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Sazetak

Cilj ovog rada bila je istraziti mogucénost modifikacije grafenovog oksida (GO) molekulama o-
feniliendiamina (0-PDA) te naknadne polimerizacije vezanog 0-PDA koja bi rezultirala
nastankom oligomernih ili polimernih lanaca. U radu se takoder pratio utjecaj medija na
vezanje 0-PDA na GO elektrodu te je modifikacija provodena inkubacijom iz otopina
razli¢itih pH vrijednosti. Modifikacija grafenova oskida molekulama o0-PDA se moze odvijati
putem razli¢itih mehanizama koji ukljucuju kemijsku reakciju izmedu karbonilnih skupina na
GO i aromatske amino skupine 0-PDA te fizikalno-kemijske faktore kao $to su adsorpcija o-
PDA na GO, njegova interkalacija izmedu deponiranih slojeva ali 1 postojanje n-w interakcija
se ne moze iskljuciti.

Svojstva modificiranih elektroda ispitivana su metodama ciklicke voltametrije (CV) i

elektrokemijske kvarc kristalne mikrovage (EQCM).

Sva mjerenja su provedena u tro-elektrodnom sustavu u kojem je radna elektroda bila zlatom
prekrivena kvarc kristalna elektroda, platina kao protu-elektroda i referentna Ag/AgCI

elektroda. 1 M sumporna kiselina (H,SO.) je koristena kao elektrolit.

Kljucne rijeci: grafen, grafenov oksid, o-fenilendiamn (0-PDA), kompozit.



Abstract

In this study an attempt was made to explore the possibility of modifying the graphene oxide
with o-phenylenediamine molecules and subsequently polymerization of bound o-PDA that
would result in oligomers or polymers chain formation. Also, the impact of media on binding
of 0-PDA on GO electrodes was monitored and modification was carried out by the incubation
from the soulutions of different pH values. Graphene oxide modification with o-PDA can take
place by different mechanisms which include chemical reaction between carbonyl groups of
GO and aromatic amino grups of 0-PDA and physical factors such as adsorption of 0-PDA on
GO and intercalation of 0-PDA between deposited layers. Also, the presence of n-r interaction

can not be excluded.

In order to characterize modified electrodes, cyclic voltammetry (CV) and electrochemical
quartz crystal microbalance (EQCM) methods were used.

All measurements were carried out with three-electrode system in the potential range -0,2 and
0,9 V at a scan rate of 50 mV/s, in which Pt was counter electrode, Ag/AgCl electrode served
as reference electrode, and working electrode was gold covered quartz crystal electrode. 1 M

sulfuric acid (H,SO,4) was used as electrolyte.

Keywords: graphene oxide, o-phenylendiamn (0-PDA), composite.
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1. UvOD

Ugljik je jedan od vaznijih elementata za zivot na Zemlji. To je element €ija jednostavna
svojstva sacinjavaju strukture poput spiralne okosnice DNK ili sloZenih prstenova i vrpci
stereoida 1 proteina. Atomi ugljika se vrlo rado udruzuju u vece strukture: od malih molekula

do makroskopski velikih kristala.

Danas, vise nego ikada, paznja se posvecuje obnovljivim izvorima energije kao odgovor
rastuc¢oj zabrinutosti zbog globalnog zatopljenja i deplotaciji izvora fosilnih goriva. Prema
tome, potrebni su uredaji s viskokim kapacitetom koji bi bili u moguénosti pohraniti elektri¢nu
energiju kada je prisutna te tu istu energiju dostaviti kada je to potrebno. Do sada galvanski
¢lanci su bili izbor tehnologije u te svrhe zbog svoje visoke gustoée energije. Medutim,
galvanski ¢lanci imaju relativno mali broj radnih ciklusa i kratak Zivotni vijek. U isto vrijeme
alternativni sustavi za pohranu energije, superkondenzatori, su u moguc¢nosti pohraniti i

dostaviti energiju s relativno visokom gusto¢om i velikim brojem cikliranja.

Grafen je materijal debljine jednog atoma sa sp? povezanim ugljikovim atomima u
dvodimenzionalan sloj. Zadnjih nekoliko godina, grafen je privukao veliku paznju zbog svojih
jedinstvanih elektri¢nih, termickih, mehanickih, optickih i elektrokemijskih svojstava. S tim
korisnim prednostima, grafen se koristi kao komponenta u raznim vrstama funkcionalnih

materijala.

Za razliku od grafena, grafenov oksid zbog prisutnosti defekata unutar strukture materijala ima
smanjenu elektri¢cnu vodljivost, ali se odlikuje dobrom topljivos¢u u vodenom mediju. Kao
takav nalazi Siroku primjenu u elektroni¢kim uredajima, uredajima za pohranu energije, u
podrucju biomedicine te u tehnologiji procis¢avanja voda. Reaktivne kisikove funkcionalne
skupine grafenova oksida omogucuju njegovu modifikaciju 1 funkcionlizaciju otvarajuci vrata
sintezi i pripravi novih funkcionalnih materijala s naprednim svojstvima za odgovorajuce

primjene.

Elektri¢ki vodljivi polimeri 1 njihovi kompoziti su jedni od najobecavaju¢ih materijala za
izradu superkondenzatora zbog jako dobre intrinzi¢ne vodljivosti, niske energije zabranjene
zone, pogodne morfologije, brzine procesa punjenja/praznjenja i niske cijene. o-fenilendiamin

(0-PDA) je jedan od vodljivih polimera koji ima potencijal za upotrebu u fotoelektrokemiji,
1



elektrokatalizi, elektrokromatskim uredajima, senzorima, u zaStiti od korozije kao i u

galvanskim ¢lancima i superkondenzatorima.

Cilj ovog rada bila je istraziti mogucnost i mehanizam funkcionalizacije grafenova oksida
molekulama 0-PDA te utvrditi eclektrokemijska svojstva rezultirajueg materijala za

eventuralnu primjenu u superkondenzatorima.



2. OPCI DIO

2.1. Ugljik - ugljik veza

Ugljik je jedan od najsvestranijih elemenata periodnog sustava §to se tice spojeva koje moze
tvoriti. Ugljikov atom je jedinstven medu drugim elementima zbog svoje tendencije stvaranja
kovalnetne veze, ne samo s atomima drugih elementima, nego s drugim ugljikovim atomima.
Zbog njegovog polozaja u drugoj periodi u periodnom sustavu elemenata ugljik nije ni
elektropozitian ni elektronegativan, stoga je vjerojatnije da ¢e ugljik dijeliti elektron nego dati
ili primiti.

Kako bi se razumjela atomska struktura grafena korisno je prvo razumijeti specifi¢nosti
elementarnog ugljika kao i njegove trodimenzionalne (3D) alotrope. Interes za ugljik proizlazi
iz raznih strukturnih oblika u kojima je ovaj element dostupan. Atomski broj ugljika je 6, pa
stoga, elektroni zauzimaju 1s% 2s% 2p, i 2p,' atomske orbitale (Slika 2.1.). Ugljik je
Cetverovalentan element, tj. samo Cetiri elektrona koja se nalaze u vanjskoj ljusci sudjeluju u
formiranju kovalentnih kemijskih veza. Pri vezanju ugljika s drugim atomima, jedan od dva 2s
elektrona prelazi u praznu 2p; orbitalu i rezultat tog procesa je formiranje hibridne orbitale. U
dijamantu, 2s energetski nivo hibridizira s tri 2p nivoa i formira etiri sp>- orbitale koje su
energetski ekvivalentne i okupirane sa po jednim elektronom. Cetiri sp>- orbitale jednog
ugljikovog atoma se preklapaju s sp*- orbitalama drugog ugljikova atoma formirajué¢i 3D

dijamantnu strukturu. Visoka ¢vrstoc¢a dijamanta je rezultat jakih veznih energija C-C veza.
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Slika 2.1. Atomske orbitale ugljikova atoma: a) osnovno stanje, b) sp* hibridizirane orbitale u

dijamantu, c) sp? hibridizirane orbitale u grafitu i grafenu.

U grafitu samo dvije od tri 2p orbitale sudjeluju u hibridizaciji tvoreéi tri sp? -orbitale. Sp*
hibridizacija je kombinacija jedne s-orbitale i dvije p-orbitale, te nastaju tri sp*hibridne
atomske orbitale, tj. svaka od tri hibridne orbitale ima 1/3 karatkera s-orbitale i 2/3 karaktera

p-orbitale. Nastale tri orbitale leZe u istoj ravnini i medusobno zatvaraju kut od 120°.

2.2. Grafen i grafenov oksid

Grafen je materijal debljine jednog atoma sa sp? povezanim ugljikovim atomima u
dvodimenzionalan sloj. Niz takvih ravnina povezanih slabim van der Waalsovim vezama tvore

strukturu grafita.

Dva su vrlo vazna svojstva u strukturi i elektronskim svojstvima grafita: dvodimenzionalna
slojevita struktura i amfoterni karakter. Amfoterni karakter izrazen je time da se grafit ponasa
ne samo kao oksidans ve¢ kao i reducens u kemijskim reakcijama, Sto je posljedica toga da
energija ionizacije i elektronski afinitet imaju priblizno jednake vrijednost od 4.6 eV.

Amfoterni karakter daje grafitu (ili grafenu) jedinstvena svojstva u reakcijama prijenosa



naboja u mnogim materijalima. Elektron donori, ali i elektron akceptori omoguéuju stvaranje
vodljivih kompleksa s grafitom, prikazano sljede¢om reakcijom:

XC + D% D+ Cx-

XC+A —> CJ A
gdje su A,C i D grafit, donor i akceptor, redom. [1]

U reakcijama prijenosa naboja izmedu grafita i donora ili akceptora, slojevita struktura grafita
igra vrlo vaznu ulogu; skupine donora i akceptora ulaze izmedu slojeva grafita, a daljnjim
napredovanjem reakcije povecava se razmak izmedu susjednih slojeva i smanjuju interakcije
slojeva. Gradevna jedinica grafita je grafen, ekstrem u kondenziranim aromatskim
ugljikovodicima s beskonatnom povrSinom ravnine, gdje beskonac¢ni broj Sesterokutnih
prstenova tvori kruti ravni list.

U grafenskom listu, n-elektroni formiraju dvodimenzionalnu elektronsku strukturu, kod koje
vrh najvise zaposjednute molekulske orbitale (HOMO) dodiruje kod Fermijeva nivoa dno
najnize molekulske orbitale koja nije popunjena (LUMO) te je na taj nacin stvoren

poluvodicki materijal bez energetskog procjepa izmedu valentne i vodljive vrpce.

Slika 2.2.Vodljiva i valentna vrpca se dodiruju takozvanoj u Brillouinovoj zoni.



Grafen pokazuje mnogo zanimljivih svojstava, ukljucujuéi veliku pokretljivost nositelja
naboja, visoku vlaénu ¢vrstocu (130 GPa) [2] i ekstremno visoku toplinsku provodnost. Ta
fascinantna svojstva ucinila su grafen pogodnim za mnoge tehnoloske primjene kao §to su:
elektronika koja se zasniva na grafenu, te kompozitni materijali, za pohranu i pretvorbu
energije. Navedene primjene zahtijevaju masivnu proizvodnju visoko kvalitetnog grafena te su

stoga razvijene razli¢ite metode dobivanja grafena.

Grafenov oksid (GO) je jedinstveni materijal koji se moze gledati ako monomolekularni sloj
grafita s raznim funkcionalnim skupinama koje sadrze kisik kao sto su: epoksi, karbonilne,
karboksilne i hidroksilne skupine. Kada se GO reducira odgovaraju¢im procesom, dobije se
reducirani grafenov oksid (rGO) koji ima strukturu grafena, ali sadrzi rezidualni kisik i ostale
heteroatome kao i strukturne defekte. GO i rGO se koriste u nanokompozitnim materijalima,

polimer kompozitnim materijalima, skladistenju energije, u biomedicinskoj primjeni i katalizi.

Grafitov oksid ima slojevitu strukturu sli¢nu strukturi grafita, ali ravnina ugljikovih atoma u
grafitovom oksidu je ukraSena skupinama koje sadrze kisik, koje ne samo da povecavaju
udaljenost izmedu slojeva ve¢ i ¢ine slojeve hidrofilnima. Ti oksidirani slojevi se mogu
ultrazvucno razdvojiti u vodi. Ako tako razdvojeni slojevi sadrze samo jedan sloj ugljikovih
atoma kao kod grafena tada se ti slojevi nazivaju grafenov oksid (GO). Znaci, GO je materijal
¢iji je sloj debljine jednog atoma 1 sadrZi ugljikove, vodikove 1 kisikove atome. Moze se
dispergirati u vodi i lako se obraduje. GO se moZe u vecoj ili manjoj mjeri reducirati u slojeve

nalik grafenu, uklanjanjem skupina koje sadrze kisik i oporavkom konjugirane strukture.
Dvije su bitne karakteristike GO:

e moze se dobiti koristenjem jeftinog grafita kao sirovine i koristenjem isplativih
kemijskih metoda s visokim iskori$tenjem,
e visoko je hidrofilan, moze formirati stabilne vodene koloide i time olaksati slaganje

makroskopskih struktura jednostavnim i jeftinim procesima.

