Utjecaj molarne mase polielektrolita na formiranje i
svojstva ultra-tankih filmova poli(alilamin-
hidroklorida) i poli(akrilne kiseline)

Masjar, Matej

Master's thesis / Diplomski rad
2022

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Science / SveucilisSte u Zagrebu, Prirodoslovno-matematicki fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:217:529992

Rights / Prava: In copyright /Zasticeno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-11-04

L BTE U 3
QC,\\‘\S Ao

%%,
S %
‘o % . o
> < Repository / Repozitorij:
5> 5 . . . .
7% ET: Repository of the Faculty of Science - University of
3 = Zagreb
’-?,ﬂ{ Na
Op ﬁ\‘c&-\
0. MaTEMP

zir.nsk.hr

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:529992
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/pmf:11148
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/pmf:11148
https://dabar.srce.hr/islandora/object/pmf:11148

PRIRODOSLOVNO-MATEMATICKI FAKULTET
Kemijski odsjek

Matej Masjar

UTJECAJ MOLARNE MASE
POLIELEKTROLITA NA FORMIRANJE |
SVOJSTVA ULTRA-TANKIH FILMOVA
POLI(ALILAMIN-HIDROKLORIDA) |
POLI(AKRILNE KISELINE)

Diplomski rad

predlozen Kemijskom odsjeku
Prirodoslovno-matematickog fakulteta Sveucilista u Zagrebu
radi stjecanja akademskog zvanja

magistra kemije

Zagreb, 2022.






Ovaj diplomski rad izraden je u Zavodu za fizikalnu kemiju Kemijskog odsjeka
Prirodoslovno-matematickog fakulteta Sveucilista u Zagrebu pod mentorstvom prof. dr. sc.

Davora Kovacevica i neposrednim voditeljstvom Tina Klaci¢a, mag. chem.

Diplomski rad izraden je u okviru istrazivackog bilateralnog slovensko-hrvatskog projekta

Hrvatske zaklade za znanost pod nazivom Modulacija polifenolnog profila voca uslijed

fizikalnih tretmana nakon branja (IPS-2020-01-6126).






Zahvale

Veliko hvala svima onima koji su dali dio sebe za moju izgradnju. Posebno mojoj obitelji i

prijateljima na svoj potpori, pomo¢i i ljubavi.

Hvala mojem mentoru prof. dr. sc. Davoru Kovacevic¢u i neposrednom voditelju Tinu Klacic¢u,

mag. chem. Na velikodusnoj pomoc¢i i savjetima tijekom pisanja ovoga diplomskog rada.






§ Sadrzaj vii

SADRZA]
SAZETAK ....oooiiimiiieetieeiseee i X
AB ST R A CT ettt Xl
G L. UNVOD .. ettt bttt ettt nae e 1
§2. LITERATURNIPREGLED......oiii s 3
2.1, POHEIEKEIOITE ..o s 3
2.2. PolieleKtrolitni VISESIOJeVi...........cccoiiiiiiiiiiiiii e 6
2.3. Utjecaj molarne mase polielektrolita na svojstva polielektrolitnih viSeslojeva...................... 9
2.4, ElIPSOMETITIA .uveuiiiiiiieiiiteit etttk b ettt ettt b b e bt e e eanenne e 12
2.5, Mikroskopija atomskKin SIla.........cccoiiiiiiiiiiie e 14
§ 3. EKSPERIMENTALNIDIO ...t 18
3L IMIBEEITJANT .ttt 18
B.2. IMBLOTE ... s 19
3.2.1. Odredivanje stupnja funkcionalizacije polielektrolita ...............c.ccocooveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee, 19
3.2.1.1. Potenciometrijska titraCija PAA ... 20
3.2.1.2. Potenciometrijska titracija PAH...........cccccoviiiiiiecc e 22
3.2.2. Priprema polielektrolitnih VISeSIOJeVA ............cc.cccoiviiiiiiiiiii i 24
3.2.3. ElipSOMELIijSKa MJEIEINJA ...c.veueeieeiieiieiisiesie ettt ettt 26
3.2.4. Mjerenja mikroskopom atomskKih Sila ...........ccccciiiiiiiiii e 27
4. REZULT AT e et 30
4.1.  Stupnjevi funkcionalizacije polieleKErolita ........c.ccovviviiiiiiiciic e 30
4.1.1. Stupanj funKCioNalizaCije PAA ..o et et 30
4.1.2. Stupanj funkcioNalizaCije PAH ..o 32
4.2. Debljina PAH/PAA VISESIOJA..........ccooeeiiiiiiiii e e 34
4.2.1. Debljina PAH/PAA viSesloja odredena elipSOMEIrOm ............c.ccouviioeeniiniiiiciiieeie s 34
4.2.2. Debljina PAH/PAA visesloja odredena AFM-0M .........cccccoviiiiiiiiiiieniiese e 36
4.3. Morfologija i hrapavost povr§ine PAH/PAA viSesloja ................ccocoviiiiiiiniice 37
4.3.1. Morfologija povrsine PAH/PAA VISESIOJQ ..........c..ccoiiiiieiiiiiciiiieeesse e 37
4.3.2. Povrsinska hrapavost PAH/PAA VISESIOJA .............cccouiiiieiiiiiiiiiiieeeisese e 39
4.4. Prekrivenost povrsine supstrata PAH/PAA viSeslojem...............ccocoiiiiincniiccnee 39
§ 5. RASPRAV A e 42
5.1. Usporedba debljina filmova odredenih elipsometrom i AFM-0M............cccccoovniviiinnnennenn. 42
5.2.  Modeli strukture PAH/PAA VISESI0Ja ............cooiiiiiiiiiiiii e 42
§ 6. ZAKLIUCAK .......oooooioeeeeeieereeeieeeee et se s 46

Matej Masjar Diplomski rad



§ Sadrzaj

§ 7. LITERATURNI IZVORI

§8. ZIVOTOPIS..............

Matej Masjar

Diplomski rad






§ SazZetak X

Sveuciliste u Zagrebu Diplomski rad

Prirodoslovno-matematic¢ki fakultet
Kemijski odsjek

SAZETAK

UTJECAJ MOLARNE MASE POLIELEKTROLITA NA FORMIRANJE | SVOJSTVA
ULTRA-TANKIH FILMOVA POLI(ALILAMIN-HIDROKLORIDA) | POLI(AKRILNE
KISELINE)

Matej Masjar

U ovom radu je istrazen utjecaj molarne mase polielektrolita na formiranje i svojstva
polielektrolitnog visesloja poli(alilamin-hidroklorida) i poli(akrilne kiseline). U te svrhe
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hrapavost filma ako su oba polielektrolita u izduzenoj konformaciji. Otkrivena su i dva nova
nacina priprave ultra-tankih filmova (d = 2 nm) s poli(akrilnom kiselinom) male molarne mase.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Jedno od vaznih pitanja koje se danas postavlja kod svih znanstvenih istrazivanja jest ,,Koja je
potencijalna primjena?“. Radi toga znanstvena podrucja s velikim potencijalom se sve brze
razvijaju i napreduju. Jedno od takvih podruéja je i nanoznanost. Nanoznanost je znanstvena
disciplina koja se bavi prouc¢avanjem struktura ¢ije su dimenzije u nanometrima.t Zbog svojih
posebnih svojstava i raznolike primjene, nanomaterijali su postali vazno podruéje istraZivanja.
Jedna takva vrsta nanomaterijala su i polielektrolitni viseslojevi (PEM-ovi) koji se sastoje od
polielektrolita.

Polielektroliti su makromolekule poput polimera i proteina koje u svojim podjedinicama
sadrze disocirajuce funkcijske skupine. Zbog svoje dvojne prirode, odnosno ¢injenice da imaju
svojstva makromolekula i visoko nabijenih elektrolita, polielektroliti imaju razli¢ite
moguénosti primjene.?2 Neki primjeri polielektrolita su poli(alilamin-hidroklorid) (PAH) i
poli(akrilna kiselina) (PAA).

Naizmjeni¢nom adsorpcijom polikationa 1 polianiona na ¢vrstu povrSinu nastaju
polielektrolitni viseslojevi. Priprava polielektrolitnih viseslojeva mozZe se provesti na razli¢ite
nacine. Ovisno o vrstama polielektrolita 1 supstrata te prilagodavanjem eksperimentalnih uvjeta
moguce je dobiti viSeslojeve zeljenih svojstava. Neki od eksperimentalnih uvjeta koji utjecu na
svojstva PEM-ova su pH'?819 j jonska jakost,®° vlaznost zraka,® temperatura'®® i molarna
masa polielektrolita.>?" Zbog raznovrsnosti svojstava koji se mogu dobiti PEM-ovi nalaze
potencijalnu primjenu u podru¢jima kao $to su elektrotehnika,® biomedicina,® tekstilna
industrija® i prehrambena tehnologija.’

Jedna od potencijalnih primjena PEM-ova, a ujedno i svrha projekta u sklopu kojeg je
provedeno ovo istrazivanje, jest i stvaranje zastitnih filmova oko voca kako bi se voce zastitilo
od truljenja. Da bi se mogli pripremiti viseslojevi odgovarajuéih svojstva za tu primjenu
potrebno je prvo ispitati utjecaj odredenih eksperimentalnih parametara na svojstva PEM-ova.
Stoga je u sklopu ovog diplomskog rada istrazen utjecaj molarne mase polielektrolita na
svojstva polielektrolitnih viseslojeva poli(alilamin-hidroklorid)/poli(akrilna kiselina) pomocu
elipsometra i mikroskopa atomskih sila (AFM). Eksperimenti su dizajnirani tako da je

pripravljeno i okarakterizirano 16 filmova koji predstavljaju razlic¢ite kombinacije PAH i PAA
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§ 1. Uvod

s obzirom na molarnu masu polielektrolita odnosno duljinu polimernog lanca te konformaciju

polimera u otopini (tablica 1).

Tablica 1. Dizajn eksperimenta za pripravu PAH/PAA polielektrolitnih viSeslojeva na temelju

razli¢itih molarnih masa i konformacija polielektrolita. Poli(alilamin-hidroklorid) nize molarne

mase je oznacen s PAH), a vise PAHh\. Analogno, poli(akrilna kiselina) nize molarne mase je

oznacena s PAA, a viSe s PAAn. Izduzena (V) ili globularna (&) konformacija polielektrolita

je postignuta podesavanjem eksperimentalnih uvjeta kao $to je navedeno u tablici

PAH,

PAH,

PAH,

PAH,

AVAVY

2

R

PAA,

PAAn
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pH =
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0,1 mol/L
NacCl

PAA,

PAAn
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§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Polielektroliti

Polielektroliti su makromolekule koje su sacinjene od monomernih podjedinica koje sadrze
disocirajuce funkcijske skupine.

Najjednostavnija podjela polielektrolita je na temelju naboja kao $to je prikazano na slici 1.
Ako su funkcijske skupine pozitivno nabijene rije¢ je o polikationima, ako su negativno
nabijene onda je rije¢ o polianionima, a ako polielektrolit sadrzi pozitivno i negativno nabijene

funkcijske skupine onda se takav polielektrolit zove poliamfolit.

a) b) c)

Slika 1. Podjela polielektrolita na a) polikatione, b) polianione i ¢) poliamfolite?

Matej Masjar Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

Ako se polielektrolit sastoji od istih monomernih podjedinica onda pripada skupini
homopolielektrolita, dok se polielektroliti s vise razlic¢itth monomernih jedinica zovu
heteropolielektroliti. Osim vrste naboja polielektroliti se mogu podijeliti i prema gusto¢i naboja
na polielektrolite visoke i niske gustoce. Polielektroliti se takoder mogu podijeliti prema
funkcijskim skupinama na polikiseline, polibaze i polisoli. Ovisno o podrijetlu polielektroliti
mogu biti prirodni, modificirani prirodni i sintetski.

