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Naslov disertacije

Fizickohemijska karakterizacija polianilina sintetisanog u mikrotalasnom polju.

Rezime

Unapredena mikrotalasna sinteza (UMS) polianilina (PANI) je vrsena koris¢enjem (a)
kalijum jodata (KJOs) i amonijum peroksidisulfat (APS) kao oksidacionih sredstava u
vodenom rastvoru 1,25 M hlorovodoni¢ne kiseline (HCl) na razli¢itim primenjenim
snagama mikrotalasa; (b) KJOs3 kao oksidacionog sredstva u vodenom rastvoru HCl
razlicitih koncetracija sa primenjenom snagom mikrotalasa od 8 i 93 W, (c) APS kao
oksidacionog sredstva u vodenom rastvoru sumporne kiseline (H,SO4) razlicitih
koncentracija sa primenjenom snagom mikrotalasa od 93 W; i (d) APS kao
oksidacionog sredstva u 0,4 M sir¢etnoj kiselini (CH;COOH) i 0,2 M amonijum
hidroksidu (NH4OH) sa primenjenom snagom mikrotalasa od 8 1 93 W. Sinteze su
vrSene na konstantnoj temperaturi u reakcionom sistemu od 24 = 1 °C.

Odredivanje molekulskih masa je vrSeno pomocu gel propusne hromatografije (GPC) i
pokazano je da molekulska masa UMS uzoraka PANI zavisi od primenjene snage
mikrotalasa, tako da veca primenjana snaga daje vece molekulske mase. Hemijska
struktura uzoraka PANI je ispitivana pomocu infracrvene spektroskopije sa Furijevom
transformacijom (FTIR), UV-vis spektroskopijom, elektronskom paramagnetnom
rezonancijom (EPR), nuklearnom magnetnom rezonancijom ¢vrstog stanja (SSNMR) i
ramanskom spektroskopijom, dok je morfologija snimana pomocu skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM). FTIR i UV-vis spektroskopijom je potvrdeno
formiranje PANI, a SEM mikrografije su pokazale meSovitu morfologiju uzoraka, sa
preovladuju¢om strukturom nanovlakana razli¢itih odnosa duzine i precnika u uzorku.
ZakljuCeno je da je provodljivost uzoraka relativno nezavisna od primenjene snage
mikrotalasa. Merenja specifi¢ne povrSine uzoraka su pokazala da UMS uzorci PANI
pokazuju vece specificne povrsine od klasi¢no hemijski sintetisanih (KHS) u trajanju od
5h

Posmatran je uticaj kiseline kao dopanta na koncentracije spinova UMS uzoraka PANI

sintetisanih na 8 i 93 W. SEM mikrografije produkata nakon 10 i 20 min sinteze u



mikrotalasnom polju su pokazali postojanje nanozica (u prisustvu CH3;COOH) ili
nanosfera (u prisustvu NH4OH). Na osnovu rezultata SSNMR, FTIR i ramanske
spektroskopije je zakljuCeno da su u uzorcima PANI prisutne razgranate strukture sa
benzenoidnim/hinononoidnim segmentima. Podaci XRD su pokazali dobro
organizovane strukture (nalik kristalnim). Cinjenicu da se UMS moZe upotrebiti za
stvaranje samoorganizovanih nanoStapica i nanosfera treba posebno naglasiti. Ovo je
interesantno jer samoorganizovanje u kompleksne strukture podrazumeva duze vreme

reakcije.

Moze se zakljuciti da se UMS sinteza PANI moze koristiti, variranjem primenjenih
snaga mikrotalasa, za optimizaciju reakcionih uslova za dobijanje PANI nanovlakana sa
razli¢itim molekulskim masama. UMS sinteza PANI moze omoguciti da se formiranje
PANI nanostruktura odvija na niskim temperaturama uz dobijanje uzoraka sa
poboljsanim elektri¢nim karakteristikama. Cinjenica da molekulska masa zavisi od
primenjene snage mikrotalasa ukazuje da UMS sinteza moze biti koriS¢ena za fino
podesavanje reakcionih uslova koje ¢e voditi dobijanju PANI specifi¢nih osobina. Pored
toga, karakterizacija PANI sintetisanog u mikrotalasnom polju moze doprineti dubljem
poznavanju mehanizma rasta nanovlakana kao i utvrdivanju odredenih mikrotalasnih

efekata tokom ovih procesa.

Kljuéne re€i: polianilin, mikrotalasno ozracivanje, EPR, HCI dopant, H,SO4 dopant,

SEM, EPR, nanomaterijali, FTIR

Nauc¢na oblast: Fizicka hemija

UZa naucna oblast: Fizicka hemija - dinamika nelinearnih procesa, nauka o

materijalima



Title

Microwave-Assisted Synthesis and Physicochemical Characterization of Polyaniline

Abstract

The enhanced microwave synthesis (EMS) of polyaniline (PANI) is performed using (a)
potassium iodate (KJO;) and ammonium persulfate (APS) as oxidizing agents in
aqueous 1,25 M hydrochloric acid (HCI) at different applied microwave power levels;
(b) KJOs as oxidizing agent in different concentrations of HCI at 8 and 93 W applied
microwave power, (c) APS as oxidizing agent in different concentrations of aqueous
sulfuric acid (H,SO4) at 93 W applied microwave power; and (d) APS as oxidizing
agent in 0,4 M acetic acid (CH;COOH) and 0,2 M ammonium hydroxide (NH4OH) at 8
and 93 W applied microwave power. The syntheses were performed at a constant
temperature of 24 £ 1 °C.

Molecular weights were determined with gel permeation chromatography (GPC) and
showed that the molecular weight of the microwave-generated materials depends on
applied power: the higher the power level, the greater the molecular weight. The
chemical structure was investigated by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
UV-vis spectroscopy, electron paramagnetic resonance (EPR), Solid-state nuclear
magnetic resonance spectroscopy (SSNMR) i1 Raman spectroscopy, while the
morphology was imaged using scanning electron microscopy (SEM). FTIR and UV-vis
spectroscopy confirmed the formation of PANI, and SEM indicated the presence of a
mixed morphology, with a prevalence of nanofibers with different aspect ratios. The
conductivity of the samples was found to be relatively independent of microwave power
levels. Surface area measurements of samples synthesized using EMS showing higher
surface areas when compared with conventionally synthesized PANI after 5 h of
reaction.

The influence of acid dopant on the spin concentration of EMS PANI synthesized at 8
and 93 W are examined. SEM micrographs showed that products obtained after 10 and
20 min consist of either nanorods (in the presence of CH;COOH) or nanospheres (in the
presence of NH4OH). Based on SSNMR, FTIR and Raman data it was shown that
branched structures with the existence of the benzenoid/quinoid segments prevail in the

final products. XRD data suggest the presence of well-ordered (crystal-like) structures.



It is worth highlighting the fact that the EMS approach can be used for the formation of
self-assembled nanorods and nanospheres. This is interesting as it is well known that
self-assembly requires longer reaction times for complex, supramolecular structures to
be formed.

Clearly, the EMS method has potential to optimize reaction conditions for the synthesis
of PANI nanofibers with specific molecular weight by adjusting microwave power
levels. The EMS synthesis is promising in the sense that PANI formation can be carried
out at lower temperatures, ultimately leading to materials with enhanced electrical
characteristics. The fact that the molecular weight depends on the applied microwave
power indicates that EMS synthesis could be used for fine-tuning of reaction conditions
leading to the specific properties of obtained PANI. In addition, the characterization of
the EMS synthesized PANI can contribute to better understanding of the mechanism of

nanofibers growth as well as determination of microwave effects during these processes.

Keywords: Polyaniline, Microwave irradiation, EPR, HCI dopant, H,SO4 dopant, SEM,
EPR, nanomaterials, FTIR

Scientific field: Physical Chemistry

Field of research: Physical Chemistry - Nonlinear Dynamics, Material Science
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1. UVOD

Polimerni materijali su sastavni deo mnogih proizvoda i lako ih mozemo prepoznati kao
plastiku, gumu, sintetska vlakna, polimerne prevlake i veziva (razne vrste lakova,
lepkova itd.). Polimeri su makromolekulski lanci koji se sastoje od velikog broja
ponavljaju¢ih molekulskih jedinica, monomera, u kojima su atomi najce$¢e snazno
povezani kovalentnim jednostrukim o-vezama, zbog cega polimeri obi¢no imaju
elektronsku zonalnu strukturu veoma Siroke zabranjene zone i veoma niske elektricne
provodljivosti. Medutim, uporedo sa razvojem sintetickih polimera, poc¢etkom proslog
veka je nastala ideja da bi se plastika, poznata kao izolator, mogla uciniti provodnom
poput metala kao $to je bakar. U ranim 1970-im godinama, jedan student u laboratoriji
Instituta za tehnologiju u Tokiju je napravio greSku dodavanjem 1000 puta vise od
propisane koli¢ine katalizatora prilikom sinteze poliacetilena i dobio metalni film nalik
aluminijumskoj foliji. Daljim istrazivanjima na Univerzitetu u Pensilvaniji je utvrdeno
da ova forma poliacetilena postaje veoma provodna kada je dopirana jodom. Shirakawa
i saradnici ! su 1977. godine objavili da je provodljivost poliacetilena poveéana
hemijskim dopiranjem vise od 10 puta, Sto odgovara transformaciji polimera od

izolatora do materijala sa provodljivos¢u metala.

Tokom poslednje decenije, provodni polimeri su postali veoma atraktivan tip materijala
za razliite napredne tehnologije, uglavnom zbog cinenice da imaju elektricne,

magnetne i opticke karakteristike slicne metalima, a da zadrzavaju fleksibilnost i lakocu

[2-4]

obrade poput konvencionalnih polimera . Polianilin (PANI), koji pripada grupi

konjugovanih polimera, predstavlja jedinstven tip koji, pored svojih odli¢nih elektricnih

karakteristika, ima znacajne prednosti u odnosu na druge provodne polimere. To su, pre
svega, njegova jednostavna i laka sinteza, visoka stabilnost u okolini i laka obrada .
Specificne karakteristike PANI omoguc¢avaju njegovu primenu u razli¢itim oblastima.

Moguée upotrebe PANI su u gasnim senzorima !, biosenzorima '), vestadkim misiéi

[7] [10,11]

, materijalima za superhidrofobne ™ i antikorozivne ! premaze, baterijama u

(12131} y razli¢itim elektronskim uredajima ', Primetan je

separacionim membranama
izuzetno brz rast istrazivanja u oblasti jednodimenzionalnih (1D) nanomaterijala zbog
njihovih jedinstvenih elektri¢nih, optickih i magnetnih svojstava, kao i njihove

.. . .. . .. . .. 15,16
potencijalne primene u sofisticiranim uredajima sa naprednim funkcijama 15161 Ovo



interesovanje dolazi iz oCekivanja da ¢e dimenzije komponentni elektronskih kola ubrzo

dostic¢i veli¢inu u opsegu molekula i atoma.

PANI se tipi¢no sintetiSe u oksidacionoj polimerizaciji anilina, uz koriSéenje jakih

oksidacionih agenasa, kao §to su amonijum peroksidisulfat (APS) ili kalijjum jodat

3,17

(KJO3), u jako kiselom rastvoru, kao $to je 1 M HCI 7). Sintetisan na ovaj nagin,

PANI poseduje granularnu morfologiju i visoku provodljivost. Medutim, pod
odredenim uslovima sinteze PANI moZe formirati nanostrukture, kao $to su nanocevi,
nanozice, nanovlakna i nanosfere - ¢ije su strukturne karakteristike intenzivno

[

v . . 18-22 . . . . v .
proucavane i publikovane 1. Bez obzira $to su uspostavljeni razli¢ite metode sinteze

3] ginteza 1D nanostrukturnih formi PANI sa kontrolisanim veli¢inama i
morfologijama za komercijalnu upotrebu je i dalje veliki izazov. Postoje razliCite
metode sinteze koje vode formiranju PANI nanostruktura, ali za sada nijedna nije
dovoljno prihvatljiva da bi se obezbedila velika koli¢ina kvalitetnog finalnog proizvoda
na brz i efikasan nacin.

Tokom poslednjih nekoliko godina, pojavio se znaCajan interes za koriS¢enje

mikrotalasa u neorganskim i organskim sintezama ***°)

[24-40]

. U mnogim objavljenim
publikacijama , mikrotalasno zagrevanje je pokazalo veliko smanjenje vremena
trajanja reakcije, poveCanje prinosa proizvoda 1 poboljSanje Ccisto¢e proizvoda
smanjenjem neZeljenih sporednih reakcija u poredenju sa konvencionalnim metodama
zagrevanja “Y. Reakcije uz upotrebu mikrotalasa su prihvatljivije sa stanovista zastite
zivotne sredine 1 zahtevaju manje energije od konvencionalnih procesa, pa monografija

Ameri¢kog hemijskog drustva ¢!

preporucuje koriS¢enje katalizatora ili mikrotalasnog
zraCenja da bi se smanjila energija potrebna za reakciju i potro$nja rastvaraca u cilju

ocuvanja Zivotne sredine.

Istovremenim ozracivanjem mikrotalasima i spoljasnjim hladenjem reakcionog suda se
znacajno vise mikrotalasne energije moze kontinuirano predati reakcionom sistemu.
Ovo je suStina alternativnog mikrotalasnog metoda pod nazivom unapredena

) (27311 U konvencionalnim mikrotalasnim sintezama

mikrotalasna sinteza' (UMS
(KMS), pocetna snaga mikrotalasa je visoka, veoma brzo povecavajuci temperature do

zadate. Jednom, kada reakcioni sistem dostigne Zeljenu temepraturu, snaga mikrotalasa

: eng. Enhanced Microwave Synthesis - EMS



znacajno opada ili se u potpunosti iskljucuje. Ova procedura osigurava da temperatura
ne prede zadatu vrednost (Cime se spreCava razlaganje reagenasa i
intermedijera/produkata) ali kada se mikrotalasno zraenje smanji redukovaée se i
njegov doprinos celom procesu. Mikrotalasno poboljSanje hemijske reakcije ¢e samo
imati uticaj tokom primene energije mikrotalasa odnosno u pocetnom delu procesa.
UMS obezbeduje konstantnu snagu mikrotalasa koja se primenjuje, uz odrzavanje
kontrole temeperature. Drugim re¢ima, simultano hladenje i ozrac¢ivanje mikrotalasima
omogucava veliku kolic¢inu energije mikrotalasa koja se kontinualno uvodi u reakciju,
odrzavajuci zeljenu temperaturu. Ovo moze dovesti do bolje kontrole procesa kao i
znacajno vecih prinosa i Cistijih produkata. UMS organskih jedinjenja je uvedena kao
najnovije tehnolosko reSenje sa primenom u razliitim oblastima: farmacetuskoj

indsutriji, biotehnologiji, polimerima, agronomiji itd. 12>*73%24%1,

1.1. Cilj i predmet rada

Bez obzira na veliki broj publikovanih radova o primeni mikrotalasa u razli¢itim
hemijskim 1 elektrohemijskim sintezama, relativno je je mali broj publikovanih radova
o uticaju mikrotalasa na sintezu razlicitih formi PANI. Gizdavi¢-Nikolaidis i saradnici
su 2010. godine publikovali rezultate UMS sinteze PANI P**!1. Tokom trajanja reakcije
odrzavana je konstantna temperatura i snaga primenjenog mikrotalasnog zracenja pri
¢emu su ispitivani efekti mikrotalasne energije na morfologiju i strukturne karakteristike
PANI. Rezultati su pokazali znacajan napredak u brzini polimerizacije i prinosu, koji
iznosi oko 80 % za 5 min (nasuprot klasi¢noj hemijskoj sintezi (KHS) u trajanju od 5 h).
Pored toga, mikrotalasnim ozraCivanjem je kod uzoraka favorizovana morfologija
nanovlakana. U isto vreme, proizvodi dobijeni sa razli¢itim trajanjem reakcije sinteze,
imaju istu molekulsku strukturu. Ova istrazivanja su posluzila kao inspiracija i polazna

osnova za eksperimente ¢iji su rezultati dati u ovoj tezi.

Predmet teze je sinteza i fizickohemijska karakterizacija PANI koji je sintetisan u polju
mikrotalasa razli¢itih primenjenih snaga. Kombinacijom razli¢itih pH vrednosti sredine,
oksidacionih sredstava i vremena ozracivanja, uz konstantnu temperaturu, istrazivane su
razli¢ite fiziCkohemijske karakteristike dobijenog PANI. Cilj rada je da se utvrdi uticaj
mikrotalasnog zracenja na sintezu PANI i uticaj razli¢itih parametara na prinos reakcije

i fizickohemijske karakteristike sintetizovanog PANI. U eksperimentima su



kombinovati razliciti reakcioni uslovi. Primenjena snaga mikrotalasa je bila u opsegu od
3 do 93 W, uz vreme ozracivanja od 10 i 20 minuta. Kao oksidaciona sredstva su
koris¢eni APS i KJOs, pri razli¢itim koncentracijama rastvora HCI, H,SO,4, CH;COOH i
NH4OH. Za opravdanost izrade teze su uzeta u obzir dva aspekta: a) izrazit znacaj
materijala na bazi PANI i njihova primena u razli¢itim oblastima i b) prednosti UMS

nad KHS sintezama.

Fizickohemijska karakterizacija sinetisanog PANI je vrSena u slede¢im institucijama:
(1) Fakultet za fizicku hemiju u Beogradu, (2) School of Chemical Sciences, the
University of Auckland, New Zealand i (3) Campbell Microanalytical Laboratory at the
University of Otago, Dunedin, New Zealand. Dobijen PANI je karakterisan slede¢im
spektroskopskim metodama: UV-vis spektroskopija, infracrvena spektroskopija sa
Furijevom transpormacijom (FTIR), ramanska spektroskopija, elektronska
paramagnetna rezonancija (EPR), i nuklearna magnetna rezonancija Cvrstog stanja
(SSNMR). Molekulske mase su odredivane metodom gel propusne hromatografije
(GPC). Odredivanje specificne povrSine materijala je vrSeno primenom BET (Brunauer-
Emmett-Teller) metode. Morfologija je ispitivana skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM). VrSeno je i merenje provodljivosti dobijenog PANI metodom
cetiri tacke.

Po prvi put, istrazena je povezanost strukturnih i morfoloskih karakteristika PANI
dobijenog sa UMS uz korisc¢enje razli¢itih oksidacionih sredstava, APS i KJO;. VrSeno
je ispitivanje u cilju optimizacije parametara reakcije za dobijanje PANI nanovlakana u
zavisnosti od primenjene snage mikrotalasa. Diskutovano je i o mikrotalasnim efektima
na formiranje PANI. U tezi je, po prvi put, ispitivan efekat koncentracije HCI na UMS i
na karakteristike dobijenog PANI koji je sintetisan sa KJOs; kao oksidacionim
sredstvom uz primenjenu snagu mikrotalasa od 8 1 93 W. Takode, prvi put je ispitivan
odnos nivoa dopiranja i koncentracije spinova mikrotalasno sintetisanog PANI sa
razli¢itim koncentracijama HCI. Uradena je i jedna serija eksperimenata gde je
koris¢ena H,SO, kao slabija kiselina od HCI. Cilj eksperimenata sa H,SO4 je bio da se
uporedi uticaj ove dve kiseline, koje imaju razli¢ite pH vrednosti, u zavinosti od poc¢etne
koncentracije. Odabrane su odgovaraju¢e koncentracije H,SO,4 uz najcesce koris¢eno
oksidaciono sredstvo APS i naj¢es¢e korisS¢enu snagu mikrotalasa od 93 W. Takode, da

bi se uvidelo da li je mogucée dobiti nanostrukture na srednjim i visokim vrednostima



pH uz upotrebu mikrotalasa i da li, i u kojoj meri, mikrotalasi uticu na morfologiju
finalnog proizvoda, po prvi put je primenjena UMS PANI oksidativnom
polimerizacijom anilina u ovim uslovima pH, sa vremenom ozrac¢ivanja 10 i 20 minuta.
Za UMS na srednjim i1 visokim vrednostima pH koris¢eni su CH;COOH (gde se
dobijeni produkti sastoje od nanostapica) i NH4OH (gde produkti sadrzi nanosfere) uz
APS kao oksidaciono sredstvo. Sinteza je zapoceta u uslovima srednjeg i visokog pH,
tako da nije neobicno $to u dobijenom proizvodu preovladuju razgranate strukture sa
benzenoidnim i hinonoidnim segmentima. S obzirom da je potrebno dugo vreme
reakcije za proces formiranja nanostruktura, vazno je ista¢i ¢inenicu da se UMS u ovim
pH uslovima mozZe koristiti za veoma brzo samoorganizovanje i formiranje nanostapic¢a
1 nanosfera. Samoorganizovanje produkata oksidacije anilina (PANI i oligoanilina) je
samo po sebi veoma komplikovana tema, posebno u prisustvu mikrotalasa, pa je za
potpuno razumevanje kompleksnog mehanizma formiranja nanostruktura pri UMS

potrebno dodatno istrazivanje.



2. OPSTI DEO

2.1. Opste karakteristike elektroprovodnih polimera

Elektroprovodni polimerni materijali se mogu podeliti u dve osnovne grupe: polimerni
materijali sa elektronskom provodljivoséu 1 polimerni materijali sa jonskom
provodljivos¢éu. U grupu materijala sa elektronskom provodljivos¢éu spadaju polimeri
kod kojih je elektricna provodljivost posledica njihove molekulske strukture i
elektroprovodni kompoziti, koji predstavljaju smese termoplasti¢nih i termoreaktivnih
polimera sa elektroprovodnim puniocima. Od svih elektroprovodnih polimernih
materijala Cija je elektricna provodljivost posledica njihove strukture za sada najveci
fundamentalni i prakticni znacaj imaju elektroprovodni polimeri sa nizom konjugovanih
dvostrukih veza. Neki polimeri sa konjugovanim (jednostrukim i dvostrukim) vezama
koje se naizmeni¢no ponavljaju u lancu polimera se mogu uciniti provodnijim
dopiranjem. Kada se polimeri, koji pored lokalizovanih g-elektronskih stanja sadrze i z-
elektronska stanja delokalizovana duz polimernog lanca, dopiraju donorskim ili
akceptorskim primesama z-elektroni pocinju slobodno da se kre¢u duz lanca,

povecavajuci provodljivost i do ranga provodljivosti metala 421

2.1.1. Elektronska stanja i provodljivost provodnih polimera

Provodljivost provodnih polimera poti¢e od konjugovanih z-elektrona rasporedenih duz
polimernog lanca. Medutim, konjugovani polimeri u Cistom stanju imaju osobine
izolatora ili poluprovodnika jer nemaju slobodne nosioce naelektrisanja. Prema zonskoj
teoriji dva osnovna uslova za elektronsku provodljivost su kontinualni sistem velikog
broja snaznih interakcija atomskih orbitala, koje dovode do formiranja elektroprovodnih
zona 1 prisustvo nedovoljnog broja elektrona za popunu ovih zona. U slucaju
tradicionalnih provodnika kao S§to su neorganski poluprovodnici ili metali, atomske
orbitale svih atoma se organizuju u niz energetskih zona sastavljenih od gusto
rasporedenih energetskih stanja. NajviSa popunjena energetska zona se naziva valentna
zona (VZ), dok se najniza nepopunjena zona naziva provodna zona (PZ). Ove dve zone
su kod izolatora i poluprovodnika razdvojene medusobno zabranjenom zonom t;.
energetskim procepom koji predstavlja opseg zabranjenih energija u kome elektroni ne

egzistiraju. U sluc¢aju metala kao provodnika energetski procep izmedu VZ i PZ je nula,



VZ (koja je ujedno i PZ) je delimi¢no popunjena i elektroni prisutni u ovoj zoni su
slobodni da se kre¢u pod dejstvom primenjenog elektricnog polja. Kada je VZ potpuno
popunjena, provodljivost se moze desiti samo kada elektroni dovodenjem energije predu
preko zabranjene zone, ostavljajuéi slobodan prostor u VZ i dodajuci slobodne elektrone
u prethodno praznoj PZ. Na slici 1. su prikazane elektronske zone provodnih polimera
gde je Ez energija zabranjene zone, EA afinitet elektrona (energija vezivanja jednog
elektrona) i /P jonizacioni potencijal (energija jonizacije). Mali jonizacioni potencijal je
uslov dobre provodljivosti, a da bi se konjugovani polimer preveo u provodno stanje, u
polimer se mora uvesti slobodni nosilac naelektrisanja, koji zavisi od vrste polimera (431,

Slobodni nosioci naelektrisanja se prenose kretanjem duz segmenata konjugovanog

polimernog lanca i tako se ostvaruje elektri¢na provodljivost.

VAKUUM
|
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PROVODNA ZONA l IP
}l
Y
VALENTNA ZONA

Slika 1. Elektronske zone konjugovanih polimera.

Jacina interakcije izmedu preklopljenih orbitala odreduje obim delokalizacije koji je
mogu¢ za dati sistem $to dovodi do Sirenja energetskih oblasti dostupnih za elektrone
unutar svake zone (Sirina zone). Veéi stepen delokalizacije elektrona, sa Sirom
elektronskom zonom, znaci i vec¢u pokretljivost unutar zone. Elektricna provodljivost u
¢vrstom stanju se najlakSe ostvaruje uz prisustvo kontinualnog sistema preklapanja
atomskih orbitala koji je uspostavljen delokalizovanim elektronskim stanjima potrebnim
za lako kretanje elektrona u elektricnom polju. Molekulske orbitale odgovorne za
vezivanje atoma ugljenika u lanac “klasi¢nog” zasi¢enog polimera kakav je npr.
polietilen su sp3 hibridizovane ¢ orbitale, koje prostorno nisu pogodne za Siroko

preklapanje 1 time se iskljuCuje moguénost znacajne elektronske delokalizacije.



Elektroni ukljuc¢eni u vezu su snazno lokalizovani izmedu atoma ugljenika i ne mogu da
doprinesu procesu provodljivosti. Svaki pokuSaji da se ovi elektroni pobude do visih
energetskih stanja gde je provodljivost moguéa bi sigurno zahtevao rizik promene
molekulske strukture polimera. Kada je re¢ o zonskoj teoriji, tip vezivanja kod
zasi¢enog osnovnog polimernog niza (polietilena) daje Siroku zabranjenu zonu, tako da
ovaj polimer ima osobine dobrog izolatora (slika 2a). Stvaranje elektricno provodnih
polimera zahteva razvoj sistema vezivanja takvog da obezbedi kontinualni sistem
atomskih orbitala koje se mogu pribliziti jedna drugoj dovoljno da se stvori formacija
koja omogucava delokalizovana elektronska stanja. Ovaj tip molekulskog grupisanja se
moze nac¢i kod polimera koji sadrze konjugovane veze odnosno naizmeni¢nih
jednostrukih 1 dvostrukih veza u osnovnom lancu. U takvom sistemu vezivanja, svaki
atom ugljenika ima p, orbitalu, koja je orijentisana vertikalno u odnosu na osnovni niz i
moze da se preklapa sa susednim orbitalama. Na primer, nezasi¢eni strukturni niz
konjugovanog polimera poliacetilena (slika 2b) je linearni polimerni niz koji se sastoji
od velikog broja snazno interagujucih p, orbitala, od kojih u svakoj ucestvuje samo
jedan elektron u rezultujuéem kontinualnom n-sistemu ***). Elektronske talasne funkcije
su kompletno delokalizovane duz citavog lanca ako su sve veze duz osnovnog niza
polimera iste duzine. Promena duzina veza duz konjugovanih polimera (naizmeni¢no
duge i kratke veze) rezultuje dobijanjem polimera sa Sirokom zabranjenom zonom od
1,5 eV kao kod poluprovodnika (slika 2c). Pored toga, elektronski prelazi izmedu VZ i
PZ zahtevaju energiju koja se moze uporediti sa energijom vidiljive svetlosti, pa su
konjugovani polimeri intenzivno obojeni materijali, obi¢no plave ili crvene boje. Kvazi-
jednodimenzionalna priroda ovih materijala znaci da ¢e, za sistem potpuno uskladenih
lanaca, opticke i elektricne karakteristike biti veoma anizotropne, tj. da ¢e snazno

zavisiti od pravca u kome je primenjena svetlost ili elektriéno polje M4,

Razlikuju se dva tipa osnovnog energetskog stanja konjugovanih polimera:
degenerisano 1 nedegenerisano. Kao najCeS¢i primer degenerisane strukture
konjugovanog polimera se obi¢no uzima trans-poliacetilen. Kriva ukupne energije kod
degenerisane strukture (frans-poliacetilena) ima dva identicna minimuma, tj. postoje
dve stabilne strukture sa naizmeni¢nim C—C i C=C vezama. Ove strukture su
medusobno jednake i imaju istu ukupnu energiju, pa se kaze da su degenerisane (u

ovom slucaju dvostruko degenerisane). Struktura sa jednakim duzinama C—C veza je



nestabilna, iako elektronska struktura ima Sirinu zabranjene zone jednaku nuli Sto
odgovara metalima. Za razliku od degenerisane, kod nedegenerisane strukture (gde se

kao primer uzima poli(p-fenilen)) ne postoje dve identi¢ne strukture u osnovnom stanju.

Kriva ukupne energije poli(p-fenilena) ima samo jedan minimum [44.289]
Q) Zasiceni polimer - polietilen
PZ
H H H H H H H H
H H \ wow H H " H
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b) Nezasiceni konjugovani polimer - poliacetilen
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ZONA

KONTINUALNI SISTEM n-VEZA SA DELOKALIZOVANIM ELEKTRONIMA
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Slika 2. a) zasi¢en polimer - polietilen; b) nezasic¢eni konugovani polimer - poliacetilen;
¢) promene duzine veza u konjugovanim polimerima.



2.1.2. Dopiranje polimera

Po analogiji sa dopiranjem kod neorganskih poluprovodnika, reakcija
oksidacije/redukcije konjugovanih polimera se u literaturi naziva dopiranje. Prikladniji
naziv za ovaj proces bi bio kompleksiranje, jer se za, npr. dopiranje silicijuma, trosi oko
milion puta vise dopanta nego u slucaju dopiranja konjugovanih polimera. Ipak, naziv
dopiranje je odomacen u literaturi. Pri dopiranju dolazi do prelaza elektrona sa nekog
redukcionog sredstva na polimer (r-dopiranje) ili sa polimera na oksidaciono sredstvo
(p-dopiranje). Istovremeno se desava i difuzija odgovarajuceg katjona ili anjona u masu
polimera radi postizanja elektroneutralnosti. Dopiranje moze biti hemijsko gde se
polimer u praskastoj formi ili film tablete polimera izlazu gasu ili rastvoru sa odredenim
sadrzajem dopanta. Hemijskim dopiranjem se nivo dopiranja i koli¢ina dopanta koji
interaguje sa uzorkom teSko moze kontrolisati. Elektrohemijsko dopiranje se sprovodi
elektrohemijskom sintezom u rastvaracu koji sadrzi dopant. U elektrohemijskom
dopiranju se lakSe moze kontrolisati nivo dopiranja i koli¢ina dopanta, promenom
potencijala elektrode. Glavna mana ovog dopiranja je §to se ne moZzZe primeniti na
uzorke film tableta. Sustina redoks dopiranja je redoks reakcija izmedu polimernih
lanaca i akceptora ili donora. Izvodi se izlaganjem polimera elektron-akceptoru (J,
AsFs, HySQy, itd.) ili elektron-donoru (alkalni metali, natrijum naftalen, itd.). Redoks
dopiranje moze biti: p-tipa (akceptorsko dopiranje) ili n-tipa (donorsko dopiranje). Kod
dopiranja p-tipa se formira jonski kompleks koga Cine pozitivno naelektrisan lanac
polimera i dopant anjoni, tj. kontra-joni (J3, AsFe¢, itd.), koji nastaju redukcijom
akceptora. Kod dopiranja n-tipa je obrnut slucaj, tj. formira se jonski kompleks koga
¢ine negativno naelektrisan lanac polimera i dopant katjoni (Na', K', itd.) nastali
oksidacijom donora. Pri foto dopiranju polimer je izloZen zraCenju energije vece od
energije energetskog procepa. Elektron prelazi preko zabranjene zone i polimer prolazi
foto-doping. Tokom procesa dopiranja, organski polimeri, koji na pocetku imaju
provodljivost poput izolatora ili poluprovodnika (u opsegu od 107'° do 10 Scm™) se
konvertuju u polimere sa provodnim karakteristikama poput metala (u opsegu 1 do 10*
Scm™). Stepen ili nivo dopiranja se izrazava kao broj jonskih parova (negativno ili
pozitivno naelektrisan polimerni lanac uparen sa katjonom ili anjonom) po monomeru.
Dopant se normalno nalazi u prostoru izmedu polimernih lanaca. Tip dopanta koji se

koristi 1 nacin uvodenja dopanta ¢e imati uticaja na neke karakteristike dopiranog



polimera. Proces dopiranja je reverzibilan sa malo ili bez degradacije orginalnog lanca
polimera. Naelektrisanja generisana u provodnim polimerima su snazno spregnuta u
distorzijama polimernog lanca, Sto rezultira formiranjem samolokalizovanih ekscitacija,
odnosno formi polarona, bipolarona ili solitona. Ove ekcitacije naelektrisanja proizilaze
iz (kvazi) jednodimenzionalnosti provodnih polimera. Slobodni nosioci naelektrisanja
nastaju oksidacijom ili redukcijom polimera, tj. njihovim prevodenjem u polimerni
katjon ili anjon. Nastali radikal-jon delokalizovan je preko odredenog dela polimernog
lanca stvarajuci strukturni defekt. Takav defekt koji ima spin i pozitivno naelektrisanje
se naziva polaron. Najjednostavnije receno, polaron u smislu ¢vrstog stanja predstavlja
elektron ili Supljinu lokalizovanu u deformisanom podrucju kristalne reSetke. Daljom
oksidacijom polaron se moze oksidovati u dikatjon koji se naziva bipolaron. U slucaju
dopiranja poliacetilena, smatra se da nastaje soliton, koji je u sustini karbo-katjon
(HC"). Ovako stvoreni solitoni su nosioci naelektrisanja koje se prenosi duz segmenta
polimernog lanca. Medutim, topoloski defekti veé¢ine drugih polimera ne mogu
rezultovati stvaranjem solitona, nego dopiranjem nastaju polaroni i bipolaroni kao
nosioci naelektrisanja. Relativno visoka provodljivost ovih polimera se pripisuje

oscilacijama bezspinskih bipolarona.

