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SAZETAK

Cilj ovog rada bila je elektrokemijska sinteza ipiisvanje slojeva poli(3,4-
etilendioksitiofen) (PEDOT), te kompozita PEDOHfgn na Pt disk elektrodi. Raslojavanje
grafita i sinteza grafena provedena je polarizacijgrafitnog Staia u otopini natrijeva
dodecilsulfata (SDS). Uzorak grafena izoliran izsmenzija ispitan je Ramanovom

spektroskopijom prtemu je utvdéeno da je dobiveni uzorak grafenov oksid (GO).

Metode koriStene za sintezu bile su su: ¢Kdi voltametrija, kronoamperometrija i
kronopotenciometrija. Kod ciklke voltametrije sinteza je provedena u péfryotencijala
od-0,5VvVdo0,9V, 1,0Vili 1,2 V. Broj ciklusanteze je takder bila jedna od varijabli koja
se mijenjala tijekom sinteze, a provedeno je 5i, 20 ciklusa. Kronoamperometrijska sinteza
provodila se kod potencijala 0,8 V, 0,9 V, 1,0 ¥,1 V u trajanju od 60 sekundi. Metodom
kronopotenciometrije sinteza je provedena sa strajkoje su iznosile 0,05 mA i 0,025 mA
tijekom 120 sekundi. Sinteza je provedena iz 0,0&l mm® i 0,03 mol dm? 3,4-
etilendioksitiofen (EDOT) u 0,1 mol diotopini povrsinski aktivnih tvari, SDS ili natrija
dodecilbenzensulfonata (SDBS). Nakon sinteze slojpozita je polariziran pri -1 V kako bi
se ugrdeni GO reducirao. Svojstva PEDOT sloja i kompoBfatana su metodama ciédie
voltametrije i kvarc kristalne nanovage (QCNB) wmihama SDS i SDBS te 0,5 mol dm
otopini KCI.

Sinteza PEDOT sloja i kompozita PEDOT/grafen prevedje uspjeSno. Najbolja
elektrokemijska svojstva pokazao je PEDOT10-2 dtdjiveni metodom cikéike voltametrije
uz konani potencijala 1,0 V i uz 20 ciklusa sinteze pajetim uvjetima provedena sinteza
kompozita. Razditi odzivi zabiljezeni tijekom sinteze PEDOT slojakompozitnog sloja
ukazuju da se GO ugradio u strukturu vodljivog paia. Redukcijom kompozita kod -1 V
poboljSala su se kapacitivha svojstva pa se pretpljs da je u navedenom procesu doslo do
redukcije GO.

Klju¢ne rijeti: ciklicka voltametrija, grafen, grafenov oksid, PEDOT, ljjedpolimeri



ABSTRACT

The objective of this research was the electrocbaimgynthesis and testing of poly
(3,4-ethylenedioxythiophene), (PEDOT) and PEDOT&racomposite on the Pt disc
electrode. Graphite exfoliation and graphene sywigh&as performed by polarization of
graphite rod in sodium dodecyl sulfate solution $3Drhe graphene sample isolated from the
suspension was characterised by Raman spectrosdoply showed that the obtained sample
was graphene oxide (GO).

The syntheses were carried out by using cyclicavathetry, chromoamperometry and
chronopotensometry methods. By using cyclic voltatmnthe synthesis was carried out in
the potential range from -0.5 V to 0.9 V, 1.0 V102 V with 5, 10 and 20 number of cycles.
Chronoamperometry was performed at 0.8 V, 0.9 W14dhd 1.1 V during 60 seconds. The
chronopotensometry was performed with currentsirgnfjom 0.05 mA to 0.025 mA during
120 seconds. Synthesis was carried out by using 86l dm® and 0.03 mol dr 3,4-
ethylenedioxythiophene (EDOT) in 0.1 mol dmsurfactant solution, SDS or sodium
dodecylbenzene sulfonate (SDBS). After the synghibe composite layer was polarized at -1
V in order to reduce GO intercalated within theypoér. Properties of PEDOT layer and the
composite layer were tested by mean of cyclic waiteetry and quartz crystal nanobalance
(QCNB) in solutions of SDS or SDBS and 0.5 mol did&3 solution.

The synthesis of PEDOT and composite PEDOT/grafas successfully performed.
PEDOT10-2 layer obtained by the cyclic voltammaetrgthod with a final potential of 1.0 V
and with 20 cycles of synthesis showed the the élestrochemical properties and therefore
this procedure was chosen to prepare composite. |ByHerent electrochemical responses
observed during the PEDOT and composite layer sgmhindicate that GO is intercalated
within the conductive polymer structure. By redgcithe composite layer at -1 V, the
capacitance properties were improved and ther@feassumed that GO was reduced during
negative polarisation process.

Key words: cyclic voltammetry, conducting polymegsaphene, graphene oxide, PEDOT
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1. UvOoD

U ovom radu opisan je jedan od pristupa dizajnalig¢ntnog materijala i njegovoj
sintezi. Inteligentni materijali ugdaju se u moderne materijale i znanost koja se bfvia
brzo se razvija. Jedan od takvih materijala jesdljixo polimer PEDOT i kompozit
PEDOT/grafen.

Vodljivi polimeri su kompleksne dinartke strukture koja osvaja mastu onih koji su
uklju¢eni u istrazivanje inteligentnih materijala. M@guje stvoriti vodljive polimere s
raznovrsnim rasponom svojstava. Elektda svojstva vodljivih polimera tader se mogu
iskoristiti za proizvodnju materijala ragiiih vodljivosti, kapaciteta ili redoks svojstva.
Primjenom elekttine energije kao podrazaja magu izazvati drasthe promjena u
kemijskim, elekténim i mehantkim svojstvima vodljivih polimera. [1] Poli(3,4-
etilendioksitiofen) (PEDOT) je jedan od najpoznatttkonjugiranih vodljivin polimera.
Vodljivi PEDOT filmovi se istrazuju za primjenu kaanti-stattki materijal, te kao aktivni
materijali u superkondenzatorima, fotonaponséaijama te biosenzorima. Jedna od bitnijih
metoda priprave polimera PEDOTA jest elektropolizessiia monomera 3,4-
etilendioksitiofen (EDOT). [2]

Grafen ima dobar potencijal u nekoliko primjenac¢eai od elektronike,
superkondenzatora, savitljivin zaslon, solarédhja, kemijskih senzora i u biodijagnostici.
Razlog tome su 2-D struktura i transparentnostikaespeciféna povrsSina, dobra mehahka
i elektricna svojstva te moguosti funkcionaliziranja njegove povrSine. [3] Rustniz
metoda priprave grafena koje se temelje na raslojavgrafita ili na sintezi grafena iz
prekursora nize molekulske mase. Raslojavanjetgriaéimijskim putem rezultira grafenovim
oksidom (GO) koji je hidrofilni i ima nisku elekénu vodljivost. PovrSina takvog grafena
kontaminirana je kisikovim skupinama (hidroksilnimegpoksidnim, karbonilnim i
karboksilnim) i moze biti reducirana koriStenjerduweensa poput hidrazina i NaRH
Navedeni postupak se d&reom Kkoristi kod proizvodnje \éh koli¢ina grafena. Njegovi
nedostaci suiinjenica 5to se odvija u viSe koraka, neophodndygotrajno préiS¢avanije
uzoraka te je neophodno koristiti agresivne i skupa@ucense. 1z navedenog razloga se
pokuSava elektrokemijskim puten raslojiti grafio §i moglo biti alternativa kemijskom
postupku sinteze grafena. Elektrokemijskim postupke mogude u jednom koraku prirediti

suspenziju grafena ili GO.



Kompoziti materijali elektkki vodljivih polimera i grafen ili rGO postizu balj
svojstva u odnosu naisti vodljivi polimer ili ¢isti grafen. Prisustvo grafena pcéesa
mehaniéku ¢vrstatu matrici vodljivog polimera i pov@va elektiénu vodljivost Sto pozitivno

utjece na niz primjena vodljivih polimera [3]

Cilj ovog rada je bio provesti elektrokemijsku simi PEDOT sloja i kompozithog
sloja PEDOT/grafen te okarakterizirati dobivenejeste metodom ciktike voltametrije i
metodom elektrokemijske QCNB. Grafen koriSten urowadu dobiven je elektrokemijskim
putem, a okarakteriziran je metodom Ramanove sp&tapije. U prethodnim istrazivanjima
je pokazano da su listovi grafena dobiveni navedemoetodom dvoslojni te da njihova
struktura odgovara strukturi GO.



2. TEORETSKI DIO

2.1. UGLJIK

Ugljik u prirodi dolazi pretezno u spojevima kaatsani je dio biljnog i Zivotinjskog
svijeta ali ga pronalazimo i u slobodnom stanju.liM@lumen C-atoma omodguje mu
stvaranje jednostrukih, dvostrukih i trostrukih &e®sim toga, valina C-atoma je takva da
je veza C-C prilino jaka, veza C=C slabija od dvije jednostrukegaavGC slabija od tri
jednostruke veze. Spojen s kisikom nalazi se u sfieniokao CQ i u stijenama né&p&e kao
karbonat kalcija i magnezija. U prirodi se javljajlvije alotropske modifikacije ugljika:
dijamant i grafit.

