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8§ 1 Uvod 1

§1. UVOD

Svojstva vode na granici s drugom materijom, neovisno o agregatnom stanju te materije, su
GUXJDpLMD QHJR X RVWDWNX YRGHQH RWRSLQH 7DM GLR
slojem vode éngl.interfacial water layer IWL).

OHYyXSRYUAL@WHNXYVMWRDAQH VX ]D alkéRiskih precddd W DU |L]I
SULURGL L WHKORBRORBNYRGHURFHMPLPD X] SRYUALQX NUXWE
PHYXSRYUAGLQVNLP SURFHVLHPBUQR HBRA X L] MHINK SRXNWRMpD
WHPHOMX L]JUDpXQD L HNVSHULPHQWDOQLK UH]XOWDWD
SLWDQMD MH OL YRGHQL VORM X] LQHUWQH SRYU&ALQH
ugliikovodika u vodenim otopinamag.) pozitivno ili negativno nabijend®

3RIQDWR MH GD MH LIRHOHNWULPpQD WRPpND LQHUWQLK S

L S+ aAaWwR ]QDpL GD MH ,:/ L]QDG S+ QHIJDWLYQR Q
UHDNFLMH X PHYXSRYW &aduguVvrdkia RrovedaRé imulacije molekularne
GLQDPLNH 0" SRND]XMX GD EL ,:/ X EOL]JLQL KLGURIREQ'
nabijen’*'! 2EMDAQMHQMH RYDNYLK QDRPLJOHG NRQWUDGLNYV
GUDVWLPpQRM UD]O L Rikoja] seHkgristi L RIQpéfimentdlmbh Radu i one koja je
definirana u MD simulacijama. Potrebno je napomenuti da eksperimenti napravljeni pri
QLVNLP L YLVRNLP S+ YULMHGQRVWLPD VXJHULUDMX VQD3Z
hidroksidnih ion&.® Odrosno, u ekstremnim uvjetima u kojima se provode MD simulacije
UH]XOWDWL VH ][DSUDYR VODaX VD HNVSHULPHQWDOQLP SR
tih eksperimentalnih podataka koji su dobiveni pri niskim koncentracijama hidronijevih iili
hidroksiGQLK LRQD 3RVUHGVWYRP 0' VLPXODFLMD SULPLMHUH
QDVSUDP KLGURQLMHYLK &WR XND]XMH QD ®HJDWLYDQ QD

8 VNORSX LJUDGH RYH GRNWRUVNH GLVHUWDFLMH ]D RSL
mocel trosloja’® 8 RYRP PRGHOX ,:/ GLMHOLPR QD HOHNWURNL
HOHNWURNLQHWLPpNL SRNUHWQL GLR 2YD GYD GadghOD VX P
slipplane  (OHNWURNLQHWLpPpNL VWDFLRQDUQL GEIBkGiBGDWQR (
PHYXVREQR UD]GYRMHQL 6WHUQRYRP SORKRP 8QXWDUQWN
akumulacije potencijiagR GUHGEHQLK LRQD GRN VX X GLIX]QRP VORI

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija



8§ 1 Uvod 2

%ROW]PDQQRYRM UDVSRGMHOL 6YDND SORKdpalomRiaH VH |
SRYUALQVNRP JXVWRURP QDERMD

=QDQVWYHQLFL VX GHVHWOMHULPD ]D RSLVLYDQMH UHDN
sloju koristili Gibbsovu energiju koju su dobivali iz izmjerenih standardnih konstanti
UDYQRWHAH =D SUDYR DQMH ISWHR¥FHYMDHNRNRISMH.YELYDMX |
VORMX QX&QR MH SR]QDYDWL SYTRoRdvhigdiHa ¥azujehd sufbkojne/ NR M
PHWRGH ]D RGUHYyLYDQMH SURPMHQH UHDNFLMVNH HQWD
temperaturna ovisnost standaQ LK UDYQRWHAQLK NRQVWDQWL ]D UHD
VORMX DOL MH QDNQDGQR RPRIJXUHQR GLUHNWQR RGUHY
NDORULPHWULMVNLK HNVSHULPHQDWD 1DJOL UD]JYRM HN\
RSLVLYDQMH SXSRFHMD XVRR? VORMX QLMH ELR SULNODGQR
modelal®

BURFHVL X PHYyXSRYUAGLQVNRP VORMX VH RSLVXEMNIX PRGHO
Surface Complexation Moddellipf 3 ULPMHQD PRGHOD SRYUALQVNRJ NRF
mnogobURMQLP IDNWRULPD NDR aWR VX QD SULPMHU YUVWD
QDELMDQMX PHYyXSRYU&ALQVNRJ VORMD PHKDQL]DP QDELMI
NRPSOHNVLUDQMD NRML VH PRaH SULPLMHQLWL ]D RSLYV
SRYU3GLQDPD MHVW G'LMavibuLERK MbdélNdpisuje RaStadi ootencijal na
SRYUAGLQL pHVWLFH NDR SRVOMHGLFX-odedheniH WohbL p2QH D N >
SRYUEGLQX LQHUWQRJ PDWH U L MddédienSidhL ddfirbiudbhidvadijeNiD R S RW H
KLGURNVLGQL LRQL 3URWXLRQL VH DNXPXOLUDMX QD 6V
DNXPXODFLMH SURWXLRQD RQL LVWR XWMHpX QD SRWHC
PHYXSRYUAQLQVNRJ VORMD

U sklopu izrade doktorske disertacije spavljena je hipoteza da se procesi unutar
PHYXSRYUALQVNRJ VORMD X] LQHUWQH SRYU&LQH PRJ.
NRPSOHNVLUDQMD WH GD PRGHO WURVORMQRJ PHYXSRYI
ispitivane sustave. Cilj disertacije je objadnitXORJX PHYyXSRYUALQVNRJ VORMI
SRYU4AaLQH QD UDYQRWHAaQH UHDNFLMH GLVWULEXFLMX LR
RWRSLQH WH HOHNWULpPQR QDELMDQMH PHYyXSRYUAaLQD 7
koji opisuje procese distibuMH LRQD L]JPHYyX PHYXSRYUALQVNRJ YRG
RWRSLQH D SRYUALQVND UDYQRWHAD VH MH NYDQWLWDWL

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija



8§ 1 Uvod 3

5D]YRM WHUPRGLQDPLpNRJ PRGHOD WHPHOMLR VH MH
UDVSRUHVHQLK L]PB®E YGXYLQLH RN FS IR HIA0 @) n&pkaylien na
temelju distribucijskog modela koji pretpostavlja da se poterageddbeni ioni (hidronijevi i
KLGURNVLGQL LRQL DNXPXOLUDMX X] SRYUALQX X XQXW
akumuliraju na Sternovoj plohi. Distribyski model je detaljno raspisan za utjecaj potencijal
RGUHGEHQLK LRQD QD SRYUALQVNL SRWHQFLMDO L JXVW
PRGHOD GHILQLUDQH VX WHUPRGLQDPLPpNH NRQVWDQWH U
PHYXSRYUGALQVNRHQHOWMDPRBYRAOPLPpNH NRQVWDQWH UDYQ
9DQ W +RIIRYH MHGQDGAEH pLPH VH RPRJXUXMH RGUHYLY
HNVSHULPHQDWD SUL UD]OLpLWLP WHPSHUDWXUDPD DOL |
LIUDpXQDMWdtiK YULMHG

ODWHULMDOL QD NRMLPD MH SURYHGHQR LVWUDALYDQN
dijamant, grafit, grafen, ugljikove nanocijedngl.carbon nanotubesCNT), i staklasti ugljik
(engl.glassy carbon*& 37)( MH RGDEUDQ ]E Ridrofoihsloistadvaldaka H Q L K
GLMDPDQW JUuDILW JUDIHQ &17 L *& SUHGVWDYOMDMX UD
QDYHGHQL PDWHULMDOL VH VPDWUDMX NHPLMVNL LQHUW(
ploha terminirana Fatomima (dijamant). THNRP LVWUDALYDQMD GRELYHC(
XVSRUHYLYDQL L]JPHYyX LVSLWLYDQLK PDWHULMDOD SULPDU
DOL L NDR XVSRUHGED PDNURVNRSVNLK UDYQLK SORKD I
HNVSHULPHQWDOQRYHG/MQRO MH DQMHXYWOQR LVWUDALYDQ
VORMD YRGH SRPRUX 0' VLPXODFLMD

YHVWLFDPD MH RGUHYHQD VSHFLILPpQD ERM&itARIRD SULPM
PHWRGH L KL GroheGR DWRIGHRNL. GLQDPLPpNRJ WigV/BydditQMD VY |
Light ScatteringDLS).*¥°®* OHyXSRYU&ALQVNL VORM LQHUWQD pHVWLFD
karakteriziran je primjenom elektroforé2&2 potenciometrijske masene titraéijé® i
kiselinskebaznih potenciometrijskih titracf& Primjenom navedém metoda dobivene su
LQIRUPDFLMH R HOHNWURNLQHWLpPpNRP SRWHQFLMDOX L JX
SUL UD]J]OLpLWLP S+ YULMHGQRVWLPD

BRYUALQD GLMDPDQWD ELOD MH NebgUR-tyVdHdaideldctob QD P H\
spectroscopy SIMS nd. Secondary ion mass spectromgtiy SEM (engl. Scanning
electron microscope’ Dobiveni podatci primarno su se koristili kako bi se potvrdilo da je
SRYUALQD GLMDPDQWHL BIRPLULIIDIDVNIQ RD+LJUDGX 0' VLPXODFL

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija
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karakteriziraa AFM metodom €ngl. Atomic force microscopykako bi se potvrdilo da nema
pPuUNQXuD NRML EL RPRJXULOL NRQWDNW L]JPHYyX YRGHQH R\
nanesen grafe. OHYyXSRYU4ALQVNL VORM LQHUWQD NULVWDOQD S
LVSLWLYDQ MH V GYLMH PHWRGH (OHNWURNMGOENESELpNL SF
strujanja éngl. Streaming Potential SUL UD]OLpLWLP S+ YULMHGQRVWI
elektrolita?®?® 3UL WRPH VX GRELYHQL UH]J]XOWDWL XVSRUHVHQL
LQHUWQLK pHVWLFD NDNR EL VH LVYUWIUQHLRDXWOHNRDMRN
SRWHQFLMDO 2G LVSLWLYDQLK NULVWDOQLKng.6meD L]JJUD
crystal electrode 6&U( NDNR EL VH GRGDWQR S LWDR SRYUA&ALQV"
Mjerenja napravljena na inertnim materijalima bila sBE DYOMDQD SUL UD]OLpL
MDNRVWLPD L WHPSHUDWXUDPD ,] UH]XOWDWD QDSUDYOMH
VX ]DNOMXpFL R XWMHFDMX SURWXLRQD G&'PoSaviarifgtVH XQ X
PMHUHQMD SUL UD]OLpSEWLPHQVHWPEE HXWWNHEDMD WHPSHUDW
LIRHOHNWULPQH WORMERMD VBRLRMHDARP 9DQ W +RIIRYH MH
SRGDWNH GRELYHQL VX WHUPRGLQDPLpNL SDUDPHWUL NRI
PHYXSRYUAGLQVNRJ VORMBDQL N NVHMEPRELQY PLpNLP PRGHORP
=D WHRULMVNR LVWUDALYDQMH PHYyXSRdddriaL @piNRJ VOR
HOHNWUROLWD NRULAWHQD MH3NEDBQRMNWD NPERODHINXQHY 8I'DVGE P
RVWDOLP VHPLHPSLULMYV Mjome mbigey $intulydri Deldtiho &8UKR sustdviV
1HGRVWDWDN PHWRGH MH aWR VH QMHQRP XSRWUMHERP
hidroksidni ioni koji predstavljaju potencigRGUHGEHQH LRQH X PHYXSRYUAL
navedenih razloga simulacije sw.i®OH SULPDUQR XVPMHUHQH QD L]XpDYD!
vode i protuiona (NgClI* X] SRYUALQX LQHUWQLK PDWHULMDOD 1DSL
JXVWRUH PROHNXOD YRGH L SURWXLRQD X] SRYUaALQX QDV
kao i orjentaF LMH PROHNXOD YRGH X] SRYU&ELQX QDVSUDP RQLK
SURPDWUDQD MH L UDVSRGMHOD JXVWRUH QDERMD X] SR
GRSULQRVL JXVWRuUL QDERMD RG VWUDQH PROHNXOD YRGH

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. O0Hy XS Rn¥KUsdd] vode
2.1.1. Model trosloja
OHYyXSRYUAaL QV NangiViQdridtialyvia@Hlagr, IWL) nastaje na granici vodene
RWRSLQH HOHNWUROLWD L QHWRSOMLYH WYDUL WH JD NDU
u ostatku vodene otopifé.,:/ VH VDVWRML RG QDMpH&UH QDELMHQH
iona i molekula vode iz elekt@ LWD V GUXJH VWUDQH 1DERM QD SRYL
GLUHNWQRJ QDELMDQMD SRYUALQVNLK VNXSLQD X NRQWL
YDQMVNRJ QDSRQD ,RQL L PROHNXOH YRGH L] HOHNWI
elektrostatskim silama IQHHOHNWURVWDWVNLP LQWHUDNFLMDPD N
interakcije, vodikove veze i $f. Elektrostatske interakcije su jednake za sve ione iste
YDOHQFLMH GRN QHHOHNWURVWDWVNH LQWHUDNFLMH RYL

Razumijevanje procesa koji sSRGYLMDMX XQXWDU PHYyXSRYUAQLQVNR.
LVWUDALYDQMD .DNR EL VH RODN&ADOR LVWUDALYDQMH L G
]QDQVWYHQLFL DSURNVLPLUDMX LVSLWLYDQH PHYyXSRYUaAa
RSLVXMX L]JOMHRPNRIS\RYRIMD WH PRGHOD NRML RSLVXMX ¢
.,/ VH RSLVXMH NDR QL] | DPLAOMHQLK SORKD NRMH VX SDU
SORKD NDUDNWHUL]JLUDQD MH XGDOMHQRAUXIRIPHIXYUAELQ
opisanih ploha nalaze se takozvani slojevi. Unutar slojeva dolazi do raspodjele iona i
PROHNXOD YRGH WH VX NDUDNWHUL]JLUDQL JXVWRURP QDE
ILILNDOQR ]QDpHQMH HOHNWURVWDWVNLK SRWHIQFLMDOD
VORMHYD RYLVH R PRGHOX NRMLP VH RSLVXMH PHYyXSRYU
EURMQL PRGHOL NRML RSLVXMX PHYyXSRYUALQVNL VORM |
nastanka?®

Model trosloj@®@ NRML MH NRULAWHQ X L] ebk&opdietrestévljenjed UW D F L
RSUHJ PRGHOD HOHNWULPQRJ PHYyXSRYU&GLQVNRJ VORMD
metalnih oksida i hidroksida (Slika 2.3%.0RGHO WURVORMD XNOMXpXMH SR
dijela: unutarnjeg slojaefigl. inner layer IL) i difuznog sloja €ngl. diffuse layer DL).
8QXWDUQML VORM MH SRGUXpPpMH ,:/ X Npdiddibentb Raabilc GR DN

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija
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NHPLMVNLP YHIDQMHP QD NHPLMVNL DNWLYQH SRYUAGLQVN'E
otopine i IWL. U difuznom slojuRQL VH UDVSRUHYXMX SUHPD %ROW]PDQ¢

6OLND 6KHPDWVNL SULND] PRGHOD WURVORMDB’ L NDUDNWHULVWLpQI

8 PRGHOX WURVORMD QD SBOYRXIDQN oM I WIIH- N BQLEDONDN H W H] L
potencijalom (o) L SRYUALQVNRP JXYWRRNP QDEFRMDSRWHQFLMDO
NRMD RYLVL R NROLpL Q L-oBrétXeniK @hdJib QrinfenRifoW Mapjskom D O
QDSRQX DOL L R V\sUKugavsiahe usSuRavied IsiQja nalazi se takozvana
SteUQRYD SORKD QD NRMRM VH DNXPXOLUDMX PURWXLR
6WHUQRYX IJXVIWRSGXWIBERMQOXWDUQMHJ VORMD SRWHQFLML
od Oplohe:

2.1)

S UL pdd PrEdstavlja kapacitet unutarnjeg sloja.

IDNRGORKH SRpLQMH GLIX]QL VORM 8 RYRPe GULMHOX
UDVSRUHYHQH SR %ROW]PDQQRYRM UDVSRGMHOL DOL L G
pHVWLFH 3DG SRWHQFLMDOD X GLIX]QRP VORMX ¥L&H QLI

Chapmanovom modelti

2.2)

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija
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x R]IQDpDYD SRWHQ F IxboDs5@re ploGdD|j© RMtadayevadnstan®,R S t D
plinska konstantal terPRGLQDPLpPpND WHPSHUDWXHWBL XU RIH®D LYQULLPNDI-

Debeyeve duljine definirana kao:
(2.3)

lc u navedenom izrazu predstavlja koncentracijsku ionsku jakost elektrolita,@diok®
SUHGVWDYOMDMX HOHNWULPQX SHUPLWLYQRVW X YDNXXPX
Posljednja definirana ploha u IWL jestptoha, odnosno klizna ploha. Potencijal na
NOL]QRM SORKL VH QD]LYD )HGrehtijal KizhaLEpRaWE ¢dNdoseébBel. [H W L
YDAQRVWL SRAWR GHILQLUD JUDQLFX L]JPHYX YH]DQLK PROF
koji se slobodno gibaju unutdH OHNWUROLWD 6DPLP SWMPHQ AIONHDIOV RN
YDAQD PMHUD X NRORLGQRM L PHYXSRpdterzijaQpradfavljaN HP L M L
GLUHNWQX YH]X \BRNUHMANQWIMWRERIX X VXVSHQ]LML WH GHI
interakciju koloLGQLK pHVWLFD 8Chaph@mp@nX médetdnX(2.2) vrijednost
HOHNW U R pbteQdijaldl HipeMtRoJovisio L XGDOMHQRVWL LIPHYyX 6WHUQTF

(le):

(2.4)

5DQLMH MH REMDaAQMHQR G @efiniidn aBiridadtifprin LpdtBnOifal
RGUHGEHQLK LRQD RGQRVQR RS WRMQLIREAR KKpokaz§p daM X
SRVWRML NRPSOHNVQD PHYyXVREQD RYLVWQRBVRV ULRHPpX PDU IC
ranije iznesena tvrdnja da akumulacija poten@pdedbenih iona i protuiona definira
potencijale o i QD YULMHGQRVW SRWHREKFHMOWMHMBIW W DINRG
PDQLSXODFLMRP VYRMVWDYD NRML XWMHpX QD GUXJH S
DNXPXODFLMH SURWXLRQD QD RVWDOH SRWHQFLMDOH X
potencigt RGUHGEHQLK LRQD XQXW D U defihirgne Vrij¢e@nwstiigd LPDWL WR
SRWHQFLMDOD 3RYHUDQMHP LRQVNH MDNRVWL X RSLVDQR
SURWXLRQD XQXWDU ,:/ JERJ pHJD U ldotehdijalda.UN®PADMWHO LWL Y
promjene u vrijednostt SRWHQFUMDHOD GRR8URP MHQ ki XporeddjidbH GQ RV W
XQDWRpPp WRPH aWR \otirédBetih bhadik drékwdh@énjad.D O

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija
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2G RSLVDQLK HOHNWULPQLK SRWHQFLMDOD X BHYyXSRYUS3
potencija. VH PRaH RGWHFDIWL|[PNDLP WUDQVIRUPDFLMDPD QD W

vrijednosti®®

2.1.2. Stanje elektroneutralnosti
1D DNXPXODFLMX LRQD XQXWDU ,:/ PRaH VH XWMHFDWL F
RGUHGEHQLK LRQD LOL SURWXLRQD X RYWODPANDQ IR WRIX QWM
naboja unutar unutarnjeg sloja. Vrsta poten@@dedbenih iona ovisi o strukturi i sastavu
SRYUALQH NDR L VDVWDYX YRGHQH RWRSLQHoXedbB®Q WDNW X
LRQL X VOXpDMX YRGHQRJ PRGNVMOGQULXLRIQEU RIDILMHYID QDKY
VXVWDYD SRYH]DQD V HOHNWURQHXWUDOWRANRbJRXYX SR Y |
(engl. point of zero charge S]F W Rpjoténrijala€aygl. point of zero potentialpzp),
LIRHOHNWU Ler@ID isodléicN point LHS L WRPND HOHRNWURQHX!
electroneutrality point eln). Ako su potencijabdredbeni ioni u sustavu hidronijevi ifili
hidroksidni ioni, onda se navedena stanja sustava opisuju kao karakteristika pH vrijednosti
ostatka otopine (pkd, PHozp, PHep i PHeln).

7R pNDnaQofaQpH.e GHILQLUDQD MH NDR VWDQMH VXVWDYD
naboja na @lohi jednaka nuli & = 0). Naboj na &lohi nastaje interakcijom aktivnih
SRYUEALQVNLK P M kHdrédbenivh iSrin& ke@iF IRMGDUAHHYHQ UHODWLYQLP
potenciadt RGUHGEHQLK LRQD 7R JQOIPREBMDVRERX WERQP NN HQ XN (
suprotno nabijenih potencifaldredbenihiona jednake 7RpNDQ QDEK®MD VXVWDYD PR
RGUHGLWL PMHUHQMHP N-Rdpedbdnid lona KRDQ pdterBijadihetb@r L M D O
LRQL KLGURQLMHY L KLGURNVLGQL LR GhaZpd tirxdjdd prWDOL Mt
UD]JOLPpLWLP LR &ViNméodd PHN pomakd &dxtrolitnih titracijd® i metodom
potenciometrijske masene titig**.

TRPNDSRX\HQFLMDOD MH VWDQMH VXVWD Y-plot{ jedirakMHP MH
nuli ( 0= 0). Vrijednost pid;o MH QDMpHEUH SUL EOLVNRM L2 LVWRM S+

, JRHOHNWULPQD WRpPpND MH VWD QMM LV SRW B QF DME B MNHHPGIN
0). Vrijednost piip VH PR&H RGUHGLWL UD]OLpLWLPPelkiréidieaa) RN LQH
elektroosmoza, sedimentacijski potencijal, potencijal strujanja) ili adhezijskim mettddama

RGUHYLYDQMH L]RHMHNWK IPHOMMDW R p NIR WIRZEAO ,]JRHOHNWUL

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija
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PMHUD NRORLGQLK VXVWDYD SRawR R]QDpDYD S+ YULM
HOHNWURVWDWVNH LQWHUDNFLMH L]PHYX pHVWLFD WH GR
Kada sustav istovremeno zadovolawvdYD WUL XYMHQ/DERWRpPpNWR RPNXD C(
SRWHQFLMDOD L LIRHOHNWULPQD WRpPND RQGD &¥NH VXVWD
PHpze = pHozp= pHep 6WDQMH HOHNWURQHXWUDOQRVWL PR&H VH ¢
adsorpcije protuionaQD SRYU&GaLQX pHVWLFH QLWL GR DVLPHWUL
Sternovoj plohi. Ako jedan od navedena dva uvjeta nije zadovoljen vrijedngstil pHiep S€
SRPLpX X VXSURWQLP VPMHURYLPD QD S+ VNDOL 6OLND
NiKRYRJ VSHFLILPQR VN HRPIMMH SYWHPD QLALP S+ YAMLMHGQF
SRPLpH SUHPD YL&LP S+ YULMHGQRVWLPD 8 VOXpDMX MD

efekt je suprotan za vrijednosti pf pHpzc

60OLND 2G QRV L]-Rabgjx oMy R mii-potepe{j@a pHyz LIRHOHNW PHib QH W/RpNHH
elektroneutralnostigHen 1D VXVWDY X NRMHP SRVWRML DVLERHWYKPGDO)DVRFLMDI
K°(K*) < K°(A9. Crtkanom linijjom prikazan je Nernstov potencijaRdN MH SXQRP OLQLMRP SULND]D
SRWHQFLMDO pHVWLFH

$ILQLWHW NDWLRQD LOL DQLRQD SUHPD LVSLWLYDQRM
potenciometrijskom elektrolitnom titracijom (PE¥) 3(7 VH L]YRGL QD QDpLQ GD
suspenzije kol GQLK pHVWLFD VWDOQH PDVHQH NRQFHQWUDFLN
dodavanog elektrolita. Porastom ionske jakosti pH vrijednost suspenzije ostaje
QHSURPLMHQMHQ@D X VOXpDMX VLPHWULpPpQH DVRFLMDFLMH
asocijacije SURWXLRQD QD SRyuaLQX pHVWLFD $NR VH SRUDV
VXVSHQ]LMH SRPLpH SUHPD QLALP S+ YULMHGQRVWLPD |
DVRFLMDFLMH DQLRQD 8 VOXpDMX GD VH S+ YULMHGOQR'
vrijednostmD XVOLMHG SRYHUDQMD LRQVNH MDNRVWL VXVSHQ]
odnosu na asocijaciju kationa.

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija
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.DNR EL VH L]JEMHJOL HIHNWL VSHFLILpPQH DGVRUSFLMH ¢
DVLPHWULPQH DVRFLMDFLMMH idskich$aRddtkfaX MH VH UDG SUL QL

2.1.3. Standardna stanja i koeficijenti aktiviteta unutar IWL

ODWHPDWLpPpNL ]JDSLV WHUPRGLQDPLpPpNH NRQVWDQWH UDYQI
definiraju standardna stanja unutar promatranog sustava. Stoga, za opisivanje prosesa ko
JELYDMX XQXWDU ,:/ QXaQR MH SUYR GHILQLUDWL VWDQGD
koje se nalaze u njenfd. Kemijski potencijal () je definiran kao parcijalna molarna

Gibbsova energija neke specije A:

(2.5)

odnosno kao parcijalna derivacija Gibbsove energfe (SR PQRALQLnWYiDUL $
konstantnojtePRGLQDPLpNRMIWIEkBHU PWRELQL GUXJLKNW.SHFLMD
.HPLMVNL SRWHQFLMDO VH WDNRYyHU PRaH L]JUD]JLWL NDR

(2.6)

S UL pHR>stavidardni kemijski potencijal specije &, je relativni aktivitet specije AY
volumen promatranog sustavgpif VWDQGDUGQL WODN RG EDU 3RaWI
WHNXIQR]QDWQR PLMHQMD V WODNRP RQGD UH X QMLKRYF
WHALWL QXOL

Relativni aktivitet ovisi 0 izboru standardnog stanja i za neku speciju A definiran je kao:

(2.7

gdje je a koeficijent aktiviteta specije A kojim je opisano njeno odstupanje od idealnosti
sustava, dok jea relativni sastav spe@j A koji ovisi 0 sastavu sustava i opisuje njeno
odstupanje od standardnog sastdv&D WHNXULQH L NUXWLQH UHODWLYQL
PQRALQVNRJ XGMHOD WYDUL

(2.8)

SUL pHP=X1,Mdk se za plinove relativni sastav definira preko parcijalnog tlaka:

(2.9)

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija
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Kod otopina relativni sastav se posebno definira za otapalo i otopljenu tvar. Za otapalo se
relativni aktivitet definira kaoL ]|D WHNXULQH GRN VH ]|D RWRSOMHC(

koncentracijed) ili molalnosti ().

(2.10)

(2.12)

Standardna koncentracija®] dogovorno iznosi 1 mol d# dok standardna molalnosh°j
iznosi 1 mol k. VujHGQDGAEL VH RG QRN&LIORD XY RIGHGRHD®G &KRBEN.D S
se odnosi na masu otapala.

'"HILQLFLMD VWDQGDUGQRJ VWDQMD PHYXSRYUALQVNLK \
definicija®® 5GHODWLYQL VDVWDY VSHFLMH 6 QBNRRFQRAQDVRR
XGMHOD SRYUAGLQVNLK VSHFLMD X XN&XSD®RP ETWHRNRX SHRYUWE

koncentracije §:

(2.12)

(2.13)

prL pHRXXNOMXpXMH PQRALQH VYLK VSHFLMD NRMH VX XNO
dok # iznosil molnf ,JUD]L ]D WHUPRGLQDPLpNH NRQVWDQWH UD
UHODWLYQLK VDVWDYD VSHFLMD X] SRYU&Q¥ W BMHW WRDIJDQRI
QH RYLVL R LJERUX GHILQLFLMH UHODWLYQRJ VDVWDYD ]D
VWDQGDUGQRJ VDVWDYD P R HiBdrInX(\{SPRReHiBKL potendijad BaO Q L
VSHFLMX 6 X] SRYU4ALQX NDR

(2.14)

(2.15)
SD]OLND L]PHYyX UHDOQRJ L LGHDOQRJ NHPLMVNRJ SRWHQF
aktiviteta( s) kao:

(2.16)
SULOLNRP LQWHUSUHWDFLMH UDYQRWHA&H QD PHYXSRYU:
HOHNWURVWDWVNRJ SRWHQFLMD OD %MD tq2 fEidédAlHoEtan}d SHF L M

pri kojem je elektrostatskpotencijal jednak nuliRealnostanjeje kadase specija nabojnog

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija
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brojazs X] SRYU4LQX 6 QDOD]L SRG GMHORYDQMHP $RYUALQ"

8 RYDNYRP VOXpDMX UD]JOLND UHDOQRJ L LGHDOQRJ NHPLM
(2.17)

3UHPD WRPH NRHILFLMHQW DNWLY L MWHAMML /S WIFH GIGID& XM HS R \

(2.18)

U obzir treba uzeti da se protuioni unutar UVdkumuliraju na Sternovu plohu, a ne uz
SRYUEGLQX pHVWLFH .RHILFLMHQW DNWLYLWHWD ]D SURWXI
L ]D VSHFLMX X] SRYU&GLQX pHVWLFH 6 V WLPH GD VH X |
Sternovoj plohi ( ) umjesWR SRYU4ALQVNRJ SRWHQFLMDOD

(2.19)

2.1.4. Autoionizacija vode unutar IWL
AuoLRQL]DFLMD YRGH LOL MHGQRVWDYQLMH GLVRFLMDFLMD
VOMHGHURP NHPLMVNRP MHGQDGAERP

(2.20)
SUL pHEXWMHHUPRGLQDPLPND NRQVWDQWD UDYQRWHA&H ]D GL

izrazom:

(2.21)

te iznosi 1,0023 x 1®* mol dm® pri 25 °C.5! Navedeni iznos z&'w odgovara definiciji
UHODWLYQRJ VDVWDYD ]D RWRSLQH QD @@dvitQObBsni RML M}
WDNR aWR MH VDVWDY RWDSDOD L]JUDAaHQ SUHNR PQRALQV!I
L]U D& H QP 88 B N@htcahHacije (2.10):

(2.22)

Kwe XYRGLPR NDR R]QDNX GD QDJODVLPR GD MH UHODWLYQ!
P Q R a L Gxanbentkacija, dok zbog jednostavnosti hidronijeveQil R]QDpDYDPR VD
umjesto sa kD' 3RAWR MH WHUPRGLQDPLPpND NRQVWDQWD UDYQ
QLVND X MHGQDGAEX PRaAHPR XYHVWL DSURNVLPDFLMH

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija
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PLVWRM YRGL SULEOL&QR MHGQDNWLNGWEO W HY BLIK WXX GIIRR
SULEOL&QR MHGQDNL MHGDQ 7LPH GRELYDPR SRMHGQRVW
PLVWX YRGX

(2.23)

5HODWLYQL VDVWDY YUVWD X PHYXSRYU&GLQVNRP VORMX
LOL SUHNR SRYUALQVNH NRQFHQWUDFLMH o
WHUP R Gd Qipdednte disocijacije vode unutar IWL i ostatka otopine potrebno je
WHUPRGLQDPLPpNX NRQVWDQWX GLVRFLMDFLMH YRGH X |
PQRALQVNLK XGMHOD 2GQRVQR SUHKUPD pX QDMK DM WNHDUEDW
otoplienetvat WDNRYHU LJUDAHQH KXR BQ R dkpasnaasom:H O L
(2.24)

,]JYHGHQ L]JUD] NRULVWL LVWH DSURNVLPDFLMH R NRHILFLI
NDR L MHGQDGAED ,JUD]JL ]D NRQFHQWUDFLMX WYDUL
SRYH]DWL SUHNR PQRALQH WYDUL

(2.25)

3RAWR YRGD X JODYQLQL RWRSLQH VODER GLVRFLUD RQC
aprokVLPDFLMX GD VXPD VYLK PQRALQD WY DétlisockanRWRSLQ |

molekulavode:

(2.26)
.RPELQLUDQMHP MHG Q@REAEIDPR SRY HKLQIKEX L]PHY X

(2.27)

,] IXVWRiUH YRGH VH PR&H L]UD)p X Q DW izn@Bil55/$&RQoF i) WU D F L |
pLPH VH GRELYD YULMHGQRVW WHUPRGLQDPLPNH NRQVWI
relativni sastav otopljene tvaridefinUDQ SUHNR PQRALQVNKIxXGMMHOD WH
x 1048,

'LVRFLMDFLMD PROHNXOD YRGH XQXWDU ,:/ PRaA&H VH RSLVD

(2.28)
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SUL pHPX A R]QDpDYD GD VH PROHNXOD QDOD]KAXQXWDU
WHUPRGLQDPLpPND NRQVWDQWD UDYQRWHAH GLYiRFLMDFLM
MH VOMHGHURP MHGQDGA&ERP

(2.29)

5HODWLYDQ VDVWEFYMIRYUWIPRIANLK]WBHWL QD GYD HNYLY

PQR&A&LQVNLK XGMHOD LOL SRYUEALQVNH NRQFHQWUD
L]UD & Ds¥sBe@MBG QDG AED PR4&H SRSULPLWL MHGDQ RG VOMN
(2.30)
(2.31)

.DR 4WR MH REMMDH QWHMHGBRRVWL WHUPRGLQDPLpPNLK NRQ
VH JELYDMX XQXWDU ,:/ QH RYLVH R GHILQLFLML UHODWLY
2.30 i 2.31 ekvivalentne. Iz navedenog razloga postoji i univerzalni zapis u kojem nije
specificiran relativni sastav vrsta koje sudjeluju u procesu, te za disocijaciju vode unutar IWL

on je dan izrazom:

(2.32)

8 JRUQMHP L]JUD]X YLWLPpDVWHX¥DIUDGXp PMPM R Q R XIMXV RR

odnosno¥ £ X VOXpDMX SRYUALQVNH NRQFHQWUDFLMH
.RHILFLMHQW DNWLYLWHWD |]D VSHFLMH XQXWDU PHyXSR

MHGQDGAERP IHHIR KR DP NKY®Q D G & E X GRELYDPR SXQlI

(2.33)

SUL pHRRMMHFLMHQW DNWLYLWHWD ]D PROHNXOX YRGH MH
QHPD QDERM 3RAWR KLGURQLMHYL L KLGURNVLGQL LRQL
SUHG]QDND JRUQML L]JUD] VH PR&H GRGDWQR SRMHGQRV\
ttUPRGLQDPLPNX NRQVWDQWX UDYQRWHA&H GLVRFLMDELMH Y
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(2.34)

THUPRGLQDPLpND NRQVWDQWD GLVRFLMDFLMH PHYXSR
RGUHYHQD LKR& D,04 kA& Y Usporedbom literaturne vrijednosti za disocijaciju
PHYXSRYUALQVNH YRGH VD LJUDpXQDWRP YULMHGE@QRAUX ]
(K wx GRELYDPR GD MH GLVRFLMDFLMD P KEByOUSIR YYUHEILOD VQNHH] |
GLVRFLMDFLMD YRGH X RVWDWNX RWRSLQH B8QDWRp SXQ
QMHQD NRQVWDQWD GLVRFLMDFLMH MH L GD {@MHKiVGRYROMQ
sastav vode ({H2° XQXWDU ,:/ SULEOLaAQR MHGQDN MHGDQ 7LPH
MHGQDGAEX NRMD SRSULPD REOLN

(2.35)

2.1.5. Distribucijski model
SRVWRMH GYD JODYQD UD]J]ORJD ]JERJ NRMLK GROD]L GR V\
mogu postojati kemijski aktivne skupine koje reagiraju s poteraijeddbenim ionima i
postaju nabijene ili potencifRGUHGEHQL LRQL XOD]JH X XQXWDUQML VC
DNXPXOLUDMX VH X] SRYUAGLQX 8 QHNLP VOXpDMHYLPD MH
HIHNWD 3UYL QDpLQ VH RSLVXMHsifuRay bl drug) ¥istribecijfkRniGHOL P [
PRGHORP NRPSOHNVLUDQMD .RG YHULQH PDWHULMDOD KL
RGUHGEHQL LRQL aWR ]QDpL GD VH UHJXODFLMRP S+ YRGH
PHYXSRYUAGLQVNRP VORMX

SRYUALQVivinpRIRIGHE RNULYD aLURNL VSHNWDU PRGHOD NF
XQXWDU PHYyXSRYUALQVNRJ GYRVORMD , GRN MH RYLP PR
QDVWDMH NDR SRVOMHGLFD NHPLMVNH UHDNFLMH L]JPHYX
potencipfF RGUHGEHQLK LRQD PRGHOL VH PHYyXVREQR UD]JOLN
SRYUA&LQV N kiKgl&/sNeX @asd) multisite  PHKDQL]PX QDELMB@MD SRYU
S. L SR HOHNWURVWDWVNRP RSLVX PHYyXSRYUALQVNRJ VC
GLIX]QL PRGHO WURVORMQL PRGHO *OHGDMXuUuL VDPR QDE
SRVWRML YHOLNL EURM PRJXULK PRGHOD ]D RSLVLYDQMH
sustavut

'LVWULEXFLMVNL PRGHO VH QDMpHalL® WRJL QW E R\VMDIDG Q@ H
REMDVQLWL GLUHNWQLP QDELMDQMHP WEAPWRMMNRPDN®XK DI
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QDVWDQDN SRYUALQVNRJ QDERMD V H-odReSheWiX Noha @N X P X O [
SRYUALQX 8 VOXpDM XodeBbsrD iowi XidsoRiw iHh@ifoksidid @n, kao u
GRVDGD&AQMLP VOXpDMHYLPD UHDNFLMX ]JDSLVXMHPR NDR

(2.36)

(2.37)
SUL pHPX DT R]QDpDYD LRQHR] QOO W NOR QA B SIXP B GELRIND @+
Ka+ SUHGVWDYOMD WHUPRGLQDPLpPNX NRQVWDQWX UDYQRW

SRYUGKQXWHUPRGLQDPLPNX NRQVWDQWX UDYQRWHAH |D D
SRYUALQX 2QH VX GHILQLUDQH NDR

(2.38)

(2.39)

3RAWR VX DNWLYLWHWL KLGURQLMHYLK L KLGURNVLGQLK L
UDYQRWHA&H GLVRFLMDFLMH YRGH X RVWDWNX RWRSLQH

(2.40)

pH je definiran kaotoga(H* WH RYDNDY REOLN MHGQDGAEH SRND]
akumulacije potencijabdredbenih iona i pH vrijednbsostatka otopine. Samim time
PLMHQMDQMHP S+ YULMHGQRVWL RVWDWND RWRSLQH

HOHNWURQHXWUDOQRVWL pLPH VH MHGQDGAEH L PR
8 XYMHWLPD HOHNWURQHXWUDOQRVWL SRKR¥WaLOVNL SF
ekspPRQHQFLMDOQL pODQ X MHGQDGAEDPD L SRVWDM

HOHNWURQHXWUDOQRVWL SRYU&AGLQVND JXVWRUD QDERMD
SRYUALQVNH NRQFHQWUDFLMH SR]LWLM-QQHKIL TekbidaDUW LY Q L K
XYMHWLPD HOHNWURQHXWUDOQRVWL LJUDI]H L PRA
hidronijevih, odnosno hidroksidnih iona:

(2.41)

*RUQML LJ]UD] PRAHPR GDOMQMH SRMHGQRVWDYLWL L]JUD?3Z

vrijednosti:

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija
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(2.42)
.RQDpPQL L]JUD] VH GRELYD L]OXpLYDQMHP S+
(2.43)

SUL pH&EXRISXDpPDYD GD GRELYHQL L]JUD] YULMHGL LVNOMXDL
3RAWR VH X IL]JLNDOQLP MHGQDGAEDPD pHAaUH VXVUHUHP

ORJDULWPRP QD ED]L EURMD NRULVQR MH L]JYHVWL L OQ
za transformaciju baze logaritma:

(2.44)

SRYUALQVNL SRWHQFLMDO XWMHpH QD UDYQRWHAaX Ul

potencia?t RGUHGEHQLK LRQD 2YLVQRVW SRYUAGLQVNRJ SRWH¢
MHGQDGAEL L NDR

(2.45)
NRMD XYRYHQMHP S+ GRELYD MHGQRVWDYQLML REOLN
(2.46)

1DJLE GRELYHQH IXQNFLMH pHVWR RIHLOB)L &ko R ®mEHU QV WR
SRYUGLQVNLK NRQFHQWUDFLMD KLGURQLMHYLK L KLGURNYV
do odstupanja od Nernstovagmptencijala 'R HIHNWD GROD]L NDGD VX XNX
NRQFHQWUDFLMH PDOH DNR MH XGLR YHOdhdréhi@D MH RPN
KLGURNVLGQLK LRQD SULEOLAQR MHGQDN MHGDQ X FLMHC
PRAH L]JUD]JLWL NRRIMLFVYMHIDWRED L] SRGUXgpHPlinegal&R MHP X N
3 R a Wriedstavlja omjer izmjerenog i idealnog Nernstgpwagiba on poprima vrijednostH
1.

Protuioni se akumuliraju na Sternovoj plohi, te distribucijski model tu akumulaciju opisuje
VD VOMHGHULP MHGQDGAEDPD

(2.47)

(2.48)
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SUL pkiPSUHGVWDYOMD WHUPRGLQDPLPNX NRQVWDQWX UD
PHYXSRYU&ALQVNRJIK ¢ OSRMIBVWRKOMD WHUPRGLQDPLPNX N
DNXPXODFLMH DQLRQD XQXWDU PHYyXSRYUZLQVNRJ VORMD
SiHGHULP L]JUD]JLPD

(2.49)

(2.50)

.DR @&WR MH UDQLMH SRND]DQR SRYU&GLQVNL SRWHQFL
Sternovoj plohi (2.1). SamimWLPH SRYUALQVNL SRWHQFLMDO LPD GLU
akumulaciju potencijabdredbenih iona (2.38 i 2.40), te indirektnu ulogu u izrazima za
akumulaciju protuiona (2.47 i 2. 48). Na akumulaciju potendgaG UHGEHQLK LRQD W
XWMHpH SHWRBWQMWNDYR GRYRGL GR |DNOMXpND GD PDNDU
nema direktan utjecaj na protuione, ona preko akumulacije poteodi@fibenih iona i
VDPLP WLPH SRYUAGLQVNRJ SRWHQFLMDOD LPD XWMHFDM
Odnosno, natEHOMX MHGQDGPRAH]|WMOMXpPLWL GD MH DNXPXOL
zanemarivo mala pri niskim ionskim jakostima (kada je njihova koncentracija u ostatku
RWRSLQH QLVND L NDGD MH S+ YULMHGQRVW RVWDWND RW

2.2. Inertni materijali

221. 8ORJD LQHUWQLK PDWHULMDOD X NRORLGQRM L PHYXSF
8 NRORLGQRM L PHYyXSRYUAaLQVNRJ NHPLML SRMDP LQHUW
LQHUWQRVW SRYUAGLQH 2GQRVQR NDGD VH JRYRUL R LQ
materiMDOL NRML QD SRYUALQL QH SRVMHGXMX NHPLMVNL DN
LRQLPD LOL PROHNXODPD YRGH RG NRMLK VH VDVWRML HC
SRVMHGRYDWL SDUFLMDOQL QDERM DOL d¥ixsapHeficteDOQR H
SRYUALQDPD PHWDOQLK RNVLGD 2YX RaWUX GHILQLFLMX ¢
YUVWH PDWHULMDOD NDR aWR VX UD]JQH YUVWH XOMD L«
dijamant i ostale ugljikove alotropske modifikacije, QHUWQH SRYUALQH RVLP av
inertne su uglavnom i hidrofobne te ih se stoga u literaturi zna pojednostavljeno zvati

hidrofobnim materijalima.
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,VWUDALYDQMD PHYXSRYUALQVNRJ VORMD YRGH QD LQHU

VWROMHUD L EDYLOD VX VH YHULQRP LVWUDALYDQMHP Y
PMHUHQMD PMHKXULUD JUDND X YRGL SRND]Di{vojVX GD
HOHNWURGL RGQRVQR GD MH ,:/ X] SROWK/a @dnostaldd D QHJ
PMHUHQMD VX SRQDYOMDQD L SREROMAaADYDQD WH VX UHG
kontaktu s vodenom otopinom elektrolita negativno nabiféfaKapljice ulja su pokazale
VOLPpQR SRQDaEDQMH NDR L PMHKXULOL JUDND .RG QMLK
pokazala da kapljice ulja u kontaktu s vodom spontano razvijaju negativan naboj koji se
detektira njihovim kretanjem prema pozitivnoj elektrodi u Dékeoforezi*®*° variranjem
pH vrijednosti ostatka vodene otopine dobivena je ovisnost zeta potencijala o pH te je
]IDNOMXpHQR GD MH QHJDWLYQL QDERM LQHUWQLK SRYUA&LC
SRYUAaL 8 Xjexe@aiia inertnim krutinRD VX SRWYUGLOD GD VX RQH W
nabijene’®2

1D WHPHOMX QDSUDYOMHQLK LVWUDALYDQMD QD LQHUW
YRGD SRQD&D VOLPpQR X] VYH LQHUWQH KLGURIREQH PDWH!
svih mawWHULMDOD GROD]JL GR VSHFLILPQH DGVRUSFLMH KLC
QHIJDWLYQL QDERM PHYyXSRYUAGLQVNRP VORMX SUL QHXWL
negativni naboj IWL neutralizirao potrebno je dodavati hidronijeve ione, odnosno shiziti p
vrijednost ostatka otopine na vrijednost+2 .5 Ispod navedene vrijednosti pH IWL postaje
pozitivho nabijen najvjerojatnije zbog istiskivanja hidroksidnih iona, iz unutarnjeg sloja IWL,
hidronijevim ionima iz ostatka vodene otopine.

