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Metode (istrazivaCke metode) predstavljaju instrumente, procese,
tehnike, pomocu kojih istrazivac dobija odnosno sakuplja podatke, tj.
konkretna sredstva kojima se vrsi istraZivanje.

Metodologija u sustini znadi studiju/opis/analizu koji standardi, modeli, obrasci, pravila, principi,
uzori, faze, postulati, kao i kvalitativne i/ili kvantitativne tehnike-metode se primenijuju, ili bi se
mogli primeniti ili su bili primenjivani u odredjenom istrazivanju, u odredjenoj naucnoj disciplini.

Metodologija je generalna istrazZivacka strategija koja pored ostalog, identifikuje i metode koje ce se
koristiti u istrazivanju, moze se reci da je to analiza potrebna u dizajniranju istrazivanja.

Fizicka hemija materijala je disciplina u okviru savremenih nauka o materijalima, koja se
bavi dizajniranjem i proizvodnjom novih materijala, njihovim fizickohemijskim
karakteristikama i performansama od znacaja za njihove primene. Ova uza naucna oblast
fizicke hemije bavi se vezom izmedju nacina/uslova/mehanizma sinteze materijala,
strukture materijala (molekulske, kristalne, supramolekulske), fizickohemijskih
karakteristika materijala (npr. elektrohemijskih kao sto je kapacitansa, teksturalnih kao npr.
veli¢ina pora i specifina povrsina) i efikasnos¢u-performansama materijala u konkretnim

primenama (u elektronici, medicini, konverziji energije, zastiti Zivotne sredine..).




Primeri procesa istrazivanja, metoda i metodologija
istrazivanja u oblasti fizi¢ke hemije materijala

PRIMER 1. PROVODNI POLIMERT

Medu sinteti¢kim polimerima, elektroprovodni polimeri (provodni polimeri, konjugovani polimeri) ¢ine posebno
interesantnu grupu, a tipic¢ni primeri su: B 7

o 0
H 1 s I\
(o~ N ]
N N\ ) §” n” P
n n - -
polianilin polipirol politiofen poli (3,4-etilendioksitiofen)
(PANI) (PPy) (PT) (PEDOT)

- Provodni polimeri mogu podeSavanjem strukture (stanja oksidovanosti 1 protonovanosti), tzv. dopiranjem, da se
dovedu u oblik koji provodi elektri¢nu struju (specifi¢na provodljivost najcesée 1-100 S/sm). Osim
elektroprovodljivosti, ovi polimeri pokazuju i niz drugi interesantnih svojstava - npr. elektrohromizam,
paramagnetizam, redoks aktivnost i dr., koje omogucéavaju njihovo koriséenje za razli¢ite primene.

- Svrstavaju se u grupu materijala nazvanih sinteticki metali, zbog elektri¢ne provodljivosti, a takode spadaju u
inteligentne materijale.

2000. godine Nobelovu nagradu iz hemije primili su Alan J. Heeger, Alan MacDiarmid i Hideki Shirakawa
za otkrice i razvoj provodnih polimera



Provodni polimeri se svrstavaju u inteligentne materijale zato sto imaju sloZenu i dinami¢ku (promenljivu)
strukturu, ¢ijim dizajniranjem/podesavanjem se mogu podesavati i kontrolisati njihova svojstva (hemijska,
elektri¢na, mehanicka), odnosno podesavati njihov odgovor na razlicite stimuluse (npr. elektri¢ni stimulus).

Pod pojmom inteligentni materijal podrazumeva se materijal koji je sposoban da prepozna spoljasnji stimulus,
da obradi informaciju proisteklu iz stimulusa, i da odgovori na nju na odgovarajuéi nacin i u odgovarajuéem
vremenskom okviru. Osnovno svojstvo koje razlikuje inteligentne od konvencionalnih materijala je njihova
dinamic¢ka, promenljiva struktura.

Na primer, pod dejstvom elektri¢nog stimulusa (npr. dovodenjem odgovarajuéeg potencijala na elektrodu
modifikovanu filmom provodnog polimera), provodni polimer menja svoje stanje oksidovanosti (npr. prelazi iz
potpuno redukovanog u potpuno oksidovano stanje) i pri tome menja elektricnu provodljivost usled promena u
strukturi (npr. od neprovodnog, 10-7 S/cm, do provodnog, npr. do ranga provodljivosti metala, 103 S/cm), §to se
moze iskoristiti za elektronske komponente i senzore, takode pri tom menja zapreminu, kao rezultat kretanja jona iz
polimera i u polimer (za ~10%), odnosno menja svoje fizicke dimenzije- ovo svojstvo se koristi za
elektromehanicke aktuatore (vestacke misice), 1 menja boju — ovo svojstvo se zove elektrohromizam, a
elektrohromni materijali koriste se za izradu ekrana, pametnih prozora, itd. (oksidi prelaznih metala WO, NiQO,
MoO; itd. su tipicni komercijalno primenjeni elektrohromni materijali)

2000. godine Nobelovu nagradu iz Hemije dobili su Alan J. Heeger, Alan MacDiarmid, Hideki Shirakawa
za otkrice i razvoj provodnih polimera



-Provodni polimeri su specifi¢ni organski sistemi sa produzenom a—elektronskom konjugacijom koja predstavlja
uslov za njihovu elektronsku provodljivost, kao i za pojavu niza specifi¢nih fizickohemijskih fenomena (elektricnih,
magnetnih, optic¢kih). Konjugacija se ostvaruje preklapanjem z orbitala (primer politiofena sa preklapanjem =
orbitala aromati¢nih prstenova je na slici ispod) za koje je potrebno da aromati¢ni prstenovi budu koplanarni.

-Koplanarnost prstenova u polimernom lancu kao i1 izduzena konformacija lanca su uslovi za dobru
elektroprovodljivost konjugovanog polimera. Metodologijom sinteze (pH, T, dodatak templata, tip dodate
kiseline/kontra-jona, molski odnos oksidanta (koji inicira polimerizaciju) i monomera (anilina za PANI) i dr...)
moze se uticati na strukturu i svojstva (elektricnu provodljivost i druga) provodnog polimera.

Konjugovane = orbitale kod supstituisanog politiofena (levo) i lanac polianilina (desno) [J. Molec. Str. 701 (2004) 13-18];
u oba slucaja pod a) aromatic¢ni prstenovi su koplanarni, konformacija polimernog lanca je izduzena (expanded coil), $to
uslovljava vecu duzinu konjugacije i vecu elektriénu provodljivost, dok je konformacija lanca pod b) uvijena
(twisted, nasumicno klupko), koja zbog znacajnih torzionih uglova ima smanjenu duzinu konjugacije i manju
elektri¢nu provodljivost.



