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SAZETAK

Cilj ovog rada bio je utvrditi utjecaj zamjene halogenidnih protuiona (Br i CI") s kompleksnim
protuionom koji sadrzi Zeljezo na osnovna fizikalno-kemijska svojstva strukturno razli¢itih
PAT: monomernih dodecilpiridinijeva klorida (DPC) i dodeciltrimetilamonijeva bromida
(DTAB), dimerne bis(V,N-dimetil-N-dodecil)etilen-1,2-diamonijeva dibromida (12-2-12) i
dvolancane didodecildimetilamonijeva bromida (DDAB). U tu svrhu sintetizirane su nove PAT
s kompleksnim protuionima: (DP)[FeCls], (12-2-12)[Fe20Brs] i (DDA)[FeBrCls]. Opéenito,
uvodenjem metalnih iona u strukture konvencionalnih PAT nastaju jedinstveni spojevi koji
osim sposobnosti adsorpcije i asocijacije posjeduju redoks, magnetska, i kataliticka svojstva, s
naglaskom na magentskim svojstvima u sluc¢aju ugradnje iona zeljeza.

Pra¢enjem termickih promjena novosintetiziranih PAT pomocu stolica za grijanje 1
polarizacijskog mikroskopa (POM) utvrdeno je da ih karakteriziraju vrlo niska taliSta, bliska
sobnoj temperaturi, s izuzetkom dimerne (12-2-12)[Fe2OBrs]. Time spadaju u skupinu
povrsinski aktivnih ionskih tekuéina. Otopine novosintetiziranih PAT istrazene su mjerenjem
povrsinske napetosti Du Noiiyevom metodom, mjerenjem elektri¢éne provodnosti, a veli¢ina i
zeta potencijal micela odredeni su dinamickim (DLS) i elektroforetskim rasprSenjem svjetlosti
(ELS). Dobiveni rezultati pokazali su da zamjena halogenidnih protuiona s kompleksnim
protuionom koji sadrzi Zeljezo ne utjece znacajno na adsorpciju i asocijaciju istraZzenih PAT,
neovisno o strukturi povrSinski aktivnog kationa. Rezultati dinamic¢kog i elektroforetskog
rasprsenja svjetlosti pokazali su da monomerna (DP)[FeCl4] i dimerna (12-2-12)[Fe2OBrs] PAT
pri istim koncentracijama asociraju u vecée asocijate, nizeg { potencijala, u odnosu na
odgovaraju¢e ishodne PAT. Suprotan trend opazen je u sustavima dvolancane PAT,
(DDA)[FeBrCls].

Kljuéne rijec€i: dinamicko rasprSenje svjetlosti, povrSinska napetost, povrsinski aktivne tvari,

zeta potencijal.



Iron containing metallosurfactants

ABSTRACT

The aim of this study was to determine the impact of substituting halide counterions (Br~ and
CI") with a complex counterion containing iron on the physico-chemical properties of
structurally different surfactants: monomeric, dodecylpyridinium chloride (DPC) and
dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB), dimeric, bis(N,N-dimethyl-N-dodecyl)ethane-
1,2-diammonium dibromide (12-2-12), and double-chained, didodecyldimethylammonium
bromide (DDAB). For this purpose new surfactants were synthesized: (DP)[FeCla],
(12-2-12)[Fe20Brs], and (DDA)[FeBrCls]. By introducing metal ions into surfactants' structure
unique compounds are created, possessing magnetic, catalytic and redox properties, in addition
to their adsorption and aggregation capabilities. Special emphasises is given on magnetic
properties when iron ions are introduced.

Thermal properties of the investigated surfactants were monitored using a heating stage and
polarized optical microscope (POM), revealing that they are characterized by very low melting
points, close to room temperature, with the exception of the dimeric
(12-2-12)[Fe20Brs]. Therefore, the synthesized surfactants fall into the category of surface-
active ionic liquids. The solutions of the newly synthesized surfactants were investigated by
measuring surface tension using the Du Noiiy method, electrical conductivity was determined,
and the size and zeta potential of micelles were determined by dynamic light scattering (DLS)
and electrophoretic light scattering (ELS). The obtained results showed that the substitution of
halide counterions with a complex counterion containing iron does not significantly affect the
adsorption and association of the studied surfactants, regardless of the structure of the surface-
active cation. The results of dynamic and electrophoretic light scattering indicated that
monomeric, (DP)[FeCls], and dimeric, (12-2-12)[Fe.OBrs], surfactants self-assemble into
larger aggregates with lower { potential, compared to their respective parent surfactants. An

opposite trend was observed in the double-chained surfactant systems, (DDA)[FeBrCls].

Keywords: dynamic light scattering, metallosurfactants, surface tension, zeta potential.
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1. UVOD

PovrSinski aktivne tvari (PAT), poznate i kao tenzidi, predstavljaju posebnu klasu
amfifilnih spojeva. Amfifilni spojevi su oni koji u svojoj molekulskoj strukturi sadrze i
hidrofilni 1 hidrofobni dio. Upravo zbog amfiflnog karaktera PAT, osim sposobnosti adsorpcije
na povrSine i medupovrSine, asociraju u asocijate razlicitih struktura, poput micela, vezikula te

razli¢itih mezofaza tekuéih kristala.!

Budu¢i da se PAT kao sastojci Cesto nalaze u pripravcima za svakodnevnu upotrebu te
su nezaobilazne u brojnim tehnoloskim procesima, odredivanje njihovih fizikalno-kemijskih
svojstava od iznimne je vaznosti. Takoder, PAT su vazne u brojnim podru¢jima koloidne kemije
1 nanotehnologije, a uvodenjem metala u njihovu strukturu moguce je jos vise prosiriti njihovu
upotrebu. U danasnjici, uvodenje prijelaznih metala u strukturu konvencionalnih PAT otvara
nove puteve u sintezi PAT (eng. metalosurfactants), inovativnih svojstava i jedinstvenih

funkcionalnosti.??

Cilj ovog rada je utvrditi utjecaj zamjene halogenidnih protuiona (Br, CI) s
kompleksnim protuionom koji sadrzi Zeljezo na osnovna fizikalno-kemijska svojstva strukturno
razli¢itth PAT: monomernih dodecilpiridinijeva klorida (DPC) i dodeciltrimetilamonijeva
bromida (DTAB), dimerne bis(V,N-dimetil-N-dodecil)etilen-1,2-diamonijeva dibromida
(12-2-12, dim) i1 dvolan¢ane didodecildimetilamonijeva bromida (DDAB).

Novosintetizirane PAT analizirane su mjerenjem povrSinske napetosti Du Noiiyevom
metodom, mjerenjem elektricne provodnosti, a veliina i zeta potencijal micela odredeni su
dinamickim (DLS) i elektroforetskim rasprSenjem svjetlosti (ELS). Takoder, promatrana su i
njihova termicka svojstva pomocu stolia za grijanje i polarizacijskog mikroskopa (POM).

Dobiveni rezultati usporedeni su s fizikalno-kemijskim parametrima za polazne PAT.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1 Povrsinski aktivne tvari

Povrsinski aktivne tvari (PAT, engl. surfactants, SURFace ACTive AgeNTS) ili tenzidi
su amfifilni spojevi koji se u vodenim otopinama ve¢ pri malim koncentracijama adsorbiraju
na sve dostupne povrsine i medupovrsine. Adsorpcija PAT dovodi do promjena u povrsinskoj
napetosti, omogucéujuéi stabilizaciju emulzija i olakSavajuéi mijesanje razlicitih tvari. Pri veéim
koncentracijama, monomeri PAT asociraju u volumenu otopine u razliite asocijate kao $to su
micele i vezikule. Takvo ponaSanje posljedica je amfifilne molekulske strukture PAT koja se
sastoji od hidrofilne skupine i hidrofobnog alkilnog lanca. Hidrofilni dio PAT obi¢no cini
izrazito polarna ili ionska skupina, dok je hidrofobni dio dugacak ugljikovodic¢ni lanac

(Slika 1.). Dok hidrofilne skupine zbog svoje polarne prirode imaju afinitet prema vodi,

hidrofobni ugljikovodi¢ni lanci se iz nje nastoje iskljugiti. %>
hidrofilna glava hidrofobni rep

Slika 1. Shematski prikaz strukture PAT. Konstruirano prema referenci.®

Najces¢e susrecemo podjelu PAT prema vrsti hidrofilne skupine pa ih mozZemo

podijeliti na:?

anionske, kojima je hidrofilna skupina negativno nabijena te moze biti sulfonatna, sulfatna,
karboksilna i fosfatna,

kationske, kojima je hidrofilna skupina pozitivno nabijena te moze biti alkil amonijeva ili
kvaterna amonijeva sol,

zwitterionske, kojima je hidrofilna skupina i pozitivno i negativno nabijena te moze biti
betainska i sulfobetainska,

neionske, kojima je hidroksilna skupina nenabijena i jako polarna kao $to je kod

polioksoetilena i poliola.