2.2.1. Povrsinska funkcionalizacija GO i rGO

Postoje nacini na koje se GO i rGO mogu funkcionalizirati za razli¢ite primjene. Tretiranjem

rGO-a razlicitim kemikalijama ili pak stvaranjem novih komponenti kombiniraju¢i rGO s
6



drugim 2D materijalima moguce je promjeniti Svojstva materijala kako bi najbolje odgovarali
primjeni.

Kovalentna i nekovalentna funkcionalizacija su dva pristupa koja se najcese koriste. Kod
kovalentne funkcionalizacije kisikove funkcionalne skupine na povrsini GO, ukljuéujuéi
skupine karbiksilne kiseline na rubu i plosno orijentirane epoksi/hidroksilne skupine, mogu se
koristiti za povrsinsku funkcionalizaciju GO. GO se tretira organskim izocijanatima kako bi se
dobio niz kemijski modificiranih GO. Tretman izocijanatima smanjuje hidrofilnost GO tako
Sto stvara amide i karbamitne estere od karboksilnih i hidroksilnih skupina koje se nalaze na
GO. Izocijanidom modificirani GO lako formira stabilne suspenzije u polarnim aproti¢nim
otapalima, dajuc¢i potpuno razdvojene listove grafena debljine od oko 1 nm. Takoder, ova
suspenzija omogucéuje mijesanje GO listova s razli¢itim polimerima, pruzajuci nove sintetske
putove za pripravu grafen-polimer nanokompozita. Stovise, modificirani GO u suspenziji bi se
mogao kemijski reducirati u prisustvu polimera i time povecati elektricnu vodljivost

nanokompozita.

Bakterije
Proteini P \) -
6 . Aptameri
_ o \ \l
Nukleotidne kiseline Male molekule
\\ N i
\ o v » ) B
* | 4 o-p-0-7 V—P'«.j e e
» o !
o N
o/ A Stanice
d G 3 *a
Avidin-biotin P

v

Peptidi

Slika 2.3. Funkcionalizacija grafena i njegovih derivata [3]



Slika 2.3. prikazuje da se grafen i njegovi derivati mogu funkcionalizirati s avidin-biotinom,
proteinima, aptamerima, malim molekulama, bakterijama i stanicama kroz fizikalnu
adsorpciju ili kemijsku konjugaciju. Funkcionalizirani grafen biosustavi s jedinstvenim

svojstvima koriste se i za izradu biosenzora.

2.2.2. Svojstva GO i rGO

Jedna od prednosti GO je sposobnost stvaranja vodenih suspenzija kao i suspenzija u drugim
organskim otapalima, i matricama. To je vrlo bitno svojstvo pri mijeSanju GO s keramic¢kim ili
polimernim matricama kao bi se poboljsala njihova elektri¢na i mehanicka svojstva. Medutim,
kada se govori o elektri¢noj vodljivosti, GO se vrlo ¢esto opisuje kao izolator zbog narusene
sp® elektronske strukture. Kako bi se njegova heksagonalna struktura oporavila, a time i
elektri¢éna vodljivost, mora se provesti proces redukcije GO. Uklanjanjem velikog dijela
kisikovih skupina nastaje rGO. rGO puno teze stvara suspeznije zbog tedencije stvaranja
aglomerata. Funkcionalizacija GO moze znaCajno promjeniti svojstva GO. Rezultirajuca
kemijska modifikacija moze potencijalno postati puno prilagodljivija mnogim primjenama.
Puno je nacina kojima se GO moZe funkcionalizirati, ovisno o Zeljenoj upotrebi. Za
optoelektroniku, biouredaje ili materijale koji se koriste u uredajima za dostavu lijekova,
moguce je uvesti amino skupine iz organske kovalentne funkcionalizacije grafena kako bi se

povecala disperzibilnost kemijski modificiranog grafena u organskim otapalima.

Kako bi GO bio koristan kao posrednik u stvaranju monosloja ili nekoliko slojeva grafenskih
listova, jako je bitno razviti okidacijske 1 redukcijske procese koji ¢e biti u mogucnosti
odvojiti individualne ugljikove slojeve i izolirati ih bez da modificiraju njihovu strukturu. lako
se za sada kemijska redukcija grafen oksida ¢ini kao najpogodnija metoda masovne
proizvodnje grafena, znanstvenici jo§ nisu uspjeli u proizvodnji velike koli€ine grafena koji ¢e
biti jednake kvalitete kao grafen dobiven mehanickim raslojavanjem. Kada se ovaj problem

prevlada, mozemo ocekivati korisStenje grafena za komercijalne 1 industrijske svrhe.



2.2.3. Upotreba GO i rGO

GO/rGO u elektroni¢kim uredajima

Nekoliko elektronickih uredaja su izradeni koriste¢i GO kao pocetni materijal barem jedne od
komponenti. [4] Jedan takav uredaj koji se temelji na grafenu je tranzistor s efektom polja
(FET), (eng. “field effect transistor”). FET-ovi koji sadrze rGO koriste se za kemijske senzore
I biosenzore. Ovi koji koriste rGO kao poluvodi¢ nasli su primjenu u biosenzorima za
detekciju hormona, avidina i DNK. Jedno veliko podrucje gdje se moze ocekivati upotreba
GO je proizvodnja transparentnih vodljivih filmova koji bi se mogli deponirati na bilo koju
podlogu. Takvo premazivanje bi se moglo Koristiti za fleksibilnu elektroniku, solarne celije,
kemijske senzore i ,,touch screen* uredaje . Transparentne GO/rGO elektrode se koriste kao
slojevi za transport Supljina u polimernim solarnim c¢elijama i LED-u. Na slici 2.42 su

prikazani razni elektroni¢ki uredaju koji koriste rGO [3].

b) polimerne
a) FETsarGO solarne celije

¢) CA-rGO superkondenzator

'.. Cowtofiesy Septy  Curert ooy
*

Lidd

CA GO shoats CAGO wwets

(Lu et al. 2011)
(LI &t al. 2010)

Slika 2.4. Elektronicki uredaji koji sadrze GO 1 rGO

GO/rGO u uredajima za skladiStenje energije

GO i1 rGO imaju ekstremno veliku specifi¢nu povrSinu pa se istrazuje njihovo koristenje kao
elektrodni materijali u galvanskim ¢lancima i dvoslojnim kondenzatorima kao i u solarnim
¢elijama. Njihova sposobnost skladistenja vodika mozda ¢e se u buducnosti pokazati vrlo

korisnim za skladistenje vodikovih goriva u hibridnim automobilima. Nanokompoziti GO/rGO
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takoder se mogu Kkoristiti za visoko-kapacitativno skladiStenje energije u litij-ionskim
galvanskim ¢lancima. U ovom slucaju, nanocCestice elektri¢no izoliraju¢eg metalnog oksida se

adsorbiraju na rGO kao bi se povecao specificni kapacitet tih metala u galvanskim ¢lancima.

[4]

GO/rGO kao biosenzori

GO/rGO je fluorescentni materijal koji se moze koristiti za biosenzorske primjene, za ranu
detekciju bolesti, ¢ak i pomagati u otkrivanju i razvoju lijekova za rak i detektiranju biolo$ki
relevantnih molekula. GO je uspjesno koristen u biodetektorima koji se temelje na
fluorescenciji za detekciju DNK i proteina te u biosenzorima koji koriste FRET (eng.
“fluorescence resonance energy transfer”) efekt. GO koji je funkcionaliziran s folnom

kiselinom moze detektirati rak dojke i rak grli¢ca maternice. [3]

GO je naSao svoju primjenu i u podrucju biomedicine, to¢nije u uredajima za dostavljanje

lijekova, kao u tehnologiji pro¢is¢avanja voda.
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2.3. Vodljivi polimeri

U danasnje su vrijeme polimerne znanosti vrlo atraktivne zbog jedinstvenih svojstava
polimera kao §to su: struktura materijala, mehanicka svojstva, niska cijena proizvodnje i druge

prednosti.

Vodljivi polimeri, kao Sto su polianilin, polipirol, politiofen i njihovi derivati, su klasa
polimera koja sadrzi rezonantnu strukturu s puno sp? ugljikovih atoma koji dopustaju transport
nositelja naboja [5]. Razvoj vodljivih polimera nije privlacilo znacajnu paznju znanstvenika
sve do sredine 1970-ih, iako se za njih znalo puno prije. 1973. godine Waltaka otkrio je da
konjigirani poli(sumpor nitrid) (PSN) moze provoditi struju. Dvije godine kasnije Street i

Suter su otkrili supervodljivu prirodu PSN-a pri niskim temperaturama [3].

Polimer koji je privukao najviSe paznje u ranom razvoju vodljivih polimera je poliacetilen
(PA), polimer s konjigiranim, izmjeni¢nim jednostrukim i dvostrukim vezama. 1977. godine
MacDiarmid, Heeger, Shirakawa i kolege su revolucionalizirali razvoj elektricki-vodljivih
polimera sintetiezom PA-a kao najjednostavnijeg konjugiranog polimera. Otkrili su da
dopiranjem PA-a jodom pri sobnoj temperaturi dolazi do ogromnog skoka vodljivosti PA-a. S
otkricem vodljivih polimera pocelo je intenzivno razdoblje teoretskog i eksperimentalnog
istrazivanja. Rad navedena tri znanstvenika je prepoznat i nagraden 2000. godine Nobelovom

nagradom za kemiju.
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Neki od najéesc¢e proucavanijih organskih polimera prikazani su na slici 2.5.

Polipirol

Politiofen

. Poli(para-fenilen)
n -
‘[ i :‘; H D H O . Polianilin, PANI
n

Slika 2.5. Najéesce proucavaniji organski polimeri

Izolatorska svojstva polimera su vrlo vazna svojstva sintetskih polimera. Kod skupine
vodljivih polimera javlja se prijelaz od izolatora do vodi¢a prilikom dopiranja sa slabim
oksidansima ili reducensima. Prilikom sinteze konjigiranih polimera moguce je, s
jednostavnoS¢u 1 niskom cijenom pripreme 1 izrade, kombinirati elektri¢na svojstava
poluvodica i metala. Fleksibilnost, gustoca i kemijska inertnost, nelinearno opticko ponaSanje i
izuzetna mehanicka svojstva kao Sto su vlacna ¢vrstoca i otpornost pri teSkim uvjetima jos su

neke od prednosti vodljivih polimera.

2.3.1. Vrpcasta teorija ¢vrstog stanja

Vodljivi polimeri su velike konjugirane molekule koje imaju naizmjeni¢ne jednostruke i

dvostruke veze uzduz polimernog lanca. U takvom molekulama elektroni imaju moguc¢nosti
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pomicanja s jednog kraja polimera na drugi kraj kroz sustav m-orbitala. Vrpcasta teorija

¢vrstog stanja objasnjava mehanizme vodljivosti vodljivih polimera.

Prvi veliki uspjeh kvantne teorije je bilo objasnjenje atomskog spektra. Kvantna mehanika
predstavila je vrlo vazan koncept koji objasnjava da se atomi mogu pojaviti u samo jako dobro

definiranim energetskim stanjima te da su ta stanja za izolirane atome vrlo ostra.

U krutinama, atomi se ne mogu gledati kao odvojene jedinice, jer su u neposrednoj blizini

jedan drugome i kemijski su vezani s najblizim susjedom.

Energetska vrpca koja je rezultat veznih orbitala molekule se naziva valentna vrpca (eng.
valence band, VB), dok vodljiva vrpca (eng. conduction band, CB) nastaje spajanjem
protuveznih molekulskih orbitala. Elektronsko stanje najviSe energije unutar valentne vrpce
predstavlja najviSu popunjenu molekulsku orbitalu (,,highest occupied molecular orbital*,
HOMO), a elektronsko stanje najnize energije unutar vodljive vrpce predstavlja najnizu
nepopunjenu molekulsku orbitalu (,,Jowest unoccupied molecular orbital“, LUMO). Podrucje
izmedu te dvije vrpce se naziva zabranjena zona ili energijski procijep (Eg). Elektroni se ne
mogu nalaziti unutar raspona energija zabranjene zone. Najvisi popunjeni energetski nivo u

¢vrstim tvarima pri temperaturi apsolutne nule naziva se Fermijev nivo

Kako bi doslo do formiranja delokaliziranih elektronskih stanja, elektronska struktura
vodljivih polimera mora biti konjugirana. Delokalizacija elektronskih stanja se temenji na
rezonantno stabiliziranoj strukturi polimera. Veli¢ina zabranjene zone ovisi o stupnju

delokalizacije.
Veli¢ina zabranjene zone ¢e utvrditi da li je vodljivi polimer metal, poluvodic¢ ili izolator.

