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SAZETAK

INTERAKCIJE SUPROTNO NABIJENIH POLIELEKTROLITA U OTOPINI I NA POVRSINI

Jasmina Salopek
Zavod za fizikalnu kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matematicki fakultet,
Horvatovac 102a, 10000 Zagreb

U svrhu istrazivanja korelacije procesa nastanka polielektrolitnih kompleksa i1 viSeslojeva ispitana je
interpolielektrolitna neutralizacija triju parova sintetskih linearnih polimera visoke gustofe naboja U
vodenim otopinama binarnih monovalentnih natrijevih soli (NaX; X =F, Cl, Br, I, NOz, ClIO,). Pri nizim
koncentracijama elektrolita, reakcije u otopini rezultirale su nastankom metastabilnih netopljivih
kompleksa priblizno jednakih udjela suprotno nabijenih monomera. Porastom koncentracije elektrolita
zbila se anion-specifi¢na agregacija pozitivno nabijenih koloidnih kompleksa, a produkti reakcija dobiveni
uz suviSak monomera pozitivnog naboja sadrzavali su veéi udio monomera polikationa s ekstrinzicki
kompenziranim nabojem. Analogna asimetri¢na interpolielektrolitna neutralizacija zamije¢ena je u sluc¢aju
odgovarajucih viSeslojeva, priredenih pri jednakim ionskim uvjetima. Svi su polikationi pokazivali najveci
afinitet prema perkloratnom ionu, vezanje je nitrata i jodida bilo podjednako, dok se afinitet prema ostalim
halogenidima smanjivao u nizu Br > CI" > F. Energetika kompleksiranja slabo je ovisila o wvrsti i
koncentraciji protuiona. Inverzija naboja primarnih kompleksa karakteristicna za procese nastanka
viseslojeva, prvi put je opazena kod polielektrolitnih parova istrazenih tijekom izrade ovog doktorskog
rada. Preraspodijela sparenih monomera u metastabilnim produktima reakcije zbivala se sporo i ovisila je o
vrsti poliiona, te vrsti i koncentraciji prisutnog elektrolita. Provedena istrazivanja ukazuju na potpunu
korelaciju procesa interpolielektrolitne neutralizacije koji se zbivaju u otopinama i na elektricki nabijenim
povrSinama.
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The interpolyelectrolyte neutralization involving three pairs of linear high charge density polylelectrolytes
was examined in aqueous solution of binary salts (NaX; X = F, Cl, Br, I, NOs, ClO,) with the aim of
exploring the correlation between the processes of polyelectrolyte complex and multilayer formation. At
lower electrolyte concentrations, metastable precipitates containing similar amounts of oppositely charged
monomers were formed in solution. At higher salt content, and in the case when the polycation was present
in excess, the obtained metastable products contained more positively charged monomers (asymmetric
neutralization). The amount of extrinsically compensated positive charge was strongly anion dependant.
The analogous behaviour was noticed in the case of the corresponding multilayers. The polycations
exhibited the highest affinity towards perchlorates, the amount of bound nitrates and iodides was found to
be similar, whereas the affinity for other halides decreased in the order Br- > CI" > F". The complexation
energetics was weakly influenced by ionic conditions. The primary complex overcharging, characteristic
for multilayer built-up, was observed in solution. The conversion of metastable to equilibrium products
proceeded extremely slowly, exclusively at higher salt concentrations. The redestribution of monomers
within precipitates was polylelectrolyte and counteranion specific. The performed investigations indicate
that no fundamental differences related to outcome and the course of interpolylectrolyte neutralization in
solutions and at electricaly charged surfaces exist.
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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

1.1. Uvodni dio

Polielektrolitni kompleksi (eng. polyelectrolyte complexes, PEC) i polielektrolitni viseslojevi
(eng. polyelectrolyte multilayers, PEM) ve¢ duZe vrijeme privlate paznju kemicCara te
znanstvenika iz podru¢ja biomedicine, zdravstva i kemijske tehnologije. Razlog lezi u
njihovoj potencijalnoj primjeni u industriji, medicini i biotehnologiji.* Naime, polielektrolitni
viseslojevi su ve¢ uspjesno koristeni kao biokompatibilne presvlake koje sprjecavaju stvaranje
krvnih ugrusaka u umjetnim krvnim zilama i stentovima®? ili kao povr§ine koje omogucuju
rast stanica stijenki krvnih Zila oko sintetikih implantata.® U posljednje vrijeme, velika
paznja se pridaje dizajnu antibakterijskih viSeslojeva®, odnosno povriina kojima bi se
inhibirala adhezija bakterija.®® Takoder, od velike vaZnosti za zagtitu okolida je izrada
funkcionalnih membrana za nanofiltraciju.” U kemiji polimera od znacaja postaje i dizajn tzv.
pametnih materijala s moguéno$éu samozacjeljenja.’

Za razliku od viSeslojeva, polielektrolitni kompleksi dugo su se smatrali kompozitima
teSkima za obradu, $to je rezultiralo i njihovom manje rasirenom primjenom. Medutim,
posljednjih nekoliko godina, u radovima Schlenoffa i suradnika pokazano je kako se
primjenom jednostavnih elektrolita mogu kontrolirati mehanicka svojstva i sastav priredenih
kompleksa te izraditi materijali koji imaju izrazitu termicku otpornost.***?

Unato¢ sve Siroj primjeni polielektrolitnih viseslojeva i polielektrolitnin kompleksa,
mnoga fundamentalna pitanja vezana uz stabilnost i sastav (udio suprotno nabijenih
monomera) spomenutih nanokompozita jo§ su uvijek otvorena. Primjerice, utjecaj protuiona
na procese interpolielektrolitne neutralizacije nije sasvim razja$njen. Osobito je slabo
istrazeno u kojoj su mjeri procesi nastanka viseslojeva na povrsini i pripadnih kompleksa u
otopini povezani. Korelacija procesa interpolielektrolitne neutralizacije koji se zbivaju na

13_17, Sto otezava

povrsini 1 u otopini Cesto su istrazivani pri znatno razliCitom sastavu
usporedbu dobivenih rezultata jer su spomenuti nanokompoziti metastabilni produkti
odgovarajué¢ih reakcija.'®®° Proces nastanka viSeslojeva karakterizira sukcesivna inverzija
naboja povrsine i izraziti suvisak dodanog polielektrolita u odnosu na prethodno adsorbirani.*®
Suprotno, koncentracija se suprotno nabijenih monomera tijekom uobicajenog postupka

priprave polielektrolitnih kompleksa u otopini (postepeni dodatak otopine jednog reaktanta u
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§ 1. Uvod 2

otopinu drugog) znatno mijenja. Pored toga, Cesto se isti¢e da su konacni produkti reakcije
dvaju polielektrolita u otopini ravnotezni*, vrlo slabo topljivi produkti iako nisu provedena
detaljnija istrazivanja uvjeta pri kojima dolazi do uspostave ravnoteze. Medutim, pokazano je
da u prisustvu visih koncentracija protuiona dolazi do znatnog odstupanja od stehiometrije 1:1

(s obzirom na udio monomera)®*2*

, odnosno kako ishod interpolielektrolitne neutralizacije u
otopini ovisi 0 smjeru titracije (redoslijedu dodatka polielektrolita). Potrebno je takoder
istaknuti da interpolielektrolitna neutralizacija u otopini prvotno rezultira nastankom
nanokompleksa, a tek kasnije faznom separacijom (nhastankom slabo topljivin kompleksa s
jednakim udjelom monomera). Navedena ¢injenica upucuje na sporu uspostavu ravnoteze u
takvim sustavima. Istrazivanje utjecaja vrste i koncentracije elektrolita na sastav i stabilnost
polielektrolitnin kompleksa i viSeslojeva vazno je ne samo zbog detaljnijeg ispitivanja
uspostave ravnoteze u navedenim sustavima, ve¢ i1 zbog pojaSnjenja korelacije medu
navedenim procesima u otopini i na povrsini. Dosad je pokazan znacajniji ion-specifi¢ni efekt

aniona u odnosu na katione?®2®

, ali je vazno te efekte dodatno prouciti kako bi se navedeni
procesi mogli sustavno povezati te, ukoliko je moguce, generalizirati na ve¢em broju sustava.

Uzev$i u obzir prethodno navedene cinjenice, moze se zakljuciti da je za detaljno
komparativno istrazivanje procesa interpolielektrolitne neutralizacije u otopini i na povrsini
potrebno provesti eksperimente pri razli¢itim ionskim uvjetima (koncentracija i vrsta
elektrolita). Budu¢i da primjena metastabilnih produkata interpolielektrolitne neutralizacije

ovisi 0 njihovoj dugoro¢noj stabilnosti, posebnu paznju u istrazivanju treba obratiti na

vremenski period i1 uvjete pri kojima dolazi do uspostavljanja ravnoteZe u otopini.
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§ 1. Uvod 3

1.2. Ciljiopseg rada

Temeljni cilj ovog istrazivackoga rada je prouciti utjecaj vrste i koncentracije elektrolita te
temperature na procese interpolielektrolitne neutralizacije sintetskih polielektrolita u otopini,
te istraziti povezanost opazenih efekata s ishodima procesa nastanka polielektrolitnih
viSeslojeva na povrSini. Pretpostavlja se da ¢e nakon takvog sustavnog istraZivanja biti
moguce predvidjeti u kojoj mjeri istrazeni parametri odreduju sastav i stabilnost viseslojeva i
kompleksa, u svrhu dubljeg razumijevanja procesa interpolielektrolitne neutralizacije u
otopini i na povrSini. To bi trebalo omogucditi ciljanu pripravu viseslojeva i kompleksa sa
zeljenim karakteristikama te informacijom o vremenskoj stabilnosti navedenih sustava.

U sklopu rada istrazen je proces interpolielektrolitne neutralizacije u vodenim otopinama u
trima sustavima, pri ¢emu su kao polikationi koristeni poli(dialildimetilamonijev), PDADMA,
poli(N-etil-4-vinilpiridinijev), PVP i poli(alilamonijev), PAH kation te kao polianion
poli(stirensulfonatni), PSS anion. Kao elektroliti koriStene su natrijeve soli, NaX (X = F, Cl,
Br, I, NOs, CIO,) te soli alkalijskih metala, MCI (M = Li, Na, Cs). Za istrazivanja u otopini
koriStene su sljedece metode: dinamicko rasprSenje svjetlosti, elektroforetsko rasprsenje
svjetlosti, potenciometrijska titracija, izotermna titracijska kalorimetrija te UV-Vis
spektrofotometrija. Detaljnije istrazivanje ion-specifi¢nih efekata na povrsini provedeno je
koriStenjem kvarc-kristalne mikrovage uz pracenje disipacije (quartz-crystal microbalance
with dissipation monitoring, QCM-D).

