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Fotodielektri¢ne osobine polimera i polimernih kompozita

Rezime:

Predmet istrazivanja u disertaciji su fotodielektri¢éne osobine polimera i polimernih
kompozita. U okviru disertacije prezentovane su dvije modifikovane metode
dielektri¢ne spektroskopije za odredivanje povrSinskih i zapreminskih dielektricnih
parametara polimernih kompozita. Dizajnirana je mjerna celija za fotodielektricna
mjerenja u opsegu relativnih vlaznosti od 9% do 100%, kao i mjerna celija za
zapreminska beskontaktna dielektricna mjerenja sa transparentnom gornjom elektrodom
(staklo oblozeno sa ITO). Proucavani su efekti UV-Vis zracenja, temperature, relativne
vlaznosti i primjesa na dielektri¢ne osobine polimernih materijala, kao i primjena ovih
materijala u novom patentiranom tipu fotocelije (P-2015/0529). Ispitivano je vise tipova
polimernih matrica: nepolarne (LDPE, iPP), polarne (PEO, PC, PBT, PVDF, PMMA) i
biopolimerne matrice; kompozitni uzorci su pravljeni sa razli¢itim fotoaktivnim
puniocima (Ag, Alq3, CNT, ugljenik, ZnO, TiO,, BaTiOs, Fe;04, Y3(Al, Ga)sOia,
emodin, ferocen, fenilfosfonska kiselina) kako bi se prepoznali kompoziti sa
najpodesnijim osobinama za dizajniranje nove generacije jeftinijih 1 efikasnijih
jednoslojnih fotocelija. U eksperimentima su koris¢ene zivine UV lampe talasnih duzina
256 nm i 365 nm, &ija je snaga zradenja 1 Wm™ i LED lampe talasnih duzina: 620 nm;
520 nm; 440 nm i 395 nm i snage zracenja 17 Wm™, kao i LED lampe koje daju bijelu

svjetlost.

Pogodnim modifikacijama metode dielektriéne spektroskopije uspjesno su
detektovana fotoindukovana naelektrisanja u izu¢avanim polimernim materijalima.
Rezultati fotodielektricnih mjerenja ukazuju da se ozracivanjem pomenutih materijala
UV-Vis zracenjem snage reda par vati po kvadratnom metru uglavnom postiZu relativne
promjene komponenti AC provodnosti od nekoliko procenata, mjereno na sobnoj
temperaturi. UoCene su promjene AC provodnosti usljed fototrapiranih naelektrisanja u
nepolarnim polimerima kao Sto su LDPE 1 iPP, §to do sada nije zabiljeZzeno u literaturi.
Takode je ustanovljeno da polarni polimeri pokazuju neSto veée fotoindukovane
provodnosti u odnosu na nepolarne polimere. Najveci fotoindukovani relativni porast
konduktanse na sobnoj temperaturi uocen je kod LDPE/emodin kompozita, koji u

zavisnosti od wuslova mjerenja moze da iznosi 1 viSe stotina procenata.



Dobijeni rezultati ukazuju da bi LDPE/emodin kompozit mogao naci primjenu u
organskoj fotoelektronici. Izlaganje eksperimentalnih rezultata zavrSava se prikazom
prvih testova jednoslojne stimulisane fotocelije; pokazano je da postoji moguénost
konverzije svjetlosne energije u elektricnu energiju koristeci vrlo jeftine materijale kao

Sto je polietilen.

Kljucne rije€i: fotodielektricne osobine, dielektricna spektroskopija, polimerni
kompoziti

Naucéna oblast: Fizika

UZa naucna oblast: Fizika kondenzovane materije i statisticka fizika

UDK broj:



Photodielectric properties of polymers and polymer composites
Abstract:

The subject of research in this dissertation is photoelectric properties of polymers and
polymer composites. Within the dissertation, two modified methods of dielectric
spectroscopy were presented for the determination of surface and volume dielectric
parameters of polymer composites. The measuring cell is designed for photodielectric
measurements in relative humidity range from 9% to 100%, as well as a measuring cell
for volumetric non-contact dielectric measurements with transparent top electrode (ITO
coated glass). The influences of UV-Vis radiation, temperature, relative humidity and
fillers on the dielectric properties of polymer materials have been researched, as well as
the application of these materials in the new patented photocell type (P-2015/0529).
Several types of polymer matrices were tested: nonpolar (LDPE, iPP), polar (PEO, PC,
PBT, PVDF, PMMA) and biopolymer matrices; composite samples were made with
various photoactive fillers (Ag, Alq3, CNT, Carbon, ZnO, TiO2, BaTiO3, Fe304, Y3
(Al, Ga) 5012, emodine, ferrocene, phenylphosphonic acid) to find composites with
most promising properties for designing a new generation of cheaper and more efficient
single-layer photocells. In experiments were used Mercury based UV lamps with 256
nm and 365 nm wavelengths, with a radiation power of 1 Wm™, and LED wavelengths
of 620 nm; 520 nm; 440 nm and 395 nm and radiation power of 17 Wm™, as well as
white LED lamp. The irradiation power was determined using the MINI-KLA PV I-V
Curve Analyzer INGENIEURBURO Mencke & Tegtmeyer.

Using suitable modifications of the dielectric spectroscopy method, photoinduced
charges in the studied polymer materials have been successfully detected. The results of
photodielectric measurements indicate that in these materials by irradiating with UV-
Vis light, with power of few watts per square meter, the relative changes of the AC
conductivity components of several percent are generally achieved, measured
at room temperature. Changes in AC conductivity due to phototrapped
chargein non-polar polymers such as LDPE and iPP were noticed, which
has not been recorded in the literature so far. It has also been found that polar

polymers exhibit slightly greater photoinduced conductivity than nonpolar polymers.



The largest photoinduced relative increase in conductivity at room temperature was
observed in the LDPE/emodin composite, which, depending on the measurement
conditions, could go up to a few hundreds of percent. The obtained results indicate that
LDPE/emodin composite could find application in organic photoelectronic. The
presentation of experimental results ends with the first tests of a single-layer stimulated
photocell, it has been shown that there is a possibility of converting light energy into

electricity using very cheap materials such as polyethylene.

Key words: photodielectric properties, dielectric spectroscopy, polymer
composites

Scientific field: Physics
Research area: Condensed matter physics and statistical physics

UDK number:
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1.Uvod

1. Uvod

Polimerni kompoziti (PK) su predmet intenzivnog istrazivanja i razvijanja, kako u
nauci tako i u industriji, jer pokazuju veoma Sirok spektar primjenljivosti. PK nalaze u
praksi najvecu primjenu kao konstrukcioni materijali u gradevinarstvu i elektroindustriji
zbog svojih dobrih mehanickih i termo/elektroizolacionih osobina. Medutim, u ovom
vijeku, otkrivanjem novih, atraktivnih punilaca kao Sto su: organske boje, karbonske
nanotube i druge Cestice reda nanometra, polimerni kompoziti nalaze sve vecu primjenu
u oblasti elektromagnetne zastite, izrade senzora i1 fotocelija [1-4]. Zahvaljujuci
razli¢itim mehanickim, toplotnim i elektri¢nim osobinama cCestica punilaca i polimernih
matrica, moguce je dizajnirati polimerne kompozite tacno odredenih osobina, koji se

mogu koristiti u veoma zahtjevnim aplikacijama.