Ovo je samo jedna od teorija o poreklu provodljivosti kod provodnih polimera,
razvijena za polipirol 1 neke druge polimere, i publikovana od strane Bredasa i
saradnika **). Tako su teorijski proraduni predvidali da je bipolaronsko stanje energetski
povoljnije od polaronskog stanja, Siroko je prihvaceno stanoviste da su polaroni glavni
nosioci naelektrisanja odgovorni za visoku provodljivost PANI *22%1 Bipolaroni
mogu koegzistirati sa polaronima u datom uzorku PANI u izvesnoj meri, medutim

pokazano je da bipolaroni ne odgovaraju provodnim regionima u PANT 2562871,

Novija otkrica o provodljivosti dopiranog poliizoprena koji nije konjugovan polimer
mogla bi rezultirati novom teorijom o provodljivosti polimera po kojoj dopant elektron-
akceptor izvlaci elektron iz izolovane dvostruke veze ostavljaju¢i Supljinu koja moze
preskakati sa lanca na lanac !, Samolokalizovana ekscitacija moze, pored hemijskog
dopiranja, biti generisana i svetlosnim zra¢enjem. U Tabeli 1 su prikazane strukturne

forme samolokalizovanih ekscitacija.



Tabela 1. Samolokalizovana ekscitovana stanja konjugovanih polimera

Samolokalizovana ekscitacija =~ Hemijski oblik Naelektrisanje Spin
pozitivan polaron radikal katjon +e Y
negativan polaron radikal anjon -e ¥z

pozitivan bipolaron dikatjon +2e 0
negativan bipolaron dianjon -2e 0
neutralan soliton neutralni radikal 0 Va
pozitivan soliton katjon +e 0
negativan soliton anjon -e 0

Pocetna oksidacija konjugovanog polimera sa degenerisanom strukturom 0snovnog

elektronskog stanja, frans-poliacetilena, stvara polarone koji se pojavljuju kao

lokalizovana elektronska stanja simetri¢no locirana unutar zabranjene zone

[288,290]

Dalja oksidacija ovog polimera stvara dikatjone. PoSto je osnovna struktura trans-

poliacetilena dvostruko degenerisana, katjoni nisu snazno vezani jedni za druge i mogu

slobodno da se kre¢u duz lanca polimera (uz pretpostavku da je lanac beskonacne

duzine).

\

NEUTRALAN
2 i LANAC

PZ
PZ PZ PZ
# — —
VZ VZ VZ VZ
NEUTRALAN POLARON SOLITONI SOLITON
LANAC ZONA

Slika 3. Oksidacija trans-poliacetilena i formiranje polarona i solitona.



Neinteragujuci naelektrisani defekti koji imaju dva stanja suprotne orjentacije, ali iste
energije, predstavljaju solitone. Formacija solitona rezultuje kreiranje novih
lokalizovanih elektronskih stanja koja se sada pojavljuju na sredini zabranjene zone
(energetskog procepa). Na dovoljno visokim nivoima dopiranja, naelektrisani solitoni
medusobno interaguju formirajuci soliton zonu, koja moZe eventualno da se spoji sa
ivicama zona i na taj nacin se dobija formacija prave metalne provodljivosti. Na slici 3

je Sematski prikazana oksidacija trans-poliacetilena i formiranje polaron i soliton stanja
[44,290]

Kod dopiranja konjugovanih polimera sa nedegenerisanom strukturom osnovnog
elektronskog stanja (kao §to je polipirol) elektron se uklanja iz sistema © veza kreirajuci
slobodan radikal i pozitivno naelektrisanje (katjon bez spina). Radikal i katjon su
medusobno spojeni preko lokalne rezonance naelektrisanja i radikala (kao deo
hinonoidnog prstena). Distorzije u elektronskoj strukturi proizvedene ovim putem imaju
viSu energiju od energije preostalog dela lanca (na kreiranje i odvajanje ovih defekata se
tro§i znaCajna koli¢ina energije). Ovo ogranic¢ava broj hinonoidnih prstena koje
povezuju ove dve formacije zajedno, Sto nije slucaj kod degenerativno konjugovanih
polimera kao S$to je trams-poliacetilen. Distorziono istezanje resetke se dogada preko

(452881 " Ova kombinacija naelektrisane resetke i

cetiri pirolova prstena u polipirolu
radikala se naziva polaron. Polaron mozZe imati formu radikal katjona (hemijska
oksidacija) ili radikal anjona (hemijska redukcija). Formiranje polarona rezultuje
kreiranjem novih lokalizovanih elektronskih stanja u zabranjenoj zoni. Energetsko
stanje polarona kod polipirola se simetri¢no nalazi oko 0,5 eV od ivice zona **!. Na slici

4 je prikazana oksidacija polipirola i formiranje polaron i bipolaron stanja.

Nakon dalje oksidacije slobodnih radikala dolazi do uklanjanja polarona i kreiranja
novog defekta nazvanog bipolaron. S druge strane, uklanjanjem dodatnog elektrona iz
neutralnog dela lanca se mogu stvoriti dva polarona. Termodinamicki je proces
formiranja bipolarona povoljniji od formiranja dva polarona. Na vi§im nivoima
dopiranja, energetski gledano je moguée da se dva polarona istog lanca kombinuju i
formiraju bipolaron. Dodatna oksidacija je pracena eliminacijom polarona i pojavom
novih lokalizovanih bipolaron stanja. Ovo novo prazno stanje bipolarona je takode

smesteno simetricno unutar zabranjene zone na oko 0,75 eV od ivica zone u slucaju



polipirola. Nastavkom dopiranja polimera se stvara dodatno lokalizovano stanje
bipolarona gde, na dovoljno visokom nivou dopiranja, dolazi do preklapanja i do
stvaranja kontinualne bipolaron energetske zone. Sirina zabranjene zone kod polimera
takode raste tokom ovog procesa jer se formiranje novih stanja bipolarona deSava na

racun ivica zona. Kod veoma visokog nivoa dopiranja polimera, teorijski je moguce da

¢e se gornje i donje bipolaron zone spojiti sa VZ i PZ i formirati zone kao kod
[44]

provodljivosti metala
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Slika 4. Oksidacija polipirola i formiranje polarona i bipolarona.

Konac¢no se moze zakljuciti da su kod dopiranja konjugovanih polimera dodatna
naelektrisanja, kreirana oksidacijom ili redukcijom, na lancu konjugovanih polimera
smestena u lokalizovanim elektronskim stanjima unutar zabranjenih zona ¢eS¢e nego u

okviru postojecih energetskih zona u formi slobodnih nosilaca naelektrisanja.



Na nizim nivoima dopiranja, defekti stvoreni prenosom naelektrisanja su u formi
polarona, koji se sastoje od neuparenih elektrona lokalizovanih u deformisanom
podrucju kristalne reSetke. Kada se proces dopiranja nastavi, slobodni radikali se
elimini$u direktnom jonizacijom polarona ili reakcijom dva polarona koja se nalaze na
istom lancu. Kod nedegenerativnih konjugovanih polimera, dva polarona se medusobno
spajaju u parove i formiraju bipolarone. U slucaju degenerativnih konjugovanih
polimera, formiraju se solitoni, koji se ne povezuju medusobno duz lanca polimera i

jedina medusobna interakcija se deSava na veoma visokim nivoima dopiranja.

Energetsko stanje bipolaron zona kreira defekte simetricno locirane iznad valentne i
ispod provodne zone dok forme solitona rezultuju stvaranjem strukturnih defekata

smestenih u sredinu zabranjene zone.

2.1.2.1. Mehanizam prenosa naelektrisanja

Prema jednom od koncepata, razvijenom za polipirol, poliparafenilen i poliacetilen,
solitoni 1 bipolaroni su glavni nosioci naelektrisanja odgovorni za elektroprovodljivost,
dok su prema drugom stanovistu, Siroko prihvacenom za PANI, polaroni glavni nosioci
naelektrisanja odgovorni za visoku elektri¢nu provodljivost ovog provodnog polimera.
Precizan mehanizam provodenja jo§ uvek nije dovoljno jasan. Problem lezi u pokusSaju

da se prati putanja nosilaca naelektrisanja kroz polimer.

PZ PZ
________ Pt DONOR
A “ NIVO
Ez
v AKCEPTOR
pem=====foooo—— 4 NIVO
(o]
VZ VZ
n-TIP p-TIP
DOPIRANJA DOPIRANJA

Slika 5. n-tip dopiranja (dodavanje elektrona u PZ) i
p-tip dopiranja (uklanjanje elektrona iz VZ).

()]



Na nizim nivoima dopiranja, defekti naelektrisanja polimernog lanca su ograniceni na
lokalizovana stanja. Kako se nivo dopiranja povecava, ta stanja se preklapaju do
formiranja zona solitona ili polarona. One ¢e biti u potpunosti popunjeni (p-tip

(3] Samo na veoma visokim

dopiranja) ili u potpunosti prazni (n-tip dopiranja) (slika 5)
nivoima dopiranja ¢e se ove zone u krajnjem stadijumu spojiti sa valentnom i
provodnom zonom i stvoriti strukturu provodljivosti kao kod metala. Poznato je da se

ovaj krajnji stadijum javlja samo kod malog broja provodnih polimera **.

Svi ovi polimeri sadrze meSavinu kristalne i amorfne strukture. Potrebno je razmotriti
prenos naelektrisanja duz i izmedu polimernih lanaca kao i veza formiranih u
viSefaznom sistemu. Glavni mehanizam ukljucuje kretanje nosilaca naelektrisanja
izmedu solitona, polarona ili bipolaron stanja. S druge strane, u slu¢aju nehomogenog
dopiranja se proizvode regioni koji imaju provodljivosti kao kod metala, rasuti po
izolovanom matriksu. U tom slucaju, kretanje nosilaca naelektrisanja izmedu visoko
provodnih oblasti obezbeduje provodljivost 431 Transfer naelektrisanja izmedu ovih
visokoprovodnih oblasti nastaje i termalnom aktivacijom. Ovo je u saglasnosti sa
¢injenicom da je provodljivost funkcija temperature. Veliki broj modela transporta
naelektrisanja je opisan u poslednjih dvadesetak godina. Ovo ukljucuje, na primer,

(2911 skokove izmedu lokalizovanih stanja uz vibracije resetke %2,

intersoliton skokove
medulancane skokove kod bipolarona '***!, trodimenzionalne skokove razli¢itih opsega,

tunelovanje izmedu provodnih oblasti.

2.2. Sinteza i karakteristike polianilina

Polianilin spada u poliaminoaromate. U zavisnosti od uslova sinteze i dopiranja PANI
moze da se dobije u razli¢itim oblicima. Na slici 6a je data osnovna struktura PANI.
Kada se PANI sastoji od potpuno redukovanih jedinica tj. nalazi se u potpuno
redukovanom obliku (y = 1), naziva se leukoemeraldin. U potpuno oksidovanom obliku
(y = 0) se naziva pernigranilin, a kada je 50% oksidovan (y = 0,5) naziva se emeraldin
1461 Polianilin se dopira protonacijom i anjonima (kontra-jonima). Elektroprovodni oblik

polianilina je predstavljen na slici 6b.
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Slika 6. a) osnovna struktura baznih, neprovodnih formi polianilina, b) elektroprovodni oblik
polianilina: emeraldin so u polaronskoj formi (A~ oznacava dopant anjon).

Provodni protonovani emeraldin se dobija kao proizvod polimerizacije. Njegova

konverzija u neprovodni oblik emeraldin baze (EB-PANI) posle tretmana alkalnim

rastvorima (npr. NH4OH) je jedna od najpoznatijih reakcija PANI. Redukcija

emeraldina do leukoemeraldina i oksidacija do pernigranilina je povezana sa

smanjenjem provodljivosti. Sve ove transformacije se manifestuju promenama boje i

. .- [4748
prikazane su na slici 7 7%,
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Slika 7. Protonovani emeraldin (bipolaronska forma) dobijen nakon polimerizacije anilina
moze biti oksidovan do pernigranilina ili redukovan do leukoemeraldina. Emeraldin i

pernigranilin mogu biti deprotonovani do odgovarajucih baza.
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [48] Copyright © 1996, Elsevier.
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Slika 8. Razlicite forme protonovanog emeraldina (emeraldin soli).
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Preuredivanja elektrona u strukturi emeraldin soli su prikazana na slici 8. To pomaze da
se razume zasSto protonovani emeraldin, PANI ,emeraldin so“ (ES-PANI), sadrzi
frakciju nesparenih elektrona, stabilnih katjon-radikala. Dva elektrona, svaki iz
elektronskih parova na azotovim atomima iminohinonoidnih grupa, formiraju ,,tre¢u
dvostruku vezu“ za kompletiranje benzenoidnog prstena. Pojedinacni neupareni
elektroni preostali na azotovim atomima predstavljaju katjon-radikale u hemijskoj
terminologiji, tj. polarone u domenu fizike. Polaroni se raspodeljuju duz PANI lanaca

formirajuci polaron reSetku odgovornu za provodljivost PANI 149

. Formiranje bilo kog
lanca polimera ima tri vazne faze: (1) inicijalnu fazu formiranja, (2) rast lanca
(propagaciju) i (3) prekid rasta lanca. Ovo vazi i za PANI. PANI se uglavnom dobija
direktnom oksidacijom anilina pomoc¢u odgovaraju¢eg hemijskog oksidacionog agensa
ili elektrohemijski oksidacijom na razli¢itim elektrodama. Prvi rad u vezi oksidacije
aromati¢nih amina je napisan pre skoro 150 godina. Kada u prisustvu H,SO4 ili HCI1
anilin oksidiSe na platinskoj elektrodi vocava se formiranje tamnog, crnkastog taloga
501 pryi proces, koji je uoCio Lightfoot ;51 pretrpeo je brojne promene. Volkov [52]
smatra da je neverovatno da produkti dobijeni elektrolizom predstavljaju istovetne
strukture poput onih dobijenih hemijskom oksidacijom u rastvoru. U prvom slucaju,
mehanizam bi bio posledica radikala adsorbovanih na povrSini elektrode, dok bi u

drugom slucaju to bilo zbog radikala distribuiranih u rastvoru.
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Povrh toga, Bard sa saradnicima °*! i Genies sa saradnicima **! su primetili da prvi
,slojevi“ PANI deponovani na elektrodi imaju razli¢ite karakteristike od narednih
»slojeva“. Vecina autora se slaze sa tim da karakteristike polimera zavise od nacina
sinteze. Dva najce$¢a nacina sinteze su klasi¢na hemijska sinteza i elektrohemijska

sinteza.

2.2.1. Klasi¢na hemijska sinteza polianilina (KHS)

Pri mnogobrojnim istrazivanjima sinteze PANI koriS¢ena su razliita hemijska
oksidaciona sredstva: K,Cr,O7 P27 (NH4),8,05 P& H,0,, Ce(NOs); i Ce(SO4)4
162631 "k JO5 'Y Hand i Nelson '®*% su koristili koli¢ine hemijskog oksidacionog
sredstva koje su u visku u odnosu na stehiometrijske ekvivalente, MacDiarmid 1

. . [58,59
saradnici %

su koristili stehiometrijski ekvivalentne koli¢ine oksidacionog sredstva,
dok su Genies i saradnici ¢eS¢e koristili kolicne u manjku u odnosu na stehiometrijske
ekvivalente. Ukoliko se koristi prevelika koli¢ina oksidacionog sredstva moze se uociti

degradacija polimera "),

Reakcija se uglavnom odvija u kiseloj sredini, posebno u prisustvu H,SO4, pri pH
vrednosti izmedu 0 i 2 P*°7%% Dok je MacDiarmid sa saradnicima °***! koristio HCI na
pH 1, Genies i saradnici [ su koristili eutekticku sme$u HF i NHs, &ija je opsta
formula NH4F, 2.3 HF (tzv. BN rastvor), gde je pH vrednost verovatno manja od 0.
Ponekad autori dodaju alkalne ili amonijum soli u rastvor koje deluju kao pufer,
povecavaju provodljivost rastvora, prinos polimerizacije i poboljSavaju kvalitet
dobijenih polimera. Jedan od kriterijuma koji reguliSu kvalitet materijala je njegova
molekulska masa. Svi autori se slazu oko toga da su karakteristike materijala, narocito
stabilnost, izrazenije kada su molekulske mase vece. Takode, polimerizacija anilina je
proucavana u neutralnoj i baznoj sredini i acetonitrilnom (sa i bez piridina) i vodenom
rastvoru pri pH vrednostima u opsegu od 9 do 10 ***”) Koncentracije korig¢enog

monomera znatno variraju kod raznih autora i krecu se od 0,01 do 1 mol dm>.

Kada se anilin u reakcionoj posudi pomesa sa hemijskim oksidacionim sredstvom, i
ostavi da stoji odreden vremenski period (koji zavisi od temperature i koncentracije

aktivnih vrsta), rastvor postepeno postaje obojen i zapaza se pojavljivanje crnog taloga

L6o1, Boja rastvora potice od formiranja oligomera rastvorljivih u primenjenom

[54,55]

rastvaracu. Genies 1 saradnici su primetili da se ovaj fenomen javlja u vecini



primenjenih rastvaraca, osim u slucaju BN rastvora. Evidentno je da su parametri
prinosa polimerizacije od primarnog znacaja, narocito kada su manji od 100 %, Sto je
najc¢es¢i slucaj. U tom slucaju, loSe definisani proizvodi mogu prouzrokovati da
karakterizacija, odredivanje strukture i mehanizam polimerizacije ne mogu biti pravilno

ocenjeni.

Jozefowicz i saradnici [®” su pokazali da se oksidacija anilina hemijskim oksidacionim
sredstvom mozZe odigravati na sobnoj temperaturi. U svakom slu¢aju, reakcija se deSava
sa brzinom koja postaje zavisna od temperature u opsegu od 0 do 80 °C. Entalpija
reakcije je visoka (AH = - 372 kJ mol™") i ne varira u zavisnosti od inicijalne
temperature u opsegu od 0 do 77 °C ili sa koncentracijom anilina, ali se linerano menja
u zavisnosti od koncentracije oksidacionog sredstva. Osim toga, oni navode energiju
aktivacije 44,3 = 2,1 kJ mol” koja ne zavisi od reakcionih uslova. Kona¢no, autori su

zakljucili da se reakcija oksidacije anilina moze posmatrati u dve faze:

1) Spora ,,netermicka* faza koja zavisi od pH, temperature i koncentracije reaktanata.

Ova faza je u skladu sa Arenijusovim zakonom za temperature izmedu 0 do 50 °C;

2) Brza egzotermna faza kod koje temperatura zavisi i neznatno varira od koncentracije

oksidacionog sredstva.

U opstem slucaju, polimer sintetizovan navedenim metodama se odvaja od reakcione
smeSe procesom filtracije. Talog se zatim ispira i stabiliSe koriS¢enjem odgovarajuceg
rastvaraca u zavisnosti od prirode istrazivanja. Odvajanje taloga se moze vrsiti i
centrifugiranjem. Cetiri glavna faktora koji utidu na reakciju polimerizacije i prirodu
finalnog produkta su: priroda i pH sredine, koncentracija oksidacionih sredstava,
trajanje reakcije 1 temperatura sredine. Najpogodnija oksidaciona sredstva za
polimerizaciju su APS i KJO;. Kada se APS koristi kao oksidaciono sredstvo,
elementarni sastav, provodljivost i stepen oksidacije nastalog polimera ne zavise od
vrednosti po&etnog odnosa broja molova anilina/APS, r, kada je r < 1,15 ', KJO; je
pogodan jer daje dobar kvalitet uzorka za Sirok opseg parametara sinteze **%%271.
Prinos PANI raste sa vremenom reakcije (0 - 2 h), kada je r < 1,15 ***, Nakon toga,
vreme reakcije ima samo ogranicen uticaj na produkt reakcije, provodljivost i
elementarni sastav polimera. Brzina polimerizacije zavisi od temperature, pa je

minimalno vreme reakcije na -15 °C oko 15 h, dok je oko 4 h dovoljno na 0 °C ili 6 h na



-3 °C B Nize reakcione temperature uslovljavaju duze vreme reakcije %%,

Viskoznost PANI (soli ili baze) raste sa smanjenjem temperature polimerizacije do -5
°oC [281]_

Ispitivan je uticaj temperature polimerizacije na molekulsku masu i elektricnu
provodljivost PANI kod KHS sinteze (>, Ustanovljeno je da molekulska masa PANI
raste kada reakciona temperature opada. Molekulska masa PANI naglo opada sa
porastom temperature reakcije zbog kondenzacije radikal katjona, koji gube proton
predajuc¢i ga protonovanoj emeraldin formi PANI. Polimerizacija katjonskog lanca se
obi¢no izvodi na nizim temperaturama u rastvaracu sa visokom dielektricnom
konstantom, §to favorizuje inicijalnu fazu i rast lanca dovode¢i do vecih molekulskih
masa. Dakle, niske temperature povecavaju dipolni momenat i to favorizuje produkciju
viSih molekulskih masa PANI u poredenju sa PANI koji se dobija na sobnoj
temperaturi. Takode je utvrdeno da ¢e mehani¢ke i termicke karakteristike PANI

pripremljenog na nizoj temperaturi biti bolje zbog ve¢ih molekulskih masa produkata
[71,72]

2.2.2. Elektrohemijska sinteza polianilina

Anodna oksidacija anilina na inertnoj metalnoj elektrodi je najces¢e primenjen metod za
elektrohemijsku sintezu PANI. Ovaj metod se koristi od kada se primetilo da
elektrohemijske metode imaju odredene prednosti u odnosu na standardne hemijske
metode. Rezultujuci produkt je ,,Cist™ i nije obavezno da bude ekstrahovan iz smese
rastaraca, oksidacionog sredstva i monomera. Ovaj metod nudi mogucnost koriS¢enja
fizickih spektroskopskih tehnika, kao Sto su vidljiva, IC, i ramanska spektroskopija,
elipsometrija i konduktometrija za karakterizaciju ,,in situ .

Anodna oksidacija anilina se u opStem slucaju vrsi na materijalu inertne elektrode koja

. . . 54,55,67,73-82
je obiéno platina *>>6773821

Ipak, nekoliko studija je sprovedeno sa drugim
materijalima elektrode, kao $to su gvozde, bakar, cink, hrom-zlato, olovo, paladijum, i
razli¢iti tipovi ugljenika (staklasti, piroliticki i grafit) ili na poluprovodnicima.
Deponovanje PANI je vrSeno i na opticki transparentnim elektrodama (OTE), uglavnom
formirani od stakla ili filmova polimera, koje su postale provodne depozicijom platine
ili oksidima zlata, indijuma ili kalaja. Bacon [74] pretpostavlja da anodna oksidativna

polimerizacija u kiseloj sredini, pored produkata deponovanih na elektrodi, proizvodi i



rastvorljive benzidine. Ovaj fenomen pokazuje uticaj na prijanjanje i homogenost
talozenja PANI. Pod ovim uslovima je prinos polimerizacije manji od 100%. Anodna
oksidacija anilina se obi¢no vrSi na sobnoj temperaturi. Brzina reakcije je

proporcionalna temperaturi u opsegu od 0 do 60 °C 81 Mohilner i saradnici "

su
pokazali da se reakcija deSava bimolekulskim procesima koji ukljucuju radikal katjone,
i ima ukupnu entalpiju AH = - 121 kJ mol'; u ovom slugaju broj elektrona, n, je
proracunat i iznosi 1,2 - 1,3, dok je Bacon ") dobio vrednost n = 2. Teoretski, za
polimerizaciju anilina su neophodna dva elektrona i odredeni broj dodatnih elektrona da

bi se polimer oksidovao.

Elektrohemijska sinteza PANI anodnom oksidacijom na inertnoj elektrodi ima nekoliko
prednosti u odnosu na KHS. Dopiranje je homogeno, moguce je kontrolisati parametre
polimerizacije (gustina struje, napon itd.), a posebno je pogodna ukoliko je potrebna
dalja elektrohemijska analiza. Ipak, produkti polimerizacije su ograniceni na oblast
radne elektrode %, Istrazivanja od strane razliCitih autora 831 dovela su do zakljucka da
na elektrodepoziciju PANI u vodenom rastvoru ima uticaj koncentracija anjona, a ne

koncentracija kiseline, iako je kisela sredina uslov za polimerizaciju.

2.2.3. Sinteza polianilina drugim metodama

Millard ®** i Shen " su razvili metod polimerizacije u gasnoj fazi pomoéu plazme.

Diaz i saradnici %

! su koristili ovaj metod za sintezu razliGitih vrsta provodnih
polimera. Ovaj metod je uglavnom koris¢en za oksidaciju anilina i nekoliko njegovih
supstituisanih derivata. Prednost ovog procesa lezi u Cinjenici da se polimerizacija
monomera vi$i u odsustvu i oksidacionog sredstva i rastvaraca. Krajnji produkt je
ekstremno ,,Cist*, dobija se u nedopiranom stanju i ne zahteva se razdvajanje od drugih
vrsta. Osim toga, nije potrebno da materijal bude provodan. S druge strane, energija
koja prati plazmu je Cesto veoma visoka i dovodi do degradacije polimera. Nayak i

%8] su pokazali da je polimerizacija anilina

Bhakta *"), kao i Nedungadi sa saradnicima
moguca u dvofaznom sistemu. Polarna faza se sastoji od vodenog rastvora FeCl,1 0,1 M
H,SO4, dok nepolarna faza sadrzi anilin i smesu toluena i benzena. PANI se formira na
granici faza dva rastvora. Elektrohemijska metoda takode moze biti povezana sa

[89]

dvofaznim sistemima. Salaneck i saradnici su uspes$no deponovali pare PANI na

kvarcu zagrevanjem neutralog emeraldina na 350 °C. Rezultujuéi produkt je sadrzao



nesto krace lance ali sa dosta manjim sadrzajem kiseonika. Takode, supstituisani anilin
je predmet mnogih istrazivanja, moze biti pripremljen razli¢itim metodama i kori$¢en za
formiranje interesantnih ,,poluprovodnih polimera“. Posebnu metodu sinteze PANI ¢ini
sinteza uz koriS¢enje mikrotalasa. Unapredena mikrotalasna sinteza PANI je koriS¢ena u
eksperimentalnom radu u ovoj tezi za dobijanje PANI i detaljnije je objaSnjena u

poglavlju 2.5.

2.2.4. Mehanizmi polimerizacije anilina

Sirok opseg razli¢itih metoda koje se koriste za pripremu PANI dovodi do formiranja
produkta Cija se priroda i karakteristike veoma razlikuju. Kao rezultat mnogih studija
objavljenih o PANI i njegovim derivatima, autori su predlozili veliki broj razli¢itih
mehanizama polimerizacije. Prema vecini autora, prvi korak oksidacije anilina je
formiranje katjon radikala (slika 9a), koji je nezavistan od pH vrednosti sredine (bilo da
je kisela ili bazna), i preovladavajué¢i je kriterijum za reakciju polimerizacije. Ovaj
katjon radikal je rezonantno stabilizovan i moze se predstaviti rezonantnim kanoni¢nim

formama (slika 9b).
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Slika 9. a) formiranje katjon radikala; b) rezonantne kanonicne forme katjon radikala.

Mehanizam oksidativne polimerizacije anilina, preporuc¢en od strane Wei sa
saradnicima " je prikazan na slici 10. Najsporiji stupanj polimerizacije anilina je
oksidacija monomera anilina do forme dimera, zbog toga $to je oksidacioni potencijal
anilina visi od oksidacionog potencijala dimera i kasnije formiranih oligomera. Dimeri
se odmah oksiduju a zatim elektrofilni aromaticni prsten dimera reaguje sa monomerom
anilina, Sto je pra¢eno daljom oksidacijom i deprotonovanjem gde kao rezultat nastaju

trimeri. Ovaj proces se ponavlja i dovodi do formiranja PANI.



l_ e_
NH2 - @:NHE
b

at+b-2H"

OO
l— 2¢
O

P

@NH: NH,:

-H"

@ : : : : - 2e -2H"
POLIANILIN
NH

Slika 10. Mehanizam oksidativne polimerizacije anilina.
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [91] Copyright © 1990, American Chemical Society.
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2.2.5. Uticaj pH vrednosti na sintezu polianilina

PANI se obi¢no sintetiSe hemijskom oksidacijom anilina ili njegovih soli (anilin hlorida
ili anilin sulfata) u kiselim vodenim sredinama sa KJOs i APS kao najc¢es¢e koris¢enim
oksidacionim sredstvima %%

Pron i saradnici 7!

su publikovali da se KJO3 u vodenom rastvoru HCl moze upotrebiti
za sintezu PANI dobrog kvaliteta na temperaturi od 0 °C. Oni su tvrdili da JO; anjon

deluje kao Sest-elektron akceptor prema sledecoj jednacini:

JO3 + 6H" + 6" — J' + 3H,0 (1)



Navodi se i alternativna polu-reakcija u kojoj JOs™ anjon reaguje kao pet-elektron

receptor, iako se redoks potencijal za ove dve polu-reakcije gotovo ne razlikuje 7%

2JO5 + 12H" + 10e” — J, + 6H,0 )

U daljim analitickim metodama je pokazano da je sadrzaj joda u PANI gotovo
zanemarljiv (ispod detekcionog limita od 0,3 %), za pocetni odnos molova KJOs/anilin
od 0,065. Armes i Aldissi ') su istrazivali polimerizaciju anilina na 25 °C koriste¢i
KJO; kao oksidaciono sredstvo, uz dopiranje sa HCI, u Sirokom ospegu eksperimentalih
uslova. Prinos reakcije na 25 °C je postao konstantan nakon 6 h, ukazujuéi na to da je
polimerizacija zavrSena. Za vremena reakcije ve¢a od 1 h provodljivost PANI je bila u
konstantna, ali je za kra¢e vreme reakcije provoljivost PANI bila visa. Jasno je da jod
potice od KJOs oksidacionog sredstva koji reaguje u skladu sa jednacinama (1) 1 (2) ili
nekoj kombinaciji ova dva procesa. Bez obzira na mehanizam, u kratkom vremenu
reakcije ve¢ina JO3™ anjona ostaje neizreagovana a samim tim je i koncentracija jodnih
vrsta u reakcionom rastvoru relativno niska. Kada se polimerizacija nastavlja koli¢ina
JO; anjona se smanjuje, jodne vrste se generisu i postaju ugradene u PANI produkt ['7).

U eksperimentima Armes i Aldissi [

su dobijeni dobri prinosi PANI (~ 1 g), uz
dovoljno dobru provodljivost (veéu od 1 S em™) pri dopiranju u opsegu koncentracija
0,5 - 2 M HCI. Niska kiselost (0,1 M HCI) prouzrokovala je dramati¢no smanjenje u
prinosu PANI, koncentracije sa velikom kiselos¢u (3 M HCI) su imale lo$ uticaj na
provodljivost, dok je npr. koncentracija 4 M HCI imala lo§ uticaj i na prinos i na
provodljivost '), Sadrzaj joda u uzorcima PANI pripremljenim sa 2 M HCI je zna&ajno

vec¢i od onih koji su pripremljeni sa 0,5 M, 1 M ili 1,25 M. Uzorci PANI sintetisani sa

1,25 M HCI su pokazali najvecu provodljivost, pa se ova koncentracija kiseline smatra

[17] [17]

najpogodnijom Rezultati masene spektrometrije su pokazali prisustvo

kovalentne veze izmedu ugljenika i joda u produktima PANI. Poznato je da se

oksidativna polimerizacija anilina odvija preko svetlo ljubicasto obojenog intermedijera,

[277

anilin radikal katjona '*’”. Kada se u ovom procesu KJOs koristi kao oksidaciono

sredstvo tada J, moze biti generisan ili kroz reakciju (2) ili iz reakcije viska JO3 sa J°
[278]

JO; + 5T + 6H" — 3], + 6H,0 3)



Moze se reci da je hemijska priroda jodnih vrsta u uzorcima PANI prili¢no sloZena, sa
I, ', J5" 1 najverovatnije kovalentno vezanim jodom u svim vrstama, ali u nepoznatim

proporcijama.