Struktura PAT takoder moze ukljucivati hidrofobne lance razlic¢itih struktura i duljina.
Hidrofobni lanci mogu biti razgranati ili nerazgranati, zasi¢eni ili nezasiceni, ukljucujuéi
fluorirane ili djelomi¢no fluorirane ugljikovodi¢ne lance (obi¢no u rasponu C8-C20). Uz to,
hidrofobni lanci u molekulama PAT mogu sadrzavati atome silicija, benzenske jezgre i druge

strukturne elemente.”?

e)

T T e o

Slika 2. Struktura PAT s obzirom na hidrofobnu skupinu (krug predstavlja ionsku
skupinu, a valovita crta alkilni lanac) a) jedolancane PAT; b) dvolancane PAT; c) trolanc¢ane
PAT; d) katanionske PAT (dvije jednolanc¢ane PAT suprotno nabijenih ionskih skupina
medusobno povezane elektrostatski); e) dimerne PAT (dvije jednolancane PAT povezane
lancem razmaknice); f) bolaformne PAT (dvije polarne skupine povezane ugljikovodi¢nim

lancem). Konstruirano prema referenci?.

Osim navedene klasifikacije, PAT se dodatno mogu podijeliti na temelju hidrofobnog

dijela molekule molekulske strukture (Slika 2.):

— jednolancéane, dvolancane ili trolan¢ane PAT, kod kojih je jedna hidrofilna skupina
povezana s jednim, dva ili tri hidrofobna lanca,

— katanionske PAT koje se sastoje od dvije jednolan¢ane molekule s ionskim skupinama
suprotnog naboja,

— dimerne PAT koje ¢ine dvije jednolancane molekule PAT povezane polarnom ili
nepolarnom razmaknicom,

— bolaformne PAT s dvije polarne skupine povezane alkilnim lancem.
2.2 Vodene otopine PAT

Smanjenje povrsinske energije vodenih otopina PAT postiZe se adsorpcijom na povrsine
1 medupovrsine i/ili nastajanjem molekulskih asocijata (micela, vezikula itd.) te kristalizacijom
ili talozenjem PAT (Slika 3.). Micele su termodinamicki stabilne, dispergirane Cestice u otopini

¢ija su svojstva razli¢ita od svojstva pojedinacnih molekula PAT. Micele nastaju iznad



karakteristicne koncentracije koja se naziva kriticna micelizacijska koncentracija
(cme, engl. critical micelle concentration), a u slucaju ionskih PAT iznad karakteristi¢éne

temperature koja se naziva Krafftova temperatura. >

adsorpcija na povriinu otopina/zrak

.
3
A l | - @&

nastajanje micela
iii / otapma \ 3
l!l monamera
nastajanje dvosloja i <// \‘ a tekudi kristali

vezikula

adsorpcija na medupovriinu

e adsorpciia na medupovr3inu
otopina/&vrsta faza

otopina/tekuca faza

Slika 3. Shematski prikaz mehanizama smanjenja povrSinske i medupovrSinske energije u

vodenim otopinama PAT. Preuzeto iz reference.’
2.2.1 Primjena PAT

PAT mogu biti sintetskog podrijetla ili potjecati iz prirodnih izvora, a susre¢emo ih u
razli¢itim podruc¢jima svakodnevnog zivota. U skupinu prirodnih PAT spadaju amfifilne
molekule kao $to su lipidi, od kojih su oni na bazi glicerola kljucni sastojci stani¢énih membrana.
S druge strane, PAT sintetskog podrijetla postale su nezamjenjive u brojnim industrijskim
granama ukljucuju¢i medicinu i farmaciju. Prisutne su u Sirokom spektru proizvoda, ukljucujuci
sredstva za pranje i ¢iS¢enje, razne farmaceutske pripravke, kozmetic¢ke proizvode, boje, lakove,
premaze, itd. (Slika 4.). Takoder, PAT imaju S$iroku primjenu u modernim i klasi¢nim
tehnologijama. Upotrebljavaju se pri pripravi emulzija i gelova, kao kalupi za molekulska sita,
nano i mikroreaktori te za razvoj hibridnih kompozitnih materijala. Svojstva molekula PAT
bitna za njihovu prakti¢nu primjenu, kao §to su sposobnost emulgiranja, pjenjenja, topljivost,
cmc itd., odredena su njihovom strukturom tj. brojem i rasporedom hidrofobnih lanaca, u
kombinaciji s prirodom i polozajem hidrofilnih skupina u molekuli. Sredstva za pranje Cesto
ukljucuju PAT s hidrofobnim lancem koji se sastoji od 12 do 20 ugljikovih atoma. PAT s kra¢im

hidrofobnim lancima &e$ée se koriste za kvasenje.>’
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Slika 4. Shematski prikaz vaznih podru¢ja primjene PAT. Konstruirano prema referenci.?

2.2.2 Adsorpcija PAT na povrSinu vodena otopina/zrak

Brojne primjene PAT se temelje na njihovoj sposobnosti adsorpcije na razli¢ite povrsine
1 medupovrsine. Medupovrsina se definira kao prostor na granici dviju faza koje se ne mijesaju,
pri ¢emu kemijska i fizikalna svojstva jedne faze prelaze u svojstva druge faze. Pojam povrsine
se odnosi na granice faza, pri ¢emu je jedna u plinovitom stanju, a druga u teku¢em stanju, kao

$to je primjerice granica faza voda/zrak.?

-
L
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povréinska napetost
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logaritam koncentracije PAT

Slika 5. Shematski prikaz krivulje ovisnosti povrSinske napetosti o logaritmu

koncentracije povrsinski aktivnih tvari u vodenoj otopini. Preuzeto iz reference. '



Kad je rije¢ o granici faza vodena otopina/zrak, ve¢ pri manjim koncentracijama u
vodenoj otopini dolazi do adsorpcije PAT na granicu faza. Pove¢anjem koncentracije molekula
PAT, u vodenim otopinama postepeno se smanjuje povrSinska napetost, Sto proizlazi iz
postupnog akumuliranja tih molekula u monosloju (Slika 5.). Gusto¢a monosloja ima utjecaj na
iznos povriinske napetosti; $to je monosloj guiéi, to je smanjenje povrSinske napetosti vece.?
Zasi¢enjem povrsine monoslojem PAT prestaje pad povrSinske napetosti i po¢inje formiranje

micela, te se tako odreduje cmc.
2.2.3 Asocijacija PAT

Pri viSim koncentracijama molekule PAT u vodenim otopinama asociraju u asocijate
razlicitih struktura: micele, otvorene i zatvorene dvosloje (vezikule) i razlicite tekuce kristalne
mezofaze. Prema Hartleyu, unutrasnjost micela je sastavljena od ugljikovodi¢nih lanaca, a
povrSina micela od ionskih skupina te je zbog njihove blizine dio protuiona ¢vrsto vezan na
micelu. Prema Stitgeru, micela se sastoji od unutrasnjosti s neodredenim brojem alkilnih lanaca
te povrsine na kojoj se nalazi Sternov sloj ionskih skupina koji je djelomi¢no neutraliziran

protuionima. U difuzivhom Gouy-Champanovom sloju smjesten je ostatak protuiona.>!!