Polimerni kompoziti svakodnevno nalaze nove oblasti primjene u elektroindustriji,
tako da je veliki broj istrazivanja usmjeren ka elektri¢noj karakterizaciji ovih materijala
1 uspostavljanju modela elektricne provodnosti, jer jo§ uvijek nije postavljen
univerzalan model koji opisuje ovu fizicku osobinu polimernih kompozita. Za efikasan
rad modernih optoelektronskih uredaja, kao $to su organske LE diode (organic light-
emitting diode OLED), tranzistori (field-effect transistor FET) i organskim bojama
senzitivirane solarne Celije (Dye sensitized solar cells DSSC), potrebno je poznavanje
mehanizama prenosa naelektrisanja i kontrola kretanja nosilaca naelektrisanja. Zato je
od najveceg znacaja za dizajniranje materijala sa novim i/ili pobolj$anim osobinama
razumijevanje procesa koji odreduju prenos naelektrisanja. Da bi se razumjeli razliciti
reZimi prenosa nosilaca naelektrisanja, potrebno je upoznati se sa relevantnim
fotofizickim procesima u polimernim kompozitima. Provodnost tradicionalnih
poluprovodnika [5] (silicijum, germanijum i drugi) kreée se izmedu 10° S/m do 107
S/m. Pritom pokretljivost nosilaca naelektrisanja iznosi i do 1000 cm?V~1s™1;
energijski gep (razlika energije valentne i provodne zone) moze biti veoma nizak; na
primjer kod silicijuma je vrijednosti 1,1 eV [6], §to odgovara apsorpcionoj granici od
oko 1100 nm. Pomenuto omogucava da se fotoindukovana provodnost kod nekih
poluprovodnika moze izazvati ve¢ primjenom infracrvenog zracenja. Energijski gep kod

najveceg dijela organskih polimera je izuzetno velik, 7 eV 1 vise [7, 8], te primjena
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zracenja dovoljne energije da se taj gep prevazide najces¢e dovodi do degradacije
polimera [9, 10]. Medutim, poznato je da organski polimer moze postati poluprovodnik
ako se u njemu generiSe naelektrisanje, bilo injekcijom sa elektroda, dodavanjem

razli¢iti punilaca ili npr. UV/Vis zracenjem. [11-13].

Fotodielektri¢ne osobine PK nisu dovoljno istrazene i u postojecoj literaturi se cak
ne mogu naci podaci o fotodielektricnim osobinama najjednostavnijih polimera kao Sto
su polietilen (PE) i polipropilen (PP). Istrazivanja predstavljena u ovoj tezi imaju
vaznost kako zbog moguce primjene ovih materijala u oblasti fotocelija, tako 1 zbog
samog poznavanja uticaja zraCenja na njihove elektricne osobine [9-11, 13-24]. U
svojoj raznovrsnoj primjeni PK se koriste veoma ¢esto u vanjskim uslovima, zbog ¢ega

je bitno ispitati i uticaje temperature i vlage na njihove fotofizicke osobine [25-32].

U disertaciji su koriS¢eni PK sa razli¢itim polimernim matricama (nepolarnim,
polarnim, provodnim i biopolimernim) i razli¢itim puniocima (nanocestice, nanotube,
organske 1 neorganske boje). Metodom dielektri¢ne spektroskopije u frekventnom
opsegu od 20 Hz do 120 kHz mjerene su vrijednosti konduktanse i susceptanse
polimernih matrica. Utvrdene su fotoindukovane promjene AC provodnosti pri

razli¢itim uslovima osvjetljavanja.

Koris¢ene su metode povrSinske dielektricne spektroskopije, u kojoj su elektrode
postavljene na povrsinu uzorka u obliku saca, 1 zapreminske beskontaktne dielektri¢ne
spektroskopije. Kao elektrode su koris¢eni grafit, aluminijum i bakar. Uzorci su zraceni
elektromagnetnim zra¢enjem razliCitih talasnih duzina [256 nm; 365 nm; 395 nm; 440
nm; 560 nm; 620 nm 1 UV-Vis lampom punog spektra (od 400 do 700 nm)] i razlicite
snage zratenja (1 W/m® za UV lampu i 17 W/m® za Vis LED lampe). Vrijeme trajanja
zracenja variralo je od 24 sekunde do 90 minuta. Za neke polimerne kompozite

analiziran je uticaj vlage i temperature na fotodielektri¢ni odziv.

Osnovni cilj disertacije je dobijanje novih saznanja koja treba da doprinesu
boljem razumijevanju uticaja UV-Vis zraCenja na dielektri¢ne osobine polimernih
kompozita baziranih na organskim polimerima. Razumijevanje procesa stvaranja
trapiranog, vezanog ili slobodnog naelektrisanja usljed UV-Vis zra¢enja u pomenutim
sistemima moze pomoc¢i da ovi jeftini materijali nadu primjenu u izradi fotocelija novije

generacije. Novu generaciju predstavljaju fotocelije koje najceS¢e karakteriSe
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jednostavan dizajn 1 niski troSkovi proizvodnje, kao Sto su razne organske fotocelije
[20], solarne ¢elije senzitivirane organskim bojama (DSSC) [33] ili nova tehnicka
rjeSenja [34]. Postoje realna ocekivanja da bi pomenute fotocelije mogle postati jeftina
zamjena za fotocelije zasnovane na klasi¢nim poluprovodnicima. Kao primjer da veoma
jeftini i jednostavni polimeri mogu biti koris¢eni za konverziju svjetlosne energije u
elektricnu, u potpoglavlju 4.5. predstavljeni su prvi rezultati dobijanja fotostruja u
polietilenu koriste¢i novi tip fotocelije, zasnovane na kolekciji struja koje poticu od

relaksacija fotoindukovanih naelektrisanja (P-2015/0529).
1.1. Struktura doktorske disertacije

Ova disertacija je podijeljena u Sest cjelina: Uvodni dio, Teorijski osvrt,

Eksperimentalni dio, Rezultati i diskusija, Zakljucak i Literatura.

U Uvodnom dijelu jasno su navedeni predmet i cilj disertacije, uz stavljanje akcenta
na ono Sto je do sada uradeno na ovu temu, kao i razlozi, tj. motivacija za izradu

disertacije.

Teorijski dio je podijeljen u nekoliko potpoglavlja u kojima su opisani polimerni
materijali 1 uticaj zraCenja na njihove fizicko-hemijske osobine; izloZena je teorija o
fotoindukovanoj elektri¢noj provodnosti polimera, elektronski pobudenim procesima i
prenosu naelektrisanja u polimernim materijalima; opisani su modeli dielektricne
provodnosti polimernih kompozita; prikazana je metoda dielektricne spektroskopije
(DS); teorija dielektricnog odziva u polimernim materijalima; opisano je mjerenje AC
provodnosti i date su osnove teorije na kojoj se zasnivaju fotocelije.

U Eksperimentalnom dijelu dat je opis nacina pripreme uzoraka koriS¢enih u
disertaciji, kao 1 opisi eksperimentalnih metoda (FTIR i DS) i eksperimentalnih
procedura. Opisane su i Sematski prikazane metode za povrSinska fotodielektricna

mjerenja i zapreminska beskontaktna fotodielektricna mjerenja.

