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SAZETAK

Sinteza vlakana Zeljezova oksida elektroispredanjem

Posljednjih godina se oksidi Zeljeza intenzivno istrazuju kao potencijalni fotokatalizatori i
materijali za izradu anoda zbog dobre stabilnosti, netoksi¢nosti, niske cijene, dostupnosti
te vrijednosti energijskog procijepa od ~2,1 eV. Medutim, mala elektricna provodnost te
vrlo brza rekombinacija fotogeneriranih nosioca naboja (elektrona i Supljina) ograni¢avaju
njihovu primjenu. Jedan od mogucih nacina prevladavanja spomenutih nedostataka je
sinteza oksida u formi nanostrukturiranih vlakana malog promjera, a velike specificne
povrsine $to utjeCe na njihova magnetska, optic¢ka i elektronska svojstva. U ovom radu su
metodom elektroispredanja sintetizirana vlakna hematita te je provedena njihova kemijska,

strukturna i morfoloska, karakterizacija.

Kljuéne rije€i: okisidi Zeljeza, nanostrukturirana vlakna, elektroispredanje



ABSTRACT

Syntesis of iron oxide fibres by electrospinning

In recent years, iron oxides have been intensively investigated as potential photocatalysts
and materials for anode fabrication due to their good stability, non-toxicity, low cost,
availability and energy gap value of ~2.1 eV. However, the low electrical conductivity and
the very fast recombination of the photogenerated charge carriers (electrons and holes)
limit their application. One of the ways to overcome the above shortcomings is the
synthesis of oxides in the form of nanostructured fibres with small diameter and large
specific surface area, which affect their magnetic, optical and electronic properties. In this
work, the hematite fibres were synthesised by electrospinning method and their chemical,

structural and morphological properties were characterised.

Key words: iron oxides, nanostructured fibres, electrospining method



1. UvOD

Svjedoci smo vrlo ozbiljnih posljedica Covjekovog Stetnog djelovanja na okoli$ i prirodu.
Globalno zagrijavanje posljedica je intenzivnog koriStenja fosilnih goriva koja se i danas
dominantno koriste. Razvoj 1 napredak industrijske proizvodnje pracen je ogromnim zagadenjem
voda te odumiranjem vodene flore 1 faune. Posebno se istice farmaceutska industrija koja ispusta
velike koli¢ine toksi¢nih nusprodukata proizvodnjom lijekova. Takoder, porast svjetskog
stanovniStva prati porast otpadnih voda iz kucanstva kao i sve veca potreba za proizvodnjom
energije. Stoga je znanstveni interes sve vise usmjeren na razvoj novih materijala i tehnoloskih

postupaka smanjena posljedica covjekovog Stetnog djelovanja na okolis.

Jedan od postupaka, koji se posljednjih godina intenzivno istrazuje, je fotokataliticki postupak
razgradnje oneciS¢ivala iz otpadnih industrijskih voda primjenom Suncevog zracenja i pogodnih
materijala — fotokatalizatora. Da bi neki materijal bio pogodan kandidat za fotokatalizu, od
izuzetne vaznosti su njegova poluvodicka i opticka svojstva. Medutim, iako postoji velik broj
poluvodi¢a poput TiO,, CdS, ZnO i njihovih kombinacija, do danas ni jedan materijal nije
ispunio sve zahtjeve za uspjesSno fotokataliticko djelovanje. Temeljni zahtjevi jesu stabilnost 1

dugotrajnost u vodenim medijima, a specifi¢ni su vezani za elektronsku strukturu materijala.

Medu brojnim oksidnim materijalima izdvaja se zeljezov oksid — hematit (o — Fe,O3) Koji se
intenzivno istrazuje zbog njegove lake dostupnosti u prirodi, stabilnosti u vodenom mediju 1
niske cijene. Stoga se sve viSe koristi u raznim podru¢jima od biomedicine zbog svoje
biokompatibilnosti i magnetskih svojstva, preko pigmenata do zaStite okoliSa. Poluvodicka 1
opticka svojstva hematita dijelom se poklapaju s trazenim svojstvima za fotokatalizatore, no
prakti¢na primjena mu je ograni¢ena zbog slabe vodljivosti i brze rekombinacije elektron-
Supljina para. Stoga je posljednjih godina u fokusu brojnih istrazivanja kako bi se svladali
spomenuti nedostatci. Buduéi da je poznato da nanomaterijale odlikuju specifi¢na i jedinstvena
elektricka, magnetska 1 opticka svojstva potpuno razli¢ita od svojstava materijala istog sastava
ali ve¢ih dimenzija, jedan od mogucih nacina poboljSanja fotokatalitickih svojstava hematita je

dobivanje nanostruktiranog hematita.



Cilj ovoga rada bio je usmjeren na sintezu nanostrukturiranog hematita i karakterizaciju njegovih
svojstava. Da bi se sintetizirao nanostrukturirani hematit, koriStena je metoda elektroispredanja,
relativno jednostavna metoda koja omogucava dobivanje 1D anorganskih, kompozitnih ili
organskih materijala u formi dugackih vlakana, a malog promjera §to im daje veliku specifi¢nu
povrsinu. Velika specifi¢na povrsina je od izuzetne vaznosti za fotokatalizu jer se fotokataliticke
reakcije odvijaju na medufaznoj granici fotokatalizator (hematit)/otpadna voda. U fokusu rada
bio je utjecaj eksperimentalnih parametara elektroispredanja (udaljenost izmedu elektroda) na
morfologiju, odnosno oblik i veli¢inu te kemijski 1 fazni sastav kona¢nog produkta. Hematitna
vlakna su sintetizirana pri tri razliite udaljenosti dok su za karakterizaciju uzoraka vlakana
koriStene sljedec¢e mjerne tehnike: ATR-FTIR, SEM/EDS i XDR.



