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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Polielektroliti su makromolekule gradene od jedne ili viSe monomernih jedinica koje se
ponavljaju u strukturi. Te gradevne jedinice sadrze ionske ili ionizabilne funkcijske skupine. S
obzirom na naboj podjedinica u otopini, polielektroliti se dijele na polikatione, polianione i
poliamfolite, a s obzirom na stupanj disocijacije na jake i slabe. U makromolekule se ubrajaju
brojne klase spojeva poput proteina, DNA, polimera i dr.

Pocetkom 90-tih godina proslog stolje¢a G. Decher 1 njegovi suradnici su prvi uspjeli
pripraviti novi tip nanokompozita - polielektrolitne viSeslojeve tako Sto su naizmjence
adsorbirali sloj polikationa i polianiona na ravnoj povrsini silicija i amorfne silike modificirane
3-aminopropildimetiletoksisilanom.! Danas se tako priredeni filmovi istrazuju pomoéu raznih
tehnika poput elipsometrije, mikroskopije atomskih sila, tenziometrije, kvarc-kristalne
mikrovage itd. Polielektrolitni viSeslojevi su i posebno zanimljivi zbog Siroke primjene u
medicini i biotehnologiji pogotovo kao antibakterijske zastite povrsina,” sustavi za dostavu
lijekova,’ antirefleksijski slojevi,* baterije,’ solarne éelije® itd.

Kako bi se polielektrolitni viSeslojevi mogli primijeniti treba dizajnirati nanosustav
Zeljenih svojstava koja su odredena strukturom nanomaterijala. Stoga se svojstva takvih
materijala ugadaju promjenom eksperimentalnih uvjeta u kojima se pripravljaju viSeslojevi,
poput vrste 1 koncentracije samog polielektrolita, pH-vrijednosti otopine, ionske jakosti
otopine, temperature, vrste i koncentracije pozadinske soli itd.””!® Ustanovljeno je da i vrsta
supstrata utjee na svojstva visesloja.!!!> Posebno je zanimljiv utjecaj vrste pozadinskog
elektrolita. Uoceno je da debljina®!'® kao i povrsinska hrapavost'® pripremljenih viseslojeva
ovisi o vrsti koriStene pozadinske soli. Iako je utjecaj vrste pozadinskog elektrolita na svojstva
polielektrolitnog filma relativno dobro istrazen za monovalentne ione, malo je objavljenih
publikacija koje se ticu tog efekta za dvovalentne ione. Dressick i suradnici'® su primijetili ion-
specifiéni utjecaj dvovalentnih aniona kod priprave visesloja. Dobivene razlike u debljini i
povrSinskoj hrapavosti poli(alilamin-hidroklorid)/poli(natrijev  4-stirenfsulfonat) filmova
pripravljenih uz otopine razli¢itith dvovalentnih aniona objasnili su razlikom u sposobnosti
premoséenja poli(alilamin-hidroklorid), PAH, lanaca doti¢nim anionima.!> Za dvovalentne
katione to joS nije istrazeno. Do sada se sva istraZivanja temelje na izlaganju polielektrolitnih

viSeslojeva otopinama dvovalentnih iona uz prethodnu pripravu filmova u otopinama
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§ 1. Uvod 2

monovalentnih iona. Wei i suradnici'® su pripravili poli(dialildimetilamonijev
klorid)/poli(natrijev 4-stirensulfonat), PDADMAC/PSS viSesloj u otopini natrijeva nitrata koji
je smanjio svoju debljinu nakon izlaganja otopini bakrova(Il) nitrata. Autori su taj fenomen
objasnili preko premosc¢enja polianionskih lanaca bakrovim(II) ionima. Sli¢ni rezultati dobiveni
su i s drugim dvovalentnim kationima pa su zakljucili kako taj fenomen nije povezan s vrstom
kationa. Sli¢no su zakljuéili i Silva i suradnici.'’

Stoga je cilj ovog diplomskog rada bio pripraviti polielektrolitne viseslojeve
poli(dialildimetilamonijev klorid)/poli(natrijev 4-stirensulfonat) s razli¢itim pozadinskim
dvovalentnim kationima i prouciti njihov utjecaj na debljinu, mocivost, hrapavost i morfoloska

obiljezja filmova.
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2. Literaturni pregled 3
§ preg

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Polielektroliti

Prema IUPAC-u,'® makromolekule su molekule velike molarne mase koje se sastoje od
odredenog broja podjedinica koje se ponavljaju. U makromolekule se ubrajaju polimeri,
proteini, polisaharidi itd. S obzirom na podrijetlo, dijele se na bioloSke i sintetske. Bioloske
makromolekule su one koje se nalaze u prirodi poput molekule DNA, proteina i nukleinskih
kiselina. Neke bioloske makromolekule se mogu sintetizirati u laboratoriju. Sintetske
makromolekule su one koje se mogu dobiti samo sintetskim putem odnosno u laboratoriju npr.
polimeri.

Polielektroliti su makromolekule koje imaju ionsku ili ionizabilnu funkcijsku skupinu.
Kao i svi polimeri, sadrze jednu ili viSe monomernih jedinica koje se ponavljaju, a medusobno
su povezane kovalentnom vezom. Ukoliko se polielektroliti sastoje od istoimenih monomera
nazivaju se homopolielektrolitima, dok se oni koji se sastoje od dvije ili viSe vrsta monomera
nazivaju heteropolielektrolitima.'”

Otapanjem u polarnim otapalima na odredenim skupinama se stvara naboj. S obzirom
na naboj funkcijskih skupina dijelimo ih na polikatione, polianione i poliamfolite. Polikationi
su polielektroliti koji imaju pozitivho nabijene podjednice, polianioni negativne dok
poliamfoliti imaju 1 pozitivno 1 negativno nabijene funkcionalne podjedinice. Polielektroliti se
mogu ponasati kao polikiseline, polibaze 1 polisoli, ovisno o vrsti funkcionalnih skupina u
strukturi. Ovisno o stupnju ionizacije polielektroliti se dijele, kao 1 elektroliti, na slabe (slika
1.) 1 jake (slika 2.). Slabi polielektroliti djelomi¢no disociraju u otopini, dok jaki u potpunosti
disociraju.

Fizikalno-kemijska svojstva polielektrolita ovise o odbojnim interakcijama izmedu
istoimeno nabijenih monomera. Poliioni nikad nisu u potpunosti disocirani, a protuioni mogu
biti vezani za funkcijske skupine. Tako navedeno vezanje protuiona naziva se ionska
kondenzacija. Pored fenomena ionske kondenzacije, polielektrolite visoke gusto¢e naboja
karakterizira 1 izrazita sklonost reakcijama sa suprotno nabijenim makromolekulama, odnosno
adsorpcija na elektricki nabijene povrsine, poput povrsina oksida metala i polumetala.'’

Na konformaciju polielektrolita utjecat ¢e vrsta otapala, temperatura, pH-vrijednost,

ionska jakost 1 koncentracija polielektrolita. Najveci utjecaj svakako ima ionska jakost, koja s
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§ 2. Literaturni pregled 4

porastom udjela protuiona dovodi do smanjenja odbojnih interakcija izmedu funkcionalnih

monomernih jedinica te time i do promjene izduZene konformacije u konformaciju klupka.

a) b)

e HCI
NH, N

Slika 1. Strukture slabih polielektrolita a) poli(alilamin-hidroklorida), PAH i b) poli(akrilne

kiseline), PAA.
by [ _/
e
a) B N
N_CI
/ \ Na SO;~
= —n — 3 n

Slika 2. Strukture jakih polielektrolita a) poli(dialildimetilamonijeva klorida), PDADMAC i
b) poli(natrijeva 4-stirensulfonata), PSS.

2.2. Polielektrolitni viSeslojevi

Prve polielektrolitne viseslojeve pripravili su Decher i suradnici krajem 20. stolje¢a na povrSini
silicijevog dioksida.! Osim na ravnim povrSinama, viSeslojevi mogu biti pripravljeni i na
koloidnim &esticama.?® Viseslojevi nastaju tako da se naizmjeni¢no adsorbiraju suprotno
nabijene vrste polielektrolita. Smatra se kako je nuZan preduvjet za nastajanje polielektrolitnih
viSeslojeva inverzija naboja na povrsini, odnosno kako izlaganjem povrSine otopini suprotno

nabijenog polielektrolita dolazi do tzv. prenabijanja (engl. overcharging).'® Dio nabijenih
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§ 2. Literaturni pregled 5

podjedinica polielektrolita u visesloju kompenzira se asocijacijom protuiona u otopini. Takav
tip kompenzacije naboja je ekstrinzian. Ako se povezu monomerne jedinice poliiona
suprotnog naboja, to se naziva intrinzicna kompenzacija naboja. Konacni sastav viSeslojeva
ovisit ée o odnosu intrizi¢ne i ekstrinziéne kompenzacije naboja. '’

Polielektrolitni viSeslojevi najcesce se pripravljaju Decherovom sloj-po-sloj (eng. layer
by layer, LbL) metodom (slika 3.). Supstrat se uroni u otopinu polielektrolita nakon ¢ega slijedi
ispiranje vodom i Cesto susSenje inertnim plinom. Postupak se ponavlja do Zeljenog broja
slojeva. PovrSina supstrata je elektricki nabijena pa je moguce adsorbirati polielektrolit
suprotnog naboja na povrsinu, pri cemu dolazi do promjene naboja i karakteristike povrSine te
je moguée vezanje novog polielektrolita suprotnog naboja. Za pripravu visesloja najvise su
zasluzne elektrostatske interakcije, ali na morfologiju, debljinu, stabilnost itd. utjee i udio
neelektrostatskih sila poput vodikovih veza, van der Waalsovih te hidrofobnih interakcija. Ova
metoda je vrlo jednostavna, neovisna o vrsti supstrata te omogucéuje laku kontrolu svojstva
viseslojeva.