Polianilin (PANI) je jedan od najproucavanijih provodnih polimera. PANI moze da egzistira u velikom broju kiselinsko-
baznih i redoks formi od kojih samo jedna, tzv. emeraldin so (PANI-ES), pokazuje visoku elektricnu oprovodljivost.
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UV-Vis spektroskopija
Primer: provodni polimeri
Apsorpcijom svetlosti u provodnom polimeru dolazi do elektronskog prelaza iz valentne trake (VB) u provodnu traku (CB), sto

predstavlja 1 —n* prelaz, kao i do prelaza koji ukljucuju nivoe (polaronske, bipolaronske) u okviru energetskog procepa (band gap).
UV-Vis spektroskopija je metoda veoma osetljiva na oksidaciono stanje, stanje protonovanosti i konformaciju polimernih lanaca.

UV-Vis-NIR spektri PANI

Svaka od tipi¢nih redoks odnosno kiselinsko-baznih formi PANI ima svoj karakteristi¢éni UV-Vis apsorpcioni spektar.

Tako je UV-Vis spektroskopijom moguce dobiti informacije 0 molekulskoj strukturi polimera, proceniti da li je dobijeni PANI
elektroprovodan ili ne (korisno u slu¢ajevima rastvora PANI, jer se moze dobiti preliminarna informacija o provodljivosti bez izolovanja
PANI u formi praha), takodje UV-Vis-NIR moze dati informaciju o konformaciji polimernog lanca (nasumic¢no ili izduzeno klupko).
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Definisanje/izbor nau¢nog problema kome se posvecujemo
(na osnovu prethodnog pregleda literature, uvida u postojeca znanja u oblasti, procene znacaja i aktuelnosti tematike)

Jedan od problema kod provodnih polimera (PP) je njihova generalno slaba rastvorljivost, posebno provodne
forme, u uobi¢ajenim rastvaracima- to ograni¢ava mogucnost procesiranja i primene PP

Kako prevazi¢i taj nedostatak, a pri tome zadrzati dobru elektricnu provodljivost ?

l VEZIKULA

Hidrofilna glava

Hipoteze

Vodeni rastvor

1. Uvodenjem specificnog Kontra-jona
poboljsace se rastvorljivost PP

I Hidrofobni rep

2. Napraviti stabilan koloid PP -uvodjenjem stabilizatora, ili nekog templata (npr. koloidne disperzije vezikula)
na kome ce se formirati tanki film PP i pri tom nece doci do talozenja, koloidna disperzija PP ce biti stabilna

3. Smanjenjem velicine cCestica polimera (nanocesti¢ni PP)
mogla bi se postici bolja disperzivnost PP

4. Uvodenje odgovarajuce funkcionalne grupe (supstituenta, npr. —-SO;H, ili
bocnog kratkog lanca) u lanac PP dovesce do povecanja rastvorljivosti PP




1. Hipoteza: Uvodenjem specifi¢nih kontra-jona, dopant-anjona A- (npr. surfaktantskih karakteristika), koji
se vezuju za polikatjonske polimerne lance (backbone) da bi se odrZala elektroneutralnost sistema,
poboljsace se rastvorljivost provodnog polimera
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Hipoteza je potvrdena na ve¢em broju primera:

-dodecilbenzensulfonat kao dopant anjon iz dodecilbenzensulfonske kiseline (DBSA), sa surfaktantskim karakteristikama,
dovodi do dobre rastvorljivosti polipirola (PPy) u nekim organskim rastvarac¢ima (m-krezolu, hloroformu, dihlorometanu); film
PPy izliven iz rastvora hloroforma pokazuje provodljivost 5 S/cm; pretpostavlja se da je povecanje rastvorljivosti izazvano
dugolancanom dodecil grupom (C,,H,:) iz DBSA koja smanjuje medusobne privlacne interakcije susednih PPy lanaca i, sa
druge strane, pomaze solvataciju PPy lanaca organskim rastvaracima (Synth. Met. 74 (1995) 103). Za dobru rastvorljivost
polimera bitno je da postoji pogodan rastvara; takav da interakcije polimer-rastvara¢ nadvladaju interakcije polimer-polimer.

-dobra rastvorljivost PPy u m-krezolu, CHCIl;, DMSO i NMP je postignuta i sa drugim kontra-jonima, anjonima sulfonskih
kiselina (B-naftalensulfonske kiseline (NSA), 5-butilnaftalensulfonske kiseline (BNSA) itd.) sa surfaktantskim svojstvima.

SO,H
SO,H

DBSA NSA CsHs  B-NSA

8]
-prvi put je postignuta dobra rastvorljivost PPy u alkoholu koris¢enjem /ﬁ(}/[/v
(8]
Na*0,5
0]

Na soli di (2-etilheksil) sulfosukcinata (NaDEHS, AOT) kao dopanta;

AOT sadrzi nepolarne alkil lance i polarne kiseonicne centre koji
najverovatnije formiraju vodonicne veze sa molekulima alkohola
olakSavaju¢i rastvaranje PPy (Synth. Met. 119 (2001) 107).

NaDEHS (AOT)



2. Hipoteza: Napraviti stabilan koloid PP - uvodjenjem sternih stabilizatora ili templata tako da nece dolaziti
do spajanja Cestica u vece (aglomeracije) i taloZenja i dobice se stabilna koloidna disperzija PP

Hipoteza je potvrdena na ve¢em broju primera: -Pokazano je da veli¢ina koloidnih
Cestica PPy zavisi od molarne mase i
prirode stabilizatora, koncentracije i
tipa oksidacionog sredstva.

Oksidacija monomera pirola (Py) sa FeCl; kao oksidacionim sredstvom u prisustvu
vodorastvornih sternih stablizatora:

-metilceluloze
_polivinilalkohola (PVA) J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1987, 288.

I . -Zbog izolatorske prirode stabilizatora
-poli(etilenoksida) (PEO) elektri¢na provodljivost ovako
dobijenog PPy iz koloida je manja u
odnosu na standardno sintetisan,
istaloZeni PPy.

-poli(vinilpiridina) (PVP) ———> Langmuir 1996, 12: 1784.
-katjonskih i anjonskih polielektrolita
vodila je dobijanju stabilnih koloida polipirola (PPy).
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Polimerni sterni stabilizator PKSPM
poli(kalijum 3-sulfopropil metakrilat)

< ‘ Voda ' '
/ Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Adsorbovani spoljni sloj polimernog sternog stabilizatora (npr. PKSPM) | | PKSPM-om stabilisanih ¢estica PPy
sprecava slepljivanje-aglomeraciju ¢estica PPy u vece Cestice i njihovo (Slika preuzeta/adaptirana sa dozvolom iz Langmir 12

S (1996) 1784, Copyright 1996, ACS).
talozenje

SEM je metoda koja omogucéava odredivanje oblika Cestica, dimenzija Cestica (Ovde na slici Cestice su sferne sa pre¢nikom d
~100-150 nm) i raspodele veli¢ine ¢estica u ¢vrstim (praskastim) materijalima. Slika povrsine uzorka proizvodi se
skeniranjem povrsine fokusiranim snopom elektrona.