Micele mogu biti razli¢itih oblika: sferi¢ne, cilindri¢ne i elipsoidne, a ovisno o izboru
otapala micele PAT mogu biti normalne i inverzne (Slika 6.). Takoder, koriste se u razlicite
svrhe u farmaceutskoj industriji, uklju¢ujuéi povecanje topljivosti slabo topljivih lijekova u

vodi, ¢ime se povecava njihova dostupnost u bioloskim sustavima.>!!
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Slika 6. Shematski prikaz amfifilne strukture koja tvori micele. Konstruirano prema

referenci.

Kao §to je ve¢ spomenuto, pri viSim koncetracijama PAT, ovisno o njihovoj strukturi,

moze do¢i 1 do nastajanja vezikula pri koncentraciji koja se naziva kriti¢na vezikularna



koncentracija (cve). Drugim rijeima, cvc je najmanja koncentracija lipida ili PAT u otopini pri
kojoj molekule spontano asociraju u vezikule. Vezikule su metastabilne dvoslojne strukture,
koje se mogu transformirati u tekuce kristalne lamelne strukture. Uobicajna podjela vezikula
prema veli¢ini je na male (promjera do ~ 100 nm), velike (promjera do ~ 500 nm) i ,,divovske*
vezikule (promjera do ~ 10 pum). Prema broju dvosloja od kojih su gradene, vezikule se dijele
na jednoslojne i viSeslojne. Fosfolipidne vezikule (liposomi) Cesto se koriste kao modeli za

bioloske membrane te komercijalno u terapijskim sustavima. >°
QL2990

Necees ..

Slika 7. Shematski prikaz vezikula razli€itih struktura i veli¢ina. MLV - viSeslojne,

LUM - velike jednoslojne, SUV - male jednoslojne vezikule. Preuzeto iz reference.'?

Koja struktura asocijata ¢e nastati u otopinama PAT moze se djelomicno predvidjeti
pomocu parametra pakiranja P i tzv. geometrijskog modela. Prema tom modelu struktura
asocijata PAT ovisi o optimalnoj povrSini koju zauzima molekula PAT na medupovrSini
asocijat/otopina (ao), volumenu (vhc) 1 maksimalnoj duljini hidrofobnog alkilnog

lanca (/nc) (Slika 8.): °

Vhe
P= 1
ap th ( )

Volumen i maksimalna duljina alkilnog lanca racunaju se prema Tanfordovim
empirijskim jednadzbama:
Vhe = 27,4 + 26,9 nnc
)
Ihe = 1,5+ 1,265 nnc 3)

gdje je nne broj C-atoma u alkilnom lancu.



Slika 8. Shematski prikaz micele PAT s ozna¢enim: ao - optimalna povrsina koju zauzima
molekula PAT na medupovrs$ini micela/otopina, vhc — volumen alkilnog lanca,

Ihc — maksimalna duljina alkilnog lanca. Preuzeto iz reference.’

Kvantitativno se moze predvidjeti struktura asocijata PAT pomocu parametra pakiranja
i navedenih geometrijskih ograni¢enja. Parametar pakiranja odreduje da li ¢e nastati sferi¢ne
(P < 1/3) ili nesferi¢ne micele (1/3 < P < 1/2), vezikule ili dvosloji (1/2 < P < 1), ili inverzne
micele (P> 1).”
2.3 PAT Kkoje sadrze metale u svojoj strukturi (eng. metallosurfactants)

PAT koje privlace veliku paznju istrazivaca zadnjih desetak godina su PAT koje u svojoj
strukturi sadrze metale (M-PAT, engl. metallosurfactants) te time objedinjuju svojstva
tradicionalnih, konvencionalnih PAT s onim metalnih, kompleksih spojeva. Metalni atom ili ion
moze se smjestiti u polarnoj hidrofilnoj skupini ili hidrofobnom lancu te kao dio protuiona PAT.
Povezivanjem svojstava PAT i organometalne kemije nastaju jedinstveni materijali koji osim
sposobnosti adsorpcije i asocijacije imaju i magnetska te kataliti¢ka i redoks svojstva. Stovise,
znaCajan broj objavljenih radova pokazao je da M-PAT posjeduju poboljSana
fizikalno-kemijska svojstva u usporedbi s PAT iskljuc¢ivo organskog sastava. Iz tog razloga
istrazene su u razliCitim podru¢jima primjene poput katalize, kao antikancerogena i
antimikrobna sredstava, za sintezu nanocestica, za dostavu lijekova te kao predloSci za
mezoporozne materijale.> % 13

Metalni ioni imaju sposobnost izravnog vezivanja za hidrofilni dio razli¢itih anionskih
PAT s to¢no odredenom strukturom. Ovo medudjelovanje omogucuje metalnim ionima
djelovanje kao protuion. Sposobnost direktnog vezivanja metalnih iona na hidrofilni dio PAT

otvara vrata za raznolike napretke u podru¢ju materijalne znanosti i tehnologije.'* ' 16
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Slika 9. Shematski prikaz sinteze M-PAT (M = Fe, Co, Ni, Cu) iz heksadeciltrimetilamonijeva

bromida (CTAC). Konstruirano prema referenci.’

Zbog svoje strukture, M-PAT koje u kompleksnom protuionu sadrze Zeljezo u najve¢em
broju pripadaju magnetskim ionskim teku¢inama (MIL). MIL su posebno zanimljive jer su
molekularne, a ne tipicne magnetske tekucine koje se sastoje od magnetskih koloidnih Cestica
rasprSenih u nosacu. Ugradnjom metala u protuion omogucava se ciljano utjecanje na klju¢ne
karakteristike PAT, kao $to su vrijednost cmc, asocijacija, povriinska aktivnost te stabilnost.*

Metali f~-bloka, koji ukljuéuju lantanide, ¢esto se uvode u protuion PAT zbog svojih
specifi¢nih kemijskih i fizikalnih svojstava. Razlozi koristenja ovih metala su njihova svojstva:*
— posjedovanje magnetskog momenta,

— paramagneticnost,
— feromagneti¢nost i antiferomagneticnost,
— kontrola povrsinskih svojstava,

— mogucénost inovacije u materijalima.



3.EKSPRIMENTALNI DIO
3.1 Materijali

Za sintezu PAT koje u protuionu sadrze zeljezo koriStene su navedene kemikalije bez
dodatnog procis¢avanja:

— monomerne PAT:

— dodecilpiridinijev klorid (DPC, Slika 10.) (Sigma-Aldrich, SAD),

Ccr \ /N

CH;

Slika 10. Molekulska struktura dodecilpiridinijeva klorida (DPC).

— dodeciltrimetilamonijev bromid (DTAB, Slika 11.) (Fluka Analytical),

G
Br- H3c—|'\|+
H,C

CH,

Slika 11. Molekulska struktura dodeciltrimetilamonijeva bromida (DTAB).

— dimerne PAT:

— bis(N,N-dimetil-N-dodecil)etilen-1,2-diamonijev dibromid (12-2-12, dim, Slika 12.),

prethodno je sintetiziran u zavr$nom radu L. Zagorec.’

Slika 12. Molekulska struktura bis(N,N-dimetil-N-dodecil)etilen-1,2-diamonijeva dibromida
(12-2-12, dim).
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— dvoélane PAT:

— didodecildimetilamonijev bromid (DDAB, Slika 13.) (Acros Organics, Belgija),

Slika 13. Molekulska struktura didodecildimetilamonijeva bromida (DDAB).

— Zeljezo (III) klorid heksahidrat, FeCls - 6H20 (Sigma-Aldrich, Njemacka),
— zeljezo (IT) bromid, FeBr2 (Sigma-Aldrich, SAD),

— apsolutni etanol (Honeywell Riedel-de Haén, SAD),

— metanol (Kemika, Hrvatska),

— acetonitril (Kemika, Hrvatska).

