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SAZETAK

POLIELEKTROLITNI VISESLOJ KITOZAN/POLI(AKRILNA KISELINA): PRIPRAVA,
BUBRENJE | SAMOZACJELJIVANJE NANOFILMA

Ivan Zivkovié

Uspjesno su pripravljeni viSeslojevi Kitozan/poli(akrilna kiselina) s razli¢itim brojem slojeva na
povrsini supstrata od silicija. Elipsometrijskim mjerenjima dokazan je eksponencijalni rast
debljine filma s brojem adsorbiranih slojeva i ireverzibilnost procesa bubrenja filma. Ni jedan
od pripravljenih polielektrolitnih viSeslojeva nije pokazao znacajniju promjenu debljine s
promjenom relativne vlaznosti atmosfere kojoj su bili izloZeni. Medutim, pomalo neocekivano
vecini uzoraka se smanjila debljina prilikom izlaganja visokoj relativnoj vlaznosti. Kako bi se
detaljnije istrazio ovaj efekt, mikroskopom atomskih sila snimljena je povrsina desetoslojnog
filma prije i nakon izlaganja nanofilma visokoj relativnoj vlaznosti. Na snimkama je uo¢eno da
se gustoca otoka koje formiraju polielektroliti na povrSini supstrata smanjila nakon ovakvog
tretmana viSesloja §to bi moglo biti zbog reorganizacije polielektrolitnih lanaca. Na kraju je
digitalnim optickim mikroskopom prac¢eno samozacjeljivanje mehanicki ostecenog filma od 60
slojeva. Film je neznatno zacijelio pri visokoj relativnoj vlaznosti, dok je uporabom
deionizirane vode na oSte¢enju doslo do znacajnijeg samozacjeljivanja.
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CHITOSAN/POLY(ACRYLIC ACID) POLYELECTROLYTE MULTILAYER:
PREPARATION, SWELLING AND SELF-HEALING OF A NANOFILM

Ivan Zivkovié

Chitosan/poly(acrylic acid) multilayers with different numbers of layers were successfully
prepared on the surface of a silicon substrate. Ellipsometric measurements have shown the
exponential increase in the thickness of the multilayer with the increasing number of layers and
the irreversibility of the swelling process. None of the prepared films showed an increase in
thickness by changing the relative humidity they were exposed to. Unexpectedly, the films have
shown a large decrease in their thickness when they were exposed to high relative humidity. In
order to investigate this phenomenon, a surface of the 10-layered film was imaged by atomic
force microscope before and after exposure of the nanofilm to high relative humidity.
Microscopy scans have shown a decrease in the density of polyelectrolyte islands on a substrate
surface caused by this treatment. The reason for that is probably the reorganization of
polyelectrolyte chains. Self-healing of the mechanically damaged film of 60 layers was
monitored with a digital optical microscope. At high relative humidity, the film heals slightly,
while the use of deionized water on the damaged region caused much more pronounced self-
healing.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Potreba za ustedom prostora i unaprjedenjem materijala u danasnje vrijeme dovodi do sve brzeg
razvoja nanotehnologija u svim moguc¢im granama znanosti i industrije. Podrucje koje se nalazi
na procelju tog razvoja jest kemija. Prou¢avanjem spojeva i materijala te njihovom sintezom na
nanometarskoj skali mogu su podrobnije objasniti odredene pojave ili svojstva koja ¢e kasnije
dovesti do razlicitih inovacija. Nanometarski tanki filmovi buduénost su raznih vrsta zastita, a
u posljednje vrijeme intenzivno se istrazuju 1 sintetiziraju viSeslojevi nacinjeni od
polielektrolita.

Polielektroliti su makromolekule kod kojih je prisutan znatan udio gradivnih jedinica koje
sadrze ionske ili lako ioniziraju¢e funkcionalne skupine. S obzirom na naboj polielektrolita u
otopini mozemo ih podijeliti na polikatione i polianione, a s obzirom na stupanj ionizacije u
otopini mozemo ih klasificirati kao i elektrolite na slabe i jake. Naizmjeni¢nom adsorpcijom
pozitivno i negativno nabijenih polielektrolita na neku ¢vrstu povrSinu nastaju polielektrolitni
viseslojevi. Ovakvom sloj po sloj metodom! mogu se veoma precizno dizajnirati nanofilmovi
zeljenih svojstava. Upravo zbog tog razloga polielektrolitni viseslojevi se posljednjih godina
sve intenzivnije istrazuju kako bi se mogli primijeniti primjerice kod zastite voca ili kao
antikorozivni premazi na osjetljivim materijalima.?®

Jedno od pozeljnih svojstva polielektrolitnih visesloja je samozacjeljivanje. Nedavno je
pripremljen visesloj kitozan/poli(akrilna kiselina) koji je nakon mehanickog osteéenja zacijelio
uz tretman u vodenom mediju. Kao klju¢an faktor u samozacjeljivanju pokazalo se bubrenje
filma koje je pod velikim utjecajem interakcija u visesloju.* U proteklih 20-tak godina detaljno
se istrazio efekt bubrenja viSeslojeva koji sadrze poli(dialildimetilamonijev klorid),
(PDADMAC), poli(alilamonijev klorid) (PAH), i poli(natrijev 4-vinilbenezensulfonat) (PSS).>
" Pokazalo se da debljina visesloja raste kako se poveéava relativna vlaznost atmosfere kojoj je
viSesloj izloZen te da ¢e bubrenje filmova biti izraZenije za viSeslojeve s ve¢im brojem slojeva
kao 1 za viSeslojeve priredene iz otopina polielektrolita koje sadrze vecu koncentraciju
pozadinske soli. Za razliku od sustava PDADMAC/PSS kod visesloja PAH/PSS opazeno je da
zadebljanje filma uslijed povecanja vlaznosti zraka ovisi o tome koji je polielektrolit zadnji sloj.

Zanimljivo je i da je kod nekih polielektrolitnih viselojeva primijecena tzv. histereza bubrenja,

Ivan Zivkovié Diplomski rad



§ 1. Uvod 2

odnosno primijeceno je da bubrenje nije reverzibilan proces.® To znaé¢i da film neée poprimiti
istu debljinu nakon bubrenja filma i ponovnog skupljanja, ve¢ ¢e visesloj biti deblji.

Prvi cilj ovog diplomskog rada bio je dizajnirati, konstruirati i testirati komoru za kontrolu
vlaznosti atmosfere pomocu zasi¢enih otopina soli razli¢itih higroskopnosti. U idu¢em koraku
pripremljeni su viseslojevi s razli¢itim brojem slojeva na povrsini silicijeva supstrata iz otopine
kitozana (CS) i otopine poli(akrilne kiseline) (PAA), ¢iji je pH podesen na 3,0 te 2,8. Formiranje
viSesloja pratilo se elipsometrijski pri ambijentalnim uvjetima. Mjerenjem debljine
pripravljenog filma tijekom njegovog bubrenja i skupljanja ispitala se reverzibilnost ovih
procesa, tj. histereza bubrenja. Nakon toga, elipsometrijski je odredena debljina visesloja pri
razlic¢itim vlaznostima atmosfere, dok se mikroskopijom atomskih sila prouc¢avala morfologija
povrsine visesloja te promjene prilikom bubrenja. Potom se priredio viSesloj, s onim brojem
slojeva kod kojeg je opazeno najizraZenije bubrenje, u otopinama polielektrolita vece ionske
jakosti. Na isti nacin, elipsometrijski, pratio se rast filma i bubrenje pri razli¢itim relativnim
vlaznostima. Na temelju prethodno navedenih eksperimenata pripravio se visesloj CS/PAA pri
uvjetima maksimalnog bubrenja filma te se isti zarezao tako da se napravi linija koja simulira
mehanicko oSte¢enje. Digitalnim mikroskopom visoke razluc€ivosti pratila se povrSina sa
zarezom tijekom izlaganja uzorka atmosferama razli¢itih vlaznosti u svrhu ispitivanja

mogucnosti samozacjeljivanja filma CS/PAA.

Ivan Zivkovié Diplomski rad



8 2. Literaturni pregled 3

§2. LITERATURNIPREGLED

2.1. Polielektroliti
Makromolekule c¢ije monomerne jedinice posjeduju disocirajuéu funkcionalnu skupinu
nazivaju se polielektroliti. Kombinacijom polimernih i elektrolitnih svojstava mogu se naci
mnoge primjene takvih spojeva, npr. omekSivaéi vode, sredstva za zgu$njavanje u
prehrambenoj i drugim industrijama, kao flokulanti za koagulaciju u koloidnim sustavima, kao
selektivno-propusne membrane te primjer vazan za ovaj rad jesu zastitni nanofilmovi. Neke od
korisnih moguénosti takvih ,hibridnih“ spojeva jest sposobnost stupanja u interakciju s
neutralnim ¢esticama, malim ionima i suprotno nabijenim makromolekulama ¢ime se mijenja
ponasanje vodenih otopina i suspenzija.’