Stupanj disocijacije ili stupanj ionizacije jos je jedno vazno svojstvo polielektrolita zbog
toga $to moze znacajno utjecati na konformaciju polielektrolita u otopini. Na temelju stupnja
disocijacije razlikujemo jake i slabe polielektrolite. Jaki polielektroliti gotovo u potpunosti
disociraju u otopini. Primjeri takvih polimera su poli(N-metil-4-vinilpiridinijev bromid) (P4VP)
i poli(natrijev 4-stirensulfonat) (PSS) (slika 2).

CHy i
I+ Br 0=8=0
| s
-
I
7] "
L . §
— -n
a) b)

Slika 2. Prikaz strukture jakih polielektrolita: a) poli(N-metil-4-vinilpiridinijev bromid)
(P4VP) i b) poli(natrijev 4-stirensulfonat) (PSS)

Slabi polielektroliti nisu u potpunosti disocirani u otopini te njihov stupanj disocijacije ovisi 0
pH. Primjeri slabih polielektrolita su poli(alilamin-hidroklorid) (PAH) i poli(akrilna kiselina)
(PAA) (slika 3), a ovisnost stupnja ionizacije ovih polielektrolita o pH prikazana je na slici 4.
Ako je stupanj ionizacije visok onda ¢e polielektrolit biti u izduzenoj konformaciji, dok ¢e kod

niskog stupnja ionizacije biti u globularnoj konformaciji.**
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cHCI|  ~
NH, | L

a) b) n

Slika 3. Prikaz strukture slabih polielektrolita: a) poli(alilamin-hidroklorid) (PAH) i b)
poli(akrilna kiselina) (PAA)

100 gggagﬂ

100

80

g L F A suh
E 60 . o O Mallouk a), Philippova b)
o L ® FH Ise a), Bromberg b)
= r = [N Sukhorukov
2 40 ¢ 2 ® choi
£ £
o ]
a a
2 2
n 20 &
ol
pH otopine PAH-a pH otopine PAA-a
a) b)

Slika 4. Stupanj ionizacije slabih polielektrolita a) PAH i b) PAA u ovisnosti o pH
odreden u nekoliko nezavisnih istrazivanja. Isprekidanom crtom oznacen je pH pri kojemu je

stupanj disocijacije 50 %?*’

Osim pH na konformaciju polielektrolita utjece i ionska jakost. Ako je ionska jakost visoka
polielektroliti, iako imaju visok stupanj disocijacije, nece biti u izduzenoj ve¢ u globularnoj
konformaciji. Kod spajanja dva polielektrolita razli¢itih naboja postoje dvije vrste ionskih
parova koje mogu nastati, a to su intrizi¢ni i ekstrinzi¢ni. Intrinzi¢ni ionski parovi nastaju
sparivanjem poliiona suprotnih naboja dok ekstrinzi¢ni ionski parovi nastaju izmedu poliiona i
protuiona prisutnih u otopini.*®

Kod pripravka sintetskih polimera postoji mogucnost da se ionske ili ionizabilne skupine ne

nalaze na svim monomernim jedinicama. Na primjer, poli(akrilna kiselina) sadrzi na svojim
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monomernim jedinicama karboksilnu skupinu za koju je moguce da prilikom priprave
polielektrolita ili suSenja prijede u anhidrid.*? Takva promjena ima za posljedicu smanjenje
nabijenih monomernih jedinica. Zbog toga je potrebno odrediti stupanj funkcionalizacije,

odnosno udio monomernih jedinica s odgovaraju¢om funkcijskom skupinom u polielektrolitu.

2.2. Polielektrolitni viSeslojevi

Naizmjeni¢nom adsorpcijom polielektrolita razli¢itih naboja na supstrat nastaje polielektrolitni
visesloj. Moguce je koristiti razli¢ite polielektrolite pri raznim uvjetima za pripremu PEM-ova.
Polielektrolitni videslojevi Se najéesée pripremaju sloj po sloj (LbL) metodom (slika 5). Tom
tehnikom supstrat, koji mozZe biti od razli¢itih metala® ili njihovih oksida pa sve do drveta i
nekih drugih bioloskih tkiva, uranja se u pripremljenu otopinu polielektrolita. Ovisno o naboju
na povrsini supstrata potrebno je da prva otopina polielektrolita bude suprotnog naboja. Na
primjer, ako je supstrat silicijev dioksid njegova ¢e povrsina pri neutralnom pH otopine u kojem
je uronjen biti negativna stoga je potrebno supstrat prvo uroniti u otopinu s polielektrolitom
pozitivnog naboja.® Zatim se, kako je prikazano na slici 4, supstrat nastavlja naizmjeni¢no
uranjati u otopine polielektrolita. Poslije svake adsorpcije sloja polielektrolita potrebno je

supstrat uroniti u ultra ¢istu vodu radi ispiranja slabo vezanih polielektrolita.

. Polianion

=
i

&
=%
E

il

. Ispiranje

Slika 5. Priprava polielektrolitnog visesloja sloj po sloj metodom?®
Kod pripreme PEM-ova potrebno je kontrolirati razli¢ite eksperimentalne uvjete kako bi se

dobio odgovarajuci visesloj sa Zeljenim svojstvima. Neki od eksperimentalnih uvjeta koji utjecu
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na svojstva PEM-ova su ionska jakost, gusto¢a naboja, pH, temperatura, vlaznost zraka i
molarna masa polielektrolita.

Gustoca naboja je vazno svojstvo PEM-ova jer ako je gustoc¢a niska ionska jakost ne¢e imati
veliki utjecaj na stvaranje PEM-ova. No, ako je gusto¢a naboja vec¢a od 75 posto povecanje
ionske jakosti rezultirat ¢e poveéanjem debljine polielektrolitnog visesloja.® Poveéanje debljine
viSeslojeva se poklapa i s povecanjem adsorpcije polielektrolita pri povec¢anju ionske jakosti
§to je opazeno u drugim radovima.l® Osim ionske jakosti jako vaznu ulogu na stabilnost
strukture viseslojeva ima i pH. Moguce je pripremiti viseslojeve koji mogu zadrzati molekule
unutar svoje strukture te ih otpustiti promjenom pH i ionske jakosti. Pri niskoj ionskoj jakosti i
pH strukture PEM-ova postaju gusée S$to ih ¢ini pogodnima za zadrZavanje drugih tvari te
povecanjem ionske jakosti i pH dolazi do opustanja strukture i otpustanja zadrzanih tvari.!?
Debljina PEM-ova takoder varira ovisno o pH otopine polielektrolita. Kod jakih polielektrolita,
iako njihov stupanj disocijacije ne ovisi 0 pH, opazen je porast debljine PEM-a porastom pH
$to se pripisuje povecanju koli¢ine naboja na povrsini supstratal®. Kod slabih polielektrolita
utjecaj pH je drugaciji. Debljina PEM-ova pripremljenih od slabih polielektrolita veca je pri
uvjetima kada su polielektroliti slabije disocirani.’® Pomoéu pH moguce je kontrolirati i
debljinu pojedinih slojeva koja moze varirati od 0,5 do 8 nanometara.'® Stabilnost PEM-ova
vazna je kada su u pitanju razli¢ite potencijalne primjene viseslojeva. U ovisnosti o pH PEM-
ovi sa¢injeni od jakih polielektrolita pokazuju stabilnost pri svim vrijednostima pH dok
polielektrolitni viseslojevi pripravljeni od slabih polielektrolita gube svoju stabilnost u jako
luznatom podru¢ju. Osim pH na stabilnost PEM-ova utjeCe i1 temperatura. Pri niZzim
temperaturama viseslojevi su stabilniji 1 zadrzavaju puno bolje svoju aktivnost dok pri viSim
temperaturama ona opada.’® Termogravimetrijskom analizom je utvrdeno da PEM-ovi pri
zagrijavanju gube masu u dva koraka.'® Prvi korak je gubitak vode iz viSeslojeva, a drugi je
raspad PEM-ova koji se dogada na temperaturama iznad 200 stupnjeva. Osim vode u
viSeslojevima koja je zaostala tijekom njihove pripreme, PEM-ovi mogu apsorbirati vodu iz
zraka ovisno o vlaznosti zraka. Ako je vlaznost zraka visoka doc¢i ¢e do bubrenja, odnosno
povecanja debljine PEM-ova.’

Zbog brojnih uvjeta koji mogu utjecati na pripremu polielektrolitnih viseslojeva njihova
potencijalna primjena je iznimno velika i raznolika. Zbog svoje sposobnosti da zadrzavaju i
otpustaju druge molekule!? istrazuje se njihov potencijal za prenosenje i otpustanje lijekova.**

Osim navedene moguénosti primjene u biomedicini, istrazuje se njihov potencijal i u
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inzenjerstvu tkiva i toplinskim terapijama.® Pomoéu PEM-ova moguée je napraviti
nanofiltracijske membrane koje se s odredenim modifikacijama mogu koristiti za pro¢iséivanje
otpadnih voda iz raznih tekstilnih®*2 ili prehrambenih industrija.’

Kako bi bilo moguce iskoristiti puni potencijal polielektrolitnih viSeslojeva potrebno je u
potpunosti razumjeti njihov nastanak i svojstva. Jedno svojstvo koje jo§ nije u potpunosti
razrijeseno je rast PEM-ova. Postoje dva nacina na koji se debljina viseslojeva povecava, a to
su linearni i eksponencijalni rast. Kod linearnog rasta debljina PEM-a se linearno povecava s
brojem adsorbiranih slojeva polielektrolita, dok se kod eksponencijalnog rasta povecanje
debljine pojedinog polielektrolitnog sloja povecava svakim sljede¢im adsorbiranim slojem.
Slika 6 prikazuje kako opcenito izgleda ovisnost debljine filma o broju deponiranih slojeva kod
polielektrolitnih viseslojeva. U prvom dijelu PEM-ovi rastu eksponencijalno i zatim dolazi do
prijelaza u linearan rast. Kod nekih PEM-ova eksponencijalni rast je gotovo neprimjetan ili se
dogada kod prvih nekoliko slojeva. Tada je rije¢ o filmovima s linearnim rastom, dok je kod
filmova s eksponencijalnim rastom moguce odrediti dio s eksponencijalnim rastom kao $to se

vidi na slici 6.
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Slika 6. Primjer ovisnosti debljine PEM-a o broju adsorbiranih slojeva polielektrolita s
prijelazom izmedu eksponencijalnog i linearnog rasta?
Postoje dva modela koja nastoje objasniti ovu pojavu. Slika 7a prikazuje tzv. model hrapavosti

koji govori da na povrsini supstrata prvo nastaju mali otoci koji rastu u svom radijusu i obujmu
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zbog cega dolazi do eksponencijalnog rasta. Nakon odredenog broja slojeva dolazi do
koalescencije tih otoka i nastanka ravnog visesloja nakon ¢ega PEM raste linearno.?’ Drugi
model se zove difuzijski model (slika 7b). Kod ovog modela pretpostavlja se da polielektroliti
koji se apsorbiraju difundiraju u viSesloj. Tako se povecava koli¢ina apsorbiranog
polielektrolita poveéanjem debljine PEM-a $to uzrokuje eksponencijalni rast.?® Prijelaz na
linearni rast ovim modelom je objasnjen tako da u jednom trenutku koli¢ina polielektrolita koji

difuzijom prijede u PEM postane konstantna te i prirast debljine viSesloja postane konstantan.

a)

srastanje

otoci

a8 -

prijelaz

difuzija

difuzija .