Kod metala nema raspona energija koje su nedostupne elektronima, sto znaci da je zabranjena
zona u vodi¢ima jednaka nuli Eq = 0. Metalima se vodljiva i valentna vrpca preklapaju i time
elektron moze bez teskoca preci u vodljivu vrpcu. 1zolatori imaju zabranjenu zonu koja je veca
od 3 eV, energijski procijep izmedu valentne i vodljive vrpce je prevelik i elektron nije u
mogucnosti kod sobne temperature skociti i odvojiti se od atoma kako bi dosegao vodljivu
vrpcu. Posljedi¢no, izolatori su jako slabi vodici pri sobnoj temperaturi. Posljedi¢no, izolatori
su jako slabi vodici pri sobnoj temperaturi. lzolatori se mogu definirati kao materijali u kojima
je valentna vrpca potpuno popunjena elektronima, ali je energija zabranjene zone izmedu
valentne i vodljive vrpce prevelika za skok valentnih elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu pri
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sobnoj temperaturi. Razlika u visini zabranjene zone za izolatre, poluvodice i vodice prikazana

je naslici 2.6.

Vodijiva
vrpca

Vodljiva
vrpca
Eg=0 eV

Vodijiva
vrpca

Eg>30 &

Eg=0.1-30 eV

Valentna
vrpca

Valentna

a Valentna

VIpLa

M Energija (eV) sein

Metal Poluvodic Izolator

Slika 2.6. Dijagram energetskih vrpci

2.3.2. Elektri¢na svojstva poluvodica

Dva su moguca nacina koja omogucuju materijalu da postane vodi¢. U prvom slucaju kada
valentna vrpca nije potpuno popunjena, elektron moze povisiti svoju energiju na visi nivo
unutar valentne vrpce i tako se odvojiti od atoma. Energija zabranjene zone u poluvodi¢kim
materijalima iznosi Eq = 0.1-3 eV. Nekoliko je metoda, kao sto su termalna ili fotokemijska
pobuda, koje se mogu Koristiti za izbijanje elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu. Kad ti
elektroni predu u vodljivu vrpcu, oni pridonose elektricnoj vodljivosti. Osim toga, Supljine
koje nastanu u valentnoj vrpci, skokom elektrona u vodljivu vrpcu, takoder doprinose
elektri¢noj vodljivosti. Stoga su elektricna svojstva intrinzi¢nih poluvodi¢a odredena brojem

elektrona u vodljivoj vrpci i brojem Supljina u valentnoj vrpci.

Druga metoda, poznata kao dopiranje, takoder se koristi za stvaranje elektricnog naboja

(elektrona i Supljina). Konjugacija i delokalizacija u vodljivim polimerima odreduje veli¢inu
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energije zabranjene zone. Sto je vodljivi polimer vie konjugiran time je manja energija

zabranjene zone.

Elektri¢na svojstva intrinzi¢nih poluvodica
Intrinsi¢ni poluvodi¢ je poluvodi¢ koji je dovoljno Cist da preostale necisto¢e neznatno utjecu

na elektri¢na svojstva. Posjeduje relativno malu energiju zabranjene zone. Zbog niske energije
zabranjene zone, pri 300 K (tj. pri sobnoj temperaturi) elektroni se mogu lako pobuditi, a kao
posljedica toga elektroni se podizu na visu energetsku razinu, u vodljivu vrpcu. Slika 2.7.
pokazuje vrpce kod intrinziénih poluvodi¢a. S poveéanjem temperature, vise elektrona je

termicki ekscitirano u vodljivu vrpcu i time ostavljaju vise supljina u valentnoj vrpci.

' ~
Prazna CB CB
- L
E, IF' 3

- ® - (] o o -

. ] ™ [ ] 7 ] - » L] VB

. @ - . Puna VB . ® . ™

Intrinzitni poluvedié pri 0 K Intrinzitni poluvodié pri 300 K

s elektron O Ellpljillﬂ

Slika 2.7. Struktura vrpci kod intrinzi¢nog poluvodica pri 0 K 1 300 K

Elektri¢na svojstva ekstrinzi¢nih poluvodica
Poluvodicki materijali koji su dopirani s necistocama kako bi se modificirao broj i tip prisutnih

slobodnih nositelja naboja nazivaju se ekstrinziénim poluvodi¢ima. Necistoce su poznate kao
dopanti, a proces dodavanja necistoca se naziva dopiranje. Dopanti su kategorizirani u dvije
skupine, tj. oni mogu biti atomi donori ili atomi akceptori. Primjer elemenata donora su fosfor,
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arsen i antimon, a tipi¢ni atomi akceptori u ekstrinzicnim poluvodicima su: bor, indij, galij i

aluminij. Osim toga, u ekstrinzi¢nim poluvodi¢ima postoje dva mehanizma vodljivosti.

Prvi mehanizam je kada atom akceptor dopiran s atomom donorom koji ima visi valentni broj.
Za primjer, silicijev atom ima Cetiri valentna elektrona, od kojih je svaki kovalentno vezan za
jedan od cetiri elektrona susjednih atoma silicija. Ako se u kristalnu reSetku umjesto silicija
ugradi atom s pet elektrona u valentnoj vrpci (npr. fosfor (P), arsen (As), antimon (Sb) ), tada
¢e atom imati Cetiri kovalentne veze i jedan slobodni elektron. Slobodni elektron je slabo
vezan za atom 1 moze se lako pobuditi 1 preci iz valentine u vodljivu vrpcu. Pobudivanje
takvih slobodnih elektrona ne rezultira stvaranjem Supljina i u takvom materijalu broj
elektrona daleko nadmasuje broj supljina te koristi elektrone kao glavne nositelje naboja (slika

2.8.). Ovaj tip vodljivosti naziva se n-tip.

U drugom mehanizmu, koristi se atom akceptor koji ima niZi valentni broj nego materijal koji
se dopire, za primjer, u kristalnu resetku silicija se umjesto njegova atoma moze ugraditi
trovalentni atom (npr. bor). Rezultat su tri kovalentne veze uobicajne u kristalnoj resetki
silicija 1 jedan nevezani elektron. Na taj nacin atom dopanda moze prihvatiti elektron iz atoma
vezanog u susjednu kovalentnu vezu za popunjavanje Cetvrte veze. Praznina koja nastaje
stvara Supljinu za svaki elektron koji nedostaje iz veznog para. Glavni nositelji naboja u ovom
sluc¢aju su Supljine koje nastaju kada elektroni napuste valentnu vrpcu. Trovalentni dopant je
okarakteriziran kao akceptor jer injektira mnoge Supljine koje su glavni nositelji naboja. Takvi

materijali se zovu p-tip poluvodici.
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Slika 2.8. Struktura vrpci ekstrinzi¢nog poluvodica n-tipa.

2.3.3. Mehanizam vodljivosti vodljivih polimera

Konjugirani polimeri su jedinstveni u tome §to provode struju bez da imaju djelomi¢no praznu

ili djelomi¢no punu vrpcu.

Prvotno se mislilo kako je povecavanje vodljivosti organskih polimera uslijed procesa
dopiranja rezultat stvaranja nepopunjenih elektronskih vrpci. Pretpostavljalo se da prilikom p-
I n-tipa dopiranja elektroni prelaze s vrha valentine vrpce u dno vodljive vrpce kao §to je
slu¢aj kod stvaranja nositelja naboja u dopiranim anorganskim poluvodi¢ima. Ova
predpostavka je odbacena otkricem da poliacetilen (PA), poliparafenilen (PPP) i polipirol (PP)
pokazuju vodljivost koja nije samo povezana s nesparenim elektronima ve¢ i s nositeljima

naboja koji nemaju spin. [6]

Kod organskih polimernih lanaca, moze biti energetski povoljnije lokalizirati naboj koji se
pojavljuje na lancu i imati oko naboja lokaliziranu distorziju resetke. Taj proces izaziva
prisutnost lokaliziranih elektronskih stanja unutar zabranjene zone. U slu¢aju oksidacije tj.

uklanjanja elektrona s polimernog lanca, dolazi do stvaranja Cestice koju fizi¢ari nazivaju
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polaron (slika 2.9.). U kemijskoj terminologiji, polaron je radikal ion koji je povezan s

deformacijom reSetke pri ¢emu nastaju lokalizirana elektronska stanja u zabranjenoj zoni.

DN DX €
R — AV NS
Neutral + Polaron
_e_
+ +
NN R e
R E———— 'S~ 6 T N
* Bipolaron

Slika 2.9. Polaron i bipolaron stanja poliacetilena.

Zbog stvaranja polarona vodljiva vrpca i dalje ostaje prazna, a valentna puna te ne dolazi do
drasticnog skoka u vodljivosti. Novonastali, djelomi¢no okupirani elektronski nivo ostaje

lokaliziran u zabranjenoj zoni.

Daljnjom oksidacijom tj. uklanjanjem jo$ jednog elektrona s polimernog lanca moze do¢i do
nastajanja jo§ jednog polarona na nekoj drugoj poziciji u polimernom lancu. Druga,
vjerojatnija opcija je uklanjanje elektrona sa ve¢ postojeéeg polarona i time nastaje bipolaron
(slika 2.9.), koji se definira kao par naboja (u slucaju oksidacije, dikationa) povezan sa
snaznom deformacijom reSetke. Termodinamicki gledano, jedan bipolaron je energetski
stabilniji od dva polarona. Na slici 2.10. su prikazane strukture vrpci koje odgovaraju

prisutnosti dvaju polarona i bipolarona.

a) b)

TSR ASAAAS]
A\
AW

SAAAAMMMY

S B

Slika 2.10. Struktura vrpci polimera koji posjeduje a) dva polarona i b) jedan bipolaron.
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Poliacetilen je jedini poznati vodljivi polimer koji posjeduje degenerirano osnovno stanje,
odnosno dvije strukture koje odgovaraju istoj ukupnoj energiji. Dvije strukture se razlikuju po
izmjeni jednostrukih 1 dvostrukih veza izmedu ugljikovih atoma. Zbog degeneracije, dva
naboja koja ¢ine bipolaron se mogu brzo odvojiti. Ovaj proces je povoljan jer ne dolazi do

promjene ukupne energije sustava.

Prisustvo solitona stvara elektronske nivoe unutar zabranjene zone koji su djelomic¢no
zaposjednuti u slucaju neutralnog solitona i prazni u slucaju negativnog odnosno pozitivnog
solitona. Neutralni soliton nastaje kada polimerni lanac sadrzi neparan broj konjugiranih

ugljika, ostavljajuci tako nespareni m elektron i radikal koji odgovara solitonu.

[

Slika 2.11. Struktura vrpci polimera koji posjeduje a) neutralni, b) pozitivni i ¢) negativni

soliton.
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2.4. Fenilendiamini

Fenilendiamini su skupina aromatskih amina koji imaju dvije -NH, skupine u o-, m-, ili p-
polozaju (slika 2.12.). Svi fenilendiamini se mogu polimerizirati oksidacijom monomernih

jedinki.
a NH, b NH, ¢ NH,

NH2

NH,
NH,

Slika 2.12. Fenilendiamin baze: a) orto, b) meta, ¢) para izomer [2]

2.4.1. Poli(o-fenilendiamin)

Postoji nekoliko karakteristi¢nih struktura poli(o-fenilendiamina). 0-PDA je aromatski polimer
koji sadrzi ili fenazenske prstenove ili kinoksalinske ponavljajuce jedinice (slika 2.13.).
PredloZene strukture su sli¢ne strukturi polianilina (PANI) pri ¢emu pokazuju neobi¢no visoku

termicCku stabilnost.