Postoji vise podjela polielektrolita, prema naboju, gusto¢i naboja, vrsti monomera, vrsti

Polikationi

funkcionalnih skupina, prema podrijetlu te, kao i kod svih elektrolita, prema stupnju disocijacije

(slika 1).
ER<
Poliamfoliti
disocijacije
)
naboja Niske gustoce

Homopolielektroliti

Polielektroliti Vrsta

monomera . "
Heteropolielektroliti
Vrsta Polikiseline

funkcionalnih

skupina

E—
—

Polisoli

/ Modificirane prirodne
Podrijetlo

Sintetske

Slika 1. Razli¢ite vrste klasifikacije polielektrolita

Ivan Zivkovi¢ Diplomski rad



8 2. Literaturni pregled 4

Takoder, polielektroliti mogu biti linearni ili razgranati, no na konformaciju makromolekule
mozZe se utjecati mijenjanjem okoline i uvjeta u kojima se nalaze.>*°

PonaSanje takvih polimera u otopinama jo$ uvijek je vrlo istrazivana tema. Odbijanja
izmedu nabijenih skupina na monomernim jedinicama u otopini dovode do izduzenja polimerne
okosnice u odnosu na ekvivalentni nenabijeni lanac. Pri niskim koncentracijama u ¢istoj vodi,
polielektrolit moze posti¢i vrlo ravnu strukturu, no povecanjem ionske jakosti (dodatak soli)
dolazi do zasjenjenja naboja na monomernim jedinicama pa polimer poprima zavojitu
strukturu. Stupanj ionizacije bazicnih 1 kiselih skupina koje se nalaze na monomerima takoder
utjede na strukturu polielektrolita. 1%t

Dvije vrste makromolekula koristenih u ovom radu su kitozan (CS) i poli(akrilna kiselina)
(PAA). Njihove strukture su prikazane na slici 2. Oba polimera pokazuju uobicajena svojstva
linearnih sintetskih homopolielektrolita visoke gusto¢e naboja te su biokompatibilni Sto daje

prednost kod uporabe u medicinskim i prehrambenim industrijama. Navedene molekule su slabi

polielektroliti, pKa kitozana je otprilike 6,5, a pKa poli(akrilne kiseline) je 4,5.1012-14

OH
a) b) o) OH
_ o i ) ]
\\O
HO |- | L~
i NH, 17 i 1

Slika 2. Struktura kitozana (a) i poli(akrilne kiseline) (b)

Kitozan je N-deacetilirani derivat hitina. | kitozan i hitin su prirodni aminopolisaharidi koji
posjeduju specifi¢na svojstva, a time i razne primjene u biomedicini te ostalim industrijskim
podruc¢jima. Neka od tih svojstava su izvrsna biokompatibilnost, biorazgradivost, netoksi¢nost
te antimikrobijalna svojstva, ¢ime ovi materijali imaju potencijala kao funkcionalni
biomaterijali u raznim podruc¢jima. Jedini nedostatak hitina je njegova neuredena i razgranata
struktura koja stvara velike probleme s otapanjem u uobicajenim otapalima. Mikrovlaknasta
struktura hitina ukazuje na njegovu potencijalnu primjenu kao glavne komponente u vlaknima

1 filmovima, no posto je hitin netopiv u uobic¢ajenim organskim otapalima, razvijen je njegov

Ivan Zivkovié Diplomski rad
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N-deacetilirani derivat — kitozan. Glavni uzrok netopljivosti hitina jest visoki udio C-O-NH
vodikovih veza u njegovoj strukturi, stoga i je vrlo dobar strukturni biopolimer u prirodi (poput
kolagena i celuloze). U hitinu, stupanj acetilacije je uglavnom 90 %, $to ukazuje na prisustvo
amino skupina ¢iji je uzrok slaba deacetilacija tijekom ekstrakcije. Stupanj N-acetilacije, tj.
omjer 2-acetamido-2-deoksi-D-glukopiranoznih strukturnih jedinica u odnosu na 2-amino-2-
deoksi-p-glukopiranozne jedinice ima poseban ucinak na topljivost i svojstva otopine. N-
deacetilirani derivat, kitozan, ima stupanj acetilacije manji od 35 %. Stoga je kitozan kopolimer
koji se sastoji od glukozamina i N-acetilglukozamina. Fizikalna svojstva kitozana ovise o vise
¢imbenika, kao §to su molarna masa (od 10000 do 1 milijun Da), stupanj deacetilacije (od 50
do 95 %), redoslijed amino i acetamido skupina te ¢istoca. Glavni izvor hitina i kitozana su
oklopi rakova te se smatra da je godisnje otprilike 10! tona hitina sintetizirano i razgradeno,
dok se samo 1,5 milijuna tona iskoristi za komercijalne svrhe.!41°

Kao i kod celuloze, hitin posjeduje inter- i intramolekulske vodikove veze zbog ¢ega se vrlo
teSko otapa. Otapala u kojima se moze otopiti, ¢esto su toksi¢na, korozivna ili mutageni, $to
otezava njegovu uporabu u medicini i prehrambenoj industriji. Ve¢ spomenutom deacetilacijom
hitina, dobiva se kitozan, koji zbog svoje amino skupine posjeduje bazi¢na svojstva. Kitozan se
relativno lako otapa u razrijedenim kiselinama koje imaju pH < 6. Primarna amino skupina u
kitozanu ima pKa otprilike 6,3 te je moguce prilagoditi svojstva ovog polimera promjenom pH
otopine u kojoj se nalazi. Pri niskom pH, amino skupine su protonirane te postaju pozitivno
nabijene ¢ime i kitozan postaje polikation topiv u vodi. Nasuprot tomu, pri pH veéem od 6,
amino skupine su deprotonirane ¢ime se gubi naboj na polielektrolitu, a on postaje netopiv u
vodi. Taj prijelaz iz topljivog u netopljivo, dogada se pri pH izmedu 6,0 i 6,5, razlog tomu je
$to stupanj N-acetilacije utje¢e na ukupnu pKa vrijednost polimera.t4

Akrilna kiselina proizvodi se oksidacijom propilena, dok poli(akrilna kiselina) nastaje
polimerizacijom monomera akrilne kiseline, mehanizmom slobodnih radikala. Godis$nje se
proizvede 1,6 milijardni tona poli(akrilne kiseline).’® To je spoj topljiv u vodi, a prisutnost
karboksilne skupine je ¢ini pogodnom za dizajn sustava koji se moze kontrolirati promjenom
pH vrijednosti. Sli¢no kao i kitozan, ima skoro sve odlike farmaceutskog polimera, a to su
biokompatibilnost, biorazgradivost te netoksi¢nost. Mana koju ovaj polimer ima jest slaba
otpornost na mehanicka ostecenja, no tome se moze doskoc¢iti uporabom razli¢itih polimera u

kombinaciji s PAA gdje dolazi do intermolekulske ciklizacije ili cross-linkinga. Navedena
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svojstva pokazala su se vrlo korisnima u proizvodnji mekih kontaktnih leca, kao stabilizatora

emulzija, sintezi nanodestica te u razvoju oralnih i transdermalnih $avova.l’

2.2. Polielektrolitni viSeslojevi
Polielektroliti visoke gusto¢e naboja pokazuju velik afinitet prema suprotno nabijenim
makromolekulama te se vrlo lako adsorbiraju na povrsinu elektri¢ki nabijenih oksida metala i
polumetala, kao sto je silicijev dioksid. To svojstvo omogucuje nanosenje vise slojeva razli¢ito
nabijenih polielektrolita na zeljeni supstrat ¢ime nastaje polielektrolitni visesloj (PEM).
Najpoznatija i naj¢esce koriStena metoda za pripravu PEM-ova je sloj po sloj (layer-by-layer,
LbL) metoda (slika 3), koju je prvi detaljno opisao Decher sa suradnicima 1992. godine.! Ova
metoda se temelji na inverziji naboja na povrSini supstrata dodatkom molekule koja ima
suprotan naboj od onoga na povrsini §to omogucuje da se adsorbira to¢no jedan sloj suprotno
nabijenog polielektrolita.n*®

Polielektrolitni tanki viseslojevi, napravljeni navedenom sloj-po-sloj metodom, zadnjih par
desetljeca nalaze primjenu kao nanofilmovi u proizvodnji boja i senzora, u farmaceutskoj
industriji kao zastitni sloj u dostavi lijekova u tijelu i kontroli stani¢nih interakcija te u
enzimskoj i neenzimskoj katalizi, itd. Neki od ¢imbenika koje je moguce mijenjati kako bi se
dobila Zeljena svojstva takvih nanofilmova su sljede¢i: koncentracija polielektrolita, pH
otopine, ionska jakost, gustoa naboja, temperatura te relativna vlaznost. Mijenjanjem
navedenih parametara se utjeCe na interakcije izmedu polielektrolita (elektrostatske,
hidrofobne, vodikove veze te specifi¢ne biointerakcije) ¢ime dolazi do modifikacije u kemijskoj
strukturi viSesloja. Kao §to je ve¢ reCeno da polielektrolitni lanci mogu biti izduZeni 1 zavojiti,
ovisno o uvjetima u kojima se nalaze, logi¢no je zakljuciti da ¢e svojstva polielektrolitnog
visesloja ovisiti 0 strukturi adsorbiranih slojeva. Primjer regulacije strukture polielektrolitnog
viSesloja prikazan je na slici 3. Evidentno je da ¢e izduzena konformacija polianiona i
polikationa imati za posljedicu puno tanje i1 kompaktnije viSeslojeve od zavojitih
polielektrolita.'®® Drugi primjer modifikacije polielektrolitnih viSesloja primijetili su Rubner
1 suradnici, nakon $to su sintetizirali viSesloj koristec¢i poli(alilamin hidroklorid) 1 poli(akrilnu
kiselinu), takav film su nakon priprave uronili u kiselu vodenu otopinu.?’ To je imalo za
posljedicu ireverzibilne i znaCajne promjene u strukturi na nacin da su nastale pore u filmu,
veli¢ine nekoliko stotina nanometara. Kasnije se otkrilo da te pore mogu zarobiti i otpustiti

lijekove, §to se pokazalo vrlo korisnim u podruéju medicine.?!??
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Slika 3. Priprava polielektrolitnog visesloja sloj po sloj metodom u uvjetima kada je struktura

polielektrolita: (a) izduzena te (b) zavojita

Polielektrolitni viSesloj CS/PAA, koji je koriSten u ovom radu, detaljno se istrazuje zadnjih
par desetlje¢a ve¢inom zbog vrlo uspjeSnih rezultata u dostavi lijekova (mikroenkapsulacija 1
magneti¢ne nanodestice).?>?® Takoder se istrazuje u svrhu kreiranja proton exchange
membrane za gorive éelije te umjetnog tkiva koje ima mehani¢ka svojstva sli¢na tetivama.?6-28

Vrlo vazno svojstvo ovog sustava, koje su otkrili Zhu i suradnici, jest samozacjeljivanje
policlektrolitnog viSesloja nakon mehanickog oSte¢enja (slika 4). Samozacjeljivi materijali
mogu se podijeliti u dvije kategorije s obzirom na mehanizam zacjeljivanja: ekstrinzi¢ni i
intrinzi¢ni samozacjeljuju¢i materijali. Ekstrinzicni materijali (sustavi temeljeni na kapsulama

i vaskularni sustav samozacjeljivanja) koriste se mehanizmom otpustanja zacjeljuju¢e/pomoéne

tvari, dok se intrinzi¢ni materijali temelje na kovalentnim interakcijama (Diels-Alder i retro
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Diels-Alder procesi) ili nekovalentnim interakcijama (vodikove veze, ionske interakcije, -1
interakcije, domacin-gost interakcije, metal-ligand koordinacija te supramolekulske
interakcije). Obje vrste samozacjeljuju¢ih materijala uglavnom =zahtijevaju kompleksne
postupke sinteze i koristenje organskih otapala te ostalih toksi¢nih sirovina, $to ih Cini
nepogodnima za primjenu u medicini i prehrambenoj industriji.?® 2 Ve¢ spomenute prednosti
komponenata ovog sustava ga ¢ine idealnim kandidatom za daljnja istrazivanja kao zaStitnog
sloja na prehrambenim proizvodima ili implantatima. Samozacjeljivanje polielektrolitnih
viSeslojeva temelji se na razlicitim slabim interakcijama, poput elektrostatskih, domacin-gost,
kation-dipol i interakcija prijenosom naboja, ali i na vodikovim, halogenim te koordinacijskim

vezama.*32

Dodatakvodei .., T e

samozacjeljivanje @ SuSenje G

@ Zarezivanje

Ofteéent;..i;oﬁl'u(‘je Podrudje samozacjeljivanja Zacijeljen(;‘podruéje
Slika 4. Shematski prikaz samozacjeljivanja CS/PAA polielektrolitnog visesloja (preuzeto i
prilagodeno iz Y. Zhu, H. Xuan, J. Ren, L. Ge, Soft Matter 11 (2015) 8452-8459.)