- ‘ restrukturiranje

Slika 7. Grafi¢ki prikaz a) modela hrapavosti i b) modela difuzije?

2.3. Utjecaj molarne mase polielektrolita na svojstva polielektrolitnih
viSeslojeva

Molarna masa polielektrolita ima velik raspon od malih lanaca od nekoliko stotina g mol do
molarnih masa koje prelaze milijun g mol~. Zbog velikog raspona molarnih masa koje mogu
imati polielektroliti postoji moguénost samo mijenjanjem njihove molarne mase mijenjati
svojstva PEM-ova.

Izmedu ostalog molarna masa polielektrolita utjec¢e na stabilnost dobivenih filmova. PEM-
ovi pripremljeni s polielektrolitima male molarne mase pokazuju problem sa stabilnos¢u

tijekom pripreme i ispiranja. U prijasnjim istrazivanjima utvrdeno je da se kod jakih
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polielektrolita ispiranjem PEM-a u otopini soli umjesto ispiranja u deioniziranoj vodi smanjuje
masa PEM-a. Osim toga utvrdeno je kako se dodatkom soli u otopinu polielektrolita povecava
pocetni prirast PEM-a.2! Kod jakih polielektrolita pripremom PEM-a s polielektrolitima male
molarne mase opazen je naizmjenican rast i pad ukupne debljine filma Sto je objasnjeno
procesom odvajanja polielektrolita s povrsine (slika 8).22 Tim procesom dio polielektrolita na
povrsini visesloja se odvaja i spaja se s polielektrolitom suprotnog naboja u otopini. Takva
pojava primjecena je i kod pripreme PEM—ova s jednim polielektrolitom male molarne mase i
jednim polielektrolitom velike molarne mase, ali nije toliko izraZena stoga je debljina takvih

filmova znatno veca.

Slika 8. Graficki prikaz moguceg procesa odvajanja dijela polielektrolita s povrsine

visesloja?

Najveca debljina filmova je dobivena kombinacijom polikationa i polianiona s dugackim
polielektrolitnim lancima.?® Takav rezultat odgovara i konformacijama koje jaki polielektroliti
imaju ovisno o molarnoj masi. Pri nizim ionskim jakostima kratki polielektrolitni lanci nalaze

se u izduzenoj konformaciji, dok polielektroliti s velikom molarnom masom tvore globularnu
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konformaciju. Povecanjem koncentracije soli kratki i dugacki lanci nalaze se u globularnoj
konformaciji.?’

Za razliku od viseslojeva jakih polielektrolita, PEM-ovi pripremljeni od slabih
polielektrolita puno viSe ovise o eksperimentalnim uvjetima i nainu pripreme. Ovisno o
eksperimentalnim uvjetima kao $to su ionska jakost i pH otopine moguce je utjecati na nacin
rasta PEM-a. Odnosno kontrolom navedenih uvjeta moguce je pripremiti PEM ¢ija debljina
raste linearno ili eksponencijalno. Osim toga kod eksponencijalnog rasta primijeceno je da je
brzina porasta debljine veéa kod polielektrolita nize molarne mase.?* Medutim, kod PEM-ova
koji rastu linearno nije opazen zna¢ajan utjecaj molarne mase polielektrolita.?? Osim vrste rasta,
molarna masa utjece i na porast mase izmedu slojeva PEM-ova. Ukoliko je PEM pripremljen
od oba polielektrolita s velikom molarnom masom prirast mase svakog sloja bit ¢e znatno veci
od prirasta mase ako su oba ili jedan polielektrolit male molarne mase.?® Nakon odredenog
broja adsorbiranih slojeva nastavkom uranjanja filma u otopinu polielektrolita dolazi do pojave
skidanja dijela povrSinskog dijela filma, odnosno smanjenja mase PEM-a. Ova pojava opaZena
je kod svih PEM-ova neovisno o molarnoj masi polielektrolita. Jedina razlika je u tome $to
proces skidanja kod PEM-ova polielektrolita male molarne mase pojavljuje ranije.

Kako bi se mogao pratiti utjecaj molarne mase na stvaranje i svojstva PEM-a potrebno je
omoguciti dovoljno vremena da se formira novi sloj na PEM-u. Ako je vrijeme adsorpcije
kratko, manje od minute, molarna masa polielektrolita nec¢e imati nikakav utjecaj na debljinu
viseslojeva. Prema Yu i suradnicima vrijeme adsorpcije potrebno da utjecaj molarne mase bude
znacajan je barem 5 minuta.?® Kratko vrijeme depozicije stvara i probleme polielektrolitima
velike molarne mase jer se pri tim uvjetima tesko adsorbiraju na povrsinu PEM-a te je potrebno

pripraviti posebne uvjete ionske jakosti i pH kako bi se mogao formirati novi sloj.
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2.4. Elipsometrija

Elipsometrija je brza, precizna i nedestruktivna tehnika kojom je moguce odrediti opticka
svojstva i debljinu materijala. Zbog svoje prakti¢nosti i jednostavnosti primjene malo je ljudi
svjesno o koliko je zapravo kompleksnoj tehnici ovdje rijec.

Cak i sam instrument je izgledom poprili¢no jednostavan. Sastoji se od izvora zralenja,

polarizatora, kompenzatora, nosaca uzorka, analizatora i detektora (slika 9).

depolarizator

cirkularno
polarizirano svjetlo

bubanj polarizatora

bubanj analizatora

o detektor
laser linearno e /
polarizirano svjetlo PR S —
™ N
{ B e
~ kut upadne ~
svjetlosti
7 } filter
linearno ~
polarizirano svjetlo
kompenzator cjrkularno uzora elipti¢no
polarizirano svjetlo polarizirano svjetlo

Slika 9. Shematski prikaz grade elipsometra L116B-USB tvrtke Gaertner®’

Izvor zradenja je u vecini slucajeva laser odredene valne duljine, ali moze biti i izvor svjetlosti
s monokromatskim filterom.3! Zragenje dobiveno od izvora je cirkularno polarizirano svijetlo
koje je potrebno linearno polarizirati prije nego $to dode do uzorka. Polarizator je opticki
element koji propusta svjetlo kroz polarizacijsku os te jedino svijetlo koje je usmjereno kao i
polarizacijska os moze pro¢i, dok se ostatak svjetlosti nece transmitirati. Svjetlost koja je prosla
kroz polarizator se zove linearno polarizirano svjetlo. Linearna polarizirana svjetlost zatim
moze do¢i do uzorka ili prvo prolazi kroz kompenzator. Kompenzator linearno polariziranu
svjetlost modificira u cikli¢nu ili eliptiénu®® polariziranu svjetlost ovisno o vrsti optic¢kog
elementa od kojega se kompenzator sastoji. Zracenje zatim dolazi do uzorka pod odredenim

upadnim kutom. Upadni kut je veoma bitna komponenta koja pospjesuje osjetljivost mjernog
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uredaja.®* Nakon refleksije zrake od uzorka ovisno o uvjetima povrsine uzorka i medija u kojem
se nalazi polarizirana svjetlost poprima elipticni oblik (slika 10). Elipti¢no polarizirana svjetlost
zatim prolazi kroz analizator. Analizator je opti¢ki element kao i polarizator samo §to on
linearizira reflektiranu zraku prije nego $to dode do detektora za razliku od polarizatora koji

linearizira upadnu zraku prema uzorku.?®

Slika 10. Eliptiéno polarizirano zraéenje?

Informacije koje se dobiju ovim mjerenjem odreduju oblik i orijentaciju polarizirane svjetlosti.
Pri tome je oblik elipse izrazen preko 7, a njezina orijentacija pomocu 4. Obje veliCine su preko
jednadzbe (1) povezane s refleksijskim koeficijentima u ravnini upadnog kuta rp i okomito na
ravninu upadnog kuta rs.282°

p =:—I:=tanll’ej“ (1)

Kako bi se iz informacija o polariziranoj svjetlosti koje se dobiju mjerenjem mogla odrediti
debljina uzorka potrebno je odabrati odgovaraju¢i model koji dobro opisuje sustav koji se
promatra. Slika 11 prikazuje model s tri faze kakav je koristen za mjerenja u ovome radu. Faze
su podrucja s razli¢itim indeksom loma kroz koje prolazi zracenje te je moguce imati modele i
s vise od tri faze.*” Kona¢no kako bi se mogla odrediti debljina iz odabranog modela potrebno

je poznavati indekse loma svih faza. Indeks loma moze se preuzeti iz literature® ili odrediti
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pomoéu elipsometra.?® Osjetljivost mjerenja takoder ovisi 0 indeksu loma faza zbog toga je
potrebno namjestiti odgovarajuéi upadni kut zracenja.

Debljina uzorka dobivena elipsometrom veoma ovisi 0 odabiru modela stoga tu debljinu
zovemo relativnom. Ipak ako je odabrani model dobar i dobivena debljina uzorka neée odstupati

od stvarne debljine.

Okolina/zrak (No)

Film (M)

Supstrat (NQZI

Slika 11. Model refleksije svjetlosti s tri faze*®
2.5. Mikroskopija atomskih sila

Mikroskop atomskih sila ili skraceno AFM (eng. atomic force microscope) je instrument kojim
je moguce dobiti velik broj informacija o povrsini i svojstvima uzoraka na vrlo maloj skali.
Ovom mikroskopskom metodom mogu se oslikati povrSine razli¢itih uzoraka te dobiti
informacije o svojstvima povrsine kao $to su hrapavost i poroznost uzorka te njegova debljina,
ako se radi o tankom filmu. Valja napomenuti da debljina filma koja se dobije ovom metodom
nije ovisna o koristenom modelu kao $to je to bilo kod elipsometrije pa je mozemo smatrati
apsolutnom. Osim toga, ovom je metodom moguce pratiti kemijske reakcije i razvoj bioloskih
tvari®? na povrsini i moguce ju je koristiti za litografiju.®® Mjerenja je moguée provesti u
razli¢itim medijima ovisno o uvjetima i vrsti uzorka.

Glavni dio AFM-a nalazi se u AFM glavi koja sadrzi izvor zracenja odnosno laser, nosac u

kojem se nalazi AFM proba s tankom polugom ispod koje je uzorak i detektor koji prima
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reflektirano zracenje od probe kako je prikazano na slici 12. Proba (slika 13) na svome kraju
ima $iljak koji ovisno o vrsti uzorka i zeljenom nacinu rada AFM-a moze biti od razlicitih
materijala. Siljak koji se nalazi na poluzi ima radijus manji od 10 nm i veli¢ina iljka ne prelazi

20 pm.

foto-detektor

[/f reflektirana

zraka

AFM vrh

uzorak

Slika 12. Princip rada AFM-a*

Magn }——— 20um
850x

Slika 13. Prikaz Brukerove NCHV-A probe®
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Princip rada AFM-a temelji se na privlacnim i odbojnim silama izmedu atoma uzorka i probe.
AKo je proba blizu povrsine uzorka, na probu djeluju slabe privla¢ne sile koje se priblizavanjem
probe povrsini povecavaju sve dok odbojne sile ne postanu dovoljno jake da sprijece daljnje
priblizavanje. Sile koje djeluju izmedu atoma mogu biti elektricne, magnetne i meduatomske
kao $to su van der Waalsove sile. Djelovanje sila se detektira promjenom polozaja, faze ili
frekvencije probe.*® Navedene sile koje djeluju na probu velikim djelom ovise o udaljenosti
probe od uzorka. Stoga postoji viSe nac¢ina rada AFM-a.

