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Streszczenie

W celu otrzymania proszkéw TiO, modyfikowanych grupami aminowymi przeprowadzono syntezy, wprowadzajgc na etapie hy-
drolizy w réznej ilosci prekursor TEAIP: Ti(C,H,0);N(OCH(CHy),). Otrzymano dwa proszki réznigce sie zawartoscig grup aminowych
(TiO,-13i TiO,-14). Dla otrzymanych proszkéw wykonano badania absorpcyjne w zakresie UV-Vis, badania porowatosci oraz powierzchni
wiasciwej. Dodatkowo dla proszkéw TiO, okreslono wielko$¢ ziaren i wykonano pomiar potencjatu elektrokinetycznego.

Stowa kluczowe: zol-zel, TiO,, grupa aminowa, porowatos¢, UV-Vis, potencjat elektrokinetyczny

TiO, WITH AMINE GROUPS: SYNTHESIS, CHARACTERISTIC AND POROSITY

In this paper two TiO, powders with amine groups were prepared by the sol-gel technique, applying titanium(lV)(triethanolaminato)-iso-
propoxide (TEAIP) as a precursor. Two TiO, powders differing in the content of amine groups has been prepared (TiO,-13 and TiO,-14).
Particle sizes of the TiO, powders were investigated by zeta potential. Influence of the amount of TEAIP on absorption in the UV-Vis range

and porosity of TiO, powders was studied.

Keywords: Sol-gel, TiO,, Amine group, Porosity, UV-Vis, Zeta potential

1. Wprowadzenie

Ws$réd  materiatéw  tlenkowych  bardzo  duze
zainteresowanie ze wzgledu na swe wtasciwosci
wzbudza dwutlenek tytanu [1-5]. Wérod zalet TiO, mozna
wyrézni¢ catkowity brak toksycznosci, dobrg odpornosé
na dziatanie srodowiska biologicznego i chemicznego,
wysokg fotostabilnos¢ oraz niskg cene [1-7]. W celu
zmiany witasciwosci, prowadzone sg rowniez prace nad
funkcjonalizacjg powierzchniowg TiO, grupami organicznymi
[8-11]. Jako zwigzek organiczny stosowano dietanoloamine,
trietyloamine i mocznik [8], dodecyloamine [9], N,N'-dialkylo-
4,4’-bipirydine [10], czy glikol polietylenowy [11].

Funkcjonalizacja powierzchniowa materiatéw tlenkowych
za pomocg zwigzkow organicznych umozliwia zmiane wia-
$ciwosci powierzchniowych materiatéw tlenkowych poprzez
zmiane ich hydrofilowosci/hydrofobowosci, co pozwala uzy-
ska¢ powtoki ochronne i uzytkowe mogace znalez¢ zastoso-
wanie, jako materialy antykorozyjne, samoczyszczgce po-
wioki wyrobéw drewnianych, metalowych czy polimerowych.

Trietanoloamino-izopropanolan tytanu(lV) (TEAIP) byt
zastosowany do modyfikacji wtasciwosci HNb;Og i HTINDOg,
w celu otrzymania nowych nanokompozytéw organiczno-
nieorganicznych [12].

Przedmiotem niniejszych badan byto okreslenie wptywu
ilosci uzytego prekursora TEAIP na wtasciwosci absorpcyjne,

porowatos¢ i potencjat elektrokinetyczny proszkéw TiO,
Z grupami aminowymi.

2. Materialy i metodyka badan

W celu otrzymania proszkow TiO, modyfikowanych
grupami aminowymi (TiO,-13 i TiO,-14) przeprowa-
dzono syntezy wprowadzajgc na etapie hydrolizy dwa
prekursory trietanoloamino-izopropanolan tytanu(lV) (ang.
titanium(1V)(triethanolaminato)-isopropoxide, TEAIP) i izo-
propanolan tytanu(lV) (ang. titanium(IV)isopropoxide, TIPO,
2 ml). W przypadku proszku TiO,-13 ilo§¢ wprowadzonego
prekursora TEAIP byta mniejsza (4 ml) w poréwnaniu
z proszkiem TiO,-14 (6 ml). Synteze przeprowadzono
w temperaturze pokojowej, mieszajgc sktadniki w roztworze
alkoholu etylowego (21 ml) z wodg destylowang (3,5 ml) na
mieszadle magnetycznym przez 6 godzin. Nastepnie otrzy-
many materiat suszono w temperaturze pokojowej. Budo-
we zastosowanych prekursoréw (Aldrich) przedstawiono na
Rys. 1.