U poglavlju Rezultati i diskusija izlozeni su rezultati mjerenja i diskusija u nekoliko
potpoglavlja. U posljednjem potpoglavlju, pod nazivom Jednoslojna stimulisana
fotocelija, opisan je dizajn jednoslojne fotocelije u koju je kao radni materijal postavljen

polietilen niske gustine (LDPE).
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Doktorska disertacija zavrSava poglavljem Zaklju¢ci, u kome su navedeni
najvazniji zakljucci ove teze i na kraju je naglaseno Sta bi trebalo da bude nastavak ovih

istrazivanja.
1.2. Motivacija

Konverzija solarne energije u elektricnu energiju je u fokusu interesovanja velikog
broja nau¢nika. Zbog problema uzrokovanih upotrebom fosilnih goriva, poZzeljna je
upotreba obnovljivih 1 ekoloski prihvatljivih izvora energije. Glavna prepreka za Siroku
upotrebu ovih izvora energije je visoka cijena elektricne energije proizvedene na taj
nacin, a u poredenju sa cijenama elektri¢cne energije iz klasi¢nih izvora. Dostizanjem
efikasnosti konverzije od 10% postignut je znacajan tehnoloski progres u razvoju
organskih fotonaponskih (OPV) solarnih ¢elija na bazi polimera. Glavni razlog zaSto
OPV solarne ¢elije nisu nasle Siru primjenu su izraZeni procesi degradacije ugradenih
materijala [3, 20]. Novu generaciju fotocelija predstavljaju polimerne fotocelije koje
karakteriSe jednostavan dizajn 1 niski troSkovi proizvodnje. Moze se pretpostaviti da
zbog ovih osobina polimerne fotocelije mogu postati jeftina zamjena za fotocelije

zasnovane na klasi¢nim silicijumskim poluprovodnicima.
1.3. Fotoaktivni materijali danas

Eksploatacija i koriS¢enje novih izvora energije jedan je od najvaznijih izazova
danasnjice. Proces konverzije svjetlosti u elektricnu energiju moze znac¢ajno doprinijeti
odrzivom snabdijevanju energijom. Vise stotina miliona godina unazad u prirodi se
desavaju procesi konverzije energije Sunca, kao sto je npr. fotosinteza. Generalno, moze
se re¢i da su razni fotohemijski procesi znacajno uticali na kompletnu geoloSku istoriju

nasSe planete.

U zavisnosti od materijala, apsorpcija svjetlosti izaziva fizicke i/ili hemijske
promjene u njihovoj strukturi. Apsorpcija UV-Vis zra¢enja dominantno se odvija u
elektronskim omotac¢ima molekulskih ili atomskih struktura. Nacin na koji apsorpcija
svjetlosti uti¢e na materijal zavisi od njega samog, tj. od kvantnomehanic¢kog stanja
elektrona koji se pobuduje kvantom svjetlosti i bliskog okruzenja tog elektrona. U

metalima apsorpcija svjetlosti se odigrava u provodnoj zoni; kod ¢istih poluprovodnika,
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a zbog male koncentracije provodnih elektrona, svjetlost apsorbuju uglavnom vezani
elektroni, a S§to vazi 1 za sve ostale materijale niske elektricne provodnosti.
Fotopobudeni elektroni mogu da napuste materijal u kome se nalaze, zatim da se zadrze
u provodnoj zoni tog materijala ili da zauzmu neku energijsku poziciju ispod provodne
zone (elektronski trapovi). U sva tri slucaja fotopobudeni elektroni mogu da izazovu
trenutnu ili naknadnu hemijsku reakciju u materijalu ili njegovom okruzenju.
Neradijativna relaksacija fotopobudenih elektrona izaziva zagrijavanje materijala i
doprinosi 1 fizickim promjenama, kao $to je na primjer rekristalizacija. Ukoliko se
fizicko-hemijska promjena u materijalu, nastala usljed osvjetljavanja, moze koristiti za
neku namjenu ili proces, takav materijal mozemo svrstati u grupu fotoaktivnih
materijala. Medu najpoznatije fotoaktivne materijale, pored tradicionalnih (silicijum,
CdTe...), ubrajamo i: cink oksid, titanijum dioksid, razli¢ite proteine, organske boje,
terarilen, difruoroboranil, azobenzen itd. [35-44]. Funkcionalnost materijala usljed
apsorpcije svjetlosti moze se iskoristiti u razlicite svrhe: u fotohemiji (uredaji za
fotokatalizu, preciS¢avanje vazduha, reaktori za remedijaciju vode, ¢iS¢enje povrSina i
sli¢no [45, 46]); u optici; biomedicini (fotodinamicka terapija [47]); holografiji [48]; za
fotosenzore [4, 49], i naravno za proizvodnju energije usljed apsorpcije svjetlosti, §to je

sustinski princip rada fotonaponskih uredaja svih generacija [42-44, 50].

Zbog dostizanja efikasnosti konverzije svjetlosne energije u elektricnu od 10%,
organske solarne Ccelije postaju veoma interesantan predmet istrazivanja [50].
Funkcionalnost ovih ¢elija je veoma slicna klasi¢nim poluprovodni¢kim (p-n)
fotoc¢elijama. Solarne ¢elije senzitivirane organskim bojama (Dye-sensitized solar cell,
DSSC) posebno su zanimljiva grupa fotocelija. Kod ovih ¢elija su skupi 1 obi¢no
toksi¢ni poluprovodni materijali zamijenjeni sa dispergovanim bojama na povrSinama
metalnih oksida (TiO,, ZnO, SnO,). Princip rada DSSC baziran je na apsorpciji kvanta
svjetlosti 1 formiranju eksitona u molekulima boja. Ovaj proces je pracen transferom
pobudenog elektrona sa molekula boje u provodnu zonu metalnog oksida [2, 51] koji je

u direktnom kontaktu sa elektrodom.

Istraziva¢i u najnovijim istrazivanjima intenzivno tragaju za fotoaktivnim
materijalima koji bi povecali efikasnost 1 produzili vrijeme trajanja DSSC [3, 20, 52-
54], istovremeno dizajniraju hibridne fotoaktivne materijale koriste¢i mnogo stabilnije i

kru¢e molekule boja koje razli€ito interaguju sa kvantom elektromagnetnog zracenja.
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Hibridni materijali, koji su sastavljeni od razli¢itih komponenata, posjeduju odredene
osobine bolje od osobina standardnih materijala i kao takvi se primjenjuju u razli¢itim
oblastima od optike do biomedicine [47]. Od velikog su interesa boje koje stvaraju
vjestacki efekat antene koja jednosmjerno prenosi energiju [47]. Cestice apsorbuju
upadno zra¢enje na jednoj strani i prenose ga na drugu stranu, $to se moze iskoristiti u
dizajniranju solarnih ¢elija. Napravljeni su hibridni materijali koji fotogeneriSu singlet
kiseonik 'O», koji je sposoban da unisti nepoZeljne éelije pod djelovanjem sunéeve
svjetlosti. Oni se mogu koristiti u biomedicini, tj. teragnostici [47]. Proteklih nekoliko
godina istrazivanja su usmjerena prema novim fotoosjetljivim materijalima baziranim
na organo-metal kompleksima (npr. organo-iridijum kompleksi) [47], kao 1 polimernim
materijalima na bazi fotoaktivnih azobenzen materijala koji su naSli primjenu u
holografici [48]. Takode, veoma intenzivno se radi na razvoju fotoaktivnih materijala sa

vecom efikasnos¢u i duzim vremenom trajanja [45, 46].
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2.1. Polimeri i polimerni kompoziti

Polimeri i polimerni kompoziti (PK) su materijali koji se koriste prakticno u svim
granama industrije. Proteklih godina je primjenom PK postignut znacajan tehnoloski
progres u oblasti elektronike i biomedicine [55]. Zahtjevi industrije za boljim 1 jeftinijim
sirovinama stavili su PK na prvo mjesto materijala po obimu istrazivanja prema
zahtjevima trziSta. PK imaju niz prednosti u odnosu na druge konvencionalne
materijale, a to su prije svega dobra cijena, jednostavna izrada, mala gustina i naravno
mogucénost Sirokog opsega modifikovanja fizi€kih 1 hemijskih osobina. Na Slici 1.

prikazane su vrijednosti elektri¢nih provodnosti polimera i PK.