Oksidacija anilina sa APS kojom se dobija zeleno obojeni PANI u emeraldin formi, dok
se kao intermedijer javlja plavo obojeni protonovani pernigranilin, je prikazana na slici
11. Atom vodonika iz anilina u toku spajanja sa oligomernom ili polimernom
strukturom se oslobada kao proton. Na taj naCin se pH vrednost smanjuje u toku

96-102 - : :1: .
I Takav proces se &esto naziva ,,pad pH* prilikom pripreme

4n @—NHZ + 51 (NH,),S,0,
NH=( >—_NH+—< :}—NH+:( >—_NHﬂ—
_ - - - n

HSO, HSO, HSO, HSO,

oksidacije anilina !

PAN] [101-103]

PROTONOVANI PERNIGRANILIN MEDUPROIZVOD - PLAVE BOJI

+ +
- - n
HSO, HSO,

PROTONOVANI EMERALDIN - ZELENE BOJE

Slika 11. Oksidacija anilina sa APS u kiseloj sredini.
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [49] Copyright © 2010, Elsevier.

U zavisnosti od kiselosti reakcionog medijuma, odnos izmedu neutralnog molekula
anilina i anilin katjona varira. Na pH vrednosti 4,6 obe ove vrste postoje u jednakom
odnosu. Na vi§im vrednostima pH dominiraju neutralni molekuli anilina, dok su anilin
katjoni preovladujuca vrsta na nizim vrednostima pH (slika 12). Anilin katjoni imaju
veci oksidacioni potencijal od molekula aniline, teze se oksiduju i mehanizam njihove
oksidacije je razligit '*. U eksperimentima sinteze se ispoljavaju razligiti tipovi

Do . : . . [96,97,99-102,105-107
oksidacije u zavisnosti od vremena i pH vrednosti *°" ’ ]
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Slika 12. Konvertovanje neutralnog anilin molekula u anilin katjon pri odredenoj pH virednosti.
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [49] Copyright © 2010, Elsevier.

40 ' T T T T T r I : .
S 1
%‘ Smesa
oligomera
g 30 -
2,
g |
[—1
25 =
Indukcioni period Polimerizacija

i 1 L 1 1 1
0 10 20 30
Vreme [min]

Slika 13. Faze oksidacije anilina za razlicite vrednosti pH. 0,2 M anilin oksiduje sa

0,25 M APS u vodenom rastvoru.
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [49] Copyright © 2010, Elsevier.



Kada bi, pojednostavljeno, oksidacija anilina zapocela u vodi, tj. u blago kiseloj sredini
zbog prisustva APS, mogu se razlikovati tri faze oksidacije u odnosu na vrste koje se

oksiduju i produkte oksidacije (slika 13):

1) Brza egzotermna oksidacija neutralnog molekula anilina koja se ispoljava naglim
povecanjem temperature i odgovaraju¢im padom pH vrednosti. Ova faza se odvija na
pH > 3,5 pri ¢emu se formira smesa oligomera *). Temperatura prestaje da raste na
nekom nivou isklju¢ivo zato Sto koli¢ina molekula anilina postaje sve manja, a
koncentracija manje reaktivnih anilin katjona raste i postaje dominantna. U ovoj fazi
nastaju neprovodni oligomeri anilina, u znatnoj meri razgranati, ukljucujuéi razlicite
dimere i trimere anilina. Ovi dimeri i trimeri se delimi¢no dalje oksiduju zajedno sa
ostatkom anilina do vecih oligomera. Sulfonacija/sulfatacija, se takode moze zapaziti u

ovoj fazi oksidacije [**).

2) Faza koja sledi je tzv. indukciona faza. Mnogo niZi nivo promena temperature u ovoj
fazi je rezultat kompenzacije gubitaka temperature u interakciji sa okolinom. Vrednost
pH se i dalje umereno smanjuje, Sto znaci da se oksidacija nastavlja. Molekuli anilina
su, bez obzira §to su u ovoj fazi u velikom manjku, i dalje glavni reaktanti zbog njihove
lako¢e oksidacije. Pretpostavka je da takva oksidacija dovodi do proizvodnje kratkih

formi oligomera nivoa dimera i trimera anilina, koji dalje ne rastu ['®®!.

3) Polimerizacija anilin katjona odvija se predominantno na pH vrednostima manjim od
2,5 kada ova vrsta preovladuje u odnosu na neutralni anilin. Tokom ove faze se uocava
tipi¢an protonovani pernigranilin plave boje. Nagli toplotni rast je pra¢en masivnim
generisanjem protona i brzim spajanjem molekula anilina u lance PANI. Krajnji
proizvod oksidacije anilina u vodi se sastoji od komponenata oligomera i polimera.
Mora se naglasiti da prelazna vrednost pH od 3,5 i 2,5 nije strogo fiksna, i mogu se

razlikovati za + 0,5 u zavisnosti od uslova reakcije [**).

Oksidacija anilina moze poceti u baznoj ili kiseloj sredini. U procesu oksidacije mogu
nedostajati pojedine faze, Sto zavisi od pocetne vrednosti pH reakcione smese. Kada
oksidacija po¢ne pod alkalnim uslovima u 0,2 M NH4OH, oligomeri anilina se ubrzano
stvaraju 1 reakciona smesa postaje braon boje. Kratki oligomeri, ¢ak i u stanju dimera,
postaju rastvorni u vodi i stvaraju kristale. Posebno je povrSina kristala izlozena APS i

prisutni oligomeri se oksiduju do visih anilin oligomera braon boje, sastavljenih od



nekoliko desetina monomerskih jedinica anilina %1%

. Oligomeri unutar kristala su
zaSticeni od ovakvih oksidacija. Vrednost pH opada usled oslobadanja protona sa
anilinskih jedinica i amino grupe pri reakciji povezivanja monomernih jedinica, ali ne
ispod nivoa gde bi polimerizacija anilin katjona bila moguca. Proizvod oksidacije je
samo smesa razliCitih oligomera. pK, H,SOs je oko 2, tako da na pH iznad 2
preovladjuju SO4> joni u odnosu na HSO4 jone. Na vrednosti pH ispod 2 se desava
protonacija oksidovanih oligomera pernigranilinskog tipa koji kada su protonovani
dobijaju vecu oksidacionu mo¢ i preuzimaju ulogu oksidacionog sredstva u redoks
reakcijama sa anilin katjonom u toku faze akceleracije (drugog egzotermnog skoka u

slu¢aju polazno slabo kisele sredine) 'Y,

PANI se pretezno sintetiSe u kiseloj sredini, u rastvoru jakih kiselina. Kada se oksidacija
anilina vrs$i u kiseloj sredini, npr. 0,1 M H>SO,, egzotermna reakcija formiranja braon
oligomera nije primetna zbog male koli¢ine koja se stvara. Mali pocetni porast
temperature je posledica toplote mesanja. Kratki oligomeri, uglavnom semidin dimeri,
se sporo proizvode zbog veoma niske koncentracije neutralnih molekula anilina. Svetlo
plava boja koja se uocava u ovoj fazi potice od oksidovanog anilin dimera, N-fenil-p-
benzohinonodimina. Semidini postepeno ucestvuju u formiranju trimer klica, koje se
formiraju u tzv. inicijalne centre pocevsi da rastu u lance polianilina (slika 14).
Sustinski, polimer je jedini produkt, dok se oligomeri pojavljuju samo u tragovima.
Duzina perioda indukcije, odnosno stvaranje klica, i kasnije polimerizacije zavisi od
eksperimentalnih uslova. Kod duzeg indukcionog perioda temperatura oksidacije anilina
u kiseloj sredini pocinje da opada. Egzotermna polimerizacija, okarakterisana
povecanjem temperature, je sporija na niZim temperaturama. Produkti pripremani na
nizim temperaturama imaju veéu molekulsku masu i veéi stepen kristali¢nosti %%,
Generalno, kada se radi u rastvoru kiselina, indukcioni period se skracuje sa porastom

koncentracije kiseline """,
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Slika 14. Reakcioni putevi pri oksidaciji anilina.
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [49] Copyright © 2010, Elsevier.

Brzina polimerizacije, proporcionalna nagibu temperaturne krive, se blago povecava.

Indukcioni period takode postaje kra¢i kada se u reakcionu smeSu uvode Cvrsti

materijali sa velikim aktivnim povrSinama, kao na primer silika gel [tz

[113]

, grafit ili
ugljenikove nanocevi . Ovo je povezano sa adsorpcijom oligomera na takvim
podlogama. Provodljivost podloge nije vazna, ve¢ samo njegova aktivna povrSina i
hidrofilnost. Na slici 11 su predstavljene razlicite forme PANI koje se mogu sresti u
reakciji oksidacije anilina. Ipak, proces oksidacije je mnogo kompleksniji i ukljucuje

reakcione puteve koji stvaraju razlicite varijacije oligomera anilina.

(U]



Svi reakcioni putevi vode do anilin dimera, N-fenil-p-feniendiamina (p-semidin), i/ili
analogno oksidovanog, N-fenil-p-benzohinonodimina, kao prvog produkta oksidacije
(slika 14) " U literaturi se obi¢no daje primer vezivanja u para polozaju, ali
ocekivanja organskih hemicara je da se veza ostvaruje i u orto polozaju. Semidini dalje
reaguju sa molekulima anilina i proizvode se oligomeri koji sadrze fenazin, ukljucujuci i
pseudomovein. Kada se oksidacija anilina odvija u blago kiseloj sredini, pH > 3,5,
oligomeri, koji nisu protonovani pod ovim uslovima, su slabo rastvorljivi i odvajaju se u
vidu kristala. Oligomeri sadrZe obe anilin jedinice, i orto- i para-povezane !'**'"*). Kada
se koristi jako oksidaciono sredstvo, kao Sto je APS, u strukturu oligomera su, pored
atoma ugljenika i1 azota, ukljuceni i kiseonik i sumpor. Oligomeri ne sadrze bilo kakav
produzeni n-konjugovani sistem dvostrukih veza, i samim tim, oni su neprovodni, te ¢e

provodljivost biti ispod 10" Sem™ P

. Ne samo polimeri, ve¢ i dimeri, trimeri i
tetrameri mogu biti slabo rastvorljivi u vodenom rastvoru i odvojeni od reakcione smese
u toku oksidacije anilina, narocito kada nisu protonovane. Njihova morfologija, kao Sto
su nanoploce, nanolistovi i kvadratni oblici, odgovara kratkim oligomerima koji su u

[10L102.105.116-121] "7 oligomeri daju amorfnu fazu

stanju da kristaliSu i organizuju se
zbog svoje male regularne molekularne strukture. Druge morfologije, kao $to su Suplje
mikrosfere, Cesto se mogu uociti kada se oksidacija anilina odvija u alkalnim uslovima i

kapi anilina deluju kao kalupi za njihovo formiranje **''*],

Medu oligomerima su veoma vazni trimeri koji sadrze fenazin u svojoj strukturi. Oni se
nazivaju klice (engl. nucleates), 1 iako je njihova detaljna hemijska struktura jos uvek
otvorena za diskusiju, oni pokazuju neke specificne osobine: (1) imaju relativno ravnu
molekulsku strukturu i u stanju su da proizvedu jednodimenzionalnu skupinu n-n veza;
(2) hidrofobni su i u vodi su slabo rastvorljivi; (3) u stanju su da se adsorbuju na
razli¢itim, prvenstveno hidrofobnim, povr§inama koje su u kontaktu sa reakcionom
smesom ). Suprotno od rastvorljivih oligomera, klice ne sadrze kvaternerni amonijum
atom azota. Ocekuje se da ¢e samostalne ili adsorbovane klice biti sposobne da se
kasnije formiraju u inicijalne centre za bududi rast lanaca PANI (slika 14) koji se odvija
samo na vrednostima pH < 2,5, tj. u kiseloj sredini potrebnoj za protonaciju
intermedijera pernigranilina. Model fenazinskih klica pretpostavlja da organizacija klica
predodreduje buduc¢e morfologije PANI kasnije proizvedenog kada pH vrednost postane

dovoljno niska, tj. manja od 2,5. Nasumi¢no medusobno spajanje klica dovodi do



granularne strukture praskastog PANI, dok organizovano naslagane klice proizvode
nanovlakna. Adsorpcija klica na povrsini uronjenoj u reakcionu smesSu dovodi do
stvaranja tankih filmova ili prevlaka. Sabloni (templati) predstavljeni pomoéu razli¢itih
kristala dovode do proizvodnje nanocevi, dok adsorpcija na lancima polimera
rastvorljivih u vodi stimuliSe rast koloidnih Cestica. Nadmetanje izmedu individualnih
procesa, neorganizovanog medusobnog spajanja, organizovanog slaganja, adsorpcije na
naslaganim klicama, adsorpcije na uronjenim povr§inama, ili adsorpcije na

rastovorenim lancima polimera se javlja u zavisnosti od eksperimentalih uslova [*%),

2.2.6. Nanostrukture polianilina

Nastanak pojedinacnih PANI nanostruktura se sastoji od tri uzastopna koraka: (1)
generisanje klica, (2) njihova organizacija ili medusobno okupljanje i (3) rast lanca
PANI iz klica. Model fenazinskih klica pretpostavlja da pri formiranju PANI
nanostruktura anilin oligomeri, klice, mogu biti organizovani na dva nacina: (1)
medusobnim okupljanjem ili (2) organizacijom koja je omogucena adsorpcijom na
razli¢itim povrSinama. Oba mehanizma se mogu odvijati istovremeno [98,122,123]
Precizna molekulska struktura klica je joS uvek predmet nau¢nih diskusija. Znacaj
modela fenazinskih klica se vidi u ravnoj molekulskoj strukturi sa molekulima koji n-nt
interakcijama dovode do samoorganizacije i1 u predlozenoj hidrofobnosti
neprotonovanog fenazin radikala, koji je odgovoran za njihovo odvajanje od vodene

sredine. Ovaj model ne zahteva objasnjavanje prisustva kiseline, oksidacionog sredstva,

surfakanata, ili bilo kog drugog dodatka u procesu samoorganizovanja.

Sjedinjene granularne (zrnaste) strukture su najces¢a morfologija PANI proizvedenog
polimerizacijom kada se koristi jako oksidaciono sredstvo i velike koncentracije anilina
u jako kiselom medijumu pri pH vrednostima ispod 2,5 !**!°], Pretpostavlja se da se
formiranje nanogranula deSava nasumicnim grupisanjem klica. Takva situacija se moze
desiti pri visokim koncentracijama klica koje se proizvode tokom kratkog indukcionog
perioda. Ovo su uslovi koji se naj¢es¢e primenjuju za dobijanje provodnog PANI i iz
tog razloga se ove strukture najceSce susrecu. Ova morfologija se proizvodi i raste
direktno tokom sinteze, a ne predstavlja rezultat medusobnog privlacenja ve¢ formiranih

Cestica %%,



Nanovlakna su jednodimenzionalne strukture sa pre¢nikom od 20-100 nm i duzinom od
nekoliko mikrometara. Nanovlakna Cesto formiraju razgranate strukture i proizvode
mreze, nizove, snopove ili neke jos sloZenije strukture. Strukture nanovlakana su srodne
sa nanocevima, a za sagledavanje razlika izmedu ovih struktura potrebno je primeniti

127 Pretpostavka je da pri povoljnim

transmisioni elektronski mikroskop (TEM) [
uslovima anilin klice proizvode gomile stabilisane =n-m interakcijama izmedu
fenazinskog tipa oligomera. PANI lanci rastu pod pravim uglom iz jedne gomile klica i
proizvode telo nanovlakna. Dalji rast nanovlakana je viSe verovatan u odnosu na
produkciju novog nanovlakna u homogenoj sredini. Nove klice se verovatno proizvode
direktno na hidrofobnim prednjim delovima nanovlakana, ¢ime se proSiruje duzina
stuba u jednodimenzionalnoj strukturi nanovlakana. Adsorpcija bilo koje slobodne klice

S . [119,128,129
na nanovlaknu rezultuje njihovo grananje [''*12%1%]

. Logic¢na pretpostavka je da je
prec¢nik nanovlakana proporcionalan duzini PANI lanaca koji rastu iz centara vlakana.
Iz tog razloga se pre¢nik nanovlakana smanjuje sa povecanjem temperature na isti nacin

[130.131] Postoje

na koji se smanjuje molekulska masa, odnosno duzina PANI lanaca
cetiri osnovna nacina za pripremu nanovlakana pri hemijskoj oksidaciji anilina: metoda

razblazenja, reakcija brzog mesanja, polimerizacija i metoda zasejavanja.

Nanocevi su jednodimenzionalne strukture koje se razlikuju od nanovlakana zbog
Supljine u unutrasnjosti pre¢nika desetak do stotinak nanometara. Nanocevi imaju
ograni¢enu duzinu od nekoliko mikrometara. Za razliku od nanovlakana za rast
nanocevi je neophodno prisustvo odredenog Sablona (templata). Kao §to je pomenuto,
za dokazivanje strukture nanocevi, tj. uoCavanje Supljina, potreban je transmisioni
elektronski mikroskop. Prec¢nik Supljine kod nanocevi PANI se moze naglo menjati ili
periodi¢no varirati, a obiéno iznosi 10-150 nm "**"*2 S druge strane debljina zidova
nanocevi PANI je konstantna pod odredenim eksperimentalnim uslovima i kreée se od
50 do 200 nm. Zidovi mogu imati granularnu strukturu ili mogu biti kompaktni (glatki)
Sto se jasno moze uociti metodom skenirajuée elektronske mikroskopije (SEM) [133,134]
U slucaju granularne strukture zidova nanocevi Cesto se moze videti usmereni rast od
Supljine ka spoljaSnjosti zida cevi. Nanocevi se protezu do duzine od nekoliko
mikrometara i najcesce su pravolinijske ili samo blago zakrivljene, dok su u izuzetnim
slutajevima razgranate ®'**'*°1. One su &esto praéene nanoitapi¢ima kod kojih se ne

[96]

uocava Supljina . U sustini, dobijen produkt PANI moze biti sastavljen od vise



razli¢itih nanostruktura, koji mogu ukljucivati Suplje i pune nanosfere. U literaturi se
moze sresti nekoliko modela koji objasnjavaju rast nanocevi od kojih vecina
pretpostavlja prisustvo nekog Sablona koji usmerava formiranje strukture nanocevi i

razlikuju se u detaljima.

Nanocevi se, po pravilu, formiraju u oksidaciji anilina, koja pocinje u slabo kiseloj
sredini, pri vrednosti pH > 3,5. Prvi uslov omoguéava da se na pocetku oksidacije u
dovoljnoj koli¢ini proizvode oligomeri koji kasnije imaju ulogu u rastu nanocevi. Kada
se Cvrsti oligomeri filtracijom odvoje pre narednog stupnja polimerizacije tada ne dolazi

(1361 Jako kiseli uslovi na kraju su neophodni za formiranje

do formiranja nanocevi
PANI. Ako se ova kiselost ne postigne, oksidacija se zaustavlja u fazi kada su u
reakcionoj smesi prisutni samo oligomeri i nanocevi nece biti formirane. Od klju¢nog
znacaja za formiranje nanocevi je faza u kojoj je vrednost pH od 2,5 do 3,5 #5192 5
tog razloga se u reakcionu smesu dodaju slabe kiseline. One omoguéavaju Zeljenu
pocetnu pH vrednost i kasnije deluju kao pufer koji se odupire smanjenju pH usled

uticaja H>SO4, koja se formira kada je oksidaciono sredstvo APS. U literaturi se mogu

[96-97,133 [137]
9

naci primeri gde su primenjene kiseline kao $to su sirc¢etna ], sulfosalicilna

[138] 1391 tearinska 140!

limunska , fosforna itd. U svakom slucaju, pH vrednost je
odlucuju¢i faktor u formiranju nanocevi, dok je hemijska priroda kiselina manje
zna¢ajna "*'Y). Medutim, dimenzija i struktura nanocevi moze zavisiti od individualnih
karakteristika kiseline, posebno kada se formiraju nerastvorne soli sa anilinom koje
sluze kao Sabloni. Smanjena koli¢ina oksidacionog sredstva ispod stehiometrijskog
molskog odnosa peroksidisulfat: anilin (1,25) moze imati povoljan uticaj na fomiranje
nanocevi iz razloga sto se proizvodi manja koli¢ina H,SOy 1 $to se jedan njen deo koristi
za neutralizaciju viSka anilina. U tom slucaju pH sporije pada prema vrednosti 2,5 i
oligomerni produkti se nagomilavaju u povoljne grupacije za formiranje nanocevi. Pad
pH vrednosti u toku oksidacije se moze kontrolisati dodavanjem pufera ili baza '3,
Konac¢no, razblazenje sistema je povoljno jer su sve promene pH vrednosti manje

izrazene U4,

U literaturi se mogu naci Cesti komentari koji uporeduju formiranje nanovlakana i
nanocevi, kao $to su: (1) Rast nanovlakana pocinje u jako kiselom medijumu iz klica
okupljenih u jednu gomilu [126,142,143] Stoga se nanovlakna i nanocevi ne formiraju u isto

vreme; (2) Prema opSte prihvacenoj teoriji polimerizacije u dvofaznom sistemu



nemesljive organske i vodene faze, oligomeri su rastvorljivi u organskoj fazi, Sto znaci
da su oni odvojeni od grani¢ne povrsine organske i vodene faze gde se polimerizacija
anilina odvija. Shodno ovome, nanocevi se ne proizvode medufaznom polimerizacijom
zbog odsustva pogodnog Sablona i nanovlakna su jedini produkt u ovom slucaju (1261, 3)
Izmedu nanovlakana i nanoStapica treba napraviti razliku. NanoStapi¢i su krace
strukture, nisu razgranate i proizvode se u uslovima slabije kiselosti, pod slicnim

. .. ee . . [144
uslovima u kojima se dobijaju nanocevi ",

Jedna od struktura koja se Cesto moze pojaviti, je struktura PANI nanosfera koje imaju
pre¢nik manji od 200 nm 7). Pri oksidaciji anilina koje je zapo&eta u baznoj sredini
Cesto se proizvode strukture mikrosfera pre¢nika nekoliko mikrometara. U uslovima
kada vrednost pH ostaje na baznoj strani tokom sinteze dolazi do formiranja mikrosfera
sastavljenih od anilin oligomera. PodeSavanjem pH vrednosti tokom oksidacije anilina
ili kombinovanjem uslova reakcije oksidacije anilina mogu se formirati mnoge dodatne
[101,145-147

morfologije, ukljucujuéi strukture pahuljica, trake, nanokaiseve ] Koridéenjem

niskih koncentracija reaktanata tokom polimerizacije dobijene su morfologije PANI u

[148]

formi nanoiglica . Nanocetkice mogu biti sastavljene od radijalno orjentisanih

[149]

nanovlakana 1 dlakastih nanosfera i njihovo formiranje je uz posStovanje

odgovarajuéeg $ablona. Cesto se mogu javiti i dvodimenzionalne strukture u formi

[150]

nanolisti¢a i nanoplocica, kao i trodimenzionalne kocke . Strukture koje se mogu

sresti ¢esto su dobijale imena po elementima prirode. Tako se mogu zapaziti strukture
koje lice na cvetove hrizanteme, suncokreta, pustinjske ruze, karfiola, stonoge,

nanizanih bisera, jeza, bundeve i sl.

2.3. Karakterizacija polianilina
Struktura, karakteristike i morfologija PANI se mogu ispitati razli¢itim tehnikama.
Najcesce koris¢ene metode karakterizacije PANI su:
0 gel propusna hromatografija (GPC),
0 spektroskopske metode:
- UV-VIS spektroskopija,

- vibraciona spektroskopija (FTIR i ramanska spektroskopija),



- metode magnetne rezonance (EPR i NMR),

- rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS),
0 merenje provodljivosti,
0 mikroskopske metode (SEM i TEM),

0 odredivanje specifi¢ne povrSine (BET metoda) i dr.

2.3.1. Karakterizacija gel - propusnom hromatografijom

Molekularna masa KHS uzoraka PANI sa APS kao oksidacionim sredstvom, odredena
hromatografski, iznosi nekoliko hiljada, tako da ovi uzorci sadrze viSe desetina anilin

B798105.I51 "~ Onj gesto prate prave frakcije polimera. Ovom

monomerskih jedinica
metodom se retko uocavaju kratki oligomeri, koji se obi¢no odvoje od produkata u
procesu obrade, kao §to je ispiranje organskim rastvara¢ima ', Gel - propusna
hromatografija (GPC) predstavlja osnovnu tehniku za karakterizaciju polimera. To je
brza i relativno ekonomicna tehnika za odredivanje molarnih masa polimera. Kod ove
metode, rastvor uzorka polimera se filtrira kroz kolone. Mali molekuli koji mogu
prodreti u poroznu strukturu gela imaju dugo vreme eluiranja, tj. vreme koje je potrebno
da predu odredenu duzinu kolone, dok veé¢i molekuli koji nisu zahvaéeni poroznom
strukturom gela prolaze brze. ProseCna masena molarna masa (M,,) i prose¢na brojna
molarna masa (M,) makromolekula se odreduju posmatranjem vremena eluacije u
koloni kalibrisanoj prema standardnim uzorcima. Vreme eluiranja zavisi kako od mase
tako i od strukture polimera %, Polistiren gelovi se koriste za istraZivanja nepolarnih
polimera u nepolarnim rastvara¢ima, dok se kolone punjene poroznim staklom koriste
za polarnije sisteme. N-metil-2-pirolidon (NMP) predstavlja najcesce koris¢en rastvarac

za karakterizaciju EB-PANI [153]

2.3.2. Spektroskopske metode karakterizacije polianilina
2.3.2.1. UV-VIS spektroskopija

Opti¢ke osobine imaju vaznu ulogu u objaSnjavanju osnovne elektronske strukture
provodljivih polimera. Promene u optickoj apsorpciji povezane su sa promenama u
lancu, usaglaSenosti oksidacionog stanja i stepena protonacije polianilina u formi EB-

PANI 1571 prj tipi¢noj oksidaciji anilina u kiseloj sredini, npr. 0,1 M H,SO, ©®,



postoje dva karakteristi¢na pika UV-VIS spektra EB-PANI u rastvoru NMP: pik na 324
nm talasne duzine (B pik), koji odgovara n—n* prelazu benzenoidnog prstena i pik na
618 nm talasne duzine (Q pik), koji je posledica prelaza elektrona iz najvise popunjene
molekulske orbitale (HOMO, n,) benzenoidnog dela EB na najnizu nepopunjenu
molekulsku orbitalu (LUMO, my) hinonoidnog prstena. Odnos intenziteta pikova na 630

nm i 330 nm zove se Q/B (hinonoidno-benzenoidni) odnos i proporcionalan je odnosu

. . g ep - Cq e e qe e v 158-160
broja hinonoidnih i benzenoidnih jedinica duz glavnog lanca EB | ],
0.6 3 T ' T T T
. 336
s S Dedopiran (deprotonizovan) oksidacioni
¥ produkt u NMP-u
0.4 F -
8
g
E
g
<
0.2+ 4
1 N | i [ o=

400 600 800

Talasna duzina [nm]

Slika 15. UV-VIS spektar produkta oksidacije anilina nakon dedopiranja i rastvaranja u NMP.
PANI je sintetisan u 0,1 M H,SO, (puna linija) i 0,4 M CH;COOH (isprekidana linija), dok je
oligoanilin sintetisan u 0,2 M NH,OH (tackasta linija). Prva dva produkta su karakteristicno

plave boje, a poslednji je braon obojen.
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [98] Copyright © 2008, American Chemical Society.

Tipi¢ne vrednosti Q/B odnosa u UV-VIS spektru gde je maseni odnos EB-PANI/NMP
manji od 0,1 mas. % su u opsegu 0,8 - 0,9 "1 U slu¢aju kada je oksidacija zapodeta
u blago kiselim uslovima, npr. u 0,4 M CH3COOH, prvi apsorpcioni maksimum je
pomeren na 336 nm a drugi na 602 nm, u skladu sa redukovanom provodljivos¢u i
prisustvom frakcija oligomera. U uslovima kada oksidacija pocinje u baznoj sredini,
npr. 0,2 M NH4OH, dobija se neprovodan PANI sa jednim apsorpcionim maksimumom
na 336 nm, koji odgovara braon obojenom rastvoru i dokazuje odsustvo konjugovanih
veza P, UV-vis spektar smeSe oligomera sadrZi apsorpcione trake u opsegu 320-350
nm i one se donekle razlikuju u zavisnosti od uslova oksidacije. U tom slucaju

apsoprcioni maksimum na 630 nm, tipican za plavu EB-PANI se uopste ne uocava L1541



Na slici 15. su prikazani spektri produkata oksidacije anilina u 0,1 M H,SO4, 0,4 M
CH;COOH 1 0,2 M NH4OH.

2.3.2.2. Vibraciona spektroskopija (infracrvena i ramanska)

Metode vibracione spektroskopije, kao Sto su infracrvena spektroskopija sa Furijevom
transformacijom (FTIR) i ramanska, daju veoma korisne informacije u ispitivanju
struktura provodnih polimera u dopiranom stanju. U FTIR spektru hemijski dopiranih
polimera posmatraju se novoformirane veze karakteristicne za dopirano stanje.

Intenzitet traka je znatno veéi od onih u neutralnim polimera %),

U literaturi se mogu naci razliCiti rezultati karakterizacije PANI primenom FTIR
metode !*"!) PANI-ES ima jake apsorpcione pikove na oko 1585, 1494, 1305, 1150 i
827 em™. Ovi pikovi su posledica C=C istezanja hinonoidnog prstena (u bipolaronskoj
formi)/C—C istezanja semihinonoidnog prstena (u polaronskoj formi), C-C istezanja
benzenoidnog prstena, C—N istezanja sekundarnog amina, istezanja —NH — strukture
(u segmentima Q=NH -B i B-NH'-B) i savijajuée vibracije C-H veze na para-
supstituisanom prestenu (van ravni prstena), respektivno. Tokom oksidacije je
posmatrano kako apsorpcija od benzenoidnih jedinica na 1490-1500 cm™ opada, dok se
intenzitet trake od hinonoidnih prstenova na 1585-1595 cm™ poveéava '™ Nakon
protonovanja uodavaju se vibracie —NH' strukture, koja je formirana tokom
protonovanja. Ovo ukazuje na postojanje pozitivnih naelektrisanja na lancu, koja se

[

, . . . . 172 . ..
povecéavaju sa stepenom dopiranja na osnovnom lancu polimera !'"?. Laslau i saradnici

(191} sy ispitivali uticaj pH vrednosti na FTIR spektar produkata oksidacije anlina za $est
nezavisnih eksperimenata gde je pH vrednost odrZzavana konstantnom (za pH vrednosti
od 1 do 6). Primeéeno je da se vibracije ~NH" strukture, formirane tokom protonovanja,

javljaju za pH vrednosti 1,2 i 3, dok se kod viSih vrednosti pH ne uocavaju.