Nasuprot ovim ekspd LPHQWLPD SRVWRMH UDpXQDOQD LVWUDALY
PDWHULMDOD 6LPXODFLMH PROHNXODUQH GLQDPLNH NRL
hidratiziranih protona te su pokazale da se, pri neutralnim vrijednostima pH, hidronijevi ioni
akumulirDMX X] LQHUWQH SRYUALQH L VDPLP WLPH*YEL QDER
+LGURQLMHY LRQ SRVMHGXMH MDNR QDELMHQH SR]JLWLYQH
pLQL GREULP GRQRURP YRGLNRYLK YH]D DOL ORALP DNF
KLGURQLMHY LRQ QDUXaDYDWL VWUXNWXUX YRGLNRYLK YF
SRYUaGaLQX JGMH UH VH YRGLNRYL DWRPL RULMHQWLUDWL
YH]RP QD VXVMHGQX PROHNXOX YRGH GRN®(lHBa Nt FL ELW
od hidronijevog iona, hidroksidni ion posjeduje jako negativno nabijeni kisikov atom i slabo
QDELMHQL YRGLNRY DWRP a@&WR JD pLQL RGOLPQLP DNFHSW
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6DPLP WLPH KLGURNVLGQL LR Qo érlientireti XKisi@dnYptemb QsltkQH SR Y R
RWRSLQH WH V YRGLNRP SUHPD SRYU&ALQL 7DNRYHU ]D U
LRQL X RVWDWNX RWRSLQH UH X SXQR PDQMRM PMHUL QD
VDPLP WLPH QHUH LPDAVLIQ\SNRE RONR AEWANDYdBaRve Unolekularne
VOLNH UD]XPQR MH RpHNLYDWL GD UH VH KLGURQLMHYL
KLGURNVLGQL LRQL aAaWR MH WRpPpQR®RQR a4WR UDpXQDOQH F

2YL WHRULMVNL L UDpXQ DediQ lekgdemir@ivbijort inetyddm& Rojg N U H S (
SURXpDYDMX ILQX PLNURVWUXNWXUX PHYyXSR%®ErNngQVNRI V
vibrational sumfrequency generationi SHG'’* (engl. second harmonic generatipn
VSHNWURVNRSVNH WHKQLNHPDOL] RAMDRSRY H W ]IP VeHDSVEQMH Q D Q
RYD PMHUHQMD X YHULQL VOXpDMHYD QH QDOD]H KLGURNYV
ULMHWNLP VOXpDMHYLPD NDGD VH RQ L SRMDYL HNVSHUL
dolazi do njegove spontane W& RUSFLMH L L]J]ODVND X RVWDWDN RWR:
kontradikciji s makroskopskim mjerenjima koji sugeriraju da je negativni naboj IWL
SRVOMHGLFD DNXPXODFLMH KLGURNVLGQLK DQLRQD X] SRY

Glavna kritika napravljenim mjerenjim& HWRGDPD SRYUAaALQVNH VSHNWUR
pH vrijednostma 4+ QH QDOD]H KLGURQLMHYH LRQH LVWR NDR &\
+LGURQLMHYL LRQL X WDNYLP HNVSHULPHQWLPD VX GHWHI
odnosno pri vrijednodtPD S+ QLALPD RG L]JRHOHNWULpPpQH WRpPNE
HNVSHULPHQWL SUHGYLYDMX DGVRUSFLMX FRUSOUEBKQLMHY LK
potrebno je napomenuti da ne postoji eksperimentalno mjerenje koje bi pokazalo da je IWL
pozitivno nabijen priYULMHGQRVWLPD S+ ! YLQMHQLFD GD VLJC
GHWHNWLUDQ SUL YULMHGQRVWLPD S+ QH ]QDpL GD QH
QHJR VDPR LQGLFLUD GD MH QMLKRY VLJQDO SUHVODE G
pokazano ® MH NRQVWDQWD GLVRFLMDFLMH PHYyXSRYUALQVNH
RWRSLQH WH X REJLU WUHED X]J]HWL QMHQ XWMHFDM QD
LQHUWQH*®RYUALQH

.DNR EL VH REMHGLQLOD GYD UD]OUpH vhB i BE&RIJAIMGD QD
SUHGORAHQL VX DOWHUQDWLYQL PRGHOL PHYXSRYUALQVNEF
VH KLGURQLMHYL LRQL XLVWLQX QDOD]H X] VDPX SRYUAl
prekriveni sa debelim slojem hidroksidnih ioni koji dajegativni naboj IWL (Slika 2.3 a i
b).5'70
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Slika 2.3. Alternativni prijedlozi distribucije hidroksidnih i hidronijevih iona unutar IWL. (a i b) Hidronijevi ioni

VH QDOD]H X] SRYU&aLQX pHVWLFH WH VX SUHNULYHQLmMKEGIORNVLGQL
KLGURQLMHYLK LRQD QDODI]L X] SRYUELQX D GLR X GLIX]J]QRP VORMX 'Y
hidroksidnim ionima. Iscrtane linije predstavljaju kliznu pldhu.

SBUREOHP V RYDNYLP PRGHORP MH awWR |]arhdrati@rNiWwUR QH >
KLGURNVLGQLK LRQD PRUD ELWL MHGQDND WH SR]JLFLMD N
negativni zeta potencijal. Odnosno, ako bi klizna ploha bila van IWL onda bi izmjereni zeta
potencijal bio nula (Slika 2.3 a), dok ako bi seazdh unutar IWL onda bi izmjereni zeta
SRWHQFLMDO ELR SR]JLWLYDQ 6OLND E .DR DOWHUQL
SUHGOR&AHQ MH VYRMHYUVQL WURVORM X NRMHP MH GLR K
iona u difuznom sloju s hidroks@LP LRQLPD L]PHyX$XWRND PRGEHOD VDPL
da je navedeni model kompleksan. Zbog nedostatka eksperimentalnih dokaza za takvom
YUVWRP VHSDUDFLMH LRQD WUHEDR EL VH L GDOMH NRULYV
adsorbiraniuzZSRYUALQX LQHUWQRJ PDWHULMDOD

2.2.2. Politetrafluoretilen (PTFE)
Politetrafluoretilen, poznatiji pod svojim komercijalnim nazivom Teflon, je fluorokarbonska
krutina relativno visoke molarne maSe.Zbog visoke elektronegativnosti fluora svi
fluorokarboni posjed X VPDQMHQH /RQGRQRYH GLVSHU]JLMVNH VI
KLGURIREQLK VYRMVWDYD 37)( MH UHODWLYQR UDQR SRVYV
LQHUWQL PDWHULMDO YRGHQD RWRSLQD HOHNWUROLWL
hidrofobnostiRpHNLYDOR VOLPQR SRQDADQMH NDR QD JUDQLFL Y
OHYyX SUYLP LVWUDALYDQMLPD =LPPHUPDQQ L VXUDGQLFL
PTFE / vodena otopina KCI negativno nabijena pri vrijednostima pH*> ZDNRYyHU MH
pokazano da krivulje elekt LQHWLpPpNRJ SRWHQFLMDOD R S+ VQLPOM
MDNRVWL LPDMX ]DMHi& QLpNRE YRHFRABRNDYDER MH GD SR
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MDNRVWL YRGHQH RWRSLQH .&0 QH XWMHpH QD SRPDN L]R
dolazi do préerirane akumulacije K odnosno Ct LRQD $XWRUL VWXGLMH VX ]
QHIJDWLYDQ HOHNWURNLQHWLpPpNL SRWHQFLMDO 37)( SuUL
akumulacije hidroksidnih iona, naspram hidronijevih iona. Pretpostavljeno je da jetafinit
KLGURNVLGQLK LRQD SUHPD SRYUALQL 37)( SRVOMHGLFD Q
KLGURNVLGQLK LRQD L PHYyXSRYUALQVNH YRGH 8 VOMHGH:I
SURXpDYDOL VX XWMHFDM GYRYDOHQW QpokentijaWPTOFEY DOH QW
,VWUDALYDQMH MH SRND]DOR GD QDERMQL EURM LRQD
HOHNWURNLQHWLpPNRJ SR\EHG KL MDD DO Xp PMRX XOQIQW DMDRYRJ N
MH GR SRPDND L]JRHOHNWULPQH WWRLRB S$WHHRDH Y D&LCPM $pH
XSXUXMH QD VODEX LQWHUDNFLMX ODQWDQRYRJ LRQD V Pt
daion L& X LQWHUDNFLML V PHYyXSRYU3GLQVNRP YRGRP QDUXA
slabijeg afiniteta hidroksidnih iona prema njoj. Kuliativni efekt je smanjenje negativnog
QDERMD PHYyXSRYU&ALQVNRJ VORMD YRGH

Napravljeno je iRSALIMMRUDALYDQMH PHYXSRYUALQH 37)( YRGH(
.o/ NDUDNWHUL]JLUDQ V WUL UD]OLpLWH PHWRGH NRQ
potenciometjske masene titracij&:’® Mjerenja su pokazala da pri vrijednosti pH bliskoj

WRpPNL HOHNWURQHXWUDOQRVWL S+ GROD]L GR VPD
f QDVSUDP SRPHWQH YULMHGQRVWL RG [ j@dbhMHGQRYV
pHiep GRN MH YULM H&QGRNMjeERPMHEHQO XO ,VWUDALYDQM!

WDNRYyHU SRND]DOR GD QH GROD]L GR DVLPHWULPQH DN.
LJUDpXQDWH JXVWRUH QDERMD X] SRYUALQWURQLWH RWRV
VNODGX V UDQLMH REMDY OMH X W RWHRWX N WMIGRO R\ WQIID &LDY K
KLGURQLMHYLK L KLGURNVLGQLK LRQD X PHYyXSRYU&LQVNR
RVWDWND RWRSLQH 8 NRQDRPERML V/XSIPWOWKGELOD BBYMSRY
QH SRYUALQH 37)(

2.2.3. Dijamant

Dijamant je jedna od alotropskih modifikacija ugljika s rasporedom atoma koji tvore
NDUDNWHULVWLPQX NULVWDOQX VWUXNWXUX SRG QD]JLYR
rasporeda & RPD PDOL EURM HOHPHQDWD PR&aH RQHPLVWLWL GL
GXaLN 3UHGQRVW MH GD WD RQHpLAUHQMD GDMX ERMX GL
XQLNDWQLK VYRMVWDYD NDR a8WR VX NHPLRWW VSRYBPIAQQ
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GLMDPDQWD VH VPDWUD LGHDOQRP ]D L]XpDYDQ@MH PHYX
SULURGQL GLMDPDQW QDVWDMH W LABS MRjRrdiSgodnB HeVi® NR ML
samim time prirodni dijamant dragocjen. Zbog ekonomskih razloga SeVWUDALYDQMLPD
XPMHWQL GLMDPDQW NRML VH SURL]JYRGL L] XJOMLND YLVR
tlaku kemijskom depozicijom plinaeQgl. chemical vapor depostitopnCVD). Prirodni i
VLQWHWL]LUDQL GLMDPDQW BRMMW & & MXO ¥ OMH QDR J X ] LLNDO O (
RSWLpNLK WHKQLND L PMHUHQMHP WHUPDOQH SURYRGQRV)

SRYUALQVND PRUIRORJLMD pHVWLFD GLMDPDQWD MH UD](
VX QDpLQ VLQWH]H YHOLDpLQ®HTi déhitnarid ploHe@ajétsarhalpzé) DQH b
QD pHVWLFL VLQWHWL]JLUDQRJ GLMDPDQWD VX L
dominantné? 30O RKD MH SRVHEQR J]DQLPOMLYD SRaAWR EURN
LVWUDALYDQMD SRND]XMX G DNRMD XIN\OWIDXM K MUHARERIP W\ Q BN
SRYUALQoNEXK2EDNYD UHNRQVWUXNFLMD ]DKWMHYD SURPM
SXFDQMH NHPLMVNLK Y H3jbmalte @jih6vR Yefbanhaijd Mdja ddodi do
]QDpDMQLK QD SUCNR2DKOINKNQXWDO@ELK GLMDPDQWQLK SRYUA&

L SORKH SUL pHPX MH SORKD QDMXpHVWDOLMD
1D VYRMVWYD GLMDPDQWD |J]QDpDMQR XW Mtdrpad Dka SURFH \
GRPLQDQWQD QDpL QD -tétHihaBija Q@drrhiMdia HWWW P LODFLMD R]QEL
terminirane CDWRPD V YRGLNRP SUL pHPX QDVWDOD GLMDPDQV
svojstva, dok OWHUPLQDFLMD R]Q D farvidonastdhkb La@aholme ki pines(
OH), karboksilne {COOH), ketonske (=O) i sl. Zazliku od HWHUPLQLUDQH SRYUa
terminirani dijamant generalno pokazuje hidrofilna svojstva.

Hartl i suradnici su proveli detaljnu analizu-tefminirane i GWHUPLQLUDQH SRY
GLMDPDQWD PMHUHQMHP SRWHQFLMD O DeM\Wddh XeidtigtM D L LR«
measurement$* Mjerenja ionske osjetljivosti pri pH = 7 su pokazala dominantni utjecaj
kationa na HWHUPLQLUDQL GLMDPDQW (NVSHULPHQWDOQL SRG
KCIl, CaCki MgCl, WH SRND]XMX GD MH SRYU&AGLQD GLMDPDQWD C
uwjHWLPD (OHNWURNLQHWL DN Eerminirdriom Qijdrbant®s WhekazdjG 86Q D QD
SRVMHGXMH LIRHOHNWULpPQX WRpPpNX SUL S+ 8§ WH VXJHU
KLGURNVLGQLK LRQD QD SRYUALQX GLMDPDQ@Qaninira8i LVWRP
GLMDPDQW WH MH SURFLMHQMHQD SXQR QL&D YULMHGQRVYV
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2.2.4. Grafit i staklasti ugljik (GC)

*UDILW VH MDYOMD X PQRJREURMQLP IRUPDPD NDR @8WR VX
JUDIL L VO 6YRMMW RYRY,LVNHORPDWUXNWXUL XJOMLND QD NRI
LVWUDALYDQMD SRND]DOD GD FUQL XJOMLN SRVMHGXMH L]
]DJULMDYDQMHP X LQHUWQRM DWPRVIHUL L QDVWDQNRP JUL
WRpPND SRPLP® QD S+ 8§

*UDILW MH NULVWDOLpPpQD IRUPD HOHPHQWDUQRJ XJOMLN
strukturu. Grafit se pojavljuje prirodno i predstavlja najstabilniju formu ugljika u standardnim
XYMHWLPD 9LVRND WHUPDQRWD [hLBE HNMWW ULW QH SWRF RP® W H L
L SURL]YRGQML HOHNWURGD WH VH ]JERJ VYRMH ODNH Q
KLGURIREQH® SRRUAQ®MIRYH YLVRNH HOHNWULPQH YRGO
provedenih na grafitu je bla SMHUHQD SUHPD JUDILWQRM HOHNWURGL
JUDQDPD J]QDQRVWL 7R ]QDpL GD VX VH L LVSLWLYDQMD P
X] SULPMHQX YDQMVNRJ QDSRQD pLPH QLVX XVS@AIJHGLYD
]ODPDMIQUWWUDALYDQMH 2UVHQD L VXUDGQLND NRMH MH L
HOHNWURGH X SULVXVY 88X RMNHGHRRVLKWHIIDHNWDRKMHWIH SR
RWRSLQH QHPD ]QDpDMDQ XWMHFDM QD RDMBE&EH®B W SHIFHNN
adsorpcija hidronijevih ili hidroksidnih iona. Na temelju dobivenih rezultata autori su
]DNOMXpLOL GD NDSDFLWHW HOHNWULPQRJ GYRVORMD MH ¢

Staklasti ugljik (GC) jenongraphitizing forma ugljka, odnosno forma ugljika koja ne
prelazi u grafitnu zagrijavanjem. Prednost ovakve forme ugljika jest da povezuje staklasta i
NHUDPLpND VYRMVWYD V VYRMVWYLPD JUDILWD 7D VYRN
HOHNWULDPQD SURYRGQR $akhalLstroktdia LOC V&N predn@tHnhdgabojdiklv
UDVSUDYD WH VH VD VLJXUQRaiXvekbf! G le@koRepiji GEQe VH VDV
popularan primjer protuelektrode u troelektrodnim sustavima gdje, zbog niskog standardnog
redukcijskog potencijala, nuiLURNR SRGUXpMH X NRMHP VH°RRJIJX SUDV
NDR L NRG JUDILWD LVWUDALYDQMD *& VX XVPMHUHQD QI

vanjskog napona.

2.2.5. Grafen i ugljikove nanocijevi (CNT)

Grafen i CNT predstavljaju nanostrukturnu formd DILWD *UDIHQ MH ' KHNVDJF
koja se sastoji od ugljikovih atoma te se najjednostavnije opisuje kao jedan sloj grafita. Do
UHODWLYQR QHGDYQR JUDIHQ VH MH PRJDR VLQWHWL]LUD
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karbida. Nedostatak ovo@ DpLQD VLQWH]H JUDIHQD MHD dwikkurad’H QH G
*UDIHQ VLQWHWL]LUDQ QD PHWDOQLP VXSVWUDWLPD SR
JUDIHQVNLK GYRVORMD L WURVORMD JRGLQH MH UD]Y
pLPH MH RERJIJXURL]YRGQMD VORERGQRJ JUDIHQD 8QDWR
VLQWH]H JUDIHQD MH &9" VLQWH]D WLMHNRP NRMH VH SRF
XJOMLNRYRGLND pLVWL XJOMENKaQ tn@aV supQrbt & HvardoQ LV X
koriste LNDO L EDNDU SRaAWR RPRJXUXMX QDVWDQDN YHOLNL
brojem pukotina i nabora.

CNT je nanocijev koja se sastoji od ugljikovih atoma te se najjednostavnije opisuje kao
JUDIHQ VPRWDQ X @&XSOML FLOLQGD Wiral6iw lndeksivixX @,Dm)& 17 GH
koji odgovaraju vektoru po kojem se je grafen smotao u cilindar (Slika®2.4RUL&WHQL
kiralni indeksi u praksi definiraju konfiguraciju koju CNT posjeduje. Postoje tri glavne
konfiguracije CNT: zig-zag (m = 0), stolica (n =P L NLUDOQD Q =+« P 6YH
NRQILIXUDFLMH QDQRFLMHYL VH PHYXVREQR UD]JOLNXMX SF

60LND =QDpHQMH NLUDOQLK EURMHYD NRG XJOMLNRYLK QDQRFLMH)
Osim po konfiguraciji, CNT razlikujemo i po broju slojeva koje posjediijajjednostavnije
CNT su takozvane SWCNTefigl. singlewall carbon nanotubgskoje se sastoje od samo
MHGQRJ FLOLQGUD GRN &17 NRMH VH VDVWRM HNB.G L YL
multi-wall carbon nanotubgs®

Grafen i CNT se smatraju novim reajalima s visokim potencijalom za primjenom u
UD]J]OLPpLWLP JUDQDPD JQDQRVWL NDR aWR VX QDQRHOHNW!
PDWHULMDOL V YLVRNRP VQDJRP L VO 9HULQD SULPMH
hidrofilnosti i interakcijiSPROHNXODPD YRGH (NVSHULPHQWDOQD LVW
XJODYQRP XNOMXpXMX DILQLWHW UD]OLpLWLK PHWDOQLK
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SRND]DOD GD DILQLWHW NDWLRQD SUHPD SRYU&LQL &17 R
QDPLQ BDQMAMVHW X NLVHORP S+ SRGUXpM¥ NaDeméidQML L
SURYHGHQLK LVWUDALYDQMD JDNOMXpPHQR MH GD &17 SRVM

23. OHWRGH LVWUDALYDQMD PHYXSRYU&ALQVNRJ VOF
231. 2GUHYLYDQMH SRYUALQVNRJ SRWHQFLMDOD
3 R Ynsképotencijal (0 SUHGVWDYOMD HOHNWURVWDWVNL SRWHQFL
GRGLUX V YRGHQRP RWRSLQRP 9ULMHGQRVW SRYUALQVN
omjerom potencijaBRGUHGEHQLK LRQD X] SRYU&aALQX pHKWLFH
potencijal definira vrijednosti ostalih potencijala unutar IWL (2.1 i 2.2), te zbog toga
SRVMHGXMH GRPLQDQWQX XORJX X REMDA&QMDYDQMX UD
PHYXSRYUAGLQVNRP VORMX

(OHNWURVWDWVNL SRWHQFLMDYROQPHSRYRMUAILQMN RBMHW
SRNX&DML PMHUHQMD VX ELOL SRPRUX PHWDOQLR*HOHNWU
(OHNWURGH VX ELOH NRQVWUXLUDQH QD QDpLQ GD MH PH\
oksid koji je bio u kontaktu s vodenootopinom. Sloj metalnog oksida nanesen na metal
pHVWR MH SRUR]DQ aWR MH NDUDNWHULVWLND HOHNWUR
NDR UHGRNYV HOHNWURGH X VNODGX V 1HUQVWRYRP MHGQ
bila poroznost metalnih olda zbog koje je dolazilo do kontakta vodene otopine i metalne
a L.Mstali kontakt dovodige do nepouzdanih i slabo reproducibilnih mjerenja. Problem
SRUR]JQRVWL MH SUYL SXWD ULM¥%NR MR VIHi S/RI\NQONER. @M Gl
razvoj monokristalnih elektrodd (engl. Single Crystal Electrodes 6 & U( UD]OLpLWLK PH
RNVLGD 6OLND . XuLaWH PRQRNULVWDOQH HOHNWURGF
NUDMX ]JDOLMHSOMHQ PRQRNULVWDO .DHRa iDhdHesdijghB VH PR
89 OMHSLOR 8QXWDUQML HOHNWULPQL NRQWDNW MH X SR|
JUDILWQL awDSLU QD NRMHJ VH QDVWDYOMD EDNsgHQD &Ll
vodljivo liepilo ]D RVWYDULYDQMH HXPHNAWWRD @RYHNRQWDNWD
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60LND 6KHPDWVNL SULND] PRQRNULVWDOQH HOHNWB®R&H ]D RG
monokristal, Hg+ & L Y Dtgrafit, Cu+ E D N U H Q Drpéekdighas, E+epoksigel)

U opisanom sustavu postoji nekoliko razlika potgtaina svakoj granici faze: bakrena
ALFD JUDILWQL &awWDSLO JUDILWQL &awbDSliiodérnaYdopinaLYD PR
HOHNWUROLWD -HGLQD UD]JOLND SRWH c#redbéni@ mn®P NRMX
LIPHYyX PRQRNULYVW Di@DelektrofitR @dk GuiH sue Vidstake razlike potencijala
konstantne.

SULOLNRP PMHUHQMD SRWHQFLMDOD QD SRYUAaALQL NRUL
MH REUDWLWL SDaQMX QD RWSRU PRQRNULVWDOD UHYHL
povratnost SURFHVD L SUHUDpPXQDYDQMH L]JPMHUHQRJ HOHNMW
potencijal ¢

2WSRU PRQRNULVWDOD QH VPLMH ELWL YHUL RG RWSRL
LVSXQMDYDMX GRVWXSQL NRPHUFLMDOQL S+ PHkebel 3URY!
HOHNWURGH QD QDpLQ GD VH LIPMHUL SRWHQFLMDO VWDN
Nakon toga se elektrode spoje u paralelni strujni krug te se ponovi mjerenje. Ako je izmjerena
HOHNWURPRWLYQRVW VWUXMQRID®DXPRQERANALDY WDIOMHG B M
GD MH QMHQ RWSRU PDQML RG RWSRUD VWDNOHQH HOHNW
RWSRU SRWHQFLRPHWUD $NR MH L]JPMHUHQD HOHNWURPR'
WR ]QDpL GD MH RWMSHROHMRQRNAH. WWDIOL NRPHUFLMDOQL S+

7RNRP PMHUHQMD SRWHQFLMDOD ELOR NRMH HOHNWUR
RWRSLQX L WHaL QXOL 2YD VWUXMD XWMHpH QD SURFHVH
“ERJ WRJIJLGMWRHDQMD L RWRGIBEM D LSRR WRHDDF M V& MH G C
VD VLIXUQR&A&UX XVWYUGLWL GD LIPMHUHQL SRWHQFLMDO
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razloga razvijena je visokootporna kompenzacijska métodengl. High Resistance
Compeasation Metholylkoja testira reverzibilnost sustava.

IHNLP VXVWDYLPD MH SRWUHEQR GXJR YUHPHQD GD GRY\
VWDELOQD PMHUHQMD VH PRJX RpLWDWL YHU QDNRQ QHNF
RGJRYDUDMX UDY QBaVd K&k& Bi s¢ i@l da je sustav stvarno u stanju
WHUPRGLQDPLpNH UDYQRWHaH SRWUHEQR MH QDSUDYLWI
SRMDYD KLVWHUH]H R]QDpDYD GD VXVWDY MR&d QLMH X VW
(npr. upotrieERP XOWUD]YXND LOL SULpHNDWL GD VXVWDY GRVH

$SVROXWQL LIQRVL SRWHQFLMDOD NRML VH GRELMX PMt
SUHGVWDYOMDMX L]JQRV SRYUALQVNRJ SRWHQFLMDOD YF
mjernom strujnom krugu (referentna elektroda sa svojim difuzijskim potencijalima,
HOHNWURPHKDQLpNL HOHPHQWL NRQWDNWL D XNOMXpH
HOHNWURGL NRMH QLMH PRJXUH L]JPMHULWL J]DVHEQR D NR
UkoQDpQLFL GRELYHQD HOHNWURPRWLYQRVW RGJRYDUD V!
NUXJX .DNR EL L]PMHUHQD HOHNWURPRWLYQRVW RGJRYD
NRULJLUDWL LIPMHUHQH SRWHQFLMDOH ]D GRYAWL.QRVH NRI
GRSULQRVL VH RGUHYyXMX L] SRWHQFLRPHWULMVNLK WLWU
pH vodene otopine. Ostali potencijali u strujnom krugu su konstantni odnosno ne ovise o pH
YULMHGQRVWL YRGHQH RWRSLQH a3Re/WoRgWeH izioj@gr® L pL W H
HOHNWURVWDWVNL SRWHQFLMDO 3RSXODUQH PHWRGH XN
na temelju: uvjeta elektroneutralnd$ti SRJLFLMH WEPNOILLRHRGHBEND M HKLVWHU

Krivulje potenciometrijskih titracija, odysno ovisnost izmjerenog potencijala o pH,
RGOLNXMX VH NDUDNWHULVWLpPpQLP REOLFLPD L] NRMLK VH
SRYUEGaLQL 3R]QDYDQMHP SRWHQFLMDOD QD SRYU&ALQL GRE
PHYXSRYUALQVNRAUXORMIXDWILRRMK L SR]JLWLYQLK SRYUaAL
PMHUHQMH QLMH GRYROMQR GD EL VH PRJDR NYDOLWHWQ|
SRWUHEQR GRELYHQH SRGDWNH NRPELQLUDWL V SRGDWI

unutarnjem sloju.

23.2. 2GUHYDQMH MaBdgpaNH Q X O
6WDQMH VXVWDYD X NRMHP MH SpohUj@dngkey Nub nh2dwAmMbR 0D QL
W R p N RRab@)aXx @ko su potencifdredbeni ioni hidronijev i hidroksidni ion, sustav
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PRAHPR GRYHYV Wnab¥ja WiRMjan¢mQ@X @rijednd¥ L. YRGHQH RWRSLQH 7
YULMHGQRVW YRGHQH RWRSLQH SULNADBMBHA VAHR ¥KWWDY
RGUHGLWL SRPRUX QHNROLNR PHWRGD RG NRMLK , VX QDM|
kiselinskebazndtitracija guste suspenzjjenetoc dodatka soli i metoda ionske adsorpcije
OHWRGD SRWHQFLRPHWULMVNH PDVHQH WLWUDFLMH VH
masene koncentracije suhe tvari u suspenziji dolazi do promjene pH suspenzije (Sfka 2.6).
SRYHUDQMHP PDVHQH mie@ddziQoVpbbhjeheMihbHWXj&H8d4ti otopine te

RQD WHAL QHNRM JUDQLHOYRMPpPWDMNODQ@RBRWMLSRYUALQD pHV

GROD]L GR VSHFLILPpQH D GstBdVBdwLjddibsti Ykt Mtk @raRene

pH suspenzije je adsorpcija i desporpcija hidronijevih i hidroksidnih iona. Kod ovakvih
MHGQRVWDYQLK VOXpDMHYD JGMH MH SRYUaALQD pHVWLFD
potenciometrijska masena titracijaza by LYDQMH YWGLELMHGQRVWL S+

6OLND 6LPXODFLMD SRWHQFLRPHWULMVNH PDVHQH WLWUDFLMH pL
RVWDOH OLQLMH QULMHGQRVWL S+ VX LIUDpXQDWHsX1IRmMGFQRVWL R F
#:2X105m0|mZ,K°p:1O7,K°d:105,pHpZCZG,C:ZL,SFm'Z SRpPHWQD NRQFHQWUDFLMD MDN
10° mol dm®, I = 10% mol dnm®, , = 25°C.>

Kiselinskc ED]QRP WLWUDFLMRP NRQFHQWULUDQH VXVSHQ]LM
naboja pLVWRUOL X]J]RUND DOL L R @H?/IE‘tbﬂélki@eVﬂﬁMné)ﬂWa\M@UL QDE

NRQFHQWULUDQH VXVSHQ]JLMH SURYRGL VH X GYD NRUDND
PDVHQD WLWUDFLMD SRPRUOX NRN\NdkonYoga XeVivowodi Giselivsdd M HG Q|
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ED]QD WLWUDFLMD WH VH NDR UH]XOWDW GRElMazinWRpND L
NRQWDPLQDFLMH SRYUALQH X]RUND NLVHOQ RPN RYH PH)
njenoj jednostavnoj provedbii ]DGRYROMDYDMXuURM UHSURGXFLELOQ
2JUDQLpHQMH SUH]JHQWLUDQH PHWRGH OHAL X QHPRJXUQ!
QDERMD X VOXpDMX NDGD NRQWDPLQDFLMD QLMH NLVHOI

Odnosno kada tijekom titrdcMH QH PRAH GRiUL GR RWSXaWDQMD NRQWI
uzorka.

60OLND BURFMHQD SRIJLFLMH WbhBZnil Hirati@ IKomtédhvitaeHsudmenAjd.&H O L QV N R
(w=200g dnT®) pri 25 °C. Prikazana je promjena pH po stupnju kontamjmaciovisnosti o izmjerenoj pH
vrijednosti otopine. Maksimum se nalazi na pH =56,9 AWR R G JRvjedddsti Bematitd?

233. 2GUHYyLYDQMH HOHNWURNLQHWLpPNRJ SRWHQFLMDOD
(OHNWURNLQHWLPNL SRWHQFLMDO LOL MWWQRY W BRQHQH [}
JUDQLFL PHYyXSRYU&GLQVNRJ VORMD 2GQRVQR UD]JOLNX &
VWDFLRQDUQRJ GLMHOD PHYyXSRYU&GLQVNRJ VORMD 3RaWR
HOHNWULPQLK QDERMD NRML VH €aOw praksK €eXixkds et HY X S F
SRWHQFLMDOD NRULVWL NDR PMHUD QDELMHQRVWL PHYXSH
indikator stabilnosti koloidnih otopina. Stabilnom otopinom smatramo onu kod koje ne dolazi

GR DJUHJDFLMH L W B@& AHIMD izhoR @eRaLpGtentijélafindicira jakost

HOHNWURVWDWLPpNLK RGELMDQMD L]JPHYyX VXVMHGQLK NRC
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SRVMHGXMX YLVRN L]JQRV JHWD SRWHQFLMDOD VWYDUDW
stabilna. Kada je 26/ D SRWHQFLMDO SR L]QRVX QL]DN RGQRVQR E
pHVWLFDPD UH ELWL MDpH RG RGERMQLK HOHNWURVWDW
QMLKRYRJWNYDORAHQMD

2GUHYLYDQMH JHWD SRWHQFLMDOD MH HKODDNLN IR GG
NDUDNWHULVWLND PHYyXSRYUALQVNRJ VORMD 6WRJD VX UL
UHSURGXFLELOQH UH]XOWDWH AWRYL&H X PQRJLP VO
NDUDNWHULVWLND PHYyXSRYUAGLQVNRJ VIO&MEetpbsRMD VH P
RGJRYDUDMXuHJ PRGHOD 6DPR RGUHYLYDQMH J]HWD SRWH
PMHUHQMHP QHJR VH PMHUL QHNR EOLVNR VYRMVWYR N
SRNUHWOMLYRVW pHVWLFD X VOXpD & 2atiid QddddWwWiWe&zuUR&® H]H | ]
]JHWD SRWHQFLMDORP NRULAWHQMHP WHRUHWVNLK PRGHO
WHPHOMX GYD GREUR L]XpHQD IHQRPHQD HOHNWURNLQHW

(OHNWURNLQHWLPNL IHQRPHQL MR JDYHIGQ MpING SOV DY DDNG
u koloidnim otopinama, poroznim krutinama i prilikom brzog toka otopine preko velike
SRYUGLQH =DMHGQLpPNL XJURN VYLK RYLK HIHNDWD MH PHY
PMHUHQMHP HOHNW U RNIPRHWQ G NU K NHVIQMRDRVADU PRLYDWL VYRI
VORMD WRPQLMH JHWD SRWHQFLMDO

8YRYHQMHP YDQMVNH VLOH X VXVWDY GLIX]QL VORN
WDQJHQFLRQDOQR JLEDQMH WHNXULQH V RE]JLURP QD QDEL
PRAEHLWL HOHNWULPQD JUDGLMHQW WODND NRQFHQWUDFI
JLED PRAH ELWL LOL YRGHQD RWRSLQD LOL NRORLGQH pH
]JDNOMXpLWL GD SRVWRML aLURN VSHN We4dtaHporehbdljsiaU RN L Q H
OHYyX SRSXODUQLMH PHWRGH XEUDMDPR ehbD striamibgR IRUH ] X
potentia)), elektroosmozu, kapilarnu osmozu i sl. Elektroforeza i potencijal strujanja su dobre
NRPSOHPHQWDUQH PHWRGH ]DDRERAHYRYDROMWMH. YBDW R SRWHQE
L ID]ID X JLEDQMX (OHNWURIRUH]D VH NRULVWL NRG NROF

koristi kod ravnih ploha koje su u dodiru s homogenom vodenom otopinom.

2.3.3.1. Elektroforeza
Elektroforeza je metoda u kojos SURPDWUD JLEDQMH NRORLGQLK pHVW

XWMHFDMHP KRPRJHQ® 3 WHLCPHNVOWL PORIN WRQMPRI SROMD X]!
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DOL L PHGLMD &WR GRYRGL GR VP D Qikar2@)MPojawdibapjl PLJIUL
medija uzrokod DQX SULPMHQRP YDQMVNRJ HOHNWULpPQRJ SR(

retardacija. Zeta potencijal se mjeri iz elektroforetske pokretljivoskdja je definirana kao:
(2.51)

SUL pHPEUMK)D JLEDEWD WRVW LHFGIHDNWULPQRJ SROMD

60LND *LEDQMH NRORLGQH pHVWLFH XQXWDU YDQMVNRJ HOHNWULD
ElektroforHWVND SRNUHWOMLYRVW pHVWLFH PR&aH VH GRYF

NRULAWHQMHP MHGQDGAEH 6PROXFKRZVNRJ NRMD SRYH]XN
SRG GMHORYDQMHP YDQMVNRJ HOHNWULPQRJ SROMD NDR

(2.52)

8YUAWDYDQMHP MHGQDGAEH 6PROXFKRZVNRJ X L]JUD] ]D H(
GLUHNWQX YHWDLPRWIKQIFLMDOD L SURPDWUDQH YHOLpPLQH

(2.53)

2JUDQLpHQMH MHEKRGENHR IBIMH GD YULMHGL VDPR ]D WDQN
RGQRVQR NDGD MH "HE\HYD GXOMLQD PHYyXSRYUALQV
NRORLGQH pHVWLFH 5D]J]ORJ WRPH MH aWR WHRULMD QH J¢
YHOG SUHWSRWOD YWYIH HOHNWURIRUHWVND UHWDUGDFLMD G
MHGQROLNR JLEDQMH pHVWLFD 8QDWRp WRPH WHRULMD Y
Debyeva duljina u pravilu iznosi par nanometara u vodenom mediju.

Hiickel je problemuHOHNWULpPQRJ SROMD RNR NRORLGQH pHVW
Smoluchowskod® 2Q MH SUHWSRVWDYLR GD VH HOHNWULPQR SRO
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te da dominantna sila u sustavu nije elektroforetska retardacija nego sila trenja medija. Ova

pretpoVWDYND YULMHGL NRG GHEHOLK PHYyXSRYUALQVNLK VO
SXQR YHUD RG SURPMHUD pHVWLFH a4WR YULMHGL ]D QDQR
GRELYD PRGLILFLUDQL LJUD] ]D YH]X L]PHYyX HZHANWURIR

potencijala:

(2.54)

Huckelovu teoriju je daljnje unaprijedio HEnrNRML MH X RE]JLU X]JHR L ORNDOC(
RNR pHVWLFH

(2.55)

SUL pHPX SDUDPHWDURYUYMHGQRQWNRM MDNRVWL RWRSL

+HQU\HYD MHGQDG&ED PR&H VH GDOMH XQDSULMHGLWL
relaksacijski efekti. Pod relaksacijskim efektom se misli nabhdd QL]DFLMX HOHNMW
GYRVORMD SRG GMHORYDQMHP YDQMVNRJ HOHNWULpPQR.
GLIHUHQFLMDOQLK MHGQDGA&AEL NRML YULMHGL ]D VYH GH
NRORLGQH pHVWLFH (J]JDNWQD U Méba#uQse Ban® lkataU/Hj&E L M D O ¢
JUDQLpQL XYMHWL RYLVQL R REOLNX pHVWLFH ,SDN ]JERJ
SUDNVL VH QDMpH&UH NRULVWL MHGQDGAED 6PROXFKRZVNF

8 HNVSHULPHQWX HOHNWURIRUHW VaNiD D§oRI&roehVefekibl Y RV W
(Slika29) 8 UHOLMX VH XURQH NRQGXNWRPHWULMVNH HOHNW
VWUXMD WH VH SURPDWUD SRPDN X IUHNYHQFLML ODVHUV
NRMH VH JLEDMX X YDQMVNRP HOHNWULPQRP SROMX
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Slika 2.9. Shematski prikaz elektroforetskog eksperimenta temeljenog na Dopplerovoni®fektu.