Dvije modifikacije ugljika, dijamant i grafit, rakiuju se u strukturi. Struktura
dijamanta prikazana je na slici 2.1.. Atomi ugljiauzimaju uglove i sredinu plohe jedine
¢elije. Sa slike se vidi da je svaki atom ugljikéraedarski povezan &etiri druga C-atoma.
Time se dobiva beskoti@a prostorna reSetka, odnoséitavi kristal je golema molekula.
Zbog toga je taj kristal izrazito tvrd odnosno paizkao najtwia prirodna tvar te ima visoko
taliste (3500°C). Osim toga poznato je da dijamaatprovodi elektiinu struju. To se
objasnjava lokalizacijom elektrona u*dgbridnim orbitalama. Dijamant se odlikuje i vetik
indeksom loma, tj. zrake svjetlosti koje ulaze jamiant iz zraka zakée pod velikim kutom
sa svog prijasSnjeg pravca. [4] Tales, ima najviSu terniku vodljivost od svih poznatih
materijala (pet puta ¥vem od bakra) i jedan od najmanjih koeficijentantalne ekspanzije.

[5]

Slika 2.1.Struktura dijamanta [4]



Poznavajti strukturu dijamanta zasnovanu na-gfbridizaciji moglo bi se zakljiti
da ta struktura predstavlja stabilnu alotropsku ififatiju ugljika, meiutim grafit je
stabilniji. U odnosu na grafit dijamant je metadtadalotropska modifikacija. [4]

2.2.GRAFIT

Struktura grafita razlikuje se od dijamantne stoué&tutoliko Sto je kod grafita svaki
atom ugljika povezan s tri susjedna C-atoma. Ta@ize kod grafita postoji gghibridizacija
kod koje tri hibridne orbitale leze u ravnini podt&m od 120°. Time nastaju goleme lisnate
molekule koje su mi#msobno povezane slabim van der Waalsovim silam&a(.2.).

Udaljenost izméu C-atoma u jednom listu iznosi 0,142 nm, a idmeva lista 0,340 nm.

Slika 2.2 Struktura grafita [6]

Tri sp’-hibrida omoguauju svakom atomu ugljika da se spoji s tri drugat@ma. Méutim,
svakom C-atomu preostaje po joS jedaalektron koji tvori dvostruku vezu. Rendgenskom
analizom je ustanovljeno da je udaljenost svih aamjednom listu ista, Sto ztiada
dvostruka veza rezonira izihe struktura prikazanih na slici 2.3.. Vidimo da kdigamanta
Cetiri elektrona ugljikacine cetiri veze. Kod grafitaetiri elektronacine tri veze, a kako je
jednostruka veza C-C jednako jaka bez obzira riagedva sp ili sp?-hibrida, to znai da je
kod grafita svaka od tri veze koje stvara jedamatigljika nesto pogana. Drugim rijéima,
grafit je od dijamanta stabilniji za energiju reaogije.
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Slika 2.3.Rezonantna struktura sloja u kristalu grafita

Grafit je mekanavrsta tvar s visokim taliStem, mutnim metalnim ejaji dobrom
elektricnom vodljivogu. Mekata grafita pripisuje se slabim van der Waalsovimavea
izmedu pojedingnih listova, Sto omodiuje susjednim slojevima da se klizu jedan preko
drugoga. Velika udaljenost izrie slojeva daje grafitu mnogo manju gustq2,22 g crit) u
odnosu na dijamant (3,51 g S Visoko talite se objasnjava jakim kovalentnigezama
izmeaiu atoma u jednom sloju, Sto oteZava stvaranje aguettebnog za taljenje. Metalni sjaj

i elektricna vodljivost povezuju se s pokretljivim delokalaiim teelektronima. [4]

Razlkite vrste grafita (prirodni ljuskasti grafit, zilrgrafit, amorfni grafit, sintetski
grafit, itd.) pokazuju priino razltita svojstva. Kod klasifikacije grafita prva radilodnosi se
na porijeklo. Prirodni grafit je opisan, prema ddearodnoj zajednictiste i primijenjene
kemije kao mineral prod&n u prirodi i moZe se podijeliti na mikrokristatini i
makrokristalinéni oblik koji je odreien veltinom kristalita. Budti da sucistoca i kristalnost
mikrokristalinicnog grafita priléno niski njegova vodljivost i svojstvo podmazivasja vrlo
skromni pa mu to ografava primjenu. Kod makrokristalénog grafita u osnovi postoje dva
oblika koja je potrebno razlikovati, Zilni grafigrafitne ljuskice. Zilni grafit pojavljuje se kao
veliki kristali kondenzirani u grudice i ljuskicéako je opremljen izvrsnim karakteristikama
kao Sto su visoka elektna vodljivost, mazivost i visokéistoca takav grafit se rijetko koristi
zbog ograniene koltine i dostupnosti. Ljuskasti grafit sastoji se aaikih kristala koji su
jednoliko orijentirani u ljuskaste i lamelne oblikguskice grafita visok&istoce, mljevene i
razvrstane prema veéini, koriste se u razlitim sustavima baterija. Glavna primjena grafita
kod baterija je da se koristi kao strujni kolekioaditiv koji povetava elektdnu provodnost
u primarnim alkalnim baterijama. Sintki grafiti se u osnovi pripremaju zagrijavanjem
nestrukturiranog ugljika na temperaturama iznadd260gdje dolazi do grafitizacije. Ovisno
o koriStenoj sirovini i 0 procesu toplinske obra#tarakteristike sintetkog grafita ovise o
odabiru prekursora te o odabranoj temperaturi pjojkse provodi grafitizacija. Kako bi se



razlikovali tipovi grafita od onih proizvedenih Igk¢ivo za proizvodnju visoko konzistentnih
grafitnih praskova, uvedeni su pojmovi "primarnntsticki grafit" i "sekundarni sintetki
grafit". Primarni sintetiki grafitni praSci izrdeni su visokotemperaturnim procesima pod
strogo kontroliranim uvjetima kako bi se postiglaaiajna predvidljiva svojstva s visokom

konzistencijom. Industrijski relevantne su graétiga Achesonovim i Desulco procesom. [7]

2.3.GRAFENOV OKSID | REDUCIRANI GRAFENOV OKSID

Grafenov oksid (GO) i njegov reducirani oblik (rG@enzivno su bili promatrani
kao alternativni materijali za grafen zbog la&mjihove proizvodnje. Kao potpuna suprotnost
hidrofobnom grafitu, GO je hidrofilni slojeviti matijal i moze lako biti raslojen ponio
ultrazvuka u vodi, tvor@ stabilnu disperznu otopinu mono-slojevitih listotakozvanog GO.
Analiza u kojoj je koriSten mikroskop atomskih giakazala da aproksimirana debljina sloja
iznosi 1 nm. Teorija predda debljinu sloja od 0,78 nm, ali se dodatna deblfivoZe pripisati

vezanim grupama kisika na obje strane lista G&aSi4. prikazuje strukturu GO i rGO.

Redukcija GO moZe biti postignuta koriStenjem jakeglukcijskog sredstva koje
dovodi do zn&jnog uklanjanja kisika. Dok je GO izolator, rGO yedljiv ali pokazuje
znatno manju vodljivost u usporedbi s mekknraslojenim grafenom. Predlaze se transport
elektrona u rGO odvija tako da elektroni preskeazliite udaljenosti izméu neoksidiranih

otoka na listu grafena.[8]

Reducirani
grafenov

Grafenov

Slika 2.4.Struktura GO i rGO [9]



2.4. GRAFEN

Termin "grafen'¢esto je krivo upotrebljavan za opis ultratankilioi& grafita. Taj se
termin striktno odnosi na kvazidvodimenzionalnilini monosloj atoma ugljika koji su

povezani u heksagonalnu reSetku. [8]

Istraziv&i Andre Geim i Kostantin Novoselov sa Universitybfanchester 2004.
godine otkrili su grafen, joS jedan nanomaterijji bosjeduje nevjerojatna svojstva. Godine
2010., Geim i Novoselov su nagemi Nobelovom nagradom u fizici za otei tog
"¢udnovatog materijala”. [10] To je najtadpvjeku poznati materijal sa izuzetno teoretski
velikom speciftnom povrsinom (2630 fig?). Atomski gledano to je n&jr&i materijal koji
je ikada izmjeren, ekstremno eléstn i ima iznimnu toplinsku i elektmu vodljivost Stcgini
njegova svojstava gdame Sto su inZenjeri sanjali. [11] Amfoterni karakizrazen je time da
se grafit ponaSa ne samo kao oksidars kao i reducens u kemijskim reakcijama, Sto je
posljedica toga da energija ionizacije i elektraradfinitet imaju priblizno jednake vrijednost
od 4.6 eV. To je posljedica toga Sto se vodljivaalentna vrpca kod grafena dodiruju u
Brillouinovoj zoni (Slika 2.5.) pa se grafen pon&&® da ne postoji energija zabranjene zone
("zero-band-gap semiconductor”, poluvod nultom energijom zabranjene zone) Sto je
prikazano na slici 2.5.. Amfoterni karakter dajafgu (ili grafenu) jedinstvena svojstva u
reakcijama prijenosa naboja u mnogim materijalilNa. samo da elektron donori, dve

elektron akceptori omoguju stvaranje vodljivih kompleksa sa grafitom. [12]

a

Slika 2.5.Elektronska raspodjela u prstenu grafena gdje lemtvea i vodljiva vrpca dodiruju

u Brillouinovoj zoni



2.5. ELEKTROKEMIJSKO RASLOJAVANJE GRAFITA

Metode za pripravu lista grafena mogu se podijeliti na metode sintezeekyrsora
nize molekulske mase ("bottom-up”) i raslojavanjafita (“top-down”). Neke od nEg<ih
metoda koje se koriste su oksidacija grafita, nmkebanéko, elektrokemijsko i ultrazvino
raslojavanje grafita, kemijsko talozenje iz plinevifaze (CVD), otvaranje nanocij@ea,

epitaksijalni rast i rast na SiC.