Osnovna podjela nacina rada AFM-a je na beskontaktni, kontaktni i tapkajuci nacin rada.
Kod beskontaktnog nacina rada proba se nalazi otprilike 50 do 150 A iznad uzorka te na probu
djeluju samo slabe van der Waalsove privla¢ne sile.>® Zbog toga proba mora oscilirati kako bi
se lakSe detektirale navedene slabe sile. Ovaj nacin rada se koristi za mekSe uzorke koji bi se
ostetili ukoliko bi se proba nalazila blize uzorku. Zbog velike udaljenosti od uzorka razluc¢ivost
mjerenja je manja, ali su uzorak i proba sigurniji od o$tecenja.

Kontaktni nacin rada je suprotan beskontaktnom nacinu rada. Kod ovog nacina rada proba
se nalazi na povr$ini uzorka zbog ¢ega su sile koje djeluju na probu ve¢inom odbojne. Zbog
toga $to je proba na povrSini uzorka rezolucija slike koja se dobije je puno bolja, ali postoji veca
opasnost ostec¢ivanja uzorka i probe. Do osteéenja probe moze do¢i i ako je uzorak mekan pa
dio uzorka moze ostati prilijepljen za vrh siljka i tako poremetiti mjerenja.

Tapkajuci nacin rada je bitna metoda za dobivanje slika visoke rezolucije mekanih uzoraka.
Ova metoda kao i kontaktni nacin rada dodiruje povr$inu, ali samo na kratko te zatim oscilira
odredenom frekvencijom i amplitudom. Tijekom skeniranja, ovisno o povrsini uzorka, mijenja
se 1 amplituda vibracije probe Sto zatim uredaj detektira. Amplituda vibracije odrzava se
konstantnom dok je povr$ina ravna te ¢e se smanjiti prolaskom probe preko neke izboc¢ine na
povrsini uzorka. Isto tako, ukoliko se proba nalazi kod nekog udubljenja amplituda oscilacije
probe ¢e se povecati.

Slike koje se dobiju AFM-om pokazuju nam je li istrazivana povrSina glatka ili hrapava te
postoje li pore u npr. filmu ili je on kompaktan. Kako bi se kvantitativno mogla opisati
hrapavost pojedinog uzorka koriste se posebni parametri hrapavosti. Dva parametra hrapavosti
koja se uobicajeno koriste kod obrade AFM slika su srednje aritmeticko odstupanje Ra i srednje
kvadratno odstupanje Rq profila hrapavosti. Ti navedeni parametri hrapavosti dobiveni su iz

profila hrapavosti koji je zapravo dvodimenzijska repreprezentacija cijele snimljene povrsine.
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Slika 14 prikazuje primjer profila hrapavosti gdje se vrijednosti ordinate Z za sve tocke na

referentnoj duljini odreduju u odnosu na referentnu os.
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referentna duljina

Slika 14. Primjer profila hrapavosti uzorka s oznacenim udaljenostima pojedinih to¢aka od

referentne osi®’

Srednje aritmeticko odstupanje profila hrapavosti je aritmeticka sredina svih apsolutnih
vrijednosti ordinate Z na cijeloj duljini profila hrapavosti (jednadzba 2). Srednje kvadratno
odstupanje profila hrapavosti je vrijednost srednjeg korijena svih kvadrata vrijednosti ordinate
Z na cijeloj duljini profila hrapavosti (jednadzba 2).3 Zahvaljujuéi ovim parametrima osim $to
je hrapavost kvantitativno prikazana olaksano je i medusobna usporedba hrapavosti razli¢itih

uzoraka.

l
Ro =7 [ 12@lax @

l
R, = HOZZ(x)dx 3)

q
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§ 3.

3.1.

EKSPERIMENTALNI DIO

Materijali

Za izvedbu ovog istrazivanja koristene su sljede¢e kemikalije:

PAA,, poli(akrilna kiselina), My~ 1 800 g mol (Sigma Aldrich, Sjedinjene Americke
Drzave)

PAA, poli(akrilna kiselina), Mw = 1 033 000 g mol* (Sigma Aldrich, Sjedinjene
Americke Drzave)

PAH,, poli(alilamin-hidroklorid), My = 29 500 g mol! (Sigma Aldrich, Sjedinjene
Americke Drzave)

PAH;, poli(alilamin-hidroklorid), My = 100 000 — 180 000 g mol? (Alfa Aesar,
Njemacka)

Vodena otopina NaOH, ¢ = 1,0 mol dm™ (Merck, Njemacka)

Kalijev hidrogen ftalat, KHF (Sigma Aldrich, Sjedinjene Ameri¢ke Drzave)

Srebrov(I) nitrat, AgNOs (Sigma Aldrich, Sjedinjene Ameri¢ke Drzave)

Natrijev klorid, NaCl (Sigma Aldrich, Sjedinjene Americke Drzave)

Standardni puferi pH = 3,5, 71 9 (Gram mol, Hrvatska)

VVodena otopina vodikova peroksida, H202, w = 30 % (Kemika, Hrvatska)

Jednostrano polirani diskovi od monokristalnog silicija: p-tip, orijentacija: 100,
dopiranje: B, promjer: 150 mm, debljina: 675 £ 25 um (Siltronic AG, Njemacka)
Vodena otopina HCI, ¢ = 0,1 mol dm™ (Sigma Aldrich, Sjedinjene Ameri¢ke Drzave)
Komprimirani dusik, N2, (Messer, Slovenija)

Komprimirani argon, Ar, (Messer, Slovenija)

deionizirana voda, x < 0,056 pS/cm

Za potenciometrijsku titraciju koriStene su sljedece elektrode:

Kombinirana elektroda, 6.0234.100 (Methrom, Svicarska)
Referentna Ag/AgCl elektroda, 6.0729.100 (Methrom, Svicarska)

Kloridna ionski selektivna elektroda (MKS, Hrvatska)

Za izvedbu mjerenja koristen je sljedeci pribor 1 instrumenti:

Analiticki pribor (pipete, birete, odmjerne tikvice, ¢ase itd...)
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e Analiticka vaga, ME 614 S (Sartorius, Njemacka)

e SuSionik (Instrumentaria, Hrvatska)

e Faradayev kavez

e Magnetna mijesalica, 728 Stirrer (Metrohm, Svicarska)

e Magnetna mijesalica, HI 190M (Hana, Njemacka)

e pH metar, 913 pH Meter (Methrom, Svicarska)

e Vodena kupelj

e Ultrazvuc¢na kada (Bandelin, Njemacka)

e Elipsometar, L116B-USB (Gaertner, Sjedinjene Americke Drzave)

e mikroskop atomskih sila, MultiMode 8 (Bruker, Sjedinjene Americke Drzave)

e sustav za pripravu deionizirane vode, MilliQ Plus 185 (Millipore, Francuska)

3.2. Metode
3.2.1. Odredivanje stupnja funkcionalizacije polielektrolita

Prije priprave polielektrolitnih viSeslojeva potrebno je utvrditi stupnjeve funkcionalizacije
pojedinih polielektrolita koristenih u ovom radu. Stupanj funkcionalizacije potrebno je odrediti
kako bi udio nabijenih monomernih jedinica u svim otopinama polielektrolita bio jednak. Tako
¢e se smanjit utjecaj razlike u koli¢ini nabijenih ponavljaju¢ih jedinica polielektrolita na
dobivene rezultate.

Stupanj funkcionalizacije se moze izraCunati pomoc¢u omjera koncentracije monomernih
jedinica s odgovarajucom funkcijskom skupinom i koncentracije svih monomernih jedinica u
polielektrolitu. Koncentracija svih monomernih jedinica u polielektrolitu se dobije dijeljenjem
mase polielektrolita s molarnom masom monomerne jedinice i volumenom otopine.
Koncentracije monomernih jedinica s odgovaraju¢om funkcijskom skupinom mogu se odrediti
potenciometrijski.

Prije svakog potenciometrijskog mjerenja potrebno je prvo provijeriti ispravnost elektrode
bazdarenjem elektrode. Kalibriranjem kombinirane elektrode, osim $to se provjerava
ispravnost, dobije se i ovisnost iz koje se pomocu izmjerenih vrijednosti elektromotivnosti
sustava moze dobiti pH. Za bazdarenje elektrode potrebno je imati pufere poznatih vrijednosti,
u ovom radu koristeni su puferi pH vrijednosti 3, 5, 7 i 9. Za vrijeme mjerenja elektromotivnosti
pufera, puferi se nalaze u vodenoj kupelji pri temperaturi 25 °C. Dobiveni podaci prikazu se

kao ovisnost elektromotivnosti o pH (slika 15). Ako je dobivena ovisnost linearna, odnosno ako
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je korelacijski koeficijent R? jako blizu jedan (R? > 0,9995), elektroda je u dobrom stanju i

spremna za koristenje.

300 5
250 ¥
200 ¥ ,
0 “ y =-57,985x + 405,61
00 1 e, R?=0,9998

E/mV
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o

pH

Slika 15. Primjer bazdarnog dijagrama kombinirane elektrode

3.2.1.1. Potenciometrijska titracija PAA

Za odredivanje stupnja funkcionalizacije poli(akrilne kiseline) je koristena kiselinsko-bazna
titracija PAA s vodenom otopinom NaOH. Buduc¢i da se za titraciju koristi sekundarni standard
potrebno je prvo njega standardizirati pomo¢u primarnog standarda. Primarni standard koriSten
za standardizaciju NaOH je bio kalijev hidrogen ftalat (KHP).®” KHP je prije titracije osusen
na temperaturi 110 °C oko 3 sata.3” Zatim je u ,,pras¢i¢u* odvagano 2,0422 g KPH kako bi se
pripravila otopina KPH koncentracije 0,1 mol dm™=. KPH je zatim kvantitativno prenesen u
odmjernu tikvicu od 100 mL i ,prasci¢” je ispran barem tri puta deioniziranom vodom.
Odmjerna tikvica zatim se nadopunila deioniziranom vodom do oznake. Otapanje
polielektrolita u vodi moze trajati dosta dugo stoga je, ukoliko je bilo potrebe, koriStena
ultrazvuéna kupelj kako bi se pospjesilo otapanje.

Nakon §to je pripremljen primarni standard standardizirana je vodena otopina NaOH. Prvo
je pipetom dodano 25 mL vodene otopine KHP-a u reakcijsku ¢eliju s dvostrukim staklom
unutar kojeg se nalazi voda iz vodene kupelji kako bi mjerenja bila pri konstantnoj temperaturi

od 25,0 °C. Reakcijska ¢elija sa standardom je mijeSana magnetskom mijesalicom brzinom 500
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okretaja po minuti. Cijela aparatura se nalazila u Faradayevom kavezu (slika 16) kako bi se
smanjio utjecaj vanjskih elektromagnetskih polja na rezultate mjerenja. Na reakcijsku celiju je
stavljen poklopac s otvorima kroz koje su u nju mikropipetom dodani mali dodatci vodene
otopine NaOH za vrijeme titracije. Osim toga cjev¢icom se kroz jedan otvor propuhivao dusik
kako bi se dobila inertna atmosfera iznad otopine i time smanjio utjecaj otapanja CO> u vodi.*
Mjerenja su provedena pomocu kombinirane elektrode povezane na pH metar koja je uronjena
u otopinu kroz jedan od otvora. Volumeni vodene otopine NaOH koji su dodani u ¢asu s
primarnim standardom iznosili su 300 puL na pocetku titracije te se iznos volumena postupno
smanjivao kako se titracija priblizavala to¢ki ekvivalencije. Blizu tocke ekvivalencije volumen
dodatka vodene otopine NaOH iznosi je 50 puL. Dobiveni podaci programom Microsoft Excel
prikazani su kao ovisnost elektromotivnosti 0 dodanom volumenu NaOH. Tocka ekvivalencije
odredena je pomocu programa OriginPro 2015 te je iz tocke ekvivalencije izraCunata

koncentracija NaOH.