Prevladavajuce interakcije u polielektrolitnom visesloju CS/PAA su vodikove veze, sto je
jasnije prikazano na slici 5. Ve¢ je spomenuto da se gustoc¢a naboja na okosnici polielektrolita
moze podeSavati promjenom pH otopine tijekom sinteze viSesloja, na taj nac¢in moze se
kontrolirati jacina interakcija izmedu pojedinih slojeva. Zbog vodikovih veza, kao
prevladavajucih interakcija u ovom sluéaju, glavni ¢e inicijator samozacjeljivanja biti voda, jer

polielektrolitni viSesloj ima puno vecu slobodu u vodenom mediju nego u suhoj atmosferi.
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Slika 5. Prisutne interakcije (vodikove veze) u CS/PAA polielektrolitnom visesloju (preuzeto
izY. Zhu, H. Xuan, J. Ren, L. Ge, Soft Matter 11 (2015) 8452-8459.)

Glavni ¢imbenici koji utje¢u na ucinkovitost samozacjeljivanja jesu mocivost povrsine filma
(kontaktni kut) te sposobnost bubrenja. Sto je manji kontaktni kut, to ¢e voda lakse prodrijeti
kroz povrSinu, a time ¢e i samozacjeljivanje biti brze. Sposobnost bubrenja je svojstvo
materijala, u ovom slucaju polielektrolitnog viSesloja, da upijanjem vode poraste njegov
volumen. Porastom volumena u filmu CS/PAA doéi ¢e do zblizavanja funkcionalnih skupina

zasluznih za vodikove veze te ée film zacijeliti, kako je prikazano na slici 4.4

2.3. Utjecaj relativne vlaznosti na polielektrolitne viSeslojeve

Zbog nanometarskih dimenzija i svoje osjetljivosti na promjenu uvjeta u kojima se nalaze,
polielektrolitni viSeslojevi Cesto nalaze primjenu u senzorskim uredajima. Optickim metodama
vrlo se lako mogu uociti promjene u dimenzijama ili indeksu loma ispitivanog filma, iz tog
razloga najces¢i senzori koji koriste viSeslojeve su oni koji mjere relativnu vlaznost. Kako je
osjetljivost viSesloja na relativnu vlaznost dobrodosla za uredaje poput senzora za vlagu, tako
postoje primjene kojima ta osjetljivost donosi dodatne probleme. Jedna od takvih primjena su
antireflektivni premazi jer upijanjem vlage u viSesloju dolazi do promjene optickih svojstava

tog premaza.”®
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Bez obzira na izbor polikationa i polianiona, postoje tri efekta koji utje¢u na bubrenje
polielektrolitnih viseslojeva: polielektrolitni viSeslojevi ne bubre homogeno zbog utjecaja
supstrata (bubrenje ovisi o broju slojeva i apsolutnoj debljini PEM-a, slika 6), bubrenje ovisi o
vrsti zadnjeg sloja/polielektrolita (par-nepar uéinak), visok postotak ispreplitanja slojeva
tijekom priprave visesloja pridonosi stvaranju Supljina u filmu (posljedica punjenja tih Supljina

vodom jest promjena optickih svojstava filma).”

SiOx SiO«
s A

Bubrenje filma tijekom izlaganja viSoj
relativnoj vlaZnosti

Film > 100 A
e

Slika 6. Model struktura suhih i nabubrenih polielektrolitnih viseslojeva za razli¢it broj
adsorbiranih slojeva (preuzeto i prilagodeno iz J. E. Wong, F. Rehfeldt, P. Hanni, M. Tanaka,
R. v. Klitzing, Macromolecules 37 (2004) 7285-7289.)

Koli¢ina vode koju neki polielektrolitni viSesloj moze apsorbirati, varira izmedu 30 %
porasta u volumenu za sustav poli(natrijev 4-vinilbenzensulfonat)/poli(alilamin hidroklorid) do
¢ak 300 % za sustav poli(2-propenamid)/poli(dialildimetilamonijev klorid).®> Kako bi se $to
bolje opisalo bubrenje polielektrolitnih viSeslojeva, vrlo je vazno odrediti udio vode koji je film

apsorbirao. UobiCajeni nacin odredivanja tog udjela jest pretpostaviti da koli¢ina apsorbirane
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vode uzrokuje konstantu promjenu/porast u debljini filma. Stoga se udio vode u filmu moze

opisati sljede¢om jednadzbom:

dnabubreni - dsuhi
¢bubrenje = 1)

dnabubreni

gdje je @oubrenje udio vode u filmu, dnabubreni jest debljina nabubrenog filma, a dsuni debljina suhog
filma. Drugi nacin racunanja udjela vode jest povezivanjem bubrenja s promjenom optickih
svojstava ispitivanog filma, to¢nije njegovog indeksa loma. MijeSanjem dvije tvari, nastaje novi
materijal koja ima vrijednost indeksa loma izmedu vrijednosti indeksa loma jedne i druge tvari.
Garnet je pokazao ovo svojstvo mjerenjem optickih svojstava raznih legura, a to je pridonijelo

definiranju jednadzbe koja se moze primijeniti i na polielektrolitnim viSeslojevima:

3(1 - d)bubrenje)

NMnabubreni = Mvoda 1+ 2 + 2n2 (2)
Nsuhi Nyoda _ (1 _ ¢ . )
n? — n2 bubrenje
suhi voda

gdje je Nnabubreni iNdeks loma nabubrenog filma, nsuni jest indeks loma suhog filma, a nyoda je
indeks loma vode. Ako su vrijednosti indeksa loma polielektrolitnog visesloja i vode bliske,

tada se izraz za udio vode u filmu moZe pojednostavniti:’

/ __ Mnabubreni — Msuhi
¢bubrenje - _ (3)
Nyoda — Msuhi

Ukupna koli¢ina vode u polielektrolitnom visesloju jest zbroj dvije vrste voda: voda u
Supljinama (eng. void water) i voda zasluzna za bubrenje (eng. swelling water). VVoda puni
Supljine (prisutne su i u vakuumu) koje se nalaze izmedu polielektrolitnih lanaca. VVoda u
Supljinama utjeCe na gustoc¢u rasprsene svjetlosti tijekom difrakcije neutrona, ali ne dovodi do
bubrenja visesloja. Dok voda zasluzna za bubrenje dovodi do povecanja debljine visesloja.
Glavna razlika izmedu ove dvije vrste voda u PEM-u je u tome sto Se povecanjem ionske jakosti
I radijusa aniona pozadinske soli upotrijebljene tijekom priprave visesloja povecava koli¢ina
vode zasluzne za bubrenje, a smanjuje koli¢ina vode u Supljinama. Kombinacija elipsometra i

kvarcne kristalne mikrovage (engl. quartz crystal microbalance, QCM) moze pruziti puno bolji
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uvid u proces bubrenja u teku¢em okruzenju. Na primjer, Moya i suradnici su mjerenjima s ove
dvije tehnike ustanovili da se izlaganjem polielektrolitnih visesloja otopinama soli razli¢itih
koncentracija dogada bubrenje filma koje je reverzibilno.®

Elipsometrija kao brza i nedestruktivna metoda, iako nije precizna poput neutronske
difrakcije, moze posluziti za ispitivanje procesa bubrenja PEM-a, tj. razlucivanja vode u
Supljinama od one zasluzne za bubrenje, jer njome mozemo myjeriti debljinu te indeks loma

polielektrolitnog visesloja.’

2.4. Elipsometrija

Elipsometrija je vrlo osjetljiva, brza i nedestruktivna opticka tehnika koja koristi polariziranu
svjetlost za karakterizaciju tankih slojeva i odredivanje njihove debljine. U proslosti se ta
metoda puno ¢esce koristila, no razvojem tehnologije su dosle novije tehnike koje daju puno
viSe informacija. Bez obzira na to, elipsometar je i danas poprilicno koristan uredaj kojim

mozemo potvrditi neke rezultate dobivene sofisticiranijim metodama.®

KTP(mjerenje) Racunanje Fizikalni
(PiA),(rpirs), parametara parametri
ps I, M, ... od interesa od interesa

Elipsometrijska
mjerenja
(intenziteti)

Racunanje
KTP

Opticki model uzroka
(dodavanje vaznih
Nzikalnih parametara)

Slika 7. Osnovni koraci raunanja podataka dobivenih elipsometrijskim mjerenjima.
Elipsometrijski kutevi ¥'i 4 su polarizacijska svojstva uzorka te se nazivaju koeficijentima
transformacije polarizacije (preuzeto i prilagodeno iz C. Cobet, u K. Hinrichs, K.-J. Eichhorn
(ur.), Ellipsometry of Functional Organic Surfaces and Films, Springer International
Publishing, Cham, 2018, 1-27.)