Ramanska spektroskopija se uglavnom koristi za kvalitativno odredivanje razlicitih
PANI formi "2, Energetska razlika izmedu ulazne svetlosti (£;) i ramanski rasute
svetlosti (E;) jednaka je energiji koja ucestvuje u promeni vibracionog stanja molekula
(E)). Ova energetska razlika naziva se ramanski pomak. Dijagram intenziteta rasute
svetlosti u odnosu na Ramanov pomak predstavlja ramanski spektar. Vecéina neutralnih
konjugovanih polimera pokazuje n-n elektonske prelaze vidljive u ultraljubicastoj i

vidljivoj oblasti. Posle dopiranja, stvaraju se nove apsorpcije povezane sa



naelektrisanjem ekscitacija (polarona i bipolarona) koje su uocavaju u vidljivoj i bliskoj
infracrvenoj oblasti. Vibracioni spektri koji proizilaze iz naelektrisanih ekscitacija se
mogu posmatrati rezonantnom ramanskom spektroskopijom sa Sirokim opsegom
talasnih duzina od vidljive do infracrvene oblasti. To uklju¢uje i1 dokaze o

konformacionim promenama i uticaj razliCitih vrsta dopinga van vibracionih ravni
[173,174]

2.3.2.3. Elektronska paramagnetska rezonancija (EPR)

Elektronska paramagnetna rezonancija (EPR), takode poznata kao elektronska spinska
rezonancija (ESR) ili elektronska magnetna rezonancija (EMR), je rezonantna
spektroskopska metoda kojom se detektuje proces rezonantne apsorpcije mikrotalasnog
zracenja u homogenom magnetnom polju, u sistemima koji poseduju najmanje jedan
nespareni elektron. Ti sistemi mogu biti molekuli, joni, intermedijeri, radikali, razliciti
taCkasti defekti u kristalima itd. Spareni elektroni ponistavaju svoje magnetne momente,
pa elektronsku spinsku rezonanciju pokazuju samo molekuli koje imaju nesparene
elektrone. Kako elektroni imaju mnogo vec¢i magnetni moment od jezgara, potrebno je
slabije magnetno polje i veca frekvencija. Ako atom ili molekul poseduje ukupni
elektronski ugaoni (mehanicki) moment, J, (koji je jednak zbiru orbitalnog, L, i
spinskog, S, ugaonog momenta), tada ¢e posedovati i magnetni moment, gz Spoljasnje
magnetno polje, B, u koje se unosi uzorak generiSe nastanak 2J+/ Zemanovih nivoa
razli¢ite energije izmedu kojih se mogu odigravati prelazi indukovani apsorpcijom
kvanta zraCenja Cija se energija poklapa sa razlikom u energijama nastalih nivoa. Bez
spoljaSnjeg magnetnog polja, nivoi su istih energija (degenerisani) te nikakav prelaz nije
mogué. Cinjenica da magnetni moment elektrona najée$ée poti¢e od spinskog ugaonog
momenta sa malim doprinosom orbitalnog momenta je razlog zasSto se ova tehnika zove
elektronska spinska rezonancija (ESR). Za razliku od nemagnetnih spektroskopija gde
je polozaj linije dat kao frekvencija ili grupa frekvencija, polozaj EPR linije se navodi
kao g-vrednost. Sli¢an fenomen rezonantnih prelaza postoji i1 pri reorijentaciji
nuklearnih magnetnih momenata u homogenom magnetnom polju, pri ¢emu se
razmenjuje vrlo mala energija koja spada u radiotalasno podrucje, ali to je oblast
nuklearne magnetne rezonantne spektroskopije (NMR). EPR metoda se bazira na

istrazivanju tri glavna parametra: intenziteta EPR apsorpcije, g - vrednost i Sirine EPR



731 EPR je metoda koja moze detektovati relativno niske koncentracije slobodnih

linije
radikala i veoma je korisna tehnika za istrazivanje formiranja polarona i bipolarona
nakon dopiranja, kao i zavisnosti njihove koncentracije od nivoa dopiranja. U
konjugovanim sistemima n-veze dovode do delimic¢no popunjene elektronske strukture.
Paramagnetizam se u ovim strukturama pojavljuje zbog neuparenih n-elektrona na lancu
polimera. Dopiranje izaziva hemijsku modifikaciju sistema rezultuju¢i stvaranje

naelektrisanja duZ lanca polimera sa tranzicijom do metalnog stanja .

2.3.2.4. Nuklearna magnetska rezonancija cvrstog stanja (SSNMR)

Nuklearna magnetna rezonancija c¢vrstog stanja (SSNMR), posebno NMR
spektroskopija unakrsne polarizacije spinovana pod magi¢nim uglom (engl. cross
polarization magic angle spinning, CP MAS) 1 slicne tehnike mogu se koristiti za

[176-1821 ' Ove tehnike imaju osetljivost na medusobne interakcije

proucavanje polianilina
spinova i njihove interakcije sa spoljasnjim magnetnim poljem, tako da su veoma
korisne u ispitivanjima struktura nerastvornih ¢vrstih materija kao $to je polianilin i
drugi provodni polimeri ¥, Medutim, postoje odredena ograni¢enja u SSNMR tehnici
strukturne analize provodnih polimera. Prisustvo paramagnetnih polarona moze rasiriti
signal izvan granica detekcije. Takode, lokalne fluktuacije u geometrijskoj
konformaciji, konfiguraciji ili rasporedu lanaca doprinosi Sirenju linija. Ovo proizvodi
nehomogeno proSirenu rezonancu (Sirine =~10 ppm), koja sadrzi superponirana
preklapanja uskih pikova. Podaci dobijeni iz *C NMR spektroskopije polimera pruzaju
veoma znacajne informacije o hemijskoj strukturi polimera. Spektar °C CP MAS NMR
pokazuje signale od lokalizovanih struktura benzenoidnih i hinonoidnih prstenova u

polianilinu "% Zujovi¢ i saradnici ['*¥

su vrsili karakterizaciju PANI dobijenog
oksidacijom anilina sa APS kao oksidacionog sredstva u prisustvu HCI pomoc¢u PN i
BC CP MAS NMR. Rezultati ukazuju da EB-PANI u formi nanovlakana postoji
uglavnom kao naizmeni¢ni kopolimer sa oksidacionim i redukcionim ponavljajuc¢im
jedinicama. Ragireno rame (engl. shoulders) izmedu 80 i 150 ppm kod N spektra se
pripisuje prisustvu pozitivno naelektrisanih centara koji se nalaze rasporedeni duz
osnovnog lanca polimera. Uklanjanje ove izbocine nakon dedopiranja sa LiOH

potvrduje da je ona bila posledica protonovanih pozitivno naelektrisanih imin azota.

Izostajanje kvaternernog azota kod "N NMR eksperimenata ukazuje na unakrsno



povezivanje i prisustvo tercijarnih azota u nanovlaknima. Odnos imino i amino struktura
dobijen u eksperimentu iznosi 0,8. Sintetisan EB-PANI pokazuje Sest Sirokih i dobro
definisanih pikova na 113,7 (rame), 123,7, 137,0, 141,4, 147,1 i 158,1 ppm “*!. Tipi¢ni
spektri °C CP MAS NMR PANI uzoraka (PANI redukovan sa hidrazinom - R-PANI i
sintetisan EB-PANI) i pretpostavljena struktura EB-PANI sa obeleZenim polozajima

ugljenika su predstavljeni na slici 16.
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Slika 16. *C CP MAS NMR spektar (A) R-PANI i (B) sintetisanog EB-PANI.

176184 5o data u

Asignacija ovih pikova u skladu sa prethodno publikovanim radovima
Tabeli 2. Pik na 123,7 ppm je Sirok i sastoji se od nekoliko rezonanci koje ukazuju na
razlike u hemijskom okruzenju protonovanog C-2,3. Rame na 113,7 ppm se dodeljuje
C-6. Pikovi na 137,0 1 158,1 ppm poticu od protonovanog C-8 i neporotonovanog C-7 u
hinonoidnom delu EB-PANI strukture. Pikovi na 141,7 i 147,1 ppm su dodeljeni

neprotonovanom C-4 i C-1.
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Tabela 2. Dodeljivanje pikova u CP MAS spektru EB-PANI [44]

°C hemijski pomak (broj u;?g::f:: sa slike 16)
158,1 ppm 7(Q)
147,1 ppm 1
141,4 ppm 4,5
137,0 ppm 8(Q)
123,7 ppm 2,3
113,7 ppm 6

2.3.3. Merenje provodljivosti polianilina

Provodljivost je jedna od najvaznijih fizickih karakteristika polianilina. PANI je polimer
kod koga provodljivost zavisi od dve promenljive: oksidacionog stanja polimera i
stepena protonacije atoma azota u osnovnom lancu polimera [185.186] “pokazano je da
protonovanje polianilina do emeraldin oksidacionog stanja dovodi do dramati¢ne
promene u provodljivosti, od oko 10" S cm™ za neprotonovane polimere do
maksimalne provodljivosti 10'-10* S ecm™ kod dopiranja do ravnoteze sa vodenim
rastvorom kiselina '®”'®] Elektri¢ni otpor (R) je definisan kao odnos primenjenog
napona (U) na elektri¢nu struju (/) koja proti¢e. Ako je otpor konstantan u odredenom
opsegu napona, onda se Omov zakon, /=U/R, moze koristiti za predvidanje ponasanja
materijala koji se ispituje. Uzimajuéi u obzir prirodu materijala, otpornost se moze

izraziti kao
R 4)

gde / predstavlja duzinu, S povrSina poprecnog preseka, dok je p specificna otpornost
materijala (u Q cm). Elektricna provodljivost se moze meriti kori§¢enjem metode dve
tacke ili metode cetiri tacke. Metod pomoc¢u dve tacke primenjuje se uobiCajeno na
uzorcima velikog otpora, kao Sto je nedopirani polimer. Postoji smetnja u kontaktu
sonde i uzorka s obzirom na visoku otpornost. Da bi se zaobiSao ovaj problem,
primenjuje se metoda sa cCetiri tacke, prikazana Sematski na slici 17. Tehnika je
uglavnom koriS¢ena za merenje provodljvosti u ¢vrstom stanju, tj. ¢vrstih filmova

provodnih polimera ili izradenih tableta.
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Slika 17. Merenje provodljivosti metodom Cetiri tacke.

U ovom slucaju, cCetiri metalne sonde koje su pravilno rasporedene u liniji imaju
elektri¢ni kontakt sa tabletom polimera na izolacionoj podlozi. Spoljasnjim parom sondi
se obezbeduje elektricnu struja (/), dok unutrasnji par sondi meri napon (U). Kada je
debljina filma () manja od polovine rastojanja izmedu sondi (d/2), provodljivost (a, S
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2.3.4. Odredivanje specificne povrsine materijala

)

Specificna povrSina Cvrstih materijala se procenjuje iz koli¢ine adsorbovanog azota u
odnosu na njegov pritisak ili koncentraciju iznad povrSine, na temperaturi kljucanja
teCnog azota pod uslovima normalnog atmosferskog pritiska. Za odredivanje specifi¢ne
povrSine materijala se primenjuje tzv. BET (Brunauer-Emmett-Teller) metoda. BET
teorija se primenjuje za opis fizicke adsorpcije molekula gasa (N;) na ¢vrstu povrsinu.
Koncept ove teorije je proSirenje Langmirove teorije (koja objasnjava jednoslojnu
molekulsku adsorpciju) na viSeslojne adsorpcije uz sledece pretpostavke: (1) molekuli
gasa se beskonacno u slojevima fizicki adsorbuju na ¢vrstim materijalima; (2) ne postoji
medusobna interakcija izmedu adsorpcionih centara; (3) Langmirova teroija se moze
pojedina¢no primeniti na svaki sloj. Koris§¢enjem BET analize specificne povrSine
nanomaterijala i nanokompozita se Cesto dobijaju znatno vece povrSine nego

[189]

koris¢enjem tehnika transmisione elektronske mikroskopije . BET analiza zbog

svojih karakteristika sluzi kao osnova za merenje specificne povrsine nanomaterijala.



2.3.5. Mikroskopske metode karakterizacije PANI
2.3.5.1. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Metoda skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) koristi dobro fokusirani snop brzih
elektrona koji klizi po povrsini uzorka ,,skenira’’ je i daje trodimenzionalnu sliku
topografije povrsine, kao i informaciju o hemijskom sastavu ispitivanog dela povrSine.
U tipicnom SEM eksperimentu generiSe se snop primarnih elektrona fokusiran u finu
tacku prec¢nika oko 5 nm, sa energijama elektrona koje variraju od 100 eV do 50 keV. U
slucaju neelasti¢nog rasejanja primarni elektroni predaju deo svoje energije elektronima
u materijalu, ¢ime se stvaraju uslovi za njihovu emisiju u vidu sekundarnih elektrona
koji obi¢no imaju energiju manju od 50 eV. Deo neelasti¢no predate energije primarnih
elektrona dovodi i do pobudivanja elektrona iz elektronskih ljuski atoma, a tako
pobudeni atomi deeksituju se u osnovno stanje ili emisijom fotona karakteristicnog X-
zracenja ili emisijom Ozeovih elektrona. Deo elasticno rasejanih primarnih elektrona
vra¢a se iz materijala kroz povrSinu kao kontrarasejani elektroni sa verovatno¢om
proporcionalnom atomskom broju posmatranog atoma. SEM sistem formira sliku
detektovanjem svih pomenutih tipova zracenja koji se javljaju kao rezultat interakcije
primarnog elektronskog snopa sa materijalom. PoSto elektroni uzorka mogu da emituju i
X-zrake vracajuci se iz pobudenog u osnovno stanje, to je osnova metode energetske
disperzije X-zraka (eng. Energy-Dispersive X-Rays Spectroscopy, EDX ili EDS), koja je
Cesto moguca u sklopu samog elektronskog mikroskopa. Emitovani X-zraci se
analiziraju i daju podatke o hemijskom sastavu povrSine uzorka na osnovu ¢injenice da
su karakteristicni za svaki element. Skeniraju¢i elektronski mikroskop moze imati
rezoluciju i manju od 1 nm, pri ¢emu ima spektar uvecanja od 10 puta do vise od 500
000 puta i kao takav je jedan od najcesce koriS¢enih uredaja za karakterizaciju
nanomaterijala. Ipak, veli¢ina tacke i obim interakcije su oboje suvise veliki u odnosu
na rastojanja izmedu atoma, tako da rezolucija SEM nije dovoljna za individualno
snimanje atoma, kao $to je to moguce kod kracih talasnih duzina, tj. visih energija, u
metodama transmisione elektronske mikroskopije ")

. . 101
Laslau i saradnici [°U

su, koris¢enjem SEM, wvrsili snimanje uzoraka
samoorganizovanih PANI nanostruktura sintetisanih pri razli¢itim pH vrednostima i u
razli¢itim vremenima reakcije. Na slici 18 se jasno vidi zavisnost morfologije

sintetisanih uzoraka u odnosu na pH vrednost.



t=8-10 min t=1.5-2hr t=17-20 hr

200 nm 200 nm

Slika 18. SEM mikrografi u eksperimentima Sest razlicitih pH vrednosti koje su odrzavane

konstantnim, u zavisnosti od vremena reakcije. Sve slike su prikazane sa istim uvelicanjem.
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [101] Copyright © 2009, American Chemical Society.

Ovi eksperimenti daju objasnjenje zaSto tipi¢ni eksperimenti sa padom pH pri sintezi
PANI daju meSavinu razli¢itth morfologija nanovlakna, nanocevi, nanogranula i
nanopahulje. Dobijeni podaci mogu posluziti sa definisanje karakteristicnih struktura za
odredenu oblast pH vrednosti i usmeriti eksperimente ka poboljSanju cistoce

nanostruktura.

U slucaju oksidacije anilina koja je zapoceta u kiseloj sredini, npr. u 0,1 M H,SO4

karakterizacijom pomoc¢u SEM se moze dokazati prisustvo morfologije spojenih
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P8 Kada je oksidacija zapoceta u blago

granula, kao S$to je prikazano na slici 19a
kiseloj sredini, npr. u 0,4 M CH3;COOH, na SEM mikrografu se mogu uociti pretezno
strukture nanocevi (slika 19b). SEM mikrograf produkata oksidacije anilina koja

zapocinje u baznoj sredini, 0,2 M NH4OH, pokazuje prisustvo mikrosfera (slika 18c).

Slika 19. Mikrografi SEM (levo) i TEM (desno): (a) granularna morfologija (0,1 M H,SO,);

(b) nanocevi (0,4 M CH;COOH), (¢) mikrosfere oligomera (0,2 NH,OH).
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [98] Copyright © 2008, American Chemical Society.

2.3.5.2. Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) ima izuzetno veliki opseg uvecanja i
moguénost dobijanja slike untrasnjosti tankih uzoraka materijala u veoma visokoj
rezoluciji, zajedno sa elektronskim difrakcionim podacima. U tipicnom TEM
eksperimentu primarni elektroni se ubrzavaju do energija od 100 keV do 1 MeV (4. >
0,1 nm) i usmeravaju na tanak uzorak materijala (do 200 nm) "), Transmitovani snop

se detektuje pomocu fluorescentnog ekrana, fotofilma ili CCD kamere. Neelasti¢no
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rasejanje dela primarnih elektrona na nehomogenostima u materijalu (granice zrna,
dislokacije, defekti, prisustvo druge faze, i sl.) proizvodi lokalne prostorne varijacije u
intenzitetu transmitovanog elektronskog snopa i omoguéava dobijanje klasi¢ne
elektronske transmisione slike materijala. Elasti¢no rasejanje dela primarnih elektrona
na kristalnoj resSetki materijala odgovorno je za nastanak difrakcionih slika materijala.
Slika 19b jasno pokazuje Cinjenicu da je za sagledavanje razlika izmedu nanovlakana i
nanocevi mnogo bolje koristiti TEM, koji preciznije pokazuje Supljine i dokazuje

prisustvo nanocevi u ovom uzorku.

2.4. Primena mikrotalasa u organskim sintezama

U poslednjih nekoliko godina, zagrevanje hemijskih reakcija pomocu mikrotalasa je sve
popularnija metoda u istrazivackom radu. Nakon publikovanja prvog rada o koris¢enju
mikrotalasa pri organiskim sintezama, 1986 "%, vige od 3500 nau¢nih &lanaka su
objavljeni u narednih 20 godina [193.194] g mnogim nauc¢nim ¢lancima, mikrotalasno
zagrevanje je pokazalo znatno smanjenje trajanja reakcije, povecanje prinosa proizvoda
i bolju Cisto¢u proizvoda. Ovo je postignuto smanjenjem nepoZeljnih procesa koji se
javlju kod konvencionalnih metoda zagrevanja. Prednosti ovog nacina zagrevanja se
koriste u raznim oblastima nauke i tehnologije: istrazivanjima u medicini, farmaciji
[195,196] 971 istrazivanjima materijala (991§

, sintezi polimera , nanotehnologiji

biohemijskim procesima **

. Upotreba mikrotalasnog ozraCivanja u hemiji je vec
postala toliko znaCajna da se moze re¢i da predstavlja osnovni nacin zagrevanja u
velikom broju laboratorija. Pored toga, mikrotalasna sinteza veoma Cesto omogucava
otkrivanje novih reakcionih puteva, dajuci veliki doprinos razvoju hemije, posebno
farmacije. U prvim danima razvoja mikrotalasne sinteze, eksperimenti su se obi¢no
sprovodili u zatvorenim teflonskim ili staklenim posudama u mikrotalasnim pe¢ima za
kuénu upotrebu bez kontrole temperature i pritiska ['**. Kuéne mikrotalasne pe¢i nisu
konstruisane i namenjene za stroge laboratorijske uslove. Kod ovih pe¢i nema kontrole
sigurnosti pa kiseline i rastovori mogu veoma brzo prouzrokovati koroziju unutrasnjosti.

Pri upotrebi kuhinjskih peénica Cesto se deSavalo da dode do eksplozije usled

nekontrolisanog zagrevanja rastvaraca u zatvorenom reakcionom sudu.

Devedesetih godina proslog veka nekoliko istrazivaca je pocCelo da razvija tzv. suve

reakcije, gde se sinteza odvija bez prisustva rastvaraca i time eliminiSe opasnost od



(20U U ovom sluaju, reagensi

eksplozije a ujedno i smanjuje zagadenje zivotne sredine
su prethodno apsorbovani na vise ili manje trasparentnom neorganskom nosacu (npr.
silika gel ili glina) ili na grafitu, koji dodatno mogu biti dopirani katalizatorom ili
reagensom. Ovaj metod sinteze bez rastvaraca je posebno bio popularan u pocetku jer je
omogucavao koriS¢enje kuhinjskih peci. lako je objavljeno dosta radova bazirano na

5 [201]

“suvim reakcijama , ostale su nereSene tehnicke poteSkoce oko neuniformnog

zagrevanja, mesanja i preciznog odredivanja temperature reakcije.

U proslosti je mikrotalasna sinteza ¢esto obavljana kori§¢enjem standardnih organskih
rastvaraca u uslovima otvorenog reakcionog sistema. Ako se rastvaraC zagreje usled
ozraCivanja mikrotalasima na atmosferskom pritisku u otvorenom sistemu, tacka
kljucanja rastvaraca obi¢no ograni¢ava temperaturu reakcije koja se moze posti¢i. Da bi
se ipak postigao odgovarajuci efekat, u otvorenim sistemima pri mikrotalasnom
ozrativanju kori§¢eni su rastvaraéi sa visokom tadkom klju¢anja **. Medutim, glavni
razlog za brigu su bili rizik usled zapaljivosti organskih rastvaraCa pri ozraCivanju
mikrotalasima i nedostatak odgovaraju¢ih mikrotalasnih reaktora koji obezbeduju
adekvatnu temperaturu i pritisak. Sporo prihvatanje mikrotalasne tehnike u kasnim 80-
tim i pocetkom 90-tih godina proslog veka Cesto se pripisuje nedostatku kontrole
procesa i reproduktivnosti, zajedno sa opStim problemom zbog nerazumevanja
dielektricnog zagrevanja mikrotalasima. Posebno je upotreba kuhinjskih peéi u
kombinaciji sa nepouzdanim uredajima za kontrolu temperature dovela do znacajne
pometnje krajem 90-tih i dala loSu reputaciju mikrotalasnim sintezama dajuci im nazive
,»crma kutija® nauke. Stalne diskusije i prepiranja oko mikrotalasnih efekata su verovatno
doprinele ovoj situaciji ***!. Istorijski gledano, od prvih dana mikrotalasne sinteze,
primeceno je izvesno ubrzanje u stvaranju produkata u odnosu na eksperimente sa
uljanim kupatilom, §to je dovelo do nagadanja o postojanju ,,posebnih® ili ,,netermalnih*

mikrotalasnih efekata 2°Y

. Takvi efekti su pretpostavljeni jer je ishod sinteze uz
mikrotalasno zagrevanje bio razli¢it od konvencionalnog nacina zagrevanja na istim
temperaturama. Uvidom u literaturu se zakljucuje da se ve¢ina nauc¢nika danas slaze da
su, u vecini slucajeva, razlozi uoCenog povecanja brzine reakcije Cist termokineticki
efekti, tj. posledica visoke reakcione temperature koja brzo moze biti dostignuta
prilikom ozracivanja polarnih materijala u mikrotalasnom polju. Ipak, jasno je da se

efekti koji su nastali usled jedinstvenog mikrotalasnog dielektricnog mehanizma



zagrevanja moraju uzeti u obzir. Usled dostupnosti modernih namenskih mikotalasnih
reaktora sa preciznim pradenjem temperature i pritiska u realnom vremenu, pocetne
nejasno¢e u vezi mikrotalasnih efekata se polako smanjuju. Ovo takode moze biti
pripisano tome da se danas mikrotalasna sinteza najcesce izvodi u tecnoj fazi uz
koris¢enje organskih rastvaraa gde temperatura reakcione smese moze biti adekvatno

kontrolisana.

Kontrolisana sinteza upotrebom mikrotalasa u zatvorenim sudovima uz koriS¢enje

organskih rastvaraca, koju je uspostavio Strauss sredinom 90-tih 2%}

, je ozivela posle
2000. godine i danas predstavlja najces¢i odabir pri mikrotalasnoj sintezi. Oko 850
orginalnih naucnih ¢lanaka koji su se pojavili u 2007. godini opisuju mikrotalasne
metode pod kontrolisanim uslovima. U 90 % radova je radeno u zatvorenim posudama
(autoklavima) sa reaktorima u ,,single modu” rezimu rada koji podrazumeva odsustvo
interferencionih pojava u prostoru u kome se nalazi ozracivani uzorak. Poslednje
inovacije u tehnologiji mikrotalasnih reaktora sada omogucavaju paralelnu ili
automatizovanu sekvencijalnu kontrolu radnih wuslova i1 koriS¢enje reaktora sa
kontinualnom ili isprekidanom emisijom zraCenja. Pored toga, razvijene su i posebne
posude za obavljanje transformacija koris¢enjem nadpritiska i za razliCite specijalne
namene. Danas postoje Cetiri glavna proizvodaca mikrotalasnih instrumenata koji se
koriste pri organskim sintezama. Svi ovi instrumenti imaju senzore temperature i
pritiska, ugradenu magnetnu mesalicu, regulaciju snage zracenja, softver za praéenje i

obradu podataka i sofisticirane bezbednosne kontrole.

U proslosti se mikrotalasna hemija koristila samo kada klasi¢ne metode nisu mogle da
daju zadovoljavajuée rezultate zbog izuzetno dugog vremena potrebnog za reakciju ili
zbog veoma visokih temperatura potrebnih za potpunu reakciju. Zbog sve vece
dostupnosti mikrotalasnih reaktora ova praksa se polako menja, tako da se sada i pri
rutinskim sintezama koriste mikrotalasi. Jedan od glavnih nedostataka ove relativno
nove tehnologije je cena opreme. Iako su cene mikrotalasnih reaktora dosta pale od kada
su uvedeni, trenutna cena mikrotalasnih reaktora je i dalje mnogo puta veca od
konvencionalne opreme za zagrevanje. Kao i u slucaju svake nove tehnologije, ocekuje
se da ¢e u narednih nekoliko godina ova oprema biti daleko jevtinija i dostupnija svim
laboratorijama. Nakon toga, moze se oCekivati da ¢e mikrotalasni reaktor postati

“Bunsenov gorionik dvadeset prvog veka” i biti standardna oprema svake laboratorije.



2.4.1. Mikrotalasno zracenje

Mikrotalasno zracenje predstavlja elektromagnetno zracenje u opsegu frekvencije od 0,3
do 300 GHz, §to odgovara opsegu talasnih duzina od 1 mm do 1 m. Na
elektromagnetnom spektru zracenja, oblast mikrotalasa je izmedu infracrvene oblasti i
radio talasa. Glavna upotreba mikrotalasa je u bezicnom prenosu informacija (tzv.
,wireless“ telekomunikacione tehnologije), vojnim tehnologijama i prenosu energije.
Talasne duzine izmedu 1 i 25 cm se intenzivno koriste u radarskoj tehnici, dok se
preostale talasne duzine koriste u telekomunikacionim tehnologijama. Da bi se izbegla
interferencija talasa sa telekomunikacionim uredajima, ,,wireless* mrezama (posebno na
frekvencijama javne mobilne telefonije), sve kuhinjske mikrotalasne pe¢i 1 svi
komercijalni mikrotalasni reaktori za hemijske sinteze koji su danas dostupni rade na
frekvenciji od 2,45 GHz (Sto odgovara talasnoj duZzini od 12,25 cm). Postoje i druge
frekvencije koje su izdvojene za izuCavanje mikrotalasnih efekata (frekvencije za
industrijske, nau¢ne i medicinske primene), ali one generalno nisu u oblasti rada

(2061 Radovi koji predstavljaju upotrebu

mikrotalasnih reaktora za hemijske sinteze
mikrotalasnih reaktora za hemijsku sintezu koji rade na frekvencijama razli¢itim od 2,45
GHz su veoma retki 27 U Tabeli 3 su dati podaci o frekvencijama razliCitih tipova
zraenja i energija veza “®!. Ogigledno je energija fotona mikrotalasa na frekvenciji od
2,45 GHz (0.0016 eV) suvise mala da raskine molekulsku vezu. Na osnovu toga je
jasno da mikrotalasi ne mogu da podstaknu hemijsku reakciju direktnom apsorpcijom

energije, za razliku od ultraljubicastog i vidljivog zracenja (u fotohemiji).

Tabela 3. Poredenje razlicitih tipova zracenja i energija veza
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [206] Copyright © 2004, Royal Society of Chemistry.

Tip zratenja Frekvencija Energija Tip veze Energija

(MH2z) kvanta (eV) veze (eV)
Gama zracenje 3,0 x 10" 1,24 x 10° c-C 3,61
X-zraci 3,0 x 10" 1,24 x 10° c=C 6,35
Ultraljubigasto 1,0 x 10° 4,1 Cc-0 3,74
Vidljiva svetlost 6,0 x 10® 2,5 C=0 7,71
Infracrveno 3,0 x 10° 0,012 C-H 4,28
Mikrotalasno 2450 0,0016 O-H 4,80

Radio talasi 1 4,0x10° vodoni¢na veza 0,04 - 0,44

(9,



2.4.2. Mikrotalasno zagrevanje

Zagrevanje mikrotalasima zavisi od sposobnosti odredenog materijala (npr. rastvaraca
ili reagensa) da apsorbuje energiju mikrotalasa i pretvori ga u toplotu uglavnom preko

(2092101 'Mikrotalasi su elektromagnetni talasi koji

dielektricnog i1 kondukcionog efekta
se sastoje od komponenata elektricnog i magnetnog polja (slika 20). U vecini sinteza
mikrotalasima, za interakciju talasa i materijala koji se ozraCuje je bitna elektri¢na
komponenta, mada u nekim slucajevima i magnetna komponenta moze biti od znacaja
(npr. sa oksidima prelaznih metala) *'"). Elektri¢na komponenta mikrotalasnog polja
dovodi do zagrevanja pomoc¢u dva pomenuta mehanizma: dipolarne polarizacije i

kondukecije.

ELEKTRICNA KOMPONENTA

2,4GHz=12,25 cm

Slika 20. Komponente elektricnog i magnetnog polja u mikrotalasima (¢ - elektricno polje, H -

magnetno polje, ¢ - brzina svetlosti, A - talasna duzina).
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [221] Copyright © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

2.4.2.1. Efekat dipolarne polarizacije

Interakcija komponente elektri¢nog polja sa permanentnim dipolima u materijalu koji se
ozratuje naziva se mehanizam dipolarne polarizacije i prikazan je na slici 21a %1%,
Da bi supstanca bila sposobna da generise toplotu ovim mehanizmom kada je ozracena
mikrotalasima mora posedovati dipolni momenat. Kada su izloZzeni mikrotalasima,
dipoli uzorka koji se ozracuje se usmeravaju u primenjenom elektricnom polju. Kada
elektriéno polje osciluje, dipol pokusava da se pregrupiSe i uskladi sa naizmeni¢nim
elektricnim spoljasnjim poljem i u tom procesu se energija u vidu toplote gubi kroz

medusobno trenje molekula odnosno dolazi do disipacije mikrotalasne energije.

51



*
*

/\I=D.1ns 0 Al:ans
f;\/

Q.

&

Elektritno polje
o
=
W
< n
(]
\
o
3

f% § t=0s/ " 1=01nms g t=0.3ns
b) b= ‘e

Slika 21. (@) Mehanizam dipolarne polarizacije. Dipolarni molekuli pokuSavaju
da se usklade sa oscilacijama elektricnog polja. (b) Kondukcioni efekat.

Joni u rastvoru ée se kretati u elektricnom polju.
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [221] Copyright © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Koli¢ina toplote koja se stvara tokom ovog procesa je direktno povezana sa
sposobnos¢u matriksa da se uskladi sa frekvencijom primenjenog polja. Ukoliko dipol
nema dovoljno vremena da se uskladi sa visokom frekvencijom polja ili se reorganizuje
suvise brzo u odnosu na nisku frekvenciju polja, do zagrevanja ne¢e do¢i. Moze se reci
da do zagrevanja uzorka dolazi samo ako ukupna polarizacija uzorka (a koja je
posledica parcijalnog uredivanja dipola u polju) kasni u odnosu na primenjeno polje.
Kako je i primec¢eno, do kasnjenja u fazi imedju ovih makroskopskih veli¢ina ne¢e do¢i

pri jako niskim i jako viskoim frekvencijama.

Dodeljena frekvencija od 2,45 GHz, koriS¢ena u svim komercijalnim sistemima, se
nalazi izmedu ova dva ekstrema i1 optimizovana je za dovoljno kasnjenje polarizacije
odnosno efikasno zagrevanje vodenih uzoraka. Ova fazna razlika je rezultat gubitka
energije dipola molekulskim trenjima i sudarima, $to na makroskopskom nivou
posmatranja dovodi do dielektricnog zagrevanja. Mikroskopski posmatrano, glavni
uzrok trenja predstavljaju slabe medumolekulske veze, odnosno vodoni¢ne veze

izmedju molekula (i jona) 1 okruzujuce vode.
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Slika 22. (a) Dipol p u elektricnom polju E, (b) ugaoni moment t (normalan na ravan papira)
koji dipol p dobija u elektricnom polju jacine E. (q - naelektrisanje dipola; F - Kulonova sila).
Iako kvanti mikrotalasnog zracenja nisu dovoljni za raskidanje medumolekulskih veza,
potencijalna energija dipola u spoljasnjem elektricnom polju moZze biti dovoljno velika
za njihovo raskidanje. To ukazuje da mikrotalasno zagrevanje nije kvantni efekat vec se
moze posmatrati preko jednacina klasi¢ne fizike. Usled dejstva elektri¢nog polja £ na
naelektrisanje dipola ¢ nastaje Kulonova sila /' koja dovodi do rotacije dipola p i
stvaranja ugaonog momenta 7 = pxE (slika 22b) tako da se potencijalna energija dipola

u elektricnom polju moze predstaviti skalarnim proizvodom vektora dipolnog momenta
[212,213]

i elektri¢nog polja
U= -pEcosf (6)

Iz jednacine (6) se mozZe videti da dipol u jakom elektricnom polju moze imati veliku
energiju bez obzira na male energije kvanata samog polja. Ukoliko medu polarnim
molekulima postoje medumolekulske sile, energija dipola usled rotacije moze biti
dovoljna za kidanje ovih veza. Zbog toga je postojanje medumolekulskih veza od
sustinskog znacaja za mikrotalasno zagrevanje dipolarnim efektom. Proces
transformacije mikrotalasne energije u toplotu se moze razumeti preko kidanja i
reformiranja ovih medjumolekulskih veza ?'**'*!. U prisustvu mikrotalasnog zragenja
velike gustine, jacina elektricnog polja moze biti dovoljno velika da rotiraju¢i dipol
raskine vodonicne veze sa susednim molekulima na racun energije mikrotalasa. S
obzirom da dipol tezi da se uskladi sa spoljasnjim poljem, koje osciluje sa frekvencijom
od 2,45 GHz, on ¢e pri ovim naizmeni¢nim rotacijama sigurno do¢i u neposrednu
blizinu drugog molekula koji takode ima raskinutu vodoni¢nu vezu. U tom trenutku ¢e

« [213

se formirati nova vodoni¢na veza uz oslobadanje ,,energije formiranja veze ] Na taj

nacin se energija mikrotalasa konstantno, na molekulskom nivou, prevodi u masu

|9,
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te¢nosti Sto dovodi do njenog efikasnog zagrevanja. UopSteno, moze se reé¢i da
mikrotalasno zagrevanje dipolarnim efektom potice od molekularnog trenja izazvanog
medumolekulskim silama. Energija polja koja se dobije trenjem molekula ireverzibilno
se prenosi u materijal koji se ozraCuje. Na taj nacin energija mikrotalasa se pretvara u
kineticku, odnosno toplotnu. Iz ovoga se moZe zakljuciti da ¢e zagrevanje gasovite vode
biti vrlo malo jer su molekuli na velikim rastojanjima pa stoga medu njima postoje
samo zanemarljive medumolekulske sile. Takode je slabo i zagrevanje leda ali iz

razloga sto su medumolekulske veze suvise jake, pa ne dozvoljavaju rotacije molekula.