Slika 16. Aparatura koristena za standardizaciju NaOH i potenciometrijsku titraciju PAA

Nakon §to je standardizirana otopina NaOH pripravljena je otopina PAA. Poli(akrilna kiselina)

prvo je osusena. SuSenje je provedeno na temperaturi 60 °C u trajanju oko 200 minuta. Za
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vrijeme suSenja uzorak se nalazio u malenom eksikatoru na ¢ijem su se dnu u porculanskoj
posudi nalazili kristali NaOH i unutrasnjost eksikatora je ispunjena argonom. Nakon susenja
masa PAA potrebna za pripremu 25 mL vodene otopine PAA u kojoj koncentracija svih
monomernih jedinica iznosi 0,1 mol dm= odvagana je u ,pras¢i¢u”. Nakon toga sadrzaj
»prascica” kvantitativno je prenesen u odmjernu tikvicu od 25 mL i ,,pras¢i¢ je ispran barem
tri puta s deioniziranom vodom. Tikvica je zatim napunjena do oznake deioniziranom vodom.
Aparatura za titraciju sli¢na je onoj prikazanoj na slici 16. Jedina razlika je $to se u reakcijskoj
¢eliji nalazila mala posudica u koju se biretom dodalo 8 ml pripremljene vodene otopine PAA.
Buduci da je taj volumen malen mjerenje se ne bi moglo provesti u reakcijskoj ¢eliji. Umjesto
toga CaSa se nadopunila vodom kako bi se temperatura u posudici mogla odrzavati stalnom.
Daljnji postupak i uvjeti su bili isti kao i kod standardizacije NaOH. Sustav se nalazio u
Faradayevom kavezu, propustan je inertni plin dusik tijekom titracije i magnetnom mijesalicom
mijesala se otopina u posudici. Budu¢i da je volumen uzorka manji, volumen dodataka je
takoder bio manji. Raspon volumena bio je od 100 uL na poc¢etku i kraju titracije te je postupno
smanjivan do 30 pL blizu tocke ekvivalencije. Nakon svakog dodatka otopina je promijesana
magnetnom mijesalicom nekoliko minuta. Poslije toga pricekalo se 15 do 20 minuta prije
sljedeceg dodatka kako bi se elektromotivnost na pH metru stabilizirala 1 mogla ocitati. Tocka
ekvivalencije odredena je takoder programom OriginPro 2015 iz prikaza ovisnosti
elektromotivnosti i volumena NaOH koji je napravljen u programu Microsoft Excel. Pomocu
to¢ke ekvivalencije dobivena je koncentracija funkcijskin monomernih jedinica. Titracija je
ponovljena tri puta te su rezultati stupnja funkcionalizacije iskazani prosjeénom vrijedno§¢u i

standardnom pogreSkom aritmeticke sredine.

3.2.1.2. Potenciometrijska titracija PAH

Za odredivanje stupnja funkcionalizacije poli(alilamin-hidroklorida) odabrana je titracija s
kloridnom ion-selektivnom elektrodom. Ovom metodom smanjeno je vrijeme titracije jer
vrijeme potrebno da se elektromotivnost na pH metru stabilizira je kod ove metode manje od 5
minuta. Druga prednost ove metode pred kiselinsko-baznom titracijom je sto je potrebna manja
koli¢ina uzorka. Da bi se mogla odrediti to¢ka ekvivalencije kiselinsko-baznom titracijom
potrebno je pripremiti otopinu PAH koncentracije monomera od 0,3 mol dm= dok za titraciju
s kloridnom ion-selektivnom elektrodom koriStena koncentracija 0,005 mol/L odnosno 60 puta

manja.
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Za titraciju kloridnom ion-selektivnom elektrodom uzorak je titriran sa standardiziranom
vodenom otopinom AgNOs. Dodatkom srebrova(I) nitrata u uzorak, slobodni kloridni ioni
istaloze se u obliku srebrova(I) klorida (AgCl) sto za posljedicu ima smanjenje koncentracije
kloridnih iona u otopini i samim time smanjuje se elektromotivnosti ¢lanka. Titracija otopine
sa srebrovim ionima zove se jo§ i argentometrija.3®

Prije same argentometrije pripremljena vodena otopina AgNO3 standardizirana je vodenom
otopinom NaCl. Uzorak NaCl suSen je sat vremena na temperaturi 100 °C. Zatim je
pripremljena vodena otopina NaCl koncentracije 0,005 mol dm=. Potrebna koli¢ina NaCl
odvagana je u ,,pras¢icu” te je kvantitativno prenesena u odmjernu tikvicu koja je zatim
nadopunjena deioniziranom vodom do oznake. Zbog osjetljivosti na svjetlost vodena otopina
AgNOs pohranjena je u staklenu bocu sa smedim staklom te je zatim obloZena aluminijskom
folijom. Koncentracija pripremljene vodene otopine AgNOs je bila priblizno 0,05 mol dm™.

Aparatura za standardizaciju AgNOg je sli¢na aparaturi na slici 15. Razlika izmedu aparatura
je u koriStenim elektrodama. Umjesto kombinirane elektrode koriStene su kloridna ion-
selektivna i referentna Ag/AgCIl elektroda. Isto tako tijekom titracije nije propuhivan inertni
plin u sustav. Ostali dijelovi aparature su Faradayev kavez, magnetna mijesalica koja je
podesena na brzinu od 500 okretaja u minuti i vodna kupelj podesena na 25 °C. Standardizacija
je provedena tako da je u reakcijsku ¢eliju uneseno 25 mL pripremljene vodene otopine NaCl
koja je titrirana s vodenom otopinom AgNOs. Raspon volumnih dodataka bio je od 300 do 50
pL. Dobiveni podatci obradeni su u programu Excel i pomocu programa OriginPro 2015 iz
prikaza ovisnosti elektromotivnosti o volumenu AgNO3 odredena je tocka ekvivalencije. Radi
smanjenja utjecaja svjetlosti na vodenu otopinu AgNOs standardizacija i potenciometrijska
titracija radene su u slabije osvijetljenom prostoru.

Prije same titracije PAH-a uzorak PAH-a je osusen u suSioniku na temperaturi 60 °C.
Susenje je trajalo 200 minuta i za vrijeme susenja uzorak je smjesten u malenom eksikatoru u
kojem su se na dnu u porculanskoj posudi nalazile granule NaOH i eksikator je ispunjen
inertnim plinom argonom. Nakon suSenja odvagana je potrebna masa PAH-a za pripremu
vodene otopine PAH-a koncentracije 0,005 mol dm te je , prag¢iéem* kvantitativno prenesen
sav sadrzaj u odmjernu tikvicu od 100 mL. Odmjerna tikvica je zatim nadopunjena
deioniziranom vodom do oznake. Iz pripremljene otopine PAH-a otpipetirano je 25 mL i
uneseno u staklenu posudu s dvostrukim staklom. Nakon toga pripremljena je aparatura koja je

koristena 1 za standardizaciju AgNOsz. Vodena otopina PAH-a titrirana je s volumnim
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dodatcima vodene otopine AgNOs. Raspon volumnih dodataka bio je od 300 do 50 puL. Pomoc¢u
programa Excel napravljen je graf ovisnosti elektromotivnosti i volumena AgNOz pomocéu
kojega je zatim odredena toc¢ka ekvivalencije programom OriginPro 2015. Titracija je
ponovljena jos dva puta kako bi se dobila srednja vrijednost koncentracije funkcijskih
monomera. Pomoc¢u dobivene koncentracije funkcijskihn monomera i koncentracije svih

monomera dobiven je stupanj funkcionalizacije polielektrolita.

3.2.2. Priprema polielektrolitnih viseslojeva

Kako bi se mogli pripremiti polielektrolitni viseslojevi potrebno je prvo pripremiti i o€istiti
supstrat te pripremiti vodene otopine polielektrolita. Supstrat koriSten za pripremu PEM-ova u
ovome radu bio je monokristalni silicij s nativnim povrSinskim slojem silicijeva dioksida.
Supstrat je izrezan iz diska silicija pomoc¢u dijamantne igle. Za potrebe ovoga rada pripremljeni
su supstrati 1 cm Sirine i 1 cm duZine.

Nakon §to je supstrat izrezan potrebno ga je odistiti. Najbolji nadin za uklanjanje svih
nedistoc¢a i dobivanje iste glatke povrsine silicijeva oksida je koristenje ,,piranha“ otopine.®
»Piranha“ otopina je smjesa koncentrirane otopine H2SO4 i 30 %-tne vodene otopine H202 u
omjeru 3:1 koja najcesce sluzi za CiS¢enje organskih necisto¢a. Pri rukovanju s ,piranha“
otopinom potrebno je biti iznimno oprezan jer je ona jako oksidirajuée sredstvo. Cis¢enje
supstrata odvijalo se u digestoru zbog oslobadanja u malom vremenu velike koli¢ine zapaljivog
plina.*® Supstrati u kaloti stavljeni su na magnetnu mijesalicu s grijalicom te je paZljivo
pripremljena i unesena ,,piranha“ otopina. Zatim je brzina magnetske mijesalice namjestena
kako bi magnet mijesao cijelu otopinu te je posuda zagrijana na oko 90 °C. Cis¢enije je trajalo
otprilike 2 sata sve dok nisu prestali nastajati mjehurici plina u otopini. Nakon toga supstrati su
isprani deioniziranom vodom i osuseni su pomocu inertnog plina dusika.

Za pripremu polielektrolitnih viSeslojeva pripremljene su otopine c¢ije koncentracije
monomernih jedinica s odgovarajuéom funkcijskom skupinom iznose 0,01 mol dm=. Svi
polielektroliti prvo su osuseni u suSioniku na temperaturu od 60 °C u trajanju oko 200 minuta.
Za vrijeme susenja uzorci Su se nalazili u malenom eksikatoru u kojem su se na dnu nalazili
kristali NaOH u porculanskoj posudi, a eksikator je ispunjen argonom. Nakon suSenja uzorci
su odvagani u ,,pras¢i¢u‘ i kvantitativno preneseni u odmjerne tikvice od 25 mL. Masa potrebna
za pripravu otopine koncentracije funkcijskin monomera od 0,01 mol dm= je dobivena

dijeljenjem mase potrebne za dobivanje otopine koncentracije svih monomera od 0,01 mol dm~
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% i stupnja funkcionalizacije polielektrolita. Nakon $to su polielektroliti preneseni, odmjerne
tikvice nadopunjene su deioniziranom vodom do oznake. Dio otopina je pripremljen s
dodatkom NaCl koncentracije 0,1 mol dm=. NaCl za te otopine osuSen je u susioniku na
temperaturi 100 °C sat vremena. Nakon toga odvagano je 146,1 mg u ,prascicu” te
kvantitativno preneseno u omjeren tikvice prije nego $to su dopunjene do vrha deinoniziranom
vodom. Otopine su na kraju prenesene u staklene ¢ase od 25 mL u kojima su se nalazili magneti.

Za potrebe rada pripremljenim otopinama je podeSen to¢no odredeni pH. pH otopina
namjeSten je na 5, 8 ili 10. Prije namjestanja pH otopina izbazdarena je kombinirana elektroda
kako bi se mogao podesiti pH otopine. Kiselost otopina je smanjivana malim dodatcima otopine
NaOH (c = 1,0 mol dm~3) pomo¢u automatske pipete. Tijekom tog postupka otopina je mijesana
magnetskom mijesalicom brzinom od 500 o mint.