Provodni polimeri

€= ——————- >
Polimerni kompoziti
Provodnost € — e ——————>
—18= —14= -10= .-6 : -2 : 2 1 6 :
[Sfem] 10 10 10 10 10 10
Izolatori Poluprovodnici %Provodnici

Slika 1. Provodnost polimernih kompozita i provodnih polimera
u poredenju sa klasi¢nim izolatorima, poluprovodnicima i provodnicima.

Velike nade polazu se u polimerne kompozite, a posebno polimerne nanokompozite
za tehnoloSke primjene u buducénosti. RazliCiti punioci (nanotube, organske boje,
nanocestice) poboljSavaju provodne osobine PK, a u isto vrijeme ne narusavaju
znacajno unutrasnju strukturu polimera. Pogodnim izborom mehanickih, toplotnih i
optickih osobina punilaca, mogucée je dizajnirati multifunkcionalne PK za veoma
sofisticirane primjene. Primjena PK $iri svoje granice, tako da se istrazivanja nastavljaju
prema veoma interesantnim primjenama, npr.: jaka i veoma lagana vlakna za izradu
nosivih (odjevnih) elektronskih uredaja, elektrode za ekrane osjetljive na dodir, gasni

senzori, optoelektronski uredaji, kao i fotocelije.

Kratak opis fizickih osobina i funkcionalnosti vaznijih materijala koji su izucavani

u ovoj tezi dat je u narednim potpoglavljima.
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2.1.1. Poliestar

Poliestri imaju odlicne elektricne, mehanicke i toplotne osobine, kao i nisku
apsorpciju vlage 1 dobru hemijsku stabilnost. Ova kombinacija osobina privukla je
paznju mnogih istrazivaca, tako da se danas intenzivno izucavaju dielektri¢cne osobine
poliestar tkanina za raznovrsnu primjenu od elektromagnetne zastite, fotonaponskih
baterija do primjene u oblasti senzora [56-59]. Zbog velikog odnosa povrSine i
zapremine, tekstilni materijali su veoma osjetljivi na ambijentalne uslove, kao S§to su
temperatura, relativna vlaznost sredine 1 UV-zracenje [19, 31, 32, 60-62]. Budu¢i da je
kod ovih materijala fotodegradacija prije svega povrSinski efekat, postoji potreba za
poznavanjem njihovih povrSinskih fotodielektricnih osobina. Hemijske promjene
nastale usljed UV zrafenja polimera rezultat su nekoliko kompleksnih procesa koji
ukljuc¢uju kombinovane efekte UV zracenja i1 oksidacije. Kada kvant svjetlosti, tj. foton
interaguje sa molekulima iz polimernog lanca moZe do¢i do eksitacije u nekim
dijelovima polimernih molekula. Polimerni materijali apsorbuju fotone kracih talasnih
duzina, visokih energija, koji imaju veliku vjerovatno¢u da prekinu hemijske veze u
polimeru usljed ¢ega moze do¢i do smanjenja elasticnosti 1 ¢vrstoe materijala, kao i
povecanja kristalini¢nosti. Najizrazenije destruktivne promjene usljed UV zracenja
zabiljezene su kod poliamida, zatim slijede vuna, pamuk; a najmanje destruktivne
promjene primijeene su kod poliestra. UV apsorberi koriste se kao aditivi u
polimerima, tako da se destruktivni efekat UV zracenja moze kontrolisati [63]. Trenutno
se intenzivno radi na razumijevanju efekata UV-Vis zracenja (nedestruktivnog) na
polimerne kompozite radi mogucih primjena u oblasti senzora i solarnih ¢elija. Iako je
veliki broj istrazivanja povezan sa razumijevanjem hemijskih promjena u polimerima
nastalih usljed UV zracenja, jo§ uvijek nije jasan njegov uticaj na dielektri¢éne osobine

polimera i provodno temperaturske koeficijente (7CCq 1 TCCp).

2.1.2. LDPE/Emodin kompozit

Falopija japonika (Fallopia japonica) je viSegodi$nja biljka koja je svrstana u
familiju Polygonaceae. Siroko je rasprostranjena u Aziji i Sjevernoj Americi. F.
japonika se inenzivno istrazuje od kad je otkriveno da sadrzi visoku koncentraciju
fenola. Emodin je jedan od antrakinona koji se dobija iz F. japonike i veoma je

zanimljiv istrazivac¢ima; prije svega zbog veoma dobrih farmakoloskih osobina, kao $to
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su antitumor efekat, imunoloske, antimikrobne, antidijabetske i antiupalne osobine [64-

68].

Polietilen niske gustine (LDPE) pokazuje veliku upotrebnu vrijednost, uglavnom
zbog veoma dobrih elektricnih 1 hemijskih osobina uz dobru kombinaciju mehanickih
osobina, a naravno i niske cijene. Postoji dosta novijih istrazivanja na temu mehanickih,

toplotnih 1 elektricnih osobina LDPE kompozita [69-75].

Dok je LDPE, kao nepolaran polimer, veoma dobar elektricni izolator, provodnost
LDPE kompozita moZze dosti¢i vrijednosti bliske provodnostima metala [69, 76]. U radu
[69] Kazimi i koautori izmjerili su provodnost blende LDPE/PANI nanovlakana oko 10
* S/cm. Sabet i koautori [76] su pokazali da elektri¢na provodnost LDPE raste devet

redova veli¢ine dodavanjem nanotuba od 0-10 wt%.

Emodin je organska molekula koja posjeduje delokalizovane m-elektrone i moze
apsorbovati vidljivu svjetlost, kreirati fotogenerisana naelektrisanja i prenositi ta
naelektrisanja [20]. Na osnovu pregledane literature, nije naden rad gdje je emodin
koriS¢en kao punilac u LDPE matrici. Imajué¢i u vidu strukturu emodina, njegovu
polarnost zbog prisustva hidroksilnih grupa, kao i prisustva n—elektrona zbog dvostrukih
veza u prstenu, LDPE/Emodin kompozit je potencijalno interesantan, ekoloski

prihvatljiv, fotoaktivni materijal.