Metodologija pripreme materijala za SEM snimanje kod neprovodnih-slabo provodnih materijala, kvalitetnih slika uobicajeno
ukljucuje prethodno naparavanje tankim provodnim filmom metala (Au, Cu) posebnim aparatom (Sputter coater).




-Povrsinski sastav sterno-stabilisane koloidne ¢estice PPy odreden je rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom (X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS) [Langmuir 12 (1996) 1784]. Atomi S iz polielektrolita-stabilizatora poli(kalijum 3-sulfopropil
metakrilata), PKSPM, i atomi N iz PPy su kori$¢eni kao element-markeri svake komponente, PKSPM i PPy, respektivno.
-Atomski odnos S/N na povrsini koloidne ¢estice odreden pomoc¢u XPS bio je znatno veéi od odgovarajuceg ‘makroskopskog’ S/N
atomskog odnosa izraGunatog na osnovu klasicne elementarne mikroanalize (‘bulk’ elementarni sastav). To je bio dokaz da se na

povrsini Cestice provodnog polimera PPy nalazi sloj polimernog stabilizatora PKSPM.

- XPS je jedna od najpoznatijih metoda za karakterizaciju povrs§ine materijala, kojom se analizira sastav povrsine materijala

(polimera, ugljeni¢nih, kompozitnih i drugih materijala).
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XPS spektri za (a) PPy bulk-praskasti uzorak, (b) PKSPM stabilizator, i (¢) PKSPM-stabilisan PPy. Primetiti da u spektru a) nema pika sumpora, a u
spektru b) nema pika azota [Slika preuzeta/adaptirana sa dozvolom iz Langmuir 12 (1996)1784, Copyright 1996, American Chemical Society]. 11




(Sub)hipoteza: Sulfonatne grupe SO; iz PKSPM stabilizatora imaju ulogu dopant anjona (kontra-jona) za
polikatjonske lance PPy. To ynaci da je poyitivno naelektrisanje sa lanca pPy kompenyovano negativnim
naelektrisanjem SO; sa PKSPM
Ako je to tako, onda se moze ocekivati znacajno smanjenje povrsinske koncentracije kalijumovih jona. Analizom K 2p
core-line XPS spektara ova hipoteza je potvrdena. Kalijumov 2p pik, koji se javlja na 292.9 eV u spektru stabilizatora
PKSPM (prethodni slajd, zuta strelica kod XPS spektra PKSPM), potpuno je nestao u odgovarajué¢em spektru koloida
PPy stabilisanog sa PKSPM. Zakljuc¢eno je da XPS podaci daju jaku indikaciju da PKSPM stabilizator deluje kao
polimerni dopant (polianjon) na povrsini PPy cestica (koje su polikatjonske), uz istovremeno istiskivanje (izbacivanje)
K* i ClI-jona (CI-su konkurentski anjoni PKSPM anjonima, i poreklom su iz HCI u kojoj je bio sintetisan PPy). Tako je
zakljuceno da postoji direktna elektrostati¢ka interakcija (Kulonova) izmedu stabilizatora PKSPM (kao polianjona)
i povrsine polikatjonske Cestice PPy (slika ispod).

PKSPM stabilizator adsorbovan na povrsini PPy, S04

+ K* +Cr
Hj ima UJedno i ulogu polimernog dopanta

OCHZCHZCHZSO3 : @ SOg

PovrsSina Cestice PPy

Shematska ilustracija povrsinske interakcije izmedu PKSPM stabilizatora i Cestica polipirola (PPy).

Polielektrolitski stabilizator deluje kao polimerni dopant anjon za polikatjonski lanac PPy, zbog ¢ega dolazi do istiskivanja
(expulsion) K* jona i CI- kontra-jona [Slika preuzeta/adaptirana sa dozvolom iz Langmuir 12 (1996)1784, Copyright 1996,
American Chemical Society].
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Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS)

(drugi naziv je ESCA-Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)
- Osnov metode:

Fotoelektri¢ni efekat (A. Einstein, Nobelova nagrada 1921.), Fotoemisija kao analiticko sredstvo (Kai Siegbahn, Nobelova nagrada 1981.)

XPS tehnika je zasnovana na izbacivanju elektrona iz unutrasnjih ljuski
(koje su blizu jezgra) pod dejstvom monohromatskog X zracenja.
Atom kiseonika Izbaceni (emitovani) elektroni su fotoelektroni, a ovaj proces .
izbacivanja elektrona je fotoemisija. Fotoelektroni se detektuju, meri
se njihova kineticka energija E, i odreduje se energija veze Eg

Foton elektrona u atomu elementa ispitivanog materijala - to je osnov XPS
X-zracenja metode.
hv o
izbacenog fotoelektrona Energija vezivanja elektrona
N y
Ek =hv- (EB + ¢)<— Izlazni rad elektrona

0,, fotoemitovani elektron ®%

E, emitovanog elektrona zavisi od Eg tj. od toga kojoj ljusci je elektron pripadao

Analizator energije elektrona
Izvor X zradenja Foton hv Fotoelektron
E, N o
0 E,
/ o\
Ultravisoki fotoelektroni 0+ E¢
vakuum -/ 4 \ | Ec=hv-(Eg+9)
Uzorak
, , , : . E
XPS spektar: intenzitet (broj detektovanih) fotoelektrona prema Eg ili Ey B \ 3s
o e e o — e 2
. XPS je metoda povrsinske hemijske analize koja omogucava: ° ° 26
. -ldentifikaciju elemenata i odredjivanje hemijskog stanja elemenata na povrsini
. -odredivanje relativnog sastava elemenata u povrsinskom sloju materijala (debljine ° ° s
: 0,5-10 nm) jer se fotoelektroni emituju sa povrsinskih slojeva do dubine ~10 nm




d

Energije veze Eg unutrasnjih (core level) elektrona u elektron voltima (eV) izmerene metodom XPS

Element | 15 2s 2p 3s 3p 4s
B 188

C 284

N 399

O 532 24

F 686 31

Si 149 100

S 229 165

Cl 270 202

Ge 1249 1217 |181 129

Br 232 168 27

- Energija veze elektrona Eg je energija koju je potrebno utrositi da bi se elektron izbacio iz date ljuske.

- Eg je karakteristi¢na za tip atoma u kome je elektron bio vezan (specifi¢na za dati elektron u datom elementu).