2.3.3.2. Potencijal strujanja

SRWHQFLMDO VWUXMDQMD MH HIHNW NRML QDVWDMH NDG
SRYUALQH NUXWH SORKH ]J]ERJ phbbola @& Rdizidg Gj&a RGYDN
PHYyXSRYU&LQSIKiR10Y ORMD

60LND 5D]GYDMDQMH QDERMD XVOLMHG XEU]DQRY WRND YRGHQH R

2GYRMHQL QDERML VX VXSURWQR QDELMHQL X RGQRVX (
PosMHGLFD UD]GYDMDQMD QDERMD MH QMLKRYD DNXPXOD
HOHNWULpPpQRJ SROMD NRMH VH RpLWXMH NDR UD]JOLND S
GHVQRM L OLMHYRM VWUDQL UHOLMH (OH Nisbhjetuxiez SROMH
WHNXUILQX GRN UD]JOLND SRWHQFLMDOD QD NUDMKHYLPD H
S8EUIDQMH pHVWLFD VH SRVWLaH SRYHUDQMHP WODND V M|
uzorak Slika 2.11.).
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Slika 2.11. Instrumentna izvedba 24MHUHQMH SRWHQFLMDOD VWUXMDQMD % pbDa
XVPMHULYDpL WRND YRGHQH RWRSLQH & SRWLVQD aSULFD ]D QDELM
uzorkom?07

=D RGUHYyLYDQMH ]JHWD SRWHQFLMDOD RULYRMHRQRGNDG
HelmholtzSmoluchowski:

(2.56)

gdje je dU/dp nagib furkcije ovisnosti potencijala strujanja o primijenjenom tlakugaje
SURYRGQRVW YRGHQH RWRSLQH NRMD X]JURNXMH SURWR
]DQHPDULWL SRYUAGLQVND SURYRGQRVW SRWUHEQR MH RC
jakosti vodeneotopine od 16 moldm® 3UREOHP V MHGQDGAERP MH X
VDGU&L JHRPHWULMX QRVDpPD NRMD QLMH SR]QDB%D WH ]JER
-HGQDGAEX -6IPEPKEFB@RIVNL MH PRJIJXUH SRMHGQRVWDYLYV
dimenziaSRYUaALQD NUXWH WYDUL 7R SRMHGQRVWDYOMHQMH
SORpLFX SR]QDWLK GLPHQ]LMD WH QDP MH VDPLP WLPH L J

mjerimo jakost struje koja nastaje kao posljedica potencijala strujanja:
(2.57)

SUL pHR® @BIIJGE IXQNFLMH RYLVQRVWL Mrieddivtidkt, &%#/AVU XMH >
MH SDUDPHWDU NRML RSLVXMH JHRPHWULMX QRVDpD

2.34. 2GUHYLYDQMH YHOLpPLQH pHVWLFD
9HOLpPLQD pHVWLFD RGQRVQR KLGURGLQDPLPNL SURPMHU
UDGH QD SULQFLSX GLQDPL hNRDyndDi&/ IRkt SatterMgiDASY il HW O RV V
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Quasi Elastic Light ScatteringQELS)?° Princip rada zasniva se na vremenskoj ovisnosti
LOQWHQ]JLWHWD UDVSU&AHQRJ JUDpPpHQMD XVOLMHG %URZQR
QDVXPLpPQRJ JLEDQMD pHVWLFD GRO®NVIUGRQIRIX NWDpHRLNID
vrijeme trajanja mjerenja je podijelleno u male vremenske intenegl.(delay timek
QUHPHQVNL LQWHUYDOL VX RGDEUDQL QD QDpLQ GD WUDM
UHODNVDFLMH O0OXNW XD BRIRIDL Q@MW QL WM MAMDD )®RK NW R B MLH\DH
JUDpHQMD RSLVXMX VH DXWRNRUHODFLMVNRP IXQNFLMRF
XSURVYMHULYDQMHP XPQRADND LQWHQ]JLWHWD X PDOLP
YUHPHQD L]IPHYyX LQWHUYDOD

(2.58)
gdje je C(t) autokorelacijska funkcija ovisna o vremertikonstanta povez@ D V RSWLpPNLP
svojstvima instrumenta,+ YHOLPLQD SRYH]DQD V UHODNVDFLMRP IC
SURVMHPQRJ BQWHQ]NWKRMWB(tREBKDR Yubitkdkorelacije. Korelacija se
PDWHPDWLPNL GHILQLUD NDR SURVIOHpPpRO@®DY WINNRHEX) REWW MXYP
NRUHOLUDQH WDGD SURPMHQD MHGQH YHOLPLQH PRAaH SR\
5HODNVDFLMD IOXNWXDFLMD LQWHQ]JLWHWD PR&H VH L]JUD]I

(2.59)

gdje jeD GLIX]JLMVNL NRHILFLMHQW D T YHOLpLQD NRMD VH G
valne duljine lasera ) i indeksa loma otapalaf SUHNR VOMHGHUHJ L]JUD]D

(2.60)

8 SUDNVL UDYV sdUskHIQjék HbratiUpdd Ku@m od 90° te je valna duljina lasera
prilikom snimanja konstantna i iznosi 635 nm. Tako da parantetasisi samo o indeksu
ORPD RWDSDOD 8 VOXpDMX YRGHQLK VXVSHQ]LMD QLVN
odgovara indeksulom@LVWH YRGH NRML L]QRVL

,] TOXNWXDFLMH LQWHQ]JLWHWD PRJXUHDM R RU RUDYHYDXNDXOWN L
viskoznost medija, X] SUHWSRVWDYNX GD VX pHVWLFH VIHULDPQ
(LQVWHLQD PR&4H VH RGUHGLWitaKLGURGLQDPLpNL SURPMHU

(2.61)
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235 . 2GUHYLYDQMH NRQWDNWQRJ NXWD
Kontaktni kut je fizikalho ¥ RMVWYR NRMLP VH RSLVXMH LQWHUDNFL
RWDSDOD DWPRVIHUH L NUXWLQH 7R MH NXW NRML WHNX
NRULVWL ]D RSLVLYDQ Mrgl. NettibgO LMRHYWEH LI WMDBRBQMPHQLP RW
WHNXZE QRIPOLWHWD NYDAHQMD VH VPDWUD YHURP A4WR MH
VOXpDMX SULDQMDQMD YRGH X] NUXWLQX NRQWDNWQL NX
NUXWH SRYU&AGLQH 3UL QLVNLP YULMHGQRV Wfilfo, NOR QW D NW
SUL YULMHGQRVWLPD NRQWDNWQRJ NXWD YHULPD RG f S

.RQWDNWQL NXW NRML QDVWDMH SUL GRGLUX WHNXUuULQH
PHYXVREQLP LQWHUDNFLMDPD L]PHYX VYWUNHIDDMN F NN KW HP HV |
opisuju se kohezijskim i adhezijskim silama, koje su po prirodi intermolekularne sile.
.RKHILMVNH VLOH VH MDYOMDMX L]J]PHYyX VOLpPQLK PROHN?>
:DDOVRYLK LQWHUDNFLMD NDR QD AShériBkd il sk JjgvligjuX P RO H
LIPHYyX UD]J]OLPpLWLK PROHNXOD X REOLNX PHKDQLPNLK L HC
PROHNXOD WHNXULQH L NUXWLQH OHYyXVREQL RPMHU NRI
UD]J]OLpPLWH ID]JH GHQLUD NRQWDNWQL NXW

UzmimR |]D SULPMHU NDSOMLFX YRGH VXVSHQGLUDQH X JUD
REOLN NDSOMLFH YRGH MH GHILQLUDQ LVNOMXpPLYR LQW
QMLKRYLP RPMHURP NRKH]JLMVNLK L DGKH]JLMVNLK LQWHUL
QLVX RNUXAHQH V MHGQDNLP EURMHP PROHNXOD YRGH ND
LIPHYyX PROHNXOD YRGH X XQXWUDaAaQMRVWL RWRSLQH MDp:
SRYUALQL RWRSLQH SBRVOMHGLFD QHMHGQDNILK uVLOD L]
XQXWUDaAaQMRVWL RWRSLQH UH]XOWLUD SRYHUDQMHP SRYU
REOLN V QDMPDQMRP SRYUALQRP .DNR QD PROHNXOH QD
PROHNXOH X WHNXULQL NRPSRQHQWD 8$HLYR@bIMDY DO 2 NSH
NRPSRQHQWD SRHLBOBIIOXHW NVLOMH SRYUELQX QD QDpLQ GD M|
SUHPD XQXWUDaAaQMRVWL 'DNOH VIHULpQL REOLN NDSOMLFI
LQWHUDNFLMD L]PHYX PROHNXOILK R@QM HUDOIPB EMID D BEAKHH]X
molekula zraka.

2EOLN NDSOMLFH YRGH QD NUXWRM SRYUAaALQL RYLVL R
LQWHUDNFLMH L]PHYyX YRGH L JUDND 8 VOXpDMX KLGURILO
YRGH UH EEWIE QRHWMXAaQR MHU VX DGKH]JLMVNH LQWHUDNF
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QHJR NRKH]LMVNH LQWHUDNFLMH L]JPHYyX PROHNXOD YRG
LQWHUDNFLMH L]PHyX YRGH L NUXWLQH YHUH QHJR DGKH
Samim timeiH HQHUJHWVNL SRYROMQLMH ELWL GD MH PDQMD S
MH YHUD SRYUALQD X LQWHUDNFLML V NUXWLQRP .RG KLG
WH&L LPDWL a&WR PDQMX SRYUALQX X GRGLUX V NUXWLQRP
ODWHPDWLpPNL RSEMMBPYERQ QWHIRX QYRYRP MHGQDGAERP
(2.62)

gde R]QDpDYD SRODESHWRNW HQHUJLMX LQWHUDNFELMH L]
NUXWLQH Ls WLHW X INLXQiH @Q)Hlok jg |4 KoNtaktni kut (Slika 2.12.).

60OLND =QDpHQMH SDUDPHWDUD NRML VH QDOD]H X <RXQJRYRM MHC
BUREOHP V <RXQJRRYR M H IEGQIDBAED QMH SRYUALQVNH QDS
JUDND WH NUXWLQH L YRGH B6WRJD MH SUDNWLpPQLML WH
NDR MHG QD ®&ED <RXQJ

(2.63)

Prednost Young XSUH MHGQDG&EH MH 4WR HOLPLQLUD QHMDVQH
s XYRYHQMHP UHYHU]JLELOQRJUU DO G D DX VNI pNeHdteday X
UDG SRWUHEDQ XORALWL NDNR EL VH SRYU&ELQH YH]DQH D
SRYUaLQH 7DM UDG VH HNVSHULPHQWDOQR PMHUL NDR UF
krutine kada je napo&@LQX NUXWLQH DGVRUELUDQ ILOP ]DVLUHQ SDL
Parametarsy X <RXQJRYRM MHGQDGAEL RVLP aWR SUHG
LIPHYyX NUXWLQH L JUDND WDNRVHU SUHG@WWsDrfdce ftd2 VORER
energy 8QDWRpPp WRPB G BRWH 3GREVFD HQHUJLMD QXPHULpPNL
QDSHWRVWL RQD VH X SUDYLOX NRULVWL NRG RSLVLYDQ
PMHUD VXYLaAaND HQHUJLMH NRMD VH QDOD]L QD SRYUAaALQL I
ostatku kuatine, atomi su u prosjeku stabilni s konstantnim setom interakcija i kemijskih veza.
1DVSUDP QMLK DWRPL QD SRYU&ALQL VX HQHUJHWVNL SREX
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BORERGQD SRYU&ALQVND HQHUJLMD SR]JLWLYQRiSNIRUHOLUD
YHOLPLQRP L]OR&HQH SRYU&ELQH 7DNR iGH NUXWLQH VD YL
PHYyXDWRPVNH LQWHUDNFLMH X RVWDWNX NUXWLQH LOL YH
HQHUJHWVNH SRYUALQH VH MDY OMakipX véz&@, 8ok BeHhiskoM D O D
HQHUJHWVNH SRYUALQH MDYOMDMX NRG PDWHULMDOD NRM
XYLMHN WH&LWL UHODNVDFLML RWSX3WDQMHP HQHUJLMH X
LOL PROHNXOD QL&H HQHUJLMH

Hidrofobne SRYU&4LQH VH JHQHUDOQR RSLVXMX NDR SRYU
SRYUGLQVNRP HQHUJLMRP =ERJ QLVNH HQHUJLMH SRYUA&LC
LQWHUDNFLMD L]PHyX KLGURIREQH SRYU&SLQH L PROHNXO
visoku slobod’X SRYU&ALQVNX HQHUJLMX WH NRG QMLK GROD]L
LIPHyX SRYUSLQVNLK DWRPD L PROHNXOD YRGH 8WMHEDM
QDMEROMH YLGL DNR SUHPHWQHPR <R X QupRrametal:HG QD G&E X

(2.64)

3DUDPHWDH ERWL SRJLWLYDQ NDGD MH YaddMM,e@EsWoN NRQV
NDGD MH SRYU&ALQD NUXWLQH KLGURILOQD 8 VOXpDMX KL
f WH udbitimBgétivan. 1z navedenog vidimo da na hidrofobnost/hidrofilnost materijala
GLUHNWDQ XWMHFDM LPD UD héké Nrigrgijd RHiy(%) WWemBKEIRKAQH SRY
HQHUJLMD L]JPHYX NUXWLQH L WHNXUulgQida ufiétyf ba iz@p¥ ND QD
FRYDOL QH L QD QMHJRY SUHG]QDN 6WRJD KLGURIREQR\
NUXWRJ PDWHULMDODNRMKJIJVHIPRRAMXIp) YHVWL L] MHGQDGAE
KLGURIREQLK SRYUALQD SRVWRML SRYROMQLMD LQWHUDN
YRGH GRN MH NRG KLGURILOQLK SRYU4ALQD REUQXWR ,] QI
daje direktnuifRUPDFLMX R NYDOLWHWL NYDAHQMD NUXWRJ PDW
MH SDUDPHWDU NRML REMD&AQMDYD KLGURILOQR RGQRVQR
VORERGQH SRYUALQVNH HQHUJLMH QLMH RG ]Qkajds®@ MD X L
XVSRUHYXMX KLGURIREQD KLGURILOQD VYRMVWYD UD]OLpPL"
6ORERGQD SRYU4ALQVND HQHUJLMD VH PMHUL LQGLUHNW
HNVSHULPHQWD L RGUHYLYDQMD VORERGQH SRYUALQVNH
PopuDUQL PRGHOL VX =LVPDY FawkeSROWRKIH nBaY4d &la H
SRODUQH SRYXGOGEPHR @/HHO2MY MDNH SRODUQH SRYUALQH

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 40

. RQWDNWQL NXW NDSOMLFH YRGH QD NUXWRMSRYUALQL
, VWUDAUXDSRWD]DOD GD NRG KLGURIREQLK SRYUALQD GR¢
NRQWDNWQRJ NXWD V PLQLPXPRP X EOL]JLQL YULMHGQRV'
SRYUaLQD SULPLMHUHQ MH VXSURWQL HIHNW JGMH GROD]L
maNVLPXPRP X EOL]LQL LIRHOHNWULPQH WRpNH .RG KLGURI
SRaAWR X LIRHOHNWULpPpQRM WRpFL GROD]L GR QHVWDQND |
VODEOMHQMD DGKH]JLMVNLK LQWHUDNFLNeEDpHL pRighgsti N U X W L
NRQWDNWQRJ NXWD QD KLGURIREQLP SRYUALQDPD QH SRV

24, 5DpXQDOQH PHWRGH LVWUDALYDQMD PHYyXSRYU
2.4.1. Molekularno modeliranje
OROHNXODUQR PRGHOLUDQMH MH VSRM WHRULMVNLK PRGH
modeliranja molek®O D L LPLWLUDQMD QMLKRYRJ SRQDabQMD X
PROHNXODUQRJ PRGHOLUDQMD PRJXUH MH GRUL GR VWUXN
PLNURVNRSVNL XYLG X PDNURVNRSVND VYRMVWYD NRMD
kemiji. Rezultati komptacijske analize koristese samo kao nadopuna dobivenim
HNVSHULPHQWDOQLP SRGDWFLPD QR VD SRUDVWRP UDDPXQ
UD]YRM PROHNXODUQLK PRGHOD NRML PRJX SUHGYLYDWL F
NRULAWHQMDQRROMRNXKWOLUDQMD MH VPDQMLYDQMH WURAN
PDWHULMDOD NRML VH WUHQXWQR ED]JLUDMX QD SULQF
PRGHOLUDQMHP VH PRJX SUHGYLGMHWL VYRMVWYD NDR &\
atoma unutaPROHNXOH UHDNWLYQD PMHVWD HQHUJLMH LQWHL
naboja, dipolni i multipolni momenti, vibracijske frekvencije, reaktivnost, kao i ostale
VSHNWURVNRS'VNH YHOLPLQH

*ODYQL OLPLWLUDMXUL IDNWRU X HRG®HQ RODXMYRPY B RNGRIN
VLPXOLUDWL 3RYHUDQMHP YHOLPLQH VXVWDYD HNVSRQHC(
PHPRULMH LVWR NDR L YULMHPH SRWUHEQR ]D L]YU&DYD
NRPSXWDFLMVNRP VQDJRP UD p XjeDj® elik,hiz FkohfipdtadijsihORJD U
PHWRGD NRMH PRJX HILNDVQR VLPXOLUDWL VXVWDYH UD](
NRPSXWDFLMVNH PHWRGH ]D PROHNXODUQR PRGHOLUDQM
EULJD R VYRMVWYLPD NRML VH @&HOH L]JUDpXQDWL
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2.4.2. Tehnike modeliranja

2.4.2.1. Ab Initio

Pojamab initio (engl. Arom the beginning MH SUYL SXWD XSRWULMHELR
GHWDOMQR RSLVDR NY DQVDQ ke Wanésis ovaXtheorit? REOP seUdD G X A
komputacijskoj metodi koja se u potpunosti bazna kvantnoj mehanici i osnovnim

fizikalnim konstantama. Za razliku odb initio UDpXQD RVWDOH PHWRGH NR
empirijske parametre te se nazivaju empirijskim i sempirijskim metodama.

Ab inito PHWRGD VH ED]JLUD QD UMH&ADYDQMX YUHPHQVNL
elektronske valne funkcije preko koje putem kvantne fizigswjemo molekulu/molekulski
VXVWDY RG LQWHUHVD 6FKU|GLQJHURYD MHGQDGAED MH
HQHUJLMH WH SRVMHGXMH 096 QRINDPWERDY M HA HEQ MHH VPIRRIRO (]
6FKU|GLQJHURYD M Heée@Dr&ia Eustav] luvolimd HBor®ppenheimerovu
aproksimaciju koja pretpostavlja da se gibanje jezgara atoma i gibanje elektrona koji ih
RNUXAXMX PRaH RGYRMLWL 8YRYyHQMH RYH DSURNVLPDFLM
X XVSRUHGEL V HOHNWWRXSLSHDQ KHLWIQRRYIBDUDSURNVLPDFLM
XNXSQX 6FKU|GLQJHURYX MHGQDG & kmi#ge, dN)R MeR&iravhbl nR SLV X M

dvije neovisne valne funkcije:
(2.65)

SUL pH@BXgn SUHGVWDYOMD HOHNWURQVNX YDOQX IXQNFLM

stanja a n(gn) valnu funkciju jezgara. Primjenom elekriQ RJ + D P REQW QM DHQOMDH NW U L p (

YDOQX IXQNFLMX NDR VYRMVWYHQD UMMaAaHQMD GRELYDPR |
(2.66)

6WDQMH V QDMQLARP VYRMVWYHQRP YULMHGQRAUX VH QD]
HOHNWURQVNH YDOQH IXQNFLMH PDWHPDWLpPNL ]DSLVXMHP
Najjednostavnija upotrebab inito r DpXQD NRU L VYRFIN HDHOWRJGDH |D RGUHY
elektronske valne funkcije molekulskog sustava. Haffreek metoda se bazira na
DSURNVLPDFLML X NRMRM VH |[DQHPDUXMX LQWHUDNFLMH
toga koristi samo srednja vrijednostHy X HO HN W U R Q \éhgR selfiRdadistelt Di€)dV D
theory). Isto tako metoda pretpostavlja da je svaka svojstvena elektronska funkcija opisana
MHGQRP 60DWHURYRP GHWHUPLQDQWRP .RULAWHQMHP RY
metodom dobiti procieX HQHUJHWVNLK VWDQMD JGMH VX GRELYHQF
UHDOQH HQHUJLMH WH WUQX SUHPD OLPLW-EXEOM XURM Y
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limit.'* 8QDWRp QDYHGHQLP DSURRKNNPPHWWMGHD LPDU MUHRN X
poglavito u optPL]DFLML JHRPHWULMD PROHNXOD WH X L]JUD
SRWHQFLMDOQH HQHUJLMH RNR PROHNXOH RG LQWHUHYV
VOXpDMHYLPD NDGD 34HOLPR L]UDpXQDWL SREXYHQD HOHNMW
vremenski ovisnmodel Hartred~ocka. 1z tog razloga razvijen je rab initio metoda koji se

koristi za promatranje procesa nastanka/pucanja elektronskih veza ili pobude/relaksacije
elektrona.

Prednost svihab inito PHWRGD MH GD NRQYHUJLUDMXetaf WRPpQR
DSURNVLPDFLMD QD UDpXQ GRYROMQR PDOHQ L NDGD VNXS
limitu kompletnog baznog skupa. Problem koji se mora imati na umu prili&onmitio
UDpXQD MH QMLKRY YHOLNL UDpXQDOQL WUmR&RMm .DGD \
SULVWXSLPD NDR a@aWR MH QD SULPMHU PROHNXODUQD
GLVNRYQRJ SURVWRUD L UDGQH PHPRULMH MH ]QDpDMQR
HOHNWURQD X PRGHOLU D Q ReRspoXevichamdGXX & R @e@RBiRP SXWDF L M X

2422. THRULMD IXQNFLRQDOD JXVWRUH ")7
DFT metoda se ubraja, isto kaah intico X NYDQWQH NRPSXWDFLMabNH UDpX
intio PHWRGH NRMD SRNXaDYD PRGHOLUDWL VXVWDY QD WEt
DFT kompletno zaobilazi taj FEOHP NRUL&AWHQMHP IXQNFLRQDOD NR
JXVWRUOX .RULAWHQMHP RMkirokgkdRustddimugy Revbitrédiv Birekth@ H
L] SURVWRUQR RYLVQMH'HOHNWURQVNH JXVWRIiH

Moderne temelje DFT metode su uspostavili Walter Kohn i Pléotenberg u sklopu dva
HohnbergKohnova teorem&! 3UYL WHRUHP WYUGL GD HOHNWURQVND J
YDQMVNL SRWHQFLMDO VXVWDYD NRML VH VDVWRML RG pH’
implicira da je osnovno energetsko stanje 8ustD PRJXUH RSLVDWL MHGLQVWY}
HOHNWURQVNH JXVWRUOH 'UXJL WHRUHP WYUGL GD VH H
YDULMDFLMVNLP SULVWXSRP SULOLNRP NRMHJ HOHNWURGCQ
JXVWRUX X RVQRYQRP NWNMPNPOMXGUXNHIWHRBUMP QDP RPRJX
PDWHPDWLpPpNRJ DOJRULWPIR AWM YIHWVDRGIQ WDQR G UBUUW DKM H C
HOHNWURQVNH JXVWRUH (OHNWURQVND JXVWRUD L]JUDpPXC
QDMQLARM HQHUJL Mohhiry VRBEQDW BHRRBPIPQRQDP NDaX GD MH F

Sva osnovna svojstva sustava bez da eksplicitno znamo valnu funkciju.

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 43

SUREOHP V NRMLP VH VXMW0dhiadvih PeRren& j& da Rak Q1 Helhdvore
NDNR L]JUDpXQDWL HQHUJILMXQR VORI DR 1) RAYWINGIM DX . W B RHE LC
GRELWL SRpHWQX HOHNWURQVNX JXVWRUX VXVWDYD 6YF
SUREOHPD :DOWHU .DKQ X VXUDGQML VD /X -HX 6KDPRP M
]JD WR ELR QDJUDYHQ 1REHIORWP QGDREDGRPMHMH EBNLR ULMH
GRGDWQRJ ILNWLYQRJ VXVWDYD NRML VH VDVWRML RG HC
QHJR VDPR HIHNWLYQR RVMH ii D MXTap fotehkij@l feLndVad KdHhG QR J H
Sham potencijal. U sklopu ove tgerse postulira da elektroni u fiktivnom sustavu imaju
MHGQDNX XNXSQX HQHUJHWVNX JXVWRUX RVQRYQRJ VWDQN\

.RPSXWDFLMVNL WUR&ADN PRGHOLUDQMD VXVWDYD ")7 PHYV
ab initio UDpXQD WH VH SU Ldelitabj@dekMdrdkib BtwktiurX kédRsustava koji
VH VDVWRMH RG YLAH PROHNXOD

2.4.2.3. Molekularna mehanika
YyHVWR QH AHOLPR L]XpDYDWL GHWDOMQX HOHNWURQVNX \
]JDLQWHUHVLUDQLML X GXJRWUDMQR VXRVQDEDXQ MIHD FSRIQ R NIXQO
nas zanimati utjecaj otapala na konformaciju neke organske molekule ili orijentacija
IXQNFLRQDOQLK VNXSLQD X EOL]JLQL QHNRJ LRQD 8 WDN
WHKQLNH PRGHOLUDQMD SUHYLA&H ijd&hfe pEtxeMid tal 9 \sdstav ]| D KW M
GRYHGH X UDYQRWHAaX ELOR SUHGXJDpNR 8 PQRJLP VOXpl
VXVWDY QXAaQR X UDpXQ XNOMXpLWL YHOLNL EURM DWRPD
primjenu aproksimativnih metoda koje se Ibajzi naab inito UDpXQLPD

8 PROHNXODUQRM PHKDQLFL XRELpDMHQR MH NRULVWLWI
molekulski susta¥? 3BRWHQFLMDOQD HQHUJLMD VXVWDYD VH L]JUD
=DRELODAHQMHP NRPSXWDFLMYV NLp X DK WRRHOHINXO DNNMDID WR
RPRJXUDYD GLIDMQLUDQMH SXQR YHULK VXVWDYD L GXOMH
metodom molekularne mehanike se baziraju na tri jednostavna svojstva. Svaki atom je
VLPXOLUDQ NDR MHGQD xpH\ZWIRFRDU G RYDWSHR Ve DG OMPHV W L F|
UDGLMXV QDMpH&UH YDQ GHU :DDOVRY UDGLMXV SRODUL
RGUHGL LOL HNVSHULPHQWDOQR LOL L] NYDQWQLK UDpPpXQCL
SULOLNRP pHJD DUDW ID@RRWHE QRO XKEY DUD GXOMLQL NHPLMVNH
QD UH]XOWDWLPD GRELYHQLP NYDQWQLP UDPpXQLPD YLVRNI
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OROHNXODUQD PHKDQLND MH QD]JLY NRML REXKYDUD PQ
1DMpH&AUH VH NRULVWL ]D RritGzhiaNjX enbrgij® sus@aQNoRekukal P
GLQDPLND NRULVWL SROMD VLOH NDNR EL L]JUDpPpXQDOD VL(
GRELYHQLK JUDGLMHQDWD L]JUDpXQDYD QRYH NRRUGLQDW
mehanika koristi za minimizanje sustava onda polje sila predstavlja optimizacijski kriterij.
*OREDOQD RSWLPL]DFLMD VXVWDYD VH PRaAH QDSUDYLWL X!

2.4.2.4. QM/MM
QM/MM (engl.quantum mechanics/molecular mechancPHWRGD SUHGVWDYOMD V
kvantne mehanikéVietodu su prvi puta opisali Arieh Warshel i Michael Levitt, te su skupa s
Martinom Karplusom dobili Nobelovu nagradu za njen raz¥bMetoda predstavlja spoj
QDMEROMHJID L] NYDQWQRJ SULVWXSD SUHFL]JQRVW L L] S
oPRIJXUDYD SURPDWUDQMH NHPLMVNLK SURFHVD X RWRSLQL
U QM/MM-u svaki atom posjeduje barem onoliko osnovnih funkcija od koliko se
HOHNWURQD VDVWRML 1R NDNR EL VH LIJEMHJOL RJURPQL
samo mali dio sustavae tretira kvantnom mehanikom, dok se ostatak sustava simulira
PROHNXODUQRP PHKDQLNRP 'LR VXVWDYD NRML VH WUHWL
PMHVWR X NRMHP MH QX4aQR SURPDWUDWL HOHNWURQVND
broja elektrma uab inito PHWRGL X]JURNRYDOR SXWD |DKWMHYQLNMN
40 00 PHWRGH UH VXVWDY SRVWDWL PDNVLPDOQR SXWD |LC
SUREOHPL V 40 00 PHWRGRP VH WLpX VDPRJ VSUH]DQMD
Prilikom postavljanja simulacije m® VH YRGLWL RSUH] R QDpLQX SRVWD
GYD VXVWDYD WH ELOR NDNYR SRPLFDQMH LVWH JUDQLFH
NRQDpDQ UH]XOWDW NDR L QD NRPSXWDFLMVNR YULMHPH
GUDVWLIRYPWD]IRGNXVWDYD GR VXVWDYD 1D QDpLQ VSUH]
pHVWLFD X VXVWDYX L QMLKRYD GHYLMDFLMD RG UDYQRWF
je da se granica postavlja na mjestim& Weze te da se prilikom toga izbjegaveggije u

kojima se nalaze nabijene grupe.

243. .O0DVLpQD PROHNXOVND GLQDPLND
=D PRGHOLUDQMH PHYyXSRYUALQVNRJ VORMD YRGH SRWUHE
ELVPR RYDM VXVWDY QDMSUHFL]QLMH PRJOL RSLVDWL N
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sustava, oa je neprimjenjiva za ovaj tip sustava. Iz tog razloga se za modeliranje sustava
QDMpHaUH NRULVWL NODVLpPQL SULVWXS X NRMHP MH SR
koordinata jezgri atoma. Elektronsko gibanje se ne razmatra, te se vremenska ovisaost su
RGYLMD SULPMHQRP 1HZWRQRYLK MHGQDGAEL JLEDQMD

Da bi simulirani sustav ispravno opisao gibanje molekula i atoma on se mora konstruirati
QD QDpLQ GD RGJRYDUD VWYDUQRP SRQDADQMX PROHNXO]!
PRGHOL NRML $HWEBHODOWDOHNW PMHUHQMLPD 1DGDOMH (
]DGRYROMDYD RVQRYQH ]DNRQH ILJLNH NDR aWR MH QSU ]
prilikom konstrukcije sustava i izvedbe MD simulacije moraju se provesti tri bitna koraka.
Prvo, moraVH LIDEUDWL RGJRYDUDMXUH SROMH VLOD L SDUDP
SURPDWUDQRJ VXVWDYD 1DGDOMH SRawR MH QHPRJXUH
JLEDQMD X VXVWDYX V YLaAaH pHVWLFD X PHYXVRIENRM ,1QWH
RYRJ UD]JORJD 0' WHKQLND X VHEL VDGUAL LQWHJIJUDFLMVN
SRJLFLMH L EU]JLQH pHVWLHE®st X dv X8V WRQY R pRE FLUWH HR@GID EL U}
DQVDPEO NRML GHILQLUD WHUPRGLQDPLpPpNR VWDQMH VXVW

2.4.3.1. Polja sie
Glavna aproksimacija koja se koristi u molekularnom modeliranju je ranije opisana Born

2SSHQKHLPHURYD DSURNVLPDFLMD =DKYDOMXMXuUL RYRM
postaje funkcija koordinata jezgtePolje sila opisuje sve interakcije prinaetu modeliranom
VXVWDYX WH WLPH GLUHNWQR GHILQLUDMX KDPLOWRQLMD
KDPLOWRQLMDQ VH NRQVWUXLUD NRULAWHQMHP SRMHGQR"'
LOQWHUDNFLMH L]JPHYyX DWRPD L PHROHINX@DK $@DCOMWBRDH N
NYDQWQLK UDpXQD PRIJXUH MH GRELWL SRWUHEQH SDUDPH?
ORGHUQD SROMD VLOD VDVWRMH VH RG EDUHP pHWL
intermolekularne interakcije. Danas postoji veliki josoftwarskin programa i polja sila koji
VH PHYyXVREQR UD]J]OLNXMX SR YUVWL VXVWDYD NRML RSLV
GROMACS i OPLS gdje se na primjer AMBER polje sila koristi u simulacijama malih
organskih molekula, peptida, proteina i DNA eiallal?*
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2.4.3.2. Ansambili
.DNR EL VH GRELR GHWDOMDQ XYLG WH L]JUDpXQDOL SDUL

NODVLpPpQRP PROHNXODUQRP GLQDPLNRP SRWUHEQR MH SU
mehanikom i termodinamikom.

6WDWLVWLpPpND PHEBEDG@RNM ] GUARGCGVMVWYPDHOM SURPDWUDQLK
VYRMVWDYD PDNURVXVWDYD L PLNURVXVWDYD NRML GHIL
VXVWDY PRA&H VH GHILQLUDWL V PDOLP EURMHP SDUDPHW
YROXPHQ L EURM pHBVYWULRBNR SVMANWVRNVNIWOQMH VXVWDYD |DS
RGUHYHQX PLNURVNRSVNX NRQILIXUDFLMX WHUPRGLQDF
VSHFLILPQRP SRJLFLMRP DWRPD L QMLKRYRP NROLPLQRP JL
PRAaH ELWL RSLVDOQRRINNDIR MIREOQMWEYARQ]MRQDOQRP SURVYV
VYLK PRIJXULK PLNURVWDQMD SURPDWUDQRJ VXVWDYD .DN
VYRMVWYD VXVWDYD RQ PRUD QXaQR VOLMHGLWL HUJRGYV
mikrostanja jednako viemDWQD WH GD UH XNROLNR GRYROMQR GX
PLNURVWDQMD ELWL L SRVMHUHQD

$QVDPEO MH GHILQLUDQ NDR VNXS VYLK PRJXULK PLNUR
]DX]HWL SUL GHILQLUDQLP WH WpPR G ND DAEroprie L fikseBjprd DP HW U |
GLMHOD WHUPRGLQDPLpNLK SDUDPHWDUD GHILQLUD VH PD
(NVE RGJRYDUD L]ROLUDQRP VXVWDYX X NRMHP QH GROD]L
okoline. Takav sustav se dodatno naziva adijabatskim sustavom. Kamamssknbl {\VT)
RGJRYDUD L]JROLUDQRP VXVWDYX X NRMHP VH WHPSHUL
konstantnim. IzobarAzotermni ansambINPT) odgovara izoliranom sustavu u kojem se tlak
L WHPSHUDWXUD RGUAaDYDMX NR QWY ddgonazdustav tiojemi DQ R Q V
VH NHPLMVNL SRWHQFLMDO RGUADYD NRQVWDQWQLP NUR]
Takav sustav nije izoliran.

Temperaturu ifili tlak u sustav H RGUADYDMX NRBDMWDBPDMILPNDL B LDHNIARR
koji simuliraju termostat i/ili LW RVWDW X VXVWDYX 9ROXPHQ VXVWDYD
RGUADYD NRQVWDQWQLP GHILQLUDQMHP REOLND VXVWDYD
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60OLND -HGQRVWDYDQ SULND] SHULRGLpPpQLK UXEQuskavX YMHWD NRML

2.4.3.3. Algoritmi propagacije
.DR aWR MHpHRRLMH UPXODFLMH PRUDMX QXAaQR VDGUADYD
EL UHDOQR VLPXOLUDOL NUHWDQMH pHVWLFD X VXVWDYX
ovoj svrsi. Najpopularniji su Verletov algoritam, Lefpg, Velocity Verlet i Beemanov
agoritam!®42 6 YL QDYHGHQL DOJRULWPL ]JDSRpPLQMX SUHWSRYV
XEUIDQMH pHVWLFH PRJX DSURNVLPLUDWL SULPMHQRP 7D\
propagacije mora se pripaziti da on zadovoljava niz kriterija. Algoritam mR@UAaDYDW L
NRQVWDQWQX XNXSQX HQHUJLMX L NROLPpLQX JLEDQMD X
GRYROMQR YHOLNH YUHPHQVNH NRUDNH 1DMELWQLMH RG
QDMEU&HJ JLEDQMH NRMH VH GHADYDYX WXVXOEDO DMVHERU &
YLEUDFLML YRGLNRYLK DWRPD ]JERJ NRMH EL®®BMBMNiIL YUF
GD EL WDNR PDOL YUHPHQVNL NRUDN GUDVWLPQR XVSRULR
algoritam koji fiksira vibriranje vodikovihve® WH RPRJXUDYD YUHPHQVNL NRU
do 10 fs.

1D SRpHWNX 0' VLPXODFLMH DWRPLPD VH ]DGDMX QDVX
QbMpHaUH WHPHOMH QD %ROW]PDQQRYRM UDVSRGMHOL 8
PHVWLFD L LJUDpGQRYWIQRRERADIMH EU]JLQH L XEU]DQMD
LIlUDpXQDYD VLOH L QD WHPHOMX QMLK NRULJLUD SR]JLFLM:
REDYOMHQL ]D WDM YUHPHQVNL NRUDN DOJRULWDP SUL
termostataL EDURVWDWD SR SRWUHEL 1DNRQ WRJD VH L]JUDpXC
WH LK VH ]JDSLVXMH 8 NRQDpQLFL DOJRULWDP SULPMHQI
]DSRpLQMH SHWOMX .RULVQLN XQDSULMHG &l IREIRY EUR
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EURMX NRUDND VLPXODFLMH X RYLVQRVWL RKMW RERIH NROLN
simuliranih sustavaVH PRaH WRBW k@Y RWHAL QDNRQ &3M&RndMH VLPX
Postoje i sustavi u kojima se, zbog jakih interakcija unutstasa, vrijeme potrebno za
XVSRVWDYX UDYQRWHAaH PRAH YLAHVWUXNR SRYHUDWL QS
LVSLWLYDQMH UHOHYDQWQLK WHUPRGLQDPLpPpNLK L VWDWL
VXVWDY X UDYQRWHaAL

2.4.4. Primjena MD metodanamriy XSRYUALQVNL VORM

.RPSXWDFLMVNH PHWRGH QXGH LGHDOQX SODWIRUPX ]D
PHYyXSRYUALQVNRJ VORMD YRGH =ERJ SUREOHPDWLNH Y
SULPDUQR NRULVWL NODVLPpQD PROHbAMXM® UQW UDLEQY PIONWD |
LIXpDYDMX SRQDaAabQMH NODVWHUD PROHNXOD YRGH X] SRY

244.1. 3BRYLMHVW LVWUDALYDQMD
3UYD SULPMHQD 0' VLPXODFLMH ]D LVWUDALYDQMH YRGH Sl
L 6WLOOLQJHU SRPRi{X 0' SURXpD¥ puod. jeSrR<eDr&iQevirike R VW D V
MD metoda je brzo primijenjena kako bi se razvilo razumijevanje dinamike vodikovih veza u
vodi®l, proces nukleacije i nastanka léfa XWMHFDM YL&AND SURW®iRa®BRD QD VW
EL VH SURXpPLR YLE W MWNRL QBHNVORYHRGQMH SULPMHQ'
LVWUDALYDQMX ILILNDOQLK NDUDNWHULVWLND PROHNXOD °
X QDpLQX QD NRML VH RSLVXMH SRQDADQMH YRGH 5D]YLN
dinamike vode jalirektno dovelo i do boljih i preciznijih MD simulacija. Time se je otvorila
PRIJXUQRVW ]D GXEOMLP L GHWDOMQLMLP LVWUDALYDQMLPI
VLPXODFLMD 1D L]XpDYDQMHP SRQDaDQMD YRGH X ]DWYR
PHSRYUEGLQVNR¥*¥YORMD YRGH

B3UYR 0' LVWUDALYDQMH XVPMHUHQR QD SRQDADQMH PHY
JRGLQH QD PHYVXSR Y addipd mplkirbskiopsky BVGjgvo koje se je tada moglo
LIUDpXQDWL NRULAWHQMHP Gkawnapgetosd wéd nd Do ¢ HildicdoioS R Y U &
GD VH GRGDWQR XQDSULMHGH SRVWRMHUL PRGHOL YRGH
YULMHGQRVWL SRYUALQVNH QDSHWRVWL YRGH V YULMHGAQ
je da se razviju modeli vode koji reaQLMH RSLVXMX QMHQR SRQD&ADQMH X

Osim teorijskog razvoja koje je vodilo realnijem opisivanju vodenih sustava bitan je bio i
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UD]YRM UDpXQDOD NRML MH RPRJXULR VLPXODFLMX YHULK
upotrebom MD simuladD RGUHYyXMX UD]JOLpLWD IL]JLNDOQD L VWUX
YRGH NDR L SRYUALQD V NRMLPD MH X GRWLFDMX

2SLVDQL UD]YRM O0' VLPXODFLMD MH GRYHR GR WRJD GD
LVWUDALYDQMD YH]DQD X] SUREOHP®N XY X GHY WRRHY BRIYQ YA
RYLK LVWUDALYDQMD VX IRNXVLUDQD QD LVWUDALYDQMD \
VSHFLILPQH LQHUWQH SRYUALQH NDR a@&WR VX QD SULPMHU
sklopu ove disertacije su puno zanimly LMD RSUHQLWLMD LVWUDALYDQMD
LIPHyYyX SRQDabQMD YRGH X PHYyXSRYUALQVNRP VORMX L IL.

nalazi.

2.4.4.2. Hidrofobnost i hidrofilnost u MD simulacijama
9HOLNL SUREOHP X UHDOQRP RS Lpredstdviadutxff pafaymetamzd UaL Q V I
LennardJones potencijdf®*°*=ERJ NRULAWHQMD SHULRGLpNutoffXYMHWD
SDUDPHWDU GLNWLUD XGDOMHQRVW QD NRMRM VLPXODFL
LOQWHUDNFLMH L]JPHYyX DWRRFMDPRQOQDMMpHKEAWH PEBODKLUD |D
interakcije, van der Waalsove interakcije i Lenrdomhes interakcije. Sendner i suradnici su
GHWDOMQR LVWUDAaWGnes ckifM ddrddnetra / HaQ @Zikbli@  svojstva
PHYyXSRYUSGLQVNRJ VORMDL YRIGH KIR F8GE DRRIFBEGEIHPD SRYUAL
NRULAWHQ MH GLMDPDQW SRaAWR QMHJRY DILQLWHW SUHP]I
7DNR MH ]D RSLV KLGURIR EteHini&aR dijaaar® HiolN|R [eLZAaVepisQ +
KLGURILOQH SRY H-fetniriitanN RjahhadtWkhQ pdmatrano fizikalno svojstvo
JOHGDOD VH MH SRYUALQVND QDSHWRVW YRGH RGQRVQR
VOXpDMX KLGURIREQLXneSdauitotd 83 MWD PHAM@WU QHPD J]QDpDMDC
LIUDpXQDWILL MRWWWNWDPLP WLPH QD VLPXOLUDQD IL]JLNEL
YRGH 1DVXSURW WRPH X VOXpDMX KLGURILOQHOBERYUALQH
cutoff SDUDPHWUD QD UH]XOWDW VLPXODFLMH $XWRUL UDGI
SRYUALQD JODYQL GRSULQRV PHYyXSRYUALQVNRM QDSHWR
Su u potpunosti uzete u obzir upotrjebom PME metedgl(Particle-Mesh Ewalgl

2VLP L]XpDY D QMMmsclHdf FDW®PHWUD DXWRUL VX L]XpDYDC(
KLGURILOQLK L KLGURIREQLK SRYUaLQD 3R]J]QDWR MH GD V
SRYUALQD PRA&AH SRQD&aDWL NDR KLGURILOQD PLMHQMDQ
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GRGDYDQMHP KL GURILO G¥K* MitoX GdasD p@hiljeth @ ¥edréalafhiXet
SRYUSGLQH SUHPD PROHNXODPD YRGH PR&H XWMHFDWL PLN
YRGH L SRYUALQH 6O0OLND Qo PavdnRBalkQjiRopRjeViktedakiciuQ M H P
LIPHYyX XJOMLNRYLK DWRPD X GLM D Brba@jMmaXerh imNdrakeijskB Y LK DV
HQHUJLMH L]JPHYyX YRGH L SRYU4LQH GROD]L GR VPDQMHQR
WLPH SRYU4A4LQD SRVWDMH KLGURIREQLMD =DQLPOMLYR Mt}
YRGHQRJ VORMD X] SRYUaHQX KRN R/IHR B®XWSHRIMU ¥ IR@GX GLM]

smanijila.

6OLND *XVWRUD YRGH X] SRYUA4LQ 860N RIMDK W)DedD0,¥KXmétM NDGD M
]D GYLMH UD]OLp LW HoNdscLtdfEpGranRvaR). 4 HQ QD U G

2.4.4.3. Problem neplarizabilnih polja sila

Za opisivanje vode u MD simulacijama koriste se modeli vode koji opisuju vodu kao krutu
intramolekularnu strukturu sa intramolekularnim interakcijama. Navedene intramolekularne
interakcije su opisane fiksnim parcijalnim nabojimaj{kopisuju dva vodika i Kkisik) i
Lennard-RQHVRYLP SRWHQFLMDORP 2YL PRGHOL YRGH VX UD]
YRGHQH RWRSLQH HOHNWUROLWD NRMH XNOMXpXMX QDW
QDMpHaUH QHXVSMH aQ RveR&da\sX M XustaW n&ldz€) iHondvanbDioni
YLVRNH JXVWRUH QDERMD 6LPXODFLMH NRMH NRULVWH C
PRIXUQRVWL WRPQR UHSURGXFLUDWL WRSOMLYRWV®W OLWLN
BRNXaDML GDRYH SBBRHOMRL XYRYHQMHP HNVSOLFLWQR SRO

se s problemom precizne parametrizacije i konvergencije, tzv. polarizacijska katd8trofa.
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Leontyev L 6WXFKHEUXNKRY VX SUYL SUHGORALOL VNDOLUDQ
kako bi se bolje opisale iortion interakcije u nepolarizabilnim poljima st  MDWHPDWLpNL
suSRND]DOL GD VNDOLUDQMH HOHNWURQVNRJ QDERMD LRQI
YRGH L WR QD QDpLQ

(2.67)

gdje jeq pravi naboj ionag skalirani nabojiona @ UHODWLYQD HOHNWULpPQD SHI
pri visokof fUHNYHQFLML WH X VOXpDDMXWMRBEBMAQRQH MHGQDG
LIlUDpXQDWL GD VH QDERM LRQD WUHED VNDOLUDWL ]D IDN

ion interakcije u nepolarizabilnom polju sf&.