Elipsometrija mjeri promjenu polarizacije svjetlosti nakon refleksije (ili transmisije) od
povrsine, odnosno tankog filma. Snimani uzorak moze se promatrati kao opticki sustav koji
modificira polarizaciju upadnog zradenja, iz toga proizlaze daljnji izracuni indeksa loma,

debljine uzorka i ostalih veli¢ina (slika 7).
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Princip rada elipsometra je sljedeéi, izvor linearno polarizirane svjetlosti (npr. laser
propusten kroz polarizator) reflektira se od povrSine uzorka pod unaprijed odabranim kutom.
Ravnina polarizacije linearno polarizirane svjetlosti uglavnom nije u ravnini upadnog zracenja,
iz tog razloga postoje dvije komponente upadne zrake svjetlosti (slika 8). Jedna komponenta se
nalazi u ravnini upadnog zracenja (oznacava se slovom ,,p“ u indeksu), a druga komponenta se
nalazi u ravnini okomitoj na ravninu upadnog zracenja (oznacava se slovom ,,s* u indeksu).
Amplituda 1 pomak u fazi reflektiranog zracenja su drugaciji od izvornog zracenja, veliina
promjene ovisi od uzorka do uzorka koji se snima. Reflektirana svjetlost je elipticno
polarizirana od ¢ega proizlazi ime ove tehnike. Promjena u polarizaciji je prikazana kao omjer

amplituda, ¥i razlika u fazi, 4.3"3

. ] . - -- 41
Linearno polarizirana svjetlost

E p-ravnina

s-ravnina Lol o i & s e 4R 4
Elipti¢no polarizirana svjetlost

p-ravnina
B / s-ravnina "
T~ o
Ravnina upadnog zragenja ”, 7
~/

Slika 8. Shematski prikaz refleksije upadnog zracenja i njenih komponenti (preuzeto i
prilagodeno iz https://www.jawoollam.com/resources/ellipsometry-tutorial/what-is-
ellipsometry, datum pristupa 23.1.2022.)

Elipsometar s rotiraju¢im analizatorom je jedna od najce$c¢ih vrsta elipsometra. Na slici 9
mozemo vidjeti kako su postavljene komponente takvog elipsometra u odnosu na uzorak. Uloga
rotirajuceg analizatora je da se omoguci racunanje sinusoidalne ovisnosti intenziteta zrake kao

funkcije rotacijskog kuta o kako bi izra¢unali ¥'i 4:

1+c¢
tan¥ = 2 (4)
1_C2
A >
cosd = ——— 5
1—c? ®)
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gdje su c2 i s2 Fourierovi koeficijenti. Nakon toga, informacije o promjeni polarizacije
uzrokovane refleksijom od uzorka trebaju biti pretvorene u intrinzi¢na svojstva uzorka, kao sto
su dielektricne funkcije slojeva, debljina sloja ili volumni udio u nehomogenom uzorku. U
idealnom i vrlo jednostavhom slucaju gdje imamo refleksiju laserske zrake od planarnog,
beskonac¢no debelog te izotropnog uzorka, intrinzicna svojstva i koeficijenti transformacije
polarizacije (KTP), povezani su Fresnelovom jednadzbom. Stoga, refleksijski koeficijenti rp i

rs za polarizaciju svjetlosti paralelnu i okomitu na ravninu upadne zrake, odreduju

elipsometrijske kuteve ¥ i 4 na sljedeéi na¢in:36:3°

T; .
L = tanpeld (6)
Ts

Izvor zracenja

04 far A

~ ’,7' Detektor
S Rotirajuéi Pog
’f

\‘Q analizator b
-
~ I(c)

Y
Y
. -~ -
Polarizator ~a -~
-~ -
'\\ ’I
-~ -
~C P -
~ ”
~, -
; e ?

Uzorak
-
-
o

Slika 9. Dijelovi elipsometra s rotiraju¢im analizatorom i polarizatorom koji ima os

transmisije pomaknutu za 45° u odnosu na ravninu upadnog zracenja. Desno je primjer
snimljenog signala na detektoru te se vidi ovisnost intenziteta o kutu analizatora (preuzeto i
prilagodeno iz C. Cobet, u K. Hinrichs, K.-J. Eichhorn (ur.), Ellipsometry of Functional
Organic Surfaces and Films, Springer International Publishing, Cham, 2018, 1-27.)

Slika 10 prikazuje kako se upadno, linearno polarizirano zracenje reflektira od supstrata na
kojemu je film. Nakon refleksije, komponente elektri¢nog polja koje su paralelne (E;) i okomite
(Es) na ravninu upadnog zracenja, su izvan faze te se amplituda i faza reflektirane zrake
mijenjaju ovisno o optickim svojstvima povrSine.

Debljina i indeks loma filma odreduju se pomocu prethodno zadanog modela ¢iji se

parametri mogu mijenjati, a to su upadni kut i valna duljina izvora zracenja, debljina te realna

Ivan Zivkovié Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 15

I imaginarna komponenta indeksa loma svakog pojedinog sloja kroz koji zraka prolazi ili se

reflektira (npr. model Cetverosloja: zrak, film, oksidni sloj, supstrat).

=
-~ B o
T~ vy - - v
. ‘*,\' "0 -(." A_’." _/./’
Okolina'zrak (M) TS oo e o g S -
S \ ,'rv .’r‘. /
\ PO N AR /
. A \ 4 /
Film (N,) d A £ X J \ /
8,\ / \ / \ /
v Y Y 4
Supstrat (N,) \
<\
9, x

Slika 10. Refleksija polarizirane svjetlosti od povrsine filma na supstratu (preuzeto i
prilagodeno iz D. Gongalves, E.A. Irene, Quim Nova 25 (2002) 7.)

2.5. Mikroskopija atomskih sila

Otkrice pretraznog tuneliraju¢eg mikroskopa (STM) prethodilo je mnogim drugim tehnikama i
uredajima, jedna od njih je mikroskopija atomskih sila (AFM). Ova tehnika se temelji na
mjerenju medumolekulskih sila koje djeluju izmedu atoma uzorka i atoma na vrhu pretraznog
Siljka (udaljenost izmedu 0,1 do 10 nm). PretraZzni Siljak nalazi se na kraju male poluge koja
ima odredenu konstantu opruge (slika 11). Uredaj moze mjeriti inter- i intramolekulske sile,
sile adhezije, elasti¢nost uzorka, tvrdo¢u te hrapavost povrSine. Kombinacijom svih podataka

dobiva se trodimenzionalna topografska slika povrsine.*02

=

Slika 11. Primjeri kontaktne 1 nekontaktne probe: lijevo je prikazana uobicajena poluga za

snimanje kontaktnog moda u obliku slova V, a desno je poluga za osciliraju¢e nekontaktno

snimanje uzorka (preuzeto i prilagodeno iz P. J. Eaton, P. West, Atomic Force Microscopy,
Oxford University Press, Oxford ; New York, 2010, str 38.)
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8§ 2. Literaturni pregled 16

Mikroskop atomskih sila nije potpuno elektronski mikroskop, posjeduje opticku
komponentu u obliku sustava leca, laserske zrake i detektora. Naime, sila medudjelovanja
izmedu vrha Siljka i povrSine uzorka ocitava se kao promjena u refleksiji laserske zrake na
poluzi koja pretrazuje povrsinu. Otklon poluge rezultirat ¢e promjenom u refleksiji. Dio uredaja
koji pomice uzorak zove se piezoelektri¢ni skener, primjenom elektricnog napona na kristal u
skeneru ostvaruje se to¢nost pomaka od nekoliko A (slika 12). S obzirom da su sile
medudjelovanja vrlo male (od pN pa do nN) vazno je da poluga bude $to manje mase i da cijeli
uredaj bude izoliran od vanjskih mehanickih i akusti¢nih vibracija. Takoder, na razlucivost
mikroskopa utjece i radijus zakrivljenosti $iljka. Tipi¢ni radijusi $iljka kre¢u se od 2 do 20 nm.
Generalno, sto je Siljak ostriji to ¢e razlucivost biti veca, no time ¢e biti i veci rizik od slamanja

siljka stoga treba biti paZljiv kod primjene Zeljenih sila i postavki snimanja.*04143

I diodni laser

V. o ——
e -

_ ——=AFM siljak
- ——

diodni
sklcV
J _ . —uzorak

= -

—

skenirajuca jedinica i
kontrola udaljenosti

piezoelektriéni

pojacalo T skener

Slika 12. Princip rada mikroskopa atomskih sila (preuzeto i prilagodeno iz

https://pharm.virginia.edu/facilities/atomic-force-microscope-afm/, datum pristupa
25.1.2022.)

Postoje dva nacina rada mikroskopa atomskih sila, kontaktni 1 dinamicki. Grublji na¢in rada
je kontaktni jer je Siljak konstantno u doticaju sa snimanim uzorkom pa kod meksih uzoraka
(npr. bioloski uzorci) moze do¢i do oStecenja samog uzorka i losije snimke. Nesto senzitivniji

na¢in rada je dinamicki nacin snimanja gdje Siljak i1 poluga pretrazivanjem kontinuirano
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osciliraju gore-dolje. Postoje dva nacina tih oscilacija, tapkajuéi i nekontaktni nacin. Razlika
izmedu ta dva nacina je §to kod tapkajuceg nacina Siljak povremeno dolazi u doticaj s
povrsinom uzorka dok kod nekontaktnog nacina udaljenost izmedu Siljka i1 povrSine je uvijek
veca od van der Waalsove udaljenosti.*44

Fizikalna veli¢ina vazna za ovaj rad, a koju mikroskop atomskih sila moze mjeriti, jest
hrapavost povrSine uzorka. Na primjer, adsorpcijom neke tvari na povrSinu ili njenom erozijom,
hrapavost te povrSine se povecava, dok se poliranjem neke povrSine hrapavost smanjuje.
NajceSce koristeni parametri hrapavosti su prosjecna hrapavost (Ra) i RMS hrapavost (engl.
root-mean-squared, Rq ili Rms). Obje vrijednosti imaju pozitivhu Kkorelaciju, tj. da vece
vrijednosti znace vece topografske varijacije na uzorku. Takoder, obje vrijednosti daju slicne

rezultate, no Rq je puno osjetljivija vrijednost. Jednadzbe kojima ra¢unamo ove dvije vrijednosti

su sljedece:

1 n
R, == 1yl ©)
i=1

(7)

gdje je n snimana duljina u smjeru jedne osi, a yi je funkcija visinskog profila povrsine duz te

osi, §to je bolje prikazano na slici 13.444
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a) LRq | /Bazna linija ‘Ra

|

b)

Slika 13. Razli¢iti visinski profili povrSine uzoraka: a) prikazuje parametre potrebne za
racunanje prosjecne i RMS hrapavosti, b) prikazuje tri razlicita visinska profila koji imaju istu
vrijednost prosjecne hrapavosti (preuzeto i prilagodeno iz R. R. L. De Oliveira, D. A. C.
Albuquerque, T. G. S. Cruz, F. M. Yamaji, F. L. Leite, u V. Bellitto (ur.), Atomic Force
Microscopy - Imaging, Measuring and Manipulating Surfaces at the Atomic Scale, InTech,
2012, str. 157.)
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U izvedbi ovog diplomskog rada koristene su sljedece polazne kemikalije:

