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PREDGOVOR

Neplemeniti metali najceS¢e se od korozije Stite organskim prevlakama, koje imaju
izraZzeno barijerno djelovanje. Ipak, za sada joS ne postoji organska matrica koja je
nepropusna za vodu, kisik i agresivne ione. Na metalnoj podlozi, ove supstance
vode odvajanju prevlake i koroziji. Metalna povrSina se zbog toga, prije nanoSenja
organske prevlake, na odgovaraju¢i nacin predobraduje, kako bi se osiguralo
optimalno prianjanje i dobra zaStita od korozije.

Od nedavno sve se vise ispituju i prevlake vodljivih polimera u svrhu zaStite od
korozije. Vodljivi polimeri se na povrSinu nanose kao monomeri i tek postupkom
polimerizacije postaju vodljivi polimeri. Monomeri su preko alkilnih lanaca vezani uz
prianjaju¢e grupe koje se veZzu na povrSinu metala i na taj na¢in ostvaruju stabilnu
prevlaku. Predmeti koji se Stite uranjaju se u suspenziju s malim koncentracijama
derivatiziranih tiofenskih monomera i drze se u njoj viSe sati kako bi se omogucila
pravilna orijentacija prianjajucih grupa i gusto slaganje alkilnih lanaca.

Na inertnim materijalima kao Sto su platina ili zlato, samoorganiziraju¢i monoslojevi
formiraju se bez vecih problema, pri éemu na povrsini materijala nastaju homogeni i
dobroprianjajuci filmovi.

Kod neplemenitih materijala kao npr. Zeljezo, elektropolimerizacija je povezana s
poteSko¢ama, jer dolazi do otapanja osnovhog materijala, i prije nego se postigne
oksidacijski potencijal monomera. 1z toga razloga upotrebljavaju se zamjenski
(nevodeni) elektroliti koji omogucavaju elektrokemijske procese pri viSim
potencijalima u svrhu elektropolimerizacije. Metalna povrSina mora pri tome biti
odgovarajuc¢e pasivirana, kako bi se dodatno stabilizirala, te omogucila spajanje s
prianjajuéim grupama monomera. |z toga razloga potrebno je upotrijebiti odgovarajuci
pasivacijski postupak kako bi se dobio stabilni, tanki pasivni sloj, Sto je od izuzetne
vaznosti za stabilnost i nepropusnost cijele prevlake.

Upravo ta ogranic¢enja predstavljaju izazov prilikom modeliranja samoorganizirajucih
monoslojeva za primjenu na nelegiranim i niskolegiranim ¢&elicima, Cije bi uspjeSno
nanosenje i polimerizacija predstavljali novu stranicu na podrucju zastite od korozije
neplemenitih metala, te koji bi zbog svoje ekonomicne proizvodnje i jednostavnosti

nanosenja brzo nasli Siroke mogucnosti primjene.



SAZETAK RADA

ZASTITNE PREVLAKE ZA NELEGIRANI | NISKOLEGIRANI CELIK NA BAZI
SAMOORGANIZIRAJU €IH MONOSLOJEVA | VODLJIVIH POLIMERA
U zadnje vrijeme intenziviraju se istrazivanja na podrucju zaStite od korozije, Ciji je cilj
nalazenje temeljne prevlake za celik, koja je ekonomski isplativa, a postupak
nanoSenja jednostavan. Ovaj sustav temeljne prevlake morao bi omoguciti
poboljSano prianjanje prevlake, te bolju inhibiciju korozije u odnosu na postupke
fosfatiranja, kromatiranja, kao i na trenutno dostupne sustave temeljnih previaka.
Kako bi se udovoljilo tim zahtijevima istraZzuje se nova temeljna prevlaka dobivena
jednostavnim uranjanjem u otopinu, sa specijalno "skrojenim” molekulama, kojima
se formira stabilni samoorganiziraju¢i monosloj na €eliku.
Ove molekule sastoje se od: prianjaju¢e grupe koje se veZu za povrSinu Celika,
alkiinog lanca koji povezuje prianjaju¢u s funkcionalnom grupom i na kraju
funkcionalna grupa, koja omoguc¢uje medusobnu polimerizaciju pojedinih lanaca u
kompaktni monosloj. Kao prianjaju¢a grupa koristi se fosfonska kiselina, a kao
funkcionalna grupa posebno derivatizirani tiofeni.
Ovim radom dokazana je moguénost polimeriziranja monosloja optimiziranim
elektrokemijskim procesima i pravilnim odabirom komponenti monomera, kako bi se
postigao krajnji cilj - polimerizirani stabilni monosloj. Tomu je pridonijela:
- Odgovarajuéa priprema povrSine supstrata, te postizanje tankih stabilnih
oksida.
- Odabir fosfonske kiseline, koja je nakon uspjesSnih ispitivanja potvrdila
sposobnost stvaranja stabilnih monoslojeva na €eliku.
- Derivatizirani tiofen tako skrojen da ga je moguce kemijski ili elektrokemijski
polimerizirati.
Ova nova vrsta prevlaka, bazirana na sustavu polimeriziranog monosloja
derivatiziranog tiofena, je zbog svojih Sirokih moguénosti primjene zanimljiva i za

daljnja znanstvena istrazivanja.

Klju €ne rije €i: samoorganiziraju¢i monosloj, vodljivi polimeri, inhibicija korozije



SUMMARY

PROTECTIVE COATINGS FOR UNALLOYED AND LOW ALLOYED S TEEL
BASED ON A SELF-ASSEMBLED MONOLAYERS AND CONDUCTING
POLYMERS

In recent time investigations in the field of corrosion protection are getting more
intensive with the goal to find a new type of primer for unalloyed and low alloyed
steel, which should be cost-effective and allows an easy application. Such a primer
system could lead to an improved adhesiveness for top coats and may have also
better corrosion inhibition effects than the phosphating and chromating procedure or
other present primer systems.
To come across to those demands the new primer has been investigated that is
formed from a solution with special taylored molecules, building stable self
assembled monolayers on steel.
These molecules are containing anchor-groups for the binding on the steel surface,
spacers (alkyl — chains etc.) and head—groups, which are able to polymerise with
each other. As anchor — groups phosphonic acids are used. As head—groups special
thiophene derivatives are used, which can be electrochemically polymerised under
moderate conditions.
This work has proved the possibility of monolayer polymerisation with optimised
processes and suitable monomers to achieve stable monolayers on steel.
Responsable for that are:

- right pretreatments of the metal and thin stabile oxide

- phosphonic acids which were already succesfully investigated to produce

stable monolayers on steel

- thiophene derivatives capable of chemical or electrochemical polymerisation

In the future also other applications ( than corrosion protection ) for such a system of

polymerised monolayers of thiophene derivatives could be of scientific interest.

Key words: self assembled monolayers, conducting polymers, corrosion inhibition
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Slika 55. Krivulja gustoce struje i potencijala Zeljezne elektrode (predobrada u
dusi¢noj kiselini) dobivena u 0,1 M NaClO, s prethodno odstranjenim
kisikom uz 50 mV min™ nakon nanesenog monosloja s BTHPS kiselinom.

Slika 56. Oprema za mjerenje kontaktnog kuta, Karl Winnacker Institut, Frankfurt

Slika 57. Kontaktni kut povrSine Zeljezne elektrode prije (lijevo) i nakon (desno)
predobrade u HNO3 . Navedene vrijednosti kontaktnog kuta su srednje

vrijednosti dobivene iz 4 — 8 mjerenja.
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Zeljezna elektroda (predobradena u dugiénoj kiselini) s nanesenim BTHPS
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Zeljezna elektroda (predobradena u dusiénoj kiselini) s nanesenim BTHPS
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mVs s rotacijom od 1000 o/min (A= 0,35 cm?); ciklusi 4 —6 do 1,4V
(nastavak polimerizacije)

Zeljezna elektroda s nanesenim BTHPS— SOM—-om u propilenkarbonatu s
0,1 N nBu4ClO, (odzragen); CV' s 50 mVs™ s rotacijom od 1000 o/min (A=
0,35 cm?); ciklusi 7 — 9 do 1,4 V (nastavak polimerizacije).

Zeljezna elektroda (predobradena u du$iénoj kiselini) s nanesenim BTHPS
—SOM-om u propilenkarbonatu s 0,1 N nBu,ClO4 (odzracen); CV s 50
mVs s rotacijom od 1000 o/min (A= 0,35 cm?); ciklusi 10 — 19 do 1,4 V
(zavrSetak polimerizacije).

Shematski prikaz redukcije kationa oligotiofena (lijevo) u neutralni oblik i
povratna reakcija oksidacije u kation oligotiofena

Mjerenje naboja oksidacije i redukcije nakon zavrSetka elektropolimerizacije
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POPIS OZNAKA

Exor — korozijski potencijal, V

Eoks — oksidacijski potencijal vodljivog polimera, V
| —struja, A

lkor — korozijska struja, A

J

loks — struja oksidacije, A

=

— kritiéna gustoca struje pasivacije, A/lcm?

llea — struja redukcije, A

— gustoéa struje, Alcm?
— koncentracija, mol/dm?®
— molarna masa, g/mol

— masa, kg

T 3 £ £ —

— elektriéni otpor, Q
r —faktor hrapavosti (odnos stvarne i geom. povrsine)
Q - elektriéni naboj, C
S - geometrijska povrsina, m?
t —vrijeme, s
Vikor — brzina korozijske reakcije, pA/cm2
Vp — brzina korozije, pm/god.
— koeficijent prijenosa
0 —kutizmedu kapljice i podloge, °
0, - Siljasti kut, °
0, —tupikut,®
o —napetost kvaSenja
Osgy — povrsinska napetost
Oy — grani¢na napetost
oy — hapetost tekucine
o —elektri¢na provodnost, Scm™
Veor — brzina troSenja mase, g m2h?
w — koncentracija, %

q -—jadinaveze, Jmol™*



e —naboj povrsine uC / cm?

o —vezna molekulska orbitala tj. sigma veza

m - vezna molekulska orbitala tj. pi - veza

o - protuvezna molekulska orbitala sigma veze
m  — protuvezna molekulska orbitala pi - veze

p: —otpor filma, Qcm

E - elektricno polje, Vicm

m

— energija elektricnog polja, eV



POPIS KRATICA

SOM
LB
ZKE
SVE

— Samoorganiziraju¢i monosloj
— Langmuir — Blodgettova metoda
— Zasi¢ena kalomelova elektroda

— Standardna vodikova elektroda

TBABF, - Tetrabutilamonij tetrafluoroborat

DPS
THPS
BTHPS
Ccv
AlSI
ASTM
REM
RnX
XPS

EIS
SEM
AFM
HFM
ITO
FEP
EQCM
TTHPS
NPHPS
PC
H-NMR
DC

— Dodecilfosfonska kiselina

— Tiofenheksanfosfonska kiselina

— Bitiofenheksanfosfonska kiselina

— Ciklovoltametrija mV/s

— American Institute of Steel Industries

— American Standards for Testing and Mmaterials

— Rasterski elektronski mikroskop

— Alkilni lanac i prianjaju¢a grupa

— Fotoelektronska spektroskopija X-zrakama (X-ray photoelectron
spectroscopy)

— Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

— Elektronski mikroskop (Scanning Electron Microscopy)

— Atomska mikroskopija (Atomic Force Microscopy)

— Model visokog polja (High Field Model)

— Indijev tinoksid

— Fluorpolimerna folija

— Kvarcna mikrovaga (Electrochemical Quartz Crystal Microbalance)

— Tertiofenheksanfosfonska kiselina

— N-pirolheksanfosfonska kiselina

— Polikarbonat

— Vodikova nuklearna magnetna rezonancija

— Direktna kromatografija
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1. UVOD

Za inhibiranje korozije se ve¢ duZe vrieme intenzivno pokuSavaju razviti nove
prevlake na konstrukcijskim metalima. Djelomi¢no su ovi napori potaknuti Zeljom da
se iz upotrebe izbace previake koje sadrze krom(VI), a koje se trenutno koriste za
zastitu od korozije metala Zeljeza, aluminija, cinka i bakra. Krom(VI) je opasan za
okolinu i ljudsko zdravlje, a njegova upotreba ¢e uskoro biti zabranjena u vecini
zemalja.

Vodljivi polimeri predstavljaju vrstu interesantnih materijala, koji se trenutno, kao
sustav prevlacenja, ispituju za korozijsku zaStitu kao moguéa zamjena previaka
baziranih na Cr(VI).

Svi ovi napori potaknuti su &injenicom da i pored svakodnevne primjene novih
materijala i usavrSavanja postupaka njihove zastite, Stete prouzroCene korozijom jos
uvijek €ine veliki udio gospodarskih troSkova. Procijenjeno je da su troSkovi korozije i
njezinih posljedica za razvijene zemlje izmedu 3 — 5 % bruto nacionalnog dohotka,
Sto samo za USA iznosi preko 100 milijardi dolara godiSnje [1]. Standardne i
najcesce primjenjivane metode prevlacenja, za zastitu od korozije, Cine fosfatiranje ili
kromatiranje s pocin¢avanjem i to u kombinaciji s organskim previakama.

Nove generacije zastitnih slojeva protiv korozije, primjenjivih izmedu ostalih za &elik,
baziraju se na vodljivim polimerima kao $to su polianilin, polipirol i politiofen i u
zadnjih nekoliko godina su bili tema mnogih istrazivanja i objavljenih ¢lanaka [2-6], jer
su pokazali zanimljiva svojstva i realnu moguénost alternative tradicionalnim
nacinima previacenja. Vodljivi polimeri promatraju se samostalno ili u kombinaciji sa
samoorganiziraju¢im monoslojevima (SOM), (engleski naziv self-assembled
monolayer, SAM), koji zbog ¢€vrstoée prianjanja na podlogu na koju se nanose imaju

ulogu molekularnih posrednika.

Tako pripremljeni vodljivi polimeri pokazuju, kako pri elektrokemijskim mjerenjima,
tako i pri ispitivanjima u slanoj komori, zna¢ajna korozijsko-inhibiraju¢a svojstva:
brzina korozije opada, a korozijski potencijal se pomiCe i do 270 mV prema

pozitivnijim vrijednostima. Vodljivi polimer moze djelovati i kao barijerni sloj s visokim
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otporom stvaranju pora. Tomu u prilog idu rezultati istraZivanja primjene vodljivih
polimera u zadnjih nekoliko godina kao prevlaka za zastitu protiv korozije [46].
Dodatni argument koji ide u prilog primjeni vodljivih polimera je i Cinjenica da se
njihovim umreZavanjem (polimerizacijom) uvelike pojacava sposobnost inhibicije

korozije [7].
1.1 Sadasnje stanje na podru €ju inhibicije korozije

Sustavi samoorganiziraju¢ih monoslojeva (SOM) s tiolima na zlatu (ili na srebru)
dobro su poznati ve¢ viSe od 10 godina, a njihov razvoj opisan je u brojnim
publikacijama [8-11]. SOM iskoriStava visoki kemijski afinitet takozvanih ,sidrenih
grupa®“, tj. prianjajucih grupa unutar molekula kojima se prekriva povrSina obradivane
elektrode. Za zlato ulogu adhezijske grupe imaju tioli, disulfidi ili tioeteri, kojima se
osigurava stvaranje kemijskih veza s povrsSinom. Upravo dokazivanje te sposobnosti
stvaranja kemijskih veza izmedu sidrene grupe i povrSine bila je tema magistarskog

rada koji je prethodio ovoj disertaciji [43].

Da bi se za to stvorili preduvjeti, bilo je dovoljno uroniti dobro ociS¢enu zlatnu
elektrodu u jako razrijedenu otopinu 10 M dodekantiola u etanolu kroz nekoliko sati
pri sobnoj temperaturi, Sto je bio osnovni postupak u stvaranju stabilnih
samoorganiziraju¢ih monoslojeva. Koristeni monosloj dodekantiola Ci,H25SH imao
je 12 alkilnih mjesta Sto je imalo veliki utjecaj na njegovo otapanje u etanolu, te

sposobnost gustog i pravilnog slaganja monosloja.

Karakterizacija monosloja provedena je razli¢itim mjerenjima ¢ime je dokazano
njegovo postojanje (poglavlje 13; [43]):

- IR-spektroskopijom dokazano je postojanje grupa na povrSini zlata
karakteristicnih za naneseni monosloj, a sam postupak je s obzirom na malu
debljinu monosloja bio priliéno delikatan i dugotrajan.

- Mjerenja kontaktnog kuta pokazala su povecanje kuta izmedu kapljice vode i
zlatne povrSine prevuéene monoslojem za oko 20¢ Sto je bio dokaz da je
hidrofobni monosloj zaista prisutan.

- Preciznim mjerenjem kvarcnom mikrovagom takoder se jasno utvrdilo ubrzano

povecanje mase povrSine u prvih dvadesetak minuta, te polagani kontinuirani
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rast koji je potrajao idu¢ih dvadesetak sati Sto odgovara dinamici stvaranja

monosloja.

Ovim mjerenjima se utvrdila sposobnost stvaranja monoslojeva na zlatnoj povrsini s
dostupnom opremom, kao i dobro odabrana tehnika nanoSenja i nacin predobrade
Zlatne povrSine.

U okviru magistarskog rada promatrano je i ponaSanje razli€itih prianjajuc¢ih grupa u
odnosu na inhibiciju korozije nelegiranog Celika. Njihova moguénost inhibicije bitna je
kako u samom procesu stvaranja monosloja tako i kasnije za stabilnost cjelokupne
prevlake.

Ispitivanja su provedena voltametrijskim mjerenjima, kojima je na jednostavan
nacin odredena sposobnost inhibicije razliitih prianjajuéih grupa u ovisnosti o gustoci
struje. Rezultati su pokazali da su tiolske skupine pokazale najbolja inhibitorska
svojstva, a to je samo potvrdeno impedancijskom spektroskopijom (ovisnost otpora
povrsine o frekvenciji izmjeni¢ne struje).

Ova mjerenja su medutim pokazala i veliku nestabilnost ovih monoslojeva s obzirom
na lako¢u njihove oksidacije, koja ujedno slabi njihova inhibitorska svojstva, Sto
direktno utjeCe i na stabilnost samog monosloja. S druge strane, prema provedenim
mjerenjima nastanak monosloja uvelike je ovisan o Cisto¢i povrSine podloge, koja

mora biti visoke Cistoée kako bi se monosloj uopée uspio formirati.

Zbog toga se pokuSalo pronaéi druge reaktivnhe grupe kao npr. fosfonske
kiseline, koje bi se koristile za formiranje SOM-a na metalnim oksidima, a u
slu€ajevima korozijskih zastitnih slojeva na nelegiranom i niskolegiranom ¢eliku. Dugi
lanci fosfonskih kiselina sposobni su ¢vrsto se povezati s velikim brojem luzZina i
prijelaznih metala i osigurati stabilnu vezu s supstratima kao Sto su Zeljezo/Zeljezni
oksid, titan/titanov oksid, cink/cinkov oksid ili aluminij/aluminijev oksid, pri ¢emu se
uoCavaju efekti inhibiranja korozije [12-15 ]. Sposobni su formirati visoko orijentirane i
dobro sloZene samoorganizirajuée monoslojeve bez polimerizacije, sli¢no kao i tioli
na zlatu. Kao rezultat toga raslo je zanimanje upravo za monoslojeve fosfonskih
kiselina dugih lanaca. Dodatna prednost bila je i jednostavnost pripreme

alkilnofosfonskih kiselina [16].

Cilj ovog rada je ispitati novi sustav korozijske zaStite monoslojevima za

nelegirani i niskolegirani €elik, s moguénoSéu kasnije primjene i za druge metale, te
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se za njihovo stvaranje odlucilo koristiti upravo fosfonske kiseline. Opisani sustav
korozijske zaStite monoslojevima takoder se sastoji od kombinacije vodljivih polimera
i samoorganiziraju¢ih monoslojeva (SOM). Na taj nacin su se kombinirala dobra
prianjajua svojstva samoorganiziraju¢ih monoslojeva na podlogu, te dipolna
svojstva vodljivih polimera, koji su najbolja osnova za kasnije nanosenje lakove na
vodenoj bazi. Upravo lakovi na vodenoj bazi predvideni su za zavrSnu prevlaku, ¢ime
bi se dodatno izbjegla primjena organskih otapala.

U cilju karakterizacije povrSine elektrode na koje je nanesen SOM koriStena su
mjerenja kontaktnog kuta za dokazivanje hidrofobnosti povrSine, te promjene struje i
napona (I/E - krivulje) za utvrdivanje stupnja inhibicije korozije razli¢itih prianjajucih
grupa. Postizanje elektropolimerizacije izvedeno je ciklickom voltametrijom — CV, a
uz pomo¢ AFM snimaka prikazane su polimerizirane strukture radi usporedbe sa

povrSinama prije same elektropolimerizacije.

1.2 Opis postupka dobivanja samoorganiziraju  ¢ih vodljivih polimera

Postupak prevlacenja zapocinje nanoSenjem derivatiziranog tiofenskog monomera
kao samoorganizirajuéeg monosloja na materijal. Tiofenski derivati koji su preko
alkilnih lanaca povezani s prianjaju¢om grupom u molekulu, kemijski se vezu na
povrSinu materijala. Prianjaju¢a grupa (fosfonska kiselina) mora odgovarati povrsini
(Celik) na koju se nanosi. Ovakve molekule tada se u obliku SOM-a nanose na
predobradenu povrSinu &elika (uranjanjem predobradenog celi€nog supstrata u
razrijedenu vodenu otopinu derivatiziranog tiofenskog monomera). Tako naneseni
monomeri, u obliku monosloja, elektrokemijski se polimeriziraju. Na tako nastali sloj
nanosi se pokrivni lak, a politiofenski derivat se reducira. Cijeli postupak je, radi

jasnijeg prikaza, podijeljen u Cetiri koraka:

1. Tiofenski derivati s opéom strukturom R,X-(CH2),-Th otopljeni su u vodi, nakon
¢ega se, jednostavnim uranjanjem supstrata, na povrSini celika formira
samoorganizirani monosloj. Ovi derivati sastoje se od jednog tiofenskog prstena
Th, koji se oznacava kao funkcionalna grupa, na koji se na trecoj poziciji veze

alkilni lanac -(CH),-. Na drugom kraju lanca nalazi se prianjaju¢a grupa R,X
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(fosfonska kiselina — R,PO3Hy), koja znacajno poboljSava topljivost ove molekule i
koja, uz pomo¢ kemisorpcije, ostvaruje vezu molekule s povrSinom metala (slika

1). Tiofenski derivati su zbog svoje stabilnosti izrazito povoljni za ovu namjenu.

5 g & &
\" }f Adsorpcija \:}( \:f \:’f

[: Hz)n (Cszn ( CHZ)n ( CHZ)n
HZDJF'f Hz03P H2E|3F"/ Ho 0P

Derivatizirani C lik
tiofen-monomer ell

Slika 1. Shematski prikaz nanoSenja samoorganiziranog monosloja

(derivatiziranog monomera tiofena) na podlogu [7]

2. Dobiveni samoorganizirani monosloj se anodno elektropolimerizira, €ime se
dobiva umreZena politiofenska prevlaka, koja se preko alkilnog lanca i prianjajucée
grupe (R,X) veZe na metalnu povrsinu. Nastali politiofenski sloj nalazi se u ovom

stupnju nastajanja prevlake u oksidiranom stanju (slika 2).

Elektropolimerizacija

Slika 2. Shematski prikaz elektropolimerizacije naneSenog monosloja [7]
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3. Na politiofenski sloj, koji je zbog dotiranja pozitivho polariziran i posjeduje
hidrofilna svojstva, lakiranjem se u zavr3noj fazi nanosi pokrivni lak na vodenoj

osnovi (slika 3).

Lakiranje
elektroforezom

Pokrlvnl lak
\ f_ 1y I \ g
( CHz) u:Hz ( CHa),
Ho05 P Hal5 F Hzn F!x "
Cellk

Slika 3. Nanosenje pokrivnog laka elektroforetskim postupkom na polimerizirani

monosloj [7]

4. U zadnjem koraku se politiofenski sloj elektrokemijski reducira (slika 4) kako bi se

dobila neutralna, hidrofobna povrSina:

Pokrivni lak

Redukcija

(oH)
Ho0 4P Hz04

l Celik _

Slika 4. Shematski prikaz redukcije povrSine u svrhu postizanja hidrofobnosti [7]

e
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=
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Kako je prikazano na slikama 1, 2, 3 i 4, reducirani (elektriCki neutralni) politiofen,
zajedno s alkilnim lancem gradi hidrofobnu prevlaku, koja usporava ili ¢ak potpuno
spre€ava prodiranje vode do metalne povrSine koceci tako redukciju kisika, a time i

koroziju.
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2. PASIVNOST METALA

IstraZivanje pasivnosti zapocelo je radovima Jamesa Keirsa koji je ve¢ godine
1790. zapazio neobi¢no ponasanje Zeljeza u dusSi¢noj kiselini razli¢itih koncentracija.
Primijetio je da se Zeljezo otapa i odlazi u otopinu uobi¢ajenim mehanizmom korozije
u kiselinama uz oslobadanje vodika. Kontinuirano povecéavanje koncentracije kiseline
vodilo je isprva ocekivanom povecavanju brzine otapanja Zeljeza.

Medutim u koncentriranoj dusi¢noj kiselini svojstva Zeljeza dramati¢no su se
promijenila: premda se termodinamic¢ka pogonska sila korozijske reakcije povecala s
povecéanjem koncentracije kiseline, brzina korozije Zeljeza iznenada je pala na vrlo
niske vrijednosti. Zeljezo je zadrzalo metalnu &istoéu u koncentriranoj dusiénoj
kiselini, a stvaranje vodika viSe se nije primjeéivalo. Pod ovim uvjetima Zeljezo se
dakle ponaSalo kao plemeniti metal. Postavilo se pitanje kako je moguce objasniti
takav preokret od brze korozije do potpune otpornosti metala u agresivnoj otopini.
Nekoliko desetlje¢a kasnije to pitanje je fasciniralo i Schonbeina, te je on 1836. kao
prvi i predloZio naziv "pasivno" za tako izmijenjeno Zeljezo [20].

Od tada veliki broj istrazivaa pokazuje zanimanje za pojave otapanja i pasiviranja
metala i pokuSava razjasniti reakcijski mehanizam. Osnovne smjernice za
objasSnjavanje pasivnosti postavio je Michael Faraday, koji je u svojoj Hipotezi
oksidnog sloja 1836. tvrdio da pasivnost uzrokuje jedan izvanredno tanki, prostim

okom nevidljivi, film Zeljeznih oksida na povrsini metala.

2.1 Pasivnost i transpasivnost Zeljeza

Metal se naziva pasivhim kada se pod danim uvjetima za reakciju ocekuje velika

brzina korozije, tj. nesmetano odvijanje reakcije,

Me — Me™ + ne” (1)

a zapravo se odvija polagano otapanje metala, Sto je uzrokovano zastitnim slojem

uglavnom oksidacijskih produkata.
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2. PASIVNOST METALA

Pasivnost metala je stanje u koje mogu priviemeno prije¢i neki neplemeniti metali
(npr. Zeljezo, krom, nikal, titan, aluminij i mnogi drugi metali) pri ¢emu postaju
kemijski otporni poput plemenitih metala. U dodiru s oksidacijskim sredstvima
potencijal Zeljeza poprima u kratkom vremenu visoko pozitivhe vrijednosti (=+1V)
prema SVE, koji ima i platina u istoj otopini i ponaSa se kao tipi¢an plemenit metal tj.
ne otapa se u kiselini. Opcenito, pasivnim se naziva neplemenit metal koji ne ulazi u
kemijsku reakciju.

Vecina istraZivanja na Zeljezu koristila su se sustavom Zeljezo / razrijedena
sumporna kiselina. Snimanje anodnih krivulja struja — napon bila je nezaobilazna
metoda za dokazivanje postojanja pasivnosti. Danas se ovakvi postupci korozijskih
ispitivanja krivuljama struja — napon izvode potenciostatickim, potenciodinamickim ili
galvanostatickim metodama. Mjerni postupak prikazan je shematski na slici 5.
Umjesto izvora istosmjernog napona (akumulator) danas se koriste potenciostati /
galvanostati, a struja-potencijal karakteristike biljeze se automatski. Postupak je

voden kompjutorski kao i prikupljanje i obrada podataka.

Elektrolitski
most

Ispitivani metalq_‘::' 11T TIT Tb'i,Ag/AgCI elektroda
Platinska elektroda

Sumporna kiselina —Fi

Slika 5. Shematski prikaz mjernog postupka za dobivanje krivulja struja — napon [20]

Kao Sto se iz slike 5 vidi, platinska elektroda vodljivo je povezana s metalom koji se
ispituje preko reguliraju¢eg izvora napona, pri ¢emu je metalni uzorak spojen kao
anoda. Metal se prilikom ispitivanja u koracima od 0,1 — 0,2 V anodno opterecuje pri

¢emu se mijeri korozijska struja koja teCe izmedu metalnog uzorka i platinske
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elektrode, a potencijal na metalnom uzorku namjeSta se u odnosu na elektrodu
srebro / srebro klorid.

Razlicita stanja metalne elektrode za vrijeme oksidacije prikazana su pomocu
odnosa karakteristi¢ne krivulje struja — potencijal, koju moZzemo objasniti upravo na
primjeru sustava nelegiranog €elika u sumpornoj kiselini (slika 6) [7]. Voltametrija je
uobiajena elektrokemijska metoda koja se koristi za proucavanje oksidativnih
procesa metalnih elektroda. Obi¢no je potencijal elektrode varijabla koja se kontrolira
i mijenja bilo linearno ili u koracima, a promatra se i snima struja nastala reakcijama
materijala elektrode s okolnim medijem uz promjenu potencijala. U vecini slu¢ajeva
mjerenja zapocCinju s ¢istom povrSinom elektrode, tj. bez filmova na osnovnhom
materijalu.

e i T

»

100 7

o0

I/ mA —

-0,5 0 0,5 1 1,5 2 2.5
E/l M —>
Slika 6. Anodne krivulje struja — napon ¢istog Zeljeza u sumpornoj kiselini

c(H,S0,) = 1 mol/L, prema SVE, pri 25T, uronjena povrina cca. 18 mm? [20]

Vrlo sli¢an oblik krivulje dobije se i za joS neke metale sklone pasiviranju kao Sto su
nikl, krom itd. ToCka A na pasivacijskoj krivulji odgovara potencijalu otvorenog kruga.
Kada se elektroda od Cistog Zeljeza anodno polarizira iduéi od potencijala otvorenog
kruga, tj. od Eyo, materijal elektrode pocinje se oksidirati (slika 6, podrucje A — B,
aktivno podrucje potencijala). Oksidacija je prikazana poveéanjem struje. U ovom
dijelu se Zeljezo ubrzano otapa prema jednadzbi:

Fe — Fe? + 2e (2)
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Katodni dio elektrokemijske reakcije je redukcija vodikovih iona na platini
2H" +2e — H, 3)

Daljnjiim rastom potencijala od to¢ke B, tzv. potencijala pasiviranja (ovdje +0,58 V)
sve do toCke C, struja kroz elektrodu pocinje se smanijivati i po€inje proces pasivacije
povrSine. Za nastupanje pasivacije mora biti prevladana, tzv. kritiCna pasivirajuca
gustoca struje jir. Za vrijeme tog procesa povrsina elektrode prekriva se produktima
oksidacije, te se formira tanki, neporozni film Zeljeznog oksida na povrsini metala, koji
se u kiselinama otapa vrlo sporo:

2 Fe + 3H,0 — y-Fe,03+6 H" + 6e” (4)

Stvaranje y-Fe,O3; odvija se u dva koraka. Snimanjem galvanostati¢kih impulsa
potencijal - vrijeme krivulja u otopini kalij-nitrata u nisko koncentriranoj sumpornoj

kiselini utvrdeno je primarno stvaranje Fe;O4 (magnetit):
3Fe+4H,0— Fes0,+8H" + 8¢ (5)

Kod ovog postupka Zeljezna elektroda se pulsno polarizira galvanostaticki, polarizira
se uz veliku gustoéu anodne struje i biljezi se potencijal — vrijeme odziv. U pauzama
polarizacije elektrodni potencijal opada na ravnotezni potencijal u tom trenutku
nastalog oksida (slika 7).

4,25
NNttt et elate
|| g TRl eb iy el §
T B et el T |||[:i
¥ L ||‘|i'_:||||i |||il|||
ﬁ|ﬂprwhHw¢ﬂHNm-w
£/ vV |;l:;|,:”|::!]:a:|u;1||lj::‘:':
MR R
'!Ek:li.l,llll ALY QEU'R'L" v
| ' i LV, ™
Jlkj_\l\i\lliE EFe!O4 {—Fe,0,
FelFe;0,
-0,75
24 T/s —» 12

Slika 7. Intermitiraju¢a krivulja naponskog optereéenja Zeljeza u kalij-nitratnoj
otopini s H,SO4 [20]
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Magnetit ipak ne mozZe djelovati pasivirajuce, jer se u kiseloj otopini otapa suvise
brzo. Nadalje potencijal pasivacije se mora nalaziti znatno negativnije od 0,5 V, kako

bi odgovarao ravnoteznom potencijalu Fe3O, , prema:

Ere /Fe30s4 = - 0,09 V — 0,059 (pH) (6)

Stvarni pasivni sloj stvara se oksidacijom magnetita u Zeljezo (1) oksid:

2 Fe3sO4 + H,O — 3 y-F8203 +2H" + 2¢ (7)

Na kraju se stvaranje pasivnog sloja, €ija debljina iznosi otprilike 3 — 5 nm,
pojednostavljeno moze prikazati u jednom koraku prema jednadZzbi (4).

