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POPIS KRATICA
Oznaka Znacenje oznaka
prigusena potpuna refleksija (engl. Attenuated Total
ATR
Reflectance)
BET Brunauer-Emmett-Teller metoda
CB vodljiva vrpca (engl. Conduction Band)
kemijsko prevlacenje iz parne faze (engl. Chemical Vapour
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Deposition)
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Maximum)
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International Union of Pure and Applied Chemistry)
MIR srednje infracrveno podrucje (engl. Mid-Infrared)
MOCVD metalno-organsko kemijsko prevlacenje iz parne faze (engl.
Metal-Organic Chemical Vapour Deposition)
NIR blisko infracrveno podrucje (engl. Near-Infrared)
plazmom ojacano kemijsko prevlacenje iz parne faze (engl.

PECVD Plasma-Enhanced Chemical Vapour Deposition)
fizikalno prevlacenje iz parne faze (engl. Physical Vapour
PVD o
Deposition)
RS prihvatni prorez (engl. Receiving Slit)
SS prorezi za rasprsivanje (engl. Scattering Slits)
VB valentna vrpca (engl. Valence Band)
rendgenska fotoelektronska spektroskopija (engl. X-Ray
XPS
Photoelectron Spectroscopy)
XRD rendgenska difrakcija (engl. X-Ray Diffraction)
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POPIS KEMIJSKIH SIMBOLA I FORMULA

Oznaka

AgoMoOg4
BaTiO3
BiPO4
BiVO4
BixMoOs
Bi14O7
CCl4
CH:2N»
CH;0OH
CH4
CH4N-O
CHaN2S
CO,
C2HaN4
CsH3N;3
CsHsNe
CsNy
o-C3Ny
B-C3N4
g-C3Ny
CeN7H;3
Cu2+

H+

Ha

H>O
HCOOH
HCHO
KMnO4
MoS»
NaNbOs
Nb20Os
NiO

0))

02"
OH"

Znacenje oznaka

srebrov molibdat

barijev titanat

bizmutov fosfat
bizmutov vanadat
bizmutov molibdat
bizmutov oksid

ugljikov tetraklorid
cijanamid

metanol

metan

urea

tiourea

ugljikov (IV) oksid
dicijanamid

triazin

melamin

ugljikov nitrid

a-faza ugljikovog nitrida
B-faza ugljikovog nitrida

ugljikov nitrid grafitne strukture

heptazin

bakrov (II) ion
vodikov ion

vodik

voda

metanska kiselina
formaldehid

kalijev permanganat
molibdenov disulfid
natrijev niobat
niobijev pentoksid
niklov (IT) oksid
kisik

superoksidni radikal
hidroksidni ion
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Oznaka Znacenje oznaka
‘OH hidroksilni radikal
Si0, silicijev (IV) oksid
SnO; kositrov (IV) oksid
SnS» kositrov (IV) sulfid
TiO, titanijev dioksid
Zn* cinkov ion

ZnO cinkov oksid

WO3 volframov (VI) oksid
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POPIS OZNAKA
Oznaka Jedinica Opis
CBET - BET konstanta
d A meduplosna udaljenost
dpora nm promjer pora
dsrednji nm srednji promjer pora
€ - elektron
E, J/mol energija aktivacije
Er eV Fermijeva energija prvog poluvodica
Er eV Fermijeva energija drugog poluvodica
E, eV energija energetskog procjepa
F(R») - Kubelka-Munk funkcija
G J/mol Gibbs-ova slobodna energija
AG J/mol promjena Gibbs-ove slobodne energije
h 6,63-107*J-s  Planck-ova konstanta
h* - Supljina
Tint Js'm?2sr'Hz!  integrirani intenzitet difraktiranog zracenja
Tmax Js'm?2sr'Hz!  maksimalni intenzitet difraktiranog zracenja
K mm’! Kubelka-Munk koeficijent apsorpcije
n - cijeli broj
n - broj tranzicijskog procesa
Na mol! Avogadrova konstanta
p Pa tlak
P W snaga
R - reflektancija
R - reflektancija uzorka beskonacne debljine
s m? povrsina jedne molekule adsorbiranog plina
S mm! Kubelka-Munk koeficijent rasprSenja
SBET m?g’! specificna povrsina
T % transmitancija
V cm?g! volumen adsorbiranih molekula
Viednosloja cm?g! volumen jednosloja
Vi m>mol™! molarni volumen
Vikropora cm3g’! volumen mikropora
Vpora cm?g! volumen pora
X - relativni tlak (p/po)
0 ° kut difrakcije
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Oznaka Jedinica Opis
A nm valna duljina
v Hz frekvencija
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SAZETAK

U ovom radu pripravljeni su uzorci ugljikovog nitrida grafitne strukture (g-C3N4) toplinskom
polimerizacijom dva prekursora. Za sintezu Sest uzoraka g-C3Ny koriSteni su prekursori urea i
melamin. Tri uzorka g-C3Njy sintetizirana su u elektri¢noj pe¢i iz uree toplinskom obradom pri

450, 5001 550 °C te jos tri uzorka g-C3Njy sintetizirana su iz melamina na isti nacin.

Za karakterizaciju sintetiziranih uzoraka koristena je rendgenska difrakcijska analiza (XRD),
spektroskopija difuzne refleksije (DRS), infracrvena spektroskopija s Fourierovom

transformacijom (FTIR) te Brunauer, Emmett 1 Teller (BET) analiza specifi¢ne povrSine.

Cilj rada bio je ispitati moZe li se iz navedenih prekursora, pri navedenim temperaturama,
toplinskom polimerizacijom sintetizirati g-C3Ns te koji reZzim toplinske polimerizacije je

najpogodniji.

Kljucne rijeci: ugljikov nitrid grafitne strukture, toplinska polimerizacija, karakterizacija
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SUMMARY

In this paper, samples of graphitic carbon nitride (g-C3N4) were prepared by thermal
polymerization of two percursors. Precursors melamine and urea were used for the synthesis of
six samples of g-C3Na. Three samples of g-C3Ns were synthesized in electric furnace by thermal
treatment of urea at 450, 500 and 550 °C, likewise three more samples of g-C3Ns were

synthesized from melamine.

For the characterization of synthesized samples the following techniques were used: x-ray
diffraction (XRD), diffuse reflectance spectroscopy (DRS), Fourier-transform infrared

spectroscopy (FTIR) and Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area analysis.

The aim of this study was to examine whether it is possible to synthesize g-C3;Ns from
mentioned precursors at mentioned temperatures by thermal polymerization, and which regime

of thermal polymerization is the most suitable.

Key words: graphitic carbon nitride, thermal polymerization, characterization
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1. UVOD

Kao jedan od prvih polimernih derivata, ugljikov nitrid ve¢ duze vrijeme privlaci pozornost
znanstvenika zbog svoje dobre biokompatibilnosti i kemijske inertnosti. 1830-ih godina C3Ny4
nazvan je melon (dinja) zbog svoje zuckaste boje. Molekularna struktura ranijih oblika ovog
spoja dugo je vremena zbunjivala znanstvenike zbog postojanja vise faza i postupaka sinteze.
Tek 1980-ih godina njegova struktura je prvi put graficki prikazana uz pomoc¢ teoretskih
kalkulacija. [1] Neke od faza ugljikovog nitrida su: a-C3Ng, B-C3Ni, kubicni C3Na,
pseudokubicni C3Ny4 te g-C3N4 (ugljikov nitrid grafitne strukture). [2] Ugljikov nitrid grafitne
strukture smatra se jednim od najstarijih umjetno proizvedenih polimera. Prvi put je sintetiziran
1834. godine. [3] Grafitna faza energetski je povoljna te najstabilnija faza ugljikovog nitrida.
[1]

Tek nakon 2009. godine, kada je objavljen ¢lanak u kojem je dokazano da je g-C3N4 ucinkovit
fotokatalizator, pocinje se sve viSe ulagati u njegovo daljnje istrazivanje. lako su se u pocetku
moguci postupci sinteze, prekursori 1 uvjeti proizvodnje zanemarivali, danas postoji vise
razliitih nacina pripreme g-C3Ns kao Sto su toplinska razgradnja, elektrodepozicija i
solvotermalna sinteza, od kojih se naj¢esce koristi toplinska razgradnja. Isto tako, za dobivanje

g-C3N4 mogu se koristiti razli¢iti prekursori. [1]

Ugljikov nitrid grafitne strukture postao je bitan i Cesto upotrebljiv materijal u fizici, kemiji te
inZenjerstvu, zbog svoje niske cijene, ekoloske prihvatljivosti te fizikalnih 1 kemijskih
svojstava. Upravo zbog tih svojstava, g-C3N4 danas je u Sirokoj upotrebi, a najvise se koristi za
primjenu u energetskoj industriji. [4]

U ovom diplomskom radu obradit ¢e se moguci postupci sinteze g-C3Ns, kao i njegova struktura
te svojstva i1 primjena. Takoder, obradit ¢e se i svojstva fotokatalitickih materijala te moguci
postupci analize g-C3Ns. Zatim, opisat ¢e se provedena sinteza g-C3Ny4 iz uree 1 melamina te
karakterizirati dobiveni uzorci. Nakon karakterizacije uzoraka analizirat ¢e se rezultati i opisati

zakljucak.
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2. FOTOKATALIZATORI

Kako se g-C3Ns ponajvise koristi zbog svojih fotokatalitickih svojstava, u ovom poglavlju

opisat ¢e se proces fotokatalize te svojstva fotokatalitickih materijala.

Fotokataliza je proces koji je inspiriran prirodnom fotosintezom, koja sluzi za pokretanje
kemijskih reakcija pomocu solarne energije. Fotokataliticki procesi pocinju se sve vise
istrazivati kasnih 1960-ih godina te joS uvijek privlace pozornost znanstvenika zahvaljujuci
povecanoj osvijeStenosti o odrzivom razvoju. Jedna od glavnih primjena fotokatalize je
pohranjivanje solarne energije. Kada materijal koristi svjetlosnu energiju kako bi pokrenuo
nespontane termodinamicke reakcije, odnosno kada je u sustavu promjena slobodne Gibbs-ove
energije pozitivna (4G > 0), to jest kada se u sustav dovodi energija, dolazi do procesa
fotosinteze. Materijal koji se koristi u spomenutom primjeru moze se smatrati fotokatalizatorom
ako se foton smatra reaktantom. Neke od reakcija u kojima se odvija ovaj proces su cijepanje
vode 1 redukcija CO,. Za razliku od prvog primjera, materijal moze koristiti svjetlost za
pokretanje spontane termodinamicke reakcije, te je tada promjena slobodne Gibbs-ove energije
u sustavu negativna (AG < 0). Tada materijal striktno odgovara definiciji fotokatalizatora.
Primjer reakcije u kojoj se odvija ovakav proces je oksidacija fenola u hidrokinon. [5] Na slici
la prikazan je prvi primjer — nespontana fotokataliza, a na slici 1b prikazan je drugi primjer —

spontana fotokataliza.

(a) nespontani proces (b) spontani proces

. v
G reaktanti™
% S

/ 7 reaktanti*

reaktanti

reaktanti

Slika 1.  Procesi spontane i nespontane fotokatalize [S]
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Danas se prema Medunarodnoj uniji za ¢istu i primijenjenu kemiju (engl. International Union
of Pure and Applied Chemistry, IUPAC), prihvaca definicija fotokatalizatora kao katalizatora
koji, uz pomo¢ apsorpcije svjetlosti, poticu kemijske pretvorbe reaktanata. Fotokatalizatori se
mogu klasificirati u 6 grupa, ovisno o primjeni, na: molekularne fotokatalizatore, poluvodicke
fotokatalizatore, 2D fotokatalizatore, kvantne toCke, plazmonske metalne fotokatalizatore te
fotonaponski potpomognute poluvodicke fotokatalizatore. [5]

Istrazivanja i razvoj novih rjesenja koja pomazu tehnoloskom i industrijskom napretku te
osiguravaju odrzivi razvoj sve su ¢es¢a pojava u znanosti. Motorna vozila, moderni kué¢anski
aparati te industrijski objekti najces¢i su uzrok oneciséenja zraka i vode. Zakoni za smanjenje
oneci§¢enja pomazu smanjenju Sirenja razlic¢itih bolesti te sprjeavaju nastanak klimatskih
promjena. Sukladno tome, danas se biljezi porast raznih ekoloskih tehnologija koje koriste
obnovljive izvore energije. Prilikom razvoja tih tehnologija potrebno je razmotriti materijale
koji se koriste za izradu istih te razmotriti njihov Zivotni ciklus, utjecaj na okolis 1 efikasnost.
Na temelju toga, fotokataliza se smatra obe¢avaju¢om tehnologijom koja pronalazi primjenu u
zdravstvu, proizvodnji gorivih ¢lanaka te pretvorbi solarne energije. [6] Na slici 2 shematski su

prikazana podrucja primjene fotokatalize.

X Y

3

N 4
h ”

Slika 2.  Shematski prikaz raznih podruéja primjene procesa fotokatalize [6]
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Fotokataliza se koristi za degradaciju razli¢itih vrsta organskih zagadivala poput fenolnih
spojeva, organskih halogenida i bojila, ali i za uklanjanje teskih metala poput zive, olova i
kroma. Osim toga, razliCiti fotokataliticki procesi mogu se koristiti za degradaciju
farmaceutika. [7, 8, 9, 10, 11] Fotokatalizatori se danas mogu naci u spomenutim podrucjima
primjene zahvaljujuci poveéanom broju istrazivanja. Broj objavljenih istrazivanja vezanih uz
fotokatalizu povecao se s oko 1000 u 2005. godini na preko 8700 istrazivanja u 2021. godini te
taj broj jo$ uvijek raste. Postoji veliki raspon mogucih materijala koji se mogu odabrati kao
fotokatalizatori te se prema tome dijele u dvije osnovne skupine: organski ili anorganski vodici
1 metalne nanocestice. Metali koji se koriste kao fotokatalizatori su najcesSce srebro, zlato ili
bakar, dok se od poluvodi€a najces¢e odabiru g-C3N4, TiO2, ZnO, MoS,, SnO; 1 Bi2Mo0Oe.
Poluvodi¢i omogucuju potpunu mineralizaciju zagadivala bez problema s odlaganjem otpada,

niske su cijene te zahtijevaju blage temperaturne uvjete. [6, 12, 13]

Na slici 3 shematski je prikazana poluvodicka fotokataliza.