Dinamicko rasprsenje svjetlosti koriteno je za proucavanje veli¢ine nastalih produkata
tijekom interpolielektrolitne neutralizacije te za pracenje agregacije pozitivno i negativno
nabijenih  polielektrolitnin  kompleksa  dodatkom  otopine razli¢itih  elektrolita.
Elektroforetskim rasprSenjem svjetlosti dobivene su informacije o pokretljivosti kompleksa,
odnosno o predznaku njihova naboja. Potenciometrijske titracije uz upotrebu ion-selektivnih
elektroda koriStene su za pracenje tijeka interpolielektrolitne neutralizacije te za proucavanje
afiniteta polikationa prema protuionima. Titracijskom kalorimetrijom istrazena je energetika
ionske kondenzacije, odnosno energetika procesa interpolielektrolitne neutralizacije pri
razli¢itim ionskim uvjetima, dok je UV/Vis spektrofotometrija koristena za dobivanje
informacija o sastavu produkata interpolielektrolitne neutralizacije. Pomo¢u kvarc-kristalne
mikrovage uz pracenje disipacije odredena je koli¢ina adsorbiranih polielektrolita u

polielektrolitnim viseslojevima, debljina viSeslojeva te njihova viskoelasti¢nost.

Jasmina Salopek Doktorska disertacija



§ 1. Uvod 4

Sustavna istrazivanja reakcije navedenih polikationa i poli(stirensulfonata) u otopini i na
povrsini razliCitim metodama pruzila su detaljniji uvid u tijek interpolielektrolitne
neutralizacije pri razli¢itim ionskim uvjetima i temperaturama. U kontekstu primjene
istrazenih viSeslojeva i kompleksa, od posebne su vaznosti informacije 0 njihovoj
(meta)stabilnosti, odnosno o njihovom sastavu (udjelu ekstrinzi¢ki kompenziranih monomera)
koji se moze vrlo jednostavno kontrolirati. Treba istaknuti znacaj kalorimetrijskih istrazivanja
u otopini koja su doprinijela razumijevanju energetike nastajanja elektricki nabijenih
produkata reakcije, kako u otopini, tako i na povrsini. U skladu s navedenim, rad doprinosi
razumijevanju procesa nastanka viseslojeva te razumijevanju njihove povezanosti s procesima
interpolielektrolitne neutralizacije u vodenim otopinama, §to bi moglo pridonijeti i njihovoj

§iroj primjeni.
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§ 2. Literaturni pregled 5

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Polielektroliti

Polielektroliti su molekule dvojne prirode, istovremeno makromolekule i visoko nabijeni
elektroliti.”” Sadrze disocirajucée funkcionalne skupine koje mogu biti nositelji pozitivnog ili
negativnog naboja.

Prema naboju dijele se na polikatione, polianione i poliamfolite koji sadrze i pozitivno i
negativno nabijene funkcionalne skupine. Ukoliko se polielektroliti sastoje od istoimenih
monomera nazivaju se ¢esto homopolielektrolitima, dok se oni koji se sastoje od dvije ili vise
vrste monomera nazivaju heteropolielektrolitima. S obzirom na vrstu funkcionalnih skupina
koje u otopinama disociraju, polielektroliti se mogu podijeliti na polikiseline, polibaze i
polisoli. Ovisno o pH otopine te gusto¢i naboja na lancu, polielektroliti se dijele na one visoke
i niske gusto¢e naboja. Prema podrijetlu mogu se podijeliti na prirodne (npr. DNA, proteini),
modificirane prirodne (npr. derivati celuloze i hitina) te na sintetske, koji su istrazeni u ovom
doktorskom radu (npr. poli(natrijev stirensulfonat), NaPSS).

Nabijene funkcionalne skupine mogu biti dio okosnice polielektrolitnog lanca pa se takvi
polielektroliti nazivaju polielektrolitima integriranog tipa, a ukoliko su skupine vezane na
okosnicu nekom poveznicom, onda je rije¢ o polielektrolitima pendantnog tipa. Takoder,
polielektroliti mogu biti linearne ili razgranate strukture.

Makromolekule koje pokazuju tipi¢na polielektrolitna svojstva jesu linearni sintetski
homopolimeri visoke gustoée naboja, ¢ije su medusobne reakcije (tzv. procesi
interpolielektrolitne neutralizacije) u otopinama i na povrsini istrazene u ovom doktorskom
radu. Naime, na njihova fizikalno-kemijska svojstva, neovisno o vrsti nabijenih funkcionalnih
skupina, najviSe utjeCu odbojne interakcije izmedu istoimeno nabijenth monomera.
Odgovaraju¢i poliioni stoga nikada nisu u potpunosti disocirani, ve¢ su protuioni vezani
direktno na nabijene funkcionalne skupine, odnosno rasporedeni unutar takozvanih domena
poliiona. Navedeno elektrostatsko vezivanje protuiona poznato je pod nazivom
kondenzacija.?® Pored fenomena ionske kondenzacije, polielektrolite visoke gustoée naboja
karakterizira i izrazita sklonost reakcijama sa suprotno nabijenim makromolekulama, odnosno
adsorpcija na elektri¢ki nabijene povrSine, poput povrSina oksida metala i polumetala.29

Spomenuti procesi rezultiraju otpuStanjem vezanih protuiona, stoga je za njihovo
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razumijevanje potrebno razmotriti jednostavne modele visoko nabijenih polielektrolita u
otopinama, kao i rezultate eksperimentalnih i komputacijskih istrazivanja fenomena ionske
kondenzacije.

U otopinama poliioni zauzimaju razli¢ite konformacije na koje utjeGe vrsta otapala,
struktura i koncentracija poliiona te temperatura i ionska jakost otopine. Pritom je mozda
naj¢es$éi predmet razmatranja utjecaj ionske jakosti, odnosno koncentracije elektrolita na
konformaciju poliiona. Porastom ionske jakosti otopine, odnosno uslijed pojacane ionske
kondenzacije protuiona, smanjuju se odbojne interakcije medu istoimenim funkcionalnim
skupinama na poliionu. Pritom dolazi do promjene konformacije iz pretezno izduzene u
konformaciju nalik klupku.*

Kako je navedeno u uvodu, produkti interpolielektrolitne neutralizacije imaju potencijalnu
primjenu u razli¢itim granama industrije i medicine™* stoga se procesi njihova nastanka
intenzivno proucavaju od priprave prvog polielektrolitnog visesloja pocetkom devedesetih

godina proslog stolje¢a.?’
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2.2. Teorija ionske kondenzacije
Tijekom procesa interpolielektrolitne neutralizacije poliiona visoke gustoce naboja dolazi do
otpustanja kondenziranih protuiona stoga je za njihovo razumijevanje nuzno poznavati afinitet
poliiona prema protuionima. Budu¢i da je vezivanje protuiona prvenstveno posljedica
nepovoljnih interakcija nabijenih monomera na polimernom lancu, kondenzacija je izrazito
nespecificna s obzirom na vrstu nabijenih funkcionalnih skupina i jednostavnih iona
suprotnog naboja koji kompenziraju njihov naboj. Naime, ve¢ina monomera pokazuje malene
razlike u afinitetu prema tipicnim jednovalentnim i dvovalentnim protuionima, poput
primjerice alkalijskih i zemnoalkalijskih kationa te aniona mineralnih kiselina.! U tom
slu¢aju, fenomen ionske kondenzacije moguce je predvidjeti ve¢ 1 primitivniim
bezstrukturnim modelima otopina polielektrolita. S druge strane, ¢injenica da se kondenzacija
na poliione visoke gustoce naboja zbiva neovisno o vrsti protuiona i monomera, ne znaci da je
udio vezanih protuiona istog naboja jednak u svim slu¢ajevima. Takoder, raspodjela protuiona
oko poliiona ovisi i o udaljenosti izmedu nabijenih funkcionalnih skupina (gusto¢i odnosno
raspodjeli naboja poliiona).?®

Uzevsi u obzir navedene ¢injenice, u ovom poglavlju ukratko su prikazani najjednostavniji
elektrostatskli modeli otopina linearnih polielektrolita visoke gustoce naboja te rezultati

eksperimentalnih istrazivanja fenomena ionske kondenzacije.

Slika 2.2.1. a) polikation, b) polianion, c) poliamfolit. Preuzeto iz ref. Koetz i Kosmella.?’
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Najjednostavniji Oosawin model***

, tretira poliion kao nabijeni lanac ¢ija je linearna
gustoéa naboja, A, definirana udaljeno$¢u izmedu nabijenih funkcionalnih skupina, b, odnosno

u slucaju jednovalentnih nabijenih skupina vrijedi:

1)

T |

Protuioni (tockasti naboji) okruzuju poliione u dielektricnom kontinuumu relativne
permitivnosti &.. Prostor oko poliiona podijeljen je na dva cilindra: unutrasnji dio u kojem su
smjesteni direktno vezani protuioni (manji cilindar radijusa a), te vanjski u kojem se nalaze

ostali, slobodni ioni (ve¢i cilindar radijusa R).