2. OPCI DIO

2.1.  ZELJEZOVI OKSIDI
Zeljezo je davno poznati i koriSteni metal, koji se u periodnom sustavu elemenata nalazi medu
prijelaznim elementima. Prema svojoj raspolozivosti je deseti element u Svemiru i Cetvrti
element na Zemlji koja se sastoji od 80 % zeljeza. [1] Postoji 16 Zeljeznih oksida i u vecini
spojeva Zeljezo se nalazi u trovalentnom stanju, a dva najceS¢a zeljezna oksida su magnetit,
Fe304 i hematit a — Fe,O3. Svi Zeljezni oksidi se sastoje od gusto pakiranih nizova aniona Ciji
meduprostor djelomi¢no ispunjava dvovalentno ili trovalentno zeljezo, a budu¢i da su anioni

puno veci od kationa opravdano odreduju kristalnu strukturu. [2]

Magnetit je crni magnetski mineral (Slika 2.1.), koji kristalizira u kubi¢noj jedini¢noj celiji.
Izvor njegove magnetske prirode je kombinacija dvovalentnog i trovalentnog zeljeznog iona u
kristalnoj reSetci. Buduci da posjeduje svojstvo najjateg magnetizma od bilo kojeg drugog
prijelaznog elementa industrijski je vrlo vazna ruda. Magnetske nanocestice su od velikog
interesa za sve znanstvene discipline, a posebice za biomedicinsku primjenu kao §to je
magnetska rezonanca, oznacavanje i razdvajanje stanica ili ciljani sustavi za isporuku lijekova.
[3-5]

Slika 2.1. Magnetit, Fe3O4. [6]



Hematit, poznat kao bubrezasta ruda, je najstarije poznati zeljezov oksid, kristalizira u
heksagonskoj kristalnoj strukturi, specifi¢no je crveno-smede boje (Slika 2.2.), a pri poliranju
pokazuje zadivljiv metalni sjaj po ¢emu se prepoznaje u odnosu na druge minerale. [2, 7] Ima
apsorpcijski  spektar u vidljivom podru¢ju izmedu 600 1 295 nm te se njegova
fotoelektrokemijska svojstva intenzivno proucavaju kako bi se proizveli jeftini poluvodici
velikog kapaciteta apsorpcije Sun¢evog spektra. [1] Njegove primjene su brojne, od pigmenta u
industriji lakova 1 boja, preko sirovine u industriji ¢elika gdje se uz magnetit, limonit (smjesa

razli¢itih oksida Zeljeza i hidroksida) i siderit (FeCO3) koristi kao glavni izvor Zeljeza. [8]

Slika 2.2. Hematit, a. — Fe;Os. [9]

Jedan od oblika hematita je y — Fe,Os, poznat kao maghemit, mineral crveno — smede boje, koji
posjeduje feromagnetna svojstva za razliku od a — Fe;O3 koji mozZe biti antiferomagneti¢an kao i

feromagnetican. [2, 10]

Maghemit (Slika 2.3.) je po svojoj kristalnoj strukturi vrlo slican magnetitu, kristalizira u
kubicnoj kristalnoj reSetci, a razlika je u tome $to su sve ili veéina prisutnih iona Zeljeza u
trovalentnom stanju. Uz dovoljnu koli¢inu kisika maghemit moze preéi u kristalnu strukturu

hematita jer zeljezovi oksidi posjeduju svojstvo polimorfije. [1]

Slika 2.3. Maghemit, y — Fe,O3 [11]



2.2.  NANOSTRUKTURIRANI ZELJEZOVI OKSIDI
Nanostrukturirani materijali su materijali koji su dizajnirani s ciljem postizanja jedinstvenih
svojstava i1 ponasanja na atomskom ili molekulskom nivou zbog njihove male veli¢ine i velikog
omjera povrsina/volumen. Svi materijali, koji imaju jednu dimenziju manju od 100 nm, nazivaju
se nanostrukturiranim materijalima. [12] Posljednjih desetlje¢a nalaze se u fokusu znanstvenih
istrazivanja koja uklju¢uju metode/nacine njihovog dobivanja te primjene u naprednim
tehnologijama (napredni oksidacijski procesi, fotokataliza, pohrana energije u Li-ionskim
baterijama i superkondenzatorima, proizvodnja vodika itd.). Poznato je da su se nanostrukturirani
materijali uspjesno primijenili u baterijama, gorivnim ¢elijama te sustavima za pohranu vodika.
[13, 14] Takoder, velik broj publikacija pokazuje da strukturne dimenzije igraju vaznu ulogu u
dizajnu nanomaterijala. Tako se nanomaterijali mogu klasificirati kao 3D (Cestice, prahovi,
multislojevi), 2D (tanki filmovi, nano ploce), 1D (nanozice, nanovlakna, nanocjevi) i OD

(klasteri, nanosfere i kvantne tocke). [15]

Intenzivno istrazivanje u posljednje vrijeme odvija se i na nanostrukturama hematita. Prema
dosadasnjim rezultatima moguca je razli¢ita morfologija oo — Fe,O3 0visno o uvjetima sinteze pa
tako mogu nastati nanoStapici, nanoplocice, Suplja nanovlakna, nanopahuljice, nanofilmovi.
NajceS¢e metode sinteze za dobivanje takvih nanostruktura su hidrotermalna i solvotermalna
sinteza, metode termicke razgradnje Fe(Ill) oksihidroksida i drugih Fe(Ill) spojeva, metode
nanoSenja tankih filmova (kemijska depozicija iz pare, magnetronsko rasprSivanje,
elektrodepozicija, itd.), elektrokemijske metode. [16, 17] lako je hematit zbog dostupnosti (jedan
od najcesce zastupljenih elemenata na Zemlji), relativno niske cijene i stabilnosti potencijalni
kandidat za mnoge primjene, pokazuje ograni¢enja/nedostatke koja limitiraju njegovu primjenu.
Hematit je poluvodi¢ n-tipa s energijskim procijepom (eng. band gap) od oko 2,1 eV. [14] Zbog
toga snazno apsorbira elektromagnetsko zracenje energija visih od 2,1 eV (1 < 600 nm), tj.
ultraljubicasto (UV) i dio vidljivog (Vis) zracenja, Sto Cini velik dio energije elektromagnetskog
zraCenja koje emitira Sunce. Medutim, kratki zivotni vijek nosioca naboja, velika brzina
rekombinacije elektron/Supljina te duljina difuzijskog puta nosioca naboja faktori su Kkoji
ograni¢avaju njegovu primjenu. Jedan od nacina savladavanja tih poteskoca je sinteza
nanostrukturiranog hematita. Bolja kontrola strukture utjece na njegove elektronske i opticke

karakteristike koje igraju odluc¢ujuc¢u ulogu u naprednim tehnologijama. [16, 18, 19]



2.3. ELEKTROISPREDANJE
Jedan od postupaka proizvodnje nanomaterijala je i elektroispredanje (eng. electrospining). To je
uc¢inkovita metoda za proizvodnju nanovlakana uz podesive parametre, poznata je od kraja 19.
stoljeca, a patentirana 1902. [20] Moguce je oblikovati visoko poroznu mrezu S promjerima
vlakna od desetak do stotinu nanometara, te velik omjer povrSine i volumena rezultira
poboljsanim svojstvima materijala. Metoda je prikladna za dobivanje polimernih, anorganskih i
organskih vlakana koja nalaze primjenu od biomedicine (regeneracija tkiva/organa, inZenjering
tkiva), farmacije/kozmeticke industrije (nosaci lijekova ili drugih suplemenata), senzora plinova,

pa sve do vojne industrije (antibakterijska vlakna u vojnim uniformama). [21]