0,
<%uv
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I
[
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organski spojevi
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Slika 3.  Shematski prikaz poluvodicke fotokatalize [14]

Kao $to je prikazano na slici 3, do fotokatalize dolazi zbog medusobne interakcije svjetlosti s
povrSinom poluvodickog materijala, odnosno fotokatalizatora. Tijekom procesa moraju se
istodobno odvijati dvije reakcije: oksidacija iz fotogeneriranih Supljina (k") te redukcija iz
fotogeneriranih elektrona (e7). Sama fotokataliza moze se podijeliti na Cetiri osnovna koraka.
Prvi korak je apsorpcija svjetlosti koja potiCe stvaranje parova Supljina i elektrona. Zatim u

drugom koraku slijedi razdvajanje pobudenih naboja te u tre¢em koraku dolazi do prijenosa

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4



Ivan Petrinsak Diplomski rad

elektrona i Supljina na povrsinu fotokatalizatora. Zavr$no, u ¢etvrtom koraku naboji na povrsini
se iskoriStavaju kako bi doslo do reakcija. Tijekom procesa oksidacije, zbog pozitivno nabijenih
Supljina dolazi do oksidacije vode na povrsini katalizatora gdje se formiraju hidroksilni radikali
("OH) koji reagiraju s organskim zagadivalima i na kraju se razgraduju na CO21 vodu. Redukcija
kisika iz zraka pruza zamjensku reakciju stvaranju vodika. Elektroni iz vodljive vrpce reagiraju
s otopljenim kisikom te stvaraju superoksidne anione koji nakon $to se vezu za meduprodukte
dobivene oksidacijom, stvaraju peroksid ili vodikov peroksid i zatim vodu. Fotokataliticka
aktivnost materijala najvise ovisi o pH, morfologiji, temperaturi reakcije, povrsini, veli¢ini i
intenzitetu svjetlosti. [6] Na slici 4 shematski su prikazani moguéi postupci poboljSanja

fotokataliticke aktivnosti fotokatalizatora.

pojacavanje
fotokataliticke
aktivnosti

Slika 4.  Postupci poboljsanja fotokataliticke aktivnosti fotokatalizatora [6]

Kao $to je ve¢ spomenuto, g-C3N4 koristi se kao poluvodicki fotokatalizator. Ovaj organski
poluvodi¢ki materijal privla¢i veliku pozornost zahvaljuju¢i svojim optoelektronickim
svojstvima. Osim §to je g-C3N4 kemijski stabilan, biokompatibilan je te ekoloski prihvatljiv.
lako je g-C3Nj4 slabe kvantne efikasnosti te ima visoku stopu rekombinacije fotogeneriranih
parova Supljina i elektrona, moZe se izmijeniti pomoc¢u kontrole morfologije kako bi se rijesili

navedeni problemi. [6]
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3. STRUKTURA I POJAVNI OBLICI UGLJIKOVOG NITRIDA
GRAFITNE STRUKTURE

Kao sto je ve¢ spomenuto, g-C3N4 najstabilnija je alotropska modifikacija ugljikovog nitrida.
Potpuno kondenzirana struktura g-C3;Ns4 materijala sastoji se od ugljika i dusika spojenih
kovalentnim vezama na idealan nacin, u kojem omjer N i C atoma iznosi 1,33. Strukturna
jedinica idealnog g-C3N4 moZe biti na bazi triazinskog (CsN3) ili heptazinskog (CsN7) prstena.
Planarne molekule unutar triazinskog prstena mogu biti povezane slabim van der Waalsovim
ili vodikovim vezama kako bi se formirala okomito sloZena struktura nalik grafitnoj. Za razliku
od g-C3N4 na bazi triazina (C3H3N3), g-C3N4 na bazi heptazina (CsN7H3) je stabilniji zbog toga
Sto njegova struktura nije planarna. [15] Na slici 5a prikazana je struktura g-C3Ns na bazi

triazina, a na slici 5b struktura g-C3N4 na bazi heptazina.
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Slika 5.  Struktura g-C3;N4 na bazi (a) triazina i (b) heptazina [16]
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3.1. Prekursori za sintezu ugljikovog nitrida grafitne strukture

Za sintezu g-C3N4 mogu se koristiti razliciti prekursori poput uree, tiouree, melamina,

cijanamida i dicijanamida. [4]

3.1.1. Melamin

Melamin (C3HeNg) je bijeli spoj kristalne strukture. Procijenjeno je da je 2012. godine
proizvedeno 1,69 milijuna tona melamina. Melamin se danas moze pronaéi u raznim
proizvodima koji se koriste u ku¢anstvima. Laminatni podovi, kuhinjske radne ploce, drSke tavi
te premazi samo su neki od proizvoda koji sadrze melamin. Melamin je prvi put sintetiziran
1834. godine, a njegova primjena u industriji zapocela je kasnih 1930-ih godina kada je prvi
put proizvedena melamin-formaldehidna smola. Od tada se melamin koristi za sintezu
polimera, farmaceutika te bioloski aktivnih tvari. Iako se vise od 80 % proizvedenog melamina
koristi za proizvodnju melamin-formaldehidnih smola u drvnoj industriji te industriji
namjestaja, on se danas koristi 1 za dobivanje raznih melaminskih derivata i spojeva na bazi

triazina. [17]

3.1.2. Urea

Cista urea (CH4N>O) je spoj kristalne strukture koji ima miris sli¢an amonijaku, nije toksi¢na
niti Stetna te se lagano otapa u vodi. Urea se moZe laboratorijski proizvesti reakcijom amonijaka
s fozgenom ili esterom uglji¢ne kiseline te hidrolizom cijanamida. Godisnje se proizvede oko
200 milijuna tona uree te je ona jedna od najceSce proizvodenih kemijskih spojeva. Koristi se
kao sirovi materijal u kemijskoj industriji gdje se od nje proizvode razne smole, elektri¢ni

izolatori 1 adhezivi. Takoder, koristi se za sintezu melamina. [18]

3.1.3. Tiourea

Tiourea (CH4N>S) je organosumporni spoj koji pronalazi primjenu u raznim industrijama.

Tiourea se ¢esto koristi u proizvodnji plastike, tekstila i bojila te u farmaceutskoj industriji. [19]

3.1.4. Cijanamid i dicijanamid

Cijanamid (CH2N3) je bezbojni kristalni spoj. Prije se koristio za sintezu amonijaka, a danas se

koristi za sintezu melamina, dicijanamida i kalcijevog cijanida. Dicijanamid (CH4N>S) je dimer
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cijanamida. MozZe se koristiti kao usporivac plamena za materijale od celuloze te u ljepilima i

adhezivima. [20]

3.2. Pojavni oblici ugljikovog nitrida grafitne strukture

Neki od pojavnih oblika g-C3N4 su nanocijevi, nanozice, nanoploCe, kvantne tocke te
trodimenzijski (3D) g-C3N4. 3D struktura g-C3N4 moze se usporediti sa strukturom grafita te
dobiti iz prekursora spomenutih u prethodnom potpoglavlju. Neki od nedostataka g-C3Ny4 su
visoka stopa rekombinacije fotogeneriranih elektrona 1 Supljina, niska specifi¢na povrSina te
niski kvantni prinos. Upravo zbog tih nedostataka g-C3N4 Cesto se preoblikuje u spomenute

nanostrukture. [21]

3.2.1. 2D nanoploce ugljikovog nitrida grafitne strukture

Struktura g-C3N4 je planarna i slojevita sa slabim van der Waalsovim silama izmedu slojeva.
Razdvajanjem slojeva g-C3Ns mogu se pripremiti g-C3Ns4 nanoploce. Razdvajanje se moze
posti¢i pruzanjem energije koja bi rastavila van Der Waalsove sile izmedu slojeva g-C3Ns u
prikladnom otapalu. Postoje razliciti postupci pripreme nanoploca iz g-C3Na. [21] Neki od
postupaka pripreme g-C3N4 nanoploc¢a su kemijska eksfolijacija, tekuca eksfolijacija i toplinska
eksfolijacija. Na slici 6 shematski je prikazan postupak proizvodnje g-C3N4nanoploca teku¢om
eksfolijacijom. Tijekom postupka tekuce eksfolijacije, tekuc¢ina se dodaje g-C3N4 te se pomocu
ultrasonikacije iz smjese eksfolira g-C3Na. Prednosti ovog postupka su koristenje vode kao
otapala te dobivanje nanoploca visokog stupnja kristalnosti, dok su nedostatci dugacki ciklusi

pripreme i visoka cijena postupka. [22]
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Slika 6.  Shematski prikaz proizvodnje g-C3;N4 nanoploc¢a postupkom tekuée eksfolijacije [22]

3.2.2. Nanocijevi ugljikovog nitrida grafitne strukture

G-C3N4 nanocijevi najcesce se proizvode pomocu kemijskog prevlacenja iz parne faze (engl.
Chemical Vapour Deposition, CVD), medutim, ovaj postupak zahtijeva slozenu i skupu
opremu. Ovaj oblik g-C3N4 ima razna jedinstvena svojstva poput povecane apsorpcije svjetlosti,
brz prijenos elektrona, visoku specificnu povrSinu i1 smanjenu stopu rekombinacije

fotogeneriranih parova elektrona i Supljina. [21]

3.2.3. NanoZice ugljikovog nitrida grafitne strukture

Zahvaljuju¢i visokom omjeru povrSine 1 volumena, jednodimenzijske g-C3Ns nanoZice
nedavno su pocele privladiti paznju znanstvenika. G-C3Ns nanozice impregnirane
mezoporoznim ugljikom koriste se za proizvodnju 3D kompozita. Kompoziti od g-C3N4
nanozica boljih su elektrokemijskih svojstava u usporedbi s grafenskim 1 uglji¢nim
nanocijevima te se zbog toga koriste kao elektricni dvoslojni kondenzatori. G-C3N4 nanozice

mogu se sintetizirati polikondenzacijom smjese melamina i cijanurne kiseline. [21]
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3.2.4. Kvantne tocke ugljikovog nitrida grafitne strukture

Neka od svojstava g-C3N4 kvantnih to¢aka su fluorescentnost, velika specificna povrsina, dobra
kemijska stabilnost te biokompatibilnost. Upravo zbog tih svojstava, kao i zbog toplinske
stabilnosti te topivosti u vodi, g-C3N4 kvantne to¢ke mogu se koristiti kao fluorescentne sonde
za biolosku i ekolosku detekciju. G-C3N4 kvantne tocke mogu se proizvesti jednostavnim

hidrotermalnim postupkom. [21]

3.2.5. 3D ugljikov nitrid grafitne strukture

Makroporozni 3D g-C3N4 moZe se sintetizirati polimerizacijom melaminske spuzve. Ovaj oblik
g-C3N4 kao svojstvo ima poboljSano fotokataliticko stvaranje vodika. [21] 3D porozni g-C3N4
ima mnoge prednosti poput velike specificne povrSine te vece efikasnosti 1 brzine prijenosa

elektrona. [23]

3.3. Postupci modifikacije ugljikovog nitrida grafitne strukture

Kako bi se postigle razlicite morfologije te bolja fotoelektronicka svojstva g-C3N4, koriste se
razli¢iti postupci poput dopiranja, stvaranja heterospojeva, sparivanja s materijalima na bazi

ugljika te uvodenje defekata u kristalnu resetku. [22]

3.3.1. Modifikacija ugljikovog nitrida grafitne strukture dopiranjem

Kao sto je ve¢ spomenuto, g-C3N4 se dopira kako bi se poboljsala njegova fotoelektronicka
svojstva. G-C3N4 je slojevit 1 sadrzi Supljine koje mogu poprimiti heteroatome Sto moze
uzrokovati pomake u vodljivoj vrpci bez utjecaja apsorpcije svjetlosti. [22] G-C3N4 moze biti
dopiran mnogim nemetalima i polumetalima poput bora, kisika, sumpora, ugljika, dusSika,
fosfora, klora i joda, ali 1 alkalijskim metalima kao S$to su natrij i kalij, prijelaznim metalima
poput vanadija, Zeljeza, kobalta, kadmija 1 molibdena, a moze se dopirati i rijetkim zemnim

metalima, odnosno itrijem, selenijem i europijem. [21]

3.3.1.1.  Ugljikov nitrid grafitne strukture dopiran metalima

Dostupnost velikog broja slobodnih parova elektrona dusikovih atoma u strukturi g-CsNy vrlo
je korisna za vezanje s kationima metala. Uvodenje raznih metalnih elemenata u strukturu g-
CsNy rezultira stvaranjem novih metal-organskih hibridnih materijala. Dopiranjem g-CsNy s

prijelaznim metalima moze se smanjiti energetski procjep i poboljsati apsorpcija svjetlosti. Na
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primjer, dopiranjem g-C3Njy titanijem postize se smanjenje Egs 2,8 na 1,8 eV, §to je povoljno
za apsorpciju vidljive svjetlosti. Nadalje, g-C3N4 dopiran Zeljezom takoder ima smanjeni Eg te

se moze koristiti za cijepanje vode i razgradnju bojila poput metilenskog modrila. [21]