Na svojstva viSeslojeva, uz same polielektrolite, najviSe utje¢u pH-vrijednost, ionska
jakost otopine, vrsta koriStene pozadinska soli, temperatura, gusto¢a naboja polielektrolita 1
vrsta otapala. Puno znanstvenika je proucavalo utjecaj pH-vrijednosti na rast, stabilnost i
elektrostatska svojstva viSesloja nastalog sloj-po-sloj metodom. Bieker i Schonhoff’! te

Shiratori i Rubner?*?3

su proucavali kako pH utjece na polielektrolitni viSesloj pripravljen od
slabih polielektrolita PAH 1 PAA. Uoceno je da se promjenom pH-vrijednosti mijenja mehanika
rasta, debljina, morfologija povrsine te mocivost povrsine.?!>* Debljina visesloja je najveéa kad
su oba polielektrolita slabo nabijena. pH utjeCe na stupanj ionizacije pojedinog polielektrolita
u otopini. Ionska jakost 1 pozadinska sol vazne su za stabilnost, permeabilnost, strukturu,
funkciju, rast i elektrostatske interakcije viSeslojeva.” Velike koncentracije soli skupljaju i
stvaraju mekse viseslojeve dok debljina i hrapavost rastu s porastom koncentracije soli.’

Rast viSeslojeva moze biti eksponencijalan ili linearan (slika 4.a).%* Kod linearnog rasta
debljina visesloja se nakon svakog adsorbiranog sloja polielektrolita poveca za isti iznos, dok
se kod eksponencijalnog rasta razlika izmedu dva susjedna sloja poveava s brojem
adsorbiranih slojeva. S obzirom da mehanizam rasta slojeva nije razrijeSen, postavljena su dva
modela koja opisuju rast viSesloja: model ,,otoka* (slika 4.b) 1 difuzijski model (slika 4.c).

Model ,otoka* predvida nastajanje otoka na pocCetku formacije viSesloja, a rast je

eksponencijalan zbog visine i polumjera otoka te zbog porasta njegove povrSine. Nakon nekog
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vremena otoci koaguliraju i nastane ravna povrSina koja raste linearno zbog konstantne
povrsine. Ovaj model dobro objasnjava rast viSeslojeva za mali broj dvosloja. Difuzijski model
predvida linearni rast ako polimeri nisu u moguénosti u potpunosti difundirati u visesloj, a
eksponencijalni rast ako barem jedan moze.?*

Polielektroliti imaju Siroku potencijalnu primjenu pa s obzirom na specifi¢na svojstva
takvih materijala ona moze biti raznolika; od razli¢itth membrana za bioloski aktivne povrSine,
enzimski aktivnih filmova, analitickih separatora, senzora 1 biosenzora, do zastite od korozije,
proizvodnje bojila itd.?> Jedna od vaznih moguéih primjena bili bi sustavi za dostavu lijekova
(engl. drug delivery).?® Takvi sustavi moraju biti biokompatibilni i biorazgradivi u organizmu,
dostavljati lijek na ciljano mjesto i u odredenoj koli€ini ga ispustiti. Slojevi se pripravljaju na

nanocestici koja se lako moze ukloniti 1 takvi sustavi nazivaju se kapsulama.

i+
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Slika 3. Decherova sloj po sloj (engl. layer by layer) metoda priprave viSesloja.

Slika je preuzeta i doradena iz reference 19.
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Slika 4. a) Prikaz eksponencijalnog i linearnog rasta ovisno o broju dvosloja b) model

,»otoka“ i ¢) difuzijski model rasta viSeslojeva. Slika je preuzeta i doradena iz reference 24.
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2.3. Ion-specifi¢ni efekt
Krajem 20. stolje¢a Dubas i Schlenoff su uocili da je za rast i debljinu pripremljenog visesloja
vazna vrsta soli i njena koncentracija u otopini.®> U svom radu pokazali su da debljina deset
dvosloja PDADMAC/PSS sustava pripremljenog na povrSini silicija ovisi o vrsti
monovalentnog kationa i aniona. Uocili su vecu razliku u promjeni debljine s razli¢itim
anionima nego s razli¢itim kationima. Po njima, manje hidratizirani ioni daju deblje filmove.®
Nesto kasnije su Saloméki i suradnici proveli istrazivanje u kojem su ustanovili da rast i debljina
PDADMAC/PSS visesloja pripravljenog na povrsini silicija ovisi o vrsti koriStenog aniona
sljede¢i Hofmeisterovu seriju za anione (slika 5.).'

Specifi¢na interakcija protuiona s makromolekulama proucavana je vise od 100 godina,
a fenomen je nazvan prema znanstveniku koji ga je prvi opazio, Hofmeisteru.?”-*® Prvi put je
uocen prilikom taloZenja proteina iz bjelanjka jajeta u prisutnosti razlicitih soli. Hofmeisterova
serija za ione je niz iona koji je napravljen s obzirom na moguénost precipitacije nekog proteina,
od najveée do najmanje. Valja naglasiti kako je Hofmeisterov ucinak za anione veci nego za
katione.?S Hofmeisterova serija za anione glasi: C104~ > SCN™ > I > NOs; > Br > Cl” >
CH3COO > HCOO > F~ > OH > HPO4* > SO4*".'* Ovaj poredak/serija iona se moze
razlikovati ovisno o koristenoj metodi za odredivanje poretka.>>** Kloridni ioni smatraju se
medijanom niza, a lijevo od kloridnih iona nalaze se kaotropni ioni, dok se desno od kloridnih
iona nalaze kozmotropni ioni. Kaotropni ioni naruSavaju strukturu vode 1 ostvaruju slabe
interakcije s molekulama vode dok kozmotropni ucvrséuju strukturu vode te ostvaruju jake

interakcije.'*
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Slika 5. Debljina PSS/PDADMAC visesloja odredena elipsometrijom u ovisnosti o broju
adsorbiranih slojeva polielektrolita. Visesloj je pripremljen u 0,1 mol dm™> otopini NaX pri

¢emu je X oznaka za razlicite anione. Preuzeto i doradeno iz reference 14.

Salomiki i suradnici®! progirili su svoja istrazivanje i uo¢ili da vrsta i koncentracija pozadinskog
elektrolita utjeCe na mekocu i ¢vrstocu pripremljenog visesloja kao i na deponiranu masu
polielektrolita. Takoder, autori su ustanovili da je specifi¢an ionski efekt izraZeniji za
monovalentne anione nego li za katione. To su i kasnije dodatno potvrdili u grupi prof. von
Klitzing.** Poveéanjem koncentracije soli, smanjuje se stupanj nabijenosti polielektrolitnog
lanca pa postaju viSe zavijeni te se smanjuje udio elektrostatskih odbojnih interakcija. Time
nastaju deblji i hrapaviji viseslojevi.*?

Iako je utjecaj vrste pozadinskog elektrolita na svojstva polielektrolitnog filma relativno
dobro istraZen za monovalentne ione, malo je objavljenih publikacija koje se ti¢u tog efekta za
dvovalentne ione. Uglavnom su se ta istrazivanja temeljila na tome da su polielektrolitni
viseslojevi prvo pripravljeni uz monovalentne ione, a zatim su izlozeni otopinama dvovalentih
iona. Wei i suradnici'® su pripravili PDADMAC/PSS visesloj u otopini natrijeva nitrata kojeg
su zatim izloZili otopini bakrova(Il) nitrata. Znanstvenici su uocili smanjenje debljine i taj
fenomen objasnili preko premostenja polianionskih lanaca bakrovim(II) ionima. Potom su
ponovili eksperimente s nitratima drugih dvovalentnih kationa te su zakljucili da rezultat nije
specifi¢an za odredeni kation. Do sli¢nih zaklju¢aka su dosli Silva i suradnici'” nakon uranjanja
PAH/PSS visSesloja u otopine kalcijeva i barijeva nitrata. Debljine su ostale iste. Dressick 1

suradnici'® su primijetili ion specifi¢ni efekt za dvovalentne anione kod priprave PAH/PSS

Mia Mesié Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 10

viSesloja. Dobivene razlike u debljini i povrSinskoj hrapavosti priredenog visesloja s razli¢itim
dvovalentnim anionima objasnili su razlikom u sposobnosti premoséenja PAH lanca doti¢nim
anionima. [ako ion-specificni efekt nije u potpunosti objasnjen, moguce objaSnjenje lezi u
veli¢ini iona, polarizabilnosti, veli¢ini hidratacijske sfere’® te razli¢itoj mobilnosti

polielektrolitnih lanaca uz prisustvo razli¢itih iona.