— kitozan, maseni prosjek molarnih masa = 190000 — 310000 g/mol, p.a.
(Sigma-Aldrich)

— poli(akrilna kiselina), viskoznosni prosjek molarnih masa = 1800 g/mol,
p.a. (Sigma-Aldrich)

— octena kiselina, CH3COOH, p.a. (VWR Chemicals)

— sumporna kiselina, H2SO4, p.a. (VWR Chemicals)

— vodikov peroksid, H202, p.a. (VWR Chemicals)

— natrijev klorid, NaCl, p.a. (Sigma-Aldrich)

— monokristalni silicij, (100), (Siltronic AG)

— komprimirani argon, ¢(Ar) = 99,995 % (Messer)

— komprimirani dusik, ¢(N2) = 99,999 % (Messer)

— litijev klorid, LiCl, p.a. (Lach-Ner)

— kalijev acetat, CH3COOK, p.a. (Lach-Ner)

— magnezijev klorid, MgCly, p.a. (Lach-Ner)

— kalijev karbonat, K2COs, p.a. (Lach-Ner)

— magnezijev nitrat, Mg(NOzs)2, p.a. (Lach-Ner)

— kobaltov (I1) klorid, CoCly, p.a. (Lach-Ner)

— natrijev nitrat, NaNOs, p.a. (Lach-Ner)

— kalijev klorid, KCI, p.a. (Lach-Ner)

— kalijev nitrat, KNOg, p.a. (Lach-Ner)

— kalijev sulfat, K2SOs, p.a. (Lach-Ner)

U izvedbi ovog diplomskog rada koristeni su sljede¢i intrumenti i pribor:
— analiticka vaga, XS 205 DU/A (Mettler Toledo)
— pH-metar, 826 pH mobile (Metrohm)

— magnetska mijeSalica, 728 Stirrer (Metrohm)

Ivan Zivkovié Diplomski rad
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robot za pripravu polielektrolitnih viseslojeva, Dip Coating Robot DR-3
(Riegler & Kirstein)

— elipsometar, L116B-USB (Gaertner Scientific Ellipsometer)

— mikroskop atomskih sila, Multimode 8 (Bruker)

— sonda za mikroskop atomskih sila, NCHV-A (Bruker)

— digitalni opticki mikroskop, Smart 5SMP Pro (Delta Optical)

— senzor temperature i relativne vlaznosti, 608-H2 (Testo)

— senzor temperature i relativne vlaznosti, SHT31 (Adafruit)

— mikrokontroler, Nano (Arduino)

— ventilator 12V (Sunon)

U izvedbi ovog diplomskog rada koriSteni su sljede¢i racunalni programi:

— program za upravljanje robotom, DippWin (Riegler & Kirstein)

— program za elipsometrijska mjerenja i obradu podataka, Gaertner
Ellipsometer Measurement Program v. 8.071 (Gaertner)

— program za snimanje mikroskopom atomskih sila, Nanoscope 9.7 (Bruker)

— program za obradu AFM snimki, Nanoscope Analysis 2.0 (Bruker)

— program za snimanje digitalnim opti¢kim mikroskopom, Smart Analysis
(Delta Optical)

— racunalni program za obradu podataka, Excel (Microsoft)

— racunalni program ku¢ne izrade za snimanje senzorom SHT31

3.2. Priprava otopina polielektrolita, supstrata i polielektrolitnih
viSeslojeva

Polazne otopine polielektrolita masene koncentracije 4 g/L pripravljene su na sljedeci nacin.
100 mg kitozana otopljeno je u 15,5 mL octene kiseline (c = 1 mol/L) i 9,5 mL deionizirane
vode kako bi se dobilo 25 mL otopine kitozana ¢iji je pH = 3,0. Nadalje, 100 mg poli(akrilne
kiseline) otopljeno je u 1,5 mL octene kiseline (c =1 mol/L) i 23,5 mL deionizirane vode kako
bi se dobilo 25 mL otopine poli(akrilne kiseline) ¢iji je pH = 2,8. Otopine polielektrolita
ostavljene su na mijesalici otprilike 2 sata zbog kitozana koji se duze otapa u navedenoj otopini.

Za to vrijeme pripremljena je otopina koncentrirane sumporne kiseline i vodikovog peroksida
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(w =30 %) u omjeru 3:1 (engl. piranha solution) kako bi se o¢istili supstrati monokristalnog
silicija od necistoca. U kalotu su stavljeni supstrati pribliznih dimenzija 7 cm x 1 cm X 675 um
i 30 mL koncentrirane sumporne kiseline te se ukljucila mijesalica. Nakon toga se polagano
dodalo 10 mL otopine vodikovog peroksida (w = 30 %). Nakon 5 minuta ukljuéi se grija¢ na
mijesalici, na otprilike 90 °C. Nakon otprilike sat vremena plocice su isprane deioniziranom
vodom, posusene inertnim plinom te je elipsometrom izmjerena debljina oksidnog sloja koji
spontano nastaje na supstratu.

ViSeslojevi su pripravljeni na dva nacina, ru¢no i uporabom robota sloj po sloj metodom.
Rucno su pripravljeni viSeslojevi od 6, 10 i 14 slojeva na sljede¢i nacin. Plocica supstrata
uronjena je u otopinu kitozana na 15 minuta. Za to vrijeme su pripremljene tri ¢ase od 25 mL s
istom koli¢inom deionizirane vode te je nakon 15 minuta plo¢ica uronjena u prvu ¢asu na 3
minute, u drugu na 1 minutu te u tre¢u na 1 minutu, a zatim je prosusena argonom ili dusikom.
Onda je uronjena u otopinu poli(akrilne kiseline) na 15 minuta i ponovio se isti postupak
ispiranja i suSenja te se cijeli ciklus ponavljao do zeljenog broja slojeva.

Uporabom robota, prikazanog na slici 14, pripravljeni su viSeslojevi od 30 1 60 slojeva na
sljede¢i nacin: nakon priprave otopina polielektrolita i ¢iS¢enja supstrata, ploCice supstrata
stavljene su u metalne drzace te pri¢vr§éene magnetom na robotsku ruku. Vazno je napomenuti
da su ploc¢ice okrenute poliranom stranom supstrata suprotno toku vode u posudi za ispiranje
kako bi se minimiziralo oStecenje filma i nastajanje defekata na povrSini ispiranjem. Otopine
polielektrolita su postavljene na prethodno oznacena mjesta, a posuda za ispiranje je isprana
propustanjem deionizirane vode 30 sekundi koriStenjem racunalnog programa (DippWin).
Krajevi fleksibilnih cijevi susila okrenuti su tako da tok zraka tvori slovo V kako bi se bolje
posusili uzorci nakon ispiranja. Nakon navedene pripreme, u ra¢unalnom programu podeSeno
je vrijeme uranjanja plo¢ica u otopine polielektrolita na 15 minuta, vrijeme ispiranja u srednjem
odjeljku posude za ispiranje na 100 sekundi stajace vode te 20 sekundi tekuée vode i vrijeme
ispiranja u lijevom odjeljku na 160 sekundi stajace vode 1 20 sekundi tekuce vode. Nakon

postavljanja navedenih parametara, odabran je konacni broj slojeva te je robot pusten u pogon.
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Slika 14. Robot za automatiziranu pripravu polielektrolitnih viseslojeva
3.3. Elipsometrijska mjerenja

Za vrijeme priprave filma od 14 slojeva elipsometrom je pracena debljina i indeks loma
visesloja nakon svakog sloja kako bi se karakterizirao rast filma (slika 15). Na svakom uzorku
je nacinjeno mjerenje na 20 razli¢itih mjesta na povrsini. Mjerenja su provedena uz He-Ne
laser (A = 632,8 nm) pri upadnom kutu zracenja od 70°. Model filma koji je koriSten u
raCunalnom programu (Gaertner Ellipsometer Measurement Program v. 8.071) jest model
Cetverosloja (slika 16) koji se sastoji od silicija s oksidnim slojem na ¢ijoj se povrSini nalazi
film u okruzenju zraka. Ulazni parametri koji su koristeni u racunalnom programu za
modeliranje su sljedeéi: indeks loma zraka (n = 1,000), debljina oksidnog sloja na siliciju koja
je prethodno izmjerena (d =~ 2 nm) i indeks loma silicijeva dioksida (n = 1,47) te realni i
imaginarni dio indeksa loma silicija (n = 3,87 i k = 0,016).#-*° Rac¢unalni program ima opciju
mjeriti debljinu iterativno i neiterativno, tj. iterativno sustavom jednadzbi i obradom snimljenih
podataka moze se simultano dobiti debljina i indeks loma filma, dok neiterativno korisnik
zadaje fiksni indeks loma viSesloja, a program mjeri i ra¢una samo debljinu. Kod neiterativnog

naé¢ina mjerenja zadan je fiksni indeks loma visesloja CS/PAA u iznosu 1,46.°
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Slika 15. Elipsometar Gaertner Scientific Ellipsometer L116B-USB

Za ispitivanje histereze bubrenja, na temelju podataka o debljini viSesloja, izabran je film
od 10 slojeva koji je ru¢no pripravljen na prethodno navedeni nacin. Kroz komoru kuéne izrade
za kontrolu relativne vlaznosti atmosfere koja ¢e detaljnije biti opisana u poglavlju Rezultati i
Rasprava, provucena je cijev kroz koju je propustan inertni plin kako bi se postigla $to niza
relativna vlaznost (< 3 %). Uzorak je u komori stajao 24 h pri niskoj relativnoj vlaznosti kako
bi se iz njega maksimalno uklonila voda. Nakon toga je na dno komore postavljena zasi¢ena
otopina Mg(NO:s). kako bi se postigla relativna vlaznost atmosfere od otprilike 50 %. Zatim se
u komoru postavio uzorak i higrometar te se upalio ventilator u svrhu brzeg postizanja zeljene
relativne vlaznosti. Iterativno i neiterativno mjereni su debljina i indeks loma visesloja nakon
15 min, 30 min, 1 h, 2 h,3 h, 4 h, 20 h, 21 h i 24 h u komori za kontrolu relativne vlaznosti pri
otprilike 50 %. Nakon toga u komoru je postavljena zasi¢ena otopina K2SO4 kako bi se postigla
relativna vlaznost atmosfere od otprilike 99 % te je uzorak postavljen unutar komore na 24 h
da maksimalno nabubri apsorpcijom vode. Potom su ucinjena elipsometrijska mjerenja pri
otprilike 50 % na isti nacin kao $to je opisano ranije. Navedeni postupak napravljen je u svrhu
dokazivanja reverzibilnosti procesa bubrenja i skupljanja filma te odabira optimalnog vremena
drzanja uzorka u komori za daljnja istrazivanja.