Dodecilpiridinijev tetrakloroferat (III), (DP)[FeCls] dobiven je sintezom iz DPC i
FeCls - 6H20 u molarnom omjeru 1:1 uz refluks u apsolutnom etanolu u trajanju od 2 do 3 sata
(Slika 14.). Po zavrSetku reakcije, reakcijska smjesa uparena je na rotavaporu na temperaturi
od 30 °C. Uparavanjem je dobiven tekuci produkt koji je ostavljen preko noci na -20 °C Sto je
rezultiralo dobivanjem praskastog, higroskopnog produkta koji nije prekristaliziran prije daljnje

karakterizacije. (Slika 18a.).

or W N

aps. etanol =
+ FeCly x 6H,0 " equrs 750 LT €Chl

HaC HsC

Slika 14. Shematski prikaz sinteze (DP)[FeCla].
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Pokusaj sinteze reakcijom DTAB i FeBr2 u molarnom omjeru 1:1 uz refluks u
apsolutnom etanolu u trajanju od 2 do 3 sata (Slika 15). nakon uparavanja na rotavaporu
rezultirao je krutinom pastaste teksture. Prekristalizacijom niti na niskim temperaturama nije
bilo moguce izolirati kruti produkt (Slika 18b.). Iz tog razloga dobivenom spoju nisu odredena

ﬁzikalno-kemij skih svojstava.

| (I:I-|3
tanol = *
HsC— \/\/\/\/\/\ il I H;C—N \/\/\/\/\/\
3 CHy + FeCl, x 6H,0 refluks 75 °C [FeBrCl,] Hs | CHs
Br- c:H3 CH;

Slika 15. Pokusa;j sinteze reakcijom DTAB 1 FeBro.

Bis(/V,/NV-dimetil-/V-dodecil)etilen-1,2-diamonijev u-okso-heksabromodiferat (III),
(12-2-12)[Fe20Brs] dobiven je sintezom iz 12-2-12 i FeBr2 u molarnom omjeru 1:1 uz refluks
u apsolutnom etanolu u trajanju od 2 do 3 sata (Slika 16.). Po zavrsetku reakcije, reakcijska
smjesa uparena je na rotavaporu na temperaturi od 30 °C, a dobiveni produkt je prekristaliziran

iz apsolutnog etanola stajanjem na -20 °C. (Slika 18c.)

C‘)H3 2= CH,
HCoy? CH Br HaCn cH
S N T T aps. etanol \ /O\ Fr N N N N P
2Br +FeBr, refluks 75 °c Br—/Fe Fe—Br
H3C’TWCH3 Br Br H3C’TWCH3
H3C H4C

Slika 16. Shematski prikaz sinteze (12-2-12)[Fe20Brs].

Didodecildimetilamonijev bromotrikloroferat (III), (DDA)[FeBrCls], dobiven je
sintezom iz DDAB 1 FeCls - 6H20 u molarnom omjeru 1:1 uz refluks u apsolutnom etanolu u
trajanju od 2 do 3 sata (Slika 17.). Po zavrSetku reakcije, reakcijska smjesa uparena je na
rotavaporu na temperaturi od 30 °C. Uparavanjem je dobiven tekuci produkt koji je ostavljen
preko noc¢i na -20 °C §to je rezultiralo dobivanjem praskastog, higroskopnog produkta koji dalje

nije prekristaliziran prije daljnje karakterizacije. (Slika 18d.)

Hy C H3C\
/\/V\WCHS aps etanol = /\/\/\W
g ; . CH
f FeCl, x 6H,0 P —— [FeBrCl;] N :

e / W\/M
CH
H,C HyC "

Slika 17. Shematski prikaz sinteze (DDA)[FeBrCls].
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Slika 18. Fotografije sintetiziranih PAT; (a) (DP)[FeCls], (b) DTA-Fe,
(c) (12-2-12)[Fe20Bre], (d) (DDA)[FeBrCls].

Cistoéa sintetiziranih spojeva potvrdena je CHN analizom koristenjem Perkin Elmer,

2400 Series II CHNS/O analizatora (Tablica 1).

Tablica 1. Izracunate relativne molekulske mase (Mr), izraCunate i odredene vrijednosti

elementne analize za udio ugljika, vodika, dusika sintetiziranih PAT koje u svojem protuionu

sadrze zeljezo.

izraunato odredeno
PAT Mr C% H% |[N% [C% H % N %
(DP)[FeCl4] 445,89 45,75 16,78 3,08 |43,99 |7,11 3,08
(12-2-12)[Fe20Brs) 1061,63 33,91 6,27 |2,64 |3436 |6,12 2,73
(DDA)[FeBrCls] 624,55 49,96 19,04 |[2,24 49,77 9,06 2,31

3.2 Priprema mjernih sustava

Ishodne otopine PAT pripremljene su otapanjem potrebne koli¢ine PAT u odmjerenim

tikvicama odgovaraju¢eg volumena. Sve otopine PAT pripremljene su razrjedivanjem ishodne

otopine miliQ vodom u odmjernim tikvicama od 50 ml, za (DP)[FeCls]Ju rasponu od
5-10"° mol dm™ do 3,5-10"2 mol dm?, za (12-2-12)[Fe20Brs] od 5-10° mol dm™ do 5:10" mol

dm? i za (DDA)[BrClz] od 5:10 mol dm™ do 2:10™3 mol dm™. Sve tikvice su termostatirane

na radnu temperaturu (25 °C) 24 h prije mjerenja.
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3.3 Eksperimentalne metode

3.3.1 Mjerenje povrsinske napetosti Du Noiiyevom metodom

Vrlo poznata te ¢esto koriStena metoda mjerenja povrsinske napetosti je Du Noiiyeva
metoda pri kojoj se povrSinska napetost mjeri s pomocu torzione vage metodom otkidanja
prstena. Tanki platinski prsten hrizontalno se uranja ispod granice faza te se uslijed otkidanja
prstena od povrSine otopine, mjeri ravnotezna sila F. PovrSinsku napetost je moguce definirati

pomodu izmjerene ravnotezne sile te poznatih dimenzija prstena: 2

F
o=— (4)

drm

gdje je o povrSinska napetost, F' ravnotezna sila i 47w opseg prstena.

PovrSinska napetost otopina mjerena je pomocu tenziometra, model K100, Kriiss.
Osjetljivost mjernog instrumenta je 0,001 mN m™!. Mjerenja povrsinske napetosti otopina PAT
provedena su na sljede¢i nagin: 2
— Mjerni prsten je prije mjerenja uronjen u krom-sumpornu kiselinu, ispran miliQ vodom i

zagrijan u plamenu Bunsenovog plamenika do zutog usijanja.
— Odgovarajuce posudice za mjerenje prokuhane su pola sata u miliQ vodi.
— Prsten se postavlja u mjerni instrument te se provjerava to¢nost instrumenta miliQ vodom.
— Prihvatljiva vrijednost povrinske napetosti miliQ vode pri 25 °C iznosi 71,97 + 1 mN m™.
— Mjerenje povrSinske napetosti uzoraka provedeno je od otopine najmanje koncentracije
prema otopini najvece koncentracije.
3.3.2 Mjerenje elektri¢ne provodnosti

Elektricna provodnost predstavlja kvantificiranu veli¢inu koja govori o sposobnosti
vodenja elektricne energije. Elektrode konduktometra, koji se koristi za mjerenje elektri¢ne
provodnosti, polariziraju se izmjeni¢nom strujom. Pri polarizaciji, negativni ioni putuju prema
pozitivnoj elektrodi, a pozitivni ioni prema negativnoj elektrodi $to dovodi do proizvodnje

elektri¢ne struje. Elektri¢na provodnost je definirana kao:*?
11
" RA

gdje je k elektri¢na provodnost, R otpor medija, / razmak elektroda i 4 povrSina elektroda.