Zazwyczaj w procesie otrzymywania TiO, metoda zol-zel
mozna wyrdznic cztery etapy procesu: hydrolize prekursora
np. TIPO (otrzymanie zolu), zelowanie, suszenie i densyfi-
kacje. W celu otrzymania proszkéw TiO, modyfikowanych
grupami aminowymi w pracy, jako prekursor, uzyto miesza-
ning TIPO i TEAIP. Prekursor TEAIP, jak przedstawiono na
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Rys. 1, zawierat w swej budowie chemicznej grupe aminowg
trzeciorzedowa.

o H.C
O
; ONT .~ CH, :k
Tia+
b Hsj/ == O- 4
— TEAIP TIPO

Rys. 1. Budowa prekursoréw TEAIP i TIPO.
Fig. 1. Structure of TEAIP and TIPO precursors.

Pomiar porowatosci i powierzchni wtasciwej wykonano
za pomocg aparatu Micromeritics ASAP 2020. Widma ab-
sorpcyjne UV-Vis wykonano za pomoca spektrofotometru
JASCO V 670 z przystawka odbiciowg. Badania spektrosko-
powe w zakresie IR wykonano na spektrofotometrze FTIR
Bruker IFS-88. Badania potencjatu elektrokinetycznego oraz
wielkosci czgsteczek badanych prébek wykonano na anali-
zatorze Zetasizer Nano ZS firmy Malvern Instruments.
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Rys. 2. Odbicie wzgledne (a) oraz zalezno$¢ funkcji Kubelka—Mun-
ka (b) od dfugoéci fali dla proszkéw TiO,-13 i TiO,-14.

Fig. 2. Relative reflection (a) and Kubelka-Munk function (b) vs.
wave length for TiO,-13 and TiO,-14 powders.
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3. Wyniki badan

Dla otrzymanych proszkéw TiO, z grupami aminowymi
(TiO,-13 i TiO,-14) wykonano w celu potwierdzenia obec-
nosci grupy aminowej badania absorpcyjne w zakresie
IR. Przeprowadzone badania IR wykazaty (w odrdznieniu
od proszku TiO, niemodyfikowanego) obecnos¢ silnego
pasma przy czestotliwosci 1083 cm-1, odpowiadajgcego
obecnosci grup aminowych.

- TiO _-13 4243 nm
£ 15 S
2
< 10 : :
g . 0,75 nm 3285nm
e D :
§ 0 /\ :
A o 1 10 100 1000 10000
Rozmiar (d, nm)
a)
é 11 R EERRRRRTTTRNEES
)
é 1
£ 10
e
2 0]
2
= 01 1 10 100 1000 10000

Rozmiar (d, nm)

b)

Rys. 3. Rozkfad wielkosci czgsteczek w prébkach proszkow:
a) TiO,-13 i b) TiO,-14.

Fig. 3. Particle size distributions of studied powders: a) TiO,-13
and b) TiO,-14.

3.1. Badania UV-vis

Dla proszkoéw TiO, wykonano widmo odbicia wzglednego
w funkgji dtugosci fali w zakresie od 250 nm do 2000 nm, jak
przedstawiono na Rys. 2a.
Badane proszki TiO,-13 i TiO,-14 wykazujg wtasciwosci
absorpcyjne ponizej 400 nm (zakres UV-Vis) i 1400 nm (NIR
— bliska podczerwien). Réznica pomiedzy intensywnoscig
poszczegolnych prébek zwigzana jest najprawdopodobniej
z rozmiarami ziaren badanych proszkéw TiO,-13 i TiO,-14.
Dla otrzymanych proszkéw na Rys. 2b przedstawiono do-
datkowo zaleznos¢ od diugosci fali funkcji Kubelka-Munka:

@R) _k_Ac 1)

2R S S
gdzie:
R — odbicie,
k —wspétczynnik absorpcji,
s — wspotczynnik rozrzutu,
A — absorpcja [13-15].

W przypadku proszkéw TiO,-13 i TiO,-14, oszacowa-
ne wartosci maksimum pasma absorpcji (A4, | Optycznej
przerwy energetycznej (Egert), uzyskane z widma otrzyma-
nego z funkcji Kubelka-Munka, wynosity dla TiO,-13 A, =
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298 nm (Egort = 3,56 eV), zas dla TiO,-14 A, = 308 nm
(Egort = 3,48 eV).

3.2. Pomiar wielkos$ci ziaren i potencjafu elektro-
kinetycznego

W celu pomiaru wielko$ci ziaren, proszki TiO, z grupami
aminowymi zdyspergowano w wodzie destylowanej o tem-
peraturze 25°C. Otrzymane wyniki badan przedstawiono
na Rys. 3.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwier-
dzi¢, ze mniejszg wielkos¢ ziaren wykazuje proszek TiO,-14,
dla ktérego poczatkowa zawartos¢ prekursora TEAIP byta
wigksza niz w przypadku TiO,-13.