2444 5DpXQDQMH HOHMaNCjaRaNLQHWLpPNRJI S
%UNOMDPD L S/KHNEGRAWFREXXUDPpXQDQMD HOHNWURNLQHWLD
0' VLPXODFLMD NRUL&W H Q MarBlutheihGkQ(R.52 78 diektid BREZR O W |

(2.68)

SUL pH BxdMarijednost pokretljivosti glavnine vodeyiskoznost vode (= 8,9 x 10

“Pas), a@ UHODWLY Q perkhi@vAdstWabe @G ¥9). Cilj procedure je odrediti
SURVMHPQX SRNUHWOMLYRVW JO poketliv@st molekalél vadi® p X QD QM
RYLVQRVWL R XGDOMHQRVWL RG SRYUALQH

(2.69)

gdje (z SUHGVWDYOMD IXQNFLMH YLVNR]JQRVWL YRGH X RYI
Px(z RSLVXMH YDQ GLMDQRQ DNHXH RHOWMH RIRW W/ AVOIJD p XQD YD

(2.70)

SUL pHERX) WlithnagXVWRUD QDERMD LRRG {PYXEDQMW HIIRAVHAGLH G
MHGQDGAEL XNOMXpXMH QH HNYLOLEULMVNH XYMHWH VLI
YDQMVNRJ HOHNW U.IRRER.I ISRIOWDHP MHGQDGAEL L

pokretljivostmolekulavode ( ] X OLQHDUQRP SRGUXpMX RGD]JLYD QH
YDQMVNRP HOHNWULp@PRM®aSIROUMY D GQYIRMLAHX SRND]DOL C
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PRQRYDOHQWQLK LRQD SRVWRML |J]DGRYROMDYDMXuUH VO
HIHNWLPD L] RBtijgRogB ildKNiNbkijskog MD 152

8 NRQDpPpQLFL ]D L]JUDpXQ HOHNWURNLQHWLpPNRJI SRWHQFL
0' VLPXODFLMD =D L]JUDpXQ YROXPQH JXVWRUH QDERMD
JXVWRUX LRQD &WR MH MDH@dabiurd @Rk 8 HGKCRY Wighys D
YLVNR]QRVWL YRGH R XGDOMHQRVWL RG SRYUALQH PRAH D
difuzije vode (difuzija kada je koncentracijski gradijent jednak nula) o udaljenosti od
SRYUELQH 'YLMH IX Q@n&kelEMdteivoXVRRIHNIDYQH MHGQDGAEH

2.70)

gdje jeD difuzijski koefidjent, ks Boltzmannova konstanta geparametar koji odgovara
radijusu VIHUQH pHVWLFH )XQ-GALUMPD NRF LWRGRH/ WR L X\GIDFORVHQ RV W
XWRPpQMDYD SR RRveXok sud®ddbljg\dd Be iz difuzije u ostatku vodene otopine
(naudaiHQRVWL ! QP PRA&H LJUDpXQDWL RpHNLYDQD OLWHU
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§ 3. TEORIJSKA OSNOVICA

31. THUPRGLQDPLpPpNL PRGHO G-bdradbgnitciocheLMH SR W H (
5HDNFLMVNX HQWDOSLMX ELOR NRMH SRYUALQVNH UHDVW
HOHNWURVWDWVNL GRSULQRV SUL pHPX GR HOHMWURVWD\
(3.1)
SRVWRMH GYD QDpPpLQD SRPRUX NR bcksa wtorRaRanbim RuGtavd. G L W L
'LUHNWDQ QDpLQ |1ID PMHUHQMH UHDNFLMVNH HQWDOSLMH
SURFHVD VH PRA4H RGUHGLWL GLUHNWQLP PMHUHQMHP WR
konstantnom tlaku i temperatdf? AlternativQR PRJXiUH MH LQGLUHNWQR RGL
HQWDOSLML WLMHNRP QHNH NRQNUHWQH UHDNFLMH RGUF
NRQVWDQWH UDYQRWHAH

3.1.1. 9DQ W +RIIRYD MHGQDGA&ED
,]JQRV VWDQGDUGQH NRQVWDQWH UDYQRW Henider®iriaVL VDP
RYLVQRVW VWDQGDUGQH NRQVWDQWH UDYQRWHAH RSLVDQ

(3.2)

=D RGUHyYyLYDQMH WHUPRGLQDPLpNLK SDUDPHWDUD UHD
+RIIRYH MHGQDGAEH NRML VH GRELYD NRPELQLUDQMHP

Gibbsovu energiju:
(3.3)
i definicije za standardnu reakcijsku Gibbsovu energiju:
(3.4)
, JMHGQDpDYDQMHP MHGQDGAEL L GRELYD VH LJUD]
(3.5)
iz kojegseGRELYD OLQHDUQD RYLVQRVW VWDQGDUGQH NRQVWD

(3.6)

'HULYLUDQMHP GRELYH®REMHEG YBHGCAEHHPRIQL REOLN 9DQ W
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3.7)

Bitno je primijetiti da gornji izvod vrijedi samo kada promjena standardne reakcijske
HQWDOSLMH L HQWURSLMH QH RYLVL ]QDpDMQR R WHPS
WHPSHUDWXUQLP SRGUXpMLPD

3.1.2. 3ULPMHQD 9DQ W be Rd tRtMducijkirEofeD G a
,JRHOHNWULPpQD VORENRMD WRPNDODQEODUGQL SDUDPHWUL SR
IWL na granici krute tvari i vodene otopine elektrolita. Ovi parametri opisuju utjecaj
HOHNWULPQLK SRYUALQVNIOKL \GYR/MVM BEXBPLOIX DRY R USTFXW R L
LQIRUPDFLMX R NRORLGQRM VWDELOQRVWL pHVWLFD X VX\
NRQVWDQWL UDYQRWHA&H ]D QDYHGHQH UHDNFLMH QH PRJ
WRPpNH HOHNWNR®B XY WHORMRAMWNROUHGLWL HNVSHULPHQWD
je da kada se koloidni sustav nalazi u uvjetima elektroneutralnosti, da je elektroforetska
pokretlivost pHVWLFD XQXWDU VXVWDYD MHGQDND QXOL 7DNR
S RY Uako@cémiracija pozitivnih i negativnih iona, unutar IWL, su jednake.

Mijenjanjem uvjeta unutar IWL dolazi do promjena u distribuciji potendiidedbenih
iona, disocijaciji molekula vode, reorijentaciji molekula vdefeNavedene promjene unutar
IWL dovoGH GR XVSRVWDYH QRYRJ UDYQRWHAaQRJ VWDQMD WI
QDERMD QD SRyuvaLQL pHVWLFH WH VDPLP WLPH QD XNX
SURPMHQH X SRYUALQVNLP UHDNFLMDPD PRJX VH NDUDN
entapiML GRN VX YULMHGQRVWL VWDQGDUGQH *LEEVRYH FH
SRYH]DQH VD RGJRYDUDMXuULP WHUPRGLQDPLpPpNLP NRQVWD

8YMHWL NRML VH HNVSHULPHQWDOQR PRJX PLMHQMDWL |
pH vrijednost o0sDWND RWRSLQH LRQVND MDNRVW PDVHQD NR
WHUPRGLQDPLpND WHPSHUDWXUD VXVWDYD =D RGUHYI
QbM]DQLPOMLYLML MH XWMHFDM WHPSHUDWXNEHR@D SIRERNF
iznos termodiD PLpNH NRQVWDQWH UDYQRWHAH RYLVL LVNOMXDpL
javlja pri povezivanju izmjerenih promjena u ovisnosti o temperaturi, sa reakcijama koje se
RGYLMDMX XQXWDU ,:/ WH QDNQDGQRP LQWHUSUHWDFLMR|

parametara.
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.DNR 4WR MH UDQLMH X WHNVWX SRND]DQR SRJODYOMH
,;/ QD JUDQLFL LQHUWQH SRYU4LQH L YRGHQH RWRSLQH H
PRGHORP .DNR ELVPR PRJOL L]UD p XeQopi¥urih Yéakei® @.G6LIQDP L p |

QX&48QR MH QDSUDYLWL SRYH]JQLFX L]JPHyX GLVWULEXFLI
8 SUYRP NRUDNX L]YRGD SRWUHEQR MH LJUD]LWL R
UDYQRWd @R S+

(3.8)
1D WHPHOMX MHGQDGAEH PRaAaHPR SRYH]DWL WHUPRGL
entalpjskim i entropijskim doprinosima:

(3.9

(3.10)

(3.12)

5DVSLVLYDQMHP OLMHYH VWUDQH MHGQDGA&EH GRELYD V
(3.12)

odnosnonaWHPHOMX MHGQDGAEL L

(3.13)

'RELYHQL LJUD] Vpojetnasidtiti @Dpdanjeim izraza za reakcijsku entalpiju i
HQWURSLMX WHi]UDADYDQMHP S+

(3.14)

-HGQDGAED SUHGVWDYOMD WUDAHQX SRYH]JQLFX L]P
+RIIRYH MHGQDGAEH 2QtapiRL ¥nxopiiskiX doptirosd) Mominantnih
UHDNFLMD X VXVWDYX QD Lii@GptvawdRdudtaya HDOpHnosY tedkejad X W U D
akumulacije protuiona u sustavu (2.49 i 2.50) se smatraju zanemarivima u uvjetima relativho
QLVNH LRQVNH MDNRVWL L NDGD MH VXVWDY Xabkofali¢LQL L]R
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VWRJIJD QLVX MWHIUH@RR IXUD]X (QWDOSLMVNL GRSULQRVL
WHPSHUDWXUQH RYLVQRVWL Li@®&J@®HNWULPQH WRpPNH LOL W

(3.15)

32. )LILNDOQR ]QDpHQMH L]YHGHQLK WHUPRGLQDPL
8SRWUMHERP 9DQ W +RIIRYH MHGQDGAEH QD GLVWUL

UHDNFLMD NRMH VH GHADYDMX X BHYyXSRYJRADWUNBPRVRE!
NRPELQDFLMX WLK UHDNFLMD .RUL&AWHQMHP +HVVRYRJ ]D
NRMX RSLVXMX L]IYHGHQL WHUPRGLQDPLpPpNL SDUDPHWUL

1
2

1-2-3

'RELYHQD XNXSQD MHGQDGAED RSLVXMH XOD]DN KLGURQLI
sloj IWL i istiskivanje hidroksidnih iona iz unutarnjeg sloja u ostatak otopine (Slika 3.1a). U
ostatku otopine se datno zbiva reakcija u kojoj hidroksidni ioni reagiraju s hidronijevim

ionima te nastaje molekula vode (Slika 3.1b), odnosno reakcija suprotna autoionizaciji vode.

(@) (b)
Slika 3.1. Ukupna reakcija u promatranom sustavu po distribucijskom modelstigkivanje hidroksidnih iona

L] XQXWDUQMHJ VORMD KLGURQLMHYLP LRQLPD E S5HDNFLMD RVORE
slobodnim hidronijevim ionima i nastanak molekule vode.
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$XWRLRQL]DFLMD YRGH MH GREUR SYR®pHWHYPRBGH\D DP}
SDUDPHWUL (&°&*179,9 kf &noftd #° = 55,8 kdmol? & = 80,8 J K% mol®).15
3RAWR MH HQWDOSLMVNL GRSULQRYV DXWRLRQL]DFLMH YR
RGX]J]HWL L] MHGQDGAEH mjahiel hididni@whBEdny 2 otdpirie N FUM D L]
hidroksidnih iona iz IWL u otopinu:

(3.16)
=ERJ MHGQRVWDYQRVWL UHDNFLMVND HQWDOSLMD ]D RYX
(3.17)
7H VH MHGQDGAEH L GRGDWQR SRMHGQRVWDYOMXM>)>
(3.18)
(3.19)
Upotriebom dobivene HGQDGAEH PRJXUH MH L] PMHUHQMD

LIRHOHNWULpPQH Wabpjl, Hhdiledtiresk&tjgkN Ent&dp¥uOizmjene hidronijevih i
KLGURNVLGQLK LRQD L]PHYyX RVWDWND RWRSLQH L XQXV
primjenom opiDQH PHWRGH ]D RGUHYLYDQMH WHUPRGLQDPLpPNLK
SDUDPHWUL |]D VYDNX UHDNFLMX SRVHEQR QHJR LVNOMXpL

Doseg ukupne reakcije (3.16) ovisi o promjeni pH vrijednosti ostatka otopine. Pri visokim
pH vrijednoVWLPD NRQFHQWUDFLMD KLGURNVLGQLK LRQD X R
NRQFHQWUDFLMD KLGURQLMHYLK LRQD 7LPH MH ]D RpHNI
SUHPD UHDNWDQWLPD 2GQRVQR GD UH KLGURNVLGQL LRQ
hLGURQLMHYH LRQH X RVWDWDN RWRSLQH 3UL QLVNLP YUL
X RVWDWNX RWRSLQH WH SRPLpX UDYQRWHAaX SUHPD SURG
u kojem hidronijevi ioni istiskuju hidroksidne ione van unutarnjegasldy/L u ostatak
RWRSLQH 'UXJLP ULMHpPLPD XNXSQD UHDNFLMD SUHG®
PHYyXSRYUALQVNL VORM YRGH ELWL QHJDWLYQR QDELMHQ
SRILWLYQR QDELMHQ 2YD SUH Goahim@i3pdidneantdinkn padadcibna X V UL
(poglavlje 2.2).

I1DGDOMH XNXSQD UHDNFLMD X NRPELQDFLMbhabojaSSRGDWF
SUHGYLYD DILQLWHW KLGURQLMHYLK L KLGURNVLGQLK LRQ
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LOL WRrMabo @QOXOD]H SUL S+ YULMHGQRVWL PRAHPR ]DNC
DILQLWHWX KLGURQLMHYLK L KLGURNVLGQLK LRQD SUHPD
YULMHGQRVWL YHURM RG RQGD MH DILQLWHW KdGURQLMN
KLGURNVLGQLK LRQD 8 VOXpDMX GD VH WRpND QDOD]L SU
RGQRVQR DILQLWHW KLGURNVLGQLK LRQD SUHPD SRYUALQ
OLWHUDWXUQRP SUHJOHGX MH QDY HGHls@aijuGvbjedddst] OLpLW
LIRHOHNWULPpQH WRpNHXB+SBROUIXPMK XND]XMH GD MH U
HQHUJLMD ]D XNXSQX UHDNFLMX SR]JLWLYQD 2GQRVQR GD
LRQD NDNR EL VH WHUPRGLQ D Pjepbniaktul Y@RapidduRtinéaN X S Q H
NDNR EL GRAZOR GR LVWLVNLYDQMD KLGURNVLGQLK LRQD L]
8QDWRp WRPH &WR QD WHPHOMX OLWHUDWXUQLK SRGDW
reakcije pozitivna, oni nam ne daju uvid u predznak reakcijskalpgske i entropijske
HQHUJLMH 3UHG]J]QDN HQWDOSLMVNH L HQWURSLMVNH UH
GLVWULEXFLMH KLGURQLMHYLK L KLGURNVLGQLK LRQD LJF
RWRSLQH 8 VOXpDMX GD MH X(NoziBvQd erthhpisihhFredkdiskad Q G R W
energija) to bi ukazalo da je istiskivanje hidroksidnih iona energijski nepovoljan proces.
Odnosno sustav se nalazi u povoljnijem energetskom obliku kada su hidroksidni ioni u blizini
SRYUAGLQH 8 GUXJIX UpskXreakdiskawneriabi iHdizivdld da istiskivanjem
KLGURNVLGQLK LRQD L] XQXWDUQMHJ VORMD GROD]L GR
XUHYHQH VWUXNWXUH YRGLNRYLK YH]D L]PHYyX PROHNXOD Y

33. SBULPMHQD 9DQ W +RIIRYH MHGQD Géchakdije QD PRGH
OHYyXSRYUALQVNL VORM YRGH X] SRYUALQX PHWDOQLK RNVI
SRGUXpMX NRORLGQH L PHYyXSRYUALQVNH NHPLMH =D RSL
SUHGORAHQR MH QHNROLNR UD]OLpLWDKSRR GH®PX SRiY UAaLRU
QD SRyuaLQDPD PHWDOQLK RNVLGD UHDNFLMD KLGURQL
skupinama. Temeljem ranije iskazane poveznice distribucijskog modela i Van't Hoffove
MHGQDGAEH PRJXUH MH SRYH]DWL L affeRE VD' HHEHRSM L QV N |
MHGQDGAERP

-HGDQ RG MHGQRVWDYQLMLK PRGHOD ]D RSLVLYDQMH Q
SRYUGLQH PHWDOQLK RNVLGD MHP™PBBRGEBOSERPAYRVQAB G
MHGQDGAEH NRMH RSLVXMX G ISR IPDFYOIMHRYILAQQYNE 02
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(3.20)

(3.21)
6WDQGDUGQH NRQVWDQWH UDYQRWH&H ]D QDYHGHQH UHDN

(3.22)

(3.23)

SUL pHPXOR2% + A0D, + A02F SRYUALQVNH NRQFHQWUDFLMH Q
QDELMHQLK L SR]JLWLYQR QDELMHQLK SRYU&ALQVNLK 02 VI
MHGQDGAERP VH PRaH QDSUDYLWL QD LVWL QDpLQ NDR
SRYH]LYDQMHP VWDQGDUGQLK NRQVWDQWL UDYQRWHAaH
Gibbsovom energijom:

(3.24)
2GQRVQR LJUDADYDQMHP S+ GRELYD VH NRQDpPpQD MHGQDGA&

(3.25)

5DVSLVLYDQMHP VWDQGDUGQH UHDNFLMVNH *LEERBRNH HQ

elektroneutralnosiistandardne reakcijske entalpije i entropije:

(3.26)

, VWR NDR L X VOXpDMX GLVWULEXFLMVINA WREIH@®» GRELY!
VH QH PRJX GLUHNWQR HRDHXQRWWULQHHRR LWH) RYWL PRA&H G
PHYXVREQD RYLVQRVW ,] WRJ UD]JORJD QMLKRYD RYLVQR\
HQWDOSLMD.BIGVRGORIWOHR YWDQGDUGQD UHDNFHLMVND HQW

(3.27)

(3.29)

=QDpHQMH QRYR GHILQLUDQH WHUPRGLQDPLpPNH YHOLpPLQ

zakona:
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2

-1-2

Standardna reakcijska entalpija i entropija adsorpcije ogisS@ URFHY SURWRQDFLMI
metalnog oksida. Kada se dobiveni proces usporedi s distribucijskim modelom izvedenim za
LOQHUWQH SRYU&GLQH PRaH VH ]DNOMXpLWL GD VH X RED V
SUHPD UD]OLpPLWLP SRYUAaL® B akcheHili darRd lakuinul@&iReQuD |
SRYUEGaLQX 2YR UD]PDWUDQMH RPRJIJXUXMH GLUHNWQX XV
RGUHYHQLK ]D SURFHVH QD LQHUWQLP SRYUALQDPD V WHU
]D SRYUAGLQH PHWDOQLK RNVLGD
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8§ 4. EKSPERIMENTALN I DIO

4.1. Materijali
8 UDGX VX NRULAWHQH VOLMHGHUH NHPLNDOLMH

xnatrijev klorid, NaClp.a. )OXND AYLFDUVND

xkalijev klorid, KCl,p.a. )OXND &YLFDUVND

XNORURYRGLPQD NLVHGItiQRI (RO GH +HDRQ GIPMHPDpPpND

XNORURYRGLpPQD NLYVHQitrigaDRied&@ H PRI GPMHPDpPND

XQDWULMHYD OXAaL@, tittizaR(Riedet GRR®DsQ 1MHPDpPpND

XQDWULMHYD O XaL Q®titritaD(Riedet PHR @ DE® 1MHPDpPND

x standardni pufer pH =2 (RiedédbH +DsQ 1MHPDpPpND

x standardni pufer pH = 3 (RiedédbH +DsQ 1MHPDpPpND

xstandardni pufer pH = 4 (Riedde Haé€Q 1MHPDpND

xstandardni pufer pH =5 (RieddbH +DsQ 1MHPDpND

xstandardni pufer pH =6 (RieddbH +DsQ 1MHPDpND

xstandardni puferpH =7 (RieddbH +DsQ 1MHPDpPpND

x standardni pufer pH =8 (RiedédbH +DsQ 1MHPDpPpND

xstandardni pufer pH = 9 (Riedde Haén 1M HPDpPpND

xstandardni pufer pH = 10 (Ried& H +DsQ 1MHPDpPpND

xstandardni pufer pH = 11 (Ried& H +DsQ 1MHPDpPpND

x standardni pufer pH = 12 (Ried& H +DsQ 1MHPDpPpND

xDUJRQ ! pLVWRUH OHVVHU 1MHPDpPND

x GXaLN ! pbLVWR®&BpPpEBVVHU 1M

XpHVWLFH SROLWHWUDIOXRUHW L-2DB, (PDlysc&ridds i DGV O
IMHPDpPpND

XPHVWLFH GSywtiEeRcD Qaménd powder PLVWRUH $0OID $H
IMHPDpPpND

X b HV W L F KSyattdlid gnapbite powder PLVWRUH $OIDaJHVDU 1MH

xugljikove nanocijevi Graphitized MWCNT ! PLVWRUH &RBRW®MHU
Duljina: 10+ P 7LPHVQDQR .LQD
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X SORPLFH SR O L WRTRESBeeRDaRW LtV ek Britanija)
xmonokristal dijamantaJC Plate CVDDimenzije: 3,0 x 3,0 mm, @entacija: (100),
Element Six, Velika Britanija)
xJUDILW Q Graphi® ¢ tPromjer: 6,15 mm, Duljina: 152 mm, 99,9995 %
pLVWRUH 3RORSOXV GR R +UYDWVND
xgrafen Monolayer Graphene on Quartimenzije: 10 x 10 mm, Prekrivenost: > 97
%, Debljina: 0 QP 6XSVWUDW .YDUF *UDSKHQHD A&SDQM
xelektroda od staklastog ugljika (promjer: 10 mm, Goodfellow Cambridge Ltd.,

Velika Britanija)

4.1.1. Priprema propuhane deionizirane vode
'"HLRQL]JLUDQD YRGD HO$H NWU LHRQ 8 HRIW SLIRUDGRARANGH vidhjaU LMD Y
L XYRYHQMHP LQHUWQRJ SOLQ RIODHLIMR® krdz tahkQdRel GSURW R N D
PP X] VWDOQR PLMH&DQMH PDIJQHWVNRP PLMHADOLFRP
IDNRQ SURSXKLYDQMD SOLQRP YRGD HMHE RAHJPHOWRYNDM ]Q X
SULSUHPOMHQD YRGD QH VDGUaX WROQFERWBRFL MO P R WRD
potenciometrijska mjerenja.
OMHUQL VXVWDYL SULSUDYOMHQL VX L] LVKRGQLK RWRSL
tikvicama pogodnih volumenaPotrebne pH vrijednosti otopina postignute su dodatkom
RGJRYDUDMXUOL NLVHOLQD LOL OXAaLQD

412. 2GUHYLYDQMH S+ YRGHQLK RWRSLQD LOL VXVSHQ]LMD
=D SRWHQFLRPHWULMVND PMHUHQMD NRULAWHQD MH NRPE
AgCI | KCI (3 mol dni®) elekrodom (6.0234.110, Metrohm). Prije svakog mjerenja elektroda
MH EDaAaGDUHQD VD VWDQGDUGQD SXIHUD QDMpHAauH S+
upotrijecbe 3t PMHVHFL VWDNOHQD HOHNWURGD MH GRGDWQI
L]PHYyX12 kalo bi se osigurala linearnost izmjerenog signala u cijelom ispitivanom pH
SRGUXpMX .RPELQLUDQD VWDNOHQD PLNURHOHNWURGD E
UDYHQL HNVSHULPHQWL

Za mjerenje elektromotorne sile na kombiniranoj staklenoj mikroelektré&dluUl aWHQ MH S
PHWDU OHWURKP L , JPMHUHQD HOHNWURPRWRUQD V
1HUQVWRYH MHGQDGAEH
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4.1.3. ,]JUDGD HOHNWURGD |D PMHUHQMH SRYUSLQVNRJ SRWHC
(OHNWURGH ]D PMHUHQMH SRYUALQVNRJ SRWH&magMDOD L]
PRQRNULVWDOD L JUDILWQRJ aWDSLuUD ,]JUDYyHQD MH L PRQ
GR SRWHENRUD ]JERJ OR4ALK DGKH]JLMVNLK VYRMVWYD L]PHY:
QDOD]JLR VORM JUDIHQD /R&D D G grbtjialadd® isp¥cRKVEXEH/iY DV X
QDVWDQND NRQWDNWD L]PHyX YRGH L EDNUD

,QHUWQL PDWHULMDO MH XJUDYyHQ QD SROLDNULOQL QRV
SRYUELQH LQHUWQRJ PDWHULMDOD GR PMHUQRJ LQ@VWUXPF
MH ]JDOLMHSOMHQD ]D SROHVLQX LQHUW QRitibRDWLBWU LMD OD
S5HLFKHOW HOHNWURQLN *PE+ &R 1MHPDpND

60OLND 6KHPDWVNL SULND] LIUDYyHQLK HOHNWURGD ]D PMHUHQMH SR
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4.1.4. Stabilnost reproducibilnost mjerenja
SUHFL]QRVW UH]XOWDWD SRWHQFLRPHWULMVNLK PMHUHQN
NYDQWLWDWLYQR L]JUDAaHQD L] QHNROLNR UD]JORJD 8 ]QI
SUHFL]QRVW UDpPpXQDWL L ]mjétdrijai do EdnR kaba Sijeréniahe twiseQol K
QHRGUHYHQLP LOL QHRGUHGLYLP SDUDPHWULPD VSHFLILpPC
NRG UD]OLpLWLK NULVWDOD L pHVWLFD 1DLPH RVLP Wi
PHKDQL]PLPD QDVWDQBMERS®YUGRQAVINDRAL VX L VHNXQGDU
fizikalnoo-NHPLMVNL SURFHVL NRML VH RGYLMDMX QD SRYUALGQC
zraku ili otopini elektrolita® 7L SURFHVL pHVWR VX RSLVDQL MHGQRV!
SRYUEGaLQH HERRPHQIX QLMH PRJXUH QDSUDYLWL VWDWLVW|
2VLP WRJD LIPMHUHQH SURPMHQH SRWHQFLMDOD pHVW
LOQVWUXPHQDWD &WR WDNRYHU QH LGH X SULORJ VWDWLVMW
S druge strane, tijekom je¢td PMHUHQMD UHODWLYQR ODNR VH P
PMHUHQMD QD QDpLQ GD VH PMHUHQMH SRQRYL YL&H SXV
RpLWDYD VDPR VLJQDO NRML MH VWDELODQ NUR] GXAaL YL
komercijalni instrumentiQD RYDM QDPpLQ RWNODQMDMX PRJIJXUQRVW G
QD SULPMHU SUL SURPMHQL S+ UH]XOWDW XWMHFDMD &aXP
GDMX YULMHGQRVW VWDQGDUGQH GHULYDFLMH PMHUHQMLEL
dobLYHQD VWDQGDUGQD GHULYDFLMD RPRJXUDYD XSRWUMEF
RGUHYLYDQMX IXQNFLMD QR RQD VH QH PRAH NRULVWLWL
LIPMHUHQH YHOLPLQH QSU L]JRHOHNWULpPQH WRpPpNH
B8QDWRpP RSLVDQLP Swridrhairei)d sulponoyljenagXputa kako bi se
potvrdila ponovljivost mijerenja. Broj ponovljenih mjerenja je ovisio o dostupnosti
LQVWUXPHQDWD |JDKWMHYQRVWL PHWRGH L GRVWXSQRM NI

42. .DUDNWHUL]DFLMD LQHUWQLK SRYUAaALQD
RadidobLYDQMD SRWSXQLMH VOLNH R SURFHVLPD NRML VH RG
YRGHQD RWRSLQD HOHNWUROLWD NRULaAWHQH VX UD]OLD!
su: politetrafluoretilen (PTFE), dijamant, grafit, grafen, ugljikove w©gaa (engl. carbon
nanotubes CNT), i staklasti ugljik €ngl. glassy carbon * & 8 VOXpDMX 37)( GLMDI
JubiILWD PMHUHQMD VX UDYHQD QD pHVWLFDPD DOL L QD S
Prije karakterizacije samog IWL uz inertne materijale potrelen@grakterizirati same
SRYUGaLQH 2GQRVQR DNR MH WR PRJXUH RGUHGLWL VSHFLI
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NYDQWLWDWLYQL VDVWDY KLGURIREQRVW WH PLNURVNRS:
.DUDNWHUL]DFLMD SRYUALQDL GORAVRI XNIRMKXV GHB YRIGND/WEIL N
LQIRUPDFLMH R ,:/ VWDYH X RGJRYDUDMXiOL NRQWHNVW
SRYUALQD SUHGVWDYOMD NRULVQX LQIRUPDFLMX NRMD JR
materijala. Samim time materijali isSso ¢ HPLMVNRJ VDVWDYD DOL VD UD]C(
SRYUALQRP UH VH UD]J]OLpLWR SRQDaDWL WLMHNRP SRWHQF

.RG LQHUWQLK SRYUALQD LQWHUHVDQWDQ MH SRGDWDN |
REMDAQMHQR X SRIGOYCGBR¥Y UALQWNRERHUJLMD LJUD YDAaQ
KLGURIREQRJ RGQRVQR KLGURILOQRJ SRQDAaDQMD SRYUA&LC

=D NDUDNWHUL]DFLMX LQHUWQLK PDWHULMDOD NRULaWH
glavne metode (Tablicd %(7 PHWRGD QMHRGBHFLYIDpQH SRYUALQ
JRZNHVRYD PHWRGD ]D RGUHYLYDQMH SRYUALQVNH HQHU
NDUDNWHUL]JLUDQH SRYUAGLQH GLMDPDQWQRJ PRQRNULVWV\
monokristala dodatno je karakterizirana kombinacijorMSEIMS i XPS metode kako bi se
odredila njena morfologija i vrsta terminacije -(li O- WHUPLQDFLMD BRYUALCQ
snimljena je s mikroskopijom atomskih sila (AFM mikroskopijom) kako bi se osiguralo da
QHPD UH]JRYD QD SRYUA4LQL YODEHQRPRRVMRRDGM HY RIGIHR
HOHNWUROLWD GRyH X NRQWDNW VD NYDUFRP NRML VOXAL
EL QDUX&ALR NYDOLWHWX PMHUHQMD SRawWR VH L]JPMHUH(
SULSLVDWL NHPLMVNenA QHUWQRM SRYUAaLQL JUD

Na staklastom ugljikuQLMH ELOR PRJXUH SURYHVWL NDUDNWHUL’
QDOD]L SULpYUAUHQ X GU4aDp HOHNWURGH WH JD MH QHPRJ
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7TDEOLFD SULPLMHQMHQH PHWRGH NDUDNMHHURL NOFFNL DI HP ISW R GDL QIH NB
kojih materijala.

Inertni materijall BET Fowkes (SFE) SEM, XPS, SIMS AFM
37)( | ©

'LMDPD|

*UDIL

&17

PTFE (K)

Dijamant (k)

Grafit (k)

Grafen (k)

GC

O O0O

O O0OO0O0
O

b+pHVWLFH
(k) zkristal ili ravna ploha

4.2.1. BET metoda
6SHFLILPpQD SRYU&ALQD pHVWLFD RGUHYLYDQD MH PHWRGRP
EmmettTellerova (BET) metod# SRP R (i X XAutbispib Mulomated Gas Sorption System
sklopu laboratorija z2SURFHVH WDORAHQMD Q D. BEX\WwideWprewixXkdiehy HU % R
VH RGUHYyXMH VSHFLILPpQD SRYUaALQD SURALUHQ MH /DQJI
PRGHOX DGVRUSFLMH PROHNXOH DGVRUEHQVD DGVRUELUD
slojeva nemaPHyXGMHORYDQMD 7DNR GROD]JL GR YLAHVORMQH
SOLQD RYLVL R GRVWXSQRVWL SRYUaALQH QD NRMX VH SO
MDpLQL PHYXGMHORYDQMD L]JPHYyX PROHNXOD SOike@D L SRY
MH NRUL&AWHQ GXa4aLN NRML MH NRPHUFLMDOQR GRVWXSDQ
GD GROD]L GR ILILVRUSFLMH QD YHOLNRP EURMX SRYUALQC
3ULMH DQDOL]H MH XJRUDN pLMD VH VSHFLILpQD SRYUaL
bi se WORQLOH HYHQWXDOQH QHpLVWRUH L YODJD 2GYDJDQI
QDNRQ pHJD MH SXawWHQD VWUXMD GXaLND .ROLpPpLQD GXal
SUL RGUHYHQRP UDYQRWHAQRP WODNX SDUD L]JUDpXQDWD

4.1)

gdje jep UDYQRW Hid QMH WAODINN QDNRQ NRGIR JDGVRU S MGHR G4
SRYUALQXVPHVWROMPHQ DGVRUELUDQRJ GXALND V&R NLORJU
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YROXPHQ DGVRUELUDQRJ SOLQD NRML SUHNULYD SRYUAaLQ
talku od 1 atm, t€' je konstanta povezana s tojim adsorpcije i ukapljivanjem plina.

=D RGUHYLYDQMH VSHFLILPQH SRYUALQH RGUHYHQH V)
SOLQRYLWRJ GXAaLND QD LVSLWLYDQL X]JRUDN '"RELYHQ MH
SUHNR NRMHJD MH RGUHyHOQUINDSHE MHIE@D SRFWALQD X

4.2)

SUL pHNRAvagatirova konstantadNg = 6,22 x 16 mol®),a SRYUELQD NRMX JDX]LPL
DGVRUELUDQD PROHN XaGN63 ® LE Ry, LaW,Re)mGlatii kdlumen plina pri
temperaturi od 273 K i tlaku od 1 ativi{= 22,4 dni mol®).

422. 2GUHYyLYDQMH VORERGQH SRYUALQVNH HQHUJLMH
Slobodna SRYU&ALQVND HQHUJLMD X]J]RUDND RGUHYLYDQD MH
SRJODYOMH .DR GLVSHU]QD WHNXuULQD NRULaAWHQ MH
NRULAWHQD SURSXKDQD GHLRQR]LUD Q EriissRa@\RAnced ditdp U H Q M D
shapeanalyzeruna zavodi za tekstilnu kemiju i ekologiju TekstitdVHK QR ORANRP IDNX
6YHXpuQagiamMD 3RYUALQD X]J]RUND VQLPDQD MH NDPHURP W}
WHNXUEQD/ =D LJUDPpXQ NRQWDNWQRR pXMRGIOMRIbEaE W H Q D
(Tangent I1DDYHGHQD PHWRGD VH VPDWUD SUHFL]JQRP L SR>
DVLPHWULPQLK NRQWDNW®RPKR. NXWRYD X SRGUXpMX f
6ORERGQD SRYU&LQWDIDXBRYO WWI MMDSR )RZNHVRYRM MHGQEL
4.3

gde ss G R]QDpDYD GLVSH{QY:E GR®EWULWIRY GRSULQRV VORERC
energiji krutine. Osperzijski i polarni doprinosi su nepoznanice u gornjem iznosu koje je
potrebno odrediti na temelju mjerenja kontaktnim kutem. Da bi se to moglo potrebno je
SRYH]DWL DGKH]LMVNL UDG V NRQWDNWQLP NXWRP ,QLFLN
adheijskog rada preko geometrijske sredine svakog tipa interakcije u sustavu (polarnog i
disperzijskog):

(4.4)

Kombiniranjem FoweVRYH MHGQDGAEH V MHiEQ 263 ERBva<de X QJ
SRYH]J]QLFD L]JPHYyX PMHUHQRJ NRQWDNWQRJ NXWD L SRODU!
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(4.5)

$NR WHNXuULQD NRMRM VH PMHUL NRQWDNWQL NXW QD QHN
JRUQML L]JUD] PRaAH SRMHGQRVWDYLWL

(4.6)

Prvo je izmjeren kontaktni kut materijaladijodometanaWH MH QD WHPHOMX MHC(
RGUHYHQ GLVSHWUMWMRVBRRGCGERRMIERUALQVNRM HQHUJLML =D
istog materijala i vode. Na temelju kontaktnog kuta s vodom i poznatog iznosa disperzijskog
GRSULQRVD L]JUDpXQDW MH L SRODUQL GRSULQRYV VORERG(
UkoQDpQLFL VORERGQD SRYU&GLQVND HQHUJLMD MH L]JUDpPXQ

4.2.3. SEM, XPS i SIMS mjerenja

B3RYUALQD GLMDPDQWQRJ PRQRNULVWDOD VQLPOMHQD M
morfologija kristala. Snimke su dobivene instrumentom tipa FESEM (€igJd Emission

Scanning Electron MicroscopyJeol JSM7800F rezolucije 0,8 nm s dva detektora za
sekundarne ione. UED (engdpper electron detector GHWHNWLUD VHNXQGDUQH |
HQHUJLMD 8 VOXpDMX SRVWRMDQMD SRdbdpojdvtikontthBtdO L pL W I
QD GRELYHQRM VOLFL . &8®ErUdldctipH detéctyrdet@klia sekundarne
HOHNWURQH QLaLK HQHUJLMD 2YDM GHWHNWRU MH RVM
VWHSHQLFD QD SRYU&ALQL NULVW Dyénbe béapl PYWRIURR DG pIOPIM
Gentle beamVH RGQRVL QD XSDGQL VQRS QLVNLK HQHUJLMD U
RYH YUVWH XSDGQRJ JUDpHQMD RVLJXUDYD VH VODER SUF
RVLIXUDYD GD VHNXQGDUQL HOHNWURQL NRML GbBbaMX NRQI
uzorka.

;36 DQDOL]D GLMDPDQWQRJ PRQRNULVWDOD UDYyHQD MH
izvorom rendgenskih zraka, MCD detektorom s pet kanala, ionskim topovima za dubinsko
SURILOLUDQMH LOL pLAUHQMH SRYUALQD L B GHDN B/RNRQDAMNLL
Analize XPS metodom napravljene su u uvjetima uMf@ VRNRJ YDNXXPD 3RY
dijamantnog monokristala je neutralizirana nisko energijskim elektronima (5 eV).

6,06 DQDOL]D GLMDPDQWQRJ PRQRNULVWDOD UDYyHQD M
ionskim topovima za Ar O?* i Cs" te elektronskim topom za neutralizaciju naboja na
SRYU&ELQL =D DQDOL]X SRYUELQH GLMDPDQWQRJ PRQRNUL
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iona & X] GHWHNFLMX QHJDWLYQLK VHNXQGDUQLKe LRQD N
GHWHNWLUDOL SRJLWLYQL VHNXQGDUQL LRQL V SRYUA&LQ

elektronima.
OMHUHQMD VX QDSUDYOMHQD QD 2GMHOX ]D ILJLNX B6YHX

4.2.4. AFM mjerenja
Mikroskopija atomskih sila gngl. Atomic Force Microscopy AFM) je metoda koja
RPRJIJXUDYD YL]XDOL]DFLMX SRYU&AGLQH LVSLWLYDQRJ X]JRUN
RVMHWOMLYRVWL DOL L JERJ SULPMHQMLYRVWL |]D UD]O|
6QLPDQMH VH PRA4H REDYOMDWL QDXPUDN KO X \W® N WHR M HOGV
Osim same topografije uzorka, AFRP VH PRJX SURXpDYDWL PHKDQLp
HOHNWULDpQD YV MiRadMdMkYdke Wekke. IPONdH&Ha AFMzasniva se na silama
PHYXGMHORYDQMD L]PHYyX SUREHRNRND 63 DHWRIHDIEXKG/MHH O SRy
SUREH L SRYU&ALQH X]JRUND PRJX ELWL YDQ GHU :DDOVRY
elektrostatske sile, kapilarne sile, sile adhezije i dr. Doprinos pojedine sile ovisi 0 uzorku kao
i 0 mediju u kojem se odvija ekspeemt. Proba koja se sastoji od poluge SISIO,
XJOMLNRYH QDQRFLMHYL VD AaLOMNRP GRYHGH VH X QHSR®
SRPLpH SR X]JRUNX ,]QDG YRGOMLYH SROXJH VD aLOMNRP C
X]RUNRP pLOQLRDWNRRIQ BHI@RIXpDYDQMH WRSRJUDILMH X]RUND W
LIPHYyX a8LOMND L X]JRUND RGQRVQR SURPMHQL UD]PDND L]F
1DpLQ UD®DPRAH ELWL RVOLNDYDMXiUL NRML GDMH LQIRL
uzorka iline oslikavajuiLVSHNWURVNRSLMD VLOH NRMLP VH PRJX LV
L HOHNWULDQD- Y YLIRRWMWWDYIR @WHINX@W NH YH]H 2VOLNDYDMXUL
NRQWDNWQL L GLQ@QdKentdknii SVIDBQWD XWQRP QD hakleX UDGD
QDOD]L YUOR EOL]X SRYUALQH LVSLWLYDQRJ X]J]RUND X UH.
UDGD 4aLOMDN RVFLOLUD L]QDG SRYU&ALQH LVSLWLYDQRJ X
UD]JOLNXMX VH WDSNDMXuUL SRGUXKNREWNWQDpGRKS W XPGIEHF
VLOD QDpLQ UDGD
BRYUEGLQD JUDIHQD VQLPOMHQD MBimésdnRddrXWHHGNE MXD QD
Institutu za fiziku u Zagrebu 6 QLPNH SRYUALQH JU Dfast@appiyDdlivmaY OMHQ't
SRYUEGLQL X]JRUND [ [ QPQRB)D VQLPNH VX GRELYHQH NRULA&V

softwara.
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43. .DUDNWHUL]DFLMD ,:/ QD JUDQLFL LQHUWQD SR
elektrolita

.DUDNWHUL]DFLMD ,:/ XNOMXpXMH RGUHYLYDQMH RYLVQRVYV
potencijalodredbenihid D RGQRVQR X RYRP VOXpDMX R S+ 3UL WRP
PHWRGL WUDaH S+ YULMHGQRVWL SUL NRMLPD VH LVSLWL®
nu-QDERMD L OpotaiciataN Doliyen®D podatci daju uvid u raspodjelu potencijal
RGUHGEHQLK LRQD XQXWDU ,:/ WH X VNODGX V MHGQDGAETF
RGUHGEHQLK LRQD SUHPD SRYU&4ALQL LQHUWQH pHVWLFI
UDYQRWHADPD X SURPDWUDQRP VXVWDYX VH PRJX RGUH
rD]JOLpLWLP YULMHGQRVWLPD LRQVNH MDNRVWL L SUL UD]O

=ERJ UD]OLpLWLK YUVWD PDWHULMDOD NRUL&AWHQLK X |
PHWRGH NDUDNWHUL]DFLMH ,:/ X RYLVQRVWL R YUVWL PD\
4 .RG UDYQLK SORKD NRULaAWHQH VX GYLMH JODYQH PHW
L PMHUHQMH SRYUALQVNRJ SRWHQFLMDOD SORKH
SRWHQFLMDOD VWUXMDQMD RGUHYHQD MHPL S RVYOUHNYVUNRQ
SRWHQFLMDOD RGUHYHQD MH RYLVQRVW HOHNWURPRWLY
RWRSLQH 9ULMHGQRVWL SRYUALQVNRJ SRWHQFLMDOD X F
NRULAWHQMHP NRUHNFLMH X] SR]Q D¥WX WRENenQ@RYW L]RH
X]JHWR GD RGJRYDUD LIRHOHNWULpPQRM WRpFL PDWHULMD
VWUXMDQMD 2GQpoezitla SuRdvhl Be Qrt@ostavlja na temelju uvjeta
elektroneutralnosti, a kao rezultat se dobije ovisNosSRYU&ALQVNRJ SRWHQFLMDC
YULMHGQRVWL YRGHQH RWRSLQH HOHNWUROLWD 'RGDWQR
L HOHNWULPpQH LPSHGDQG6C MOMHNWBRES W WRWNRRE L MWMH QRIEE M D \
UH]XOWDWL PMH pbtépdiiddaCECRHQOEANQNUNRFGIH .DR aWR MH UDQLNM
staklasti uglik VH QDOD]L XJUDYyHQ X HOHNWURGX WH VWRJD QI
potencijal strujanja.