Shema procesa je prikazana na Slici 2.4, a proces se izvodi pri sobnoj temperaturi, osnovni
dijelovi aparature su pumpa, Sprica koja sadrzi polimernu otopinu, metalna igla, izvor visokog
napona, te metalni kolektor. Stvara se elektri¢no polje izmedu dvije elektrode od kojih je jedna
igla, a druga metalni kolektor te ono uzrokuje nestabilnost otopine u $prici. Polimerna otopina
putuje u smjeru elektriénog polja u $prici i stvara kapljicu na vrhu metalne igle te se iz nabijenog

vrha kapljice tanka vlakna sakupljaju na metalnom kolektoru. [22]

‘ metalna igla mlaz

vlakana

polimerna otopina

Sprica —
(H >

metalni

kolektor

\ - 7’
Izvor visokog & \_\'3,«/’4
alt {&
napona T =
LR

Slika 2.4. Shematski prikaz elektroispredanja. [23]



Na elektroispredanje utjee nekoliko parametara, a opéenito se mogu klasificirati na parametre
otopine, procesa i okoline. Koncentracija i viskoznost polimerne otopine odreduju veli¢inu i
morfologiju vlakana. Moze nastati mjeSavina kuglica i vlakana ili mikrovrpce u obliku spirale u
slucaju vece koncentracije, dok pri odgovaraju¢oj koncentraciji nastaju glatka nanovlakna.
Vodljivost otopine pogoduje stvaranju tanjih vlakana, no uvelike ovisi o koncentraciji otopine,
dok utjecaj primijenjenog napona varira s koncentracijom otopine i udaljenos¢u. Preporuca se da
brzina protoka unutar Sprice bude manja jer tada polimerna otopina ima dovoljno vremena za
polarizaciju, u suprotnome se formiraju zrnasta vlakna debelih promjera. Takoder je pozeljno da
kolektori koji djeluju kao vodljiva podloga za prikupljanje nabijenih vlakana budu na minimalnoj
udaljenosti za odgovarajuée rezultate. Vanjski Cimbenici kao Sto su vlaznost i temperatura
uvelike utjeCu na morfologiju vlakna. Naime, igla na vrhu $price predstavlja jednu od elektroda
na koju se primjenjuje visoko elektricno polje te kako otapalo isparava pri stvaranju mlaza
vlakana dolazi do savijanja i istezanja, a visoka vlaznost dovodi do toga da sile koje uzrokuju
istezanja polimerne otopine postaju male $to rezultira debelim vlaknima ili stvaranju kvrzica.
[23]



2.4. EKSPERIMENTALNE METODE

2.4.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom s priguSenom totalnom
refleksijom (ATR-FTIR)

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom predstavlja jednu od najvaznijih
metoda instrumentalne analitike jer omoguc¢ava izravnu identifikaciju strukturnih funkcionalnih
skupina unutar molekule. Infracrveno zracenje (IR) uzrokuje molekulske vibracije i rotacije, a do
njegove apsorpcije ¢e doc¢i ako i samo ako pri rotacijama i vibracijama molekule dolazi do
promjene dipolnog momenta. Tako dvoatomne molekule s jednakim atomima ili jednoatomni
plinovi (Cly, N2, O,, He, Ne) nisu aktivni u IR podrucju jer ne posjeduju dipolni moment, pa one

samo propustaju IR zraenje. [24, 25]

IR spektar prikazuje ovisnost apsorbancije (A, apsorbirano zraenje) ili transmitancije (T,
propusteno zracenje) o valnom broju. Polozaj i intenzitet apsorpcijskih vrpci u IR spektru neke
tvari jesu karakteristiéno svojstvo, pa se spektar koristi za identifikaciju. Infracrveni spektar je
tzv. ,fingerprint™ za svaku pojedinu molekulu. [26, 27] Spektar molekule obi¢no sadrzi mnostvo
pikova/vrpci kao rezultat preklapanja vrpci/pikova koje/koji su slabije/slabiji i pri nizim

frekvencijama, a izrazito jaki signali su posljedica promjene dipolnog momenta molekule.

U novije vrijeme razvijene su brojne IR tehnike koje ukljucuju razli¢ite refleksijske dodatke
kako bi se mogli izmjeriti kompleksniji uzorci ili uzorci koji se teSko pripremaju za snimanje.
Jedna od tih tehnika je 1 priguSena totalna refleksija (ATR) koja daje spektar gornje povrSine
uzorka, a prikladna je za predebele ili uzorke koji prejako apsorbiraju zracenje u standardnom
modu mjerenja. Njena efektivna dubina prodora iznosi samo nekoliko valnih duljina i ATR
spektar je gotovo neovisan o debljini uzorka. Rad ATR-FTIR spektrometra se temelji na
kontaktu uzorka i internog refleksijskog elementa (IRE) koji ima visok indeks loma poput
dijamanta, germanija, silicija ili cinkovog selenida. Da bi se postigla totalna refleksija, potrebno
je ostvariti Sto bolji kontakt uzorka i IRE. Metoda omoguc¢ava analizu prasaka, pasti, ljepila,

guma, tekstila, papira, masti, viskoznih tekuéina, vlakana. [24]



2.4.2. Pretrazna mikroskopija s emisijom elektrona s pomoéu polja (FE-SEM) uz energijski
razlucujuéu rendgensku spektrometriju (EDS)

Pretrazna elektronska mikroskopija daje informaciju o morfologiji i sastavu uzorka. SEM koristi
snop elektrona visoke energije (2-40 keV) koji prelazi preko povrsine uzorka (Slika 2.5.), a
dubina penetracije elektronskog snopa ovisi 0 energiji snopa, upadnom Kkutu i atomskoj masi
uzorka. Uslijed medudjelovanja s uzorkom nastaju sekundarni elektroni, povratno rasprseni i
Augerovi elektroni te X-zrake koje se skupljaju na detektorima te dolazi do izbijanja elektrona iz
vanjskog elektronskog omotaca atoma uzorka. Detektori prvenstveno povratno rasprSenih i
sekundarnih elektrona $alju signale racunalu te se dobiva crno-bijela slika ¢ija svjetlina ovisi i
razmjerna je tezini atoma uzorka. SEM daje izvrsnu sliku povrSine, a osim dobre razlucivosti

prednost SEM-a je velika dubina polja pri svim povecanjima. [28]