(5)

K

Za mjerenje elektricne provodnosti otopine koristi se konduktometar. KoriSteni
instrument je  Metrohm Ltd.,, 712 Conductometer. Osjetljivost  instrumenta
iznosi = 0,1 pS cm™.

Mjerenja elektriéne provodnosti otopina PAT provedena su na sljedeéi nacin: 2
— Mjerenja su vrSena u termostatiranom staklenom rektoru s dvostrukim stjenkama.
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— Reaktor je prije poCetka mjerenja detaljno oc¢is¢en krom-sumpornom kiselinom, te ispran
destiliranom vodom.

— Konduktometar je umjeren koristenjem standardne otopine KCI, nakon cega je elektroda
pazljivo isprana destiliranom vodom.

— Elektri¢na provodnost Ciste miliQ vode, termostatirane na radnu temperaturu, izmjerena je
kao referentna vrijednost.

— Mjerenja su provedena od otopine najmanje koncentracije prema otopini najvece
koncentracije.

3.3.3 Odredivanje veli¢ine i zeta potencijala micela

DLS oznacava dinamicko rasprSenje svjetlosti i jedna je od najcesce koristenih tehnika
kojom se odreduje veli¢ina Cestica u suspenziji. RasprSenje svjetlosti u sustini proizlazi iz
procesa adsorpcije 1 emisije elektromagnetskog zracenja. U veéini slucajeva, klju¢no je samo
medudjelovanje oscilirajuéeg elektri¢nog polja s vezanim nabojima unutar materijala.'”

Kod DLS se mjeri ovisnost intenziteta rasprSene svjetlosti o vremenu. Uzorak se izlaZe
laserskom zraenju u vidljivom spektru elektromagnetskog zracenja, dok se promjene u
intenzitetu reflektirane svjetlosti mjere tijekom vremena. Intenzitet reflektirane svjetlosti s
povrsine Cestica varira s viemenom zbog stalnog kretanja Cestica, Sto rezultira interferencijama
reflektirane svjetlosti. Ove interferencije mogu biti konstruktivne ili destruktivne, Sto rezultira
povecanjem ili smanjenjem intenziteta reflektirane svjetlosti. Na temelju slicnosti u
vremenskom periodu signala odreduje se veli¢ina Cestica putem korelacije. Na Slici 19.

prikazan je shematski prikaz instrumenta za DLS.!”
DTS software
7 APD _._4 korelator : >
—

atenuator za
veli¢inu

jedinica za
kompenzaciju zeta

nosaé Celije @
-
T

monitor
snage
lasera

Slika 19. Shematski prikaz uredaja za mjerenje dinamickog rasprSenja svjetlosti. Preuzeto iz

reference.!’
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Brzina svake Cestice odredena je njenim difuzijskim koeficijentom D, §to je Cestica
manja, brze se giba. Stokes-Einsteinova jednadzba prikazuje odnos veliine Cestica i njezine
brzine gibanja:

 keT
B 3T[T7dh

(6)

gdje je ks Boltzmannova konstanta, T apsolutna temperatura, # viskoznost, a d» hidrodinamic¢ki
promjer Cestice.

Pri tome hidrodinamicki promjer predstavlja veli¢inu koja se odnosi na ¢esticu u otopini
te on ovisi o vrsti i koncentraciji otapala. Prema tome bilo koja promjena na povrsini Cestice,
koja utje¢e na brzinu difuzije u otopini, odrazava se na prividnu veli¢inu Cestice. Promjer
dobiven mjerenjem odgovara sferi istog difuzijskog koeficijenta kao i ¢estica.' !

Dinamicko rasprsenje svjetlosti je mjereno pomocu foton korelacijskog spektrofotometra,

Zetasizer Nano ZS, tvrtke Malvern, koriste¢i "zeleni" laser (4 = 532 nm) pri kontroliranoj
temperaturi od 25 °C. DLS mjerenja koriStena su za odredivanje relativne veli¢ine micela.
Veli¢ina micela dobivena je iz raspodjele veli¢ina Cestica po volumenu, a dobiveni rezultati
prikazani su kao srednje vrijednosti osam mjerenja sa standardnim devijacijama.

U dodiru s vodenim otopinama, vecina ¢estica ima naboj na povrSini te izmedu naboja

1 povrsine nastaje potencijal definiran kao zeta potencijal (). IzraCunava se iz elektroforetske

pokretljivosti pomoéu Henryeve jednadzbe:>>!”
3nu
¢ = (3¢ ) )

gdje je u= elektroforetska pokretljivost, n viskoznost, € dielektri¢na konstanta, a f(xr) Henryeva
funkcija koja ovisi o polumjeru Cestice (r) 1 debljini difuznog dijela dvosloja tj. o Debyevoj
duljini (x).

Elektroforetska pokretljivost je takoder mjerena na foton korelacijskom
spektrofotometru, Zetasizer Nano ZS, tvrtke Malvern, pomocu laser Doppler elektroforeze uz
Smoluchowskovu aproksimaciju pri temperaturi od 25 °C. Zeta potencijal racuna se iz

elektroforetske pokretljivosti prema jednadzbi (7). 7
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3.3.4 Pracenje termickih promjena pomocu stolica za grijanje i
polarizacijskog mikroskopa (POM)

Polarizacijski mikroskop (POM) ima visok stupanj osjetljivosti na anizotropne uzorke
te se koristi za kvantitativna 1 kvalitativna istrazivanja usmjerena na $irok raspon anizotropnih
uzoraka. Dizajniran je za promatranje te fotografiranje opticki anizotropnih uzoraka pod
polariziranom svjetlosti, ¢ime neke strukture postaju vidljivije. U ovome radu, fazni prijelazi i
teksture PAT koje u svojoj strukturi sadrze Zeljezo praceni su pomocu polarizacijskog
mikroskopa opremljenog grija¢im stolicem, sustavom za kontrolu temperature i1 digitalnom
kamerom. Pod teksturom uzorka, podrazumijeva se slika tekuceg kristala pod mikroskopom s
ukrizenim polarizatorima, na kojoj su jasno vidljive granice razli¢itih domena.?* 2!

3.4 Obrada podataka

Iz mjerenja povrSinske napetosti i1 elektricne provodnosti odredeni su sljedeci parametri:

1. cmc, — kriti¢na micelizacijska koncentracija, odredena je iz sjeciSta pravaca dobivenih
linearnom regresijom pomocu krivulje ovisnosti povrSinske napetosti (y) o logaritmu
koncentracije PAT (logc).

2. cvey — kriticna vezikularna koncentracija, odredena je iz sjeciSta pravaca dobivenih
linearnom regresijom, iz padaju¢eg i horizontalnog dijela krivulje opisana ovisnoso$¢u
povrsinske napetosti (y) o logaritmu koncentracije PAT (logc).

3. cmcx — kriticna micelizacijska koncentracija, odredena iz sjeciSta pravaca dobivenih
linearnom regresijom pomocu krivulje ovisnosti elektriéne provodnosti (x) o koncentraciji
PAT (c).

4. pC — negativan logaritam koncentracije PAT potrebne da se, pri odredenoj temperaturi,

smanji povriinska napetost otapala za 20 mN m™'. Vrijednosti pri temperaturama

7H,0
mjerenja uzete su iz literature.*?

5. yeme-povrSinska napetost pri cme (yeme), predstavlja najvece smanjenje povrsinske napetosti
u otopini PAT koje se moZe posti¢i bez obzira na njezinu koncentraciju, a odgovara

povrSinskoj napetosti pri cmc.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1 Termicka svojstva

Pomocu stoli¢a za grijanje i uz polarizirano svjetlo promatrane su morfoloske promjene
na sintetiziranim PAT izazvane poviSenjem temperature. Tijekom grijanja (DP)[FeCl4]
(Slika 20.) uoceno je da se kristali¢i po€inju taliti pri 39°C, a uzorak se u potpunosti rastalio ve¢

pri 43°C. Hladenjem na sobnoj temperaturi dolazi do djelomi¢ne

ponovne kristalizacije pri 35°C.