- Merenje Eg omogucava kvalitativnu elementalnu analizu pomocu XPS (poloZaj pika)

- Broj fotoelektrona emitovanih sa odredjenog elektronskog nivoa je intenzitet fotoemisije, ¢ije merenje
omogucava kvantitativnu elementalnu analizu metodom XPS (intenzitet pika).

- Eg je osetljiva na hemijsko okruzenje datog elektrona (fino pomeranje Eg), tako da to omogucava identifikaciju
razlicitih funkcionalnih grupa koje sadrze dati element, odnosno odredjivanje hemijskog stanja pojedinog
elementa (npr. za azot u okviru hinonoidne imino grupe =N- ili za azot u —~NH- grupi vezanoj za benzenovo jezgro Eg
¢e imati razlicite Eg vrednosti). Da bi se odredio sadrzaj pojedinih funkcionalnih grupa datog elementa radi se
dekonvolucija glavnog pika elementa (npr. pika N 1s elektrona) 14



Tipican XPS spektar

Intenzitet (broj detektovanih elektrona) u zavisnosti od Eg detektovanih elektrona

Intenzitet/
Counts
Peak ID Atomic % BE (eV)
-F 1s 0.5% 687.19
90000 1 O1s 38.9% 533.72 8
N 1s 1.7% 402.74
C1s 25.6% 285.43
70000-Si 2p 33.3% 99.71
50000}
5
=
30000
O
-
10000‘A
i L 1 ! 1 1 1 1 1 1 L 1 | 1 1 1 | 1 1 1
1000 800 600 400 200 0

Binding Energy, eV

XPS detektuje sve elemente sa rednim brojem Z vecim ili jednakim 3 (ne mogu se detektovati samo H i He).
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Dekonvolucija XPS pika N1s za nekoliko karbonizovanih PANI (Carb-PANI)

B
@ T
Kvaternarni azot N | | S
400,8 eV e / ”f" Plgggnzké\zjzot
\l/ )
C-nanoPANI-ONSA  |ae ' IZ " W
S b N1s Pyridone  Pyrrolic
! 3 — N H Pyridinic
N T— ‘
H)C) 0000280297 5 : 2l
',,E.Ak,,hpliﬁ'.,‘d 1 a 1 3 1 ADEEI] o X
. -nano ]
N-oksid = ' 2
402.6-404.4 eV 8l h
2 [ 3
v
: o4 R
[ -
T |o0022000% s
T r P s 44
_c.n'.noP'Am-s'sA ) ‘ Pyridine N-oxide Quaternary

Pretpostavljen segment strukture Carb-PANI

.

04

1 " 1 A L

406 404 402 400 398 396

Binding Energy (eV)

Hemijska stanja N atoma, sa EB vrednostima 398.3, 400.8 eV, i u opsegu 402.6-404.4 eV, odgovaraju
piridinskom azotu (N-6), kvaternarnom azotu (N-Q), i razli¢itim N-oksidnim vrstama (N*-O), respektivno.
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3. Hipoteza: Smanjenjem velicine Cestica polimera (sinteza nanocesti¢nog PP) postici ¢e se bolja disperzivnost PP

All three dimensions are within the a X
nanoscale &

0D o o §d5100nm

® o
[
Nanocestica je Cestica koja ima bar jednu dimenziju manju nanoshperes
od 100 nm. Two dimensions (x,y) are in the .

nanoscale, third dimension (L) is y°*
outside the nanoscale '

Podela nanocestica (nanostruktura): 1-D déi 1///

. t O
0-D-nanostrukture: pune nanosfere 4<100 nm "L
1-D nanostrukture: nanotube (nanotubes), nanostapici nanorods, nanotubes, nanofibers
(nanorods), nanovlakna (nanofibers), nanoigle, ... One dimension (d) is in the

. . nanoscale, other two dimensions

2-D nanostrukture: nanolistovi (nanosheets), nanotrake (L,L,) are not in the nanoscale
(nanobelts) 2-D p
3-D nanostrukture: suplje nanosfere, dendritske strukture, B d<100 nm )
poliedarske nanocestice, oblika cveta, zvezde itd. nanosheets, nanoleafs, nanobelts -

Complex hierarchical structures
consisted of O-D, 1-D, and 2-D @&
nanostructures

3-D

bundles of nanotubes, dendritic
structures

Slika preuzeta iz G. Ciri¢-Marjanoviéc, Nanostructures of electro-conducting polymers
and carbon nanomaterials produced by their carbonization, chapter in “Fascinating
world of nanoscience and nanotechnology”, Ed. V. Radmilovi¢ and J. Th. M. Dehosson,
2020, 123-154, Serbian Academy of Science and Arts 17



1-D nanostrukture - Nanostapiéi, nanovlakna i nanotube su naj¢esée cilindri¢ne nanocestice ¢iji je pre¢nik <100 nm.
Nanotube imaju unutrasnju Supljinu (cev) koju nanostapiéi i nanovlakna nemaju. Nanostapi¢ je kraci i prav, dok je
nanovlakno generalno zakrivljenije i duze, moze imati duzinu i nekoliko mikrometara.

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM): za odredjivanje oblika i veli¢ine cestica; ima prednost u odnosu na
SEM jer se mozZe detektovati Supljina u Cestici (npr. svetliji kanal na slici b) je Supljina, kanal unutar nanotube).

Supljina (kanal)
nanotube

i
\

5 ; . b ' C PANInanovIakna
) PANI nanostapié AN )/PANInanOtUba ) SEM

K250 1
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Postoji veliki broj metoda i postupaka za dobijanje nanocestica provodnih polimera:

-metode sa templatom
-metode bez templata

Templat je supstancija pogodne strukture, teksturalnih (oblik i veli¢ina pora..) i drugih svojstava, ¢ijim se
dodatkom sistemu za sintezu materijala diktira/usmerava rast (nano)cestica finalnog materijala (npr. polimera)
i podesava njihov oblik (nastao organizacijom u odredjene supramolekulske strukture npr. Stapice, vlakna,
plocice ili tube), veli¢ina Cestica a ¢esto i molekulska struktura.

Metode za dobijanje PANI nanovlakana

1. Fizicke metode: electrospinning, ultrazvuéni tretman
2. Hemijska oksidativna polimerizacija anilina
2.1. metode sa templatom
2.1.1. tvrdi templati: nanoporozni tvrdi templati, nanostrukturno seme kao templat (seeding metod)

2.1.2. meki templati: oligomerni (npr. dimeri i oligomeri anilina), polimerni, surfaktanti (natrijum
dodecilsulfat), amfifilne kiseline (azobenzensulfonska Kis.)