PEM-ovi su pripremljeni sloj po sloj metodom.® Aparatura za pripremanje polielektrolitnih
viseslojeva prikazana je na slici 17. Magnetska mijesalica je sluzila za mijesanje otopine
polielektrolita za vrijeme dok je supstrat bio uronjen u otopinu i namjestena je na brzinu od 500
0 mint. Jedna &etvrtina supstrata zahvaéena je pincetom koja je zatim u¢vrséena pomocu
drvene hvataljke iznad otopine. Uranjanjem supstrata u vodenu otopinu polielektrolita dolazi
do adsorpcije polielektrolita. Supstrat je bio uronjen u otopinu polielektrolita 5 minuta. Nakon
toga supstrat je ispiran uranjanjem u tri case s 25 mL deionizirane vode na 1 minutu i zatim je
osuSen u struji plina argona. Plocica silicija s povrSinskim slojem silicijeva dioksida je u svim
pripremljenim otopinama negativno nabijena.** Zbog toga neovisno o pH otopine prvo je na
supstrat adsorbiran PAH, a zatim PAA. Postupak je ponavljan dok nije dobiven film od 10
slojeva polielektrolita. Polielektrolitni viseslojevi su pripremljeni pri sobnoj temperaturi od (25
+ 1) °C i relativnoj vlaznosti izmedu 30 i 55 %.

Radi jednostavnosti u nastavku teksta polielektrolitni viSeslojevi bit ¢e zapisani u obliku
(PAHx/PAAy)n kada imaju parni broj slojeva, a (PAHx/PAAy)r-PAHx kada imaju neparan broj
slojeva. U takvoj notaciji n oznac¢ava broj PAH/PAA dvosloja u LbL filmu, a x 1 y su oznake
koje mogu biti 1 ili h ovisno o tome da li je visesloj prireden od polielektrolita nize ili vise

molarne mase.
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Slika 17. Aparatura za pripremanje polielektrolitnih viseslojeva

3.2.3. Elipsometrijska mjerenja

Elipsometrijska mjerenja provedena su na elipsometru L116B-USB koji za izvor zracenja
koristi He-Ne laser monokromatskog zracenja pri 632,8 nm (slika 18). Upadni kut zracenja
iznosio je 70°, a kut polarizatora 45°. Podatci dobiveni mjerenjem o debljini filma i indeksu
loma obradeni su programom GEMP (Gaertner Elipsometry Measurment Program, serija:
8.071) uz koristenje odgovarajuc¢eg modela. Model koji je koristen sadrzi tri faze: supstrat, film
I atmosferu.

Prije samog odredivanja debljine polielektrolitnog viSesloja odredena je realna i imaginarna
komponenta indeksa loma supstrata. lako se supstrat sastoji od silicija i povrsinskog sloja SiO>
odredivan je samo jedan indeks loma za cijeli Si/SiO> sustav. Prije samog mjerenja supstrat je
ispran deioniziranom vodom te osuSen pomocu argona. Mjerenje je provedeno na 10 razlicitih
mjesta na supstratu te je dobivena prosje¢na vrijednost realne i imaginarne komponente.

Za odredivanje debljine polielektrolitnog visesloja osim indeksa loma supstrata potrebno je

imati indeks loma polielektrolitnog visesloja i zraka. Za indeks loma filma pretpostavljen je
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model u kojem film ima fiksni indeks loma koji iznosi 1,55 i koji ne ovisi o broju slojeva.?*
Nadalje, realna komponenta indeksa loma zraka u modelu bila je 1,00.** Odredivanje debljine
filma radeno je pri adsorpciji svakog sloja polielektrolita na supstrat. Dobivena debljina za svaki
sloj je uprosje€ena vrijednost 10 razli¢itih mjerenja na razli¢itim podrucjima filma.
Elipsometrijska mjerenja provedena su pri temperaturi od (25 + 1) °C i vlaznosti zraka od 30
do 55 %.

Slika 18. Elipsometar koristen u mjerenjima

3.2.4. Mjerenja mikroskopom atomskih sila

Mikroskop atomskih sila koriSten je za odredivanje morfologije, hrapavosti i debljine
pripravljenih PAH/PAA viseslojeva s deset slojeva. Mjerenja su provedena na AFM-u
MultiMode 8 tvrtke Bruker (slika 19). Prije mjerenja pincetom je napravljeno nekoliko zareza
okomito i vodoravno na povrSini filma. Pinceta je pazljivo povuéena po povrsini kako ne bi
doslo do oste¢enja supstrata. Pomocu zareza odredena je debljina filma snimanjem na granici
napravljenog zareza. Prije AFM snimanja uzorak je prilijepljen za metalni nosa¢ pomocu kojeg
se uzorak pri¢vrstio za AFM skener. Za snimanje uzoraka AFM-om koriStena je tapkajuca

metoda u zraku pri temperaturi (25 = 1) °C i vlaznosti zraka od 30 do 55 %. Proba kori$tena za
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mjerenja bila je NCHV-A (Bruker) s nominalnom konstantom opruge 40 N/m i nominalnom

rezonantnom frekvencijom 320 kHz.

Slika 19. Mikroskop atomskih sila kori$ten u mjerenjima

PovrSina uzorka snimana je na 5 razli¢itih mjesta i u podruc¢ju zareza. Veli¢ina skeniranog
podrucja bila je 5 um x 5 um pri brzini skeniranja 0,5 Hz i rezoluciji od 512 linija s 512
snimljenih to¢aka u liniji. Snimanje jednog podruéja trajalo je oko 20 minuta. Svi navedeni
parametri podeseni su pomocu programa NanoScope Scan 9.7.

Dobivene slike povrs§ine PEM-a obradene su zatim pomoc¢u programa NanoScope Analyses
2.0. Najcesce koristen alat za obradu bio je Flatten. Pomoc¢u Flatten alata drugog reda moguce
je ukloniti zakrivljenosti slike koje nastaje zbog na¢ina snimanja i polozaja povrsine uzorka u
odnosu na §iljak probe. Dobivena slika daje puno realnije informacije o hrapavosti i izgledu
povrsine uzorka. Dodatno, u slucaju pojave Suma na AFM snimci linije sa Sumom su uklonjene

prije procesa Flattena.
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Nakon $to je AFM snimka uredena, koristenjem naredbe Roughness dobiveni su parametri
hrapavosti, a pomoc¢u naredbe Bearing analysis odredena je prekrivenost povrsine supstrata s
PEM-om. U radu su parametri hrapavosti i povrSinske prekrivenosti iskazane kao prosjecne
vrijednosti s pripadaju¢im standardnim pogreskama za pet mjerenja na razli¢itim podrucjima
uzorka. Pomo¢u AFM snimke snimljene u podrucju zareza nakon obrade odredena je debljina
PEM-a. Debljina filma moZe se odrediti na razli¢ite nacine, N0 u ovome radu koristen je
program Gwyddion 2.61. Prednost ovog programa je u tome $to mjeri debljinu cijelog filma
koji se nalazi na AFM snimci te ujedno daje standardnu devijaciju $to kod nekih drugih
programa nije bilo mogucée. Nakon §to je AFM snimka u¢itana u programu debljina je odredena
naredbom Terraces. Preko naredbe Terraces podesavanjem parametara odvojeno je podruéje u

kojem se nalazi film od supstrata te su takoder izuzete necistocée tijekom raunanja.
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§

§4. REZULTATI

4.1. Stupnjevi funkcionalizacije polielektrolita

U svrhu odredivanja stupnja funkcionalizacije PAA-e i PAH-a standardizirane su vodene
otopine NaOH i AgNOz. Nakon toga napravljene su potenciometrijske titracije vodene otopine
PAA-a s vodenom otopinom NaOH i titracije vodene otopine PAH-a s vodenom otopinom
AgNOs. Sve standardizacije i titracije odradene su 3 puta kako bi se odredila srednja vrijednost

I standardna pogreska.

4.1.1. Stupanj funkcionalizacije PAA

Koncentracija vodene otopine NaOH dobivena standardizacijom pomocu vodene otopine KHP
iznosi 1,009 mol dm3, Standardna devijacija na temelju tri odradene titracije je 0,005 mol dm 2.
Sljedece slike 20 do 25 prikazuju po jedan primjer od razlicitih odradenih titracija. Crvena linija

predstavlja volumen pri kojem je dosegnuta tocka ekvivalencije.
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Slika 20. Primjer ovisnosti elektromotivnosti kombinirane elektrode tijekom titracije vodene
otopine KHP (V =25 mL) s vodenom otopinom NaOH (¢ = 1,009 mol dm~3) pri 25 °C.

Crvena linija oznacava toc¢ku ekvivalencije
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Slika 21. Primjer ovisnosti elektromotivnosti kombinirane elektrode tijekom titracije vodene
otopine PAA, (V = 8 mL) s vodenom otopinom NaOH (c = 1,009 mol dm~) pri 25 °C. Crvena

linija oznacava tocku ekvivalencije
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Slika 22. Primjer ovisnosti elektromotivnosti kombinirane elektrode tijekom titracije vodene
otopine PAA (V = 8 mL) s vodenom otopinom NaOH (c = 1,009 mol dm™3) pri 25 °C.

Crvena linija oznacava toCku ekvivalencije
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Titracijom vodenih otopina PAA s vodenom otopinom NaOH odredeni su stupnjevi
funkcionalizacije za PAA nize molarne mase (f(PAAi) = 0,837 £+ 0,024) i PAA vise molarne
mase (f(PAAn) = 0,786 + 0,004).

4.1.2. Stupanj funkcionalizacije PAH

Za odredivanje stupnja funkcionalizacije dvaju uzoraka PAH-a prvo je odredena to¢na
koncentracija AgNOs standardizacijom s vodenom otopinom NaCl-a. Dobivena koncentracija
AgNOs je iznosila 0,0506 £ 0,0002 mol dm™.
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Slika 23. Primjer ovisnosti elektromotivnosti ¢lanka sacinjenog od kloridne ion-selektivne
elektrode i Ag/AgCI referentne elektrode tijekom titracije vodene otopine NaCl (V =25 mL) s
vodenom otopinom AgNOs (¢ = 0,0506 mol dm™2) pri 25 °C. Crvena linija oznacava tocku

ekvivalencije

Titracijom vodenih otopina PAH-a s vodenom otopinom AgNOsz dobiveni su stupnjevi
funkcionalizacije za PAH nize molarne mase (f(PAH)) = 0,863 = 0,001) i PAH vise molarne
mase (f(PAHn) = 0,945 £ 0,002).
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Slika 24. Primjer ovisnosti elektromotivnosti ¢lanka sa¢injenog od kloridne ion-selektivne

elektrode i Ag/AgCI referentne elektrode tijekom titracije vodene otopine PAH, (V =25 mL) s

vodenom otopinom AgNOs (c = 0,0506 mol dm™3) pri 25 °C. Crvena linija oznacava tocku

ekvivalencije

Slika 25. Primjer ovisnosti elektromotivnosti ¢lanka sacinjenog od kloridne ion-selektivne

elektrode i Ag/AgCl referentne elektrode tijekom titracije vodene otopine PAHh (V =25 mL)

s vodenom otopinom AgNOs (¢ = 0,0506 mol dm3) pri 25 °C. Crvena linija ozna¢ava toku

ekvivalencije
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4.2. Debljina PAH/PAA viSesloja
4.2.1. Debljina PAH/PAA visesloja odredena elipsometrom

Debljine PAH/PAA viseslojeva odredene su elipsometrom nakon svakog adsorbiranog sloja
polielektrolita. Slika 26 prikazuje rast debljine PAH/PAA viSeslojeva priredenih pri razli¢itim
uvjetima s brojem adsorbiranih slojeva polielektrolita. 1z slike se jasno vidi kako pri pH =5
(slika 26a) debljina viseslojeva raste eksponencijalno, dok je kod pH = 8 (slika 26b) rast
linearan. Pri uvjetima pH = 8 i visokoj ionskoj jakosti (slika 26c) te pri pH = 10 (slika 26d)
filmovi pripremljeni s polielektrolitima vise molarne mase imaju eksponencijalan rast, a filmovi

pripremljeni s polielektrolitima nize molarne mase imaju linearan rast.
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Slika 26. Utjecaj molarne mase polielektrolita na rast debljine PAH/PAA filma s brojem
adsorbiranih slojeva na povrsini Si/SiO2 supstrata pri a) pH =5, b) pH=28,c) pH =81
c(NaCl) =0,1 mol dm2id) pH =10