2.4.2.2. Kondukcioni efekat

Drugi vazan mehanizam zagrevanja je predstavljen kondukcionim efektom i prikazan je
na slici 21b %' Tokom kondukcije, kada rastvorene naelektrisane &estice u uzroku
(najcesce solvatisani joni u vodenom rastvoru) osciluju napred i nazad pod dejstvom
mikrotalasnog polja, pri ¢emu takode dolazi do trenja sa susednim molekulima
rastvaraca. Solvatisani joni su vezani preko vodoni¢nih veza sa ostatkom vode tako da
kretanje jona ponovo dovodi do kidanja i formiranja ovih veza Sto dovodi do efikasnog
pretvaranja mikrotalasne energije u toplotnu. I u ovom slucaju trenje je posledica
prisustva vodoni¢nih veza. Zbog prisustva kondukcionih efekata, efikasnije ¢e se
zagrevati jonski rastvori od destilovane vode. U odnosu na kapacitet generisanja

toplotne, jonska provodljivosti ima ve¢i udeo u odnosu na dipolarnu polarizaciju.

2.4.2.3. Efekat medufazne polarizacije

Susptance koje su sastavljene od dipolarnih molekula i one koje imaju pokretna
naelektrisanja ¢e apsorbovati mikrotalase dovoljno da dode do njihovog zagrevanja.
Ipak, neki slucajevi zagrevanja Cvrstih smeSa komponenti koji nisu dobri apsorberi
mikrotalasa (sitnih metalnih Cestica koje reflektuju mikrotalase 1 dielektrika koji ne
apsorbuju mikrotalase) se mogu obasniti i efektom medufazne polarizacije *'°.
Generalno, otpor za kretanje elektrona u velikim komadima metala, izazvan elektricnim
poljem, je jako mali, tako da elektroni mogu pratiti promene elektricnog polja
mikrotalasa bez kaSnjenja u fazi. To znac¢i da c¢e ubrzani elektroni emitovati
elektromagnetske talase odnosno biée efikasni reflektori mikrotalasnog zracenja. Posto

kod metala nema fazne razlike izmedju polja i polarizacije materijala, oni su efikasni

reflektori mikrotalasa. Drugim re¢ima, prodiranje mikrotalasa u metale je izuzetno malo



tako da se polarizacija materijala deSava samo u veoma tankom povrsinskom sloju.
Izuzetak ¢ine jako tanki i sitni metalni komadi kod kojih je odnos povrsine i zapremine
znatan. Ukoliko se u smesi sitnih metalnih opiljaka nade neki odgovarajuci dielektrik
(sumpor) on moze dovesti do kasnjenja ove povrSinske polarizacije u odnosu na
spoljasnje elektricno polje i do neocekivano efikasnog zagrevanja koje dovodi do
usijanja ovakve smeSe sitnih Cestica. Na ovaj nacin se mogu sprovoditi i sinteze u

¢vrstom stanju ukoliko oprema moze da izdrzi visoke temperture.

2.4.3. Dielektri¢ne osobine i kvantifikacija apsorpcije mikrotalasa

Kao §to je receno, otezano kretanje naelektrisanja u nekom materijalu kao i otezana
rotacija dipola (usled postojanja medumolekulskih sila) dovode do kasnjenja u

uspostavljanju polarizacije, P, u materijalu u odnosu na elektri¢no polje, £, mikrotalasa:
E = Eax cos wt; P = P cos(wt-0) @)

gde w predstavlja ugaonu frekvenciju mikrotalasnog polja a ¢ kasnjenje u fazi izmedu

polja polarizacije. Posto je struja u uzorku odredena promenom polarizacije u vremenu:

I= c(li_l; =—wP,, sin(wt - &) ()

oslobodena toplota u uzorku u jedinici vremena odredena je srednjom vrednosti snage,

1E, i data je izrazom:

max~— max

T
W= % j EIdt=0,50P, E. sind 9)
0

Iz jednacine (9) se vidi da oslobodena toplota zavisi od fazne razlike, . Kada je
frekvencija zracenja suvise velika, dipoli tecne vode uopste ne stignu da se pomeraju, pa
su polarizacija u uzorku i oslobodena toplota jednake nuli (nema zagrevanja). Takode,
za suvise niske frekvencije polja, molekuli imaju dosta vremena da slede promene polja
pa je fazna razlika izmedu polarizacije i polja nula, odnosno opet nema zagrevanja. Ovo

ukazuje na postojanje optimalne frekvencije za apsorpciju mikrotalasa *'%),

VeliCina fazne razlike zavisi od samog uzorka i primenjene frekvencije zracenja i moze
se predvideti na osnovu merljivih veli¢ina. Ovo se moZe pokazati ako se primenjeno

polje i polarizacija u uzorku predstave kompleksnim veli¢inama:



E=E, e, P=c¢¢kE (10)

gde je i imaginarna jedinica (i=+/-1), & dielektricna konstanta materijala, 6‘:
kompleksna relativna dielektricna konstanta koja je povezana sa ,,0bicnom®

dielektricnom konstantom, &,, relacijom:
* . v v re s * .
e =¢,—iL, (Cestosemozenaciiizraz ¢, =¢'—ig") (11)

U jednacini (11) figuriSe veli¢ina Ly (odnosno &") koji se zove faktor gubitka. Na
osnovu uvedenih veli¢ina u jednac¢inama (10) i (11), relacija koja povezuje faznu razliku
sa ¢-1 Lydobija se iz realnog dela polarizacije (jednacina (11)) i poznata je pod imenom

«2

»tangens gubitaka“’, tan &

tano = L—’ (12)
gr

Karakteristike zagrevanja odredenog materijala (npr. rastavaraca) u polju mikrotalasnog
zracenja zavise od njegovih dielektricnih svojstava. Tangens gubitaka predstavlja
sposobnost supstance da pretvori elektromagnetnu energiju u toplotnu pri datoj
frekvenciji i temperaturi. Iz relacije (12) vidi se da fazna razlika (koja odreduje velic¢inu
mikrotalasnog zagrevanja, jednacina (9)) zavisi ne samo od polarnosti materijala
(relativne dielektri¢ne konstante) ve¢ i od faktora gubitaka. Dok dielektri¢na konstanta
opisuje stepen polarizovanosti molekula u elektricnom polju, faktor gubitaka ukazuje na
efikasnost sa kojom se elektromagnetno zraCenje pretvara u toplotu. Za kvantifikaciju
apsorpcije mikrotalasa u literaturi je uobicajeno da se koristi tan & (ili Ly) poSto je
eksperimentalno nadeno je ¢, skoro konstantna veli¢ina do frekvencije 2,45 GHz, na
kojima rade komercijalni uredaji. Voda, iako ima najvecu relativnu dielektricnu
konstantu, ne spada u grupu rastvaraca sa najve¢om apsorpcijom mikrotalasa, odnosno

tan 6 (ili Ly).

Frekvencija od 2,45 GHz odabrana je za konstrukciju uredjaja, jer je masovna
proizvodnja magnetrona (koji rade na ovoj frekvenciji) namenjena prvenstveno za
mikrotalasne pe¢nice u domacinstvima za grejanje hrane sa velikim sadrzajem vode.

Zbog masovne prizvodnje komercijalnih magnetrona, ¢ak i istrazivacki reaktori

? loss tangents (eng.)



uglavnom rade na ovoj frekvenciji, iako su frekvencije pri kojima su dielektri¢ni gubici
Ly najvecdi, razlicite za razli¢ite materijale. Slika 22 pokazuje kako se menja relativna
dielektricna konstanta &' 1 faktor gubitaka &" sa frekvencijom za cCistu vodu (bez
prisutnih jona) *'7*'®]. Sa slike 23 se vidi i da je ¢ prakti¢no konstanta do 2,45 GHz za

¢istu vodu.

Reakcioni medijum sa visokom vrednoscu tan 6 je uslov za efikasnu apsorpciju i samim
tim za brzo zagrevanje. Materijali sa visokom dielektricnom konstantom, kao Sto je
voda (¢’ na 25 °C = 80,4), ne moraju nuzno imati visoku vrednost tan 6. U stvari, etanol
ima znatno manju dielektricnu konstantu (¢’ na 25 °C = 24,3) ali se u mikrotalasnom
polju zagreva mnogo brze od vode zbog visokog tangensa gubitaka (tan J: etanol =
0,941, voda = 0,123). Tangens gubitaka za neke uobicajene organske rastvarace su dati

u Tabeli 4 11,

Tabela 4. Tangens gubitaka (tan 6) razlicitih rastvaraca (2,45 GHz, 20°C [219])

Rastvara¢ tan 8 | Rastvarad tan 8 | Rastvarad tan
Etilen glikol 1,350 | 2-butanol 0,447 | Hloroform 0,091
Etanol 0,941 1,2-dihlorbenzen 0,280 Acetonitril 0,062
Dimetilsulfoksid 0,825 1-metil-2-pirolidon 0,275 Etil acetat 0,059
2-propanol 0,799 Siréetna kiselina 0,174 | Aceton 0,054
Mravlja kiselina 0,722 | N,N-dimetilformamid 0,161 Tetrahidrofuran 0,047
Metanol 0,659 1,2-dihloroetan 0,127 | Dihlorometan 0,042
Nitrobenzen 0,589 | Voda 0,123 Toluen 0,040
1-butanol 0,571 Hlorobenzen 0,101 Heksan 0,020

Uopsteno, rastavraci se mogu klasifikovati kao visoko (tan & > 0,5), srednje (0,1 < tan &
< 0,5) i1 nisko (tan 6 < 0,1) apsorbuju¢i za mikrotalase. Drugi sli¢ni rastvaraci bez
stalnog dipolnog momenta, kao $to su ugljenik tetrahlorid, benzen i dioksan, su manje
ili viSe transparentni za mikrotalase. Mora se ista¢i da niska vrednost tan & ne iskljucuje
upotrebu nekog rastavaraca u reakcijama koje se zagrevaju mikrotalasima. S obzirom da
su reagensi ili katalizatori koji ucestvuju u reakciji najcesce polarni, ukupna dielektricna
svojstva reakcionih medijuma ¢e, u najveem broju slucajeva, omoguciti dovoljno
zagrevanje pomoc¢u mikrotalasa. Osim toga, polarni aditivi (kao §to su alkoholi ili
jonske teCnosti) mogu biti dodati u nisko apsorbuju¢u reakcionu smesu u cilju

povecanja nivoa apsorbancije medijuma. Vrednost tangensa gubitaka je funkcija



frekvencije i temperature. Slika 23 pokazuje dielektri¢na svojstva destilovane vode u

zavisnosti od frekvencije na temperaturi od 25 °C 1292102201
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Slika 23. Dielektricna svojstva destilovane vode kao funkcija frekvencije

na temperaturi od 25 °C.
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [221] Copyright © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Jasno se moze primetiti da se vrednost faktora gubitaka, €”, javlja u Sirokom opsegu.
Vrednost €” prolazi kroz maksimum kada dielektricna konstanta, &', pada. Zagrevanje,
mereno pomocu g”, dostize svoj maksimum oko 18 GHz, dok sve kuéne mikrotalasne
pecnice 1 mikrotalasni reaktori sa hemijske sinteze rade na mnogo nizoj frekvenciji, od
2,45 GHz. Prakti¢ni razlozi za upotrebu nize frekvencije su potreba za zagrevanjem
hrane (ili odgovarajuc¢ih uzoraka) efikasno kroz celu unutrasnjost. Ako bi frekvencija
bila optimalna za maksimalni nivo zagrevanja, mikrotalasi bi se u tom slucaju
apsorbovali u spoljasnjim oblastima (efekat ,,povrsine*) **). Tako bi se povrsina mogla

pregrejati (ugljenisati) dok bi unutrasnjost ostala relativno nezagrejana.

Prema definiciji, dubina penetracije je tacka gde je 37 % (1/e) od primenjene snage
mikrotalasa i dalje prisutno *°. Dubina penetracije je obrnuto proporcionalna vrednosti
tan d i najvise zavisi od faktora kao §to su temperatura i frekvencija zracenja. Materijali
sa relativno velikom vrednosc¢u tan § se karateriSu niskim dubinama penetracije i zato
mikrotalasna zracenja mogu biti potpuno apsorbovana u spolja$njim slojevima ovih
materijala. Za rastvarace kao $to je voda (tan 6 = 0,123 za 25 °C i 2,45 GHz), dubina

penetracije na sobnoj temperaturi je reda samo nekoliko centimetara (Tabela 5).



Tabela 5. Dubina penetracije nekih materijala (podaci iz lit. [216])

Materijal Temperatura (°C) Dubina penetracije (cm)
Voda 25 1.4

Voda 95 5.7

Led -12 1100
Polivinilhlorid (PVC) 20 210

Staklo 25 35

Teflon 25 9200

Kvarcno staklo 25 16 000

Nakon ove dubine penetracije, zapreminsko zagrevanje usled apsorpcije mikrotalasnog
zracenja postaje zanemarljivo. To znaCi da se, tokom eksperimenata sa vecim
zapreminama, samo spoljasnji slojevi reakcione smeSe mogu direktno zagrejati
mikrotalasnim zra¢enjem putem mehanizma dielektricnog zagrevanja. Unutrasnji delovi
reakcione smese ¢e, u velikoj meri, biti zagrejani konvekcionim i/ili kondukcionim
mehanizmima. Pitanja koja se odnose na dubinu penetracije su od presudnog znacaja

prilikom proucavanja sinteza uz primenu mikrotalasa.

Faktor gubitaka i tangens gubitaka Ciste vode i vecCine drugih organskih rastavaraca
opada sa porastom temperature (Slika 24). Dakle, apsorpcija mikrotalasnog zracenja u
vodi se smanjuje na visSim temperaturima. lako je relativno lako zagrejati vodu od sobne
temperature do 100 °C pomoc¢u mikrotalasnog zracenja frekvencije 2,45 GHz, znatno je
teze zagrejati vodu do 200 °C i vise u zatvorenoj posudi. Ustvari, superkriti¢na voda (T’
> 374 °C) je transparentna za mikrotalasna zracenja. Vecina organskih materijala i
rastvaraca se ponasaju slicno vodi, u smislu da ¢e faktor gubitaka & opadati sa porastom

209,21
temperature [209.210]

. Sa prakticne tacke glediSta to moze biti prilicno nezgodno, jer
zagrevanje mikrotalasima do viSih temperatura moze biti dovedeno u pitanje. Sa druge
strane, sa stanovista sigurnosti, treba naglasiti da obrnut slucaj moze dovesti do situacije
gde ¢e materijal postati jaCi apsorber mikrotalasa sa povecanjem temperature. Ovo je

209] - . .
297§ moze dovesti do

slucaj kod nekih organskih/neorganskih polimernih materijala
opasnosti od nekontrolisanog pregrevanja usled mikrotalasnog zagrevanja. Ukratko,
interakciju mikrotalasnog zracenja sa materijom karakteriSu tri razliCita procesa:

refleksija, apsorpcija i transmisija (Slika 25).
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Slika 24. Dielektri¢na svojstva vode u funkciji temperature i frekvencije.
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [221] Copyright © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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Slika 25. Interakcija mikrotalasa sa razlicitim materijalima. (a) elektricni provodnici,
(b) apsorbujuci materijali (0,05 < tan é < 1), (c) izolatori (tan 6 < 0,01).

Visoko dielektricni materijali, kao organski polarni rastvara¢i, dovode do jake
apsorpcije mikrotalasa i, usled toga, do brzog zagrevanja reakcione smese (0,05 < tan o
< 1, Tabela 4). Nepolarni, mikrotalasno transparentni materijali ispoljavaju samo male
interakcije sa prodiruju¢im mikrotalasima (tan & < 0,01, Tabela 6) i mogu se koristiti
kao konstrukcioni materijali (izolatori) reaktora zbog svojih visokih vrednosti dubina

penetracije (Tabela 6). Ako je mikrotalasno zracenje reflektovano od povrSine
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materijala, u tom slucaju nema ili ima veoma malo prenosa energije u reakcioni sistem.
Temperatura u materijalu raste samo na rubovima. To naro€ito vazi za materijale sa
velikom provodljivoséu, iako u nekim slucajevima moze da dode do znatnijeg

zagrevanja tankih profila usled pove¢anog omskog otpora.

Tabela 6. Tangens gubitaka (tan 8) slabo-apsorbujuéih materijala (2,45 GHz, 20 °C [216])

Materijal tan & (x107) Materijal tan & (x10™)
Kvarc 0,6 Pleksiglas 57
Keramika 5.5 Poliester 28
Porcelan 11 Polietilen 31
Fosfatno staklo 46 Polistiren 33
Borsilikatno staklo 10 Teflon 1,5

2.4.4. Mikrotalasni efekti

Uprkos velikom broju radova o upotrebi mikrotalasa u hemiji, osnovnog razumevanja
visokofrekventnog elektromagnetnog zracenja i interakcija mikrotalasa sa materijom,
ta¢ni razlozi zaSto i kako mikrotalasi unapreduju hemijski proces jo§ uvek nisu u
potpunosti jasni. Kao §to je ve¢ pomenuto, mikrotalasno zagrevanje dovodi u velikom
broju slucajeva do velikog ubrzavanja hemijskih procesa. Objasnjenje ovakvih efekata
nije lako naci zbog posebnog nacina predavanja toplote reakcionom sistemu. Generalno,
mogu se odvojiti tri moguénosti za objaSnjene stope poboljsanja brzine hemijskih

reakcija pri upotrebi mikrotalasa i da postoje tri vrste mikrotalasnih efekata 2°*

217,222,223],

e termalni efekti (kineticki),
e specificni mikrotalasni efekti i
e netermalni (atermalni) mikrotalasni efekti.

Mikrotalasni efekti mogu u sustini biti rezultat dva ili tri doprinosa, $to Cini istrazivanje
mikrotalasnih efekata joS slozenijim. Mikrotalasni efekti su predmet znacajnih debata i
kontraverzi i evidentno je da su veliki napori neophodni da bi se ovi i sli¢ni fenomeni
zaista razumeli. Pre detaljnije analize navedenih efekata, vazno je razumeti kako se
moze adekvatno utvrditi temperatura reakcije pri zagrevanju mikrotalasima. U cilju

dobijanja reproduktivnih i pouzdanih rezultata, apsolutno je neophodno imati precizan



nacin direktnog merenja temperature reakcione smeSe tokom procesa ozracivanja
mikrotalasima. Ovo je jo§ znacajnije ukoliko se vrSi poredenje sa konvencionalnim

nacinom zagrevanja.

2.4.4.1. Termalni mikrotalasni efekti

U nekim slucajevima, ubrzanje procesa se moZe pripisati izuzetno brzom dostizanju
visokih temperatura u reakcionom sudu u poredenju sa konvencionalnim zagrevanjem
difuzijom toplote kroz zidove suda. Kao §to je dobro poznato u fizickoj hemiji ****"),
odnosno hemijskoj kinetici, da bi doSlo do hemijske reakcije mora se sistemu predati
energija veca od energije aktivacije za dati proces. Ukoliko mikrotalasno zagrevanje ne
menja samu energiju aktivacije za neku reakciju, onda se efekat ubzanja moze objasniti
veoma brzim transferom energije u sistem. Ovakva situacija se moze ilustrovati na

. C ey . 228
primeru karakteristitnom za farmaceutske sinteze ***!

sa energijom aktivacije, E,, od
200 kJmol™ i koli¢inom reaktanata, m, od 30 mg, koji daju 30 mg produkta srednje

molekulske mase, M, od 300 gmol™'. Potrebna energija za odvijanje procesa je:

E _mE, 0,03x2x10°
M 300

=207 (13)

Istovremeno, reaktor snage 300 W (pod uslovom da je iskori§¢enje mikrotalasne
energije 100 %) isporucuje E = 300 Js™, iz ega se vidi da se sva potrebna energija za
odvijanje procesa isporuci u veoma kratkom vremenu. Prethodni primer je ilustrovao
sintezu u otvorenom reaktoru gde su maksimalne temperature odredene tackom
klju¢anja koridéenog rastvaraca. Cesto se procesi izvode u zatvorenim reaktorima gde
se, zbog povecanog pritiska, mogu ostvariti mnogo vise temperature, a samim tim i
enormno ubrzanje procesa. Na osnovu Arenijusovog izraza za konstantu brzine reakcije
k = Aexp(-E,/RT), moze se predvideti brzina procesa na raznim temperaturama (4 -
predeksponencijalni faktor, £, - energija aktivacije, R - gasna konstanta, 7 - apsolutna
temperatura). Za tipiCne parametre hemijske reakcije prvog reda po komponenti B
(brzina reakcije k[B]), 4 = 4x10" mol's™ i E, = 100 kJmol”, moZe se izratunati
potrebno vreme za odredeni stepen konverzije reaktanta B (Tabela 7). Kao §to se vidi iz
Tabele 7, zahvaljujuéi efikasnoj predaji toplote reakcionoj smesi u mikrotalasnom polju,
moguce je postici visoke temperature u kratkom vremenu i enormno ubrzanje hemijskih

procesa.



Tabela 7. Vieme 90 %-ne konverzije reaktanta B na raznim temperaturama

za reakciju prvog reda
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [209] Copyright © 1969, Royal Society of Chemistry.

t[°C] K [s"] Vreme za 90 %-nu konverziju
27 1,55 x 107 68 dana
127 3,49 x 107 11,4 min
227 1,43 1,61s

U slucaju da rastvara¢ ima nizu tacku kljucanja od potrebne temperature za brzo
odvijanje procesa, procesi se mogu izvoditi u specijalnim zatvorenim sudovima gde se
tacka kljucanja, zbog visokih pritisaka, znatno povisava. Na ovaj nacin se moze izbeci

koris¢enje specijalnih rastvaraca i raditi sa lako dostupnim 1 jeftinim komponentama.

2.4.4.2. Specificni mikrotalasni efekti

Efekti koji su u sustini termalne prirode, ali se ne mogu reprodukovati konvencionalnim
zagrevanjem, dobili su ime specificni mikrotalasni efekti. Postoji viSe uzroka za
nastajanje ovih efekata i nije ih uvek lako uociti, §to dovodi do toga da je tesko

interpretirati dobijene rezultate.

Pregrevanje rastvaraca. - Na osnovu objasnjenja termalnih efekata moglo bi se
zakljuciti da ¢e procesi izvedeni u otvorenim sudovima na tacki kljucanja rastvaraca
(tipicno za sinteze u Soksletovim aparaturama sa refluksom rastvaraca) imati istu brzinu
odvijanja nezavisno od naina grejanja, jer je temperatura u sistemu odredena
temperaturom kljucanja rastvaraca. Medutim, u odredenim slu¢ajevima moguce je da se
javi velika razlika. Ovaj efekat moguce je objasniti preko pojave pregrevanja rastvaraca
ukoliko se greju mikrotalasima *****°]. Neki rastvara¢i mogu da pokazu i do 26 °C visu
tacku kljuanja u mikrotalasno grejanim otvorenim sudovima, Sto predstavlja znatan
termalni efekat koji nije moguce reprodukovati klasi¢nim zagrevanjem. Razlog ovakvog
pregrevanja lezi u otezanoj nukleaciji mehurova gasa u mikrotalasano grejanim
rastvorima. Pri klasi¢nom zagrevanju, toplota se predaje preko zidova suda gde se na
nepravilnostima materijala ili ogrebotinama lako stvaraju centri nukleacije. Pri
mikrotalasnom zagrevanju toplota se direktno predaje masi rastvaraca a zidovi suda koji
olaksavaju nukleaciju ostaju hladni. Zbog toga ¢e pri mikrotalasnom grejanju doci do
tezeg stvaranja nukleusa a samim tim i do pregrevanja rastvaraca iznad uobicajene tacke

kljucanja.



Efekti vezani za razlicit transfer toplote. - Prilikom mikrotalasnog zagrevanja, zidovi
suda su obi¢no od transparentnih materijala pa se ne zagrevaju direktno, s obzirom na to
da se energija oslobada tek u masi rastvora. Nasuprot ovome, pri klasicnom zagrevanju
zidovi suda su na visokoj temperaturi i toplota difunduje ka hladnijoj unutrasnjosti
(slika 26). Primec¢ene razlike u prinosu mogu se povezati sa visokom temperaturom na
zidovima suda pri konvencionalnom zagrevanju, gde moze do¢i do razgradnje

formiranih proizvoda i smanjivanja prinosa.

> <= Transparentni
zidovi suda

o =

) :

- Dubinsko 5

e Rastvor k
ol -~ zagrevanje - apwbuj:ﬂ
‘ . mikrotalase
Konvencionalno zagrevanje Mikrotalasno zagrevanje

Slika 26. Difuzija topolote pri klasicnom i mikrotalasnom zagrevanju.

Tamnijom nijansom su predstavljene oblasti visih temperatura.
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [221] Copyright © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Efekti vezani za razlicito zagrevane u heterogenim hemijskim reakcijama. - Efekat koji,
takode, ne moze biti reprodukovan klasicnim grejanjem je selektivnho zagrevanje
pojedinih faza u sistemu. Ovo moze biti znacajno u reakcijama ¢vrsto-tecno ili ¢vrsto-
gas ukoliko jedna faza jako aposrbuje mikrotalase a nalazi se na viSoj temperaturi u
odnosu na neapsorbujucu fazu. U sistemima sa ¢vrstim katalizatorom, temperatura na
povrsini katalizatora moze biti mnogo visa nego u okolnom rastvoru $to moze da ima
dvostruku korist za odvijanje procesa. Sa jedne strane, reakcija na povrsini katalizatora
je ubrzana, a sa druge formirani produkti se desorbuju u fazu sa nizom temperaturom i

time sprecava njihova degradacija.

2.4.4.3. Netermalni efekti

Jo§ od prvih dana upotrebe mikrotalasa, uocena odstupanja od klasi¢no sprovedenih
reakcija su pripisivana netermalnim efektima mikrotalasa, odnosno efektima koji se ne

mogu objasniti poveéanjem temperature. Veliki broj ovih eksperimenata je kasnije
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ponovljen sa finijom opremom pri ¢emu se prethodno uocene razlike, u odnosu na
klasi¢no grejanje, nisu mogle reprodukovati. Analizom podataka je utvrdeno da se
veliki broj ovih rezultata ipak mogao objasniti specificnim mikrotalasnim efektima koji
su previdani usled nedostatka odgovarajuce opreme. Najveci problem u mikrotalasnim
eksperimentima je merenje temperature koje se ne moze jednostavno obaviti zivinim
termometrima (zbog intenzivnog isparavanja zive i pucanja staklenog kucista) ni
termoparovima (zbog interakcije sa mikrotalasnim poljem i pojave varnicenja). Poseban
problem je bilo i merenje temperature na povrSini mikrotasno grejanih katalizatora.
Zbog svih ovih teskoc¢a kao i naknadne reinterpretacije starijih eksperimenta, postoji
veliki broj protivnika postojanju netermalnih mikrotalasnih efekata. Danas je pouzdano
merenje temperature u reaktorima omoguceno specijalnim fiber optickim senzorima, ali
i dalje postoji niz eksperimenata koji se ne mogu lako objasniti. Tako je nauc¢na javnost
podeljena po ovom pitanju. Protivnici netermalnih efekata smatraju da su polja koja se
koriste u komercijalnim reaktorima suvise mala da bi doslo do struktuiranja rastvaraca
(usled poravnavanja dipola sa spoljasnim poljem) i moguceg uticaja na hemijske

procese !

. Na osnovu relativne energije dipola u odnosu na energiju termalnog
kretanja £7 (0,025 eV na 25 °C), procenjeno je da je samo oko 1 % molekula uredeno u
polju. Takode je procenjeno da bi bilo potrebno polje od 100 kVm™ da bi doslo do
promene termodinamickih parametara hemijske reakcije, §to je suvise velika vrednost u
odnosu na polja u komercijalnim reaktorima. Sa druge strane, pristalice netermalnih
efekata smatraju da procesi u mikrotalasanom polju mogu imati promenjene aktivacione
parametre. Autori smatraju da rotacija dipola moze znatno da poveca verovatnocu za
povoljnu orijentaciju molekula pri reaktivnim sudarima, smanjuju¢i na taj nacin
entropiju aktiviranja odnosno predeksponencijalni faktor. Jedan od znacajnih primera
koji se ne mogu objasniti termalnim efektima je i mutarotacija a-D-glukoze u B-D-
glukozu % koja je u mikrotalasima pokazala ne samo vecu energiju aktivacije veé i
promenjen ravnotezni sastav. Moguca objasnjenja netermalnih efekata pri organskim
sintezama dao je Loupy sa saradnicima ***!. Oni smatraju da se polarno prelazno stanje
u hemijskim reakcijama moze stabilizovati u mikrotalasnom polju, usled poravnavanja
sa poljem, $to bi smanjivanjem slobodne energije aktiviranja omogucilo brzu reakciju.
Na ovaj nacin se moZe objasniti i razliita kompozicija produkata u mikrotalasnim

sintezama jer ¢e mikrotalasi viSe favorizovati reakcioni put sa polarnim prelaznim



stanjem. Jo$ nedovoljno ispitan efekat mikrotalasa vezan je 1 za postojanje
neravnoteznih raspodela energije na malim vremenskim skalama. Kao $to je objasnjeno
(2281 mikrotalasi prenose energiju u svakom ciklusu elektromagnetskog zradenja
odnosno = 10” s dok je translaciona relaksacija molekula ~107 s §to znadi da se enegija
oslobada brZze nego §to je molekuli disipiraju. Ovakvo gledanje na problem mozZe biti
vazno za vodene rastvore jer mnogi autori u posebno publikovanim edicijama i
Casopisima o vodi smatraju da je teCna voda struktuirana kao vrlo fleksibilna mreza
vodoniénih veza pri ¢emu je broj nevezanih molekula vode mali *'*2152324
neravnoteznim uslovima ovakva mreza bi mogla imati drugaciju raspodelu normalnih
modova, u odnosu na ravnotezu, menjajuci energetsko stanje molekula koji su prisutni u
vodi a samim tim 1 tok reakcije. lako je koli¢ina energije koja se na ovaj nacin moze
preneti kroz mrezu relativno mala, odredena energijom vodoniéne veze ~ 20 kimol™, u

PR L X - 212,235,236
osetljivim bifurkacionim tatkama sistema (2'223>23¢]

, ona moze biti od velikog znacaja
za vodenje procesa. Pojacanje efekta mikrotalasa u vodenim sredinama moguce je i
zbog koopertivnog efekta vezivanja, i raskidanja, vodoni¢nih veza **"**, Moguénost
uticaja mikrotalasima na dinamiku procesa u vodenim sredinama je od posebnog
znacaja u bioloskim sistemima u kojima voda predstavlja jednu od najzastupljenijih

komponenti.

Postojanje netermalnih efekata mikrotalasnog zracenja je posebno znacajno u danasnjim
uslovima kad mikrotalsno zracenje od telekomunikacionih i radarskih sistema postaje
sve intenzivnije. lako su snage zraCenja pri kojim se vide efekti u hemijskim procesima
relativno velike u odnosu na elektromagnetsko zagadenje Zivotne sredine, vazno je dalje
ispitivanje ovih fenomena zbog mogucih uticaja na fine regulacione procese u zivim

sistemima.

2.5. Sinteza polianilina u polju mikrotalasa

Sve izrazeniji znaCaj mikrotalasnog zagrevanja pri hemijskim sintezama, sa jedne
strane, i sve Sira moguénost primene PANI u razli¢itim oblastima, sa druge strane,
dovela je do ideje da se istrazi sinteza PANI uz upotrebu mikrotalasa. Gizdavi¢-

[39,41]

Nikolaidis i saradnici su 2010. godine publikovali radove sa istrazivanjima iz ove

oblasti.