Visoko kvalitetni grafen moze biti efikasno sing@tan elektrokemijskim raslojavanjem
grafita i/ili elektrokemijskom redukcijom raslojegoGO. U osnovi, elektrokemijsko

raslojavanje odvija se polarizacijom elektrode kame pogodnom elektrolitu pdemu se

odvijaju sljedéi procesi (slika 2.6.):

» elektrolizom vode nastaju hidroksilni i kisikovidi&ali koji uzrokuju koroziju grafita
(anode) Sto uzrokuje raslojavanje elektrode
» elektrolizom vode razvijaju se plinovi koji taker mogu doprinjeti raslojavanju

elektrode

» tijekom polarizacije elektrode mozedlalo interkalacije otapala i iona izihe listova
grafita Sto uzrokuje ekspanziju elektrode

» listovi se zbog toga odvajaju od elektrodedamu nastaje otopina grafenskih listova.

[13]
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Slika 2.6.Shematski prikaz elektrokemijskog raslojavanjditgra



2.6.VODLJIVI POLIMERI

Vodljivi polimeri ¢ine zanimljiv razred materijala koji kombiniraju henicka
svojstva polimera sa elektnim svojstvima tipinim za metale. Iz tog razloga u polju
vodljivin polimera, koji sitesto definirani kao sintéki metali, privlaée paznju znanstvenika
jos od njihova otkda za koje su zasluzni A. J. Heeger, H. ShirakawayiéDiarmid. Njima
je 2000. godine dodijeljena Nobelova nagrada zadathk razvoj vodljivih polimera. Vodljivi
polimeri vode elekttinu struju zahvaljujéi naizmjenénim jednostrukim i dvostrukim
vezama izméu ugljikovih atoma uzduz polimernog lanca. Zbogvekkonjugacije veza
formiraju se Siroke valentne i vodljive vrpce. [124 postizanje dobre elekine provodnosti
osim konjugirane dvostruke veze neophodno je uwdesekte u strukturu vodljivog polimera
Sto se postize procesom redukcije ili oksidacijenjskom ili elektrokemijskom oksidacijom
vodljivin polimera uklanjaju se elektroni iz vatee vrpce, Sto dovodi do prisustva naboja na
vodljivom polimeru (jednadzba 2.1.). Taj naboj jgogo delokaliziran preko nekoliko
monomernih jedinki u polimeru i uzrokuje relaksacgeometrije polimera u oblik koji je
najstabilniji. Naboj se mozZe donirati u vodljivupeu i procesom redukcije vodljivog
polimera (jednadzba 2.2.). [15, 16]

P(Py) + MCIO, — P(Py)*ClO, + M*+xe 1)
P(Ac) + NaA +xe- —» Na*P(Ac) + A" @2

Oba ova procesa omogavaju vodljivost kod vodljivih polimera. Zbog angig s
necistocama koje uzrokuju povanje vodljivosti kod anorganskih poluvodi kao Sto su
silicij ili CdSe, oksidacija vodljivih polimera uanione ili redukcija uz katione nazvana je
dopiranje. Anioni odnosno kationi (protuioni) swzmani dopantiDopanti se mogu ugraditi u
polimer tijekom sinteze ili se mogu ugraditi naknad Oni mogu biti anioni ili kationi, pr.
ClO4, Na' ili ve¢a polimernaiestica kao Sto su polielektroliti (poli(stiren-saikka kiselina)

i poli(vinil-sulfonska kiselina)).

Ovisno o stupnju dopiranja vodljivost kod vodljivipolimera mozZe znatno varirati od
vrijednosti koje odgovaraju izolatorima do vrijediiokoje odgovaraju metalnim vaiina
(slika 2.7.).
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Slika 2.7.Prikaz elektdne provodnosti za razlte materijale [17]

2.7.PEDOT

Izmeiu mnogo zanimljivin vodljivih polimera koji su kotmgirani proteklih godina
nalazi se i poli(3,4-etilendioksitiofen), tj. PEDOXDbji je poznat po maloj energiji zabranjene
zone (1,6-1,7 eV) $to gani primjenjivim u optoelektrorikoj industriji. Stovise, u usporedbi
sa nestabilnim politiofenom, PEDOT pruza nekolikedmosti. Naime, uvienjem etilen-
dioksi supstituenta na prsten, na pozicije 3 | 4jeSpvaju sea-p vezivanja tijekom
polimerizacijskog procesa stani strukturu polimera regionalno bolje definiranohadalje,
prisutnost ovog supstituenta smanjuje potencijaliddcije monomera i onoga potrebnog za
rast polimera stabilizirajin tako njegov vodljivi oblik. JoS neke od prednastiog polimera
su te Sto se oksidirano stanje dstis visokim stupnjem transmisije vidljive svjetiot Sto

posjeduje visoku je stabilnost koja je vazna zstrijsku primjenu. [14]

Slika 2.8.Monomer 3,4-etilendioksitiofen [18]
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PEDOT nastaje polimerizacijom iz monomera 3,4-etlleksitiofena (EDOT) (slika
2.8.) kemijskim ili elektrokemijskim putem. Neutnaloblik polimera (slika 2.9.a) moze se
oksidirati do nizeg stupnja oksidacije gemu nastaju polaroni (slika 2.9.b) ili do viSeg

stupnja oksidacije ptiemu nastaju bipolaronska stanja (slika 2.9.c).
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Slika 2.9a) Neutralni oblik polimera, b)oksidacija do nizgpnja, c)oksidacija do viSeg
stupnja [19]

2.8.METODE SINTEZE I ISPITIVANJA

2.8.1.CIKLICKA VOLTAMETRIJA

Ciklicka voltametrija pripada skupini elektroangkih tehnika mjerenja, u kojima je
signal pobude linearno promjenljivi potencijal. @& odziva je struja, koja se mjeri kao
funkcija narinutog potencijala. Osnovni je princga se potencijal radne elektrode linearno
mijenja s vremenom i to od petnog potencijalakp:, do kon&nog potencijalakxon, | Natrag
(slika 2.10.a)). Rezultat ovakve linearne trokwggsbbude (slika 2.10.b)), elektrokemijska je

reakcija na elektrodi, a registrira se kao strwggepcijal krivulja.
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Slika 2.10Signal a) pobude i b) odziva u ci#ioj voltametriji.

Procesi koji se odvijaju na elektrodi za vrijemeemgpja cikltkom voltametrijom,

mogu se prema brzini prijenosa naboja svrstatii sktrpine: reverzibilni procesi, ireverzibilni

procesi i kvazireverzibilni procesi.

Najjednostavniji cikléki voltamogram je onaj za jednostavnu reverzibiheakciju

nekog redoks para bez préatekemijskih reakcija:

j/mAem*

Slika 2.11.Ciklicki voltamogram za reverzibilni elektrodni proces

Buduii da je za reverzibilnu reakciju brzina prijelazabnja toliko brza da se koncentracije
[O] i [R] pokoravaju Nernstovoj jednadzbi, strujacktakve reakcije ovisi 0 brzini difuzije

reaktanta [O] prema povrSini elektrode i brzinudife produkta [R] od elektrode prema masi
otopine. Takav ciktiki voltamogram u samom petku promjene potencijala pokazuje ravan

tok krivulje, Sto znéi da se elektroda polarizira, ali joS ne dolazietiektrodne reakcije. Kod
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procesa oksidacije na getku, tj. kod potencijala radne elektrode koji j@tno negativniji od
standardnog (ili formalnog) elektrodnog potencijedoks sustava elektroaktivne vrste (E°),
kroz ¢eliju protjgge samo osnovna struja. Standardni potencijal sedojr kao prosjéna

vrijednost potencijala anodnog i katodnog strujmdta (jednadzba 2.3.).

EO — Ep'a +Ep,k

. (2.3.)

Pozitiviranjem potencijala elektrode raste brzihekigodne reakcije oksidacije. Elnje tei
mjerljiva struja krozcéeliju i na voltamogramu nastaje uzlazni dio krieulpdziva. Kad
potencijal elektrode postigne dovoljno pozitivhajaanost, dolazi do trenutae oksidacije
svih cestica pristiglih na povrSinu elektrode difuzijom atopine. Struja odziva ima stoga
maksimalnu vrijednost. Tijekom procesa oksidaajes se viSe iscrpljuje reaktant iz otopine
u sloju uz elektrodu. Dobava difuzijom opada i ppsio se smanjuje struja odziva. Stoga
voltametrijski odziv ima oblik vrha kao Sto se vida slici 2.11. Nakon Sto je postignut
konani potencijal, Exon,0dreien signalom pobude, potencijal secipge negativirati. Na
pocetku promjene smjera signala pobude, proces okgdaclalje traje, jer je potencijal
elektrode joS uvijek znatno pozitivniji od formatnopotencijala. Méutim, daljnjim
negativiranjem potencijala elektrode, priblizavas® formalnom elektrodnom potencijalu
redoks sustava elektroaktivne vrste. Tad&rge elektrodi proces redukcije, i to oksidiranog
oblika, Sto je uz povrsSinu elektrode stvoren prooe®ksidacije. Pojavljuje se katodna struja,
tj. struja redukcije. Mjerena struja odziva, tjruga celije, razlika je anodne i katodne struje
procesa na radnoj elektrodi. Daljnjim negativiramj@pada struja oksidacije i raste struja
redukcije. Strujacelije postaje katodna i raste do atkrog potencijala, gdje postize
maksimalnu vrijednost. Daljnjim negativiranjem elekle, struja redukcije kontinuirano
opada, jer se iscrpljuje otopina uz povrSinu elakdr na oksidiranoj vrsti redoks sustava.