Postojanje oksidnog sloja na metalnoj povrSini ima dalekosezne posljedice na
svojstva zeljeza. Time je aktivho otapanje zeljeza prema jednadzbi (2) blokirano, jer
Zeljezni ioni ne mogu viSe proc¢i kroz pokrivni sloj. Istovremeno dolazi do zastoja
stvaranja i rasta pasivnog sloja, jer molekule vode ne dopiru viSe direktno do Zeljezne
povrSine. Stoga, nakon Sto struja dostigne svoju minimalnu vrijednost nakon
pasivacije (to¢ka C, Fladeov potencijal), struja ostaje na niskim vrijednostima i
prilikom daljnjeg povecéavanja potencijala, a podrucje C — D na slici 6 naziva se iz tog

razloga pasivno podru ¢&je potencijala Zeljeza .

Ako se potencijal pasivhe elektrode i dalje povec¢ava, struja oksidacije ponovno
pocinje rasti (od tocke D nadalje), dolazi do oksidacije vode uz stvaranje kisika,

buduéi da je oksidni sloj vrlo dobar vodi¢ elektrona.

2H,0 - O, +4H" + 4e (8)

Pri ovim potencijalima mogu nastati metalni kationi vece valencije, nego u podruéju
primarne pasivacije. Ove oksidacijske reakcije mogu uzrokovati ne samo stvaranje
oksidnog filma, koji se sastoji od visokovalentnih metalnih iona (sekundarni pasivitet),

vec i ubrzano otapanje metala kroz nastali film, tj. transpasivno otapanje metala.
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Filmovi koji nastaju u pasivhom podruc¢ju mogu se prema njihovoj strukturi podijeliti u
dvije grupe. Diskontinuirani filmovi su porozni i pruzaju slabu zastitu, a debljina im se

krece do 1 mm.

Kontinuirani (barijerni, pasivirajuéi) filmovi posjeduju veliki otpor, iznad 10° Q cm, i
maksimalnu debljinu od otprilike 1 pm. Barijerni film je kontinuirani film koji moze
sprijeciti protok elektronske struje i tako pospjeSuje visoko elektri¢no polje filma. Za
vrijeme rasta (podebljavanja) ovog filma metalni kationi ne odlaze u otopinu i veci dio
oksidacije odvija se na sucelju metal/film. Primjer za ovaj film su filmovi na Al i Ta

elektrodama.

Metalna povrSina moZe biti prekrivena istovremeno i sa diskontinuiranim i s
kontinuiranim filmom. U tom slu€aju diskontinuirani film je vanjski, a kontinuirani film
unutrasnji sloj uz sami metal. Ovi slu€ajevi u stvari i jesu naj¢eséi na vecini metalnih

povrSina, gdje se oksidni filmovi formiraju u realnim uvijetima.

Prilikom prevodenja nekog metala iz aktivnog u pasivno stanje, 3to je obiljezeno
spontanim snizavanjem korozijske struje, njegov elektrodni potencijal mora se podici

iznad potencijala pasivacije.

Do ovoga moZe do¢i na dva nacina: ili elektrokemijski narinutim, anodnim
potencijalom ili kemijski, snaznim oksidiraju¢im medijima. Za to, oksidiraju¢e sredstvo
mora zadovoljiti dva uvjeta: prvo da je redoks potencijal pozitivniji od potencijala
pasivacije (termodinamic¢ka komponenta) i drugo, gustoéa katodne struje, dobivena
katodnom reakcijom, mora biti ve¢a od kriticne gustocée struje pasivacije ix,. Kako bi

se ovo postiglo, katodna reakcija mora se odvijati relativho jednostavno [9].
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N

—2h—1

Brzina troSenja mase, g m

HNO3 koncentracija, %

Slika 8. Ovisnost brzine korozije materijala Zeljeza, gm2h™, o koncentraciji dusiéne

kiseline, %, pri sobnoj temperaturi [24]

Spoznaje ovih ovisnosti omoguéava interpretiranje Keirsovih zapaZanja. Razlog
plemenitog ponaSanja Zeljeza u koncentriranoj dusi¢noj kiselini lezi u tome da se i u
ovom elektrolitu stvara zastitni sloj Zeljezo(lll)-oksida na povrSini Zeljeza. U tom
slu€aju povrsina odlazi u podrucje pasivnosti, i to ne elektrokemijski, ve¢ kemijski,
jako oksidirajuc¢im nitratnim ionima koji vezu elektrone (npr. koriStenjem duSi¢ne
kiseline), pri ¢emu se nitratni ioni sami reduciraju u nitrozne plinove, drugim rije¢ima

ulogu izvora napona preuzelo je dovoljno jako oksidirajuce sredstvo .
NO3 + 4H" + 3e" — NO + 2 H,0 9)

Dok se nelegirani i niskolegirani Celici otapaju velikom brzinom u razrijedenoj
dusSiénoj otopini, korozijski su otporni u 40% koncentriranoj dusi¢noj kiselini zbog

stvaranja zastitnog pasivnog sloja (slika 8) [24].
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2.2 Pasivnost legura

Upotreba vecine metalnih legura kao konstrukcijskih materijala moguca je zbog
njihovih pogodnih mehanickih svojstava i umjerene cijene, te zbog njihova svojstva
stvaranja zaStitnih oksidnih filmova na povrsini koji ih Stite od reakcije s okolinom i

daljnje oksidacije.

Glavni elementi pasivnih legura su prijelazni metali. Nadeno je da metal koji je
obi¢no pasivan na zraku ¢esto moZze pasivirati drugi metal kada oni stvaraju leguru.
Opcenito, viSefazni legirajuci sustavi mogu postati pasivni samo kada su galvanski
potencijali svih faza istog reda veli€¢ine (npr. pasivni dvofazni FeMo-sustav s vise od

55 % molibdena), a inaCe se galvanskim djelovanjem metal depasivira.

Pasivnost obi¢no zapocinje kod minimalnog legiraju¢eg sastava Sto je kriticki i
jedinstveno definirano za veliki broj razliCitih sredina. KritiCan sastav se moze
pomicati, ali u nekim kemijski aktivnim medijima moZe i sasvim nestati. Tako na
primjer minimalno 12 % kroma je kriti€na koncentracija koja je potrebna da stabilizira
pasivnost Zeljeza u atmosferi i u vodi. U otopinama neoksidirajucih kiselih soli, kao
Sto je FeSOy, kriticna koncentracija se pomice na 15 ili 20 % kroma, dok u kloridnoj

kiselini legura nije pasivha, bez obzira na to koliko je visoka koncentracija kroma.

Brojni istraZzivaci su primjenjivali elektrokemijsku analizu i analizu povrSine za
ispitivanja utjecaja elemenata legure na pasivaciju nehrdajuéeg Celika [25]. Pasivni
film koji nastaje na povrSini nehrdaju¢eg celika ne sadrzi uvijek legiraju¢e elemente
dodane da stabiliziraju austenitnu strukturu, iako ti elementi poboljSavaju kemijsku

stabilnost Celika (nikal je primjer takvog ponaSanja).

Razaranje pasivnog filma djelovanjem aktivnih iona kao Sto su CI', Br', I' i drugi,
objasnjava se adsorpcijom ovih iona na povrsini pasivnog filma pri ¢emu se istiskuju
i zamjenjuju ioni kisika. Istiskivanjem iona kisika te njihovom zamjenom aktivnim
ionima pasivni film se razara uz stvaranje pora, a s tom pojavom se ubrzava i anodni

proces otapanja.
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2.3 Modeli stvaranja oksidnih filmova i procesa tr  ansporta

PonaSanje oksidnih filmova na razli¢itim materijalima objasnjeno je u zadnjih par
desetlje¢a uz pomo¢ modela koji su se koristili razli€itim pristupima. Modeli su radeni
kako bi se objasnila struktura i raspon energija, kemijski sastav, struktura, te rast
oksidnog filma. Medutim joS uviek nema zajedni¢kog dogovora o primjenjivosti

pojedinih modela.

Rast oksidnog filma dogada se ili na su€elju metal/film ili film/otopina. U slu€aju da je
rast rezultat iskljucivo talozenja tvari koje se nalaze u otopini, nije potreban transport
iona kroz film. U svim ostalim slu¢ajevima transport ionskih tvari kroz film neophodan

je kako bi doSlo do rasta samoga filma i svih reakcija koje se pri tome odvijaju.

Sastav i struktura oksidnog filma je faktor koji odreduje koje od tvari (kationi ili anioni)
se transportiraju kroz film. Transport kisika sa sucelja film/otopina neophodan je za
rast filma. S druge strane transport kationskih tvari sa su€elja metal/film takoder je
neophodan za rast filma, ali i za otapanje filma i naknadno stvaranje novih depozita

na povrsini metala.

Kako bi se osigurao transport ionskih tvari u oksidnom filmu, potrebna je barem
minimalna pokretljivost tvari, te pokretacka sila. Pokretljivost je uglavhom odredena
strukturom oksidnog filma. Pokretacka sila je u vecini slu€ajeva ili gradijent
potencijala, koji uzrokuje migraciju tvari, ili gradijent koncentracije, koji uzrokuje

difuziju tvari. Ove pokretacke sile mogu takoder djelovati istovremeno.

| na kraju, ako se Zeli napraviti odgovaraju¢i model stvaranja oksidnog filma,
potrebno je istovremeno promatrati viSe paralelnih procesa i utjecajnih faktora.
Osnova za pronalaZzenje odgovarajuéeg modela, koji opisuje stvaranje filma je
prepoznavanje svojstava i procesa koji najvise utje€u na prirodu filma.

Prikaz najvaznijih i najéeSée spominjanih modela za oksidne filmove biti ¢e u
nastavku navedeni i ukratko opisani. Premda su moguce razliCite podjele ovdje su

modeli za oksidne filmove podijeljeni u dvije kategorije [29]:
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1. Modeli koji objaSnjavaju elektronska svojstva pasivhog filma uzrokovana
njihovom strukturom i sastavom.

2. Modeli koji objasnjavaju maseni transport i naboj filma.

Potrebno je naglasiti kako su ovdje navedeni samo modeli koji opisuju oksidne
filmove sa kristalnom strukturom i to iz razloga, Sto se smatra da oksidni filmovi na
konstrukcijskim materijalima posjeduju kontinuiranu kristalnu strukturu sa tockastim

defektima, te debljinu veéu od nekoliko monoslojeva.

2.3.1 Modeli koji objaSnjavaju elektronska svojstv  a pasivnog filma

2.3.1.1 Poluvodi €ki model

Ovdje se pomoc¢u modela strukture energijskih vrpci objaSnjavaju elektronska
svojstva oksidnog filma. Stimming i Schulze [21] su iz mjerenja kapaciteta dobili
poluvodic¢ki model za dvoslojni tip pasivnih filmova na Fe. Pretpostavljeno je da
unutrasnji Fe3O,4 sloj filma ima priblizno vodljivost metala, dok vanjski sloj Fe,O3
moZe biti p- ili n- tip poluvodica ili izolator, ovisno o potencijalu. Model uzima u obzir
pad potencijala u oksidnom filmu i u Helmholz-ovu sloju [43] na sucelju film/otopina,
strukturu energijskih vrpci filma i moguénost tuneliranja elektrona. Reakcije prijenosa
u filmu strogo su podijeliene na prijenos elektrona i na prijenos iona. Reakcije
prijenosa elektrona izvode se preko vodljive vrpce uz niske potencijale u aktivhom
podrugju, te preko valentne vrpce uz vrlo visoke potencijale u transpasivnom
podrucju. Uz srednje potencijale u pasivhom podrucju vanjski sloj ponasSa se kao

izolator.

Kao ograni¢enja ovog modela Stimming i Schultze navode da u slu¢aju kada je
debljina sloja prostornog naboja puno visa u odnosu na debljinu filma, elektrokemijski
podaci, npr. kapacitet elektrode u podrucju izolacije, postaju konstantne veli¢ine, Sto
moZze oteZati kvantitativnhu procjenu odredenih parametara. Takoder stehiometrijske
promjene na sucelju metal/loksid mogu dovesti do promjene brzine stvaranja i
troSenja Zeljeznih Fe(ll) i Fe(lll) iona, Sto je u modelu pretpostavijeno da ¢e se
odvijati konstantnom brzinom. Nadalje, elektronska ravnoteza filma, koja je u modelu

pretpostavljena, postize se u tankim oksidnim filmovima, ali se moZe poremetiti kod
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debljin filmova, ako anodna struja premasi brzinu stvaranja Supljina pri visokim
potencijalima.

Poluvodicki modeli daju opéenito vazna saznanja o elektronskoj strukturi oksidnog
filma. S druge strane ovi modeli zahtijevaju prili€éno to¢na saznanja o strukturi i
debljini oksidnog filma, kao i promjene do kojih dolazi u njima. Pored toga, ovi modeli
objasnjavaju samo elektronske oblike filmova, ali ne uzimaju u obzir utjecaj ionskog

transporta i kemijske reakcije u filmu ili na njegovim suceljima.

2.3.1.2 Kemi - vodi €ki model

Chen i Cahan [22] objavili su kemi — vodi¢ki model za pasivne filmove na Fe 1982.
godine. Ovo nije pravi poluvodi¢ki model s obzirom da se ne odnosi samo na
elektronsku strukturu oksidnog filma vec¢ isto tako uzima u obzir i kretanje ionskih
tvari u filmu, te promjene u sastavu filma. Prema njima oksidni film se ne moze
odgovaraju¢e opisati s pravilno odredenim valentnim Supljinama i fiksiranim
donorima. Zbog toga je kemi-vodi¢ definiran kao jednofazni izolator Cija stehiometrija
moze varirati s obzirom na oksidativne i reduktivne promjene valentnog stanja. Ova

ne-stehiometrija moze onda modificirati lokalnu elektronsku i ionsku vodljivost filma.

Chen i Cahan pretpostavili su jednofaznu strukturu koja sadrzi trovalento Zeljezo, kao
npr. FeOOH, za oksidni film. Rast oksidnog filma bazira se uglavhom na transportu
Fe iona. Lokalna vodljivost filma, pretpostavija se, odredena je koncentracijom Fe?*
greSaka na sucelju metal/film, a neutralnost naboja odrzava se protonima koji dolaze
sa sugelja film/otopina. Pod utjecajem gradijenta potencijala, Fe** ioni migriraju
prema van, stvarajuéi kemijski gradijent potencijala, koji uravnoteZuje gradijent

elektrostati¢kog potencijala.

U kemi — vodickom modelu, Sto se je blize sucelju film/otopina profil dvovalentnih
specija je Siri, a narinuti potencijal je nizi. Pri dovoljno niskom potencijalu profil je
opisan tako da dosegne sucelje film/otopina, Sto vodi otapanju filma. Pri viSim
potencijalima profil Fe?* iona postaje strmiji od su&elja metal/film odvajanjem suviska
protona, pri éemu se pretpostavlja da vrlo tanki sloj Fe*" preostaje neposredno uz
povrSinu metala. Tako se virtualno svi filmovi ponaSaju kao izolatori i vanjski dio filma
se priblizava stehiometrijskom sastavu. Daljnjim uklanjanjem protona dolazi kona¢no

do unoSenja tetravalentnog Fe u film. Kao rezultat, eksponencijalni gradijent
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koncentracije Fe** iona je opisan i &iri se prema samom filmu, poveéavajuci vodljivost
u tom dijelu filma. Konac¢no, uz dovoljno visoke potencijale zna¢ajna koncentracija
Fe*" iona moZe dospjeti do podrugja bogatog Fe?* ionima u blizini metal/film suéelja.
Preklapanjem tih dvaju podruéja stvara se mogucnost vodljivosti istosmjerne struje

kroz cijeli film i €ini stvaranje kisika mogucim.

2.3.2 Modeli koji objaSnjavaju maseni transport i naboj oksidnog filma

2.3.2.1 Model visokog polja

Prvi model koji objasnjava rast oksidnih filmova na metalima i poluvodiima razvio je
Verwey [23] ve¢ 1935. godine. U ovom modelu Verwey je pretpostavio da je
pokretacka sila za transport nositelja naboja u filmu polje visoke elektri¢nosti, te se
model tako i naziva (High-Field Model, HFM). Cijelokupni pad potencijala u sustavu
metal/film/otopina, pretpostavija se, dogada se preko filma. Prema tome snaga
elektricnog polja u filmu opada s rastom debljine filma pod potenciostatickim
uvijetima. HFM takoder ne predvida postojanje stacionarnog stanja za debljinu filma
ili za struju. Nadalje, Verwey pretpostavlja da je prijenos kationa izmedu susjednih
mjesta u reSetci unutar filma bitan faktor koji odlu€uje o brzini rasta filma.

Nedostatak modela je $to ne uzima u obzir postojanje nepromjenjivih stanja kod
struje i debljine filma i pad potencijala na medufaznim granicama metal/film i

film/otopina.

2.3.2.2 Mott — Cabrera model

Ovo je joS jedan od ranih modela kojeg su predlozili i razvili Mott i Cabrera [26]. Kod
ovog modela pretpostavljeno je da je za rast filma zasluzan transport metalnih
kationa kroz oksidni film sve do sudelja film/otopina, gdje zatim ulaze u reakciju sa
elektrolitom. Nadalje, penetracija kationa kroz film potpomognuta je visokim, > 10° V
cm?, i konstantnim elektri¢énim poliem, koji postoji unutar oksidnog filma.
Pretpostavlja se da je pad potencijala preko filma konstantan i prema tome ovisan o
debljini filma. Takoder se pretpostavija da je emisija metalnih kationa iz metala

prema filmu, na sucelju metal/film, faktor koji ograni€ava brzinu rasta filma.
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Nedostatak modela je $to ne uzima u obzir otapanje pasivnog filma pri niskom pH ili
transportu aniona, koji takoder igraju znacajnu ulogu u rastu filma prema
eksperimentalnim rezultatima. Takoder joS jedno ograniCenje modela je i
pretpostavka konstantnog pada potencijala na sucelju film/otopina u nestacionarnim
uvijetima ili pretpostavka da se koncentracija difundirajucih iona u film ne mijenja s

dubinom difundiranja, te da ono zavisi samo o utjecaju elektri€nog polja.

2.3.2.3 Vetter — Kirchheimov model za formiranje p  asivnog filma

U Vetter - Kirchheim modelu [27] kinetika formiranja pasivnog sloja na Fe i njegovim
legurama opisana je uzimajuéi u obzir procese na suceljima metal/film i film/otopina,
te gradijent potencijala unutar samog filma. Pretpostavijena je visoka snaga
elektriénog polja, reda veli¢ine 10 — 10’ V cm™, &to se podudara sa vrijednostima iz
Mott — Cabrera modela. Vetter objaSnjava kako je snaga elektricnog polja funkcija
sastava oksida i gustoc¢a ionske struje ili narinutog potencijala. To znaci da je sastav
oksidnog filma na bilo kojem mjestu jednoznaéno odreden kada se narine odredena
struja. U ovom modelu priroda tvari u kretanju nije egzaktno definirana, ali je
pretpostavijeno da je transport osiguran ili kationskim Supljinama, ili anionskim
Supljinama ili mehanizmom intersticijskog kationa. Ukupna struja iona u filmu moze
se podijeliti na dva dijela: na struju koja zbog otapanja metalnih kationa ide od filma
prema elektrolitu i struju odgovornu za stvaranje ili razgradnju filma.

Uz pretpostavku da se obje reakcije odvijaju na sucelju film/elektrolit, Sto je fizicki
malo vjerovatno, jer je za obje reakcije istovremeno potrebna ili doprema ili
odstranjivanje iste specije, 0.

Prednost ovog modela je Sto spaja gusto¢u ionske struje kroz film sa onom kroz
sucelje film/otopina, te uzima u obzir mogucnost kratkotrajnih fenomena unutar filma.
To znali da sistem moZe reagirati bilo promjenom snage elektricnog polja ili
promjenom koncentracije pokretnih tvari, ako se struja kroz pasivni film promijeni. Za
vrijeme nestacionarnih razdoblja koncentracija pokretnih specija moZe se mijenjati na

suceljima filma i na taj naCin obogacivati ili osiromasivati pojedine tvari.

2.3.2.4 Model to €kaste greSke
Model tockaste greSke, razvijen od strane Macdonald et al. [28], vjerovatno je
trenutno najpoznatiji model oksidnog filma. U poc€etku je bio razvijen kako bi objasnio

rast, destrukciju i impendancijske karakteristike pasivnog filma na Ni, Fe i Fe-
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legurama. Kasnije je obuhvatio i barijerne pasivhe filmove pod stacionarnim

uvijetima. Osnove ovoga modela prikazane su na slici 9.
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Slika 9. Shematski prikaz modela to¢kaste greske [28]

Ovaj model naglaSava ulogu mobilnih to¢kastih greSaka u provodenju struje kroz film.

Osnovne pretpostavke ovoga modela mogu se sazeti u sljedecih par toCaka:

1. Kada je vanjski potencijal znatno viSi od Flade-potencijala, tj. potencijal pri
kojemu struja dostize svoju minimalnu vrijednost nakon pasivacije (slika 6),
kontinuirani oksidni film sa sastavom MeOy;, gdje je y valencjia kationa, se
formira na metalnoj povrsini.

2. Oksidni film sadrzi visoki koncentraciju (> 10%° cm™) to¢kastih gresaka kao &to
su kationske Supljine, V\*, anionske Supliine, V', elektroni i elektronske
Supljine.

3. Anionske 3upljine, V,**, ubagene na suéelju metal/film, te ponistene na suéelju
film/otopina, dopridonose rastu filma.

4. Kationske Supljine, V', ubacene u film preko sucelja film/otopina, te ponistene
na sucelju metal/film, dopridonose otapanju metala preko filma.

5. Transport iona kroz film opisan je Nernst-Planckovom jednadZzbom za
transport.

6. Transport razli¢itih nosioca naboja neovisan je jedan o drugom kroz oksidni
film.

7. SucCelje metal/film bitan je faktor za brzinu odvijanja procesa, koji se odnose

na kationske i anionske Supljine.
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8. Oksidni film zadr?ava visoko elektriéno polie (= 10° V cm?), &to je
karakteristika sastava i strukture filma, a ne ovisi o debljini filma, te narinutom
potencijalu.

9. Narinuti potencijal se raspodijeljuje kao pad potencijala na suceljima, te kroz
sam film, dok je pad potencijala na sucelju film/otopina proporcionalan

narinutom potencijalu i pH vrijednosti otopine.

Na osnovu ovih pretpostavki, Macdonald et al. [28] nacinili su dijagnostic¢ke kriterije i
impendancijski model kako bi proradunski objasnili karakteristike razli€itih oksidnih
filmova. Ovaj model uspjesno prora¢unava linearnu zavisnost debljine oksidnog filma
0 potencijalu, te eksponencijalnu zavisnost stacionarne struje o potencijalu, Sto je
ekperimentalno potvrdeno za viSe sistema.

Ovaj model, kao i prethodni, takoder ima svojih nedostataka, ali i puno opcih postavki
koje su Siroko prihva¢ene. On naravno ne moZe detaljno opisati sve oblike ponaSanja
primjeéene kod oksidnih filmova na razli€itim materijalima, a pojedine postavke
potrebno je dodatno eksperimentalno potvrditi. Medutim, i pored toga predstavlja
kvalitetnu osnovu koja ¢e se primjenom u praksi i tako dobivenim iskustvom

dopunjavati i korigirati.

2.4 Teorija vezanja monosloja fosfonata s tankims  lojem oksida

U ovom poglavliju prikazan je mehanizam stvaranja pasivnog sloja na povrSini
nelegiranog i niskolegiranog Celika. Postoji viSe razlicitih postupaka obrade povrSine
Celika koji stvaraju pasivne slojeve razliCitih debljina i stanja povrSine, a upravo je
stanje povrSine bitno, jer o njemu ovise vrste kemijskih reakcija izmedu fosfonske
kiseline i pasivnog sloja. O kvaliteti tog spoja ovisi i stabilnost monoslojne prevlake,
Sto je i razlog za Sto boljim poznavanjem teorije vezanja monosloja i pasivnog sloja.
Za provedena ispitivanja koriStena je fosfonska kiselina kao prianjajuca grupa, a
struktura veze izmedu fosfonat monosloja i povrSinskih oksida ve¢ je detaljno
ispitana na povrsini TiO, [12, 36], i ha oshovu tih ispitivanja prihvac¢en je na slici 10
prikazan nacin kemijske povezanosti i stvaranja kovalentnih veza, koji odgovara

prikazanom slu€aju oksida na titanu, TiO,.
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Slika 10. Model vezanja fosfonske kiseline na povrsinu TiO,, R = alkilni lanac s

funkcionalnom grupom [12, 36].

Novonastala barijera na povrSini materijala ima za posljedicu pojacano inhibirajuce
djelovanje, te pomicanje korozijskog potencijala prema pozitivnijim vrijednostima. Za
sustav Zeljezo/Zeljezni oksid (Fe/FeO) pretpostavlja se analogan sustav vezivanja
prikazan na slici 10, kojime bi se trebala ostvariti dovoljno jaka povezanost s obzirom
na veliki broj adhezijskih grupa fosfonske kiseline, koje stvaraju ¢vrste kemijske veze

S povrsinom.
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3. SAMOORGANIZIRAJU CI MONOSLOJEVI (SOM)

Otkrice samoorganiziraju¢ih disulfida na zlatu 1983. godine i iza toga alkiltiola,
otvorilo je nove pespektive u znanosti povrSina. Samoorganiziranje je spontani
proces do kojeg dolazi uranjanjem odgovarajuce podloge u otopinu povrSinski
aktivnih molekula, ¢ime se uz adsorpciju / kemisorpciju, te samoorganiziranje u
visokoslozene monoslojeve dobiva gusta, orijentirana i stabilna struktura.
Samoorganizirani monoslojevi (SOM) formiraju na povrSini metala organsku
medupovrsinu s karakteristikama koje su uveliko kontrolirane zavrSnim funkcionalnim
grupama, koje su takoder dio filma. SOM predstavija izvanredan sustav za
prouc¢avanje odnosa medu povrSinama, zavisnosti strukture i svojstava, te tehnicke

vaznosti prilikom proizvodnje senzora i zastitnih slojeva.

Kemijska modifikacija povrSine metala samoorganiziranjem je nova ohrabrujuc¢a
tehnologija u zastiti od korozije, koja moze zamijeniti prije koriStene, za okoli$
neprihvatljive postupke obrade povrSine. Zbog visokog privlacnog djelovanja medu
molekulama, SOM nadilazi efekte korozijske zaStite uobicajeno koriStenih
inhibitorskih molekula. Pri prvim pokuSajima upotrebe SOM-a kao korozijske zastite
koriSten je alkiltiol na Zeljezu i bakru [37]. Stabilni hidrofobni film znacajno je smanjio
otapanje metala podloge.

Kemisorpcija n-alkiltiola moguéa je samo na €istoj metalnoj povrSini Zeljeza Sto je
znacajno ograni¢avalo njegovu prakti€nu primjenu. Puno prihvatljivije su bile one
molekule koje formiraju adsorpcijske slojeve na metalnim povrSinama pokrivenim
oksidhidroksidima. Proces samoorganiziranja fosfono-funkcionalnih molekula
prvenstveno se javlja na metalnim povrSinama prekrivenim tankim hidroksidnim
slojem. Alkil mono- i difosfonati uspjesno su formirali dobro orijentirani
samoorganizirani povrsinski sloj na Zeljezu, aluminiju i cinku.

Formiranje samoorganiziranog sloja sastoji se od dva razliCita procesa kinetike
adsorpcije:

- brzog procesa adsorpcije kontroliranog adsorpcijom molekula na povrSini metala

- sporog procesa organizacije/orijentacije odredenog intermolekularnim van der

Waalsovim medudjelovanjem izmedu alkilnih lanaca, Sto ovisi i o duzini molekule.
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Najvazniji zahtjev za nesmetano odvijanje procesa samoorganiziranja u zastiti od
korozije je predobrada povrSine prije nanoSenja organske previake. Molekule
organske prevlake na povrSini sposobne su utjecati na pojacavanje adhezije i
inhibiciju korozije. Prednost samoorganiziranja molekula lezi u velikom broju

funkcionalnih grupa i duzina samoorganiziraju¢ih molekula koje se mogu primijeniti.

3.1 Dobivanje samoorganiziraju ¢éih monoslojeva

Proizvodnja molekularnih slojeva s to¢no definiranom debljinom u podrucju
nanometara priliécno je kompliciran postupak, a tek primjenom novih metoda
samoorganiziranja omogucena je jednostavnija proizvodnja, €ime su i troSkovi
proizvodnje ovih filmova postali prihvatljivi. Nove metode koriste specijalne molekule
kojima je na jednom kraju prianjaju¢a grupa. Uroni li se odgovarajuéi supstrat u
otopinu tih molekula, reakcijom prianjajuée grupe s atomima povrSine, nastaje
monomolekularni adsorbirani sloj (slika 11). Molekule su preko kovalentnih veza
stabilno vezane za povrSinu. U slucaju da postoji dovoljno jaka energija vezanja i da
su postignuti svi potrebni uvjeti, na ovaj nacin nastane visokoorijentirani, gusto
slozeni molekulski film, ¢ija debljina ovisi direktno o duljini primjenjene molekule, a
kre¢e se u podru¢ju nanometra. Postupak nanoSenja podreden je stvaranju

monoslojeva s odredenim Zeljenim svojstvima.

e ganska rvlak '

Funkcionalna
grupa

Alkilni lanac

Prianjajuca
grupa

Slika 11. Samoorganiziraju¢i monosloj na metalnoj povrsini [37]
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Proces dobivanja samoorganiziraju¢ih monoslojeva je stoga vrlo varijabilan, jer
pojedinacni postupci nisu efikasni u svim slu€ajevima. Dvije su se metode pokazale
kao najjednostavnije i najceSc¢e primjenjivane, a to su adsorpcija iz otopine, tj. izravno

samoorganiziranje (SOM), te Langmuir — Blodgettova (LB) prijenosna metoda.

3.1.1 Izravno dobivanje samoorganiziraju €éeg monosloja

Samoorganiziraju¢i monoslojevi (npr. na zlatu) formiraju se adsorpcijom organskih
molekula na podlogu iz homogene otopine, pri éemu se molekule pomoc¢u kovalentne
veze stabilno sidre na povrSinu supstrata, a samoorganiziranje se postize pomocu
afiniteta prianjaju¢e grupe prema podlozi (stvaranje sulfida) u kombinaciji s korisnim
medudjelovanjem izmedu gusto slozenih funkcionalnih grupa. lzraZzeni kovalentni
karakter ove veze rezultira jadéinom veze od otprilike 130 kdmol™, a doti¢ni su filmovi
stabilni na temperaturama do 120 C [38]. Koristimo i alkiltiole, jaéim zagrijavanjem
dolazi do desorpcije molekula s povrSine uslijed stvaranja disulfida. U slu€aju
dovoljno visoke energije vezanja na ovaj nacin nastaje visokoorijentirani gusto
sloZeni molekulski film, €ija debljina direktno ovisi o duljini upotrijebljene molekule.

Za alkiltiole karakteristiCan je kut orijentacije od 309 uz koji postizu opti malna
svojstva [38]. Vrlo Cesto je proces samoorganiziranja povezan sa znacajnim
promjenama u svojstvima kvaSenja podloge (hidrofobnost), tako da podloga izlazi
suha iz otopine za nanosenje. Molekule moraju sadrzavati tri funkcionalno razli¢ite
podgrupe: prianjajuéu grupu, koja se veze na podlogu, srednji dio koji je u
odredenom smislu bitno odgovoran za orijentaciju i mehani¢ku stabilnost filma —
alkilni lanac, i na kraju funkcionalnu grupu, koja odreduje fizikalna i kemijska svojstva

nastalog filma (slika 11).

Glavna grupa samoorganiziraju¢ih monoslojeva bazira se na jakoj adsorpciji tiola,
disulfida, sulfida i srodnih spojeva na metalima kao Sto su u prvom redu zlato, zatim
platina i Ziva, te fosfonata na niskolegiranom i nelegiranom ¢eliku. Kod organotiola
funkciju prianjaju¢e grupe preuzima tiofunkcija (-S-H) , koja u kontaktu sa zlatom,
srebrom ili bakrom stvara stabilne tiolate. Tako prilikom adsorpcije organotiola (-S-H
grupa) na zlatnoj povrsini dolazi do stvaranja stabilnog zlatnog tiolata uz odvajanje

vodika:
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2RSH(|) + 2AU(3) — ZRS-AU(S) + Hg(g) (10)

Ako su uvjeti bili optimalni i ako su molekule koje stvaraju organske tanke filmove
gusto slozZene, tioli su adsorbirani na metalnoj podlozi, a na kraju alkilnih lanaca
nalaze se funkcionalne grupe, koje ¢ine novu povrSinu s drugim karakteristikama. U
sluéaju cistih alkiltiola na kraju alkilnog lanca nalazi se metilna skupina (-CHj3), koja

zbog svoje male kemijske reaktivnosti nije interesantna.

Jacina veze izmedu sumpora i atoma zlata, koja nastaje uslijed stvaranja zlatnog(l)
tiolata, reda je veli¢éine 190 kJmol™ [39]. Visoki afinitet veéine metala s obzirom na
adsorpciju sumpora dopusta upotrebu najrazli¢itijih prianjaju¢ih grupa unutar
samoorganiziraju¢ih monoslojeva ili na njihovoj izloZzenoj povrSini. Stvaranje veze
izmedu samoorganiziranih monoslojeva i podloge bitno je za stabilnost monosloja,
koja se utvrduje elektrokemijskim eksperimentima, a pri kojima i pokrivenost i
orijentacija moraju ostati nepromijenjeni. To se svakako ne moZe posti¢i bez relativho
jake veze izmedu povrSine elektrode i samoorganiziranog monosloja.
Samoorganizirajuéi monoslojevi, koji se baziraju na tiolima i srodnim spojevima,
zadrzavaju strukturnu pravilnost i visoku gustocu slaganja kada se potencijal

elektrode odrzava u odredenim granicama, posebice u vodenim elektrolitima.