H H
N NH "
NH NH
- S
Struktura nalik PANI-u Struktura sa fenazenskim pstenom

Slika 2.13. Moguce strukture poli(o-fenilendiamin)-a [1]
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2.4.2. Elektrokemijska polimerizacija o-PDA

Prvi stupanj elektropolimerizacije 0-PDA je oksidacija monomera do odgovarajuceg radikal-
kationa, nakon ¢ega dolazi do vezanja dvaju radikal kationa (glava-glava, glava-rep, rep-rep)
dajuci tri razli¢ita dimera koja se mogu dalje oksidirati. Dimeri nastali od rep-rep i glava-glava
vezanja igraju manju ulogu. Glava-rep dimer o-fenilendiamina moze biti uklju¢en u dva

konkurentna procesa prikazanih na slici 2.14.:
a) danje radikalno vezanje koje dovodi do propagacije lanca i time formacije PANI-a

b) unutarnjeg vezanja (cikliranja) koje dovodi do strukture nalik fenazenu

//_ \ //—\\
HN—\ >—NH,
v | . - & \! / \ /
e ol NH = H/ = \_<
" ( | ~ A r N i H,N NH,
A - ?
e o NH, ‘ \ N ~
oPDA TN, % -
> O ey, M =y
2 H - \ / N N—< \ \‘1
\\:\‘ /,/ \‘\'\ //
i - %
2H \\ /
‘ NH, H,N
'
H
o NH H
~ NN T -
”~ NN .I N 2 e P §\ - hf}\\\\/'\\‘\/ NH:
N A —_— I |
- ~ f{ N \ A \ 1\ S +
N wt i s R T
o >H o-PDA
cikliranje U
' Struktura nalik PANI-u
4 H
~N. N ~NH,
,,//\/ \\"_/ SN - < 2 e //-‘§ i N\\ ™ /N'{:
| ; ‘ = i | ~ PN Y
~ /7‘ J o | ]
N NN NG . A A N\
N NH, NN
H : > N~ 7SN,

H

OPD
)
Struktura s fenazenskim prstenom

Slika 2.14. Mehanizam elektropolimerizacije 0-PDA [1]
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2.4.3. Kemijska polimerizacija o-PDA

Kemijskim putem poli(o-fenilendiamin) se moze dobiti koriStenjem raznih oksidansa kao §to
su: amonijev persulfat ((NH4).S,0s), zeljezo(lI11) klorid (FeCls), Zeljezo(l11) sulfat (Fe2(SQ4)3),
vodikov peroksid (H20,) ili kalijev dikromat (K,Cr,0;). Oksidacija se provodi u Kkiseloj
vodenoj otopini.

Medu tri izomera fenilendiamina, 0-PDA ima najnizi oksidacijski potencijal tj. najviSu
oksidativnu reaktivnost. 0-PDA monomer bi se trebao najlakSe oksidirati i formirati radikal-

kation, ali zapravo homopolimerizacija 0-PDA zahtjeva vrlo dobro definirane uvjete.

Tako polimer nalik fenazenu s visokim stupnjem polimerizacije se moze formirati samo pri
temperaturama polimerizacije preko 100 °C. Predlozena su dva slucaja kemijske
polimerizacije o-PDA. Dvo-elektronski proces oksidacije koji rezultira PANI strukturom
(slika 2.15.) i drugi sluc¢aj, proces oksidacije u kojem sudjeluje Sest elektrona s produktom
nalik fenazenu (slika 2.16.).

,,-mﬁ[,NH? 2ne H| _~ ,H—-__
# ‘-NH2 oksidacija

Slika 2.15. Dvo-elektrodna oksidacija o-PDA

NH,
n@ + Eﬂ[NH_‘].ES.HOﬂ ._ + 12nNH4HSO,
NH, oksidacija

Slika 2.16. Oksidativna polimerizacija 0-PDA u kojoj sudjeluje Sest elektrona
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2.5. Metode ispitivanja

2.5.1. Cikli¢ka voltametrija

Potenciometrijski eksperiment u kojem je narinut potencijal radne elektrode s konstantnom
promjenom potencijala te u kojem se kao rezultat dobiva ovisnost struje o narinutom
potencijalu naziva se voltametrija. Voltametrija se moze primjeniti kako bi dobili analiticke
(koncentracija), termodinamicke (elektrodne potencijale i vrijednosti konstanti) i kineticke
informacije o kemijskom sustavu u kojem redoks reakcije igraju ulogu.

U cikli¢koj voltametriji (CV) potencijal radne elektrode se linearno mijenja s vremenom i to

od pocetnog potencijala, E , do kona¢nog potencijala, Ekon, i natrag (Slika 2.17. a).
poc

Mjerenjem se dobije cikli¢ki voltamogram, graf s karakteristicanim oblikom te katodnim i
anodnim vrhom na kojem je prikazana ovisnost dobivene struje o potencijalu radne elektrode
(I-E krivulja) ( Slika 2.17. b). Brzina promjene potencijala moze se mijenjati u Sirokom

opsegu, pa se ovom tehnikom mogu ispitivati kako spore, tako i vrlo brze elektrodne reakcije.

a b

Br

E

t E

Slika 2.17. Signal a) pobude i b) odziva

Tipicna elektrodna reakcija ukljucuje prijenos naboja izmedu elektrode i1 vrsta u otopini.

Elektrodna reakcija najcesce ukljucuje niz koraka:

e difuzija reaktanata do povrsine elektrode (prijenos mase),
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e prijenos naboja izmedu elektrode i reaktanata koji se nalaze u blizini elektrode,

e difuzija produkata od elektrode prema masi otopine.

Ovisno o uvjetima pod kojima se odvija, elektrokemijska reakcija moze imati i dodatne

stupnjeve, koji medusobno utjecu na oblik I-E krivulje, a to su:

e adsorpcija reaktanata ili produkata na povrsini elektrode
e kemijska reakcija koja slijedi ili prethodi prijenosu naboja

e nastajanje nove faze na povrsini elektrode.

Procesi koji se odvijaju na elektrodi za vrijeme mjerenja ciklickom voltametrijom, mogu se

prema brzini prijenosa naboja svrstati u tri skupine:

e prijenos naboja je puno brzi od difuzije, pa se na povrsini elektrode u svakom trenutku
uspostavlja ravnoteza dana Nernstovom jednadzbom za reverzibilan proces. Struja
ovisi o dopremi reaktanta do povrsine elektrode.

e prijenos naboja je jako spor u usporedbi s procesom difuzije. S obzirom da je izmjena
naboja spora, struja slijedi Butler-Volmerovu kinetiku, te je rije¢ o ireverzibilnom
procesu.

e za procese koji se kod malih brzina promjena potencijala ponasaju reverzibilno, a
porastom brzine pokazuju odstupanje od reverzibilnog ponasanja, naveden je pojam

kvazireverzibilan proces.

Reverzibilne elektrokemijske reakcije
Ako sustav prati Nernstovu jednadzbu tada je elektrodna reakcija termodinamicki ili

elektrokemijski reverzibilna. Najjednostavniji ciklicki voltamogram je onaj za jednostavnu

reverzibilnu reakciju nekog redoks para bez pratec¢ih kemijskih reakcija (Slika 2.18.).

O+ e =R (2.1)
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j/mA cm?

0.3 0,2 0.1 0,0 -0,1 -0,2 -0,3
E/V

Slika 2.18. Ciklicki voltamogram reverzibline elektrodne reakcije

Uz uvjet da su obje vrste redoks-sustava (O i R) stabilne i topljive u koristenom otapalu, onda
pri pocetnom potencijalu E,,: nema procesa oksidacije i kroz ¢eliju tece samo osnovna struja.
Ako linearna promjena potencijala zapo¢ne brzinom v, tada potencijal elektrode, u bilo kojem

trenutku (t), dostigne amplitudu prikazanu jednadzbom:
E = Epoé i‘ vt (22)

Povratna promjena potencijala u vremenu definirana je jednadzbom:

E=Epet V't (2.3)

gdje je v obicno iste vrijednosti kao i v.

Modificirana jednadzba uzima u obzir kapacitivni efekt na granici elektroda/elektrolit i ohmski

otpor otopine te glasi:
E = Epoe — vt + R(i +1) (2.4)
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Kod reverzibilne reakcije brzina prijelaza naboja je toliko brza da se koncentracije reaktanata i
produkata pokoravaju Nernstovoj jednadzbi te ¢e struja u slucaju takve reakcije ovisiti o brzini
difuzije reaktanta [O] prema povrsini elektrode i brzini difuzije produkta [R] od elektrode
prema masi otopine. Struja u ¢eliji je razlika izmedu katodne i anodne struje procesa.

Kada se na radnu elektrodu dovede pozitivni potencijal dolazi do pozitiviranja elektrode nakon
¢ega slijedi porast anodne struje zbog oksidacije reaktanata na povrsini elektrode.

Kad potencijal elektrode postigne dovoljno pozitivhu vrijednost, dolazi do trenuta¢ne
oksidacije svih Cestica pristiglih na povrSinu elektrode difuzijom iz otopine. Struja odziva ima
tada ima maksimalnu vrijednost. Daljnjom oksidacijom sve se vise iscrpljuje reaktant iz
otopine u sloju uz elektrodu, nova se koli¢ina doprema difuzijom iz mase otopine i difuzijski
sloj se Siri sve dublje u otopinu, koncentracijski gradijent se smanjuje $to vodi do smanjenja

struje.
Nakon postignutog konac¢nog potencijala, Ekon, odreden signalom pobude, radna elektroda se

pocinje negativirati. Na pocetku promjene potencijala joS uvijek traje proces oksidacije jer
potencijal elektrode je negativniji od standardnog elektrodnog potencijala. Ako se elektroda
dalje negativira zapocinje proces redukcije i, za reverzibilni elektrodni proces, na povrsini
radne elektrode uspostavlja se odredeni omjer koncentracija oksidiranog i reduciranog oblika
redoks-sustava prema potencijalu elektrode u skladu s Nernstovom jednadzbom za redoks-
sustav. Negativiranjem dolazi do opadanja anodne struje i rasta katodne struje koja raste do
odredenog potencijala gdje postize maksimalnu vrijednost nakon ¢ega polako pocinje opadati
jer se iscrpljuje oksidirana vrsta iz otopine. Postepeno struja celije opada na vrijednosti
osnovne struje.

U procesu kod potencijala radne elektrode koji je znatno negativniji od standardnog (ili
formalnog) elektrodnog potencijala redoks sustava elektroaktivne vrste (E°), kroz celiju

protjece samo osnovna struja.

Standardni elektrodni potencijal je dan izrazom 2.5.:
Ep,a+Ep,k
2

E = (2.5
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Iz razlike potencijala vrhova mozemo odrediti broj izmijenjenih elektrona u elektrodnoj
reakciji prema jednadzbi:

RT _ 0,059
AE, = Epq — Epy = 2,303 — = 2> (2.6.)

pri ¢emu je AE, razlika izmedu potencijala vrha redukcije 1 vrha oksidacije, R je opca plinska
konstanta i iznosi R=8.314 472 J K *mol %, T je apsolutna temperatura, n je broj izmijenjenih
elektrona, a F je Faradeyeva konstanta i iznosi F = 9.648 53399 x 10* Cmol *. Pri 25 C za

redoks reakciju prijenosa n elektrona AE, iznosi 0.0592/nV, odnosno 60 mV za jedan elektron.

Struja vrha vala tj. struja odziva, l,, proporcionalna je koncentraciji elektroaktivne vrste u
otopini C, broju izmjenjenih elektrona n, povrsini elektrode A i ¢imbenicima koji odreduju

brzinu difuzije.
i, = (2,69 - 105)n32AD2Cv}/? (2.7.)

Gdje je:
e ip-strujni vrh (A),
e n - stehiometrija elektrona,
e A —povrsina elektrode (cm?),
o D —difuzijski koeficijent (cm?/s),
e C—koncentracija (mol/cm®),

e v — brzina promjene potencijala (V/s).

Omjer visina katodnog i anodnog vala, za reverzibilni elektrodni proces, nije ovisan o brzini
promjene potencijala (v). Ako omjer struja katodnog i anodnog vala odstupa od jedinice tada
elektrodni proces nije reverzibilan odnosno struju vrha odreduju kineticki parametri elektrodne

reakcije.

Kriteriji reverzibilnosti pri mjerenjima uz primjenu ciklicke voltametrije za redoks procese pri

25 °C:
59
o AE, =By — By ==mV
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1
[ J E = 1
Ip,k

° |poov1/2

e Eyneovisan o v (brzini promjene potencijala).

Ireverzibilne elektrokemijske reakcije
Kod ireverzibilnih elektrokemijskih reakcija promjenom potencijala elektrode ne dolazi do
promjene omjera koncentracija oksidiranog i reduciranog oblika redoks sustava prema
Nernstovoj jednadzbi.
Za ireverzibilnu elektrodnu reakcije redukcije:

O+ze” - R (2.8.)

nema povratne reakcije redukcije produkta nastalog oksidacijom.

/A

oA

Slika 2.19. Ciklicki voltamogram ireverzibline elektrodne reakcije
Konstanta brzine prijenosa elektrona elektrokemijske ireverzibilne reakcije je vrlo mala te

zbog toga reakcija oksidacije reaktanata zapo€inje kod pozitivnijih potencijala od standardnog

potencijala redoks-sustava elektroaktivne vrste.
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Struja celije ireverziblinog procesa ovisi 0 koncentraciji rektanata i kinetickim parametrima

elektrodne reakcije (k° i koeficijentu prijelaza a).