8 VOXpDMX pHVWLFD VX WDNRYHU NRULAWHQHskYLMH P
masena titracija (poglavlje 2.3.2) i elektroforeza (poglavlje 2.3.3). Upotrjebom
SRWHQFLRPHWULMVNH PDVHQH \Whhjal Riék jd Klekr@diddgnti QD M
RGUHYHQD L]JRHOHNWULPQD WRpPpND 3UL WRPH MttaQXaQR (
NRULAWHQD UDQLMH QDSUDYOMHQD PMHUHQMD XQXWDU LV
podatcima za PTFE (k) publicira®d. ' RGDWQR X] RYH GYLMH PHWRGH NRG
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L KL GUR GranpePupptjdbom DLS metode. Podatci o hidio@ DPLpNRP SURPME
PRJX VH NRULVWLWL ]D SURFMHQX SR]J]LFLMH LIRHOHNWULPD
R HOHNWURVWDWVNLP LQWHUDNFLMDPD L]JPHYyX NRORLGQLK

7DEOLFD BULPMHQMHQH PHWRGH NDUDNWHUWRGDNH ,N/R Ul X WIHIGID> W
materijala.
Materijal Potencijal strujanje SCrE PMT Elektroforeza DLS CV, Impendancija
37)( | O*
'LMDPD| @) @) @)
*UDIL @) @) @)
&17 @) @)
PTFE (k) 0 0
Dijamant (k) O O
Grafit (k) O O
Grafen (k) O
GC (k) O O

* - Literaturni podatci
pbtpHVWLFH
(k) kristal ili ravna ploha

=ERJ UD]OLPLWLK UHVWULNFLMD X SULPLMHQMHQLP PHW
QLMH ELOR PRJXiH LVSLWDWL N R Gaj\ernpeiatlrSispitaLjdked M H Q H
UDYQLK SORKD LVNOMXpLYR NRG SRWHQFLMDOD VWUXM
SRWHQFLRPHWULMVNH PDVHQH WLWUDFLMH 8WMHFDM LR
NULVWDOQLK SORKD SULOLNRFELMMDODHQGRN SNRRYQW 1 KWW RE
SULOLNRP PMHUHQMD HOH N dhRitdhHWWLIE KLGURGLQDPLpPNR.

43.1. 2GUHYyLYDQMH HOHNWURNLQHWLPpNRJ SRWHQFLMDOD PH
SRWHQFLMDO VWUXMDQMD BilRaddeHRAssQVidibH LERANRGMR nX UHYDMELC
Zavodu za tekstilnu kemiju i ekologiju, TekstlW HKQRORANRJ IDNZXEOsWkWD X =
eksperiment pripremljeno je 350 &miodene otopine NaCl ionske jakosti 2 mmol 8m
'RGDWNRP 1D2+ SRpPHWQD S+ YULMHGQRVW, $RGHQH RV
SRWHQFLRPHWULMVND WLWUDFLMD YRGHQH RWRSLQH MH U
RGQRVQR NULVWDOL VX LVSUDQL VD GHLRQL]JLUDQRP YRGR
YRGHQRM RWRSLQL NDR ¥ QM HSRILHWDN X/ XBNEY BQ R pPRMBL
dijamantnom monokristalu, grafitu i grafenu.

3ULMH VYDNRJ PMHUHQMD RGUHYHQ MHesURWdIR&KHOHNW L

kako bi se potvrdilo da je protok neovisan o smjeru strujanja vodene otopine elektrolita.
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7DNRYHU RYGRRP PHHWRRW YUY XMH Wdp @ODQ@DXRM HEQR GWEG
QXaQD NDNR EL VH RVLIXUDOD SRX]GDQD L UHSURGXFLEL
UHOLML MH UXpQR QDPMHaAWHQ QD P GRN MH PDNVLPDO
mbar.

(NVSHULPHQWL VX L]JYHGHQL SRG DWPRVIHURP DUJRQD N
QDMSULMH SUR&@DR NUR] LVSLUDOLFX X NRMRM VH QDOD]LR
a zatim kroz ispiralicu u kojoj se nalazila vodena otopina elektrolitg istonijskog sastava
NDR L HOHNWUROLW X NRMHP VH PMHULOR =D PMHUHQMH
EDAaGDUHQD V WUL NRPHUFLMDOQD SXIHUD S+ L (
NRPHUFLMDOQRP NRQGXNWR PBMAGDLWHANIR IS Wi IHNOHL NP RARH 1 IR @1ID DN
otopinom KCI.

OMHUHQMD VX QDSUDYOMHQD SUL WUL UD]OLpLWH WHPSI
VWDNOHQD HOHNWURGD L NRPHUFLMDOQD HOHNWURGD VX
izbjegao utjecaj tempature na mjerenje pH i vodljivosti vodene otopine elektrolita.

Izmjerena ovisnost Wdp SUL RGUHYyHQRM S+ YULMHGQRVWL YRG
SUHUDpXQDWD MH X JHWD SRWHQFLMDO QD WHPHOMX MI
potencijala bile su sregm vrijednost 4 uzastopna mjerenja. lzmjerene vrijednosti zeta
SRWHQFLMDOD GDOMQMH VX REUONINPOQH XSMRWBMXERP
LOQVWUXPHQWQH QHOLQHDUQH UHJUHVLMH QD L]JUDpPpXQDWE
SROLQRP W |aHdijiHdedstaviia Supkciju (pH). Dobivena funkcija nema fizikalno
]JODpPHQMH QHJIJR VOXAL ]D ODNAH RGUHYLYDQMH L]RHOHNW
JHWD SRWHQFLMDOD SUL UD]OLpLWLP WHPSHUDWXUDPD L L

432. 2GUHYLYDPQMHBRRJ SRWHQFLMDOD

S3RYUALQVNL SRWHQFLMDOL UDYQLK SORKD RGQRVQR NU
PROQRNULVWDOQLK HOHNWURGD SRJODYOMH OMHUHQU
monokristalu, grafitu, grafenu i GC elektrodi. Mjernaaggiura se sastojala od dva pH metra
(Metrohm 713) koji su odabrani zbog svoje visoke impedancij® (10 -HGDQ S+ PHWDU
RpLWDYDR SRWHQFLMDO NRPELQLUDQH VWDNOHQH HOHNW
monokristalne elektrode. Referentna AMggCl | KCI (3 mol dnf) elektroda koja je sastavni

GLR NRPELQLUDQH PLNURHOHNWURGH XMHGQR MH SRVOXal
6 REJLURP GD VH UDGL R PMHUHQMLPD L]JUD]JLWR QLVNLK S
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SRVYHUHG@WLMH WXVWDYD RG QHAHOMHQLK HOHNWULpPNLK
obavljala u posebno konstruiranom i uzemljenom Faradayevom kavezu.

yLWDYR YULMHPH L]YRYHNWUHNVSHBLPHYBRMI®L QD L
kontinuirano prikupljalo izmjeene podatke (potencijal stakleneHENWURGH WH MHGOQH
SCrE SRWHQFLMDO VWDNOHQH HOHNWURGH SUHUDpPXQDYD
SRGDWDND SUHWKRGQR GRELYHQLK EDAGDUHQMHP V WUL €
podataka obavli@ D MH SRPRUX YODVWISVMIRIWB P(IDFHQ RRNURWHQMF
programeEltima Software R32 Data LoggeP.7.

Za svaki eksperiment pripremlieno je 50 *trodene otopine NaCl. Dodatkom HCI
XJRYHQD MH SRpHWQD S+ YULMHG GR\WW =Y3R GerhfietatuRW R S L Q
SULSUDYOMHQH YRGHQH RWRSLQH HOHNWUROLWD RGUAD"
PMHUHQMD L]J]ORAHQD SRYU3ALQD NULVWDOQLK HOHNWUR!
HWDQRORP 9HULQD HOHNWURGD VjshaRmjeteRjB n¥ ¥okdDjiHQD S
RGPDK SR XUDQMDQMX X RWRSLQX HOHNWUROLWD VWDELO
VSRUR HNVSRQHQFLMDOQR SDGD L DVLPSWRWVNL VH SULEC
R NLQHWLpPNL VSRUL PIini)SOvisiroHoWtsR Rris@lB, t8 Rijehé stabilizacije
PRAH EL¥ALsata. lako se potencijal elektrode neprekidno prati, s eksperimentom se
XJODYQRP QLMH SRpLQMDOR GRN VH QLMH SRVQYLW@HAaARGEU
5 mV/h).

Potentometrijska mjerenja izvedena su tako da se kisela otopina elektrolita titrirala
RWRSLQRP OXAaLQH 1D2+ ,VWRYUHPHQR V PMHUHQMHP SR
HOHNWURGRP SUDWLOD VH SURPMHQD S+ &aWR \Whe QD NUL
SRWHQFLMDOD HOHNWURGH R S+ D ]DWLP VH SRWHQFLMLEL
SRWHQFLMDO .DGD EL S+ YRGHQH RWRSLQH HIQBMNeNUROLW
SRWHQFLRPHWULMVNH WLWUDFLMH MH RMNWBIQNaWv& UHPD N
QDpPLQ VX WLMHNRP HNVSHULPHQWD RGUHYHQH L NULYXOMI

(NVSHULPHQWL VX L]JYHGHQL SRG DWPRVIHURP DUJRQD N
QDMSULMH SURADR NUR] LVSLUDOLFX X NRMRM VH QDOD]LR
a zatim kroz ispiralicu u kojoj se nalazila vodena otopina elektrolita istog kemijskog sastava
kao i elektrolit u kojem se mjerilo.

, JPMHUHQH YULMHGQRVWL SRYUALQVNRJ SRWHQFLMDOD
OriginPro B3RPRUX LQVOYUHRPEAWOGH UHIJUHVLMH QD L]JUDD.
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SRWHQFLMDOD HNVWUDSROLUDQ MH SROLQRPoPMUHUHJI V
'RELYHQD IXQNFLMD QHPD ILILNDOQR ]QDpHQMH

.DNR EL VH RGUHGLR XWMHFDM LRQVNH MDNB&vVWL QD
dijamantne monokristalne elektrode mjerenja su napravljena pri dvije ionske jakosti: 2 mmol
dm®i10 mmoldn® .RG RVWDOLK HOHNWURGD HNVSHULPHQWL VX
od 2 mmol dn®.

4.3.3. Potenciometrijske masene titracije
PotenciometrijiN\H PDVHQH WLWUDFLMH L]YHGHQH VX QD QDpLQ ¢
NaCl ionske jakosti 2 mmol dh 8 RWRSLQX MH ]JDWLP GRGDYDQ VXKL S
pHVWLFD ,]JPHyYyX VYDNRJ GRGDWND SULPLMHQMHQ MH XOW
sH UDJELOL HYHQWXDOQL DJUHJDWL pHVWLFD QDNRQ pHJ
NRPELQLUDQRP VWDNOHQRP HOHNWWR@BdRNS e/ SR'TGQR ED
SRWHQFLRPHWULMVND PDVHQD WLWUDFLMDE pddtal DYyHQD
]DQHPDULYR PDOD QDNRQ GRGDWND VXKRJ SUDANDVWRJ X
pretpostavljeno da pi= pH' = pHozc
OMHUHQMD SRWHQFLRPHWULMVNH PDVHQH WLWUDFLMH
eksperimenta, dobivena gusta suspdhfi MH RKODYHQD QD f& WH J]DWLP
NRUDFLPD RG f& ,]JPHYyX VYDNRJ |[DJULMDYDQMD MH S+ JX
se dobila ovisnost pix 0 temperaturi.

434 2GUHYLYDQMH HOHNWURNLQHWLpp&JeRWABMYPFLMDOD L
6DVWDY VXVSHQ]LMD NRULAWHQLK ]D RGUHYLYDQMD HOHN
promjera pHVWLFD MH RYLVLR R YUVWL LQHUWQH pHVWLFH °
XJRYHQD QD QDpPLQ GD LQVWUXPHQW PMHUWaAuMRXIJGDQ VLJ
pHVWLFD X VXVSHQ]JLML PLQLPDODQ NDNR EL VH L]JEMHJII
VORMHYD 3ULMH SRpHWND PMHUHQMD VXVSHQ]LMD EL ELC
eventualni agregati, te je zatim 20 T"WXVSHQ]LMH S UnkbEt&EtippHWQdkju.X WHU
SRWHQFLRPHWULMVND WLWUDFLMD VXVSHQ]LMH MH UDYHQ
PMHULOD NRPELQLUDQRP VWDN O HiGRRlaHiaapNarayRIG B FIEDaGD
,JPHYX VYDNRJ GRGDWND +&WLVBDQPHOFOMDREIGFER ORpI
YULMHGQRVW L LIPMHUHQL HOHNWURMIeQHHVMPINFHS RWHQF L N
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7TDEOLFD 6DVWDY VXVSHQ]JLMD NRULAWHQLK ]D RGUHYLYDQMH HO
promjerap HV Wy FMO0 cnd, Ic = 2 mmol dn®, =25 °C.

Materijal /g dm® c¢(NaCl)/ mol dm® c¢(NaOH) / mol dnf pHo

Dijamant 0,06 1 1 10,9
Grafit 0,4 1 1 11,0
CNT 0,05 1 1 11,0

(OHNWURNLQHWLpPpNL SRWHQFLM pramjprfRGNILHFpaCaledW. KRY KL
eksperimetWLP D QD BfddkhivemM SOPlus/BMAS 3UYR MH PMHUHQ HOHNYV
SRWHQFL M D QetdFRIYZefaVgdtetidl ARalyzer softwarlstrument radi na principu
'RSSOHURYD HIHNWD *LEDQMHP QDELMHQLK pHVWLFD X |
frekvencie UDVSUBEBQARWURPDJIQHWVNRJ JUDPpHQMD X RGQRVX Q
IUHNYHQFLML JUDpHQMD UDVSU&GHQRJ QD JLEDMXULP pHVWI
EUJLQL pHVWLFD 3ULOLNRP L]YHGEH PMHUHQMDY®URJIUI
SDUDPHWUH PMHUHQMD MDNRVW HOHNWULpPQRJ SROMD E!
YULMHGQRVW HOHNWURNLQHWLpPNRJ SRWHQFLMDOD EL VH
SRWUHEQR MH QDJODVLWL GD SULOLMNFRMDOODpXQBEYyBKHN
aproksimaciju Smoluchowskog koja povezuje zeta potencijal i elektroforptsknetljivost
MHG IDYHGHQD DSURNVLPDFLMD YULMHGL LVNOMXpL
PHYXSRYUALQVNLP VORMHP 8db@olhiadjuRnsvddeRDapRiSinsdijyte Q H ]
je zato kod njih mjerena samo elektroforetpkéretljivost

+LGURGLQDPLPpNL SURPMHU pHV Quasi ElaRd Lighty SicttevhH N R U |
(QELS) softwara .XW UDVSU&AHQMD JUDPpHQMD X RSQ&RWX. QD XSC
BULOLNRP L]JYHGEH PMHUHQMD SURJUDP LQVWUXPHQWD D.
PMHUHQMH ,VWR NDR L NRG HOHNWURNLQHWLpPpNRJI SRWHQ
GD VX pHVWLFH RBEihst¢in@ptoksinvidid) jed/ 2p Navedena aproksimacija
RSHW QH YULMHGL ]D XJOMLNRYH QDQRFLMHY lprowdd VWRJID

8 VOXpDMX GLMDPDQWD L XJOMLNRYLK QDQRFLMHYL L
HOHNWURNLQHWLpPpNL pSRriljivesd PIHWMMA. FIRGQRWRR UD]JORJD F
napravljena pri 2 mmol d# 10 mmol dnf i 100 mmol dn® X VOXpDMX GLMDPDQWTL
mmol dm® i 10 mmol dn® X VOXpDMX XJOMLNRYLK QDQRFLMHYL 6Y
temperaturi od 25 °C.

Obrada dobivenih podatdk MH U D@®hiy@Pro X015. Rezultati elektroforetskih
PMHUHQMD VX SRGYUJQXWL LQVWUXPHQWRM QH OLQHDUQR
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stupnja koji opisuje ovisnost S+ RGQRVQR X (gH) NaiedkeKe tudkeije nemaju
ILILNDOQI®RMBDPHIR VOXAH ODNAHP RGUHYLYDQMX L]JRHO

vizualizaciji dobivenih podataka.

435. & LNOLpND YROWDPHWULMD L LPSHGDQFLMVND VSHNWUF
&LNOLPpND YROWDPHWULMD &9 L HOHNWURQVND LPSH
komplementarne @ HNWURDQDOLWLpNH PHWRGH 3RPRUX QMLK VH
VORMHYL YRGH X] SRYUaLQX HOHNWURGD 8 FLNOLpPNRM YR
SURWHpH UDGQRP HOHNWURGRP SUL RGUHYHQRNermmaD]OLFL
struja. Napon se tijekom eksperimenta mijenja od negativhog potencijala do pozitivhog i
zatim nazad te se na temelju dobivenih krivulja mogu analizirati elektrokemijske reakcije na
mjerenoj elektrodi. Nedostatak elektrokemijskih reakcija isto ta#wita kemijsku inertnost
elektrode. Kod elektronske impedancijske spektroskopije primjenjuje se stalni napon ali se
NRULVWL L]PMHQLpQD VWUXMD WH VH YDULUD IUHNYHQF
impedancijski odaziv elektrode u ovisnosti 0 prin¢M HQRM ITUHNYHQFLML SUL V¢
napod UQXWDUQML VORM PHERSRVUMHILYNRVLVIOIRM BINYLYDOHC
kruga (EEK) te na temeljudobivenih rezultataRGUHGLWL RWSRU PHyYyXSRYU
elektrolita i kapacitet unutarnegfiHOD PHYyXSRYUALQVNRJ VORMD

Prije upotrebe, elektrodu od staklastog ugljika potrebno je aktivirati kako bi se uklonile
HYHQWXDOQH QHSUDYLOQRVWL QD SRYUALQL L NHPLMVNH
prije svakog mjerenja, elektroda priprema®©O MHGHULP SRVWXSFLPD

a) PHKDQLEOPWAVQLP SDSLURP 6L& JUDGDFLMH SURPMHI
suspenzijom aluminijevog oksida8; VYH ILQLMLK JUDQXODFLMD F
P

b) kemijski RGPDAaAULYDQMHP V X XOWU D desHlippRdrModoM S HO ML
c) elektrokemijski FLNOL]DFLMD PHWRGRP FLNOLpPpNH YROWDPHW
JUDQLFDPD SRWHQFLMDOD RG i 9 GR 9 X] EU]JLQX ¢

s’ tijekom 15 ciklusa u vodenoj otopinizBOy (¢ = 0,5 mol dn ).

Nakon svake faze obrade elektrode, slijedio je postupak ispiranja redestiliranom vodom.

Postupak aktivacije elektrode od staklastog ugljika ponavljan je prije svakog eksperimenta.
(OHNWURNHPLMVNR SRQDaDQMH VWDNODVWiBAdetie OMLND L

PHWRGRP HOHNWURNHPLMVNH LPSHGDQFLMVNH VSHNWURYV
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sastava Tablica 4.4.). Sva elektrokemijska ispitivanje provedena su u troelektrodnom

sustavu:
) radna elektroda bila je pripremljena elektroda od ati&l ugljika,
(i) protuelektroda bila je Rim,
(i) kao referentna elektroda upotrijebliena je AgCl elektroda u 3 mol dfi

. &0 pLML MH SRWHQFLMDO ]D 9 SRILWLYQLML RG V
Sve vrijednosti potencijala u ovom materijal@angé su u odnosu na navedenu
referentnu elektrodu.

Mjerenja su SURYHGHQD QD UDpPpXQDOQR XSUDYOMDQRM DS
potenciostata/galvanostat&olartron model 1287u sklopu kojeg se nalazi analizator
frekvencijskog odzivgdFRA) 1260MjerenjasX UDYHQD QD =DYRGX |]D HOHNWUF
NHPLMVNRJ LQAHQMHUVWYD L WHKQRORJLMH X =DJUHEX

7DEOLFD 6DVWDY YRGHQLK RWRSLQD I3D28@ndNRE LAWHQLK X VNORSX |
Oznaka elektrolite ¢(NaCl) / moldmi  ¢(HCI) / mol dm’  ¢(NaOH) / md dm'
pH =3 1x 10 1x 10 -
pH=7 2 x 10 - -
pH =11 1x 10 - 1x 10

&LNOLpNRP YROWDPHWULMRP SURYHGHQR MH LVSLWLYDC
SURPMHQH DQRGQH JUDQLFH &LNOLPNL YROWDIPRJUDPL VC
do 1,8 V uz brzio promjene potencijala, = 10 +100mVs 'RGDWQR VQLPDQL VX
YROWDPRJUDPL SRPDND DQRGQH JUDQLFH RG 9 GR C
brzinu promjene potencijala,= 10 mV s .

(OHNWULPQD L Gstvd Gtaiagtdg L pgika  ispitivaind su EIS metodom.
,PSHGDQFLMVNL VSHNWUL VQLPDQL X YRGHQRM RWRSLQL
ALURNRP UDVSRQX IUHNYHQFLMD RG N+] GR P+] SUL QD

r5 mV na potencijalu @brenog kruga.

44, 5DpXQDOQH VLPXODFLMH

8SRWULMHERP PROHNXODUQH GLQDPLNH 0" VLPXOLUDQL
dijamant (111), grafit, grafen i CNT u dodiru s vodenom otopinom NaCl. Za opisivanje
LQWHUDNFLMD X VLPXOLUDQLPAA/ eMV@pYniRD Phtéhtialsdfdy HQ MH
Liquid Simulations+all atom SROMH VLOD GRN MH |]D RSLV*XRGH NRL
RSLVLYDQMH QHYH]QLK L Q W-Bbbedvé pokdirijdN eebiniraikadQ MH /HQQL
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4.7

gdje je Vs LennardJonesov potencijalkj XGDOMHQRVW L]P §inérakcliska DWRP D
energija a 1 van der Waalsov radijus. Interakcijski paramefrii ; LIUDpXQDWL VX SL
geometrijske sredine. Kod-4 interakcija elektrostatski potencijal i Lennalohesov
SRWHQFLMDO VH PQRaH V IDNWRURP .DNR EL 81 VLPXO
3%& XYMHWL 6YH SRYU&GLQH RVLP 37)( VLPXOLUDQH VX NELC
SURVWLUX SUHNR 3%& 3URSDJDFLM GRONXEAIDYHakatd® XOLUDQ
,QHUWQH SRYU&ALQH VX GL]DMRdtdyi®s[tidd R VINRHREM HP S U
dizajnirana je jedna molekula PTFE koja se sastojala od spddjadinica. Molekula PTFE
MH IDWLP PLQLPL]LUDQD L SXawHQD GD VH VDYLQH .UXWL
L] SULUHYHQH PROHNXOH 37)( 'RGDWQ D XRIGMLXLE DM DNW D QUWHL
MH RGUH]DQD SRYU&LQD X SRWSXQRVWL WHUPLQLUDQ
SRYUAGLQH QLVX GRGDWQR PRGLILFLUDQH $WRPL X GL]DMC
udaljenostima na temelju kristalnih podataka. KakovlH GRELOH UHDOQH SRYUA&LC
polje sila one su prvo energetski minimizirasieepest descenPHWRGRP QDNRQ pHJ
UDYHQD NUDWND 137 VLPXODFLMD Szdmjéru prijmpendiRovitidkav H SRY
RG EDU 1DNRQ WRINVISRDXQBLDIY WHPXIOOBPLMRP SUL ED
QDSUDYOMHQ MH GRGDWQL NRUDN X NRMHP MH SULSUDYO
]DWLP KODYHQD X NRUDFLPD RG . VYDNLK QV GR NRQL
UDYHQR NDNR ELLVWIGWRERE WIHDOUWIMWVWVSRGMHOD 37)( PROHN>
9RGHQD RWRSLQD 1D&O GL]DMQL Uackmol td & evé&getsia W HQMH
PLQLPL]LUDQD sh&bst dvgde@aiddé®s’ Sve simulirane vodene otopine su
VDGUADYDOH SR klorignihWdna MARRh&DLNRQFHQWUDFLMD LRQ
dimenzijama simuliranih sustava (Tablica 4.5) te se je nalazila u rasponu od 0,18 fdbdm
0,30 mol dnf. Ovime je ostvarena minimalna ionska jakost u vodenoj otopini uz
zadovoljavanje minimalne statvy WLpNH SRWUHEH 3ULSUHPOMHQD YRG
LIPHYyX GYLMX LGHQWLPQLK LQHUWQLK SRYU&ALQD RGQR)
nanocijevi. Sustavi su pripremljeni za simulaciju séoiropic NPT simulacijom pri 1 bar
prilikom koje se je sustamogao gibati uz-VPMHUX RNRPLWRP QD SRYUAL!
GRELYHQD WRpPQD IJXVWRUDRERBHQ®MGIJXVWREB YRGH RGJRY
JXVWRUL YRGH ]D 7,3 3 PRGHO YRGH .RG VYLK VLPXODFL
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vakuumuzzVPMHUX L] KHYH&®YW.MLK SRYUALQD 2YLPH WPXODFLN
UDYQLQL XQDWRp WRPH aWR VX SHULRGLpQL XYMHWL |DGD
VH RPRJXULOR NRULaAaWHQMH ' (ZDOGRYH VXPDFLMH ]D

interakcija. Dim@zije pripremljenih sustava dane su u tablici 4.5 te su sami sustavi prikazani

na slikama 4.2+4 .6.

Tablica 4.5. Dimenzijex(x y x 2) pripremljenih sustava za MD simulacije u nanometrima.

Vrsta Dimenzije Dimenzije vodene Dimenzija Dimenzija sustava -
SRYU krutine otopine NaCl sustava Vakuum

PTFE 5,1x5,1x 3,7 51x51x%x7,.2 51x51x144 51x5,1x50,0
Dijamant 3,8x38x3,7 38x38x76 38x38x109 3,8x3,8x80,0
Grafit 4,2x3,8x25 4,2 x3,8x7,2 42 x38x10,1 4,2x3,8%x50,0
Grafen 4,2 x 3,8 x0,0 42x38x74 4,2 x3,8x8,0 4,2 x 3,8 x 35,0
CNT 1=3,2,d=0,8 50x%x5,0x 3,2 - -

Slika 4.2. Pripremljeni sustav PTFE / vodena otopina NaCl.

Slika 4.3. Pripremljeni sustav dijamant / vodena otopina NacCl.
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Slika 4.4. Pripremljeni sustav grafit / vodena otopina NacCl.

Slika 4.5. Pripremljeni sustav grafen / vodena otopina NacCl.
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Slika 4.6. Pripremljeni sustav CNT / vodena otopina NaCl.
8 VYLP RSLVDQLP VLPXODFLMDPD WH NDVQIhNeledRap197 VLP.

frog DOJRULWDP ]D LQWHJUDFLMX 1HZWRQRYLK MHGQDGAEL
UDYHQR MH S RBt&ffischethd UBRWULUDQD OLVWD VXVMHGQLK SC
VYDNLK VLPXODFLMVNLK NRUDND ''DO/KNEBRPR@KHIIQWHUL
Partical Mash Ewald =D RSLV (ZDOG JH R je B¢ kiordidia Ksdlk® bl $eW H Q
korigirale sile i potencijalne energije #VPMHUX 8 VOXpDMX &17 RYD NRU
SRWUHEQD SD MH NRULAWHQD SQ&uod ud&@jenpétDza ¥&yYder JHRPH
Waalsove i elektrostatske interakcije bila je 1,2 nm. Temperatura u sustavu je kontrolirana
SRPRUX -tRRNRMHURYRJ WHUPRVWDWD GRN M#rinalbODN NR:
Rahmanovog barostat&254

6LPXODFLMH VXVWDOYDQWD PBPYK Q8 KXOIXpDMX GLMDPDQWD |
je bila zamrznuta te su se samo prva 2 sloja atoma mogli micati. Ovime su simulirani
XYMHWL JODYQLQH NUXWLQH X] PHYXSRYU&AGLQVNL VORM 9l
VOXpDMHY LLFP® RMVLPIBIMH MH YULMHPH VLPXODFLMH L]JQRVL
XJHWR MH X RE]JLU ][DGQMLK QV RVLP X VOXpDMX 37)( JG
30 ns.

&LOM SURYHGHQLK VLPXODFLMD MH ELOR RGUHYLYDQMEF
uUQXWDU ,:/ WH UDVSRGMHOH LRQD L JXwvnh/teridju QobiERiM D X Q X\
SRGDWDNDL LH OB pX\QUIRV W D W \pbténdijairs@stadN Xd (Pdtrébe Qridlixel gviN L
su sustavi podijeljeni na 2000 odrezalagl. slice) S UL p Hé&bKiindvsMakGgodreska

iznosila 0,03 +£0,04nm. Sustavi su analizirani uglavnhom zsmjeru (smjer normale na
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SULVXWQX NUXWX SRYUALQX RVLP X VOXpDMX QDQRFLMH"
funkcija (RDF). Prilikom prikaza rezultata podatcizaasi su korigirani kako bi pozicija= 0
SUHGVWDYOMDOD NUDM LQHUWQH SRYUaAaLQH 1D LVWL Q
nanocijevi gdjercor SUHGVWDYOMD SRYUALQX XJOMLNRYH QDQREF
PRIJXUH GHILQLUDWIRWRPLQEXH JIBDQLRR VOXpDMX SUHGVWDY
SR]JLFLMX JUDQLFH SRYUA&4LQH
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8§ 5. REZULTATI | RASPRAVA

5.1. Karakterizacija materijala

511. 6SHFLILpQD SRYUALQD pHVWLFD % (7
6SHFLILPQDSSRGWHYPMD MH |D pHVWLFH 37)( GLMDPDQWD
RGUHYLYDQMD NRU tEnmettJ Bl ONDHH WRYOQ DIKHU PHWRGIED YLAHV(
SOLQRYLWRJ GXALND RSLVDQD X SRJODYOMX ,] OLQHD
MH YROXPHQ DGVRUEHQGD NRML SUHNULYD SRYU&ALQX X
6SHFLILPQD SRYU&ALQD pHVWLFD RG U H y HtQpbkalaHi (SthbicP D M H G «

5.1.
7TDEOLFD S5HIXOWDWL %(7 PHWRGH RGUHYLYDQMD VSHFLILpQH SRYUA

Materijal s/ m’g®+ SD
PTFE 7,2%x0,3

Dijamant 6,0+ 0,2
Grafit 18,7+ 0,1
CNT 163,2 £ 0,7

5H]XOWDWL NRULAWHQH %MDPQRWIQH pH\BWL(FH SRND]XM
VSHFLILPQX SRYUELOX RYLK AOWHNRMORMDNR QRVNLK YULM
SRYUA4LQH ]D RpHNLYDWL MH GD UH SULOLNRP SRWHQFLRI
pouzdano odrediti pH a samimtime i vrijednost pig.e 8QDWRpPp WRPH PRJXUH MH
pouzdanu procjenu vrijednosti pHL]YRYHQMHP PDVHQLK WLWUDFLMD G
PDVHQH NRQFHQWUDFLMH pHVWLFD X VXVSHQ]LML L LOL S|
otopine da bude blisR RpHNLYDQRM Y U inkbbj&(Rera\jnileLpoglarije M.B.40 X O

8 VOXpDMX JUDILWQLK L &17 pHVWLFD RGUHYHQD MH YLV
RpHNXMX SRWHANRUH SULOLNRP SRWHQFLRPHWULMVNLK PLC
SRYUALQH &17%g% RPpHWNLYDQD MH X VOXpDMX QDQRPDWHU
VYRMVWYD ]QDpDMQR LJUDAHQD QDVSUDP QMLKRYLK PDNUR

512. 60RERGQD SRYUALQVND HQHUJLMD
6ORERGQD SRYUGLQVND HQHUJLMD M Ho&®plddaye-Hu@ayleNIRULaWH
,JJPMHUHQL VX NRQWDNWQL NXWRYL QD SRYUaLQL 37)
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JUDILWQH SORpPLFH L JUDIHQD .DR GLVSHU]QD WHNXGLQD I
WHNXULQD NRULAWHQD GHJDEL B PrikdAAG B oblilD kaglize N D P D

dijodometana (lijevo) i kapljice vode (desno) na svim navedenim materijalima.

Slika 5.1. Kapljicadijodometana OLMHYR L YRGH GHVQR QD SRYUA&ALQL 37)( SORpLFH

Slika 5.2. Kapljicadijodometandlijevo) i vode (deVQR QD SRYUALQL GLMDPDQWQRJ PRQRNUL

Slika 5.3. Kapljicadijodometana OLMHYR L YRGH GHVQR QD SRYUALQL JUDILWQH SC
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Slika 5.4. Kapljicadijodometana OLMHYR L YRGH GHVQR QD SRYUA&LQL JUDIHQD
Na temelju izmjerenih vrijednosti kontakthd NXWD L]JPHYyX YRGH L LQHUW
PRIJIXUH MH RGUHGLWL OMHVWYLFX KLGURIREQRVWL X VNOL
(TDEOLFD -HGLQL L]JUD]JLWR KLGURIREQL PDWHULMDO Mt
hidrofobni, odnosno h.GURILOQL X VOXpDMX JUDIHQD 'LMDPDQW
svojstva.
Tablica 5.2. Srednja vrijednost kontaktnog kuta (CA(m)) na inertnim materijalima za dijodometan i vod
CA(m)/°+SD
Materijal Dijodometan  Voda
PTFE 79+3 121,3+0,6
Dijamant 49+ 1 52,0+0,8
Grafit 55,8+04 92,6+0,6
Grafen 41+ 1 74+ 2

. RULAWHQ MVHRPYHRIMMHGQDGAEH PRJXUH MH QD WHPHC(
NRQWDNWQRJ NXWD LQHUWQLK PDWHULMDOD VD GLMRGRPI
energiju(SOLND 7DNRYHU RGUHYHQL VX SRODUQL QDUDQDpD
VORERGQRM SRYUALQVNRM HQHUJLML ,JUDpXQDWH YULMH
tablici 5.3. Na temelju dobivenih podataka napravljena je relativha skidafdthnosti koja

prati niz: PTFE > grafit > grafen > dijamant.
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60LND 6ORERGQD SRYWUDJQYNDWHQHIWQJHMIVQLK PDWHULMDOD RGUHY
upotrjebudijodometanalL YRGH 3ODYRP ERMRP QD]QDpHOQL s¥ ¥rveadnv Bdjpth]| QLK G R ¢
QD]QDpHQL SRODUQL GRSULQRVL

7DEOLFD ,JUDPXQDWH YULMH G QR ¥ W MrijptdRERsGetzih SIRIVOIARIR@NH HQH L
GRSULQRVD 9ULMHGQRVWL VX RGUHYHQH JRZNHVRYRP PHWRGRP

Materijal  sg/ MNmM2  s4(d) / mNm?  sp) / mNm*
PTFE 18,04 17,94 (99,5 %) 0,09 (0,5 %)
Dijamant 53,98 34,78 (64,4 %) 19,2 (35,6 %)
Grafit 32,49 30,99 (95,4 %) 1,5 (4,6 %)
Grafen 44,58 38,95 (87,3 %) 5,64 (12,7 %)

.RG VYLK NRUL&AWHQLK PDWHULMDOD QDM)YjilldlaziGR SUL QR \
GLVSHU]JLMVNLK SDUDPHWDUD &WRYLAH GRSULQRV SRODL
GLMDPDQWD L JUDIHQD SUL pHPX MH SRODUQL GRSULQRYV
]ODPpDMQR YHUL QHJR X RVWDOLP VOX¥pNDRERBGIRIRG RYRX
HQHUJLML XEUDMDMX VH L YRGLNR Y$R OH]UHQNR R MWIBBKDW HQR M
SRODUQL GRSULQRV LIPMHUHQRM Y U LdjdtinanfaRugabbi MO RER G Q |
posljedicaH-terminiranH SRY.UALQH
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5.1.3. SEM, XPSSIMS

B3RYUGLQD GLMDPDQWQRJ PRQRNULVWDOD MH GRGDWQR DQ
60OLND L 6,06 60OLND PHWRGRP &LOM RYLK PMHUHC
GLMDPDQWD L RGUHGLWL YUVWX WHUPLQDFLMH NRUL&GWHQI

SILND ORUIRORJLMD SRYUALQH GLMDPDQWQRJ PRQRNULVWDOD VQLP(

.RULAWHQMHP 6(0 PHWRGH VQLPOMHQD MH SRYUALQD GL
QMH]LQD PRUIRORJLMD 1D VOLFL MH YLGOMLYR GD GR
GLMDPDQWD GD MH YHUL GLR SRYUALQH KUDSDY 2YDNYD

metode sinteze dijamanta.

6OLND 8GLR DWRPD X SUYD GYD VORMD GLMDPDQWQRJ PRQRNUL\
SRMHGLQLK UD]LQD V ko KiWRgQmbDacia@hussignk N&etzijana).

;36 MH JERJ QHGRYROMQR YRGOMLYH SRYUALQH GLMD
SRYUGLQH QLVNRHQHUJLMVNLP HOHNWURQLPD H9 =DQL
signale ugljika i kisika pokax MH LJUD&aHQH VLIJQDOH GXALND L VLOLFL
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NROLpPpLQDPD PRJX QDiUL QD SRYUELQL GLMDPDQWD NDGD
SURPLMHQLOD RSWLpPND L WHUPDOQD VYRMVWYD GLMDPDQ)\

Slika 5.8. Udio atoma u prva dva s GLMDPDQWQRJ P RmMQRINMSLNWtudd0. INeBaBivdiHnoH
(gore) i pozitivni moddolje) mjerenja.

6,06 DQDOL]D SRYUALQH GLMDPDQWQRJ PRQRNULVWDOTL
SRYUEGLQH NRMD ]QDpDMQR VPDQMXMHWX LU®YE K DDV QHUNILR VR
strujom primarnih iona &, uz detektiranje negativnih sekundarnih iona koji izlaze s
SRYU&AGLQH 1D WDM VX VH QDpLQ XVSMHAQR GHWHNWLUDOL
molekule.

8 QHIJDWLYQRP PRGX VHLQHH PRAKHQODGMHWIHGXBENRYHU PD
]JERJ QDELMDQMD SRYU&GLQH .DNR EL VH PRJOL GHWHNWLL
VHNXQGDUQL LRQL DOL WR MH PRJXUH VDPR X] QHXWUDC
VOXpDMX DNWLY kznaDkabBetestiorQindudde i@Rlesorptiptako da se u spektru
SRMDYOMXMX L LRQL GHVRUELUDQL V QRVDpD X]J]RUND 8JOI
LOL &0 NRML VH YUOR ODNR L]JEDFXMX V SRYU&ALQH SRPRI
QRVODMHXRPHNXMHPR 6L SD VLJQDO 6L X RYRP VSHNWUX VL.

YMHURMDWQR L VLJQDO GXA4LND 9RGLN XJOMLN L NLVLN V
QRVDpD X]RUND
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=DNOMXpPDN RYLK DQDOL]D MH Guendtermiraridsalvaiiovdr M D P D C
DWRPLPD 1R LVWR WDNR MH RGUHYHQR GD MH RNR SRYU
VLOLFLM PRJX SURQ DavimahD MBRWHARGD W QA MBIINDR RQHpLAU

dijamanta.

5.1.4. AFM mikroskopija
AFM snimkegrafena napravljene su kako bi se provjerila kvaliteta komercijalno nabavljenog
JUDIHQD QD SRYU&ALQL NYDUFD 3ULOLNRP VQLPDQMD SR
SRYUEGLQH L SRVWRMDQMX SXNRWLQD 3XNRWLQH QD SRYU:
EL RPRIJXULOH NRQWDNW L]PHYyX YRGHQH RWRSLQH HOHNWL
SRYUAGLQX JUDIHQD XpLQLOR SUREOHPDWLpPQRP

6OLND SULND]XMH ' VOLNX SRDUALRUHNXUPRNQBL@BISU D
Pri ovako visokoj rezolucijishPNH SRYUALQH YLGOMLYD MH ILQD VWUX|
XRpDYDMX SXNRWLQH NRMH EL LIJORALOH NYDUF NRQWDNW)
XRpDYD MH SRVWRMDQMH SRYL&HQLK GLMHORYD ELMHOR
napRYUaGaLQL NRML RGIJRYDUDMX YLAHVORMQRP JUDIHQX 3UL
WLMHNRP &9' VLQWH]H JUDIHQD WH RQL VDPL QHPDMX XWN
Druga zanimljiva karakteristika grafena je postojanje vijugavih traggdd QLMH QD SRYU
2QL VX QDMYMHURMDWQLMH SRVOMHGLFD QHVDYU&HQH SF
BULOLNRP SUHEDFLYDQMD VLQWHWL]JLUDQRJ JUDIHQD VD S
MH RpXYDQD WH VDPLP WLRHHQXLORMUBIANR M H2BE VD)XQMXORED) L
QD GbOMQMD PMHUHQMD DOL ]1QDpDMQR SULGRQRVH KUDSI
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60OLND ' VQLPND SRYU&LQH -JRM IGII) 5 RDBALMLOMHQD $)06NDOD V G
RSLVXMH KUDSDYRVW SRYU&LQH

HrapaYRVW SRYUaLQH JUDIHQD MH UHODWLYQR QLVND WH
ponovljena na nekoliko lokacija sa jednakim rezultatima. Slika 5.10 prikazuje 3D snimku
JUDIHQD QD YHUHP X]J]RUNX SRYU&LQH [ P 'DQD VOLL
PUNRWLQD 5DYQH OLQLMH NRMH VH SURVWLfdsX taypi@gxa JUDI
PHWRGH VQLPDQMD QD UHODWLYQR YHOLNRM SRYUALQL

60LND " VQLPND SRYUALQH -JRJD I 5 RMEBEULDYOMHQD $£)06NDOD V C
opisuje hrapaR VW SRYUA&LQH
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5.2. Karakterizacija IWL inertni materijal / vodena otopina elektrolita

5.2.1. Mjerenje potencijala strujanja

(OHNWURNLQHWLpPpNL SRWHQFLMDO PHYXSRYU&GLQH LQHUW
RGUHYHQ MH SUL UD]JOLpLWLP Wéipo&hcial\wtXijdrippPdpisah8 B W U H E
SRJODYOMX OMHUHQMD VX QDSUDYOMHQD QD SORDPLF
60OLND SORpPLFL JUDILWD 6OLND L QD X]JRUNX JUD!
napravljena je potenciometriska WUDFLMD YRGHQH RWRSLQH 1D&O SF
mmol dm® 3RWHQFLRPHWULMVND WLWUDFLMD MH ]DSRpHWD L’
NLVHORP S+ SRGHUXpMXMHEHQMD VX UDYyHQD SUL WHPSHUDW
40 °C. Vrijednosti I RHOHNWULPpQH WRpPNH SUL WUL WHPSHUDWXU'L
temperaturama osim za grafit pri 40, te su njihove vrijednosti dane u tablici 5.4. Procjena
LIQRVD LIRHOHNWULPpQH WRpNH QDSUDYOMHQD MH NRULaW
3. stupnja.