Slika 2.2.2. Shematski prikaz Oosawina cilindri¢nog modela. Preuzeto iz ref. Cohen Stuart et al.*

Razmatrajuéi opisani model, Oosawa zakljucuje da bi do vezivanja protuiona trebalo doci
ukoliko je udaljenost izmedu nabijenih funkcionalnih skupina (b) manja od Bjerrumove
duljine?” (Ig), odnosno manja od udaljenosti na kojoj je Coulombova interakcijska energija
izmedu dva nezasjenjena elementarna naboja jednaka energiji KT. 1z navedenog razloga uvodi

bezdimenzijski parametar ¢ koji je jednak:

§=t @)

Prosje¢na udaljenost medu nabijenim funkcionalnim skupinama, b, definirana je omjerom
ukupne duljine poliiona u maksimalno izduzenoj konformaciji, I, i broja nabijenih

funkcionalnih skupina, odnosno nabijenih monomera, N:

Jasmina Salopek Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 9

b=—". 3)

Kombiniranjem jednadzbi (1) i (2), moze se izvesti sljedeca relacija izmedu linearne

gustoée naboja na lancu, 4 i parametra ¢

p=<re. (4)

Da bi doslo do kondenzacije protuiona, parametar ¢ mora zadovoljiti sljedec¢i uvjet:

4:2‘Zi.zp‘71 (5)

pri ¢emu je z; nabojni broj protuiona, a z, nabojni broj funkcionalne skupine poliiona. U

slu¢aju jednovalentnih iona, uvjet prelazi u:
¢>1 (6)

1z Cega slijedi da je kriticna gustoca naboja pri kojoj dolazi do direktnog vezanja protuiona

jednaka:
i> &, (7
l
Oosawin model omogucuje i procjenu udjela slobodnih protuiona, f, prema izrazu:

~ exp(-eAy / kT) (8)

oo
S [+

= f
o 1-f

gdje je cf koncentracija slobodnih protuiona koji se nalaze na udaljenosti a < r < R, odnosno
izmedu stijenki malog i velikog cilindra, c. koncentracija kondenziranih protuiona unutar
cilindra radijusa a, ¢ je jednak omjeru kvadrata radijusa unutra$njeg (@) i vanjskog cilindra

(R), a Ay je prosjecna razlika potencijala izmedu vanjskog i unutrasnjeg cilindra.

Jasmina Salopek Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 10

Pri beskonac¢nom razrjedenju te u prisutnosti jednovalentnih protuiona, za udio slobodnih

protuiona postoje dva rjesenja, ovisno o vrijednosti £

f=1¢< 1
f=gné>1 ©

Oosawa pretpostavlja da nekondenzirani protuioni ne dolaze u interakciju s nabijenim
poliionom te ih ne ukljuuje u izracun -elektrostatskog doprinosa termodinamickim
funkcijama stanja (primjerice Gibbsovoj energiji i entalpiji).

U Manningovoj teoriji?®>* polielektrolit se promatra na sli¢an naéin kao i kod Oosawe,
odnosno kao beskona¢no dugacak jednodimenzionalni lanac konacne gustoce naboja,
protuioni se promatraju kao tockasti naboji, a otapalo kao kontinuum. To znaci da je struktura
poliiona i u ovoj teoriji posve zanemarena. Ukoliko je lanac poliiona dovoljno dugacak,
realno je ocekivati da ¢e interakcije izmedu protuiona i monomera poliiona prvenstveno biti
ostvarene na kra¢im udaljenostima, dok se doprinos udaljenih skupina moze zanemariti ¢ak i
pri vis§im koncentracijama monomera. Nadalje, prema Manningu razumno je pretpostaviti da
¢e interakcije poliiona i1 protuiona biti ovisne o ukupnoj gusto¢i naboja duz lanca poliiona.
Oosawa dakle dijeli ione na slobodne i direktno vezane. Za razliku od Oosawe, Manning
smatra da je raspodjela iona koji nisu direktno vezani definirana Poisson-Boltzmannovom
(PB) jednadzbom, pri ¢emu za njezino rjeSenje koristi efektivnu gustou naboja poliona
(1-fHA. Dakle, u poboljsanom Oosawa-Manningovu modelu, i indirektno vezani protuioni
znacajno doprinose elektrostatskoj Gibbsovoj energiji sustava, a stoga i svojstvima otopina
polielektrolita visoke gustoce naboja.

Pored Oosawa-Manningove teorije®®, vrlo Gest je opis raspodjele protuiona oko poliiona
temeljen na Poisson-Boltzmannovoj teoriji pri ¢emu je predlozen model s cilindri¢cnom
geometrijom poliiona. Poisson-Boltzmannova jednadzba te njezin linearizirani oblik ve¢ su
koriSteni za opis raspodjele iona u otopinama jednostavnih elektrolita pa su se pokusali
primijeniti 1 kod opisa polielektrolitnih otopina. U cilindricnom modelu razmatra se
raspodjela protuiona oko poliiona reprezentiranog homogeno nabijenim beskona¢nim
cilindrom koji se nalazi u cilindri¢noj ¢eliji radijusa, R. Celije su medusobno neovisne, a
naboji na poliionu su jednovalentni i homogeno raspodijeljeni. Navedeni model opravdano je

koristiti, primjerice u slucaju vinilnih polielektrolita koji se mogu smatrati potpuno izduzenim
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zbog izrazito odbojnih interakcija medu istoimeno nabijenim monomerima. Za razliku od
prethodnih modela, cilindri¢ni model uzima u obzir i konaéni polumjer poliiona, odnosno ne
tretira lanac poliiona kao nabijenu beskonacno tanku nit. Ipak, protuioni se i dalje tretiraju kao
tockasti naboji, a otapalo kao kontinuum.

Usporedba teorije s eksperimentalnim podatcima obi¢no je podrazumijevala istraZivanja
koligativnih svojstava polielektrolitnin otopina vezanih uz osmotske koeficijente ili
koeficijente aktiviteta protuiona, a kasnije sve vise i kalorimetrijska istrazivanja. Izra¢unate
osmotske koeficijente i koeficijente aktiviteta protuiona medu prvima je s eksperimentalnim
podatcima usporedio Manning® u slu¢aju linearnih homopolielektrolita visoke gustoée naboja
(poput poli(natrijeva stirensulfonata), NaPSS, poli(natrijeva fosfata), NaPP te poli(natrijeva
vinilsulfata), NaPVS). Podudaranje eksperimentalnih podataka s teorijski dobivenim
vrijednostima bilo je zadovoljavajuce Cak 1 u slucaju kada su protuioni bili prisutni u suvisku
(dodatak NaCl).

Vlachy i suradnici odredivali su osmotske koeficijente litijeva, natrijeva i cezijeva
poli(anetolsulfonata) te odgovarajuéih soli poli(stirensulfonske kiseline).*® Podudaranje je
eksperimentalnih  vrijednosti s onima izraCunatim pomocu Poisson-Boltzmannova
cilindri¢nog modela bilo zadovoljavajuée u slucaju svih istraZzenih polielektrolita. Navedeni
rezultati upucuju na sli€an udio kondenziranih protuiona u svim slucajevima. Medutim, treba
napomenuti da su osmotski koeficijenti cezijevih soli ipak bili nesto nizi od koeficijenata
ostalih istrazenih polielektrolita, $to upucuje na njihovu jacu kondenzaciju.

Navedeni istraziva¢i proucavali su i energetiku interakcija poli(anetolsulfonatnih) i
poli(stirensulfonatnih) poliiona sa spomenutim protuionima, odredivsi entalpije njihova
razrjedenja. Podudarnost je teorijskih predvidanja i1 eksperimentalnih rezultata bilo
zadovoljavajuce u kvalitativnom smislu. Naime, izmjerene promjene entalpije bile su izrazito
niskih vrijednosti u svim slu¢ajevima. Dobiveni rezultati upucuju na slabu ovisnost stupnja
kondenziranih protuiona (raspodjela protuiona oko poliiona) o koncentraciji polielektrolita,
kako i predvidaju i Oosawa-Manning i PB cilindri¢ni model. Suprotno, iznosi su izmjerenih
promjena entalpije bili drugaciji od teorijski dobivenih. Razlike su ponovo bile najvece u
slu¢aju cezijevih soli. Usporedbom eksperimentalnih rezultata izmedu dva poliiona
(poli(stirensulfonata) i poli(anetolsulfonata)) utvrdili su kako postoji i utjecaj strukture
poliiona na kondenzaciju protuiona (od pristupa funkcionalnim skupinama do hidrofobnosti

bocnih ogranaka) pri ¢emu su vise vrijednosti osmotskih koeficijenata izmjerene u slucaju
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poli(anetolsulfonata). Mjerenja molarne provodnosti®”  vodenih otopina istih  soli
poli(anetolsulfonske kiseline) ukazala su na prividno najveéi udio ,,slobodnih* cezijevih iona,
odnosno na najslabiji afinitet poliiona prema tom protuionu, $to je suprotno rezultatima
istrazivanja osmotskih koeficijenata. Rezultate objaSnjavaju najveCom molarnom
provodno$éu pri beskona¢nom razrjedenju slobodnih cezijevih iona u odnosu na ostale
istrazene katione.

Skerjanc i suradnici*® proveli su detaljno kalorimetrijsko istraZivanje ionske kondenzacije
poli(stirensulfonata) mjere¢i entalpije mijeSanja poli(stirensulfonske kiseline) te njezinih
alkalijskih soli s razli¢itim kiselinama 1 kloridima alkalijskih metala. Pritom su uodili kako
navedene entalpije uvelike ovise o radijusu hidratiziranog kationa, odnosno $to je veci radijus
iona, zapazene su i viSe entalpije mijeSanja. Primijeniv§i Poisson-Boltzmannov cilindri¢ni
model te Manningovu teoriju ionske kondenzacije, zaklju¢uju kako je podudaranje teorije i
eksperimenta zadovoljavajuée pri nizim koncentracijama monomera (do 1-10°° mol dm™®) te
kod jace hidratiziranih iona.

Specifi¢ne efekte kationa na ionsku kondenzaciju poli(stirensulfonata) istrazili su i Pozar i
suradnici koriste¢i kalorimetrijske i potenciometrijske titracije.*® Opazili su kako predznak i
iznos entalpije mijeSanja polielektrolita sa solima, iako su relativno malenog iznosa, ovise o
vrsti dodane soli. Kalorimetrijska istrazivanja korelirali su s odgovaraju¢im entalpijama
hidratacije kationa. Eksperimentalne rezultate Pozar i suradnici su kvalitativno usporedili s
teorijom koriste¢i Poisson-Boltzmann i Monte Carlo racune. Slaganje teorije 1 eksperimenta
bilo je najbolje u slu¢aju Li* i Na*, a izrazita odstupanja su pokazana u sluéaju K*, Rb* i Cs”,
$to je u skladu s prethodno opisanim rezultatima.®® Autori stoga predlazu ukljugivanje ion-
specifi¢nih efekata povezanih s promjenama u strukturi hidratacijske vode u blizini poliiona,
$to izlazi iz okvira klasiénih elektrostatskih modela. Sliénu ideju predlazu Fu i Schlenoff® 0
koji usporeduju tzv. ,.electrostatic i ,,ion-pairing* model kondenzacije. Opazenu specifi¢nost
kondenzacije (korelaciju entalpija mijeSanja s hidratacijskim entalpijama protuiona)
pojasnjavaju promjenama u strukturi hidratacijske vode protuiona u blizini lanca u odnosu na
otopinu.