Osim vrste rasta PEM-ova na slici 26d vidi se kako neki PEM-ovi pripravljeni pri pH = 10
tijekom adsorpcije PAH-a zapravo gube na ukupnoj debljini viSesloja. Ovakav cik-cak rast
PAH/PAA visesloja opazili su takoder Elzbieciak i suradnici kada je film pripravljen pri pH =
11.%° Iz podataka dobivenih elipsometrijski najdeblji filmovi pripremljeni su od polielektrolita

vise molarne mase pri pH = 8 s dodatkom NaCl i pri pH = 10. Debljina navedenih filmova

Matej Masjar Diplomski rad



4. Rezultati 35
§

iznosila je oko 15 nm. Filmovi najmanje debljine dobiveni su pri pH = 8 sa svim kombinacijama
molarne mase polielektrolita. Debljina filmova ovisno o molarnoj masi polielektrolita se
povecava pri svim eksperimentalnim uvjetima osim pri pH = 8. Kod pH = 8 nema znacajne
promjene u debljini filmova povec¢anjima molarne mase polielektrolita i svi dobiveni filmovi
su ultra-tanki, odnosno konacne debljine iznose manje od 4 nm. Pri ostalim uvjetima filmovi
najmanje debljine dobiveni su PAH//PAA| kombinacijom polielektrolita dok su filmovi najvece
debljine dobiveni s PAHW/PAAR kombinacijom polielektrolita.

Kako bi se dobila jasnija slika o promjeni debljine PEM-ova napravljena je ovisnost
promjene debljine filma nakon svakog adsorbiranog sloja u ovisnosti o broju slojeva (slika 27).
Pri pH =5 (slika 27a) povec¢anjem broja slojeva povecava se debljina pojedinog adsorbiranog
sloja §to takoder upuc¢uje na eksponencijalni rast filmova pri tim uvjetima. Kada se debljina
pojedinog sloja ne povecava povecanjem broja slojeva veé je konstantna tada film raste
linearno. Primjer toga je slika 27b pri pH = 8 gdje su svi prirasti debljine podjednaki. Kod
ostalih eksperimentalnih uvjeta promjena u debljini pojedinih slojeva je raznovrsna te nije
moguce izvuci neki poseban zakljucak.
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Slika 27. Utjecaj molarne mase na debljinu pojedinog sloja u PAH/PAA filmu u odnosu na
broj adsorbiranih slojeva na povrsini Si/SiO2 supstrata pria) pH=5,b) pH=8,¢c) pH =81
c(NaCl) = 0,1 mol dm=,i d) pH =10
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Cik-cak rast filmova pri pH = 10 jo$ bolje se moze uoditi na slici 27d. Iz slike se vidi da kod
adsorpcije PAH-a, neovisno o njegovoj molarnoj masi, na PAA male molarne mase dolazi do

smanjenja debljine filma $to je na grafu oznaceno kao negativna debljina sloja.

4.2.2. Debljina PAH/PAA visesloja odredena AFM-om

Debljina PAH/PAA filma je takoder odredena AFM-om snimanjem na podru¢ju oko zareza
napravljenog pincetom na povrsini supstrata. Slika 28a prikazuje reprezentativnu snimku zareza
na filmu snimljenu na velikoj skali optickim mikroskopom. AFM-om je zatim snimljen dio
zareza na znatno manjoj skali (slike 28b i 28c). Naredbom Section u programu NanoScope
Analyses 2.0 dobiven je visinski profil (slika 28d) duz zareza prikazanog na slici 28c. Iz
visinskog profila se vidi da povrsina filma nije ravna kao povrSina supstrata ve¢ da postoje

oscilacije u debljini filma.

a)

Slika 28. Reprezentativna snimka zareza napravljenog na (PAH/PAAn)s visesloju koji je
pripravljen pri pH = 10 snimljena a) opti¢kim mikroskopom (400 x 500 um?) i AFM-om
prikazana b) 3-D prikazom i c¢) 2-D prikazom te d) visinski profil podru¢ja oznacenog

zelenom linijom pod c)
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Slika 29. Utjecaj molarne mase polielektrolita na debljinu (PAH/PAA)s visesloja pri
razli¢itim eksperimentalnim uvjetima
Obradom AFM snimki zareza poput one prikazane na slici 28c u raunalnom programu
Gwyddion 2.61 odredene su debljine PAH/PAA visesloja. Slika 29 prikazuje dobivene debljine
PAH/PAA visesloja koji se sastoji od 10 slojeva i koji je pripravljen s polielektrolitima nize i
vise molarne mase pri razli¢itim eksperimentalnim uvjetima. Svi pripravljeni filmovi pokazuju
odredenu pravilnost odnosno porast debljine korisStenjem polielektrolita vise molarne mase.
Tako su (PAHn/PAA)s filmovi pripravljeni pri svim uvjetima najdeblji, a (PAHI/PAA))s
najtanji dok je debljina (PAHI/PAAn)s viseslojeva pri pH =5 i pH = 10 veca, a pri pH = 8 bez
i sa NaCl jednaka debljini (PAHWPAA)s viseslojeva. Pri eksperimentalnim uvjetima pH =5,
pH = 10 i pH = 8 s visokom ionskom jakosti porast debljine filma s molarnom masom
polielektrolita je izrazeniji dok je pri pH = 8 znatno manje izraZen. Isto tako pri pH = 8 debljina
svih filmova je manja u odnosu na filmove istih kombinacija molarne mase pri drugim
eksperimnetalnim uvjetima. Jedine debljine filma pri ostalim uvjetima gdje su one jednake kao
pri pH = 8 je pri pH = 10 kada je koristen PAA nize molarne mase. Velika standardna devijacija
debljine kod nekih filmova posljedica je relativno velikih povrsinski hrapavosti kao §to ¢e biti

prikazano u sljede¢em odlomku.

4.3. Morfologija i hrapavost povrsine PAH/PAA viSesloja
4.3.1. Morfologija povrsine PAH/PAA visesloja

Svaki pripremljeni (PAH/PAA)s visesloj snimljen je AFM-om na pet razli¢itih podrucja na

povrsini uzorka. Slika 30 prikazuje po jednu reprezentativnu AFM snimku svake kombinacije
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molarnih masa polielektrolita pri razli¢itim eksperimentalnim uvjetima. Z skala je na svim AFM
snimkama jednaka kako bi bilo lakSe usporediti medusobno morfologije i hrapavost povrsine.
Iz dobivenih AFM snimki moguce je grupirati filmove na temelju razlicitih izgleda povrsine.
Na slici 30 pod a, b, i, j, n, ki | povr$ina ima zrnatu strukturu dok pod ¢, d, o i p povrSine filma
izgledaju porozno. Kako bi se utvrdilo dali je neka povrSina uistinu porozna potrebno je
pogledati visinske profile filmova (poglavlje 4.4.). Ostale AFM snimke (slika 30e, f, g, h i m)
prikazuju ravne povrsine filma s rasprSenim agregatima. Pri pH = 10 jedino se jasno vidi

povecanje hrapavosti povrsine kako se koriste polielektroliti vise molarne mase.

PAH,/PAA, | PAH,/PAA, | PAH/PAA, | PAH,/PAA,

8 + NaCl

pH =

pH = 10

Slika 30. Morfologija povrsine (PAH/PAA)s viseslojeva pripravljenih pri razlic¢itim
eksperimentalnim uvjetima s razli¢itim kombinacijama molarne mase polielektrolita. X i Y

skala na AFM snimkama iznosi 5 pm, a Z skala iznosi 25 nm
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4.3.2. Povrsinska hrapavost PAH/PAA visesloja

Detaljnom analizom AFM snimaka su odredene povrsinske hrapavosti PAH/PAA viSeslojeva i
one su prikazane grafom na slici 31. Povrsina (PAH/PAA)s filmova pripravljenih pri pH = 8 je
najglada (Rq parametar je manji od 1 nm) i utjecaj molarne mase polielektrolita u tom slucaju
je najmanji. Jedino kod PEM-ova pripremljenih pri pH = 10 povrsinska hrapavost pravilno raste
s porastom molarne mase polielektrolita. Molarna masa polielektrolita ima slabi utjecaj na
hrapavost filmova pripravljenih pri pH = 5. Pri tom pH filmovi (PAHI/PAA))s i (PAHI/PAAR)s
imaju hrapavost oko 3 nm, a filmovi (PAHWPAA)s i (PAHW/PAAR)s oko 2 nm. Viseslojevi
pripravljeni pri pH = 8 uz NaCl i kombinaciju PAH te PAA nize i vise molarne mase imaju
znacajno vecu povrSinsku hrapavost u odnosu na PEM-ove pripravljene s polielektrolitima male

odnosno velike molarne mase.
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Slika 31. Utjecaj molarne mase polielektrolita na RMS parametar povrsinske hrapavosti

(PAH/PAA)s visesloja pripravljenog pri razli¢itim eksperimentalnim uvjetima

4.4. Prekrivenost povrsine supstrata PAH/PAA viSeslojem

Visinski profili zareza nacinjenih na povrsini uzoraka osim $to daju informaciju o debljini
filmova, korisni su i za utvrdivanje poroznosti filmova. Slika 32 prikazuje primjer povrSine
jednog poroznog filma na podruc¢ju zareza i njegov visinski profil. 1z visinskog profila vidi se
kako na nekoliko mjesta debljina filma padne na nulu, tj. jednaka je ravnini supstrata. Odnosno

u tom dijelu na supstratu nema filma §to znaci da je taj film porozan. Na sljedecoj slici je
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prikazana povrsina filma s istom kombinacijom molarnih masa polielektrolita ali pripravljenog
pri drugom pH. Na visinskom profilu tog uzorka (slika 33b) debljina filma nikad nije u ravnini

supstrata odnosno film je kompaktan i1 prekriva cijelu povrsinu supstrata.
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Slika 32. a) AFM snimka poroznog (PAHI/PAAn)s visesloja pripravljenog pri pH =5 b)

visinski profil podru¢ja oznacenog zelenom linijom na slici pod a)

b)

10 nm

d/nm

Slika 33. a) AFM snimka kompaktnog (PAHI/PAAn)s visesloja pripravljenog pri pH =8 i b)

visinski profil podrué¢ja oznacenog zelenom linijom na slici pod a)

Povrsinska prekrivenost supstrata za kompaktne filmove iznosi 100 % dok je kod poroznih
filmova ona odredena u programu NanoScope Analyses 2.0 i sve zajedno prikazano je na slici

34. Jedini porozni filmovi dobiveni su pri pH = 5 dok su pri drugim eksperimentalnim uvjetima
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filmovi kompaktni. Pri pH = 5 povrSinska prekrivenost supstrata viSeslojem povecava se

poveéanjem molarne mase polielektrolita koristenih za pripravu PEM-a.
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Slika 34. Utjecaj molarne mase polielektrolita na prekrivenost povrsine silicijeva supstrata

(PAH/PAA)s viseslojem pripravljenim pri razli¢itim eksperimentalnim uvjetima
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§ 5. RASPRAVA

5.1. Usporedba debljina filmova odredenih elipsometrom i AFM-om

Debljine (PAH/PAA)s viseslojeva odredene su pomocu elipsometera (slika 26) i AFM-a (slika
29). Usporedbom debljina filmova dobivenih pomocu oba instrumenta (tablica 2) vidi se malo
odstupanja izmedu nekih dobivenih rezultata, ali zapravo svi rezultati se nalaze unutar pogreske
mjerenja Sto znaci da se rezultati dobro slazu. Buduéi da je slaganje izmedu dobivenih rezultata
dobro to zna¢i da je koristeni model trosloja za odredivanje debljine elipsometrom

zadovoljavajuc¢i za PAH/PAA sustav.