60OLND (OHNWURNLQHWLpPpNL SRWHQFLMDO 37)( SORpLFH WLMHNRP S
=2mmoldnf SUL UD]OLpLWLP WHPSHUDWXUDPD
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60OLND (OHNWURNLQHWLPNL SRWHQFLMDO G@trijsk® BtEAC#VWQdRIe PR QRN U
otopine NaCl =2 mmoldn¥ SUL UD]OLpLWLP WHPSHUDWXUDPD

60OLND (OHNWURNLQHWLpPpNL SRWHQFLMDO JUDILWQH SORpPpLFH WLMI
(lc=2mmoldnm® SUL UD]J]OLpLWLP WHPSHUDWXUDPD
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SILND (OHNWURNLQHWLpPpNL SRWHQFLMDO JUDIHQD WLMENRP SRWHC
mmoldm® SUL UD]OLpLWLP WHPSHUDWXUDPD

, JRHOHNWULpPpQD WRpPpND LVSLWLYDQLK PDWHULMDOD SUL
LIPHyX4 pH. DDNOH NRG VYLK PDWHULMDOD KLGURNVLGQL
SRYUAGLQL QHJR KLGURQLMHYL LRQL 7DNRYHU NRG VYLK 1
GROD]L GR SRPLFDQMD LIRHOHNWULPQH WRpNH SUHPD QLal

, JRHOHNWULpQDDWIRPNDSNRG f& QLMH VH PRJOD RGUHGL
pada HO HN W U R NdteptijaaLipiNoRR < 3RAWR VX PMHU MIQ MiEkojuUDyHQD
koncentraciji NaC{c=1mmoldm® RYDNYR SRQD&DQMH VH PR&H SULSLYV
ionske jakostiX QDYHGHQRP S+ SRGUXpMX 60OLpDQ XWMHFDM LR
NRG RVWDOLK PDWHULMDOD 2QR awWR MH VSHFLILpQR ]D
GROD]L GR QDJORJ SHRQOHN IVQ R poteQdidL Bp¥Med ostalih arerijala
dolazi do smanjenja u apsolutnom iznoslO HN W U R NSIRQ\HWAQLFPINNRDDOD 2YDNYR
PRAH ELWL SRVOMHGLFD YHOLNRJ DILQLWHWD NORULGQLK

grafitne elektrode.
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Tablica 5.4. Procijenjene vrijednosti izoelekhp QH WRpNH ]|D GLMDPDQW JUDILW L JUDIHQ ¢
vodene otopine NaCl{= 2 mmol dn¥).

PHiep
10°C 25°C 40°C
PTFE 3,3 3,1 2,7
Dijamant 3,8 3,7 3,5
Grafit 4,0 3,3 <3
Grafen 3,9 3,8 3,6

Na slikama 5.15+5.17 prikazanaje U UHGED UD]OLpPLWLK LQHUWQLK PL
WHPSHUDWXUDPD ,] SULND]DQLK XVSRUHGED YLGOMLYR WM
iznosima S+ [IXQNFLMH 8 QHXWUDOQRP L OXaQDWRP S+ SRC
SRYUELQX 37)( ®RAMN MHHIIDMPIDQ X] SRYUALQX JUDILWD 2\
svim temperaturama, dok je naboj IWL dijamanta i grafena podjednak. Iznos
HOHNWUR BIRQWHDIAPINNRDIOD X QHXWUDOQRP L OXaQDWRP S+ ¢
JUDIHQD MH X VNhb GX teMeljR fitdristuryild podataka za ostale inertne
materijale. Niske vrijednostiH O HNW U R patépeiidl L RRIHUHQH X VOXpDMX
QHXRELpDMHQH

60LND ULMHGQRVWL HOHNWURNLQHWLpPpNRJ SRWH&BmOMDOD 37
potenciometrijske titracije vodene otopine NalGH 2 mmol dn). =10 °C.
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60LND ULMHGQRVWL HOHNWURNLQHWLPpNRJ SRWHQFLMDOD 37
potenciometrijske titracije vodene otopine NalGH 2 mmol dn). =25 °C.

60LND ULMHGQRVWL HOHNWURNLQHWLPpNRJ SRWHQFLMDOD 37
potenciometrijske titracije vodene otopine NalGH 2 mmol dn). =40 °C.

522. OMHUHQMH SRYUALQVNRJ SRWHQFLMDOD

SBRYUALQVNL SRWHQ™MDODOMH) HUSMQWLIKY BPRWSHRWPIR X PRQRNUL)Y
Mjerenja su napravljena na elektrodi od PTFE, dijamanta, grafitakiastom ugljiku Na
JUDIHQX PMHUHQMD QLVX QDSUDYOMHQD JERJ SRWHAaANRUGUD
poglavlju 3.1.3. U VNODGX V SRWHQFLMDORP VWUXMDQMD N R
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SRWHQFLRPHWULMVND WLWUDFLMD YRGHQH RWRSZ%AQH 1D&
UD]J]OLNX RG SRWHQFLMDOD VWUXMDQMD X RYLP PMHUHQN
kiselog pH poGUXpMD S+ § SUHPD OX4aQDWRP S+ SRGUXpMX S
YULMHPH SRWUHEQR GD VH VWDELOL]JLUD VLJQDO VD SF
SRWHQFLRPHWULMVND WLWUDFLMD UDGLOD L] OXaQDWRJ
intervalu stabikacije signala dolazilo bi do otapanja €@ ] JUDND XQDWRpPp SURSXI
argonom.

Prilikom potenciometrijske titracije vodene otopine NaCl, potencijal elektrode od PTFE se
QLMH PLMHQMDR WH JERJ WRJD SRWHQFLRPKK\SUBMNEND WLW
utjecaj promjene pH na odziv signala sugerira da kod PTFE ili ne dolazi do utjecaja
KLGURQLMHYLK L KLGURNVLGQLK LRQD QD SRYUAGLQVNL SR
pouzdano odrediti. Potrebno je u obzir uzeti da PTFE posigdqfHOLNL XQXWBUQML R’

FP ]ERJ pHJD MH QMHJRYD VSRVR BEQFRVQR BQ R YPRRYIKQI M DM YW
SRYUALQVNL SRWHQFLMDO 37)( PLMHQMD WLMHNRP SRWHQ

izmjeriti zbog visokog otpora glavnineaterijala.

Slika 5.18. Elektrodni potencijal PTFE elektrode tijekom potenciometrijske titracije vodene otopine NaCl.
lc=2mmoldnm?; =25°C.

Elektrodni potencijal dijamantne monokristalne elektrode se mijenjao tijjekom
potenciometrijske titracije vahe otopine NaCl (Slika 5.19). Tijekom potenciometrijske
WLWUDFLMH VD 1D2+ SRYHUDYDQMH S+ GROD]L GR VPI
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dijamantnoj elektrodi, dok tijekom potenciometrijske titracije s HCI| (smanjivanje pH) dolazi

GR SRYHUDQMD SROMHHOQFURGQRJ (OHNWURGQL SRWHQFLMDC
SRWHQFLMDO WDNR aWR MH SUHWSRVWDYOMHQR GD SRYL
WRpPpNL GLMPPDQWDPXGBNFLMD HOHNWURGQRJ SRWHQFLMDOD
pipH=3 L]J]QRVL QXOD 'RELYHQD SURPMHQD X L]JQRVX SRYU
objasniti kao posljedica distribucije hidronijevih i hidroksidnih iona iz ostatka otopine u IWL.
Tijekom povratnog procesa dolazi do nastanka krivulja histereze koje th@id X UD]JOLpL\
EUJLQX L PHKDQL]PH GLVWULEXFLMH L]JPHYyX KLGURQLMH)
QDM]QDpPDMQLMD X QHXWUDOQRP S+ SRGUXpMX L]JPHYyX S+
YULMHGQRVWLPD QHVWDMH 8 QDYHGH Q R&cij@podéiijdiD O QR P
RGUHGEHQLK LRQD EOLVNH WH QD ]QDpDMDQ VWXSDQM K
NRHILFLMHQDWD KLGURQLMHYLK L KLGURNVLGQLK LRQD X E

60LND B3RYUAGLQVNL SRWHQFLMDO aénidretnjskevtidie WBeQeRdtbpihey WD O D
1D&0O O X&L'QiRiBelinom (v, ‘) pri dvije ionske jakosti ¢, v=1 mmol dn®, ‘, * = 10 mmol dn¥).
=25°C.

8 VOXpDMX GLMDPDQWQH HOHNWURGH WHVWLUDQ MH L X
potetQFLMDOD R S+ OMHUHQMH MH SRQRYOMHQR QD LVWL QD
MDNRVW YRGHQH RWRSLQH 1 D% @GodaRormHNaDIQille QdbiliziraRi®# RO G P
VLIQDOD 3RYHUDQMH X LRQVNRM MDNRVWL YR@&HQH RWHF
DSVROXWQRP L]QRVX SRBO&NQPVNRJ RRWNQEFLMDROIMHQD X
SRWHQFLMDOX VH PR&H REMDVQLWL NDR VPDQMHQMH X G|
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RWRSLQH 6D SRYHUDQMHP X NRQFHQWUD FIMYkakd biR&W X LR QD
zadovoljili uvjeti elektroneutralnosti. Zbog opisanog efekta dolazi do pomicanja klizne plohe
SUHPD LQHUWQRM SRYUALQL 1D NOL]JQRM SORKL MH GHILQI
LQHUWQRM SRYUALQL GROD]|SRWHOQFLYWMBOOMD X LDRRAW R HW
SRJODYOMX YH]D L]JPHyX SRYUALQVNRJ SRWHQFLMD 6
MH X]DMDPQD 'UXJLP ULMHpLPD JERJ VPDQMHQMD X L]QRV;
GRUL L GR VPDQRNAVDIM B RYULAM IQE N R:2.4% BithdHj& raglIisE QaDdo
SURPMHQH GROD]L LVNOMXpLYR ]JERJ VPDQMHQMD X XGDOM
GRN XNXSQD IJXVWRUPRQGDHEBEHBQERWH@AL MDOURWXLRQD R’
ionske DNRVWL WDNRYyHU GRYRGL L GR VPDQMHQMD UD]JOLNH >
NRHILFLMHQWL KLGURQLMHYLK L KLGURNVLGQLK LRQD VOL{

SULOLNRP UDpXQDQMD SRYUALQVNRJ SRWHQFLskopOD GLNM
MDNRVWL NRULAWHQ MH LVWD ¥ULMHG @RDWVIH RHXOHNWDQLLP
QDOD]L X L]JRHOHNWULpPpQRM WRpPNL JHWD SRWHQFLMDO Mt
]DGRYROMDYD XYMHW HOHNWURQHXYXWGD QR RAMVNAH QAHR N M EK
QLVNLP LRQVNLP MDNRVWLPD RQGD MH QXAaQR L SRYUAL
XYMHWLPD YULMHGQRVW L] Rkbojil postajlnpdyishi & iBriskoHakosily R b N H
SRAWR SRYHUDQMHP LRQV NH PMHDNRWWOH Q& \VGRBFFILMGRSD R W
pHVWLFH 8PMHVWR WRJD GH&DYD VH LVNOMXpPLYR NRPSUH
XRpHQ L NRG PHWDOQLK RNVLGD

8 VOXpDMX JUDILWQH HOHNWURGH SURPDWUDQ tMH XWMI
SRWHQFLRPHWULMVNRP WLWUDFLM RBRO)L EleKttodri goRedcijiUHP D O
MH SUHUDpPpXQDW X SRYUALQVNL SRWHQFLMD#g =@B[3).WHPHON
8WMHFDM S+ QD SRYUAaALQVNL SRWHQFLMD Odijahabtide WD M H
PRQRNULVWDOQX HOHNWURGX SUL QLAaLP LRQVNLP MDNRV
hidroksidni ioni potencijabdredbeni ioni u sustavu. Tijekom povratne potenciometrijske
titracije je dolazilo do izrazite nestabilnosti u mjerenom sighalWWH SRX]GDQD RpL'
SRYUGALQVNRJ SRWHQFLMDOD QLVX ELOD PRJXUuUD
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60OLND SBRYUALQVNL SRWHQFLMDO JUDILWQH It NoAbRIGIH WLMHNR
=25°C.

*ODYQD UD]JOLND L]PHYVX%RK dildjah@eé Kohdisiahne elbkDode i
grafitne elektrode je u njihovim nagibima. Kod grafitne elektrode nagib funiigjeH)
LIQRVL RNR IHUQVWRYRJ QDJLED X L]JUD]JLWR NLVHORP

S+ SRGUXpMX .RG GLMDPDQWQ# SHOHNWYVRRR QBJIEEGIKX
iznosio oko 19 % Nernstovog nagiba. Postotak Nernstovog nagiba je podatak koji daje
LQIRUPDFLMX R RPMHUX SRYUAGLQVNLK NRQFHQWUDFLMD |
QMLKRYRM XNXSQRM NROLPLQLRYRJ QDRYINED SRWORKWDM X1 E
elektrode pokazuje da se potenciRIGUHGEHQL LRQL VODER YHa&X QD SRYU
X]PX X RE]JLU SRGDWFL SRYUALQVNH NDUDNWHUL]DFLMH Gl
PRaH VH SUHWSRVWDY IYWEL®@N NNDH DGIRVELYYQGRODN SRRVOMHGLF
atoma na uglavhomWHUPLQLUDQRM SRYU&4LQL GLMDPDQWD 5HOD!
QDJLED X VOXpDMX JUDILWQH HOHNWURGH SdikedbeliMH GD S
LRQD QD SR Yelekkt@Qde.JUDILWQ

9LVRNL SRVWRWDN 1HUQVWRYRJ QDJLED WH SRWHAaANRUH
QD PRIJXUQRVW DGVRUSFLMH NORULGQLK LRQD QD SRYUALC
JUDILWQRP HOHNWURGRP RQD MH GHHWDOWH RUR/GUBQD X
RWRSLQX DPRQLMDND 3ULOLNRP XUDQMDQMD NRULaAWHQ
DPRQLMDND GROD]L GR QDVWDQND ELMHORJ AREODND?3 RN
nastanku amonijevog klorida (M8I) koja dokazuje da dazi do vezanja kloridnih iona na
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SRYUaLQXx JuDILWD .DNR EL VH SRWYUGLOR GD NORULGL G
JUDILWQD HOHNWURGD X RWRSLQX DPRQLMDND WH NRG QM

Izmjeren je elektrodni potejal GC HOHNWURGH 3 RBHd&kktiodeD|® pODQI
XVSMHaAQR L]IPMHUHQ X RED VPMHUD SRWHQFLRPHWULMVI
PRJXUH RGUHGLWL Lgtakiagiog Nglika LShRDO BVWRGp N B RQGD WDNR
PRIJXUH SUHPMIHXUQDQULLSIRWHQFLMD O H O H BakasR@Gudljika SRY UAL G

Slika 5.21. Elektrodni potenciji@C HOHNWURGH WLMHNRP SRWHQFLRPHWULMVNH WLW
(V) i kiselinom (v,). I =2x 10% moldm?®; =25°C.

Utjecaj pH naelektrodni potencijalGC elektrode je u skladu s promatranjima na
GLMDPDQWQRM L JUDILWQRM HOHNWURGL awasedresiteW Y Uy X ME
LRQL KLGURQLMHYL L KLGURNVLGQL LRQL =DQLRCMLYR MI
siLhbQD KLVWHUH]L QD GLMDPDQWQRM HOHNWURGL .RG RE
potencijalapriplf JGMH MH KLVWHUH]D QDMYHUD L]JQRVL P9
SURXpDYDQD PDWHULMDOD QHPD UD]JOLNH X RIPMHUX GL
hidroksidnih iona.

1DJLE IXQNFLMH HOHNWURGQRJ SRWHQFLMDOD R S+ L]QF
da na elektrodi dolazi do adsorpcije poteneiRIGUHGEHQLK LRQD .DNR EL VH C
koji potenciat RGUHGEHQL LRQL D @V fdkladtdd igljikateQnieh&RanUta
DGVRUSFLMH QDSUDYOMHQD VX PMHUHQMD FLNOLpPpNH Y
spektroskopije n&C elektrodi.
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5.2.3. Reakcije na elektrodi staklastog ugljika

52.31. 8BWMHFDM HOHNWURNHPLMVNH Do $taklasivg udliikh QD SRQDa

Elektrokemijska aktivacija elektrode sthklastog ugljikgprovedena je ciklizacijom elektrode

tijekom 15 ciklusa u vodenoj otopinizBQ; (¢ = 0,5 mol dn) uzEx= 9,4 V,Ea=1,8 V,v

=100 mV & 'RELYHQL FLNOLpNika2af GMhB BIRIJZD.PStrufdi vrhovi

XRpHQL X DQRGQRP GLMHOX NULYXOMD SULSLVXMX VH

IRUPLUDQMX L UDVWX JUDILWQRJ RNVLGD QD SRYUALQL VW

katodnom dijelu krivulja pripisuj@rocesu redukcije oksidnog sloja formiranog u anodnom

GLMHOX FLNOLpNRJ YROWDPRJUDPD 3RVWXSNRP FLNOL]DFI
FLNOXVD SRVWLJQXWR MH VWDELOQR VWDQMH DNWLYL

vrijednosti anodnih WU XMD SUL SRWHQFLMDOLPD YLALP RG 9 L N

FLMHORP SRGUXpMX SRWHQFLMDOD ]D GYD VOLMHGQD FL

HOHNWURNHPLMVNH DNWLYDFLMH HOHNWURGH NRUL&GWHQ

svim daljim elektrokemijskim mjerenjima.

Slika 5.22 Elektrokemijska aktivacija elektrode od staklastog ugljika ciklizacijom elektrode provedenoj tijekom
15 ciklusa u vodenoj otopini43Q (¢ = 0,5 mol dn¥) uzEx= 9,4 V,Ex= 1,8 V,v =100 mV ¢ Dobivene
WRpPpNH VX SRND]DQH NB®liNdthetsdd@.MH SRYH]DQH

OHWRGRP FLNOLpNH YROWDPHWULMH LVSLWLYDQ MH
HOHNWURNHPLMVNR SRQDaAaDQMH HOHNWURGH RG ¥WDNOD®
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mmol dm®). Snimljeni sSuUFLNOLpNL YROWDPRJUDPL QD QHDNWLYLUDC
VWDNODVWRJ XJOMLND X QDYHGHQRM HOHNWUROLWQRM
SRWHQFLMDOD L]OXpLYDQMD YRGLND GR SRWHQFLMDOD L
prikazanih  NOLpNLK YROWDPRJUDPD YLGOMLY MH XWMHFDM S
SRYUALQD SRND]XMH YL&4H YULMHGQRVWL DQRGQLK L NDWI
SRWHQFLMDOD 'RGDWQR XRpHQ MH ]QDpDMDQ n&RUDVW
potencijala i pojava jasno definiranog katodnog strujnog vrha za aktiviranu elektrodu
SRYH]DQRJ V SURFHVRP UHGXNFLMH NLVLND 2YLP UH]XO
elektrokemijske aktivacije elektrode od staklastog ugljika na elektrokemijskd @db Q M H

ispitivanog sustava.

Slika 5.23.&LNOLpNL YROWDPRJUDPL DNWLYLUDQH L QHDNWLYLUDQH HOHN)
otopini NaCl € = 2 mmol dm?, pH=7) priv=10mVs® 'RELYHQH WRPNH VX SRND]DQH NDR N
B-Splire metodom.

52.3.2. 'HILQLUDQMH SRGUXpMD NDSDFLWLYQRJ SRQD&aDQMD F
60OLND SULND]XMH XWMHFDM SRPDND DQRGQH JUDQLI
elektrode od staklastog ugljika u vodenoj otopini NaGt @ mmol dn¥, pH = 7). 1z strujnih

RG]JLYD SUL VXNFHVLYQRM SURPMHQL DQRGQH JUDQLFH
HOHNWURGH X AaLURNRP SEGOUMAWXP&RKIH @iednd Dranice RaG
YULMHGQRVWL SRWHQFLMDOD YL&H RG je9paBeRaMD@]s¢ GR QI
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HOHNWURQVNLP SURFHVRP L]OXpLYDQMD NLVLRB Y SURILC
NRML RGIJRYDUD SURFHVX UHGXNFLMH NLVLND 'RELYHQL
SRGUX®GMWH = 9 SRAWR VX SUL WD N ieLmRinixalmé khidhijéh® uL] P M H L

JXVWRUOL MDNRVWL VWUXMH 2YH VODEH SURPMHQH VX EL
spektroskopije.

Slka5.24.&LNOLpNL YROWDPRJUDPL HOHNWURGH RG VWDNODHDYWRI XJOMLN
dm?®, pH = 7) za pomak anodne granidg,= 1,0 1,8 V priv= 10 mV s,

5.2.3.3. Utjecaj brzine promjene potencijala

'RGDWQR PHWRGRP FLNOLpNH YROWDPHWULMH LVSLWLY
QD HOHNWURNHPLMVNR SRQDADQMH HOHNWURBIHN ORGN LV
YROWDPRJUDPL X LVSLWLYDQRP VXVWDYX SULUID]|OLPpLWLF
100mVv st SULND]DQL VX QD 60LFL 8VOLMHG SRYHUDQMH E
GR SRYHUDQMD YULMHGQRVWL VWUXN DO DM XIS [3RMNM LD QRPH
QDERMD X HOHNWURNHPLMVNRP GYRVORMX &a@WR MH OLQ]|
NDSDFLWHWD =DNOMXpHQR MH GD VH PMHUHQMD WUHEL
SRWHQFLMDOD NDNR EL VH L]E M EldkbdkeRiRROM thd€oiH NROLpPLQ
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Slika 5.25.& LNOLpNL YROWDPRJUDPL HOHNWURGH RG VWDNOB¥WRI XJOMLN
dm8 pH=7 SUL UD]OLpLWLP EU]LQDPDIEI0RPMHQH SRWHQFLMDOD

5.2.3.4. Utjecaj sastava elektrolita

Slik D SULND]XMH FLNOLpNH YROWDPRJUDPH HOHNWURG
UD]OLPLWLP VDVWDYLP D =2R@G6&l @f, fHA B S11pH v £ D@V s,
9LGOMLY MH ]QDpDMDQ XWMHFDM SURPMKQ$R @M@EFWDYD H
ispitivanom sustavu. Elektroda je elektrokemijski aktivnijaghti= 3i pH = 11 u odnosu na

pH=7 aWR MH YLGOMLYR L] UD]JOLND X YULMHGQRVWLPD D
potencijalima oko 9 L 9 L QHAWR PDQMHVMPEOOLIFPMMQIRAISRJIRG R W
2YDNYR SRQD&EADQMH XND]XMH GD SRYHUDEMHOAH N R'Q RFE@WAD
provodi struju, odnosno postaje nepolarizabilDa bi se napravila kvalitetna usporedba s
mjerenjima elektrodnog potencijalaC elektrode patbno je dodatno napraviti mjerenja
elektronske impedancijske spektroskopije.
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Slika 5.26. & LNOLpNL YROWDPRJUDPL HOHNWURGH RG Vashn@ai¥nmeRJ XJOML
otopine NaCl k. = 2 mmol dn?, pH = 3 +11) pri brzini promjene pencijala,yv = 10 mV st.

5.2.3.5. Elektronska impedancijska spektroskopija

(OHNWULPpQD L GLHOHNWULPQD VYRMVWYD HOHNWURGH RG
,PSHGDQFLMVNL VSHNWUL VQLPDQL VX X YRBHQRM RWRSL
(TabOLFD X @aLURNRP UDVSRQX IUHNYHQFLMD RG N+] C
male amplitude odr 5 mV na potencijalu otvorenog kruga. Dobiveni spektri dani su na

slikama5.27i 5.28u Nyquistovom i Bodeovom prikazu.

Slika 5.27.Nyquistov prikaz inrSHGDQFLMVNLK RG]JLYD HOHNWURGH RG VWDNODVWR
vrijednostima vodene otopine Na@{ € 2 mmol dn?) na potencijalu otvorenog kruga.
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Slika 5.28.Bodeovi prikazi impedancijskih odziva elektrode od staklastog ugljika enMHQL SUL UD]JOLpLW
vrijednostima vodene otopine Na@{ € 2 mmol dn?) na potencijalu otvorenog kruga.

Nyquistov prikaz impedancijskih spektar&@@ L N D SRND]XMH NDSDFLWL
elektrode neovisno o pH vrijednostima otopine elektrolitapm@H 3 L RG]JLYL XSXuXMX
SRQDAaDQMH HOHNWURGH NDR LGHBQQR GQHYS XGXWU XNDHE L)
SRODUL]DELOQR SRQDAaDQMH HOHNR 8.R8} dvis®stivaido@IlR Y RP -
impedancije, 4| o frekvenciji, f vidljiva je zona newisnosti /| of X SRGUXpMX YLVRN
VUHGQMLK ITUHNYHQFLMD &aWR MH NDUDNWHULVWLpPQR ]D
SRGUXpMX VUHGQMLK L QAVNMHK OUHNDHOQRLEWRR8H YSULSL
SRQDAaDQMX HOHNWURGHKOREYMMDQUHRWIP K BNRFORMX QD
HOHNWURGD _HOHNWUROLW 2KPVND NRPERQHD WY D MERINDH X B
pH=34d4WR MH SRVOMHGLFD QDMQL&H RGQRVQR QDMYLAH YF
kao strukturno osjeMLYD YHOLpPpLQD LPSHGDQFLMH MDVQLMH GHP
SRYUALQVNRP VORMX VWDNODVWRJ XJOMLND X RYLVQRVWL
X YULMHGQRVWLPD ID]JQRJ NXWD L P D Q\ifrékierbifaad SULMH C
1 do 10 Hz zgH = 3i pH = 7. Promjena je najizrazitjappH =3 aWR XSXUXMH QD SHQI
KLGURQLMHYLK LRQD X VWUXNWXUX SRYUALQVNRJ VORMD
SRYUALQH HOHNpPHER GMH 2G VLINYO B GIX z¥ pA&Rizabilae@kiretB, uz
naznaku prisutnosti dodatne otporne komponente u sustavu povezane s izmjenom naboja na
PHYyXID]QRM JUDQLFL VWDNODVWL XJOMLN _ HOHNWUROLWC

1D WHPHOMX SRGDWDND PMHUHQMD HOHN WIER®BHKERI SRWE
LPSHGDQFLMVNH VSHNWURYVNR S LOCHeleRtRdaH kemiiski |iDe@aM X p L W |
HOHNWURGD S5HODWLYQR YHOLN QDJLE RGUHYHQH IXQNFLNM
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penetracije hidronijevih iona u dublje slojeve staklastog ugijikgihove elektrokemijske
aktivacije.

5.2.4. Potenciometrijske masene titracije
=D RGUHYLYDQME@DBERRAVLWINHNRXIAWHQH VX SRWHQFLRPHW!I
SRWHQFLRPHWULMVNH PDVHQH WLWUDFLMH VX L]YHGHQH C
NaCl,Ic=2mmoldn® GRGDYDQ VXKL X]JRUDN LQHUWQLK pHVWLFD
VX pHVWLFH GLMDPDQWD JUDILWD L XJOMLNRYLK QDQRFLN\
SUDUHQD MH SURPMHQD S+ VXVSHQ]LMH X RYUWV QRREVMALY HRQRT
masenoj koncentraciji bi se pH suspenzije prestao mijenjati, te ta vrijednoesbilaHbi
MHGQDND S+ YUL Midisj® Rogavle 3VFBpNH Q X O

8 VOXpDMX 37)( NRULAWHQH VX OLWHUDWXBQudsevidJ LM HGQ
tLWUDFLMD L]YHGHQD MH UDJUMHYLYDQMHP JXVWH VXVSHQ]LI
VXVSHQGLUDMX X YRGL ,] WRJ UD]JORJD PDVHQD WLWUDFLMD
(pH, koji odgovara pH vrijednosti vodene otopine elektblit EH] pHVWLFD WHIORQD
PMHUHQMHP S+ YRGHQH RWRSLQH HOHNWUROLWD NRMD MH N
WHIORQD RGUHYHQH SRpHWQH LRQVNH MDNRVWL 'RGDWQR
37)( pPHVWLFDPD VX Udkekttdi@D X] .&O0 NDR

,]JQRV VSHFLILpQH SRYUALQH pHVWLFD LPD YHOLNL XWMlI
PDVHQLK WLWUDFLMD =D pHVWLFD VD YLVRNRP VSHFLILpPC
RYLVQRVWL R GRGDWNX PDVH MH YHUDLR®RR SRGUBHQRRF
VNODGX V WLPH NRG pHVWLFD VD YLVRNRP VSHFLILPQRP ¢
SRVWLUOL YHU SUL QLALP PDVHQLP NRQFHQWUDFLMDPD pHYV
VSHFLILPQRP SRYUALQRP SRWUH E QeRtradijd (S RV ¢dit) kikoVRNH P
bi se odrediopH 8 VOXpDMHYLPD NDGD MH VSHFLILpQD SRYUALQEL
g? QHPRJXiH MH RGHUHRGMWIPR3XiH VDPR QDSUDYLWL QMHJIFR

Slika 5.29 prikazuje rezultat potenciometrijskih ®waig titracija na svim ispitivanim
uzorcima uz dodatak literaturnin podataka za P¥FEod svih ispitivanih uzoraka dolazi do
SURPMHQH S+ X RYLVQRVWL R PDVHQRM NRQFHQWUDFLML
X]RUDND SRYHUDQMHP PDNGIMBREDYUGR HEORNVWL VXVSHQ]
SRAWR VX WLWUDFLMH J]DSRpHWH L] QHXWUD®gbBRd uS+ SRG!|
NLVHORP S+ SRGUXpMX S+ 'RGDWNRP pHVWLFD X
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potencijat RGUH G E HQ L K dsfatka»tdpirfe HIYWC. Hidroksidni ioni ulaze u IWL, dok
KLGURQLMHYL LRQL RVWDMX X RVWDWNX RWRSLQH pLPH GERF

60LND SRWHQFLRPHWULMVND PDVHQD W LMWARDroMER, UDIZFCHLWLK VXV

Grafit e MHGLQL X]RUDN NRG NRMHJ GROD]L GR EODJRJ SR
WRPH MH UHODWLYQR YLV Rbabbja%eja ¥ daljeralezRMEgoNKiBaodH Q X O
SRGUXpMX LQGLFLUDMXUuOL SUHIHULUDQL XOD]DN IKLGURNYV
asocijaciju nekih drugih aniona iz otopine.

8 VOXpDMX GLMDPDQQWD SRYVIWLS®XW =D GLMDPDQW MH F
QLVNH VSHFLILPpQH SRYUALQH WH MH SRWHQFLRPHWULMYV
suspenzije (pbi=3,6) kako bi seSUL QLALP PDVHQLP NRQFHQWUDFLMDP
YULMHGQRVW NRM baBoa(RiaBB3@. WRpNL QXO
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Slika 5.30. Potenciometrijska masena titracija suspenzije dijamaiitg sbez () dodatka HClI; = 2 mmol
dm®, =25°C.

Kod CNT pH nijje ELR RGUHYHQ JERJ SRWHANRUD VD JXVWRP V;
aXSOML QDQRPDWHULMDO QMLKRYD JXVWRUD MH LJUD]JLWR
za postizanje visokih masenih koncentracija potrebno je dodati veliku masu, a samim time i
vellki YROXPHQ SUD&GNDVWRJ X]RUND &17 &aWR MH GRYRGLOR
YHO SUL QLVNLP PDVHQLP NRQFHQWUDFLMDPD 1D WHPHO
QDSUDYOMHQD MH VDR BERRBMB @O W RN \Bbk@adOH P N\DR p Q R
RGUHYLYDQMH SUL P L$kdbarhid tidrakijd BIREGI).NLVHOLQ

Kiselinskc ED] QD WLWUDFLMD 3RJODYOMH UDYHQD MH QI
vodene otopine elektrolita i uzorak suspenzie CNT. Vodena otopina elektrolit
(Ico=2 mmol dm?®) pripravljena je dodatkom 50 puL NaGl(= 1 mol dmi®) i 100 pL HCI (o
= 0,1 mol dn¥) u 10 mL vode. Nakon svakog dodatka NaOEb { 3,3 x 102 mol dm®)
izmjerena je pH vrijednost suspenzije. Suspenzija ugljikovih nanocijed 5 g cm®)
pripremljena je dodatkom 50 mg ugljikovih nanocijevi u 10 mL vodene otopine elektrolita
LVWRJ VDVWDYD NDR L SULOLNRP WLWUDFLMH YRGHQH RV
GRGDWND WLWUDQVD PMHUHQD MH Senjadudpkhi@ i@ RetirdnaV XV S H
XOWUD]YXPQRP VRQGRP X WUDMDQMX RG PLQ 2YRP PHWR
VH VMHFLAWD R Gabbjg8ikaB3.3)RpND QXO
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Slika 5.31. Usporedba potenciometrijske titracije vodene otopine NaCl)seébez v & 17 pHV WJ=FD
mmol dm® V=10 mL, =5gcn®). =25°C

7DEOLFD SULND]XMH L]P M Hatdj® ta i¥pitanduz@k@.ubiVénew R p N
vrijednosti pizc VX X RPHNLYDQR#® SRGMKEMQALFD V L]QLPNRP JUD
kRG JUDILWQH HOHNWURGH SRND]DQR GD GROD]L GR DGVR
MH GD VO LizDKjeSYLR/IRHN\K Y UL M H GQIRBRW BV R$ NI XQOM X 37)( L

RGUHYHQD QVRPRIMDOMB EOLVNH YULMHGRW®WYWWIhaNDR L LJRHO|
7DEOLFD 9 U L M FhGhQjR 24 \EpitivaR pustste® X @mol dnf, =25 °C.

PHpzc

PTFE 3,2'%
Dijamant 3,5
Grafit 5,6
CNT 3.8

3RAWR VH MH ]D R G Uhbhdjay CPMVPHH WWR[FF-NDH NRXIQ Wa¥naO D NLV
titraciD X QMLKRYRP VOXpDMX MH GRGDWQR LJ]UDpXQDWD L F
VXVSHQ]JLMH 3ULPMHQRP ORJLVWLpPpNH IDagnhirf titvheljor® D SR G|
PRAH VH NRQVWUXLUDWL RYLVQRVW SRYUAaL Q VRUH W V PRI H
funkcija dana je izrazom:

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija



§ 5. Rezultati i rasprava 111

(5.1)

SUL pHRPXAMAXSUIRGLYL SDUDPHWUL NRML VH RGUHYyXMX L] Q
prema podatcima, doK predstavlja volumen dodane baze.

60LND 60DJDQMH SULPLMHQMHQH ORJLVWLPNH IXQN®BazeH V HNVS
titracije vodene otopinBlaCl (Slika 5.31).l¢0= 2 mmol dn, V=10 mL, =5gcn®, =25°C
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60OLND 60DJDQMH SULPLMHQMHQH ORJLVWLpPpNH IXQNBazeH V HNV S
titracije suspenzije ugljikovih nanocijevi u vodenoj otopWaCl (Slika 531).1c0= 2 mmol dn®, V=10 mL, =
5gcm® =25°C

SBURYMHUD SULODJRYHQRVWL IXQNFLMD PMHUHQLP SRGD
YROXPHQD 1D2+ |D SRVWL]|DQMH S+ YULMHGQRVWL X VMHFL
od 210,6 pL koji GJRYDUD S+ YULMHGQRVWL RG 6O0OMHGHUL
volumena dodanog NaOH za postizanje istih vrijednosti pH u vodenoj otopini elektrolita i
VXVSHQ]LML WH UDpXQDQMH (SIRar3B3 ) peemalfdrmiui:VWRUH QDERML

(5.2)

gdieF R]1QDpDYD )DUDGD tHYRP NWR Q X WNIREW K @, WwollibénlLbsizgal D 2 +
SRVWL]IDQMH RGUHYHQH S+ YULMH &Qduxnev baxeR & poQirthnfe W R S L C
iste pH vrijednosti suspenzijg,V SHFLILpQX SRYUaL Q Xna¢éhOdhcenacku pHV W L

i V volumen suspenzije.

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija



§ 5. Rezultati i rasprava 113

60OLND 60DJDQMN NKQNMWIRE BRIIHEYMRHBND] otopini NaCé eksperimentalno
dobivenim podatcimdc o= 2 mmol dn®, V=10 mL, =5gcmf, =25°C

'RELYHQD IXQNFLMD SRYUALQVNH JXVWRUH QDERMD R
KLGURNVLGQLK LRQONTSBHPpHD=SRWDEGD MH NROLpPpLQD KLG
KLGURQLMHYLK LRQD X VXVSHQ]LML MHGQDND ££®»UAaALQVN
Cm? /LWHUDWXUQD YULMHGQRVW SRYU&GLQVNH JXVWRiUH QD
i pH vrijednosti, iznosi0,05C m2.%” Dobivena razlika je posljedica velike razlike u
VSHFLILPQRM SRYUaLQL pHVWLFD 3RYUALQVND JXVWRUD
LJQRVL QXOD SUL S+ § -nab@aQRVQR X WRpPNL QXO

525. OMHUHQMH HOHNW U R NéktpofotWdomNRJ SRWHQFLMDOD H
(OHNWURNLQHWLpPpNL SRWHQFLMDO LQHUWQLK pHVWLFD RG
VYLMHWORVWL OMHUHQMD VX QDSUDYOMHQD QD pHVWLFDI
HOHNWURNLQHWLPpNL SRWHQ F L iMobelvisoke htofidtbhoBtRJDR RGUHGL
6XVSHQ]LMD LQHUWQRJ PDWHULMDOD X NRMRM MH PQRAL
D S+ 8§ WLWULUDQD M3 Ndkon&akdg Rlodatka kiseline izmjerena je
SRNUHWOMLYRVW pHVWLFD V@HUDNVERD FRW HWH MBHOUDD Vo Kb L
f& L f& RVLP X VOXpDMX &17 X pLMHP VO DMX MH PMHU
=D UD]JOLNX RG SRWHQFLMDOD VWUXMDQMD JGMH MH
ravnih ploha, kod elektroforeze mjerenjaUp. SRYLAHQLP WHPSHUDWXUDP
UHSURGXFLELOQD 8UHYDM ]D HOHNWURIRUH]X ]DKWMHYD
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pokretljivostt pHVWLFD 3UL QLAaLP WHPSHUDWXUDPD f& L
]DGRYROMDY DM X U D turdtdd mjéetné sighalVjeHoid Siestabilan i mjerenja su bila
GXJD L QHSRX]GDQD 1DMYMHURMDWQLML X]JURN RYRJ SU
pHVWLFD X VXVSHQ]JLML J]JERJ NRMHJ UDpPpXQDOQL VRIWZDL
RGQRVQR QDQIljRddd\VogaLj€ Ha sB Rjérenja pri 40 °C nepouzdana pogotovo u
EOL]LQL LIRHOHNWULpPpQH WRpNH JGMH GRGDWQR GROD]L Gl
7TDNRyYyHU ]D UD]JOLNX RG SRWHQFLMDOD VWUXMDQMD HC
sene mdX XVSRUHYyLYDWL PHyYyX UD]OLpLWLP PDWHULMDOLPD
vDPLP WLPH L LIPMHUHQH HOHNWURNLQHWLPpNH SRWHQFL
pHVWLFD L QMLKRYLK SRYU&GLQVNLK VYRMVWDYDeiGR VDV
PDVHQD NRQFHQWUDFLMD pHVWLFD X VXVSHQ]JLML .DR aw
PDVHQD NRQFHQWUDFLMD pHVWLFD MH XJRYHQD SRVHEQR
RSWLPDOQL XYMHWL PMHUHQMD H O Hdga\htaseNa KQntdrttaeidR J S R\
PHVWLFD MH UD]JOLpLWD L]PHYyX UD]OLPpLWLK X]RUDND Wt
LIPMHUHQH SRGDWNH L]PHYyX UD]JOLpLWLK LQHUWQLK PDWH!

5.2.5.1. 5GH]XOWDWL ]D GLMDPDQWQH pHVWLFH

1D VOLFL SULND]DQD MH RYRW® RVWM DO BNGLUMINALDGWQ p
WHPSHUDWXUH 2EOLN NULYXOMH RYLVQRVWL HOHNWURNL
SUL VYH WUL LVSLWLYDQH WHPSHUDWXUH WH VH L]JRHOHN
XVNRP SR GU X p MX 6lpHiétiinice Tablica 5.6).
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60OLND (OHNWURNLQHWLpPNL SRWHQFLMDO GLMDPDQWQLK pHVWLFD
1D&0 SUL UD]OLpPLW I=R,08 ¢dS H & DAL i i’

2YLVQRVW L]RHOHNWHWD @K UW R NI/ RLWHMQ RP SRGUXpM
UH]XOWDW PR&H LQGLFLUDWL GD HQWDOSLMD L HQWURSL
SRGUXpMX 7TDNRYyHU QHOLQHDUQD RYLVQRVW PRAaH EL
HOHNWURNLQHWLPpINRI SRWHQFLMDOD SUL

7DEOLFD 9ULMHGQRVWL LJRHOHNWULPQH WRpPNH pHVWDP®gGLMDPDQ
dm?, I =2 x 10° mol dm®.