2.2. metode bez templata

2.2.1. metod bez muckanja- bez mesanja (not shaken-not-stirred); mesanje vodi agregaciji PANI
Cestica; sporio ukapavanje rastvora oksidacionog sredstva u rastvor anilina

2.2.2. polimerizacija na granici vodene i organske faze (aqueous/organic interfacial polymerization)

2.2.3. brzo mesanje; brza potrosnja reaktanata (anilina i APSA) u toku primarnog rasta nanovlakana,
sav oksidant potrosen je u toku stvaranja nanovlakana, ¢cime je sprecen sekundarni rast PANI.

3. Elektrohemijska oksidativna polimerizacija anilina (ciklovoltametrijski: anilin, HCI, templat-
elektroda od anodnog aluminijum oksida, AAO)

G.Cirié-Marjanovié, Polyaniline Nanostructures, Chapter 2 in Nanostructured Conductive Polymers (ed. A. Eftekhari), John Wiley &
Sons, Ltd, Chichester, UK., (2010), pp. 19-98, Print ISBN: 9780470745854, Online ISBN: 9780470661338. 19



1. Electrospinning: elektrostaticki metod koji koristi elektri¢no polje visokog napona da bi se formirala ¢vrsta polimerna vlakna iz
polimernog fluida (npr. rastvora PANI ili rastopa blende PANI i nekog drugog topljivog polimera, npr. poli(etilenoksida)], koji se dostavlja
preko kapilare pre¢nika ~ 1 mm. Pozitivni potencijal primenjuje se na rastvor ili blendu polimera preko metalne elektrode koja je uronjena u
pipetu sa rastvorom. Nanovlakna se mogu dobiti direktno na Zeljenom supstratu (npr. bakarna ploca koja sluzi kao katoda-kolektor). Kada se
dostigne kriticna vrednost napona, pozitivno naelektrisanje polimera u kapi prevazilazi povrsinski napon i nastaje mlaz polimernog rastvora
koji putuje veoma kratko ka katodi pri ¢emu rastvarac isparava. Potencijalna razlika ~25 kV, razmak izmedu katode i anode 5-30 cm.

AR
nanovlakna
mlaz rastvor polimera
polimernog
rastvora
kolektor V
nanovlakana
Figure 3. 100% polyaniline fiber with an average diameter of 139 nm.
L B
Norris et al. Synth. Met. 114 (2000) 109.
Shematski prikaz elektrospinning metode za dobijanje nanovlakana polimera. MacDiarmid et al. Synth. Met. 119 (2001)27

20



2. Hemijska oksidativna polimerizacija anilina celija
2.1. metode sa templatom

4n @NHZ + 5n (NHg)»S,0g

H
~ N\
©\® /@ \©\®©/
N N
H o H o _In
HSO HSO,4
Polyaniline hydrogen sulfate

o= AAO
-~ e
-,‘ - 52 Z

- ".

SEM snimak povrsine AAO templata

+3nH,S0, + 5n (NHy),SO,

2.1.1. Tvrdi templati:
Nanoporozni tvrdi templati:

-heksagonalni kanali Sirine 3 nm alumosilikata MCM-41 (primer postupka: najpre adsorpcija pare anilina na dehidratisanom
MCM-41, a zatim reakcija sa oksidacionim sredstvom, peroksidisulfatom, koji oksiduje monomer anilin do PANI)

- anodni aluminijum oksid (AAQ) , slika iznad: polimerizacija se desava u porama templata, nastali polimer zadrzava
oblik pora templata

- polikarbonatne membrane

Nedostatak metoda sa tvrdim templatom: relativno zahtevni post-sinteticki procesi uklanjanja templata (npr. jakom kiselinom),
u toku kojih moze do¢i do destrukcije nanostruktura i/ili formiranja nepozeljnih agregata nakon uklanjanja templata.

Nanostrukturno seme:

-dodaje se vrlo mala kolic¢ina (1 %) nanovlakana (organskih, neorganskih) ili ugljeni¢nih nanotuba (SWNT) u reakcionu
smesu pri uobicajenoj hem. oksidativnoj polimerizaciji anilina, koja sluze kao seme- klica za rast nanovlakana provodnog
polimera, oblik Cestica nastalog polimera imitira/preslikava oblik ¢estica templata-nanostrukturnog semena (nanostructured
seed).



Nanostrukturno seme kao templat kod dobijanja PANI nanovlakana
(nanostructured seed template method)

PANI nanovlakna

SEM slike nanovlakana PANI-emeraldin (HCI) sintetisanih metodom nanostrukturnog semena koristeci sledece tipove semena: (A) 1.5
mg PANI emeraldin-HCI nanovlakana (SEM inset), (B) 1.6 mg HiPco SWNT (SEMinset), (C) 1.0 mg heksapeptida AcPHF6 (TEM
inset), i (D) 4 mg V,0s nanovlakana (SEM image inset). Zhang, X.; Goux, W. J.; Manohar, S. K. J Am Chem Soc 2004, 126, 4502.

Pretpostavljeno je da se polimerizacija najpre desava na povrsini nanofibrilarnog templata cija se
morfologija preslikava pri rastu polimernih PANI lanaca.
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2.2. metode bez templata
Metoda bez muékanja i mesanja (‘Not shaken-not-stirred’)

dobijanja PANI nanovlakana

\/} no stirring \ — Stlrﬂng

N

Shematska ilustracija formiranja i agregacije PANI Cestica. Zeleno-PANI nanovlakna, ljubicasto- PANi Cestice
nastale heterogenom nukleacijom [Li, D.; Kaner, R. B. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 968].

Smatra se da se tanka nanovlakna PANI prirodno formiraju u toku reakcije hemijske oksidativne polimerizacije anilina u vodenom
rastvoru (jako kiselom), ¢cim poc¢ne polimerizacija. Posto su nanovlakna u kontaktu sa anilinom i APS, podlozna su sekundarnom
rastu. Hipoteza je bila da ako se sekundarni rast (aglomeracija) spreci na neki nacin, prinos PANI nanovlakana u krajnjem produktu
bice znacajno veci.

Prilikom mesanja, javlja se heterogena nukleacija na povr§inama ¢estica ukljucujuci tacke kontakta Cestica. Nukleusi u taCkama
sudara imaju funkciju lepka na nanoskali koji povezuje Cestice zajedno, $to prouzrokuje agregaciju ¢estica. Dalji rast nukleusa i
formiranje novih heteronukleusa na njihovim povrSinama pojacava agregaciju. Suprotno, u odsustvu mesanja, heterogena nukleacija
je sprecena 1 nanovlakna se kontinualno proizvode i1 dobro su dispergovana.