Kvazi-reverzibilne elektrokemijske reakcije

U kvazireverzibilnoj reakciji redukcije, struja voltametrijskog odziva ovisi o kinetici polaznog
i povratnog procesa elektrodne reakcije. Visina i oblik vala ovisi o koeficijentu prijelaza (a),
standardnoj konstanti brzine elektrodne reakcije (k°), brzini promjene potencijala (v), i 0

difuzijskim koeficijentima oksidirane i reducirane vrste redoks - sustava.

al //> E(V)vs.ZK.E.

A

Slika 2.20. Cikli¢ki voltamogram za kvazireverzibilni process

Kao 1 u slucaju reverzivilnog 1 ireverzibilnog vala struja kvazireverziblinog vala je izravno
proporcionalna koncentraciji elektroaktivne vrste, ali kod kvazireverzibilnog vala ovisnost

struje 0 promjeni potencijala pobude je mnogo sloZenija.

Ciklicki voltamogram kvazireverzibilnog procesa, ima i katodni i anodni val, kao §to je
prikazano slikom 2.20. Razlika izmedu potencijala vrha katodnog i anodnog vala veca je od

razlike za reverzibilni proces, i ovisi 0 brzini pomaka potencijala pobude.
Kriteriji za kvazi-reverzibilne redoks procese pri mjerenjima uz primjenu ciklicke voltametrije:

e I, sepovecava s v’ a nije proporcionalan struji vrha vala

1
o 22— 1

Ip,k
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. ,. .59 . o
e AEp je ve¢iod Py mV I raste s povecanjem v

e E,k se pomice prema negativnim potencijalima kada se povecava v.

Utjecaj adsorpcije
Adsorpcija moze utjecati na voltametrijski odziv jer se vezanjem Cestica na cijeloj ili pak

dijelu povrsine radne elektrode stvara monomolekularni sloj.

Ciklicka voltametrija upotrebljava se i za proucavanje adsorbiranih tvari na povrsini elektrode
kao i za karakterizaciju mono- i viSemolekularnih slojeva (najées$¢e polimernih). Rezultirajuci
ciklicki voltamogram predstavlja “povrSinski val” prikazan je na slici 2.21. Karakteristika
povrsinskih reakcija je da visina strujnog vrha ovisi linearno o brzini promjene potencijala, v,
te da su potencijali strujnih vrhova, kao i oblici anodnog i katodnog dijela voltamograma,
identi¢ni za idealni slucaj, tj. brzi prijenos elektrona a AEp = 0. U slu¢aju sporog prijenosa
naboja u jednoj od reakcija (anodnoj ili katodnoj) dolazi do pomaka potencijala strujnih

vrhova §to rezultira s AEp > 0.

Jv=konst.

Slika 2.21. Cikli¢ki voltamogram koji je rezultat karakterizacije mono- i visemolekularnih

slojeva

U slucaju tankih polimernih filmova na elektrodi velika brzina prijenosa naboja unutar

polimera i na granici faza je velika tako da je dobiven reverzibilni odziv.
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2.5.2. Elektrokemijska kvarc kristalna mikrovaga

Elektrokemijska kvarc kristalna mikrovaga (eng. Electrochemical quartz crystal microbalance,
EQCM) tradicionalno je ime ove tehnike, medutim precizniji je naziv elektrokemijska kvarc
kristalna nanovaga budu¢i da se pomoc¢u nje mogu detektirati promjene mase od 1 ng na

povrsini elektrode.

Metoda se temelji na obrnutom piezoelektricnom efektu do kojeg dolazi prilikom primjene
izmjeni¢ne elektricne struje na elektrode izmedu kojih se nalazi tanka ploc€ica piezoelektri¢nog
materijala. Taj materijal je naj¢esce kristal kvarca, ali se mogu Koristiti i drugi materijali. U
kristalnoj resetki se javlja mehanicko titranje, koje je stabilno samo kod prirodne rezonantne
frekvencije kristala kvarca. Kod te frekvencije, impedancija prema naponu pobude je mala.

Ukoliko je na kristal spojen povratni signal, tada se moze odrediti rezonantna frekvencija.

Uranjanjem radne elektrode (tanki metalni film naparen na jednu stranu tanke plocice kristala
kvarca) u otopinu elektrolita dolazi do promjene mase radne elektrode Sto je posljedica

procesa koji se odvijaju na povrsini elektrode.

Svaka promjena mase povezana s radnom elektrodom ima za posljedicu promjenu frekvencije
oscilacije kristala kvarca. Izmjerena frekvencija radne elektrode usporeduje se sa standardnom
frekvencijom kristala kvarca, frekvencija radne elektrode kristala kvarca se oduzima od
standardne frekvencije kristala. Dobivena razlika frekvencija potom se pretvara u analogni
napon koristenjem frekvencijsko-naponskog pretvornika i mjeri se koriStenjem 16 - bitnog

analog/digital pretvornika (ADC).

NanosSenjem sloja metala odnosno druge materije na povrSinu plocice kristala dolazi do
promjene rezonantne frekvencije plocice. Pove¢anjem mase na plocici kristala smanjuje se
rezonantna frekvencija. Promjena u rezonantnoj frekvenciji prema promjeni mase iskazuje

Sauerbreyova jednadzba:
Af = _Zfoz(pq .uq)_lAm (29)
gdje je Ct osjetljivost vage, a A povrsina elektrode.
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Osjetljivost vage ovisi o frekvenciji kristala kvarca prije promjene mase, fo, gustoci kavrea, pq
1 modulu smic¢nosti kvarca, uq:

2f¢

= —F 2.10.
f (Pq Hq)l/z ( )

Osnovna frekvencija kristala kvarca ovisi o debljini kristala kvarca, $to je kristal tanji, to je
frekvencija veca. Sauerbreyova jednadzba pretpostavlja promjenu frekvencije rezonancije
zbog jednoli¢no nanesenoga sloja drugog materijala na povrSinu kristala, ¢ime se zapravo
povecava debljina kristala.Masu je potrebno nanijeti jednoliko na elektrodu, kako bi mjerenje
bilo dobro provedeno. Prilikom stavljanja kristala sa zraka u otopinu, dolazi do promjene

frekvencije, koja se opisuje sljede¢om jednadzbom:

Af = 'f()2/3 (7/L /pL / n,quq) 12 (211)
gdje su i pp viskoznost i gustoca tekuéine.

EQCM je metoda prikladna za istraZzivanje fenomena koji se dogadaju na granici faza
¢vrsto/tekuce, Sto joj omogucava pratiti nanogramske promjene mase na povrsini elektrode Sto
pruza mogucnost simultano 1 in situ odredivanja promjena u masi, a samim time i vrlo Siroki

raspon primjene.
EQCM tehnika se upotrebljava:

» za proucavanje elektrosorpcije, elektropolimerizacije, nastajanja samoorganizirajucih

slojeva, strukturiranja nanoslojeva,
* za proucavanje adsorpcije razlicitih tvari i adsorpcije biomolekula opcenito,

* za analiticka, kineticka 1 mehanisticka proucavanja elektrokemijskih procesa koji ukljuc¢uju

procese prijenosa mase kroz granicu faza ¢vrsto/tekuce ili promjene u viskoznosti,

* za istrazivanje procesa na membranama i akumulatorima, galvanskim ¢lancima, istrazivanje

zastite od korozije / zastitni filmovi i elektrokemijske depozicije i sl.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije i otopine

Pri izradi ovog rada koriStene su slijedece kemikalije:

Naziv kemikalije Proizvodac Cistoca
Grafit SIGMA ALDRICH 65 %
Kalijev Klorat (KCIO3) ACROS ORGANICS 99 %
Sumporna kiselina (H,SO,) LACHNER 95-98 %
Klorovodi¢na kiselina (HCI) CARLO ERBA 37%
REAGENTS
Perklorna kiselina (HCIO,) KEMIKA 60 %
Dusi¢na kiselina (HNO3) SIGMA ALDRICH >65 %
Metanol (CH;OH) LACHNER 99,9 %
Pufer pH=4 (KH,PO4, Na,HPO,) LGG Labwere /
Pufer pH=5 (KH,PO,4, Na,HPO,4:2H,0) KEMIKA /
0-PDA MERCK >99 %
1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)-karbodiimid SIGMA ALDRICH 65%
(CsH1;N®) (EDC)
N-hidroksisukcinimid (C4HsNO3) (NHS) SIGMA ALDRICH 65 %
Redestilirana H,O / /

Sve otopine priredene su iz kemikalija analitickog stupnja ¢istoce 1 redestilirane vode.
Koncentracije pripremljenih otopina:

e 1Mi2M H,SO,

e 1MHCI

3.2. Sinteza grafenova oksida

Osnovni dijelovi aparature:

e Troglava tikvica
e Termometar

e Magnetna mjesalica
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e Biichner-ov lijevak
e Vodena sisaljka

o Filter papir

Grafitov oksid je pripremljen i o¢is¢en prema Hofmann-ovoj metodi. U tikvicu je dodano 9
mL dusi¢ne kiseline (65%), 17.5 mL sumporne kiseline (95-98%) i 1 g grafita uz mijesanje da
se osigura homogena smjesa. Smjesa je stavljena u reakcijsku tikvicu koje je stavljena u
vodenu kupelj i drzana na temperaturi ispod 5 °C. Zatim se polagano u smjesu dodavalo 11g
kalijeva klorata kroz 30 min kako bi se izbjeglo povecanje temperature. Nakon potpunog
otapanja kalijeva klorata reakcijska tikvica se zabrtvila i ostavila mijesati slijedecih 96 sati na
sobnoj temperaturi. Produkt oksidacije, grafit oksid, se zatim isprao s destiliranom vodom i

filtrirao.

Suspenzija grafenova oksida pripremljena je ultrazvu¢nom obradom grafitova oksida u

redestiliranoj vodi tijekom 2 sata.

3.3. Priprema EQCM elektrode i nanoSenje GO

Sa zlatom prekrivenim kvarc-kristalnim elektrodama treba pazljivo rukovati kako ne bi doslo
do oStecenja povrsine zlata te 1ih treba dobro ocistiti da se uklone sve necistoc¢e koje bi mogle

utjecati na dobivene rezultate.

Prije inkubacije i elektropolimerizacije zlatom prekrivena kvarc-kristalna radna elektroda
o¢isc¢ena je 0,1 M perklornom kiselinom (HCIO,) (slika 3.1). Perklorna kiselina je jedna od
najjacih kiselina koja u vodenoj otopini potpuno disocira te zbog toga je idealna za CiS¢enje

Au elektrode.

Ciscéenje elektrode je provedeno tehnikom cikli¢ke voltametrije u tro-elektrodnom sustavu s
Au elektrodom kao radnom, Pt kao protu-elektrodom i Ag/AgCl referentnom elektrodom.
Narinuti linearno promjenjiv potencijal se kretao od -0,3 V do 1,3 V brzinom promjene
potencijala od 100 mV/s. Cis¢enje je provedeno kroz 20 ciklusa promjene potencijala.
Nakon elektrokemijskog ciS¢enja elektrode bilo je potrebno elektrodu isprati etanolom i

redestiliranom vodom.
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Slika 3.1. EQCM Au elektroda nakon ¢is¢enja

Platinska protuelektroda je prije svakog mjerenja zarena na oksidacijskom plamenu, a

referentna elektoda je isprana redestiliranom vodom.

Jedan od izazova pri izradi ovog rada je bilo nano$enje homogenog sloja grafenova oksida na
Au elektrodu. Kod prve skupine elektroda 100 pL otopine GO je nanasan rucnim
nakapavanjem uz pomo¢ propipete. Elektrode su zatim ostavljene preko noci kako bi se

osusile. U ovom slucaju su dobivene elektrode s debelim slojem GO (slika 3.2b).

Kod druge skupine elektroda sloj GO je nanaSan tehnikom spin “coating” pri ¢emu su

dobivene elektrode s vidno tanjim slojem GO (slika 3.2a).

Slika 3.2. EQCM Au elektroda s GO slojem nanesenim a) spin coat tehnikom, b) i ru¢nim
nakapavanjem
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3.4. Inkubacija o-PDA

0,525 g 0-PDA je izvagano i otopljeno u 25 mL razli¢itih otopina. Koristene otopine su: 2 M
H.SO4, 1 M HCI, pufer pH=4, pufer pH=5, smjesa H,O i MeOH i pufer pH=5 s dodatkom
NHS i EDC.

Elektrode sa slojem GO su uronjene u odgovarajuce otopine i ostavljene 20 sati. Nakon toga

su prebacene u Smjesu vode i metanola kako bi se uklonio 0-PDA koji nije kemijski vezan na

GO.

3.5. Aparatura za elektrokemijska ispitivanja

Koristeni elektrolit prilikom svih mjerenja bio je 1M H,SO,.