Tablica 2. Debljine (PAH/PAA)s viseslojeva s razli¢itim kombinacijama molarne mase
polielektrolita pri razli¢itim eksperimentalnim uvjetima dobivene elipsometrom i AFM-om.

Debljine filmova iskazane su u nanometrima i u obliku prosje¢ne vrijednosti + standardna

devijacija
— -3
pH=5 pH=8 =8+ 0,1 mol dm pH =10
elipso AFM elipso | AFM elipso AFM elipso AFM
PAHI/PAA| | 9,2+1,8 | 7,0£2,7 |2,3£0,3 | 2,4+0.4 | 4,9+0,1 56£1,2 | 2,740,7 | 2,940,5
PAHWPAA | 10,5+5,5 | 8,4+2,7 | 2,5+0,1 | 2,7+0,8 | 8,4+0,1 9,842.6 | 53+2.3 | 4,0£1,2
PAHI/PAA: | 12,8+2,0 | 11,8+2,7 | 3,0+0,2 | 2,9+0,5 | 9,9+0,2 10,0£1,1 | 12,2+2,1 | 11,64+2,5
PAHWPAAL | 12,9£0,9 | 14,3+1,8 | 3,2+0,1 | 3,2+0,8 | 15,0+1,0 | 15,0£1,5 | 14,4+2.8 | 15,8+2,0

5.2. Modeli strukture PAH/PAA viSesloja

Kako bi se objasnio utjecaj molarne mase polielektrolita na svojstva PAH/PAA viSesloja treba
uzeti u obzir sve relevantne parametre, a to su molarne mase, stupnjevi funkcionalizacije i
stupnjevi ionizacije polielektrolita (tablica 3).

Iz tablice 3 vidljivo je da najveci udio nefunkcijskih monomernih jedinica ima PAA velike
molarne mass, a najmanji udio PAH velike molarne mase. PAH i PAA malih molarnih masa
imaju sli¢ne stupnjeve funkcionalizacije pa se kod njihovog kompleksiranja na povrsini ocekuje

najbolje sparivanje nabijenih ionskih skupina. Medutim, valja napomenuti da su nefunkcijske
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skupine nasumi¢no rasporedene po polimernom lancu Sto sigurno ima za posljedicu vecu
neuredenost strukture PEM-a. Osim stupnja funkcionalizacije, najve¢i utjecaj na strukturu i
svojstva PAH/PAA visesloja ima stupanj ionizacije.'® Stupanj ionizacije utjee na konformaciju
koju ¢e polielektrolit poprimiti u otopini, ali i na povrSini. Manji stupanj ionizacije znaci manja
koli¢ina nabijenih grupa na polimernom lancu. Zbog smanjenja naboja smanjuju se
elektrostatska odbijanja izmedu monomernih jedinica i polimerni lanac poprima globularnu
formu. S druge strane veci stupanj ionizacije znac¢i veéi naboj na polimernom lancu §to za
posljedicu ima povecanje elektrostatskih odbijanja izmedu monomera i polielektrolit poprima
izduzenu formu. Ovisno o konformaciji polielektrolita koja ovisi o eksperimentalnim uvjetima

izraden je prijedlog strukture viSeslojeva (slika 35).

Tablica 3. Molarne mase (Mw), stupnjevi funkcionalizacije (f) i stupnjevi ionizacije («) pri pH
=5, 8 1 10 za polielektrolite koriStene u ovom radu. Molarne mase polielektrolita su preuzete
od dobavljaca kemikalija (Sigma Aldrich), stupnjevi funkcionalizacije su odredeni
potenciometrijskim titracijama u ovom radu, a stupnjevi ionizacije su preuzeti iz podataka koje
su objavili Choi i Rubner.!” Kod stupnjeva ionizacije u zagradama su naznacene konformacije

polielektrolita

PAH, PAHh PAA PAAn
100 000-180
My / g mol™ 29 500 1800 1 033000
000

fl% 86,3 94,5 83,7 78,6
a(pH=5)/% 95 (izduzena) 10 (globularna)
a(pH=8)/% 70 (izduzena) 80 (izduzena)
a(pH=10)/% 25 (globularna) 95 (izduZena)

Na temelju tablice 3 pri pH =5 PAH molekule imat ¢e ve¢i stupanj ionizacije i bit ¢e u izduZenoj
konformaciji. Tijekom adsorpcije PAH molekula na povrsinu buduéi da su molekule izrazito
nabijene do¢i ¢e do medusobnog odbijanja izmedu molekula zbog Cega ¢e na povrsini nastati
mali otoci.*® Nastankom tih otoka adsorpcija sljedecih polielektrolita bit ¢e sve ve¢a dok ne
dode do srastanja filma. Zbog toga pri pH = 5 filmovi rastu eksponencijalno i buduci da do

adsorpcije 10 sloja nije doSlo do srastanja filmovi su porozni. Povecanjem molarne mase
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polielektrolita osim $to se debljina filma povecava sve se vise i otoci povezuju zbog Cega raste
1 povrSinska prekrivenost. Povezivanje otoka se moze vidjeti i na AFM snimkama na slici 30
gdje pri pH = 5 od a do d otoci postupno postaju veéi i povezaniji. Molarna masa polielektrolita
pri pH = 5 takoder utjece i na debljinu filmova tako da ¢e filmovi s PAA vise molarne mase biti
deblji buduéi da je PAA pri pH = 5 u globularnoj formi (slika 35a, b, c i d).
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Slika 35. Prijedlog strukture viSeslojeva pri razli¢itim uvjetima (PAH — plava boja, PAA —

crvena boja).

Povecanjem na pH = 8 stupanj ionizacije PAH-a ¢e se malo smanjiti no i dalje ¢e zadrzati
svoju izduzenu konformaciju. Medutim, odbijanje PAH molekula nije toliko izraZeno te se
molekule lijepo slazu na povrSinu supstrata. Isto tako pri pH = 8 molekule PAA imat ¢e visoki

stupanj ionizacije i bit ¢e u izduZenoj konformaciji. Budu¢i da su oba polielektrolita visoko
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ionizirana kod adsorpcije polielektrolita nastat ¢e velik udio intrinzi¢nih ionskih parova zbog
ega ¢e se polielektroliti slagati u ljestvicaste sturkture.*® Zbog toga polielektroliti ée se lijepo
slagati na povrSinu i tvorit ¢e tanke kompaktne filmove glatke povrSine (slika 35e, f, g i h).
Zbog takvog nacina slaganja i navedene konformacije molarna masa polielektrolita nema velik
utjecaj na debljinu i svojstva filma.

Dodatkom soli u otopinu polielektrolita pri pH = 8 do¢i ¢e do vezanja protuiona na nabijene
skupine polielektrolita ¢ime se zasjenjuje naboj zbog Cega svi polielektroliti poprimaju
globularnu formu. Zbog toga su svi filmovi pripremljeni pri ovim uvjetima deblji i hrapaviji od
filmova istih kombinacija polielektrolita pri pH = 8, ali bez soli. Film pripremljen od
polielektrolita nize molarne mase imat ¢e strukturu kao na slici 351 gdje oba polielektrolita tvore
male globule koje se dobro slazu jedna na drugu zbog Cega Ce taj film biti najtanji i imat ¢e
najmanju hrapavost. Najdeblji film tvorit ¢e polielektroliti viS§ih molarnih masa jer ¢e se u tome
slucaju slagati samo velike globule (slika 351). Buduéi da su oba polielektrolita velike globule
i oni ¢e se dobro slagati i stoga biti manje hrapavosti. Kombinacijom polielektrolita male i
velike molarne mase (slika 35j i k) dobiveni su filmovi srednjih debljina, a njihova hrapavost
je velika budu¢i da slaganje nije idealno.

Posljednja kombinacija konformacija polielektrolita u ovome radu je istrazivana pri pH =
10 gdje je PAH u globularnoj, a PAA u izduzenoj konformaciji. Pri ovim uvjetima dobiven je
film s najve¢om debljinom (15,8 nm) i najve¢om hrapavosti (5,1 nm, slika 35p). Elipsometrom
je primije¢eno da kod filmova pripremljenih s PAA nize molarne mase je doslo do otkidanja
prethodnog sloja PAA za vrijeme uranjanja u PAH.% Do otkidanja je doslo vjerojatno zbog
veoma male molarne mase PAA dok otkidanje PAH-a nize molarne mase (PAH;) nije opazeno
jer je njegova molarna masa visa od molarne mase PAA,. Pojava otkidanja polimera s povrsine
mogla bi se u buducnosti provjeriti pomoc¢u kvarc-kristalne mikrovage (engl. quartz crystal
microbalance, QCM) kojom je moguée veoma precizno detektirati promjene mase

polielektrolitnog visesloja.
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§ 6. ZAKLJUCAK

U ovome radu dizajnirani su eksperimenti tako da se ispita utjecaj molarne mase polielektrolita
na svojstva polielektrolitnih viSeslojeva pri razli¢itim kombinacijama konformacija
polielektrolita. Kako bi se dobile Zeljene konformacija, filmovi su pripremljeni pri razli¢itim
pH-vrijednostima otopina i razli¢itim ionskim jakostima.

Pri pH = 8 su dobiveni filmovi najmanje debljine i najmanje hrapavosti zbog izduzene
konformacije i ljestvi¢astog slaganja polielektrolita.*® Zbog toga pri tim uvjetima nije opazen
utjecaj molarne mase polielektrolita na debljinu, morfologiju i hrapavost PAH/PAA visesloja.
Pri ostalim istraZzenim uvjetima utvrdeno je da debljina filmova raste u sljedeCem trendu:
PAH/PAA| < PAHWPAA| < PAHI/PAAL < PAHWPAA. Za razliku od debljine, hrapavost
povrsine nema odredeni trend. Pri vecini eksperimentalnih uvjeta dobiveni filmovi su
kompaktni osim pri pH = 5 pri kojemu su filmovi porozni. Pove¢anjem molarne mase
polielektrolita poroznost se smanjuje u istom trendu kako debljina filma raste. Kod filmova
pripravljanih pri pH = 10 s PAA male molarne mase opazen je efekt otkidanja polielektrolita s
povrsine.?® Efektom otkidanja film gubi povrinski sloj PAA za vrijeme dok je uronjen u
vodenu otopinu PAH-a. Osim §to je dobivena jasnije slika ovisnosti svojstva viSesloja o
molarnoj masi polimera, ovim radom uspjesno su dobiveni i ultra-tanki filmovi (debljina < 3
nm) saéinjeni od 10 slojeva i to na dva razli¢ita nacina. Jedan nacin je pri pH = 8 s razli¢itim
kombinacijama molarne mase polielektrolita gdje se polielektroliti slazu u ljestvicastu
strukturu, a drugi naci je pri pH = 10 s PAA-om male molarne mase gdje se ultra-tanki filmovi
dobiju procesom otkidanja.

Ultra-tanki filmovi nalaze sve vazniju primjenu u brojnim podru¢jima kao S$to su
biomedicina® i elektronika®. Zato je jedan od vaznih zaklju¢aka ovoga rada ¢injenica da su

dobivena dva nacina dobivanja ultra-tankih filmova koji se temelje na dva razli¢ita mehanizma.
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