnos¢ chemiczna, nietoksycznos¢, wysoki potencjat
utleniajacy, dobrze rozwinieta powierzchnia wtasciwa, silne
zdolnosci pochfaniania promieniowania ultrafioletowego
(UV) oraz wysoka energia powierzchniowa [2]. Gtéwnym
z zastosowan makroskopowego TiO, jest produkcja tzw. bieli
tytanowej wykorzystywanej jako pigment do farb i napetnia-
czy w produkcji papieru. Dwutlenek tytanu stosowany jest
rowniez w kremach z filtrem przeciwstonecznym, w ktérych
dziata jak , bloker” i pochtania niebezpieczne dla cztowieka
promieniowanie UV. W formie nanometrycznej mozna go
znalez¢ rdwniez w takich dziedzinach jak biomedycyna (jako
substrat do produkcji implantéw) czy optoelektronika (do
modyfikacji warstwy aktywnej w ogniwach barwnikowych
Gratzela oraz wytwarzania cienkiej warstwy antyrefleksyjnej
w konwencjonalnych ogniwach krzemowych). Dodatkowo,
N-TiO, ma zastosowanie fotokatalityczne, gdzie wykorzy-
stywany jest w katalizatorach powodujacych degradacje
zanieczyszczen srodowiska, fotokatalityczny rozktad wody
i przemiany tlenkéw wegla [3]. Nanoczastki TiO, stosowane
s rowniez w membranach separujgcych gazy, sensorach
wilgoci i powfokach szkiet samoczyszczacych i zapobiegaja-
cych parowaniu. Poprzez wysokg energie powierzchniowg
nanometrowy dwutlenek tytanu wykazuje silng tendencje
do tworzenia aglomeratdw. Warto tutaj nadmienic, ze
w przypadku ceramiki nie jest tatwo odrdznic¢ , aglomerat”
od ,agregatu”. G. Nichols w swojej publikacji na temat no-
menklatury uzywanej w ceramice proponuje nowe nazew-
nictwo, w ktérym aglomerat miekki (ang. soft agglomerate)
jest okreslany jako ztgczony zbiér czastek, ktére mozna
rozdzieli¢ metodami fizycznymi (np. poprzez mechaniczne
ucieranie lub sonikacje), natomiast aglomerat twardy (ang.
hard agglomerate) jest trwatym ztgczonym zbiorem czastek,
ktorych rozdzielenie jest praktycznie niemozliwe [4]. Istnieje
wiele metod wytwarzania dwutlenku tytanu. W zaleznosci
od warunkow reakcji kontrolowane sg takie parametry jak
morfologia i struktura. Najwiekszy wptyw na te parametry
majg mechanizmy nukleacji i wzrostu czastek, ktére zalezg
miedzy innymi od temperatury i ci$nienia otoczenia, uzy-
tych substratéw, pH, obecnosci tlenu oraz dostepu swiatfa.
Do najbardziej popularnych metod nalezg synteza zol-zel,
metoda hydrotermalna, metoda solwotermalna oraz me-
toda utleniania anodowego. Stosuje sie tez metody takie
jak: mikrofalowa, szablonowa, odwrdconej mikroemulsji,
bezposredniego utleniania, niehydrolityczna synteza zol-
-zel, sonochemiczna, chemiczne i fizyczne osadzanie z fazy
gazowej, elektroosadzanie oraz syntezy z wykorzystaniem
cieczy jonowych [5]. Synteza zol-zel jest prosta, efektywna
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i energooszczedna, a jej wymagania temperaturowe nie
przekraczajg zwykle 200°C, co zapobiega degradacji ter-
micznej sktadnikdw organicznych kompozytu. Proces ten
jest dwuetapowy i obejmuje reakcje hydrolizy i konden-
sacji, podczas ktdrych powstajg wigzania miedzy atomami
metalu, a grupami hydroksylowymi, a nastepnie tlenem.
W przypadku syntezy TiO,, zaczerpnigtej z publikacji M.A.
Behnajady [6], na bazie ktérej wykonane zostaty syntezy
zamieszczone W niniejszej pracy, wazny jest rowniez etap
nukleacji, podczas ktdrego mieszanina reakcyjna jest prze-
trzymywana w zaciemnionym miejscu, tak aby proces ten
nie zachodzit zbyt szybko, a otrzymane czastki byly roz-
miardw nanometrycznych. W przypadku nanomateriatow
najczesciej spotykanym powodem stosowania modyfikacji
jest zmniejszenie ich tendencji do aglomeracji, ufatwienie
samoorganizacji lub kontrola wiasciwosci hydrofobowych.
Najbardziej popularne zwigzki organiczne stosowane jako
modyfikatory to kwasy karboksylowe, tiole, silany, aminy
i surfaktanty. Wtasciwosci powstatego (zmodyfikowanego)
produktu koncowego zalezg od uzytych substratow, stopnia
ich przereagowania oraz warunkow prowadzonej reakcji [7].
Modyfikacji mozna dokonac in-situ, wowczas modyfikator
dodawany jest na etapie prowadzenia syntezy zwigzku lub
ex-situ, gdy po skoriczonej syntezie czysty, gotowy produkt
poddaje sie dziataniu modyfikatora.