Duzina lanca, te brza adsorpcija alkilnih molekula na povrSinu uzrok je neidealne
strukture kao Sto je npr. zapletanje lanaca (slika 12). Dugim vremenima nanoSenja
pokuSava se omoguditi preslagivanje monosloja u bolje sloZenu strukturu. Toplinska
obrada, tj. zagrijavanje samoorganiziraju¢ih monoslojeva za vrijeme ili nakon
samoorganiziranja takoder pridonosi iskakanju strukture samoorganiziranog
monosloja iz metastabilnog nesredenog u slozeno stanje, Sto je i dokazano
eksperimentima u kojima se podrucje visoko sloZenih tiolskih lanaca pri temperaturi
od 50 udvostru €ilo u odnosu na monoslojeve nastale pri sobnoj temperaturi [37].
Pretpostavlja se postojanje optimalnog temperaturnog podrucja za formiranje
samoorganizirajuteg monosloja, a to bi podruje trebalo razmjerno rasti s

povecanjem duZine lanca.
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Slika 12. Pravilno i nepravilno slozeni SOM alkiltiola na povrSini supstrata [37]

Dokazano je da duZi lanci pri istim uvjetima proizvode veéi nered u slaganju, te se
pretpostavija da bi se poveéanim temperaturama za vrijeme ili poslije nano3enja
unijelo viSe sredenosti pri njihovu slaganju. Za alkilne lance duZine od 10 do 18
metilenskih jedinica (-CH,-), najbolja pokrivenost samoorganiziranim monoslojem, te

njegova sloZzenost, postignuti su pri sobnim temperaturama.

3.1.2 Langmuir — Blodgettova metoda

Nacin prenoSenja Langmuir-Blodgettova monosloja na podlogu izvodi se kontaktom
podloge sa samoorganizirajuéim slojem velike koncentracije, koji se nalazi na
medupovrsini voda — zrak. Prianjaju¢a grupa je hidrofilna, dok je funkcionalna

(periferna) grupa hidrofobna, tako da je orijentacija molekula postignuta i prije samog
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prijenosa na podlogu. NanoSenje se dakle provodi jednostavnim izranjanjem
supstrata iz otopine, pri ¢emu se prianjaju¢e grupe orijentirane prema unutra
«lijepe» za supstrat i time se ostvaruje nanoSenje monosloja. Pri tome veliku ulogu
igra svojstvo kvaSenja podloge, jer je sam postupak nanoSenja kratkotrajan, te se u
sluéaju loSijeg kvaSenja postupak mora ponoviti. ViSestruko samoorganizirajuci
slojevi jednostavno se nanose uzastopnim kontaktima povrSine s medupovrSinom
zrak — voda. Zanimanje za LB slojeve se ne smanjuje do danaSnjih dana zbog
jednostavnosti nanoSenja, te mogucnosti njihove tehni¢ke primjene u senzorici,

zastiti od korozije, podmazivanju i fotootpornicima.

3.2 Adsorpcija SOM-a iz otopine tiola, disulfida i sulfida na zlatu

Za stvaranje razli¢itih struktura samoorganiziraju¢éih monoslojeva na zlatnim
podlogama Kkoristi se jednostavna procedura uranjanja elektrode u razrijedenu
otopinu tiola, disulfida ili sulfida. Ovaj jednostavan postupak upotrebljava se za
stvaranje razli¢itih struktura, ukljuéujuci alkiltiole s razli¢itim krajnjim funkcionalnim
grupama, alkiltiolske monoslojeve s umetnutim spojevima velikog dipolnog momenta
ili polimerizirajuce tioaromatske monoslojeve. Nastojanja za postizanjem Sto je
moguce boljeg blokirajuéeqg ili visoko orijentiranog monosloja na zlatnoj podlozi doveli
su do razmatranja nekoliko faktora u procesu dobivanja samoorganiziranih
monoslojeva: morfologija podloge, ¢iS¢enje, Cistoca tiola, otapalo za nanoS3enje,
koncentracija otopine za nanoSenje, te vrijeme nanoSenja i neki od postupaka
zagrijavanja prije ili nakon postupka nanoSenja. Svi navedeni faktori vise ili manje
utjeCu na kvalitetu monosloja, Sto ukazuje na izuzetnu sloZenost problematike, tako
da predstoji joS cijeli niz razli¢itih istraZivanja kako bi se dobio njihov optimalni

odnos, ¢ime bi se dobili i savrSeni monoslojevi.

Prilikom odabira odgovaraju¢eg supstrata na koji se nanosi ispitivana supstanca
imamo dvije moguénosti:  polikristalna nasuprot monokristalnoj podlozi. Ako je
podloga monokristalna, tada se mora odabrati odredena ravnina kristala. Dosada se
najcesce radilo s poliranim podlogama silicija ili stakla na koje je naparivanjem
naneseno zlato, pri éemu zlatna podloga pokazuje izraziti karakter ravnine Au(111).

Ovim izborom prva poteskoca je postupak naparivanja, koji zahtijeva skupu opremu
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koja nije svakomu dostupna. S druge strane se javljaju poteSko¢e oko postojanja
nedisto¢a, rubova zrna ili prevelikog razmaka izmedu atomski glatkih ravnina Sto
otezava elektrokemijska ispitivanja elektrode prevuene sa samoorganiziraju¢im
monoslojem. Eksperimentima je dokazano da je samoorganizirajuéi monosloj na
polikristalnoj zlatnoj elektrodi puno kvalitetniji od onoga na zlatnim filmovima
dobivenim naparavanjem na monokristalu [38]. Samoorganizirajué¢i monosloj formiran
na polikristalnom zlatu bolji je i po blokiranju pristupa reaktantu iz otopine do povrsine

elektrode.

Zlato se u otopini za nanoSenje ostavlja u vremenu izmedu 30 minuta i 24 sata, a
nekada i duZze. Nakon brzog pocetnog stvaranja monosloja nastavlja se period sporih
promjena njegovih svojstava (kontaktni kut kvaSenja, te debljina monosloja), Sto
ukazuje na sporo postizanje viSih stanja slozenosti. Koncentracija tiola koja se
naj¢esc¢e primjenjuje je reda veli€¢ine milimola na litru, premda koncentracije variraju
od mikromolarnih pa do tekuceg nerazrijedenog tiola. Treba reéi da se koncentracija
otopine mora promatrati zajedno s vremenom uranjanja, jer su te dvije veliCine
zavisne. Pri milimolarnim koncentracijama monoslojevi tiola na zlatnoj povrSini
stvaraju se za par minuta. Manje koncentracije tiola (mikromolarne) zahtijevaju duze

vrijeme nanoSenja zbog ograni€enja masenog transporta tiola prema povrsini.

Standardni postupci CiS¢enja tiola, disulfida itd. su rekristalizacija, destilacija ili
kromatografija u koloni (stupcu). Mjerenjem kontaktnog kuta kvaSenja vodom ili
heksadekanom na jednostavan nacin ispituje se postojanje nezeljenih funkcionalnih
grupa u samoorganizirajuéem monosloju. Elektroaktivhe necisto¢e koje sudjeluju u
adsorpciji samoorganizirajuéih monoslojeva brzo se detektiraju ciklickom
voltametrijom. Utjecaju nelisto¢a, koje sadrzi adsorbat na ponaSanje
samoorganiziranog monosloja prilikom elektrokemijskog eksperimenta, do sada se
nije davao preveliki znaCaj. U vecini slu€ajeva se ipak izvodi iS¢enje organskih i
anorganskih materijala prije postupka adsorpcije samoorganzirajuéeg monosloja.
Procedura €iS¢enja za monokristale zlata u sustavima s visokim vakuumom odvija se
po ve¢ ustaljienom redosliiedu naparivanja previake izbijanjem te naknadnog

zagrijavanja.
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Za elektrode koje se ne koriste u visokovakuumskim sustavima, postupak ¢is¢enja,a
tu se u prvom redu misli na polikristale zlata, uklju€uje snazno zagrijavanje podloge,
uranjanje podloge u otopinu koja sadrzi snazne oksidanse, njeno izlaganje plazmi
kisika ili argona, ili ciklicku voltametriju u razrijedenoj kiselini. Vecina nabrojanih
procedura stvara u potpunosti hidrofilnu povrSinu zlata. Zbog &injenice da svojstvo
kvaSenja Cistog zlata sluzi kao osjetljiv test za postojanje organskih oneciS¢enja,
djelomiéna nemoguénost kvaSenja zlatne povrSine vodom otkriva nepotpuno
CiS¢enje. Ostali oblici zlata, u prvom redu zlatne prevlake, obi¢éno se prvo ispiru u
organskom otapalu, a zatim se Ciste jednom od sljedecih otopina za ciSéenje.
Popularno oksidativno sredstvo za c¢iS¢enje je «piranja» otopina, pripremljena
mijeSanjem koncentrirane sumporne kiseline i 30-postotnog vodikovog peroksida u
volumnom omjeru 1 : 3 pri éemu dolazi do zagrijavanja na otprilike 100C. S ovom
otopinom treba biti posebno oprezan, jer burno reagira s organskim materijalima.
Kromsumporna kiselina (kalijev ili natrijev dikromat u koncentriranoj sumpornoj
kiselini, obi€no pri sobnoj temperaturi) se koristi kada postoji opasnost od oStecivanja
podloge «piranja» otopinom. Zlatne podloge se nakon ovih oksidirajuéih otopina

kvase u potpunosti vodom ve¢ nakon jedne minute.

Uz navedene agresivne nacine CiS¢enja povrSine substrata, moze se koristiti i veé
spomenuta ciklicka voltametrija za CiS¢éenje polikristalnih elektroda. Ovaj postupak
provodi se uranjanjem podloge u razrijedenu sumpornu kiselinu (~ 0,5 M), te
uspostavljanjem napona izmedu +0,5 i +1,4 V u odnosu na SKE (standardnu
kalomelovu elektrodu). Za Cisto zlato karakteristiCan je nagli skok anodne struje u
obliku Silika u blizini +1,1 V, Siljak ljustenja jednog sloja oksida u blizini +0,9 V i
reproducibilni cikli¢ki voltamogram (CV) za ponovljena mjerenja. Zaostale organske
necistoée nakon postupaka CciSéenja uklanjaju se uzastopnim oksidacijama i
redukcijama zlata, Sto pak moze dovesti do hrapavije povrSine. Zaustavljanje
postupka skeniranja na potencijalu negativnijem od Siljka ljuStenja oksida osigurava
se zlatna povrSina bez oksida. Mjerenjem povrSine ispod krivulije koju ¢&ini Siljak
oksidacije zlata moguée je procijeniti stvarni naboj povrSine zlatne elektrode.
Naravno taj naboj zavisi i 0 hrapavosti povrsine, a minimalno iznosi oko 450 uC / cm?

geometrijske povrsine.
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Izbor otapala takoder ima vrlo vaznu ulogu prilikom formiranja samoorganizirajuéih
monoslojeva za odredenu vrstu tiola. PoZeljna karakteristika otapala je da otapa tiole
na milimolarnoj razini, jer je pri tim koncentracijama formiranje samoorganizirajucih
monoslojeva najbrze. LoSa otapala mogu onemoguciti pravilno otapanje dugih
alkilnih lanaca ¢ime se oni mogu ja¢e zamrsiti u slabom otapalu, te na taj nacin
otezati adsorpciju tiola na podlogu, ¢ime Sirenje i gusto slaganje alkilnih lanaca
zahtijeva viSe vremena. KoriStena su gotovo sva uobiCajena otapala. Etanol je
popularan zbog slabog mirisa, niske toksi¢nosti, te dostupnosti u ¢istom obliku. Kada
je kriti€na povrSinska napetost povrSine samoorganiziraju¢ih monoslojeva manja od
povrSinske napetosti otopine za nanoSenje, zlatna se podloga vadi iz otopine, a da
nije njome nakvaSena. Samoorganiziraju¢i monosloj formiran od alkantiola pokazuje
ovo autofobno ponaSanje zbog niske kriti€ne povrSinske napetosti povrSine koja se
sastoji od metilnih grupa (slu¢aj kada nema funkcionalnih grupa). Bilo da je povrSina
samoorganiziraju¢eg monosloja autofobna ili ne, ispire se €istim otapalom, koriStenim

prilikom nanoSenja radi uklanjanja svih slabo adsorbiranih tvari.

3.3 Adsorpcija SOM-a iz otopine fosfonske kiseline na Zeljezu

Primjena samoorganiziraju¢eg procesa u svrhu zastite od korozije neplemenitih
metalnih materijala, a posebno Celika, odnedavno je postalo interesantnim nacinom
predobrade povrsine, koja prethodi nanoSenju organskih prevliaka. Imobilizirane
molekule djeluju povoljno na povecanje adhezije i inhibiraju¢eg efekta.

Supstanca otopljena u vodenoj otopini, potrebna za formiranje samoorganiziraju¢eg
monosloja na povrSini Zeljeza, sudjeluje u prilicno kompleksnom procesu. Proces
otapanja Celika odvija se istovremeno s procesom adsorpcije i procesom
samoorganiziranja pravilnih ultratankih organskih slojeva. Zbog ovog razloga jako je
bitno posti¢i takve uvjete u kojima je otapanje Zeljeza znacajno potisnuto. | u tom
sluéaju adsorpcija organskih molekula mora biti dovoljno brza kako bi formirala

zastitni sloj prije nego proces korozije dostigne vece razmjere.

Poznato je da fosfonske kiseline, koriStene kao prianjaju¢a grupa djeluju kao anodni
inhibitori korozije na povrSini Zeljeza, Sto je i opéa znacajka fosfonskih skupina. 1z tog

razloga su u centru interesa djelovanja SOM-a na korozijski neotporne metale.
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Mogucée je koristiti mono- i difosfonske spojeve ili difosfonate dugih lanaca s
osnovnom razlikom da su monofosfonati sposobni formirati monomolekularne
adsorbirane slojeve, osiguravajuci tako hidrofobno modificiranu povrSinu, dok se u
sluaju difosfonata stvara tanki, multimolekularni adsorpcijski sloj, zahvaljujudi
intermolekularnom  medudjelovanju  fosfonskih grupa. Premda je proces
samoorganiziranja dugotrajan (i do 24 sata), zanimljiv je zbog mogucénosti zastite od

korozije uz primjenu kemijski modificiranih povrsina [40].

Kako je dokazano da gusto sloZzeni samoorganiziraju¢i monoslojevi koce
elektrokemijsku oksidaciju zlata, za oCekivati je da ¢e kemijska korozija aktivnijih
metala takoder biti inhibirana. PoSto je osnova inhibicije samoorganizirajucih
monoslojeva dobra pokrivenost povrSine, koju je i kod zlata bilo teSko postici, jasno je
da je buduénost njihove primjene u kombinaciji s vodljivim polimerima, kao
funkcionalnim grupama. Tada je moguca elektrokemijska polimerizacija vodljivih
polimera ¢ime se postize umrezenost, hidrofobnost i bolja kompaktnost graniéne

povrSine.

Jasno je da postupak formiranja dobro organiziranih monoslojeva za elektrokemijska
ispitivanja nije postupak za koji postoji siguran recept. Uredenost se moze pobolj3ati
odabirom ¢elicne podloge s glatkom povrSinom, uranjanjem povrSine elektrode u
srednje razrijedenu otopinu za nanoSenje u rasponu vremena od jednog sata pa do
jednog dana, te na kraju podvrgavanjem monosloja zavrShom zagrijavanju na
temperaturama oko 50° koje se moze kombinirati s viSestrukim uranjanjem podloge
u otopinu za nano3enje, Sto moZe biti dio postupka zagrijavanja. Glatkoc¢a i Cistoca
podloge, a moZda i temperatura su najvaZznije varijable. Izbor otapala izgleda nije
presudan za homogeni samoorganizirajuéi monosloj. Sto se ti¢e formiranja
samoorganiziraju¢ih monoslojeva na ostalim metalima, molekule koje se adsorbiraju
pomocu atoma sumpora uspjesSno su nanesene jos na srebro, platinu, bakar i Zivu.
Srebro i bakar imaju specificne probleme prilikom formiranja monoslojeva zbog
njihove tendencije stvaranja oksidnih slojeva na zraku.

S druge strane fosfonati se nanose iz vodenih otopina i za svoje vezivanje na

povrSinu supstrata zahtijevaju postojanje tankih oksidnih filmova na povrsini.
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4.1 Mehanizmi vodljivosti vodljivih polimera

Vodljivi polimeri predstavljaju novu vrstu materijala, Cije znacenje je joS jednom
stavljeno u prvi plan dodjeljivanjem Nobelove nagrade za kemiju 2000. godine (Alan
J. Heeger, Alan G. MacDiarmid, Hideki Shirakawa). Njihovo bitno obiljezje je
podesiva elektri¢na vodljivost od izoliraju¢eg, preko poluvodi¢kog stanja, pa sve do
kvazi - metalne vodljivosti. Kvazimetalnu vodljivost vodljivi polimeri pokazuju u
oksidiranom stanju, u kojem do 30% monomerskih jedinki ima pozitivni naboj, koji se
kompenzira ugradenim protuionima. U reduciranom stanju, bez ugradenih protuiona,
polimeri pokazuju svojstva usporediva sa svojstvima anorganskih poluvodica.
Izmjena izmedu oksidiranog i reduciranog stanja izvodi se tretiranjem polimera s
oksidiraju¢im ili reduciraju¢éim sredstvom ili elektrokemijskim postupkom. Vazna
svojstva vodljivih polimera, kao Sto su o potencijalu ovisna ionska i elektronska
vodljivost, kinetika redoks procesa ili transport mase i naboja za vrijeme
elektrokemijskog postupka izmjene, usko je povezana s promjenom strukture do koje
dolazi prilikom modificiranja polimera. Upravo radi te senzitivhosti njihovih svojstava

uslijed promjene strukture velike su mogucénosti njihove primjene i u senzorici.

4.1.1 o orbitale

Atomska orbitala moze imati pozitivan i negativan algebarski predznak, a prikazuje
se kao stojni val s pozitivnim predznakom, ako predstavlja brijeg, i negativnim
predznakom ako predstavija dolinu (valovi elektrona u atomu su stojni valovi).
Preklapanjem dvaju stojnih valova tako da se preklope brijegovi ili doline raste
njihova amplituda. Prema tome, preklapanjem atomskih orbitala istog algebarskog
predznaka nastaje vezna molekulska orbitala, a preklapanjem atomskih orbitala
suprotnog algebarskog predznaka nastaje protuvezna molekulska orbitala. Na slici

13. su prikazane s-, p- i d-orbitale s odgovaraju¢im predznacima tih orbitala, a na slici

R. Biirgler: Doktorska disertacija 33



4.VODLJIVI POLIMERI | NJIHOVA POLIMERIZACIJA

14. prikazano je nekoliko preklapanja atomskih orbitala istog predznaka i nastajanje

odgovarajucih veznih molekulskih orbitala.

z

N

z
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(- dyz dry

Slika 13. s-, p- i d- atomske orbitale s njihovim predznacima

Preklapanjem atomskih orbitala mogu nastati dvije vrste veznih molekulskih orbitala.
Jedna vrsta nastaje preklapanjem s-orbitale sa s-, p- ili d-orbitalom i pri tom nastaje
vezna molekulska orbitala koja je simetricha s obzirom na medunuklearnu os (liniju
koja spaja jezgre). Takva aksijalno simetricna vezna molekulska orbitala oznacava
se grékim slovom (o) , zbog toga se i veza koja odatle proizlazi naziva o — vezom.
Ovakva o — veza nastaje i preklapanjem p-orbitale s p-orbitalom, ako se preklapanje
provodi uzduz osi (slika 14).

Medutim, ako se preklapanje p-orbitale s p-orbitalom ili d-orbitalom, ili d-orbitale s d-
orbitalom provodi paralelno s osi, tj. bo¢no, nastaje druga vrsta vezne molekulske
orbitale. Njezinom rotacijom oko medunuklearne osi (za 1809 mijenja se predznak
orbitale. Takva vrsta vezne molekulske orbitale ozna¢ava se grékim slovom pi ().
Nastala veza naziva se m — vezom i sastoji se od dva elektronska oblaka
koncentrirana iznad (pozitivni dio orbitale) i ispod (negativni dio orbitale) osi koja

spaja atomske jezgre (veza u obliku banane) (slika 14).
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Slika 14. Preklapanje atomskih orbitala istog predznaka i nastajanje veznih

molekulskih orbitala, tj. o — veze i  — veze [25]

No, treba naglasiti da  — veza nastaje tek kada je stvorena primarno o — veza.
Naime tek kada je o — veza omogucila zblizenje atoma, mogu se preklopiti i druge
orbitale u dodatnu 1 — vezu. Iz slike 14. moze se zakljuciti da je dodatna T — veza
okomita na prvotnu o — vezu. Postoji li, dakle, izmedu atoma viSe nego jedna veza,

dvostruka ili trostruka veza, svaka je daljnja veza w — veza.

Protuvezne molekulske orbitale, dakle orbitale nastale preklapanjem atomskih
orbitala suprotnog algebarskog predznaka, oznadavaju se dodatnom zvjezdicom: o’
odnosno m (slika 15). Treba naglasiti da molekulske orbitale mogu nastati samo

preklapanjem atomskih orbitala iste simetrije.

Atomske orbitale su valne funkcije, za koje se zna da linearnom kombinacijom
(oduzimanjem i zbrajanjem) daju nove valne funkcije. Te nove valne funkcije, koje
nastaju takvim "mijeSanjem" atomskih orbitala istog atoma nazivaju se hibridnim

atomskim orbitalama. Hibridizacija je kombiniranje dvije ili viSe neekvivalentnih
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PP 7o
Slika 15. Preklapanje atomskih orbitala suprotnog predznaka i nastajanje

protuveznih molekulskih orbitala, tj. " i T veze

orbitala bliske energije istog atoma, koje daju kovalentnu vezu. Dobivena orbitala
nastala mijeSanjem nehibridiziranih orbitala 2s i 2p naziva se sp — hibridnom
orbitalom, jer ima % karaktera s-orbitale i ¥z karaktera p-orbitale. MijeSanjem jedne s-
orbitale s jednom p-orbitalom nastaju dvije sp-hibridne atomske orbitale. Pri
zbrajanju valnih funkcija obje su valne funkcije lijevo od atomske jezgre pozitivne i u
tom smjeru dolazi do pojaanja, dok su nadesno od jezgre jedna pozitivha, a druga

negativna, te dolazi do slabljenja veze (slika 16), [25].

oo

WZp,
L. TSP
i jednostaviie

_ C>e
D~ EBD o

-(¥3,) Yo

Slika 16. MijeSanje jedne s-orbitale i jedne p-orbitale, te nastajanje dvije sp-hibridne

atomske orbitale

R. Biirgler: Doktorska disertacija 36



4.VODLJIVI POLIMERI | NJIHOVA POLIMERIZACIJA

4.1.2 Hibridizacija veza kod ugljika

Kod stvaranja kovalentne veze nastaje zajednicki elektronski par. Osim jednostruke
kovalentne veze mogucée su i viSestruke, koje su narocito raSirene u molekulama
organskih spojeva, jer upravo atomi ugljika lako stvaraju medusobnu viSestruku vezu

(npr. dvostruka veza u etenu C,Hy ili trostruka veza u etinu C;Hy).

4.1.2.1 sp® - hibridizacija
Jednostruka veza izmedu ugliikovih atoma predstavija sp® — hibridizaciju. Prema

poloZaju u periodnom sustavu elemenata ugljik bi imao ovakve valentne orbitale [41]:

b [T

2s 2p

To znadi da ima dva nesparena elektrona, svaki u svojoj 2p — orbitali, a to bi znacilo

da bi mogao vezati samo 2 vodikova atoma. Takav spoj CH, doduSe postoji ali je vrlo

nestabilan. Stabilan je, medutim metan CH,. Ako se pretpostavi raspored [41]:

L

2s 2p

Sto ne odgovara stvarnom geometrijskom rasporedu orbitala u metanu. To bi znagilo

da izmedu tri 2p osi postoji kut od 90° a stvarni je kut 1 09,5°

Kombiniranjem jedne 2s- i tri 2p- orbitale atoma ugljika nastaju nove hibridne orbitale.
Tako kombiniranjem jedne 2s- (kuglaste) i tri 2p- (elipticne) orbitale ugljika nastaju

getiri energijski jednake sp*- orbitale [41].

AT

sp* — orbitale

Takve &etiri ekvivalentne hibridne sp*- orbitale ¢ine poznati tetraedarski raspored u

atomu ugljika. Molekula metana CH, ima oblik tetraedra s kutovima 109,5. Cetiri sp*-
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orbitale ugljika usmjerene su prema vrhovima tetraedra, a na vrhovima njihovim
preklapanjem s 1s — orbitalom vodika nastaje kovalentna veza ugljik — vodik (slika
17). Za hibridizaciju orbitala troSi se energija, ali se ona kompenzira energijom

stvaranja veze ugljik — vodik. Stvaranje veze je obi¢no egzotermni proces [41].

Slika 17. Molekula metana CH, [41]

4.1.2.2 sp? - hibridizacija

Ve¢ je spomenuto da je prilikom povezivanja atoma viSestrukom vezom -—
dvostrukom ili trostrukom — samo jedna veza o — veza, dok su sve ostale T — veze.
Dvostruku vezu ugljikovih atoma u molekuli etena tumadi teorija valentne veze sp*
hibridizacijom. sp? hibridizacija se odvija tako da se mije$a 2s — orbitala s dvije 2p —
orbitale i tvori tri jednako vrijedne sp? — hibridne orbitale. Taj proces ostavlja jedan
elektron u nehibridiziranoj 2p, — orbitali [41].

N L] —— [T

2s 2p spZhibridizacja ~ sp?— orbitale  2p ,

Po dva, od tri sp? — hibrida (koji leZe u istoj ravnini pod kutem od 1202 slika 18.)
svakog ugljikovog atoma, daju preklapanjem s 1s — orbitalama Cetiriju vodikovih
atoma &etiri o — veze, kako je prikazano na slici 19. Preostala dva sp® — hibrida od
oba ugljikova atoma preklapanjem stvaraju primarnu o — vezu. Time dolazi do tolikog
zblizenja ugljikovih atoma da se preklope i preostale dvije p- orbitale (koje su okomite

na ravninu sp? — hibrida) éime nastane dodatna T — veza. S obzirom na nadin i
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veli€inu preklapanja lako se moZe zakljuciti da je primarna ¢ — veza ja€a i energijom

siromasnija od sekundarne 1 — veze.

H H‘-r': 6 t- H
=

HE >H

Slika 18. Prostorni raspored sp* i 2p,- orbitala [23]

Slika 19. Stvaranje primarne, jaCe o— i sekundarne, slabije 1T — veze u etenu [23]

4.1.2.3 sp — hibridizacija

Pri nastajanju trostruke veze ugljikov atom stvara sp — hibridizaciju.

n ] — [0

2s 2p sp-hibridizacija sp—orbitale 2p x 2py

2s orbitala kombinira se samo s jednom 2p orbitalom tvore¢i dvije sp — hibridne
orbitale. Takav proces ostavlja po jedan elektron u svakoj od dvije nehibridizirane 2p
— orbitale, t. u 2py- i 2py- orbitali. Takav oblik veze postoji npr. u etinu (acetilenu)

formule C;H; ili H - C £ C — H. Trostruka veza sastoji se od stabilne o — veze i dvije
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energetski bogatije, ali nestabilnije ™ — veze, koje su nastale preklapanjem
nehibridiziranih 2p — orbitala.

4.2 Dopiranje anorganskih poluvodi éa

4.2.1 Teorija elektronske vrpce

U kristalnoj reSetki metala, gdje su atomi gusto sloZeni jedan do drugoga, dolazi do
preklapanja njihovih atomskih orbitala i nastaju molekulske orbitale. Njihov broj ovisi
0 broju atoma i o broju atomskih orbitala u atomu. 1z pojedinih vrsta atomskih orbitala
nastaju elektronske vrpce. Kako se u kristalnoj reSetki metala nalazi veoma mnogo
atoma, to nastaje izvanredno velik broj molekulskih orbitala unutar odredene
elektronske vrpce, koje se vrlo malo razlikuju u energiji.

Elektronske vrpce su obi¢no medusobno odijeljene tzv. "zabranjenim zonama'.
Zabranjene zone ne sadrze dopustene energijske nivoe i elektroni ne mogu postojati
u toj zoni. Energija zabranjene zone tolika je da prijeci slobodan prijelaz elektrona iz
energijski nize vrpce u energijski visu.

A

freca vodijiva

2p; vrpca vrpea -

RRRER

[T

zabranjena zona

druga valentna
vrpca vrpea

25 —a— ——

energija

#
PEEL
]

zobranjena 2ona

prva popunjeng
wrpca vrpea

Js ==

b
3333
i

Slika 20. Shematski prikaz nastajanja elektronskih vrpci u metalu [23]

1z slike 20. se vidi da je prva vrpca potpuno popunjena elektronima, a druga je vrpca

popunjena samo do polovice. Zbog toga mogu visokoenergijski elektroni druge vrpce
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primanjem energije lako prelaziti u slobodne energijske nivoe druge i tre¢e vrpce na
¢emu se i zasniva toplinska i elektri¢na vodljivost.

Djelomi¢no popunjena vrpca sadrZi valentne elektrone i naziva se valentnom vrpcom.
Prazna vrpca naziva se vodljivom vrpcom. Elektroni potpuno popunjene vrpce ne
mogu sudijelovati u elektri¢noj vodljivosti jer nemaju slobodne energijske nivoe, a
zabranjena zona prije€i im prijelaz u viSu vrpcu. Znaci da metale karakteriziraju
elektronske vrpce koje nisu potpuno popunjene.

Sirina elektronske vrpce ovisi o koligini preklapanja atomskih orbitala koje stvaraju
vrpcu molekulskih orbitala. Zna se da se viSeenergijske orbitale prostiru dalje od
atomske jezgre nego nizeenergijske. Zbog toga se viSeenergijske orbitale jace
preklapaju, elektronske vrpce se time Sire, a zabranjene zone se suzuju. Tako moze
do¢i do preklapanja valentnih i vodljivih elektronskih vrpci sto omogucuje elektronima
jo$ vecu slobodu kretanja pod utjecajem elektriénog polja (veéa elektricna vodljivost
metala). Preklapanje orbitala je to jae Sto je manja meduatomska udaljenost u
kristalnoj reSetki. Zato oblici tvari istog elementarnog sastava koji imaju vecu

gustocu, imaju manju meduatomsku udaljenost, a time izraZeniji metalni karakter.

4.2.2. 1zolatori i poluvodi €i

Postoje &vrste tvari koje izvanredno slabo provode elektri¢nu struju. To su izolatori.
Dobar izolator ima elektriénu vodljivost samo oko 10> od vodljivosti najboljeg vodiga.
Znati u izolatoru ne dolazi do toka elektrona pod utjecajem elektricnog polja.
Uzmemo li u obzir teoriju elektronske vrpce &vrstih tvari, moZze se reci da i izolatori
imaju praznu vodljivu vrpcu, ali je ona odijeliena od potpuno popunjene valentne
vrpce vrlo velikom zabranjenom zonom, koja moZze iznositi i do 7 eV (slika 21). Znaci

da se elektroni ne mogu lako podignuti iz valentne u vodljivu vrpcu.

Neke &vrste tvari, npr. kristalizirani silicij i gemanij, imaju malu elektri¢nu vodljivost pri
nizim temperaturama, koja medutim znatno poraste s porastom temperature. Takve
tvari nazivamo poluvodi¢ima. Poluvodici kao i izolatori imaju praznu vodljivu vrpcu, ali
je ona odijeljena od potpuno popunjene valentne vrpce znatno uzom zabranjenom
zonom (za silicij ona iznosi 1,1 eV). S porastom temperature raste toplinska energija

elektrona i sve ih viSe preko zabranjene zone prelazi iz valentne vrpce u vodljivu
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vrpcu, ¢ime raste i elektriCha vodljivost poluvodi¢a. Kako se s porastom temperature
prazne energijski nivoi u valentnoj vrpci, to u ispraznjene nivoe pridolaze elektroni iz
nizih popunjenih nivoa valentne vrpce i time pridonosi povecanju vodljivosti
poluvodi¢a s porastom temperature.

Poluvodici koji se sastoje od iste vrste atoma (npr. germanija ili silicija) i ¢ija vodljivost
ovisi 0 elektronima, koji svojom toplinskom energijom prelaze preko zabranjene
zone, nazivaju se unutrasnjim poluvodi€ima.

No, postoje i poluvodici kojih vodljivost ovisi o maloj koli€ini stranih atoma prisutnih u
kristalnoj reSetki. Takvi se poluvodi€i nazivaju vanjskim poluvodi¢ima. Koncentracija
"necistoce” je vrlo mala, jedan dio na milijun. Atomi tih elemenata zamjenjuju u
kristalnoj reSetki neke atome germanija ili silicija, a da se pri tom ne mijenja kristalna
reSetka. Medutim elektri¢na vodljivost poluvodi¢a znatno poraste (oko 50 puta).
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Slika 21. Shematski prikaz kristalne reSetke i elektronske vrpce €istog silicija (a),

silicija s donorom As (b) i silicija s akceptorom In (c) [23]

Na slici 21(a) shematski su prikazani atomi silicija u kristalnoj reSetki Cistog silicija

kao i odgovaraju¢i dijagram elektronskih vrpci. Kako je elektronska konfiguracija
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silicijeva atoma 1s?, 2s?, 2p°®, 3s?, 3p?, to su sva Getiri valentna elektrona angaZirana
u vezi i svi su energijski nivoi valentne vrpce popunjeni. Popunjena valentna vrpca
odijeljena je uskom (svega 1, 1 eV) zabranjenom zonom od vodljive vrpce. Zamijeni li
se jedan atom silicija npr. atomom arsena, koji ima u vanjskoj elektronskoj ljusci (4s?,
4p®) jedan valentni elektron vise od silicija, preostaje arsenu u vezi s &etiri susjedna
silicijeva atoma jedan slobodni elektron. Na taj nacin moZe se promatrati arsenov
atom kao pozitivno nabijen s obzirom na silicijev atom i oko tog pozitivno nabijenog
arsenovog atoma kruzi njegov slobodan elektron e u kristalnoj reSetki silicija 21(b).
Kako se ovaj elektron nalazi na velikoj udaljenosti od jezgre, slabo je vezan za jezgru
arsenova atoma pa je potrebna mala energija da se oslobodi jezgre i da prijede u
vodljivu vrpcu kristalne reSetke silicija. Time je arsenov atom postao donor elektrona,
a silicij je postao n — tip poluvodi¢a (tj. negativan tip zbog viska elektrona donorskog
atoma). Energijski nivo danog elektrona, tzv. nivo donora visi je od valentne vrpce
poluvodica, ali leZi nesto nize od vodljive vrpce (samo 0,04 eV) zbog ¢ega poluvodic

s necistocom ima znatno vecu vodljivost od unutrasnjeg poluvodi¢a.