2.1.3. PMMA/Alq3 kompozit

Iz godine u godinu raste potreba za termoplasti¢nim polimernim materijalima, kao
Sto su polikarbonat PC i polimetilmetakrilat PMMA, prije svega zbog njihove male
gustine 1 visoke transparentnosti (uporedive sa neorganskim staklima). PMMA je zbog
odlicnih optickih osobina jedan od najCeSce koriS¢enih termoplasticnih polimera u
industriji. Pored toga Sto skoro bez gubitaka (transparentnost 92%) propusta svjetlost u
opsegu od 360 nm do 1000 nm, otporniji je na udar i razbijanje od neorganskih stakala,
a 1 uticaj spoljas$njih uslova je relativno dobar. Takode, PMMA ima veoma malu
toplotnu provodnost. Medutim, kao i drugi polimerni materijali, PMMA degradira pod
uticajem UV zraCenja, tako da je neophodno koris¢enje UV apsorbera kako bi se rijesio
problem stabilnosti polimera u spoljasnjim uslovima. U cilju modifikovanja optickih
osobina Cesto se u PMMA zbog Sirokog energijskog procjepa dodaju oksidi titanijuma i

cinka. PMMA materijali koriste se 1 u medicini, uglavnom za izradu soCiva i proteza




2. Teorijski osvrt

[77, 78], a koristi se i1 za izradu Stampanih ploca [79]. Poboljsanje optickih i mehanickih
osobina PMMA dodavanjem razli€itih punilaca opisano je u velikom broju radova [77,

80-84].

U radovima je zabiljeZzeno i povecéanje elektricne provodnosti PMMA dodavanjem
razli¢itih punilaca [85-88]. Tanwar i koautori su u PMMA dodavali FeCl; 1 uocili
povecanje tangensa dielektricnih gubitaka 1 elektricne provodnosti sa povecanjem
koncentracije punilaca. Povecanje provodnosti objasnili su kreiranjem dodatnih
presko¢nih ¢vorova u kompozitnom materijalu [85]. Thomas i koautori su u PMMA
dodavali keramiku i uocili poveéanje dielektri¢ne propustljivosti kompozita. Poveéanje
provodnosti na nizim frekvencijama povezali su sa meduslojnom polarizacijom, dok su
na vi$im frekvencijama porast provodnosti povezali sa elektronskom polarizacijom [86].
Hussien je ispitivao DC 1 AC elektricne osobine PMMA/AL,O3; kompozita. Povecanje
AC provodnosti sa dodavanjem punioca na visokim frekvencijama objasnio je pored
elektronske polarizacije 1 preskokom nosilaca naelektrisanja [87]. Dodavanjem samo
1% ekspandiranog grafita u PMMA matricu dolazi do prelaza kompozita iz izolatora u

poluprovodnik [88].

Od dizajniranja nove generacije optoelektronskih uredaja, tzv. organskih dioda
OLED, veliki broj istrazivanja usmjeren je na poboljSanje performansi i produzenje
vremena Zivota istih, Sto je rezultiralo brzim napretkom u ovoj oblasti. Od kad su Tang i
Slyke dizajnirali OLED sa Alq3 [89] ovaj materijal se intenzivno istrazuje.
Fotoluminescentni (PL) spektar kompozita PMMA/AIQ3 istrazivali su Mahakhode i
koautori [89, 90]. Intenzitet pika se mijenja, a emisiona talasna duzina se pomjera prema
plavoj boji sa smanjenjem koncentracije Alq3; kao razlog naveli su cross relaksacije.
Alq3 koristi se u OLED kao emisioni i transportni sloj [91-95]. Razlozi primjene Alq3 u
OLED-u su relativno dobra stabilnost [96], jednostavna sinteza, dobre elektronske
transportne osobine i naravno dobre emisione osobine [97, 98]. Alq3 emituje zelenu
boju sa PL pikom na talasnoj duZini oko 500 nm. U molekuli Alq3, kvinolatne grupe su
ligandi koji se vezuju sa atomom aluminijuma preko atoma azota i kiseonika,
koordinacioni broj im je 4. Emisija svjetlosti poti¢e od ligandovog m-n* elektronskog
prelaza sa najviSe popunjene molekulske orbitale (HOMO), koja lezi uglavnom na
fenoksin prstenu, na najniZzu nepopunjenu molekulsku orbitalu (LUMO), lokalizovanu

na piridil prstenu. Da bi se povecala efiksanost OLED uredaja neophodno je poznavanje
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transportnih 1 optoelektronskih osobina organskih poluprovodnika [99-101]. Poznato je
da su nosioci naelektrisanja u ovim materijalima slabo pokretljivi 1 lokalizovani u
potencijalu jedne molekule ili segmenta. Struja je limitirana kontaktom, a preskok
nosilaca naelektrisanja sa slucajno rasporedenih lokalizovanih stanja je dominantan
mehanizam provodenja, S§to ¢ini transport nosilaca kompleksnim procesom.
Kompleksan je 1 fototransport u organskim poluprovodnicima, prije svega zbog
¢injenice da su opticke eksitacije eksitoni. Da bi u¢estvovali u fotostruji eksitoni treba
da se razdvoje na parove nosilaca naelektrisanja, a onda na slobodne nosioce. Takode je
vazno da li se ovaj proces odvija u balku ili na granici elektroda poluprovodnik. Iako se
performanse polimernih optoelektroniskih uredaja poboljSavaju, mehanizam prenosa
nosilaca naelektrisanja u organskim materijalima jo$ uvijek nije potpuno jasan [102,
103], i to je jedan od razloga ispitivanja fotodielektri¢nih osobina ovog kompozita u

tezi.

2.1.4. Biopolimerni kompoziti

Osim primjene u solarnim ¢elijama senzitiviranim bojama (Dye sensitized solar
cells DSSC), celulozna vlakna su se, zbog visoke hidrofilnosti, jo§ odavno koristila u
elektronici [104], kao i u proizvodnji senzora vlaznosti [52, 105-109]. Danas se
celulozna vlakna i njihovi kompoziti primjenjuju u razli¢itim oblastima, kao Sto su
aktuatori [110], skladiStenje energije [111], jonogelovi [109, 112, 113], senzori [11, 52,
105-109, 114] 1 displeji [115]. Celuloza je veoma pogodan materijal za koriS¢enje u
razli¢itim oblastima, prije svega zbog toga Sto je obnovljiv izvor, prirodno razgradiv,
fleksibilan 1 niske cijene. Sadasnja istrazivanja ukazuju na moguénost koriS¢enja
celuloza kao materijala za elektronske ploc¢e [116] 1 pasivne [111] i1 aktivne elektronske
komponente [117, 118]. Zbog mogucih, gore navedenih primjena veoma je vaZno

poznavanje mehanizama prenosa naelektrisanja u modifikovanim celulozama.

Blende PEO/Alginat su veoma interesantni materijali koji nalaze primjenu u
solarnim ¢elijama i ¢vrstim elektrolitima, kao prenosnici lijekova u tijelu, pri izradi
vjestackih tkiva itd. Osobine PEO/Alginat blendi, kao Sto su: jonska provodnost,
struktura (alginat u PEO zauzima oblik nanovlakna), kao i biokompatibilnost, razlog su
primjene ovih materijala u razli¢itim oblastima. Alginat je prirodni binarni kopolimerni

polielektrolit, sa linearnim lancem dobijen iz morskih algi. Uopsteno, alginati su soli
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alginik kiseline, sastoje se od uronskog kiselinskog ostatka sa karboksilnom grupom
spojenom preko ugljenika unutar prstena. Zbog osobina, kao Sto su: biorazgradivost,
biokompatibilnost, netoksi¢nost, visoki viskozitet, hidrofilnost i relativno niska cijena
[119, 120], alginati su nasli Siroku primjenu u biomedicinskoj industriji. Kako bi se
poboljsao spinabilitet alginata i formirala nanovlakna u alginat se dodaje polietilen
oksid (PEO). Nanovlakna se formiraju preko vodonic¢ne veze koja se formira izmedu
alginata 1 PEO [121-125]. U cilju dobijanja novih osobina i otvaranja novih mogu¢nosti

primjene [126, 127] u PEO/Alginat blende se dodaju razlicite nanocestice.