Uzorci od 6, 10, 14 i 30 slojeva su na prethodno navedeni nacin drzani u komori 24 h pri

niskoj relativnoj vlaZnosti, a zatim je elipsometrom odredivana debljina 1 indeks loma nakon
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30 min provedenih u komori za svaku od 10 zasi¢enih otopina soli, tj. svakih 30 min postupno

se povecavala relativna vlaznost atmosfere.
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Slika 16. Model Cetverosloja postavljen u racunalnom programu Gaertner Ellipsometer

Measurement Program v. 8.071

3.4. Mikroskopija atomskih sila

U svrhu istrazivanja morfologije povrSine polielektrolitnog viSesloja koristen je mikroskop
atomskih sila (slika 17). Prije snimanja pripravljen je visesloj od 10 slojeva na silicijevoj plocici
1 x 1 cm?) i napravljena su dva zareza (jedan okomit na drugoga) pomo¢u ostre pincete, pazeéi
pritom da se ne oSteti povrSina supstrata. Zarezi su napravljeni kako bi se AFM-om odredila
debljina filma. Uzorak je sniman u mekom tapkaju¢em nacinu rada pri ambijentalnoj
temperaturi od oko 25 °C i relativnoj vlaznosti od 25 do 50 %. Za mjerenje je koristena NCHV-
A sonda (Bruker) koja ima nominalnu konstantu opruge 40 N/m, nominalnu rezonantnu
frekvenciju 320 kHz te nominalni radijus zakrivljenosti od 8 nm. U raCunalnom programu

(Nanoscope 9.7) podesena je veli¢ina snimanjana 5 x 5 um?, brzina pretrazivanja na 1 Hz, broj
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snimanja na jednoj liniji na 512 te broj linija na 512. Nakon snimanja, uzorak je stavljen u
komoru za kontrolu relativne vlaznosti na visoku relativnu vlaznost (> 95 %) na 48 sati. Potom
je uzorak izvaden iz komore i sniman ponovno pri ambijentalnoj relativnoj vlaznosti na
prethodno spomenuti nacin.

AFM snimke obradene su u ra¢unalnom programu (Nanoscope Analysis 2.0) na nacin da su
prvo uklonjeni nezeljeni efekti snimanja poput Sumova, a zatim su za svaku od AFM snimki
odredeni parametri hrapavosti te prekrivenost povrSine uzorka filmom. Svaki od uzoraka je

snimljen na pet razliCitih mjesta na povrsini.

Slika 17. Mikroskop atomskih sila (Multimode 8, Bruker)
3.5. Samozacjeljivanje

Mogucénost samozacjeljivanja filma CS/PAA istrazena je na viSesloju od 60 slojeva tako §to su
na uzorku napravljena dva paralelna zareza pomocu o$tre pincete. Zatim se u komoru za
kontrolu relativne vlaznosti postavio digitalni opticki mikroskop te je atmosfera podesena na
99 % relativne vlaznosti (slika 18). Uzorak je postavljen na postolje mikroskopa te se u
racunalnom programu (Delta Optical Smart Analysis) pokrenulo fotografiranje u intervalima
od 30 sekundi kroz sljedecih sat vremena, a nakon toga svakih 30 minuta kroz sljedeca 72 sata.
Nakon 3 dana, kapalicom je dodana kap deionizirane vode na dva paralelna zareza te se
ponovilo snimanje na prethodno opisani nacin (u komori je uz kapljicu vode bila podesena
visoka relativna vlaznost kako kapljica ne bi isparavala). Nakon navedenih snimanja,

usporedene su slike kako bi se zakljucilo dolazi li do samozacjeljivanja.
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Slika 18. Uzorak sniman digitalnim optickim mikroskopom u komori za kontrolu relativne

vlaznosti pri Rh =99 %
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Komora za kontrolu relativne vlaznosti

Istrazivanja koja su ispitivala utjecaj relativne vlaznosti atmosfere na svojstva viSesloja
zahtijevala su komoru u kojoj je moguée podesavanje i stabilno odrzavanje atmosfere zeljene
relativne vlaznosti. U tu svrhu osmisljena je, konstruirana i ispitana komora za kontrolu
relativne vlaznosti kuéne izrade.

Prvobitna izvedba komore sastojala se od zasi¢ene otopine odredene soli koja se nalazila u
eksikatoru termostatiranom na 25 °C pomocu vodene kupelji te raCunala s kamerom koje je u
intervalima (svaku minutu) fotografiralo senzor temperature i relativne vlaznosti (Testo 608-
H2). Podaci iz fotografija unosili su se u racunalni program Excel te su se obradivale vrijednosti
relativne vlaznosti. Nedostaci ovakve komore bili su vrlo sporo postizanje Zeljene relativne
vlaznosti (otprilike 4 do 5 sati, ovisno o vrsti soli) te mukotrpno isCitavanje podataka s
fotografija. Tim problemima doskocilo se uporabom ventilatora (Sunon 12V) te konstruiranjem
uredaja za automatizirano prikupljanje podataka.

Za konac¢nu izvedbu komore potrebno je bilo koristiti novi senzor koji ima moguénost
spajanja na mikrokontroler. Mikrokontroler Arduino Nano posluzio je u tu svrhu na nacin da su
na njega spojeni senzor (SHT31) za mjerenje temperature i1 relativne vlaznosti, tranzistor
(IRF520N) s efektom polja na bazi spoja metal-oksid—poluvodi¢ (engl. MOSFET) koji
kontrolira rad ventilatora uz pomo¢ vanjskog napajanja od 9 V te racunalo s racunalnim
programom kuéne izrade (slika 19). Za programiranje mikrokontrolera koriSten je racunalni
program Arduino IDE u kojem se odredio nacin prikupljanja podataka senzorom, vremensko
paljenje 1 gaSenje tranzistora, odnosno ventilatora te nain slanja podataka ra¢unalnom
programu za obradu istih. Racunalni program za obradu podataka kuéne izrade napravljen je u
programskom paketu Visual Studio u programskom jeziku C# zbog olakSane izrade grafickog
sucelja. Prilikom pokretanja programa uspostavi se veza s mikrokontrolerom te se izabere nacin
snimanja takav da se prvih sat vremena prikupljaju podaci uz upaljeni ventilator, a iducih sat

vremena uz ugaseni ventilator kako bi se provjerila stabilnost Zeljene relativne vlaznosti.
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Eksikator
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Slika 19. Komora za kontrolu relativne vlaznosti atmosfere s navedenim dijelovima

Nacin na koji se zasi¢ene otopine razli€itih soli mogu koristiti u postizanju odredene
relativne vlaznosti prvi je opisao L. Greenspan 1976. godine.>® Relativna vlaznost ustvari je
omjer stvarne koli¢ine vodene pare u nekome obujmu u zraku i koli¢ine vodene pare koju bi
sadrzavao isti obujam kad bi vodena para bila zasi¢ena. Tlak vodene pare iznad zasicene
otopine neke soli uvijek je manji od one iznad Ciste vode. Razlog tomu je $to je voda prisutna
u tekucoj 1 u plinovitoj fazi, dok su soli prisutne samo u tekuc¢oj fazi, ¢ime ,razrjeduju‘
molekule vode i sprjecavaju njihovo isparavanje. Koncentracija vode u plinskoj fazi, gdje nema
iona s kojima voda interagira, odreduje brzinu prijelaza molekula vode iz jedne faze u drugu.
Na taj nacin sustav dolazi u ravnotezu u kojoj ima manje molekula vode u zraku iznad takve
otopine, nego $to bi bilo iznad ¢iste vode, a time je relativna vlaznost uvijek manja od 100 %.
Navedene ¢injenice primjenjive su na sve otopine soli, bile one zasi¢ene ili ne, no glavni razlog
koriStenja zasi¢enih otopina jest njihova stalna koncentracija. Mijenjanjem koncentracije soli u
otopini mijenja se i tlak para vode iznad te otopine $to nije pogodno za odrZavanje odredene
relativne vlaznosti.>%5!

Na slici 20 moze se usporediti ima li odstupanja jednog senzora od drugoga. Senzor Testo
608-H2 ima mali pad u vrijednosti relativne vlaznosti prilikom gasenja ventilatora. Medutim,
moze se zakljuciti da uz pomo¢ ventilatora dolazi do postizanja ravnoteze u prosjeku unutar 20
minuta, a jedan senzor od drugoga ne odstupa previse. Na slici 21 i 22 prikazane su kinetike

uspostavljanja ravnoteznih vrijednosti relativnih vlaZznosti iznad otopina navedenih soli u
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komori za senzor Testo 608-H2, odnosno senzor SHT31. Dobiveni rezultati sazeto su prikazani
I u tablici 1 iz koje se vidi da su Rh vrijednosti izmjerene s oba senzora jako bliske oc¢ekivanim
vrijednostima. Iz svega navedenog zakljucuje se da je izradena aparatura pogodna za daljnje
istrazivanje.