Drugi slu€aj povecanja elektricne vodljivosti javlja se kad je necisto¢a u kristalnoj
reSetki silicija atom indija (slika 21(c)). Indijev atom ima u vanjskoj elektronskoj ljusci
5s2, 5p*, jedan valentni elektron manje od silicija i jedna atomska orbitala je prazna.
Zato se indijev atom moZe povezati s €etiri susjedna atoma na taj nacin da stvara tri
veze angaZiranjem svoja tri elektrona, a Cetvrta veza nastaje prijelazom jednog
elektrona sa silicijevog atoma u praznu orbitalu indijeva atoma. Time postaje indijev
atom negativno nabijen, a silicijev atom pozitivno. Gubitkom valentnog elektrona iz
valentne vrpce silicija nastaju u valentnoj vrpci pozitivne "Supljine", odnosno slobodni
energijski nivo. To omoguc¢uje valentnim elektronima da pod utjecajem vanjskog
elektricnog polja prelaze u Supljine (oslobodene energijske nivoe), ¢ime znatno
poraste elektricna vodljivost poluvodi€a. Naime, u odsutnosti vanjskog elektricnog
polja moZzemo smatrati da pozitivha Supljina kruZi oko negativnog indijeva atoma.
Zato se ova vrsta poluvodi¢a naziva p — tip poluvodia, a indijev atom se naziva
akceptorom elektrona jer je primio jedan elektron od silicijeva atoma. Energijski nivo
akceptorskog atoma nesto je viSi od nivoa popunjene valentne vrpce poluvodica i
iznosi samo 0,01 eV. Naravno da zbog toga mogu elektroni iz valentne vrpce lako
prije¢i u energijski nivo akceptora, €¢ime nastaju slobodni nivoi u valentnoj vrpci, koji

omogucuju povecanu vodljivost poluvodi¢a p — tipa.
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4.3 Dopiranje vodljivih heterocikli  €kih polimera

Vecdina predstavnika vodljivih polimera u osnovnom su stanju izolatori ili u najboljem
sluéaju poluvodici. Visoka metalna vodljivost postize se tek obradom odgovaraju¢im
oksidativnim ili reduktivnim sredstvom. Pri tome se oksidacijom elektroni izvlae iz
valentnog sloja, a redukcijom se elektroni ubacuju u prazni vodljivi sloj. Tek tada
nastaje metalna struktura sloja. Prvi puta je ovaj skok elektri¢ne vodljivosti primijecen
1977. na visokokristalini€noj modifikaciji poliacetilena, pri ¢emu je vodljivost porasla
za viSe od deset redova veliCine [42]. Ovaj efekt su tada usporedili s dopiranjem
anorganskog poluvodica, te je taj malo zbunjujuci naziv za oksidativnu i reduktivnu
obradu konjugiranih 1 — elektronskih sustava, ostao do danas. Upravo otkrivanjem
metalne vodljivosti poliacetilena i njegova komercijalna upotreba potakli su
eksponencijalno istrazivanja vodljivosti polimera.

Spomenuto je da se kemijsko i elektrokemijsko dopiranje polimera moZze
opisati kao redoks reakcija koja uklju¢uje formiranje nabijenih poliiona popraceno s
ugradnjom protuiona. Dakle, polimeri kod kojih su ovi procesi moguci su nezasiéeni
materijali s 11 elektronima delokaliziranim u polimernom lancu, a koji se lako mogu
ukloniti ili dodati. Ovaj osnovni princip primijenjuje se za konjugirane polimere, kao
npr. za poliacetilen ili za heterociklicke polimere, kao Sto su polipirol i politiofen (slika
22.).

POLIPIROL POLITIOFEN

Slika 22. Polipirol i politiofen kao tipi¢ni primjeri heterociklickih polimera.

Dodatna vazna spoznaja za ove grupe polimera leZi u €injenici da njihova
polimerizacija i dopirajuéi proces mogu biti vodeni jednostavnom elektrokemijskom
operacijom koja, pocevsi od monomera, prvo formira polimerni lanac, a zatim ga
oksidira i na odgovaraju¢oj podlozi dovodi do stvaranja vodljivog filma u dopiranom
obliku. Polimerizacijska reakcija se moze u osnovi opisati kao elektrofilna zamjena
koja zadrzava aromatsku strukturu i nastavlja se preko radikal kation intermediera
(slika 23).
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Slika 23. Shematski prikaz radikal kation intermediera

Reakcija kopuliranja zbiva se na atomu ugljika (opcenito preko a-a' veza) koje

su najreaktivnije za adicijske i supstitucijske reakcije (slika 24):
: T H
|
AN N e
C o T YO
H H H
Slika 24. Reakcija kopuliranja dva heterociklicka prstena
Reakcija polimerizacije nastavlja se izmedu radikal kationa monomera i

kontinuirano formiraju¢eg oligomera zato 5to on, slijedeéi rast duzine lanca, postize

oksidacijski potencijal postepeno nizi od monomera (slika 25).
T ; |
/ v, @ [ \| ~ .
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Slika 25. Shematski prikaz reakcija polimerizacije

Dopirajuci proces (ovdje p-tipa) nastupa s formiranjem nabijenog polikationa

popraceno difuzijom protuiona iz elektrolita, X':

Slika 26. Dopirajuci proces uz difuziju protuiona iz elektrolita, X

Cijela operacija se moze posti¢i u jednostavnoj elektrokemijskoj éeliji koja se

sastoji od dvije (obi¢no ravne) elektrode uronjene u otopinu (u principu nevodenu,
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npr. otopinu acetonitrila (CH3CN)) koja sadrzi monomer (npr. pirol, C4HsN) i osnovni
elektrolit (npr. LiCIOy ili alkil amonijeve soli, koje su obje topive i jako disocirane u
neprotoniranom otapalu). Potencijal elektrodepozicije je specifiCan za bilo koji dati
polimerizacijski proces (slika 27), a dobiveni polimeri su u oksidiranoj vodljivoj formi.
Dakle, u procesu polarizacije imamo pocetak polimerizacije, odvijanje p-dopiranja

polimera i kona¢no, dobivanje filma vodljivog polimera na podlozi.

poliMe-tiofen
poliacetilen
polipirol politiofen
pirol Me-tiofen
tiofen

| | | i
0 0.5 1 15

V premaZKE

Slika 27. Oksidacijski potencijali nekih odabranih primjera monomera i njihovih

odgovarajucih polimera (ZKE je zasi¢ena kalomel elektroda).

Elektrokemijska polimerizacija nudi nekoliko prednosti pred kemijskom,
djelomiéno zbog moguc¢nosti optimiziranja karakteristika polimernog filma. U stvari,
kontroliranjem naboja ukljuéenog u elektrodepozicijski proces, debljina
polimerizacijskog fima moZze biti mijenjana od nekoliko nm do mnogo pm ili éak do
mm.

Mijenjanjem vrste protuiona u otopini, elektri¢na i fizikalno-kemijska svojstva
kona¢nog polimera mogu biti krojena, a s promjenom vrijednosti gustoce struje
elektropolimerizacije, morfologija polimera moze se lagano kontrolirati. Nadalje,
razliCite podloge mogu biti koriStene za elektrodepozicijski proces, pod uvjetom da
imaju dovoljnu vodljivost koja dozvoljava prolaz struje bez izazivanja pada otpora.
Tako podloge od platine, silikona i indij-tin-oksid (ITO) - prekrivenih stakala, mogu biti

uspjesno koristene, Sto pruza veliku raznolikost u primjenama.
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4.3.1 Elektrokemijsko dopiranje heterocikli ~ €kih polimera

Jednom naneseni kao vodljivi filmovi, heterocikli¢ki polimeri mogu biti ponovno
ciklirani od nedopirane do dopirane forme (i obratno) u elektrokemijskim ¢elijama u
oshovi sliénim onima upotrijebljenim za elektropolimerizacijske reakcije.

Npr. proces p-dopiranja tipicnog heterociklickog polimera, recimo polipirola,
moZe se reverzibilno voditi u elektrokemijskoj ¢eliji polarizacijom polimerne elektrode
prema protuelektrodi (recimo Li) uz pogodni elektrolit (recimo LiCIO4 - PC). Pod tim

okolnostima redoks reakcija p-dopiranja (slika 26) moze biti opisana shemom:

(CHN) +xyClO,” = [(C4H5N y*)(uo;)y} rxye” (11)

Sto u analogiji s procesom dopiranja poliacetilena i zajedno s osnovnim mehanizmom
vodljivosti polimera, ima za posljedicu oksidaciju polipirola s formiranjem pozitivhog
polikationa €iji naboj je u protuteZi s anionom iz elektrolita (u ovom slu¢aju ClO4’) koji
difundira u polimernu matricu.

Ponovno, y je razina dopiranja. Drugi heterociklicki polimeri, kao Sto je

politiofen, mogu rasti i biti dopirani elektrokemijskim procesom tipa:

+xye”~ (12)

X

(C.H,S), +xyx ™ = [(eHs)x ),

4.3.2 Mehanizam dopiranog procesa u vodljivim poli ~ merima

Kao Sto je ve¢ spomenuto, iako je terminologija sliéna, procesi dopiranja
vodljivih polimera dosta su razli€iti od onih kod klasiénih, anorganskih poluvodi€a.
Osnovna razlika lezi u Cinjenici da dok poluvodi€i imaju krutu reSetku i razvijanje
njihove elektronske strukture za vrijeme dopiranja je dobro opisano s modelom
vrpce, polimeri se sastoje od fleksibilnih lanaca koji su redom skloni lokaliziranim
deformacijama lanca. Zbog toga, dok u anorganskim poluvodi¢ima procesi dopiranja
ukljuéuju uvodenje nedistoca u kristalnu reSetku sa stvaranjem energetskih nivoa
unutar zabranjene zone koji su ili blizu vodljive vrpce (donorske necistoce) ili
valentne vrpce (akceptorske necistoce), u slu€aju vodljivih polimera procesi su

znatno drugaciji. NecCistoce ili dopiraju¢i agensi ne postaju dio strukture, ali su ¢esto

R. Biirgler: Doktorska disertacija 47



4.VODLJIVI POLIMERI | NJIHOVA POLIMERIZACIJA

umetnuti unutar polimernih lanaca i mogu lako biti uklonjeni upotrebom suprotne
elektricne pokretaju¢e sile. Bitho je da su procesi dopiranja vodljivih polimera
reverzibilni i mogu biti kontrolirani s vanjskom polarizacijom koja moze biti
pospjeSena i kontrolirana u pogodnim elektrokemijskim celijama.

Ipak, potrebno je objasniti kako ova vrsta procesa dopiranja moZe izazvati
povecanje u elektronskom prijenosu polimera. U svakom slu€aju, razjaSnjenje
mehanizma dopiranja vodljivih polimera i razvoja povezane elektronske vrpce je od
bitnog znagaja za sposobnost shvaéanja operativhog ponaSanja tih spojeva kao
novih elektrodnih materijala.

Jednostavan nacin objaSnjenja osnovnog pojma procesa dopiranja u
polimerima je primjer p- dopiranja (oksidacije) procesa polipirola. U nedopiranom
stanju polipirol je 0§ elektricni vodi¢ s energetskom barijerom od 3.2 eV izmedu

vodljive vrpce (CB) i valentne vrpce (VB)(slika 28).

YavVaPValte =
OO L

Slika 28. Nedopirano stanje polipirola - lo$ elektri¢ni vodic

Pocetno uklanjanje elektrona (slijede¢i oksidaciju, proces p- dopiranja) vodi do
formiranja pozitivnog naboja lokaliziranog u lancu polimera (radikal kationa),
popraceno iskrivljavanjem reSetke Sto je povezano s slabljenjem aromatske
strukturne geometrije polimernog lanca prema kinoidnoj formi. Ova forma se proteze

preko Cetiri piroliti¢ka prstena (slika 29).

Slika 29. Formiranja pozitivnog naboja lokaliziranog u lancu polimera-radikal kationa

Ovaj radikal kation (koji je djelomiéno delokaliziran preko polimernog
segmenta i stabiliziran polarizacijom okruzujuéeg medija) je nazvan polaron.

Energetski je opisan kao djelomi¢no popunjena polaron razina smjeStena na oko
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0.5eV od krajeva vrpci (detaljnija informacija 0 mehanizmu procesa dopiranja [30]).
Kada su sljedeci elektroni uklonjeni iz lanca, formirani su dikationi, poimence dva
pozitivha naboja smjeStena u istom "mjestu defekta". Ovaj defekt je naznacen kao
bipolaron, definiran kao par istih naboja povezanih s jakim lokaliziranim iskrivljenjem

reSetke, koja se opet proteZe preko cCetiri piroliticka prstena:
H

H H
|_|_| ‘CB“CB
A A—
+
Y Y e e
H

H e

a) b)
Slika 30. a) bipolaronska razina bez spina; b) formiranje bipolaronskih vrpci

Bipolaroni su energetski opisani kao bipolaronske razine bez spina (slika 30a) koje
su prazne i koje se na visokim nivoima dopiranja mogu preklapati s formiranjem
bipolaronskih vrpci (30b). Konacno, za polimere sa zabranjenom zonom, veli€ine
manje od one od polipirola - kao politiofen - bipolaronske vrpce mogu se preklopiti s
valentnom i vodljivom vrpcom, tako se priblizavaju¢i metalnom podrucju.

Struktura iznad opisane vrpce primjenjuje se za heterociklicke polimere, dok su

sluc¢ajevi poliacetilena i polianilina nesto drugadiji.

lako pokazuju neke razlike, elektronska svojstva vodljivih polimera su opéenito
povezana sa strukturom vrpce Sto vrijedi za nejednak prijenosni mehanizam ove
nove grupe vodia. Ipak, ovaj mehanizam leZi izmedu onog za metale i onog za
poluvodic¢e. Poput metala, vodljivi polimeri imaju visoku vodljivost; ipak, poput
poluvodi¢a oni trebaju procese dopiranja da bi postigli tu visoku vodljivost. Priroda
nosioca naboja je drugacija od one u obe vrste materijala: dok se u metalima i
poluvodi€¢ima vodljivost nastavlja preko povezane propagacije elektrona i/ili Supljina
preko reSetke, u vodljivim polimerima bipolaroni bez spina ili solitoni prenose struju.
Na visokim razinama dopiranja, kada su Coulumbo-ve sile za protuione
zaklonjene, bipolaroni ili solitoni mogu postati visoko pokretljivi i vodljivost polimera
dostize onu od metala. Ova kasnija situacija je dobro prikazana na slici 31. koja
pokazuje temperaturnu ovisnost visoko dopiranog poliacetilena u usporedbi s onom

od srebra: za vriieme porasta temperature, vrijednost vodljivosti polimera skoro
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doseze onu od metala, ali s temperaturnim tokom, koji viSe podsje¢a na onaj od
poluvodica.

Srebro

—
|

i e

F’ \ Poliacetilen

Vodljivost

Temperatura —
Slika 31. Temperaturno ponasanje vodljivosti poliacetilena u usporedbi s onom od
srebra [31]

Jedan aspekt vodljivosti polimernih materijala koji jo$ uvijek nije u potpunosti
razjasnjen, je uloga izmjene elektrona izmedu polimernih lanaca. Cini se gotovo
sigurno, da vodljivost moZe biti razmatrana kao rezultat dvaju doprinosa, poimence
unutarlanc¢anog prijenosa, koji ovisi od prosjecne konjugacijske duzine polimernog
lanca i medulan€anog prijenosa, koji ovisi o pravilnosti polimerne strukture. Ova
teorija je potvrdena €injenicom da sveukupna vodljivost moZze biti znaajno poviSena
uvodenjem reda u strukturu polimera, kao npr. rastezanjem poliacetilenskih lanaca
da se dobije visoko orijentirana konfiguracija [32].

4.3.3 Studije ra dene sa mikrovagom

Kao Sto je re€eno, procesi dopiranja uklju€uju difuziju protuiona iz elektrolita
da bi nadoknadili elektri€ni naboj uzet iz polimernog lanca, ¢ime je za oCekivati da ¢e
polimeri doZivjeti promjene mase za vrijeme dopiranja. Odredivanjem tih promjena
moguce je kontrolirati prirodu i opseg procesa dopiranja.

Za to je pogodna upotreba mikrovage s kvarcnim kristalom (EQCM) tj.
naprave koja je sposobna registrirati promjene mase u podru¢ju nanograma (ng).
Postupak mjerenja se izvodi stavljanjem zlatom prekrivenog kvarcnog kristala

povezanog potenciostatom i oscilatorom direktno u elektrokemijsku ¢eliju [33]. U
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ovom slu€aju kristal mozZe sluZiti istovremeno kao radna elektroda i kao vagina
"posudica": polimerni film je deponiran direktno na radnu elektrodu i dopiran in situ,
dok su promjene u masi (Am/ug) zabiljeZzene pracenjem promjene frekvencije
(Af(He)) kvarcnog kristala [33].

Na slici 32 prikazane su promjene mase zabiljeZene prolazom naboja u celiji
za vrijeme polimerizacije i kasnijeg procesa dopiranja polipirola u acetonitrilu,
CH3CN, otopina sadrzi pirol monomer i tetrabutilamonij perklorat (TBACIO,) kao

osnovni elektrolit.
Polipirol pocinje polimerizirati iznad 0.3V (vs. Ag/Ag” referentne elektrode) i

masa raste znacajno odrazavajuci rast filma na kvarcnoj elektrodi. Kasnije cikliranje
za potencijale izmedu 0.3 i -1.5V uzrokuje doping proces popracen injektiranjem

naboja (dopiranje) / otpuStanjem naboja (antidopiranje) u/iz polipirolnog filma.

16
B Doping proces Depozicija
2 :
o)) 12 |-
=5 -
o
E 10
< L
g [
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o L
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§ f
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0 1
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Potencijal, E/V vs. Ag/Ag"

Slika 32. Promjene mase zabiljeZzene uz pomo¢ EQCM za vrijeme elektrodepozicije

i kasnijeg procesa dopiranja polipirola u TBACIO4-CH3CN otopini [33]
4.4 Struktura vodljivog polimera

Ideja s kojom se krenulo u razvijanje elektri€ki vodljivih polimera, a to je ujedinjenje
metalnih svojstava, kao 5to su elektricna vodljivost, te visoka svjetlosna refleksija, s
obradbenim obiljeZjima i mehani¢kim svojstvima polimera, u stvarnosti jo$ nije
realizirana. DoduSe, moguce je nekim polimerima dati elektricna svojstva metala, ali

se oni tada viSe ne mogu obradivati kao prije. Takvi polimeri su gotovo bez iznimke u
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vodljivom stanju netopljivi, netaljivi i neelasti¢ni. Takoder i metalno vodljivi kristali-
molekule nisu taljivi bez raspada, i nisu topljivi bez gubitka vodljivosti. Metalno

vodljivo stanje je nedjeljivo od &vrstog agregatnog stanja i kristalnog poretka.

Kod vodljivih organskih polimera slika vodljivosti, koja je temperaturno ovisna, te se
mijenja s koncentracijom dopiranja, razlikuje se od one za kristale. S povecanim
koncentracijama dopirajuceg sredstva materijal se ponaSa kao metal Cija je struktura
reSetke poremeéena stranim atomima, pukotinama i deformacijama. Slika 33
prikazuje shematski morfoloSku gradu polimera. Makromolekularni lanci formiraju se
u mnostvo minikristalita, koji su zajedno povezani u fibrile. Kristaliti su veli¢ine 3 — 20
nm, a fibrili su debeli 20 — 50 nm. Fibrili — snopovi makromolekula, grade samovoljno
uredene, labave hrpice u kojima su kristaliti izotropno rasporedeni. Izmedu njih
postoje amorfna podrucja, Cija veli€ina ovisi prije svega o kemijskoj gradi polimernog
lanca, ali i 0 uvjetima nastajanja polimera. Makroskopski mjerenoj vodljivosti mreze
pridonosi viSe vrsta transporta: unutar polimernog lanca (1 — 2); izmedu razli€itih
lanaca istog kristalita (2 — 3); izmedu razli€itih kristalita (3 — 4); izmedu razli€itih fibrila
(4-5).

= | 5 A- amorfno podrucje

— — K- kristalno podrucje

1-2 isti polimerni lanac

2-3 razli¢iti lanci istog
kristalita

3-4 dva razli¢ita kristalita

4-5 dva razli¢ita fibrila

"

VY

Slika 33. Shematski prikaz morfoloSke grade polimera [6]

Otkrivanje pojedina¢nih mehanizama transporta prema teorijskim modelima jedino je
trenutno rjeSenje, jer prijelaz koji protoku struje predstavlja najveci otpor odredit ¢e i
vodljivost mjerenu na uzorku. To znaci da metalna vodljivost od 1 prema 2 ne mora
bezuvjetno voditi metalnom ponaSanju uzorka, S$to onemogucava opisivanje
vodljivosti polimera jednostavnim modelom.

Poznato je da visoki stupanj kristalatosti polimera pospjeSuje reakcije dopiranja i

umetanja protuiona izmedu slojeva, te povecava vodljivost dopiranog polimera.
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Dvodimenzionalna slojna reSetka (slika 34) predstavlja jedan od prikaza kemijske
strukture s direktnim medudjelovanjem izmedu 1 — orbitale makromolekule i
umetnutih protuiona. loni ili molekule su umetnute izmedu slojeva, a elektronske
reakcije oksidacije ili redukcije izmedu reSetke i dopirajuceg sredstva se odvijaju
neometano. Reaktivho sredstvo se reducira ili oksidira i stvara protuione i neutralne

molekule, koje se ubacuju izmedu molekularnih ravnina.

Slika 34. Prikaz dopiranog vodljivog polimera [42]

Osnovni cilj pri projektiranju vodljivih polimera je sintetiziranje makromolekule sa Sto
Sire rastegnutim sustavom konjugiranih dvostrukih veza, $to je nuzno za njihovu
vodljivost. S dovoljno velikim rastezanjem Tr-elektronskog sustava nastoji se postici
kvaziaromatizitet, tj. Sto je moguce Sire delokaliziranje veza, ¢ime bi se postigla lakSa
pokretljivost elektrona, a time i visoki transport naboja duz polienskog lanca [42].

Prema pravilima fizike ovo se stanje jednodimenzionalnog vodi¢a, kojeg bi mogao
predstavljati jedan izolirani makromolekularni lanac, postize samo pri visokim
temperaturama. Cak i kod beskonaéno dugog, jednodimenzionalno istegnutog 1 —
sustava dolazi uvijek do lokaliziranja veza, tj. do separiranja na dvostruke i
jednostruke veze. Drugim rijeima dolazi do dijelienja potpuno ispunjenog TT

valentnog sloja i praznog, vodljivog 1* sloja, Sto je karakteristika izolatora.

Polimerni lanac s konjugiranim 1 — sustavom kod aromatskih ili heterocikli¢nih
jedinica kao Sto je i politiofen, i u nedopiranom stanju je toplinski i oksidacijski
stabilan. Dopiranje se provodi borfluoridnim ionom (BF4) &ime polimer postaje
vodljiv. Na Zalost tehnologa pri tome se gubi znacajan dio svojstava tipiénih za
polimerne materijale. U vodljivom stanju politiofen je netopljiv, neelasti¢an i krhak.

Zbog toga se oblikovanje izvodi prije postupka dopiranja. Proizvodnjom kopolimera s
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konvencionalnim makromolekulama izbjegavaju se ovi problemi. Vodljivost na taj
nacin ostaje bitho oCuvana, a mehanicka svojstva i sposobnost obrade je znatno

bolja.

Glavna prepreka Siroj upotrebi i ve¢oj komercijalnoj vrijednosti vodljivih polimera, jos
uvijek je stabilnost i sposobnost prerade. Vecina dopiranih polimera raspada se
zagrijavanjem i duzim skladiStenjem, postaju krhki i gube vodljiva svojstva. Medu
stabilnije se ubraja elektrokemijski dobiven politiofen koji je nakon 200 dana
skladiStenja pri poviSenoj temperaturi izgubio tek neznatni dio mehanickih svojstava,
te maksimalno 15 % svoje vodljivosti [42].

Elektricna vodljivost materijala se mjeri koli¢inom protoka struje kroz isti materijal pri
narinutom naponu znane veli¢ine [42]. ObilieZzava se specificnom elektrichom
vodljivoséu o s jedinicom S/cm, koja odgovara kockastom tijelu 1 cm duljine brida i

povrsine presjeka 1 cm? [43].

4.5 Polimerizacija vodljivih polimera

Da bi se dobili pravilno slozeni, kompaktni filmovi vodljivog polimera, monomere je
potrebno ¢vrsto vezati za povrSinu putem posrednika, tako da se polimerizacija i
formiranje filma iniciraju direktno na povrSini. Prijasnji klasi¢ni postupci izlu€ivanja
vodljivih polimera zasnivali su se na polimerizaciji elektrokemijskom oksidacijom, pri
¢emu se formirani polimer nepravilne i grube strukture izlu€ivao na povrSinu
elektrode. Pokazalo se da je ovim konceptom moguce dobiti filmove potpuno nove
strukture. Jedan od razvijenih posrednika je i fosfonska kiselina kao prianjaju¢a
grupa, koja nosi tiofensku funkcionalnu grupu na alkilnom lancu. Ovim postupkom
moguce je nanijeti ¢vrsto prianjajuce politiofenske filmove na veliku vecinu razliitih
materijala. Ova metoda kemijske pripreme ¢vrsto prianjajuéih politiofenskih filmova
izvedena je na podlozi Si/SiO,, Ti/TiO,, Fe/Fe,0s, koja se uranja jedan sat u 3¢10°3
M otopine fosfonske kiseline. Nakon 60 minuta na povrSini supstrata nastaje
monomolekularni sloj, koji prema snimkama REM-a izgleda gladak, a cije su
tiofenske grupe prema XPS mjerenjima usmjerene prema van. Nakon toga je slijedilo

stvaranje polimernog sloja kemijskom polimerizacijom tiofena u kloroformu sa
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Zeljezo(ll)kloridom kao oksidacijskim sredstvom. FeCl; se naknadno morao uz

pomoc¢ metanola ekstrahirati ¢ime je polimer reduciran.

4.5.1 Elektrokemijska polimerizacija

Elektrokemijsko formiranje politiofena i njegovih derivata na neplemenitim metalima
je, zbog velikog oksidacijskog potencijala tiofena, posebno komplicirano. Za
usporedbu: Exs = 0,7 VIZKE za pirol, Eqks = 1,8 V/ZKE za tiofen, Eqs = 1,6 V/IZKE za
metiltiofen. Elektrokemijsko prevlacenje politiofena zahtijeva aproti¢no sredstvo za
otapanje, jer pri visokom oksidacijskom potencijalu voda oksidira u konkurentskoj
reakciji. Posebni uvjeti koji su potrebni kako bi se politiofen mogao elektrokemijski
nanijeti na neplemenitu podlogu (cink, Zeljezo, aluminijum), priliéno su komplicirani, a
opisani su kasnije u ovome radu. Ako usporedujemo stupanj oksidacije i vodljivosti
polimera na neplemenitim metalima i platini, stupanj oksidacije na neplemenitim
metalima bitno je maniji. Dok je vodljivost politiofena na platini otprilike 10 S/cm, na
Zeljezu iznosi samo 10 S/cm. To se objasnjava elektrokemijskom redoks reakcijom
sa zeljeznom podlogom, do koje dolazi za vrijeme elektropolimerizacije. Relativho
veliko otapanje zeljeza uzrokuje pri tome nezeljeno veliku koncentraciju Zeljeznih

iona u polimernom filmu kao i u otopini u kojoj se odvija polimerizacija.

4.5.2 Kemijska polimerizacija

Zeljezo(Iklorid je jedini redoks sustav, tj. oksidacijsko sredstvo, koji je u stanju
posti¢i potencijal od 1,6 V prema ZKE u svrhu oksidacije tiofena kao funkcionalne
grupe u nevodenom mediju. FeCl; ujedno napada i samu zeljeznu podlogu, Sto
ujedno vodi i otapanju prevlake veé¢ nanesenog vodljivog polimera. U slu€aju da se
Zeli koristiti neagresivniji redoks sistem mora se promijeniti i funkcionalna grupa.

Ovaj nacin pripreme nosi sa sobom sliedec¢e probleme:

1. Na debljinu polimernog sloja moZe se samo ograni¢eno utjecati i to variranjem

koncentracije Zeljezo(lll)klorida, tj. otapajuceg sredstva i tiofena.
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2. Prilikom polimerizacije kloroformom zasi¢enim sa Zeljezo(lll)kloridom na
raspolaganju nam stoji samo malo oksidacijskog sredstva, zbog ¢ega nastaju
jako tanki polimerni filmovi (cca 3 nm). U slu€aju kada se koristila suspenzija
zeljezo(ll)klorida prevlake su bile deblje, ali i jako porozne i nehomogene.

3. Visoki potencijal oksidacije s jedne strane, te kloridi s druge doveli su do

masivne pojave korozije na elektrodama prilikom nanoSenja polimera.

Kako bi se poboljSala homogenost polimernih filmova variraju se otapaju¢a sredstva.
Topljivost Zeljezo(lll)klorida u acetonitrilu je bitho ve¢a nego u kloroformu, ¢ime su se
mogli posti¢i izuzetno kompaktni i homogeni polimerni slojevi. Postignute debljine
slojeva nalazile su se u rasponu od 100 do 200 nm. Osim toga moguca je
polimerizacija u propilenkarbonatu, pri ¢emu nastaju tanki (cca. 20 nm) ali
nehomogeni slojevi.

Varijacijom otapala, te razli¢itim koncentracijama FeCl; moguce je u odredenim
podrucjima podesiti i debljinu filma. Vodljivo stanje postize se kod otprilike 1,2 V, a
kod 1,6 V primjeCuje se lagano povecanje otpora nakon €ega je polimerni film
spreman za reduciranje.

Vremensku stabilnost kemijski polimeriziranih politiofenskih slojeva moguée je
dokazati ciklickom voltametrijom. Slika 35. prikazuje voltamogram politiofenskog sloja
nakon 15 sati u elektrolitu [44]. Nakon 20 ciklusa polimerni film je jo$ uvijek redoks

aktivan.

20. ciklus nakon
15 h u elektrolitu

1.5

U [V]vs. Ag/AgCl/LiClges|AN

Slika 35. Cikli¢ki voltamogram, politiofen kemijski polimeriziran na ITO [44]

Na slikama 36 i 37 prikazani su ciklicki voltamogram i UV-spektri kemijski i
elektrokemijski polimeriziranog vodljivog polimera kako bi se usporedile karakteristike

i strukture dobivenih polimera.
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Slika 36. Ispitivanja na elektrokemijski sintetiziranom politiofenu na ITO u 0,1 M
TBABF4/ acetonitril otopina; a) ciklicki voltamogram (v = 0,005 V/s; 05V — 1,45V
vs. Ag/AgCI); b) UV-Vis-NIR-spektri politiofena u razli€itim redoks stanjima [44]
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Slika 37. Ispitivanja na kemijski sintetiziranom politiofenu na ITO u 0,1 M TBABF,/
acetonitril otopina; a) ciklicki voltamogram (0.2 — 1.15 V vs. Ag/AgCl); b) UV-Vis-
NIR-spektri [44]

Elektrokemijska polimerizacija (slika 36), u slu¢ajevima kada postoji vodljiva podloga,

ima veliku prednost pred kemijskom, radi moguénosti toénijeg podeSavanja
potencijala. S druge strane, prilikom procesa elektropolimerizacije, uz stvaranje
oligomera, nastaje i mjeSavina dugolancéanih i kratkolan€anih segmenata, tako da

nije mogu¢ uredeni rast polimera, bez sporednih reakcija [44].
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Sliéno ponaSanje primije¢eno je i kod kemijski sintetiziranog politiofena na ITO
elektrodi. (slika 37). To ukazuje na analognu kemijsku strukturu oba polimerna filma,
koji imaju i ista elektrokemijska i opticka svojstva. To potvrduje €injenicu da je
kemijska polimerizacija pomoéu FeCl; sposobna stvoriti definirane politiofenske

slojeve, koji imaju sli¢na svojstva kao i elektrokemijski sintetizirani filmovi.

4.6 Mogu énosti primjene vodljivih polimera

Pojam elektricnog prijenosa polimerima i mogucnosti iskoriStenja polimernih
materijala, koji posjeduju karakeristike slicne onima kod metala, je svakako
zapanjujuc¢i i uistinu, mnoga istraZivanja su bila usmjerena prema sintezi i
karakteristikama tih novih elektroaktivnih vodi¢a. Konacni cilj je njihova upotreba kao
novih elemenata za dobivanje elektroni¢kih i elektrokemijskih komponenti s
egzoti¢nim dizajnom i mnogostrukim primjenama.

Ideja za upotrebu vodljivih polimera u cilju razvoja fleksibilnih dioda i spojnih
tranzistora, kao i za tranzistorske senzore s efektom selektivnhog polja, bila je
predloZzena i eksperimentalno potvrdena, Sto daje optimistiCne pretpostavke za
buduénost kada ¢e popularne elektroniCke naprave biti bazirane na niskoj cijeni, te
fleksibilnim i prilagodljivim polimernim komponentama.