Odczynniki chemiczne i metody badawcze
Syntezg N-TiO, przeprowadzono metodg zol-zel z wy-
korzystaniem tetraizopropanolanu tytanu (TIPT) (Sigma-
-Aldrich) oraz lodowatego kwasu octowego (POCH S.A.).
Przeprowadzono modyfikacje powierzchniowe z uzyciem
matoczasteczkowych zwigzkdw organicznych, tj. kwasow
pelargonowego (POCH S.A.), laurynowego [8] (SIGMA AL-
DRICH) i oleinowego [9] (POCH S.A.) oraz dodecyloaminy
(SIGMA ALDRICH), ktdre zastosowane byty dla poprawy
stabilnosci dyspersji zawiesiny, wzrostu hydrofobowosci
powierzchni oraz uzyskania waskiego rozktadu rozmia-
row czastek przy jednoczesnym utrzymaniu wtasciwosci
dielektrycznych i rozmiaréw czastek dwutlenku tytanu
na statym poziomie. Tetraizopropanolan tytanu rozpusz-
czono w lodowatym kwasie octowym i dodano wode
dejonizowang w celu zapoczatkowania reakcji hydrolizy.
Wszystko wykonywano w tazni lodowej, aby zapewni¢
kontrole kinetyki reakcji. Po otrzymaniu jednorodnego
roztworu, zol przechowywano w zaciemnionym miejscu ze
wzgledu na dtugi okres zarodkowania. Roztwdr nastepnie
umieszczono w suszarce, gdzie zapoczatkowano reakcje
kondensacji prowadzgcg do powstania zelu. Uzyskany zel
suszono w temperaturze 100°C. W ponizszych badaniach



ARTYKUtLY

przeprowadzano modyfikacje in-situ nanoczastek TiO,. Do
roztworu tetraizopropanolanu tytanu i lodowatego kwasu
octowego dodano roztworzony w metanolu modyfikator
(tj. odpowiednio kwas pelargonowy, laurynowy, oleinowy
i dodecyloamine), dalszy przebieg reakcji wygladat tak jak
przy tradycyjnej syntezie zol-zel. Otrzymane nanoczastki
scharakteryzowano za pomocg spektroskopii Ramana na
spektrometrze FT-Ramana (Bruker RamanScope Ill) z mikro-
skopem Olympus, ktory umozliwia rejestracje widm rama-
nowskich w zakresie od 100 do 3600 cm™ z rozdzielczoscig
1cmt, Wzbudzenia probek dokonano przy uzyciu lasera Nd:
YAG (o dtugosci fali emisji 1064 nm oraz mocy wigzki 1000
mW). Pomiary wielkosci hydrodynamicznej czastek przy
uzyciu metody Dynamicznego Rozpraszania Swiatta (DLS
ang. Dynamic Light Scattering) oraz pomiary potencjatu Zeta
zostaty wykonane za pomocg aparatu Zetasizer nano (Ma-
Ivern Instruments Ltd.). Pomiary dielektryczne wykonano
za pomocg Szerokopasmowej Spektroskopii Dielektrycznej
(BDS—Broadband Dielectric Spectroscopy), uzywajac spek-
troskopu dielektrycznego firmy ,Novocontrol”. Dla kazdej
prébki wykonano réwniez test stabilnosci oraz pomiar kata
zwilzania, do ktérego uzyto programu AVerTV 6 i Image)
(wyznaczajac linie bazowa kroplii jej obrys geometryczny).