Cink oksid (ZnO) nanocestice su dobro poznate po fotoaktivnosti i antibakterijskim
osobinama. Apsorpcija ZnO nanocestica u UV regionu je od 220 do 400 nm. ZnO
nanocestice imaju velik odnos povrSine nanocestice prema zapremini, povrsina je puna
defekata koji trapiraju elektrone $to moze dovesti do slabog elektronskog kaplovanja
izmedu trapiranih elektrona i npr. aktivnog sloja u solarnoj ¢eliji. Koli¢ina trapiranih
elektrona se smanjuje nanoSenjem tankog sloja PEO na ZnO nanocestice. Sve ovo vodi
ka pretpostavci da bi opticke 1 fotoelektri€ne osobine blende polimer/alginat sa ZnO
mogle biti izvanredne. Apsorpcija nanokompozitnog filma je intenzivnija u vidljivom
dijelu spektra i uocava se pomjeranje apsorpcionih pikova ka visim talasnim duzinama u
poredenju sa spektrom ZnO 1 polimera odvojeno [128]. Detaljna istrazivanja transporta
naelektrisanja, generisanja fotostruje i konverzije u solarnim ¢elijama na bazi ZnO
mogu se naci u literaturi [128, 129]. Shao [129] je ispitivao uticaj ZnO modifikovanog
sa PEO na elektronski transportni sloj kao i na performanse polimerne solarne celije.
Pokazali su da povrSina ZnO nanocestica modifikovanih sa PEO moze efikasno smanjiti
povrsinske trapove, suzbiti rekombinaciju nosilaca naelektrisanja i poboljsati efikasnost

solarne Celije.

Bakar (Cu) je jeftin metalni punilac visoke provodnosti, veoma cesto koris¢en u
industriji za poboljSanje osobina polimera; takode bakar se koristi i kao preciS¢avac 1
antibakterijski agens. Publikovano je nekoliko zanimljivih radova u kojima se bakar
koristio kao punilac u polimeru [130-136]. Azizurrahaman i koautori [136] napravili su
kompozit PEO sa Cesticama Cu i analizirali njegove dielektricne osobine. Uocili su
porast dielektricne propustljivosti sa povecanjem koncentracije bakarnog praha.
Pretpostavili su da je do porasta dielektricne propustljivosti doSlo zbog meduslojne

polarizacije u takvom heterogenom sistemu. Shubha i koautori [135] uocili su smanjenje
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provodnosti sa povecanjem koncentracije CuO u provodnom polimeru. Diaz-Visurraga i
koautori [134] istrazivali su interakciju izmedu alginata 1 Cu 1 uocili da alginat moze
trapirati metalne Cestice zbog svojih dugih hidroksilnih grupa. Jo§ uvijek nije dovoljno
jasan mehanizam odgovoran za poboljSanje provodnosti u nanokompozitima.
Kristalini¢nost i pokretljivost su osobine kompozita koje jako uticu na jonsku
provodnost. Poznato je da nanocestice mogu da mijenjaju kristalinicnost polimera, ali u
nekim slucajevima do toga ne dolazi. Mjera u kojoj se mijenja kristalinicnost zavisi od
koncentracije punilaca i polimer/punilac interakcije. Sa povecanjem koncentracije
nanocestica u polimeru moze do¢i i do povecanja i do smanjenja kristalini¢nosti. S
druge strane, podaci iz literature pokazuju da nanocestice ne utiCu na segmentna
kretanja u polimeru i sugeriSu da nanocestice poboljSavaju provodnost na neki drugi

nacin, a ne povecanjem pokretljivosti [134].

Spoljasnji uslovi, npr. relativna vlaznost, takode moze mijenjati dielektri¢ne
osobine zbog Cinjenice da su oksidi nanocCestica hidrofilni. Voda moze povecati
provodnost i do nekoliko redova veli¢ine. Ovaj porast je objasnjen jakom interakcijom
izmedu molekula vode i nanocestice koja moze biti nekoliko puta veca od interakcije
izmedu vode i polimerne matrice [137]. Rezultati pokazuju da voda moze da difunduje

u polimer i vezuje se za nanocesticu.

Da bi se razumio prenos naelektrisanja, pokretljivost molekulskih grupa i dipola, 1
njihova interakcija u materijalu, neophodno je poznavanje dielektri¢nih osobina ovih
materijala. U literaturi su dostupne dielektricne osobine blende polimer/alginat [138-
140], ali dielektricne i fotodielektricne osobine blendi polimer/alginat sa ZnO i Cu

nanocesticama nisu istrazene.

2.1.5. Polimerni kompoziti sa nanotubama

U fokusu istrazivanja mnogih istraziva¢a u proteklih par godina nasli su se
polimerni kompoziti sa nanotubama, njihove elektri¢ne osobine i moguénosti primjene
u elektronici [141-145]. Polimerni nanokompoziti su materijali napravljeni od polimera
sa Cesticama, Cija je bar jedna dimenzija manja od 100 nm. Polimerni nanokompoziti su
veoma interesantni materijali jer interakcija njihove velike specificne povrSine sa
polimernom matricom znacajno mijenja osobine kompozita [142]. U cilju dizajniranja

osobina polimernih kompozita, intenzivno se istrazuju razliciti tipovi nanopunilaca.
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Ugljeni¢ne nanotube (Carbon Nanotubes-CNTs) se koriste kao nanopunioci zbog
svoje jedinstvene kombinacije strukturnih, mehanickih 1 elektri¢nih osobina. Struktura
jednoslojnih nanotuba (Single-walled nanotube-SWCNT) moze se predstaviti kao list
grafena urolan u formu valjka. ViSeslojne nanotube (Multi-walled nanotube-MWCNT)
sastoje se od nekoliko slojeva grafena u formi valjka. Ovi slojevi medusobno interaguju
van der Waalsovim silama preko atoma ugljenika susjednih slojeva [146, 147].
Specifi¢na elektricna otpornost jedne ugljeni¢ne nanotube je za jednoslojnu nanotubu
(SWCNT) oko 107® Qcm, dok je vrijednost otpornosti 1075 Qcm za viseslojnu
nanotubu (MWCNT). Moze se zakljuciti da CNT ima bolju provodnost od bakra na
sobnoj temperaturi, i uz to ponasa se kao poluprovodnik, tj. provodnost mu raste sa
povecanjem temperature [129]. CNT apsorbuje svjetlost u UV regionu [142, 147] tako

da bi bilo interesantno istrazivati fotodielektricne osobine njihovih kompozita.