Jos viSe od toga interesantna je ¢injenica da vodljivi polimeri dozvoljavaju
proizvodnju ne samo polimerima-sli¢nih elektronskih naprava nego isto tako i baterija
koje su potrebne za njihovo napajanje. U svakom slucaju, takvi polimeri su sposobni
posti¢i visoku vodljivost uz reverzibilni elektrokemijski proces, &ime se mogu
promatrati kao novi elektrodni materijali koji mogu djelovati na isti nacin kao
konvencionalne baterijske elektrode, uz joS uvijek nejednake mehanicke
karakteristike. Na taj nacin ostvarenje tanke podloge, fleksibilnih baterija, koje mogu
zamijeniti teSke i za okoli§ Stetne suhe ¢elije ili ¢ak olovno kiselinske ¢elije niske
energetske gustocée, postaje izvedivo.

Nadalje, buduci da elektrokemijski procesi modificiraju opti¢ka svojstva kao i
elektronski prijenos, odabrani polimerni materijali su sada na raspolaganju i za razvoj

optickih ekrana s multikromatskim odzivom kontroliranim elektrokemijskim impulsima.
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4.6.1 Litijevi akumulatori

lako konjugirani polimeri mogu biti n-dopirani i p-dopirani i tako se, u principu,
ponasati ili kao negativne ili kao pozitivhe elektrode, glavnina primjena je ograni¢ena
na p-dopirane polimere. Mnogi industrijski i akademski labaratoriji istrazivali su
dopirane polimere kao poboljsane pozitivne elektrode u litijevim akumulatorima. Cest
primjer je baterija formirana pomocu litjeve anode, teku¢eg organskog elektrolita

(npr. LiCIO4-PC otopina) i polipirolne film katode:
Li/LiCIO4 - PC/(C4HsN)y, (13)

a karakteirizirana je sljedec¢im elektrokemijskim procesom:

. punjenje . - .
(CHN), +(xy)L|CIO4m{(C4H5N ")(co, H +(xy)Li - (14)

Proces punjenja podrazumijeva oksidaciju katodnog polimera s istovremenom
ugradnjom ClO4 aniona iz elektrolita i depozicije litija na anodi. U procesu praznjenja
elektroaktivni katodni materijal otpusSta anion i litijevi ioni su skinuti s metalne anode
da nadoknade pocetnu koncentraciju elektrolita. Zbog toga, elektrokemijski proces
uklju€uje sudjelovanje soli elektrolita do iznosa koji je definiran s razinom dopiranja y.

S obzirom da je y proporcionalan iznosu proteklog naboja, to je takoder
povezano s kapacitetom (mjerenim u amper satima, Ah) baterije. Ipak
pojednostavljeno, mozZze se re¢i da za vrijeme kruZznog toka naboja, energija
potroSena za aktiviranje elektrokemijske polimerne elektrode povecéava doping
proces sve do razine y, a za vrijeme praznjenja energija se oslobada s antidoping
procesom i tako se taj ciklus mozZe ponoviti nekoliko puta.

Prototipovi litij/polipirol baterija su ve¢ davno dosegli Zeljeni stupanj razvoja u
europskim [34] industrijskim labaratorijima. Ipak, neki od osnovnih problema
polipirola i drugih heterociklickih polimera osnovni su razlog nemogucénosti Siroke
primjene litij/polimer baterija, a to su u osnovi spora kinetika, samo-praZznjenje i nizak

sadrZaj energije.
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4.6.1.1 Brzina punjenja-praznjenja

lako je difuzija protuiona brza u polipirolu nego u poliacetilenu, njezina vrijednost je
ipak dovoljno niska da utjeCe na brzinu elektrokemijskog procesa punjenja i
praznjenja litij/polimer baterija. U svakom slu€aju strujni doprinos tih baterija je u
oshovi ograniéen na nekoliko mA cm™. Moguée je pobolj$anje elektrodne kinetike, a
time i brzine baterije zamjenom "standardnih" elektroda elektrodama s velikim
ionima, uz pretpostavku brze difuzije iona.

Veé postoje istraZivanja koja dokazuju djelotvornost tih "modificiranih™ polimernih
elektrodi. Slika 38. usporeduje ponaSanje litijeve celije sa standardnom polipirol
elektrodom (ovdje naznacena kao pPy(ClO4)) u odnosu na celiju s polipirol
elektrodom sintetiziranom u prisustvu natrij dodecilsulfata, velike anionske soli (ovdje
naznaCena kao pPy(DS)). Postotak teoretskog kapaciteta oslobodenog za vrijeme
cikliranja u LiClO4-PC elektrolitu izraCunat je na osnovu 33% maksimalne razine
dopiranja. Slika jasno pokazuje da (DS) podnosi veci broj ciklusa uz viSi kapacitet
(30]

«
% 100 pPy(DS)
« b
E 80 ° e} o e} o /o (e} Qo o [e) (e}
Q obsanaransnnns
=
8 40 f PPY(CIO,)
§ N TN NN AN MR M AN N B
° 0 40 80 120 160 200
=

Broj ciklusa

Slika 38. Cikliranje litij baterija upotrebom standardnih pPy(CIO,) polipirolnih
elektrodi i modificiranih pPy(DS) elektrodi

4.6.1.2 Samopraznjenje
Jos jedan od nedostataka polimernih baterija je samopraZznjenje polimerne elektrode
u uobi¢ajenom elektrolitskom mediju. Veéina polimernih elektroda pokazuje slabo
zadrZzavanje naboja u organskim elektrolitima. In situ spektroskopska mjerenja [30]
jasno su pokazala pojavu spontanih antidoping procesa.

Fenomen samo-praznjenja prikazan je kontinuiranim opadanjem karakteristika
nisko energetskih vrpci dopiranih stanja, te s odgovaraju¢im porastom tih

karakteristika antidopiranog stanja. Ti fenomeni ne mogu se jednostavno objasniti.
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Vazna Cdijenica je da samo-antidopiraju¢i procesi ne izazivaju ireverzibilnu
degradaciju elektrodi koje uvijek mogu biti elektrokemijski regenerirane do njihovih
pocetno dopiranih stanja. JoS jedna uvjerljiva pretpostavka je da antidoping
(redukcijski) proces polimernih elektrodi mora biti popracen s istovremenom
oksidacijskom reakcijom. Priroda ove reakcije je joS uvijek nejasna. Sudjelovanje
elektrolita, s oksidacijom otapala i/ili necisto¢a, je razumna hipoteza. Zbog toga
pogodan izbor elektrolitskog medija postaje presudan u osiguravanju elektrokemijske

stabilnosti polimernih elektrodi, te prakticne primjene litij/polimer baterija.

4.6.1.3 Sadrzaj energije
Kapacitet (mjeren u Ah) litij/polimer baterije je kontroliran iznosom cikliraju¢eg
naboja, tj. s razinom dopiranja y izmijenjenom za vrijeme punjenja i praznjenja.
Dakle, sadrzaj energije (mjeren u Wh) je pod utjecajem kapaciteta, isto kao i
prosjecnim potencijalom praznjenja (mjerenim u V). Ako je taj parametar opisan u
vezi s masom ili volumenom baterije, moZe se okarakterizirati sistem u smislu
specifiéne energije (mjerene u Wh kg*) i gustoée energije (mjerene u W h cm™).
Vecina polimernih elektroda ne moze biti dopirana do veoma visokih razina.
Na primjer, polipirol moze doseéi razine dopiranja reda 33%. To bitno ogranic¢enje
kombinirano s ¢injenicom da rad litij/polimer baterije zahtijeva suviSak elektrolita
(kako bi osigurao dovoljno nizak unutarnji otpor na kraju procesa punjenja (doping))

ogranicuje specificnu energiju nha skromne vrijednosti.

4.6.1.4 Budu énost baterije litij/polimer

Kombinacija svih navedenih faktora, poimence spore kinetike, samopraznjenja i
niskog sadrzaja energije, ograni¢ava podru¢je primjene polimernih baterija. Ove
baterije najpovoljnije su za prototipove malih veli¢ina, male brzine namijenjenje
trziStu mikroelektronike. Ipak, ova tehnologija je na po¢etnom stupnju i joS ima mjesta
za bitna poboljSanja. Postoje velike Sanse da polimerne baterije dosegnu
odgovarajuci stupanj razvoja, u smislu izvedbe i cijene, kako bi mogle zamijeniti
danasnje suhe celije i nikal-kadmijske baterije. To bi bilo veliko postignuce, ne samo
kao veliki korak u naprednoj tehnologiji, ve¢ i zbog smanjenja zagadenja okolilne

uzrokovano odbacivanjem teskih metala iz postoje¢ih modela baterija.
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4.6.2 Opti €ki ekrani

S obzirom da struktura vrpce koja se razvija za vrijeme dopinga izaziva promjene ne
samo u vodljivosti nego i u optic¢koj absorpciji, vodljivi polimeri mogu biti iskoriSteni za
elektrokromatske ekrane, optiCke naprave s odredenim prijelazima boje. Primjer je
prikazan diagramski na slici 39.

Za vrijeme anodnog impulsa, polimer poprima boju tipi¢nu za dopirano stanje i
zatim se vraca na boju tipi¢nu za neutralno stanje pri promijeni na suprotan katodni
impuls. Ovi elektrokromatski ekrani (ECDs) nude nekoliko prednosti u odnosu na
druge ne-emisivne opticke izmjenjivace, kao npr. tekuée kristalne ekrane (LCDs).
Najznacajnije prednosti su neograni¢eno vidno polje, moguénost izvedbe u velikim
dimenzijama i opticka memorija, tj. moguénost Sirenja boje preko velike povrSine, a
koja ne iS¢ezava nakon uklanjanja aktivirajuéeg naponskog impulsa.

ECDs djeluje u difuznom reflektirajuéem modu i osnovni zahtijevi za njegovo
djelovanje su:

l. primarna elektrokromatska elektroda (npr. polimerna elektroda) naneSena
na podlozi koja je optiCki prozirna i elektricki vodljiva (u osnovi indij-tin-
oksid (ITO)-prekrivena stakla su pogodna za ove svrhe);

1. Il. elektrolit sa dobrom vodljivosti za prijenos X protuiona uklju¢enih u
polimerni doping proces;

1. protuelektroda sposobna da osigura elektrokemijsku ravnoteZu.

U slu€aju sheme na slici 39 primarna elektroda je tanak film polimetiltiofena
([CsH;S]x) depoziran na ITO-prekrivenom staklu, a elektrolit moZe biti uobi¢ajena

LiClO4-PC otopina i protuelektroda litij metal (Li), da bi se dobila slijedeca struktura:
Li/LiClO4-PC/[CsHS]./ITO/staklo. (15)

U osnhovi, ekran je baterija s promjenom boje. Elektrokemijski proces je popracen

oStrom promjenom boje 5to ga Cini pogodnim za upotrebu u opti¢kim napravama.

. dopiranje . - .
[CH,S], + (xy)LlCIOAW";nje [eH,5 o, )y] +(xy)Li (16)

(crvena) (plava)
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protuelektroda

N

]

elektrolit ITO-staklena potpora o
dopirani polimer
nedopirani polimer

Slika 39. Slikovit prikaz elektrokromatskog ekrana.

Postoji  veliki interes za ovim optickim napravama c¢esto zvanim
elektrokromatski (pametni) prozori (EWSs), tj. ECDs koji dozvoljavaju elektrokemijsku
kontrolu svijetlosti i refleksije. Osnovna razlika izmedu ¢estog ECDs i EWs je daje u
drugom sluéaju cijeli sistem uklju¢en u opticki proces i zahtijeva proziran elektrolit i
protuelektrodu koja je ili opticki pasivna (tj. bezbojna u oksidacijskom i reducijskom
stanju) ili elektrokromatska u dopunskom nadinu u odnosu na primarnu
elektrokromatsku elektrodu (tj. ako je druga obojana katodno, prva mora biti obojana
anodno, i obratno).

EW moZe biti dobiven kombiniranjem (volfram trioksida, WO3), dobro poznate
primarne elektrokromatske elektrode, koja je obojana litij ulazace-izlaze¢im

procesom:

xLi +WO, +xe” < Li WO, (17)

(svijetlo zuta) (tamno plava)

s polianilinom PANI, [CHN4]x, koji u prisustvu perklornih iona, moze biti dopiran
procesom:

[OHN.], +(xy)ci0,” = [(cHN,*)(cI0,), ] (18)

X

(svijetlo Zuta) (zelena)

Promjena boje je, pak, dopunjavaju¢a onoj od volfram trioksida. Dakle, moze se

razmatrati prozor formiran kombinacijom dviju elektrodi u LiClO4-PC elektrolitu, tj.:
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staklo/ITO/WO4/LiClO4-PC/[CHN,]/ITO/staklo (19)

Za vrijeme primjene impulsa Sirokog potencijala, litij je umetnut u WOs3;,
razvijaju¢i tamno plavu boju, a [CHN4]y, je dopiran s perkloratom, razvijajuéi zelenu
boju, tako da je prozor pomaknut do potpunog reflektiraju¢eg stanja. Promjenom
polariteta vanjskog impulsa, elektrode su vrac¢ene na njihovo inicijalno Zuto svijetlo i

prozor poprima potpuno prozirno stanje. Ovaj ciklus moze biti ponovljen mnogo puta.

4.6.2.1 Budu énost polimernih ekrana

Ograni¢enje ECDs i EWs je relativno sporo vrijeme odziva, koje je u podrucju
nekoliko sekundi. To ¢ini ECDs nekonkurentnima u odnosu na LCDs za uredaje
kojima je neophodan brzi odziv, kao Sto su elektronski satovi. U slu¢aju osvjetljavanja
velikih povrSina s optickim informacijama ili za kontrolu energije, vrijeme odgovora
postaje od sporednog znacaja u odnosu na kontrast boje i opticku memoriju. Zbog
toga, na ovim podrucjima ECDs preuzimaju istaknutu ako ne i jedinstvenu ulogu na
podruc¢ju tehnologije ekrana, te se u skoroj buduénosti o€ekuje njihova raSirena
upotreba u komponentama, kao Sto su automobilski retrovizori i prozori koji Cuvaju

energiju.
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5. MEHANIZMI ZASTITE VODLJIVIM POLIMERIMA

Postoji veliki broj razli¢itih nac¢ina kontrole dinamike korozije. Npr. katodna zaStita
(iskoriStavanje zrtvovane elektrode ili vanjskog izvora elektricne energije) moze se
primijeniti za smanjivanje potencijala metala, smanjuju¢i tako i njegovu brzinu
oksidacije. Obratno, anodna zastita se moZe iskoristiti za odrZavanje zastitnog
pasivnog (oksidnog) sloja na metalnoj povrSini, te za smanjenje brzine redukcijskih
procesa. Anodni i katodni inhibitori, obicno male organske molekule, mogu se
upotrijebiti adsorpcijom na povrSini metala ili za spreCavanje oksidacije metala

(anodni inhibitor) ili redukcijskih reakcija (katodni inhibitor).

Najces¢i nacin kontrole korozije danas predstavlja primjena jedne ili viSe organskih
slojeva na povrsini metala. Aktivni korozijski ¢lanak zahtijeva prisutnost oksidansa na
metalnoj povrSini, kao i mehanizam kretanja iona uzduz povrSine izmedu anodnih i
katodnih mjesta korozijskog ¢lanka (kako bi se odrzala ravnoteza naboja). Sli¢ni
pomaci iona na medupovrsini obi¢no se dogadaju unutar tankog sloja elektrolita
formiranog na metalnoj povrSini. Prevlake smanjuju brzinu korozije smanjenjem
brzine dobave vaznih sastojaka kao npr. kisika, vode ili H" iona do medupovrsine.
Zastitni sloj sluzi, dakle, za povecavanje otpora kretanju iona prema medupovrsini,
Sto takoder smanjuje brzinu korozije. Voda, kisik i ioni do medupovrSine prodiru iz
okoline, a slucajni defekti na prevlaci samo ubrzavaju ovaj proces. Stoga je princip
sustava prevlaka da se prvo nanosi temeljni sloj (primer) koji €vrsto prijanja na
povrsinu, a zatim slijedi gorniji sloj, koji posjeduje potrebna barijerna svojstva. Primeri
obi¢no posjeduju aktivne sastojke koji dodatno smanjuju brzinu korozije u slucaju
oStecenja barijere. Upravo ta svojstva pokazuju vodljivi polimeri i cilj je Sto bolje ih

istraziti [1].

5.1 Barijerna zaStita i adsorpcija

Dvije klasicne metode zaStite od korozije odmah se povezuju s organskim

materijalima, a to su barijerna zaStita i inhibiranje. Izoliranje povrSine metala od
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korozivne okoline (npr. bojanjem) djelotvorno je toliko dugo dok ne nastupi oSteéenje
barijere. Ogrebotine ili otkriveni rubovi mogu omoguditi pristup korozivnoj okolini sve
do metala ¢ime zapocinju korozijski procesi opc¢enito ubrzani mehanizmima kao Sto

je katodno pucanje veza.

Ispitivanjem barijernog efekta utvrdeno je da vodljivi polimeri mogu postic¢i slicnu
nepropusnost na vodenu paru, kakvu pokazuju i komercijalno dostupni epoksidni
premazi [45]. Naravno, to je moguée uz odredene uvijete. Tako je dokazano da je
nepropusnost vodljivih polimera povezana s njegovim oksidativnim stanjem, pri ¢emu
je nepropusnost opadala s poveéanjem dotiranja. Isto tako je nepropusnost plinova
ovisna o stupnju protonacije vodljivog polimera [45]. Oksidativno i reduktivno stanje
polimera postize se odgovaraju¢éim dotiranjem u svrhu povecéanja vodljivosti, a iz
navedenih primjera vidi se da time sa sobom nosi i mogucnosti barijerne zaStite za

pojedine vrste tvari.

5.2 Inhibiranje korozije

Jasno je da ¢e metali prevuceni vodljivim polimerima pokazivati neki oblik barijerne
zaStite. Kako bi se pomo¢u znanstvenih metoda utvrdilo koliki je stvarni stupan;j
zastite elektrokemijski formiranih slojeva vodljivih polimera na Zeljezu, izmedu ostalih
i politiofena, koriStena je elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS). Ovom
metodom utvrdeno je da je inhibicija korozije uzrokovana barijernom zaStitom
primijeCena samo za prevlake deblje od 1 pm, pri ¢emu je utjecaj elektrokemijskih
meduveza bio zanemaren. Korozijske struje nelegiranog i niskolegiranog celika
prevucenog vodljivim polimerom takoder su bile manje nego kod &elika bez vodljivog
polimera, a smanjenje struje bilo je vele kada je prevlaka bila deblja. Naravno,
debljina polimera takoder odreduje i njegov redoks kapacitet i moZe utjecati na
sposobnost previake da anodno S&titi metal. Promatrana zastita od korozije, kada su
vodljivih polimera ne pruzaju samo barijernu zastitu. Pri tome je na jednom uzorku
probusena rupa kroz prevlaku vodljivog polimera, a za usporedbu je probuSena rupa
i na drugom uzorku prevuéenom komercijalnom epoksidnom prevlakom sve do
supstrata od nelegiranog celika. U slu€ajevima uzorka zaSti¢cenog vodljivim

polimerom brzina korozije bila je uvijek niza nego na uzorku prevuéenog epoksidnom
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previakom [45]. To je svakako dokaz da vodljivi polimeri pruzaju i dodatnu zastitu od

korozije ¢iji je mehanizam potrebno to¢no definirati.

Inhibicija obiéno uklju€uje i adsorpciju organskih tvari na metalnu povrsinu u cilju
formiranja monomolekularne barijere. Sli¢no kao kod barijernih prevlaka, adsorbirane
molekule mogu ograniciti anodne i/ili katodne korozijske reakcije (npr. prijelaz
elektrona), te usporiti brzinu korozije. Djelovanje inhibitora moZe se opisati i kao
desorpcija adsorbirane vode s metalne povrsine uz pomo¢ topivih organskih tvari.
Protonirani vodljivi polimeri pokazali su se kao dobri inhibitori korozije Zeljeza u
kiselim otopinama. Promatrani efekt kloridnih iona na efikasnost inhibitora doveo je
do zaklju¢ka da se kloridni ioni adsorbiraju na pozitivno nabijen metal. Protonirani
vodljivi polimer je u tom slu€aju privucen negativho nabijenom kloridnom ionskom
sloju, pa se tako formira hidrofobni adsorbirani sloj na povrSini metala. Ovako
formirana hidrofobna prevlaka smanjuje daljnju adsorpciju vode i time znacajno
smanjuje brzinu korozije.

Istrazivanja su jasno pokazala da vodljivi polimeri imaju tendenciju adsorbiranja na
metalnu povrSinu, njihovo adsorbiranje potiCe adheziju koja na kraju poboljSava

korozijsku zastitu metala.

5.3 Anodna zaStita

Elektrokemija vodljivih polimera odgovorna je za anodnu zaStitu metalne podloge,
kao i za stabilizaciju polimerne previake od katodnog kidanja veza. Anodna zastita
ocCituje se pomakom korozijskog potencijala u pasivno podrucje metala u ispitivanom
elektrolitu. Primijenjena su dva tipa ispitivanja anodne zastite: elektrokemijski testovi
za odredivanje pomaka korozijskog potencijala metala u plemenitije podrucje (tzv.
oplemenjivanje) i analiza povrSine reaktivnog sloja formiranog ispod vodljivog

polimera, te jamica u Zeljezu s prevlakom od vodljivog polimera.

5.3.1 Oplemenjivanje
Kako bi se postigla pasivacija, korozijski potencijal ispitivanog metala mora se
potisnuti anodno u pasivno podrugje, tj. u okolinu koja se oc&ekuje prilikom

eksploatacije. Tako potencijal pasivacije za Zicu od Cistog Zeljeza iznosi +0,55 do
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+1,15 V prema ZKE, dok je struja pasivacije 0,5 mA/cm?. U svakom slu¢aju aktualni

potencijal pasivacije ovisan je o prirodi korozivne okoline (pH, O, koncentracija itd.).

5.3.2 Pomak korozijskog potencijala

Ispitivanja su dokazala da je korozijski potencijal (Eor) metala prevucenih vodljivim
polimerima viSi od potencijala neprevuc¢enog metala u istom elektrolitu. Odredena
odstupanja od vrijednosti (Exor) Navedenih u tablicama i stvarnog pomaka korozijskog
potencijala (AEk,) moguca su, a ovise o strukturi vodljivog polimera i korozivnoj
okolini.

Pomaci (Exor) za Zeljezo prevuceno vodljivim polimerima kre¢u se od 100 pa sve do
800 mV. Opcenito primijeceno je da je pomak (Exr) puno manji u otopini solne
kiseline nego u slanoj otopini, prilikom ¢ega pomaci (Exor) u 1M HCI budu minimalni,
dok su u NaCl otopini i do +300 mV [45]. To¢nu veli€éinu pomaka potencijala tesko je

odrediti zbog razlika u pripremi metala, tipa polimera i korozivne okoline.

5.3.3 Formiranje reaktivhog oksidnog sloja

Dokaz da vodljivi polimeri u kontaktu sa Zeljezom stvaraju modificiranu medupovrsinu
izveden je uranjanjem prevuéenog i neprevucenog Zeljeznog uzorka u 1M NacCl ili 1M
HCI u trajanju od 24 h [45]. Prevlaka je tada odstranjena s metala otapanjem u N —
metil - 2 - pirolidonu, a brzina korozije izmjerena je u otopini 1M HCI uz pomo¢
elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS). UoCena je jasna razlika u brzini
korozije izmedu modificiranog i nemodificiranog uzorka. Rezultati su interpretirani
kao pasivni slojevi formirani na metalnoj povrsini uslijed kontakta metala s vodljivim

polimerima.

Vizualnim promatranjem metalnih povrSina utvrdeno je da kontaktom metala s
vodljivim polimerom na njegovoj povrSini dolazi do formiranja zaStitnog oksidnog
sloja, Sto je bilo vidljivo i po promjeni boje povrSine nakon Sto je previaka vodljivog
polimera bila uklonjena s metalnog substrata [45]. Na pocetku je povrSina metala
sjajna, dok je nakon uklanjanja polimernog sloja poprimila svjetlo do tamno sivu,
matiranu nijansu. Nakon nanoSenja vodljivog polimera na poliranu povrSinu Zeljeza i
njegovog naknadnog uklanjanja, ispitivanjem povrSine SEM-om (scanning electron
microscopy) otkrivena su dva koraka u procesu pasivacije: (1) nagrizanje kako bi se

doSlo do granice zrna i orijentacije kristala; (2) stvaranje sloja Zeljeznog oksida.
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Elektrokemijska ispitivanja na pasiviranoj povrsini (nakon uklanjanja previake)
pokazala su isti Eyo , ali puno manje struje na anodnim potencijalima u odnosu na
Exor-

Promatrajuci interakciju izmedu vodljivih polimera i Zeljeza koriste¢i XPS (X-ray
photoelectron spectroscopy) i elektrokemijske korozijske tehnike doSlo se do
zanimljivih rezultata. Zeljezni supstrati su prije svakog ispitivanja odma3éeni u
otapalu, a u nekim slu€ajevima su bili i dodatno bruSeni u cilju poveéanja hrapavosti,
prije samog nanoSenja prevlake. Uzorci su testirani ili uranjanjem u 0,1M NacCl ili
izlaganjem vlaznoj atmosferi u klima komorama.

XPS je otkrio da su svi uzorci bili prevuceni dvoslojnim oksidom koji se sastojao od
sloja Fe,03 (1,5 nm) i donjeg debljeg sloja Fe;O4 (3,5 nm) [45]. Debljina gornjeg
oksida se nije puno mijenjala s vr.emenom izlaganja korozivnoj okolini, ali je debljina
donjeg oksida Fe30,, ovisila o vrsti prevlake. Neprevuceno Zeljezo pokazalo je

znacajno povecanje debljine oksida ve¢ nakon jednog dana izlaganja.

5.4  Ostali mehanizmi zastite

5.4.1 Koéenje brzine difuzije iona

Ovaj mehanizam zastite od korozije odnosi se na koroziju zeljeza na granici zrna uz
nastajanje Fe,03/Fe;04 oksidnih slojeva. Korozija Zeljeza javlja se na medupovrsini
Fe/Fe;0, difuzijom vode kroz porozni oksid (pore veli¢ine nanometra). Fe®" ioni
difundiraju prema gore kroz sloj oksida uz granicu zrna ili preskakajuci Supljine. Na
medupovrsini izmedu oksida Fe,Os/Fes04 , Fe®" ioni reagiraju s O% ionima ili s
vodom koja je difundirala kroz Fe,O3 oksid kako bi sudjelovala uglavnom u stvaranju
Fesz0,.

U slucaju prevlacenja Zeljezne povrSine vodljivim polimerom, elektroni metala
donirani su najnizoj popunjenoj molekularnoj orbitali polimera, ¢ime je dobivena
pozitivno nabijena metalna povrsina. Kako je Fe;O, polumetal vodljivosti 10 S/cm, a
Fe,O;3 je poluvodi¢, naboj se prije stvara na medupovrSini Fe,Os/Fe;O4 nego na
medupovrsini Fe/Fes04. Manjak elektrona Fe3O, sloja promijenit ¢e njegov kemijski
potencijal na nacin da ¢e otezati (daljnju) oksidaciju Zeljeznih iona, a posljedica toga
je da su Zzeljezni ispitci postojaniji prema koroziji. Nabijeni sloj dakle inhibira difuziju

Fe?* i O% iona, $to usporava koroziju [45].
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5.4.2 Pomicanje elektrokemijske me dupovrsine

Ovaj mehanizam zaStite od korozije posredstvom vodljivih polimera zasniva se na
pomicanju elektroaktivne medupovrSine s medupovrSine |. metal/otopina na
polimer/otopina medupovrsinu Il., ¢ime se mijenja pasivno stanje metala. Mehanizam
je prikazan slikom 39, prema kojem gradijent koncentracije O, uz sloj vodljivog
polimera i elektronska vodljivost prevliake vodljivog polimera poti¢e katodne reakcije
na medupovrsSini Il. prije nego na medupovrsini I. Ova raspodijela anodnih i katodnih
reakcija spreCava povecanje pH na metalnoj povrSini i tako odrzava okside y-Fe,Os,

Fes04i a-Fe,0O3 stabilnim.

Oz, H,0 Medij

MedupovrSina llI
Y2 Oyt H,0+26€ >20H Prevlaka

MedupovrsSina Il
Vodljivi polimer

Medupovrsina | Metalni oksid

Fe—Fe?*+2¢

Metal

Slika 39. Mehanizam razdvajanja anodnih i katodnih mjesta reakcija [46]

Povecanje otpora kidanju katodnih veza Zeljeza prekrivenog vodljivim polimerima
zasniva se na sliénom mehanizmu. Do kidanja katodnih veza prevlake dolazi uslijed
pojave katodne redukcije O, na medupovrSini polimer/metal, uzrokuju¢i lokalno

povecanije pH vrijednosti (jednadzba 20).

2H,0 + O, + 4" — 40H (20)

Pojavom ove reakcije na rubovima ogrebotine, namjerno unesene u povrsinu, dolazi
do povecéanja pH vrijednosti Sto smanjuje adheziju izmedu polimera i metala, te
dolazi do kidanja veza. Elektricki vodljivi polimeri mogu ublaZiti odvijanje ovog
procesa poticanjem katodne reakcije na svojoj povrSini u odnosu na medupovrsinu
metal/polimer. Vodljivi polimer djeluje kao elektrokatalizator koji se prvo reducira
(jednadzba 21).
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ECP™ + me” — ECP° (21)

a zatim se reoksidira, ¢ime je sveukupna katodna reakcija dana jednadzbom 21, gdje

jem=4,

5.5 Mehanizam inhibicije tiofena

Medu inhibitorima tiofena, zamjena jednog vodikovog atoma na prstenu tiofena bilo
kojim supstituendom, bez obzira na elektrofilni ili nukleofilni karakter, povecava se
inhibitorska efikasnost i utje€e i na katodne i na anodne procese. Uvodenjem, dakle,
nukleofilne (doniranje elektrona) zamjene poveéava se gusto¢a T elektrona u
tiofenskom prstenu i poboljSava sposobnost inhibitorske zaStite. To znaci da je u
slu€aju tiofenskih derivata s nukleofilnim zamjenama mjerodavni faktor u molekuli
gustoca 1 elektrona koja odreduje zaStitnu sposobnost supstance.

Pokazano je da se molekule inhibitora na povrSini metala adsorbiraju na
medupovrsini metal/elektrolit posredstvom medudjelovanja 1T elektrona iz tiofenskog
prstena s metalnim atomom povrsine, a utjecaj inhibitora na anodni dio Tafelove
krivulje je izraZeniji [46]. To znali da su anodna mjesta privilegirana mjesta za
reakciju s tiofenskim inhibitorima.

Nasuprot tomu tiofenski derivati s elektrofilnim zamjenama (oduzimanje elektrona)
imaju manju gustocu T elektrona u prstenu, ali ve¢u sposobnost zastite od samog
tiofena. Ovo se mozZe objasniti ravnoteZzom tiofena sa svojim protoniranim oblikom

(slika 40) u jako kiseloj otopini.

Slika 40. Tiofen u protoniranom obliku u jako kiseloj otopini [46]
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Uvodenjem zamjene koja oduzima elektron, R, poveéava se pozitivni naboj
kationskog oblika ¢ime se poboljSava njegova adsorpcija na metale bogate

elektronima zahvaljujuci pojaéanom Coulombovom medudjelovanju.

Uvodenje jakih polarnih zamjena vodi do poveéanja dipolnog momenta molekule.
Povecanje dipolnog momenta supstance povezano je i s povecanjem sposobnosti
zaStite. Sva istraZivanja tiofenskih derivata pokazala su da utjecu i na anodne i na
katodne procese [46].
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6 EKSPERIMENTALNE METODE

6.1 Mjerenje kontaktnog kuta kvaSenja

Prilikom provodenja postupka karakterizacije povrSine uzoraka na koje su haneseni
monoslojevi razli€ite strukture, postupak mjerenja kontaktnog kuta kvaSenja pokazao
se kao najjednostavnija i najbrza metoda. Ovim postupkom mjerenja odreduje se
struktura nanesenog samoorganizirajuéeg monosloja na nacin da se promatra
autofobi¢no ponaSanje povrsine, kao posljedice hidrofobnih zavrsnih grupa [47]. Pri
tome je to i prvi znak da je nanoSenje monosloja proteklo uspjesno. Dobiveni rezultati

mjerenja ovisni su 0 nekoliko presudnih faktora:

« stanju povrsine supstrata,
» strukturi primijenjenog monosloja,

* nacinu mjerenja.

6.1.1 Metode mjerenja kontaktnog kuta

Postoje tri osnovne metode mjerenja kontaktnog kuta i napetosti povrSine, koji se
primjenjuju ovisno o podlozi i tekuc¢ini koja se mjeri. Metoda poloZene kapljice (slika
41a) odreduje stanje povrSine krutog tijela. lzvodi se jednostavnim nanoSenjem
kapljice odgovarajuc¢e tekuéine na kruto tijelo (supstrat) koje se promatra. Metoda
vibriraju¢e ploCe zasniva se na ploci koja ima sposobnost rotacije i uronjena je u
medij. Ploc¢a je konstantno osvijetljena, a svjetlosni snop se reflektira tek kada je linija
kvaSenja slobodna (slika 41b). Wilhelmy metoda mjeri masu tekuéine koja je zaostala
na uronjenoj niti, koja se polako izvlaci iz promatrane tekuéine (slika 41c).

Metoda poloZene kapljice je najjednostavnija i najSire prihvaéena, te ¢e u nastavku
teksta biti detaljnije opisana zajedno sa svojim varijacijama.