Whyniki i dyskusja
1) Spektroskopia ramanowska

Zestawienie widm Ramana dla wszystkich wytworzonych
probek w zakresie 100-750 cm™? (rys. 2) pozwala potwierdzi¢
zaktadang odmiane polimorficzng dwutlenku tytanu w przy-
padku kazdej probki—charakterystyczne dla anatazu pasma
(rys. 1) pokrywaja sie z tymi dla zmodyfikowanych prdbek.

Potozenie pasma ramanowskiego przy ok. 150 cm?
wskazuje posrednio na wielko$¢ ziaren anatazu —im wieksze
ziarna tym mniejsza warto$¢ przesuniecia ramanowskiego
[11]. Na podstawie danych zebranych w tabeli 1 mozna
stwierdzi¢, ze probki modyfikowane za pomoca kwasu
oleinowego oraz dodecyloaminy powinny charakteryzowac
sie najwiekszymi rozmiarami, natomiast niemodyfikowany
TiO, oraz modyfikowany za pomoca kwasu laurynowego
- najmniejszymi czastkami. Znajduje to potwierdzenie
w otrzymanych wynikach pomiaru wielkosci czastek za
pomoca Dynamicznego Rozpraszania Swiatta opisanych
w nastepnym podrozdziale.

Tabela 1. Zestawienie potozenia maksiméw pasma ramanowskiego
0 najwigkszej intensywnosci dla TiO, przed i po modyfikacji

synteza | maksimum
niemodyfikowany TiO, 154 cm?
TiO, z kw. pelargonowym 153 cm?
TiO, z kw. laurynowym 154 cm™
TiO, z kw. oleinowym 151 cm™
TiO, z dodecyloaming 152 cm?

14 |— synteza TiO, niemodyfikowany |

Intensywnosé

Liczba falowa [em™]
Rys. 1. Widmo Ramana niemodyfikowanego TiO,

Wystepujace pasmaramanowskie w zakresie 100—750cm?
pozwalajg zidentyfikowac otrzymany produkt jako anata-
zowg forme tlenku tytanu(lV) (zaobserwowano charak-
terystyczne mody drgan tej odmiany TiO,: 150cm'1(Eg(1)),
400cm'1(Blg), 515cm'1(A1g), 638cm‘1(Eg(3)) [10]).

Uzyskane widma czystych modyfikatoréw (kwasow i ami-
ny) pokrywaja sie z widmami opisanymi w literaturze oraz
udostgpnianymi przez firme Sigma Aldrich. Na widmie TiO,
zmodyfikowanego za pomocg kwasu pelargonowego wi-
doczne sg pasma przypisywane do drgan —COOH (1440 cm),
-CH, (2900 cm) oraz—CH, (2950 cm™). Na widmie dla TiO,
zmodyfikowanego za pomocg kwasu laurynowego réwniez
zaobserwowano pasma charakterystyczne dla drgad —COOH
(1440 cm), dla drgari —CH, (2845 cm™) i dla drgari —CH,
(2890 cm) (rys. 2). Na widmie dla TiO, zmodyfikowane-
go za pomocg kwasu oleinowego pasma ramanowskie
0 najwiekszej intensywnosci mozna przypisac¢ do: drgan
—-C-C- (1080 cm?), drgan deformacyjnych grupy —C-C-H
(1259 cm™ i 1305 cm™), drgan —C=C- (2850 cm™) oraz jak
w poprzednich przypadkach: drgan —COOH (1440 cm?),
drgan —CH, (1654 cm) oraz drgan —CH, (2900 cm™ i 3008
cm*). Na widmie uzyskanym dla TiO, modyfikowanego
dodecyloaming pasma o najwiekszej intensywnosci mozna
przypisac nastepujaco: drgania grupy —CH, (2850 cm*) oraz
drgania grup —CH, (2930 cm) [12-17].
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Rys. 2. Przyktadowe widma ramanowskie dla TiO,
modyfikowanego kwasem laurynowym,
gdzie zaznaczone sq trzy pasma o najwiekszej intensywnosci