U eksperimentima je koriS¢ena unapredena mikrotalasna sinteza koja je obezbedila
kontinuirani tok primenjene mikrotalasne energije, snage 93 W (proracunate
apsorbovane snage (6,6 + 0,4 W), uz odrzavanje konstantne temeperature (24 + 1) °C.
Metoda je veoma pogodna i pruza ekoloSki prihvatljiv nafin da se proizvedu
nanostrukture PANI. PANI je pripreman oksidacijom anilina sa KJO3; kao oksidacionog
sredstva u vodenom rastvoru 1,25 M HCI uz razli¢ito vreme izlaganja mikrotalasima. U
sluaju UMS polimerizacija je suitinski zavriena posle 5 do 10 min ®°! Prvi put su
dobijena PANI nanovlakna u relativno visokom prinosu od 76,2 % 1 prosecne
molekulske mase M,, = 18 689 g mol™”, nakon samo 5 minuta izlaganja mikrotalasima
4y eksperimentima je dato poredenje izmedu UMS i KHS sinteze PANI. Morfologija
PANI dobijenog pomoc¢u UMS (slika 27a-d) i KHS (slika 27e,f) je poredena uz pomo¢
SEM. U slucaju UMS struktura nanovlakana se moze primetiti nakon 5 minuta.
Nanovlakna su relativno uniformna i isprepletana, sa precnikom izmedu 60 i 70 nm i

duzinom 1 pm.

Pored nanovlakana, mogu se uociti i sferne nanostrukture, od kojih neke 1 Suplje. Ovo
ukazuje na heterogenost u morfologiji. S obzirom da porozni materijali imaju vece
specificne povrSine, od ovog materijala se moze ocCekivati da ima upotrebu kao
katalizator ili u hemijskim senzorima. Pored toga, uzorak dobijen nakon 20 minuta
mikrotalasnog ozracivanja i dalje pokazuje nanostrukturnu morfologiju (delom izduzene
strukture). Medutim, povrSina nanovlakana nije tako glatka kao u uzorcima nakon 5
minuta, ve¢ je prekrivena sitnim Cesticama formiranim daljom polimerizacijom.
Nanovlakna postaju deblja i kraca Sto bi moglo podrazumevati drugaciji reakcioni
mehanizam u kasnijoj fazi polimerizacije *"'*""**. Kod KHS uzorci PANI pokazuju
granularnu strukturu bez isprepletanih struktura, Sto je zajedniCka karakteristika
konvencionalno sintetisanog PANI. Karakterizacijom pomo¢u UV-vis, FTIR i ramanske
spektroskopije je utvrdeno da se molekulska struktura PANI uzoraka nije znacajno
promenila usled mikrotalasnog ozraCivanja, tj. da je molekulska struktura priblizno ista

kao kod PANI sintetisanih klasi¢nim sintezama>**!.

Zakljuc¢ak eksperimenata sinteze PANI u mikrotalasnom polju je da su prodiranja
mikrotalasa po celoj dubini rastvora i specifican mehanizam zagrevanja rezultovali

menjanjem kinetike reakcije.



Slika 27. SEM mikrografi: uzorci iz UMS uzeti nakon 5 min (a,b); uzorci iz UMS uzeti nakon 20
min (c,d); uzorci iz KHS uzeti nakon 5 h (ef).
Preuzeto uz odobrenje iz [41] Copyrigh © 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

lako su efekti mikrotalasa na hemijske procese joS uvek predmet mnogih debata,
pretpostavljeno je da su i termalni i netermalni efekti mikrotalasnog zagrevanja
odgovorni za brzu kinetiku reakcije i efekte koji su uticali na morfologiju dobijenih
produkata ®**!. Dobijanje optimalnih uslova UMS za formiranje nanostruktura PANI

su osnovni zadaci 1 tema ove teze.
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3. EKSPERIMENT

Eksperimentalni rad se moze podeliti u dve celine:

o0 Sinteza PANI, koja je vrSena u laboratorijama Fakulteta za fizicku hemiju u

Beogradu i

o Fizickohemijska karakterizacija sinetisanog PANI, koja je vrSena na tri lokacije: (1)

Fakultetu za fizicku hemiju u Beogradu, (2) School of Chemical Sciences, the
University of Auckland, New Zealand i (3) Campbell Microanalytical Laboratory at the
University of Otago, Dunedin, New Zealand.

3.1. Sinteza polianilina

Sinteza PANI je vrSena reakcijom oksidacije anilina (anilin, ACS reagent, >99.5%,
CeHsN, CAS: 62-53-3, Sigma-Aldrich Chemie GmbH) uz upotrebu mikrotalasnog
ozracivanja i u uslovima kada je mikrotalasno zracCenje iskljuceno. Sve supstancije, koje
su neposredno koriS¢ene u sintezi PANI, pripremi uzoraka za karakterizaciju i
karakterizaciji su bile p.a. Cisto¢e i nisu naknadno precisc¢avane. Kao oksidaciona

sredstva su koriSc¢eni:

- kalijum jodat (KJO3), for analysis EMSURE® ACS, ISO, Reag. Ph Eur, CAS: 7681-
11-0, Merck KGaA, 1

- amonijum peroksidisulfat (APS), (NH4),S,0s, ACS reagent, >98.0%, CAS: 7727-54-
0, Sigma-Aldrich Chemie GmbH.

U sintezi su koriS¢ene razlicite koncentracije rastvora slede¢ih kiselina i baza:
- hlorovodonic¢na kiselina (HCI), p.a., konc. 36,2%, CAS: 7647-01-0, Zorka, Sabac,
- sumporna kiselina (H,SQO,), for analysis, ca. 96%, CAS: 7664-93-9, Acros Organic

- amonijum hidroksid (NH4OH), ACS reagent, 28.0-30.0% NH3 basis, CAS: 1336-21-
6, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, i

- sir¢etna kiselina (CH3;COOH), Acetic acid - Glacial acetic acid, 99.7+%, ACS reagent,
CAS: 64-19-7, Acros Organic.



3.1.1. Opis eksperimentalne procedure sinteze PANI

Sinteza PANI je vrSena u staklenoj reakcionoj posudi zapremine 20 mL. U 12 mL
rastvora definisane koncentracije kiseline (HCIl, H,SO,4 i CH3;COOH) ili baze (NH4OH)
je dodavano oksidaciono sredstvo. Nakon rastvaranja oksidacionog sredstva, reakciona
posuda (sa smeSom oksidacionog sredstva i kiseline ili baze) je uvodena u mikrotalasni
reaktor gde su vrsene KHS i UMS sinteze PANI. Mikrotalasno ozracivanje je vrseno u
savremenom monomodalnom mikrotalasnom reaktoru (Model CEM Discover, CEM
Co. Matthew, NC) koji radi na frekvenciji od 2,45 GHz i ima mogu¢nost kontrole

izlazne snage (slika 28).

Slika 28. Postavka eksperimenta sinteze PANI u mikrotalasnom polju

Temperatura u sistemu je merena specijalnim temperaturskim senzorom sa optickim
vlaknom. Ovaj temperaturski senzor koji ne interaguje sa mikrotalasnim zracCenjem,
naro¢ito je pogodan, jer je drugacije pradenje temperature (termometrima ili
termoparovima) bilo onemoguceno zbog interakcije metalnih delova sa mikrotalasnim
poljem. Prilikom mikrotalasnog ozraivanja termostat je predstavljao hladnjak, koji je
odvodio viSak toplote oslobodene u mikrotalasnom polju. U eksperimentu bez
mikrotalasnog ozraCivanja, termostat je odrzavao konstantnu temperaturu dovodenjem
toplote reakcionoj smesi usled gubitka toplote zracenjem u okolni prostor. Ukoliko se
mikrotalasnom uredjaju softverski zada dovoljno visoka temperatura, uz intenzivno
hladenje reakcione smeSe spoljnim termostatom se ova temperatura ne moZze dostici,
¢ime je postignuto da uredaj emituje uvek istu zadatu snagu mikrotalasnog zrac¢enja. Na
ovaj nacin, pazljivim izborom temeperature rashladne tecnosti, sistem je doveden u

termicki stacionarno stanje sa odrzavanjem konstantne temeprature reakcione smese od
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(2441 °C) uz odrzavanje konstantne snage mikrotalasa koja je bila odabrana za dati
eksperiment. Odrzavanje konstantne temperature i konstantne snage mikrotalasnog
zraCenja je od kljucnog znacaja za uporedivanje rezultata. Reakciona smeSa je meSana
magnetnom mesalicom brzinom od 400 rpm. Nakon stavljanja reakcione posude u
leziste mikrotalasnog reaktora vrSeno je ukljucenje mikrotalasa odabrane snage. Anilin
je mikropipetom dodavan u reakcionu smesu oksidacionog sredstva i kiseline/baze u
trenutku kada je, pri mikrotalasnom ozracivanju, uspostavljena konstantna temperatura
od oko 22 °C. Nakon dodatka anilina primecen je porast temperature do 24+1 °C.
Oscilacije temperature u toku sinteze su zavisile od primenjene snage mikrotalasa, ali i
od primenjenog oksidacionog sredstva i kiseline/baze. U eksperimentima su
kombinovati razliCiti reakcioni uslovi, tako da je primenjena snaga mikrotalasa bila u
opsegu od 3 do 93 W. Vreme ozracivanja je bilo 10 i 20 minuta. Nakon ozracivanja, tj.
zavrSetka reakcije oksidacije anilina, vrSeno je presipanje reakcione smese u kivete i
odvajanje taloga centrifugiranjem u trajanju od 5-7 minuta na 3000 obrtaja u minuti.
Nastali talog je ispiran 3 do 4 puta dejonizovanom vodom i poslednji put acetonom, da
bi se iz rastvora eliminisali oligomeri anilina . Talog je kvantitativno prenet u
odgovarajuce petri Solje, nakon Cega se suSio 16 h na temperaturi od 40 °C. Posle
suSenja je vrSeno merenje mase uzoraka PANI radi odredivanja prinosa reakcije. Sinteza
PANI je vrSena u cetiri serije eksperimenata (,,A“, ,,B*, ,,C* i ,D%) u kojima su

kombinovani razli¢itih reakcioni uslovi.

3.1.2. Serija ,,A“ - sinteza PANI sa KJO; i APS kao oksidacionim sredstvima u
kiseloj 1,25 M HCI sredini, pri razli¢itim snagama MT zracenja

U seriji ,,A“ eksperimenata uzorci PANI su pripremani oksidacijom anilina sa KJO; i
APS. KJO; (0,432 g) i APS (0,4606 g) su dodavani u vodeni rastvor 1,25 M HCI
kiseline (12 mL). Po dostizanju Zeljene temperature od oko 22 °C, u smeSu je dodato
0,480 mL anilina. Odabrane koli¢ine oksidacionih sredstava (2 mmol) i kiseline (5
mmol) su u saglasnosti sa ranije publikovanim radovima . Vriena je KHS bez
mikrotalasnog ozra€ivanja i UMS uz ozraivanje u Sirem opsegu snaga mikrotalasa: 3,
10, 40 1 70 W. Vreme ozracCivanja, tj. trajanja reakcije je iznosilo 10 minuta. Isto vreme
trajanja reakcije je odrzavano u UMS i KHS sintezama PANI. Uslovi sinteze uzoraka iz

serije ,,A* su prikazani u Tabeli 8.



Tabela 8. Uzorci PANI sintetisani u seriji ,,A** eksperimenata

Oznaka Oksidaciono Snaga Koncentracija Vreme
uzorka sredstvo mikrotalasa kiseline ozracivanja
Al ow
A2 IO 3w
3
A3 (0,4320 g) 10w
A4 40 W
A5 70 W 12 mL 10 mi
A6 0w 1,25 M HCI i
A7 APS 3w
A8 (0.4606 g) 10 W
A9 40 W
Al10 70 W

3.1.3. Serija ,,B*“ - sinteza PANI sa KJO; kao oksidacionim sredstvom i razli¢itim
koncentracijama HCI kiseline

U seriji ,,B* eksperimenata uzorci PANI su pripremani oksidacijom anilina sa 2 mmola
oksidacionog sredstva (kao u prethodnoj seriji) KJOs, pri ¢emu je varirana koncentracija
HCI kiseline. Vrseno je dodavanje KJOs (0,432 g) u vodene rastvore 1 M, 1,5 M, 2 M,
2,5M1i3 M HCI (12 mL). Po dostizanju Zeljene temperature od oko 22 °C, u smeSu je
dodato 0,480 mL anilina. VrSena je KHS i UMS uz ozraCivanje pri maloj snazi
mikrotalasa od 8 W i relativno velikoj snazi 93 W. Odabir ovih snaga je proistekao iz
rezultata dobijenih u eksperimentima serije ,,A“, a ujedno da bi se videle razlike u
dobijenom proizvodu u grani¢nim oblastima ispitivanih snaga. Vreme ozracivanja, tj.
trajanja reakcije je iznosilo 10 minuta. Uslovi sinteze uzoraka iz serije ,,B* su prikazani

u Tabeli 9.

3.1.4. Serija ,,C“ - sinteza PANI sa APS kao oksidacionim sredstvom i razli¢itim
koncentracijama H,SOy kiseline

U seriji ,,C* eksperimenata uzorci PANI su pripremani oksidacijom anilina sa 2 mmola
oksidacionog sredstva (kao u prethodne dve serije) uz variranje koncentracije H,SO4
kiseline. VrSeno je dodavanje APS (0,4606 g) u vodene rastvore 0,5 M, 1 M, 1,5 M, 2
Mi 2,5 M H,SO4 (12 mL). Po dostizanju zeljene temperature od oko 22 °C, u smesu je

dodato 0,480 mL anilina. VrSena je KHS i UMS uz ozracivanje sa snagom mikrotalasa



od 93 W. Zbog poredenja sa prethodno publikovanim radovima, za eksperimente sa
H,SOj4 su uzeti najc¢escée korisceno oksidaciono sredstvo APS i najcesce koriS¢ena snaga
od 93 W. S obzirom da je HCI (za ¢istu koncentrovanu HCI pK, = -7,0) jaca kiselina od
H,SOy4 (za ¢istu koncentrovanu H,SO4 pK, = -5,2), cilj ove serije eksperimenata je bio
da se uporedi uticaj ove dve kiseline, koje imaju razlicite pH vrednosti u zavinosti od
pocetne koncentracije. Vreme ozracivanja, tj. trajanja reakcije je iznosilo 10 minuta.

Uslovi sinteze uzoraka iz serije ,,C* su prikazani u Tabeli 10.

Tabela 9. Uzorci PANI sintetisani u seriji ,, B“ eksperimenata

Oznaka Oksidaciono Snaga Koncentracija Vreme
uzorka sredstvo mikrotalasa kiseline ozracivanja
B1 ow 0.5 M
_ B R A 12 mL HCI
B3 93w
B4 S U
__ B W L HCA
B6 93w
B7 ow L5 M
_ B8 _ 8w 12 mL HCI
B9 KJO; 93w 10 min
B10 (0,4320 g) 0w oM
B 8w L HaA
B12 93w
B13 oW 55 M
B4 _ 8W ) mLHA
B15 93w
B16 ow 30M
_ B17 8w 12 mL HCI
B18 93w

3.1.5. Serija ,,D“ - sinteza PANI sa APS kao oksidacionim sredstvom i razli¢itim
koncentracijama kiseline CH;COOH i baze NH,OH

U seriji ,,D* eksperimenata uzorci PANI su pripremani oksidacijom anilina sa APS.
Vrseno je dodavanje APS (1,3704 g, odnosno 6 mmol) u 12 mL vodenih rastvora 0,4 M
CH3;COOH (pK, = 4,76) i 0,2 M NH4OH. U smesu je dodato 0,4369 mL anilina (4,8
mmol). Odabrane su takve koncentracije da odnos molova APS/anilin iznosi 1,25 kao u
prethodno publikovanim radovima 7***!%!. Vr¥ena je KHS i UMS uz ozradivanje sa

snagama mikrotalasima 8 i 93 W. Vreme ozracivanja, tj. trajanja reakcije je iznosilo 10



minuta za 0,4 M CH3;COOH i 20 minuta za 0,2 M NH4OH. U slucaju sinteze sa
NH4OH, vreme od 20 minuta je odabrano zbog malog prinosa reakcije. Uslovi sinteze

uzoraka iz serije ,,D su prikazani u Tabeli 11.

Tabela 10. Uzorci PANI sintetisani u seriji ,,C* eksperimenata

Oznaka Oksidaciono Snaga Koncentracija Vreme
uzorka sredstvo mikrotalasa kiseline ozracivanja
C1 ow 0,5M
C2 93 W 12 mL H,SO4
C3 ow IM
C4 93 W 12 mL H,SO4
Cs APS oW ,5M 10 min
Cé (0,4606 g) 93 W 12 mL H,SO4
C7 ow 2M
C8 93 W 12 mL H,SO4
Cc9 oW 2,5M
C10 93 W 12 mL H,SO4

Tabela 11. Uzorci PANI sintetisani u seriji ,,D* eksperimenata

Oznaka Oksidaciono Snaga Koncentracije Vreme
uzorka sredstvo mikrotalasa  Kkiseline/baze ozracivanja
DI oW 12mL 0,4 M
- <~ T o~ m , .
D2 8W CH,COOH 10 min
D3 APS 93 W
D4 (1,3704 g) oW 2 ml 02 M
- - - o< m , .
D5 8W NH,OH 20 min
D6 93 W

3.2. Karakterizacija sintetisanih polianilina

3.2.1. Odredivanje molekulskih masa uzoraka

Molekulske mase uzoraka su odredivane gel propusnim hromatografom. Za
karakterizaciju su koris¢ene PolyPore (Polymer Laboratories Ltd, UK) kolone visoke
rezolucije za organska GPC ispitivanja dimenzija 300 X 7,5 mm. GPC sistem se sastoji

od:

- pumpe, model 515 HPLC (Waters Corporation, USA),



- integrisanog cCetvorokanalnog vakuum degasera, model Degassex DG-4400
(Phenomenex, USA) povezanog sa serijom od tri GPC kolone (jedna kolona Waters

Styrogel HR6 i dve PolyPore kolone) sa kolonom PolyPore Guard,
- manuelnog injektora, model Rheodyne, sa zapreminom porcije od 200 pL i
- susnica za kolone (Waters Corporation, USA).

UMS ili KHS uzorci PANI, pripremljeni sa KJO3; i APS kao oksidacionim sredstvima
su rastvoreni u 5 mL NMP do koncentracije od 3 mg mL™. Mobilna faza (eluent) je bio
NMP ¢&ija je brzina protoka bila 0,3 mL min™'. Pre uvodenja u set kolona svi rastvori su
filtrirani kroz filter brizgaljke debljine 0,45 pm. Kolone i refraktometar su odrZzavane na
35 °C. Akvizicija i obrada podataka je vrSena sa softverom ASTRA 4 (Wyatt
Technologies Corporation, USA). Set od deset polistiren standarda, model EasiCal PS-1
(Polymer Laboratories Ltd, UK), je rastovren u istoj mobilnoj fazi (NMP) u
koncentraciji od 2 mg mL" i koriiéen za snimanje kalibracione krive pod istim
uslovima kao kod ispitivanja uzoraka. Polistiren standard EasiCal PS-1 se koristi za

molekulske mase u opsegu 580-7 500 000.

3.2.2. SKkenirajuca elektronska mikroskopija

Za SEM snimanja kori$¢en je skenirajuci elektronski mikroskop, model Philips XL30S
FEG sa spregnutim Si(Li) energodisperzivnim spektroskopskim detektorom X-zraka sa
ultra tankim prozorom. Uzorci PANI, precnika 10 mm, su pri¢vrséeni na aluminijumski
nosa¢ adhezivnom grafitnom trakom i na njih je naneSen tanak sloj platine pomocu
rasprSivaca visoke rezolucije tipa Polaron Emitech SC7640 na 5-10 mA i 1.1 kV u

trajanju od 5 min.

3.2.3. UV-VIS spektroskopija

Pre snimanja UV-vis spektra, vrSeno je dedopiranje uzoraka PANI. Dedopiranje PANI
je vrseno tako Sto se uzorak mesSa sa 15 ml 6 % NH4OH 1 ostavi da stoji preko noéi.
Dobijeni talog dedopiranog PANI se centrifugira, ispira dejonizovanom vodom i
acetonom i su$i na temperaturi od 40 °C preko no¢i. Posle suSenja uzorak se rastvara u
NMP u koncentraciji 0,01 g L. UV-vis spektar rastvorenih dedopiranih uzoraka PANI
je sniman sa “Agilent 8453 Diode Array* spektrometrom u opsegu talasnih duzina od

250 do 1000 nm na sobnoj temperaturi.



3.2.4. Infracrvena spektroskopija sa Furijevom transpormacijom (FTIR)

Za snimanje FTIR spektra sa rezolucijom od 2 cm™ koris¢en je ,,Nicolet 8700 FT-IR”

spektrometar sa tabletama KBr. Za svaki uzorak je uradeno prosec¢no 100 skeniranja.

3.2.5. Ramanska spektroskopija

. . . .. -1 vy . .
Ramanski spektar je sniman sa rezolucijom od 1 cm™ kori$¢enjem ,,Renishaw Raman

System-Model 1000 spektrometra sa laserskim zra¢enjem talasne duzine 785 nm.

3.2.6. Elektronska paramagnetska rezonancija (EPR)

EPR spektri za KHS uzorke (7,9 mg) i UMS uzorke (10,5 g) u kvarcnim EPR cevima su
snimani na sobnoj temperaturi koris¢enjem ,, JEOL JES-FA 200 EPR spektrometra sa
amplitudskom modulacijom od 16 mT. Koncentracija spinova je odredivana sa CuSOy -
5H,O kao standardom. Spektri PANI uzoraka i CuSO4 x 5H,0 su snimani pod istim
uslovima. Koncentracija spinova, Noma (spin g7), je izradunata korid¢enjem povrine
proracunate iz drugog integrala prvog izvoda signala pomocu ,,Matlab“-a u skladu sa
slede¢om relacijom:

- PR oty Psandands e

:ﬁ‘: -w
I poviiig s W uzanha

(14)
gde je Nyandarda (CuSOy4 x 5H,0) = 2,412 x 10" spin g™

3.2.7. Nuklearna magnetna rezonancija ¢vrstog stanja (SSNMR)

SSNMR eksperimenti ¢vrstog stanja su vrSeni na suvim praskastim uzorcima
koris¢enjem ,,Bruker AVANCE 300 uredjaja koji funkcioniSe na frekvenciji od 300,13
MHz sa snagom magneta od 7,05 T. Spektar je dobijen koris¢enjem CP MAS NMR
tehnike. Koris¢ena je ,,Bruker sonda sa cilindricnim rotorom pre¢nika7 mm od
cirkonijum oksida (ZrO;) i Kel-F poklopcima. Magi¢ni ugao je bio prilagoden
maksimalnim poveéanjem bo&nih traka "Br signala uzoraka KBr. Eksperimenti su
radeni sa 5000 skeniranja na sobnoj temperaturi koriste¢i uzorke zabravljene u rotoru.
BC hemijsko pomeranje NMR signala je odredeno u odnosu na tetrametilsilan (TMS).

Uzorci su rotirani na 7000 £ 1 Hz.



3.2.8. Odredivanje specifi¢ne povrsine materijala

N, adsorpcione izoterme su odredivane u tenom azotu temperature -195 °C
koris¢enjem instrumenta ,,Micromeritics Tristar 3000, Specifiéna povrSina je
izraCunata iz podataka N, adsorpcije upotrebom BET metode. Ukupna zapremina i
precnik pora su izracunati iz adsorpcione izoterme Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
metodom. Pre N, adsorpcionih merenja uzorci su degasirani (oslobodeni gasovitih

»dzepova®) 2 ¢asa na 150 °C uz prociS¢avanje suvim gasovitim azotom.

3.2.9. Merenje difrakcije X-zraka (XRD)

Za odredivane kristalne strukture i promena u kristalnoj resetki kori§¢ena je metoda
difrakcije X-zraka. Merenja su vrSena na sobnoj temperaturi na ,,PANalytical
Empyrean* difraktometru praskastih supstanci sa izvorom X zrac¢enja Cu Ka (40 kV, 40

3Dec xooy:
I°7° &vrstim

mA) u transmisionom modu. Intenzitet difrakcije se merio sa ,,PIXce
poluprovodnickim detektorom skeniranjem od 6 do 50° (26) sa pojedina¢nim korakom

od 0.02° (20) 1 0,25 sekunde po koraku.

3.2.10. Merenje provodljivosti uzoraka polianilina

Elektri¢na provodljivost kompresovanih tableta PANI (mikrotalasno i konvencionalno
sintetisanih) je merena koriS¢enjem metode cCetiri tacke (Jandal Multi Height Four-

Point Probe) sa izvorom jednosmerne struje, na sobnoj temperaturi.



4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Uticaj mikrotalasnog ozracivanja na prinos reakcije

Prinos reakcije za UMS uzorke PANI serije ,,A“, koji su ozrafivani snagama
mikrotalasa 3, 10, 40 1 70 W, se kretao u opsegu 60 - 80 %. MoZe se zakljuciti da ovaj
procenat samo blago raste u zavisnosti od primenjene snage mikrotalasa. Na osnovu
toga se moZe pretpostaviti da je u ovim reakcionim uslovima reakcija zavrsena pre nego
Sto su uzorci uzeti (nakon 10 minuta ozracivanja). S druge strane, prinos KHS uzoraka
je bio samo oko 25 %. Ovim se proverila tvrdnja prethodnih istrazivanja da mikrotalasi
ubrzavaju reakciju polimerizacije, Sto rezultuje povecanjem prinosa. Dobijeni rezultati
prinosa UMS i KHS uzoraka PANI su u saglasnosti sa ranije publikovanim radovima

SR L . [17,39,41
gde su kori§¢eni isti reakcioni uslovi !4,

4.2. Odredivanje molekulskih masa

Na slici 29 su prikazane molekulske mase uzoraka PANI, dobijenih koris¢enjem UMS
uz upotrebu KJO3 i APS kao oksidacionih sredstava u vodenom rastvoru 1,25 M HCL, u
funkciji od primenjene snage mikrotalasa. Jasno se moze uociti da molekulske mase

finalnog proizvoda znacajno zavise od primenjene snage mikrotalasa.
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Slika 29. Varijacije molekulskih masa UMS PANI uzoraka sa KJO; i APS kao oksidacionim

sredstvima. Vrednosti za uzorke ozracivane sa 40 W su bliske, pa se simboli na slici preklapaju.
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [243] Copyright © 2012, American Chemical Society.

U Tabeli 12 su date vrednosti odredenih molekulskih masa sa uzorke PANI koji su

graficki prikazani na slici 29.



Tabela 12. Molekulske mase UMS uzoraka PANI u zavisnosti od primenjene snage mikrotalasa

Snaga mikrotalasa M, [g mol '] PANI (KJO3) Mvw [g mol '] PANI (APS)

3w 3 888 7370
10W 6759 9715
40 W 16 276 16 221
70 W 18 264 22 652

Molekulske mase uzoraka UMS PANI sa KJOj5 su bile u opsegu od oko 3 900 g mol™ (3
W) do oko 18 300 g mol™ (70 W). Vrednost dobijena za uzorke sa KJO3, uz ozragivanje
sa snagom mikrotalasa od 70 W, je u saglasnosti sa prethodno publikovanim rezultatima
za uzorke ozracivane sa 93 W Pl gde je molekulska masa bila u opsegu 17 500 - 18
700 g mol”'. Ovo moze ukazati na moguénost da M,, vrednost dostize maksimum i da se
javlja odredeni plato na snagama mikrotalasa vi§im od 70 W, mada je za ove tvrdnje
potrebno jo$ dodatnih istrazivanja o uticaju primenjene snage mikrotalasa i vremena
trajanja reakcije na molekulske mase sintetisanog PANI. Ukoliko zagrevanje predstavlja
glavni efekat, molekulska masa bi se smanjivala sa povecanjem snage (jer je visa
temperatura), §to je saglasno rezultatima KHS sinteze PANI V%, S obzirom da to nije
slu¢aj u UMS sintezama (kao Sto se vidi na slici 29), pretpostavka je da drugi efekti,

razli¢iti od zagrevanja, uticu na UMS sintezu PANI.

S druge strane, vrednosti molekulskih masa UMS uzoraka PANI sintetisanih sa APS
kao oksidacionim sredstvom su veée i nalaze se u opsegu od oko 7 400 g mol™ (3 W) do
oko 22 700 g mol™ (70 W) ). Molekulska masa KHS uzoraka PANI je bila oko 26 200
g mol™ sa kori§¢enjem KJO; i malo veéa, oko 30 400 g mol, sa koris¢enjem APS, §to

69-71 v
[ ]. Na osnovu ovoga s€ moze

je u saglasnosti sa prethodno publikovanim rezultatima
zakljuciti da zavisnost molekulskih masa u odnosu na oksidaciona sredstva (KJO; ili

APS) u UMS sintezama PANI prati isti trend kao u KHS sintezama.

4.3. Rezultati i analiza SEM

SEM mikrografi UMS 1 KHS uzoraka PANI serije ,,A“ dopiranih sa 1,25 M HCI su
prikazani na slici 30. Na slici 30 su prikazani mikrografi A - E uzoraka sintetisanih uz

upotrebu KJO3, dok su na mikrografima F - J prikazani uzorci sa APS.



Svi mikrografi pokazuju meSovitu strukturu nanovlakana, pracenu razli¢itim odnosima
odredenih oblika, Sto ukazuje na zavisnost morfologije od primenjene snage
mikrotalasa. Uprkos odredenim sli¢nostima, morfologije uzoraka sintetisanih

koris¢enjem APS i1 KJOs se razlikuju kada se detaljnije analiziraju sa slike 30.

Slika 30. SEM mikrografi KHS i UMS uzoraka PANI uz koriséenje APS na razlicitim
primenjenim snagama mikrotalasa: (4) 0 W; (B) 3 W, (C) 10 W; (D) 40 W; (E) 70 W. SEM
mikrografi KHS i UMS uzoraka PANI uz korisé¢enje KJOj3 na razlicitim primenjenim snagama
mikrotalasa: (F) 0 W; (G) 3 W; (H) 10 W, (1) 40 W; (J) 70 W.

Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [243] Copyright © 2012, American Chemical Society.
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Uopsteno, morfologije uzoraka sintetisanih koris¢enjem KJO; na viSim snagama
mikrotalasa (Slika 301 i 30J) u poredenju sa uzorcima gde je koris¢en APS (Slika 30D i
30E) deluju kompaktnije i bolje definisane, sa morfologijom nanovlakana u velikom
odnosu. Sa druge strane, SEM mikrografi uzoraka PANI gde je koris¢en APS pokazuju
da se ti uzorci zapravo sastoje od manjih supramolekulskih struktura nalik Stapi¢ima
(Slika 30C - 30E) koji su pomeSani sa sa plocastim strukturama, Sto se jasno moze
videti na slici 31. U isto vreme, uzorak PANI gde je koriS¢en APS na manjoj snazi
mikrotalasa (3 W) pokazuje bolje definisanu nanovlaknastu strukturu (Slika 30B) u
poredenju sa uzorkom gde je koris¢en KJOs a koji je ozradivan sa istom snagom
mikrotalasa (Slika 30G). Pokazano je da morfologija zavisi od procesa rasta i nukleacije
(251§ mehanizam nukleacije i rast PANI zavisi od tipa anjona *°°. UMS uzorci PANI
pokazuju uglavnom vlaknaste ili Stapic¢aste morfologije, bez obzira na primenjene snage

mikrotalasa tokom sinteze, iako kvalitet (visok odnos odredenih oblika) i homogenost

morfologije materijala zavise od primenjene snage i primenjenog oksidacionog sredstva.

A_...‘v St . . . A o ! %
DO 20 ; : B, ¥ b, I e
Slika 31. SEM mikrografi UMS uzoraka PANI sintetisanih uz upotrebu APS i ozracivanog

snagom mikrotalasa od 70 W. Plocaste strukture su oznacene sa strelicom.
Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [243] Copyright © 2012, American Chemical Society.

SEM mikrografi UMS uzoraka PANI ozracivanih sa mikrotalasima snage 8 i 93 W uz
upotrebu KJOs i sa razli¢itim koncentracijama HCI su prikazani na slici 32. Analizom
mikrografa se vidi da postoje razlike u morfologiji u zavisnosti od pH vrednosti (tj.
koncentracije HCI) na kojima su ovi uzorci sintetisani. Uzorci sintetisani na viSim
vrednostima pH uz ozraivanje od 8 W pokazuju plo¢astu, odnosno strukturu nalik
kriSkama prekrivenih nanovlaknima (Slika 32A). To podrazumeva dva razlicita
mehanizma za formiranje struktura pod ovim uslovima: a) onaj koji favorizuje unakrsno
povezivanje i grananje gde je dominantno vezivanje u orto poloZaju i b) onaj koji
favorizuje izduzene strukture i gde preovladuje povezivanje oligomera analina u para

poloiaju [19,20,257,258]
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Slika 32. SEM mikrografi UMS uzoraka PANI serije ,,B* sa KJO;, ozracivanih sa 8 Wu
zavinosti od koncentracije HCI: A) 0,5 M; B) IM; C) 1,5 M; D) 2M; E) 2,5 M i F) 3M.
SEM mikrografi UMS uzoraka PANI serije ,, B“sa KJO;, ozracivanih sa 93 W u zavinosti od
koncentracije HCI: G) 0,5 M; H) IM; 1) 1,5M; J) 2M; K) 2,5 M i L) 3M.