Osnovni dijelovi aparature su:

potenciostat: EG&G Princeton Applied Research, model 263A ,

kvarc Kkristalna nanovaga: Stanford research system, model QCM200 (slika 3.3),
osobno racunalo,

program za ciklicku voltametriju (EG&G Princeton Applied Research, model M270),

elektrokemijska celija.

Sva mjerenja su provedena u troelektrodnom sustavu koji se sastojao od:

radne elektrode: QCNB zlatna elektroda (5 MHz AT — rez) povriine, A=0,2 cm? i
osjetljivosti, Cs =8,19%107 Hz cm? g*
protu-elektrode: Pt - lim povrsine, A=1 cm?

referentne elektrode: Ag/AgCI elektroda.
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Slika 3.3. Kvarc kristalna mikrovaga (model: QCM200, Stanford research system)

Sva elektrokemijska mjerenja su provedena u 1 M H,SO,. Cikli¢ka voltametrija je koriStena za
elektropolimerizaciju i za pracenje elektrokemijskih svojstava novonastalih filmova. Ciklicka
voltametrija provodila se pomocu odgovarajuéeg programa (EG&G, model M270).
Primjenjivani su razni potencijali u rasponu od Ep.c = - 0,2 V; do Exon = 0,9 V, uz brzinu

promjene potencijala v= 50 mVs™.

QCM200 Stanford Research System kvarc kristalna nanovaga je koriStena za pracenje

depozicije sloja na povrSinu radne electrode (slika 3.3).
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4. REZULTATI

Da bi se utvrdio utjecaj medija na vezanje 0-PDA na GO elektrodu, modifikacija je provodena
inkubacijom iz otopina razli¢itih pH vrijednosti kako je opisano u poglavlju 3.4. Testiranje
modificirianih elektroda provodeno je metodom ciklicke voltametrije te simultanim pra¢enjem

promjene mase na elektrodi.

Sva mjerenja su provedena u tro-elektrodnom sustavu u kojem je radna elektroda bila zlatom
prekrivena kvarc kristalna elektroda, platina kao protu-elektroda i referentna Ag/AgCI

elektroda. 1 M sumporna kiselina (H,SO,) je koristena kao elektrolit.

Na slici 4.1 prikazan je ciklicki voltamogram nemodificiranog grafenovog oksida. Na

ciklickom voltamogramu se primjecuje nagli porast struje na anodnim potencijalima visSim od

0,8 V.

0,012
0,009 H
0,006

0,003

I/mA

0,000
-0,003 -

-0,006 -

-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
E/V

Slika 4.1. Ciklicki voltamogram nemodificiranog grafenova oksida u rasponu potencijala od

-0.2 V do 0.9 V pri brzini promjene potencijala 50 mV/s.
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4.1. Inkubacija u puferu pH=4

Na elektrode je nanesen homogeni sloj grafen oksida tehnikom ,,spin coating®. Elektrode su
zatim inkubirane 20 sati u 25 mL otopine koja je sadrzavala pufer pH=4 i 0,525g o-PDA.
Nakon inkubacije elektrode su prenesene u metanol na 2 sata kako bi se uklonio sav 0-PDA

koji se nije kemijski vezao na sloj GO.

Tankoslojne elektrode
Elektroda br. 1

0,04
0,02
0,00

-0,02

[/ mA

-0,04
-0,06 |
-0,08

-0,10

-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
E/V

Slika 4.2. Ciklicki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode
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Slika 4.3. Cikli¢ki voltamogram nakon 25. ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne

elektrode.

Prva elektroda koja je inkubirana u puferu pH=4 ve¢ u prvom ciklusu pokazuje dva anodna
strujna vrha: prvi na potencijalu oko -0.1 V koji se moze pripisati fenazenskim prstenovima i
drugi strujni vrh na potencijalu 0.9 V koji odgovara oksidaciji monomera. Nakon 25 ciklusa
osim strujnih vrhova na potencijalima -0.1 V i 0.9 V pojavljuju se jo§ dva, strujni vrh izmedu
01 0.1V odgovara oksidaciji polimera te vrh na 0.3 V koji ukazuje na postojanje dimera.
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Elektroda br. 2

0,018 o
0,012 o
0,006 +

0,000 -

I/mA

-0,006 |
-0,012

-0,018

-0,024

-0,3

Slika 4.4. Ciklicki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode.
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0,02 +
0,00 —+

-0,02 +
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-0,04 +
-0,06 +
-0,08 +

-0,10

-0,3

Slika 4.5. Cikli¢ki voltamogram nakon 25. ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne

elektrode.
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Slika 4.6. Ciklicki voltamogram 65. ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode

(crna linija) i prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).

Ciklicki voltamogram na slici 4.4. prikazuje prvi ciklus elektrode br. 2. Na grafu se moZe
uociti ne postojanje strujnog vrha na potencijalu -0,1 V, koji odgovara oksidaciji fenazenskih
prstenova ako se usporeduje s ciklickim voltamogramom prikazanim na slici 4.2. Jedini
registrirani strujni vrh u prvom ciklusu je na potencijalu 0,9 V koji pripada oksidaciji
monomera. Nakon 25 ciklusa registrirana su dva anodna strujna pika, prvi na -0,1 V koji se
pripisuje oksidaciji fenazenskih prstenova te vrh koji odgovara oksidaciji monomera. Cikli¢ki
voltamogram 65. ciklusa, osim ve¢ spomenuta dva strujna vrha prikazuje i dva novonastala
koji odgovaraju oksidaciji polimera (0,1 V) i dimera (0,4 V). Na grafovima prikazanim na

slikama 4.5. 1 4.6. moguce je uociti i povecanje struje s brojem ciklusa.
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Elektroda br. 3

0,04
0,02
0,00
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Slika 4.7. Cikli¢ki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne electrode.
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Slika 4.8. Ciklicki voltamogram 25. ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode

(crna linija) 1 prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).
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Slika 4.9. Cikli¢ki voltamogram 60. ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode

(crna linija) 1 prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).

Iz cikli¢kog voltamograma prikazanog na slici 4.7. se vidi da su u prvom ciklusu registrirana
tri strujna anodna vrha: na -0.1 V koji je karakteristi¢an za fenazenske prstenove zatim strujni
vrhovi na potencijalima 0.6 V i 0.9 V koji odgovaraju oksidaciji dimera odnosno monomera.
Registrirani su 1 odgovarajuci redukcijski vrhovi. Nakon 20 ciklusa osim ve¢ navedena tri
strujna vrha pojavljuje se oksidacijski vrh na potencijalu oko 0.3 V koji se mozZe pripisati
prisutnosti polimera. U povratku su registrirana tri redukcijska strujna vrha. Nakon 60 ciklusa
nema novonaslaih strujnih vrhova, ali moZe se uociti povecanje intenziteta postojecih strujnih

vrhova.
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Elektroda br. 4
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Slika 4.10. Cikli¢ki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode.
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Slika 4.11. Ciklicki voltamogram 25. ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode

(crna linija) i prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).
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Slika 4.12. Ciklicki voltamogram 60. ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode

(crna linija) i prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).

U prvom ciklusu elektrode inkubirane u otopini pufera pH=4 i 0-PDA registrirana su tri
oksidacijska vrha: vrh koji odgovara oksidaciji fenazenskih prstenova na potencijalu oko -0,1
V te vrhovima koji pripadaju oksidaciji dimera (0,6 V) odnosno monomera (0,9 V). Daljnjim
cikliranjem intenzitet vrhova koji odgovaraju fenazenskim prstenovima i oksidaciji monomera
raste dok strujni vrh oksidacije dimera nestaje. Registriran je novi strujni vrh na potencijalu
oko 0,6 V koji ukazuje na postojanje polimera. Nakon 60 ciklusa dolazi do rasta strunog vrha

koji odgovara oksidaciji polimera.
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Slika 4.13. Usporedba cikli¢kih voltamograma sve Cetiri elektrode nakon 1. ciklusa
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Slika 4.14. Usporedba ciklickih voltamograma sve Cetiri elektrode nakon 25 ciklusa
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Slika 4.15. Usporedba cikli¢kih voltamograma 3. i 4. elektrode nakon 60 ciklusa

Debeloslojne elektrode

Kod druge skupine elektroda 100 pL otopine GO je nanaSan ru¢nim nakapavanjem uz pomoé
propipete. Elektrode su zatim ostavljene preko no¢i kako bi se osusile. U ovom slucaju su
dobivene elektrode s debelim slojem GO. Daljnji postupak je isti kao i kod prve skupine

elektroda na koje je GO nanesen tehnikom ,,spin coating®.

Elektroda br. 1
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0,0000 -
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Slika 4.16. Ciklicki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode.
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Slika 4.17. Cikli¢ki voltamogram nakon 36 ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne

elektrode.

Na slici 4.16. je prikazan cikli¢ki voltamogram nakon prvog ciklusa kod kojeg je registriran
samo jedan strujni vrh na potencijalu 0,9 V koji odgovara oksidaciji monomera. Nakon 36
ciklusa dobiveni odziv pokazuje da su u sustavu prisutni monomeri koji se oksidiraju na
potencijalu 0,9 V te na postojanje polimera i dimera koji se oksidiraju na potencijalima
izmedu 0 V10,1 V odnosno izmedu 0,3 V10,4 V.

Elektroda br. 2

0,009
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0,000 -

[/mA

-0,003 -

-0,006 +

-0,009 T T T T
-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9

E/V

Slika 4.18. Ciklicki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode.
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Slika 4.19. Ciklicki voltamogram 36. ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode.

Rezultati ciklicke voltametrije elektrode br. 2 vrlo su sli¢ni onima prve elektrode. U prvom

ciklusu registriran je strujni vrh na potencijalu 0,9 V koji predstavlja oksidaciju monomera te

nakon 36 ciklusa doslo je do polimerizacije monomera i stvaranja dimera.
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Slika 4.20. Usporedba CV nakon 1. ciklusa elektrode na koju je GO nanesen tehnkom spin

coat (zelena linija) i elektrode na koju je 100 uL. GO naneseno nakapavanjem (crna linija)
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Slika 4.21. Usporedba CV nakon 36 ciklusa elektrode na koju je GO nanesen tehnkom spin

coat (zelena linija) i elektrode na koju je 100 pL GO naneseno nakapavanjem (crna linija)

Na slikama 4.20. i 4.21. prikazane su usporedbe elektrodi na koje je sloj GO nanasan
tehnikom ,,spin coating™ i elektrodi na koju je GO nanaSan ru¢nim nakapavanjem pomocéu
propipete. Ve¢ nakon prvog ciklusa vidi se znacajna razlika u strujama, elektrode s tankim
slojem GO pokazuju veca kapacitativna svojstva te se ta razlika u strujama povecava s brojem

ciklusa.
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4.2. Inkubacija u HCI

Kod prve skupine elektroda GO nanesen u tankom sloju i elektrode su ostavljene 20 sati u

otopini klorovodi¢ne kiseline i 0-PDA.

Tankoslojne elektrode
Elektroda br. 1
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Slika 4.22. Cikli¢cki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode.

0,10 T T

0,05

0,00

-0,05

[/mA

-0,10

V_\
‘H

Vi
Tt
\

M

M Wr“‘
il g\}‘f‘\‘

Slika 4.23. Ciklicki voltamogram nakon 35 ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne

elektrode (crna linija) i prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).
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Na ciklickom voltamogramu prvog ciklusa elektrode br. 1 registrirana su tri strujna vrha na
potencijalima -0,1 V, 0,6 V i 0,9 V. Prvi strujni vrh ukazuje na prisutnost fenazenskih
prstenova, a drugi dva strujna vrha pripadaju oksidaciji dimera i monomera. Nakon 25 ciklusa
strujni vrh koji je pripadao okisdaciji dimera je nestao, a registriran je jedan mali strujni vrh

oksidacije polimera na potencijalu izmedu 0 Vi 0,1 V.
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Slika 4.24. Ciklicki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode
(crna linija) i prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).
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Slika 4.25. Ciklicki voltamogram nakon 35 ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne

elektrode (crna linija) i prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).
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Kao i u prethodnom slucaju, nakon prvog ciklusa se mogu uoditi tri oksidacijska vrha koja
pripadaju oksidaciji fenazenskih prstenova, dimera i monomera. Ciklicki voltamogram 25.

ciklusa pokazuje nestanak strujnog vrha oksidacije dimera i prisustvo polimera u sustavu.
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Slika 4.26. Ciklicki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode.
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Slika 4.27. Ciklicki voltamogram nakon 35 ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne
elektrode.
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Iz cikli¢kog voltamograma na slici 4.26. vidi se da prilikom inkubacije doslo do nastanka

fenazenskih prstenova, dimera i da su se prisutni monomeri oksidirali. Daljnjim cikliranjem

strujni vrh na potencijalu 0,6 V je nestao te je doslo da polimerizacije monomera (Slika 2.27.).