/°C  pHiep
10 2,4
25 2,2
40 2,6

=ERJ UHODWLYQR QLVNH LRQVNH MDNRWV2WIMONRE)LAWHQH
PMHUHQMD VX QHSRX]GDQD X S+ SRGUXpMX X NRMHP VX R
7LMHNRP SRWHQFLRPHWULMVNH WLWUDFLMH OXALQH NLVH
do naglog porasta u ionskoj jakosti kada je pH < 3. DrugiMrHpLPD RGUHYHQH YU!
LIRHOHNWULPQH WRpPNH QH RGJIJRYDUDMX VXVWDagE X NRM
VXVWDYX VD |QDpDMQR YLARP LRQVNRP MDNR&UX .DNR EL
LIRHOHNWULPQX WRpPpNX GLMDRDTWORoKovhdhd/ YLt BodaBh® H U H Q
ionske jakostiicz = 10 mmol dnf i I3 = 100 mmol dnf (Slika5.3 2GUHYHQH YULMHG
LIRHOHNWULPQH WRpPpNH SUL UD]J]OLPLWLP LRQVNLP MDNRVW
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Slika 5% (OHNWURNLQHW L pINQ WSRK HRHAL\WM DFOD GSLWMBIDALNRP SRWHQFLRPHWUL
1D&O SUL UD]OLpLWLP=IOR&IMINS, P=REDCIRV W LPD

8 FLMHORP S+ SRGUXpMX SRYHUDQMHP LRQVNH MDNRVWL
QHIJDWLYDQ 2YDMLKIGINND MIHMB ODOWMIFPHWULPQRJI YH]IDQMD SU
se iznosiHOHNW UR NSIRWWHMQPHINNRDOD VPDQMXMX L YULMHGQRVW
SUHPD NLVHORP SRGUXpMX PRaH VH ]DNOMXpLWL GD NOF
natrijevih iona. Zbad WRJD MH SRWUHEQD YHUD NRQFHQWUDFLMD SF

VH VXVWDY GRYHR X LIRHOHNWULPQX WRpNX

7TDEOLFD ULMHGQRVWL LIRHOHNWULPQH WRpPpNH pHVWIEROD6GLMDPDQ
gdm® =25°C.

lc/ mmd dm*®  pHiep
2 2.2
10 1,7
100 15
2YDNYR SRQDEDQMH SURWXLRQD REMDAQMDYD ]QDpDMC
(pHiep L W R-pabsja @b.=35 ]D GLMDPDQWQH pHVWLFH SUL |
2 mmol dm* G6LPHWULpPQR Y] Dt HIWE (eR §ladni Rriterij za uvjet
elektroneutralnosti. Kod sustava u kojima ne vrijedi uvjet elektroneutralnosti zbog
DVLPHWULPQRJ YH]IDQMD SURWXLRQD XQXWDU -naboj@ p HNLYL
ELWL SUL YLALP S+ Y UIOWHNGQR\LW DPW RpHIRNDBIB VH DQLRQL
Odnosno kada j&a >> K¢ L 'RGDWDQ XWMHFDM QrabaJdi]OLNX L
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LIRHOHNWULPQH WRpNH LPD L QDpLQ L]YHGEH HNVSHULPH!
elektroforetskihmjerenja dolazi do konstantnih promjena u ionskoj jakosti zbog dodatka HCI
NRMH SRVWDMX NDGD MH S+ 'R SRYHUDQMD LRQVNH MDN
masenih titracija gdje se suha tvar dodaje u vodenu otopinu elektrolita konstantkee ions
MDNRVWL 8QDWRp WRPH aWR VH WLMHNRP PDVHQH WLWUD
PLMHQMDMX LRQVND MDNRVW RVWDMH LVWD 6YD RSLVDQ
UD]J]OLND L]PHYXDWRIFB®HL QXRHOHNW U Lutjeréja WrikkeNakosti ke SRV O M
WRpQR PMHUHQMH YULMHGQRVWL LIRHOHNWULPQH WRpPpNH

SURFHV DVLPHWULpPpQH DVRFLMDFLMH SURWXLRQD XQXW
SURFHVRP NRPSUHVLMH ,:/ XVOLMHG SRYHUDQMD LRQVNH
je za pmijetiti na slici5.36 GD XWMHFDM DVLPHWULpQH DVRFLMDFLMH !
jakosti. Odnosno, smanjenje izmjerenih vrijednddtO H N W U R I$ RQOVFHIHAINVRDIOD MH M
VH XVSRUHYyXMX PMHUHQMD QDSUDYOMH & D10Swrol drifEQVNLP M
QHJR NDGD VH XVSRUHYyXMX PMHUHQMD QDSUDYOMHQD SUL
dm®i 100 mmoldn¥ 2YDNYR SRQDADQMH VXJHULUD GD VX DVLPH
NRPSUHVLMD ,:/ NRPSHWLFLMYVN L akptdtioméalie ddMihdatdivefekt pQD D
NDGD MH L]JORAHQD SRYU&ELQD PDWHULMDOD YHOLND WH N
SRUDVWRP NRQFHQWUDFLMH SURWXLRQD X RVWDWNX RWR?
SURWXLRQL Xa0OL X ,:/ WMH pustdjB &mergeRkP SoatrjiLi Mdbninantniji
HIHNW ORQRNULVWDO GLMDPDQWD LPD UHODWLYQR PDOX
VXVSHQGLUDQLK pHVWLFD 6WRJD MH SULOLNRP PMHUHQ
PRQRNULVWDOD SPLMDPINRWVWWLRDVNDPLMHUHQ LVNOMXpPLYR
VXVSHQ]LMH GLMDPDQWQLK pHVWLFD L]JORAHQD SRYUA&4LQD
NRQFHQWUDFLMDPD SURWXLRQD GRPLQDQWQL HIHNW DVLP
koncentraciji® D SURWXLRQD GROD]L GR VODEOMHQMD HIHNWD
MDpDQMD HIHNWD NRPSUHVLMH ,:/

8 NRQDPQLFL QX&aQR MH LVWDNQXWL GD NRG NRPSUH\
YULMHGQRVWLPD L]RHOH N-Wahbjap Q HupdteRdijdNad OddsRop Kdd Q X O
NRPSUHVLMH ,:/ XYMHW HOHNWURQHXWUDOQRVWL MH Rbp
SURWXLRQD XYMHW HOHNWURQHXWUDOQRVWL MH QDUXA&aH!
YULMHGQRVWL L]RHO Hhabojd Lipipdtentlil@ NH WRpPNH QXO
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(OHNWURNLQHWLPNL SRWHQFLMDO GLMDP2@W®dE pHVWL
® PR4H VH GLUHNWQR XVSRUHyLYDWL VD L]JPMHUHQLP HOH
monokristala $O L N D , JRHOHNWULPpQD WRpPpNP&GMM DJRIDDP\D Q¥ QK
pomaknuta prema kiselom dijelu pH spektra ipH QDVSUDP -naRjpNH QXC
GLMDPDQWQLKk pPHVWBFRDOLHPOQRM XVSRUHGEL L]RidANWULpQ
GLMDPDQWQLK pHVWLFD REMDA&QMH Qieg Mjeca@bnekR jaRRP DND G
QD SUHFL]QRVW RGUHyYLYDQMD LIRHOHNWULPQH WRpPpNH ,V\
]JERJ UDQLMH REMD&AQMHQRJ UD]J]OLpLWRJ XWMHFDMD NRPSU
QD SR]JLFLMX L]RHOHRMNRVWWDL POIHXYWHRBINK REPINU GD VH X RYRP
GYD UD]OLpLWD PDWHULMDOD 3ULMD&EQMD LVWUDALYDQMI
XWMHFDM PLNURVNRSVNH VWUXNWXUH SRYUAGLQH™D VWU
Tako bi izmeUHQD UD]JOLND L]PHYyX GYD PDWHULMDOD PRJOD EL
.RG GLMDPDQWQRJ PRQRNULVWDOD L]J]ORAaHQD SORKD MH
SRWYUYyHQH EDUHP WUL UD]JOLPpLWH RUL NHEMIOFAKAH G LMD
RSDAHQL SRPDN L]JRHOHNWULpPQH WRpPNH SUHPD -QLALP L
WHUPLQLUDQLK GLMDPDQWD +IUWO\ L VXUDGQLFL VX SR
terminiranog i OHterminiranog dijamantnog monokristala da @minirani dijamantma
LIRHOHNWULPQX WRPNX X-BRIGPXPMNDIH. GLMIRAND@®W SRVMI
WRpPpNX pHRI3 X8

5.25.2. 5H]XOWDWL |]D JUDILWQH pHVWLFH

2YLVQRVW HOHNWURNLQHWLpPpNRJ SRWHQFLMDOD JUDILWQL
prikazana je a slici 55 .DR L NRG GLMDPDQWD REOLN NULYXOMH
SRWHQFLMDOD R S+ VXVSHQ]LMH MH VOLpDQ SUL VYLP PMH
SURPMHQH X IXQGDPHQWDOQLP SURFHVLPD XQXWDU ,:/ QH
koje opisuju procese unutar IWL. Odnosno, vrsta i utjecaj poteradjaldbenih iona je isti u
SURPDWUDQLP VOXpDMHYLPD DOL VH PLMHQMD SR]JLFLMD
PHVWLFD ]JDELOMH&AHQ MH QDMYHUGL XW MHANDWIU WHPHS IVURDPW K
RQH PLMHQMDMX X+tFROGLEPMPD R G 1D RYDNR aLURN UDVS
XWMHpH SRYHUDQMH LRQVNH MDNRVWL NDGD MH S+ W H
LIRHOHNWULPpQH WRpNH SUL YLVRNLP WHPSHUDWXUDPD

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija



§ 5. Rezultati i rasprava 119

Slika5% (OHNWURNLQHWLpPNL SRWHQFLMDO JUDILWQLK pHVWLFD SULOLNI|
SUL UD]JOLPLWLP 3OH@ Gdirf) Q32XrithDI i,

8 VOXpDMX JUDILWQLK pHVWLFD GRELYHQR MH GD VH
LIRHOHNWULpPQH WRpPNH SRPLpH SUHPD QLALP S+ YULMHG
VWUXMDQMD S+ YULMHGQRVW L]JRHOHNWULpPQH WRPNH Vi

SRYHUDQMHP WHPSHUDWXUH
7DEOLFD 9ULMHGQRVWL L]RHOSANWWD pMLH MAR N A0 SHEVDGRKU PR DW L F

mmol dm?d.

/°C pHiep
10 3,7
25 3,2
40 2,7

7UHED X]HWL X REJLU L PRJXiUL XWMHFDM SURWXLRQD QD
SUL RGUHYHQRM WHPSHUDWXUL 5KQBMRpPMADSEBROIQRGEL
NORULGQLK LRQD QD SRYUALQX JUDILWD ,VWL SURFHV V
JUDILWQLK pHVWLFD SRAWR SRYUALQVNL VDVWDY JUDILWC
VOXpDMX pHVWLED GLMDRUQWY DRLO®LMDRRY WORSURRQF & L]
JUDILWQLK @gHVWLRMH BXDPDMQR SRPDNQXWD SUHPD NLVHO
W R p N-hab@a& @H:c 2YDNR YHOLN SRPDN VH QH PRA&H REMEL
MDNRVWL NDR X DOXRBEWR G|LRDHPDHAOD YULMHGQRVW L]RHC
NLVHORP S+ SRGUXpMX WH VH GRGDWNRP NLVHOLQH WLM

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija



§ 5. Rezultati i rasprava 120

PLMHQMD 8]LPDMXuL X RE]JLU YHOLNX UD]OL MNZboRG S+
LIRHOHNWU PR@AH PARRPINNHOM XpLWL GD X VOXpDMX JUDILWQLK
GROD]L GR YH]DQMD NORULGQLK LRQD QD SRYUALQX pHVWL

5.25.3. 5H] XOWDWL ]D &17 pHVWLFH

8 VOXpbMX &17 pHVWLFD HOHNWURNLQHWLpPpNL SRWHQFL
elektroforetN LK PMHUHQMD PMHUL VH SRNUHWOMLYRVW pHVYV
SRNUHWOMLYRVW PRELOQRVW pHVWLFD SUHUDpPXQDYD V
MHGQDGAEH 6PROXFKRZVNRJ NRMD YULMHGL VDPR ]
PHYyXYSIRALQVNH VORMHYH 8 VOXpDMX XJOMLNRYLK QDQRFL
SRVWRML RGIJRYDUDMXuUL PRGHO SD HOHNWURNLQHWLpPNL ¢
VX LVND]DQL NDR LIPMHUHQH YULMHGQRVWLFBDOSFWWUR]® U
pH vrijednostima lika 538 7DNRYHU NRG &17 pHVWLFD PMHUHQMD
WHPSHUDWXUH SRaWR MH SUL f& YULMHGQRVW LJ]RHOHN\
temperature na 35 °C smanjen je utjecaj termalnoghgili@a pouzdanost i reproducibilnost
PMHUHQMD WH MH LIRHOHNWULPQD WRpPpND XVSMHaAQR RGUI

Slika 5.8. (OHNWURIRUHWVND SRNUHWOMLYRVW &17 pHVWLFD SULOLNRP S|
SUL UD]OLPLWLP ¥00P Gdik) QoW X tdrBoPddr
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.DR L X VOXpDMX GLMDPDQWQLK pHVWLFD WHPSHUDW X
pHVWLFD QH SRVMHGXMH MDVDQ VOLMHG 1DMYMHURMDWC
RYLVQRVW WHUPRGLQDPLPpNLK SDUDPHWDUD SRYUALQVNLK

TabliF D QULMHGQRVWL LIRHOHNWULPQH WRpNH &0,05 giPW.l=F2D SUL UD]
mmol dm?3.

/°C  pHiep

10 3,2

25 4,0

35 3,5

40 <3

.RG &17 pHVWLFD MH WDNRYHU SULPLMHUHQ XWMHFD
elektroforetske RNUHWOMLYRVWL R S+ yLQMHQLFD GD MH X V
HOHNWURIRUHWVND SRNUHWOMLYRVW D NRG RVWDOLK PD
QD UH]XOWDW SRaAWR VH HOHNWURNLQHWLpPNL SRWHQF
elektrdoretske pokretljivosti (2.52). 1z sliké.38 YLGOMLYR MH GD SRYHUDQME
funkcija elektroforetskepokretljivosti o pH postaje zakrivljenija. Tako je pri 10 °C nagib
QDYHGHQH IXQNFLMH JRWRYR SD NRQVWDQW fugkcheyeR] FLMH
JRWRYR QXOD NUR] FLMHOR OXaQDWR SRGUXpMH DOL SUL
negativan.

7TDNRYHU SULPLMHUHQ MH XWMHFDM W H Bp&ketiiogtix UH QD
OXAQDWRP SRGUXPpMX NRWEHMSHS BLM H @ & EERMXP M @ri 40
°C. Utjecaj temperature na vrijednosti elektroforetgh@kretljivosti P R a$¢ objasniti
WHUPDOQLP JLEDQMHP pHVWLFD NRMH UDVWH VD SRUD
temperature dolazi do smanjenja u viskozho®RWDSDOD pLPH VH VPDQM)
HOHNWURIRUHWVNH UHWDUGDFLMH QD SRNUHWOMLYRVW pt

.DNR EL VH GRGDWQR LVWUDALR SULPLMHUHQL XWMH
elektroforetske pokretljivosti o pH napravljen je dodatni eksperiment u kojem je pripavlje

VXVSHQ]LMD &17 pHVWLFD UD]OLpLWLK S+ YULMHGQRVW|
koncentracije i ionske jakosti (= 0,05 g dnf, Ic = 2 mmol dn®). Elektroforetska
SRNUHWOMLYRVW &17 pHVWLFD X QDYHGHQh®empgexadutaH Q1L M D
(10 °C, 15 °C, 20 °C, 25 °C, 30 °C, 35 °C) te su rezultati prikazani na i 52Y DM QDpLQ
LIYRYHQMD HNVSHULPHQWD MH VOLpPpDQ SUHWKRGQRP X] U

titracija suspenzije. Time se eliminiraju bilo kakvi uggcpotenciometrijske titracije na
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PMHUHQMH HOHNWURIRUHWVNH SRNUHWOMLYRVWL NDR aw|
upotreba UZV sonde i sl.

Slika539. 7THPSHUDWXUQD RYLVQRVW HOHNWURIRUHWVNL KOS RNUYBWOMLYRYV
g cm®, o= 2 mmol dn®.

6YUKD QDYHGHQRJ PMHUHQMD QLMH RGUHYLYDQMH L]JRHC
LVSLWLYDQMH XWMHFDMD WHPSHUDWXUH QD HOHNWURIRUL
,:/ .DR awR MH DURQQIIHWHR KEMOL]LQL L]JRHOHNWULPpQH WF
HOHNWURVWDWVNLK GRSULQRVD 8 RYRP SRVHEQR GL]DM
utjecaj temperature kada su elektrostatski doprinosi zanemarivi (kada je elektroforetska
SRNUHWOMLQGRWND pHVNO.GEGD RQL MDpDMX NDGD MH HOHNW
visoka).

Iz prikazanih rezultata na slici® YLGOMLYR MH GD SRVWRMH GYD U
VOLMHGD .RG pHVWLFD pdxieVidbsti (pHD # I8 W B,&),| Rddl HWwjilv KLH
HOHNWURVWDWVNL GRSULQRVL VODEL SRYLAHQMHP WHP
SRNUHWOMLYRVWL .RG pHVWLFD V YLVRNRP HOHNWURIRUL
HOHNWURIRUHWVNL GRSULQRVL ]QDpDMQL pokretljigortOD]L GR
2YDNYR SRQDaDQMH VXVWDYD XSXUuXMH QD UD]JOLpLW XWM
RGUHGEHQLK LRQL L SURWXLRQL XQXWDU ,:/ .RG VXVSHC
utjecaja temperature na elektroforetsku pokretljivost. Odnd2i@D SUHGVWDYOMD JUD (
gdje je utjecaj temperature na potenegdredbene ione balansiran utjecajem temperature na

protuione.
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Opisani utjecaji su u skladu s promjenama u obliku funkcije elektroforetske pokretljivosti
R S+ SULPLMHUFQL 7OPPRVAMIHFISRYLAHQMH WHPSHUDWXUH C
elektroforetske pokretljivosti kada je pH > 4, odnosno kada su elektrostatski doprinosi
]1QDpDMQL 'RN EL X EOL]LQL LIRHOHNWULPQH WRpPpNH UD]C
male, sa iznimkonezmjerene elektroforetske pokretljivosti pri 40 °C.

8 NRQDpQLFL MH RGUHYHQ XWMHFDM LRQVNH MDNRVWI
SRQDYOMDQMHP PMHUHQMD SUL f & IVD17SRYoL difQ RP LRQ
Usporedba mjerenja napravljenih prirggi WLP LRQVNLP MDNRVWE4D SULND]I

Slika5.0. (OHNWURIRUHWVND SRNUHWOMLYRVW &17 pHVWLFD SULOLNRP S§
jakostima. = 0,05 gcnf, =25°C.

,VWR NDR L X VOXpDMX GLMINTD QWK RY/R\N DD RV MHp 8 DQ DR
GROD]L LVNOMXpLYR GR SRPLFDQMD HOHNWURIRUHWVNH S|
L X VOXpDMX GLMDPDQWD RYDM HIHNW MH NDUDNWHULVW
pHPX GROD]L GRij¢kippddihDodXupotad DVE, naspram natrijevih iona.

=D UD]JOLNX RG GLMDPDQWD NRG &17 pHVWLFD QH GROD
nul-naboja (pHzc L LIRHOHNWUWLD Q0. WWR puydiira Barje pri niskim
ionskim jakostimalg¢ = 2 mmol dn® DNXPXODFLMD SURWXLRQD XQXWDU
2GQRVQR GD MH XYMHW HOHNWURQHXWUDOQRVWL RpXYI
DNXPXODFLMD NORULGQLK LRQD HQHUJHWVNL SRYROMQLMI
DVLPRWWMNXPXODFLMH SURWXLRQD L QDUXabyYDQMD XYMHW

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija



§ 5. Rezultati i rasprava 124

5.2.6. OMHUHQMH KL GbRijera RIVPWHIFR J
+LGURGLQ@RELPNVYWLFD X RYLVQRVWL R S+ VXVSHQ]LMH MH
VYMHWORVWL '/6 OMHUHQMD Q/MLE Dy H Q B NSA\DURDNLHXAHQ\RL [VNDRE

f& +LGUR Glo@prhHMWLFD RGUHYHQ MH VDPR ]D GLMDPDQ
pHVWLFD QLMH ELR RGUHYHQ SR&AWR VX FLOLQGULPQRJ RE
LVNOMXpPpLYR ]D VIHUUPQBAILNHVRMGFHOHNWURNLQHWLpPNRJI
NRQFHQWUDFLMD VXVSHQ]LMD LPD PDQML XWMHFDM QD |
SURPMHUD pHVWLFH R S+ WH MH VWRJD PRJXUH XVSRUHVYLY
grafita.

Slika 5.4 prikazuH S+ RYLVQRVW K pGrnydraGlamBninihp iNdraitnih
pPHVWLFD +LGURGLQDPLPNL S URPBHIH Y =GI5M inb),DdQl&KQddK pHVV
SRGUXpMD LJRHOHNWULpPQH WRpPpNH MH dhgiHpDMWMEOBOPDQML
nm). MaksimallL. KLGURGLQDPLpNL SURPMHU GLMDPDQWQLK L JU
QMLKRYLK LJRHOHNWULPpQLK WRpPDND &WR VXJHULUD GD
SRVOMHGLFD DJUHJDFLMH pHVWLFD 'R DJUHJDFLMH GROD
kolRLGQLK pHVWLFD &aWR VH GH&ADYD NDGD MH HOHNWURNLQ

Slika 54 3URVMHpPpQL KhrénjeR BH QWP EPNG =EN.DPOERY iDgrafita ( = 0.40 g dnf)
prilikom potenciometrijske titracije vodene otopina®l. I = 2 mmol dn¥, =25 °C.

=DQLPOMLYR MH SULPLMHWLWL GD VH S+ SUL NRMHP GRC
UD]JOLNXMH L]PHyX GLMDPDQWD L JUDILWD 'LMDPDQWQH
YULMHGQRVWLPD QLALPD RGW®+K pHGWNFRRGROWDHL GR DJ
YULMHGQRVWLPD S+ 2YDNYD RYLVQRVW KLGURGLQDPLD
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SULND]DQLPD RYLVQRVWLPD HOHNWURNLQHWLPNRJ SRWHQ
LIRHOHNWULpPQLP WRYNNP O DR YED VEWKIBIIRMGS 5 HND BIMMQVRIN L Q H WA
SRWHQFLMDO pHVWLFD VH VODER PLMHQMD X OX4QDWRP L
GR QDJORJ VPDQMHQMD X HOHNWURNLQHWLpPNRP SRWHQFI
grafita Glika5.3 HOHNWURNLQHWLpPNL SRWHQFLMDO VH SRpLQMH

8QDWRpP UD]JOLpLWLP REOLFLPD NULYXOMD L]JPHyX GLM
PDNVLPDOQRJ L SURVMH p@QRjératl e VREhQRPWHINRJQRVL ]D
PHVWLFH IDILW@®HIJPHVWLFH &WR ]QDpL GD VH X EOL]JLQL L]
SRYHUD RNR GYD SXWD

,VSLWDQ MH L XWMHFDM LRQVNH MDNRVWL QBIkKLGURGL
542 ,]JPMHUHQL SRGDWFL SRND]XMX G D RICR@\DWRHEDNR VW
GLMDPDQWQLK pHVWLFD X S+ SRGUXpMX L]QDG S+ ! 3
HOHNWURNLQHWLpPNL SRWHQFLMDO GLM®®IDNDV QLK MRIAH VH

]JDNOMXpPLWL GD RGUHYHQL SURVMH p QjamantaGdgRv@aiaqb P Lp N L
DJUHJLUDQLP pHVWLFDPD

Slka 52. 3URVMHpPpQL KL BAhRGHLIDWLENLGLMDPDQWD SULOLNRP SRWHQFLR
otopine NaCISUL UD]OLpLWLP LRQVNLP KD NRVU WhdPdF).v = 0.06 P-R6 C5 P

3UL S+ YULMHGQRVWLPD QLALPD RG S+ GROD]L GR XWN
SURPMHU GLMDPDQWQLK pHVWLFD 3RYdHgRHDdpdtife raseQVNH M
AWR MH X VNODGX V SRGDWFLPD R SRYHWMHG@M XO HOHNVFUR N L
X QDYHGHQRP S+ SRGUXpMX ODNVLPXP DJUHJDFLMH GLMDF
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X EOL]LQL L]JRHOHNWULpPQH WRPNH 3UL WRPH PDNVLPDOC
promjeraMH JQDpDMQR YH{D SUL YLARM LRQVNRM MDNRVWL

53. 7THUPRGLQDPLPpNL SDUDPHWU lodeetbémhlibnd&E X FLMH S
LIPHyX ,:/ L RVWDWND RWRSLQH

THUPRGLQDPLpPpNL SDUDPHWIRGC GHEWHQEK FILM@ID SIR]\WH ¥ L,M/LC
RWRSLQH RGUHVHQL VX XSRWUHERP 9DQ W hpatdmefdrh MHG QL
SURPDWUDQLK UHDNFLMD 8 WHRULMVNRM RVQRYLFL SRJO
GLVWULEXFLMVNRJ PRGHOD L 9DQ W +RIIRYH MHGQDGAEH W
VH L] WHPSHUDW XU Q H-n&byja iQifoelskil L &MRPNWMRPXI® PRAH L]U
VWDQGDUGQD U H D MKukMpvay)xa HIQ2AKDhdBnijevid iorda u unutarnji sloj

IWL i istiskivanje hidroksidnih iona iz IWL u ostatak otopine (poglavlje 3.2). Standardna
UHDNFLMVND HQWDOSLMBa¥YH SSKCMHEBEQMDHGAEIQDJLED SUD

(5.3)

Standardna reakcMVND *LEEVRYD HQHUJLMD ]D QDYHGHQX UF
WHPHOMX S+ YULMGGERWI L OLRPINRHH QXKW ULPQH WRpPpNH SUL
SRYH]QLFL VWDQGDUGQH UHDNFLMVNH *LEEVRYH HQHUJLM
konstDQWL UDYQRWHAH ]D GLVWULEXFLMX KLGURQLMHYLK L K
GRELYHQLK YULMHGQRVWL VWDQGDUGQH UHDNFLMVNH *LEI
RGUHGLWL L VWDQGDUGQD UHDNFLMVND GE&RMURS FMBPENRY
energiju (3.4).

Standardna reakcijska Gibbsova energija, standardna reakcijska entalpijska energija i
standardna reakcijska entropija ulaska hidronijevih iona u unutarnji sloj IWL i istiskivanja
hidroksidnih iona u ostatak otopine predst® MDMX WHUPRGLQDPLpNH SDUD
potencigt RGUHGEHQLK LRQD XQXWDU ,:/ 1DYHGHQH WHUPF
kompletnu sliku o spontanosti i energetskoj povoljnosti procesa koji dovode do nabijanja
PHYXSRYUALQVNRJ VORMD ULR®K HX ]WIHQ MDWR fHBD &BIM X XY
XUHYHQRVWL SURPDWUDQLK VXVWDYD

5.3.1. Utjecaj elektrostatskih doprinosa
SULOLNRP SULPMHQH 9DQ W +RIIRYH MHGQDGAaEH QD RGU
distribucije potencijglRGUHGEHQLK LRQD QXaQRWMBUSD]BWY.R Q R GAN
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WHUPRGLQDPLPpND RYPDERRNDWLWRRNBHNX\OULPpQH WRpPNH QX
Nelinearna ovisnost ukazuje na temperaturnu ovisnost entalpijskih i entropijskih doprinosa te

MH QMLKRYR RGUHYLYDQMH PReaGiDe BUWsdosti topl@skoy\kblpRdteam X W H
VXVWDYD 8 VOXpDMX HOHNWURIRUHWVNRJ PMHUHQMD HOH
pHVWLFD QLMH GRELYHQ WHPSHUDWXUQL VOLMHG WH VWR
WHUPRGLQDPLPpRLKS SIOXPBHOHMWMDUHOHNWURIRUHWVNRJ RGUHY
JUDILWQLK pHVWLFD GRELYHQ MH WHPSHUDWXUQL VOLMHG
na umu da je metoda mjerenja elektroforetske pokretljivosti bila nepouzdana pri visokim
temperatirama.

'UXJL XYMHW QXabDQ ]D SRX]GDQR RGUHYLYDQMH WHUPT
9DQ W +RIIRYH MHGQDGAEH MHVW XYMHW HOHNWURQHXWU
DSURNVLPDFLMD NRUL&GWHQD SULOLNRP S@&wmbdelayio®©MD WU
definiraju raspodjelu potencifadredbenih iona (2.3& 'D EL VH SRYUALQD QTC
VWDQMX HOHNWURQHXW U D O QRatancijaly &V W D Y WFRRpUNIDOjRLXVDL X \
(Db L X LIRHOHNWQ@.LTeKQaRMUWRPp UL XYMHWD |[DGRYROMHQ
je sustav u stanju elektroneutralnosti. Ako sustav ne zadovoljava uvjet elektroneutralnosti
GDOMQML L]YRG QD QDpLQ QD NRML MH SUH]JHQWLUDQ X S|
PRIJXUH SRYH]LEXRAIMH NGRVWRBGHOD VD 9DQ W +RIIRYRP MH
1DGDOMH XYMHW HOHNWURQHXWUDOQRVWL MH QXaDQ NI
RGUHYHQLP WHUPRGLQDPLpNLP SDUDPHWULPD ,] QDYH
WHUPRGLQDPLPpN LKX SR IWPHWRWD ] DWL GD XYMHW HOHNW
promatranim sustavima.

=DGRYROMDYD OL LVSLWLYDQL VXVWDY XYMHW HOHNWUR
3UuYL MH SRQDYOMDQMHP PMHUHQMD SUL UD]xepuWLP LRC
QDERMD L LIRHOHNWULPpQH WRpPpNH SUL UD]JOLpLWLP LRQ\
RGUHYHQLK- QURBPMD QXPRHOHNWULPpQLK WRPDND SUL LVWL
SULND]XMH VXPDUQR VY®DEGWMBDYHQHRWR HNMWLED H. WRNIQ L k
RGUHYHQLK X VNORSX RYH GLVHUWDFLMH , GRN QLVX XV
sustava (pkp, pHeze, PHpzp) za sve materijale dobiveni podatci u kombinaciji sa podatcima o
utjecaju ionske jakosti su dovoljni da se alirda li ispitivani sustavi zadovoljavaju uvjet

elektroneutralnosti.
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7DEOLFD 2 G U H DIDE R MR h NIH RHOID NGO W R Hidé i/rantoKdP W H UL M D O D
25 °C.

Ravne plohe yHVWL

Materijali pHiep PHpzc  PHiep

PTFE 3,1 3,257 3,77
Dijamant 3,7 35 2.2
Grafit 3,3 56 3,2
Grafen 3,8 * *
CNT + 38 40

.RG 37)( MH XVSMH3A4QR RGUHYHQD L]RHOHNWtdIshb@D WRDpN
OLWHUDWXUH X]HW tnaBoRGHAFIL R RW B HNNLW Q X BORR MTRER p F L
pHVWLFH ,DNR VX PMHUHQMD QDSUDYOMHQD QD UD]OLpPpLW
SRGDWFL VH L GDOMH PRJX XVSRUHyYLYDWL 6DVWDY 37)( ¢
UDGL R SROLPHUX X RED VOXpDMEIDEH IEMWH & RYREH QN NYHR &
HOHNWUROLWD 60ODJDQMH L]PHYyX RGUHYHQLK WRPpPpDND MFE
sustav PTFE / vodena otopina elektrolita zadovoljava uvjet elektroneutralnosti.

.RG GLMDPDQWQRJ PRQRNULVMDBODB NWHUX V%137 RIRNBD G S H y
VX NRG GLMDPDQWQLK pHWidbbj& (pHR G UH y HQ H] R\HRpHNNDW@ X PQ D
(PHiep 8 VOXpDMX GLMDPDQWD SRVWRML ]QDpDMQD UD]O
SORKD UD]JOLpPpLWLK VU LLNMGIRAHIAH. MYDR BHRVR-M RWRSLQL HO
dijamantnog monokristala pokazano je da on zadovoljava uvjet elektroneutralnosti provjerom
XWMHFDMD LRQVNH MDNRVWL QD SRYUAGLQVNL SRWHQFLMD
XWMHPpH QP QARWMBHNWIIRGQRVQR GD GROD]L GR NRPSUHVLNM
HOHNWURQHXWUDOQRVWL 8 VOXpDMX GLMDPDQWQLK pHYV
WRpNROIERMD L LIRHOHNWULPpQH WRpNH QR UD]J]OLND MH RE
MDNRVWL XVOLMHG SRWHQFLRPHWULMVNH WLWUDFLMH VX
REJLU EOLVND Y ULQYBHERORY \G LWIBDPNDH @WRQK pHVWLFD L L]JRHO
PRQRNULVWDOD PR&aH VH XYMHWQR SUHWS®RVWBYLWL C
HOHNWURQHXWUDOQRVWL WDNRYHU |IDGRYROMHQ

Grafit predstavlja sustav u kojem je dokazano da uvjet elektroneutralnosti ne vrijedi. Kod
JUDILWQH HOHNWURGH MH GRND]J]DQR GD GROD]L GR YH]DQ
s otopinom amonijaka8 VOXpDMX JUDILWQLK pHVWLFD LVWL WHVW Q
RGUHYVHQH-nabBjd (phhc QXO L L]RHOHNW Wl=BRHokaRENIE se St
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SURFHV RGYLMD L QD pHVWLFDPD =D UD]JOLNXzIRGweGLMDPD
PRaH REMDVQLWL SRVOMHGLFRP SURPMHQH LRQVNH MDNR
OXaLQH WLMHNRP SRWHQFLRPHWULMVNH WLWUDFLMH SR&W

=D VXVWDY JUDIHQ YRGHQD RWRSRQD]RHDHNNWWILR.G QW D\
SRGDWDN VDP SR VHEL QLMH GRYROMDQ GD VH SRND3
HOHNWURQHXWUDOQRVWL 2GUHYHQD LIRHOHNWULpPQD WRpD
MH GRVDGD SRWYUYyHQD HOHNWUR QdbhkWlnkzi{e QRishugti VXV W D
HOHNWURNLQHWLpPpNRJ SRWHQFLMDOD VOLPpQLML GLMDPDC
SURPDWUDQMD PR&H VH SUHWSRVWDYLWL GD XYMHW HOHI
vodenoj otopini elektrolita.

&17 pHVWLFHWXXSWAP¥D NRML |IDGRYROMDYD XYMHW HOH
W R b N-BabQ & @Hzc L LJRHOHNW WlhQp teVsr jpbjedpH Srijednosti
GRYROMQR EOLVNH GD VH PRaH XVWYUGLWL GD VXwWWDY ]D¢
LRQVNH MDNRVWL GROD]L GR VQLAHQMD L]JRHOHNWULpPQH V

jakostima sustav ne bi zadovoljavao navedeni uvjet elektroneutralnosti.

532. 7THUPRGLQDPLpPpNL SDUDPHWUL ]D UDYQH SORKH
THUPRGLQDPLpPpNL SDUDPHWIK. IGKYWUREXEGMHKKLEB QR QLM H ¥
YRGHQH RWRSLQH X VOXpDMX UDYQLK SORKD L]JUDPpXQD!
LIRHOHNWULPQH WRpPpNH SORDpLBDPodGIGR HaDiReniNjdrandhD OD 6
potencijala strujanja (Poglavlje1). Svi ispitivani materijali su pokazali linearnu ovisnost
LIRHOHNWULpQH WRpPpNH R WHPSHUDWXUL WH VX L]JUDpPpXQL

THUPRGLQDPLpNL SDUDPHWUL QLVX RGUHYHQL ]D JUDIL
izoelektrLp QD WRPpPpND SUL f&
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Slika5.8. 7THPSHUDWXUQD RYLVQRVW L]JRHOHNWULPGH MBI eH UD]OLpLWLK |
THPSHUDWXUQD RYLVQRVW 37)( GLMDPDQWD L JUDIHQI

SRYLAHQMH WHPSHUDW X UMW IURNX MWR [S\NRHP BNU HPRHQHALP S
,SDN L]JUDpXQDWD YULMHGQRVW VWDQGDUGQH UHDNFLMV
dijamanta i grafena dok je kod PTFE negativna. Vrijednost standardne reakcijske entalpije
RGUHYyXMH VH L] QDJlo#dbdost D @ntdipije- RUtbRZdcije vode. Prilikom
UDpXQBOMBX8QD VWDQGDUGQD UHDNFLMVNBEHORWDOSLMI
55,8 kJ mot) se oduzima od vrijednosti nagiba pravca (5.3). Tako da se negativna vrijednost

OH (ukupna) dobiva &da je nagib pravca jako pozitivan, dok kada je nagib pravca blago
SRILWHYXQ@XSQD &H ELWL SR]JLWLYQD

7DEOLFD ,JUDPpXQDWL WHUPRGLQDPLpPNL SDUDPHWUL ]D SURFHV L]
XQXWDUQMHP VORMX , iheXiihpRhaPrE 2530l DQILAE.

al/K (G'(ukupna) / kdmot GH (ukupna) / kamot u\?é‘ﬁ:#glla) /
PTFE 1804 46 A3 4199
Dijamant 875 38 22 H3
Grafen 975 37 19 61

2GUHYHQH YULMHGQRVWL VWDQGDUQQzd sUeHDaERalM VNH  *
SRILWLYQH aWR SRND]XMH GD MH XOD]DN KLGURQLMHYLK
KLGURNVLGQLK LRQD YDQ ,:/ QLMH VSRQWDQ SURFHV 2Y
]DNOMXpPFLPD GRQHVHQLPD QD WHPM®RYX S +5DUQRIHGAR S R{
RSLVDQRJ SURFHVD MH UD]JOLpLW X VOXpDMX 37)( GLMDPD
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UHDNFLMVND HQWURSLMD MH QHJDWLYQD awWwR XND]XMH G|
hidroksidnih iona iz unutarnjeg sloja4 VXVWDY SRVWDMH AXUHYHQLML?3

RVWDWNX RWRSLQH QDUXaDYDMX VWUXNWXUX YRGLNRYLK
SUHPD SRYU&ALQL D YRGLFLPD SUHPD RVWDWNX RWRSLQF
veza®®’°Kao posliedica opis@ RJ HIHNWD KLGURQLMHYLK LRQD QD PRO
GD QMLKRYLP XODVNRP X XQXWDUQML VORM YRGD SRVWD
negativna standardna reakcijska entropija.

PTFE se razlikuje od dijamanta i grafena u entalpijskim dopima. Dok je kod
GLMDPDQWD L JUDIHQD VWDQGDUGQD UHDNFLMVND HQWL
QHVSRQWDQRVWL SURPDWUDQRJ SURFHVD X VOXpDMX 37)(
37)( HQHUJHWVNL SRYROMQLMH Q¥ V&L RXCWHRYQM KBYLIR KR QL
ioni u ostatku otopine, dok je kod dijamanta i grafena obrnuto. Ovo bi moglo imati veze sa
QLVNRP SRYUALQVNRP HQHUJLMRP 37)( L QMHJRYRP YLVR
RNUHWDQMX NLVLND SUHPD SRWYRUDQM3H7)Y RLG LRNARD/NLED Y b
KLGURQLMHYRJ LRQD L RVWDWND RWRSLQH 7R EL ]QDpl
SRYUGALQVNX HQHUJLMX WH MH KLGURILODQ RQHPRJXuUDYD
iona i vodene otopine te time povisuje energju@ URQLMHYLK LRQD X] SRYUAaLQ>

533. THUPRGLQDPLPNL SDUDPHWUL ]D pHVWLFH

ODVHQLP WLWUDFLMDPD SUL UD]O 2L VRIGPU WiHPESH WDHWW H B B B
RYLVQRVW- Q\DEFRNMHD QO/WLFED 37)( GLMDPDQW)DZakueDILWD L
PHVWIGRHHYHQL VX WHUPRGLQDPLpPNL SDUDPHWUL ]D GLVWU
LIPHYX ,:/ L RVWDWND RWRSLQH .RG pHVWLFD JUDILWD L]
YULMHGQRV@REWRRIPNH IQRBEOHNWULPQH WRpPNH. \§D GVIM [BHROND
GR VSHFLILPQH DGVRUSFLMH NORULGD QD SRYU&LQX JUD
HQWDOSLMH L HQWURSLMH X VOXpDMX JUDILWD XNOMXpHo{¢
QDOD]JL X WRpNL HOHNWURQHXWUDOQRVWL
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Slika5.4. THPSHUDWXUQD RYQIVERW W WD PN piL Q82 m@dHW QLK pHVWLFED

6YL LVSLWDQL LQHUWQL PDWHULM D @ab&GRoNdripénsdti © L Q H D U
VX QD WHPHOMX QMLK RGUH yHRulic5 ) PEEen@aniP pravata SD U D P
MH SRJLWLYDQ X VYLP VOXpDMLPD RVLP NRG 37)( JGMH MH
]QDpL GD NRG GLMDPDQWD JUDILWD L &17 pHVWLFD SRYL&}L
nu-QDERMD SUHPD QLALP S+ YULMH G QRénhwerdDe dal&zQRV QR G
SRYHUDQRJ DILQLWHWD KLGURNVLGQLK LRQD SUHPD SRYU
VOXpDMX 37)( RYLVQRVW MH REUQXWD QR WR QH ]QDpL GE
SUHPD SRYUALQL UD]OLDpLWandajdn® pexkoipke/ Entatpijel i K@ GRV W LV
PDWHULMDOD SR]LWLYQH &WR ]QDpL GD MH QHJIJDWLYQL

autoionizacije vode.

7DEOLFD ,JUDpXQDWL WHUPRGLQDPLPNL SDUDPHWUL ]D BURFHV L]
XQXWDUQMHP VORMX ,:/ X] SRYUaLOXmM@HWBWQLK pHVWLFD SUL  f&
a/K (G (ukupna) / kJmot  GH’(ukupna) / kamot u?éli{l;::g&a) /
PTFE +473 39 74 117
Dijamant 92 39 52 45
Grafit 886 16* 22* 19*
CNT 445 35 39 11

*-UteUPRGLQDPLPpNH GRSULQRVH VX XNOMXpHQL HOHNWURVWDWVNL GRS
.DR L NRG UDYQLK SORKD NRG VYLK pHVWLFD VX GREL"
UHDNFLMVNH *LEEVRYH HQHUJLMH aWR MH X VNODGX VD VY

proces ulaska dronijevih iona u unutarnji sloj i istiskivanje hidroksidnih iona van u ostatak
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RWRSLQH QH VSRQWDQ SURFHV =DQLPOMLYR MH GD X V
nepovoljan zbog entalpijskih doprinosa, dok su entropijski doprinosi povoljni.

8 VOXHIMWXQLK SRYUALQD SURPDWUDQL SURFHV MH ELF
HQWURSLMVNLK L HQWDOSLMVNLK GRSULQRVD RVLP X VOX
]JDNULYOMHQRVW SRYUALQH XWMHpH QD QDpLQ QD NRML i
YRGX RNR pHVWLFD 7H&AGANR MH ]D RpHNLYDWL GD RYDNDY X
RVWDWDN YRGHQH RWRSLQH QHJR MH SXQR YMHURMDWQL
vode unutar IWL. Odnosno tijekom ulaska hidronijevih iona u unutavf® RM R QL YLAH QL
PRIXUQRVWL UDGLWL YRGLNRYH YH]JH VD PROHNXODPD Y
SRVWRMHUOX AXUHYHQRVW?3 PROHNXOD YRGH XQXWDU ,:/

SRILWLYQL VWDQGDUGQH UHDNFLMVNH HQWDOSLMH SRWY
unutarnji $oj i istovremeno istiskivanje hidroksidnih iona u ostatak otopine, energetski
LIX]JHWQR QHSRYROMDQ SURFHV NRM4k)JmmePWWMHYD XWURA&DN

534. 8VSRUHGED WHUPRGLQDPLpNLK SDUDPHWDUD QD LQHUYV
OHyXSRYUaALWMUNL XX NRMLPD MH SRYUALQD PHWDOQRJ RNVL
HOHNWUROLWD SUHGVWDYOMDMX QDMLVWUDALYLML REOLN
SRWSXQR REMDaAQMHQMH SURFHVD XQXWDU ,:/ X] LQHUWC
ilUDpXQDWH WHUPRGLQDPLpPpNH SDUDPHWUH ]D LQHUWQH

WHUPRGLQDPLpPpNLK SDUDPHWDUD |]D PHWDOQH-n&bd&aLGH 7
PHWDOQLK RNVLGD MH QDMXpHVWDOLML SRGDWD|N Xp IOW \AWKH
izvora prikazane na slici 4 1D WHPHOMX UDQLMH SULND]DQH SRYH]Q
MHGQDGAEH L PRGHOD SRYU&ALQVNH GLVRFLMDFLMH SRJC
SRGDWFL |D SURFHV GLVRFLMDFLMHal8&®¥1BALQVNH 02 VNXSL
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Slika5.6. 7THPSHUDWXUQD RYQIVERWDV WDR PN PILQXE plHVWhimBIRInPIPHWID O QLK RNV

7DEOLFD ,JUDpXQDWL WHUPRGLQDPLpPpNL SDUDPHWUL ]DISURFHV GL\
2 mmol dn,
GG’/ K MO (hgdH / kI moit oS/
J K*¥mol

C0304 -65 -28 123

Co(OH)Y -65 -28 124

NiO -65 -28 123

Ni(OH)2 -64 -28 120

TiO2 -34 -21 44

FeOs -37 -37 1

8 VOXpDMX PHWDOQLK RNVLGD UHDNFLMVND *LEEVRYD H(
SURFHV SURWRQDFLMH SRYU&ALQVNH 02 VNXSLQH MH VS
SURPDWUDQMLPD PHYyXSRYUALQVNLK VORMHYD QD JUDQLF
RNVLGD JGMH MH XJODYQRP SUL QHXWUDOQLP S+ YULMH(
pozitLYQR QDELMHQ 2GQRVQR ]JD UD]JOLNX RG LQHUWQLK S
hidroksidnih iona (visoke pH vrijednosti) kako bi naboj unutar IWL bio neutralan.

3RAWR VX YULMHGQRVWL VWDQGDUGQH UHDNFLMVNH HC
HVWLFH L NRG SRYUaLQD PHWDOQLK RNVLGD UD]JORJ V>
*LEEVRYH HQHUJLMH L]JPHYyX LQHUWQLK SRYUAaALQD L SR
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vrijednostima standardne reakcijske entalpije. Dok je reakcijska entalpija kbdlh® LK pHV W LF
VYXJGMH SRIJLWLYQD X VOXpDMX PHWDOQLK RNVLGD RQD
5DJ]ORJ RYDNYLK UD]JOLpLWLK YULMHGQRVWL UHDNFLMVN
VSRVREQRVWL KLGURQLMHYRJ LRQD GfxaVotindshbPulagad NL Y H:
hidronijevog iona iz ostatka otopine u unutarnji sloj IWL postaje spontan proces kada se

KLGURQLMHYL LRQL PRJX NHPLMVNL YH]DWL QD SRYUA&LQX
QHPRJX NHPLMVNL YH]DWL ]D SRRONMRQEXUHDR FLRVMRNGL HERWQ

ulaska hidronijevih iona u unutarnji sloj IWL iz ostatka vodene otopine IWL.