3.3.1.2.  Ugljikov nitrid grafitne strukture dopiran nemetalima i polumetalima

Zbog nedostataka fotokatalizatora na bazi g-C3Ns dopiranog metalima, kao $to su kemijska
korozija i razgradnja uzrokovana toplinskom nestabilnosti, g-C3N4 modificira se i dopiranjem
nemetalnim elementima. KoriStenjem nemetala i polumetala za dopiranje stvaraju se jake
kovalentne veze u kristalnoj reSetci g-C3Ns Cime se smanjuje mogucnost formiranja
rekombinacijskog centra. Dopiranje borom povecava apsorpciju vidljive svjetlosti, povrSinsku
reaktivnost 1 omogucuje veci broj aktivnih mjesta za fotokatalitiCke reakcije, a g-C3N4 dopiran
borom moze se koristiti za redukciju uranila. G-C3N4 moze se dopirati 1 fosforom kako bi se

izmijenila elektronska struktura te poboljsala elektri¢na vodljivost. [21]

3.3.1.3.  Ugljikov nitrid grafitne strukture dopiran s dva ili vise razlicitih elemenata

Dopiranje kombinacijom metala i metala, metala i nemetala te nemetala i nemetala pozitivno
utjeCe na strukturna i opticka svojstva g-C3N4. Neki od elemenata koji se mogu koristiti za
ovakav nacin dopiranja su kombinacija natrija i kalija, kobalta i molibdena, kobalta 1 Zeljeza,

zeljeza i fosfora ili molibdena i sumpora. [21]

3.3.2. Modifikacija ugljikovog nitrida grafitne strukture pomocu heterospojeva

Jedan od glavnih preduvjeta za poboljSanje radnih karakteristika g-C3N4 je minimiziranje
problema kao Sto je slabo razdvajanje fotogeneriranih naboja. Modificiranjem stvaranjem
heterospojeva, energija energetskog procjepa g-C3N4 znatno se smanjuje Sto rezultira veCom
apsorpcijom svjetlosti 1 prijenosom naboja. Formiranje hidroksilnih radikala u g-C3Ng4
fotokatalizatoru nije moguce zbog pozicije valentne vrpce. Zbog toga se g-C3Ny spaja s drugim
materijalima kako bi nastao heterospoj te kako bi se mogli formirati hidroksilni radikali. U
teoriji, heterospoj je granica izmedu faza dvaju razlicitih poluvodica s razliitim razinama
vodljive 1 valentne vrpce i energetskim procjepima koji se nalaze izmedu samih vrpci. Za
modifikaciju g-C3N4 mogu se koristiti razliciti heterospojevi kao $to su: heterospoj tipa I,
heterospoj tipa II, Schottky spoj, Z — shema heterospoj 1 p-n spoj. [21] Nabrojani heterospojevi
shematski su prikazani na slici 7. Na slici, elektroni su oznaceni s e, Supljine s /', vodljiva

vrpca oznacena s CB (engl. Conduction Band), valentna vrpca s VB (engl. Valence Band),
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Fermijeva energija poluvodica s Er1 1 Er2, primatelj elektrona s A i donor elektrona s D. Na slici

7e prikazana je Z-shema heterospoja bez medijatora prijenosa elektrona, a na slici 7f prikazana

je indirektna Z-shema heterospoja s medijatorom prijenosa elektrona. [24]

(a) (b) (©)

p-tip poluvodiéa  n-tip poluvodica
neutralno i poz{ﬁvﬂo -Ilnemm]no

I
1
'
v
v
i

poluvodié 1 'T: poluvodié 2

granica izmedu faza granica izmedu faza
heterospoj tipa T heterospoj tipa IT P spe
(@) (e o

D
poluvodié 1 : .
poluvodié 1 14! s oluvodié 1 '
T piaac ; | poluvodic 2
granica izmedu faza vodi¢
Schottky spoj Z-shema heterospoj Z-shema heterospoj

Slika 7. Vrste heterospojeva koji se mogu koristiti za modifikaciju g-C;Ny4 [24]

3.3.2.1. Heterospoj tipa |

Heterospoj tipa I sastoji se od dva poluvodica gdje prvi poluvodi¢ ima uZi energetski procjep
od drugog. S obzirom na to da se valentna vrpca prvog vodi¢a nalazi iznad valentne vrpce
drugog vodica, a vodljiva vrpca prvog vodica ispod vodljive vrpce drugog vodica, elektroni i
Supljine ¢e prije¢i i nakupljati se u prvom vodicu, $to e rezultirati rekombinacijom nosilaca

naboja. [21]
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3.3.2.2.  Heterospoj tipa 11

Za razliku od heterospoja tipa I, u heterospoju tipa II, valentna i vodljiva vrpca prvog vodica
nalaze se ispod onih u drugom vodicu, $to rezultira prijenosom fotogeneriranih elektrona i
Supljina u suprotnom smjeru i istovremenim potiskivanjem rekombinacije nosilaca naboja. G-
C3N4 moze se spojiti s raznim materijalima kako bi nastao heterospoj tipa II kao $to su MoSo,

Ti02, NaNbO3 i Nb2Os. [21]

3.3.2.3.  Z-shema heterospoj

Za razvoj fotokatalizatora s Z-shema heterospojem provedena su mnoga istrazivanja poput
kemijske modifikacije, senzibilizacije povrSine 1 spajanja s drugim materijalima. Zbog
negativne vodljive vrpce koja moze osigurati visok redoks potencijal, g-C3Ns privukao je
pozornost znanstvenika. Z-shema heterospoj nastaje kada se na g-C3N4 nanese poluvodi¢ n-
tipa. S obzirom na to da je valentna vrpca g-C3N4 negativnija od vecine postojecih poluvodica
n-tipa, nastaje Z-shema mehanizam prijenosa naboja. Za razliku od heterospoja tipa II, prednost
Z-shema mehanizma je to $to je njime moguce izbjeci gubitak energije elektrona zbog toga Sto
se nosioci naboja ne prenose ka nizoj vodljivoj 1 valentnoj vrpci. Z-shema heterospoj na bazi g-
C3N4 dobrih je optoelektronickih svojstava poput poboljSane apsorpcije svjetlosti 1 efikasnog
prijenosa naboja. Neki od materijala koji se mogu spojiti s g-C3N4 kako bi nastao Z-shema

heterospoj su TiO2, BiVO4 1 SnS,. [21]

3.3.3. Modifikacija ugljikovog nitrida grafitne strukture sparivanjem s materijalima na
bazi ugljika

Jos jedan od postupaka modifikacije u svrhu poboljsanja optoelektronickih svojstava i radnih
karakteristika g-C3N4 je sparivanje s materijalima na bazi ugljika. Razlog sparivanja s
materijalima na bazi ugljika je to $to nisu Stetni za okoli$, imaju dobru kemijsku 1 toplinsku
stabilnost te visoku provodljivost. Neki od spojeva i materijala s visokim udjelom ugljika s
kojima se g-C3Ns moZe spariti su fuleren, ugljiéne nanocijevi, grafen te polimeri poput
polianilina. Kombiniranjem sa spomenutim materijalima i spojevima znatno se poboljSava
fotokataliticka aktivnost g-C3N4 zahvaljujuéi izvanrednim svojstvima nanostrukturnog ugljika
kao Sto su velik broj aktivnih adsorpcijskih mjesta, dobra sposobnost razdvajanja elektrona i
Supljina te poboljSana apsorpcija vidljive svjetlosti putem senzibilizacije. [21] Kalcinacija
viSeslojnih ugljicnih nanocijevi s cijanamidom kao prekursorom koristi se za sintetiziranje

kompozita. U slu€aju kada kompozit sadrzi veéi udio g-C3Ns, ima poboljSanu fotokataliticku
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aktivnost, dok je kompozit s ve¢im udjelom uglji¢nih nanocijevi izvrstan za redukciju kisika.
[22] Jo$ jedan primjer ove vrste modifikacije je izrada poroznog g-C3Ns modificiranog
grafenom putem kalcinacije. Dobiveni materijal takoder pokazuje poboljSanu fotokataliticku

aktivnost tijekom izlaganja vidljivoj svjetlosti. [21]

3.3.4. Modifikacija ugljikovog nitrida grafitne strukture uvodenjem defekata u kristalnu
reSetku

Uvodenje defekata, odnosno nesavrSenosti u kristalnu reSetku g-C3N4, pocelo je privladiti
paznju znanstvenika zbog toga Sto nesavrSenosti mogu izmijeniti njegovu strukturu i energiju
energetskog procjepa. Izlaganjem g-Cs;Ns toplinskoj obradi, formiraju se nanoploce sa
strukturnim nesavrSenostima. Tijekom toplinske obrade dolazi do pucanja van der Waalsovih
sila izmedu slojeva g-C3N4 te istovremenog stvaranja pora. Takve nanoploc¢e imaju dobru
sposobnost apsorpcije svjetlosti 1 bolje fotokataliticke karakteristike. Jo$ jedan primjer ove vrste
modifikacije g-C3Ns je zagrijavanje smjese dicijandiamida s amonijevim kloridom na
temperaturi od 550 °C u trajanju od 4 sata kako bi se sintetizirale nanoploce. Toplinskom
obradom uvode se razne strukturne nesavrSenosti kojima se povecava efikasnost apsorpcije

svjetlosti. [22]
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4. METODE SINTEZE UGLJIKOVOG NITRIDA GRAFITNE
STRUKTURE

Postoji vise razli¢itih metoda sinteze ugljikovog nitrida grafitne strukture. Neki od postupaka
sinteze g-C3Ny su toplinska polimerizacija, hidrotermalna metoda, solvotermalna metoda,

kemijsko prevlacenje iz parne faze (CVD) te sol-gel metoda. [3,25]

4.1. Toplinska polimerizacija

Toplinska polimerizacija je postupak pretvorbe monomera u polimer koriStenjem toplinske
energije. Postoje dvije razliCite vrste toplinske polimerizacije: homopolimerizacija i
kopolimerizacija. Homopolimerizacija zahtijeva znatnu koli¢inu toplinske energije, dok do
kopolimerizacije izmedu monomera koji je primatelj elektrona i monomera koji je donor
elektrona moze doci pri sobnoj temperaturi. [25] Na slici 8 shematski su prikazani prekursori
koji se mogu koristiti za sintezu g-C3Ns toplinskom polimerizacijom pri razliitim

temperaturama.

melamin
(C:HeNs) 500-580 °C ==

cijanamid 550 oC
(CH:2N2) o6 i
dicijanamid 550 °C .
(C2HsN4) “;xvr toplinska

polimerizacija
urea 520-550 °C ——
(CHsN:20) o ¥
ugljikov nitrid grafitne strukture
o (2-CsN4)
tiourea 450-650 °C  —d
(CH:N2S)

Slika 8.  Shematski prikaz prekursora za sintezu g-C;N4 toplinskom polimerizacijom [2]
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4.2. Hidrotermalna metoda

Hidrotermalna metoda koristi vodenu otopinu kao reakcijski sustav u zatvorenom reakcijskom
spremniku kako bi se stvorilo visokotemperaturno i visokotla¢no reakcijsko okruzenje. To se
postize zagrijavanjem i tlacenjem reakcijskog sustava. U ovom postupku, tvar koja je slabo
topiva ili netopiva, topi se i rekristalizira. Koraci hidrotermalne metode su: konfiguracija
otopine, dozrijevanje otopine, prijenos otopine u reaktor te hidrotermalna obrada,
centrifugiranje, pranje te filtriranje, kalcinacija i suSenje. [26] Na slici 9 shematski je prikazan

reaktor za hidrotermalnu sintezu.

[ J———— imbus vijak

p— o

politetrafluoretilenski
spremnik

——— tlac¢ni spremnik
Wy

Slika 9. Shematski prikaz reaktora za hidrotermalnu sintezu [26]

Proces kristalizacije tijekom hidrotermalne metode moze se podijeliti na 5 koraka. U prvom
koraku reaktanti se otapaju u hidrotermalnom mediju i dovode u otopinu u obliku iona ili
molekula. U drugom koraku ioni ili molekule se razdvajaju zbog razlike u temperaturi gornjeg
1 donjeg dijela spremnika te se onda premjestaju u podrucje niske temperature, gdje dolazi do
rasta kristala. Zatim se ioni i molekule adsorbiraju, razgraduju 1 desorbiraju. U ¢etvrtom koraku,
desorbirani materijal se premjesta 1 konacno, otopljena tvar kristalizira. Tijekom hidrotermalne
reakcije, voda moze sluziti kao otapalo ili sudjelovati u samoj reakciji. Ova metoda ima puno
prednosti te se moze koristiti za proizvodnju keramic€kih oksida, tankih filmova i biokeramika.
[26]

Neki od primjera sinteze hidrotermalnom metodom su sinteza g-C3N4/BiPO4 nanokompozita i

sinteza g-C3N4/AgaMoO4 nanokompozita. [27,28]
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4.3. Solvotermalna metoda

Solvotermalni proces je kemijska reakcija u zatvorenom sustavu u prisutnosti organskog
otapala, odnosno nevodene otopine, pri temperaturi vecoj od temperature vreliSta otapala.
Takoder, ovaj proces se odvija pri visokom tlaku. Odabir temperature procesa ovisi o
zahtijevanim reakcijama potrebnim za dobivanje zeljenog materijala. Dva bitna parametra koja
se trebaju uzeti u obzir tijekom provodenja ove metode su svojstva reagensa i otapala.