Elektroda br. 4

I/mA

T T T T T
0,16 L 0,0
0,08 L 0,5
0,00 L-1.0
-0,08 L 15
3
] &
0,16 --2,0
-0,24 --2,5
0,32 L 3,0
-0,40 : : : : : : : 3,5
0,3 0,0 0.3 0.6 0,9
E/V

Slika 4.28. Ciklicki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode

(crna linija) i prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).
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Slika 4.29.
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Usporedba ciklickih voltamograma sve Cetiri elektrode nakon 1. Ciklusa
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Debeloslojne elektrode
Elektroda br. 1
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Slika 4.30. Cikli¢ki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode.
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Slika 4.31. Cikli¢ki voltamogram nakon 35 ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne
elektrode.

Cikliranjem elektrodi na koje je GO nanesen u debelom sloju dobiven je ciklicki voltamogram
koji u prvom ciklusu ne pokazuje karakteristicne strujne vrhove za fenazenske prstenove,
polimere ili dimere. Na potencijalu 0,9 V se nalazi strujni vrh oksidacije monomera. Nakon 35
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ciklusa i dalje je registriran samo jedan strujni vrh, ali struje su porasle u usporedbi s prvim

ciklusom.
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Slika 4.32. Ciklic¢ki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode.
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Slika 4.33. Cikli¢ki voltamogram nakon 36 ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne

elektrode.
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Slika 4.34. Usporedba CV nakon 1. ciklusa elektrode na koju je GO nanesen tehnkom spin

coat (zelena linija) i elektrode na koju je 100 nL GO naneseno nakapavanjem (crna linija).
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Slika 4.35. Usporedba CV nakon 36 ciklusa elektrode na koju je GO nanesen tehnkom spin

coat (zelena linija) i elektrode na koju je 100 pL GO naneseno nakapavanjem (crna linija).
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Usporedbom dvaju skupina elektrodi s debelo i tanko nanesenim sloje GO koje su inkubirane
u otopini klorovodi¢ne kiseline i 0o-PDA vidi se da kod tankoslojnih elektroda dolazi do
nastanka fenazenskih prstenova i dimera, a u slucaju debeloslojnih elektroda detektiran je

jedino proces oksidacije monomere.

4.3. Inkubacija u H,O/MeOH

Na elektrode je naneSen homogeni sloj grafen oksida tehnikom “spin coating”. Elektrode su
zatim inkubirane 20 sati u 25 mL otopine koja je sadrzavala H,O, MeOH i 0,525g 0-DPA.
Elektrode su nakon toga prenesene u metanol na 2 sata kako bi uklonio 0-PDA koji se nije

kemijski vezao na sloj GO.

Tankoslojne elektrode
Elektroda br. 1

0,050
0,025
0,000

-0,025

I/mA

-0,050 +
-0,075 +

-0,100

-0,125

T T T T
-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
E/V

Slika 4.36. Ciklicki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode.
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Slika 4.37. Ciklicki voltamogram nakon 40 ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne

elektrode (crna linija) i prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).

Elektroda br. 2

0,06
0,03
0,00

-0,03

I/mA

-0,06

-0,09

0,12 . , . , .
03 0,0 0,3 0,6 0,9
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Slika 4.38. Ciklicki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode.
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Slika 4.39. Ciklicki voltamogram nakon 40 ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne

elektrode (crna linija) i prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).
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Slika 4.40. Usporedba ciklickih voltamograma elektroda nakon 1. ciklusa
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Slika 4.41. Usporedba cikli¢kih voltamograma 1. i 2.elektrode nakon 40 ciklusa

Debeloslojne elektrode
Elektroda br. 1

0,004 +

0,002 +

0,000 +

-0,002

I/mA

-0,004

-0,006 -

-0,008

-0,3

T
0,0 0,3 0,6 0,9
E/V

Slika 4.42. Ciklicki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode.
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Slika 4.43. Cikli¢ki voltamogram nakon 40 ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne
elektrode.

Elektroda br. 2

0,0012 +
0,0006
0,0000 +

-0,0006 -

I/mA

-0,0012
-0,0018 +
-0,0024

-0,0030

. . T .
0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
E/V

Slika 4.44. Ciklicki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode.

63



0,006

0,003 +

0,000 +

-0,003 S

[/mA

-0,006
-0,009 H

-0,012 4

-0,015

-0,3

0,0 0,3 0,6

Slika 4.45. Ciklicki voltamogram nakon 40 ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne
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Slika 4.46. Usporedba CV nakon 1. ciklusa elektrode na koju je GO nanesen tehnkom spin

coat (zelena linija) i elektrode na koju je 100 uLL GO naneseno nakapavanjem (crna linija).
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Slika 4.47. Usporedba CV nakon 36 ciklusa elektrode na koju je GO nanesen tehnkom spin

coat (zelena linija) i elektrode na koju je 100 uL. GO naneseno nakapavanjem (crna linija).

4.4. Inkubacija u pufer pH=5

Na Au elektrode je nanesen tanki sloj GO tehnikom “spin coating” i debeli sloj GO ru¢nim
nakapavanjem. Zatim su elektrode uronjene u otopinu pufera pH=5 i 0-PDA te ostavljene 20

sati u otopini. Na kraju elektrode su isprane s vodom i metanolom.

Tankoslojne elektrode
Elektroda br. 1
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Slika 4.48. Ciklicki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode

(crna linija) i prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).
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Slika 4.49. Ciklicki voltamogram nakon 60 ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne

elektrode (crna linija) i prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).

Elektrode inkubirane u otopini pufera pH=5 i 0-PDA nakon prvog ciklusa elektrokemijske
karakterizacije ciklickom voltametrijom pokazuje dva anodna strujna pika, Prvi na potencijalu
0,9 V koji odgovara oksidaciji monomera i drugi slabo izrazeni anodni strujni vrh oksidacije
fenazenskih prstenova na potencijalu izmedu -0,1 v i 0 V. Nakon 60 ciklusa intenziteti strujnih

66



vrhova su porasli te su se pojavila dva nova strujna vrha koja odgovaraju oksidaciji polimera
(0,1 V) i dimera (0,3 V).

Elektroda br. 2

0,18
0,09
0,00

-0,09 -

[/mA

-0,18
-0,27

-0,36 -

-0,45

0,0 0,3 0,6 0,9
E/V

Slika 4.50. Cikli¢ki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode.
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Slika 4.51. Cikli¢ki voltamogram 60. ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode

(crna linija) 1 prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).
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Na grafu prikazanom na slici 4.50. uocavaju se tri anodna strujna vrha i to na potencijalima: -
0,1 V koji je karakteristican za fenazenske prstenove, 0,9 V Kkoji odgovara oksidaciji
monomera i slabo izrazeni strujni vrh na 0,6 V koji ukazuje na prisustvo dimera u sustavu.
Nakon 60 ciklusa strujni vrh na -0,1 V nestaje ali zato je doslo do stvaranja novog strujnog
vrha na 0,1 V oksidacije polimera te se intenzitet strujnog vrha oksidacije dimera povecao i

pomaknuo u lijevo.

4.5. Inkubacija u puferu pH=5 (uz dodatak NHS i EDC)

Homogeni sloj grafenova oksida nanesen je na Au elektrode koje su zatim uronjene u otopinu
pufera pH=5 u koju smo dodali NHS i EDC i 0,525g o-DPA. Elektrode smo nakon toga

prenjeli u metanol na 2 sata kako bi uklonili sve §to se nije kemijski vezalo na sloj GO.

Dodatkom NHS i EDC dolazi do aktivacije skupina karboksilnih kiselina i nakon ¢ega slijedi
reakcija nastanka amina te se Siroko primjenjuje kod biomolekularne konjugacije i

imobilizacije proteina, peptida, DNK kao mnogih supstrata polimera, silikona, nanocestica.

Tankoslojne elektrode
Elektroda br. 1

0,018 +

0,012 +

0,006 +

0,000 +

[/mA

-0,006 -
-0,012

-0,018 -

-0,024
-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
E/V

Slika 4.52. Ciklicki voltamogram prvog ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne elektrode.
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Slika 4.53. Ciklicki voltamogram nakon 60 ciklusa grafenov oksid/o-PDA kompozitne

elektrode (crna linija) i prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).

Ciklicki voltamogram na slici 4.52. pokazuje slabo izrazeni anodni strujni vrh na potencijalu
oko -0,1 V koji je karakteristi¢an za fenazenske prstenove i anodni vrh na 0,9 V koji odgovara
oksidaciji monomera. Nakon 60 ciklusa u andonom podrucju uoceni su slabo izrazeni vrhovi
koji odgovaraju oksidaciji fenazenskih prstenova i polimera te nakon kojih slijedi jako izrazeni

strujni vrh oksidacije dimera. U katodnom podruc¢ju uo¢eni su odgovarajuci strujni vrhovi.

Elektroda br. 2

0,015
0,010
0,005

0,000

[/mA

-0,005 4

-0,010 -

-0,015

-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
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Slika 4.54. Ciklicki voltamogram prvog ciklusa grafenova oksid/o-PDA kompozitne elektrode.
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Slika 4.55. Cikli¢ki voltamogram nakon 60 ciklusa grafenova oksid/o-PDA kompozitne

elektrode (crna linija) i prikaz promjene mase na povrsini elektrode (zelena linija).

Odziv elektrode br. 2 u prvom ciklusu pokazuje anodni strujni vrh oksidacije monomera. U
60. ciklusu uocena su dva novonastala strujna vrha u anodnom podrucju, vrh na potencijalu
0,1 V koji ukazuje na oksidaciju polimera 1 vrh na potencijalu 0,4 V koji je karakteristi¢an za

oksidaciju dimera.

0,014 +
0,007 o

0,000 +

[/mA

-0,007

0,014 -

-0,021

] i i : i i
-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
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Slika 4.56. Usporedba ciklickih voltamograma obadvije elektrode nakon 1. ciklusa
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Slika 4.57. Usporedba cikli¢kih voltamograma obadvije elektrode nakon 60 ciklusa
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Slika 4.58. Usporedba ciklickih voltamograma prvog ciklusa elektrodi koje su inkubirane: u

otopini pufera pH=5 i 0-PDA (crna linija) i u otopini pufera pH=5 I 0-PDA s dodatkom NHS i
EDC.
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Slika 4.59. Usporedba ciklickih voltamograma nakon 60 ciklusa elektrodi koje su inkubirane:
u otopini pufera pH=5 i 0-PDA (crna linija) i u otopini pufera pH=5 | 0-PDA s dodatkom

NHS i EDC.
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5. RASPRAVA

Razvoj novih funkcionalnih materijala koji posjeduju unaprijedena ili potpuno nova fizikalno-
kemijska svojstva predstavlja jedan od glavnih ciljeva modernog pristupa na podrucju

inZenjerstva materijala.

Grafen je materijal koji je zbog svojih izvrsnih elektricnih i mehanickih svojstva privukao
paznju radi njegove potencijalne primjene u razli¢itim podrucjima znanosti i tehnologije.
Izmedu ostalog grafen ima vrlo veliku aktivnu povrSinu §to mu otvara moguénost primjene
kao aktivne elektrode u superkondenzatorima. Medutim, sklonost aglomeraciji te relativno
skroman specifi¢ni kapacitet su izazovi koje treba prevladati za njegovu Siroku i1 uspjeSnu
primjenu u superkondenzatorima. Postoje razliCiti pristupi kako odgovoriti na te izazove.
Jedan od pristupa ukljucuje ili modifikaciju grafena s odgovaraju¢im molekulama koje ¢e
pozitivno djelovati na njegove kapacitivne karakteristike ili pripravu njegovog kompozita s

materijalom koji i sam ima dobra svojstva za primjenu u superkondenzatorima.

Cilj ovog rada bila je istraziti moguénost modifikacije grafenovog oksida (GO) molekulama o-
feniliendiamina (0-PDA) te naknadne polimerizacije vezanog o-PDA koja bi rezultirala
nastankom oligomernih ili polimernih lanaca mehanizmom opisanim na slici 2.14.
Modifikacija grafenova oskida molekulama o0-PDA se moze odvijati putem razli¢itih
mehanizama koji ukljucuju kemijsku reakciju izmedu karbonilnih skupina na GO 1 aromatske
amino skupine 0-PDA te fizikalno-kemijske faktore kao Sto su adsorpcija o-PDA na GO,
njegova interkalacija izmedu deponiranih slojeva ali i postojanje m-n interakcija se ne moze
iskljuciti.