Przeprowadzone badania z wykorzystaniem spektro-
skopii Ramana pozwalajg potwierdzi¢ obecnos¢ czgste-
czek modyfikatora w produktach reakcji pochodzacych
z poszczegdinych syntez, trudno jest jednak jednoznacznie
okresli¢, jakiego rodzaju oddziatywania (fizysorpcja czy che-
misorpcja) zachodzg pomiedzy czgstkami dwutlenku tytanu
a zwigzkami organicznymi. Sposrod mozliwych potgczen
pomigdzy powierzchnig TiO, a modyfikatorem mozna wy-
roznic: oddziatywanie elektrostatyczne, wigzanie wodorowe
(podwdjne i pojedyncze), wigzanie pojedyncze podobne
do estrowego oraz rdznego typu wigzania koordynacyjne
[18]. Najbardziej prawdopodobne potgczenia wystepujace
pomiedzy kwasami a powierzchnig dwutlenku tytanu, to
wigzania koordynacyjne (rys. 3 a), natomiast najbardziej
prawdopodobne potaczenie powierzchni tlenku tytanu(IV)
z aming to oddziatywanie elektrostatyczne (rys. 3 b).

a) R b) R
L
H=N=H
H
©_Q ¢
TO, > TiO, ©,
R=CriHazs R=Cy2Hzs

Rys. 3. Proponowane potgczenie kwasu laurynowego (a)
oraz dodecyloaminy (b) z powierzchniq TiO, [7]

2) Dynamiczne Rozpraszanie Swiatfa (DLS) i Potencjat
Zeta

ELIKSIR NR 2(6)/2017

Pomiary wykonano na wodnych zawiesinach w roz-
cienczeniu 1/10 mg ml™. Dla kazdej prébki wykonano 3
pomiary odpowiednio po 3, 6 i 10 minutach od momentu
wstawienia kuwety z zawiesing do aparatu. Kazda prdbka
przed pomiarem zostata poddana sonikacji w celu rozbicia
ewentualnych aglomeratéw. Wyniki srednich rozmiaréw
hydrodynamicznych czastek (d,) otrzymane za pomoca
metody Dynamicznego Rozpraszania Swiatta (tabela 2)
pokrywajg sie z wynikami otrzymanymi ze spektroskopii
Ramana. Najwieksze czgstki, tak jak zaktadano, majg prébki
modyfikowane kwasem oleinowym oraz dodecyloaming
(d, = 220 nm), a najmniejsze czastki uzyskano dla kwasu
laurynowego (ok. 80 nm). Spodziewano sie, ze réwnie
mate czastki powinna miec takze probka niemodyfikowana,
natomiast wedtug pomiaréw DLS jej sredni rozmiar hydro-
dynamiczny to ok. 200 nm. Ta réznica wynika z duzej energii
powierzchniowej N-TiO,, kt6ry niemodyfikowany w duzym
stopniu aglomeruje. Mimo wcze$niejszego poddania probki
dziataniom ultradZwiekdéw, badanie DLS nie wychwycito
czastek mniejszych niz 120 nm. Za$ aglomeracja zachodzita
tak intensywnie w czasie, ze uniemozliwita zarejestrowanie
rzeczywistego rozmiaru czastek.

Tabela 2. Zestawienie uzyskanych wynikéw DLS i Potencjafu Zeta

synteza | d[nm] Z[mV]
niemodyfikowany TiO, 200 37
TiO, z kw. pelargonowym 120 40
TiO, z kw. laurynowym 80 55
TiO, z kw. oleinowym 220 30
TiO, z dodecyloaming 220 37

Przyjmuije sie, ze jesli wartos¢ bezwzgledna potencjatu
Zeta jest wieksza od 30 mV to zawiesina jest stabilna i nie
sedymentuje. Podczas badania potencjatu Zeta wykonano
test pH uzywajac uniwersalnych papierkéw wskaznikowych.
Wartos¢ potencjatu Zeta jest silnie zalezna od pH roztwo-
ru. Dla prébki niemodyfikowanej oraz modyfikowanej za
pomocg kwasu laurynowego wyniki mogty zosta¢ nieco
zawyzone ze wzgledu na delikatnie nizsze pH w poréwna-
niu do pozostatych mierzonych prébek. Mimo to $rednie
wartosci potencjatu Zeta (Z) wskazuja na wiekszg stabilnos$¢
zawiesin sporzadzonych z modyfikowanych nanoczastek
TiO, - szczegdlnie tych modyfikowanych za pomoca kwasu
pelargonowego i laurynowego.