Postupno strujéelije opada na vrijednost osnovne struje. [20]

2.8.1.1.UTJECAJ ADSORPCIJE U CIKIOKOJ VOLTAMETRIJI

Ciklicka voltametrija upotrebljava se i za studije adsarbh tvari na povrsSini
elektrode kao i za karakterizaciju mono- i viSe-ekolarnih slojeva (nag&e polimernih).
Rezultirajii ciklicki voltamogram predstavlja “povrSinski val” i shetsid je prikazan na

slici 2.12. Karakteristika povrSinskih reakcija gla visina strujnog vrh a ovisi linearno o
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brzini promjene potencijala;, te da su potencijali strujnih vrhova, kao i obBnodnog i
katodnog dijela voltamograma, ideimti za idealni sltaj, tj. brzi prijenos elektrona, AEp=0.
U slktaju sporog prijenosa naboja u jednoj od reakcijaodaoj ili katodnoj) dolazi do

pomaka potencijala strujnih vrhova Sto rezultivsEs>0.

AB=0 E

Slika 2.12.Prikaz ciklckog voltamograma za reverzibilni val elektroaktigreloja na
elektrodi

2.8.1.2.KAPACITIVNE STRUJE U CIKLICKOJ VOLTAMETRIJI

Kada u otopini nije prisutna elektroaktivna vrgiesse elektrokemijska reakcija zbog
termodinamskih ili kinetikih razloga ne moze provesti, granica faza elekit@dktrolit se
ponasa kao kondenzator kod kojeg je metalna eldktiedna pléa kondenzatora, a elektrolit
je druga pléa kondenzatora. Raspodjela naboja u otopini u rbliziektrode rezultira
elektricnim dvoslojem koji je kod svakog potencijala iznaz&apacitetom eleki¥nog
dvosloja, Cq. Odnos naboja u elekdriom dvosloju i potencijala elektrode prikazan je
sljed&om jednadzbom:

Qa = Cq * E (2.4)
Deriviranjem naboja po vremenu dobiva se struja:

dq _ , _ dE
P I =Cq o (2.5.)
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Kod linearne promjene potencijala dobivena stréga biti konstantna i proporcionalna

kapacitetu dvosloja i brzini promjene potencijaiaés2.13.).[21]

uCd

i/mAem”
=

E/mV

— —uCd

Slika 2.13.Ciklicki voltamogram idealno polarizibilne elektrode ksgponasa kao

kondenzator

2.8.2 KRONOAMPEROMETRIJA

Kronoamperometrija je elektrokemijska tehnika udkge potencijal radne elektrode
drzi stalnim, a rezultirajga struja iz faradejskih procesa (koji se odvijap elektrodi) se
nadzire kao funkcija vremena (slika 2.14.). Kacodkostalih mjernih metoda kod kojih se
koristi impulsni signal pobude, kronoamperometrijatvara velike struje koje
eksponencijalnom zakonit@$ padaju tijekom vremena. U ghju kad je potencijalEz
dovoljno velik, tj. kad se nalazi u podju grantnih struja difuzije, koncentracija reaktanta

na elektrodi pada na nulu. [21]

Signal pobude
E/V

t/s

Signal odziva

Slika 2.14.Shema dijagrama amperometrijskog mjerenja.
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2.8.3. KRONOPOTENCIOMETRIJA

U kronopotenciometriji (CP), napon je elektra varijabla koja je kontrolirana putem

galvanostata dok se prati promjena potencijalagadektrode s vremenom.

Kada se kontrolirani napon pusti kroz elektrokehkuijéeliju, izmeiu radne i poméne
elektrode, odmah se drasto mijenja potencijal radne elektrode kako rast@onana
medupovrsini  elektroda-otopina do postizanja didmee vrijednosti na kojoj @mje
elektroliza elektroaktivne komponente u otopini. GAle elektroaktivha vrsta u otopini
prisutna u oksidiranom stanju oka s pdetkom elektrolize prelaziti u reducirani oblik i
njena koncentracija na povrsini elektragepadati. U istom trenutku formirée se reducirani
produkt i njegova koncentracijge rasti. Toc¢e prouzrg@iti relativno sporu promjenu
potencijala elektrode sve dok koncentracija okaiti#r tvari ne padne na nulu. Kad
koncentracija na povrsini elektrode padne na nujena se potencijal kao Sto je prikazano
na slici 2.15.. [22]

T

A
-
A J

>
Vrijeme

Slika 2.15Signal odziva potenciometrijskog mjerenja

2.8.4 ELEKTROKEMIJSKA KVARC KRISTALNA NANOVAGA

Elektrokemijska kvarc kristalna nanovaga (QCNB) ngerni sustav za péanje
iznimno malih promjena mase elektrodévigcene za kristal kvarca koji vibrira na
karakteristtnoj frekvenciji. Koristenjem QCNB moge je pratiti vremenske promjene
efektivne mase elektrode u elektrokemijskoj ili le&gokemijskoj celiji ispunjenoj

tekwtinom ili plinom. Mogu«nost in situ préenja brzih procesa i komplementarnost s
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tehnikama koje prate promjenu naboja kao Sto dick& voltametrija i kronoamperometrija,
¢ine QCNB tehniku korisnim i kvantitativnim odfam u elektrokemijskom préavanju

povrSina i u préenju procesa na atomskoj razini na dobro definmgmovrSinama elektroda.

Djelovanje elektrokemijske kvarc kristalne nanovagemelji se na obrnutom
piezoelektrtnom efektu, odnosno primjenom ele&tog potencijala duz kristala inducira se
odgovarajde mehaniko naprezanje koje je proporcionalno primijenjenpoatencijalu (slika
2.13.). Nage<e koristeni kristal je kvarc, a mogu se koristitinugi materijali. Za kvarc i
kvarc prekriven jako tankim krutim filmom, deformjacje elasttna, pa se stoga moze
pretpostaviti da su akustia svojstva filma identha svojstvima kvarca ukoliko je na kvarcu
prisutan film. Najmanja promjena mase koja se dags#a povrsini radne elektrode rezultira
promjenom frekvencije oscilacije kristala kvarcaozRavanjem vrijednosti frekvencija

mogLuee je izr&unati promjenu mase primjenom Sauerbreyeve jedma(fzb.): [20]

af ==L (2.6.)

gdje suC: osjetljivost vage, Hz chrg?, aA povrsina elektrode. cimAf promjena frekvencije

i Am promjena mase. g.

2.8.5.RAMANOVA SPEKTROSKOPIJA

Ramanova spektroskopija je spektroskopska tehnidg lse koristi za analizu
molekulskih vibracijskih modela nekog materijalacedhosti ove metode su to Sto nije
destruktivna, brza je i zahtjeva malo uzorka. Gslati se na Ramanov efekt, ova metoda
mjeri neelastino rasprSenje fotona u materijalu da bi se stvadibracijski spektar
karakteristtan za taj materijal. Na slici 2.16. prikazan jershéski dijagram razine energije
koji prikazuje naine rasprSenja. Prvo imamo el&st Rayleighovo rasprSenje Sto nije
relevantno Ramanovoj spektroskopiji jer ne mijeseergiju fotona. U ovom procesu foton
pobuiuje molekulu u pobieno stanje s energijom ozmom hvo i ovakvo kratkotrajno
pobuieno stanje nije povezano s niti jednom vlastitimngm sustava. Relaksirdjuse,
molekula se iz ovog virtualnog stanja éaau p@etno stanje emitirafii foton. Zatim imamo
Stoksovo rasprsenje kod kojeg foton opet minlpel sustav iz osnovnodq) u virtualno stanje.
Vibracijski pobuiena molekula zatim emitira foton enerdie, i radijacijskim relaksiranjem

njena energija se spusta Bahvm. Ova interakcija fotona uzrokuje razliku u enargg hvm
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izmedu apsorbiranog i emitiranog fotona. Razlika energg izmjerena kotina energije u
Ramanovoj spektroskopiji, znana kao Ramanova prmanjé&kon&no imao i anti-Stoks
rasprSenje kod kojeg sustav umjesto da stvara [fotemgira sa \e postoj€éim fotonom
poveavajli energiju novonastalog fotona. Ramanovi postupgil Imgranieni na samo ove
primjere rasprsenja i mogu sadrzavati mnogobraptanfi defekt rasprSenja. Broj rasprSenja
koja se dogdaju kod Ramanove spektroskopije ukazuje na njen Ade se pobdeno
virtualno stanje podudara sa pravim elektronskiamjsin onda se proces zove rezonantan i

vjerojatnost prijelaza se uvelike padara.