2.4. Teorijska osnovica

2.4.1. Dinamicko rasprsenje svjetlosti

Dinamicko rasprSenje svjetlosti (engl. Dynamic Light Scattering, DLS) jedna je od metoda za
odredivanje distribucije veliine Cestica. Drugi nazivi za ovu metodu su foton-korelacijska
spektroskopija (engl. Photon-Correlation Spectroscopy, PCS) ili kvazi-elasticno rasprSenje
svjetlosti (engl. Quasi-elastic Light Scattering, QELS).>* DLS se temelji na rasprienju
svjetlosti na dispergiranim ¢esticama koje se gibaju Brownovim gibanjem. U otopini, manje
Cestice se gibaju brze nego vece Cestice, odnosno imaju vecu brzinu od onih vecih dimenzija.
Brzina gibanja i hidrodinamicki promjer Cestica (Ru) povezani su preko Stokes-Einsteinove

jednadzbe:

kT
"~ 6mnRy

(M

pri ¢emu je D difuzijski koeficijent Cestica, kg Boltzmannova konstanta, 7" termodinamicka
temperatura 1 # viskoznost otopine. DLS-om se myjeri difuzijski koeficijent koji se onda
povezuje s hidrodinami¢kim promjerom prema jednadzbi 1. Naj€e$¢i izvor svjetlosti je laser
¢ija monokromatska svjetlost dolazi do kivete s uzorkom i rasprSuje se na Cesticama u svim
smjerovima. RasprSena svjetlost detektira se pod odredenim kutom tijekom vremena 1 taj se
signal koristi za odredivanje difuzijskog koeficijenta koji je povezan s hidrodinami¢kim

promjerom. Shema DLS uredaja prikazana je na slici 6.
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Slika 6. Shema DLS uredaja. Slika je preuzeta i doradena iz reference 34.

2.4.2. Elipsometrija

Elipsometrija je brza i jednostavna metoda za odredivanje debljine tankih filmova i optickih
svojstava materijala. To je vrlo osjetljiva, precizna (do 0,1 A), nedestruktivna i beskontaktna
opti¢ka metoda. Jedina mana ove metode je Sto je veéina ljudi koristi kao ,,crnu kutiju* odnosno
bez razumijevanja $to se zapravo dogada i kako se dolazi do potrebnih rezultata.*

Za provedbu elipsometrijskog mjerenja potreban je elipsometar koji se sastoji od izvora
zracenja, polarizatora, nosaca uzorka, analizatora 1 detektora (slika 7.). Kad je potrebna veca
osjetljivost mjerenja koriste se dodatne opticke komponente poput modulatora i
kompenzatora.>® Izvor zradenja je laser, a on daje nepolarizirano svjetlo koje prolazi kroz
polarizator. On dopusta samo odredenoj orijentaciji elektricnog polja zracenja da prode dalje.
Nastalo linearno polarizirano svjetlo upada pod odredenim kutom 1 reflektira se od povrSine
uzorka te uslijed interakcije nastaje elipticno polarizirano svjetlo. Elipti¢no polarizirano svjetlo
dalje prolazi kroz rotirajuci analizator 1 filter te dolazi do detektora. Tamo se svjetlo pretvara u
elektricni signal kako bi se mogla odrediti promjena intenziteta reflektiranog zracenja u
vremenu. Promjena polarizacije reflektirane svjetlosti izrazava se pomo¢u omjera amplituda
dviju komponenti ravnine upadne zrake: s- (okomite) i p- (paralelne) koje su medusobno

okomite (slika 8.). To je opisano sljede¢om jednadzbom:
Ts .
= —=t w ia
p . an%e (2)
gdje je p kompleksni omjer refleksije, 75 1 7, polarizacijski koeficijenti refleksije, ¥ omjer

amplituda nakon refleksije 1 4 fazni pomak.
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Slika 7. Shema elipsometra proizvodaca Gaertner (model: L116B-USB).%’

Na temelju te jednadzbe, dobivaju se parametri ¥ i 4 koji karakteriziraju elipticno polarizirano
zracenje. Potom se iz tih parametra konstruira model koji najbolje opisuje istrazivani sustav, a
pomoc¢u modela dolazi se do podataka o debljini tankog filma na povrsini 1 indeksu loma

materijala.’®

Slika 8. Shema elipti¢no polariziranog vala svjetlosti koji je rastavljen na komponente

ravnine upadne zrake. Slika je preuzeta i doradena i1z reference 35.
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2.4.3. Mikroskopija atomskih sila

Godine 1986. izumljen je mikroskop atomskih sila (engl. atomic force microscope, AFM).*
Ovakav tip mikroskopa omogucuje snimanje povrSine u tri dimenzije s atomskom rezolucijom
od 1 A. Topografija povrsine se odreduje pomocu $iljka ¢ija duljina iznosi nekoliko
mikrometara, a nalazi se na poluzi (slika 9.). Siljak probe dolazi u interakciju s uzorkom pri
¢emu se javljaju medudjelovanja izmedu atoma u Siljku i1 atoma u uzorku, to¢nije van der
Waalsova sila reda veli¢ine od nekoliko pN do nekoliko nN. Piezoelektri¢ni skener pomice

uzorak ili §iljak pri ¢emu nastaje slika povrSine.

_| povratna
sprega

fotodetektor

laser

poluga

sillak _uzorak

piezoelektricni skener

Slika 9. Princip rada mikroskopa atomskih sila (AFM-a). Slika je preuzeta i doradena

iz reference 40.

Postoje tri na¢ina rada AFM-a: kontaktni, nekontaktni i tapkajuéi (slika 10.).*! U kontaktnom
nacinu $iljak probe je u konstantnom dodiru s povr§inom tako da iznos sile izmedu vrha Siljka
1 povrSine bude konstantan. Pomicanje Siljka po uzorku odgovara topografiji uzorka. Jedna od
glavnih mana ove metode je kontaminiranje Siljka zbog stalnog doticaja s uzorkom. Ako se
primjeni prevelika sila, moze do¢i do pucanja probe ili oStecenja uzorka. Vrijednost sile moze
se kontrolirati pomoc¢u racunala. U nekontaktnom nacinu rada Siljak prolazi po uzorku bez da
ga dodiruje te oscilira gore-dolje. Frekvencija i amplituda oscilacija se mijenjaju duz povrSine

zbog slabih interakcija. Slabe privlatne van der Waalsove sile i1 velika konstanta sile poluge
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probe (za smanjenje privlacenja prema uzorku) uzrokuju slab signal i slabo skeniranje.® Ova
metoda ima najslabiju rezoluciju. Tapkajuci nain rada koristi se za analizu mekih uzoraka.
Sli¢an je kao nekontaktna metoda, samo $to se primjenjuje jaca sila 1 ima bolju rezoluciju. U
svakom osciliraju¢em ciklusu dode do kratkog kontakta §iljka i uzorka.

Pomoéu AFM-a moze se odrediti morfologija povrSine te mehanicka i elektri¢na
svojstva. Jedno od vaznijih svojstva je hrapavost povrsine koja se opisuje pomo¢u RMS (engl.
root mean square roughness, Rq) hrapavosti te prosjecne vrijednosti hrapavosti (engl.

roughness average, R,). Ti podaci se dobiju prilikom obrade podataka AFM snimki na racunalu.

kontaktni naéin rada ~ nekontaktni nacin rada tapkajudi nacin rada
ﬁ AT
(Y ) S S _

Slika 10. Nacini rada AFM-a. Slika je preuzeta i doradena iz reference 41.

2.4.4. Tenziometrija

Kako bi se odredila povrSinska mocivost, treba razmotriti medumolekulske interakcije izmedu
tekucine 1 povrSine krutine. U nekim slu€ajevima one su jake dok su u drugima slabe. Jakost
medumolekulskih interakcija odredivat ¢e povrSinsku mocivost. PovrSina ¢e biti bolje mociva
Sto su interakcije izmedu molekula tekuéine 1 povrSine krutine ja¢e. Medumolekulske
interakcije skup su nekoliko razli¢itih doprinosa poput Londonovih disperzijskih sila,
vodikovih veza itd. Fizikalna veli¢ina koja opisuje koliko dobro neka tekuc¢ina mo¢i povrsinu
je kontaktni kut koji se oznacava s grckim slovom @ (slika 11.) S obzirom na vrijednost
kontaktnog kuta, povrSine dijelimo na hidrofilne (kontaktni kut manji od 90°) i hidrofobne

(kontaktni kut ve¢i od 90°).

Mia Mesié Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 15

. PLIN
5\ TEKUCINA

KRUTINA

Slika 11. Kontaktni kut (¢) formiran kapljicom tekucine na povrsini krutine. Slika je preuzeta

1 doradena iz reference 42.

Postoji viSe nacina odredivanja kontaktnog kuta, a najées¢e se koristi metoda polozene kapi
(eng. sessile drop method).** Kod ove metode kap tekuéine se pomoéu $price pozicionira na
povrsinu uzorka kojemu se Zeli odrediti kontaktni kut, a uredaj pomocu kojeg se odreduje
kontaktni kut naziva se tenziometar (slika 12.). Nakon §to se kapne kap teku¢ine na povrsinu,
kamerom visoke razlucivosti snime se fotografije kapljice osvijetljene difuznim svjetlom na
povrsini uzorka. Instrument pomocu kojeg se realiziraju mjerenja spojen je na racunalo pomocu
kojeg se procesuiraju snimljene fotografije. Kontaktni kut se najces¢e odreduje povlacenjem
tangenti na kapljicu tekucine pomocu raCunalnih programa koji u te svrhe koriste razne

algoritme. >+

gumb za vertikalno
pomicanje pipete

gumb za ugadanje, \ drzat pipete

visine pipete e s postolje za uzorak

/ leca kamere
gumb za lateralno
pomicanje pipete 3
o !
e L vijak za pomicanje
- kamere

.