Ako je SEM uredaj dodatno opremljen s detektorom X-zraka, koji mjeri energije (valne duljine)
tih zraka, moguce je dobiti informaciju o kemijskom sastavu uzorka. X-zrake se detektiraju
energijski razlucuju¢im spektrometrom (EDS) koji omogucava brzu kvalitativnu analizu uzorka.
Temelji se na emisiji rendgenskog zraCenja prilikom prijelaza elektrona iz viSih energijskih
razina (ljuski) u nize kako bi se popunile Supljine iz kojih su izbaceni elektroni. Elektronski
skokovi se nastavljaju sve dok sve Supljine nisu popunjene (iz L u K ljusku, zatim M u L ljusku
itd.). Pri svakom stupnju, emitiraju se X-zrake kako bi se ocuvala energija, a svaka emisija je
povezana s elektronskom strukturom pojedinog kemijskog elementa, pa je na temelju toga
moguce napraviti i semi-kvantitativnu analizu uz poznate standarde za svaki element. Detektor
mjeri koli¢inu X-zraka u ovisnosti o energiji $to je vidljivo u obliku karakteristicnih maksimuma

u EDS spektru. [28]
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Slika 2.5. Shema SEM-a. [29]

2.4.3. Rendgenska difrakcija (XRD)
Rendgenska difrakcija (eng. X-ray diffraction, XRD) je metoda za odredivanje kristalne
strukture s pomocu ogiba ili difrakcije rendgenskih zraka kristalom. [30] Koristi se za analizu
kristali¢nih uzoraka, njome se mogu identificirati materijali, razaznati njihove strukture i
postojanje defekata u gradi te oneciS€enja. Za analizu je potrebno monokromatsko rendgensko
zraCenje to¢no odredene valne duljine kojime se obasjava uzorak [31]. Rendgenske zrake pobude
elektrone u atomima na titranje, pa atomi postanu izvori rendgenskih zraka koje se
interferencijom, ovisno o smjeru, poniste ili pojacaju. Ako elektroni osciliraju frekvencijom
upadne zrake i u svim smjerovima, javljaju se destruktivne interferencije. lako su atomi u
kristalu smjeSteni to¢no po odredenom pravilu, konstruktivne interferencije ¢e se javiti ako je

zadovoljena Braggova jednadzba koja povezuje valnu duljinu zracenja (1), difrakcijski kut (6) i

10



razmak u reSetki kristala (d). Poznata jo§ kao Braggov zakon refleksije rendgenskih zraka na
kristalu, Slika 2.6 [30]:

2dsinf = ni
d — meduplosni razmak,
6 — difrakcijski kut,
A — valna duljina upadnog zracenja.

Razlika puta AB + BC upadne i reflektirane zrake pod kutom # na mreZnim ravninama
razmaknutim za d, koja je jednaka 2dsind, mora biti jednaka cijelom broju n valnih
duljina 4. Drugim rije¢ima, rendgenske zrake valne duljine A ogibom na kristalu s
razmakom d, pojacavaju se samo pod onim kutom € za koji je razlika puta AB + BC
jednaka 2dsinf. Reflektirane zrake se detektiraju i obraduju, a pretvorba difrakcijskih
maksimuma u razmak d omoguéava identifikaciju uzorka u usporedbi sa standardom.
[30]

Slika 2.6. Difrakcija rendgenskih zraka na kristalu [30].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.  Priprema otopina

3.1.1. Priprema PVP otopine

Upotrijebljene su sljedece kemikalije:

> polivinilpirolidon, PVP, M. W.=1 300 000, Alfa Aesar ®,
»  C2HsOH, apsolutni, pro analysi, Gram Mol ®.

Otopina PVP-a je pripremljena mijesanjem 9,0 g PVP, 150 mL C,HsOH te 15 mL mQ H,0
tijekom pet sati na magnetskoj mijesalici na 70 °C i 400 o/min, pri ¢emu je tikvica bila oblozena

aluminijskom folijom.

3.1.2. Priprema otopine za sintezu a-Fe,0;

Upotrijebljene su sljedece kemikalije:

»  prethodno pripremljena otopina PVP-a,
Y Fe(NO3); - 9H,0, analiticke ¢istoce, Kemika ®,
y ledena octena kiselina, CH3CO;H, 99,9 %, Alfa Aesar ®.

Koncentracija potrebne otopine za sintezu vlakana Zeljezovog oksida je 0,1 mol L™, a otopina je
dobivena mijesanjem Fe(NOs)s - 9H,0, koncentracije 2 mol L™ i viskozne otopine PVP-a u koju
je dodano 0,2 mL CH3CO,H kako bi postigli pH jednak 1. Otopinu je bilo potrebno mijesati na
400 o/min i 70 °C tijekom jednog sata.

3.2.  Sinteza o — Fe,O3 vlakana
Sustav za elektroispredanje (Linari Engineering ®) se sastojao od 40 kV generatora visokog
napona, kontrolne ploce, Sprice i sakupljaca vlakana prekrivenog aluminijskom folijom. Unutar
Sprice se nalazila viskozna otopina &ija je vrijednost protoka iznosila 1,0 mL h™, a napon koji je
pritom narinut je iznosio 10 kV. Udaljenosti izmedu metalnog vrha Sprice (r = 1,0 mm) i
sakupljaca vlakana su iznosile 5, 10 i 15 cm. Elektroispredena vlakna su kompozitna vlakna koja
se sastoje od anorganskog (Fe — sol) i organskog dijela (PVP). Termicki su obradena u peci na
500 °C tijekom Cetiri sata, tako $to se lon¢i¢i s dobivenim vlaknima stavljaju u hladnu pe¢ (24

°C) te se temperatura mijenja brzinom 1 °C/min kako bi se dobio zeljeni zeljezni oksid.
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3.3. Karakterizacija uzoraka

3.3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom u modu prigusene
totalne refleksije (ATR-FTIR)

Za snimanje spektara elektroispredenih vlakana koristen je spektrometar Perkin Elmer Frontier

prikazan na Slici 3.1. Spektri su snimljeni na sobnoj temperaturi, T = 22 + 2 °C, u podrucju

valnih brojeva od 4000 do 400 cm™ uz rezoluciju od 4 cm™ kroz 20 ciklusa.

Slika 3.1. FTIR spektrometar Perkin Elmer Frontier. [32]

3.3.2. Pretrazna mikroskopija s emisijom elektrona s pomoé¢u polja (FE-SEM) uz energijski
razlucujuéu rendgensku spektrometriju (EDS)

Dobiveni uzorci su ispitani pretraznom mikroskopijom s emisijom elektrona s pomocu polja (FE-

SEM), model JSM — 7000F, Jeol Ldt. (Slika 3.2.), u kombinaciji s EDS / INCA 350, Oxford

Instruments, (energijski disperzivni analizator X-zraka). SEM snimke su snimljene pri naponu od

5 kV i razli¢itim uveéanjima, dok je uz pomo¢ EDS/INCA analizatora uéinjena Semi-

kvantitativna i kvalitativna analiza elemenata u uzorcima.
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Slika 3.2. Fe — SEM, model JSM — 7000F, Jeol Ldt. [33]

3.3.3. Rendgenska difrakcija (XRD)
Rendgenskom difrakcijom je provedena identifikacija kristalne strukture i kemijskog sastava

elektroispredenih vlakana. Na difraktometru Panalytical Empyrean, prikazanom na Slici 3.3, na
sobnoj temperaturi, T = 22 + 2 °C su snimljene difrakcijske krivulje ispitivanih uzoraka u

podrucju 26 od 15 do 70° pri jakosti struje I = 40 mA i naponu od U = 45 kV u trajanju od pola

sata.