SEM images of PANI synthe5|zed by reacting anilinein 1.0 M HCI with APS in 1.0 M HCl at 25 °C (A) The APS solution was added
dropwise into the stirred aniline solution (B) The APS solution was added dropwise into the aniline solution without stirring. 23
[ Li, D.; Kaner, R. B. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 968].



Polimerizacija na granici vodene i organske faze (medufazna polimerizacija)

Za razliku od klasicne homogene polimerizacije anilina, reakcija se desava na granici dve nemesljive faze, organske faze
(ugljen tetrahlorid, benzen, toluen) i vodene faze, da bi se sporedni proizvodi (neorganske soli, oligomeri) razdvojili prema

njihovoj rastvorljivosti u organskoj i vodenoj fazi. PANI nanovlakna imaju duzine 500 nm do nekoliko mikrometara, prose¢ni
precnik 30-120 nm.

Nizak prinos sinteze (6-10 mas. %).

a b © d e

APS, kiselina, voda

B —

Anilin, hloroform

Snapshots showing interfacial polymerization of aniline in a water/chloroform system. From a to e, the reaction times
are 0, 1.5, 2.5, 4, and 10 min, respectively. The top layer is an aqueous solution of 1.0 M perchloric acid and APS; the
bottom layer is aniline dissolved in chloroform [Huang, J.; Kaner, R. B. J Am Chem Soc 2004, 126, 851].

24



3. Elektrohemijska oksidativna polimerizacija

Elektrosinteza omogucava takode dobijanje PANI nanovlakana ( i drugih nanostruktura).
Rezultujuca vlakna su obi¢no dobro orijentisana u jednom pravcu na elektrodnoj povrsini.

Elektrohemijske metode sa templatom

Primer formiranja nanovlakana elektroprovodnog polimera polianilina (PANI) elektrohemijskom sintezom na
elektrodi prikazan je na slici ispod. Elektroda na koju je prethodno nanesen porozni templat uranja se u rastvor
monomera anilina (slika a). Posle primene anodnog potencijala pocinje oksidacija anilina 1 stvaranje prvih
nukleacionih centara (oligomera) iz kojih pocinje polimerizacija u porama templata (slika b). Rast polimera se
zatim nastavlja i van pora i obrazuju se nanovlakna PANI ( c).

a) b) nanovlakna
PANI

pore membrane-templata centri nukleacije

!
AMMMELA I/ NN

elektroda
Formiranje nanovlakana PANI elektrohemijskom metodom sa poroznim templatom.

25



Neke prednosti PANI nanovlakana u odnosu na standardni-granularni PANI:
- poboljsana disperzivnost PANI nanovlakana u vodi i drugim rastvara¢ima u odnosu na granularni PANI
- povecan kapacitet (primene za superkondenzatore):

-npr. specifi¢na kapacitansa iznosi 122 F/g za PANI nanovlakna dobijena metodom semena, u odnosu na 33
F/g za nefibrilarni, granularni PANI [J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 4502];

-za superkondenzator od kompozita PANI nanovlakana i ugljeni¢nih nanotuba dobijena je specifi¢na
kapacitansa ~600 F/g koja je bila stabilna pri cikliranju [J. Power Sources 171 (2007) 1062.] - nanoporozni
kompozit velike specifu¢ne povr$ine omogucavao je lak pristup elektrolitu.

-poboljsana antioksidativna svojstva (posledica povecane specificne povrsine)
-kra¢e vreme odgovora i veca osetljivost filma PANI nanovlakana u senzorima u odnosu na film od granularnog

PANI (zbog vece efektivne povrsine i porozne strukture koja omogué¢ava molekulima koji se detektuju da brze
difunduju).
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Metode za dobijanje PANI nanotuba

1. Metode sa templatom

1.1. Tvrdi templati:

-hemijska i elektronemijska oksidativna polimerizacija

1.1.1. Nanoporozni tvrdi templati:

-polikarbonatna nanoporozna membrana (membrana moze da razdvaja
rastvor monomera anilina od rastvora oksidacionog sredstva, reakcija
polimerizacije odigrava se u porama membrane; [Synth Met 1993, 55, 1165;
Synth Met 2000, 113, 275 )

-nanoporozni anodni aluminijum oksid (AAO) (Synth Met 2005, 152, 65.)
(membrana se najpre uranja u rastvor anilina i HCI, zatim se dodaje rastvor
APS, na kraju polimerizacije membrana sa PANI se izvlaci iz reakcionog
suda i ispira. AAO se uklanja rastvaranjem sa 6M NaOH. U elektrohemijskoj
varijanti metode, AAO membrana se stavlja pomocu srebrne paste na Pt
elektrodu. Vrsi se elektroliza rastvora anilina u HCI (na 0,7 V vs. Ag/AgCl).

1.1.2. Nanostrukturni tvrdi templati

-sulfonovane viseslojne ugljeni¢ne nanotube (MWNT), MWNT—(OSO3H),
-templati na bazi MnO,, templat ujedno ima i ulogu oksidacionog sredstva

(1,50 pm Q.50 pm
Figure 3. SEM photographs of self-made alumina membrane, (a) side in
contact with solution, (b) side in contact with electrode.

Yang, S. M. et al. Synth Met 2005, 152, 65.

15 jem I um

Figure 1. SEM photographs of polyaniline formed in 200 nm anodic
alumina membrane by chemical method,

10 pm 0.30 ym
Figure 2. SEM photographs of polyaniline formed in 200 nm anodic
alumina membrane by electrochemical method.

Yang, S. M.Synth Met 2005, 152, 65. “°



PANI nanotube
1.2. Meki templati

-hemijska oksidativna polimerizacija

- surfaktanti 1 amfifilne kiseline kao meki templati: natrijum dodecilsulfat, natrijum dodecilbenzensulfonat,,
polimerne kiseline [ poly(methyl vinyl ether-alt-maleic acid), poly(3-thiopheneacetic acid), poly(4-
styrenesulfonic acid), poly(acrylic acid)], i amfifilne kiseline: p-naftalensulfonska, a-naftalensulfonska
kiselina, 1,5-naftalendisulfonska kiselina, azobenzensulfonska kiselina, kamforsulfonska kiselina, salicilna
kiselina, stearinska kiselina, siréetna kiselina, dikarboksilne kiseline, amino kiseline...

- Prema jednom od modela pretpostavljeno je da cilindriche micele soli anilina i amfifilnih kiselina diktiraju
rast PANI nanotuba. Langmuir, 2002, 18, 917.

SEM (levo) i TEM (desno) slike PANI-nanotuba dobijenih iz rastvora koji sadrzi poli(4-stirenesulfonsku kiselinu)
J. Curr Appl Phys 2008, 8, 312
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PANI nanotube
2. Metode bez templata

2.1. Metod opadajuceg pH (Falling pH method)

PANI-NT se sintetiSu oksidativnom polimerizacijom anilina sa APS u vodenom rastvoru, polaze¢i od pH > 4.0 i
zavrsavajuci sa pH < 2.0, u prisustvu neorganskih kiselina .