Vlachy i suradnici**?

istrazili su kondenzaciju aniona na ionene razli¢ite gustoc¢e naboja
(polikationa s kvaternim duSikovim atomima u okosnici, pri ¢emu je varirana duljina

ugljikovodi¢ne poveznice izmedu nabijenih dusikovih atoma).
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~N(CH,),-(CH,)_-N(CH,) (CH)

X_ y o
Slika 2.2.3. Strukturna formula molekule ionena

Pritom su odredili entalpije razrjedenja polielektrolita u prisutnosti odgovarajucih protuaniona
te entalpije mijeSanja s otopinama natrijevih halogenida, NaX (X = F, Br, I) te NaySOa.
Rezultati upuéuju na najveéi afinitet ionena prema jodidnim ionima (od svih istraZenih
halogenida) pri ¢emu ¢injenica da neki ioneni nisu niti topljivi u vodi kad su prisutni u obliku
jodidnih soli, govori u prilog izrazitom afinitetu prema tim protuionima. Sli¢an efekt nekih
protuaniona (I, ClO;, SCN") na topljivost sintetskih polielektrolita visoke gustoce naboja,
primjerice poli(dialildimetilamonijevog) kationa, opaZen je i u drugim istraZivanjima.”>*’ S
druge strane, iako nisu oc¢ekivali entalpijski povoljnu izmjenu halogenidnih iona sa sulfatima

zbog izrazito povoljne hidratacije sulfata (AnygH (SO4%) =~ — 1000 kJ mol™)*®

, u slucaju
fluorida ionena najvise gustoe naboja, to su opazili. Rezultat objasnjavaju nabojem
dvovalentnog sulfata koji ¢e entalpijski povoljno supstituirati samo fluoride (od svih
navedenih halogenida imaju najnizu entalpiju hidratacije) i to u slucaju kad su odbojne
interakcije medu monomerima izraZenije. Usporedivsi rezultate s Poisson-Boltzmannovim
modelom, zakljucuju kako je podudaranje izmjerenih entalpija razrjedenja i mijeSanja s
teorijski predvidenima, izraZenije U Slu¢aju manje hidrofobnih ionena (vi$a gusto¢a naboja na
poliionu) te kod razrijedenih otopina polielektrolita i jace hidratiziranih protuiona. U nekim
slucaj evima** zapazili su €ak linearnu povezanost entalpija mijeSanja s entalpijama hidratacije
halogenidnih protuiona. Mozemo zakljuciti da pored solvatacije, vaznu ulogu u opazanju ion-
specifi¢nih efekata ima i gustoca naboja na poliionu.

Na sustavima ve¢ spomenutih ionena, mjere¢i osmotske koeficijente polielektrolitnih
otopina u prisutnosti klorida i bromida, Pohar i suradnici* pokazali su kako Poisson-
Bolzmannov cilindriéni model nije u skladu s eksperimentalnim podatcima. Manningova
teorija ionske kondenzacije se podudarala s eksperimentalnim podatcima pri viSim
vrijednostima parametra ¢, ali opcenito u svim istrazenim slucajevima, teorija je predvidjela
viSe osmotske koeficijente od onih izmjerenih.

Ghimici i Dragan®® su medu prvima istrazili interakcije poliiona i protuiona i u
nevodenom mediju. Istrazivanje je obuhvatilo interakcije polikationa s jednostavnim

elektrolitima u vodi i metanolu. Kaoristili su polikatione s kvaternim dusikovim atomima u
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okosnici, pri ¢emu su varirali udio monomera koji su sadrzavali i bo¢ne ogranke, te
polikatione s tercijarnim dusSikovim atomima. Opazili su kako interakcije navedenih
polikationa i jednovalentnih protuiona postaju snaznije $to je manji hidrodinamicki radijus
protuiona, odnosno kako afinitet polikationa prema protuionima raste u nizu: CI" < Br < I,
Takoder, opazili su kako je afinitet prema dvovalentnim ionima (SO4*) veéi od afiniteta
prema jednovalentnim, S§to je u skladu s istrazivanjima Vlachyjeve grupe po pitanju
kondenzacije ionena. Kod dvovalentnih iona, osim §to raste nabojni broj protuiona, moguéi su
1 drugaciji nacini vezanja na lance polikationa. Uvodenje nepolarnog bo¢nog ogranka u
strukturu polikationa dovelo je do smanjenja afiniteta polikationa prema navedenim
protuionima. Istrazen je i afinitet poliiona prema kationima. Pritom su uo¢ene manje razlike,
ali kao 1 u slucaju aniona, afinitet prema kationima rastao je sa smanjenjem hidrodinamickog
radijusa iona Li* < Na* < K. Takoder, afinitet prema Na* ionima bio je veéi u metanolu, nego
u vodi §to objasnjavaju slabijom solvatacijom kationa u metanolu.

Prethodno opisana istrazivanja ukazuju na korelaciju afiniteta poliiona prema protuionima
s pripadnim gustoama naboja 1 standardnim termodinamic¢kim funkcijama njihove
hidratacije. Medutim, istrazivanja moguc¢ih nacina vezivanja protuiona (kelatno,
monodentatno, stvaranje vodom odijeljenih i direktnih ionskih parova), odnosno njihove
raspodjele oko poliiona, izrazito su malobrojna.***! To je razumljivo jer ona ukljuuju izrazito
slozene 1 dugotrajne racunalne simulacije polielektrolitnih otopina metodama poput
molekulske dinamike.

Moze se ocekivati da ¢e takva istraZivanja u buducénosti omoguciti detaljniji uvid u
raspodjelu protuiona u domenama poliiona. Primjerice, u slucaju poli(alilamonijeva) kationa
(PAH) dobiveni rezultati bili su u potpunosti u skladu s eksperimentalnim istrazivanjima
utjecaja protuiona na ishod i tijek interpolielektrolitne neutralizacije za par PAH-PSS. 203!
Naime, kako ¢e biti pokazano u sljede¢em poglavlju, ion-specificna kondenzacija nerijetko se
moze zamijetiti u istrazivanjima utjecaja protuiona na nastanak polielektrolitnih kompleksa i
viSeslojeva. Na osnovi odgovaraju¢ih rezultata moguce je ste¢i uvid u razlike u afinitetu
poliona prema protuionima, ali 1 istraziti povezanost procesa interpolielektrolitne
neutralizacije koji se zbivaju u otopinama odnosno na elektricki nabijenim povrSinama, poput

silicijeva dioksida.
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2.3. Interpolielektrolitna neutralizacija u otopini

Jedan od najranijih zapisa o reakcijama dviju suprotno nabijenih makromolekula odnosi se na
Kosselovo zapazanje*’ da mijeSanjem vodenih otopina negativno nabijenog albumina i
pozitivno nabijenog protamina nastaje netopljivi spoj.

Reakcije prirodnih polielektrolita suprotnog naboja detaljno je u prvoj polovici dvadesetog
stolje¢a istrazio nizozemski kemi¢ar Bungenberg de Jong.*® Zamijetio je da reakcija arapske
gume 1 zelatine (pozitivno nabijenih amina i negativno nabijenih karboksilata) rezultira
izdvajanjem tekuce faze bogate polielektrolitima iz suspenzije reaktanata. Nastale dvije faze
pritom su bile u ravnotezi, a dodatak jednostavnih elektrolita (protuiona) uzrokovao je
disocijaciju nastalog produkta. Tekucu fazu u kojoj je bio prisutan produkt reakcije nazvao je

kompleksnim koacervatom (eng. complex coacervate).

Slika 2.3.1. Makroskopska separacija faza — nastajanje koacervata. Preuzeto iz ref. Jho et. al.*®

Overbeek i Voorn® veé su krajem &etrdesetih godina proslog stoljeéa pojasnili nastanak
kompleksnih koacervata povoljnim elektrostatskim interakcijama suprotno nabijenih skupina
makromolekula. Naime, oni smatraju da je entropijski doprinos promjeni Gibbsove energije
sustava nepovoljan zbog gubitka translacijske entropije makroiona. Medutim, u pojasnjenju
procesa koacervacije ne uzimaju u obzir entropijski doprinos dehidratacije reaktanata te
otpustanja protuiona raspodjeljenih oko nabijenih skupina polikationa i polianiona. Veis i
Aranyi®® predlazu mehanizam nastanka koacervata koji se zbiva u dva koraka. Prvi korak
ukljucuje nastanak nanokompleksa s jednakim udjelom suprotno nabijenih monomera. Nastali
kompleksi potom agregiraju, $to dovodi do separacije faza, odnosno nastanka kompleksnih

koacervata.
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Separacija otopina i suspenzija makromolekula na dvije tekuce faze u ravnotezi mogla se
opaziti u slucaju razlic¢itih prirodnih polielektrolita niske gusto¢e naboja. Suprotno, reakcije
sintetskih polielektrolita visoke gustoce naboja (primjerice vinilnih polielektrolita koji sadrze
elektricki nabijene funkcionalne skupine na svakom monomeru) rezultirale su nesto
drugacijim tijekom i ishodom interpolielektrolitne neutralizacije (reakcije sparivanja
monomera suprotnog naboja). Budu¢i da su reakcije vinilnih polielektrolita suprotnog naboja
i tema istrazivanja provedenog u ovom doktorskom radu, u daljnjem tekstu bit ¢e govora
isklju¢ivo o njihovoj interpolielektrolitnoj neutralizaciji, kako u otopinama (nastanak
polielektrolitnih kompleksa), tako i na povrSinama (nastanak polielektrolitnih viseslojeva).