Slika 3.3. Difraktometar Panalytical Empyrean. [34]
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4. REZULTATI

4.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom u modu
prigusene totalne refleksije (ATR-FTIR)

Neposredno nakon sinteze vlakana (kompozitna vlakna) kao i nakon zarenja na 500 °C u

trajanju od 4 sata provedena je kvalitativna identifikacija ATR-FTIR spektroskopijom.

Rezultati za kompozitna vlakna sintetizirana pri udaljenosti od 10 cm, su prikazani na Slici

4.1, dok su za elektroispredena vlakna, sintetizirana pri tri razlicite udaljenosti; 5, 10 i 15 cm

te nakon zarenja, prikazani na Slici 4.2.

104 . — :
d | elektroispredena vlakna prije zarenja|
102 -
S 100
@® | A
o 981
5 i
8 96-
g E
@ 94 -
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4]
c i
2 904
@ d
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84 I T T T T T 1

T — T — T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O
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Slika 4.1. ATR-FTIR spektar nezarenih elektroispredenih (kompozitnih) vlakana sintetiziranih
pri udaljenosti od 10 cm, protoku 1 mL h™ i naponu od 10 kV. Spektar je snimljen u podru&ju
valnih brojeva od 4000 do 400 cm™ na T = 22 + 2 °C. Podrugje A: odziv karakteristi¢an za PVP.
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Slika 4.2. ATR-FTIR spektri elektroispredenih vlakana sintetiziranih pri razli¢itim
udaljenostima; 5 cm, 10 cm i 15 cm te istoj brzini protoka 1,0 mL h™ i naponu od 10 kV. Spektri
su snimljeni nakon termicke obrade vlakana ( T = 500 °C, 4 sata) u podrucju valnih brojeva od
4000 do 400 cm™ na T =22 + 2 °C. Naslici su prikazani spektri u podru¢ju od 900 do 400 cm™.
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4.2. Pretrazna mikroskopija s emisijom elektrona s pomocu polja (FE-SEM) uz

energijski razlu¢ujuéu rendgensku spektrometriju (EDS)

4.2.1. Uzorci elektroispredenih vlakana

FE-SEM tehnikom je odredena morfologija; oblik i veli¢ina vlakana ¢istog PVP, kompozitnih
kao i zarenih vlakana. Iz otopine PVP elektroispredena su vlakna pri udaljenostima od 5, 10 i 15
cm, a njihova morfologija je prikazana na Slici 4.3. Snimci su snimljeni pri U = 5 kV te pri

razli¢itim uveéanjima.

S U

SEl  50kV  X5000 1gm WD 100mm

Slika 4.3. FE-SEM snimke dobivenih vlakana iz otopine PVP na udaljenosti
5cm (a), 10 cm (b) i 15 cm (c).

17



4.2.2. Uzorci elektroispredenih kompozitnih vlakana (PVP uz Zeljezovu sol)

FE-SEM tehnikom je odredena morfologija; oblik i veli¢ina kompozitnih vlakana dobivenih pri
udaljenostima od 5, 10 i 15 cm. Snimci su snimljeni pri U = 5 kV pri razli¢itim uvecanjima, te
prikazani na Slici 4.4.

£ ) I 1 — _—
0zm . WD 10.0mm B S 50kV  X10,000 pem WD 10.0mm

5.0kV X1,000 10pam WD 100mm

SEI 50KV X1,000 10pm WD 100mm

Slika 4.4. FE-SEM snimke dobivenih kompozitnih vlakana na udaljenosti

5cm (a), 10cm (b ic)i 15 cm (d).
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4.2.3. Uzorci Zarenih vlakana

FE-SEM tehnikom je odredena morfologija; oblik i veli¢ina vlakana nakon Zzarenja na
temperaturi od 500 °C tijekom 4 sata. Vlakna su dobivena elektroispredanjem pri udaljenostima
od 5, 10 i 15 cm. Snimci su snimljeni pri U = 5 kV pri razli¢itim uvecanjima, te prikazani na
Slici 4.5.

50KV X10000 I WD 6 0mm Rk S 50KV X30000 100nm M 6.0m

| ).000 _ il
[ X30,000 100nm WD 6.0mm

Slika 4.5. FE-SEM snimke termicki obradenih vlakana dobivenih elektroispredanjem na
udaljenosti5cm (aib), 10cm (cid)il5cm (eif).
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4.2.4. Elementna analiza vlakana

EDS analizom je provedena kvalitativna i semi — kvantitativna analiza vlakana zarenih na 500 °C
tijekom 4 sata, prikazana na Slici 4.6. Uvjeti snimanja su U = 15 kV. Takoder je napravljeno
mapiranje uzorka vlakana sintetiziranih pri udaljenosti od 15 cm i Zarenog na 500 °C, 4 sata,

kako bi se dobio uvid u rasprostranjenost elemenata prisutnih u uzorku (Slika 4.7.).

ull Scale 536 cts Qursor: 0.000 ke kev]
10pum Electron Image 1
ull Scade 536 cts Cursor: 0.000 keV keV|
T T T T T T ¥
1 2 3 4 5 6 7 8 3 10
Full Scale 309 cts Cursor: 0.000 keV' KkeV)

T T T T
D 1 2 3 4

Full Scale 494 cts Cursor: 0.000 keV ke'

g
L=
~
@
3
=5

i

S0pm Electron Image 1

Slika 4.6. SEM snimci zarenih vlakana sa prikazom spektara sadrzanih elemenata obzirom na

udaljenost tijekom elektroispredanja; 5cm (aib), 10cm (cid), 15cm (e, f, g i h).
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Slika 4.7. EDS snimka mapiranja vlakana sintetiziranih elektroispredanjem na 15 cm udaljenosti

i naknadnim Zarenjem na 500 °C tijekom 4 sata. Slika a) prikazuje analizirano podruéje uzorka
kao i raspodjelu svih detektiranih elemenata. Pojedini prisutni elementi su: Kisik, zelena boja (b),

zeljezo, plava boja (c), ugljik, crvena boja (d), bakar, roza boja (e) i silicij, zuta boja (f).
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4.3. Rendgenska difrakcija (XRD)