Dodatkowo w przypadku proszkéw TiO, z grupami orga-
nicznymi wykonano badania potencjatu elektrokinetycznego
(dzeta) w funkcji pH (dla pH = 4, 6, 8 i 10 w temperaturze
25°C). Wraz ze wzrostem pH obserwowano wzrost wartosci
potencjatu dzta, np.: dla proszku TiO,-13 od -23,7 mV
do -34,1 mV, zas dla probki TiO,-14 od -12,5 mV
do -29,4 mV. Obserwowano wptyw ilosci zastosowanego
prekursora na wartos¢ potencjatu dzeta. Przy danym pH
proszki TiO, z mniejszg zawartoscig TEAIP wykazywaty
wyzsze bezwzgledne wartosci potencjatu dzeta. Otrzymane
wyniki badan przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Potencjat elektrokinetyczny dla proszkéw TiO,-13
i TiO,-14 przy r6znym pH.

Table 1. Electrokinetic potential of TiO,-13 and TiO,-14 powers as
a function of pH.

Potencjat elektrokinetyczny [mV]
Prébka
pH 4 pH 6 pH 8 pH 10
TiO,-13 -23,7 -21,7 -35,3 -34,1
TiO,-14 -12,5 -20,4 -29,7 -29,4

Wiadomym jest, iz pomiary potencjatu elektrokinetycz-
nego szeroko stosuje sie do charakteryzowania elektrosta-
tycznego oddziatywania w uktadach dyspersyjnych. Jezeli
czastki w zawiesinie majg duzy ujemny albo duzy dodatni
potencjat dzeta bedg odpychac sie i nie bedg miaty sktonno-
$ci do flokulacji. Jezeli natomiast czgstki majg niski potencjat
dzeta, wéwczas bedg sie do siebie przyciggac (zblizac) i flo-
kulowaé. Ogolna linia podziatu pomiedzy stabilnymi i niesta-
bilnymi zawiesinami przebiega dla potencjatu +30 mV albo

—30 mV. Czgstki o bezwzglednej wartosci potencjatu dzeta
wiekszej niz 30 mV uznawane sg za stabilne. W naszym
przypadku najbardziej stabilne wydajg sie by¢ czastki przy
pH = 8 i 10. Najwazniejszym czynnikiem wptywajgcym na
potencjat dzeta jest pH. Warto$¢ potencjatu dzeta bez po-
dania pH jest liczbg pozbawiong znaczenia.

3.3. Pomiar powierzchni wfasciwej i porowatosci

Proces przygotowania i pomiaru powierzchni wtasciwej
i porowatosci byt rézny dla dwoch badanych proszkéw TiO,,.
W czasie wielogodzinnego procesu odgazowania TiO,-14
obserwowano zmiane koloru proszku. Procedure te wy-
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Rys. 4. Izoterma adsorpcji typu Il dla TiO,-14 (a), TiO,-13 (b) oraz
zmiana izotermy adsorpcji prébki TiO,-14 w skutek wielokrotnego
odgazowywania (c).

Fig. 4. Adsorption isotherm of type Il for TiO,-14 (a), TiO,-13 (b),
and TiO,-14 after repeated degassing (c).

konano w czterech etapach czas/temperatura: 8 h/120°C,
4 h/100°C, 4 h/105°C, 8 h/150°C). Dtugie odgazowywanie
byto konieczne ze wzgledu na znaczne ,zanieczyszczenie”
probki TiO,-14 spowodowane najprawdopodobniej rozkta-
dem grup organicznych badanego proszku (najprawdopo-
dobniej spowodowanego wiekszg iloscig grup aminowych
w prébce), ktéry w warunkach wysokiej prézni zachowuje
sie inaczej niz w warunkach standardowych lub w pod-
wyzszonej temperaturze i pod cisnieniem atmosferycznym.
Proszek TiO,-14 adsorbuje gaz zgodnie z izoterma typu |l
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Rys. 5. Objetos¢ poréw probki TiO,-14 (a) i TiO,-13 (b) w zaleznosci od ich rozmiaru.

Fig. 5. Pore size distributions of powders: a) TiO,-14 and b) TiO,-13.