Dodavanjem CNT-a u polimernu matricu povecava se elektricna provodnost [9,
141-145, 148-150]. Vaznu ulogu u formiranju provodnih staza igra geometrija
nanopunilaca. KoriS¢éenjem CNT povecavaju se 1 elektricna provodnost i dielektri¢na
propustljivost nanokompozita. Pove¢anje provodnosti je dokaz da su provodne staze
formirane. U poredenju sa Cesticama ugljenika (carbon black CB), CNTe zbog svoje
geometrije formiraju guscu i stabilniju mrezu. Kontaktna otpornost izmedu CNT igra
znacajnu ulogu u provodnom ponaSanju CNT nanokompozita. Polimerni nanokompoziti
na bazi CNT imaju veoma kompleksnu temperatursku zavisnost, neki kompoziti
pokazuju nagli pad provodnosti kada temperatura dostigne tacku topljenja polimera, dok
drugi imaju suprotno ponasanje. Ovaj fenomen zavisi od prirode polimerne matrice;
veli¢ine, oblika i1 koncentracije nanopunilaca i interakcije izmedu nanopunilaca i

polimerne matrice [151].

Istrazivanja dielektricnih osobina polimernih nanokompozita sa CNT su veoma
zastupljena u literaturi [13, 141, 142, 152-154]. Medutim, uocava se da uticaj UV/Vis

zracenja na dielektri¢ne osobine ovih materijala nije dovoljno istrazen [141, 147].
2.2. Fotodegradacija polimernih materijala

Jedan od najznacajnijih fenomena koji se desavaju u polimerima tokom izlaganja

UV zracenju je formiranje slobodnih radikala. Slobodni radikali mogu nestati spontano
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ili izazvati hemijsku reakciju sa okolnim molekulima. Porast temperature stimuliSe
formiranje slobodnih radikala, ali u isto vrijeme umanjuje njihovo vrijeme poluzivota
[9]. Promjene u polimernom materijalu usljed izlaganja UV-Vis zracenju mogu biti
korisne, kao na primjer fotoindukovano umrezavanje, ili Stetne kad govorimo o
fotodegradacionim procesima. Najces¢i fotodegradacioni procesi su oksidacija
makromolekula i promjene molekulske mase polimera. Prisustvo necistoca i/ili malih
koncentracija punilaca moze znacajno uticati na fotodegradacione osobine polimera.
Cak i veoma &ist polietilen PE sadrZi u tragovima supstance koje mogu dovesti do
autooksidacije. Dodavanjem pro-oksidanasa u PE moze se ubrzati dekompozicija pri
UV zracenju, §to je jedan od zahtjeva za tanku ambalaznu plastiku. Usljed zracenja i
slobodnih radikala u PE nastaju karbonilne grupe. Fotohemijsko cijepanje karbonilnih
grupa (Fotoreakcije Norrish Type I 1 Type II) [14, 15] dovodi do dalje fragmentcije PE
lanca. Da bi se usporili procesi degradacije polimeru se dodaju UV stabilizatori i tzv.
neutralizatori slobodnih radikala. PE je prilicno transparentan na UV zracenje, tako da u

odsustvu UV stabilizatora, svjetlost moze da prodre duboko u polimer.

Dodavanjem antioksidanasa u polimer spreCava se degradacija usljed reakcije
antioksidansa sa radikalima, tako da se prekida reakcija slobodnih radikala. Ugljeni¢ne
nanotube (CNT) su primjer punioca koji u PE ili u nekom drugom polimeru mogu
ekranizovati UV zrafenje 1 tako uticati na proces degradacije. CNT pripadaju
fulerenskim strukturama i mogu da proizvedu ili rekombinuju reaktivne kiseonikove
grupe. U literaturi nisu zabiljezeni podaci o oslobadanju CNT iz kompozita usljed
degradacije. Nacin povrSinske funkcionalizacije CNT i1 metoda uvodenja nanotuba u
polimer, takode znacajno uticu na osobine polimer/CNT kompozita. Kako bi se
razumjeli mehanizmi provodljivosti u polimernim kompozitima, kao i njihove promjene
u toku UV-Vis zracenja, neophodno je saznati do kakvih strukturnih promjena dolazi pri
izlaganju polimera zraCenju. U radu [10] je izuCavana fotodegradacija CNT/polimer
kompozita. Kompozit je izlagan UV zraCenju na temperaturi 50 °C 1 na 75% relativne
vlaznosti. Analiza hemijske degradacije, masenog gubitka i povrSinske morfologije
pokazuje da se u Cistom polimeru, kao i polimernom kompozitu sa CNT deSava brza
fotodegradacija. Brzina degradacije manja je u polimernom nanokompozitu nego u
¢istom polimeru. Degradacija polimernog kompozita se u ovom slucaju ogleda kroz

povecanje koncentracije CNT na povrSini kompozita, a takode je uocena i dodatna
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agregacija CNT. Do akumulacije nanocestica na povrsini kompozita vjerovatno dolazi
zbog povlacenja polimerne matrice usljed UV-zraCenja. Sli¢an efekat je uocen i kod

MWCNT/poliuretan kompozita [16].

Poliamid 6/CNT kompozit pri izlaganju UV zracenju u trajanju od 600 h, pokazuje
promjenu boje tj. pozuti; medutim ne pokazuje strukturne promjene. Za degradaciju
poliamida potrebno je duze izlaganje UV zracenju. Uslovi u kojima se nalazi ozraceni
kompozit, npr. vlaznost ambijenta, mogu dovesti do povecanja degradacije i1 izdvajanja
nanocestica na povrSini uzorka. Koncentracija CNT na povrSini se povecava u toku
starenja uzorka [17]. Izlaganje poliuretan/oksid grafen nanokompozita UV zracenju
dovodi do akumulacije oksida grafena na povrSini uzorka. Moze se zakljuciti da

prisustvo nanopunilaca neznatno usporava fotooksidaciju.

U literaturi su detaljno opisana dva mehanizma degradacije polikarbonata:
fotoreorganizovanje (photo-Fries) i fotooksidacija [18]. Pri osvjetljavanju talasnim
duzinama ispod 300 nm veca je vjerovatnoca pojave fotoreorganizovanja molekula, dok
je iznad 300 nm vjerovatnija pojava fotooksidacije, mada su zabiljezeni 1 slucajevi
fotoreorganizovanja na visSim talasnim duzinama. Usljed ovih promjena u polimeru
dolazi do promjene u boji i transparentnosti. Pri fotoreorganizovanju, karbonilne grupe
se prerasporeduju u tri nove formacije, usljed cega se formiraju slobodni radikali i
oslobada vodonik. Na talasnim duzinama preko 340 nm, gdje dominira fotooksidacija,
dolazi do oksidacije bo¢nih grana, oksidacije prstena i reakcija na prstenu. Za pocetak
reakcije oksidacije neophodni su slobodni radikali. Moze se pretpostaviti da se sli¢an
efekat degradacije odvija i u PC/CNT kompozitu. PC je osjetljiv na fotooksidaciju 1

antioksidansi su neophodni za postojanost boje 1 transparentnost.

Fotofizicki procesi koji se deSavaju u polimerima i polimernim kompozitima usljed
UV-Vis zracenja uti¢u na njihovu elektricnu provodnost [11, 13, 19-22]. Proucavanje i
razumijevanje ovih procesa je neophodno za razvoj organske optoelektronike, narocito
ako se ima u vidu da su procesi fotodegradacije glavni krivei za odsustvo komercijalne

primjene jeftinih organskih fotocelija.