Prvo istrazivanje interpolielektrolitne neutralizacije vinilnih polielektrolita proveli su
Fuoss i Sadek 1949. godine.? Proucavali su reakcije poli(vinilbutilpiridonijevog bromida) i
poli(natrijeva akrilata) te poli(natrijeva stirensulfonata) i poli(piridonijeva bromida)
turbidimetrijskim' i potenciometrijskim titracijama. Tijekom postepenog dodatka jednog
reaktanta u drugi do mnozinskog omjera priblizno 2:1 mjerili su intenzitet rasprSenog
elektromagnetskog zracenja i aktivitet protuiona otpusStenih uslijed sparivanja monomera.
Dodatak jednog reaktanta u drugi uzrokovao je porast turbiditeta sustava (slika 2.3.3) sve do
priblizno ekvivalentog omjera monomera. Turbiditet je potom naglo porastao uslijed fazne
separacije (talozenja). Zapazili su da konacna koncentracija bromida ovisi o smjeru titracije,
odnosno redoslijedu dodatka reaktanata i njihovoj analitickoj koncentraciji. Takoder, uocili su
da je koncentracija bromida u supernatantima pri 2:1 omjeru monomera niza od one u sluéaju
Kvantitativne neutralizacije. Navedena Cinjenica upucuje na nastanak metastablinih produkata
reakcije (nejednak wudio monomera u produktima). Medutim, potenciometrijskim
istrazivanjima pokazali su da je nakon ekvivalencije koncentracija bromida bila priblizno
konstantna, neovisno o redoslijedu dodatka reaktanata (smjer titracije). Fuoss i Sadek stoga
zakljuCuju da je sparivanje monomera priblizno kvantitativno (nastanak metastabilnih
produkata priblizno 1:1 stehiometrije). Navode da se opazeno ponaSanje moze protumaciti
komplementarnim gusto¢ama naboja proucavanih poliiona.

Na temelju dobivenih rezultata predlazu pojasnjenje tijeka interpolielektrolitne

neutralizacije istrazivanih sintetskih polielektrolita. Tijekom postepenog dodatka jednog

' Turbidimetrija je metoda kojom se odreduje koncentracija Gestica u suspenziji na temelju smanjenja intenziteta
propustenog (transmitiranog) zraCenja uslijed njegova rasprsenja na koloidnim Cesticama.

Jasmina Salopek Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 17

polielektrolita u drugi, pri nizim mnozinskim omjerima titransa i titranda nastaju kompleksi
koji sadrze suvisak titranda na povrsini, dok se spareni monomeri titransa nalaze u jezgri
kompleksa. Nastali produkt je stoga elektricki nabijen i predznak njegova naboja odgovara
naboju poliiona titranda. Daljnim dodatkom titransa, dolazi do kompenzacije naboja na
povrsini primarnih kompleksa. Naboj nastalih tzv. sekundarnih kompleksa jednak je naboju
monomera titransa. Naposlijetku, reakcija primarnih i sekundarnih kompleksa rezultira
faznom separacijom (talozenjem) koja se u literaturi ¢esto naziva flokulacijom jer nastala faza

podsjeca na pahulje (lat. floccula = pahulja).

+
. ] -
. - — + — talog
N ) /-
+ +

Slika 2.3.2. Shematski prikaz tijeka interpolielektrolitne neutralizacije prema prijedlogu Fuossa i Sadeka. Prikaz

gustoce naboja na poliionima, kao i kompleksima, pojednostavljen je radi jasnoce prikaza.

Fuoss i Sadek istiCu da je nastanak nabijenih primarnih i sekundarnih kompleksa
posljedica visoke lokalne koncentracije monomera i pripadnih protuiona, odnosno
neravnotezne interpolielektroliktne neutralizacije. Smatraju da su reakcije kompleksiranja
sintetskih polielektrolita termodinamicki iznimno povoljni procesi jer rezultiraju otpustanjem
kondenziranih protuiona, odnosno znatnim povecanjem translacijske entropije sustava.
Naime, turbidimetrijski su mogli opaziti kompleksiranje i pri iznimno niskim koncentracijama
monomera (Cn, (titrand) / mol dm™ = 10°°). Valja uoiti razliku izmedu procesa nastanka
kompleksnih koacervata i polielektrolitnih kompleksa sintetskih polielektrolita. Za razliku od
koacervata, polielektrolitni kompleksi koji nastaju tijekom postepenog mijesanja reaktanta
metastabilni su produkti reakcije. Dodatno, pri omjerima monomera nizim od ekvivalentnog
karakterizira ih visok povrsinski naboj, odnosno suvisak monomera titranda koji okruzuje

neutralnu jezgru kompleksa.

Jasmina Salopek Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 18

002 w

00l

gmu 0 I oe. 2 3

n(titrans)/n(titrand)

Slika 2.3.3. Turbidimetrijska titracija poli(vinilbutilpiridonijevog bromida) poli(natrijevim akrilatom). Preuzeto

iz ref. Fuoss i Sadek.?

Nastale primarne komplekse Fuoss i Sadek c¢esto nazivaju i ,,netopljvim klasterima® ¢ime
isticu njihovu koloidnu prirodu. Pod pojmom polielektrolitnog kompleksa, istrazivaci
podrazumijevaju sve produkte interpolielektrolitne neutralizacije u otopini, i one koloidne kao
i nastali talog (precipitat). Neki pak autori precipitirane produkte nazivaju i polisolima®.
Navedeni terminoloski problem spominje i Pozar u svojoj disertaciji®* te predlaze naziv
,koloidni kompleks® u slucaju elektricki nabijenih kompleksa, dok precipitirani produkt
naziva ,,polisol* samo ukoliko je taj produkt ravnotezan i 1:1 stehiometrije, dok se u ostalim
slucajevima Koristi termin ,,metastabilni precipitat*.

Intenzivnija istrazivanja interpolielektrolitne neutralizacije sintetskih polielektrolita
visokih molekulskih masa, proveli su Michaels i Miekka® tijekom 60-ih godina 20. stoljeca.
Istrazuju¢i  reakciju  poli(vinilbenziltrimetilamonijeva  klorida) s  poli(natrijevim
stirensulfonatom) uocili su flokulaciju oko ekvivalentnog omjera titransa i titranda, pri ¢emu
supernatant nije sadrzavao suviSak polielektrolita, Sto je u skladu s ranijim istrazivanjima
Fuossa i Sadeka.?” Medutim, uz znatan suvisak protuiona (c(NaBr) / mol dm™ = 0,1) zapazili
su flokulaciju pri mnozinskim omjerima monomera nizim od ekvivalentnog (r = 0,8),
neovisno o smjeru titracije. Ukoliko se dodatak titransa nastavio iznad omjera monomera pri
kojem se zbila flokulacija, doslo je do daljnjeg ugradivanja polielektrolita u precipitat. Nakon
dodanog suviska polielektrolita, sastav precipitata se mijenjao u vremenskom periodu od 3 h
do 10 dana, ovisno o konatnom sastavu sustava. Opisana istrazivanja jasno ukazuju na

nastanak metastabilnih produkata reakcije koji se postepeno transformiraju u ravnotezne, ¢iji
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konacan sastav nisu odredivali. Michaels i Miekka navode da dodatak NaBr u velikom
suviSku naposlijetku uzrokuje njihovu disocijaciju na reaktante, sto znaci da afinitet poliiona
prema protuionima pri visokim koncentracijama elektrolita naposlijetku postaje vec¢i od
afiniteta prema poliionima suprotnog naboja.

Daljnja istrazivanja Michaelsa® bila su usmjerena na termodinamiku interpolielektrolitne
neutralizacije sintetskih polielektrolita. Budu¢i da je sparivanje monomera u sustavima koje je
istrazio bilo priblizno izoentalpijsko, zakljuCuje da se termodinamicka povoljnost reakcija
sintetskih polielektrolita uistinu moze pripisati entropijski povoljnom otpustanju protuiona
uslijed kompleksiranja. Iako su kalorimetrijska istrazivanja kompleksiranja i danas relativno

malobrojna?®#40>3

, svi dosada$nji rezultati ukazuju da su procesi nastanka koloidnih
kompleksa i precipitata linearnih poliiona visoke gusto¢e naboja popraceni iznimno niskim,
ponekad i pozitivnim promjenama entalpije ( -5 < AH / k] mol™ < 5). Kako su pretpostavili
Fuoss i Sadek?, povecanje translacijske entropije kao rezultat oslobadanja protuiona,
termodinamicki je izrazito povoljno.

Michaels predlaze i dvije moguce strukture produkata interpolielektrolitne neutralizacije,

koje predstavljaju dvije krajnosti u nacinu sparivanja monomera. Prva je uredena ljestvicasta

struktura (eng. ladder), a druga nasumic¢na struktura (eng. scrambled egg).

a) b)

Slika 2.3.4. a) ,Jladder*, b) ,,scrambled salt struktura. Preuzeto iz ref. Koetz i Kosmella.?’

S obzirom da se interpolielektrolitna neutralizacija ne moze zamijetiti pri omjerima
monomera znatno viSim od ekvivalencije, vecina je segmenata, posebice u jezgi primarnih

kompleksa, sparena u ljestvicaste strukturne motive. IzraZenije nasumicno sparivanje
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monomera zbiva se tijekom flokulacije. Michaels navodi da se konformacija polimernih
lanaca mijenja s povecanjem koncentracije protuiona, §to poveéava udio nasumi¢no sparenih
monomera u metastabilnim precipitatima pri viSim koncentracijama elektrolita, o cemu ce
vise govora biti kasnije.