Preuzeto uz odobrenje iz [254] Copyright © 2014, Elsevier.
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Sa poveéanjem koncentracije HCl menja se i morfologija, §to dovodi do uglavnom
poroznih produkata koji se sastoje od struktura nalik kratkim 3tapi¢ima “'***. Dalje
povecanje koncentracije HCI dovodi ka vise kompaktnim a manje poroznim
strukturama nalik onima koje se dobijaju sa KHS sintezom PANI. Kada uporedimo
mikrografe uzoraka serije ,,B*“ dopiranih sa 0,5 M HCI, vidi se da uzorak ozracivan
snagom od 93 W (slika 32G) pokazuje vrlo jasnu plocastu (nalik kriSkama) morfologiju,
ali sa dosta manjim kolicinama vlaknastih struktura u poredenu sa uzorkom koji je
ozraCivan snagom mikrotalasa od 8 W (slika 32A). Ovo ukazuje na veéa primenjena
snaga mikrotalasa kod ozrac¢ivanja favorizuje unakrsno povezivanje i stvaranje plocastih
i kriskastih struktura ['?20-257:2%8], Dalje povecanje kiselosti, kod uzoraka ozracivanih
snagom mikrotalasa od 93 W, dovodi do formiranja upetljanja i do izduzenih struktura
koje je jasno mogu videti na slici 32H. Dalje smanjivanje vrednosti pH, odnosno
povecanje kiselosti, dovodi do formiranja viSe kompaktnih i manje poroznih struktura
(slike 32I - 32L). Sli¢an trend u odnosu na povecanje kiselosti se moze videti i kod

uzoraka koji su ozracivani snagom mikrotalasa od 8 W (slike 32D - 32F).

SEM mikrografi UMS uzoraka PANI serije ,,C* koji su ozraCivani sa mikrotalasima
snage 93 W su prikazani na slici 33 (A-F). SEM mikrografi KHS uzoraka PANI serije
,C* dopirani sa razli¢itim koncentracijama H,SO4 su prikazani na slici 33 (F-J). SEM
mikrografi UMS uzoraka PANI dopiranih sa H,SO4 pokazuju da ovi uzorci imaju
mesovitu nanoporoznu/vlaknastu morfologiju sa ¢esticama nepravilnog oblika. Sa druge
strane, za KHS uzorke PANI je uoCena plocasta struktura sa odredenom meSovitnom
nanovlaknastom morfologijom za uzorke pri 0,5 i 1 M H,SO4. Rezultati zavisnosti
morfologije PANI od koncentracije kiseline se mogu potencijalno koristiti za
podeSavanje i1 optimizaciju uslova za formiranje poroznih uzoraka pogodnih za

odgovarajuce senzore i filtere.

SEM mikrografi KHS i UMS uzoraka serije ,,D* dobijenih uz upotrebu slabe kiseline
CH3;COOH (crveno) i baze NH4OH (plavo), sa razliitim vremenima reakcije i
primenjenim snagama mikrotalasa su prikazani na slici 34. SEM mikrografi UMS
uzorka sintetisanih sa CH;COOH (pK, = 4,76) i snagom ozra¢ivanja od 8W pokazuju
uglavnom izduzene, trakaste strukture. Uzorak dobijen nakon 20 min reakcije deluje
morfoloski mnogo homogenije od uzoraka ¢ija je sinteza trajala 10 min i pokazuje

prisustvo nanostapica.



Slika 33. SEM mikrografi UMS uzoraka PANI serije ,,C* ozracivanih sa 93 W u zavinosti od
koncentracije H,SOy: A) 0,5 M; B) IM; C) 1,5M; D) 2M i E) 2,5 M.
SEM mikrografi KHS uzoraka PANI serije ,,C* u zavinosti od koncentracije H,SO,: F) 0,5 M;
G)IM; H) IL5M; 1) 2MiJ) 2,5 M.
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Morfologija uzoraka sintetisanih uz upotrebu CH3;COOH zavisi od primenjene snage
mikrotalasa i to se moze primetiti iz mikrografa za UMS uzorke ozracivane sa 8 i 93 W
u trajanju od 10 min. Uzorak ozracivan sa 93 W pokazuje vecu heterogenost, iako sadrzi
izduzene nanostrukture. U isto vreme, KHS uzorak je loSe definisanog oblika i

mikroporozan.

Slika 34. SEM mikrografi KHS i UMS uzoraka dobijenih uz upotrebu CH;COOH (crveno
uokvireni mikrografi) i NH,OH (plavo uokvireni mikrografi), sa razlicitim vremenima reakcije i
primenjenim snagama mikrotalasa. Mikrografi su dati sa uve¢anjem od 2 um.
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Uzoreci sintetisani u baznoj sredini koris¢enjem NH4OH pokazuju drugaciju zavisnost od
primenjene snage mikrotalasa i vremena trajanja reakcije. Najpre se moze primetiti da
su glavne supramolekulske strukture u uzorcima nanosfere. Uzorci sintetisani
ozracivanjem sa 93 W su morfoloski mnogo uniformniji u poredenju sa uzorcima
ozraCivanim sa 8 W. Takode, stie se utisak da u ovom slucaju krace trajanje reakcije
dalje bolje definisane nanostrukture. UopSteno, uzorci serije ,,D* sintetisani pod
uslovima srednjih do visokih vrednosti pH pokazuju kompaktne i definisane
nanostrukturne morfologije. Uzorci serije ,,D* su pokazali odredene razlicitosti u
odnosu na primenjene snage mikrotalasa i vremena trajanja reakcija. Morfologije
dobijene u ovom slucaju su slicne onima dobijenim standardnim postupkom [136]
Medutim, UMS omogucava brze reakcije i fino podeSavanje oksidacione polimerizacije

[39,41

anilina 1. Zbog njihovih posebnih morfoloskih karakteristika, za dalju strukturalnu

analizu su izabrani uzorci koji su sintetisani 10 min sa CH;COOH i 20 min sa NH4OH.

4.4. Analiza FTIR i ramanskih spektara

FTIR spektri UMS i KHS uzoraka PANI serije ,,A“ dopiranih sa 1,25 M HCI su
prikazani na slici 35. Na slici 35A su prikazani spektri uzoraka sintetisanih uz upotrebu
KJO3, dok su na slici 35B prikazani uzorci sa APS. Mala transparencija uzorka oznacuje
visoku apsorpciju zradenja i obrnuto. Jak apsorpcioni pik na oko 1560 cm™ se moze
pripisati C—C istezanjima u hinonoidnom, odnosno rame u regionu 1450-1470 cm’

(169299 " Ppik na oko 1290 cm” potite od C-N istezanja

benzenoidnom prstenu
sekundarnog aromati¢nog amina, dok je rame na oko 1240 cm’ povezano sa
protonovanom C—N grupom. Jak i veoma Sirok apsorpcioni pik koji se pojavljuje oko
1080-1100 cm™ je pripisan istezanjima —NH'— strukture (u saglasnostima sa
vibracijama u segmentima Q=NH'—B i B-NH"+—B) ¥, Pik na oko 800 cm™ poti&e od
deformacione C—H vibracije na para-supstituisanom prstenu (van ravni prstena), $to
ukazuje na prisustvo ,.glava na rep“ (head-to-tail) povezivanja u toku polimerizacije
(1692491 Mali pikovi na oko 700 em’ su obi¢no povezani sa asimetricnim C—C
vibracijama i C—H deformacione vibracije u monosopstituisanom aromati¢nom prstenu
(1692491 'S obzirom da su monosupstituisani prstenovi uvek poslednji u lancu, pikovi koji
ih reprezentuju su jasno vidljivi samo u spektrima sa kratkim lancima oligoanilina, koji

ovde pokazuju slab intenzitet za obe primenjene sinteze, u saglasnosti sa navedenim



rezultatima odredivanja molekulskih masa (Tabela 12). Nisu primecene razlike medu

spektrima u zavisnosti od primenjene snage mikrotalasa. Pik na 1040 cm™ na slici 35B

je povezan sa istezanjima S=0O veze 1%,
A |aow Blaow
85+ A B 3W B 3w
804 C 10w 60 A0
B D 40W D 40W
754 E 70W
704.C : 1
T 65
- 604 4
554E
504 3 P 1
" 5t - 2000 1500 1000
A
2000 1500v(cm_1) 1000 vion™

Slika 35. FTIR spektri UMS i KHS sintetisanih uzoraka PANI uz koriséenje (4) KJO; i (B) APS,

prikazani kao funkcija od primenjene snage mikrotalasa pri ozracivanju.
Preuzeto uz odobrenje iz [243] Copyright © 2012, American Chemical Society.

FTIR spektri UMS i KHS sintetisanih uzoraka PANI serije ,,B*“ dopirani sa 0,5 - 3 M
HCl i ozracivani sa snagama 8 i 93 W, prikazani na slici 36. FTIR spektri uzoraka PANI
dobijenih koris¢cenjem 1 - 3 M HCI (slika 36B-H sa 8 W i 36H-L sa 93W), pokazuju
karakteristicne pikove za KHS uzorke PANI dopirane sa HCI (ES-PANI) u skladu sa
rezultatima serije ,,A“ i prethodno publikovanim rezultatima *!). Prisutni su pikovi koji
poti¢u od C—C istezanja na hinonoidnom (1574 cm-') i na benzenoidnom prstenu (1481
- 1485 cm), od C-N istezanja sekundarnog amina (1297 - 1305 cm™), od
deprotonovanog PANI i od deformacione C—H vibracije na para-supstituisanom
prstenu, van ravni prstena (819 cm). Ne uoavaju se znalajne razlike u FTIR
spektrima sa pove¢anjem koncentracije HCI. Iako su FTIR spektri prilicno nezavisni od
primenjene snage mikrotalasa, §to je uoceno i kod uzoraka prethodne serije, kada se vrsi
dopiranje sa 1 - 3 M HCI, primecen je veliki pomak u piku deprotonovanog PANI sa
standardne pozicije koja se nalazi na 1162 cm™. Za protonovanu formu uz najvisu
primenjenu snagu mikrotalasa od 93 W taj pomak je do 1137 cm™, dok je za uzorke
ozradivan sa snagom mikrotalasa od 8 W taj pomak do 1149 cm™. Iz FTIR spektara
(slika 36A 1 36G) deluje da je ovaj uticaj primenjene snage mikrotalasa jo$ jaci kod
uzoraka koji su dopirani sa 0,5 M HCI. Oba uzorka pokazuju pikove oligomera u oblasti
800-600 cm™ 1% ali uzorak ozragivan snagom od 8 W pokazuje vise PANI struktura

sa slabim pikovima oligomera u ovoj oblasti.
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Slika 36. FTIR spektri UMS uzoraka PANI serije ,,B“ ozracivanih sa 8 W sa KJO;, u zavinosti
od koncentracije HCI: 4) 0,5 M; B) IM; C) 1,5 M; D) 2M; E) 2,5 M i F) 3M. FTIR spektri UMS
uzoraka PANI serije ,, B* ozracivanih sa 93 W sa KJO3, u zavinosti od koncentracije HCI:
G)OSM H)IM: 1) ,L5M;J) 2M; K) 2,5 Mi L) 3M.

Preuzeto i prilagodeno uz odobrenje iz [254] Copyright © 2014, Elsevier.

Ovo je u dobroj korelaciji sa posmatranim morfologijama ovih uzoraka dobijenih sa 0,5
M HCI (slika 32A i 32F), gde uzorak sintetisan pri ozracivanu sa 8 W pokazuje vise
vlaknastu morfologiju tipicnu za PANI dok je kod uzorka sintetisanog sa ozraCivanjem

od 93 W viSe izrazena plocasta struktura tipi¢na za anilin oligomere. Takode, oStri i
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jako izrazeni pikovi na 725 cm™ i 686 cm™ "% kao i jak pik C—C istezanja na

[19]

benzenoidnom prstenu (1493 cm™) tipidan za strukture oligomera su prisutni u

uzorku dopiranom sa 0,5 M HCl i ozrac¢ivanom sa 93 W.

FTIR spektri UMS 1 KHS wuzoraka PANI serije ,,C* dopiranih sa razli¢itim
koncentracijama H2SOj4 (0,5 - 2,5 M) su prikazani na slici 37. FTIR spektri UMS i KHS
uzoraka serije ,,C* su pokazali karakteristi¢ne pikove za KHS uzorke dopirane sa H,SO4
(ES-PANI) u skladu sa rezultatima serije ,,A“ i ,,B“, kao i prethodno publikovanim
radovima P®Y Pik na 1564 cm’' odgovara C-C istezuéim vibracijama na
hinonoidnom delu strukture, dok pik u opsegu 1481 - 1493¢cm™ sa ramenom na 1402
cm™' odgovara C—C istezu¢im vibracijama na benzenoidnom prstenu. Pik na oko 1305
cm’' poti¢e od C—N istezanja sekundarnog aromatiénog amina, dok je pik na oko 1223
cm’' povezan sa protonovanom C-N grupom 2! Sirok i preklapajuéi pik koji se
pojavljuje u opsegu oko 1100 - 1170 cm™ je posledica istezanja —~NH'— strukture (u
saglasnostima sa vibracijama u segmentima Q=NH'—B i B-NH'*—B) (2941 Pomak pika
deprotonovanog PANI je posmatran sa povecanjem koncentracije H,SO4 za UMS i
KHS uzorke PANI. Karakteristicni pikovi povezani sa istezanjima S=0O veza se
pojavljuju na oko 1049 cm™ i 570 - 620 cm™ P**°!1, Poreklo pikova na oko 800 cm™ je
ve¢ opisano u rezultatima serije ,,A“. FTIR spektri uzoraka serije ,,A“, ,B“ i ,,C*,
prikazani na slikama 35, 36 i 37 ukazuju na prisustvo PANI struktura gde u svim

uzorcima preovladavaju naizmeni¢ni benzenoidni/hinonoidni segmenti.

FTIR spektar UMS i KHS uzoraka PANI serije ,,D* dobijenih uz slaboj kiseloj sredini
CH3;COOH ili baznoj NH4OH su prikazani na slici 38. Na spektru se moze videti rame

na 1641 cm” za CH3;COOH odnosno 1640 cm™ za NH4OH koje se moze pripisati

193] Tzrazeni pikovi i ramena na

vodonic¢noj vezi C—C istezanja, tj. —C=Qeses H-N—
1591 cm™ (CH3COOH) / 1598 cm™ (NH4OH) i 1504 cm™ (CH3COOH) / 1511 cm™
(NH4OH) su prisutni na svim spektrima i mogu biti posledica C=C istezanja na
hinonoidnom i benzenoidnom prstenu **1. Pik na 1341 cm™ (CH;COOH) / 1341 cm’™
(NH4OH) moze biti posledica C—N istezanja (uz C—C istezanje) ! ili C-H distorzija u
benzenoidnom delu ***. Pik na 1170 cm™ (CH;COOH) / 1171 ecm™ (NH4OH) koji se

moze pripisati C—H istezanju u benzenoidnim strukturama ',



Ovaj pik je znaéajno intenzivniji u poredenju sa odgovarajuc¢im pikovima u uzorcima
dobijenih UMS sintezom §to dovodi do zakljuc¢ka o ve¢em nivo delokalizacije elektrona

(25214 ovim uzorcima.

Apsorbanca

400 2000 1800 1800 1400 1200 1000 800 600 400

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Talasna dutina (cm ')

Talasna dutina (cm 1)
Slika 37. FTIR spektri UMS uzoraka PANI serije ,, C* ozracivanih sa snagom mikrotalasa 93 W
sa APS, u zavinosti od koncentracije H,SO,: A) 0,5 M; B) IM; C) 1,5 M; D) 2M; E) 2,5 M.
FTIR spektri KHS uzoraka PANI serije ,,C“sa APS, u zavinosti od koncentracije H,SO,:
F)0,5M; G) IM; H) 1,5M; 1) 2M; J) 2,5 M.
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Pik na 871 cm’ (CH3;COOH) / 856 cm’ (NH4OH) potice od C—H asimetri¢nih
distorzija na tri supstituisanom prstenu ['®. Pik na 809 cm-1 moze da se pripise C-H
asimetricnim distorzijama na benzenoidnom delu (2531 ik na 724 cm’ (CH;COOH) /
735 ecm™ (NH4OH) potice od C—N=C distorzija **”), ili od C—H asimetri¢nih distorzija
na benzenoidnom prstenu "%, Pikovi u opsegu od oko 500 - 600 cm™ su posledica
deformacija aromati¢nog prstena u benzenoidnim i hinonoidnim jedinicama "****1. Pik

na 419 cm” (CH;COOH) / 423 ecm™ (NH4OH) poti¢e od asimetriénih deformacija

benzenoidnog prstena.

Apsorbanca
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Slika 38. FTIR spektri produkata UMS i KHS dobijenih u seriji ,, D eksperimenta, sa APS kao
oksidacionim sredstvom, dopirani sa 0,4M CH;COOH (10 min) i 0,2 M NH,OH (20 min) na
razlicitim snagama mikrotalasa.

FTIR spektri UMS i KHS wuzoraka PANI serije ,,D“ sa APS kao oksidacionim
sredstvom pri 0,4 M CH3COOH (10 min) i 0,2 M NH4OH (20 min) otkrivaju prisustvo
hinonoidnih/benzenoidnih segmenata u svim uzorcima bez obzira na nacin sinteze i

primenjenu snagu mikrotalasa.
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Ramanski spektri UMS i KHS uzoraka PANI dobijenih uz upotrebu CH3;COOH i
NH4OH su prikazani na slici 39. Pik na 1589 cm’! (CH3;COOH) / 1589 cm’ (NH4OH)
potice od C—C istezanja hinonoidnog dela ***). Pik na 1511 cm™ (CH;COOH) / 1489
em’' (NH4OH) je karakteristitan za C=N istezanja i C—H asimetriéne distorzije
benzenoidnog dela (2491 Pik na 1368 cm™ (CH;COOH) / 1367 cm™ (NH4OH) mozZe
poticati od C—C istezanja u hinonoidnom delu. Pik na 1511 em™ (CH;COOH) / 1489
em’ (NH4OH) je karakteristian za C=N istezanja i C—H asimetriéne distorzije

(2491 Pik na 1341 cm™ je posledica C—H distorzija benzenoidnog dela

benzenoidnog dela
(2% dok je pik na 1231 cm™ (NH4OH) pripada C-N" + C—C istezanjima "%, Pikovi na
1171 em™ (CH3COOH) / 1168 cm” (NH4OH), 856 cm™ (CH3COOH) / 856 cm’
(NH40OH) i 735 cm™ (CH3;COOH) / 730 cm™ (NH4OH) se pripisuju C—H distorzijama

hinonoidnog prstena, deformacijama prstena na benzenoidnom i deformacijama prstena

na hinonoidnom delu **). Pik na 578 cm™ je posledica deformacija na hinonoidnom
[249]

prstenu

NH,0H
20 min

1367

@
28
- -
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Slika 39. Ramanski spektri UMS i KHS produkata dobijenih u seriji ,,D“ eksperimenta, sa APS
kao oksidacionim sredstvom, uz dopiranje sa 0,4M CH;COOH (10 min) i 0,2 M NH,OH (20
min) na razlicitim primenjenim snagama mikrotalasa. (CS = 0 W ili KHS).
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Ramanski spektri UMS i KHS uzoraka PANI serije ,,D%, kao i FTIR spektri, dokazuju
prisustvo hinonoidnih/benzenoidnih segmenata u svim uzorcima bez obzira na nacin

sinteze i primenjenu snagu mikrotalasa.

4.5. Analiza UV-vis spektara

Rezultati UV-vis spektroskopije su potvrdili da sintetizovani uzorci u serijama ,,A*, ,,B
i ,,C“ eksperimenata strukturno predstavljaju PANI. UV-vis spektri UMS 1 KHS
uzoraka PANI su prikazani na slici 40. Uzorci serije ,,A* eksperimenata su prikazani na
slikama 40A1 (KHS i UMS uz KJO; kao oksidaciono sredstvo) i 40A2 (KHS i UMS uz
APS kao oksidaciono sredstvo), uzorci serije ,,B“ na slikama 40B1 (UMS uz
primenjenu snagu od 8 W) i 40B2 (UMS uz primenjenu snagu od 93 W) i uzorci serije
,»C“na slici 40C1 (KHS) 1 40C2 (UMS uz primenjenu snagu od 93 W).

UV-vis spektar EB-PANI ima dva jasno izrazena pika, sa maksimumom na oko 325 nm
i 635 nm. Pik na 325 nm talasne duzine (B pik), odgovara n—n* ekscitaciji p-
supstituisanog benzenoidnog segmenta (-B—-NH-B-NH), dok slede¢i pik na 635 nm (Q
pik) odgovara ekscitaciji hinonoidnog segmenta (-N=Q=N-) **!%]_pik u opsegu 635-
640 nm se moze pripisati prelazu (n-n*) izmedu HOMO benzenoidnog prstena i LUMO
hinonoidnog prstena, tj. prelazu elektrona iz najviSe popunjene molekulske orbitale
(HOMO, my) benzenoidnog dela EB-PANI na najnizu nepopunjenu molekulsku orbitalu

[154.162] = Strukturne karakteristike svih uzoraka

(LUMO, my) hinonoidnog prstena
otkrivene pomoc¢u UV-vis spektroskopije su u saglasnosti sa FTIR spektrima i ukazuju
na to da se struktura nije znacajno izmenila usled izlaganja razliCitim snagama

mikrotalasa.

Odnos intenziteta pikova (Q/B) za uzorke serije ,,A*, prikazan u Tabeli 13, pokazuje
prisustvo viSe benzenoidnih nego hinonoidnih grupa u strukturi PANI, Sto znaci
prisustvo vise redukovane forme EB-PANI (154 'y eksperimentima serije ,,B“ 1 ,,C*
odnos Q/B se nalazio u opsegu 0,7-0,8, Sto je u saglasnosti sa ranije publikovanim

radovima [154,161,162]'
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Slika 40. UV-vis spektar UMS i KHS uzoraka PANI.
Al i A2 - uzorci serije ,,A“. Bl i B2 - uzorci serije ,,B*. Cl i C2 - uzorci serije ,,C*.

Tabela 13. Odnos Q/B uzoraka EB-PANI za razlicite primenjene snage mikrotalasa

Snaga mikrotalasa

Q/B PANI (KJO;)

Q/B PANI (APS)

ow
3IwW
10W
40 W
70 W

0,78
0,79
0,75
0,79
0,80

0,77
0,78
0,67
0,74
0,75
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4.6. Analiza EPR spektara i rezultati elementarne analize

Rezultati elementarne analize UMS uzoraka PANI serije ,,B*“ gde je koris¢en KJO; kao
oksidaciono sredstvo, dopiranje sa razli¢itim koncentracijama HCI uz ozracivanje sa
snagom mikrotalasa od 8 1 93 W su prikazani u Tabeli 14. Rezultati detaljnog
izucavanja polimerizacije anilina sa KJO; kao oksidacionim sredstvom u vodenom
rastvoru HCI su prikazali Armes i Aldissi !'” sugeri$uéi da su J;~ vrsta i J” inkorporirani

u produktima PANI dopiranog sa HCI.

Tabela 14. Rezultati elementarne analize UMS uzoraka PANI dopiranih sa 0,5 - 3 M HCI
i ozracivanih snagama mikrotalasa od 81 93 W

K i €00 W00 Noo 100 00
0,5M HCI 36.73 2.44 7.00 39.33 17.07
1 M HCI 49.40 4.06 9.43 14.80 14.37
1,5 M HCI 47.61 4.12 9.15 15.15 16.68
2 M HCI 5w 48.90 4.18 9.37 14.00 14.94
2,5M HCI 48.36 4.08 9.33 14.09 15.82
3 M HCI 4591 3.69 8.83 18.05 17.07
0,5M HCI 32.63 2.90 6.22 43.32 12.24
1 M HCI 47.16 3.94 9.06 17.10 15.46
1,5 M HCI 48.41 4.26 9.30 16.07 15.48
2 M HCI »W 52.30 4.62 10.04 7.25 14.28
2,5 M HC1 46.66 3.84 8.97 15.83 16.54
3 M HCI 48.35 4.12 9.29 14.71 16.00

Aktuelni rezultati ukazuju na to da je situacija komplikovana prisustvom najmanje dva
razli¢ita dopanta (hloridnog/jodidnog) u produktu i/ili upotrebom mikrotalasnog
ozraCivanja u sintezi. Na osnovu rezultata elementarne analize (Tabela 14) se moze
videti da je primarni dopant hlorid (CI), dok je sekundarni dopant jod. Na osnovu

[17,267

ramanske spektroskopije u prethodnim istrazivanjima je prezentovano I da je jod

prisutan u formi trijodid anjona (J3°).

Koncentracije spinova (odredenih EPR tehnikom) UMS uzoraka PANI serije ,,B*
ozracivanih sa snagom mikrotalasa od 8 1 93 W u zavisnosti od koncentracije HCI su

prikazane na slici 41.
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Slika 41. Koncentracija spinova UMS uzoraka PANI serije ,,B* ozracivanih
snagom mikrotalasa od 8 i 93 W u zavisnosti od koncentracije dopanta HCI

Na slici 42 su prezentovani nivoi anjonskog dopiranja u zavinosti od koncentracije
dopanta HCI za CI, J; 1 J3° + CI” anjone u slucaju UMS uz ozrafivanje snagom
mikrotalasa od 8 W (slika 42A) 1 93 W (slika 42B). Rezultati pokazuju da potpuni nivo
dopiranja (J5~ + CI') ima maksimum na najnizoj koncentraciji HCI (0,5 M HCl) i da
pocetno opada za obe primenjene snage mikrotalasa (8 W i 93 W) kada koncentracija
HCl raste, ali da raste pri daljem rastu koncentracije HCI. Ovo se grubo odrazava na ono
Sto mozemo opaziti u podacima koncentracija spinova iz EPR spektra ovih produkata
(slika 41) jer su dopiranje PANI i koncentracija spinova u medjusobnoj korelaciji.
Medutim, iznenadujuce je da su nivoi dopiranja znacajno ve¢i od onih za hloridno
dopirane uzorke sintetisane KHS uz koriS¢enje dedopiranja nakon sinteze i nakon toga
redopiranje sa HCI radi uklanjanja svih jodidnih anjona. Takode, koncentracija spinova
za UMS uzorke PANI dopirane sa HCI variraju sistematski sa promenama koncentracije
HCI. Koncentracija spinova pokazuju rast na niskoj koncentraciji HCI (0,5 M) zbog
velikog broja polarona. Veliki broj polarona se moze objasniti time $to je kod dopiranja
sa 0,5 M HCI potvrdeno prisustvo oligomera anilina. Pove¢anjem koncentracije HCI je
primetan rast broja polarona (za koncentracije od 1 M do 1,5 M), nakon cega za
koncentracije od 1,5 M do 2 M dolazi do opadanja usled uspostavljanja ravnoteze

[268,269

izmedu polarona i bezspinskih bipolarona I Rast polarona za koncentracije iznad

2 M jos uvek nije objasnjen i bi¢e predmet daljih istrazivanja.
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Slika 42. Nivo anjonskog dopiranja u zavisnosti od koncentracije dopanta HCI
za CI, J5 i J5 + CI anjone u slucaju ozracivanja sa snagom mikrotalasa od A) 8 Wi B) 93 W.

Da bismo iskljucili bilo kakav uticaj procesa dedopiranja/redopiranja na nivo dopiranja
(saglasno referenci [268]) pripremljeni su KHS uzorci dopirani sa 1 - 3 M HCI u reakciji
koja je trajala 10 min i izracunate su koncentracije spinova u odnosti na koncentraciju

HCI koja je koris¢ena u KHS sintezi kao dopant i prikazane na slici 43. 1z slike se moze
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jasno videti da se u slu¢aju KHS uzoraka PANI koncentracije spinova sistemati¢no

menjaju (opadaju) sa pove¢anjem koncentracije HCI, za razliku od UMS uzoraka PANI
(slika 41).

0.60 +

0.55 4

0.50 A

Koncentracija spina, Vsl (spin g') » 10

0.45 1

0.40

05 1.0 15 20 25 30 35

Koncentracija HC1 (M)

Slika 43. Koncentracija spinova u funkciji od koncentracije HCI dopanta za KHS uzorke PANI
sintetisane 10 min.

Koncentracija spinova UMS uzoraka PANI serije ,,C* ozracivanih snagom mikrotalasa
od 93 W u zavisnosti od koncentracije H,SO4 kao dopanta je prikazana na slici 44, dok
je na slici 45 prikazana koncentracija spinova KHS uzoraka PANI serije ,,C* u
zavisnosti od koncentracije H,SO4 kao dopanta. U seriji ,,C* uzoraka je koris¢en APS

kao oksidaciono sredstvo.
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Slika 44. Koncentracija spinova UMS uzoraka PANI serije ,,C*“ sa APS, ozracivanih snagom
mikrotalasa od 93 W u zavisnosti od koncentracije H,SO,.
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Slika 45. Koncentracija spinova KHS uzoraka PANI serije ,,C*“ sa APS, u zavisnosti od
koncentracije H,SO,.

Koncentracije spinova UMS uzoraka imaju (u delu za koncentracije od 1 do 2,5 M)
slican trend kao kod uzoraka serije ,,B“ u prethodno publikovanim rezultatima za UMS
uzorke PANI, dopirane sa HCl uz koris¢enje KJO; %1 Izratunate vrednosti
koncentracije spinova KHS uzoraka PANI (slika 45) serije ,,C* i UMS uzoraka PANI
(slika 44) serije ,,C* dopiranih sa H,SO4 na 93 W su date u Tabeli 15.

Tabela 15. Koncentracija spinova N,owa KHS uzoraka PANI serije ,,C* i
UMS uzoraka PANI serije ,,C* dopiranih sa H2SO4 na 93 W

Koncentracija L) uz orci. KHS 1.1.zorci.
R Koncentra'clj a_lspmovlg, Koncentra‘cu a_lspmovlg,
Nsample (Spln g ) x 10 Nsample (Spln g ) % 10
0,5 M H,SO, 0,0257 0,0134
1 M H,SOq4 0,3418 0,8509
1,5 M H,SO, 2,0334 1,4092
2 M H,SO, 1,1575 0,3443
2,5 M H,SO, 2,0652 2,7212

Koncentracija spinova za UMS uzorke PANI dopirane sa H,SO4 sistematski varira sa
koncentracijom H,SO4. Koncentracije spinova najpre pokazuju rast na koncentracijama
H,SO4 od 0,5 M do 1,5 M zbog povecanja broja polarona. Nakon toga se javlja
opadanje koncentracije spinova (za koncentraciju od 2 M) usled formiranja bezspinskih

bipolarona tj. polaron/bipolaron ravnoteze 2***%°). Dakle, kao i kod UMS uzoraka serije
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B dopiranih sa HCI. Ipak za razliku od uzoraka serije ,,B*“ dopiranih sa HCI, kod
uzoraka serije ,,C* dopiranih sa H,SO4 trendovi su isti i za UMS i KHS uzorke. I u
slu¢aju dopiranja sa H,SO4, kao i za dopiranja sa HCI, javlja se rast koncentracije
spinova iznad koncentracije kiseline od 2 M koji jos uvek nije objasnjen i bice predmet
daljih istrazivanja. Interesantno je uocCiti da i UMS i KHS uzorci PANI dopirani sa
H,S04 pokazuju neobicno visoku vrednost koncentracije spina kod uzorka dopiranog sa
1,5 M H,SOy4, sa 1,45 puta viSoj vrednosti za UMS uzorak u odnosu na KHS uzorak.
Znacajna odstupanja se javalju i na koncentraciji 2 M H,SO4. Za detaljniju analizu
odstupanja je neophodno ponoviti odredjivanja vise puta da bi se procenila veli¢ina

eksperimentalne greske rezultata Sto je odloZeno zbog skupih analiza.

EPR spektar KHS i UMS uzoraka serije ,,D* sintetisanih u prisustvu CH;COOH je
prikazan na slici 46A, dok je EPR spektar KHS i UMS uzoraka serije ,,D* sintetisanih u
prisustvu NH4OH prikazan na slici 46B. Kao oksidaciono sredstvo je u oba slucaja
koris¢en APS.
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Slika 46. EPR spektar KHS i UMS uzoraka serije ,,D“ sintetisanih (4) 10 min u prisustvu
CH;COOH i (B) 20 min u prisustvu NH,OH. Uzorci su ozracivanih snagom mikrotalasa: 1) 0
W;2)93 Wi3)8W.



Koncentracije spinova proracunate iz Jednacine (14) su date u Tabeli 16. Za koris¢enje
CH3;COOH i NH4OH upotreba mikrotalasa u sintezi je rezultovala povecanjem
koncentracije spinova. Koncentracija spinova je malo veca za uzorke ozraCivane
snagom od 8 W nego za uzorke ozracCivane sa 93 W. Mikrotalasno zraCenje je blago
uticalo i na povecanje Sirine linije EPR. U slucaju reakcije sa CH;COOH, ovo rezultuje
da se u EPR signalu za UMS uzorke ozracivane sa 8 1 93 W dobio manji intenzitet pika
neko za KHS uzorke (slika 46A), uprkos Cinjenici da KHS uzorci imaju najmanju
koncentraciju spina, Sto se vidi u Tabeli 16. Isti je slucaj i kod uzoraka sa NH,OH, $to

se moze uociti poredenjem slike 46B i rezultata u Tabeli 16.