3) Szerokopasmowa Spektroskopia Dielektryczna (BDS)
Z kazdej probki wykonano pastylke o $rednicy d =
13mm, ktdra prasowana byta pod ciezarem 13000 funtéw
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przez 10 minut (pod cisnieniem = 435,9 MPa). Dla kazdej
probki obliczono gestos¢ pozorna, ktéra wynosita srednio
2,2 g/cm?, co stanowi 55% teoretycznej wartosci gestosci
anatazu (wedtug bazy krystalograficznej, kod referencyjny:
00-004-0477).

| —T10_nsem otyfikowane

syniezi = lowasem pelupeosowym
ymteza = raiem Dsnmewvm
avmtezs 2 bwpiem olnmswvm
ayntezs = dadesyisaminy

Rl sl sasssdl aimed 2 sasd biessl sased s

W W w o w o o ow
Crestotliwosé (Hz)

Rys. 4. Zestawienie wartosci €’
(rzeczywista czesc przenikalnosci elektrycznej) dla badanych
probek TiO, w zakresie czestotliwosci 107-10” Hz

Dla wszystkich badanych uktadow wystgpit wzrost re-
jestrowanego sygnatu przenikalnosci elektrycznej (¢') ze
zmniejszajacy sie czestotliwoscia. Fakt ten moze wynikac
z mechanizmu polaryzacji miedzyfazowej, ktora ma miej-
sce, gdy badany ukfad nie jest strukturalnie homogeniczny.
W przypadku modyfikowanego TiO, mozna zatozy¢ po-
wstanie uktadu rdzen-otoczka, gdzie rdzeniem jest czgstka
anatazu, a otoczkg znajdujacy sie na jej powierzchni kwas
badz amina uzyta w reakcji, natomiast w przypadku nie-
modyfikowanego TiO, niejednorodnos¢ struktury moze byc
zwigzana z porowatoscig sporzadzonej pastylki, badz tez
z niejednorodnosciami na granicy stykajgcych sie ziaren. Dla
probek ceramicznych wartosci przenikalnosci elektrycznej
okresla sie dla czestotliwosci radiowych (tj. zakres 3 kHz +
300 GHz), przy czym bardzo czesto mierzy sie je i definiuje
dla czestotliwosci 1 GHz. Z uwagi na zastosowang gtowice
pomiarowg najwiekszg czestotliwoscig, przy ktdrej rejestro-
wany byt sygnat obarczony matym btedem pomiarowym, byt
1 MHz. Wartosci przenikalnosci elektrycznej dla badanych
zwigzkow, zmierzone przy czestotliwosci 1 MHz zostaty
zestawione w tabeli ponize;j.

Tabela 3. Zestawienie wartosci €’ dla N-TiO, przed i po modyfikacji przy
czestotliwosci 10° Hz

synteza | €’ dla 10° Hz
niemodyfikowany TiO, 30
TiO, z kw. pelargonowym 28
TiO, z kw. laurynowym 20
TiO, z kw. oleinowym 23
TiO, z dodecyloaming 26

W przypadku wszystkich modyfikowanych czastek TiO,
przenikalnos¢ elektryczna byta nizsza niz dla pastylki spo-
rzadzonej z TiO, niemodyfikowanego (&’ = 30). Modyfika-
cja z wykorzystaniem kwasu pelargonowego dostarczyta
zwigzek o najwyzszej przenikalnosci elektrycznej (€' = 28),
podczas gdy najnizszy €' prezentowat anataz modyfikowany
kwasem laurynowym. Biorgc pod uwage, ze mierzone mo-
dyfikowane prébki potraktujemy jako kondensator ztozony
z czesci organicznej i nieorganicznej, mozna wywnioskowac,
ze mniejsza wartos¢ przenikalnosci elektrycznej odnoto-
wana w tym przypadku jest spowodowana obecnoscig
organicznych modyfikatoréw na powierzchni anatazu.
Zwigzki organiczne majg zwykle przenikalnos¢ elektryczng
mniejszg niz 10, podczas gdy przenikalnos¢ elektryczna
anatazu oscyluje okoto wartosci 48 [19]. Identyczna gestos¢
pozorna w przypadku wszystkich badanych prébek wyklucza
ten parametr jako czynnik powodujgcy wyzej wspomniane
zmiany przenikalnosci elektrycznej.
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Rys. 5. Zestawienie wartosci tan(6)
(tangensa kHta strat) dla badanych prébek N-TiO,
w zakresie czestotliwosci 107-107 Hz