(4]

vijak za pomicanje "vijak za mijenjanje visine
postolja za uzorak postolja za uzorak

LED lampa

Slika 12. Shema tenziometra. Preuzeto 1 doradeno iz reference 44.
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§ 3.

3.1.

EKSPERIMENTALNI DIO

Materijali

Za izvedbu diplomskog rada koriStene su sljedece kemikalije:

vodena otopina H2O2, w = 30 % (Kemika, Hrvatska)

vodena otopina HaSO4, w = 96 % (Lach-Ner, Ceska)

vodena otopina HCI, ¢ = 1,0 mol dm™ (Merck, Njemacka)

PSS, poli(natrijev 4-stirensulfonat), My = 200 000 g mol !, vodena otopina, w = 30 %
(Sigma Aldrich, Sjedinjene Americ¢ke DrZzave)

PDADMAC, poli(dialildimetilamonijev klorid) My = 400 000 do 500 000 g mol ',
vodena otopina, w = 20 % (Sigma Aldrich, Sjedinjene Ameri¢ke Drzave)

stroncijev klorid SrClz, w > 99 % (Sigma Aldrich, Sjedinjene Americke Drzave)
magnezijev klorid MgCl, w > 98 % ( Sigma Aldrich, Sjedinjene Americke Drzave)
kalcijev klorid heksahidrat CaCl, x 6 H2O, w = 98 % (Sigma Aldrich, Sjedinjene
Americke Drzave)

bakrov(II) klorid CuClz, w = 98 % (Sigma Aldrich, Sjedinjene Americke Drzave)
cinkov(Il) klorid ZnClz, w = 98 % (Sigma Aldrich, Sjedinjene Americke Drzave)
niklov(II) klorid NiCly, w = 98 % (Sigma Aldrich, Sjedinjene Americke Drzave)
barijev klorid BaClz, w = 99,9 % (Sigma Aldrich, Sjedinjene Americke Drzave)
jednostrano polirani diskovi od monokristalnog silicija: p-tip, orijentacija: 100,
dopiranje: B, promjer: 150 mm, debljina: 675 + 25 pm (Si/tronic AG, Njemacka)
standardni puferi (Merck, Njemacka)

komprimirani argon 5.0 (Messer, Hrvatska)

Za izvedbu diplomskog rada koriStena je elektroda:

kombinirana elektroda, 3 mol dm™ KCI (tip 6.0234.100, Methrom, Svicarska)
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Za izvedbu diplomskog rada koriSteni su sljedeci instrumenti i pribor:
e pH metar, 913 pH Meter (Methrom, Svicarska)
e magnetska mjesalica, HI 190M (Hanna instruments, Rumunjska)
e mikroskop atomskih sila, MultiMode 8 (Bruker, Sjedinjene Americke Drzave)
o clipsometar, L116B-USB (Gaertner, Sjedinjene Americke Drzave)
e uredaj za dinamicko rasprSenje svjetlosti, Brookhaven 90 Plus Particle Size Analyzer
(Brookhaven Instruments Corporation, Sjedinjene Americke Drzave)
e tenziometar, Attension Theta Lite (Biolin Scientific, Svedska)

e analiticki pribor (pipeta, odmjerne tikvice itd.)

3.2. Metode

3.2.1. Mjerenja dinamickog rasprSenja svjetlosti

Za odredivanje efektivnog hidrodinamickog promjera Cestica te s ciljem odredivanja optimalne
koncentracije pozadinske soli za eksperimente, napravljena su mjerenja pomocu instrumenta
Brookhaven 90 Plus Particle Size Analyzer (slika 13.) tvrtke Brookhaven Instruments
Corporation koji koristi laser valne duljine 635 nm. Zracenje je detektirano pod kutem od 6 =
90° pri temperaturi od 25 °C. U svaku kivetu dodana je po jedna sol odredene mase, dodano je
2 mL otopine polianiona, PSS-a (¢ = 0,01 mol dm ) te je pH-vrijednost svih otopina podesena
na 4,0 pomoéu vodene otopine klorovodi¢ne kiseline (¢ = 1 mol dm™). Vrijednosti
hidrodinamickog promjera Cestica izrazene su kao srednje vrijednosti deset mjerenja. Mjerenja

su izvedena u programu BIC Particle Sizing Softwater (version 4.1.).
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Slika 13. Uredaj za dinamicko rasprSenje svjetlosti Brookhaven 90 Plus Particle Size

Analyzer (Brookhaven Instruments Corporation, Sjedinjene Americke Drzave).

3.2.2. Priprava otopina i polielektrolitnih vi§eslojeva

Diskovi od silicija narezani su s dijamantnom iglom na dimenzije 1 cm x 1 cm. Narezane
plocice od silicija zatim su ociS¢ene od raznih necistoa pomocu piranha otopine koja je
pripravljena mijeSanjem koncentrirane otopine sumporne kiseline i 30 % otopine vodikovog
peroksida u omjeru 3:1 na nacin da su ploCice sat vremena tretirane s ovom otopinom pri
otprilike 90 °C. S obzirom da je piranha otopina vrlo opasna, potrebno ju je koristiti oprezno.

Prije vaganja, sve koriStene soli bilo je potrebno osusiti zbog higroskopnosti**=? u susioniku
otprilike tri sata. SrCla, MgCl,, CuCl; 1 ZnCl su suSeni na 120 °C, NiClz na 140 °C, CaClz na
200 °C. Otopine polielektrolita pripremljene su otapanjem 174,2 mg PSS 1 79,2 mg PDADMAC
u 25 mL deionizirane vode tako da njihova koncentracija po monomernoj jedinici bude 0,01
mol dm™. Uz polielektrolite u istom volumenu vode, otopljena je odredena masa soli XCl» (X
= Sr¥*, Mg*", Ca**, Ni**, Cu*" ili Zn>") tako da se dobije koncentracija 0,1 mol dm™>. pH-
vrijednost tako pripravljenih otopina namjestena je na 4,0 + 0,1 dodatkom otopine HCI (¢ = 1
mol dm™3). Bazdarenje pH metra izvedeno je pomoc¢u kombinirane elektrode i pufera poznatih
pH vrijednosti. Sve su otopine priredene u deioniziranoj vodi (x < 0,055 uS cm™') koja je
proizvedena pomoc¢u Millipore Milli-Q Adventage A10 sustava. Pripremljene otopine ¢uvane

su u hladnjaku u ¢aSicama prekrivenim parafilmom.
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Povrsina silicija je pri pH = 4 negativno nabijena'>>

pa su prethodno ocis¢ene plocice
prvo uronjene, na pet minuta, u otopinu polikationa PDADMAC-a. Potom su isprane tri puta
po 1 minutu u deioniziranoj vodi kako bi se viSak slabo vezanih polielektrolita uklonio s
povrsine. Na kraju adsorpcijskog ciklusa plocice su posuSene komprimiranim argonom. Plocice
su zatim uronjene u otopinu PSS-a i ponovio se postupak kao i za PDADMAC. Na opisani
nacin su se uzastopnim uranjanjem plo¢ica u PDADMAC i PSS otopinu pripravili viSeslojevi
od ukupno deset slojeva na povrsini silicija. Radi jednostavnosti, u nastavku teksta ¢e

viseslojevi s deset slojeva imati notaciju Si-(PDADMAC/PSS)s XCl, pri éemu je X = Sr?7,
Mg?*, Ca** Ni**, Cu*" ili Zn*".

3.2.3. Elipsometrijska mjerenja

Elipsometrijska mjerenja izvedena su pomocu elipsometra tvrtke Gaertner (model: L116B-
USB) ¢iji je izvor zracenja He-Ne laser monokromatskog zracenja pri 632,8 nm (slika 14.). Kut
refleksije laserske zrake u odnosu na normalu uzorka bio je podeSen na 70°. Podaci o debljini
filmova generirani su na temelju postavljenog modela u programu GEMP (Gaertner
Ellipsometry Measurement Program, serija: 8.071). Modelom je pretpostavljen sustav s tri faze
koje ¢ine supstrat, film i okolna atmosfera (zrak) ¢iji je indeks loma>* N = 1,000. Prije mjerenja
u model su unesene realne i imaginarne komponente indeksa loma silicija koje su odredene za
svaku plo¢icu mjerenjem komponenti na deset razli¢itih mjesta te je prije mjerenja debljina
odredena njihova srednja vrijednost.

Debljina polielektrolitnih filmova odredena je elipsometrijski uz aproksimaciju da je
supstrat materijal jedinstvenog indeksa loma kojeg ¢ine metal s pripadaju¢im oksidnim slojem.
Stoga su prije pracenja debljine filma ovako aproksimiranom supstratu odredene realna i
imaginarna komponenta indeksa loma. Modelom takvog hipotetskog supstrata s
PDADMAC/PSS polielektrolitnim filmom fiksnog indeksa loma®>> N = 1,55 odredena je
debljina filma. Debljina viSesloja je uprosjeCena na temelju mjerenja izvrSenih na deset

razli¢itih mjesta na povrsini. Mjerenja su napravljena pri temperaturi od 25 °C i relativnoj

vlaznosti 30 — 40 %.
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Slika 14. Elipsometar tvrtke Gaertner (model: L116B-USB) koji je koriSten u mjerenjima.