Solvotermalne reakcije mogu se primijeniti za:
e sintezu novih materijala,
e obradu postojec¢ih materijala,
e kristalizaciju pri niskoj temperaturi,
e niskotemperaturno sinteriranje,
e nanoSenje tankih filmova. [29]

Solvotermalnom metodom mogu se sintetizirati Suplje g-C3Ns nanosfere. Sinteza zapocinje
otapanjem 0,5 g melamina u 30 mL CCly4 1 dodavanjem 1 g SiO; sferi veli¢ine od 80 do 100
nm. Zatim se smjesa stavlja u 50-mililitarski spremnik od nehrdaju¢eg Celika. Spremnik se
zagrijava i drzi 24 sata na temperaturi od 250 °C i pod tlakom od 4-5 MPa. SiO> sfere se zatim
uklanjaju rasprSivanjem produkta u 20 %-tnoj fluorovodi¢noj kiselini. Produkt se zatim filtrira
1 ispire acetonom, etanolom, razrijedenom kiselinom i destiliranom vodom te su$i u vakuumu

tijekom 8 sati na temperaturi od 80 °C. [30]

4.4. Kemijsko prevlacenje iz parne faze

Kemijsko prevlacenje iz parne faze (CVD) Siroko je rasprostranjena metoda za obradu
materijala u kojoj se formiraju tanki filmovi na zagrijanom supstratu putem kemijskih reakcija
iz prekursora u parnoj fazi. Za razliku od fizikalnog prevlacenja iz parne faze (engl. Physical
Vapour Deposition, PVD), CVD se oslanja na kemijske reakcije Sto omogucuje proizvodnju
visokokvalitetnih proizvoda izvrsne uskladenosti. Ova metoda danas se Cesto koristi u
elektroni¢koj 1 optoelektronickoj industriji te se primjenjuje za biomedicinske svrhe i
modifikaciju povrSina. U usporedbi s tradicionalnom polimerizacijom na bazi otopina, tanki
polimerni filmovi sintetizirani CVD-om vece su €istoe. Danas postoji vise razli¢itih vrsta CVD
metode kao na primjer plazmom ojacano kemijsko prevlacenje iz parne faze (engl. Plasma-
Enhanced Chemical Vapour Deposition, PECVD) ili metalno-organsko kemijsko prevlacenje

iz parne faze (engl. Metal-Organic Chemical Vapour Deposition, MOCVD). Bez obzira na

Fakultet strojarstva i brodogradnje 17



Ivan Petrinsak Diplomski rad

varijacije CVD metode, temeljni procesi razlicitih postupaka sli¢ni su i sastoje se od sljedec¢ih
koraka. Najprije se plinoviti reaktanti prenose u reaktor te se podvrgnu reakcijama u plinovitoj
fazi kako bi stvorili medureaktante i plinovite nusproizvode. Plinoviti reaktanti i medureaktanti
adsorbiraju se na zagrijanom supstratu i rasprSuju se na njegovoj povrSini. Naknadnim
heterogenim reakcijama, nukleacijom se stvara kontinuirani tanki film. Na kraju procesa,
preostali plinoviti produkti desorbiraju se s povrSine i micu s mjesta reakcije. Osnovni dijelovi

CVD opreme su:
e sustav za dovodenje plina,
e vakuumski sustav,
e reakcijska komora,
e cenergetski sustav,
e sustav za obradu ispusSnih plinova. [31]

Na slici 10 shematski je prikazan horizontalni sustav za kemijsko prevlacenje iz parne faze.

reakcijskag vakuumski
komora LT gatektor

S
\ prigusni ventil

masenog
protoka

%5

ispiralica tekuceg
prekursora

izvor plazme

Slika 10. Shematski prikaz horizontalnog sustava za kemijsko prevlacenje iz parne faze [31]

Postoji viSe nacina sintetiziranja tankog g-C3N4 filma putem prevlacenja na fleksibilne ili krute
supstrate. Jedan od nacina sinteze je dobivanje g-CsNy Cestica ultrazvu¢nom eksfolijacijom iz
g-C3Ny4 te mijeSanje s drugim poluvodi¢ima i/ili polimerima i zatim prevlacenje smjese na

povrsinu supstrata. [32]
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4.5. Sol-gel metoda

Sol-gel metoda koristi se za sintezu nanocestica. lako postoji vise razli¢itih metoda za sintezu
nanocestica, sol-gel metoda danas se najviSe koristi u industriji. Zahvaljujuéi jedinstvenim
svojstvima i karakteristikama, ovom metodom mogu se sintetizirati nanocestice visoke
kvalitete. Tijekom sol-gel sinteze, moguce je proizvesti dva ili viSe razli¢itih tipova nanocestica
te homogene kompozite visoke Ccistoce (99,99 9%). Prednost ove metode naspram
konvencionalnih metoda je to $to zahtijeva nize temperature te se s toga keramicki ili metalni
nanomaterijal na ovaj nain moze sintetizirati pri temperaturi izmedu 70 i1 320 °C. Tijekom
procesa sol-gel, odvijaju se ireverzibilne kemijske reakcije tijekom kojih primarne homogene
molekule (sol) postaju teske trodimenzijske molekule (gel). [33] Na slici 11 shematski su

prikazani koraci sol-gel procesa od prekursora do aerogela.

—

prekrusori i otapala superlaiticno _*-‘f‘-»—‘- aerogel
SUsetye ‘
& o_ 2 & toplinsko
. susenje
I:'> .-_:.'::,:::::D I—>| | kserogel
formiranje sola povezana porozna produkti
struktura (gel)
susenje kriogel
smrzavanjem s
L \' ;oL i It : I * ]
1. korak (hidroliza) 2. korak (kondenzacija) 4. i 5. korak (starenje i 5. korak (kalcinacija)
susenje)

Slika 11. Shematski prikaz koraka tijekom sol-gel sinteze nanomaterijala [33]

Aerogelovi su gelovi s nanometarskim porama, niske gustofe i poroznosti. Zbog svojih
svojstava Cesto se koriste u elektroni¢koj 1 kemijskoj industriji te se primjenjuju kada je
potrebna zvucna izolacija i propustanje svjetlosti. Jo§ neke od prednosti sol-gel sinteze su
visoka efikasnost proizvodnje, jednostavnost samog procesa, proizvodnja materijala s
modificiranim fizikalnim svojstvima, visoka kemijska reaktivnost prekursora i proizvodnja

opti¢kih komponenti slozenih oblika. [33]

G-C3Ny sintetizira se sol-gel metodom tako da se njegov prekursor pomijesa s prekursorom

Si0,. G-C3N;4 se zatim sintetizira u nekoliko koraka koji obuhvaéaju mijesanje sola, formiranje
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gela, kalcinaciju gela i odstranjivanje SiO.. [25] Na primjer, mezoporozni g-C3N4 moze se
sintetizirati sol-gel metodom koriste¢i cijanamid i tetraetil ortosilikat kao prekursore uz SiOs.
Na pocetku postupka prekursori se pomijesSaju u otopini etanola te se nakon kondenzacije i

zagrijavanja formiraju mezoporozni g-C3N4 1 mezoporozni SiOz. [34]

4.6. Mikrovalno potpomognuta metoda

Mikrovalno potpomognuta metoda sinteze smatra se "zelenom" tehnologijom za sintezu
nanocestica 1 nanokompozita te osigurava homogeno zagrijavanje 1 pouzdanu okolinu za
nukleaciju i rast kristala koja osigurava formiranje nano¢estica podjednakih veli¢ina. Sto se ti¢e
opreme za mikrovalno potpomognutu sintezu, koriste se pec¢i sa snagom (P) od najcesce 500
do 1500 W te frekvencijom (v) od najces¢e 2,45 GHz. U spomenutim pe¢ima mikrovalovi su
generirani pomoc¢u magnetrona. NajceS¢a podjela mikrovalno potpomognute sinteze je na
procese koji koriste otapala 1 procese koji ne koriste otapala. Otapala koja se koriste za
mikrovalno potpomognutu sintezu su najcesce etanol, voda i1 dimetilformamid jer apsorbiraju
mikrovalno zrafenje. Neke od reakcija koje se mogu posti¢i uz pomo¢ mikrovalova su
oksidacija, dekarboksilacija, visekomponentne reakcije, kondenzacija, oksidacija te

esterifikacija. [35]

Za mikrovalno potpomognutu sintezu g-C3N4 mogu se koristiti melamin i umjetni grafitni prah
koji se pomijesaju te stavljaju u keramiCku posudu. Zatim se posuda stavlja u mikrovalnu
vakuumsku pec¢ za sinteriranje te se zagrijava na otprilike 560 °C. Na toj temperaturi se zadrzava

10 minuta. [36]
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5. SVOJSTVA FOTOKATALIZATORA NA BAZI UGLJIKOVOG
NITRIDA GRAFITNE STRUKTURE

Fotokataliticka efikasnost fotokatalizatora na bazi g-C3Ns4 ovisi o svim parametrima i
svojstvima samog g-C3;Ns kao $to su njegova struktura, stabilnost, povrSinska fizikalno-
kemijska, adsorpcijska, opticka te elektrokemijska svojstva. Navedena svojstva omogucuju

proizvodnju fotokatalizatora na bazi g-C3N41 njegovih kompozita. [37]

5.1. Polimorfne transformacije ugljikovog nitrida grafitne strukture

Kao §to je ve¢ spomenuto, postoji vise razli¢itih polimorfnih transformacija ugljikovog nitrida.
a-C3Ny4, B-C3N4, kubi¢ni C3Ng, pseudokubi¢ni C3;Ni, g-h-triazinska faza g-C3Ns 1 g-h-
heptazinska faza g-C3;N4 imaju sljedece vrijednosti energije energetskog procjepa (Eg): 5,49,
4,85, 4,30, 4,13, 2,97 1 2,88 eV. Medu njima, vrlo tvrda faza B-C3Ns ima tvrdocu sli¢nu
dijamantu. Takoder, od nabrojanih faza, g-t-triazinske i g-h-heptazinske faze pogodne su za
apsorpciju vidljive svjetlosti te se zbog toga koriste kao fotokatalizatori. Osim toga, dokazano

je da je heptazinska g-C3;N4 faza stabilnija od triazinske faze. [37]

5.2. Povrsinska fizikalno-kemijska svojstva ugljikovog nitrida grafitne strukture

Povrsinski defekti na povrsini g-C3Ns materijala mogu dovesti do razli¢itih funkcionalnosti. Na
primjer, primarne ili sekundarne amino-skupine na krajnjim rubovima sloja g-C3Ns mogu
rezultirati nepotpunom polikondenzacijom. Materijali na bazi g-C3N4 s povrSinskim defektima
Osim toga, bazicne grupe na povrsini g-C3N4 mogu se koristiti za uklanjanje kiselih toksi¢nih
molekula kemijskom adsorpcijom temeljenom na elektrostatickim interakcijama, a
hidrotermalnom obradom u luznatom mediju kao $to je natrijev hidroksid ili amonijev hidroksid

moze se povecati specificna povrsina i izmijeniti volumen pora g-C3Na. [37]

5.3. Toplinska i kemijska stabilnost ugljikovog nitrida grafitne strukture

Heptazinski g-C3N4 izvrsne je toplinske stabilnosti do temperature od 600 °C, a izlozen zraku
tijekom perioda od nekoliko mjeseci, moZze pokazati blagu promjenu boje zbog jake adsorpcije
vode. Temperatura pri kojoj dolazi do potpunog raspada g-C3N4 moze biti od 700 do 750 °C.

Zbog toga se danas toplinska stabilnost g-C3N4 smatra jednom od najvecih u usporedbi s drugim

Fakultet strojarstva i brodogradnje 21



Ivan Petrinsak Diplomski rad

organskim materijalima. Polimerni poluvodi¢i na bazi g-C3Ns mogu se koristiti kao heterogeni
organski katalizatori pri radnim temperaturama do 500 °C. Takoder, g-C3N4 pokazuje i odli¢nu
kemijsku stabilnost. Sli¢no kao i grafit, g-C3Nss optimalnim van der Waalsovim silama izmedu
pojedinac¢nih slojeva netopiv je u vodi, kiselinama, luzinama te razli¢itim organskim otapalima
poput toluena i etanola. Ipak, hidroksidi rastaljenih alkalijskih metala i KMnOs mogu

uzrokovati oksidacijsku degradaciju unutarnjih struktura g-C3Ns. [37]

5.4. Opticka svojstva ugljikovog nitrida grafitne strukture

Neka od bitnih optickih svojstava g-C3Ns4 koja su vezana uz fotokemijsku primjenu su
apsorpcija ultraljubiCastog zracenja, fotoluminiscencija 1 elektroluminiscencija. Apsorpcijski
rub g-C3N4 pokazuje crveni pomak prema duzim valnim duljinama s pove¢anjem temperatura
polimerizacije, $to ukazuje na to da se poveanjem stupnja polimerizacije moze postici
smanjenje energije energetskog procjepa. Bitno je napomenuti i da fotoluminiscentni spektar
g-C3N4 nanoploca pri sobnoj temperaturi ovisi o stupnju kondenzacije, debljini i veli¢ini.
Takoder, g-C3N4 poluvodi¢ moze biti efikasan luminofor za elektroluminiscentnu detekciju te
sluziti za detektiranje metalnih iona poput Cu>*. Zbog toga se g-C3N4 mozZe koristiti kao opticki

materijal u uredajima za detektiranje svjetla i fluorescentnim sondama. [37]

5.5. Adsorpcijska svojstva ugljikovog nitrida grafitne strukture

Adsorpcija nekog materijala ovisi o poroznosti njegove mikrostrukture i kemijskim svojstvima
povrsine. Slicno kao i kod 2D grafena, razli¢iti adsorbensi mogu se adsorbirati na mjesta
nesavrsenosti ili funkcionalne skupine g-C3N4 putem kemijskih interakcija, fizikalne adsorpcije
1 privlacnih elektrostatskih sila. Elektrostatskim privlacenjem izmedu negativno nabijenog g-
C3N4 1 pozitivno nabijenih adsorbiranih molekula moze se posti¢i selektivna adsorpcija te
fotokataliza. Takoder, pomoc¢u kemijskih interakcija izmedu g-CsN4 1 odredenih adsorbensa,

ve¢ se duze vrijeme kontroliraju adsorpcijska svojstva g-C3Na. [37]

5.6. Elektrokemijska svojstva ugljikovog nitrida grafitne strukture

Fotokataliti¢ke reakcije oksidacije i redukcije na povrSini poluvodica su elektrokataliticke
reakcije uzrokovane fotogeneriranim elektronima i pozitivnim Supljinama. Poluvodici na bazi
g-C3N4 mogu sluziti kao viSenamjenski elektrokatalizatori s ve¢om aktivnosti od Cistog ugljika.