Slika 20. Mikrografije (DP)[FeCls] snimljene optickim mikroskopom uz polarizirano svjetlo
pri sobnoj temperaturi (a), grijanju (b-d) 1 hladenju (e-f) pri povecanju 10X.

Tijekom grijanja (12-2-12)[Fe20Brs] (Slika 21.) uoceno je da se kristali¢i poc€inju taliti
tek pri 140°C, a uzorak se u potpunosti rastalio pri 158°C. Hladenjem na sobnoj temperaturi

dolazi do djelomi¢ne ponovne kristalizacije pri 130°C.

] T

Slika 21. Mikrografije (12-2-12)[Fe20Brs] snimljene opti¢kim mikroskopom uz polarizirano
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svjetlo pri sobnoj temperaturi (a), grijanju (b-e) i hladenju (f) pri povecanju 10X.

Tijekom grijanja (DDA)[FeBrCls] (Slika 22.) uoceno je da se kristali¢i pocinju taliti ve¢
pri 35°C, a uzorak se u potpunosti rastalio ve¢ pri 39°C. Hladenjem na sobnoj temperaturi ne
dolazi do ponovne kristalizaciji te je uzorak ostavljen pola sata dolazi na -10 °C nakon cega je
na mikrografijama uocena sferolitna morfologija.

Prilikom taljenja mnoge PAT ne prelaze izravno iz kristalnog u stanje izotropne taline.
Umjesto prijelaza iz trodimenzionalnog uredenja kristala u neuredenu izotropnu talinu, javlja
se jedan ili viSe faznih prijelaza, pri odredenim temperaturama, koji rezultiraju nastajanjem
razlicitih polimorfa 1/ili tekuce kristalnih mezofaza. Prilikom grijanja sintetiziranih PAT nije
opazeno takvo termic¢ko ponasanje tj. nije uo¢ena nikakva promjena u morfologiji i teksturi koja
bi upucivala na pojavu polimorfa ili tekuée kristalne mezofaze. Za to¢niju i detaljniju analizu
bilo bi potrebna napraviti termicku analizu diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC).
Prilikom hladenja kod svih analiziranih PAT opazena je sferolitna morfologija koja ukazuje na

kristalizaciju iz viSe nukleacijskih centara.

Slika 22. Mikrografije (DDA)[BrCl3] snimljene optickim mikroskopom uz polarizirano

svjetlo pri sobnoj temperaturi (a), grijanju (b-d) i nakon hladenja na -10 °C (e-f) pri povecanju

10X.

Usporedbom talista sintetiziranih PAT mozZe se uociti da monomerna i dvolan¢ana PAT
imaju znatno niZa taliSta u usporedbi s dimernom PAT, (12-2-12)[Fe20OBrs]. Prema odredenim
temperaturama taliSta, (DP)[FeCls] 1 (DDA)[BrCls] klasificiraju se kao ionske tekucine.
Opcenito, ionske tekuc¢ine (IL) su elektroliti koji se zbog slabe koordinacije iona, koja je

posljedica njihove asimetricne strukture, nalaze u tekuéem agregatnom stanju pri
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temperaturama nizim od 100 °C, a neke od njih su tekuéine ¢ak i pri sobnoj ili nizim
temperaturama (engl. Room Temperature lonic Liquids, RTIL). Odlikuju se niskim tlakom para,
dobrom vodljivos¢u i visokom kemijskom, temperaturnom 1 elektrokemijskom stabilnos¢u.
Mnoge ionske tekucine zapravo su amfifilne molekule s izrazenom povrSinskom aktivnosti 1
sposobnos¢u asocijacije u otopinama. Te ionske tekucine pokazuju jednaka svojstva kao i
konvencionalne PAT i nazivaju se povrsinski aktivnim ionskim teku¢inama (engl. surface active
ionic liquids, SAIL). %°

Zbog prisutnosti zeljeza u molekulskoj strukturi, (DP)[FeCls] i (DDA)[BrCls],
vjerojatno pripadaju magnetskim ionskim teku¢inama koje posjeduju magnetska svojstva zbog
prisutnosti paramagnetskih ili feromagnetskih iona. *

Prema podacima proizvodaca, taliSta ishodnih PAT znatno su viSa u usporedbi sa
sintetiziranim PAT koje u protionu sadrze zeljezo. DDAB se tali u temperaturnom intervalu
157 — 162 °C, dok taliste DPC iznosi 66 — 70 °C. Za dimernu PAT,12-2-12, taliste je odredeno

na 173 °C. 223,24

4.2 Adsorpcija na povrSinu otopina/zrak

Na Slici 23., prikazana je ovisnost povrSinske napetosti () o logaritmu koncentracije
(loge) za (DP)[FeCls], te ishodnu monomernu PAT, DPC. Krivulje ovisnosti pokazuju
karakteristi¢an tok za monomerne, konvencionalne PAT, smanjenje povrSinske napetosti

povecanjem koncentracije PAT do cmc i1 konstantnu vrijednost pri koncentracijama ve¢im od

cme.
m DPC
®  DP-Fe
70
60
z
=
=
50
40 4

log (¢ / mol dm™)
Slika 23. Ovisnost povrSinske napetosti (y) o logaritmu koncentracije PAT (logc) za
(DP)[FeCl4], te ishodnu, monomernu PAT, DPC pri 25 °C.
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Na Slici 24., prikazana je ovisnost povrsinske napetosti (y) o logaritmu koncentracije
(logc) za (DDA)[FeBrCls] te ishodnu dvolacanu PAT, DDAB. Krivulja ovisnosti y o logc ne
pokazuje karakteristican oblik. PovrSinska napetost otopina smanjuje se povecanjem
koncentracije obje istrazene PAT do cmc, ali pri koncentracijama viSim od cmc povrSinska
napetost ne poprima konstantu vrijednost ve¢ se nastavlja smanjivati. Pri koncentracijama vi§im
od cmc na krivulji se opaza drugi prekid koji odgovara kriticnoj vezikularnoj koncentraciji
(cve). Drugim rijecima, ve¢ 1 mali porast koncentracije (DDA)[FeBrCls] 1 DDAB iznad cmc
uzrokuje prijelaz asocijata iz malih, sfericnih micela u vezikule. Takvo fazno ponaSanje
posljedica je njegove dvolanCane strukture. Zbog relativno dugackih hidrofobnih lanaca u
odnosu na malu hidrofilnu skupinu molekule (DDA)[FeBrCls] i DDAB favoriziraju asocijaciju
u asocijate manje zakrivljenosti povrsine u odnosu na sfericne micele ve¢ pri relativno niskim
koncentracijama. Opcenito, dvolancane molekule PAT prema geometrijskom modelu i

parametru pakiranja 1/2 < P <1 favoriziraju asocijaciju u vezikule ili dvosloje.

log (¢ / mol dm™)
Slika 24. Ovisnost povrSinske napetosti (y) o logaritmu koncentracije PAT (logc) za

(DDA)[FeBrCls] i ishodnu dvola¢anu PAT, DDAB pri 25 °C.

Ovisnost povrSinske napetosti (y) o logaritmu koncentracije (logc) za dimernu PAT,
(12-2-12)[Fe20Brs], nije odredena zbog nedovoljne koli¢ine sintetiziranog uzorka.
Za procjenu ucinkovitosti adsorpcije PAT na povrSini otopina/zrak koristi Cesto se

vrijednosti yeme 1 pC20. yeme predstavlja najvece smanjenje povrSinske napetosti koje se moze
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posti¢i u otopini odredene PAT bez obzira na njezinu koncentraciju i odgovara vrijednosti
povrsinske napetosti otopine PAT pri cme. Vrijednost pC2o jednaka je negativnom logaritmu
koncentracije PAT potrebne da smanji povrsinsku napetost otapala za 20 mN m! pri odredenoj
temperaturi. Sto je veéa vrijednost pCao, veéa je ucinkovitost kojom se PAT adsorbira na
povrsinu otopina/zrak odnosno §to je vrijednost pC20 manja prijenos molekula PAT iz otopine
na povrsinu otopina/zrak je nepovoljniji.??