Oblik Raman pikovaesto se opisuje koristeGaussovu ili Lorentzianovu funkciju.
Kada Raman spektar sadrzi mnoge vrpce umjesto @auds Lorentzianove funkcij€esto
se koristi Voigtova funkcija. Ova je funkcija kornuoija Gaussove i Lorentzijske funkcije i
stoga moze opisati oba oblika istovremeno. [9]

A AT
E Virtualno stanje
al & KT —° 7 el i
€
t hvy |hvethy,
g
H hv, hvg hv, hvg-hv,,
i
a
4 Eythv,
L 4 y
: Eo
Rayleigh Stokes Anti- Stokes
Eafpf;?ﬂj e) rasprienje rasprienje
elasti¢no
L A
Y
Raman
(neelastiéno)

Slika 2.16. Shematski dijagram razine energije
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Popis koristenih kemikalija prikazan je u tablici3

KEMIKALIJA PROIZVOPAC MJESTO PROIZVODNJ
natrijev dodecilsulfat (SD< SIGMA - ALDRICH Kina
natrijev dodecilbenzensulfonat
(SDBS' SIGMA — ALDRICH USA
kalcijev Kklorid (KCI) Riede-deHaél Njemaika
3,4-etilendioksotiofen (EDO1 ACROS ORGANCS SAD

Sve otopine koje su koriStene u eksperimentalngeiudprireiene su iz kemikalija

analitickog stupnjaistoce i redestilirane vode.
Otopine:

0,1 mol dm? SDS

0,1 mol dm® SDBS

0,5 mol dm?KCl

0,01mol dnm?EDOT u 0,1 mol dni SDS ili SDBS

3.1. ELEKTROKEMIJSKA SINTEZA GRAFENA

Elektrokemijska sinteza grafena, tzv. raslojavamdyijalo se procesom anodne i
katodne polarizacije grafitnog Stapi(Tup d.o.o., Dubrovnik) u dvoelektrodnom susta®ni.
anodnoj polarizaciji grafitnog Staja narinut je napon od 3,2, a pri katodnom polarjaac
napon od 2,8 V. Svakih 30 minuta mijenjao se ptdaelektrode, a samim time i proces koji
se odvija na grafitnom Stajpi i to je ponovljeno tijekom 12 ciklusa. Elektrode bile
uronjene u otopini povrsinski aktivne tvari, 0,1 Intin= SDS, u dvoelektrodnom sutavu

prikazanom na slici 3.1..
Aparatura se sastojala od ovih osnovnih dijelolikg3.1.):

* 0sobno raunalo
» potenciostat: EG&G Princeton Applied Research, rh2ada A

» elektrokemijskaelija — dvoelektrodni sustav
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Elektrokemijskacelija, tj. dvoelektrodni sustav sastojao se od:

* radna elektroda — grafitni Stagj prirodni grafit)
 protuelektroda — Pt-elektrodA£1 cnt)

Slika 3.1.Aparatura za provienje elektrokemijskinh mjerenja a) osobnowaalo, b)
potenciostat i c§elija s dvoelektrodnim sustavom.

Prikaz povrsSine radne elektrode prije i nakon eteé@émijskog raslojavanja snimljene
mikroskopom prikazane su na slici 3.2.

Slika 3.2.Prikaz povrSine grafitnog Stajai prije i nakon raslojavanja
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3.2. ELEKTROKEMIJSKA SINTEZA SLOJA PEDOT i KOMPOZITA
PEDOT/GRAFEN

Priretene otopine 0,1 mol dmSDS i 0,1 mol dm SDBS u redestiliranoj vodi su

sluzile kao osnovni elektrolit tijekom elektrokeskig sinteze vodljivog polimera PEDOT.

Sinteza polimera provedena je elektrokemijskim pute10mL otopine 0,1 mol dr
SDS ili 0,1 mol drf SDBS u kojima je koncentracija monomera EDOT i#ad3,01moldm

3

Tablica 3.2. Uvjeti sinteze PEDOT sloja i kompozitnog sloja REDgrafen na Pt disk
(A=0,07 cnd) i EQCN elektrodi A=0,2 crf).

Elektroda Uvijeti sinteze
Cikli ¢ka voltametrija
Broj ciklusa Raspon potencijala*
PEDOT10-1 10 -0,5Vdo 0,9V
PEDOT10-2 10 -0,5Vdo 1,0V
PEDOT10-3 10 -0,5Vdo1,2V
PEDOT5-2 5 -0,5Vdo 1,0V
PEDOT20-2 20 -0,5Vdo 1,0V
KOMPOZIT10 10 -0,5Vdo 1,0V
KOMPOZIT20 20 -0,5Vdo1,0V
Kronoamperometrija
Potencijali Vrijeme
PEDOT4 0,8v; 0,9v; 1,0v; 1,1V 60 s
Kronopotenciometrija
Jakost struje Vrijeme
PEDOT5 0,05 mA; 0,025 Ma 120s
Kvarcna nanovaga
Jakost struje Vrijeme
PEDOT®6 0,005 mA 95s
KOMPOZIT6 0,005 mA 95s
V=50 mVs?
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Elektrokemijska sinteza kompozitnog sloja graf&®T provodila se u 0,1 mold#n
otopini EDOT u suspenziji elektrokemijski prienog grafena. Sinteza se provodila
elektrokemijskim tehnikama: ciklka voltametrija, kronoamperometrija [
kronopotenciometrija. Uvjeti pri kojima su se proile tehnike sinteze dani su u tablici 3.2..
Aparatura i troelektrodni sustav koji su se koliigidd sinteze prikazana je na slici 3.2. i slici

3.3. i sastojali su se od:

* 0sobno raunalo

* potenciostat: EG&G Princeton Applied Research, rh2ada A
» program za cikliku voltametriju, model 270

» elektrokemijski impedancijski softver, model 398

» elektrokemijskaelija — troelektrodni sustav

Troelektrodni sustav sastojao se od:

+ radna elektroda — Platina disk=0,07 cn?)
» protuelektroda — platinski lim
» referentna elektroda — zésna kalomel elektroda (ZKE)

Slika 3.3.Celija i troelektrodni sustav za elektrokemijskutsiu sloja PEDOT i kompozita
PEDOT/grafen

Radna elektroda koja je koriStena za sintezu kontgpqeikazana na slici 3.4.. Prije
svakog mjerenja polirana je &)z prahom ¢=0,01 um) do zrcalnog sjaja kako bi se uklonile
povrSinske n&stoce, isprana redestiliranom vodom te odées& u etanolu.
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Slika 3.4.Radna elektroda

3.3. KARAKTERIZACIJA DOBIVENOG SLOJA PEDOT | KOMPOZITA
PEDOT/GRAFEN

3.3.1.METODA CIKLICKE VOLTAMETRIJE

Metodom cikltke voltametrije sloj kompozit se ispitivao u trddl®dnom sustavu.

Ispitivanja su se izvela kod ovih uvjeta:

+ 0d-0,5V do 0,5V uz brzinu promjene potencije®d0 mV st

* 3 ciklusa

Otopina 0,1 mol dm SDS, 0,1 mol dm SDBS i 0,5 mol dni KCI koritena je za

ispitivanje dobivenih slojeva vodljivog polimera.

3.3.2KVARC KRISTALNA NANOVAGA

U radu je provedeno ispitivanje elektrokemijskomaitos kristalnom nanovagom:
SEIKO EG&G QCA 917 (Slika 3.5.a)). Kao radna elekr koriStena je QCNB platinska
elektroda (Slika 3.5.b)) osnovne frekvencije 9 MHmvrsine A=0,2 cnt i osjetljivosti
Ci=8,19*10Hzcnfg™t.
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Slika 3.5.a) Elektrokemijska kvarc kristalna hanovaga spmjea potenciostat [20], b)
EQCM elektroda
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4.

REZULTATI

4.1.SINTEZA | KARAKTERIZACIJA PEDOT SLOJA

4.1.1.SINTEZA PEDOT SLOJA METODOM CIKLEKE
VOLTAMETRIJE | NJEGOVA KARAKTERIZACIJA

/1 mA

0,00

0,10+

0,05

— 1C
— 10C

0,3

b)

— 1cC
— 10C
0,2

// mA

0,1}

0,0

-0,5 0,0

EIV

/I mA

0,5

0,3}

0,2}

0,1

0,0

0,5 1,0

EIV

1,0 -0,5 0,0

— 1C
— 10C

-0,5

0,5 1,0

EIV

0,0

Slika 4.1.Cikli¢ki voltamogrami zabiljezeni tijekom sinteze slojaimera PEDOT u otopini
SDS uz razliite kon&ne potencijale: a) 0,9 V (PEDOT10-1), b) 1,0 V (REL10-2),

c) 1,2 V (PEDOT10-3)

Slojevi polimera PEDOT pripravljeni su elektrokeskipm sintezom metodom

ciklicke voltametrije tijekom 10 ciklusa, polarizacijomrazlicitim granicama potencijala.

Otopina u kojoj je provedena sinteza polimera sadita je SDS i monomer EDOT, a sinteza

se provodila na platinskoj elektrodi. Na ctiklom voltamogramu (slika 4.1.a) vidljivo je da

struja u prvom i desetom ciklusu anodne polariea@ginje rasti kod otprilike 0,7 V.

Dobivene struje su u desetom ciklusu ¢ajao veée za sloj PEDOT10-1 dok su kod
PEDOT10-3 vée u prvom ciklusu. Slojevi PEDOT10-2 i PEDOT10-3kesetog ciklusa

25



sinteze pokazuju ve struje u podrju potencijala od -0,5 V do 0,7 V dok kod sloja
PEDOT10-1 nije doSlo do porasta struje u navedempaartju potencijala. Sa slika se
takader uaava da je struja u Sirokom podju potencijala za PEDOT10-2 u desetom ciklusu
konstantna dok kod PEDOT10-3 dolazi do formirarifajsog vrha u podrju potencijala
-0,15V do 0,15 V.

. b) e

02t T joc 02f — 5¢

0,1r 0,1}

/I mA
// mA

0,0 0,0}

-6,5 OiO Oi5 1:0 -6,5 OiO Oi5 1:0
EIV EIV
Slika 4.2.Cikli¢ki voltamogrami zabiljezeni tijekom sinteze slolimera PEDOT5-2 i
PEDQOT20-2 u otopini SDS.

Iz ciklickog voltamograma na slici 4.2. vidljivo je da s&ygainju rasti oko 0,7 V u
svim ciklusima te dostizu priblizno jednaku vrijedn. Kod sloja PEDOT20-2 izrazen je
porast struje u Sirokom podiu potencijala te dolazi do formiranja strujnog arkod -0,25
V.