Takoder, piridinski dusikovi atomi u g-C3N4 mogu sluziti kao aktivna mjesta za elektrokemijske
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reakcije, $to ga €ini potencijalnim nemetalnim elektrokatalizatorom. Nedostatak kod g-C3Ny je

to Sto njegova umjerena provodljivost i slabo svojstvo prijenosa elektrona ograni¢avaju njegova

elektrokemijska svojstva. [37]
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6. PODRUCJA PRIMJENE UGLJIKOVOG NITRIDA GRAFITNE
STRUKTURE

Zahvaljujuéi strukturi vrpci, g-C3Ns4 moze proizvesti slobodne radikale, fotogenerirane
elektrone te Supljine za razne fotokatalitiCke primjene. Neke od primjena g-C3N4 su cijepanje
vode na kisik i vodik, reduciranje CO> te razgradnja organskih i anorganskih zagadivala. [38]
Jo$ neke od primjena fotokatalizatora na bazi g-C3N4 ukljucuju 1 uklanjanje teSkih metala,

procisc¢ivanje zraka te kemijsku pretvorbu benzena u fenol 1 aromatskih alkohola u aldehid. [39]

6.1. Primjena ugljikovog nitrida grafitne strukture u procesu cijepanja vode

Fotokataliticko cijepanje vode kako bi se proizveli H> 1 O; jedan je od nac¢ina za stvaranje Ciste
1 obnovljive energije. Kako bi doslo do ovog procesa, vodljiva vrpca poluvodi¢kog
fotokatalizatora treba biti negativnija od redukcijskog potencijala H'/H; i valentna vrpca treba
biti pozitivnija od oksidacijskog potencijala H>O/O». Pozicije vodljive 1 valentne vrpce g-C3N4
prigodne su za provodenje potrebnih redoks reakcija te je stoga moguce cijepanje vode pomocu
g-C3Ns. Neke od nanostruktura poroznog g-CsNs koje se koriste za cijepanje vode su

jednodimenzijske nanocijevi, dvodimenzijske nanoploce te 3D nanostrukture. [38]

6.2. Primjena ugljikovog nitrida grafitne strukture za redukciju CO;

Fotokataliticka pretvorba CO» klju¢na je za rjeSavanje problema vezanih uz emisije CO> i
stvaranje korisnih kemikalija 1 goriva. Ovaj proces obuhvaca vrlo slozene fotokataliticke
reakcije. [37] Zahvaljujuci svojoj netoksicnosti 1 stabilnosti, kao 1 dovoljnoj koli¢ini resursa, g-
C3Ny4 fotokatalizatori koriste se za ovaj postupak. [31] Zbog visokog negativnog potencijala
vodljive vrpce, pomocu g-C3N4 moZe se provesti redukcija CO- u razli¢ite produkte poput CO,
HCOOH, HCHO, CHs4 i CH3;OH. Takoder, struktura pora g-CsN4 ¢ini ga pogodnim za
adsorpciju CO;. [38]

6.3. Primjena ugljikovog nitrida grafitne strukture za redukciju dusikovih oksida

Razna zagadivala zraka mogu imati negativan utjecaj na zdravlje ljudi te ih se zbog toga danas

sve viSe pokuSava ukloniti iz okoliSa. Jedan od nacina uklanjanja Stetnih spojeva i toksi¢nih

vvvvv

lokaciju. Zbog toga su se za redukciju duSika poceli koristiti plemeniti metali poput paladija 1
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platine koji su preskupi. Kompozitni materijal g-C3N4/BiVOs dobiven kalciniranjem i

ultrazvucnom metodom koristi se za fotokataliticku oksidaciju dusikovog monoksida. [39]

6.4. Primjena ugljikovog nitrida grafitne strukture u obradi otpadnih voda

3D porozni hidrogelovi ili aerogelovi na bazi g-C3Ny4 fotokatalizatora koriste se za obradu
otpadnih voda fotokatalizom. Disperzirani g-C3N4 u gelovima sprjecava slaganje slojeva g-
C3N4 te zbog toga nastaje umrezena struktura visoke poroznosti i provodljivosti. Zbog takve
strukture dolazi do veceg kontakta izmedu g-C3N4 1 zagadivala te se povecava ucinkovitost
katalizatora. Razna zagadivala u vodi mogu se ukloniti i fotoelektrokatalitickim oksidacijskim
procesom koriStenjem poluvodicke fotoanode. G-C3N4 takoder se koristi i u navedenom
procesu na nacin da njegova elektroda sluzi kao fotoanoda za razgradnju fenola. Koristenjem
g-C3Ns u postupku fotoelektrokataliticke oksidacije mogu se razgraditi 1 spojevi plemenitih
metala 1 cijanida te istovremeno prikupiti plemeniti metali iz otpadnih voda. [38] Takoder,
fotokatalizatori na bazi g-C3Ny koriste se za uklanjanje bakterija tijekom izloZenosti vidljivom

dijelu zracenja. [39]

6.5. Primjena ugljikovog nitrida grafitne strukture za razgradnju bojila i organskih
spojeva

Fotokatalizatori mogu razgraditi organska zagadivala pomoc¢u sun¢eve energije bez negativnog
utjecaja na okoli§. Na primjer, nanokompozitni materijal SiO2/g-C3Ns pokazuje svojstva
razgradnje bojila, a heterogenim katalizatorom na bazi g-C3Nj4 1 kitozana moguce je razgraditi

organofosforni pesticid klorpirifos. [39]

6.6. Primjena ugljikovog nitrida grafitne strukture za razgradnju farmaceutika

G-C3Ny izloZen ultraljubiCastom zracenju moze razgraditi farmaceutike poput ibuprofena,

paracetamola i diklofenaka. [39]

6.7. Primjena ugljikovog nitrida grafitne strukture u medicini

G-C3Ny4 se takoder primjenjuje u medicini za isporuku farmaceutika za uniStavanje stanica

karcinoma te lijecenje rana. [39]
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6.7.1. Primjena ugljikovog nitrida grafitne strukture u isporuci farmaceutika

G-C3N4 primjenjuje se u isporuci farmaceutika zbog njegove niske toksi¢nosti, optickih
svojstava te male veli¢ine. Na primjer, fluorescentne kvantne tocke na bazi g-C3N4 dobivene
refluksiranjem g-C3N4 u duSi¢noj kiselini mogu sluziti kao fluorescentni nanonosaci

farmaceutika doksorubicina koji se koristi u kemoterapiji. [39]

6.7.2. Primjena ugljikovog nitrida grafitne strukture za lijeCenje rana

Tijekom zacjeljivanja rana cesto moze do¢i do bakterijskih infekcija koje se lijece
antibioticima. Medutim, zbog nedostataka antibiotika poceli su se sintetizirati novi materijali s
antibakterijskim svojstvima. Jedan od tih materijala je kompozit na bazi g-C3Ni, Zn*" i
grafitovog oksida. U provedenim istrazivanjima upotrebom spomenutog kompozita dokazano
je ubrzano zacjeljivanje rana. Antibakterijsko djelovanje ovog kompozita postize se u obliku
reaktivnih vrsta kisika te dolazi do smanjenja razvoja bakterija. Osim za lijeCenje rana, g-C3N4

koristi se 1 za zacjeljivanje kostiju, to¢nije lijeCenje prijeloma kosti. [39]

6.8. Primjena ugljikovog nitrida grafitne strukture u bioloSkoj detekciji i detekciji
plinova

G-C3N4 primjenjuje se kao biosenzor zbog svojih fluorescentnih signala te sposobnosti
prenosenja osjetljivih bioloskih vrsta. Osim kao biosenzor, moze se koristiti i kao senzor plina.
Vecina dana$njih senzora plina izradena je od oksida 1 metala zbog njihove niske cijene te
mogucnosti strukturnih modifikacija, ali imaju lo$ odziv 1 selektivnost. Na primjer, NiO/g-C3N4
kompozit moze se koristiti u proizvodnji senzora trietilamina, a g-C3N4+/WO3 kompozit moze

se koristiti za detekciju acetona. [39]

6.9. Primjena ugljikovog nitrida grafitne strukture za redukciju teSkih metalnih iona

Fotokatalizatori na bazi g-C3N4 mogu se koristiti za fotoredukciju metalnih iona. Na primjer,
fotokatalizatorom na bazi crvenog fosfora i g-C3Ny istovremeno je provedeno uklanjanje 90 %
rodamina B 1 85 % Sesterovalentnog kroma iz vode. Jo§ jedan primjer primjene g-C3Ns za
redukciju teSkih metalnih iona je reduciranje Sesterovalentnog u trovalentni krom pomocu
fotokatalizatora na bazi g-C3N4 nanoploce, BisO7 te zlata, a g-C3N4 sintetiziranim iz uree, u

prisutnosti svjetla, moze se ukloniti kancerogeni Sesterovalentni krom iz vodene otopine. [39]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 26



Ivan Petrinsak Diplomski rad
6.10. Primjena ugljikovog nitrida grafitne strukture u uredajima za pohranu energije

G-C3Ny koristi se za proizvodnju gorivih ¢lanaka, superkondenzatora, litijevih baterija, litij-
ionskih baterija, litij-sumpornih baterija, litij-magnezijskih baterija, cink-zrak baterija, natrij-

ionskih baterija te vanadijevih proto¢nih baterija. [39]

6.11. Primjena ugljikovog nitrida grafitne strukture u procesu fiksacije dusika

Jedno od novijih podrucja primjene g-C3Nj4 je primjena u procesu fiksacije dusika, tijekom koje
se dusik pretvara u nitratnu ili nitridnu kiselinu, a ovim postupkom mozZe se dobiti i amonijak.

Fiksacija dusSika upotrebom g-C3;N4 ucinkovitija je nego fiksacija dusika koju provode bakterije.
[39]
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7. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio ovog rada, odnosno sinteza uzoraka ugljikovog nitrida grafitne strukture
(g-C3Ny) 1 ispitivanje istih, provodio se u Laboratoriju za Inzenjersku keramiku na Katedri za
materijale i tribologiju na Fakultetu Strojarstva i brodogradnje Sveucilista u Zagrebu. Dio
karakterizacije pripravljenih uzoraka proveden je na Zavodu za anorgansku kemijsku
tehnologiju 1 nemetale i na Zavodu za mehanicko 1 toplinsko procesno inZenjerstvo na Fakultetu
kemijskog inzenjerstva 1 tehnologije SveuciliSta u Zagrebu. Ovaj rad proveden je u svrhu
odredivanja parametara sinteze g-C3N4, odnosno kako bi se saznalo koji od koriStenih
prekursora je pogodniji za sintezu te koja je najpogodnija temperatura zagrijavanja (obrade)
prekursora. U ovome poglavlju opisat ¢e se provedena sinteza g-C3Ns 1 koriStene tehnike

karakterizacije uzoraka.

7.1. Koraci provedenog ispitivanja

Koraci koji su se provodili u sklopu eksperimentalnog dijela rada su sljedeci:
e Sinteza ugljikovog nitrida grafitne strukture (g-C3Na4) iz prekursora uree i melamina:
o Vaganje poc¢etnih masa prekursora uree i melamina;
o Toplinska polimerizacija uree i melamina pri razliitim temperaturama,;

o Vaganje uzoraka ugljikovog nitrida grafitne strukture sintetiziranih pri razli¢itim

temperaturama iz navedenih prekursora;

e Karakterizacija sintetiziranih uzoraka g-C3Ns rendgenskom difrakcijskom analizom

(XRD, engl. X-Ray Diffraction);

e Karakterizacija sintetiziranih uzoraka g-C3N4 spektroskopijom difuzne refleksije (DRS,

engl. Diffuse Reflectance Spectroscopy);

e Karakterizacija sintetiziranith uzoraka g-CsN4 infracrvenom spektroskopijom s

Fourierovom transformacijom (FTIR, engl. Fourier-Transform Infrared Spectroscopy);

e Karakterizacija sintetiziranih uzoraka g-C3Ns Brunauer, Emmett i Teller (BET)

analizom specifi¢ne povrSine;

e Analiza dobivenih rezultata.
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7.2. Oprema KoriStena za sintezu i karakterizaciju ugljikovog nitrida grafitne
strukture

Oprema i uredaji koji su se koristili za provedbu eksperimentalnog dijela rada su sljedecéi:
e Oprema i uredaji koristeni za sintezu g-C3Na:
o Elektricna pe¢ za sintezu uzoraka g-C3N4 toplinskom polimerizacijom;
o Porculanske posudice;
o Elektricna digitalna vaga Tehtnica ET-1111;
e Uredaji koristeni za karakterizaciju sintetiziranih uzoraka g-C3Ny:
o Difraktometar Bruker D8 Advance;
o Spektrofotometar Lambda 1050+ UV/ViS/NIR;
o FTIR spektrofotometar IRSpirit (Shimadzu, Tokyo, Japan);

o Uredaj Micromeritics ASAP-2000 za analizu specificne povrSine 1 promjera

pora uzoraka g-C3N4

7.3. Sinteza ugljikovog nitrida grafitne strukture

U ovome potpoglavlju opisan je postupak sinteze g-C3N4. Za sintezu su se koristili prekursori

urea (CH4N20) i melamin (C3HgNs) prikazani na slikama 12 1 13.