5.4. MD Simulacije

OROHNXOVNRP GLQDPLNRP 0" VLPXOLUDQL VX VOMHGHIUL
(100), PTFE, grafit, grafen i ugljikova nacijev (CNT) u dodiru s vodenom otopinom NacCl,

QD QDpLQ QD NRML MH RSLVDQR X SRJODYOMX 6YH VL
ansamblu s simulacijskim korakom od 2 fs. Vrijeme simulacija je iznosilo 100 ns u svim
VOXPpDMHYLPD RYVL Pe Wie@e Sithulacijé@ @hbsilo M0 ns. Podaci su analizirani

QD QDpLQ GD MH SUYLK QV RGEDpHQR YULMHPH HNYL

simulacija.

5.4.1. Raspodiela i orijentacija molekula vode unutar IWL

5DVSRGMHOD PROHNXOD BRG M 8 ]QUAD RGLLPH WHH) D QMHHU W QHINR E
je prikazana na slici564 ,] SULND]D EURMpPDQH JXVWRUH YRGH X] S
SRND]XMH OL SRYUALQD KLGURYREQMMXAOODMKL & URWUIRIRBQWY
RpHNXMH VH GD GX RKEEHDNOXMWH RG SRYUALQH WH GD MH
SUYRP VORMX GR SRYUALQH WHN EODJR YLaAaD X XVSRUHGE
VOXpDMX KLGURILOQH SRYUAGLQH RpHNXMH VH GD MH SUYL
JXVWRUD MRBX )QRQpDMQR YHUD QHJR JXVWRUD YRGH X RVW|
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Slika5.46 %URMpDQD JXVWRUD PROHNXOD YRGH X] UD]JOLpLWH LQHUWQH S|
7TRpQH SR]JLFLMH SUYRJ PDNVLPXPD X EURMPDQRM JXVWHF

UHJLML QDVSUDP JXVWRISLQYRGD QLRVXYXV BWWXER LFL 37)(
NRMD SRND]XMH KLGURIREQD VYRMVWYD RGPLpXuUL PROHN
JXVWRUD PROHNXOD YRGH X SUYRP VORMX VDPR SXWD

materijali pokazuju hiddRILOQD VYRMVWYD SULPLpXUL PRGGHMMXOH YR
RG SRYUALQH WH WDNRVYHU JXVWRUD PROHNXODSXWOGHY Ka®M

nego u ostatku vodene otopine.

7TDEOLFD 8GDOMHQRVW SUYRJ ¥ORMIMRG H REMLLQ QUHWIXKY VB R Y aYLRXC
naspram njezine vrijednosti u ostatku otopirg stata).

BRYU zi/nm 4/ lostatak
PTFE 1,30 1,06
Dijamant 0,28 2,26
Grafit 0,32 2,31
Grafen 0,39 2,37
CNT 0,34 2,66

Dobivena informacija o hidrofsnosti i hidrofilnosti materijala dobivena MD
VLPXODFLMDPD MH X VNODGX V UH]XOWDWLPD RGUHYLYDQ
SUHPD )RZNHVX 3RJODYOMH (NVSHULPHQWDOQLP P
SRVMHGXMH QDMQLA&X VORERK QE RINR GU HMIPVONXWHBRRV MH G X N
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SRYUALQVNX HQHUJLMX RGQRVQR GD MH SRYU&ALQD 37)(
PDWHULMDOD GRN MH SRYU&ALQD GLMDPDQWD QDMKLGURIL
VORERGQH SRYUGRQVNDHEH Q@ MOIRERGQD SRYU&EGLQVND HQHUJ
trend je dobiven i MD simulacijama gdje dijamant pokazuje najhidrofilnija svojstva, nakon
pHJD VOLMHGH JUDILW &17 L JUDIHQ

8QDWRp WRPH a&WR MH NRG GLMDPDQWDBDURIUYIL VIXR/NM R RID
VORMD MH NRG QMHJD PDQMD RG RVWDOLK LVWUDAHQLK
.DNR EL VH REMDVQLOR RYR RSDAaDQMH L]JUDpXQDWD MH SR
RG SRpHWN R=8RIY prédg@bksimuma ubMpDQRM JXVWRUL YRGH ]D V!
(z=zn =D UDpXQ MH NRULAWHQ 2ULJLQ 3UR SRPRUX NRMHJ
SURVWRUX NRUL&AWHQMHP DSURNVLPDFLMH SUDYRNXWQLN
JXVWRUD PROHNXOD YRGHz XCPRMGFHUKXPMAURBFLMX R NROLDpPLC
LIPHyX SRYUALQH pHVWLFH L SUYRJ PDNVLPXPD X EURMpPDQ

2VLP JXVWRUH LVSLWDQD MH L RULMHQWDFLMD PROHNX
SURVMHpPQD YULMHGQRVMVNRL IGQQS\RRD QIRWBRIFREWD YRGH
RULMHQWDFLMD YRGH X SRMHGLQRP RGUHVNX QDVXPLPpQD

SRILWLYQD SURVMHpPQD YULMHG

NRVLQXVD NXWD L]QRVL
6 GUXJH VW

vode, u prosjeku, okrenuteVdRPLPD NLVLND ND SRYUALQL
SURVMHPQRJ NRVLQXVD NXWD VXJHULUDMX GD VX PROHNX

SUHPD SRYU&LQL 2YD DQDOL]D MH SURYHGHQD X VOXpD

grafena. Dolveni rezultati prikazani su na slici .4
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Slka 544 2ULMHQWDFLMD PROHNXOD YRGH X] SRYUaGLQX GLMDPDQWD J
YULMHGQRVWL NRVLQXVD NXWD EpSiIHYyX GLSROQRJ PRPHQWD YRGH L

Kod sva tri materijala (dijamant, graifUDIHQ GRELYHQH VX LGHQWLpPpQH I
RULMHQWDFLMX PROHNXOD YRGH 'RELYHQH#HsndilL2bdgOMH V X
UD]J]OLPpLWLK KLGURILOQLK VYRMVWDYD LVSLWLYDQLK SRY
LVSLWLYDQLK SRYWALRDUHROMHINXYXRGLFLPD SUHPD SRYUA&
]JDQLPOMLYR ]D VOXpDM G LMD RDMiMaDkojN posjddujivl HozidahU P L Q L
parcijalni naboj.

ALURNL SR]JLWLYQL P DMNsudeRrX Ba QuDmolekuleFvode u drugom sloju
orijentirane kil FLPD SUHPD SRYUAaLQL 'UXJLP ULMHpPLPD PROHI
PHYyXVREQR RNUHQXWH MHGQH SUHPD GUXJLPD SULSDGQLT
PROHNXOD YRGH MH VOLpPQR UDQLMH RSLVDQRP SRQD&DQ
2.2.1). Hidroke GQL LRQ VH WDNRYyHU RULMHQWLUD YRGLFLPD S
DNFHSWRU YRGLNRYLK YH]D 3RWUHEQR MH QDJODVLWL GD
SRND]XMX UHODWLYQR QLVNH YULMHGQRVWL aWkR VXJHUL
RULMHQWLUDQH pDN L X SUYRP VORMX JGMH SRND]XMX C
QDVXPLpPQH UDVSRGMHOH SURPDWUDQRJ NXWD

.DNR EL VH LVSLWDOD RULMHQWDFLMD PROHNXOD YRGH

naboja vodikovih i kisikovih atomi@ su rezultati prikazani na slici 8.4
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Slka5.8 3URVMHpPpQD JXVWRUD QDERMD PROHNXOD YRGH X] SRYU&ALQX &17
'RELYHQL UH]XOWDWL RVLP d@aWR VH VODax V UDQLMH RSl

JUDILWD L JUDIHQD SRWYUVXMP G DVX CPRRADIH NPHG X VRE®HR
NLVLFLPD AWRYL&H UH]XOWDWL GRELYHQL QD &17 SRND]XN
PHYyXVREQR RULMHQWLUDQL YRGLFLPD GRN VX WUHUL L pH
8GDOMDYDQMHP R GJIS\RWQ&IDFH MAALIR XRUHJHQLK PROHNXOD
QDVXPLPQR RULMHQWLUDQLK PROHNXOD UDVWH VYH GR R
QDVXPLPQR RULMHQWLUDQH

542. 5 DVSRGMHOD LRQD L JXVWRUD QDERMD XQXWDU
5.4.2.1. Raspodiela iona

5DVSRGMHOD LRE@DSEBNRYHO®PMPpDQH JXVWRAHdjaRad@D ]D 37
(Slika 5.50, grafit (Slika 5.51), grafen (Slika 5.52) i CNT (Slika 5)5Rezultati su prikazani

VNXSD VD UDVSRGMHORP PROHNXOD YRGH NRULAWHQMHP (
QDp&R VH YULMHGQRVWL EURMPDQH IJXVWRUH PROHNXOD Y
otopine.

]

FQWXQ %DULAELU Doktorska disertacija



§ 5. Rezultati i rasprava 140

Slika 549 8VSRUHGED EURMpPDQH JXVWRRIW RRBOUHRMDDQ M RIGHAWRINNH IY BQ\D
SRYUALQX 37)(

5DVSRGMHOD LRQD MGFLMOPP@WER] SBFUAMWDHIUDIHQD L &1
SRYU&EGLQX 37)( 2YD UD]JOLND L]PHYyX 37)( L RVWDOLK LVSL
SRVOMHGLFD UD]J]OLpLWH UDVSRGMHOH PROHNXOD YRGH a
hidrofilnih svoMVWDYD LVSLWLYDQLK SRYUALQD .RG 37)( GROD]L
posljedica visoke hidrofobnosti i relativno niske separacije molekula vode unutar IWL.
3RVOMHGLFD VHSDUDFLMH LRQD X] SRYU&ALQX 37)( MH YH
usporHGEL V QDWULMHYLP LRQLPD X] VDPX SRYUALQX 37)(
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Slka 5% 8VSRUHGED EURMpPDQH JXVWRRW RRBEURMEDDQ M RIH-0ERIZWH LY RQ\D
SRYUGLQX GLMDPDQWD

Slka 5.8 8VSRUHGED EURMpPDQH JXVWRRW RRBHRINBPINRYURIG HRQPMZMEM B QD \
SRYU&LQX JUDILWD
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Slka 52 8VSRUHGED EURMpPDQH JXVWRRW RRBUHRINDDQ MRIH-VERIEH IYDQ\D
SRYUALQX JUDIHQD

Slika 553 8VSRUHGED EURMpPDQH JXVWRRW RRBEOURWODRMRGRQPUAGHYD D \
SRYU&LQX &17

.RG RVWDOLK PDWHULMDOD GRELYHQD MH ]QDpDMQLMD \
QD QDpLQ GD VH JXVWRUD QDWULMHYLK LRQD SRYHUDYD >
QHJROL JXVWRUD YRGH KWRGBWOMWNRGRWRBH JXVWRUD NORUI
SRGUXpMLPD X NRMLPD MH JXVWRUD PROHNXOD YRGH YHUD
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UH]XOWDWL SRND]XMX GD UDVSRGMHOD LRQD XQXWDU P
molekula vode.

%URMpPpDOIDXNORULGQLK LRQD VH QH SRYHUDYD X SUYF
XMHGQR L QDMJX&auL =ERJ WRJD VH SUYL AVORM?3® QDWUL
QDOD]JL SULMH SUYRJ AVORMD3® NORULGQLK LRQD #WR VXJ
SRYUALQL QHJR ORHGDWDYQGRISRQIQRY SULPLMHUHQRP HIHN!
pHPX MH NORULGQL LRQ ]QDpDM RdRebyid jeLprikietitiQda UL MHY F
PDNVLPDOQD EURMpPpDQD JXVWRUD QDWULMHYLK BRQD X Q
EURMPpDQD JXVWRUD QDWULMHYLK LRQD X RVWDWNX YRGF
kloridnih iona.

5422. *XVWRUD QDERMD

*XVWRUD QDERMD PROHNXOD YRGH RGUHYHQD MH PQRAH
NLVLNRYLK DWRPD V RGJRYDUDMWHLPES D MBIOQWHPQ IGAR E)LLY H
QDERMD DWRPD YRGLND L NLVLND 1D LVWL QDpPpLQ L]JUDPXQ
XPMHVWR EURMpPDQH JXVWRUH DWRPD YRGLND L NLVLND NR
natrijevih i kloridnih iona. OUHYHQH VX JXVWRUH QDERMD PROHNXOD
PTFE (Slika %4), dijamanta (Slika 55), grafita (Slika 56), grafena (Slika B7) i CNT

(Slika 558 'RELYHQH JXVWRUH QDERMD SULND]DQH VX SDUDC(
skala. Skale suXJRYHQH QD QDpLQ GD VH YULMHGQRVWL JXVWR

preklapaju u ostatku vodene otopine.
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Slika554 8VSRUHGED JXVWRIUH QD E R-bsDi ithR @éshexFOD XRSRY Q& IMMHXY B 7)) (

.DR L X VOXpDMX UDVSRGMIBEGDL IJXR/OMR IIH PIRROHAXAXVWR
YRGH L LRQD VX VOLpPpQL L]PHyX GLMDPDQWD JUDILWD JL
GRELYDMX ELWQR UD]JOLpPpLWL SURILOL 3URILO IJXVWRUH QI
pozitivna maksimuma koji SPHYyXVREQR RGLMHOMHQL GXERNLP PLQLI
VXJHULUD GD VX X] SRYUaLQX 37)( PROHNXOH YRGH WDNRY!
GRN VX X GUXJRP VORMX RULMHQWLUDQH NLVLFLPD SUHPD
VX VOLPpQLK AWWR WXEGRBRVWL GD MH NROLPLQD YRGLNRYLK D
SRYUEGLQH LIQLPQR VOLPQD RQRM L]JPHYyX GUXJRJ L WUHUOHJ
YULMHGQRVWL JXVWRUH QDERMD X SUYD GYD VORMD UHOTL
YRGLNRYLK DWRPD WM RULMHQWLUDQMH PROHNXOD YRG!
VODELMH X XVSRUHGEL V RVWDWNRP LVWUDAHQLK PDWHULI

.RG IJXVWRUH LRQD XRpOMLYR MH GD MH SUYL VORM QH.
prilaska kloridnhLRQD SRYUAaALQL X XVSRUHGEL V QDWULMHYLP LR
EL RGIJIRYDUDR SUYRP JXaUHP VORMX QDWULMHYLK LRQD
aXPD X RVWDWNX HOHNWUROLWD 8RpHQL PLQLPXP X JX
minimumomuSURILOX JXVWRUH QDERMD PROHNXOD YRGH
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Slika555 8VSRUHGED JXVWRUH QDER-bspi ithR @ésmFOMD XRSRY DAIMHXY GLAMDPDQ

Slika556 8VSRUHGED JXVWRUH QD E R-bspi ithR @ésmNaXFOMD XRSRY DA IMHXY DUDILWD
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Slika557 8VSRUHGED JXVWRUH QDER-bEp ithR @é$MXFOD XRSGRY DA IMHY DUDIHQD

Slika558 8VSRUHGED JXVWRI{iH QD E R-bsDi ithR @eshaXFOMD XRSRY Q& IMMHXY B 1\7

Kod ostalih ispitivanih materijala (djamantJUDILW JUDIHQ &17 GRELYHQ
SURILO JXVWRUH QDERMD PROHNXOD YRGH JGMH PDNVLPX
vodikovih atoma, dok minimumi predstavljaju regije bogatije kisikovim atomima. Prvi
maksimum (prvi vodeni sloj) implicd GD VX PROHNXOH YRGH QDMEOLAaH »
RNUHQXWH VYRMLP YRGLNRYLP DWRPLPD 9HUL DSVROXW
DSVROXWQLK YULMHGQRVWL RVWDOLK HNVWUHPD SRWYUYV.
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VORMD PHYVyXVREW@QKR di BuLKsikob@Q \Atdntd BhdleXula vode iz dva susjedna sloja
RNUHQXWL MHGQL SUHPD GUXJLPD *OHGDMXuL GUXJL PDN
]1QDpDMQD UD]JOLND L]JPHYX &17 L RVWDOLK KLGURILOQLK S
CNT i grafenaWRSRORA&AND &17 LPD ]DNULYOMHQX JHRPHWULMX
]IDNOMXpLWL GD MH UD]JOLND X SURPDWUDQRP PDNVLPXP
SRYU&ALQH

7TDNRYHU MH QDYVHQR GD SURILO JXVWRUH QDERMD LRQ
molekulD YRGH L WR QD QDpLQ GD WDPR JGMH MH JXVWRUD C
SURILO JXVWRUH QDERMD LRQD SRND]XMH SRIJLWLYDQ WUHC

1DSUDYOMHQD MH L XVSRUHGED SURILOD EURMpPDQH JX
molekula vode. Usporedba je napraviera sve ispitivane materijale: PTFE (Slik&%,
dijamant (Slika 30), grafit (Slika 561), grafen (Slika %2) i CNT (Slika 563). Usporedba je
QDSUDYOMHQD SDUDOHOQLP SULND]RP EURMpPDQH JXVWHEF
NRULAWHQMHP G/NNIMXD U BNDICPH WIXK XJRYHQH QD QDpLQ GD
JXVWRUH L JXVWRUH QDERMD PROHNXOD YRGH SUHNODSDM:

Slika559 8VSRUHGED JXVWRUH P-ROHNMXIXYWR GH QMIENRIWYDDMRS®E UGHY R 3 A) (
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Slika 560 8VSRUHGED JXVWRiUH PRPWYWNKOAOXWRKEIH QDMRWMD WRGRY GH\NQD
dijamanta.

Slika 561 8VSRUHGED JXVWRUH PRPWNKXKAXWRRBHI QDMRWD WRGRY GEH\VWQXD
grafita.
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Slika 562. Usporedba gu# UH PROHNXOD -RRGH DIDUOWHRIDH\QDERRMMD XRGRY GH\NQD
grafena.

Slika563 8VSRUHGED JXVWR{H P-RWHNXXYWR GH QOMIENRWMYOIDMNMRS®RY UGHY R Z 17

Kod svih ispitanih materijala dobivena je ista ovisSnAX VW RUH QDERMD YRGH R
JXVWRUL PROHNXOD YRGH ODNVLPXPL JXVWRUH QDERMD P
NRMLPD MH EURMpPDQD JXVWRUD PROHNXOD YRGH PDQMD C(
JXVWRUH QDERMD QDOD]H X S$PO®WDXPXMELWER O NYRR\GLH ¥ HMIlD W
RWRSLQH 2YDNYD RYLVQRVW SRWYUYyXMH UDQLMH QDYHGEF
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YRGH RULMHQWLUDMX X VNODGX V KLGURNVLGQLP LRQLPCL
SUHPD RVWDWNX Y R Gidstanak\/BdilolLinRéz& J X UL O L

5.4.2.3. Elektrostatski ptencijal sustava

Elektrostatski RWHQFLMDO VXVWDYD RGUHYHQ MH GYRVWUXNLP L
FLMHORJ VXVWDYD 5DpXQ MH QDSUDYOMHQ ]D VLPXODFLM
prikazani na slici 5.8 'RELYHQL VX VOLpQL SURILOL SRWHQFLMDC
materijala. Maksimumi u profilima potencijala grafita i grafena su blago pomaknuti u +
VPMHUX awR MH X VNODGX V QH&AWR VODELMLPIiKLGURILC
PLQLPXPL VX WDNRYHU QH&WR YL4L RGQRVQR QLAL X VOX
SRVOMHGLFD YHUH JXVWRUH YRGH X QMHQRP SURYRP VORM

Slika5.66 3RWHQFLMDO VXVWDYD ]D PHyXSRYU4ALQX GLMDPDQW JUDILW JU
Bitno je =z primijetiti da dobiveni profil potencijala nije u skladu s makroskopskim
PRGHORP PHYyXSRYUALQVNRJ VORMD ODNURVNRSVNL PRGHC
NUR] FLMHOL PHYyXSRYU&GLQVNL VORM VYH GR QXOH GRN N
elecktURVWDWVNL SRWHQFLMDO pLML VH LQWHQ]JLWHW VPDQM
kvalitativno neslaganje teorijskog mikroskopskog i makroskopskog modela je zapravo
SULYLGQR WH MH GMHORPLPQR SRVOMHGLFD DSWBKNVLPDFL

model ne uzima u obzir finithu, atomsku narav sustava, odnosno sustav u makroskopskom
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modelu nije istinski diskretan nego je u toj aproksimaciji opisan kontinuumom. Drugi razlog
GRELYHQH UD]JOLNH X SRWHQFLMDOLPD L]P&V§ Xe GalariluP XOD F L
QH LGHDOQRVWL UHDOQLK VXVWDYD 5HDOQH SRYUA&ALQH
]JDNULYOMHQH L SRVMHGXMX RGUHYHQ XGLR QHpPpLVWRUD 7I
SUHNODSDQMD PHYyXSRYUAGLQVNLK AR pekizh® mjér¥nja ®#SLVDQ I
dovode doXSURV M HRMMIDQMDMXULK SRWHQFLMDOD X NRQWLQXL

1D WHPHOMX VYLK RSLVDQLK UH]XOWDWD 0' VLPXODFLI
VHSDUDFLMH QDERMD GROD]L ]ER tholakild Dode \Whtat RVQ LtoS U D W H
QD QDpLQ GD JXVWRUD SRJLWLYQLK LRQD UDVWH X SRGUX
RVWDWNX YRGHQH RWRSLQH GRN JXVWRUD QHJDWLYQLK LF
YHUD QHJR X RVWDWNX HROQWRBE QWD PRHOYHHNDIOCO R ULRMGH X Q XW
SRVOMHGLFD RYDNYH GLVWULEXFLMH PROHNXOD YRGH SUL
SUHPD SRGUXpMLPD YHUH JXVWRUH YRGH QHJR X RVWDW
QDUXaDYDQMH VWUXNWHYNMHP RRENXRDLKRGHD 8 NRQDpPQLFL
molekula vode koja upravlja navedenim procesima je posljedica hidrofobnih ili hidrofilnih
VYRMVWDYD VDPH SRYUaALQH PDWHULMDOD .RG KLGURIRE
VOLPpQLMD RQFRAWH QXHRRWRSNXH YWRH UH VDPLP WLPH XWMHFDI
QHIJR NRG KLGURILOQLK PDWHULMDOD JGMH MH GLVWULEXI
ostatku vodene otopine.

IDYHGHQR REMDAQMHQMH QH RSLVXMH X dRMSAQRVWL ¢
FMHORNXSQH SULpH =D SRWSXQR REMDaAQMHQMH SURFHYV
VSHFLILPpDQ QDpPpLQ JLEDQMD KLGURQLMHYLK L KLGURNVLG!
PHYXSRYUALQVNH YRGH NRMD MH JR W Rstaku vod¢hrt@®RPIME. YHOLp
0' VLPXODFLMH ]JERJ VYRMLK RIJUDQLPpHQMD QLVX X PRJXUQ
SRWUHEQD SULPMHQD VHPLHPS labihitbvhistbda. LOL NYDQWQRPHK

5.4.3. Ispitivanje vode unutar ugljikove nanocijevi

.DR SRVHEDSUR®XHOM MH GLVWULE XF L Mddaje BreispNnife@D Y R G H
YRGRP *XVWRUD YRGH X QDQRFLMHYL MH QD SRpHWNX VL
QDQRFLMHYL 7LMHNRP VLPXODFLMH V Hob¥kRspile{Kikaw DU QL
56959. OYR MH GRYHOR GR QDJORJ SRYHUDQMD JXVWRUH YRC
stabilizacije iznosila 2576,16 ffh RGQRVQR JRWRYR SXWD YL&H X RGQ
RVWDWNX YRGHQH RWRSLQH 2YDNR YLVRND JXVWRUD YR
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SRVOMHGLFD QHPRJXUQRVWL YRGH GD L]DVH L] @@QRFLMH
periodic boundary conditon WH VDPLP WLPH QLMH UHSUH]J]HQWDWLYDQ
XQXWDU QDQRFLMHYL LDNR RGUDA&DY D n¥ 8ddifkenzignBi@ X W MH |
XVWURMVWYR YRGH =D RGUHYLYDQMH UHDOQLMH UDVSRGN
MH SULSUHPLWL VLPXODFLMH X NRMLPD MH QDQRFLMHY |
RWYRUHQD QD NUDMHYLPD WH ix\armtijeR prEnaX dstatkil va@dneX ] L M X

otopine i obrnuto.

Slika 5.6. Struktura molekula vode unutar CNT.

7DNRYHU MH RGUHYHQD Rddé Mrit@rw D/Br IGT SRke IBEKOD Y
2ULMHQWDFLMD PROHNXOD YRGH XQXWDuboknwedvdrHY L JUF
&17 QD QDpLQ GD VX YRGLNRYL DWRPL RNUHQXWL SUHPD
'UXJLP ULMHpPLPD YRGD XQXWDU QDQRFLMHYL VH IRUPLUD
kisicima. Potrebno je primijetiti da kod vode unutar r@eei ovo strukturiranje je puno
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]QDPDMQLMH QHJR X UDQLMLP VOXpDMHYLPD JGMH MH YH
RULMHQWLUDQD 2YDNYR VSHFLMDOQR SRQD&DQMH YRGH N
RJUD QL p H QeRy. vofinédrv@dr). 172

Slika5.66.3URVMHpPQD JXVWRUD QDERMD PROHNXOD YRGH XQXWDU &17 L X]
1D WHPHOMX UH]XOWDWD SRVWRMHUH VLPXODFLMH RGUH

QDQRFLMHYL WH MH WDNRYHU RGUHYHQH JXsnachRewriD QDERI
'RELYHQL UH]XOWDWL VX XVSRUHYHQL V UDQLMLP UH]XOW|
QDQRFLMHYL 'RELYHQL SURILOL EURMpPpDQH7I XWXV R OH pRR. O

UDQLMH RGUHYHQLP SURILOLPD E U RMdzD@¢uduxaynariddijeni P R O H N
(Slika 553).
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Slika 567 8VSRUHGED EURMpPDQH JXVWRRW RRBUWRMEODQ M RIH-YERIIMH IYRQ\D
SRYU&ELQX &17 LVSXQMHQH PROHNXODPD YRGH

SURILO JXVWRUH QDERMD PRONXIG®VORGBIQL SIURQPDO X6 AKX
QDERMD PROHNXOD YRGH L LRQD X VOXpDMX58.DGD QHPD YF

Slika568 8VSRUHGED JXVWRUH QDE R-bED ithR @éshaXFOMD XRSGRYOQAMPHY BR1\7 LVS X!
molekulama vode.

Usporedbom proflaEURMpPDQH JXWW RUKAXWVWORNE QDU® RdekRulaé OL ND
vode prazne i vodom napunjene CNT dobiva se uvid u utjecaj vode unutar nanocijevi. Na

obje slike vidljivo je da postojanje vode unutar nanocijevi uzrokuje blagi pomak profiga u +
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smeruWH GRYRGL GR EODJRJ SRYHUDQMD PDNVLPXPD NRML R
GRND]XMH GD VH PROHNXOH YRGH PRJX RVMHWLWL SUHN

smanjenja hidrofilnih svojstava CNT.

Slika569 % URMpPDQD JXVWRUD PR OHIKNDpuNjd@blekt]arBdvbdd Q & 1

Slika570 *XVWRUD QDERMD PROHNXOD YRGH X] SUD]DQ &17 L &17 LVSXQMt
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5.4.4. Utjecaj skaliranja naboja iona

OPLSAA SROMH VLOD X NRMHP VX L]JYHGHQH VYH VLPXODFLI

nepolarizabno SROMH .DR aWR MH X OLW HigdMixabilgedia §8le MHO X RE

NRPELQDFLML VD XRELpDMHQLP PRGHOLPD YRGH NDR awRr

RSLVXMX VXVWDYH NDGD VH X QMLPD QDOD]HNaRe@jg YDOHQ\

WRJD LVWUDAHQD VX GRGDWQD GYD VOXpDMD X NRMLPD VX
6XVWDYL VX VLPXOLUDQL %)i &enb @LEdX2JUDILWD 6O0OLND

Slika 571 8VSRUHGED EURMpPDQH JXVWRdIM P REHRNXKEDDQ N RIKW WRIHMHYRQD
nabojem (desna-\RV X] SRYUALQX JUDILWD
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Slika 572 8VSRUHGED EURMpPDQH IJXVWRRN PREGHUHRKO®DQHRGXVWRMHYRQD
nabojem (desna-\RV X] SRYUALQX JUDIHQD

Skaliranjem naboja ion&S ROD]L GR XODVND NORULGQLK LRQD X SU
VXVWDYD *XVWRUD NORULGQLK LRQD X SUYRP PDNVLPXPX
HOHNWUROLWD a@&WR MH X VNODGX V GLVWULEXFLMRP QDW
551i 552 8OD]DN NORULGQLK LRQD X SUYL VORM YRGH MH Q
ionnYRGD LQWHUDNFLMDPD NRMH QDVWDMX NDR UH]XOWDW
YRGX RNR VHEH *XVWstiubDobQ BWithhaViddstavd ulpgrv@ridksimumu
SRYHUDOD WH MH VOLpQD QMLKRYRM YULMHGQRVWL X RVW!
SUDWL VDYU&G@HQR GLVWULEXFLMX PROHNXOD YRGH X VPL
SRGUXpMX X NRMHP MH JXVWRUD Y RE5 H) DVDWNIRWH YL K HIURDQ DC
SRGUXpMX X NRMHP MH JXVWRUD YRGH PDQMD 8PMHVWR W
blago odmaknutiuz2VPMHUX RG SRYUAaALQH 8 VDPLP SURILOLPD E
vode nema promjene.

Direktna usporedba raspodiele skatiih i ne skaliranih iona prikazana je na slikan¥%85.
(Grafit) i 574 *UDIHQ , ] GLUHNWQH XVSRUHGEH YLGOMLYR MF
JXVWRUL VNDOLUDQLK L QH VNDOLUDQLK LRQD VH GHAaDY
PDNVLPXPL PHYRVREQR RPDRDPLVSLWDQD VOXpDMD YLGOMLY
u+zVPMHUX QDVSUDP SR]JLFLMH QH VNDOLUDQLK LRQD 8QD\
LRQD SURILO JXVWRUH ]DSRpPpLQMH QHAWR EOLAH SRYUALQL
PRJX SULUL EOL&H SRYUALQL
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Slka573 8VSRUHGED EURMpPpDQH IJXVWRUH LRQD VD L EH] VNDOLUDQMD QD

Slka574 8VSRUHGED EURMpPpDQH JXVWRUH LRQD VD L EH] VNDOLUDQMD QD
,VWUDAaLR VH MH L XVDMHFDM Q/IN HOHNINWIN OQHEW MpNL SR\

8 VNODGX V SURFHGXURP SUHJHQWLUDQRP X SRJODYOMX
potencijali za sustave grafit i grafen na granici s vodenom otopinom NaCl. Funkcija ovisnosti
samadifuziie vode o XGDOMHQRVWL RG SRYU&EGLQH GRBEeddt@D MH N
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suradnikad® ,JUDpXQDWH YULMHGQRVWL HOHNWURNLQHWLpPNRJ
QDERMD GRYRGL GR QH&WR YL&LK YULMHGQRVWL HOHNW
sustaviQH VDGUaH KLGURQLMHYH L KLGURNVLGQH LRQH WH \

GHILQLUDQD QHPRJXUH MH XVSRUHGLWL LJUDpXQDWH HOHN
RGUHYHQLP YULMHGQRVWLPD

7TDEOLFD , JUDpXQDWH Y UL MHGHERMWILD 6D HE WANDNLLQHMVDIH NRQHS VN D C
grafita i grafena.

P9

Ne skalirani naboji Skalirani naboji

Grafit -0,2 0,6
Grafen 0,3 15
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§6. Z$./-8y$.

'HWDOMQR MH LVWUD&AHQR QHNROLNR NHPLMVNL LQHUW
dijamant, grafit, grafen, ugljikova nanocijev (CNT) i staklasti ugljik) u kontaktu s vodenom
RWRSLQRP 1D&0O 5H]XOWDWL VYLK SURYHGHQLK LVWUDALY
SRYUALQH QDELMHQ 7DNRYHU MH SRND]DQRI&GMOVUH QDEF
SRVOMHGLFD GLVWULEXFLMH KLGURQLMHYLK L KLGURNVL!
YRGHQH RWRSLQH 1D&O .DNR EL VH GHWDOMQLMH LVWUDA
materijpe L] YHGHQ MH WHUPRGLQDPLDpNLkdéjiRIGv6H© dbl HeddvoR SLV X M
QDELMDQMD , JYHGHQL WHUPRGLQDPLpPpNL PRGHO RSLVXMI
hidronijevi ioni ulaze u unutarnji sloj iz ostatka vodene otopine NacCl i istiskuje hidroksidne
ione van unutarnjeg sloja u ostatak vodene otopind.NaC

THUPRGLQDPLpNL SDUDPHWUL ]D SURFHV L]PMHQH KLGU
PHYyXSRYUALQVNRJ VORMD YRGH L RVWDWND YRGHQH RWRS
WRpPpNBIERMD L LIRHOHNWULPQH WRPNH OMldikHs@aMil VX UDY
SORKDPD LVWLK PDWHULMDOD WH VXQDERWRELQIRH XWORKH
RGUHYHQD MH SRWHQFLRPHWULMV N Rbazrem VtraQjeP goste WUDF L
VXVSHQ]LMH ,JRHOHNWULpPpQD WRPpND Lofierbhv Qo jepHV WL F
LIRHOHNWULPQD WRpPND NULVWDOQLK SORKD RGUHYHQD P
SRX]GDQRVWL HOHNWURIRUHWVNLK PMHUHQMD SUL f& Gl
WRpNH QLMH NRUL&AWHQD ]D L]JU D X@ ONRH I GRR.ELIQHWW hRDK =S
da procesi ulaska hidronijevih iona iz ostatka vodene otopine u unutarnji sloj
PHYXSRYUALQVNRJ VORMD L LVWLVNLYDQMH KLGURNVLGQLI
SRWUHEDQ YHOLNL VXYL&DpH KijeGriost Qoddnél dtapihe) kakdhi s® LV N D
QHXWUDOL]JLUDR HOHNWULPQL QDERM PHYyXSRYU&AGLQVNRJ V(

8VSRUHGERP WHUPRGLQDPLPpNLK SDUDPHWDUD L]PHYyX pF
GRN VH VWDQGDUGQH UHDNFLMVNH HQWDatiBd. tdakcijsk@ Da X L]
HQWURSLMH VX REUQXWH 8 VOXpDMX UDYQLK SORKD UH
XODVNRP KLGURQLMHYRJ LRQD SURPDWUDQL VXVWDY SRVW
L] OLWHUDWXUH RYR VH RSDAaDQ MujecBj& aidrorijévi DvaQiaW L ND |
VWUXNWXUX YRGLNRYLK YH]D X RVWDWNX RWRSLQH +LGLU
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VWUXNWXUX YRGLNRYLK YH]D GRN VH X] SRYUAGLQX RULMH(
SUHPD RVWDWNX RWRSLQHKu yodiRdtih Gdz& L SaQIR Vitde Wj¥ovimh U D Q
XODVNRP X XQXWDUQML VORM GROD]L GR SRYROMQLMHJ
VDPLP WLPH VQLADYDQMD X UHDNFLMVNRM HQWURSLML

8 VOXpDMX pHVWLFD UHDNFLMVND HQWURSLMIbnMH SR]L)
GROD]JL GR VPDQMHQMD X AXUHYHQRVWL3 VXVWDYD 2YR L
SRYUEGLQH XWMHpH QD QDpLQ QD NRML UH KLGURQLMHYL L
7THEANR MH ]D RpHNLYDWL GD RYDNDPRAWMHADM QD NRN.WO WIH
RWRSLQH QHJR MH SXQR YMHURMDWQLMH GD |[DNULYOMHQF
2GQRVQR WLMHNRP XODVND KLGURQLMHYLK LRQD X XQXWL
vodikove veze sa molekulama vode u ostaRWRSLQH WH QDUXaADYDMX SRVV
PROHNXOD YRGH XQXWDU ,:/ 2YR MH VDPR SUHWSRVWDYNL
SURYHVWL GRGDWQD LVWUDALYDQMD QD PLNURVWUXNWXUL

6WDQGDUGQD UHDNFLMVND HQWD O S Losird kiHPTKE YavrieP LV SL'
SORKH SRJLWLYQD 2GQRVQR SRWUHEQR MH XORALWL HC
hidroksidne ione iz unutarnjeg sloja IWL u ostatak vodene otopine. Usporedbom s
WHUPRGLQDPLpNLP SDUDPHWULPD ]D P potitdra GtehdRéhs L GH ]D
UHDNFLMVND HQWDOSLMD SRVOMHGLFD NHPLMVNH LQHUWC
NHPLMVNLK YH]D L]JPHYyX KLGURQLMHYLK LRQD L SRYUALQ"
SURFHV LIPMHQH LRQD X] LQHUVWOMN aSRYXa@DQY N DM K L BQORWNY/LL
unutarnji sloj IWL naspram hidronijevih iona i univerzalno negativnog naboja IWL uz inertne
SRYUALQH

.RULAWHQMHP )RZNHVRYH PHWRGH RGUHYHQH VX VORERC
PTFE, dijamanta, grafita i grafenRokazano je da je samo PTFE, od ispitanih spojeva,
izrazito hidrofoban materijal dok je dijamant izrazito hidrofilan materijal. Grafit je blago
KLGURIREDQ GRN MH JUDIHQ EODJR KLGURILODQ PDWHULMI
RNR LJURPpWERIDWRGLQDPLpNLK SDUDPHWDUD DOL SRYH]QLEF
HQHUJLMH L YULMHGQRVWL WHUPRGLQDPLpNLK SDUDPHWDL

2G RGDEUDQLK LQHUWQLK PDWHULMDOD NRQVWUXLUDQH
RYLVQRVW SRYUalaQoV pHR yod&ne VetdgnhE Leléktrolita. Ovim mjerenjima
SRWYUyHQD MH UDQLMD SUHWSRVWDYND GD NRG JUDILWD
QD SRYUaLQX JUDILWD 8 VOXpDMX 37)( HOHNWURGQL SRWH
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je pripisanoQMHJRYRP YHOLNRP XQXWDUQMHP RWSRUX 2GQRVC
SRWHQFLMDO 37)( PLMHQMD WLMHNRP SRWHQFLRPHWULMYV
GHWHNWLUDWL JERJ HOHNWULPQRJ RWSRUD JODYQLQH 37)
GRELYHQD MH YHOLND RYLVQRVW LIPMHUHQRJ HOHNWULpPQ!
PMHUHQMD FLNOLpNH YROWDPHWULMH L HOHNWURQVNH LI
mjerenjima pokazano je da kod elektrode od staklastog ugljika dolaziedetrpacije
KLGURQLMHYLK LRQD X XQXwDUQML VORM VWDNODVWRJ
posljedicu daje gotovo Nerstovski nagib funkdijgoH).

OMHUHQMHP HOHNWURNLQHWLPNRJ L SRYUALQVNRJ SRWI
promatran e XWMHFDM SURWXLRQD QD SURFHVH XQXWDU PHyYXS
UDYHQD LVNOMXpLYR QD GLMDPDQWQRM SRYUAELQL 8QDW
UD]OLpLWD HIHNWD LRQVNH MDNRVWL QD PMHUHQH SDUDT
diDPDQWQLK pHVWLFD .RG PMHUHQMD SRYUALQVNRJ SR
SRYHUDQMH LRQVNH MDNRVWL X YRGHQRM RWRSLQL MH GF
LIQRVX SRYUALQVNRJ SRWHQFLMDOD 2YDNDY XWMHFDN
PHYXSRWYWNRP VORMX REMDaAQMHQ MH SUHNR NRPSUHVLM
VOXpDMX HOHNWURIRUHWVNRJ PMHUHQMD HOHNWURNLQH\
SULPLMHUHQR MH GD SRYHUDQMH LRQVNH MDNRVWL GRY
elektrokn HWLpNRJ SRWHQFLMDOD NUR] FLMHOR S+ SRGUXpMH
DVLPHWULpQH DVRFLMDFLMH SURWXLRQD QD 6WHUQRYX S
asociraju nego natrijevi ioni.

=DNOMXpPHQR MH GD VX Ga'\W HS VR&GEpaRIeM®R PR S\ELGImM V N
$VLPHWULPQD DVRFLMDFLMD SURWXLRQD MH GRPLQDQWQL
velika, te je samim time ukupni volumen IWL velik. S porastom koncentracije protuiona u
RVWDWNX RWRSLQH VXVSROYUHWBQRLGD HH FHORWILRE@LSXAC
kompresija IWL postaje energetski povoljniji i dominantniji efekt. Monokristal dijamanta ima
UHODWLYQR PDOX SRYU&GLQX L]JORAHQX SUHPD HOHNWUROL
SULOLNRP PMHUHQSNPWHRFUMDIMNRKGLMDPDQWQRJ PRQRNUL
MDNRVWLPD ]DP L kbhipresikiLetekt CUVeMSpen?iB LMDPDQWQLK pHVWLFI
SRYUALQD MH GUDVWLpPQR YHUD WH MH SUL UHODWLYQR Q
HIHNW Dnd lasoEljEdija Ippotuiona. No pri visokim koncentracijama protuiona dolazi do
VODEOMHQMD HIHNWD DVLPHWULPpQH DVRFLMDFLMH SURWXI
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5DpXQDOQLP VLPXODFLMDPD NODVLPQH PROHNXOVNH
PHYXSRY U aaw PokdzavoKj® da hidrofobna, odnosno hidrofilna, svojstva materijala
XWMHpX QD GLVWULEXFLMX L RULMHQWDFLMX PROHNXOD
GRELYHQ QL] KLGURIREQRVWL MH X VNODGX V HNVSHULF
slobodne povALQVNH HQHUJLMH PHWRGRP SR )RZNHVX ,JUDp X
YRGH WH MH SRND]J]DQR GD VH X VYLP VOXpDMHYLPD SUYL \
SUHPD SRYU&GLQL 2YDM HIHNW MH QHRYLVDQ R QPERMX V
teUPLQLUDQH GLMDPDQWQH SRYUALQH JGMH VX YRGLFL SR]
VYLK LVSLWLYDQLK PDWHULMDOD RVLP KLGURIREQRJ 37)
QDERMD PROHNXOD YRGH dlojpoRtivarDa qriyslbj@edtiDanMbbkSe) Y L
redoslijed pozitivnih i negativniglojeva SRQ DY O M D 3&loy (Dakdn hréy Gdgativnog)
je slabijeg intenziteta. Prvi pozitivrsloj SRWMHpPpH RG YRGLNRYLK DWRPD
SRYUALQL 9HUOL L]QR%0j§ dasptam Qdtddl povitiviii@IBjgva SRWYUYXMH G
VH PROHNXOH YRGH L]J]PHYyX SUYRJ L GUXJRJ VORMD PHyXVR

1D WHPHOMX VYLK RSLVDQLK UH]XOWDWD 0' VLPXODFLI
VHSDUDFLMH QDERMD GR O D FtribpEije dnowkrlad DodeWrRitar RVQ LtoS U D W H
QD QDpLQ GD JXVWRUD SRJLWLYQLK LRQD UDVWH X SRGUX
RVWDWNX YRGHQH RWRSLQH GRN JXVWRUD QHJDWLYQLK LF
YHUD QHJR X RV \GhaVvdisxiblrRia RbBlekQld vode koja upravlja navedenim
SURFHVLPD MH SRVOMHGLFD KLGURIREQLK LOL KLGURILC
I1DYHGHQR REMDaQMHQMH QH RSLVXMH X SRWSXQRVWL S
FMHORNXSQH SUL M DA MBHROQWSKK BRIRRFHVD XQXWDU ,:/ SRW
VSHFLILPpDQ QDpPpLQ JLEDQMD KLGURQLMHYLK L KLGURNVLG!
PHYXSRYUALQVNH YRGH NRMD MH ]D VNRUR SD UHGRYD
otopine. MD simulacMH JERJ VYRMLK RJUDQLpPHQMD QLVX X PRJIXUQI
nego je potrebna primjena semiempirijskitaiti initio metoda.
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=QDQVWYHQR SR@AQWPMH]LNMWOQBLNHPLMD PHYyXSRYUALQD
HOHNWULPQL PHYyXSRYUALQVNL VORMHYL SRYUALQVNR NRP
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