Kontaktni kut izmedu tekucine i krutog tijela mjera je energetskog medudjelovanja

izmedu tog krutog tijela
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a) b) €) Elektromagnetska

mikrovaga

—— %
Reflektirajuce O____%,

SN svjetlo [ ———

/‘ﬂ/ N

-%/ J'{ ’ ___f; j-'.']O.t.(J)[lJinla
/

Kontaktni kut

Mjera¢ kuta

Polimerna nit

Rotiraju¢a ploc¢a l-VertikaIno
krutog tijela pomiéni stol
Kruto tijelo

Slika 41. a) Metoda poloZzene kapljice; b) Metoda vibrirajuc¢e ploce; c) Wilhelmy

metoda

i tekuéine, a odreduje se najéeSée metodom poloZene kapljice (slika 42a). Postoji joS
i metoda zarobljene kapljice (slika 42b), Sto je samo jedna od varijacija prethodne
metode, a koja je prikladna za materijale koji moraju odrZavati vlaznu povrSinu, kao

npr. bioloSki uzorci ili membrane.

a)

Slika 42. a) Metoda poloZene kapljice (voda na polipropilenu); b) Metoda zarobljene

kapljice (zrak pod vodom na polipropilenu)

Mjerenje se provodi na nacin da se u to¢ku koja dijeli tri faze polaZe tangenta, €iji se
kut prema ¢vrstom tijelu definira kao kontaktni kut. Alternativno je moguée kontaktni
kut odrediti, na osnovu konture kapljice, razli€itim radunskim postupcima (npr.
Young-Laplace-ova jednadzba) (slika 43). Young-ova jednadzba (trokut sila),

(jednadzba 22) definira povrSinske napetosti triju faza:

Osg = Og| + Ojg COSO (22)
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A iz jednadzbe (22) proizlazi napetost kvasenja o, koja predstavija razliku izmedu

povrsinske i grani¢ne napetosti (jednadzba 23).

0° = Osq- O = Ojg COSP (23)
Ol Plin
Osg 0 Tekuéina
_‘
O Cvrsto tijelo

Slika 43. Nacin odredivanja kontaktnog kuta i komponenti napetosti povrSine

Za male kapljice (do otprilike 2 mm promjera), moze se pretpostaviti kuglasti oblik

kapljice, na osnovu kojeg se tada moZze proracunati kontaktni kut.

Da bi se izbjegli nesporazumi oko dobivenih rezultata, bitno je naglasiti da postoje
dva nacina izvodenja mjerenja kontaktnog kuta metodom poloZene kapljice.

U prvom nacinu se pri povecanju kapljice vode na povrSini krutog tijela mjeri kut
napredovanja, koji je najéeS¢ée veci od kuta povlacenja, koji se dobije mjerenjem
prilikom smanijivanja kapljice. Razlika izmedu kuta napredovanja i kuta poviacenja
naziva se histerezom kontaktnog kuta. Njena veli¢ina ovisi o hrapavosti, morfologiji i
kemijskoj homogenosti povrSine krutog tijela, kao i o molekularnim procesima
reorganizacije na granic¢noj povrsini.

Prilikom napredovanja kapljice promatra se maksimalni tupi kontaktni kut uz
ogranic¢enje da kapljica napreduje kvazistati¢ki preko nepokretne povrSine. Pod ovim
uvjetima kapljica nema unutrasnje energije za svladavanje bilo kako male kineticke
barijere koja mozZe sprijeciti njezino napredovanje. U praksi, vibracije i konaéna
brzina kojom kapljica napreduje preko povrSine rezultiraju ocitanim kutem koji je
izmedu maksimalnog napreduju¢eg kontaktnog kuta i kontaktnog kuta u ravnotezi.
Pojam histereze, koji se odnosi na ponovljivost mjerenja predstavlja razliku izmedu
najmanjeg Siljastog i najve¢eg tupog kuta izmjerenog na promatranoj povrSini. U

formuli (24) sa (r) se oznacava Siljasti kut, a sa (a) tupi kut:

Histereza = c0SB; min-C0S0a max (24)
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| tupi kut (volumen kapljice se povecava) i Siljasti kut (volumen kapljice se smanjuje)
su bitni za ispitivanja, jer katkada histereza kontaktnih kutova ukazuje na stupanj
debljine monosloja.

Histereza vrijednosti 0,1 — 0,15 je relativno mala i ne ovisi u velikoj mjeri o polaritetu
zavrSne grupe, za razliku od kontaminiranih povrsina i slu¢ajeva monoslojeva kod
kojih je polarna grupa ukopana ispod povrSine, kada raste i vrijednost histereze.
Histereza je opcenito najve¢a za polarne, heterogene ili hrapave povrSine i za
polarne kontaktne tekuéine, a najmanja je za glatke, uniformne, nepolarne povrsine i

nepolarne tekucine.

Drugi nacin koji se ¢eS¢ée koristi daje nesto nize vrijednosti oCitanih kuteva, ali
mu je prednost veca ponovljivost. Ovim nac¢inom formira se kapljica to¢no odredenog
volumena, reda veli€ine mikrolitre, na kraju hidrofobne igle, te se zajedno s njom
spusti do povrSine horizontalno postavljene podloge. Kako se igla odize od povrSine,
kapljica se sama odvaja od vrha igle i napreduje preko povrSine. Kineticka energija
kapljice omogucuje joj prevladavanje prepreke male energije, Sto mozda ne bi bilo
moguce samim vibracionim smetnjama. Za vodu na metilnoj povrSini (-CH3z) pomocu
ove metode postiZzu se vrijednosti kontaktnog kuta za otprilike 2° nize nego prvom
metodom.

Ovakvo razgrani€enje metoda mjerenja je bitno da bi se omogudila usporeba

rezultata dobivenih na razli€itim sistemima i u razli¢itim laboratorijima.

6.1.2 Ovisnost kontaktnog kuta o karakteru povrsine

Stanje povrSine odreduje se s obzirom na njenu polarnost, homogenost i hrapavost.
Sve te tri veli€ine imaju odlucujuéi utjecaj na izmjerene vrijednosti kuta kvasenja, kao
i na ponovljivost mjerenja. Na slici 44. prikazana su tri grani¢na sluaja kvaSenja

povrsine ovisna o tim veli¢inama.

=0 0=0>00° 0 =180

Slika 44. a) stvaranje filma; b) djelomi¢no kvaSenje; c) potpuna hidrofobnost
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08 < 901cos 6 > 0) pozitivhi napon kvasenja (¢vrsto tijelo je skvaseno)
0 > 90°(cos 8 < 0) negativni napon kvaSenja (nepotpuno kvasenje)
6 = 180°potpuna odsutnost kvaSenja

6= 0 potpuno kvasSenje

Prema tome, kontaktni kut je veli¢ina koja je ovisna i 0 najmanjim promjenama
povrsine, Sto ¢e pokazati sljedeci primjer:

Povrsina fluorpolimerne folije (FEP) je u jednom slu€aju oksidirana bez da joj je
promijenjena topografija, a u drugom slucaju joj je povecana hrapavost bez da joj je
promijenjen kemijski sastav.

Na glatkoj FEP povrSina kapljica vode ima kontaktni kut od 110°i na osnhovu toga
zaklju€ujemo da se radi o hidrofobnom materijalu (slika 45a).

Oksidiramo li povrSinu plazma postupkom, kontaknti kut se smanjuje (879, Sto zna i
da je kvaSenje bolje (slika 45b).

Kada je povrsini pove¢ana hrapavost, bez da joj je promijenjen kemijski sastav,
kontaktni kut je zna€ajno porastao na 150° Ovo slabo kvaSenje hrapavih povrSina

hidrofobnih materijala naziva se jo$ i Lotosovim efektom (slika 45c).

a) Voda na netretiranoj FEP b) Voda na oksidiranoj FEP ¢) Voda na hrapavoj FEP

foliji (1109 foliji (879 foliji (1509
Slika 45. Ovisnost kontaktnog kuta o stanju povrsine

Kao Sto je ve¢ spomenuto hrapavost povrSine takoder moZze utjecati na usporedbu
rezultata izmjerenih kontaktnih kuteva. Na osnovi jednostavnih termodinamickih
zakona za kemijski homogene povrSine, postoji zavisnost izmedu o€itanog kuta 0 i

stvarnog kuta Ogwami  preko faktora hrapavosti r, na ravnoj povrsini [48].

€c0sO = coSOgyami (25)
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Prema tome, u odsutnosti metastabilnog stanja, hrapavost bi poveéavala ocitane
kuteve koji su veci od 90°i smanjivala one koji su manji od 90° Op ¢&enito, glatka

povrSina smanjuje histerezu rezultata mjerenja.

6.1.3 Struktura monosloja

Prilikom stvaranja samoorganiziranog monosloja prianjaju¢a grupa ima zadatak
vezanja na pasiviranu povrSinu supstrata. Na prianjajucu grupu veze se alkilni lanac
koji moze zavrSavati ili metiinom (-CHjg) ili metilenskom (=CH,) grupom, ili pak
funkcionalnom grupom koja sa sobom donosi i odredena svojstva.

U sluc¢ajevima kada su alkilni lanci gusto sloZeni i imaju visok stupanj orijentacije,
govorimo o homogenom monosloju. Ovakvi monoslojevi stvaraju povrSinu koja
efektivno izlaze samo zavrSne grupe lanca okolini, te na taj na€in odreduju i svojstva
povrSine. Ovakve povrSine pokazuju izrazito karakteristicna svojstva kvasenja.
Najvece vrijednosti kuta kvaSenja zabiljezene su pri kontaktu vode i alkilnih
monoslojeva s -CF3z zavrSnim grupama, dok povrSine sacinjene od metilnih (-CHz)
grupa daju vece kontaktne kuteve od onih koje sadrZze metilenske (=CH,) grupe.
Ovako visoke vrijednosti kontaktnih kuteva kvaSenja jednim dijelom su dokaz da su
lanci monosloja dobro orijentirani tako da je samo zavrSna grupa lanca u kontaktu s
okolnom tekuc¢inom. ObjaSnjenje za to je da gusto sloZzena metilna povrSina
maksimizira bo¢no Van der Waalsovo medudjelovanje, minimizira podrucje izloZzene
povrSine i prema tome minimizira dodatno medudjelovanje izmedu monosloja i
kontaktne tekucine. Ako je gusto¢a slaganja metilne grupe na medupovrSini manja,
broj izloZzenih metilenskih grupa raste i bo¢no medudjelovanje se smanjuje. Kao
posljedica raste slobodna energija povrSine, a kontaktni kut opada. Usprkos
teSko¢ama pri usporedbi kontaktnih kuteva na razliCitim povrSinama, stvarne
vrijednosti kontaktnih kuteva koje ¢ini voda na povrSini sacinjenoj od zavrSnih
metilnih grupa s ugljikovodiénim lancima nalaze se u podrucju izmedu 110 — 115% s
tim da to€na vrijednost zavisi o gusto¢i slaganja i orijentaciji metilnih grupa na
medupovrsini.

Monoslojevi sa zavrSnom grupom (OH, COOH) posjeduju izrazito polarna, tj. drugim
rije¢ima hidrofilna svojstva i u tim slu€ajevima dolazi do potpunog kvaSenja vodom

(kontaktni kut je nula), Sto znaci da se kombiniranjem zavrSnih grupa stvaraju tipovi
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hidrofilnih i hidrofobnih samoorganiziranih monoslojeva. Za tupe kontaktne kuteve
kvaSenja postoje i usporedbene tablice (Siljasti kutevi su teZze reproducibilni) kao

funkcija zavrSne funkcionalne grupe i kontaktne tekucine (tablica 1).

Tablica 1. Kontaktni kutevi kvaSenja za razli¢ite tipove monoslojeva [49]

Naneseni monosloj Kontaktni kut izmjeren
kapljicom vode

HS(CH,)»(CF»)sCF3 116;118
SC17CH3 112;114
SC17;CH=CH; 107
SCy1Br 83
SCiy,;,Cl 83
SC1;0CH; 74;85
SC1oCOOCH; 67,74
SC1:CN 63
SC10CONH;

SC15COOH

SCy1;,0H

SC11NH; 64

Kinetika adsorpcije tiola moZe se takoder pratiti uz pomo¢ kontaktnog kuta kvasenja
primjerene osjetljivosti. Inicijalna brza adsorpcija traje nekoliko sekundi kada otopina
za nanoSenje sadrzi milimolarnu koncentraciju tiola. Veoma spore promjene kuta
kvaSenja primijecene su kao funkcija duzine uranjanja u nekoliko sljedecih sati, Sto
sugerira sporo organiziranje monosloja. Sporo povec¢anje kontaktnog kuta kvaSenja
vodom primije¢eno je i kod monoslojeva s visokim sadrzajem OH zavrSnih grupa,
nakon vadenja uzorka iz otopine za nhanoSenje. Ove promjene sugeriraju
reorganizaciju strukture povrSine, te adsorpciju necistoca iz zraka.

DuzZina alkilnog lanca takoder ima veliki utjecaj na kontaktni kut kvaSenja. Tako npr.
duZina lanca n-alkiltiola za n > 10, tupi kontaktni kut 8, mjeren s H,O iznosi 111 —
114° dok je za kra ¢e lance kontaktni kut bio znatno manji. Ove zakonitosti temelje
se na pretpostavci da mjerna tekucina kod kracih lanaca “osjeéa” podlogu uslijed

vece blizine ili uslijed poveéanog nereda monosloja kratkih lanaca u izlaganju
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metilenskih grupa povrSini. Treba naglasiti da kako se duZina ugljikovodi¢nih lanaca
smanjuje, neredi unutar strukture monosloja rastu uslijed interakcija izmedu zavrSnih
grupa. Razlog za ovakva objasSnjenja nalazimo u malim kontaktnim kutevima
izmjerenim na djelomi¢no formiranim monoslojevima, te na monoslojevima gdje je

namjerno unesena greska u povrsinu.

Modificiranje zavrSnih funkcionalnih grupa omogucuje veliku slobodu u mijenjanju
svojstava kvaSenja monosloja, a usporedba dva ili viSe adsorbata uvelike je olakSana
jednostavnim testiranjem sposobnosti kvaSenja povrSine. Prilikom maodificiranja
povrSine na funkcionalne grupe postavljaju se tri ograni¢enja:
< da nisu velika konkurencija prianjaju¢oj grupi kao glavnoj grupi za vezanje
na povrsinu supstrata,
* da ne ulaze u reakcije s prianjaju¢om grupom,

» da nisu preveliki ¢ime bi ugrozili gusto slaganje ugljikovodi¢nih lanaca.

6.2. Elektrokemijska mjerenja

6.2.1 Mjerenje potencijala

Mijerenja potencijala elektrode u vodenim otopinama pri ,otvorenom strujnom krugu“
se Cesto koriste prilikom istraZivanja korozije. Ta mjerenja sastoje se od mjerenja
potencijala korodiranog metala u odnosu na referentnu elektrodu, za koju se
najcesce koristi zasi¢ena kalomelova ili srebro - srebrokloridna elektroda.

Postoje i odredeni problemi koji se odnose na upotrebu oznaka i nomenklaturu
potencijala elektrode. "Europska konvencija" prihvac¢ena od Elektrokemijskog drustva
dodjeljuje metalima plemenitijim od standardne vodikove elektrode (SVE) pozitivni (+)
potencijal i oni se prikljuuju na pozitivni priklju€ak celije. Isto tako manje plemeniti
metali od (SVE) imaju predznak (-) (slika 46).

Oznaka potencijala elektrode u odnosu na (SVE) odgovara polaritetu odredenom
istosmjernim potenciometrom. Metal "A" ima pozitivniji potencijal, tj. viSe je katodan
nego metal "B". Sparimo li metale "A" i "B", od kojih je metal "A" plemenitiji od metala
"B", metal "A" se u tom slu€aju koristi kao katoda (nekorodiraju¢a elektroda), a metal

"B" je u tom slu€aju anoda (korodiraju¢a elektroda).
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Kada je metal uronjen u otopinu na povrSini metala uspostavlja se stacionarno stanje
elektrokemijskih reakcija karakteristicnih za tu medupovrSinu metal/otopina
uzrokujuéi potencijal, poznat kao korozijski potencijal (Exor) ili potencijal otvorenog
kruga (mjeri se voltima). Ovaj potencijal oscilira vremenom, ali nakon odredenog
vremena poprima viSe-manje stabilnu vrijednost. Ova vrijednost tada predstavija
srednju vrijednost svih lokalnih anoda i katoda na povrSini metala i upucuje na
ravhomjerni korozijski proces. Sustav se tada nalazi u stacionarnom stanju tj.
reakcije oksidacije i redukcije odvijaju se jednakom brzinom. Kako je korozijski
potencijal odreden specificnim kemijskim sastavom otopine, tako on postaje i

karakteristikom tog sustava.

Potencijali pozitivniji od Exor ubrzavaju oksidaciju, a nastala struja naziva se anodnom
i prikazana je pozitivnim polaritetom. Potencijali koji su pak negativniji od Eyor
ubrzavaju redukciju, a nastala struja naziva se katodnom i prikazana je negativnim
polaritetom (slika 46). Na slici 47. prikazan je mjerni uredaj za snimanje struja-

potencijal karakteristike (polarizacijskih krivulja).

Potencijal
+(oksidacija)
(-)katodna pol. (+)anodna polarizacija
Struja
-(redukcija)

Slika 46. Prikaz dijagrama struja-napon prema Europskoj konvenciji [50]

6.2.2 Polarizacijska mjerenja

Potencijal elektrode korodiraju¢eg metala (Eyor) predstavlja mijeSani potencijal
lokalnih ¢éelija (lokalnih anoda i lokalnih katoda) i upucuje na polarizacijsko ponasanje
anoda nezavisno od polarizacijskog ponaSanja katoda, i obrnuto, ali samo

kvalitativno. Zbog ovoga, a i zbog €injenice da je direktno mjerenje polarizacije anoda
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i katoda prakti¢ki nemoguce, anodno i katodno ponaSanje korodirajuceg metala
proucava se na nacin da se metal u€ini katodnim ili anodnim u odnosu na pomoc¢nu
elektrodu uz primjenu vanjskog izvora struje. Korozijski potencijal (Eo) S€ he moze
direktno mijeriti, jer svi uredaji za mjerenje napona mjere razliku potencijala, tj. Exor S€
moZe usporediti s potencijalom poznatog referentnog sustava i tako se moZze
indirektno izmjeriti. Naj¢eSce upotrebljavani referentni sustav je zasi¢ena kalomelova
elektroda (ZKE), koja je na +254 mV u odnosu na standardnu vodikovu elektrodu
(SVE) koja predstavlja referentni potencijal.

Na ovaj nacin cijela povrSina metala moze postati anodom ili katodom elektrolitske
celije. Korozijska gustoca struje metala obi¢no se krece u rasponu od 10 do 100
mA/cm?. Potencijal metala, uz koristenje vanjskog izvora struje, mjeri se se u odnosu
na referentnu elektrodu. Dijagram potencijal — gustoéa struje prikazuje polarizacijsku
krivulju metala. Slika 47 shematski prikazuje tipiCan mjerni uredaj potreban za

istrazivanje polarizacije [51].

— lzvor istosmierne struie

Potenciometar .
w ' . Voltmetar

o _\.‘y\_i L.fr 1
S W,

r midy
| |
Ampermetar A ‘
| |
L
) ‘ Elektrolitski most
Lugginova g8
kapilara | k_Referentna
elektroda

Pomoéna | !
elektroda =|

Ispitivani metal

“Korozivni medij

Slika 47. Mjerni uredaj za elektrodni sustav za mjerenje struja-potencijal

karakteristike

Potencijal i struja su dvije osnovne veli¢ine bilo kojeg elektrokemijskog mjerenja kada

se one ili mjere ili kontroliraju. Potencijal moZe biti rezultat prirodnih, elektrokemijskih
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reakcija u sustavu i tada govorimo o0 Ey, ili moze biti narinut odgovarajuc¢im
elektrokemijskim uredajima i tada govorimo o polarizaciji. Polarizacija simulira, ali isto
tako i1 potiCe reakcije oksidacije i redukcije na povrSini uzorka. Sustavnom
polarizacijom i mjerenjem nastale struje moguce je odrediti vrijednosti loks ili lreq pri
Ewor, @ Nna ovaj nacin dobivaju se krivulje polarizacije struja - napon. Ova se struja
naziva korozijskom strujom ili lxor i direktno je povezana s brzinom korozije. Na ovaj
nacin moguce je ubrzati pasivaciju (anodno), piting i druge procese do kojih dolazi u

ovim sistemima.

Korozijska ¢elija koja se koristi za tipi€na elektrokemijska mjerenja korozije sastoji se
od metalnog uzorka (uobiCajeni naziv je radna elektroda), te otopine u kojoj se
uzorak ispituje. Referentna elektroda je u kontaktu s otopinom preko Lugginove
kapilare, tj cjevCice ispunjene s otopinom, koja osigurava optimalno pozicioniranje
referentne elektrode. | na kraju protuelektroda ili pomoéna elektroda (platina, grafit)

osigurava protok struje kroz radnu elektrodu za vrijeme ispitivanja.

6.2.3 Potenciostat

Polarizacijske krivulje dobivaju se potenciostatski ili galvanostatski. Potenciostat je
elektriéni uredaj koji odrzava potencijal elektrode konstantnim na bilo kojoj Zeljenoj
vrijednosti. Tri osnovna dijela od kojih se sastoji potenciostat su: kontrola potencijala,
kontrolno pojacalo i izvor struje. Tri elektriCna izvoda spajaju se na tri elektrode u
elektrolitskoj otopini. Izmjerena greSka izmedu referentne i ispitivane elektrode u
obliku signala Salje se kontrolnom pojacalu.
U dijelu za kontrolu potencijala nalazi se senzor pogreSke napona koji je spojen na
izvor struje. Ustanovi li se razlika izmedu trenutnog potencijala elektrode i zadanog
potencijala, senzor Salje signal izvoru energije za povecavanje ili smanjivanje
narinute struje kako bi se greSka ispravila. Slika 48 prikazuje blok dijagram
potenciostata.
Potenciostat ima dvije vazne funkcije:

(1) kontrolira razliku potencijala izmedu referentne elektrode i radne elektrode, tj.

pomocu njega ostvarujemo Zeljeni narinuti napon;
(2) mjeri struju izmedu radne elektrode i protuelektrode, tj. ukupnu struju

elektrokemijske reakcije.
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Slika 48. Blok dijagram potenciostata

Pomocu potenciostata te se vrijednosti bilieZe na radunalo i ostaju pohranjene za
daljnju analizu. Potenciostatom je moguée narinuti konstantno promjenijivi potencijal
na radnu elektrodu i to u rasponu od inicijalnog do Zeljenog potencijala. Brzina kojom
se potencijal mijenja naziva se brzina promjene potencijala, koja se obi¢no krece
unutar vrijednosti 0,1 mV/s do 10 mV/s. Vecina korozijskih mjerenja ukljuuje
promjenu potencijala radne elektrode, te mjerenje dobivene struje i tada govorimo o
potenciodinami¢koj promjeni potencijala. Katkada je medutim korisno odrzavati
konstantni potencijal da bi se dobio dijagram dobivene struje kao funkcije vremena. U
tom slucaju radi se o potenciostatskom mjerenju. Isto je tako ponekad potrebno
kontrolirati struju radne elektrode, te mjeriti dobiveni potencijal. Ako se struja mijenja
mjerenje se naziva galvanodinami¢kom promjenom potencijala, a ako se vrijednost
narinute struje odrZzava konstantnom i ako dobijemo dijagram potencijala u ovisnosti
0 vremenu tada mjerenje nazivamo galvanostatskim. Iz ovoga zaklju€ujemo da

potenciostati isto tako mogu raditi kao galvanostati kada je to potrebno.

6.2.4 Potenciodinami €ka anodna polarizacija

Potenciodinamicka tehnika koristi se za odredivanje pasivacijskog ponaSanja metala

ili legure u razli¢itim kemijskim sustavima. Za vrijeme potenciodinami¢kog mjerenja
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na povrSini metala moze doc¢i do nekoliko kemijskih reakcija, pri éemu se anodne
struje  mogu mijenjati i za nekoliko redova veli¢ina. Opéenitom analizom
potenciodinamic¢ke anodne krivulje polarizacije razlikuju se potencijali pasivnog,
transpasivnog podrucja, te zone repasivacije. Odnos izmedu korozijske struje i
korozijskog potencijala sluzi za odredivanje stabilnosti pasivacije. Iz ove krivulje
moguce je utvrditi i da li pasiviranje nastaje spontano ili je potrebna polarizacija kako
bi se aktivirali procesi pasivacije, te da li elektrodni sustav mozZe inducirati spontani
prijelaz iz pasivnog u aktivno stanje.

Stupanj pasivacije, te stabilnost pasivnog filma moguce je procijeniti mjerenjem struje
u pasivhom podru€ju i potencijala transpasivnog podru¢ja. Potenciodinamicku
promjenu potencijala potrebno je provoditi dovoljno sporo kako bi se osiguralo
stacionarno stanje povrSine. Detaljan opis eksperimenta i zakonitosti koje ga prate
opisan je u ASTM Normi G3, 1995. 1, 03.02. Slika 49 prikazuje hipoteti¢ke krivulje
katodne i anodne polarizacije za materijal koji pokazuje izrazita pasivha svojstva.
Dobiveni dijagram predstavlja narinuti potencijal u zavisnosti od logaritma izmjerene

struje.

Nastajanje kisika

ip= gusto €éa struje pasivnosti Sekundarna pasivnost

t

Transpasivno podru ¢je

Pasivno podru ¢&je ii= kriti €éna gusto ¢a
struje

. |

ivor= gusto €a struje korozije

T Anodna struja l Epp= Primar_r_1i
) ] potencijal
\! Katodna struja S Aktivno podru €je pasivacije
Eyor= korozijski

potencijal

log j
Slika 49. Potenciodinami€ki dijagram anodne polarizacije [51]

Potenciodinami¢ka anodna promjena potencijala pocinje obi¢éno od (Exor), & promjena
potencijala je u pozitivnom smijeru i to najéeSc¢e do potencijala koji je sposoban

oksidirati metal. Kao konac¢ni potencijal obi¢no se odreduje +4 V prema (Exor), dok se
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brzina promjene potencijala kre¢e od 0,1 mV/s pa do 5 mV/s, medutim pouzdaniji se

rezultati dobivaju manjim brzinama.

6.2.5 Cikli éka polarizacija

Osnove ciklicke polarizacije sli€¢ne su onima ciklicke voltampermetrije (CV). Tehnika
ciklicke polarizacije koristi se za kvalitativno mjerenje sklonosti rupi¢astoj koroziji
(pittingu) metalnih uzoraka (npr. nehrdaju¢eg Zeljeza) u korozivnoj okolini, ali i za
postizanje polimerizacije monomera naneSenih na odgovarajuéi supstrat uz vise
ponovljenih ciklusa (CV). ASTM standard G61, 1995. 1, 03.02, opisuje
ekperimentalnu proceduru koja se koristi za provodenje ovog postupka.

Promjena potencijala kreée od potencijala u blizini (Exor) U smjeru anode. Kada dode
do naglog povecanja mjerene struje ili kada struja dostigne odredenu vrijednost,

smjer promjene potencijala se mijenja u smjeru katode.

Ciklicka voltametrija Siroko se primjenjuje za kvalitativna ispitivanja redoks ponasSanja
elektrovodljivih polimera nanesenih na povrSinu. Ova metoda osigurava kompletan
pregled elektrokemijskih svojstava filma elektrovodljivih polimera u zavisnosti o
specificnim uvijetima eksperimenta (brzina promjene potencijala, sastav otopine, pH,
temperature, debljine sloja, itd.). Tehnika je jednostavna, elektroda se opterecuje
potencijalom s trokutastim oblikom vala, a promatra se rezultiraju¢a struja, kao
odgovor na te promjene. Strujna reakcija ima karakteristi€an oblik s vrhovima koji su
smjesteni ovisno o termodinamici procesa koji ih uzrokuju.

Vjerovatno najvaZzniji faktor koji se mora uzeti u obzir prilikom analize voltametrijskih
krivulja je vremenski okvir eksperimenta. Integrirani voltametrijski naboj izmedu
krivulja mozZe se iskorisititi za procjenu aktivne povrSine, tj. koli¢ine elektroaktivnih
tvari u polimernom filmu. Ovaj postupak je ispravan samo ako cijeli film podlijeze
procesima oksidacije ili redukcije za vrijeme voltametrijskog ciklusa. Ovaj tip mjerenja
mora se izvesti uz male brzine promjene potencijala, Sto se ¢esto oznacava i kao
ogranicenje povrSine. Ako cijeli film ne sudjeluje u redoks procesima za vrijeme
eksperimenta, zbog nepotpunog prolaska naboja kroz film, tada i snimljeni naboj
necée dati pravi prikaz aktivne povrSine. U ovakvim slu€ajevima, voltametrijski naboj

se mijenja s brzinom promjene potencijala. Sto je brzina promjene potencijala manja,
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potrebno je vise vremena za redoks procese, ali je veci i udio filma koji sudjeluje u
reakcijama.

Oblik voltametrijske krivulje vrlo je koristan za odredivanje udjela koncentracije
polimerizacije u polimernom filmu. Promjena vrha struje s brzinom promjene
potencijala takoder daje bitne informacije. Kada je difuzijski transport unutar filma
faktor koji ograni¢ava brzinu (kada se sloj nastao iscrpljivanjem uslijed redoks
reakcija unutar filma ne Siri na sucelje sloj/elektrolit), tada voltametrijska krivulja
poprima karakteristi¢ni difuzijski zavrSetak kod struje, pri potencijalima koji slijede vrh
krivulje ili drugim rijeCima voltametrijski vrh postaje asimetriCan (slika 50). Ovi
slu€ajevi moguci su kod debelih filmova ili pri velikim brzinama promjene potencijala.
Nadalje, vrh struje mijenja se s kvadratnim korijenom brzine promjene potencijala,
ako difuzijski transport ograniCava brzinu promjene potencijala. U sluéaju kada ne
postoji difuzijskog ograni¢enja unutar filma (sloj nastao iscrpljivanjem Siri se do
povrSine filma za vrijeme mjerenja), strujni vrh mijenja se linearno s brzinom
promjene potencijala, a oblik vrha poprima karakteristic¢an simetri¢an oblik zvona. Na
slici 50 prikazani su tipovi voltametrijskih ponaSanja dobivenih mjerenjima

elektroaktivnih polimernih filmova.

C) “d

N A
~J T\

Slika 50. Shematski prikaz voltametrijskog ponaSanja kod elektroaktivnih polimernih
filmova: (a) debeli filmovi / velika brzina promjene potencijala, otezani protok naboja
uzrokuje kvazi difuzijsku prirodu (b) srednja situacija s obzirom na debljinu sloja i
brzinu promjene potencijala, prisutni efekti koncentracijske polarizacije; (c) debeli film
/ mala brzina promjene potencijala, nema koncentracijske polarizacije redoks mjesta
u filmu [35].
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7.1 Stvaranje SOM-a na Zeljezu sa supstituiranom he ksan fosfonskom

kiselinom

Zadnjih godina se ucestalo opisivalo u literaturi stvaranje stabilnog SOM-a fosfonske
kiseline na predobradenom Zeljezu [12-15, 44]. Postupak prevla¢enja, shematski
prikazan na slikama 1 - 4 sastoji se od jednostavnog uranjanja supstrata u otopinu u
kojoj se nalaze monomeri tiofenske i bitiofenske fosfonske kiseline (slike 62 i 63), koji
se adsorpcijom i adhezijom prianjaju¢ih grupa nanose na predobradeni Zeljezni
supstrat. Pri tome se polazi od pretpostavke da se prianjaju¢a grupa fosfonske
kiseline ne veze direktno na metalno Zeljezo, nego na tanki i stabilni pasivni sloj
(2eljezni oksid tj. hidroksid), [14,44] .

Kako je dobivanje ovakvih monoslojeva uvelike ovisno o eksperimentalnim uvjetima,
bilo je potrebno pazljivo odabrati na¢ine predobradbe supstrata, te elemente koji ¢e
sudjelovati u njihovom stvaranju.
Odabir nacina predobradbe Zeljeznih supstrata u cilju stvaranja potrebnih oksidnih
pasivnih slojeva na Zeljezu, bitan je dio cijeloga postupka, jer na tom mjestu dolazi do
spajanja vodljivih polimera sa podlogom, a o kvaliteti te veze ovisi u prvom redu
uspjeSnost procesa elektropolimerizacije, a zatim i stabilnost cijele previake.
Nakon cijelog niza polarizacijskin mjerenja u cilju ispitivanja razli¢itih nacina
pasivacije Zeljeznih elektroda izbor je sveden na dva postupka predobrade, kojim su
dobiveni najstabilniji oksidi, i to:

- razrijedenom sumpornom kiselinom i vodikovim peroksidom, [ 44 ] i

- tretiranjem pomocu 10 % -tne dusSi¢ne kiseline, [ 6 ].
Daljnjom optimalizacijom postupka pasiviranja, te zbog velikog broja mjerenja i
jednostavnije usporedbe dobivenih rezultata odabrana je varijanta predobradbe
pomoc¢u duSiéne kiseline, koja je koriStena za obradu svih Zeljeznih elektroda

upotrijebljenih tijekom eksperimentalnog rada.
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7.1.1. Predobrada Zeljezne elektrode

Predobradba Zeljezne elektrode na koju se nanosi samoorganiziraju¢i monosloj

provodi se u Cetiri koraka :

1.

Ispitivano Zeljezo (Fe) je Cistoce 99,8%, tvrdoce dobivene vucenjem (tvrtka
«Goodfelow»), a elektrode su izrezane u odgovarajuce oblike (promjera 6,5
mm i debljine 2,5 mm s povrsinom od otprilike 0,35 cm?) iz Sipki duZine 200
mm i promjera 25 mm. Tako dobivene plocCice lijepe se dvokomponentnim
liepilom na teflonski drza¢ odgovaraju¢eg oblika, koji se za vrijeme
ispitivanja priévrSéuje na uredaj za rotiranje elektrode.