3.2.4. Mikroskopija atomskih sila

AFM mjerenja provedena su za viseslojeve pri ambijentalnim uvjetima na uredaju tvrtke Bruker
(model: MultiMode 8) (slika 15.). Snimanja povrSine tankih filmova su ucinjena u tapkaju¢em
nacinu rada kako bi se sprijecila kontaminacija Siljka AFM probe polimernim materijalom. U
navedene svrhe koriStena je proba od silicija dopirana s antimonom (Bruker, model: NCHV-A)
nominalne rezonantne frekvencije od 320 kHz, s nominalnom konstantom 42 N/m te polugom
duljine 125 pm, Sirine 33 um, debljine 4 um i na straznjoj strani presvucena s reflektirajué¢im
aluminijem. Siljak koriStene probe nominalnog je radijusa zakrivljenosti od 8 nm. Zadani su
uvjeti da je povrSina snimanja 5 pm X 5 pm, kut snimanja 0° ili 90°, brzina snimanja 0,5 — 1,0
Hz, rezolucija snimki 512 px x 512 px. Netom prije mjerenja, termalnim ugadanjem je odredena
tocna rezonantna frekvencija koriStene AFM probe. Na pet razli¢itih mjesta napravljena su
AFM snimanja povrsine visesloja. Hrapavost je iskazana Ry 1 Ra vrijednosc¢u koje se dobiju
obradom dobivenih snimki. Podaci prilikom mjerenja praceni su i prikupljeni u programu

NanoScope Scan 9.7, a kasnije su obradeni u programu NanoScope Analyses 2.0.
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Debljina filma odredena je tako da se pincetom vrlo oStrog vrha nacinio zarez na
povrsini silicija kako bi se uklonio mekani polielektrolitni viSesloj. Potom je napravljeno
snimanje zareza, a dobivena snimka je obradena u programu Gwyddion (64 bit version 2.60)
gdje je funkcijom Teraces dobivena i iskazana prosjecna debljina filma te standardna pogreska

aritmeticke sredine.

Slika 15. Mikroskop atomskih sila tvrtke Bruker (model: MultiMode 8) koji je koriSten u

AFM mjerenjima.

Mia Mesié Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio 22

3.2.5. Tenziometrija

Mjerenja promjene kontaktnog kuta vrSena su na uredaju Attension Theta Lite (Biolin

Scientific, Svedska) prikazanom na slici 16.

Slika 16. Instrument za mjerenje kontaktnog kuta Attension Theta Lite.

Prije mjerenja tenziometar je bazdaren kuglicom od volframova karbida. Bazdarenje
tenziometra, eksperimenti te analiza podataka napravljeni su u racunalnom programu
OneAttension (version 4.1.3.). Mjerenja kontaktnog kuta provedena su metodom poloZene kapi
(engl. sessile drop method)* pri sobnoj temperaturi od 25 °C, atmosferskom tlaku i relativnoj
vlaZnosti zraka od 20 do 35 %. Uzorak je postavljen na radno postolje uredaja, s definiranim
osvjetljenjem 1 fokusom CCD kamere. Na povrsSinu uzorka je automatskom pipetom dozirana
kap deionizirane vode (¥ = 4 pL) 1 automatski je pomocu okidaca pokrenuto snimanje
fotografija razlucivosti 1216 piksela x 800 piksela CCD kamerom. Snimanje je trajalo 10
sekundi frekvencijom od 20 fotografija po sekundi. Fotografije su pohranjene na racunalo i
kontura kapljice na podlozi obradena je Young-Laplaceovom jednadzbom*? na uzorku od 62

fotografija izmedu trece i1 Seste sekunde snimanja. Za svaku fotografiju odreden je kontaktni
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kut s lijeve 1 desne strane kapljice koji je uprosjecen i na temelju 62 obradene fotografije
izraCunata je prosjecna vrijednost kontaktnog kuta.
Srednja vrijednost kontaktnog kuta za priredene viseslojeve je dobivena na osnovi pet

mjerenja na razli¢itim mjestima na povrsini filma.
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§ 4. REZULTATI

4.1. QOdabir koncentracije soli i pH-vrijednosti otopina

Prije provedbe svih eksperimenata, bilo je potrebno odrediti pri kojoj pH-vrijednosti ¢e se
provoditi istrazivanja. Kako bi se osiguralo da se u otopini polielektrolita nalaze dvovalentni
kationi, a ne ionski parovi, te da se ne dogadaju neki nezeljeni oksido-redukcijski procesi,
prouceni su Pourbaixovi dijagrami za odabrane dvovalentne katione koji su prikazani na
slikama 17 a) do h).>®
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Slika 17. Pourbaixov dijagram za sustave: a) barij-voda, b) magnezij-voda, c) kalcij-voda, d)
stroncij-voda, ¢) bakar-voda, f) nikal-voda, g) cink-voda i h) klor-voda pri 25 °C. Preuzeto i

prilagodeno iz reference 56.

Nakon detaljnog proucavanja svih dijagrama odluceno je da ¢e se eksperimenti provoditi pri
pH = 4,0 jer su pri toj vrijednosti svi kationi prisutni u oksidacijskom stanju +II te se ne bi
trebali dogadati sporedni oksido-redukcijski procesi. Gledaju¢i Pourbaixove dijagrame,
eksperimenti bi se mogli provoditi i pri pH = 3, ali ta vrijednost nije uzeta jer se izoelektricna

to¢ka silicijevog supstrata'®>3

nalazi oko 3,4 pa bi njegova povrsina bila slabo nabijena $to bi
sigurno utjecalo na koli¢inu adsorbiranih polielektrolita na njegovu povrSinu. Nakon §to se
odabrala pH-vrijednost, bilo je potrebno odrediti pri kojoj koncentraciji soli ¢e se provoditi
pripravljanje viSeslojeva da bi se u otopinama izbjeglo nastajanje agregata. Krenulo se s
koncentracijom soli od 0,5 mol dm . U svaku kivetu odvagana je po jedna sol odredene mase,
dodano je 2 mL otopine polianiona, PSS-a (¢ = 0,01 mol dm) te je pH-vrijednost svih otopina
podesena na 4,0 pomocu vodene otopine klorovodi¢ne kiseline (¢ = 1 mol dm™>). Nakon

priprave otopina u kivetama, odredena je veli¢ina Cestica pomocu DLS-a (slika 18.).
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Dobiveni su podaci o efektivnim hidrodinamickim promjerima cCestica u svim
otopinama soli (¢ = 0,5 mol dm ) i oni su prikazani u tablici 1., a izgled svih otopina nalazi se

na slici 18.

Tablica 1. Efektivni hidrodinamicki promjeri Cestica poli(natrijevog 4-stirensulfonata) (¢ =
0,01 mol dm™>) u otopinama soli XCl, veée koncentracije (c = 0,5 mol dm™>) odredeni pomoéu

DLS-a. Pri ¢emu je X = Ba*", Cu?", Sr**, Ni**, Mg?*, Zn?" ili Ca*".

sol (d £ SE*) / nm
BaCl 4838,8 + 804,8
CuClz 766,2 + 65,5
SrCla 695,5+41,4
NiCl; 313,9+79,4
MgCl, 188,0 + 28,6
ZnCl, 89,8 + 28,9
CaCl, 30,0+ 0,8

* SE — standardna pogreska aritmeti¢ke sredine

Slika 18. Otopine poli(natrijevog 4-stirensulfonata) (¢ = 0,01 mol dm) s razli¢itim

dvovalentnim kationima (¢ = 0,5 mol dm™>) pri pH = 4,0.
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Kada se pogledaju otopine i prouce rezultati dobiveni DLS-om, moze se uociti da su u vecini
otopina PSS-a prisutni agregati te je zbog toga nuzno bilo smanjiti koncentraciju. Potom je
odabrana koncentracija soli od 0,1 mol dm™ te su ponovljeni postupci priprave otopina i
mjerenja veliCine Cestica. Prema referenci 32 to je grani¢na koncentracija pri kojoj je najbolje
uocljiv ion-specificni efekt za monovalentne anione, a za monovalentne katione navode da je
to koncentracija 0,25 mol dm™>. Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 2., a izgled novih

otopina prikazan je na slici 19.

Tablica 2. Efektivni hidrodinamicki promjeri Cestica poli(natrijevog 4-stirensulfonata) (¢ =
0,01 mol dm ) u otopinama soli XCl> manje koncentracije (¢ = 0,1 mol dm ) odredeni pomoc¢u

DLS-a. Pri ¢emu je X = Ba?", Cu?*, Sr**, Ni*', Mg**, Zn?" ili Ca*".

sol (d*=SE)/ nm
BaClx 1307,8 £ 97,7
CuClh 49,9 +43
SrCla 148,2 + 10,0
NiCl 87,3+3,7
MgCl, 545+ 6,6
ZnCl> 10,7+ 5.6
CaCl, 26,2 £0,9

* SE — standardna pogreska aritmeticke sredine
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Slika 19. Otopine poli(natrijevog 4-stirensulfonata) (¢ = 0,01 mol dm>) s razli¢itim

dvovalentnim kationima (¢ = 0,1 mol dm®) pri pH = 4,0.