Tabela 16. Koncentracija spinova KHS i UMS uzoraka PANI serije ,,D* uz koriscenje 0,4 M
CH;COOH (10 min) i 0,2 M NH,OH (20 min) na razlicitim primenjenim snagama mikrotalasa

LT Snaga Koncentracija spinova,
SOOI mikrotalasa Nsample (Spin g'l) x 10"
odnosno NH,OH
ow 1,840
0,4M CH;COOH 8W 2,333
93 W 2,216
ow 0,758
0,2 M NH4,OH W 2,278
93 W 2,105

EPR signali u uzorcima PANI serije ,,D* su posledica formiranja polarona tokom

protonovanja i dopiranja PANI sa CH;COOH %

, Sto je verovatno uzrok prisustva
signala. U ovom sluc¢aju signal potice od H,SO4 koja nastaje redukcijom APS u toku

oksidacije anilina.

4.7. Rezultati i analiza SSNMR

Spektri SSNMR °C CPMAS UMS i KHS produkata oksidacije anilina dobijenih sa
CH3;COOH 1 NH4OH kao oksidacionim sredstvima nakon 10 min i 20 min na razli¢itim
primenjenim snagama mikrotalasa su dati na slici 48. Odgovarajuéi pikovi u C
CPMAS spektru prikazani na slici 47 su na osnovu rezultata dobijenih KHS PANI (slika
48A) 12932641 i7 produkata sintetisovanih pristupom ,,pada pH* (slika 48B) !"*!. Pik na
oko 180 ppm (slika 47) se obi¢no ne vidi na NMR spektru KHS PANI.



CH;COOH
10 min

SN 93W

250 200 150 100 50 0 250 200 150 100 50 0
13C hemijski pomak (ppm) 3C hemijski pomak (ppm)

Slika 47. SSNMR spektri UMS i KHS produkata dobijenih u seriji ,,D“ eksperimenta uz
dopiranje sa 0,4M CH;COOH (10 min) i 0,2 M NH,OH (20 min)
na razlicitim primenjenim snagama mikrotalasa.
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Slika 48. Predlozene strukturne jedinice prisutne u nanostrukturiranom produktu oksidacije
anilina dobijenog na razlicizim primenjenim snagama mikrotalasa.



Signal na 181,5 ppm moze poticati od prisustva karbonilne grupe na Sestom c¢lanu
prstena (C-9, slika 48B), kao Sto je predlozeno u ranijim istrazivanjima produkata

2103 pikovi na 163 ppm poti¢u od neprotonovanog

oksidativne polimerizacije anilina !
imin hinonoidnog ugljenika (C-7, slika 48A) 2°*1, dok pikovi na oko147 ppm poti¢u od
neprotonovanog ugljenika vezanog na imin azota (C-1, slika 48A) 1. Ovim se
potvrduje prisustvo hinonoidnog prstena. Pik na oko 140 ppm poti¢e od neprotonovanih
ugljenika (C-4 i C-5, slika 48A) ! i moze biti delimi¢no prekriven sa pikom
protonovanog hinonoidnog ugljenika (koji je na oko 139 ppm kod KHS PANI %), Pik
na oko 124 ppm je posledica protonovanog benzenoidnog ugljenika (C-2 i C-3, slika
48A). Rezonanca na 128 ppm moze biti posledica protonovanog hinonoidnog ugljenika
(C-8, slika 48A) %) Ovaj pik je delimi¢no pripisan prisustvu bipolarona, tj. pozitivno
naelektrisane oblasti I'”*). Pik na 96 ppm je prisutan u svim spektrima (slika 47) i obi¢no
nije karakteristican za KHS PANI. Ovaj pik moze predstavljati grananje u polimerne
strukture (C-10, slika 48B) "] Karakteristike prikazanih spektara, tj. razlike u
relativnim intenzitetima pikova u SSNMR spektru mogu nagovestiti meSovitu strukturu

anilin oligomera sa prisustvom hinonoidnih i benzenoidnih, tj. PANI segmenata.

4.8. Rezultati i analiza XRD

Na slici 49 su dati XRD prikazi UMS i KHS uzoraka PANI serije ,,C* ozrafivanih
mikrotalasima snage 93 W u zavinosti od koncentracije H,SO,. Oba prikaza pokazuju
veoma slicne grafike. Oni pokazuju serije oStrih linija za uzorke dobijene pri niskim
koncentracijama H,SO4 (Slika 49A 1 49F) koji se odnose na UMS i KHS uzorke PANI
dopirane sa 0,5 M H,SO4. Glavni difrakcioni pikovi UMS uzoraka su na 20 oko 17,9;
23,7; 26,3; 28,0; 30,6° (Slika 49A) i slicnih vrednosti za KHS uzorke (Slika 49F).
Pikovi na 18° i 26° se mogu pripisati bo¢nim strukturnim jedinicama paralelnim i

normalnim u odnosu na osnovni lanac PANI **°

I Pikovi na 23° i 28° (§to odgovara
rastojanju od 3,9 i 3,2 A) mogli bi biti prouzrokovani 7m-m slaganjem neelasti¢nih
umreZenih struktura *°“**!. U svim difraktogramima je prisutna iroka refleksija zbog

prisustva amorfne faze.
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Slika 49. Gornja slika: XRD grafici UMS uzoraka PANI serije ,,C* sa APS ozracivani sa
snagom mikrotalasa 93 W u zavinosti od koncentracije HSO, kiseline: A) 0,5 M; B) IM; C) 1,5
M; D) 2M; E) 2,5 M. Donja slika: XRD grafici KHS uzoraka PANI serije ,,C“sa APS u
zavinosti od koncentracije HSOy: F) 0,5 M; G) IM; H) 1,5 M; 1) 2M; J) 2,5 M.

XRD prikazi uzoraka serije ,,D“ uz upotrebu CH3COOH kisleine su prikazani na slici
50a. Uzorci pokazuju ostre linije u regionu of 5° < 2@ < 50°. Glavni difrakcioni pikovi
suna 20 = 6,5; 16,2; 17,9; 19,1; 23,3; 23,6; 26,2; 26,5; 27,0 1 30,3° i manje intenzivni
pikovi na 32,8; 33.4; 36,6; 36,2; 38,5; 40.4 1 40.7°. Pikovi na 2@ = 6,5 mogu biti moze
biti dodeljeni frekvenciji prouzrokovanoj od strane anilin/dopant soli ***. Kao i u
sluc¢aju koris¢enja H,SO, kiseline, pikovi na 17,9 i1 26,2° verovatno poticu od bo¢nih
strukturnih jedinica paralelnih i normalnih u odnosu na osnovni lanac (291 pikovi na 23
i 26° mogli bi biti prouzrokovani n-r slaganjem neelastiénih fenazin struktura 2°**°11 U
isto vreme KHS uzorci pokazuju Siroku refleksiju zbog prisustva amorfne faze. Ovo je

veoma interesantno jer pokazuje da UMS uzorci imaju znatno uredeniju strukturu.
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Slika 50. XRD prikazi UMS i KHS produkata dobijenih u seriji ,,D* eksperimenta koris¢enjem:
a) 0,4M CH;COOH i b) 0,2 M NH,OH na razlicitim primenjenim snagama mikrotalasa.

XRD prikazi uzoraka serije ,,D* u sredini sa visokom pH vrednos¢u, uz upotrebu baze
NH4OH, su prikazani na slici 50b. Svi uzorci su pokazali o$tre linije u pomenutom
regionu, osim uzorka koji je sintetisan 10 min i ozracCivan sa 93 W. Pozicije oStrih
pikova su veoma bliske onim na slici 50b, za uzorke sa koris¢enjem CH;COOH. XRD
prikaz za KHS uzorak sa NH4OH je pokazao meSovitu kristalicnost. KHS uzorak gde je
reakcija trajala 10 min pokazuje Siroke pikove, dok KHS uzorak sa trajanjem reakcije
od 20 min pokazuje veoma ostre pikove. Ovo moze podrazumevati da se u prvih 10
min, bez obzira na mikrotalasno ozracivanje, formira amorfna faza, a da se nakon toga
sa povecanjem vremena reakcije formira struktura sa ve¢om kristali¢nosc¢u. Ovi rezultati
mogu biti veoma korisni sa aspekta da primenjeni mikrotalasi mogu biti upotrebljeni za

formiranje veoma dobro organizovanih struktura.



4.9. Rezultati i analiza odredivanja specifi¢ne povrSine uzoraka

Rezultati odredivanja specificne povrsine uzoraka serije ,,A*“ su prikazani u Tabeli 17.
Iz tabele se vidi da vrednost specificne povrSine ne zavisi suviSe od primenjene snage
mikrotalasa kod UMS. Ipak, vrednosti specificne povrSine dobijene za UMS uzorke
PANI su vece (85-95 %) u poredenju sa vrednostima specificne povrSine za KHS
uzorke PANI koji su sintetisani u trajanju od 5 h. Veoma interesantna ¢inejnica je da
KHS uzorci PANI sintetisani 10 min imaju vrednosti specifi¢éne povrsine veoma bliske
sa UMS uzorcima PANI. Ovo se moze objasniti time §to KHS uzorci PANI uzeti nakon
5 h imaju viSe granularnu ili strukturu nepravilnog oblika, pa samim tim pokazuju
manje vrednosti specificne povrsine. S druge strane, KHS uzorci PANI (bez obzira da li
je oksidaciono sredstvo KJOj; ili APS) uzeti nakon 10 min imaju veci broj vlaknastih
struktura u morfologiji uzorka Sto rezultuje i ve¢om vrednoSc¢u specificne povrsine
(bliskom sa UMS uzorcima PANI). Cinjenica da UMS uzorci PANI imaju veéu
specifiénu povrSinu moze biti polazna osnova za dalja istrazivanja u koriS¢enju PANI u
katalizi i hemijskim senzorima.

Tabela 17. Specificna povrsina UMS i KHS uzoraka PANI serije ,,A* dobijenih sa 1,25 M HCI

u zavisnosti od primenjene snage mikrotalasa i primenjenog oksidacionog sredstva,
KJO; ili APS. U tabeli su date srednje vrednosti merenja.

Snaga Specificna povrsina PANI  Specifi¢na povrSina PANI
mikrotalasa (KJO3) [£0,2 m’ g'l] (APS) [£ 0,2 m’ g'l]

3IW 31,9 30,8
10 W 30,0 29,8
40 W 31,0 30,1
70 W 31,7 30,2
0 W (10 min) 31,7 30,0
OW(Sh) 17,8 16,4

4.10. Rezultati i analiza merenja provodljivosti uzoraka

Vrednosti elektricne provodljivosti za seriju ,,A*“ eksperimenata su prikazane u Tabeli
18. Jasno se moze videti da se vrednosti elektricne provodljivosti sintetisanog PANI ne
menjaju znacajno sa promenama primenjenih snaga mikrotalasa. Poredenjem ovih

podatka o elektricnoj provodljivosti sa molekulskim masama (Tabele 18 i 12) pokazuje



da molekulska masa PANI, makroskopski gledano, nema znaCajnog uticaja na
elektricnu provodljivost u seriji UMS uzoraka sintetisanih uz ozraCivanje razlic¢itim
snagama mikrotalasa, iako se moze primeti vrlo mali rast vrednosti elektri¢ne
provodljivosti sa povecanjem molekulske mase PANI. Ovo je u saglasnosti sa
teorijskim pretpostavkama o slaboj zavisnosti elektricnih osobina sa duzinom lanca
PANI " Takode, rezultati su u saglasnosti sa prethodnim eksperimentima gde su
uzorci oktamer oligoanilina pokazivali istu elektri¢nu provodljivost kao uzorci PANI

(2441 Vrednost elektri¢ne provodljivosti za KHS uzorke PANI sintetisane u trajanju od 5

h od ~0,5 Sem™ je u saglasnosti sa prethodno publikovanim radovima %],

Tabela 18. Rezultati elektricne provodijivosti UMS i KHS uzoraka PANI serije ,,A*
dobijenih sa 1,25 M HCI u zavisnosti od primenjene snage mikrotalasa i oksidacionog sredstva,
KJO; ili APS.

Provodljivost PANI (KJO3;) Provodljivost PANI (APS)

Snaga mikrotalasa S em™| [S em]
3IW 3,29 3,45
10 W 3,37 3,53
40 W 3,41 3,62
70 W 3,51 3,73
0 W (10 min) 2,69 2,86
0W (5h) 0,48 0,51

Vrednosti elektricne provodljivosti za seriju ,,B*“ eksperimenata su prikazane u Tabeli
19. Prikazani su rezultati UMS uzoraka PANI dobijenih ozracivanjem sa 8 1 93 W uz
upotrebu razli¢ite koncentracije HCI i KJO;. Uzoreci serije ,,B“ su pokazali potpuno isti
trend rasta sa povecanjem primenjene snage kao i uzorci serije ,,A“, gde je kao dopant
koris¢ena 1,25 M HCIL. 1z Tabela 18 i 19 se moze zakljuciti da je, u slucaju koriS¢enja
HCI kao dopanta, vrednost elektricne provodljivosti kod UMS uzoraka PANI oko 1,5
puta veca od elektricne provodljivosti KHS uzoraka PANI (u slucaju kada reakcija

sinteze traje 10 min).

Vrednosti elektri¢ne provodljivosti za seriju ,,C* eksperimenata, gde je koris¢ena H,SO,
kiselina u razli¢itim koncentracijama, uz APS kao oksidaciono sredstvo, su prikazane u
Tabeli 20. Rezultati su u saglasnosti sa publikovanim rezultatima sa KHS [246-2481
pokazuju potpuno isti trend kao za prethodne dve serije, tj. UMS uzorci PANI imaju

oko 1,5 puta vece vrednosti elektricne provodljivosti od KHS uzoraka PANI i kada se



koristi H,SOj4 kiselina. Vrednosti elektri¢ne provodljivosti KHS uzoraka su dosta vece u
odnosu kad se sinteza odvijala uz prisustvo HCI kiseline Sto moze biti vazno u
projetovanju razlic¢itih proizvoda na bazi polianilina. Primeéuje se blagi rast vrednosti
elektricne provodljivosti sa porastom koncentracije H,SO4 1 za UMS 1 KHS uzorke

PANI, sto je opet isti slucaj kao u prethodnim serijama gde je dopiranje vrseno sa HCI.

Tabela 19. Rezultati elektricne provodijivosti UMS i KHS uzoraka PANI serije ,,B” sa KJO; u
zavisnosti od primenjene snage mikrotalasa i koncentracije kiseline

Koncentracija HC1

Snaga mikrotalasa Provodljivost [S em’

kiseline

EW 2,18

0,5 M HCl1 >
93 W ’ 2,59
(LAWY 2.57
EW 1,0 M HC1 3,30
93 W 3,61
8 W 3,54

1,5 M HC1 :
93 W ’ 3,84
(U 2.77
EW 2,0 M HC1 3,79
93 W 4,03
EW 3,98

2,5 M HCl1 ’
93 W ’ 4,34
(LAWY 2.86
8W 3,0 M HCI 4,13
93 W 4,51

Tabela 20. Rezultati elektricne provodljivosti UMS i KHS uzoraka PANI serije ,,C” sa APS u
zavisnosti od primenjene snage mikrotalasa i koncentracije kiseline

Koncentracija H,SO4

Snaga mikrotalasa Provodljivost [S em’]

Kiseline
oW 9,68
0,5 M H,SO
93 W ’ 2o 14,66
oW 9,76
1,0 M H,SO
93 W 2o 14,78
oW 9.82
1,5 M H,SO, )
93 W 14,89
oW 9,87
2.0 M H,SO,

93 W 14,97
oW 9,92
2.5 M H,SO,

93 W 15,06
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4.11. Opsta diskusija o efekatima mikrotalasa na UMS PANI

Bez obzira §to je UMS organskih i neorganskih materijala relativno dobro uspostavljena
i nalazi sve vecu upotrebu u eksperimentima, tacna prirodna interakcije mikrotalasa sa

reaktantima i rastvara¢ima tokom reakcije jo§ uvek nije utvrdena i predmet je mnogih

[222,245,270,271] [272]

istrazivanja . Prema istrazivanjima Connera sa saradnicima , naglo
lokalno zagrevanje i stvaranje vrucih tacaka su vazni faktori povezani sa povecanjem
brzine sinteze. Stoga se moze pretpostaviti da unutrasnja temperatura lokalizovana oko
jona (ili dipola) postaje znatno veca nego ona u masi rastvora. Tako, mikroskopski
temperatura brzo raste kada se primenjuje mikrotalasno zraCenje. To znaci da je
unutrasnja temperatura reakcije na ili u okolini povrSine nanocestice znatno veca od one
koja se detektuje instrumentom. Mozemo pretpostaviti da je ova faza znacajna za proces
homogene nukleacije pri formiranju PANI. U poredenju sa konvencionalnim
zagrevanjem utvrdeno je da mikrotalasno zraenje ne ubrzava samo nukleaciju, vec 1
rast kristala, mada u manjem obimu **!. Prema istraZivanjima Parka sa saradnicima !'**!
mikrotalasno zraCenje u sintezama nanoporoznih materijala indukuje homogenu
nukleaciju, kao i brzu kristalizaciju. Osim toga, brzina reakcije se povecava usled

[270]

mikrotalasa zbog poviSene brzine difuzije . Ovo znacajno ubrzava reakciju i

sprecava heterogenu nukleaciju favorizuju¢i linearne (morfologija vlakana) u odnosu na

23] Mehanizam brzog formiranja PANI nanovlakana

granularne  strukture
unapredenom mikrotalasnom sintezom jos$ uvek nije potpuno definisan. Pretpostavljamo
da se koraci reakcije mogu podeliti u dve faze, obe pod uticajem mikrotalasa: a)
nukleacija i b) rast lanca (polimerizacija), u saglasnosti sa tumacenjima Jhunga sa
saradnicima !, Prvi proces se pokre¢e mikrotalasnim ozragivanjem koje se ogleda u
trenutnom zagrevanju i razvoju uslova za homogenu nukleaciju. Drugi proces, takode

brz, je pokrenut drugim efektima (difuzijom 7" (2711

ili molekulskim pobudivanjem
koji nisu nuzno cisto termalni. Ako bi ova faza bila ubrzana samo termalnim efektima,
onda se ocekuje da se molekulske mase smanjuju sa povecanjem snage mikrotalasa, $to
nije bio slucaj u ekperimentima koji su prikazani u radu i §to se moze videti na slici 29.
Veca stopa difuzije monomera u polimer zbog mikrotalasnog ozracivanja povecava

brzinu polimerizacije i na kraju dovodi do spajanja anilin vrsta u para polozaju i



formiranja morfologije vlakana ili Stapi¢a. Uslovi za UMS sprecavaju sekundaran rast
nepravilnih Cestica, u poredenju sa konvencionalnom hemijskom oksidativnom

(2741 To je razlog zasto su u ekperimentima dobijene veée molekulske

polimerizacijom
mase produkata, kao i struktura nanovlakana u ve¢em odnosu pri veéim primenjenim
snagama mikrotalasa. Jasno je da se upotrebom razli¢itih snaga mikrotalasa metod moze
podesiti za optimizaciju reakcionih uslova za PANI nanovlakna sa specificnim

molekulskim masama.



5. ZAKLJUCAK

Predmet teze je sinteza i fiziCkohemijska karakterizacija PANI koji je sintetisan u polju
mikrotalasa razli¢itih primenjenih snaga. Fizickohemijske karakteristike dobijenog
PANI su istrazivane kombinovanjem razli¢itih pH vrednosti sredine, oksidacionih
sredstava i vremena ozracivanja, uz konstantnu temperaturu (24 £ 1 °C) i konstantno
mikrotalasno zrac¢enje definisane snage u opsegu od 3 do 93 W. Dobro definisani uslovi
mikrotalasne sinteze PANI omogucili su upredjivanje rezultata i time optimizaciju
produkata sa zeljenim osobinama. Mikrotalasno sintetizovani produkti pod dobro
definisanim uslovima (UMS sinteze) su uporedeni sa produktima klasicnih hemijskih
sinteza (KHS) PANI. Ispitan je uticaj mikrotalasnog zraenja na sintezu PANI, 1
proucen uticaj razliCitih parametara na prinos reakcije i fizickohemijske karakteristike

sintetizovanog PANI.

Prinos reakcije za UMS uzorke PANI se kretao u opsegu 60 - 80 %. Ovaj procenat
blago raste sa porastom primenjene snage mikrotalasa, ukazujuci da su sinteze efikasne
1 sa manjim primenjenim snagama. S druge strane, prinos KHS uzoraka je bio samo oko
25 %. Potvrdeni su rezultati prethodnih istrazivanja P”*! da mikrotalasi ubrzavaju
reakciju polimerizacije, Sto rezultuje povecanjem prinosa. Rezultati gel - propusne
hromatografije (GPC) su pokazali da je molekulska masa uzoraka PANI zavisila od
primenjene snage mikrotalasnog zracenja. Pri ozraCivanju sa visim vrednostima
primenjene snage mikrotalasa dobijeni su uzorci PANI ve¢e molekulska mase. U isto
vreme su UMS uzorci PANI dpripremljenih u kiseloj sredini koris¢enjem HCl ili H,SO4
kiseline pokazali znatno visu elektri¢nu provodljivost u odnosu na KHS uzorke PANI.
Merenja specificne povrSine (BET metodom) su pokazala veéu specificnu povrsinu za

UMS uzorke PANI od KHS uzoraka.

Rezultati FTIR, UV-vis i ramanske spektroskopije su potvrdili da se UMS uzorci po
svom sastavu sastoje od PANI. Na osnovu rezultata elementarne analize UMS uzoraka
PANI dopiranih sa HCI uz koris¢enje KJO; kao oksidacionog sredstva zakljuceno je da
je primarni dopant hlorid (CI), dok je sekundarni dopant J, nastao redukcijom KJOs.
Rezultati elektronske paramagnetske rezonancije (EPR) su pokazali da potpuni nivo
dopiranja (J5~ + CI') ima maksimum na najnizoj koncentraciji HCI (0,5 M HCl) i da

pocetno opada za obe primenjene snage mikrotalasa (8 W i 93 W) kada koncentracija



HCI raste, ali da raste pri daljem povecanju koncentracije HCIl. Zakljuceno je i da
koncentracije spinova za UMS uzorke PANI dopirane sa HCI variraju sistematski sa
promenama koncentracije HCI. Na osnovu rezultata nuklearne magnetne rezonancije
¢vrstog stanja (SSNMR) zaklju¢eno je da su u uzorcima PANI prisutne razgranate
strukture sa benzenoidnim/hinonoidnim segmentima, karakteristicne za PANI. Rezultati
merenja difrakcije X-zraka (XRD) su pokazali prisustvo dobro organizovanih struktura

(nalik kristalnim) u UMS uzorcima.

Na osnovu analize SEM mikrografa UMS uzoraka PANI dopiranih sa HCI potvrdeno je
prisustvo mesovite morfologije sa dominiraju¢im nanovlaknastim strukturama PANI.
Ispitivan je 1 uticaj razliitih koncentracija HCI na karakteristike UMS uzoraka PANI
ozracivanih sa relativno malom snagom od 8 W i ve¢om snagom od 93 W da bi se
procenili efekti iz ovih grani¢nih oblasti koris¢enih u sintezama. Sa povecanjem
koncentracije HCl za obe primenjene snage menja se i morfologija, §to dovodi do
uglavnom poroznih produkata koji se sastoje od struktura nalik kratkim Stapi¢ima. Dalje
povecanje koncentracije HCI vodi ka vise kompaktnim a manje poroznim strukturama
nalik onima koje se dobijaju sa KHS sintezom PANI. Pokazano je da veca primenjena
snaga mikrotalasa kod ozracivanja favorizuje unakrsno povezivanje i stvaranje plocastih
i struktura kriski. Dalje povecéanje kiselosti, kod uzoraka ozrac¢ivanih snagom
mikrotalasa od 93 W, dovodi do formiranja izduZenih struktura. Dalje povecanje
kiselosti, odnosno smanjivanje vrednosti pH, dovodi do formiranja kompaktnijih (manje
poroznih) struktura. SEM mikrografi UMS uzoraka PANI dopiranih sa H,SO4 pokazuju
da ovi uzorci imaju meSovitu nanoporoznu/vlaknastu morfologiju sa Cesticama
nepravilnog oblika. Sa druge strane, za KHS uzorke PANI dopiranih sa H,SO,4 je
uocena plocasta struktura sa odredenom mesovitom nanovlaknastom morfologijom za
uzorke dopirane sa 0,5 1 1 M H>SO4. SEM mikrografi UMS uzoraka PANI pripremljeni
sa CH3COOH su pokazali strukturu nanostapica za vreme reakcije od 10 min, dok su
UMS uzorci PANI dobijeni u baznoj sredini kori§¢enjem NH4OH pokazali strukturu
nanosfera za vreme reakcije od 20 min. Cinenicu da se UMS moZe upotrebiti za
formiranje samoorganizovanih nanostapica i nanosfera treba posebno nalgasiti jer moze
da doprinese razvoju novih materijala za izradu razlic¢itih tipova senzora. Ovo je
interesantno jer samoorganizovanje u kompleksne strukture pri klasi¢nim sintezama

podrazumeva duze vreme reakcije.



Analizom svih dobijenih rezultata se moze zakljuciti da se UMS sinteza PANI moze
koristiti, variranjem primenjenih snaga mikrotalasa, oksidacionih sredstava i pH
vrednosti sredine, za optimizaciju reakcionih uslova, za dobijanje PANI nanovlakana sa
razli¢itim osobinama. Primenjena UMS sinteza PANI omogucuje formiranje PANI
nanostruktura na sobnim temperaturama uz dobijanje uzoraka sa poboljSanim
elektricnim karakteristikama. Kompleksan reakcioni mehanizam i moguénost uticaja
mikrotalasa na oksidoredukcione procese, kao i procese rasta nanovlakana, otezavaju
dublje razumevanje mikrotalasnih efekata na samu sintezu. Dobijeni rezultati pokazuju
da je za potpuno razumevanje mehanizma formiranja PANI pri dejstvu mikrotalasa
potrebno dodatno istrazivanje, ali takode ukazuju na moguénost upravljanja procesom u

cilju efikasnijeg dobijanja proizvoda Zeljenih karakteristika.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBy

MoTnucaHu-a MwnyTtuH Jespemosuh

Bpoj nHaekca 23/03

UsjaBrbyjem

Aa je JoKTopCcKa AucepTaumja nog Hacnosom

PusnyKkoxemmjcka KapakTepmsaumjia nonuaHunmMHa CUHTETUCAHOr Y MUKPOTanacHoM
noby

e pe3ynTaTt COMNCTBEHOr UCTpa)XunBadkor paga,

e [a npeanoxeHa guceprauuja y UenuHn H1 y Aenosuma Huje buna npeanoxeHa
3a pobujake 6uno koje AuNnome npema CTyAUjCKAM nporpamuma Apyrux
BUCOKOLLIKOJICKUX YCTaHOBA,

e [a Cy pe3yntaTtu KOPeKTHO HaBeaeHU U

e [a HuCam KpLmno/na ayTtopcka npaBa U KOPUCTUO WHTEMEKTyarHy CBOjUHY
ApYrux nuua.

MoTtnuc gokropaHaa

Y beorpaay, 15.10.2014.roguHe

T




Mpunor 2.

U3jaBa 0 NCTOBETHOCTU WITAMMNaHe U eNIeKTPOHCKe
Bep3uje JOKTOPCKOr paaa

Wme n npesume aytopa MunyTunH JeBpemosuh

Bpoj nHaekca 23/03

Cryaunjcku nporpam

Hacrnos paga DdusnyKoxemujcka KapakTepmsaLluia nonmaHUInNHa CUHTETUCAHOr Y
MUKpPOTanacHOM Nosby

MeHTop _ap [iparomup CTaHucaebeB, pegoBHU npodecop n_ap Mapuja M'magasuh-
Hvkonavauc, ooueHT :

Motnucann/a __ MunytuH JeBpemosuh

W3jaBrbyjem aa je wtamnaHa sepsunja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eNEKTPOHCKO)
BEp3Mju KOjy cam npepjao/na 3a objaBrbuBawe Ha noptany Adurutandor
peno3uTopujyma YHuBep3uteta y Beorpagy.

[ossorbaBam fa ce o6jaBe Moju NUYHWM Nojaun BesaHu 3a Jobujare akagemckor
3Bara [0KTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe U npesume, roauHa n Mecto pohewa u gatym
onbpaHe paga.

OBM nu4HM nopaun mory ce o6jaBUTM Ha MPEXHUM CcTpaHuuama aurutanqHe
BubnuoTteke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory u y nybnukauvjama YHusepauteta y Georpaay.

MoTnuc pgokropaHaa

Y Beorpagy, 15.10.2014.roguHe W




Mpwunor 3.

U3jaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHusepsuteTcky 6ubnuoteky ,Cetosap Mapkosuh® ga y OurutanHu
penosuTopujym YHusepauteta y beorpagy yHece MoOjy AOKTOPCKY AucepTauujy nog
HacrnoBoM:

Pu3nYKOXEMU|CKa KapakTepusaumja nonvaHunmHa CUHTETUCAHOr Y MUKPOTANaCHOM
nosby

Koja je Moje ayTopcKo Aeno.

AvcepTauujy ca cBum nNpunosvnmMa npegao/na cam y enekTpoHCKOM hopmarty norogHom
3a TpajHO apxuBUpaH-E.

Mojy foKTOpcKy AucepTauujy noxpaweHy y [AurutanHu penosuTopujym YHuBepsuteTa
y Beorpagy mory fa kopucte cBM Koju MowTyjy oapende cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeaTusHe 3ajegHue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4uo/na.

@AyTOpCTBO
2. AyTopCTBO - HEKoMepLujanHo
3. AyTopcTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLUjanHo — AennuTu nog UCTUM ycrioBrMa
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage
6. AyTopCcTBO — AEnuTU No4 UCTUM YCroBMUMa

(Monumo faa 3aokpyxuTe camo jedHy oA LecT MoHyReHMX NUUEeHLM, KpaTak onuc
nvueHun aat je Ha nonefuHu nucra).

Motnuc AOKTOpaHAa

o

Y Beorpagy, 15.10.2014.roguHe




1. AytopcTBo - [lo3BorbaBarte yMHOXaBake, AUCTpUbYUMjy W jaBHO caornwiTaBake
Aena, n npepane, ako ce HaBede UMe aytopa Ha HauuH ogpefeH oa cTpaHe ayTopa
unu gasaoua nuueHue, Yak n y komepumjanHe cspxe. OBo je HajcnobogHuja o cBuUx
nLeHUN.

2. AyTopCTBO — HEekomepuujanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTpubyuumjy 1 jaBHO
caonwTaBawe Aena, u npepage, ako ce Hasefe MMe ayTopa Ha HauuH ofpeheH of
CcTpaHe aytopa wunv fasaoua nuueHue. OBa nuueHLa He [03BOSfbaBa KoMepuuvjanHy
ynotpeby nena.

3. AyTopcTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBaTte YMHOXaBae€,
AncTpubyumjy n jaBHO caonwTaBarwe gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa Wnn
ynotpebe fgena y CBOM fAeny, ako Ce HaBede vMMe ayTtopa Ha HauuH ogpefeH o
CTpaHe aytopa wnu pgasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [L03BOSfbaBa KoOMepuujanHy
ynoTtpeby gena. Y ofHOCY Ha cBe ocTane nvueHue, OBOM NULEHLIOM ce orpaHu4aBa
Hajsehu obum npaea kopuwhewa gena.

4. AyTOpCTBO - HEKkoMepuujanHo — AEnUTU Nod WUCTUM ycrosuma. [lo3sorbasaTe
yMHOXaBawe, ANCTpubyLmjy 1 jaBHO caonwiTaBake Aena, U npepage, ako ce Haseae
MMe ayTopa Ha HauuH ogpefheH of CTpaHe ayTopa Unv gaBaola NULEHLEe U ako ce
npepaga auctpubympa nog WUCTOM MMM CrivdHoMm nuueHuom. Osa - nuueHua He
[03BOIbaBa KoMepLujanHy ynotpeby Aena u npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBate ymMHOXaBake, AUCTPMOYLM)y U jaBHO
caonwTaBame Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukosamwa unmn ynotpebe aena y csom aeny,
ako ce HaBefe uMe ayTopa Ha HauvH oppeheH op cTpaHe ayTopa wnu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3Borbasa komepumjanHy ynotpeby gena.

6. AyTtopcTBO - Jenutu nog wuctum ycnoesuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe,
AncTprnbyumnjy v jaBHO caonwiTaBawe Aena, 1 Npepage, ako ce HaBeae ume aytopa Ha
Ha4uMH oppeheH of cTpaHe ayTopa wWnuv fasBaoua nuUeHUe K ako ce npepaga
auctpubyunpa nop UCTOM unM  cnu4yHOM nuvueHuom. OBa nuvueHua [o3BoSbasa
KomepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je codTBEepckUM nuueHuama,
OAHOCHO NuLeHLama OTBOPEHOor Koaa.
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