Nakon stvrdnjavanja ljepila (8-12 sati, ovisno o0 temperaturi), Zeljezna
elektroda (Armco — Zeljezo) se brusi uz pomo¢ stroja za poliranje i brusnog
papira fino¢e 800 u cilju postizanja ujednacene kvalitete povrSine. Zatim je
potrebno pod mikroskopom provjeriti rub elektrode, kako bi se provjerilo da
li je elektroda dobro zalijeplijena po cijelom opsegu, jer je nepropushost
sustava za vrijeme mjerenja od izuzetnog zna¢aja. Tako dobivena povrsina
se uz pomo¢ zagrijane vodene otopine (40 — 50C), koja sadrZi etanol i

tenzidno sredstvo, odmaséuje i Cisti (slika 51).

Slika 51 . Pripremljene Zeljezne elektrode u teflonskim drza¢ima

Tako obradene i oCiSéene Zeljezne elektrode uranjaju se na 5 minuta u
10% dusi¢nu kiselinu zagrijanu na 30C. Radi boljeg kvaSenja povrSine
supstrata, ¢ime se poti€e ravhomjerno stvaranje oksida, dodaje se nekoliko

mg tetrabutilamonij — perklorata, a nakon Sto je supstrat uronjen, posuda
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se lagano naginje, kako bi se omogucilo odvajanje mjehuri¢a koji se
stvaraju na njegovoj povrsini.

4. Nakon ovog postupka predobradbe Zeljezna elektroda se pri sobnoj
temperaturi uranja 15h u vodenu otopinu u svrhu stvaranja
samoorganizirajuéeg monosloja. Vodena otopina sastoji se od 10> M soli
fosfonske kiseline. Prilikom uranjanja ponovno se pazi na dobro kvaSenje

povrSine supstrata.

7.1.2. Dobivanje otopine soli fosfonske kiseline

Dobivanje prije navedene otopine soli fosfonske kiseline, potrebne za formiranje
samoorganizirajuc¢ih monoslojeva (SOM-a) na predobradenom Zeljezu, slijedi prema
sljede¢em opcéem postupku:
lzvagana koli¢éina potrebna za dobivanje 10°M otopine fosfonske kiseline
pomijeSa se s 1,5 — strukom koli¢inom NaOH (p.a. / tvrtke Merck), na kraju se
dopuni s vodom na predvideni volumen (npr. 100 ml) uz stalno mijeSanje i, ako
je potrebno, lagano zagrijavanje. MijeSanje se nastavlja sve dok se ne dobije
prozirna i homogena otopina.
Kontrola pH — vrijednosti dobivene otopine uz pomo¢ staklene elektrode
pokazala je pH — vrijednosti u podrucju izmedu 7,8 — 8,0. Na kraju se ovako
dobivena otopina, prije same upotrebe, dodatno oslobada otoplienog kisika

propuhivanjem argonom u ultrazvuénoj kupci.

7.1.3. Karakterizacija SOM-a
Za karakterizaciju stvorenih monoslojeva na Zzeljeznoj elektrodi kao posebno

prikladne i jednostavne za primjenu, pokazale su se dvije metode:

7.1.3.1 Snimanje polarizacijskih krivulja
Snimanje kvazistacionarnih krivulja struja—napon provodilo se u vodenoj otopini 0,1M

NaClO4 pri sobnoj temperaturi. Dobiveni potencijali izmjereni su u odnosu na srebro /
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srebro klorid (Ag / AgCl) referentnu elektrodu (stacionarni potencijal od 0,22 V
izmjeren je prema SVE elektrodi). Mjerenja su se provodila uz pomo¢ rotirajuce
elektrode, &ija je povrsina iznosila A = 0,35 cm?, a brzina rotacije 1000 o/min. Brzina
mijerenja iznosila je v = 50 mV min™. Kao protuelektroda koristena je platinska

plocica povrSine 2 x 1,5 cm.

Prilikom izvodenja eksperimenta koriStena je, kao Sto je ve¢ navedeno, rotiraju¢a
elektroda, jer je bilo jako bitno kontrolirati maseni transport (konvekciju) tvari, prema i
od elektrode, na pouzdan nacin. Konvekcija je definirana kao transport tvari uslijed
vanjskih mehanickih sila. U elektrokemijskim sustavima tu silu predstavlja rotacija
elektrode, koja uzrokuje konstantno protjecanje otopine uz povrSinu elektrode.
Prisilna konvekcija je korisna u slu€ajevima kada dolazi do gradijenta koncentracije,
a tada je promjena koncentracije bilo koje tvari zavisna o konvekciji. U elektrokemiji
se gradijenti koncentracije obi¢no stvaraju uz samu povrsinu elektrode i to zbog
difuzije. Treba znati da su uz pomo¢ konvekcije maseni transport, te gustoca struje 3
— 100 puta vece od uobicajenih vrijednosti stacionarnog sistema.

Rotiraju¢a elektroda omogucava dobro definiran i ponovljiv maseni transport, tj.
prisilnu konvekciju uz povrSinu uzorka, te dobivanje pouzdanih polarizacijskih krivulja
pogodnih za kvantitativnu analizu. Za njen rad postoje formule koje ga opisuju tako
da je mogucée i racunski doci do vrijednosti masenog transporta. Mogucnost
promjene brzine rotacije takoder je koristan nacin ispitivanja mehanizma

promatranog sustava.

Mijerenje struje na elektrodi uz slobodnu konvekciju zavisno je od vanjskih utjecaja
koji se ne mogu kontrolirati. S druge strane korozija je proces koji se odvija u
stacionarnim uvjetima, dakle kontroliranom konvekcijom nece se postici realni uvjeti,

ali se dobivaju pouzdani rezultati za odredene uvjete konvekcije, koji su ponovljivi.

Jo$ jedan od razloga zbog kojega je u ovim ispitivanjima upotrijebljena rotiraju¢a
elektroda jest stvaranje vodika koji ostaje vezan uz njezinu povrSinu. Velika
prekrivenost povrsine mjehuri¢cima vodika dovodi vrlo brzo do blokiranja povrSine i
nepouzdanih rezultata mjerenja. Zbog toga je prilikom svih mjerenja koriStena

konstantna brzina rotacije od 1000 okretaja u minuti.
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Ispitivanja su provedena potenciostatom/galvanostatom oznake PGP 201
tvrtke «Radiometer Analytical SA Copenhagen», a rezultati su obradivani programom
«VoltaMaster 1» verzije 3.01 (slika 52).

Slika 52. Oprema za potenciodinamic¢ka mjerenja, Karl Winnacker Institut, Frankfurt

Na slici 53 prikazana je polarizacijska krivulja Zeljezne elektrode predobradene u
10% HNOs kiselini, bez nanesenog SOM-a. Kao $to je i za pretpostaviti, pasivni sloj
dobiven predobradom u 10% HNOs3; kiselini odrzava nisku gustoéu korozijske struje
do odredenog potencijala, u ovome sluéaju gustoca struje pri 2000 mV jo$ uvijek se
nalazi ispod 10 pA/cm?, a tada podinje ubrzano otapanje oksidnog sloja, te samog
supstrata, uz porast gustoce struje ¢ime zapocinje transpasivno podrucje.

Na slikama 54 - 55 prikazano je inhibitorsko djelovanje nanesenih monoslojeva fos-
fonske kiseline na gusto¢u korozijske struje na povrsini Zeljeznog supstrata.

Na slici 54 prikazana je krivulja struja — napon nakon 3to je nanesen SOM s dodecil-
fosfonskom kiselinom kao prianjaju¢om grupom [DPS] (6) (strukturnu formulu vidi na
slici 64). Inhibitorski utjecaj vidljiv je do potencijala 800 mV, gdje gustoca korozijske
struje jo3 uvijek iznosi tek par pA/cm?, a nakon toga podinje naglo rasti oznagavajudi
pocCetak otapanja oksidnog sloja. | na kraju slika 55 pokazuje odgovarajucu krivulju
dobivenu nakon nanoSenja monosloja bitiofen — heksanfosfonske kiseline [ BTHPS ]

4 (strukturnu formulu vidi na slici 62).
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Predobradba s 10% HNO 3
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Slika 53. Krivulja gusto ée struje i potencijala Zeljezne elektrode (predobra  da u dusi énoj

kiselini) dobivena u 0,1 M NaCIlO 4 s prethodno odstranjenim kisikom uz 50 mV min

Dodecil fosfonska kiselina (  C;,H,5PO3H,)
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Slika 54. Krivulja gusto ée struje i potencijala Zeljezne elektrode (predobra  da u dusi énoj

kiselini) dobivena u 0,1 M NaClO 4 s prethodno odstranjenim kisikom uz

50 mV min ! nakon nanesenog SOM-a s dodecil fosfonskom kiselin om.
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Bitiofen heksan fosfonska kiselina ( BTHPS )
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Slika 55. Krivulja gusto ée struje i potencijala Zeljezne elektrode (predobra  da u dusi énoj
kiselini) dobivena u 0,1 M NaClO , s prethodno odstranjenim kisikom uz

50 mV min ! nakon nanesenog monosloja s BTHPS kiselinom.

Na slici 55. jasno se vidi da je inhibitorsko djelovanje bitiofen — heksanfosfonske
kiseline puno izraZenije, nego Sto je to slu¢aj sa dodecilfosfonskom kiselinom [DPS],
pa tako gustoéa struje pri 1100 mV iznosi tek 1 yA/cm?, nakon ¢ega pocinje naglo

rasti €ime zapocinje podrugje transpasivnih sekundarnih reakcija.

Sva tri mjerenja, niskim vrijednostima gustoCe struje do visokih vrijednosti
potencijala, pokazuju ujednacenu stabilnost oksidnog filma na povrsini elektrode, a
time i ujednacenost postupka predobradbe Zeljeznih elektroda, Sto je bitan preduvjet

za mogucnost usporedbe koriStenih fosfonskih kiselina.

7.1.3.2 Mjerenja kontaktnog kuta

Za mjerenja kontaktnog kuta izmedu kapljice vode i podloge, koristen je uredaj za
mjerenje kontaktnog kuta tvrtke ,Dataphysics Instruments GmbH" (model OCA 15
plus), (slika 56).
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Slika 56. Oprema za mjerenje kontaktnog kuta, Karl Winnacker Institut, Frankfurt

Postupak mjerenja je jednostavan. Prvo se definira volumen kapljice, koja ¢ée se
nanijeti na supstrat, a za Sto se koristi program koji upravlja mikroSpricom.
MikroSprica na osnovu unesene vrijednosti automatski nanosi trazeni volumen
kapljice na ve¢ pripremljeni supstrat, pri ¢emu je bitno da kapljica bude uvijek istog
volumena, zbog moguénosti usporedbe pojedinih mjerenja. U sluaju da se kontaktni
kut dobiva nekom od prora¢unskih metoda neophodno je da volumen kapljice iznosi
1-3 ul, jer se za kapljice tog volumena moZe pretpostaviti pravilan oblik kugle.

Nakon nanoSenja kapljice na supstrat, kapljica se snima digitalnom kamerom i na
tako dobivenoj snimci, uz pomo¢ programa, odreduje se tocka tri faze i tangenta na

kapljicu. Time je dobiven i kontaktni kut.

Prate¢i postupak predobradbe Zeljeznih elektroda, prvo su izvrSena mjerenja na
elektrodama, koje su ociSéene, polirane i odmaSéene prema postupku opisanom u
poglavlju 7.1.1. Mjerenja su o¢ekivano pokazala male vrijednosti kontaknog kuta, koji
se kretao oko 50 Sto je uobi ajena vrijednosti za sustav voda/Zeljezo (slika 57a).
Nakon toga su ispitivane elektrode predobradene u dusi¢noj kiselini. Ovim postup-
kom povrsina elektrode se stvaranjem tankih slojeva Zeljeznih oksida i hidrooksida
pasivirala. Njihovo postojanje na povrSini dovelo je s druge strane do povecanja
hidrofilnosti povrSine Sto je i preduvijet za nanoSenje samoorganiziraju¢ih monoslo-
jeva. To se naravno odrazilo i na vrijednosti kontaktnog kuta, koje su iznosile oko 20°
(slika 57b).

R. Biirgler: Doktorska disertacija 96



7. EKSPERIMENTALNI RAD | RASPRAVA

Kontaktni kut = 51,4 ° (+8°) Kontaktni kut = 18,5 °(+4°)

a) Prije predobrade povrSine u HNO3 b) Nakon predobrade povrSine u HNO;

Slika 57. Kontaktni kut povrsine Zeljezne elektrode prije (i jevo) i nakon (desno) predobrade
u HNO; . Navedene vrijednosti kontaktnog kuta su srednje vrijednosti dobivene iz

4 — 8 mjerenja.

Na tako dobivenu povrSinu nanosi se samoorganiziraju¢i monosloj prema postupku
opisanom u poglavlju 7.1.1. Hidrofilnost povrSine pripomaZe pravilnoj orijentaciji
shaznih polarnih grupa fosfonske kiseline (-PO3zHz) prema povrsini Zeljeza. Mjerenja
zeljeznih elektroda na koje je nanesena dodecilfosfonska kiselina (slika 58a)
pokazala su drasti¢ne promjene kontaktnog kuta, koji iznosi ¢ak 148° Hidrofobizacija
povrsine je bila toliko izrazena, da se kapljica vode, koja je imala oblik kugle, jako
teSko nanosila na samu povrSinu, jer je povrSinska napetost izmedu kapljice i
elektrode bila tolika da su sile koje su drzale kapljicu za Strcaljku bile jace !

Posto se ovdje radi o monosloju bez funkcionalnih grupa, dakle bez tiofenskih
monomera, alkilni lanci zavrSavaju sa metilnom -CHs grupom, koja je izuzetno
hidrofobna i koja u slu€aju pravilne orijentacije nanesenog monosloja treba
predstavljati novu povrsinu elektrode, Cija se hidrofobnost zna¢ajno odrazava na

vrijednosti kontaktnog kuta.
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Kontaktni kut = 148,5 °(+3°) Kontaktni kut = 121,7 °(+2°)

a) b)

Slika 58. Kontaktni kut povrsine Zeljezne elektrode (predobra  dene u dusi énoj kiselini) nakon

nano3senja sloja SOM-a iz dodecilfosfonske kis  eline [ DPS] (lijevo), te iz bitiofen
heksanfosfonske kiseline [ BTHPS ] (desno) .

Mijerenja Zeljeznih elektroda na koje je nanesena bitiofenheksanfosfonska kiselina
(slika 58b), takoder pokazuju hidrofobnost povrSine, ali u neSto manjoj mjeri, jer
alkilni lanci u ovom slucaju zavrSavaju tiofenskim prstenovima dija je hidrofobnost u
usporedbi s metilnim grupama manja. Vrijednosti kontaktnog kuta kretale su se oko
120, Sto isto tako dokazuje pravilnu orijentiranos t polarnih grupa fosfonske kiseline.
Ista mjerenja provedena su i na analogno obradenim Zeljeznim elektrodama na koje
je nanesen jedan monosloj tiofenheksan fosfonske kiseline (THPS) 6 (slika 63).
Dobivene vrijednosti kontaktnog kuta od 101,1° (+ 3° takoder pokazuju znadajnu
hidrofobnost povrSine. Sve dobivene vrijednosti kontaktnih kuteva izmedu kapljice i
povrSine supstrata na Zeljeznoj i zlatnoj povrSini prikazane su radi preglednosti
tabelarno (tablica 2, str.124).
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Izrazito velika povrSinska napetost, postignuta izmedu kapljice vode i povrsSine
Zeljeznih elektroda na koje su naneseni SOM fosfonske kiseline, a iskazanu visokim
vrijednostima kontaktnog kuta, potpomognuta je i izrazitim povecanjem povrSine
Zeljezne elektrode predobradene u 10% HNOg3, Sto je dovelo do grubo zrnate

strukture uz istovremeno gusto slaganje molekula fosfonske kiseline.

7.2 Sinteze derivatiziranih tiofena

Nakon 5to je opisan postupak stvaranja monoslojeva uz pomo¢ fosfonske kiseline na
predobradenoj Zeljeznoj elektrodi i nakon Sto je postojanje tih monoslojeva na
povrSini elektrode dokazano mijerenjima kontaktnog kuta, a polarizacijskim
mjerenjima stabilnost pasivnog sloja, ostvareni su uvijeti za nanoSenje derivatiziranih
tiofenskih monomera, koji uz prianjajuéu grupu i alkilni lanac raspolazu i
funkcionalnom tiofenskom grupom.

Specifiénost postizanja procesa polimerizacije je ta, Sto se potrebne supstance
trebaju sintetizirati i oblikovati na nacin da u Sto ve¢em broju i Sto jednostavnije udu u
proces elektropolimerizacije s jedne strane, a da prianjaju¢a grupa i duzina alkilnog
lanca omogucée Sto bolju orijentiranost, Sto gusce slaganje i Sto bolje prianjanje
prevlake na supstratu s druge strane.

U ovom poglavlju ukratko ¢e se prikazati slijed sintetiziranja supstanci koriStenih u
eksperimentima s kratkim opisima nacina dobivanja u cilju boljeg uvida u nacin rada i

postupke, koji su pri tome koristeni.

Za sinteze su se Kkoristili, osim samostalno proizvedenih spojeva (zasebno su
numerirani brojevima od 1 - 8), uobi¢ajene kemikalije i sredstva za otapanje, koja se
mogu naruciti od proizvodaca (npr. Aldrich, Fluka GmbH i Merck Eurolab GmbH). Za
kromatografska ispitivanja tankih slojeva upotrebljeni su DC — gotovi listovi (0,2 mm
silikagela s fluorescentnim indikatorom; 8 x 4 cm) firme Macherey-Nagel s oznakom
POLYGRAM R SIL G/UVs4.

Mjerenja 'H-NMR-spektara, te masenih spektara razligitih sintetiziranih
spojeva provedena su na Institutu za analitiku i sintezu A&S Chemie (uz pomo¢ Dr.

Bernd Gorlach-a, Universitat Tubingen).
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7.2.1 Sinteza fosfonskih kiselina koriStenih u eksp ~ erimentima za

nanosenje na Fe podlogu
7.2.1.1 p-metoksifenoksiheksilboromid 1 _

Sinteza navedenog spoja provedena je kako je opisano u literaturi 52 — 54, a sluzi
kao osnova za dobivanje 6 — (3-bitienil) heksilbromida 3.

. MeOH / A
H3CO 0 K' + Br——(CHpg——Br —————» H,CO O——(CH,)e—Br

1

Slika 59. Shema reakcije 1; dobivanje p-metoksifenoksiheksilbromida 1

Uz pomo¢ KOH, p-metoksifenola i dibromheksana dobiven je p-
metoksifenoksiheksilbromid 1 u obliku bezbojnih kristala s taliStem od 52-53<C.

7.2.1.2 3-brom-2,2'-bitiofen 2_

Sinteza navedenog spoja provedena je kako je opisano u literaturi 55 — 56, a sluzi uz
p — metoksifenoksiheksiloromid 1 kao osnova za dobivanje 6 — (3-bitienil)
heksilbromida 3 .

Uz pomoc otopine 2 — bromtiofena (Merck) i Mg Spene dobije se magnezijbromtiofen.
Zatim se polako ukapava Grignard otopina 1 h na temperaturi 0 —5C u suspenziju
koja se sastoji od 2,3 — dibromtiofena (tvrtka Lancaster), magnezijbromtiofen i Pd
(dppf)Cl; (dppf — 1,1-bis-difenilfosfino-ferocan), ¢ime se dobiva 3-brom-2,2’-bitiofen 2
u obliku svijetlozelenog ulja.
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O\ b Pd(dppf)Cl, / \ S
MgBr (EtZO I A S \ /
Br

Slika 60. Shema reakcije 2; dobivanje 3-brom-2,2’-bitiofena 2

7.2.1.3 6 — (3-bitienil) heksilbromid 3 _
Sinteza 6 — (3-bitonil) heksiloromida 3 izvedena je metodom, koju su opisali Bauerle

et al. u literaturi 52.

+ choOO(CHZ)6MgBr

/s\ \S 1 _ / S
/ Ni(dppp)Cl, / Et,O / A - S \ /
Br 2 2
chOOO(CHZ)G
2
HBr/HAc | A
/ N\ s
Sy
Br(H2C)é
3

Slika 61. Redoslijed sinteze 6 — (3-bitonil) heksilbromida 3

Otopina od 4,30 g [0,015 mol] metoksifenoksiheksilbromida 1 u 40 ml suhog dietil
etera dodavana je polako u trajanju duze od jednog sata pod strujom N, uz mijeSanje
u 0,52 g [0.021 mol] Mg (nagrizenog jodom) pri 40° C. Smjesa je refluksirana u
trajanju od 5 h prije nego je ohladena na sobnu temperaturu. Grignard otopina je
polako transferirana (duze od 1 h) uz pomo¢ dvostruke igle u otopinu hladenu ledom,
koja se sastojala od 2,50 g [0,010 mol] 3-bromtiofena (Merck) i 50 mg [0,092 mmol]
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Ni(dppp)Cl,  {dppp = 1,3-bis(difenilfosfino)propana} (Aldrich). Nakon polaganog
hladenja na sobnu temperaturu, mjeSavina dobivena reakcijom je refluksirana u tra-
janju od 20 h pod N, . Uz dodatak leda, 200 ml 1M HCI i 50 ml dietil etera, mjeSav-
ina je izlu€ena, a organska faza je isprana s 1 % NaCl otopinom te naknadno s Na-
HCOj3; otopinom. SuSenjem nad Na,SOq, , filtriranjem kroz 2 cm Na,SO, / dvostrukog
sloja silika gela, te hladnom evaporacijom otopine, dobiven je djelomiéno

kristali¢ni, bezbojni produkt 3-metoksifenoksiheksil-bitiofena. Cinilo se da je ovaj
meduproizvod gotovo potpuno Cist primjenom tanke kromatografije na silika gelu uz
CH ,Cl, kao otapalo (Rf = 0.64).

Bez daljnjeg prociS¢avanja dodana je otopina, koja je dobivena polaganim mijeSan-
jem 13,6 ml[0,12 mol] 47 % HBr i 18,7 ml [0,20 mol] octenog anhidrida (hladenje je
neophodno !). MjeSavina dobivena reakcijom mije$ana je pri 100° C u trajanju od 20
h uz prisustvo N,. Zatim je dodano 100 ml hladne vode, 200 ml 5% NaCl otopine i
nakon dvostrukog izluZivanja s 100 ml dietiletera, dobivene organske faze isprane su
dva puta u 1 % NaCl otopini, a nakon toga i u 1% NaHCO3 otopini. Usporedo uz
susenje pomoc¢u Na,SO,, dodavan je heksan sve dok nije doSlo do precipitacije
hidrokinona. Ova suspenzija filtrirana je kroz 2 cm Na,SO, / dvostruki sloj silikagela,
a dietileter je hladno rotacijski isparen. Ostatak je odmah nakon dobivanja pro¢iSéen
silikagel kromatografijom uz koristenje cikloheksana da bi se dobilo 1,80 g [5,47
mmol] (83 %) bitienilheksil bromida 3 u obliku blijedozutog ulja.

Tankoslojna kromatografija na silikagelu s cikloheksanom ukazala je na Cisto¢u
produkta sa Ry = 0,18 .
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7.2.1.4 6-(3-bitienil)heksanfosfonska kiselina (  BTHPS) 4
Sinteza navedenog spoja provedena je kako je opisano u literaturi 12, 57, 59.

Shema reakcije 4 :

B

1. P(OSiMes); / 150°/ 4h
\ / 2. MeOH / H,0 (RT / 12h)

S

Br

Jw

NN

s e
Slika 62. Struktura 6-(3-bitienil)heksanfosfonska kiselina ( BTHPS) 4

6-(3-tienil)heksanfosfonska kiselina ( THPS ) 5 i 6-(3-bitienil)heksanfosfonska kiselina
(BTHPS ) 4 pripremljene su od odgovarajucih heksiloromida 3 specijalnom varijan-

tom Arbuzove reakcije [5,18]. Umjesto trietilfosfita ova metoda koristi tris-trimetilsilil

fosfit kao katalizator, Sto osigurava umjerenije uvijete odvijanja reakcije.

Smjesa 2,01 g [6,11 mmol] 6-(3-bitienil) heksilbromida 3 i 2,09 g [7,00 mmol] tris-
trimetilsililfosfita (Aldrich) zagrijana je u atmosferi argona (nakon uklanjanja kisika
upotrebom ultrazvuéne kupelji) pri 150° C u trajanju od 4 h. Zatim je 10 ml 80 %
metanola dodano pri sobnoj temperaturi, a mjeSavina je mjeSana iduéih 15 h.

Dodavanjem 100 ml 1 M NaOH smjesa se dva puta izlu€ivala pomo¢u 50 ml tert.
butilmetil etera, a zatim je vodenasti sloj zakiseljen dodavanjem 200 ml 5 M H,SO,.
Nakon dvostrukog izlu€ivanja ove vodene otopine uz pomo¢ mjeSavine od 50 ml
terct. butilmetil etera / pentan (3 : 1) dobivena organska faza osuSena je preko

Na,SO, , a tako dobivena otopina filtrirana je kroz 2 cm debeli sloj Na,SO,4. Rotaci-
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jskim isparavanjem otapala dobiveno je 1,82 g [90,2 %] BTHPS 4 u obliku bezbo-

jnoga jako viskoznog ulja.

7.2.1.5 6-(3-tienil)heksanfosfonska kiselina (THPS ) 5
Sinteza navedenog spoja provedena je kako je opisano u literaturi 12, 57, 59.

Shema reakcije 5 :

(CHy)eBr (CH3)gPOzH,
/ \ 1. P(OSi(CHy)3)3 / 150C / 4h / \
v
S 2. MeOH/H,0 (RT/12h) S 5
B, O
P
\
OH

/o

S

Slika 63. Struktura 6-(3-tienil)heksanfosfonska kiselina (THPS ) 5

Prikaz 6-(3-tienil)heksanfosfonska kiselina (THPS ) 5 izvodi se analogno prikazu 6-
(3-bitienil)heksanfosfonske kiseline (BTHPS ) 4, polaze¢i od 2,40 g [9,72 mmol]
bromheksiltiofena i 4,0 ml [11,9 mmol] tris - trimetil - sililfosfita (Fluka), pri éemu se
na kraju kristalizacije iz pentana / tert.-butilmetiletera 0,88 g [3,53 mmol] (36,5 %)
dobio THPS u obliku bezbojnih kristala s talistem od 71 - 73° C .

7.2.1.6 Dodecilfosfonska kiselina (DPS) 6 _
Sinteza navedenog spoja provedena je kako je opisano u literaturi 57, 58 .
Dodecilfosfonska kiselina (DPS) 6 sintetizirana je pomocu 1-bromdodekana i

trietilfosfita standardnom procedurom (Arbuzovom reakcijom) [57].
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1. P(OEt); / 170C / 4h
C12H25Br C12H25PO3H2

2. HBr (40%) / A

6
O
CH3\/V\/\/WU= — OH
CH

Slika 64. Struktura dodecilfosfonske kiseline (DPS)

MjeSavina 23,9 ml [0,20 mol] 1- bromdodekana (Merck) i 18,9 ml [0,11 mol] trietil
fosfita (Aldrich) zagrijano je (nakon uklanjanja kisika upotrebom ultrazvu¢ne kupelji)
uz prisustvo argona u trajanju od 4 h pri temperaturi od 160 - 190° C, te uz kontinui-
rano uklanjanje etilbromida, koji se u toku reakcije stvara.

Sada se dodaje 100 ml 40 % HBr pri sobnoj temperaturi, a mjeSavina se refluksira uz
konstantno mjesanje u trajanju od 3h (temperatura uljne kupelji iznosi otprilike 140°
C). Na kraju se isparava hidrobromi¢na kiselina. Nakon dostizanja sobne tempera-
ture dobivena je bezbojna kruta tvar, koja se ispire s pentanom, rekristalizirana od
heksana i 0,1 M H,SO, . Sada se dodalo 300 ml 0,1 M H SO, i 250 ml dietiletera, a
nakon izlu€ivanja organska faza je osusena preko Na;SO, .

Rotacijskim isparavanjem otapala i postizanjem nove rekristalizacije iz heksana se
dobilo 14,45 g [57,7 %] dodecilfosfonske kiseline 6 u obliku bezbojnih plocica s
talistem od 98 -99° C.

7.2.2 Sinteza tiola koriStenih u eksperimentima za  nanoSenje na

Zlatnu podlogu

7.2.2.1 3-(2,2-bitienil -)heksantiol 7 _

Sinteza navedenog spoja provedena je kako je opisano u literaturi 60.
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1. S:C(NHz)z A

/ \ S 2.NaOH/A / \ S
=\ =\

Br HS

3

I~

Slika 65. Struktura 3-(2,2’-bitienil -)heksantiola 7

U tikvici od 10 ml otopljeno je 1,80 g [5,5 mmol] 6 — (3-bitienil) heksilbromida 3i 0,50
g [6,6 mmol] tiouree u 3 ml izopropanola. Dodavanjem 3 kapljice vode i otplinjavanja
upotrebom N, u ultrazvuénoj kupci, sljedec¢ih 7 h smjesa je mijeSana u uljnoj kupelji
zagrijanoj na 100° C .

Nakon hladenja na sobnu temperaturu smjesi je dodan eter i NaCl — otopina i sve se
zajedno dobro promuckalo (naknadna ekstrakcija vodene faze s malo etera). Poslije
ispiranja spojenih organskih faza s hladnom 1N solnom kiselinom, s otopinom NaCl-
a, te s otopinom NaHCOg; , preostala organska faza osusena je preko Na,SO, .
Destilacijom otapala u vakuumu dobiven je blijedoZuti sirovi produkt, koji je u svrhu
¢iScenja kromatografski o¢iSéen kolonom silikagela [ cikloheksan / terct.butiimetileter
(99 : 1)]. Pri tome se dobilo 1,10 g (71 %) 7 blijedo zelenog ulja neugodna mirisa,

tipicnog za tiole.
7.2.2.2 3-(tienil -)heksantiol 8 _

Sinteza 3-(tienil -) heksantiola 8 provedena je analogno sintezi 3-(2,2'-bitienil -)
heksantiola 7, koriste¢i 2,90 g [11,74 mmol] 6 — (3-bitienil) heksilboromida 3 11,06 g
[14,0 mmol]. Nakon kromatografskog ¢iSéenja kolonom silikagela (cikloheksan kao
sredstvo CiS¢enja) dobilo se 1,40 g [7,0 mmol] (59,6 %) 3-(tienil -) heksantiola 8 u

obliku bezbojnog ulja jako intenzivnog, neugodnog mirisa, tipiénog za tiole.
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7.3 Elektropolimerizacija tiofenskih odnosno bitiof enskih funkcionalnih grupa

heksanfosfonskih kiselina nakon stvaranja SOM-a na povrsini Zeljeza

S

\ / Stvaranje SOM -a (87 (87 (87

(), (ouda  pwdy (b,

H,03P H,04P H,04P H,04P
Derivatizirani tiofen celik
monomer

Polimerizacija

Smtats
Opsda Opmade (p,

H,03P H,O3P H,03P X

' celik -

Slika 66. Shematski prikaz elektropolimerizacije tiofenskih funkcionalnih grupa s

heksan fosfonskom kiselinom, nakon uspjeSno provedenog stvaranja

SOM-a na povrSini zeljeza [66].

Na slici 66 shematski je prikazano stvaranje samoorganizirajuéeg monosloja na
Zeljeznom supstratu uz pomo¢ heksanfosfonske kiseline kao prianjajuce grupe, te
tiofenskih  odnosno  bitiofenskih ~ funkcionalnih  grupa, koje  procesom
elektropolimerizacije prelaze u vodljive polimere. Nakon uspjeSno izvedenog
nanoSenja SOM-a potrebno je monosloj i polimerizirati elektrokemijskom oksidacijom.
Pri tome se stvaraju radikalkationi koji sudjeluju u stvaranju dugackih lanaca
(oligomera). Poznato je da su redoks procesi koji mijenjaju elektroaktivhe polimerne
filmove kompleksni. Zajedno s transferom elektrona moraju se uzeti u obzir i
transporti iona, soli ili ostalih neutralnih molekula kao i strukturne promjene polimera,

koji mogu utjecati na brzinu procesa. Elektrokemijske metode daju informaciju samo
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o0 transportu tvari s nabojem, te se tako tokom struje preko sucelja elektroda / polimer
mijeri brzina transporta elektrona.

Elektropolimerizacija na Zeljeznom supstratu predobradenom u 10% HNOs3
provedena je postupkom ciklicke voltametrije (CV), uz brzinu skeniranja 50 mV/s,
brzinu rotiraju¢e elektrode 1000 o/min, te uz potencijal promjene smjera 1,4 V.
Upotrebljena je otopina odzracenog propilen karbonata (bezvodni elektrolit) s 0,1 M
NBu4 ClO4 (tetrabutilamonijperklorat) koji se koristio kao vodljiva sol (vs. Ag/AgCl
referentne elektrode s potencijalom 0,22 V prema SVE). U vodenim otopinama
elektropolimerizacija je nemoguca, jer voda reagira s relativno reaktivhim

radikalkationima.

Na zeljezne elektrode nanesena je 6-(3-bitienil)heksanfosfonska kiselina ( BTHPS )
4 postupkom opisanim u poglavlju 7.1.1. Mjerenja ciklicke voltametrije radena su iz
tocke mijeSanog (korozijskog) potencijala. Nakon toga elektroda je opterec¢ena s
nekoliko referentnih ciklusa s potencijalom promjene 1,2 odnosno 1,3 V, kako bi se

provjerila stabilnost pasivnog sloja i gusto¢a anodne struje kod potencijala promjene.

MA
N

OF -

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

E/V (vs. Ag/AgCl)

Slika 67. Zeljezna elektroda (predobra dena u dusi énoj kiselini) s nanesenim  BTHPS
—SOM —-om u propilenkarbonatu s 0,1 M NBu ,ClO, (odzra&en); CV's 50 mVs *
s rotacijom od 1000 o/min (A= 0.35cm ?); prvo mjerenje s 5 ciklusa do 1,3 V (bez

polimerizacije) [66].
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PosSto su ovi potencijali preniski za odvijanje redoks procesa vodljivog polimera,
nikakve promjene na krivuljama nisu zamije¢ene ni nakon viSe ponovljenih ciklusa
(slika 67).