Od fizikalno-kemijskih svojstava produkata interpolielektrolitne neutralizacije, istice
netopljivost u uobicajenim otapalima, ali s druge strane izrazitu permeabilnost prema vodi i
elektrolitima koji dovode do njihove plastifikacije, Sto ¢e postati od izrazite vaznosti u
suvremenoj polielektrolitnoj kemiji.***2°*

Treba naglasiti da su zakljucci Fuossa i Sadeka, odnosno Michaelsa i Miekke doneseni na
temelju rezultata istrazivanja svega nekoliko polielektrolitnih parova. Medutim, ispravnost
generalizacije njihovih zakljucaka vezanih uz tijek interpolielektrolitne neutralizacije u
sustavima koji ne sadrze suviSak protuiona, potvrdena je u kasnijim sustavnim istraZivanjima
reakcija velikog broja polielektrolita koja su proveli Phillipp i suradnici.” Nazalost, u periodu
od sedamdesetih godina proslog stolje¢a do danas, priblizno kvantitativno sparivanje
monomera dvaju poliiona kompatibilnih gustoca naboja, krivo je protumacdeno kao dokaz
reverzibilnosti, odnosno uspostave ravnoteZe u sustavu.”* Neki su istrazivadi, ukljucujudi 1
Phillippa, smatrali da su produkti reakcije iskljucivo neutralni (udio suprotno nabijenih
monomera u metastabilnim precipitatima bio je priblizno jednak).?**?> Dodatno, tijekom
potenciometrijskih 1 konduktometrijskih istrazivanja zamijetili su da se sparivanje monomera
zbiva 1 nakon omjera pri kojem zapocinje flokulacija. Kao rezultat, posve pogre$no uvode
pojam  stehiometrije  reakcije = odredene  turbidimetrijski,  potenciometrijski il
konduktometrijski. Zanimljivo, Phillip u publikacijama nikad ne spominje strukturu koloidnih
kompleksa koji nastaju prije flokulacije (elektri¢ni naboj kompleksa i udio suprotno nabijenih
monomera).

lako je mehanizam nastanka kompleksa vinilnih polielektrolita predlozen ve¢ u publikaciji
Fuossa i Sadeka, pokusi kojima je nedvojbeno pokazano da koloidni kompleksi dvaju vinilnih
polielektrolita sadrze suviSak monomera titranda, provedeni su tek pocetkom devedesetih
godina prosloga stolje¢a.”® Navedene rezultate potvrdili su Hubbe i suradnici na primjeru
interpolielektrolitne neutralizacije poli(dialildimetilamonijevog klorida), i1 poli(kalijevog
vinilsulfata).* Istrazili su i utjecaj koncentracije elektrolita na ishod spomenutog procesa te
zamijetili izrazita odstupanja konacne stehiomerije produkta od ekvivalentnog omjera

monomera uz veliki suviSak protuiona. Na temelju provedenih istraZivanja predlazu dva
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nadina nastanka kompleksa (modela). Prvi model (entrapment model) podrazumijeva
okruzivanje dodanih lanaca titransa titrandom prisutnim u otopini, pri ¢emu neki segmenti
titransa ostaju zarobljeni u jezgri kompleksa i nedostupni za daljnju neutralizaciju. Drugi
model ukljucuje polielektrolitne komplekse koji imaju priblizno neutralnu jezgru i suviSak
naboja na povrSini (surface excess model). Predlozena struktura koloidnih kompleksa u
osnovi je istovjetna onoj koju su predlozili Fuoss i Sadek®’, odnosno Michaels i Miekka.?®
Medutim, za razliku od Fuossa i Sadeka koji su sli¢nu strukturu predlozili u sluc¢aju produkata
nastalih pri niskim mnoZinskim omjerima titransa i titranda (primarni kompleksi), u ovom
sluCaju nespareni segmenti poliiona na povrsini potjecu od titransa. Tim modelom nastoje
objasniti opazeno vezanje suviSka titransa nakon ekvivalentnog omjera. Navedeni model
poistovjecuju s adsorpcijom polielektrolita na suprotno nabijene povrSine tijekom nastajanja
polielektrolitnih viSeslojeva §to je, koliko je poznato iz literature, prvi poznati pokusaj
povezivanja kompleksiranja u otopinama s procesom nastanka odgovarajucih viseslojeva na
povrsini. Vazno je naglasiti da isti¢u neravnoteznu, odnosno ireverzibilnu prirodu procesa
interpolielektrolitne neutralizacije u otopinama. U prilog navedenoj tvrdnji navode Cinjenicu

da s porastom koncentracije elektrolita odstupanje od 1:1 stehiometrije postaje izrazenije.

titrans

neutralna
R, o jezgra

titrand (u
«—  suvisku)

a

nekompleksirani

. adsorbirani titrans
segmenti

Slika 2.3.5. Shematski prikaz a) ,,entrapment* modela, b) ,,surface excess* modela. Preuzeto iz ref. Chen et

a|.24

Porast koncentracije elektrolita, pored promjene konformacije poliiona (a posljedi¢no i
manjeg udjela sparenih monomera suprotnog naboja), nerijetko dovodi do agregacije
primarnih kompleksa istoimenog predznaka naboja. Primjerice, Dautzenberg i Karibyants®’
istrazili su utjecaj elektrolita na koloidnu stabilnost sustava pozitivno i negativno nabijenih

kompleksa (omjer monomera, r = 0,3 — 0,7) s obzirom na koncentraciju protuiona (NaCl). U
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sluc¢aju kompleksa PSS-PDADMAC uocili su agregaciju i flokulaciju dodatkom soli neovisno
0 naboju primarnih kompleksa, dok je u slucaju PMA (poli(metakrilatni) anion)-PDADMAC
para, nakon pocetne agregacije (pri c(NaCl) = 0,1 mol dm>) doslo do disocijacije priredenih
kompleksa kod c(NaCl) = 0,6 mol dm™. Takoder su zamijetili da kritina koncentracija
elektrolita potrebna za agregaciju ovisi 0 naboju kompleksa.

Dautzenberg i Kriz®® istrazili su koloidnu stabilnost prethodno navedenih suspenzija
titracijskim eksperimentima, dodavajuci otopine klorida metala razli¢ite valencije (I-111). U
svim slucajevima, opazili su agregaciju negativno nabijenih kompleksa ¢ak i pri nizim
koncentracijama istrazenih soli kationa tre¢e skupine elemenata (¢ = 0,1 mol dm>). Medutim,
kriti¢na agregacijska koncentracija pozitivno nabijenih koloidnih kompleksa ovisila je, kako o
vrsti polianiona, tako i o valenciji metala. Zanimljivo, pozitivno nabijeni kompleksi koji su
sadrzavali PMA, u prisustvu polivalentnih kationa nisu pokazali sklonost agregaciji i
disocijaciji, kao §to je zamijeceno u prisustvu jednovalentnih kationa.

Znacajan doprinos razumijevanju kinetike pretvorbe metastabilnih produkata
interpolielektrolitne netralizacije u ravnoteZne proizaSao je iz istrazivanja topljvih
polielektrolitnih kompleksa koja su tijekom 70-ih i 80-ih godina 20. stolje¢a proveli Kabanov
i suradnici.”®® Topljive komplekse priredili su uz veliki suvisak monomera polielektrolita
znatno vise molekulske mase u odnosu na prisutne, relativno kratke vinilne polielektrolite
suprotnog naboja. Njihovim daljnjim dodatkom pri omjerima bliskim ekvivalentnom zbivalo
se talozenje produkata, kako je i opazeno U veéini prethodnih istraZivanja reakcija dvaju
polielektrolita sliénih molekulskih masa.

Kabanov i suradnici su u otopinu topljivih kompleksa poli(metakrilatnog) aniona (duzi
lanci) i poli(vinilpiridinijevog) kationa (kraéi lanci) potom dodali fluorescencijski obiljezen
polianion. U slu¢aju brze redistribucije prvotno sparenih segmenata, intenzitet fluorescencije
trebao se smanjiti (komplekiranje gasi fluorescenciju).*® Medutim, ukoliko u otopini nije bio
prisutan znatan suvisak protuiona (NaCl, ¢ > 0,1 mol dm™®), preraspodjela kra¢ih lanaca u
sustavu nije se zbivala. Ovim povijesnim eksperimentom, Kabanov i suradnici potvrdili su
tvrdnje Fuossa i Sadeka? o nasumi&noj, neravnoteznoj interpolielektrolitnoj neutralizaciji, ali
ukazali i na iznimnu ulogu koncentracije protuiona na kinetiku pretvorbe metastabilnih u
ravnotezne produkte reakcija sintetskih polielektrolita visoke gustoce naboja.

Ocekivano, Dautzenberg je u svojim kasnijim istrazivanjima pokazao da se uspostava

ravnoteze u sustavu dvaju polielektrolita (PDADMAC-PSS pri ekvivalentnom mnozinskom

Jasmina Salopek Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 23

omjeru monomera) visokih stupnjeva polimerizacije takoder zbiva isklju¢ivo uz znacajan
suvi§ak protuiona (NaCl).*® Medutim, uspostava ravnoteZe bila je znatno sporija nego u
slucaju topljivih kompleksa koje su istrazivali Kabanov i suradnici, gdje se to dogodilo
gotovo trenutacno.

Kabanov u navedenoj studiji viSe puta istice ireverzibilnu prirodu reakcija
interpolielektrolitne neutralizacije. To je u skladu s ranijim istraZivanjima, Fuossa i Sadeka®,

odnosno Michaelsa i Miekke®®, koje je takoder potvrdio i Dautzenberg®®®

pokazavsi kako se
u ternarnom sustavu bez dodanog elektrolita razli¢iti polianioni veZu pribliZzno jednako na isti
polikation. Medutim, dodatkom elektrolita moze se zamijetiti dominantno vezanje samo jedne
vrste polianiona. Dautzenberg navodi da u Cistoj vodi nastaju ,,zamrznute* strukture iskljucivo
zbog kinetic¢kih faktora (tzv “’stick and hold” mehanizam interpolielektrolitne neutralizacije).
S druge strane, dodatkom elektrolita omogucena je veca mobilnost poliiona uslijed smanjenja
odbojnih interakcija medu monomerima istog naboja, $to dovodi do uspostave ravnoteze.
Analogan utjecaj elektrolita na brzinu uspostave ravnoteze pokazao je i u sustavu u kojem je u
suspenzije pozitivnih primarnih  PSS-PDADMAC kompleksa pri razli¢itim ionskim
jakostima, do ekvivalentnog omjera dodavan polianion istog tipa, ali razliCitog stupnja
polimerizacije. U slucaju kad je dodan polianion nizeg stupnja od onog prisutnog u
kompleksu, nije opazena ugradnja dodanog polielektrolita niti tijekom duljeg vremenskog
perioda (2 mjeseca), neovisno o koncentraciji elektrolita. U slu¢aju kad je dodan polianion
viseg stupnja polimerizacije, iskljucivo pri visim koncentracijama elektrolita (c(NaCl) > 0,2
mol dm>) opaZena je potpuna izmjena, odnosno ugradnja duzih lanaca u ravnotezni produkt

reakcije.”®

Na sliéne zakljucke upuéuju i kasnija istrazivanja Kabanova i suradnika
(istrazivanje preferencijalnog vezanja u sustavima koji sadrze vise od dvije polielektrolitne
vrste). ™

Cinjenica da interpolielektrolitna neutralizacija u sustavima linearnih polielektrolita visoke
gustoe naboja u odsustvu jednostavnih elektrolita, rezultira precipitatima s priblizno
jednakim mnozinama suprotno nabijenih monomera u oba smjera titracije vrlo je cesto
dovodila do zakljucka kako je rije¢ o reverzibilnom procesu (nastanak ravnoteznih
produkata). Nazalost, navedene se tvrdnje osobito Cesto mogu na¢i u nedavnim
publikacijama. Naime, nakon priprave prvog polielektrolitnog viSesloja krajem 20. stoljeca
porastao je i interes za proucavanjem procesa interpolielektrolitne neutralizacije u otopinama.