(Rys. 4a). Jest to typowa izoterma odpowiadajgca materia-
tom charakteryzujgcym sie niewielkg powierzchnig wtasci-
wag. Zgodnie z teorig Brunauera, Emmetta i Tellera (BET),
powierzchnia wtasciwa proszku TiO,-14 wynosita 4,9 m2/g,
natomiast tgczna powierzchnia wtasciwa poréw w zakresie
rozmiaréw od 1,7 nm do 300 nm (zgodnie z teorig Baretta,
Joynera i Halendy — BJH) - 2,23 m2/g (ich objetos¢ w tym
samym zakresie wynosi 0,0028 m3/g, natomiast $redni roz-
miar poréw 5,02 nm). Dane te, w sposob posredni, réwniez
potwierdzajg zajecie centréw aktywnych, co uniemozliwia
efektywny pomiar powierzchni. Wykonujgc pomiary kilku-
krotnie na tej samej prébce TiO,-14, obserwowano zmiane
izotermy adsorpcji (Rys. 4c), ktéra zaczyna sie upodabniac
do ksztattu izoterm typowych dla materiatbw mikroporowa-
tych. Jest to bezposredni dowdd na to, ze dtugie odgazowy-
wanie proszku TiO,-14 prowadzi do ,0czyszczenia” proszku
poprzez czesciowy rozktad grup organicznych obecnych
w TiO,-14. Na Rys. 5a pokazano rozkfad wielkosci poréw
w proszku TiO,-14.

W przeciwienstwie do TiO,-14, probka TiO,-13 bardzo
tatwo sie odgazowata. I1zoterma adsorpcji typu Il wskazuje
(Rys. 4b), ze materiat ten nie ma struktury mikroporowatej,
co potwierdza réwniez mata warto$¢ powierzchni aktywnej
(8,06 m2/g). Swiadczy to o stabilnosci proszku TiO,-13, ktdry
nie ulega rozktadowi pod wptywem temperatury do 105°C
w wysokiej prézni. Na Rys. 5b pokazano rozktad objetosci
poréw w proszku TiO,-13.

W Tabeli 2 przedstawiono sumarycznie wyniki badan ad-
sorpcyjnych dla obu proszkéw. W wynikach nie uwzglednio-
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no rezultatow podawanych przez teorie t-Plot, z uwagi na to,
ze oba proszki nie zawieraty mikroporow.

Na podstawie otrzymanych wynikow opartych na teorii
BJH stwierdzono, ze $redni rozmiar poréw (d) w przypadku
proszku TiO,-13 jest ponad cztery razy wiekszy niz w prosz-
ku TiO,-14. (znaczne roznice potwierdzajg rowniez rozktady
wielkosci poréw — Rys. 5). Wplyw na obserwowang zalez-
nos¢ moze mie¢ wspomniany fakt "oczyszczenia” probki
TiO,-14 przez wygrzewanie, co doprowadzito do uwolnienia
pewnej czesci centrow aktywnych, rozlokowanych w nie-
wielkich porach.

Tabela 2. Wyniki pomiaréw adsorpcyjnych proszkéw TiO,-13
i TiO,-14.

Table 2. The results of adsorption measurements for TiO,-13 and
TiO,-14.

BET BJH
Prébka
S [m2/g] A [m2/g] V [m3/g] d [nm]
TiO,-14 4,9 2,23 0,0028 5,02
TiO,-13 8,06 6,13 0,035 22,6

4. Podsumowanie

Otrzymano, poprzez zastosowanie metody zol-zel, dwa
proszki TiO, roznigce sie zawartoscig grup aminowych.
Zwiekszenie ilosci prekursora TEAIP podczas syntezy
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proszkow TiO, powoduje zmniejszenie optycznej przerwy
energetycznej, oraz 10 nm batochromowe przesuniecie
maksimum pasma absorpcji. Otrzymane proszki TiO, byty
najbardziej stabilne przy pH = 8 i 10, aczkolwiek obserwo-
wano wplyw ilosci uzytego prekursora na warto$¢ poten-
cjatu elektrokinetycznego proszkéw TiO,, modyfikowanych
grupami aminowymi. Bardziej stabilny byt proszek TiO,-13,
zawierajgcy mniejszg ilos¢ TEAIP, w przypadku ktérego war-
tos¢ potencjatu dzeta przy pH 8 wynosita okoto 35 mV. llosé
uzytego prekursora TEAIP wptyneta réwniez na porowatosc
i wielkos¢ powierzchni wtasciwej proszkéw TiO, z grupa-
mi aminowymi. Sredni rozmiar poréw w przypadku prosz-
ku TiO,-13 wynosit 22,6 nm, za$ dla TiO,-14 d = 5,02 nm.
Proszek TiO,-13 w przeciwienstwie do TiO,-14 byt stabilny
i nie ulegat rozktadowi pod wptywem temperatury do 105°C
w wysokiej prézni.
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