Uz pomo¢ rendgenske difrakcije je odredena kristalna struktura elektroispredenih vlakana
sintetiziranih pri udaljenostima 5, 10 i 15 cm te termicki obradenih na 500 °C tijekom 4 sata.
Uzorci su snimljeni na nosacima od ¢istog silicija uz uvjete U = 45 kV, | = 40 mA u trajanju

od pola sata za svaki uzorak, a rezultati su prikazani na Slici 4.8.
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Slika 4.8. Difrakcijske slike uzoraka elektroispredenih vlakana pri 1,0 ml h™, udaljenostima od
5,101 15 cm te termicki obradenih na 500 °C tijekom 4 h. Slike su snimljene u podrucju 26 od
15do 70° na T = 22 + 2. Na slici su oznac¢eni Millerovi indeksi za hematit (JCPDS 33-0664),
a * oznacava prisutnost maghemita (JCPDS 39-1346).
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5. RASPRAVA

Procesom elektroispredanja su sintetizirana vlakna Zeljezova oksida, hematita, a — Fe,O3, koja
zbog svojih brojnih prednosti pronalaze primjenu u razli¢itim podruc¢jima. Vlakna su dobivena
pri uvjetima temperature od T = 22 £ 2 °C, pri visokom naponu od 10 kV uz protok otopine od
1,0 mL h i tri razliite udaljenosti od 5, 10 i 15 cm. Tako pripremljena vlakna su kompozit
organske (PVP) i anorganske faze (Fe — sol). Procesom Zarenja na 500 °C tijekom 4 h se
uklanjala organska faza (PVP) i stvarao Zeljezov oksid, odnosno hematit iz Fe — soli.
Elektroispredena kao i zarena vlakna su karakterizirana ATR-FTIR, SEM/EDS i XRD mjernim
tehnikama.

5.1. Kuvalitativna identifikacija sintetiziranih uzoraka vlakana ATR-FTIR
spektroskopijom
ATR-FTIR spektroskopija posluzila je za brzu detekciju sintetiziranih uzoraka vlakana. Slika 4.1
prikazuje spektar elektroispredenih vlakana pri udaljenosti od 10 cm i prije postupka zarenja,
odnosno prije formiranja Zeljezovog oksida, dok Slika 4.2 prikazuje spektre elektroispredenih
vlakana pri razli¢itim udaljenostima od 5, 10 i 15 cm i nakon provedbe procesa Zarenja na 500
°C. Usporedbom spektara moze se uociti da je odziv uzorka vlakana snimljenog prije Zarenja

kompleksan i s brojnim vrpcama, dok su spektri zarenih uzoraka znatno jednostavniji.

Spektar nezarenog uzorka (Slika 4.1.) karakteristican je za upotrijebljeni polimer PVP.
Kompleksan odziv PVP vlakana je posljedica strukture PVP — a u kojoj prisutnost C=0 skupine i
heteroatoma (N) uzrokuje smanjenje simetrije pirilidonskog prstena. ldentifikacija vrpci
prikazana je u Tablici 5.1. [35, 36, 37]
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Tablica 5.1. Polozaj IR vrpci za spektar nezarenih (kompozitnih) vlakana (Slika 4.1.)

Polozaj / cm™ Znacenje vibracije

3050 H,0 rastezna

2963 Asy CH, rastezna, prsten
2860 C-H rastezna

1605 C=0; C-N rastezna

1495 C-N

1464 CHj5 strizna

1423

1311 CH; njihanje, C-N rastezna
1288

1212 CH, uvojna

1178

1016 C-N skupina

850 C-C prsten

739 C-C lanac

645 N-C=0 svijanje, deformacija prstena
572

Za razliku od kompozitnih vlakana, na spektrima uzoraka Zarenih vlakana (Slika 4.2.) jasno se
uocavaju karakteristiéne vrpce za hematit pri 519 — 523 cm™ i 435 — 441 cm™ te slabije izraZene
vrpee, odnosno “rame” pri 612 - 618 cm-1. Vrpce pri 435 — 441 cm™ predstavljaju ,,fingerprint*
podrudja hematita [2, 4, 5], a vrpce pri 612 — 618 cm™ ukazuju na oblik Gestica hematita. Pojava
,ramena“ u podruc¢ju izmedu 600-634 cm™ karakteristi¢na je za vrpcasti oblik Cestica hematita.
[38] Prema dobivenim spektrima je vidljivo kako razli¢ita udaljenost ne utjeCe znacajno na
polozaj vrpci 1 moZe se zakljuciti da se ocito morfologija ne mijenja znacajno, te su oblikom

Gestice vrlo sli¢ne.
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5.2.  Morfologija i kemijski sastav uzoraka vlakana
Budu¢i da je za uspjeSan postupak ispredanja odnosno za nastanak vlakana potrebna optimalna
viskoznost otopine, Fe-sol se dodaje u otopinu polimera PVP (vidi 3.1.2.). Stoga je bilo potrebno
istraziti 1 optimirati viskoznost otopine PVP kako bi se dobila vlakna. Slika 4.3 pokazuje da su iz
otopine PVP pri svim istrazenim udaljenostima dobivena vlakna, pa je ta otopina (vidi 3.1.1.)
posluzila za elektroispredanje kompozitnih i u konacnici vlakana zeljezovog oksida. Neovisno o
udaljenosti pri kojoj se odvijala sinteza, sintetizirana vlakna su glatkih povrSina i gotovo su
uniformne veli¢ine. Prosjecan promjer vlakana iznosi 356 nm (5 cm), 366 nm (10 cm) te 395 nm
(15 cm). Moze se zamijetiti da kod uzoraka sintetiziranih pri 10 i 15 cm vlakna sadrze ¢vorice
(Slika 4.3. b, c), dok ih nema kod uzorka sintetiziranog pri 5 cm (Slika 4.3. a). Vlakna
sintetizirana pri 15 cm sadrze znatno viSe ¢vorica nego vlakna sintetizirana pri 10 cm. Opcenito,
¢vori¢i u strukturi vlakana nisu pozeljni te su takva vlakna ,,slabije kvalitete®. Faktori koji Su
doprinijeli pojavi ¢vori¢a su: premala viskoznost/koncentracija polimera, visoka povrSinska
napetost i/ili premala gusto¢a naboja. [39] Dodatno, velik utjecaj na svojstva elektroispredenih
vlakana ima relativna vlaZnost. UtjeCe na povrSinsku morfologiju, poroznost, strukturu i
mehanicka svojstva vlakana, a za postizanje optimalnih svojstava vlakana potrebno je pronaci
optimalne uvjete relativne vlaznosti i otapala koje se koristi. [40] Iz dobivenih rezultata i gore
navedenoga proizlazi da bi trebalo bolje optimirati eksperimentalne uvjete elektroispredanja

kako bi se sintetizirala vlakna bez ¢vorica.

Na Slici 4.4 su prikazana elektroispredena vlakna prije termicke obrade (kompozitna vlakna).
Primjecuje se da dodatak Fe-soli nije znatno utjecao na morfologiju vlakana te je pri svakoj
udaljenosti zadrzana struktura vlakana. Takoder su pri svakoj od udaljenosti elektroispredanja
prisutni ¢vori¢i kao 1 nehomogenost veliine. ProsjeCan promjer vlakana iznosi 337 nm (5 cm),

395 nm (10 cm) te 1071 nm (15 cm).