Model micela: u odsustvu surfaktanta ili amfifilnih kiselina, micele formirane od anilinijum katjona i neorganskih ili hidrofilnih
organskih anjona pretpostavljene su od strane Wan i saradnika kao meki templati [ Macromolecules 2002, 35, 5937.]

Model oligomera: suprotno modelu micela, pretpostavlja se da samoorganizacija oligomera anilina diktira rast PANI NT pri sintezi
metodom opadajuceg pH [Polym Int 2006, 55, 31; Nanotechnology 2008, 19, 135606].

2.2. Metod bez dopanta i bez templata (Dopant- free template- free)

PANI-NTs se dobijaju oksidativnom polimerizacijom anilina sa APS u vodi bez dodatka kiseline. Metod je
jednostavan jer smanjuje broj koriséenih reagenasa [ J Phys Chem B 2006, 110, 9461. ]

2.3. Polimerizacija na granici faza

-rastvor anilina u toluenu / rastvor APS u vodenom rastvoru sir¢etne kiseline [React Funct Polym 2007, 67, 476].
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Metoda difrakcije X zracenja (XRD)

Primer: polimeri
Metoda difrakcije X zracenja se uobicajeno koristi za odredivanje stepena kristalini¢nosti polimera.

Stepen kristalinicnosti (W,) polimera se definise kao udeo kristalne materije u delimi¢no kristalnom (semikristalnom) polimeru.
Potpuno amorfne supstancije daju veoma $iroki maksimum, tzv. amorfni halo, u difraktogramu, dok potpuno kristalne supstancije daju oStre
(Bragg-ove) pikove sa horizontalnom baznom linijom. Primer difraktograma skoro potpuno amorfnog oblika PANI prikazan je na slici a).
U slucaju semikristalnog polimera, na amorfni halo nadovezuju se (superponiraju) o$tri pikovi koji poti¢u od kristalnih regiona, slika b).

R Stepen kristalini¢nosti W, polimera izracunava se deljenjem vrednosti povrSine pikova koji

poti¢u od kristalne faze, |, (integrisanog intenziteta iznad amorfnog haloa, tj. intenziteta
svetlosti rasejane na kristalnom delu polimera), sa ukupnom povrsinom ispod krive
difraktograma (tj. Sa ukupnim intenzitetom rasejane svetlosti) l,,;, prema jednacini:
) Ik 0 0 I110'[ — |a 0
W, (%) = —K— | x100% W, (%)=-12""2 x100%
o) tot tot
‘T
=
32
k=
g
g
(]
l £
LEBLi S
0 10 200 30 40 50
20 (stepeni)
Difr_akt_ogrami X-z_rak_a_a) am_orfnog ib) _ - ' 1'0 ' 1'5 ' 2'0 ’ 2'5 ' 3'0
semikristalnog polianilina. Kistalografske ravni 20
su obeleZeni na slici b) Milerovim lgdekS:FEa hkl: Odredivanje stepena kristalini¢nosti polimera na osnovu
(001), (010), (100), (110), (111), (020). Slika difraktograma: I, je zbir povrsina Sest ostrih pikova kristalne faze,
preuzeta i adaptirana sa dozvolom iz J. P. Pouget L= 1. 41 4L + 1. + I+ I dok ie I. povriina dela difraktoarama
et al., Macromolecules 24 (1991) 779. k=71 72703 T4 56 1€ 1, pov g

ispod isprekidane linije koja odgovara amorfnoj fazi. Bazna I|n|ja
obeleZena je sa — ¢ — o—.



Velicina kristalita L, u polimeru odreduje se Scherrer-ovom formulom:

KA
Lok =
f cosé

gde je L, dimenzija kristalita (u angstremima) duz pravca normalnog na kristalografsku ravan hkl,

/ je tzv. polu-sirina pika (tj. Sirina pika na polovini visine pika, slika ispod) koja se odnosi na kristalografsku
ravan hkl, K je konstanta (obi¢no iznosi 0,89), ¢ je ugao difrakcije za hkl ravan, a 1 je koris¢ena talasna duzina
X zraCenja (vrlo Cesto je t0 Aqy, = 1,5418 x10710 m).

Polu-sirina pika f je posledica Sirenja pika usled dimenzija kristalita i odreduje se tako $to se od polusirine
pika B odredene sa difraktograma (slika ispod) oduzima sirenje pika b usled instrumentalnih efekata,
f = B —Db. Manja polu-sirina pika odgovara vec¢im Kristalitima i obrnuto.
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Odredivanje polu-sirine pika B (tj. Sirine pika
na polovini visine pika I, /2), B= 20, — 26,



Slike a) sferulita poli(trimetilen tereftalata) iskristalisanog iz rastopa na temperaturi kristalizacije od 205 °C
(uzorak sa slike 39 b) i b) prstenastih sferulita poli(viniliden fluorida) dobijene opti¢kim mikroskopom sa
polarizovanom svetlo$¢u. Na slici ¢) prikazana je AFM slika fronta rasta sferulita polibutena. Slike su preuzete
sa dozvolom iz a) Macromolecules 33 (2000) 7529, b) i c) iz Polymer 49 (2008)1685.

Sferuliti su kristaliti polimera sferne simetrije izgradjeni od lamela kod kojih rast pocinje od mikrokristalnog jezgra.
Lamela se formira samoorganizacijom naboranih polimernih lanaca, slika ispod.

amorfni region

/ lamcla W g amorfni region
%\) \ ; +
S L)

Y S

«\\ - ]€Zgro

povezujuci
polimerni lanac

a) b)

Shematski prikaz formiranja sferulita: a) pocetni rast sferulita iz mikrokristalnog
jezgra, b) kasnija faza rasta sferulita (pravci rasta lamela oznaceni su strelicama).
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Ramanska spektroskopija

Primer: ugljeni¢ni materijali
Ramanska spektroskopija je nezamenljiva nedestruktivna metoda u karakterizaciji razli¢itih ugljeni¢nih materijala: u razlikovanju tipova
veze (sp?, sp...), u razlikovanju amorfnih od kristalnih ugljeni¢nih materijala, odredivanju stepena uredenosti, proucavanju razliitih
nehomogenosti/defekata i dopiranja (npr. heteroatomima, N, O, P, B i drugih koji se kovalentno ugraduju u ugljeni¢nu resetku), u
karakterizaciji pojedinih supramolekulskih struktura (ugljeni¢nih nanotuba CNT, grafena, grafen oksida), odredjivanju veli¢ine
kristalita, itd. Posebna prednost ove metode je Sto zahteva malu koli¢inu uzorka.