Odredene vrijednosti yeme 1 pC20 za novosintetizirane i ishodne PAT prikazane su u
Tablici 2. Ucinkovitost u smanjenju povrSinske i medupovrSinske napetosti vazna je za
primjenu PAT kao deterdZenata, sredstva za kvaSenje i pjenjenje itd. Iz prikazanih podataka
vidljivo je da zamjene halogenidnih protuiona (Br", CI) s kompleksnim protuionom koji sadrzi
zeljezo u istrazenim PAT ne utjeCe na parametre vazne za adsorpciju, neovisno o strukturi
povrSinski aktivnog kationa. Moze se pretpostaviti da svi kompleksni protuioni otapanjem
disociraju na Fe**, te halogenidne ione, §to je vidljivo i iz smede boje svih priredenih otopina
(nije prikazano) te znatno viSim izmjerenim vrijednostima elektricne provodnosti
(Slike 25., 26. 1 27.). Iz dobivenih rezultata moZe se zakljugiti da prisutnost Fe’" iona u otopini

ne utjeCe znacajnije na smanjenje odbojnih medudjelovanja ionskih skupina u adsorbiranom

monosloju.

Tablica 2. Vrijednosti kriti¢ne micelizacijske (cmc) i vezikularne (cve) koncentracije dobivene
mjerenjem povrsSinske napetosti 1 elektri¢ne provodnosti, negativni logaritam koncentracije PAT
(c / mol dm™) potrebne da smanji povriinsku napetost otapala za 20 mN m™! (pCo) i povrsinska

napetosti pri cme (yeme) za sintetizirane i ishodne PAT pri 25 °C.

cmcy / cvey / cmcy / cvek / Yeme /
mol dm™ | moldm™ | moldm™® | moldm? | mN m! pCan
DDAB 5,9-10° 4,810 - 4,510 27,5 5,1
(DDA)[FeBrCls] | 5,6:10° | 3,1-10° 3 3910% | 290 | 52
DPC 1,8:102 - 1,8:102 - 43,0 2,10
(DP)[FeCly] 1,3107 - 74107 i 25 | 225
12-2-12 - - 8,9-10°+* - - -
(12-2-12)[Fe20Brs] - - 1,1-10° - - -

*vrijednost cmcx za ishodnu, dimernu PAT, 12-2-12, preuzeta je iz zavr$nog rada L. Zagorec.’
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4.3 Asocijacija

Iz krivulja ovisnosti y o logc (PAT) (Slike 23. 1 24.) odredene su vrijednosti cmc, iz
presjecista pravaca dobivenih linearnom regresijom pri malim i velikim koncentracijama PAT,
odnosno iz padaju¢eg i horizontalnog dijela krivulje. Na pripadajué¢im krivuljama za
dvolanc¢ane PAT, (DDA)[FeBrCls] i DDAB, iz drugog prekida pri viSim koncentracijama,
pomocu presjeciSta pravaca, izraCunata je kriticnoj vezikularnoj koncentraciji (cvc). Svi
dobiveni podaci prikazani su u Tablici 2.

Na Slikama 25. 1 26. 1 27. prikazane su ovisnost elektricne provodnosti (x) o
koncentraciji (¢) za novosintetizirane PAT koje u protuionu sadrze zeljezo
((DP)[FeCl4], (12-2-12)[Fe20Brs], (DDA)[FeBrCls]) te odgovaraju¢e ishodne PAT
(DPC, 12-2-12, DDAB). Sve prikazane krivulje pokazuju tipican oblik s dva linearno rastuca
dijela razli¢itih nagiba. Vrijednosti cmcx za monomerne i dimerne PAT odredene su iz
presjeciSta pravaca dobivenih linearnom regresijom dijelova krivulje razli¢itih nagiba
(Tablica 2). Na krivuljama ovisnosti x o koncentraciji za dvolancane PAT,
(DDA)[FeBrCls] 1 DDAB (Slika 27.), prekid na krivulji odgovara cve dok promjena u trendu
provodnosti pri nizim koncentracijama nije uocen.

Male razlike u cmc vrijednostima odredenim iz elektricne provodnosti (cmck) i
povrsinske napetosti (cmc,) posljedica su razlike u metodama odredivanja. Dobivene

vrijednosti cme, i cmcx za ishodne PAT u dobrom su slaganju s literaturnim podacima.?> 2627

m DPC
14000 = (DP)[FeCl,]

x/uS cm

0 . T T T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

¢/ mol dm™
Slika 25. Ovisnost elektricne provodnosti (x) o koncentraciji PAT (c) za (DP)[FeCl4], te
ishodnu monomernu PAT, DPC. pri 25°C.
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= 122-12
350000 = (12-2-12)[Fe,OBr,]

300000
250000
200000

150000 -

k/uS cm

100000

50000

0

-50000 : : : : : ,
0,000 0,002 0,004 0,006

¢/ mol dm™
Slika 26. Ovisnost elektri¢ne provodnosti (x) o koncentraciji PAT (c¢) za (12-2-12)[Fe20OBrs],
te ishodnu dimernu PAT, 12-2-12 pri 25°C. Podaci za ishodnu PAT 12-2-12 su preuzeti iz

zavr$nog rada L. Zagorec.’

= DDAB
= (DDA)[FeBrClLy],
2000 -
1500
g
o
n
%1000 -
=
500 -
0 ] u

I T T T T T T T T T 1
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025

¢/ mol dm™

Slika 27. Ovisnost elektri¢ne provodnosti () o koncentraciji PAT (c) za (DDA)[FeBrCls], te
ishodnu dvolancanu PAT, DDAB pri 25°C.
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Iz odredenih cmc i cve vrijednosti vidljivo je da zamjene halogenidnih protuiona (Br,
CI') s kompleksnim protuionom koji sadrzi zeljezo u novosintetiziranim PAT ne utjece na
asocijaciju, neovisno o strukturi povrsinski aktivnog kationa. Koliki i kakav je utjecaj protuiona
na fizikalno-kemijska svojstva PAT ovisi o njegovoj prirodi, veli€ini i valenciji. Iz prikazanih
podataka u Tablici 2. vidljivo je da ugradnja Zeljeza u protuion ne utjece znacajno niti na cmc,
niti na cvc vrijednosti nijedne istrazene PAT.
4.4 Velicina i zeta potencijal micela

Promjena prosjecnog hidrodinamickog promjera (dh) micela monomernih PAT
(DP)[FeCls] i DPC s koncentracijom prikazana je na Slici 28. Odredene vrijednosti dh ~ 2 nm
ukazuju na prisutnost malih, sferi¢nih micela u svim mjerenim sustavima ishodne PAT. To je
u skladu s geometrijskim modelom i parametrom pakiranja za monomerne PAT koji predvida
asocijaciju u male, sfericne micele u razrijedenim sustavima. Suprotno tome, u sustavima
(DP)[FeCls] opaZen je porast veliCine asocijata s porastom koncentracije iz malih, sfericnih
micela (dn ~ 2 nm) u vezikule (dn ~ 40 nm) pri najviS§im koncentracijama. Sukladno tome,
izmjerene vrijednosti zeta potencijala (Slika 29.) su vise u odnosu na sustave ishodne PAT osim
pri najvisoj koncentraciji, ukazujuci na vecu neutralizaciju naboja pri viSim koncentracijama.
Drugim rijeima, veliCina asocijata se povecava jer jace zasjenjenje elektrostatskih medudjelo-
vanja ionskih skupina omogucuje ugradnju veceg broja monomera PAT. Planarna struktura pi-
ridinskog prstena takoder moze olaksati asocijaciju u vezikule odnosno u asocijate manje za-

krivljenosti povrsine u odnosu na male, sferi¢ne micele.