Nakon procesa termi¢kog zZarenja na 500 °C doslo je do raspada vlakana i poprimanja manje
idealne strukture, a razlog moze biti razgradnja organske faze (PVP) do CO; i H,O sto se jasno
vidi na Slici 4.5. Najvjerojatnije, uklanjanje ugljikovog dioksida i vode iz vlakana uzrokuje
pucanje i njihov raspad te poroznost (Slika 4.5. f). [8] Kod uzorka sintetiziranog kod 5 cm

gotovo se u potpunosti izgubila struktura vlakana, zaostale su samo sitne sferne Cestice hematita
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(kemijski sastav potvrden ATR-FTIR, Slika 4.2.). Prosjecan promjer tih sfernih cestica iznosi
105 nm (Slika 5.1. a).

Slika 5.1. FE-SEM snimke uzoraka elektroispredenih i Zzarenih vlakana: (a) vlakna su

sintetizirana pri 5 cm; (b) vlakna su sintetizirana pri 10 cm; (c) vlakna su sintetizirana pri 15 cm.

Kod uzorka sintetiziranog pri 10 cm, prisutne su sitne Cestice te znatno kraca i izlomljena vlakna.
Pojedina vlakna imaju poroznu strukturu $to je najvjerojatnije posljedica zarenja. Na FE-SEM
snimkama jasno je vidljivo da su vlakna takoder izgradena od sitnih sfernih ¢estica (Slika 5.1. b)
hematita (potvrdeno ATR-FTIR, Slika 4.2.).

Kod uzorka sintetiziranog pri 15 cm, dominira vlaknasta i vrpcasta struktura s prisutnim porama.
Kao i kod uzorka pripremljenog pri 10 cm, vlakna su razlomljena i znatno kraca (Slika 4.5. e, f)

te su takoder izgradena od sitnih sfernih ¢estica (Slika 5.1. ¢) hematita.

Buduéi da se pri elektroispredanju na udaljenosti od 15 ¢cm dominantno zadrzala struktura
vlakana nakon termicke obrade na 500 °C u odnosu na vlakna dobivena pri 5 i 10 cm gdje je
doslo do raspada vlaknaste strukture zaklju¢ujemo da je to optimalna ili najbolja udaljenost pri

danim uvjetima sinteze.
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EDS analiza, koja daje informaciju o kemijskom sastavu uzoraka, provedena je za sva tri
termicki obradena uzorka elektroispredenih vlakana te su dobiveni vrlo sli¢ni rezultati. Vlakna se
sastoje dominantno od kisika i zeljeza, dok su u manjoj mjeri prisutne necistoce; ugljik, silicij i
bakar koje su vidljive na dobivenim EDS spektrima (Slika 4.6.). Dobiveni udjeli dominantnih
elemenata su prikazani u Tablici 5.2. Kao $to se moze vidjeti, udio Fe i O je blizu
stehiometrijskom omjeru elemenata u hematitu gdje je omjer O : Fe = 60 : 40. Rezultati su u
skladu s rezultatima ATR-FTIR-a koji su takoder ukazali na hematitni sastav vlakana neovisno o

uvjetima sinteze (udaljenost 5, 10 i 15 cm).

Obzirom na vidljivo one¢i$¢enje provedeno je mapiranje uzorka vlakana elektroispredenih pri 15
cm udaljenosti, kako bi se vidjela rasprostranjenost elemenata prisutnih u uzorku (Slika 4.7.).
Identificirani su elementi ugljik, silicij i bakar uz glavne elemente Zeljezo i kisik. Oneci$cenje
ugljikom moze biti posljedica prisutne vodljive uglji¢ne trake na koju su stavljeni uzorci tijekom
SEM/EDS analize. Prisutnost silicija 1 bakra moZe biti posljedica zagadenih kemikalija 1/ili
nedovoljno ¢istog posuda. Dodatno izvor bakra moze biti i nosac na koji je stavljen uzorak, a
koji je napravljen od mjedi. Buduéi se analiza radila kod visokog napona od 15 kV, signal

pobude je mogao pobuditi i emisiju X-zraka iz nosaca.

Tablica5.2. Udjeli gradivnih elemenata elektroispredenih vlakana ovisno o uvjetima sinteze

(udaljenosti izmedu elektroda)

UDALJENOST ELEMENTI | UDIO ELEMENATA at. [%]
Fe 43 45
5cm
(@) 56,55
Fe 40,88
10 cm
(@) 59,12
Fe 34,57
15cm
(@) 65,43
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5.3. Kristalna struktura uzoraka vlakana
XRD analiza je provedena za sva tri uzorka elektroispredenih vlakana nakon termi¢ke obrade na
500 °C tijekom 4 h, te su za sve uzorke dobivene difrakcijske slike koje se razlikuju jedino u
intenzitetu difrakcijskih linija, sto je vidljivo na Slici 4.8. Ujedno su svi difrakcijski maksimumi

jasno izrazeni $to ukazuje na dobru kristalnost ispitivanih uzoraka.

Dobiveni podaci obradeni su u programu Match! 3 kako bi se identificirale faze prisutne u
uzorcima i napravila semi-kvantitativna analiza sastava faza. Usporedbom difrakcijskih slika
(Slika 4.8.) s literaturnim podacima, JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
PDF karticama br. 33-0664 i 39-1346 [41] potvrdena je prisutnost dominantno hematitne (a-
Fe,03) i u malom udjelu maghemitne (y-Fe,O3) faze Sto se vidi iz faznog sastava prikazanog u
Tablici 5.3 Prisutnost vrlo malog udjela maghemitne faze posljedica je termi¢ke obrade vlakana
u prisutnosti organske faze (PVP) koja se reducira uslijed nedostatka kisika tijekom procesa
zarenja pa nastaje i maghemit. [2] Vazno je istaknuti da tijekom termicke obrade u peéi nije

dodatno uvoden kisik. Maghemitna faza je na spektru (Slika 4.8.) oznacena zvjezdicom.