Slika 12. Prekursori urea i melamin koriSteni za sintezu g-C3;N4
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Slika 13. Melamin i urea u porculanskim posudicama

Za sintezu se koristilo ukupno 90 g melamina (po tri uzorka od 30 g) 1 90 g uree (po tri uzorka
od 30 g) koji su toplinski obradeni u elektri¢noj pe¢i uz programirani rezim toplinske obrade
kako bi se toplinskom polimerizacijom navedenih prekursora sintetizirali uzorci g-C3N4. Na

slici 14 prikazana je pe¢ u kojoj se provodila sinteza uzoraka g-C;Na.

Slika 14. Laboratorijska elektri¢na peé
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Prije same sinteze u elektri¢noj peci, na digitalnoj vagi se izvagalo tri uzorka melamina od kojih
je svaki bio mase od 30 g i tri uzorka uree od kojih je svaki takoder bio mase od 30 g. Zatim su
uzorci u porculanskim posudicama prekrivenima poklopcem stavljeni u elektricnu pe¢ i
obradeni. Jedan par uzoraka melamina i uree se zagrijavao do 450 °C, drugi par uzoraka do
500 °C i tre¢i par uzoraka do 550 °C, nakon ¢ega je slijedilo izotermno drzanje na zadanoj
temperaturi u vremenskom periodu od 2 sata. Brzina zagrijavanja elektricne pe¢i do odabrane
temperature iznosila je 3 °C/min. Nakon opisanog postupka, slijedilo je hladenje uzoraka do
sobne temperature. Na slici 15 shematski je prikazan rezim toplinske obrade tijekom sinteze g-
C3N4 toplinskom polimerizacijom navedenih prekursora. U prvom dijelu grafa moze se vidjeti
zagrijavanje brzinom od 3 °C/min do Zeljene temperature, zatim izotermno drzanje tijekom 2

sata na odredenoj temperaturi 1 na posljetku hladenje u peci do sobne temperature.

temperatura, °C

drzanje na
odredenoj
temperaturi

zagrijavanje

4

vrijeme, h
Slika 15. Shematski prikaz tijeka sinteze g-C;Ny4 toplinskom polimerizacijom iz odabranih

prekursora

Na slikama 16 1 17 prikazani su sintetizirani uzorci g-C3Ny iz prekursora uree i melamina koji

su se toplinski obradivali do 500 °C.
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g-C3Na sintetiziran iz uree

Slika 16. Uzorak g-C;Nj sintetiziran iz uree

o-(CaNy sintetiziran iz melamina

Slika 17. Uzorak g-C;Ny sintetiziran iz melamina

Sljede¢i korak bio je odredivanje mase svih Sest uzoraka g-C3Ns. Uzorci su izvagani na
digitalnoj vagi kao $to je prikazano na slici 18. Na slikama 18a, 18b i1 18c prikazane su mase g-
CsNy sintetiziranog iz melamina, a na slikama 18d, 18e 1 18f mase g-C3N4 sintetiziranog iz uree.
Uzorci na slikama 18a 1 18d zagrijavani su do 450 °C, uzorci na slikama 18b i1 18e do 500 °C,

a uzorci na slikama 18c 1 18f do 550 °C. U tablici 1 prikazane su mase uzoraka prekursora 1

sintetiziranog g-C3Ns.
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o ST

Slika 18. Odredivanje mase uzoraka sintetiziranog g-C3N,

Tablica 1. Mase prekursora i g-C;N, sintetiziranog pri razlic¢itim temperaturama

g-C3Njy sintetiziran iz g-C3Ny sintetiziran iz

prekursora melamina prekursora uree

Temperatura toplinske
450 500 550 450 500 550
polimerizacije prekursora, °C

Pocetna masa prekursora, g 30 30 30 30 30 30

Masa sintetiziranog g-CsNa, g 19,5 18,12 17,5 1,6 1,49 1,54
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7.4. Metode KkoriStene za karakterizaciju ugljikovog nitrida grafitne strukture

U ovome potpoglavlju opisane su metode koje su se koristile za karakterizaciju g-C3Ns.

7.4.1. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

XRD je vrsta analiticke metode koja se danas vrlo Cesto koristi za karakterizaciju
nanomaterijala zbog toga §to pruza bitne informacije koje nadopunjuju razne spektroskopske i
mikroskopske metode. Neke od znacajki koje pruza XRD su odredivanje CistoCe uzorka,
veli¢ina kristala materijala, identifikacija faze, a u nekim slucajevima uz pomoc¢ ove metode
moze se odrediti 1 morfologija materijala. [40]

Uredaj koji se koristi u rendgenskoj difrakcijskoj analizi naziva se difraktometar. Glavne
komponente difraktometra shematski su prikazane na slici 19. Izvor rendgenskog zracenja
oznacen je s F, detektor rendgenskih zraka s G 1 postolje uzorka sa S. Navedeni dijelovi
difraktometra omogucuju prikupljanje podataka o intenzitetu difraktirane rendgenske zrake.
Kako bi se poboljsala prostorna rezolucija i umanjila kutna disperzija upadne 1 difraktirane
rendgenske zrake, koriste se razli€iti prorezi koji se postavljaju duz puta rendgenske zrake.
Divergentni prorezi oznaceni s DS (engl. Divergent Slits) 1 prorezi za rasprSivanje oznaceni sa
SS (engl. Scattering Slits) ogranicavaju disperziju upadnih i1 difraktiranih zraka, a uloga
prihvatnog proreza oznacenog s RS (Receiving Slit) je odredivanje prostorne rezolucije. [41]
Geometrija rendgenskog difraktometra je takva da se uzorak rotira za kut 8, dok se detektor
rotira za kut 26. Za uobicajene praskaste materijale, podatci se prikupljaju za 26 od 5° do 70°.

Uredaj koji se koristi za odrzavanje kuta i rotiranje uzorka naziva se goniometar. [42]

difraktometar

rendgenska
cijev

detektor

Slika 19. Shematski prikaz difraktometra [41]
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XRD metoda utemeljena je na interferenciji rendgenskih zraka i uzorka. Do nastanka

interferencije i difraktirane zrake dolazi tijekom medudjelovanja upadnih zraka i uzorka kada
uvjeti zadovoljavaju Braggov zakon prikazan u jednadzbi (1). 4 oznacava valnu duljinu
rendgenskih zraka, n cijeli broj, d meduplosnu udaljenost izmedu difraktirajuc¢ih ravnina i 6
oznacava kut difrakcije. Braggov zakon predstavlja relaciju izmedu meduplosne udaljenosti,
difrakcijskog kuta i valne duljine elektromagnetskog zracenja. [42] Na slici 20 prikazan je
geometrijski uvjet za difrakciju i odredivanje Braggovog zakona. [43] Difraktirane rendgenske
zrake se nakon detekcije dokumentiraju 1 prebroje. Nakon $to se uzorak skenira kroz razlicit
raspon 26 kuteva, mogu se odrediti svi moguci smjerovi difrakcije. Pretvorba difrakcijskih
pikova u meduplo$ne udaljenosti (d) omogucuje identifikaciju uzorka jer svaki kemijski spoj

ima jedinstvene parametre d. [42]

n-A=2d -sin (0) (1)

difraktirana zraka
upadna zraka

-
¢ d atomi

-td | K\/t

Slika 20. Geometrijski uvjet za difrakciju zraka od ravnine [43]

Sto se ti¢e samih podataka koji se dobivaju XRD metodom, oni se predstavljaju kao raspodjela
intenziteta difraktiranog zracenja ovisno o kutu 26, kao Sto je prikazano na slici 21. /max
oznacava maksimalni intenzitet, /in¢ integrirani intenzitet (podrucje ispod pika), FWHM (engl.

Full Width at Half Maximum) Sirinu pika pri vrijednosti od polovine /max. [43]
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| pozicija pika 26
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Slika 21. Difrakcijski pik [43]

Neke od prednosti koriStenja ove metode su: brza identifikacija nepoznatog uzorka (ispod 20
min), relativno lako ocitavanje podataka i zahtijevanje minimalne pripreme uzoraka. Neke od
nedostataka koriStenja ove metode su: materijal uzorka se treba samljeti u prah, potreban je
pristup standardiziranim podatcima (referencama) i najlakSe je identificirati jednofazne i

homogene materijale. [42]

Kao $to se ve¢ spomenulo, izmjereni difrakcijski podatci mogu se usporedivati sa standardnim
podatcima za odredene tvari. Podatkovna baza za difrakciju prahova koja se koristi za
usporedivanje sadrzi podatke za oko 50000 razli¢itih tvari 1 naziva se JCPDS (engl. Joint
Committee on Powder Diffraction Standards). Usporedbom dobivenih podataka s bazom moze
se identificirati nepoznata tvar. Ovu proceduru predlozio je Hanawalt, prema ¢ijoj se metodi

svaka tvar karakterizira s vrijednosti d za tri najjaca difrakcijska pika. [41]

XRD analiza g-C3Ny provedena je na Zavodu za anorgansku kemijsku tehnologiju i nemetale
na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije SveuciliSta u Zagrebu. Analiza je provedena
na uredaju Bruker D8 Advance (prikazanom na slici 22) uz Cu K-a zracenje, pri ubrzavaju¢em
naponu od 40kV i struji od 25 mA, u Bragg-Brentano konfiguraciji na podrucju od 10° do 80°
(odnosno 10° do 60°) 26 kuteva s korakom od 0,02° i trajanje koraka od 0,6 s.
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Slika 22. Difraktometar Bruker D8 Advance

7.4.2. Spektroskopija difuzne refleksije (DRS)

Spektroskopija difuzne refleksije u ultraljubi¢astom, vidljivom i podrucju bliskog infracrvenog
zracenja danas je jedna od najsvestranijih spektroskopskih metoda. Prednosti DRS metode su
to Sto je kvantitativna metoda koja omogucuje dobivanje kemijskih informacija i moze se
koristiti u in situ uvjetima. [44] Difuzna refleksija shematski je prikazana na slici 23. Tijekom
difuzne refleksije dolazi do izotropne preraspodjele reflektiranog zrafenja 1 specificna je za

praskaste materijale, odnosno materijale s hrapavom povrSinom. [45]

difuzna refleksija na hrapavoj povrsini

Slika 23. Shematski prikaz difuzne refleksije [45]
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Na slici 24 shematski je prikazan difuzni refleksijski spektrometar. Tijekom ovog postupka,
osvjetljavanje praskastih uzoraka upadnog zracenja vodi do difuznog osvjetljavanja uzoraka.
Upadno svijetlo se djelomi¢no apsorbira, a djelomi¢no rasprsuje. RasprSeno zracenje iz uzorka

se sakuplja u integracijskoj sferi i detektira. [44]

[integracijska sfera

izvor
svjetlosti

® e monokromator '"'"""& """""""""""

razdjelnik snopa

uzorak

detektor

standard

Slika 24. Shematski prikaz difuznog refleksijskog spektrometra [44]

DRS metoda koristi se za proucavanje temeljnih fizikalnih karakteristika neprozirnih ¢vrstih
tvari, ukljucuju¢i aktivne 1 potencijalno aktivne fotokatalizatore pomocu procjenjivanja
vrijednosti njihove energije energetskog procjepa E; 1 pracenja optickih svojstava materijala
modificiranih razli€itim postupcima poput dopiranja. [46]

Difuzna refleksija opisana je modelom Kubelke i Munka. Kubelka-Munk formula prikazana je
u jednadzbi (2). K predstavlja Kubelka-Munk koeficijent apsorpcije, a S Kubelka-Munk
koeficijent rasprSenja, R. reflektanciju uzorka beskonacne debljine (debljina ne utjece na
reflektanciju) 1 F(R«) Kubelka-Munk funkciju, odnosno remisijsku funkciju. Daljnjim
raspisivanjem prikazane jednadzbe moguce je odrediti vrijednost £, za praskasti uzorak preko
Taucovog grafickog prikaza (ovisnosti [F(R»)hv]™ o hv). Kako bi se cijeli postupak mogao
provesti, sloj uzorka mora biti minimalne debljine od 1 mm, povr§ina ne smije biti

makroskopski neravna i mora prevladavati difuzna vrsta refleksije. [45]

PR _K_(l—Roo)2 @)
(Re) =5 ="2r,,
DRS analiza g-C3N4 provedena je na Zavodu za anorgansku kemijsku tehnologiju i nemetale

na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije Sveucilista u Zagrebu. Analiza je provedena

na Spektrofotometru Lambda 1050+ UV/ViS/NIR (prikazanom na slici 25). Nakon $to je
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difuzna refleksijska spektroskopija odradena na svim uzorcima, iz refleksijskih spektara
odredene su energije energetskih procjepa istth pomocu Kubelka-Munk jednadzbe, to jest
Taucovog grafickog prikaza. Rezolucija snimanja iznosila je 1 nm, a refleksijski spektri
snimljeni su u podrucju valnih duljina od 250 do 750 nm. Za standard je koristen BaSOj4 (barijev

sulfat).

Slika 25. Spektrofotometar Lambda 1050+ UV/ViS/NIR

7.4.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) koristi se za identificiranje
funkcionalnih skupina pojedinih materijala pomocu infracrvenog zraCenja. Infracrvena
spektroskopija mjeri apsorpciju infracrvene radijacije proizvedene svakom vezom u molekuli.
Ova metoda rezultira spektrom (prikazanog grafom) koji prikazuje ovisnost postotka
propusnosti (transmitancije) i valnog broja izrazenog u cm™!. Vrijednosti valnog broja nalaze se
na apscisi, a vrijednosti propusnosti na ordinati grafa. Kako bi se funkcionalne skupine mogle
identificirati, molekula mora imati dipolni moment kako bi u interakciji s infracrvenim
zracenjem apsorbirala isto 1 pocela oscilirati.