Straty dielektryczne sg podobnego rzedu dla wszystkich
przebadanych probek. Maksima widoczne na wykresie
tan(6) oraz ich rézne potozenie na osi czestotliwosci mogg
wynikac z wielkosci molekut/dipoli, ktérych ruchy sg obser-
wowane —zakfadajac, ze sygnat pochodzi od czesci organicz-
nej modyfikowanego TiO, (otoczki). Podwdjne maksima za-
obserwowane dla kilku prébek, mogg swiadczy¢ o obecnosci
czasteczek modyfikatora przyczepionego do powierzchni
dwutlenku tytanu i w postaci wolnej (niezwigzanej). Warto
jednak zaznaczy¢, ze niemodyfikowany materiat ceramiczny
rowniez wykazuje straty dielektryczne podobnego rzedu,
np. poprzez rozproszenia energii na granicy ziaren, z ktérych
wykonana jest pastylka. Wtasciwosci dielektryczne probek
ceramicznych sg dodatkowo zalezne od takich czynnikéw
jak PDI (indeks polidyspersyjnosci rozmiaru czastek) czy
gestos¢ pozorna probki.
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4) Test stabilnosci

Do pomiaru stabilnosci probek wykorzystano wodne
zawiesiny zsyntezowanych produktéw w stezeniu Img ml™.
Przed rozpoczeciem testu, probki poddano sonikacji w celu
rozbicia ewentualnych aglomeratéw. Zauwazono, ze od
razu po wyjeciu ich z ultradzwiekdw, prébki z zawiesing
niemodyfikowanego tlenku tytanu(1V) i modyfikowanego za
pomoca kwasu oleinowego zaczety intensywnie sedymen-
towac. Prébki modyfikowane za pomocg dodecyloaminy
oraz kwasu pelargonowego wykazywaty najlepszg stabil-
nos¢ przez pierwsze kilka minut pomiaru (brak widocznych
zmian w kolorze prdbki oraz osadu na dnie naczynia). Po
17 godzinach pomiaru wszystkie probki w pewnym stopniu
zsedymentowaty. Prébki, ktore wykazaty sie najmniejsza
stabilnoscig juz na poczatku testu, tj. TiO, niemodyfiko-
wany oraz modyfikowany za pomocg kwasu oleinowego,
zsedymentowaty prawie catkowicie tworzgc transparentne
roztwory. Probka TiO, modyfikowana za pomoca kwasu pe-
largonowego wykazata najwieksza stabilno$¢ ze wszystkich
badanych prébek. Sedymentacja byta prawie niezauwazal-
na, natomiast w catej objetosci buteleczki nadal widoczny
byt intensywnie mleczny kolor, swiadczacy o dobrze zdy-
spergowanej zawiesinie.

Rys. 6. Zdjecie badanych zawiesin TiO, po czasie 17 godzin (1 -
niemodyfikowany TiO, 2 - TiO, modyfikowany kw. pelargonowym,
3 -Ti0, modyfikowany kw. laurynowym, 4 - TiO, modyfikowany kw.
oleinowym i 5 - TiO, modyfikowany dodecyloaming)

5) Pomiary kata zwilzania

Do wykonania pomiardw kata zwilzania uzyto prébek
w postaci pastylek (prasowanych w takich samych warun-
kach jak w przypadku pomiaréw BDS). Kat zwilzania na
pastylce z niemodyfikowanego TiO, od razu po naniesieniu
kropli wody wynidst 30°, a juz po kilku sekundach mozna
byto zauwazy¢ jak kropla rozlewa sie i zwilza powierzchnie
pastylki. Pastylka z probki zmodyfikowanej kwasem pelar-
gonowym wykazata najwyzszy kat zwilzania, ktory w chwili
naniesienia kropli wyniost 80°. Kropla nie rozlewata sie
po powierzchni pastylki, a po czasie 5 minut kat zwilzania
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zmniejszyt sie tylko o 20°. Wyniki pozostatych pomiardéw
opisane zostaty w tabeli 4.

woda

¢ pastyika N

Rys. 7. Zdjecia kropli na powierzchni pastylki TiO,
modyfikowanego kwasem pelargonowym
ilustrujgce zmiane kqta zwilzania w czasie

Tabela 4. Zestawienie wynikéw zmiany kqta zwilzania w czasie dla

wszystkich probek

kat zwilzania

Synteza o 005’
niemodyfikowany TiO_ 30° 0°

TiO, z kw. pelargonowym 80° 60°
TiO. z kw. laurynowym 60° 45°
TiO. z kw. oleinowym 50° 30°
TiO. z dodecyloaming 50° 25°