45 <

40'_ = DPC L L
a5 & (DP)[FeCl]

a0 4

20 1

dn /

20 4

u u [ u
D T T T I T T T T T T T T I T T T LI B B | I T—rrrr |||||'||||'||
2107 2 5102 102 3.5010%  4x102
¢/ mol dm -3

Slika 28. Ovisnost prosjecnog hidrodinami¢kog promjera (dh) o koncentraciji PAT (c) za
(DP)[FeCl4] te ishodnu monomernu PAT, DPC pri 25 °C.
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Slika 29. Ovisnost prosjecnog zeta potencijala ({) o koncentraciji PAT (c) za (DP)[FeCl4] te
ishodnu monomernu PAT, DPC pri 25 °C.

Promjena prosje¢nog hidrodinamickog promjera (dn) micela dimernih PAT (12-2-
12)[Fe20Brs] 1 12-2-12 s koncentracijom prikazana je na Slici 30. Iz prikazanih podataka
vidljivo je da su vrijednosti dh micela u svim sustavima (12-2-12)[Fe2OBr¢] veée u odnosu na
polaznu dimernu PAT, 12-2-12, s iznimkom najviSe koncentracije gdje su mjerenja popracena
velikim standardnim devijacijama. Opcenito, dimerne PAT s kratkim razmaknicama pri
koncentracijama bliskim cmc asociraju u male, sferiéne micele, a ve¢ pri malom povecanju
koncentracije ili dodatkom elektrolita dolazi do prijelaza iz sferi¢nih u cilindricne micele. U
istrazenim sustavima nije uocena bimodalna raspodjela veli¢ina micela, tipi¢na za pojavu
cilindri¢nih, nesferi¢nih micela, ali uvodenje kompleksnog protuiona sa zeljezom u strukturu
dimerne PAT dovodi do porasta u njihovoj veli¢ini. Sukladno tome, izmjerene vrijednosti zeta

potencijala (Slika 31.) su u svim (12-2-12)[Fe2OBrs] sustavima nize, ukazujuéi na vecu

neutralizaciju naboja.>>
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Slika 30. Ovisnost prosjecnog hidrodinami¢kog promjera (dn) o koncentraciji PAT (c¢) za
(12-2-12)[Fe20Br¢], te ishodnu dimernu PAT, 12-2-12 pri 25 °C. Podaci za ishodnu PAT

12-2-12 su preuzeti iz zavrinog rada L. Zagorec.
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Slika 31. Ovisnost prosje¢nog zeta potencijala ({) o koncentraciji PAT (c) za
(12-2-12)[Fe20Br¢] te ishodnu dimernu PAT, 12-2-12 pri 25 °C. Podaci za ishodnu PAT

12-2-12 su preuzeti iz zavrinog rada L. Zagorec.®
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Promjena prosje¢nog hidrodinami¢kog promjera (dn) micela dvolancanih PAT
(DDA)[FeBrCls] i DDAB s koncentracijom prikazana je na Slici 32. Iz prikazanih podataka
vidljivo je da su izmjerene veliCine asocijata u navedenim sustavima jako razliCite.
Neocekivano, pri svim koncentracijama ishodne PAT, DDAB, vrijednosti dn ~ 40-50 nm
odgovaraju vezikulama iako je pri najnizim koncentracijama ocekivana asocijacija u male,
sferi¢ne micele. S. Segota i sur. opisali su sliéna zapaZanja, tj. da oba uo&ena prekida na krivulji
ovisnosti y o logemc (Slika 24.) odgovaraju kritiénim vezikularnim koncentracijama, cvci i
cver.

Suprotno tome, u sustavima (DDA)[FeBrCl3] opazen je porast veliine asocijata s
porastom koncentracije od dh ~ 8 nm do dh ~ 45 nm pri najvisSim koncentracijama. Sukladno
tome, izmjerene vrijednosti zeta potencijala (Slika 33.) su u svim ((DDA)[FeBrCls] sustavima
viSe u odnosnu na ishodnu PAT, ukazuju¢i na manju neutralizaciju naboja na medupovrsini

asocijat/otopina Sto posljedicno otezava ugradnju monomera i porast veli¢ine asocijata.

120 -
s DDARB
100 = (DDA)[FeBrCl]
80—
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Slika 32. Ovisnost prosjecnog hidrodinami¢kog promjera (dn) o koncentraciji PAT (c) za
(DDA)[FeBrCls], te ishodnu dvolancanu PAT, DDAB pri 25 °C.
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Slika 33. Ovisnost prosjecnog zeta-potencijala ({) o koncentraciji PAT (c) za

(DDA)[FeBrCls] te ishodnu dvolanc¢anu PAT DDAB pri 25 °C.
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5. ZAKLJUCAK

Istrazen je utjecaj zamjene halogenidnog protuiona (Br ili CI) s kompleksnim

protuionom koji sadrzi Zeljezo na osnovna fizikalno-kemijska svojstva strukturno razli¢itih

PAT: monomernih dodecilpiridinijeva klorida (DPC) i dodeciltrimetilamonijeva bromida

(DTAB), dimerne, bis(N,N-dimetil-N-dodecil)etilen-1,2-diamonijeva dibromida (12-2-12) te

dvolancane, didodecildimetilamonijeva bromida (DDAB). U tu svrhu sintetizirane su nove

PAT: (DP)[FeCl4], (12-2-12)[Fe20Brs] 1 (DDA)[FeBrCl3]. Sinteza reakcijom DTAB i FeBr2 u

molarnom omjeru 1:1 rezultirala je produktom pastaste teksture. Prekristalizacijom niti na

niskim temperaturama nije bilo moguce izolirati kruti produkt te sintetizirana PAT nije

podvrgnuta daljnjoj fizikalno-kemijskoj karakterizaciji. Iz dobivenih rezultata moze se

zakljuciti slijedece:

sve novosintetizirane PAT, osim dimerne (12-2-12)[Fe20Brs], spadaju u skupinu povrsinski
aktivnih ionskih teku¢ina (SAIL), a zbog prisutnosti zeljeza u protuionu vjerojatno po
svojstvima spadaju takoder i u magnetske ionske tekuc¢ine (MIL),

odredene yeme 1 pC20 vrijednosti, vazne za procjenu ucinkovitosti adsorpcije PAT na povrSinu
otopina/zrak, za sve novosintetizirane PAT ne razlikuju se znacajno od onih odredenih za
odgovarajuce ishodne PAT,

isti trend opazen je i kod asocijacije, iz odredenih cmc 1 cvc vrijednosti vidljivo je da
zamjena halogenidnih protuiona s kompleksnim protuionom u novosintetiziranim PAT ne
utjeCe znacajno na njihove vrijednosti, u usporedbi s ishodnim PAT,

rezultati dinamickog i elektroforetskog rasprsenje svjetlosti pokazali su da monomerna,
(DP)[FeCl4] i dimerna, (12-2-12)[Fe20Brs] PAT pri istim koncentracijama asociraju u vece
asocijate, nizeg { potencijala u odnosu na odgovarajuée ishodne PAT,

budué¢i da se moze pretpostavit da svi kompleksni protuioni novosintetiziranih PAT
otapanjem disociraju na Fe®', te halogenidne ione, sustavi se ponaSaju se kao da je
otopinama ishodnih PAT dodan elektrolit. Dodatak elektrolita u otopine ionskih PAT
smanjuje odbojna elektrostatska medudjelovanja ionskih skupina. Time se smanjuje
optimalna povrsina koju zauzima molekula PAT na medupovrsini, a poveéava parametar
pakiranja. Micele PAT tada rastu i mijenjaju oblik pa nastaju strukture manje zakrivljenosti.
U otopinama ionskih PAT tako dodatkom elektrolita mogu nastati otvoreni 1 zatvoreni
dvosloji (vezikule),

izuzetak predstavljaju sustavi (DDA)[FeBrCls] u kojima su opazeni manji asocijati u

odnosnu na ishodnu, dvolan¢anu PAT, DDAB.
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