Soli koje su koriStene te ispitane u ovome radu s navedenim literaturnim Rh vrijednostima

prikazane su u tablici 1.%°
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Slika 20. Usporedba ovisnosti relativne vlaznosti iznad zasi¢ene otopine magnezijeva nitrata o

vremenu za oba senzora
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Slika 21. Ovisnost relativne vlaznosti zraka za 10 zasi¢enih otopina razli¢itih soli o vremenu
mjereno senzorom Testo 608-H2
K2SO4
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Slika 22. Ovisnost relativne vlaznosti zraka za 10 zasi¢enih otopina razli¢itih soli o vremenu
mjereno senzorom SHT31

Tablica 1. Usporedba vrijednosti ravnoteznih relativnih vlaznosti za navedene soli koriStenjem
oba senzora s literaturnim vrijednostima. VVremena t1 i t2 su potrebna vremena za postizanje
ravnoteze za senzor Testo, odnosno SHT31. Vrijednosti Rhy i Rhz su prosjeéne vrijednosti
relativnih vlaZnosti za zadnjih 10 minuta (od 50 do 60 minute) mjerenja s upaljenim
ventilatorom

Sol t1/min tz/min Rh1/ % ha/ % RhL/ % |Rh1 = RhL| [ % |Rh2 = RhLl [ %

LiCl 5,0 15,0 13,1 11,4 11,3 1,8 0,1
CHsCOOK 20,0 20,0 23,8 23,9 22,5 13 1,4
MgCl. 15,0 6,0 36,2 36,2 32,8 3,4 3,4
K2COs 15,0 30,0 46,4 46,9 43,2 3,3 3,7
Mg(NO3), 60| 100| 529 53,1 52,9 0,0 0.2
CoCl2 15,0 30,0 64,9 64,9 64,9 0,0 0,0
NaNOs 15,0 35,0 72,9 72,1 74,3 14 2,2
KCI 30,0 30,0 84,6 84,2 84,3 0,2 0,1
KNO3 10,0 30,0 94,3 93,4 93,6 0,7 0,2
K2S04 55,0 71,0 98,2 97,3 97,6 0,6 0,3
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4.2. Rast visesloja CS/PAA

Porast debljine i promjena indeksa loma filma elipsometrijski su praceni nakon svakog
adsorpcijskog ciklusa za slu¢aj formiranja visesloja od 14 slojeva. Snimano je 20 mjesta na
uzorku iterativnom i neiterativnom metodom kako bi se utvrdilo ima li odstupanja u debljini
filma izmedu ta dva nacina. Na slici 23 moze se vidjeti eksponencijalan rast filma za prvih 14
slojeva, no to ne znaci da Ce viSesloj nastaviti rasti eksponencijalno. Naime, von Klitzing i
suradnici pokazali su da za sustav hijaluronska Kiselina/poli-L-lizin dolazi do prijelaza iz
eksponencijalnog rasta u linearni na 18. sloju zbog ¢ega se ne moze Sa sigurnoscu tvrditi da
ovaj film nastavlja rasti eksponencijalno.’> Pojava takvog prijelaza objasnjena je dvaju
modelima: modelom hrapavosti i modelom difuzije. Model hrapavosti govori kako adsorpcijom
slojeva dolazi do formiranja otoka na povrsini (visoka hrapavost povrsine) sve do prijelaza kada
se dogada srastanje/sjedinjenje tih otoka u kompaktni film ¢ime dolazi do jednolikog rasta
debljine. Model difuzije govori o postojanju dvaju podrucja, koji nastaju tek nakon prijelaza
eksponencijalnog rasta u linearni, podrucje difuzije 1 podrucje restrukturiranja. Prije prijelaza
postoji samo podrucje difuzije u kojem polielektroliti mogu difundirati, a nakon prijelaza stvara
se podrucje restrukturiranja u kojem je difuzija, koja je bliza povrSini filma, ,,zabranjena®.
Podrugje restrukturiranja je gusée i vrlo stabilne debljine ¢ime uzrokuje linearan rast.>? Tyrode
i suradnici, pokazali su da ovakav sustav ima nelinearan rast s pove¢anjem brzine rasta nakon
8 do 9 slojeva, a uzrok tomu su stvaranje velikih agregata na povrsini 1 zasjenjenje negativnog

naboja silicija koji onda sve slabije utjece na nadolazeée polielektrolitne slojeve.>
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Slika 23. Ovisnosti debljine visesloja CS/PAA o broju adsorbiranih polielektrolitnih slojeva
za iterativno i neiterativno elipsometrijsko mjerenje

Sto se ti¢e indeksa loma, za neiterativna mjerenja uzeta je literaturna vrijednost indeksa
loma sustava CS/PAA od 1,46.1° Stalni indeks loma u neiterativnom mijerenju razlog je
postojanja kontinuirane linije porasta debljine na slici 23, gdje se kod iterativnog mjerenja
(indeks loma racuna u isto vrijeme kada i debljinu) vidi cik—cak trend. Uzrok neravhomjernom
porastu debljine filma u iterativnim mjerenjima jest promjena zadnjeg sloja na filmu.
Vrijednosti indeksa loma viSesloja razlikuju se ovisno je li zadnji sloj kitozan ili poli(akrilna
kiselina), a obzirom da se debljina racuna koristenjem indeksa loma, koji takoder prati cik—cak
trend (slika 24), do¢i ¢e do navedenog nacina porasta debljine. Vrijednosti indeksa loma filma
s neparnim brojem slojeva (zadnji sloj je CS) je manji od filma s parnim brojem slojeva (zadnji
sloj je PAA). Prosjec¢ni indeks loma za film od 13 slojeva je 1,39, dok je za film od 14 slojeva
1,58.
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Slika 24. Ovisnost indeksa loma o broju slojeva visesloja CS/PAA

Na slikama 23 i1 24 mozZe se uociti nedostatak iterativno mjerenih podataka za prva Cetiri sloja,
a razlog tomu je nemoguénost mjerenja indeksa loma, a time i debljine, za filmove tanje od 20
A. Takoder se na slici 24 moze uog¢iti odstupanje vrijednosti indeksa loma od literaturne za
prvih 8 slojeva. Sto je film deblji to ¢e iterativno mjerena vrijednost indeksa loma biti to¢nija.
Iterativno i neiterativno dobivene vrijednosti debljine vrlo se dobro preklapaju, zbog ¢ega je
nakon 8 slojeva bolje koristiti iterativni na¢in mjerenja kako bi se dobio realniji uvid u indeks
loma snimanog uzorka.

U svrhu dobivanja debljih filmova, pripravljene su otopine CS i PAA s pozadinskom soli.
Koncentracija otopine natrijeva klorida, koji je koristen kao pozadinska sol, bila je 0,1 mol/L.
Debljina je mjerena nakon svakog sloja za 5 slojeva te je uoceno da ne dolazi do adsorpcije
polielektrolita na povr§inu. Razlog tomu vrlo je vjerojatno naruSavanje elektrostatskih
interakcija 1 vodikovih veza uslijed povecanja ionske jakosti otopine, ¢ime ne dolazi do

formiranja visesloja.
4.3. Bubrenje i skupljanje visesloja

Reverzibilnost bubrenja omogucila bi kontroliranu i Siru primjenu ovakvih nanofilmova, stoga
je bilo potrebno istraziti je li ovaj proces povratan ili nepovratan. Prvo se elipsometrijski

ispitivalo bubrenje filma, tj. promjena debljine i indeksa loma filma u vremenu nakon naglog
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povecanja relativne vlaznosti S < 3 % na 50 %. Nakon izlaganja visesloja atmosferi jako niske
Rh vrijednosti (< 3 %), film je postavljen u komoru za kontrolu relativne vlaznosti gdje je Rh
bila oko 50 %, a film je u odredenim vremenskim intervalima izvaden iz komore i brzo je

uc¢injeno mjerenje na elipsometru iterativnim putem (slika 25).
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Slika 25. Ovisnost a) debljine i b) indeksa loma filma CS/PAA od 10 slojeva o vremenu
provedenom pri 50 % relativne vlaznosti. Uzorak je prethodno proveo 24 h pri niskoj Rh (< 3
%) te su elipsometrijska mjerenja provedena iterativno

Nakon prethodno navedenog eksperimenta, isti uzorak postavljen je u komoru na relativnu

vlaznost 99 % tako da maksimalno nabubri. Nakon 24 sata provedenih pri visokoj relativnoj
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vlaznosti, istim postupkom prac¢ene su promjene debljine i indeksa loma filma u vremenu pri

Rh = 50 % (slika 26).
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Slika 26. Ovisnost a) debljine i b) indeksa loma filma CS/PAA od 10 slojeva o vremenu
provedenom pri 50 % relativne vlaznosti. Uzorak je prethodno proveo 24 h pri visokoj Rh (>
99%) te su mjerenja provedena iterativno

Interesantna pojava koja je opaZena nakon izlaganja uzorka visokoj relativnoj vlaznosti 24 sata
jest smanjenje debljine uzorka i povecanje indeksa loma. Unato¢ o¢ekivanom velikom porastu

debljine nakon izlaganja 99 % Rh doslo je do pada debljine filma od otprilike 54 %, odnosno

Ivan Zivkovi¢ Diplomski rad



8 4. Rezultati i rasprava 36

sa 147 Ana79 A, aindeks loma je porastao s 1,39 na 1,92. Ta pojava ukazuje na ireverzibilnost
procesa bubrenja (slike 25 a) i 26 b)). Kada bi ovaj proces bio reverzibilan, na slici 27 uocile bi
se iste vrijednosti debljina pri niskoj i visokoj relativnoj vlaznosti, neovisno o putu kojim je
doslo do te promjene. Pretpostavlja se da pri visokoj relativnoj vlaznosti dolazi do

rekonstrukcije ili kemijske reakcije unutar samog filma.
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Slika 27. Vremenska promjena debljine visesloja CS/PAA nakon izlaganja filma s niske
relativne vlaznosti (< 3 %) na 50 % (plava puna linija) i s visoke relativne vlaznosti (> 99 %)
na 50 % (crvena isprekidana linija)

Na temelju prethodno navedenih rezultata utvrdeno je da je optimalno vrijeme bubrenja

uzorka u komori, pri odgovarajucoj relativnoj vlaznosti, 30 minuta. U skladu s tim podatkom

izvodena su daljnja mjerenja.
4.4. Utjecaj broja slojeva u filmu CS/PAA na bubrenje

Elipsometrijskim mjerenjima iterativnim putem praceno je kako promjena relativne vlaznosti
utjeCe na bubrenje visesloja, odnosno na debljinu i indeks loma. Proucavani su viSeslojevi od
6, 10, 14 1 30 slojeva, na nacin da ih se nakon 24 sata na vrlo niskoj relativnoj vlaznosti
postepeno postavljalo na sve visu relativnu vlaznost, do u konacnici 100 %. Zanimljiva pojava

koja se mogla uociti i kod proucavanja histereze bubrenja jest karakteristican pad u debljini 1
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porast indeksa loma nakon izlaganja uzorka visokoj relativnoj vlaznosti (iznad 90 %), za sve

uzorke osim za visesloj od 30 slojeva (slike 28-31).
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Slika 28. Ovisnost a) debljine visesloja i b) indeksa loma o relativnoj vlaznosti atmosfere za
film CS/PAA od 6 slojeva
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Slika 29. Ovisnost a) debljine viSesloja i b) indeksa loma o relativnoj vlaznosti atmosfere za
film CS/PAA od 10 slojeva
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Slika 30. Ovisnost a) debljine viSesloja i b) indeksa loma o relativnoj vlaznosti atmosfere za

film CS/PAA od 14 slojeva
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Slika 31. Ovisnost a) debljine viSesloja i b) indeksa loma o relativnoj vlaznosti atmosfere za
film CS/PAA od 30 slojeva

Jedino je film od 14 slojeva pokazao blago bubrenje s povecanjem relativne vlaznosti, dok se

uzorcima od 6, 10 i 30 slojeva debljina ne mijenja s promjenom vlaznosti atmosfere.
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4.5. Morfoloske karakteristike povrSine visesloja CS/PAA

Za proucavanje utjecaja visoke relativne vlaznosti na morfologiju filma, koriSten je mikroskop
atomskih sila. Mjerenja su izvodena na filmu od 10 slojeva prije i poslije izlaganja atmosferi s
relativnom vlazno$éu od 99 %. Velicine vazne za opis strukture i morfologije povrSine su
prosjecna hrapavost (Ra), RMS hrapavosti (Rg), udio prekrivenosti povrSine (Q) te visinski
profil na zarezu napravljenom o$trom pincetom (debljina filma).