Ciklusi ciklicke voltametrije su nastavljeni, ali s poveéanim potencijalima promjene od
1,4 V odnosno kod nekih elektroda i do 1,5 V ili 1,6 V. Pri tome se na
ciklovoltamogramu vec¢ nakon prvog ciklusa mogla zamijetiti oksidacijska struja (+0,9
V), koja upuéuje na pocetak procesa polimerizacije oksidacijom monomera
bitiofenskih funkcionalnih grupa u politiofenske lance (slika 68). Pri tome izostaju

redukcijske reakcije na povratnim krivuljama.

16
|
14
|

0 [

O N b OO

-2

0 0,5 1 1,5
E/V (vs. Ag/AgCl)

Slika 68. Zeljezna elektroda s nanesenim BTHPS — SOM-om u pr  opilenkarbonatu (kao
i prije); CVs v=50mVs * s rotacijom od 1000 o/min.; Ciklusi 1-3do1, 4V

(po €etak polimerizacije).

Sa daljnjim ciklusima napreduje i polimerizacija (slike 69 — 70), sve veéi broj
tiofenskih prstenova sudjeluje u procesu i umrezava se, a karakteristi¢ni oblik krivulja
oksidacije i redukcije postaje sve izrazeniji. Reverzibilni «Siljci» ukazuju na stvaranje
struje uzrokovane izmjenom naboja karakteristicnog za politiofenske lance. Gustocée
struje kod potencijala izmjene sa svakim ciklusom rastu Sto je jo$ jedan dokaz da sve

veci dio povrSine elektrode postaje aktivan.
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CIKLUSI 4 - 6 (Polimerizacija)

35

30 / 6.
25 // -
20 /

E ‘J

'5 T T
0 0,5 1 15

E/V (vs. Ag/AgCl)

Slika 69. Zeljezna elektroda (predobra dena u dusi €noj kiselini) s nanesenim BTHPS

— SOM —om u propilenkarbonatus 0,1 M NBu ,CIO, (odzra &en); CV's 50 mVs *
s rotacijom od 1000 o/min (A= 0,35 cm ?); ciklusi4 — 6 do 1,4 V (nastavak

polimerizacije).

CIKLUSI 7-9 (Polimerizacija)

60

50 ;1 9
/ 3

40 /

30 )/
10 A

9 >
-10 T T T T \e = T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

E/V (vs.Ag/AgCl)

Slika 70. Zeljezna elektroda s nanesenim BTHPS— SOM-om u propilenkarbonatu s
0,1 M NBu,CIO, (odzraéen); CV's 50 mVs * s rotacijom od 1000 o/min (A= 0,35

cm?); ciklusi 7 -9 do 1,4 V (nastavak polimerizacije ).
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Promatrane krivulje reverzibilne oksidacije i redukcije, uzrokovane izmjenom naboja,
tipicne su po svom obliku za politiofen. Moguée ih je usporediti s
ciklovoltamogramima iz publikacija koje su se takoder bavile istrazivanjem

politiofenskih filmova u organskim otapalima s organskim vodljivim solima [ 61-65 ].

-20 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12 14 1,6

E/V (vs. Ag/AgCl)

Slika 71. Zeljezna elektroda (predobra dena u dusi énoj kiselini) s nanesenim BTHPS

—SOM-om u propilenkarbonatu s 0,1 M NBu ,ClO, (odzra&en); CVs 50 mVs *

s rotacijom od 1000 o/min (A= 0,35 cm ?); ciklusi 10 — 19 do 1,4 V (zavr3etak

polimerizacije) [66].

Slika 71 prikazuje zadnjih 10 ciklusa na kojima se moZe uociti jasan kraj postupka
polimerizacije. To je posebno dobro vidljivo u podrucju reverzibilnih oksidacijskih [1,1
V] i redukcijskih [1 V] Siljaka vodljivog polimera koji su se ustabilili, Sto je znak da je
proces umreZavanja zavrsen, koli€¢ina naboja koji se izmjenjuje s povrSinom se ne
mijenja, a za anodnu i katodnu izmjenu naboja su odgovorni procesi oksidacije i
redukcije dvodimenzionalnog polimernog sloja.

Transport redoks procesa odvijao se u rasponu potencijala 700-1400 mV (prema
Ag/AgCl). Stupanj protonacije polimera te narinuti potencijal elektrode odreduju
stupanj vodljivosti polimera. Dok je potencijal elektrode koji se postize u ovim

procesima ovisan o kemijskom sastavu funkcionalne grupe. Uvijet elektroneutralnosti
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takoder odreduje tok protuiona za kompenziranje naboja kroz strukturu polimera
kako bi kompenzirao promjene u polimeru u oksidirajuéem stanju. Prema tome
transport protona, ali i aniona u filmu je vazan u odredivanju brzine redoks promjene.
Osnovno pitanje je da li su protoni izbaceni ili su anioni ubacéeni u polimer prilikom
promjene iz izoliraju¢eg u vodljivo stanje.

Iz mjerenja s EQCM jasno je da se za vrijeme procesa oksidacije dolazi do
izbacivanja protona i ubacivanja aniona, s tim da otpuStanje protona prethodi
uzimanju aniona za vrijeme anodnog skeniranja, dok se kod katodnog skeniranja
anioni izbacuju, a protoni ubacuju.

Slika 72 shematski prikazuje postupak izmjene naboja kod jednog politiofenskog
lanca, dakle reverzibilnu redukciju kationa oligotiofena u neutralni oblik i povratnu
reakciju, odnosno oksidaciju u kation oligotiofena. Toéno uzevsi kation oligotiofena

postoji kao radikal, Sto u ovoj pojednostavljenoj shemi nije uzeto u obzir.

¢ +e 0
ot i
= B (AN + a
n e~ n

Slika 72. Shematski prikaz redukcije kationa oligotiofena (lijevo) u neutralni oblik i

povratna reakcija oksidacije u kation oligotiofena

PokuSaji elektropolimerizacije s dodecilfosfonskom kiselinom (DPS) 6 i 6-(3-
tienil)heksanfosfonskom kiselinom (THPS) 5 ostali su i nakon viSestrukih pokuSaja uz
izmjene uvijeta bezuspjesni. S druge strane postizanje karakteristicnih krivulja redoks
reverzibilnih reakcija za vodljive polimere, stabilnost povrSine i nakon mnogobrojnih
ciklusa, te izmjena naboja izmedu povrSine i elektrolita, jasno pokazuju da je
elektropolimerizacija 6-(3-bitienil)heksanfosfonske kiseline (BTHPS) 4 uspjesno
izvedena. Razlozi za uspjeh najvjerovatnije leZze u ¢injenici da je sama grada
bitiofena s dva tiofenska prstena bila presudna u procesu povrSinskog umreZavanja

radikalkationa bitiofenskih monomera u dvodimenzionalni polimerni sloj.
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Nakon zavrSene polimerizacije provedena je integracija povrSine izmedu anodnih i
katodnih vrSaka, ¢ime se dobila koli¢ina izmjenjenog naboja. Zbrajanjem povrsina
ispod krivulja dobivene su priblizno jednake koli¢ine naboja za procese oksidacije (iz
tocke mjeSovitog potencijala do podrucja preko 0,80 V) i redukcije (povratna krivulja
u podrugju od 1,3 V do 0,80 V). Dobivene vrijednosti iznosile su otprilike 10* C po

jednoj polovini ciklusa (povratna krivulja).

55 e_cv029

Zaitintervall:
16.51s - 382.63s
Basislinia:
-61.9nA - -51.9nA
Ladung:
126.1uC

I/pA

Vrijeme/s

L  ——
B 28 4a €8 80 49e@ 130 i7a 208 238

Slika 73 . Mjerenje naboja oksidacije i redukcije nakon zavrSetka elektropolimerizacije

Pri povrsini elektrode od 0,35 cm? (= 0,35 x 10* nm?) i uraunavanjem elementarnog
naboja (1,6 x 10" C) dobiva se broj od 17,9 elementarnih naboja po nm? povrsine
elektrode, koji se u pola ciklusa izmijeni izmedu oksidacije i redukcije. Pode li se od
pretpostavke da se izmjena naboja dogodi maksimalno za 1 elektron na 4 tiofenska
prstena (2 molekule) dolazi se do broja od otprilike 36 molekula / nm 2, koje su
potrebne za ovakvu izmjenu naboja.

Procjenom za ravnu povrSinu s molekulama bitiofenskog sistema dolazi se do
maksimalne povrsinske gustoée od 2 - 3 molekule / nm 2.

Ova razlika prilikom promatranja monosloja moze se objasniti samo onda, ako se
pretpostavi veliko povecanje (10 - 20 puta !) efektivne povrSine elektrode. Ova
pretpostavka je sigurno realna poSto se, promatrajuci Zeljezne elektrode nakon
predobradbe u duSiénoj kiselini, zamjec¢uje izrazena zrnata struktura povrSine (vidi
slike 74 - 87).
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Dobiveni naboj je reda veli€ine izmjene naboja monosloja. Ako se polazi od €injenice
da tek svaki 3. do 4. tiofenski prsten nosi pozitivan naboj, to predstavlja stupanj
oksidacije 30%.

Nakon provedene polimerizacije, elektroda je ciklirana razli¢itim brzinama skeniranja
(25 mV/s; 50 mV/s; 100 mV/s i 200 mV/s), pri ¢emu su vrdne gustoce struje redoks
reakcija rasle linearno s rastom brzine skeniranja. Ovakva reakcija na promjenu
brzine skeniranja je oCekivana za tanke slojeve adsorbata, jer je za istu koli€inu
naboja koji se izmjenjuje reakcijama oksidacije i redukcije sada na raspolaganju puno
manje vremena. Kod provodenja elektrokemijske polimerizacije bez upotrebe
rotirajuce elektrode, dobivene ciklovoltametrijske krivulje nisu znatno odstupale
oblikom, te vrijednostima vrsSnih gustoc¢a struja od odgovarajuéih mjerenja izvedenih
sa rotacijom. Razlog tomu je €injenica da se radi o reverzibilnom procesu koji ne
zahtijeva veliku izmjenu tvari izmedu povrSine i otopine.

Na slikama 74 — 87 prikazana je povrsina Zeljezne elektrode slikana pomoéu AFM
mikroskopa sa uvecanjima 15x, 100x, 500x, 2000x i 3000x, u raznim fazama procesa

elektropolimerizacije.

Na slikama 74 — 77 prikazan je Zeljezni supstrat nakon postupka pasivacije
predobradom u 10% HNO3 i nanoSenja BTHPS monosloja. Na slici 74 vidljiva je
cijela elektroda, dok je sa veéim povecanjima uocljiva fina siva i porozna povrSina
elektrode sa vidljivom zrnatom strukturom kao posljedicom nagrizanja kiseline.

Slike 78 — 87 predstavljaju usporedbu kratke i duge polimerizacije za uveéanja 15x,
100x, 500x, 2000x i 3000x. Kratka polimerizacija predstavlja povrSinu elektrode
odmah nakon zavrSetka polimerizacije (20 — 30 ciklusa), dok duga polimerizacija
predstavlja elektrodu koja se nakon zavrSetka polimerizacije nastavila ciklirati (70 —
100 ciklusa).

Usporedbom kratke i duge polimerizacije uocljivo je kako je struktura povrsine dugom
polimerizacijom finije popunjena, a zrnata struktura bolje prekrivena, Sto navodi na
zaklju€ak kako se sam proces elektropolimerizacije djelomi¢no nastavlja i dalje, uz
male promjene izmjenjenog naboja izmedu polimerne povrSine i otopine, Sto na

ciklovoltametrijskim krivuljama ostaje prikriveno.
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AccY SpotMagn Det WD Ep ——— 2mm

200Kkv 60 16k SE 21989 16

Slika 74. Zeljezna elektroda nakon obrade u HNOs i nanosenja BTHPS monosloja
(15x)
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Slika 75. Zeljezna elektroda nakon obrade u HNOj3 i nano$enja BTHPS monosloja
(100x)
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Slika 76. Zeljezna elektroda nakon obrade u HNO3 i nano$enja BTHPS monosloja

(500x); vidljivi tragovi nagrizanja kiseline

-
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SE 108 4 1671

Slika 77. Zeljezna elektroda nakon obrade u HNOs i nano$enja BTHPS monosloja

(2000x) ); vidljivi tragovi nagrizanja kiseline
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A Spot Magn Det WD Exp
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Slika 78. Kratko polimerizirana povrsina elektrode (15x)

AccV  Spot Magn  Det WD Exp 2 mm

200k/50 16x SE 2068 1672

Slika 79. Dugo polimerizirana povrSina elektrode (15x)
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Slika 80. Kratko polimerizirana povrsina elektrode (100x)

gn  Det WD Bp —— ¢
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Slika 81. Dugo polimerizirana povrSina elektrode (100x)
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Slika 83. Dugo polimerizirana povrSina elektrode (500x)
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Slika 85. Dugo polimerizirana povrSina elektrode (2000x)
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Slika 87. Dugo polimerizirana povrSina elektrode (3000x)
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7.4 Stvaranje SOM — a s tioenilheksantiolima na zI  atu

Kako na pocetku istraZivanja opisanih u ovoj disertaciji nije bilo moguce pretpostaviti,
da li je elektropolimerizacija samoorganizirajuéeg monosloja na Zeljeznoj elektrodi
primjenom tiofenskih derivata kao funkcionalnih grupa izvediva, usporedo se
planiralo sintetiziranje odgovarajucih tiola s tiofenskim odnosno bitiofenskim
funkcionalnim grupama. Nakon njihova nanoSenja u obliku SOM-a na povrsinu zlata
provela se takoder njihova polimerizacija.

Cilj ovog postupka je na definiranoj povrsini, kakva je zasigurno povrSina zlata zbog
svoje stabilnosti, demonstrirati proces samoorganiziranja, te postupak polimerizacije.
Tako je izvrSeno sintetiziranje 3-(tienil -) heksantiola 8 i 3-(2,2'- bitienil -) heksantiola
7 (poglavlje 7.2.2), a postupak njihovog nanoSenja u obliku SOM-a na zlato vrlo je

sli¢an postupku nanoSenja derivatiziranog tiofenskog monomera na Zeljezo.

7.4.1. Ciséenje

Najprije su dvije zlatne plocice dimenzija : 2,5 x 2,5 cm , ispiranjem u destiliranoj vodi
i etanolu p.a., oCiS¢ene i odmascene. Nakon 5to su se ploc€ice osusSile u struji duSika
(N2), uronjene su u svjeze pripremljenu, jo$ uvijek usljed reakcije vruéu, «Piranja»
otopinu sljedecih 15 minuta. Priprema «Piranja» otopine izvodi se na sljedec¢i nacin:
pomocu klipne pipete najprije se u posudu ulije 5 ml 35 % -thog vodik peroksida
(H202), a nakon toga se doda 10 ml koncentrirane sumporne kiseline (H2SO4)
takoder s klipnom pipetom. Prilikom mijeSanja ova dva sastojka dolazi do stvaranja
velike koliCine topline. Ovako zagrijana otopina direktno se koristi za ciSéenje

povrsina zlatnih plocica.

PloCice samo krajevima nalijezu na staklo posude, kako bi povrSina izloZzena burnim
reakcijama i stvaranju mjehuri¢a plina, bila $to ravnomjernije tretirana.

Nakon vadenja plocica iz «Piranja» otopine, plo€ice se ispiru u vodi i etanolu p.a., te
slijedi njihovo susenje u struji N,. Nakon toga viSe dana ostaju pokrivene u staklenoj

posudi zaSti¢ene od praSine na zraku.
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7.4.2 Postupak nanoSenja SOM-a na zlato

Prethodno ocis¢ene zlatne plocice urone se na dva dana pri sobnoj temperaturi u
otopinu tiola koncentracije 10° M. Nakon vadenja plogice se temeljito ispiru s
etanolom p.a. i suSe se u struji duSika (N2). Na kraju se jo§ najmanje jedan dan

¢uvaju na zraku zasti¢ene od praSine.

Karakteriziranje nanesenog SOM-a na zlatu provodi se najprije mjerenjem
kontaktnog kuta, a kasnije se koriste¢i dodekantiol kao referentnu supstancu provode
struja — napon mjerenja u vodenoj otopini 0,1 M NaClO, s redoks sustavima
KsFe(CN)g / K4Fe(CN)gs [ od svake 0,005 mola ].

Osim toga, provedena suimjerenjas Fourierovim transformacijskim infracrvenim
(FT-IR) spektrometrom uz pomoc refleksne jedinice za Cisto zlato, dodekantiol i
sintetizirane tiole 7 i 8 . Na osnovi slabog intenziteta dobivenih krivulja adsorpcije,
usprkos velikom broju skenova, €emu je naravno razlog neznatha debljina
monosloja, bilo je moguée samo mjestimi¢no slabim signalnim grupama u podrucju
izmedu 2900 i 3000 cm™ smisleno odrediti karakter (alkilni signali heksilnog lanca u
tiolima 7 i 8).

Kod krivulja struja/napon (I/E) s dodekantiolom (zlatne plo€ice s nanesenim SOM-
om) pokazalo se, da u usporedbi s oc¢iS¢enim zlatnim plo¢icama, uslijed nanesenog
monosloja dodekantiola, nastaje jako mali ili neznatni efekt zastite. Drugim rije€¢ima,
prilikom struja/napon mjerenja na uzorcima sa hanesenim SOM-om, s maksimalnim
naponom od 1,0 V, uz istie uvjete mjerenja, vrijednosti jakosti struje su bile nize za
10% u odnosu na oc€iS¢ene ploc€ice. Na osnovu toga se zakljucilo da ova metoda
karakterizacije nije dovoljno plauzibilna i da se u nastavku ispitivanja nece koristiti.
Time su se mjerenja kontaktnog kuta pokazala kao najjednostavniji i najsigurniji
pokazatelj za karakterizaciju SOM-a na zlatu.

Mjerenja kontaktnog kuta na zlatu provedena su na isti nac¢in kao i ve¢ opisana
mjerenja na Zeljeznim elektrodama uz pomo¢ uredaja firme ,Dataphysics Instruments
GmbH" (model OCA 15 plus). Prvo je na predobradenu povrsinu supstrata nanesena
kapljica destilirane vode volumena 1 — 3 pl, koja se uz pomoc¢ digitalne kamere snima
i obraduje na racunalu. U tablici 2. su prikazane dobivene vrijednosti kontaktnih
kuteva na zlatu, a usporedno su prikazani i rezultati kontaktnih kuteva dobivenih na

Zeljezu za strukturno analogne fosfonske kiseline.
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ocis¢ena dodekantiol : tienilheksan bitienilheksan
Zlato povrSina zlata : tiol 8: tiol 7:

KW = 61.0° Kw=103.3° |KwW=80.2° KW = 85.5°

Cisto / polirano : | dodecilfosfon- |tienilheksan bitienilheksan
Armco- KW =51.4° ska kiselina 6 : |fosfonska fosfonska
Zeljezo kiselina 5 : kiselina 4:

predobradeno s

HNO3 :

KW = 18.5° KW =1485" |KW=101.1° |Kw=121.7°

Tablica 2. Usporedba kontaktnih kuteva nakon nanoSenja SOM-a na zlatu i zeljezu
(sve navedene vrijednosti kontaktnih kuteva su srednje vrijednosti 4 - 8

mjerenja)

7.5 PokuSaji elektropolimerizacije na zlatu

Nakon provedenih ispitivanja u svrhu moguénosti nanoSenja samoorganiziraju¢ih
monoslojeva (SOM-a) na zlatu koristeci sintetizirane tiole 7 i 8, pokuSala se izvesti i
elektropolimerizacija zlatnih elektroda na koje je nanesen bitienilheksantiol 7. U ovu
svrhu su koristene rotirajuée zlatne elektrode povrsine 0,35 cm?. Pri tome su se, kao
i kod elektropolimerizacije na Zeljeznim rotirajuéim elektrodama, provodila CV -
mjerenja u propilenkarbonatu s 0,1 M NBu4ClO4 kao vodljivom soli. Potencijali su
mjereni u odnosu prema Ag/AgCI [ 0,22 V prema SVE], dok je potencijal promjene
iznosio 1,1 V odnosno 1,2 V. | pored viSestrukih pokuSaja elekropolimerizacije uz
pomo¢ CV -ciklusa nisu se postigli rezultati, koji bi pruZzili jednozna¢ne dokaze o

uspjesSnoj polimerizaciji.

7.5.1 Povoljni i nepovoljni poloZzaj SOM molekule bi  tienilheksantiola 7 _ na zlatu

Jedan od mogucih razloga neuspjeSne elektropolimerizacije bitienilheksantiola 7 na

zlatu je i pojava strukturnih problema. Nanesene molekule monosloja za ovu
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Monosloj sa Zellenom vezom samo nha|Bifunkcionalna veza na oba kraja
tiolu kao adhezijskoj grupi. molekule, pri  kojoj je naknadna

polimerizacija teSko moguca.

S

:
Zlato Zlato
Povoljan poloZaj Nepovoljan polozaj

Slika 88. Povoljni-lijevo i nepovoljni—desno poloZaj SOM molekule bitienilheksantiola

7 na zlatu

primjenu ne zauzimaju povoljan geometrijski raspored, neophodan za uspjeSnu
polimerizaciju. Buduéi da tiofen i bitiofen imaju sposobnost stvaranja veza sa zlatom i
preko atoma sumpora iz tiofenskog prstena [9], postoji velika mogucnost za tiole 7 i
8 prilikom stvaranja monoslojeva, da se oba kraja molekule veZu za povrSinu zlata
kao prianjaju¢a grupa. To naravno moze dovesti do problema prilikom planirane
polimerizacije (slika 88). Zbog ovoga problema potrebna su dodatna ispitivanja, u
kojima bi se stvaranje SOM -a pomocu bitienilheksantiola 7 (u otopini etanola i
kasnije prilikom postupka orijentacije na zraku) provodila ne pri sobnoj temperaturi
kao dosada, ve¢ pri 50 — 60C. Uz ovu promjenu uvjeta ostvarilo bi se povoljno
vezivanje tiola na zlatnu povrSinu, buduci da je veza zlata i tiolske grupe jaa od veza
zlata s tiofenom i bitiofenom. Ovim postupkom temperiranja mogao bi se omogucditi
uspjeSan postupak polimerizacije ¢ime bi se otiSlo korak dalje u proucavanju
mehanizma elektropolimerizacije na zlatu.
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8. ZAKLJUCAK

Rezultati provedenih istraZivanja pokazuju da je uspjesno izvedeno, kako stvaranje
samoorganizirajuih monoslojeva (SOM-a) razli¢itih fosfonskih kiselina na
pasiviranom Zeljezu (predobradba duSi¢énom kiselinom, 10% HNOgj), tako i
elektropolimerizacija SOM funkcionalnih grupa (bitienil heksanfosfonske kiseline
(BTHPS) 4.

Time je pokazano da bi provedeni postupak previacenja primjenom bitiofenskih
funkcionalnih grupa tehni¢ki mogao biti izvediv. Naravno da postupak mora biti
dodatno odgovaraju¢e optimiran, Sto je i preduvjet za dobivanje sigurnog i brzog
postupka ! Tako je dobiven nacin previa¢enja koji ima sljedec¢a svojstva:

- jednostavnim se postupkom uranjanja moZe nanositi na hrapave, nepravilne
plohe, te na povrSine koje se teSko prevlace konvencionalnim postupcima
prevlacenja;

- uz pomoc¢ alkilirane prianjajuce grupe (fosfonska kiselina) stvara jaku kemijsku
vezu s metalom (kemisorpcija) i dodatno inhibitorski djeluje na metalnu
povrSinu. Ovom vezom nhe ostvaruje se samo povezivanje monosloja i
podloge, ve¢ ujedno sprjeCava anodno otapanje celika za vrijeme
elektropolimerizacije;

- elektropolimerizacijom tiofenskog monosloja vodi do umrezavanja
samoorganizirajuéeg monosloja, ¢ime se poboljSava korozijska zastita, te
mehanicko stabiliziranje sloja;

- ima sposobnost pozitivne polarizacije povrSine dotiranjem vodljivih polimera,
tako da se na samoorganiziraju¢i monosloj kasnije lako nanosi ¢&vrsto
prianjajuéi sloj pokrivhog vodenog laka;

- ima sposobnost redukcije elektriki vodljivih polimera, ¢ime se stvara elektricki
neutralni i hidrofobni polimer, Sto €ini barijerni sloj na metalnoj povrsini i time
inhibira redukciju kisika, koja dovodi do korozije i delaminacije prevlake;

- pod radnim uvjetima nije Stetan za okoli$, a ujedno moZe istisnuti fosfatiranje i

kromatiranje.
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Za razliku od njih, samoorganizirani monoslojevi s jednostavnim tienilheksan
fosfonskim kiselinama 5 (jednostavne tiofenske funkcionalne grupe za razliku od
bitiofenskih) dosada se nisu uspjesno polimerizirali u analognim CV eksperimentima,
pri anodnim promjenama kod potencijala 1,4 V odnosno kod drugih elektroda pri
potencijalu 1,7 V (vs. Ag/AgCl), Sto govori u prilog primjeni razgranatih funkcionalnih
grupa, u cilju Sto jednostavnijeg i uspjesSnijeg umrezavanja prilikom polimerizacije

vodljivih polimera.

Elektropolimerizacija bitienilheksantiola 7 na zlatu, kao jo$ jednom modelu sustava
takoder nije bila uspjeSna prilikom prvih CV — eksperimenata analognim
prethodnima. Uzroci tomu mogu biti razli€iti. Za daljnji razvoj postupka previlacenja
Celika, pokuSaji nanosenja tiola na zlatu nisu viSe od direktnog znacenja. Medutim,
ovi eksperimenti mogu pridonijeti shva¢anju osnova procesa samoorganiziranja i
polimerizacije, te iz toga razloga imaju svoj znacaj i u daljnjem radu svakako treba

planirati daljnja ispitivanja na zlatnim supstratima.

Da bi se mogli donijeti konkretniji zakljuéci o postupcima polimerizacije na zlatu, u
planu su daljnja ispitivanja na cistom zlatu (CiS¢enje s «Piranja» otopinom), uz

koriStenje razlicitih tiola (dodekantiol, tioli 7 i 8) u visoko €istom propilen karbonatu.

U eksperimentalnom dijelu rada koriSteno je Armco Zeljezo sa 99,99% Fe, dobiveno
elektroliticki, monofazne feritne strukture i povrSinskog oksida, Fe,O3 - Zeljezo (lll)
oksid, koji se na povrSini elektrode stvara uporabom jakog oksidansa HNOs.

Feritna struktura elektrode egzistira sve do udjela ugljika od 0,025%, dok se pri viSim
udjelima ugljika pojavljuju feritna i perlitha struktura u razli¢itim omjerima.

Kod nelegiranih i niskolegiranih Celika, kojima je i namijenjen ovaj sustav prevlacenja,
ugljik predstavlja glavni element, koji ima odlu€ujuci utjecaj na svojstva Celika. Drugih
elemenata ima samo u udjelima koji nemaju bitnog utjecaja (Mn <0,8%, Si<0,6%, S i
P kao necisto¢e) na osnovnu mikrostrukturu.

Povecani sadrzaj uklju¢aka i necisto¢a na povrsini ¢elika, zbog razlicitog elektrodnog
potencijala doveo bi do stvaranja galvanskih ¢lanaka, Sto bi dovelo do pojave
korozije. Primjer za to su Celici sa sadrzajem sumpora (0,1 — 0,3%) i mangana (0,6 —

1,5%), koji sadrze vece koli¢ine €estica manganovog sulfida (MnS).
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Ovaj povecani udio ugljika lokalno utje€e na mikrostrukturu materijala, te na
promjenu razmaka Fe atoma u BCC reSetki, ali ne mijenja sastav povrSinskog filma.

Ovo istrazivanje upravo se i temelji na povrSinskim svojstvima materijala na koja
odlucujudi utjecaj ima sastav povrsinskog filma Fe,O3 gdje dominantnu ulogu ima Fe,

a ne mikrostrukturna svojstva materijala.

Drugi bitan razlog koriStenja Cistog Zeljeza je mogucnost usporedbe postignutih

rezultata sa rezultatima ostalih istraZivanja koja se bave istom tematikom [12, 40, 65].

Zakljucak je da je Cisto Fe korisSteno u svrhu istraZzivanja zbog svoje Cistoce, ali
nikakvih bitnijih razlika u rezultatima vjerojatno ne bi bilo niti prilikom uporabe

nelegiranih i niskolegiranih Celika.

U slu¢ajevima kada se Zeli ispitati utjecaj legirnih elemenata na povrSinska svojstva
koriste se nehrdajuci visokolegirani Celici [Chuan-Min Ruan, Thomas Bayer, Creation
and characterization of n-alkylthiol and n-alkylamin self-assembled monolayer on
316L stainless steel, Thin Solid Films, 419, (2002) 95-104.].

Rezultati ovih istrazivanja potvrduju mogucnost stvaranja samoorganiziranih
monoslojeva alkiltiola i alkilamina iz otopine na nehrdajucim celicima, €ija povrSina
prije nanoSenja mora biti elektrokemijski reducirana. Alkiltioli se nisu mogli adsorbirati
na povrsinu nehrdajuceg Celika sve dok je na povrsini egzistirao pasivirajuéi oksidni
film. Nastali filmovi sli¢ni su filmovima koji nastaju nanoSenjem alkiltiola na plemenite
metale s kojima se podudaraju i u na¢inu brze pocetne adsorpcije na povrsini kao

nesredenog monosloja za ¢ime slijedi spori proces slaganja i samoorganiziranja.
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8.1 Pogled unaprijed

Za daljnji razvoj ovog postupka prevlacenja potreban je cijeli niz dodatnih ispitivanja i

optimalizacije postignutih postupaka, kako bi bili prikladni za tehni¢ku uporabu.

Kao prvo potrebno je joS detaljnije istraziti tehniCku primjenu HNO3; —predobradbe
Zeljeza u svrhu stvaranja stabilnog pasivnog sloja u smislu izdrzljivosti posebno
prilikom visokih potencijala CV-a. Alternativno se trebaju istraZiti i druge moguénosti,
npr. uranjanje Zeljeza u razrijedenu H,SO, , te naknadno uranjanje u 30 % vodikov
peroksid.

NanosSenje monosloja fosfonske kiseline uranjanjem Zeljeznih pripravaka u
odgovarajuéu vodenu otopinu fosfonske kiseline takoder treba optimirati s obzirom
na trenutnih 15 sati uranjanja pri sobnoj temperaturi i to:
- uranjanjem u veé predgrijanu otopinu na otprilike 50 - 60° C
- poveéanjem koncentracije fosfonske kiseline s 10° M na 102 M
- promjenom pH vrijednosti otopine fosfonske kiseline u odnosu na koristene
otopine s pH 8.

Nakon izvrSene elektropolimerizacije postupak prevlacenja elektroda, kao
zavrSnog sloja, takoder je bitno optimizirati. PrevlaCenje se vrSi uobiCajenim
pokrivnim lakom (npr. akrilnim). Na tako pripremljenim elektrodama tada slijedi
provodenje razli€itih elektrokemijskin mjerenja (I/E-krivulje, CV-mjerenja, EIS-
mjerenja), korozijskih testova (test u slanoj komori, mjerenja rasterskom Kelvinovom

sondom) i testova prianjanja laka.

Interesantno bi bilo ispitati da li se isti postupak moze primijeniti i kod pocinéanog
Celika, aluminija ili titana, jer je poznato da je prianjanje laka na povrsini pocinéanog
Celika loSe zbog specifiCnih svojstava takve povrSine. Tako se namece pitanje da li
¢e ovaj novi postupak prevlacenja, zbog o€ekivanog, znatno boljeg prianjanja laka,

pored svoijih inhibirajuéih svojstava, pokazati odlu€ujucu prednost za ove materijale.
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Sli¢an postupak prevlaéenja na aluminiju ili titanu bi bio interesantan s obzirom na
stvaranje funkcionalnih slojeva na ovim materijalima. Na osnovi prirodno stabilnih
pasivnih slojeva na ovim metalima, odmascivanje / ¢iS¢enje prije samog nanoSenja
sloja fosfonske kiseline bi bilo sasvim dovoljno, a lak kao dodatna zaStita za vecinu
primjena ne bi bio potreban.

Dvodimenzionalna vodljiva struktura na pasivhom sloju omoguc¢ava potpuno nova
elektri¢na svojstva povrsine, tako da je lako zamisliti neke od mogucéih primjena:

- povrSinski modificirane titanove elektrode za elektrokemiju;

- aktivirajuci elektrokromatski efekti povezani sa specijalnim materijalima u
boji (izmjenom politiofenskog lanca iz neutralnog oblika u pozitivno nabijene
poliradikal katione);

- proizvodnja kemijskih ili biokemijskih senzora;

- elektri¢ki aktivirani polaritet povrSine (politiofenski lanac u neutralnoj formi
je hidrofoban, a anodnom polarizacijom nastali radikal kationi stvaraju

hidrofilnu povrSinu).

Najnoviji rezultati dobiveni u nastavku istraZivanja idu u smjeru optimalizacije
postupka polimerizacije, pa su tako sintetizirani novi monomeri (TTHPS i NPHPS) i
potvrdeni novi nacini dobivanja stabilnih pasivnih slojeva na Zeljezu pomocu
razrijedene fosforne kiseline 10% H3PO4 (Zeljezo (lll) fosfat) i anodnom polarizacijom
u 0,1 M NapHPO,. Mjerenja kontaktnog kuta s novim supstancama i novim nacinima
pasiviranja daju optimisti¢ne rezultate, kao i krivulje polimerizacije koja se sada izvodi

sa vec¢om sigurnoSc¢u i manjim brojem ciklusa.
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