Nakon obrade podataka, ustanovljeno je da se samo u otopini koja ima Ba** ione nalaze agregati

te je zbog toga odlu¢eno da se barijev klorid nece koristiti u provedbi ovog diplomskog rada.

4.2. Elipsometrijsko istraZivanje rasta viSesloja

Iz literature je poznato da se na siliciju nalazi oksidni sloj koji spontano nastaje oksidacijom s
kisikom iz zraka.>* Elipsometrijski je moguce odrediti debljinu spontano nastalog oksidnog
sloja te ona iznosi oko 2 nm.!? Na prethodno o¢i§éenim silicijskim supstratima, pripravljeni su
viSeslojevi, uz prisustvo razli¢itih soli, naizmjeni¢nim uranjanjem supstrata u otopine
polielektrolita (PDADMAC 1 PSS) kao $to je opisano u poglavlju Materijali i metode. Svaki
priredeni viSesloj imao je ukupno deset slojeva, a elipsometrijski je pracen rast svakog filma s
obzirom na broj slojeva (slika 20.). Radi bolje preglednosti rasta filmova, slike su
podijeljene na zemnoalkalijske metale (slika 20.b) i elemente d-bloka (slika 20.c). Ukupne
debljine nastalih filmova lako se mogu og¢itati sa slike 20.b i slike 20.c. Film prireden sa Ca**

je najdeblji i njegova debljina iznosi 50,1 nm, zatim slijedi St** s debljinom od 43,3 nm dok je
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najtanji film dobiven s Mg?" debljine 33,6 nm. Usporedbom debljina filmova pripravljenih s

elementima d-bloka, uocljivo je da nema razlike u debljini filmova te da one iznose oko 30 nm.
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Slika 20. Elipsometrijsko odredivanje porasta debljine PDADMAC/PSS visesloja s brojem
deponiranih slojeva polielektrolita na povrSini Si supstrata za: a) sve filmove pripravljene uz

pozadinske kloridne soli razli¢itih dvovalentnih kationa, b) filmove pripravljene s Ca>* (0),
Sr** (01) i Mg?* (A) te ¢) filmove pripravljene s Ni**(0), Zn**(00) i Cu®*(¥). Neparni brojevi
predstavljaju film kada je PDADMAC zadnji sloj, a parni film kada je PSS zadnji sloj.

Standardne pogreske su toliko male bi ih simboli prekrivali te su zbog toga izostavljene.

Nasslici 21. prikazana je ovisnost debljine pojedinog sloja o rednom broju tog sloja. 1z slike 20.
121. vidljivo je da je rast svih filmova eksponencijalan. Detaljnim uvidom, moze se opaziti da
kod kationa zemnoalkalijskih metala imamo izraZenije razlike u porastu debljine nego kod
kationa prijelaznih metala. Takoder je uocljivo da nakon 5. sloja vidimo ,,cik-cak™ porast
debljine. Kod kationa prijelaznih metala se ne vide izrazite razlike u debljinama te je porast

debljina dosta slican.
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a) 10

dpeq-d, / NM
~

b) 87

dyeq-d, / nM

Slika 21. Debljina n-toga sloja u PDADMAC/PSS visesloju priredenom na Si supstratu s
pozadinskim elektrolitima koji sadrze a) Ca*" (), Sr*" (=) i Mg?" (4 ) te b) s Ni*(e), Zn*"(m)
i Cu?*(x). Debljina pojedinog sloja je dobivena oduzimanjem ukupne debljine visesloja s n +

1 slojem i ukupne debljine visesloja s n slojeva. Neparni brojevi predstavljaju film kada je

PDADMAC zadnji sloj, a parni film kada je PSS zadnji sloj.

Wong i suradnici®? proucavali su ion-specifi¢ni efekt za monovalentne katione. Pripravljali su
PDADMAC/PSS viseslojeve na silicijskom supstratu koji je bio prekriven poli(etileniminom),

PEI Elipsometrijski je pracen porast debljine filma po svakom sloju uz razli¢ite monovalentne

Mia Mesié Diplomski rad



§ 4. Rezultati 35

katione. Debljina skoro svih filmova od 10 slojeva je iznosila oko 25 nm te je uocen
eksponencijalni rast filmova. Proucavali su 1 ion-specifi¢ni efekt za monovalentne anione (soli
su imali isti kation) kod kojih je bila uoc¢ena velika razlika u debljini tako priredenih filmova.
Wei i suradnici'® su prvo pripravili PDADMAC/PSS visesloj uz prisustvo NaNOs, a zatim
dobiveni film izlozili otopini Cu(NO3): pri cemu je uoceno smanjenje debljine filma. Debljina
takvog filma iznosila je 23 nm. Elzbeciak i suradnici®’ dobili su 55 nm debljine 10 slojeva

PDADMAC/PSS uz MgCl, koncentracije 0,15 mol dm™.
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4.3. Mocivost povrsine PDADMAC/PSS viSesloja

Mocivost povrsine nakon depozicije svakog polimernog sloja, odredena je tenziometrijskim
mjerenjima kontaktnog kuta metodom polozene kapi Ciji je postupak detaljno opisan u
Eksperimentalnom dijelu. 1z literature je poznato da se adsorpcijom polikationa i polianiona na
povrsinu mijenja kontaktni kut.>®>° Povrsina ¢istog silicija ima kontaktni kut oko 22°.!2 Praéena
je promjena kontaktnog kuta nakon svakog adsorbiranog sloja uz prisustvo razli¢itih soli u

otopini te su dobiveni rezultati prikazani na slici 22.

120

100

Slika 22. Kontaktni kut kao funkcija broja adsorbiranih slojeva polielektrolita za

PDADMAC/PSS visesloj priredenom na Si supstratu s pozadinskim elektrolitima koji sadrze
Ca?" (0), Sr*" (1) i Mg?" (), Ni%*(0), Zn?" () i Cu®*(¥). Neparni brojevi predstavljaju film
kada je PDADMAC zadnji sloj, a parni film kada je PSS zadnji sloj. Standardne pogreSke su

vrlo male pa ih simboli prekrivaju.

1z slike 22. mozZe se uociti da nakon 5. adsorbiranog sloja uglavnom postoji pravilna ,,cik-cak*
promjena kontaktnog kuta. Tako su viSeslojevi sa zadnjim PDADMAC slojem hidrofilniji od

viseslojeva sa zadnjim PSS slojem.
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4.4. Morfologija i hrapavosti PDADMAC/PSS viSesloja

Kako bi se dodatno istrazio i kasnije probao objasniti ion-specifi¢ni efekt, proucilo se kako
prisustvo dvovalentnih kationa utjeCe na morfoloske karakteristike i debljinu priredenih
viSeslojeva. Za ta istraZivanja koriSten je mikroskop atomskih sila. Svakom priredenom
viSesloju odredena je topografija povrSine tapkaju¢im nac¢inom rada AFM-a ¢iji je postupak
detaljno opisan u eksperimentalnom dijelu. Prvo su digitalnim optickim mikroskopom

snimljene povrsine viseslojeva Si-(PDADMAC/PSS)s XCl» (slika 23.).

Slika 23. Digitalno opti¢ke snimke 500 x 400 pm? povrsine Si-(PDADMAC/PSS)s XCl pri
gemu je X pod a) Ca>", b) Sr**, ¢) Mg?", d) Ni**, e) Zn*"i f) Cu*".

Iz slike 23. opaZa se razlika u morfologiji povrSine kod zemnoalkalijskih metala dok se jako
slaba razlika uo€ava kod elemenata d-bloka. Ve¢ se iz ovih snimki na velikoj skali uocavaju
izbocine 1 velika hrapavost filmova pripravljenih s kalcijevim 1 magnezijevim kloridom dok
najgladu povrSinu ima film sa stroncijevim kloridom. Filmovi s niklovim(II), cinkovim(II) i
bakrovim(II) kloridom imaju vrlo sliéne morfologije i hrapavosti.

Kako bi se dobio detaljniji uvid u morfologiju i hrapavost svih filmova na manjoj skali,
pomocu tapkajuceg nacina rada AFM-a snimljena je topografija svih filmova. Dobivene snimke

prikazane su na slici 24.
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Slika 24. AFM snimke 5 x 5 pm? povrsine Si-(PDADMAC/PSS)s XCl, pri ¢emu je X pod a)
Ca®", b) Sr**, ¢) Mg?*, d) Ni**, e) Zn*"i f) Cu**. Vrijednost z-skale iznosi 20 nm.

Iz AFM snimaka viSeslojeva vidi se da film s kalcijevim kloridom ima morfologiju crvi¢a (engl.
worm-like surface) i definitivno najhrapaviju povrsinu, film sa stroncijevim kloridom ima
zrnatu morfologiju i relativno glatku povrsinu, dok film s magnezijevim kloridom na povrsini
ima terase 1 Supljine Sto ga sigurno ¢ini dosta hrapavim, no manje od filma s CaCl,. Filmovi
pripravljeni s niklovim(II), cinkovim(II) i bakrovim(Il) kloridom imaju vrlo slicne zrnate
morfologije i glatke povrsine. Svi filmovi su kompaktni.