Tablica 5.3. Fazni sastav elektroispredenih vlakana

UDALJENOST [cm] UDIO HEMATITA [%] | UDIO MAGHEMITA [%]

5 96,0 4.0
10 94,9 51
15 95,6 4,4

Kao §to je vidljivo iz rezultata FE-SEM (Slika 4.5.), bilo da je struktura vlakana zadrzana ili se
raspala tijekom termicke obrade, svi sintetizirani uzorci su izgradeni od sitnih, sfernih Cestica-
kristalita koji su po sastavu dominantno hematit (potvrdeno ATR-FTIR, EDS i XRD). Drugim
rije¢ima, vlakna Zarenih uzoraka, sintetiziranih pri 10 i 15 cm udaljenosti, su izgradena od
kristalita koji ¢ine osnovnu gradivnu jedinicu vlakana (Slike 4.5. d, f; 5.1. b, c¢). U slucaju
uzorka sintetiziranog pri 5 cm udaljenosti, struktura vlakana je naruSena, ali su zaostali

pojedinacni kristaliti (sferne Cestice) nakon zarenja (Slike 4.5. b, 5.1. a).
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Iz Sirine dva najznacajnija difrakcijska maksimuma (104) i (110) su procijenjene prosjecne
veli¢ine kristalita -Ds, koji izgraduju vlakno, primjenom Debye Scherrerove relacije. [42]
Potrebni podaci za izraCunavanje prosje¢ne veli¢ine Kristalita prikazani su u Tablici 5.4, a

rezultati dobiveni primjenom spomenute relacije u Tablici 5.5.
Debye Scherrerova relacija:

094 4
S B-cosb

Ds — prosjecna veli¢ina kristalita, nm;

0,94 - konstanta za sferni oblik kristalita a-Fe,O3 [2];
A - valna duljina X — zraka, nm (CuKo = 0,15406 nm);
6 - Braggov kut najintenzivnijeg maksimuma, °;

f - §irina na polovici visine maksimuma, rad.

Tablica5.4. Podaci potrebni za izracunavanje prosjeéne veli¢ine kristalita prema

Debye Scherrerovoj relaciji

(104) (110)
UDALJENOST [cm]
20 [°] B [rad] 20 [°] B [rad]
5 33,18 3,86 x 10° 35,65 4,06 x 10°
10 33,20 3,26 x 10° 35,67 3,49x10°
15 33,16 261x10° 35,62 2,84 x10°
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Tablica5.5. Prosjecne veli¢ine kristalita, Ds, izraCunate primjenom Debye Scherrerove relacije

za sintetizirana vlakna ovisno o udaljenosti izmedu elektroda

UDALJENOST [cm] Ds [nm]
5 38,30
10 44,99
15 55,79

Rezultati XRD kao i vrijednosti prosjecne veli¢ine kristalita pokazuju da su sva elektroispredena

i termicki obradena vlakna vecinski sastavljena od Cestica hematita, a-Fe,O3; nanometarskih

veli¢ina. Porast udaljenosti elektroda pri sintezi, odnosno smanjenje elektricnog polja uzrokuje

porast prosjecnog promjera kristalita (Tablica 5.5.). Rezultat je u suglasnosti sa FE-SEM

rezultatima (Slike 4.5, 5.1.) koji ukazuju na vlakna izgradena od Cestica (kristalita) nanometarske

velidine.
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6. ZAKLJUCAK

U ovom radu fokus istrazivanja je bio na sintezi nanostrukturiranih oksida zeljeza metodom
elektroispredanja. Detaljno je istrazen utjecaj geometrijskih karakteristika procesa
elektroispredanja (udaljenost izmedu dviju elektroda) na morfologiju i kemijski sastav zavr$nog

produkta.

Svi rezultati potvrduju uspjesno formiranje kompozitnih vlakana iz viskozne, vodljive otopine
(PVP + Fe-sol) metodom elektroispredanja. Eksperimentalni uvjeti elektroispredanja su:

- napon, U =10 kV,

- udaljenost izmedu elektroda, L =5, 101 15 cm,

- promjer metalne igle (elektroda): r = 1,0 mm,

- protok otopine, ¢ = 1,0 mL h™,

- temperatura, T=22+2 °,

- koncentracija Fe-prekursora, c[Fe(NO3); - 9H,0] = 0,1 mol dm.
Postupkom elektroispredanja nastaju kompozitna vlakna (anorganska + organska faza), a tek
nakon termicke obrade vlakana na 500 °C tijekom 4 h dolazi do kemijske razgradnje organske

faze do CO, i H,O i kemijske reakcije nastajanja hematita.

Morfologija nastalih vlakana istrazena je FE-SEM, a kemijski i fazni sastav ATR-FTIR, EDS i

XRD mijernim tehnikama.

Kemijski sastav vlakana nakon termicke obrade, prema rezultatima ATR-FTIR spektroskopije,
odgovara hematitu (a — Fe;O3z) neovisno o udaljenosti pri kojoj su se sintetizirala vlakna. Sastav
je dodatno potvrden EDS 1 XRD.

Prema EDS analizi, vlakna su dominantno izgradena od kisika i Zeljeza u atomskim omjerima
koji su vrlo blizu stehiometrijskog omjera za hematit. Detektirana je i prisutnost necisto¢a (C, Cu
1 Si) u tragovima koje mogu biti posljedica zagadenosti kemikalija/posuda i/ili eksperimentalnih

uvjeta mjerne tehnike (koriStenje nosaca uzorka ili ljepljivih vodljivih traka).

XRD je, kod sva tri uzorka, potvrdio prisutnost hematitne faze u udjelu > 95 %, dok ostatak
otpada na drugu fazu — maghemit (y-Fe;O3) Cije je nastajanje moguce zbog prisustva organske

faze (PVP) koja se u nedostatku kisika, reducira.
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Utjecaj udaljenosti pri sintezi i termi¢ke obrade na morfologiju produkta istrazen je FE-SEM
tehnikom. Rezultati ukazuju na ovisnost oblika produkta o udaljenosti i termickoj obradi.
Vlaknasti oblik hematita moze se, pri odabranim uvjetima zadrzati kod udaljenosti od 10 i 15

cm, dok se struktura vlakana raspala kod udaljenosti od 5 cm.

Iz FE-SEM rezultata jasno je vidljivo da su produkti, sintetizirani kod sve tri udaljenosti,
izgradeni od vrlo sitnih sfernih ¢estica nanometarskih promjera (r < 100 nm). Te nanometarske
sferne Cestice su kristaliti — osnovna gradivna jedinica vlakana, ¢iji se prosjean promjer prema
XRD rezultatima, kre¢e od 38 nm (5 cm udaljenost) do 56 nm (15 cm udaljenosti). Uocava se da
s porastom udaljenosti izmedu elektroda, to jest smanjenjem elektricnog polja, raste veli¢ina

(promijer) kristalita.
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POPIS SIMBOLA

A — apsorbancija

¢ — koncentracija, mol dm™

d — meduplo$ni razmak, nm

Ds — prosjecna veli¢ina kristalita, nm
| — jakost struje, A

L — udaljenost, cm

n — cijeli broj

r — promjer, nm

T — transmitacija, %

T — temperatura, °C

U — napon, V

J — Sirina na polovici visine maksimuma, rad
6 — Braggov kut, °

A —valna duljina, nm

¢ — protok, mL h™
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