Provedeno je ispitivanje slojeva PEDOT5, PEDOTIREDOT20 u otopini SDS i
otopini KCI (slika 4.3. i slika 4.4.). 1zgled cikkih voltamograma ovisi o uvjetima sinteze
dok odziv za isti sloj ispitan u otopini SDS i K@k varira zn&jno. Najvée struje su
zabiljeZene tijekom ispitivanja sloja PEDOT20-2 dsk u sldaju slojeva PEDOT10-1,
PEDOT10-2 i PEDOT10-3 najée struje zabiljezene za sloj PEDOT10-3. Odziv siaje
PEDOTS5-2 i PEDOT10-2 pokazuje konstantne strujeak8m podruéju potencijala dok kod
sloja PEDOT20-2 i PEDOT10-3 dolazi do formiranjaugtog vrha u anodnom dijelu

cikli¢ckog voltamograma.
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a) 0,01 b)
0,02
0,00
<< ! <<
£ g 000F
N N
0,01} — SDbS — sbs
— KCl -0,02 Kol
-0,5 0,0 0,5 -0,5 0,0 0,5
EIV EIV
c)
0,02

£

~ 0,00

N

— SDS
— KCI
-0,02
-0,5 0,0 0,5
EIV

Slika 4.3. Cikli¢ki voltamogrami slojeva: a) PEDOT10-1, b) PEDOT1@&RPEDOT10-3
zabiljeZeni u otopini SDS i otopini KCI

0,02 |
a) b)
0,03
< <
E oool £ 000F
~ ~
0,03 —— SDS —— SDS
— Kcl — kal
1 1 1 _0’02 C 1 1 1
-0,5 0,0 0,5 -0,5 0,0 0,5
EIV EIV

Slika 4.4.Cikli¢ki voltamogrami slojeva: a) PEDOT20-2 i b) PEDOT2dbiljezeni u otopini
SDS i otopini KCI
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Sloj polimera PEDOT pripravljen je elektrokemijskasmtezom, metodom ciklke
voltametrije, polarizacijom u 10 ciklusa i ragtim granicama potencijala. Otopina iz koje se
sintetizirao polimer jest otopina koja sadrzi SDB8onomera EDOT, a sinteza se provodila
na platinskoj elektrodi. Iz ciklkog voltamograma na slici 4.5.a) vidljivo je daugiru prvom
i desetom ciklusu, u anodnom pogty paiine rasti kod otprilike 0,6 V. Dobivene struje su
u desetom ciklusu ztajno ve€e kod sloja PEDOT10-1 dok su tijekom sinteze sloja
PEDOT10-3 vée u prvom ciklusu. U desetom ciklusu struja j€avel Sirokom podrju
potencijala za slojeve PEDOT10-2 i PEDOT10-3. KtojasPEDOT10-2 formiran je strujni
vrh kod -0,4 V dok je kod sloja PEDOT10-3 strujninyormiran kod 0,1 V. Svi strujni vrhovi

su slabo izrazeni.

a) 004  __ ¢ b) — 1c
— 10C 0,10 — 10C
0,02}
< O <
€ € 005}
N N
0,00
0,00
002 . . . . . . . .
0,5 0,0 05 1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
EIV EIV
02}
C) — 1C
— 10C
0.1}
<
£
0,0}
0,5 0,0 0,5 1,0
EIV

Slika 4.5. Cikli¢ki voltamogrami zabiljeZeni tijekom sinteze slojga@imera PEDOT u
otopini SDBS uz raztite kon&ne potencijale: a) 0,9 V (PEDOT10-1), b) 1,0 V (REILO-
2), ¢) 1,2 V (PEDOT10-3)
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Iz ciklickog voltamograma na slici 4.6. vidljivo je da s&ygainju rasti oko 0,6 V u
svim ciklusima te dostizu priblizno jednaku vrijexdit. Kod dvadesetog ciklusa imamo
izrazeni porast struje u Sirokom podwpotencijala te dolazi do formiranja strujnog akod
-0,25 V.

0,2

a) — e b) — i
— 20C 0,10 — 5C
0,1
< <
] g 005
I <
0,0
0,00
-0,5 0,0 0,5 1,0 -0,5 0,0 0,5 1.0
EIV EIV

Slika 4.6. Cikli¢ki voltamogrami zabiljeZeni tijekom sinteze slo@imera a) PEDOT20-2 i
b) PEDOT5-2 u otopini SDBS.

a) 0,02 - b) 0,03

< <

e 0,00} £ 0,00

S 2
—— PEDOT 10-1 —— PEDOT 5-2
—— PEDOT 10-2 —— PEDOT 10-2

0,02+ —— PEDOT 10-3 -0,03 —— PEDOT 20-2
. . . T T T
-0,5 0,0 0,5 -0,5 0,0 0,5
EIV EIV

Slika 4.7.Cikli¢ki voltamogrami zabiljeZeni za slojeve: a) PEDOTL,OPEDOT10-2
i PEDOT10-3 i b) PEDOT5-2, PEDOT10-2 i PEDOT20-BifieZeni u otopini SDBS

Odzivi zabiljezeni tijekom ispitivanja slojeva PED@ otopini SDBS prikazani su na
slici 4.7.. U svim sldajevima su zabiljeZzene visoke struje u Sirokom pgdr potencijala
osim kod sloja PEDOT10-3 gdje je formiran anodnijsi vrh kod 0,1 V.
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4.1.2.SINTEZA PEDOT SLOJA METODOM
KRONOAMPEROMETRIJE | NJEGOVA KARAKTERIZACIJA

08V
0,6 —09V
—10V
—11V
<
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- K
~
—
ool !
0 20 40 60
tl's

Slika 4.8.Kronoamperometrijski odzivi zabiljezen tijekom sné sloja PEDOT4 u

otopini SDS pri raztiitim potencijalima

Kronoamperometrijski odzivi pri anodnoj polarizagglatinske elektrode u otopini
koja je sadrzavala SDS i monomer EDOT prikazanina slici 4.8.. Polarizacija je
provedena kod potencijala od 0,8 V, 0,9V, 1,0 {,1 V i trajala je 60 sekundi za s¥etiri
slicaja. Vidljivo je da najprije dolazi do naglog skok#&uje zbog nabijanja dvosloja na
medufazi elektroda/elektrolit. Nakon petnog nabijanja dvosloja struja eksponencijalno

opada u vremenu. Kako se péaea narinuti napon primgeje se sporiji pad struje.

Ciklicki voltamogrami zabiljeZzeni tijekom ispitivanja oPEDOT4 otopini SDS
(slika 4.9.) pokazuju blagi porast struje u polazpovratu. Vrijednost struje ne varira
znaajno s promjenom uvjeta sinteze pa se pretpostdealjaije doslo do formiranja sloja na

povrSini elektrode.
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-0,02

Slika 4.9.Cikli¢ki voltamogrami sloja PEDOT4 zabiljezen u otopiDs

4.1.3.SINTEZA PEDOT SLOJA METODOM
KRONOPOTENCIOMETRIJE | NJEGOVA KARAKTERIZACIJA

1,2

-

EIV

——0.05mA, 120 s, 0.01 EDOT
——0.025 mA, 120 s, 0.01 EDOT
0,4} 0.025 mA, 120's, 0.03 EDOT
——0.05mA, 120 s, 0.03 EDOT

0 50 100
tl's

Slika 4.10.Potenciometrijski odzivi sinteze slojeva PEDOT%ajanju od 120 s pri

razli¢itim strujama
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Kronopotenciometrijski odzivi pri anodnoj polarizja platinske elektrode u otopini
koja je sadrzavala SDS i monomer EDOT prikazaninsuslici 4.10.. Polarizacija je
provedena kod konstantne vrijednosti struje | wh¢du koncentraciju monomera. U §etku
polarizacije potencijal naglo sé& na vrijednosti izm# 0,8 do 1 V te se odrZzava konstantna
vrijednost potencijala u svim slajevima osim uz W struju i manju koncentraciju
monomera. Sa slike se dava da su v vrijednosti potencijala zabiljezene uzeestruje i

uz manju koncentraciju monomera.

0,02

0,00 -

// mA

-0,02

—0.05mA, 120 s, 0.01 EDOT

—0.05mA,120 s, 0.03 EDOT

—0.025 mA, 120 s, 0.01 EDOT
| 0.025 mA, 120 s, 0.03 EDIOT

-0,5 0,0 0,5
EIV

Slika 4.11Ciklicki voltamogrami slojeva PEDOTS zabiljezen u oto8mS

Cikli¢ki voltamogrami zabiljeZeni tijekom ispitivanja oPEDOT5 u otopini SDS
(slika 4.11.) pokazuju blagi porast struje u polapovratu. Vrijednost struje varira ztggno
jedino kod elektrode kod koje je polarizacija prdeea uz véu struju i véu koncentraciju
monomera pa se pretpostavlja da je jedino u tordagludoSlo do formiranja polimera na

povrsSini elektrode.

4.1.4SINTEZA PEDOT SLOJA QCNB METODOM | NJEGOVA
KARAKTERIZACIJA

Na slici 4.12. prikazan je ciklki voltamogram i odgovaragit QCNB odzivi za sloj

PEDOQOTS®, sintetiziran i ispitan u otopini SDS. Cikii voltamogram pokazuje blagi porast
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struje u polazu i povratu te simetost. Masa elektrode polarizacijom prema pozitivnim

potencijalima prvo pada pa raste, a u povratu vem suprotan proces.