Najvece razlike u hrapavosti i morfologiji uocene su kod zemnoalkalijskih metala, dok
kod elemenata d-bloka ne vidimo pretjerane razlike u morfologiji i hrapavosti. Dodatnom

obradom slika dobivene su hrapavosti viSeslojeva te su rezultati prikazani na slici 25.
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AL

CaE+ Sr2+ M92+ Ni2+

Slika 25. RMS hrapavosti Si-(PDADMAC/PSS)s XCl, viSesloja priredenog uz razlicite

kloride dvovalentnih metala.

Ono $to je odmah vidljivo iz dobivenih rezultata, odnosno vrijednosti R, je da viSeslojevi
priredeni s Ca®" ima najvecu hrapavost dok najmanju vrijednost ima film prireden sa stroncijem.
Nadalje, usporedbom prosjecne vrijednosti RMS hrapavosti, vidi se da je povrSina filma sa
kalcijem skoro 7 puta hrapavija od povrsine filma sa Sr**, dok je od povriine sa Mg?* hrapaviji
1,8 puta. Elementi d-bloka imaju vrlo sli¢ne hrapavosti i s obzirom da su vrijednosti hrapavosti
ispod 3 nm, spadaju u kategoriju izuzetno glatkih povrSina. Dobiveni rezultati poklapaju se s
komentarima vezanih uz morfologije i hrapavosti na temelju AFM snimki. Wong i suradnici’*
su napravili AFM snimke PDADMAC/PSS filmova s razli¢itim monovalentnim anionima te su
uocili razliCite debljine, morfologije 1 hrapavosti dok s monovalentnim kationima, to¢nije
alkalijskim metalima, nisu uo¢ili tolike razlike kao kod aniona. Salomiki i suradnici'* su
odredili hrapavosti 1 debljine filmova priredenih s razli¢itim monovalentnim anionima te
shvatili da odredene veli¢ine slijede Hofmeisterovu seriju za anione.

Kako bi se odredila debljina viSeslojeva (PDADMAC/PSS)s XCl, na silicijskom
supstratu pomocu AFM-a, viSesloj je uklonjen na jednom dijelu supstrata tako da je pincetom
ostrog vrha napravljen zarez na povrSini. Povrsina je zatim snimljena na podruc¢ju napravljenog
zareza digitalnim optic¢kim mikroskopom i AFM-om te je prikazan visinski profil na primjeru

filma s niklovim(II) kloridom (slika 26.).
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Slika 26. Povrsina podrucja gdje je (PDADMAC/PSS)s NiCl, visesloj pincetom uklonjen s
povrsine Si supstrata snimljena: a) digitalnim optickim mikroskopom te mikroskopom

atomskih sila. Slika b) prikazuje 2D AFM snimku povrSine, a slika c¢) visinski profil zareza.

Na slici 26.a vide se svijetle linije koje predstavljaju dijelove povrSine s kojih je uklonjen
polielektrolitni visesloj. Promotri li se AFM-om podrucje uz sam rub tih linija (slika 26.b)
uocava se ravna povrsina supstrata na koju se ,,spaja“ hrapavija povrsina visesloja. Uz sam
zarez mogu se primijetiti izboc¢ine na povrsini visesloja (slika 26.c). Naime, kako vrh pincete
prolazi povrSinom, viSak polimernog materijala odlazi na stranu. Slikovito, ovaj postupak je
slican uklanjanju snijega s povrSine ceste ralicom koja izbacuje snijeg sa strane. Postupak
snimanja na zarezu je ponovljen s viSeslojevima pripravljenim i uz ostale pozadinske soli.
Debljine su odredene pomocu programa Gwyddion, a detaljni postupak je opisan u

Materijalima i metodama. Dobivene debljine prikazane su na slici 27.
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d/nm

Ca** Srzt Mg** Ni2*

Slika 27. Debljine Si-(PDADMAC/PSS)s XCl, visesloja priredenog uz kloride razli¢itih

dvovalentnih kationa odredene pomocu AFM-a.

Kao 1 kod elipsometrijskog odredivanja debljine, vidi se isti trend u debljinama. Kod
zemnoalkalijskih metala vidimo razlike u debljinama, dok kod elemenata d-bloka ne vidimo
razlike. Ako se promotre standardne pogreske odredenih debljina, vidimo da su one najvece
kod najhrapavijih filmova, tj. kod filma priredenog uz kalcijeve i magnezijeve ione, a vrlo sli¢ne
kod kationa prijelaznih metala. Debljine odredene elipsometrijski i AFM-om se dobro
poklapaju, a dobra slaganja u debljinama filmova dobili su i Salomiki i suradnici'* prilikom

proucavanja ion-specificnog efekta za anione.
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§5. RASPRAVA

S obzirom na dobivene rezultate, posebno ¢e se razmatrati kationi zemnoalkalijskih metala, kod
kojih je uocen ion-specificni efekt te posebno kationi prijelaznih metala kod kojih nije uocen.
U poglavlju 2.2. opisano je da rast filmova moze biti linearan ili eksponencijalan.
Elipsometrijskim istrazivanjima uoceno je da je rast svih filmova eksponencijalan. U tom
poglavlju takoder su opisana dva modela koja opisuju rast filmova. Difuzijski model je
prikladniji za opis rasta ovih filmova. Jedan od polielektrolita difundira u dublje slojeve, dok
drugi obi¢no ostaje na povrSini. S obzirom da na povrsini uvijek ostaju slobodni polielektroliti,
film raste eksponencijalno. Dobiveni su kompaktni filmovi, §to je i vidljivo iz AFM snimki.
Debljine odredene pomocu elipsometrije i AFM-a, hrapavosti i vrijednost kontaktnog kuta

desetog sloja za Si-(PDADMAC/PSS)s XCl. viSeslojeve dani su u tablici 3.

Tablica 3. Debljine filma odredene pomocu elipsometrije (deiipso) 1 mikroskopa atomskih sila
(darm), RMS hrapavosti (Rq) te vrijednost kontaktnog kuta (6) za Si-(PDADMAC/PSS)s XCl»

viSesloj prireden uz razlicite dvovalentne katione.

(detipso £ SE™) / (darm £ SD¥) /

kation m nm (Rq*= SE) / nm (@xSE)/°
Ca** 50,1 +0,6 55,9+4,8 6,7+0,3 18,3+0,5
Sr?t 433+0,1 442 + 1,4 1,0+0,1 20,0+ 0,5
Mg 33,6 0,4 33,6 +4,6 3,8+0,5 328+1,5
Niz* 33,3+0,1 329+1,9 2,7+0,6 223+2,4
Zn?* 31,2+0,1 33,8+ 1,8 2,0£0,2 212+1,1
Cu?* 30,0+0,1 30,1+ 1,6 2,5+0,3 32,1+1,8

* SE — standardna pogreska aritmetiCke sredine
# SD - standardna devijacija
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Vidljivo je da su debljine viseslojeva odredene AFM-om dosta slicne onima odredenim
elipsometrijski. Sli¢no opazanje primijetili su Saloméki i suradnici za viSeslojeve poli(natrijeva
4-stirensulfonata) i poli(dialildimetilamonijeva klorida) formirane na silicijskom supstratu.'*
Pretpostavlja se da je ova razlika u rezultatima zapravo posljedica samih metoda jer je AFM
apsolutna metoda i daje realnu sliku rezultata, dok se elipsometrija temelji na postavljenom
modelu i racuna prosjecnu debljinu. Visinski profil koji je dobiven obradom AFM snimke (slika
26.c), najbolje prikazuju realnu sliku visesloja gdje se vidi da viSesloj nije ravan ve¢ da postoje
vece 1 manje brazde na povrSini. Takoder, AFM je mikroskopska, a elipsometrija je
makroskopska metoda. Kod kationa zemnoalkalijskih metala vidimo trend u porastu debljine:
Mg?" < Sr** < Ca**. Kod elemenata d-bloka vidimo da su debljine vrlo sli¢ne, kao i vrijednosti
standardnih pogresaka.

Sto se ti¢e hrapavosti, uo¢ava se promjena hrapavosti kod kationa zemnoalkalijskih
metala dok se kod prijelaznih metala d-bloka ne vidi pretjerana razlika. Kod kationa
zemnoalkalijskih metala vidimo trend u porastu hrapavosti: Sr*" <Mg>" < Ca?". Iako hrapavosti
ne prate trend kao i u debljinama, moguce objasnjenje zasto film s magnezijevim kationom ima
vecu povrsinsku hrapavost je u mehanizmu ili brzini rasta samog filma. Iz AFM snimki (slika
24c¢.) je vidljivo da se na tom filmu uocavaju nekakve Supljine ili pak otoci §to ga Cini
hrapavijim od filma sa stroncijevim kationom. Filmovi s prijelaznim metalima imaju vrlo slicne
hrapavosti Sto je bilo i1 ofekivano s obzirom na AFM snimke koje su prikazane u poglavlju
Rezultati iz kojih je vidljiva vrlo slicna morfologija filmova.