- SEM povrsine grafita
G Grafit 3
1575
Monokristal sp? Multikristalni
grafita grafit
ey
1355 D | | _
| A 1[ Jedan sloj = grafen
I

) AN Sttt
w i ;"' “‘\ WJ \_,..r) Il\\'_"--" W“
80D 1000 1200 1400 1600 1800 2000 g i § E . .

Talasni broj {zm)

BOO 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Talasni broj &m-) .
Pogled odozgo—>

Perfektni grafit (monokristal) ima samo jednu traku, G traku, na 1575 cm-.
Kod multikristalnog (komercijalnog) grafita pojavljuje se i dodatna traka — D traka (D od ‘disorder’) na 1355 cm-! kao posledica
pojave neuredjenosti/defekata i rusenja simetrije. Sve vrste amorfnih ugljeniénih materijala pokazuju G i D traku.

Amorfni ugljeni¢ni materijali predstavljaju smese sp?, sp?, pa ¢ak i sp* mesta (C atoma), sa moguc¢im prisustvom H i N atoma.

G traka - isteZuée vibracije veza parova sp? atoma ugljenika u grafitnoj strukturi; u zavisnosti od tipa ugljeni¢nog materijala nalazi se u
oblasti 1500-1630 cm i odgovara modu E2g simetrije u grafitu.

D traka — diSuée (breathing) vibracije sp? atoma u aromati¢nim prstenovima, A, simetrije (zabranjen mod u perfektnom grafitu, postaje
aktivan u prisustvu defekata, neuredjenosti; pretpostavlja se da poti¢e od C atoma iz grafenskih ravni koji su susedni defektu (heteroatomu ili
ivici grafenskog sloja). Ugljeni¢ni materijali sa izvesnim stepenom neuredjenosti pokazuju D pik u oblasti 1300-1370 cm.

Vrednost odnosa intenziteta D i G pika, I/l , daje meru neuredjenosti-defekata u ugljeni¢nom materijalu.
Solid State Commun. 143 (2007) 47-57; Carbon 43 (2005) 1731-1742
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Ugljeni¢ne nanotube (CNT)

Ramanska spektroskopija omogucava odredjivanje svojstava uzoraka CNT pa i pojedinacnih ugljeni¢nih nanotuba (n,m
indeksa, precnika, hiralnosti...) Cak 1 ako uzorak sadrzi snopove nanotuba.
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» 3
z - 000 4
P 2 u%z
i I-
N 0
.0 » - - . " 04
Diameter (nm) 00 1608 1000 2060
Warenssmber (¢cm ™)
TEM slike CNTs Raspodela preénika nanotuba Raman spektar CNTs

- Appl Surf Sci 2012;258:4563-8.

SWCNT- jednoslojne CNT
MWCNT-viseslojne CNT

05t01.5nm >100nm ’ Carbon 2009:47:30-7. 35



Pored pomenutih, vazne fizickohemijske metode u karakterizaciji materijala su:

- FTIR i NMR spektroskopija (molekulska struktura)

- Metode za odredjivanje molarnih masa (npr. gel-propusna hromatografija, rasejanje
svetlosti)

- Elektrohemijske metode (ciklovoltametrija-ispitivanje redoks aktivnosti, metoda
elektrohemijske impedansne spektroskopije)

- Metode sorpcije gasova (N,) za odredivanje teksturalnih svojstava (specificne povrSine Sger

veliCine 1 zapremine pora...)

| druge.
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PITANJA za savladavanje gradiva

1. Kod metode rendgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS) detektuju se fotoelektroni. Veza kineticke energije izbacenih
fotoelektrona i energije veze elektrona u atomu elementa ispitivanog materijala kod ove metode data je formulom

a) E=hv-(Eg+ ¢)

b) E,=hv+(Eg- )

c) E=hv(Eg+q)

Zaokruziti tacan odgovor i navesti znacenja velic¢ina u formuli.

2. Koje informacije o materijalu se mogu dobiti metodom rendgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS) ?

3. Identifikacija razlicitih funkcionalnih grupa koje sadrze dati element, odnosno odredivanje hemijskog stanja pojedinog elementa
u ispitivanom materijalu, metodom XPS, bazirano je na

a) zavisnosti broja emitovanih fotoelektrona od njihovog hemijskog okruzenja
b) osetljivosti energije veze elektrona date ljuske na njihovo hemijsko okruzenje
c) zavisnosti energije veze elektrona od energije upadnih fotona

ZaokruZiti tacan odgovor.

4. Metodom XPS odreduje se elementarni sastav u povrSinskom sloju materijala debljine do ...... nm.
Dopuniti recenicu.

5. Karakteristi¢no za jednodimenzione (1-D) nanostrukture (nanocestice) je:

a) dve dimenzije Cestice su na nanoskali (manje od 100 nm) dok je treca dimenzija veéa, izvan nanoskale.
b) jedna dimenzija Cestice je na nanoskali (manje od 100 nm) dok su dve dimenzije vece, izvan nanoskale
c) sve tri dimenzije Cestice su na nanoskali (manje od 100 nm)

Zaokruziti ta¢an odgovor.

6. U jednodimenzione (1-D) nanostrukture (nanocestice) spada
a) nanolist b) nanotuba c) puna nanosfera
Zaokruziti ta¢an odgovor.
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7. Koje porednosti vezano za primene pokazuju nanocesticni (nanostrukturni) materijali u odnosu na materijale sa veéim
cesticama (koji nisu nanocesticni)?

8. Napisati formulu po kojoj se odreduje stepen kristalini¢énosti semikristalnog materijala (polimera) metodom difrakcije X
zraCenja, navesti znacenja veli€ina u formuli i ukratko objasniti postupak odredivanja.

9. Koje informacije o materijalu daju metoda skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) i metoda transmisione elektronske
mikroskopije (TEM)? Koja je glavna prednost TEM u odnosu na SEM?

10. Sta se podrazumeva pod pojmom templat u metodologiji dobijanja nanoéestica polimernih materijala? Navesti glavne
tipove templata.

11. Navesti primere mekih i tvrdih templata kod dobijanja nanovlakana i nanotuba konjugovanih (provodnih) polimera.
12. Ukratko opisati metodologiju dobijanja nanostruktura polimera uz koriS¢enje nanostrukturnog semena kao templata.

13. Ukratko opisati metodologiju dobijanja nanostruktura provodnog polimera uz koriscenje tvrdog nanoporoznog templata
elektrohemijskom metodom.

14. Koje informacije o elektroprovodnom polimeru se mogu dobiti metodom UV-Vis spektroskopije?

15. Koji podaci o ugljeni¢nim materijalima se mogu dobiti ramanskom spektroskopijom?
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