Whioski

W niniejszej pracy wykonano syntezy nanoczgstek dwu-
tlenku tytanu metodg zol-zel. Podczas kazdego procesu do
mieszaniny reakcyjnej dodawane byty rézne organiczne
zwigzki niskoczasteczkowe w celu modyfikacji czastek TiO,
juz na etapie ich powstawania (in-situ). Przeprowadzone
badania miaty na celu: zmniejszenie tendencji czastek TiO,
do tworzenia aglomeratow, zwiekszenie ich stabilnosci
w roztworze, hydrofobizacje ich powierzchni oraz okreslenie
wptywu uzytego modyfikatora na wtasciwosci dielektryczne
powstatego dwutlenku tytanu. Badanymi modyfikatorami
byty kwasy: pelargonowy, laurynowy i oleinowy oraz do-
decyloamina.

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano dwu-
tlenek tytanu w postaci anatazu, co wykazano za pomocg
spektroskopii ramanowskiej. Pomiary z uzyciem tej samej
techniki potwierdzity rowniez obecnos¢ badanych modyfi-
katoréw w produktach otrzymanych z przeprowadzonych
syntez. Zastosowane zwigzki organiczne prawdopodobnie
modyfikuja powierzchnie dwutlenku tytanu fgczac sie z nig
koordynacyjnie (w przypadku badanych kwaséw) lub po-
przez oddziatywania elektrostatyczne (jak w przypadku za-
stosowanej aminy). Za pomoca Dynamicznego Rozpraszania
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Swiatfa potwierdzono, ze zsyntezowany tlenek tytanu(IV)
jest nanomateriatem, co precyzuje przytoczona ponizej de-
finicja wedtug zalecenia Komisji Europejskiej 2011/696/UE:
»,Nanomateriat oznacza naturalny, powstaty przypadkowo
lub wytworzony materiat zawierajgcy czastki w stanie swo-
bodnym lub w formie agregatu badzZ aglomeratu, w ktérym
co najmniej 50% lub wiecej czastek w liczbowym rozkfadzie
wielkosci czastek ma jeden lub wiecej wymiaréw w zakresie
1nm-100nm” [20]. Analiza sporzadzonych roztworéw ko-
loidalnych zawierajacych zmodyfikowane nanoczastki TiO,
wykazata ich lepsza stabilno$¢ w poréwnaniu z czgstkami
niemodyfikowanymi, co wykazano poprzez przeprowa-
dzony test stabilnosci i co sugerowaty wykonane pomiary
potencjatu Zeta. O przemianie hydrofilowych wiasciwosci
powierzchni TiO, w bardziej hydrofobowe swiadcza pomiary
katow zwilzania — wszystkie modyfikowane nanoczastki TiO,
wykazujg znacznie wiekszy kat zwilzania niz nanoczastki
niemodyfikowane. Badanie wtasciwosci dielektrycznych
modyfikowanych nanoczastek tlenku tytanu wykazaty
nieznaczny spadek wartosci przenikalnosci elektrycznej,
w poréwnaniu do prébki niemodyfikowanej oraz straty
dielektryczne podobnego rzedu.

Poréwnujac zastosowane zwigzki matoczgsteczkowe
mozna stwierdzi¢, ze kwas oleinowy nie sprawdza sie
w roli modyfikatora powierzchni N-TiO,. W zakresie prze-
prowadzanych badan i okreslanych wtasciwosci wypadt
on najstabiej sposrdd testowanych modyfikatorédw. Kwas
pelargonowy natomiast okazat sie bardzo dobrym modyfi-
katorem. W grupie przebadanych zwigzkéw modyfikujgcych
powierzchnie okazat sie by¢ najlepszym zwigzkiem hydrofo-
bizujgcym powierzchnie dwutlenku tytanu i gwarantujacym
stabilno$¢ czastek w roztworze oraz najmniej zmieniajgcym
whasciwosci dielektryczne TiO,. Jezeli kryterium wtasciwo-
$ci dielektrycznych modyfikowanej ceramiki nie bytoby
najwazniejszym parametrem, to dobrym modyfikatorem
wydaje sie by¢ réwniez kwas laurynowy, ktory gwarantuje
najmniejsze rozmiary zsyntetyzowanych czastek, znaczng
poprawe stabilnosci sporzadzonej z nich zawiesiny i hydro-
fobowos¢ powierzchni tlenku tytanu.
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