0,2+
a) ——PEDOT 6 b) ——PEDOT 6
-0,04 -
[=2]
S 2 oof
=~ -0,08f &
-0,12 ) ) ) 0.2} ) ‘ ‘
-0,5 0,0 0,5 -0,5 0,0 0,5
EIV EIV

Slika 4.12.a) Ciklicki voltamogram za sloj PEDOT6 dobiven polarizacijar@,1 mol drr?
otopini SDS-a b) pripadajuQCNB odziv

4.2.SINTEZA | KARAKTERIZACIJA KOMPOZITA PEDOT/GRAFENOV
OKSID

4.2.1.SINTEZAKOMPOZITA KOMPOZITA PEDOT/GRAFENOV
OKSID METODOM CIKLICKE VOLTAMETRIJE | NJEGOVA

KARAKTERIZACIJA

0,2 02F
a) — 1C b) — 1C
— 10C — 20C
0,1} 0,1}
< <
£ S
< <
0,0 0,0}
-0,5 0,0 0,5 1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
EIV EIV

Slika 4.13.Cikli¢ki voltamogrami sinteze sloja a) KOMPOZIT10 i b) KIPOZIT20 iz
otopine SDS + GO UExorn=1 V.
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Iz ciklickih voltamograma (slika 4.13.) vidimo da strujaipge rasti kod 0,6 V u oba
slicaja. Isto tako u oba siaja vidljivi su strujni vrhovi u katodnom dijelu itamograma
izmedu -0,251-0,5 V.

a) 0,02 - b) 0,04 -

0,00 -
0,00 -

/1 mA
/1 mA

——sDs
-0,02 | —KCl ——SDS
—Kal

-0,04
-0,5 0,0 0,5 -0,5 0,0 0,5
EIV EIV

Slika 4.14Ciklicki voltamogrami sloja a) KOMPOZIT10 i b) KOMPOZITZ&biljezen u
otopini SDS i u otopini KCI

Cikli¢ki voltamogrami zabiljeZeni tijekom ispitivanja go u otopini SDS i KCI (slika
4.14.) pokazuju konstantne struje u Sirokom pg&drypotencijala s time da su é&e struje
zabiljezene za KOMPOZIT20 te kad je ispitivanjey@deno u otopini KCI.

0,04 -
<
€ 0,00+
I

— prije redukcije
nakon redukcije
-0,04 - . . .
-0,5 0,0 0,5
EIV

Slika 4.15.Usporedba cikéikog voltamograma sloja KOMPOZIT20 prije i nakonukdije u
otopini KCI
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Cikli¢ki voltamogrami zabiljeZeni tijekom ispitivanja gaoprije i nakon redukcije pri
-1 V u otopini KCI (slika 4.15.) pokazuje konstaatstruje u Sirokom podéu potencijala s

time da su vée struje zabiljezene nakon redukcije sloja kod -1 V

4.2.2.SINTEZA KOMPOZITA PEDOT/GRAFENOV OKSID QCNB
METODOM | NJEGOVA KARAKTERIZACIJA

0,00
a) —— KOMPOZIT 6 b) —— KOMPOZIT 6
0,15

-0,05

/1 mA
miug
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-0,10 -

L L L -0,15¢ L L
-0,5 0,0 0,5 -0,5 0,0
EIV EIV

0,5

Slika 4.16 a) Ciklicki voltamogram za sloj KOMPOZIT6 dobiven polarizaon u 0,1 mol
dm® otopini SDS-a b) pripadauQCNB odziv

Na slici 4.16. prikazani su cikki voltamogram i odgovaragii QCNB odziv za sloj
KOMPOZIT6 sintetiziran i ispitan u otopini SDS. @Giki voltamogram pokazuju blagi
porast struje u polazu i povratu te sim#tost. Masa elektrode polarizacijom prema

pozitivnim potencijalima prvo pada do potencijalavOpa raste, a u povratu je dobiven

suprotan proces.
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4.3. KARAKTERIZACIJA GRAFENOVA OKSIDA RAMANOVOM
SPEKTROSKOPIJOM

4500

4000

intenzitet

3500

3000

0 1000 2000 3000 4000 5000

valni broj / cm™

Slika 4.17.Ramanov spektar za uzorak grafena garmg elektrokemijskim putem

Tipi¢ni Ramanov spektar grafena sastoji se od tri kareftne vrpce, D, G i 2D.

Maksimum D vrpce, nalazi se na oko 1388’¢cmaksimum G vrpce nalazi se na oko 1590
cml,

Kod valnog broja oko 3000 cfjavlja se vrpcasiji intenzitet ovisi o broju listova grafena
koji su povezani u monosloj.
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5. DISKUSIJA

Cilj ovog rada bio je ispitati uvjete sinteze voetdg polimera PEDOT i ugradnja grafena u
strukturu PEDOT sloja. PEDOT je izabran iz razl@&ga predstavlja oldavajwti materijal
zbog dobrih optikih i elektricnih svojstava kao i zbog toga Sto je u dosadaSngelm ispitan

slican sustav polipirol/grafen [20, 23 ].

Grafenov oksid (GO) koji se koristio u sintezi komagga PEDOT/grafen dobiven je
elektrokemijskim raslojavanjem prirodnog grafitnétppta, procesom anodne i katodne
polarizacije u otopini povrSinski aktivne tvari, SDU navedenom procesu pdema je
suspenzija GO u otopini SDS. U prethodnom radu K&tistenjem mikroskopa atomskih sila
dokazano je da ovako pripremljena otopina sadsiovie GO sastavljene od 2-3 grafenska
sloja. U ovom radu produkt raslojavanja grafitafijgacijom izdvojen iz suspenzije te je
analiziran Ramanovom spektroskopijom. Dobiveni Iatu (slika 4.17.) ukazuje da
Ramanovom spektar sadrzi dvije karaktefisti vrpce. Vrpca G odgovara domenama?s sp
hibridizacijom dok vrpca D odgovara defektima wkturi koji prekidaju sp-hibridizaciju. 1z
odnosa jdine intenziteta vrpce 2D te vrpce G moze se protijela li je dobiven monosloj
grafena. S obzirom da intenzitet vrpce 2D nijeZeranajvjerojatnije je dobivena viSeslojna

struktura.

Elektrokemijske metode koje su koriStene za sintkampozita, kao i za sintezu samog
vodljivog polimera su: ciklika voltametrija, kronoamperometrija i kronopotemcetrija.
Metode karakterizacije dobivenog sloja PEDOT i koaita PEDOT/grafen bile su cikka
voltametrija i elektrokemijska kvarc kristalna naaga.

Sinteza PEDOT sloja u ovom radu provedena je ak&mijskim putem na povrsSini Pt
elektrode u prisustvu povrsinski aktivnih tvari SDISSDBS. PovrSinski aktivne tvari su
pogodne jer je u njihovom prisustvu olakSana togiVEDOT monomera, a uz to povrsinski
aktivne tvari su pogodne za raslojavanje grafitalikem sinteze koriStene su radlie

elektrokemijske  metode poput cile voltametrije, kronoamperometrije i

kronopotenciometrije, a talker koristeni su raaliti uvjeti sinteze.
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Na slici 4.1. prikazani su rezultati dobiveni meiod ciklicke voltametrije. Cikkki
voltamogrami zabiljezeni su tijekom 1. i 10. cilkdusinteze PEDOT sloja uz razte kon&ne
potencijale u otopini SDS. U svim shjevima dolazi do porasta struje iznad 0,7 V.
ZabiljeZeni porast struje zéano ovisi 0 konénom potencijalu, a pripisuje se oksidaciji
monomera. Uslijed oksidacije monomera na povrsiekteode talozi se vodljivi polimer.
Dobiveni rezultati takder ukazuju da struje u Sirokom poduw potencijala rastu u 10.
ciklusu u odnosu na 1. ciklus za sloj PEDOT10-ZD®T10-3 Sto je ujedno dokaz da je
doSlo do formiranja vodljivog polimera na povrSelektrode. Kod PEDOT10-1 elektrode
polimer najvjerojatnije nije istaloZen ili su istdene male kadine pa nema zrajnije razlike

u strujama 1 i 10 ciklusa. Struja dobivena u Sirokmodr&ju potencijala (od -0,5 V do 0,7 V)
je posljedica redoks reakcije PEDOT sloja Sto jegamano na slici 2.9.. U staju PEDOT10-

2 sloja nisu dobiveni karakterigti strujni vrhovi dok se u staju PEDOT10-3 sloja formira
slabo izrazen strujni vréija prisutnost je najvjerojatnije posljedica toga & uz véi konani
potencijal dobiven deblji sloj polimera. Na slicR4prikazan je odziv 5 i 20 ciklusa sinteze uz
isti konani potencijal (PEDOT20-2 i PEDOT5-2). Vidi se kataste broj ciklusa sinteze da
rastu struje u Sirokom podfju potencijala Sto zrada je uz véi broj ciklusa nastala va

kolicina polimera.

Elektrode s polimernim slojevima ispitane su metodaklicke voltametrije u otopini SDS
(Slika 4.3. i slika 4.4.). Polarizacija elektrogegrovaiena u podr&ju potencijala od -0,5 V
do 0,5 V. Polarizacija nije provedena kodéie potencijala jer pri tim potencijalima u
odsustvu monomera mozedlao razgradnje vodljivog polimera [24]. |1z dobivierrezultata

dolazi se do stnih zakljuwaka koji su dobiveni razmatranjem ciidih voltamograma sinteze,
visina struje u Sirokom podtju potencijala raste s porastom kdmag potencijala i broja

ciklusa kod sinteze (slika 5.1.).