Pogledamo i vrijednosti kontaktnih kuteva na 10. sloju priredenih filmova s kationima
zemnoalkalijskih metala, vidljivo je da se kontaktni kut na zadnjem sloju filma razlikuje te da
postoji trend: Mg?* > Sr?" > Ca?". Uocava se da je trend porasta kontaktnih kutova obrnut od
trenda debljina, Sto je film tanji ima vecu vrijednost kontaktnog kuta. To bi moglo biti
posljedica interakcija unutar filma te konformacije polielektrolita. Kod filma s magnezijevim
kationom ocito ima viSe nepolarnih interakcija s obzirom da je vrijednost kuta najveca te je ta
povrsina hidrofobnija. S obzirom da je to najtanji film, moguce da je dosta polarnih interakcija
»zauzeto te ne ostvaruju toliko jake interakcije s kapljicom vode kao u slucaju filma s
kalcijevim 1 stroncijevim kationom. Iako je ranije re¢eno da nema neke pretjerane razlike u
debljinama s kationima prijelaznih metala, kod kontaktnih kuteva moZe se postaviti trend: Ni*"
> Zn*" > Cu?". Filmovi s niklovim(II) i cinkovim(II) kationom imaju vrlo sli¢ne vrijednosti

kontaktnih kutova, dok onaj s bakrovim(Il) kationom ima najveéu vrijednost i odgovara mu
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najmanja debljina filma. Uoceno je da je kontaktni kut za PDADMAC u nekim slucajevima
manji nego za PSS $to nije u skladu s rezultatima Elzbeciaka i suradnika®® pri pH-vrijednosti 4,
no razlika u rezultatima moze se objasniti da su u ovom diplomskom koristene soli te
polielektroliti drugacije molarne mase. Adsorpcijom polielektrolita s razli¢itim kationima
mijenjaju se i povrSinska svojstva $to sigurno utjece na vrijednosti kontaktnih kuteva.

S obzirom na dobivene rezultate te Cinjenicu da se ion-specificni efekt vidi kod kationa
zemnoalkalijskih metala, a kod prijelaznih metala ne, mogucée objasnjenje cijele te pojave lezi
u tablici 4. u kojoj su prikazane promjene entalpije, entropije i Gibbsove energije hidratacije,
standardni parcijalni molarni volumeni te hidrodinamicki radijusi kationa. Iz te tablice uocava
se kako su vrijednosti svih parametara vrlo sli¢ne kod kationa prijelaznih metala Sto objasnjava
zaSto ne vidimo pretjerane razlike u debljini, hrapavosti, morfologiji i vrijednosti kontaktnog
kuta filmova pripravljenih uz niklov(Il), cinkov(Il) i bakrov(Il) klorid. Kod kationa
zemnoalkalijskih metala postoje znacajnije razlike u parametrima iz tablice $to se na kraju
odrazava i na dobivene razliCite vrijednosti izmjerenih podataka. U ovu tablicu je ukljucen i
Ba?" iako s njim nisu odradena mjerenja zbog nastajanja agregata u otopinama, no upravo ti
agregati ukazuju da bi taj film mogao biti najdeblji. Gledajuéi vrijednosti gotovo svih
parametara u tablici 4. postoji trend: Mg?" < Ca®" < Sr** < Ba?" Stoga je za odekivati da ¢e
nabijene monomerne jedinice PSS-a imati najveéi afinitet vezanja Ba** iona. To znadi da ¢e
elektrostatska odbijanja susjednih monomernih jedinica u otopini Ba?" iona biti zasjenjena i
PSS lanci ¢e poprimiti konformaciju klupka. Vazno je naglasiti da je stvaranje polielektrolitnih
kompleksa, koji se ¢esto usporeduju s polielektrolitnim viseslojevima, izoentalpijski proces.’
To se moZe pretpostaviti 1 za pripravu ovih visSeslojeva te je cijeli proces zapravo entropijski
pokrenut. Da bi proces bio spontan, vrijednost promjene Gibbsove reakcijske energije mora biti
manja od nule $to znac¢i da bi promjena entropija trebala biti ve¢a od nule, ako je proces
izoentalpijski. Promjena entropije za proces formiranja viSesloja ima viSe doprinosa. Jedan od
tih doprinosa je zamjena natrijevog kationa, koji je asociran uz PSS, s dvovalentnim kationom,
Sto je opisano jednadzbom 3. Promjeni entropije doprinose jo$ i hidratacija natrijevog iona u
otopini, hidratacija dvovalentnog kationa te istiskivanje molekula vode prilikom vezanja novog
polielektrolitnog sloja. Svi ti parametri, kao i standardna konstanta ravnoteze, promjena

standardne entalpija i entropija nazalost nisu poznati.

2NaPSS + X2 2 2Nat + X(PSS), (3)

Mia Mesié Diplomski rad



5. Rasprava 45
§ P

Tablica 4. Hidrodinamicki radijus (rwya), broj molekula vode u hidratacijskoj ljusci (n),
promjene Gibbsove energije (AGnya), entalpije (AHnya) 1 entropije hidratacije (AShya) te
standarni molarni volumen (V) 1 polarizabilnost (&) koristenih dvovalentih kationa. Preuzeto i

prilagodeno iz reference 61.
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§ j

§ 6. ZAKLJUCAK

U ovom diplomskom radu istraZzen je utjecaj dvovalentih kationa na svojstva i formiranje
PDADMAC/PSS visesloja na silicijskom supstratu, a koristeni dvovalentni kationi su: Mg?",
Ca*", Sr**, Ba**, Ni**, Zn*" i Cu*". Pri pH-vrijednosti 4,0 svi kationi se nalaze u oksidacijskom
stanju +1I, a PDADMAC i PSS su jaki polielektroliti pa njihov naboj ne ovisi o odabranoj pH-
vrijednosti. Pomoc¢u DLS-a ustanovljeno je da je optimalna koncentracija za istrazivanje ion-
specifiénog efekta 0,1 mol dm >, a filmovi s barijevim kationom nisu priredeni zbog pojave
agregata. Nakon svih provedenih istrazivanja, ion-specifi¢ni efekt je uocen kod kationa
zemnoalkalijskih metala, dok kod metala d-bloka nije.

Elipsometrijskim istrazivanjima uocen je eksponencijalni rast filmova s kationima
zemnoalkalijskih metala te je difuzijski model prikladan za opis rasta tih filmova. Uocen je
trend rasta debljine filmova Si-(PDADMAC/PSS)s i to u nizu: Mg** < Sr*" < Ca*". S
magnezijevim kationom debljina iznosi oko 33 nm, sa stroncijem kationom 44 nm dok s
kalcijevim ionom iznosi ¢ak 56 nm. Debljine dobivene elipsometrijski 1 AFM-om se poklapaju.
Kod povrsinske hrapavosti uo¢ava se trend: Sr**< Mg?*< Ca®" §to se moZe pripisati razli¢itim
brzinama rasta filma. Film sa stroncijem spada u vrlo glatke povrsine i ¢ak je 7 puta gladi od
onog s kalcijevim ionom. Vrijednosti kontaktnih kutova na zadnjem sloju imaju obrnuti trend
od porasta debljine. Razli¢ite konformacije polielektrolita kao 1 interakcije izmedu
polielektrolita, kationa i povrSine na koju se adsorbiraju, mijenjaju povrsinska svojstva te utjecu
na mocivost povrSine odnosno na kontaktni kut.

Kod prijelaznih metala takoder je uocen eksponencijalni rast filmova, no nije uocena
razlika u debljinama. Debljina svih filmova iznosi oko 30 nm. Postoji mala razlika u
debljinama, ali ona se moze pripisati eksperimentalnoj pogresci. Takoder, vrijednosti RMS
hrapavosti su vrlo slicne kao i morfologija filmova. Debljine dobivene elipsometrijski i AFM-
om se poklapaju. Kontaktni kutovi imaju trend: Ni** < Zn** < Cu®" pri ¢emu film s bakrovim(II)
kationom ima najveci kut 1 najmanju debljinu, §to je slicno ponaSanje kao i kod kationa
zemnoalkalijskih metala. Adsorpcijom polielektrolita s razliitim kationima mijenjaju se
povrsinska svojstva zbog razli¢itih interakcija unutar filma i konformacija polielektrolita na

povrsini.
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§ j

Iako je ion-specificni efekt poznat ve¢ stotinjak godina, jo$ uvijek nije u potpunosti
objasnjen, a vjerojatno je posljedica vise parametara. Kod kationa prijelaznih metala razlika u
svojstvima nije dovoljno velika. Kod kationa zemnoalkalijskih metala uocava se ion-specificni
efekt u nizu: Ca®*, Sr**, Mg?" §to se moze objasniti da unutar skupine svojstva poput radijusa,
polarizabilnosti, entalpije i entropije hidratacije mijenjaju u skladu s navedenim nizom iako se
vidi da su ovom slucaju stroncij i kalcij zamijenjeni u seriji. Da bi se bolje razumio ion-
specificni efekt, potrebno je proSiriti istrazivanja te napraviti joS eksperimenata koji bi mogli

dati objasnjenje te pojave.
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§ 7. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

DLS engl. dynamic light scattering (dinamicko rasprsenje svjetlosti)
2D dvodimenzijsko

LbL engl. layer-by-layer (sloj-po-sloj metoda)

AFM engl. atomic force microscopy (mikroskopija atomskih sila)
PAA poli(akrilna kiselina)

PAH poli(alilamin-hidroklorid)

PDADMAC poli(dialildimetilamonijev klorid)

PSS poli(natrijev 4-stirensulfonat)

RMS engl. root mean square (korijen srednjeg kvadrata)

3D trodimenzijsko
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