Na slici 32 a) vidi se puno malih i viSe-manje jednolikih otoka na povrsini uzorka gdje je
prosje¢na hrapavost (6,14 + 0,17) nm, RMS hrapavosti je (7,55 £ 0,25) nm, a prekrivenost
povrsine je (57,7 £ 0,8) %. Na slici 32 b) moze se uociti srastanje otoka nakon izlaganja uzorka
visokoj relativnoj vlaznosti 48 sati, Sto rezultira smanjenjem hrapavosti 1 prekrivenosti gdje je
prosjeéna hrapavost (5,32 £ 0,08) nm, RMS hrapavosti (6,60 £ 0,25) nm, a prekrivenost
povrsine (54,4 £ 0,2) %.

Slika 32. AFM prikazi 5 um x 5 pm povrsine visesloja CS/PAA od 10 slojeva: a) za uzorak
prije izlaganja visokoj relativnoj vlaZnosti 1 b) za uzorak nakon izlaganja visokoj relativnoj
vlaznosti (99 %) 48 sati

Debljina visesloja CS/PAA odredena je na zarezu prije i poslije izlaganja visokoj relativnoj
vlaznosti. Razlika u morfologiji izmedu filma i supstrata prikazana je na slikama 33 a) i 34 a).
Agregati na granici izmedu supstrata i filma uzrokovani su mehanickim nakupljanjem visesloja
prilikom povlacenja pincete te ih se treba zanemariti. Sto se ti¢e prosje¢nih visinskih profila,
oni ukazuju na promjenu u debljini, pa je tako prosjec¢na debljina filma prije izlaganja visokoj

relativnoj vlaznosti iznosila (10,3 + 0,6) nm, a nakon izlaganja (7,7 = 0,6) nm (slike 33 b) i 34
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b)). Uzrok ovakvog smanjenja debljine vrlo je vjerojatno smanjenje gustoce otoka koje
formiraju polielektroliti na povrsini supstrata i njihovo srastanje (tablica 2). Vrlo vjerojatno
visoka relativna vlaznost pogoduje rekonstrukciji polielektrolitnih lanaca unutar filma, no

moguce je da dolazi i do kemijske reakcije.
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Slika 33. a) AFM prikaz 5 um x 5 um povrsine visesloja CS/PAA od 10 slojeva i zareza prije
izlaganja visokoj relativnoj vlaznosti, b) prosjecni visinski profil na zarezu za navedeni

uzorak prije izlaganja visokoj relativnoj vlaznosti
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Slika 34. a) AFM prikaz 5 um x 5 um povrsine visesloja CS/PAA od 10 slojeva i zareza
nakon izlaganja visokoj relativnoj vlaznosti 48 sati, b) prosjecni visinski profil na zarezu za

navedeni uzorak nakon izlaganja visokoj relativnoj vlaznosti 48 sati
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Tablica 2. Usporedba prosjecnih vrijednosti RMS hrapavosti, prosjecnih hrapavosti,

prekrivenosti povrsine te debljine filma mjerene pomocu AFM-a i pomocu elipsometra, za film

prije i poslije izlaganja visokoj relativnoj vlaznosti

Rh =50 % Rh =100 %
Prosjek | Stand. Pogreska Prosjek | Stand. Pogreska
Rq/nm 7,55 0,25 Rq/nm 6,6 0,25
Ra/nm 6,14 0,17 Ra/nm 5,32 0,08
Q/% 57,7 0,8 Q/% 54,4 0,2
d(AFM) / nm 10,3 0,6 d(AFM) / nm 7,7 0,6
d(Elipsometar) / nm 14,2 0,8 d(Elipsometar) / nm 10,6 0,8

4.6. Samozacjeljivanje

Svojstvo samozacjeljivanja ispitano je na filmu CS/PAA od 60 slojeva tako §to je digitalnim
optickim mikroskopom prvo pracena povrSina sa zarezima pri visokoj relativnoj vlaznosti (99
%). Razlika u izgledu zareza nakon 72 sata pri visokoj relativnoj vlaznosti vidi se na slici 35.
Krhotine nastale povlacenjem pincete po uzorku su nakon otprilike 5 sati pri visokoj relativnoj
vlaznosti postale mobilne i stopile se s ostatkom filma. Vidljiva je i promjena u optickim
svojstvima filma oko zareza, od mlijecnog postaje transparentniji upijanjem vlage iz atmosfere.
Izlaganjem oSte¢enih uzoraka visokoj relativnoj vlaznosti dolazi do neznatnog
samozacjeljivanja u roku od 72 sata.

Nakon izlaganja visokoj relativnoj vlaznosti, na zareze je kapnuta deionizirana voda te se
uzorak pratio 96 sati na prethodno navedeni nacin. Razlika u izgledu zareza nakon ovakvog
tretmana vidi se na slici 36.

Znacajnije samozacjeljivanje moze se uociti nakon tretiranja vodom, no i dalje je to vrlo
spor proces. Liu i suradnici, takoder su ispitivali samozacjeljivanje visesloja CS/PAA od 60
slojeva, gdje je do samozacjeljivanja doslo nakon 10 minuta u vodi.* Na slici 36 b) mogu se
uociti vlaknaste niti nepoznatog porijekla koje su se pojavile u kapljici. Na kraju, uzorak je

osusen inertnim plinom te se na slici 37 mogu uociti zaostala vlakna na povrsini viSesloja.
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Slika 35. Fotografija povrsine filma CS/PAA od 60 slojeva a) prije i b) poslije izlaganja
velikoj relativnoj vlaznosti (99 %) 72 h

Slika 36. Fotografija povrsine filma CS/PAA od 60 slojeva a) prije i b) poslije izlaganja
deioniziranoj vodi 96 h
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§ j

§5. ZAKLJUCAK

U svrhu ispitivanja bubrenja i samozacjeljivanja polielektrolitnog visesloja kitozan/poli(akrilna
kiselina) uspjesno su pripravljeni filmovi od 6, 10, 14, 30 i 60 slojeva sloj po sloj metodom na
povrsini supstrata od silicija. U slu¢aju priprave filma CS/PAA s 10 slojeva uz dodanu
pozadinsku sol (c(NaCl) = 0,1 mol/L) u otopine polielektrolita, nije uo¢eno nastajanje visesloja.
Elipsometrijskim mjerenjima dokazano je da debljina filma raste eksponencijalno do 14. sloja.
Mikroskopijom atomskih sila dobiven je bolji uvid u nacin formiranja viSesloja. Uoceno je da
dolazi do stvaranja vise-manje pravilnih otoka nanometarskih dimenzija, pa bi se modelom
hrapavosti mogao objasniti i eksponencijalni rast visesloja.>?

Komora za kontrolu relativne vlaznosti atmosfere uspjesno je dizajnirana, konstruirana te
ispitana kako bi istrazivanje svojstva bubrenja i samozacjeljivanja bilo moguce. Uzorci su
izloZeni razli¢itim relativnim vlaZnostima u komori te je prac¢ena debljina filma. Ustanovljeno
je da pripravljeni viseslojevi CS/PAA ne bubre znacajno te da sama debljina i broj slojeva ne
utjeu na bubrenje. Takoder, proces bubrenja nije reverzibilan $to je pokazano na uzorku s 10
slojeva. Elipsometrijskim mjerenjima pri vlaznostima visim od 90 % opazena je zanimljiva
pojava. Debljina filmova od 6, 10 i 14 slojeva se smanjila, a indeks loma povecao pri velikoj
vlaznosti, dok kod uzorka s 30 slojeva nije doSlo do smanjenja debljine. Razlog tomu vrlo je
vjerojatno rekonstrukcija filma na povrsini supstrata koja nastaje kada se polimernim lancima
pri velikom udjelu vode u filmu da dovoljno slobode za kretanje.

U konacnici, izlaganjem filma od 60 slojeva visokoj relativnoj vlaznosti tijekom 72 sata
doslo je do neznatnog samozacjeljivanja mehanickih o$te¢enja na povrsini. Kap deionizirane
vode koja je dodana na mehani¢ko oStecenje, ubrzala je proces samozacjeljivanja te se u roku
od 96 sati primijetilo znacajnije Samozacjeljivanje.

Potrebna su daljnja istraZivanja 1 optimizacija parametara kako bi se kinetika
samozacjeljivanja ubrzala do primjenjive razine. Medutim, kitozan/poli(akrilna kiselina)

viSesloj svakako je perspektivan sustav za daljnja istrazivanja u tom smjeru.
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§7. DODATAK

Videozapisi procesa samozacjeljivanja filma kitozan/poli(akrilna kiselina) od 60 slojeva se
nalaze na CD-u prilozenom uz tvrdi uvez diplomskog rada koji je pohranjen u Sredi$njoj

kemijskoj knjiznici Prirodoslovno-matematickog fakulteta Sveucilista u Zagreb.

Ivan Zivkovié Diplomski rad



§ 8. Zivotopis XVi

§8. ZIVOTOPIS

Osobni podatci

Ime i prezime: Ivan Zivkovié
Datum rodenja: 25. lipnja 1994.
Mjesto rodenja: Zagreb

Obrazovanje
2001.-2009.  Osnovna $kola Dr. Ivan Merz, Zagreb
2009.-2013.  Srednja skola 1. Gimnazija, Zagreb
2013.-2019.  Preddiplomski studij kemije, Prirodoslovno-matematic¢ki fakultet,

Sveuciliste u Zagrebu, Zagreb

Sudjelovanja u popularizaciji znanosti

2014. Dani otvorenih vrata kemije
2015. Dani otvorenih vrata kemije
2015. Smotra sveuciliSta u Zagrebu

Ivan Zivkovié Diplomski rad