Podrugje infracrvenog zrafenja moZe se podijeliti na tri dijela: blisko infracrveno (NIR, engl.
near-infrared) s rasponom valnog broja od 14000 do 4000 cm™', srednje infracrveno (MIR,
engl. mid-infrared) s rasponom valnog broja od 4000 do 400 cm™ i daleko infracrveno podrugje

(FIR, engl. far-infrared) s rasponom valnog broja od 400 do 40 cm™.
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Kada se uzorak bombardira infracrvenim zraenjem, apsorbira svjetlost i dolazi do raznih vrsta

vibracija. Postoje dvije osnovne vrste vibracija veza unutar molekula s dipolnim momentom, a
to su vibracija rastezanja i vibracija svijanja koje su prikazane na slici 26. Apsorpcijski spektar
moze naznaciti razlicite vrste vibracija kemijskih veza preko kojih se na jednostavan nacin

moze odrediti funkcionalna skupina unutar molekule. [47]

O——H

H—F /

vibracija rastezanja vibracija svijanja

Slika 26. Prikaz vibracije rastezanja unutar dvoatomske molekule vodikovog fluorida (HF) i
vibracije svijanja unutar troatomske molekule vode (H,0) [47]

FTIR spektrometar shematski je prikazan na slici 27. Osnovni dijelovi uredaja za FTIR analizu
su izvor infracrvene svjetlosti, odjeljak za uzorak, pojacalo, detektor, interferometar 1 racunalo.
Interferometar se sastoji od razdjelnika snopa, pomicnog i ucvrs¢enog zrcala. Na pocetku
procesa izvor svjetlosti stvara zraCenje koje nakon interakcije s uzorkom prolazi kroz
interferometar i dolazi do detektora. Nakon toga, signal se pojacava i pretvara u digitalni signal
zvan interferogram. Na kraju se interferogram translatira u spektar pomocu algoritma za

Fourierovu transformaciju. [47]
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Slika 27. Shematski prikaz FTIR spektrometra [47]

Kao sto je prethodno receno, kada se Fourierovom transformacijom preoblikuje interferogram,
dobije se nova matematicka funkcija. Ta funkcija je spektar infracrvene zrake koja dolazi do
detektora. Na slici 28 shematski je prikazana Fourierova transformacija interferograma u

spektar. [47]

60
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Slika 28. Shematski prikaz Fourierove transformacije interferograma u spektar [47]

FTIR analiza uzoraka g-C;N4 provedena je na Katedri za materijale 1 tribologiju Fakulteta
strojarstva 1 brodogradnje u Laboratoriju za analizu metala. Na slici 29 prikazan je FTIR
spektrofotometar IR Spirit (Shimadzu, Tokyo, Japan) na kojem je provedena analiza. Navedeni
uredaj opremljen je dodatnim ATR-om (engl. Attenuated Total Reflectance) u rasponu valnog

broja od 4000 do 400 cm’'.
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Slika 29. FTIR spektrofotometar IRSpirit (Shimadzu, Tokyo, Japan)

7.4.4. Brunauer, Emmett i Teller (BET) analiza specifi¢ne povrsine

Brunauer, Emmett i Teller (BET) analiza vrlo je Cest postupak odredivanja povrSine materijala.
Ovom metodom se direktno mjeri specifi¢na povrsina i veli¢ine pora praskastih uzoraka pod
uvjetima visokog vakuuma. Tijekom BET analize, povrSina uzorka odredena je volumenom
plina duSika koji je adsorbiran na sam uzorak uz pretpostavku da dusik ima pristup cijeloj
povrsini. [48] Dusik je najces¢i plinoviti adsorbat koji se koristi u BET analizi te se zbog toga
ona odvija pri temperaturi vreliSta dusika. Osim dusika, drugi adsorbati koji se mogu koristiti
su voda, argon 1 ugljikov dioksid. [49]

Na slici 30 shematski je prikazana adsorpcija plinovitih molekula na povrsinu uzorka. Na slici
30a prikazan je jednoslojni adsorpcijski model (Langmuir teorija), a na slici 30b viseslojni
adsorpcijski model (BET teorija). Langmuir-ova teorija zasniva se na idu¢im pretpostavkama:
sva aktivna mjesta (na kojima dolazi do adsorpcije) na povrSini uzorka imaju jednaku
adsorpcijsku energiju, aktivnost adsorbata proporcionalna je njegovoj koncentraciji, adsorbati
stvaraju jednosloj, adsorpcija na odredenom aktivhom mjestu dogodit ¢e se neovisno o
adsorpciji na ostalim aktivnim mjestima, samo jedna molekula moZe se nalaziti na jednom
aktivhom mjestu. Zbog nekih nedostataka Langmuir-ove teorije, BET teorija proSirila ju je uz

sljedece pretpostavke: molekule plina adsorbirat ¢e se na povrSinu u beskonacno mnogo
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slojeva, adsorbirani slojevi nisu u medusobnoj interakciji, BET teorija se moze primijeniti na

svaki zasebni sloj. [50]

adsorbat \\‘ Q

SRS

Slika 30. Shematski prikaz adsorpcije molekula na povrsini uzorka po Langmuir-ovoj i BET
teoriji [50]

b)

Na pocetku BET metode, dusik se ispusta u spremnik u kojem se nalazi uzorak te se stvaraju
uvjeti parcijalnog vakuuma. Nakon saturacije tlaka, prestaje proces adsorpcije. Kada se
adsorpcijski slojevi formiraju, uzorak se vadi 1 zagrijava kako bi se adsorbirani dusik otpustio

s materijala. Na slici 31 shematski je prikazan uredaj koji se koristi za BET analizu. [50]

sakupljﬂi"
i podataka
dusik
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spremnik uzorka
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Slika 31. Shematski prikaz uredaja za BET analizu [50]
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Prikupljeni podatci prikazuju se na BET izotermi koja prikazuje ovisnost adsorbiranog plina o

relativnoj koli¢ini tlaka. Postoji pet vrsta adsorpcijskih izotermi, (prikazanih na slici 32):

e Izoterma tipa I naziva se pseudo-Langmuir-ova izoterma jer prikazuje jednoslojnu
adsorpciju, ovakav tip izoterme karakteristican je za mikroporozne materijale s

promjerom pora manjim od 2 nm,;

e Izoterma tipa II najéesce se postize koristenjem BET metode, a njen sredis$nji ravni dio

predstavlja formiranje jednosloja;

e Izoterma tipa III prikazuje formiranje viSesloja te s obzirom na to da ne dolazi do

formacije jednosloja, BET metoda nije primjenjiva;

e [zoterma tipa IV karakteristi¢na je za mezoporozne materijale, s promjerom pora od 2

do 50 nm;

e [zoterma tipa V slina je izotermi tipa IV, ali nije primjenjiva u BET analizi. [50]
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volumen plina / | volumen plina /// !

/ i T !
| tlak saturacije Fs | tlak saturacije
thhk — tlak —
4
W tip III I tip IV
i :
,-" i /..-’i
adsorbirani / ! adsorbirani i
volumen plina // ! volumen plina P i
PO 4 I
" 1 f |
— { tlak saturacije f | tlak saturacije
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Slika 32. Vrste adsorpcijskih izotermi [50]

Kako bi se provela BET analiza nekog uzorka, potrebno je koristiti BET formulu, prikazanu
jednadzbom (3), koja se danas Cesto koristi za izratunavanje specifi¢ne povrSine nanomaterijala
(Sser). U navedenoj jednadzbi, x je relativni tlak (p/po), V je volumen adsorbiranih molekula,

Viednosloja j€ volumen jednosloja, a cger je BET konstanta. [51] Formula za izraCunavanje
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specifi¢ne povrsine prikazana je jednadzbom (4). Na je Avogadrova konstanta (6,022 - 103

mol ™), s je povrsina jedne molekule adsorbiranog plina, a ¥m je molarni volumen plina. [48]

x 1 x(c—1)
= + 3)
V-(1-x) Vjednosloja " CBET Vjednosloja " CBET

V'd loi 'NA'S
Sppr = jednos Oj]a/ @)
m

BET analiza uzoraka g-C3N4 provedena je na Zavodu za mehanicko i toplinsko procesno
inzenjerstvo na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije SveuciliSta u Zagrebu na
Micromeritics ASAP-2000 uredaju (prikazanom na slici 33). Uzorci su analizirani uz hladenje
u teku¢em dusiku pri temperaturi od -196 °C. Prije same analize, provedeno je otplinjavanje
uzoraka pri temperaturi od 150 °C do postizanja vakuuma manjeg od 50 mm Hg kako bi doslo
do uklanjanja potencijalno adsorbiranih tvari na samim uzorcima. Specificna povrsina uzoraka
(SBeT) racunata je koriStenjem BET modela upotrebom pet to¢aka unutar raspona relativnog
tlaka u podrucju od 0 do 0,2. Raspodjela veli¢ina pora te njihov volumen izraCunati su iz

adsorpcijske grane izoterme dusika pomoc¢u BJH (Barret-Joyner-Halenda) modela.

b

Slika 33. Uredaj za analizu adsorpcije Micromeritics ASAP-2000

Fakultet strojarstva i brodogradnje 45



Ivan Petrinsak Diplomski rad

8. REZULTATI I RASPRAVA

8.1. Rezultati rendgenske difrakcijske analize ugljikovog nitrida grafitne strukture

Difraktogrami uzoraka g-C3Njy sintetiziranih iz uree pri temperaturama od 450, 500 i 550 °C,
prikazani su na slici 34. Difraktogrami ukazuju na postojanje jednog intenzivnog difrakcijskog
maksimuma i nekoliko maksimuma slabog intenziteta. Maksimumi pri 26 = 13° 1 20 = 27,7°
karakteristi¢ni su za g-C3N4 ICDD PDF#00-87-1526 fazu. Slicni rezultati dobiveni su u
znanstvenom radu u kojem se provodila sinteza kompozitnog materijala g-C3N4/WO3, gdje je
XRD analiza sintetiziranog g-C3N4 pokazala dva maksimuma, jedan pri 26 = 13,2° 1 drugi pri
26 = 27,3°. Kao §to je u radu navedeno, maksimum pri 26 = 27,3° ukazuje na meduslojno
slaganje aromatskih spojeva. [52] Osim toga, moze se primijetiti pomak polozaja maksimuma
od 27,3° do 27,7° povecanjem temperature s 450 °C do 550 °C, §to upucuje na formiranje
navedene faze. Ugljikov nitrid ICDD PDF#00-87-1526 stavljen je radi usporedbe, ali poloZaji

difrakcijskih maksimuma se razlikuju (kod g-C3N4 dolazi do pomaka maksimuma na 27,7°).

urea-g-C N, -550C
urea-g-CaN,-500C
urea-g-CoN,-450C

CFS/a.u.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26/ CuKa

Slika 34. Difraktogrami uzoraka g-C;Njy sintetiziranih iz uree pri razli¢itim temperaturama
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Na slici 35 prikazani su difraktogrami uzoraka g-C3Ns sintetiziranih iz melamina pri
temperaturama od 450, 500 i 550 °C. Difraktogrami ukazuju na postojanje melem faze koja
nastaje obradom melamina u temperaturnom rasponu od 370 do 500 °C. Pri temperaturi od 450
°C melem faza je i jedina faza koja je prisutna u uzorku, a povecanjem temperature stvara se i
g-C3Ny faza. Kao i tijekom analize uzoraka sintetiziranih iz uree, i ovdje je radi usporedbe
stavljen ugljikov nitrid ICDD PDF#00-87-1526 te se i u ovom slucaju polozaji difrakcijskih
maksimuma razlikuju. U uzorku obradenom na 550 °C, na difraktogramu dolazi do pojave

jednog intenzivnog difrakcijskog maksimuma 1 nekoliko maksimuma slabog intenziteta.

mel-gC3MN4-550C
mel-gC3N4-500C
rmel-gC3N4-450C

CPS/au.

, | carbon nitr.ide ICDD PDRF00-87-1526

' .' A '. ' X ' " melamine ICDD PDF#00-024-1654
B T P e o A L

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
28 / "CuKao

Slika 35. Difraktogrami uzoraka g-C;N, sintetiziranih iz melamina pri razlic¢itim
temperaturama
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8.2. Rezultati difuzne refleksijske spektroskopije ugljikovog nitrida grafitne strukture

Na slici 36 prikazani su refleksijski spektar i Taucov graficki prikaz (ovisnost (F(Rw)hv)!? o
hv) za uzorke g-C3Ns sintetizirane iz uree pri temperaturama od 450, 500 i 550 °C. Na
grafovima se moze primijetiti da pove¢anjem temperature obrade s 450 do 550 °C dolazi do
povecanja energije energetskog procjepa (Eg) s 2,81 eV na 2,88 eV, govoreci o indirektnom
prijelazu. Dobivene vrijednosti vece su u odnosu na vrijednosti dobivene u ve¢ spomenutom
istrazivanju (sinteza kompozitnog materijala g-C3N4s/WO3), gdje je dobivena vrijednost
energije energetskog procjepa g-C3Ns 2,7 eV. [52] To moZe ukazivati na defekte prisutne u
uzorku. Kako bi se to daljnje provjerilo, preporucuje se dodatna metoda analize poput

rendgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS, engl. X-Ray Photoelectron Spectroscopy).