19,59,60 56,61

Medutim, rezultati istrazivanja Kabanova , au odredenoj mjeri i Dautzenberga™"", ostali
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su jo$ uvijek prili¢éno nepoznati. S druge strane, dominantan opis otopina polielektrolita, te
njihove adsorpcije na nabijene povrSine, primitivnim elektrostatskim modelima favorizira
literaturne navode o reverzibilnosti procesa interpolielektrolitne neutralizacije (nastanak
produkata priblizno 1:1 stehiometrije, neovisno o redoslijedu dodatka reaktanata tijekom
titracijskih pokusa).

Tako su i relativno nedavna kalorimetrijska istrazivanja, poput onih u radu Haynie i
suradnika® te Schlenoffa i suradnika®* obradena prema modelu koji podrazumijeva stvaranje
ravnoteznih produkata. Kako je ve¢ bilo govora ranije (Michaels 1 Miekka, Hubbe),
ireverzibilna priroda interpolielektrolitne neutralizacije najjasnije je vidljiva u slucaju
istrazivanja u prisustnosti ViSih koncentracija elektrolita. Pritom je s povecanjem
koncentracije elektrolita izrazenija asimetri¢nost sastava (ovisnost sastava o smjeru titracije)
te odstupanje od 1:1 stehiometrije nastalih metastabilnih produkata.

Medutim, pazljivim mjerenjima moguce je zamijetiti da produkti nastali tijekom
postepenog dodatka jednog polielektrolita u drugi nikad ne sadrze to¢no ekvivalentne
mnozine suprotno nabijenih monomera. Dodatno, kako su pokazali B. Phillip i suradnici®

razli¢ite metode nerijetko ukazuju na drugadije “zavrSne tocke titracije” (slika 2.3.6) za isti

par polimera.

h=]
ﬂﬂ,I

Slika 2.3.6. Potenciometrijska (pH), konduktometrijska (x) i turbidimetrijska titracija (z) celuloza sulfata

razgranatim poli(etileniminom). Preuzeto iz ref. Phillip et al.*®

Ipak, uzevs$i u obzir metastabilnu prirodu nastalih produkata, reproducibilnost mjerenja

unutar svake pojedine eksperimentalne metode gotovo je iznenaduju¢a. To je uglavnom
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posljedica kompatibilnosti gustoca naboja poliiona, uc¢inkovitog mijeSanja otopina reaktanata
i postepenog dodatka jednog reaktanta u drugi.?

Moze se zakljuciti da je procese interpolielektrolitne neutralizacije najbolje proucavati
kombinacijom razli¢itih eksperimentalnih metoda. Potenciometrija ¢e, primjerice pruziti
informacije o udjelu sparenih monomera pra¢enjem aktiviteta protuiona u otopini. Ona je
medutim ograni¢ena na reakcije kompleksiranja “Cistih” polielektrolita (bez suviSka
protuiona). Dodatno, udio otpustenih protuiona tijekom procesa nastanka primarnih i
sekundarnih kompleksa ne mora biti jednak. Dakle, sparivanje monomera moze se zbivati bez
mjerljivog porasta aktiviteta protuiona. U tom slucaju produkti sadrze monomere ¢iji je naboj
kompenziran protuionima (tzv. ekstrinzicka kompenzacija naboja). Kalorimetrija pruza
vrijedne informacije o energetici interpolielektrolitne neutralizacije. Medutim, pored
navedenoga, mjerljive promjene entalpije uvijek upucuju da se zbiva neki kemijski proces.
Problem je samo ustanoviti o kojem je procesu rije¢. Kako je veé ranije spomenuto®’, procesi
interpolielektrolitne neutralizacije uglavnom su izoentalpijski, $to ogranicava primjenu
kalorimetrije u istrazivanjima. Metode u kojima se prati rasprSenje elektromagnetskog
zracenja 1 elektroforetska pokretljivost Cestica pruzaju vrijedne informacije o strukturi i
veli¢ini primarnih kompleksa, medutim ograni¢ene su na mnozinske omjere titransa i titranda
prije pocetka flokulacije. Za odredivanje udjela monomera suprotnog naboja u produktima
reakcije prikladna je UV/Vis spektrofotometrija, odnosno elementna analiza.
Spektrofotometrija se takoder moZe koristiti za istrazivanja pretvorbe metastabilnih produkata
u ravnotezne.”’ Naime, ukoliko je sastav produkata priredenih postupkom titracije u oba
smjera do jednakog udjela monomera jednak, te se ne mijenja nakon odredenog vremenskog
perioda, moze se proglasiti ravnoteznim.

Prvo detaljno istrazivanje utjecaja koncentracije 1 vrste protuiona na ishod

2082 Istrazili su

interpolielektrolitne neutralizacije proveli su Pozar, Kovacevi¢ i suradnici
utjecaj ionske jakosti i vrste elektrolita (natrijevi halogenidi, natrijev nitrat i perklorat te
kloridi alkalijskih metala i tetrametilamonijev perklorat) na reakciju poli(stirensulfonantog)
aniona i poli(alilamonijevog) kationa primjenom izotermne titracijske kalorimetrije,
dinamickog rasprsSenja svjetlosti, elektroforetskog rasprSenja svjetlosti te spektrofotometrije.
U slucaju kada polielektrolitima nisu dodavani protuioni u suvisku, odnosno kada je njihova
koncentracija bila relativno niska (c < 0,1 mol dm™), interpolielektrolitna neutralizacija

zbivala se na nacin kako su predlozili Fuoss i Sadek. Neovisno o redoslijedu dodatka
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reaktanata produkti reakcije su sadrzavali priblizno ekvivalentnu mnozinu suprotno nabijenih
monomera. Medutim, rezultati istrazivanja pri visokim koncentracijama elektrolita (¢ > 0,5
mol dm®) ukazali su na bitno drugacije udjele kondenziranih protuaniona i protukationa.
Naime, primijetili su protuion-specificnu agregaciju iskljué¢ivo pozitivnih kompleksa. Za
razliku od kompleksiranja pri nizim koncentracijama protuiona, produkti interpolielektrolitne
neutralizacije sadrzavali su veéi udio monomera pozitivnog naboja. Interpolielektrolitna
neutralizacija prilikom dodatka polianiona u polikation zavrSila je pri nizim mnozinskim
omjerima od ekvivalencije, S§to zbog agregacije pozitivnih kompleksa, S§to zbog nastanka
pozitivnih kompleksa s ve¢om povrSinskom gustoCom naboja. Suprotno, tijekom titracije
polianiona polikationom sparivanje monomera zbivalo se, kao i u slucaju kada elektrolit nije
dodan, &ak i pri koncentracijama soli od 1 mol dm™. Iznad omjera monomera 1:1 zbila se

daljnja ugradnja polikationa u nastali produkt reakcije.

23 59,60

U skladu s istrazivanjima Michaelsa i Miekke™ te Kabanova i Zezina™™, sastav
produkata kao i kinetika izmjene odnosno ugradnje lanaca u metastabilni produkt zbivala se
tek uz izniman suvisak elektrolita (c(NaClO4) > 1 mol dm™) i iskljugivo pri povisenim
temperaturama. Ravnotezni produkti reakcije pri ekvivalentnom omjeru monomera bile su
netopljive polisoli stehiometrije 1:1. Procesi kompleksiranja bili su priblizno izoentalpijski,
neovisno o smjeru titracije te vrsti i koncentraciji dodanog elektrolita.

Razlike u udjelu direktno kondenziranih protuiona u slucaju istrazivanih polikationa 1
polianiona pojasnili su razlikama u udaljenostima nabijenih funkcionalnih skupina od
okosnice polimera. Opazena anion-specificna kondenzacija (a time i agregacija te
asimetri¢nost u sastavu produkata reakcija) mogla se korelirati s Hofmeisterovim nizom
(perklorat i nitrat bili su najjaCe vezani na polikation, dok je sposobnost halogenida za
kompenzacijom naboja monomera opadala s njihovim radijusom). | entalpije kompleksiranja,
premda malene iznosom, mogle su se vrlo dobro korelirati s entalpijama hidratacije istraZzenih
aniona.

Zanimljivo, sli¢na je asimetrija u udjelu polikationa (PAH) i1 polianiona (PSS) zamijecena
prilikom izgradnje odgovarajucih Viéeslojeva.63 Njihova je debljina takoder ovisila o
koncentraciji 1 vrsti protuaniona (fluorid i perklorat) upravo kao i u slucaju odgovaraju¢ih
kompleksa u otopini. Kako ¢e biti govora u sljede¢em poglavlju, sli¢ni su anion-specifi¢ni
efekti primijeéeni i u sludaju PDADMAC-PSS® polielektrolitnog para. Kao i prilikom

kompleksiranja para PAH —PSS, utjecaj je alkalijskih kationa na izgradnju (debljinu i sastav)
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PDADMAC-PSS viseslojeva bio neznatan. Rezultati Pozara i Kovageviéa®, odnosno opisani

. q .. . 1. 25966365
rezultati analognih istrazivanja viseslojeva

osnova su ovog doktorskog rada, ¢ija je
glavna zadaca istraziti u kojoj se mjeri protuion-specificni procesi interpolielektrolitne
neutralizacije u otopinama i na povrSini mogu korelirati. Pored toga, detaljno proucavanje
kondenzacije protuiona trebalo bi doprinijeti i boljem razumijevanju specificnih aspekata
navedenog procesa. Prije pregleda dobivenih rezultata, u sljede¢a dva poglavlja bit ¢e

prikazani najvazniji dosadasnji rezultati istrazivanja viSeslojeva odnosno istrazivanja

korelacije kompleksiranja i izgradnje viSeslojeva.
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2.4. Polielektrolitni viseslojevi