Ocekuje se da anodnom oksidacijom dobiveni polimerni lanci poli(o-PDA) poboljsaju
svojstva GO a sukladno tome i grafena jer bi naboj dobiven u elektrokemijskoj reakciji o-PDA
pridonio ukupnoj kapacitivnosti grafenske elektrode. Ta reakcija moze se prikazati sljedeCom

jednadzbom:
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lako je naboj dobiven ovom elektrokemijskom reakcijom posljedica redoks reakcije, njena
kinetika i njeno odvijanje u tankom sloju ¢ine je primjenjivom u suprekondenzatorima pa se

ovakav materijal naziva pseudokapacitivni materijal.

Na slici 4.1 prikazan je ciklicki voltamogram GO koji je nanesen na zlatom prevucenu
elektrodu od kvarca. Primje¢uje se da GO ima priblizno pravokutni signal sve do potencijala
od oko 0,8 V kad dolazi do naglog porasta struje S$to je najvjerojatnije posljedica oksidacije
otapala 1 izdvajanja kisika. Na ciklickom voltamogramu moze se naslutiti nekoliko slabo
definiranih strujnih vrhova koji predstavljaju oksidaciju/redukciju kisikovih funkcionalnih

skupina u GO.

Modifikacija GO molekulama 0-PDA je provedena na dva razli¢ito nanesena sloja GO koji su
rezultirali slojevima razli¢itih debljina. Ukoliko je interkalacija molekula o-PDA izmedu
slojeva GO znacajan ¢imbenik u vezivanju, ocekivalo bi se da kod debljih slojeva GO nastane

viSe vezanog monomera, a sukladno tome i1 da bi se mogla proizvesti veca koli¢ina polimera.

Modifikacija slojeva je provedena inkubacijom 0-PDA iz otopina razli¢ith pH vrijednosti da bi

se utvrdilo kako pH utjeCe na proces vezanja. Naime, konstanta ionizacije o-PDA iznosi
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pKa=4,57 pa ¢e u kiselom mediju molekula biti protonirana i pozitivno nabijena, a U

neutralnom mediju 0-PDA nece imati neto naboja na sebi.

Na slikama 4.2-4.21 prikazani su cikli¢cki voltamogrami snimljeni za GO elektrode s 0-PDA
inkubiranim u fosfatnom puferu pH=4. Cikli¢ki voltamogrami su snimani za obje elektrode, s
debljim i tanjim slojem GO, kroz viSe od 60 ciklusa promjene potencijala. Na ciklickim
voltamogramima se primjecuje da ovisnost struje o potencijalu u prvim ciklusima promjene
potencijala ima manje-viSe pravokutan oblik kao $to je to bio slu¢aj za Cistu GO elektrodu.
Medutim, za razliku od ¢istog GO na negativnim potencijalima dolazi do znacajnog porasta
struje Sto moze biti posljedica akumuliranog produkta na povrSini elektrode. Buduéi da
potencijali na kojem se javlja ovaj porast struje odgovaraju potencijalima oksidacije/redukcije
poli(o0-PDA) moguce je pretpostaviti da je prilikom inkubacije slojeva GO u otopini
monomernih jedinki 0-PDA doslo do kemijske redoks reakcije izmedu nekih kisikovih
funkcionalnih skupina i 0-PDA rezultiraju¢i u reduciranoj vrsti GO te nastankom polimera.
Takve kisikove funkcionalne skupine mogu biti npr. kinonske skupine ¢iji redukcijski

potencijal moze biti dovoljno visok da potakne osidaciju 0-PDA monomernih jedinki.

Kako raste broj ciklusa promjene potencijala u ciklickoj voltametriji dolazi do porasta struje
kroz citavo podrucje potencijala (slika 5.1a 1 5.1b) S§to znaci da se na viSim anodnim
potencijalima, iznad 0,8 V, porast struje moze pripisati barem dijelom oksidaciji inkubiranog

monomera.
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Slika 5.1. Cikli¢ki voltamogrami za prvi, 25 1 60 ciklus promjene potencijala za GO elektrodu
inkubiranu u otopini 0-PDA, pH=4: a) tanki sloj GO; b) debeli sloj GO. Brzina promjene
potencijala = 50 mV/s

Porast struje kroz citavom podrucju ispitivanog potencijala je dobro sa stajaliSta primjene
ovog materijala u superkondenzatorima jer je to upravo odziv koji se o¢ekuje od dobrih
pseudokapacitivnih materijala. Takoder, mogu se uociti, pogotovo kod veceg broja ciklusa, da
se javljaju dva dodatna para strujnih vrhova, jedan na potencijalima od oko 0 V a drugi na

76



potencijalima izmedu 0,2-0,3 V. Prvi par strujnih vrhova se nalazi na potencijalima oksidacije
I redukcije poli(0-PDA) a drugi par strujnih vrhova na potencijalima prijelaza

leukoemeraldin/emeraldin (slika 5.2) kod polianilina. Obje strukture su prikazane na slici 2.13.

KO- OO0

2e +2e
+
+ EH

%@@@D%

Slika 5.2. Reakcijski mehanizam prijelaza leukoemeraldin/emeraldin

Na slici 5.1a prikazani su voltamogrami prvog, 25. i 60. ciklusa elektrode na koju je GO
nanesen u tankom sloju i koja je inkubirana u otopini 0-PDA i pufera pH = 4. Slika 5.1b
prikazuje voltamograme prvog i 25. ciklusa elektrode na koju je GO nanesen u debelom sloju
i koja je inkubirana u otopini 0-PDA i pufera pH = 4. Usporedbom cikli¢kih voltamograma
prvog ciklusa elektroda na koje je sloj GO naneSen u tankom 1 debelom sloju moze se uociti
kako u slucaju tanko nanesenog sloja GO postoje strujni vrhovi koji ukazuju na prisutnost
nastanka struktura koje sadrze fenazenske prstenove kao i1 dimera. Specificni kapacitet u
prvom ciklusu elektroda na koje je GO nanesen u tankom sloju je vidno veci. Pove¢anjem
broja ciklusa razlika te vrijednosti postaje sve veca u korist elektrode s tankim slojem GO.
Nakon otprilike 40 ciklusa intenziteti strujnih vrhova elektroda s tankoslojnim GO pocinju
opadati dok kod elektroda s debelim slojem GO dolazi do elektropolimerizacije te intenziteti
strujnih vrhova rastu. Uzrok toj odgodenoj polimerizaciji kod elektroda s debeloslojnim GO
najvjerovatnije je debljina sloja te elektrolitu treba puno vise vremena da prodre kroz debeli

sloj GO.
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Slika 5.3. Ciklicki voltamogrami a) prvog ciklusa i b) 25. ciklusa elektroda s tankom slojem

GO u razli¢itim otopinama

Na slici 5.3 prikazana je usporedba ciklickih voltamograma dobivenih nakon inkubacije o-

PDA u razli¢itim otopinama i to za prvi (slika 5.3a) 1 25 ciklus (5.3b) promjene potencijala. Iz
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cikli¢kih voltamograma moze se zakljuciti znacajan utjecaj medija a ponajvise pH vrijednosti

na vezanje 0-PDA na GO elektrodu.

U prvom ciklusu promjene potencijala (slika 5.3a) visina struje je priblizno jednaka za sve
medije inkubacije osim S§to je kod pH=4 registrirana struja nesto veca od ostalih. Kod niskih
potencijala elektrode inkubirane kod nekih medija pokazuju porast struje a to je podrucje
potencijala na kojima se moze registrirati oksidacija/redukcija fenazenskih prstenova. To znaci

da bi inkubacija 0-PDA mogla biti prac¢ena kemijskom reakcijom.

Nakon 25 ciklusa (slika 5.3b) s povecanjem pH vrijednosti rastu i intenziteti anodnih i
odgovarajucih katodnih strujnih vrhova. Posebno se isti¢u parovi strujnih vrhova na priblizno
0 Vi0,3 V sto je objasnjeno elektrokemijskim reakcijama poli(o-PDA) i polianilina.
Medutim, visine strujnih vrhova se znacajno razlikuju ovisno o inkubacijskoj otopini. Najvise
produkta nastaje u slucaju inkubacije iz otopina neutralnih, tj. blago kiselih medija. Moguce
objasnjenje moze se traziti u mehanizmu vezanja 0-PDA na GO. Npr. ukoliko je vezanje
elektrostatske prirode koje nastaje uslijed privlacenja pozitivno nabijenih molekula o-PDA s
negativno nabijem ioniziranim karboksilnim skupinama na povr$ini GO, optimalan pH za
vezanje bi bio onaj koji bi bio dovoljno nizak da znacajn udio 0o-PDA je u protoniranom obliku

a da je istovremeno odredena koli¢ina karboksilnih kiselina ionizirana.

Paralelno s cikli¢kim voltamogramima odredivana je i promjena mase na elektrodi za vrijeme
oksidacijskih i redukcijskih reakcija. Nanosenjem sloja materije na povrsinu plocice kristala
dolazi do promjene rezonantne frekvencije plocice. Povecanjem mase na ploc€ici kristala
smanjuje se rezonantna frekvencija. Promjena mase na eletrodi je izracunata prema jednadzbi
2.9.

S nastankom oligomera i polimera rezonantna frekvencija se smanjivala, odnosno masa zlatne
kvarc kristalne elektrode je rasla. Kod anodne polarizacije dolazi do oksidacije polimera i
dimera nastalih tijekom inkubacije kao i monomernih jedinica. Prilikom anodne oksidacije se
moze ocekivati pad mase Au elektrode Sto se vidi grafu na slici 4.55. Kada se na elektrodu
narine negativni potencijal dolazi do redukcije tj. nastajanja polimera te je za ocekivati porast
mase elektrode. Ova pojava je objasnjena ionskom dinamikom. Prilikom oksidacije dolazi do

otpustanja protu-iona iza sloja a redukcijom do njihove ugradnje.
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6. ZAKLJUCAK

Modifikacijom grafenova oksida s molekulama 0-PDA se moguce je utjecati na

njegova svojstva.

e Prilikom inkubacije slojeva GO u otopini monomernih jedinki 0-PDA doslo je do
kemijske redoks reakcije izmedu nekih kisikovih funkcionalnih skupina i o-PDA

rezultirajuci u reduciranoj vrsti GO te nastankom polimera.

e Porastom broja ciklusa promjene potencijala u ciklickoj voltametriji dolazi do porasta
struje kroz ¢itavo podrucje potencijala te na visim anodnim potencijalima porast struje
se moze pripisati barem dijelom oksidaciji inkubiranog monomera. Kod veceg broja
ciklusa se javljaju dva dodatna para strujnih vrhova, jedan na potencijalima od oko 0 V
a drugi na potencijalima izmedu 0,2-0,3 V koji pripadaju oksidaciji struktura s

fenazenskim prstenovima te oksidaciji polimera.

¢ S povecanjem pH vrijednosti medija u kojem su se elektrode inkubirale rastu i
intenziteti anodnih i odgovarajuc¢ih katodnih strujnih vrhova te najviSe produkta nastaje

u slucaju inkubacije iz otopina neutralnih, tj. blago kiselih medija.

e U prvih 40 ciklusa promjene potencijala, elektrode s tankim slojem imaju vidno vecu
ukupnu kapacitativnost nakon ¢ega specifi¢ni kapacitet elektroda pocinje opadati dok
nakon 40 ciklusa promjene potencijala elektroda s debelim slojem GO dolazi do

elektropolimerizacije te intenziteti strujnih vrhova rastu.

¢ Prilikom anodne oksidacije dolazi do pada mase, a kada se na elektrodu narine

negativni potencijal dolazi do redukcije tj. nastajanja polimera te raste mase.
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. SIMBOLI

A - povrsina elektrode, cmz,

¢ — koncentracija elektroaktivne vrste u otopini, mol dm™
E — potencijal, V

Eq - energija zabranjene zone, eV

Epoc — pocetni potencijal, V

Exon — konacni potencijal, V

Ep, — potencijal strujnog vrha, V

AE, —razlika izmedu potencijala vrhova oksidcije 1 redukcije
E° - standardni redukcijski potencijal, V

| —struja, A

Ip - strujni vrh, A,

n - stehiometrija elektrona,

D — difuzijski koeficijent (cm?/s),

v — brzina promjene potencijala (V/s).

R — opéa plinska konstanta, R=8,314 472 J K™* mol™*

T — apsolutna temperatura, K,

F — Faradeyeva konstanta, F = 9,648 53399- 10* C mol?
a — koeficijent prijelaza

k* - standardna konstanta brzine elektrodne reakcije
C¢— osjetljivost EQCM

fo — frekvencija kristala kvarca prije promjene mase, Hz
Af - promjena frekvencije, Hz

Am — promjena mase, g

M — molarna masa, g mol™

pp — gustoca kvarca

up — modul smicnosti kvarca

nL viskoznost i tekucine

pL - gustoca
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