E 35 ——ureageandas0C > By - 20180 / ‘,.-'
ured-g-¢ind-500C -» Ep = 2,81 eV
s rtd g 0304 5500 > kg =288 0

3.0

25

204

R/a.u.
(FRhv)" f eV

ureg-g-3nd-450C
urea-g-c3nd-500C 054
urea-g-c3nd-550C

250 300 350 400 450 500 550 60O 650 700 750 20 22 24 28 28 30 32 34 38 38 40

k/nm

Slika 36. Refleksijski spektar i Taucov grafi¢ki prikaz (ovisnost (F(Roo)hv)"? o hv) za uzorke g-
C3Ny sintetizirane iz uree

Na slici 37 prikazani su refleksijski spektar i Taucov graficki prikaz (ovisnost (F(Rx)hv)'? o
hv) za uzorke g-C3Njy sintetizirane iz melamina pri temperaturama od 450, 500 1 550 °C. Na
grafovima se moZe primijetiti da povecanjem temperature obrade s 450 do 550 °C dolazi do
pomaka refleksije prema ve¢im valnim duljinama (s priblizno 400 na 420 nm), a samim time
dolazi i do smanjenja energije energetskog procjepa (£g) 2,82 eV na 2,66 eV, govoreéi o
indirektnom prijelazu. Dobivene vrijednosti u dobrom su slaganju s literaturnim podatcima.

[52]
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Slika 37. Refleksijski spektar i Taucov grafi¢ki prikaz (ovisnost (F(R)hv)'? o hv) za uzorke g-
C:3Ny sintetizirane iz melamina

8.3. Rezultati infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom ugljikovog
nitrida grafitne strukture

Na slici 38 prikazan je FTIR spektar uzoraka g-Cs3Njy sintetiziranih iz uree pri temperaturama
od 450, 500 1 550 °C. Mogu se primijetiti karakteristicne vibracijske vrpce triazinskog
aromatskog prstena na otprilike 880 i 800 cm! za temperature 500 i 550 °C. Sli¢ni rezultati,
odnosno vibracije triazinskog aromatskog prstena na 820 cm™! dobiveni su u znanstvenom radu
u kojem se provodila sinteza g-C3N4 nanoploca iz prekursora tiouree pri temperaturama od 400,
4501 550 °C. Osim toga, u podrucju od priblizno 1600 do 1200 cm™ mogu se uo¢iti vibracijska
istezanja C-N 1 C=N iz CN aromatskih ponavljajucih jedinica. Ovi rezultati podudaraju se s
rezultatima dobivenim u znanstvenom radu u kojem se provodila sinteza tri-s-triazinskog g-
C3Ny iz fotokatalizatora iz prekursora uree, pri temperaturama od 400, 500, 550 1 600 °C, u
kojem se mogu primijetiti karakteristicna vibracijska istezanja C-N 1 C=N aromatskih
ponavljajuéih jedinica u podru¢ju od priblizno 1650 do 1250 cm™. [53] U podrucju od 3300 do
3000 cm™ mogu se uogiti vibracijska istezanja primarnih i sekundarnih amina iz CN heterocikla.
Ova istezanja mogu potjecati i od -OH skupine iz adsorbirane vode. Dobiveni rezultati takoder
su u skladu s rezultatima dobivenim u ve¢ navedenom znanstvenom radu u kojem se mogu

uociti vibracijska istezanja N-H i O-H u podrucju od 3321 do 3074 cm. [53]
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Slika 38. FTIR spektar uzoraka g-C;N, sintetiziranih iz uree pri temperaturama od 450, 500 i
550 °C

Na slici 39 prikazan je FTIR spektar uzoraka g-CsNs sintetiziranih iz melamina pri
temperaturama od 450, 500 1 550 °C. Na ovom FTIR spektru takoder se mogu uociti iste vrpce
za triazinski aromatski prsten na priblizno 880 i 800 cm™ za temperature 500 i 550 °C, kao i
vibracijska istezanja C-N 1 C=N iz CN aromatskih ponavljaju¢ih jedinica u podrucju od
priblizno 1600 do 1200 cm™ te vibracijska istezanja primarnih i sekundarnih amina iz CN
heterocikla u podrucju od priblizno 3300 do 3000 cm™. Rezultati se podudaraju s rezultatima
dobivenim u znanstvenom radu u kojem se provodila sinteza g-C3N4/BaTiO3 nanokompozita,
a sami g-C3Ny sintetizirao se iz melamina pri temperaturi od 600 °C. U navedenom
znanstvenom radu na FTIR spektru mogu se uociti vibracije triazinskih/s-triazinskih aromatskih
ponavljajuéih jedinica na 880 i 809 ¢cm!, vibracijska istezanja C-N i C=N iz CN aromatskih
ponavljajuéih jedinica u podruéju od 1640 do 1200 cm™ i vibracijska istezanja primarnih i
sekundarnih amina iz CN heterocikla u podrucju od priblizno 3300 do 3100 cm™. [54] Osim
toga, za temperaturu od 450 °C mogu se vidjeti vrpce na priblizno 3480 i 3400 cm™ za primarni
amin zaostao iz melamina, kao i vibracijska istezanja C=N grupe iz melamina na priblizno 1350

i 1200 cm™. Sli¢no se moZe uoditi (primarni amin zaostao iz melamina na 3468 i 3417 cm™ te
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maksimumi na 1350 cm™ i 1193 cm™ koji su uzrokovani vibracijskim istezanjima C=N

melaminskog aromatskog prstena) u rezultatima znanstvenog rada u kojem se provodilo

istrazivanje primjene kovalentnih organskih poroznih polimera. [55]

F 100
F 80
I 60
==
-
L 40
C=N |
500°C [melar‘l’linj L 20
550°C
C-N ~ /
[T N
——450°C C=N L
N
1 1 ] T L 1 1 I T T 0
3900 3550 3200 2850 2500 2150 1800 1450 1100 750 400

valni broj , cm™

Slika 39. FTIR spektar uzoraka g-C;N, sintetiziranih iz melamina pri temperaturama od 450,
500 i 550 °C

8.4. Rezultati BET analize ugljikovog nitrida grafitne strukture

Na slikama 40, 41 1 42 prikazane su dusikove adsorpcijsko-desorpcijske izoterme uzoraka g-
C3Ny sintetiziranih iz uree, dok su na slikama 43, 44 i1 45 prikazane dusikove adsorpcijsko-
desorpcijske izoterme uzoraka g-C;Ns sintetiziranih iz melamina. Vrijednosti specifi¢ne
povrsine (Sger), volumena pora (Vpora), volumena mikropora (Vmikropora) t€ srednjeg promjera
pora (dseednji) za svaki uzorak prikazane su u tablicama 2, 3, 4, 5, 6 i 7. Takoder, u tablici 8

prikazane su vrijednosti specificnih povrsina i prosjecnog promjera pora svih uzoraka g-C3Na.
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Slika 40. Dusikova adsorpcijsko-desorpcijska izoterma uzorka g-C;N, sintetiziranog iz uree pri
450 °C

Tablica 2. Vrijednosti dobivene za uzorak g-CsNjy sintetiziran iz uree pri 450 °C

SBET, ng-l Vpora, Cm3g'1 Vmikropora, cm3g-l dsrednji, nm
36,0 7,401 - 1072 3,292 - 107 8,0
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Slika 41. DuSikova adsorpcijsko-desorpcijska izoterma uzorka g-C;Njy sintetiziranog iz uree pri
500 °C
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Tablica 3. Vrijednosti dobivene za uzorak g-C;Ny sintetiziran iz uree pri 500 °C

21 -1 1
SBET, m-g Vpora, Cm3g Vmikropora, Cm3g dsrednji, nm

73,7 2,772 - 10! 6,267 - 107 13,3

Izoterma
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0 01 02 03 04 05 08 07 08 039 1
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Slika 42. DuSikova adsorpcijsko-desorpcijska izoterma uzorka g-C;Ny sintetiziranog iz uree pri
550 °C

Tablica 4. Vrijednosti dobivene za uzorak g-CsNjy sintetiziran iz uree pri 550 °C

2 -1 3 -1 3.1
SBET, m-g Vpora, cmtg Vmikropora, cmtg dsrednji, nm

74,2 2,815 10! 8,016 - 107 13,0
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Slika 43. Dusikova adsorpcijsko-desorpcijska izoterma uzorka g-C;N, sintetiziranog iz

melamina pri 450 °C

Tablica 5. Vrijednosti dobivene za uzorak g-CsNjy sintetiziran iz melamina pri 450 °C

2,1 3,1 3,1
SBET, m-g Vpora, cmtg Vmikropora, cm'g dsrednji, nm
2,1 5,872 - 107 1,360 - 10* 10,1
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Slika 44. DuSsikova adsorpcijsko-desorpcijska izoterma uzorka g-C;N, sintetiziranog iz

melamina pri 500 °C
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Tablica 6. Vrijednosti dobivene za uzorak g-CsNjy sintetiziran iz melamina pri 500 °C

21 -1 1
SBET, m-g Vpora, Cm3g Vmikropora, cm3g dsrednji, nm

4,7 2,004 - 10 3,020 - 10 14,4

Izoterma

. l
. /|
) g

V,emig?

5 —
e p———"
0
0 0,1 02 03 04 05 06 07 0.8 0.9 1
p/Po

Slika 45. DuSikova adsorpcijsko-desorpcijska izoterma uzorka g-C;Nj sintetiziranog iz
melamina pri 550 °C

Tablica 7. Vrijednosti dobivene za uzorak g-C;Nj sintetiziran iz melamina pri 550 °C

2,1 3,1 3,1
SBET, m-g Vpora, cmtg Vmikropora, cmtg dsrednji, nm

8,3 4,283 - 10 3,670 - 10 17,5

Tablica 8. Vrijednosti specificnih povrSina i srednjeg promjera pora uzoraka g-C;N,

Uzorak g-CsNy sintetiziran iz: SpET, M2g’! dsrednji, NM
Uree pri 450 °C 36,0 8,0
Uree pri 500 °C 73,7 13,3
Uree pri 550 °C 74,2 13,0
Melamina pri 450 °C 2,1 10,1
Melamina pri 500 °C 4,7 14,4
Melamina pri 550 °C 8,3 17,5
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Najpoznatija podjela pora je prema veli¢ini odnosno promjeru pora (dpora, Nm). Prema velicini

otvora pora porozni materijali se mogu podijeliti na:

e Mikroporozne s promjerom otvora pora manjim od 2 nm,;

e Mezoporozne s promjerom otvora pora od 2 do 50 nm;

e Makroporozne s promjerom otvora pora veci od 50 nm. [56]

Prema rezultatima prikazanim u tablici 8 svi uzorci su mezoporozni, srednji promjer pora je od
8,0do 17,7 nm.
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9. ZAKLJUCAK

U ovom radu provedena je priprava i karakterizacija ugljikovog nitrida grafitne strukture (g-
C3N4). G-C3Ny sintetiziran je toplinskom polimerizacijom uree i melamina u pe¢i pri tri razlicite
temperature od 450, 500 i 550 °C. Nakon sinteze, provedena je karakterizacija sintetiziranih
uzoraka rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD), spektroskopijom difuzne refleksije
(DRS), infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR) 1 Brunauer,
Emmett 1 Teller (BET) analizom specificne povrSine. Na temelju dobivenih rezultata
zakljuceno je sljedece:
e Masa prekursora melamina i1 uree prije sinteze iznosila je 30 g. Masa uzoraka
sintetiziranih iz prekursora melamina puno je vec¢a (od 17,5 do 19,5 g) u odnosu na masu
uzoraka sintetiziranih iz prekursora uree (od 1,49 do 1,6 g) Sto ukazuje na puno vecu

iskoristivost melamina u odnosu na ureu;

e Nakon provedene XRD analize uzoraka g-C;Nj sintetiziranih iz uree moze se zakljuciti

da je u svim uzorcima prisutna faza g-C3Nj.

e Difraktogrami dobiveni XRD analizom uzoraka g-Cs3Ns sintetiziranih iz melamina
ukazuju na prisutnost melem faze, koja je ujedno i jedina prisutna faza u uzorku
sintetiziranom pri 450 °C, a povecanjem temperature stvara se g-C3Ns faza. Na
difraktogramu g-C3Njy sintetiziranog pri 500 °C moze se vidjeti nekoliko manjih pikova
koji pripadaju melamin fazi 1 karakteristicni pik g-C3N4 faze, iz Cega se moze zakljuciti
da se sav melamin nije prekristalizirao u g-C3N4, Sto ukazuje da je najpogodnija

temperatura obrade melamina 550 °C.

e Na temelju rezultata DRS analize uzoraka g-C3Nj sintetiziranih iz uree moze se uociti
da su vrijednosti energije energetskog procjepa (od 2,81 do 2,88 eV) vece u odnosu na
literaturne podatke (2,7 eV), dok su vrijednosti energije energetskog procjepa uzoraka
sintetiziranih iz melamina pri 500 °C (2,72 eV) i 550 °C (2,66 eV) u skladu s
literaturnim podatcima. Razlog odstupanja vrijednosti energetskog procjepa kod

uzoraka sintetiziranih iz uree moZe ukazivati na prisutnost defekata u strukturi g-C3N4

e Provedbom FTIR analize uzoraka, na temelju prisutnosti razli¢itih vibracijskih vrpca,

moze se zakljuciti da je sintezom dobiven ugljikov nitrid grafitne strukture.
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e Rezultati BET analize ukazuju na to da je specifi¢na povrsina uzoraka sintetiziranih iz

uree veca od specificne povrsine uzoraka sintetiziranih iz melamina. Najvecu specifi¢nu
povriinu ima uzorak sintetiziran iz uree pri 550 °C (74,2 m’g’!), a najmanju uzorak
sintetiziran iz melamina pri 450 °C (2,1 m?g™!). Takoder, dobivene izoterme odgovaraju
izotermi tipa IV, a prema podjeli poroznih materijala ovisno o veli¢inu promjera pora,

SVi uzorci su mezoporozni.

e Na temelju provedenog istrazivanja moze se zakljuciti da je najpogodnija temperatura
obrade oba prekursora 550 °C. Sto se ti¢e odabira prekursora, prema rezultatima BET
analize urea je pogodnija, dok je prema rezultatima DRS analize i iskoristivosti mase

uzoraka pogodniji melamin.
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