SDs SDS
—o9v 004r “~ ¢
0,02 —1lov "// L —10C
12V —20C
0,02
: :
— 0,00F -
= =~ 000F
002 -0,02
-0,5 0,0 0,5 -0,5 0,0 0,5
EIV EIV

Slika 5.1.Usporedba sinteze PEDOT sloja pri réigln uvjetima sinteze u otopini SDS
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Najvete struje zabiljeZzene su za sloj PEDOT20-2 kod kggeg najizrazeniji strujni vrh.
Zanimljivo je da je kod elektrode s PEDOT20-2 ghojegostignut puno @ stupanj
reverzibilnosti (slika 4.4.) nego kod PEDOT10-3jazlkod kojeg su zabillezene manje struje.
Naime, visok stupanj reverzibilnosti sloja vodljgy@olimera u cikitkom voltamogramu se
postiZze u sltéiaju kad se anodni i katodni dio ci#étiog voltamograma odnose kao predmet i
zrcalna slika (slika 2.12. i slika 2.13.). Isto daje poznato da se reverzibilnost smanjuje s
porastom struja, odnosno s porastom debljine skgxerzibilnost odziva ukazuje na otpore
prisutne u sustavu odnosno na kvalitetu dobiveriog pa je ¢ito je da sloj dobiven uz
najveli konani potencijal (1,2 V), PEDOT10-3, ima loSija svegt Osim u otopini 0,1 mol
dm3 SDS ispitivanje je provedeno u 0,5 mol d{Cl. Ciklicki voltamogrami dobiveni u
otopini KCI se ne razlikuju zrgajno od onih dobivenih u otopini SDS.

Provedena je sinteza PEDOT sloja iz otopine 0,1 admf SDBS. Dobivene su she
vrijednosti struja kao kod SDS otopine daém u prisutnosti SDBS strujni vrh je izrazen
jedino kad je PEDOT pritken uz 1,2 V (PEDOT10-3) gdje je tal@@ smanjena i
reverzibilnost odziva. Stoga se moze zaltjuda se skkno kao kod SDS otopine uz potencijal
1,2 V dobiva sloj loSijih svojstava koji pokazujéebano odvijanje redoks reakcije. Ostali
slojevi pokazuju konstantnu struju s promjenom poifala Sto ukazuje na kapacitivha

svojstva i dobru reverzibilnost pritenih slojeva.

U ovom radu dodatno se pokuSalo provesti sintetarigacijom elektrode kod raznih
potencijala (0,8-1,1 V) u otopini 0,1 mol hEDOT u 0,1 mol dni SDS tijekom 60 sekundi
(slika 4.8.). Prilikom polarizacije struja kontimano eksponencijalno opada Sto ukazuje na
smanjuje koncentracija monomera uz povrSinu elektrd) sl¢aju formiranja polimera na
elektrodi najeke nakon pada struje dolazi do ponovnog porastas3taSem skaju nije
dobiveno [25]. Nakon polarizacije elektrode su tspe u otopini 0,1 mol dfhSDS (slika
4.9.). Ciklieki voltamogrami pokazuju blagi porast struje u galapovratu. Vidljivi su strujni
vrhovi kod elektroda polariziranih na 0,8 i 0,9 Fotencijal dobivenih strujnih vrhova se
mijenja ovisno o potencijalu sinteze. Vrijednostg ne varira zn&jno s promjenom uvjeta
sinteze pa se pretpostavlja da nije doslo do famer véih koli¢ina polimera na povrsini
elektrode. Dobiveni strujni vrhovi mogu biti posljea redoks reakcije oligomera

adsorbiranih na povrsini elektrode.
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Provedena je takier sinteza koristenjem metode kronopotenciomatrigopini 0,1 mol did
EDOT u 0,1 mol dii SDS uz razne jakosti struje. U svim &ljevima uspostavlja se
konstantan potencijal kod kojeg se odvija oksidagcijonomera te secekuje dace na
povrsSini elektrode biti istalozen polimer. Dobiverszultati ukazuju da potencijal raste s
porastom struje i sa smanjenjem koncentracije mamamlspitivanje je nakon sinteze
provedeno u 0,1 mol diotopini SDS. Na ciklikom voltamogramu koji pokazuje rezultate
ispitivanja (slika 4.11.) vidljivo je da struja tasu Sirokom podrju potencijala za sliaj
vece koncentracije monomera idee struje te manje struje i & koncentracije monomera..
Kod ostalih uvjeta sinteze, postignute su manjejestkoje su otprilike jednake, pa mozemo
zakljwiti da je jedino kod velike koncentracije i maleugt doslo do formiranja ziajnijih

kolic¢ina polimera na povrsSini elektrode.

Dobiveni rezultati su pokazali da je sloj polimenapjeSno dobiven metodom cie
voltametrije i metodom kronopotenciometrije. Stggaciklicka voltametrija odabrana kao

metoda sinteze PEDOT/grafen kompozitnih slojeva.

Za sintezu kompozita odabrani su uvjeti polarizaelektrode u podju potencijala od -0,5
do 1,0 V tijekom 10 i 20 ciklusa iz 0,1 mol dhotopine SDS i monomera u kojima je
suspendiran GO. Iz cikkih voltamograma sinteze polimera PEDOT i kompozita
PEDOT/grafen (slika 5.2.) vidi se da su kako ukora podréju potencijala tako i iznad
potencijala oksidacije viSe struje postignute kauteze polimera u odnosu na kompozit.
Stoga se moze zakdili da je u prisustvu GO manje monomera oksidiram&ao posljedica

toga nastala je manja kaina polimera. Drugim rij@ma, GO usporava sintezu PEDOT sloja.

0,3
—— PEDOT10-2

—— PEDOT20-2
kompozit10
kompozit20

oal //

/
1

0 ——

-0,5 0,0 0,5 1,0
EIV

0,2

// mA

Slika 5.2.Usporedba sinteze PEDOT sloja i kompozitnog sloja
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Slojevi polimera i kompozita dobiveni u 10 cikluispitani su u 0,2mol dhotopini SDS i
0,5 mol dm?® KCI (slika 5.3.a i b). Kod ispitivanja slojeva DS otopini vidimo da su struje u
Sirokom podrdju potencijala neSto nize kod kompozita. Na ¢hkdim voltamogramu
zabiliezenom za iste slojeve u KCI otopini se daijstPEDOT sloja u Sirokom podiju
potencijala blago rastu i imaju & vrijednost u odnosu na struje kod kompozita. Ntraje
dobivene za kompozit mogu se objasniti time dgg&dm sinteze nastalo manje polimera Sto

je vidljivo iz slike 5.2..

a) SDS b)
—— PEDOT10-2
| ——KOMPOZIT10

0,02 -

/] mA

0,00 -

// mA

KCl
-0,02 + —— PEDOT10-2
—— KOMPOZIT10

-0,5 0,0 0,5 -0,5 0,0 0,5
EIV EIV

Slika 5.3.Usporedba odziva dobivenih slojeva u a) otopinESD) otopini KCI

Cikli¢ki voltamogram prikazan na slici 4.15. prikazujeziwdsloja kompozit20 prije i nakon
redukcije kod potencijala -1 V. Redukcija se prale#ako bi se uklonile kisikove skupine
odnosno regenerirala sptruktura kod GO ugdenog u kompozit. Vidljivo je da su struje
nakon redukcije konstantne u Sirokom pdagliupotencijala te da su $e struje zabiljeZzene
nakon redukcije sloja. Taker, udava se da je dobivena dze aktivnost sloja u podéu
pozitivnih potencijala nakon polarizacije elektrda®l -1,0 V. Na temelju dobivenih rezultata

moze zakljditi da je pri navedenom potencijalu doslo do redjekGO.

Koristenjem EQCN utwdeno je da se kod potencijala negativnijih od 0 Wiadizmjena
kationacije dimenzije su manje Sto vidimo po smanjenju m&s®l potencijala pozitivnijih
od 0 V odvija izmjena «&h aniona te masa raste s porastom potencijata.tdko je uéeno

da ugradnja aniona kod kompozitnog slojdip pri viSim vrijednostima potencijala.
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Slika 5.4.Usporedba odziva dobivenih metodom elektrokemif3k¥NB za PEDOT®6 i
KOMPOZIT6
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ZAKLJUCAK

Sinteza PEDOT sloja iz otopine SDS i SDBS provedenaspjeSno Sto se moglo
zakljwiti po promjeni boje Pt radne elektrode iz sive lavp, ali isto tako i po
odzivima zabiljezenima u ciklkoj voltametriji koji su nakon sinteze raiti od
odziva karakteristnog zacistu Pt elektrodu.

Sintezom polimera iz otopine SDS i SDBS dobivenskini rezultati pa je u daljnjem
istrazivanju koriStena otopina SDS.

Koli¢ina nastalog polimera ovisi o kamem potencijalu i broju ciklusa sinteze.
Prema rezultatima, najbolja sinteza postignuta goagom cikléke voltametrije uz
konani potencijala 1,0 V i 20 ciklusa sinteze.

Prirodni grafitni Stag elektrokemijski je raslojen u jednom koraku u atoEBDS.
Ovim postupkom dobila se suspenzija grafenova aksid otopini SDS Sto je
potvideno metodom Ramanove spektroskopije.

Postignut je zadani cilj rada, odnosno pripremlj@ kompozitni materijal
PEDOT/grafen iz otopine SDS.

Cikli¢ki voltamogram koji predstavlja odziv kompozita pakje da su dobivene nize
vrijednosti struja kod kompozita u odnosu na PED&Igjeve Sto ukazuje na sporiju
sintezu sloja u prisustvu grafenova oksida.

Polarizacijom elektrode kod potencijala -1 V, dofado redukcije grafenova oksida
uslijed¢ega su porasle struje odziva u aikbj voltametriji.

Koristenjem QCNB je utvieno da se kod PEDOT sloja i kompozitnog sloja pri
negativnim potencijalima odvija izmjena katiotige dimenzije su manje dok se kod

pozitivnijih potencijala odvija izmjena ¥ aniona.
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