Princip funkcionalizacije povrsina koji ukljucuje njihovo naizmjeni¢no izlaganje suprotno
nabijenim vrstama poznat je joS od 60-tih godina 20. stoljeca kad je Iler pripravio viseslojeve
pozitivno i negativno nabijenih koloidnih &estica.?® Tehnika je prvi puta postala znacajnija
krajem 20. stoljeca kad ju je primijenio Decher pripravivsi prve polielektrolitne viSeslojeve na
povrsini silicijeva dioksida.?® Tako je postalo uobi¢ajeno priredivanje viseslojeva na plogicama
metala ili polumetala te njihovih oksida, polielektrolitni viSeslojevi mogu se formirati i na

koloidnim &esticama.®’'%®

3. POLIKATION
D —
0

4. ISPIRANJE

;

DHRHEOODH® (“)l‘f) [CYOIO

2. 1SPIRANJE

Slika 2.4.1. Preuzeto iz ref. Decher. 2

Opcenito se smatra kako je nuzan preduvjet za nastajanje polielektrolitnih viSeslojeva
inverzija naboja na povrsini, odnosno kako izlaganjem povrSine otopini suprotno nabijenog
polielektrolita dolazi do tzv. prenabijanja (eng. overcharging). To se primjerice moze opaziti
sukcesivnim mjerenjem elektrokinetickog (zeta) potencijala nakon adsorpcije polielektrolita

7,68
6,GSS

na koloidne cestice to je vidljivo na slici 2.4.2.
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Slika 2.4.2. Zeta potencijal kako funkcija broja polielektrolitnih slojeva za PAH-PSS (kruzi¢i) i PDADMAC-
PSS (kvadrati¢i) viseslojeve na negativno nabijenim ¢esticama polistiren (PS) lateksa. Preuzeto iz ref. Caruso et

a|.68

Da bi se ocuvala elektroneutralnost visesloja®, suvisak naboja monomera je tzv. ekstrinziéno
kompenziran odgovaraju¢im protuionima prisutnima u otopini. S druge strane, sparivanje
poliiona suprotnog naboja naziva se intrinzicnom kompenzacijom naboja. Konac¢ni sastav
viseslojeva ovisit ¢e, dakle, o odnosu intrinzi¢ne i ekstrinzi¢ne kompenzacije naboja.

Kako je ve¢ viSe puta naglaseno, elektrostatska odbijanja izmedu istoimenih monomera u
osnovi su kemijskih svojstava svih poliiona visoke gusto¢e naboja. Kao rezultat, naboj
polilona mora uvijek, barem djelomic¢no, biti kompenziran vezivanjem suprotno nabijenih
vrsta. Ukoliko su te suprotno nabijene vrste funkcionalne skupine na povr$ini, odnosno na
drugom makroionu (protein ili polielektrolit prilikom izgradnje viSeslojeva na povrSini), za
ocekivati je iznimno povoljan entropijski doprinos otpustanja kondenziranih protuiona, kako
je 1 potvrdeno u slucaju kompleksiranja polielektrolita visoke gusto¢e naboja u otopini.
Visoka gustoca povrsinskog naboja koja vodi do inverzije naboja prilikom nanosenja svakog
sloja polielektrolita, moze se objasniti posve analogno kao i u sluCaju nastanka primarnih

2022 Stovise, Schlenoff i suradnici®® su devedesetih godina 20. stoljeca

kompleksa u otopini.
pokazali da je adsorpcija vinilnih polielektrolita na povrSinu silicijevog dioksida ireverzibilna
(nastali produkti reakcije su metastabilni). Kao i u slu¢aju procesa kompleksiranja navedenih
vrsta makromolekula u otopini, preraspodjela prvotno sparenih segmenata zbivala se samo uz

znatan suvisak protuiona u otopini.
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Posve suprotno, neki istrazivaci inverziju naboja povrsine prilikom nanosa svakog sloja

pripisuju neelektrostatskim interakcijama’ "

poput vodikovih veza i hidrofobnih interakcija.
To je iz razloga Sto primitivne elektrostatske teorije (homogena distribucija naboja na
poliionu, otapalo modelirano kao dielektri¢ni kontinuum, a protuioni kao toc¢kasti naboji) ne
predvidaju inverziju naboja povrSine (prethodnog sloja) prilikom adsorpcije suprotno
nabijenih polielektrolita. U prilog navedenoj tvrdnji navode stehiometrijsko sparivanje
monomera u produktima interpolielektrolitne neutralizacije u otopinama (poliioni
kompatibilnih gusto¢a naboja), o ¢emu je detaljno bilo govora u prethodnom poglavlju.
Suvisak povrsinskog naboja nerijetko je interpretiran i veCom entropijskom povoljnosti

nabijenih u odnosu na elektroneutralne produkte uslijed veéeg broja otpustenih protuiona.?®’

1854 nije uputno raspravljati o

Budu¢i da je rije¢ o metastabilnim strukturama
termodinamickim uzrocima njihova nastanka. Problem djelomi¢no proizlazi i iz nacina na
koji se inverzija naboja zbiva. Kako isti¢u Schlenoff'® i Pozar®®, ukoliko su lanci poliiona na
povrsini dovoljno dugacki i medusobno dovoljno razmaknuti, oni bi, barem §to se tice udjela
kondenziranih protuiona, mogli biti vrlo sli¢ni slobodnim lancima u otopini. SuviSak naboja
viseslojeva, ali i koloidnih kompleksa, u tom je slucaju posljedica kombinacije polimerne
strukture makroiona, nasumicne interpolielektrolitne neutralizacije, odnosno entalpijsko-
entropijskog kompromisa postignutog u slucaju vezanja protuiona na lance u otopini.35
Zanimljivo, Ghostine i suradnici® su koriste¢i radioaktivno obiljezene protuione nedavno
pokazali kako je znatan suviSak polielektrolita na povrSini u slu¢aju PSS-PDADMAC
viSeslojeva prisutan samo kod adsorpcije polikationa. Primjerice, kod viseslojeva priredenih u
otopini NaCl (c = 0,5 mol dm™>) opisani efekt uoéili su ukoliko se on sastojao od manjeg broja
slojeva (do 12). Medutim, porastom broja adsorbiranih slojeva poveéavao se i udio
ekstrinzi¢ne kompenzacije naboja PSS-a (udio vezanog polianiona). Rezultate su pojasnili
reakcijsko-difuzijskim mehanizmom nastanka viseslojeva, koji je posljedica vece
pokretljivosti polikationa u odnosu na polianion. Pretpostavljaju da je jedan od uzroka
opisanog fenomena bolja kompenzacija naboja polikationa kloridnim ionima u odnosu na
kompenzaciju naboja polianiona ionima natrija. Takva pretpostavka moze se potvrditi
rezultatima simulacije molekulskom dinamikom, kao $to je to uginjeno u sustavu PAH-PSS.
Medutim, treba naglasiti kako opazeni efekti, odnosno odnos intrinzi¢ne i ekstrinzi¢ne

kompenzacije naboja, uvelike ovise kako o koncentraciji, tako i o vrsti protuiona, $to autori

nisu istrazili. lako opisani mehanizam nastanka viseslojeva pripisuju kinetickim fakorima te
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isticu kako se viseslojevi neposredno nakon njihovog nastanka ne mogu opisati kao
ravnotezne strukture, tvrde kako u konacnosti valja ocekivati i postojanje ravnoteznih
struktura s odstupanjem od sastava 1:1.

Von Kilitzing i suradnici istrazili su utjecaj duljine polimera na nastajanje i strukturna
svojstva PDADMAC-PSS polielektrolitnih viseslojeva QCM-D metodom.” Navode kako
smanjenje duljine lanca (priblizno trideset monomera po lancu prema uobicajenih tristotinjak)
dovodi do nastajanja nestabilnih struktura koje disociraju tijekom izlaganja viSesloja otopini
suprotno nabijenog polielektrolita ili desorpcijom (gubitkom mase) tijekom ispiranja sloja.
Pritom je opazena znacajnija degradacija viSesloja tijekom adsorpcije polikationa, dok je
tijekom adsorpcije polianiona znacajniji gubitak mase opazen tek nakon ispiranja otapalom u
odsustvu elektrolita. Degradaciju pojasnjavaju nastankom topljivih polielektrolitnih
kompleksa. Mjerenjem viskoelasti¢nih svojstava viSesloja u slu¢ajevima kad je posljednji sloj
sadrzavao PSS zakljucili su da se naboj uglavnom kompenzira monomerima suprotno
nabijenog polielektrolita. Suprotno, naboj je PDADMAC-a na povr$ini bio ve¢im djelom
kompenziran protuionima. Navedena opazanja u skladu su s ranije spomenutim rezultatima
Ghostine i suradnika.®* Von Klitzing i suradnici uspjeli su koristenjem visih koncentracija
elektrolita (c(NaCl) = 0,5 mol dm™3) povecati stabilnost videslojeva koji sadrze polielektrolite
niske molekulske mase, odnosno ukupna masa vezanih polielektrolita se povecala pri
navedenim uvjetima, S$to su potvrdili 1 elipsometrijski. ZakljuCuju da se pri viSim
koncentracijama elektrolita povecava udio ekstrinzi¢ne kompenzacije naboja PDADMAC-a
koja povecava difuziju polimera unutar viSeslojeva, $to u konacnici uzrokuje 1 izraZeniju
adsorpciju PSS-a u sljede¢em ciklusu priprave. Sli¢an utjecaj duljine polimernog lanca na
stabilnost polielektrolitnih kompleksa u otopini pokazan je ranije (prethodno poglavlje) u

19,59,60 ; 56,61

okviru literaturnog pregleda vezanog uz istraZzivanja Kabanova i Dautzenberga.

Jo§ od pocetaka istrazivanja viSeslojeva zamijeCen je izniman utjecaj

18,65,69,74,75 18,25,63,65,75-78

koncentracije i vrste protuiona na nastanak polielektrolitnih viseslojeva.

Pri nizim koncentracijama protuiona (¢ < 0,1 mol dm™) njihov je utjecaj na sastav i strukturu
viSeslojeva izgradenih od sintetskih polielektrolita visoke gusto¢e naboja (najbrojnija su
istrazivanja PAH-PSS i PDADMAC-PSS parova) bio zanemariv. Medutim, pri visokim
koncentracijama monovalentnih soli (¢ > 0,1 mol dm™®) koli¢ina adsorbiranog materijala bila
je sve veca, uz nerijetko izrazenu asimetri¢nost pri adsorpciji pozitivno,