16



2. Teorijski osvrt

2.3. Promjene u polimerima nastale pod uticajem vlage

Pored temperature, vlaznost je takode jedan od faktora koji moze znacajno da utice
na provodne osobine polimera i polimernih kompozita [31, 32]. Sa porastom relativne
vlaznosti dolazi do povecanja elektricne provodnosti polimernih kompozita, Sto je
narocito izrazeno kod hidrofilnih polimernih matrica [25-29]. Mehanizmi protonsko-
jonske provodnosti su najeSce potencirani u literaturi kao razlog za porast DC
provodnosti u polimernim materijalima usljed prisustva vlage, pored ovog mehanizma u
studiji [155] pokazano je da porast vlaznosti u celuloznom kompozitu doprinosi i

elektronskoj provodnosti.

Polimerni kompoziti nalaze primjenu u izradi senzora vlaznosti. Uticaj vlaznosti na
elektriéne osobine polimernih materijala je predmet mnogih naucnih istraZivanja.
Poliamidi predstavljaju grupu polimera koji pokazuju dobre mehanicke osobine, a u isto
vrijeme ih karakteriSe velika apsorpcija vlage. Daoud i saradnici [25] ispitivali su uticaj
relativne vlaznosti (RH) 1 temperature na elektricne osobine poliamidnih vlakana
premazanih sa PEDOT-PSS. Mijenjali su RH u opsegu od 25% do 95%, a temperaturu u
opsegu od 15 °C do 45 °C. Uocili su da elektricna otpornost opada linearno sa
povecanjem RH. Pri promjeni RH od 80% do 90% dolazi do povecanja provodnosti za

tri reda veli¢ine tj. od 10 Sm™' do 10° Sm™".

Zbog hidrofilnosti i ekoloSke prihvatljivosti TiO, se €esto koristi kao kompozitni
punilac u senzorima vlage. Velika koncentracija hidroksilnih grupa na povrsini TiO,
Cestice stvara idealne uslove za protonsku provodnost izmedu adsorbovanih molekula

vode 1 molekula TiO; [26-28].

Celuloza je prirodan polimer koga takode karakteriSe sposobnost velike apsorpcije
vlage. Karimov i koautori [29] dizajnirali su 1 ispitivali osobine impedansnog
higrometra od celuloze i bakarnog ftalocianina (phtalocyanine) (Ag/celuloza/CuPc/Ag).
Pratili su elektricnu otpornost 1 kapacitivnost sa promjenom RH od 31% do 98%.
Potvrdili su da kapacitivnost raste, dok otpornost opada sa povecanjem RH. Ovi senzori
pokazuju dobru kapacitivnu osjetljivost na viS§im vlaznostima i veliku osjetljivost
otpornosti na nizim vlaznostima. Kapacitivni tipovi senzora pokazuju bolju osjetljivost

na visim RH, koriste se na RH iznad 50%.
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2.4. Fotofizicke osobine polimernih materijala

Fotofizika izuava pojave koje se deSavaju u materijalu prilikom apsorpcije
svjetlosti uzimaju¢i u obzir faktor efikasnosti apsorpcije, vrijeme trajanja apsorpcije, i
niz razli¢itih procesa koji prate apsorpciju svjetlosti. Razumijevanje fotofizickih procesa
omogucava razvoj materijala otpornih na fotodegradaciju, a takode i materijala sa

zeljenim fotoaktivnim ponasanjem.

2.4.1. Fotoindukovana elektri¢na provodnost

Fenomen apsorpcije svjetlosti zavisi od vrste materijala. Za apsorpciju svjetlosti u
metalima odgovorni su elektroni iz provodne zone. Koncentracija slobodnih nosilaca
naelektrisanja u metalima je velika (10*-10* c¢cm™), dok apsorpcioni koeficijent u

metalima dostize 10° cm™ [156].

Apsorpcija svjetlosti u poluprovodnicima je sloZeniji proces nego kod metala jer su
razli¢iti mehanizmi odgovorni za apsorpciju, u zavisnosti od talasne duZine apsorbovane
svjetlosti. Kod cistih poluprovodnika koji imaju malu koncentraciju slobodnih nosilaca
na sobnoj temperaturi, svjetlost apsorbuju uglavnom vezani elektroni. Prelazak
elektrona iz valentne u provodnu zonu deSava se uz uslov da je energija apsorbovanog
fotona veéa od energijskog procjepa. Neselektivna apsorpcija se deSava u Sirokom
rasponu talasnih duzina (hAv<Eg) pri ¢emu elektron moze ostati u istoj zoni ili zauzeti
neki energijski nivo izmedu valentne 1 provodne zone, tzv. elektronski trap. Pojava
elektronskih trapova se najces¢e povezuje sa nesavrsenostima u kristalnoj strukturi ili sa
prisustvom primjesa, medutim u vecini sloZenijih organskih kristala postoje, na
odredenom dijelu molekula, lokalizovane zone u koje pobudeni elektron moze preci.
Takode, apsorpcija fotona sa frekvencijama ispod granicne frekvencije povezuje se sa
pobudivanjem eksitona, tj. elektronskim prelazom izmedu energijskih nivoa primjesa i
dozvoljene zone, kao i sa apsorpcijom fotona od strane vibracione resetke i slobodnih

nosilaca.

Elektroni koji su prilikom apsorpcije svjetlosti presli u provodnu zonu materijala ili
se nasli u elektronskom trapu ili lokalizovanom stanju mogu pod dejstvom elektri¢nog
polja indukovati fotostruju 1 tako povecéati elektricnu provodnost materijala.

Fotoindukovani procesi karakteriSu se kvantnim prinosom @. To je koli¢nik broja
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fotoindukovanih naelektrisanja po broju apsorbovanih fotona u sistemu. Kvantni prinos
u metalima za vidljivu 1 UV svjetlost manji je od 0,001 elektron po fotonu. Glavni
razlog malog kvantnog prinosa u metalima je visok koeficijent refleksije u podrucju
vidljivog 1 bliskog UV dijela spektra, tako da se samo mali dio zra¢enja apsorbuje u
metalima. U dubljem UV regionu (energija fotona ve¢a od 10 eV) kvantni doprinos kod
metala moze dosti¢i vrijednost od 0,01. Budu¢i da je u metalima provodna zona

djelimi¢no popunjena, apsorpcija svjetlosti dovodi do indukovanja fotostruje [157, 158].

Poluprovodni materijali p tipa, koji imaju mali pozitivni afinitet prema elektronima,
imaju visoku kvantnu efikasnost. Kod ovih poluprovodnika dubina prodora (escope
depth) fotoelektrona je nekoliko desetina nanometara, tako da znacCajan broj
fotoindukovanih elektrona prelazi u provodnu zonu. Jo§ veéi kvantni prinos imaju
poluprovodnici n tipa, tj. poluprovodnici sa negativnim efektivnim afinitetom ka
elektronima. Dubina prodora fotoelektrona je nekoliko hiljada nanometara, tj. reda je
veli¢ine dubine prodora svjetlosti. Sve ovo dovodi do Cinjenice da vecina elektrona
pobudenih svjetloS¢u prelazi u provodnu zonu tako da kvantni prinos dostize vrijednost
0,1. U literaturi se mogu naci brojni radovi o fotoindukovanoj provodnosti kod
poluprovodnika, tj. o povecéanju -elektricne provodnosti poluprovodnika usljed

apsorpcije svjetlosti [159-161].

U izolatorima (keramike, polimeri) Sirina energijskog gepa je velika, tako da postoji
mala vjerovatnoc¢a toplotnog generisanja nosilaca naelektrisanja, tj. provodna zona je
prazna i nedostizna. Takode, pri apsorpciji vidljive svjetlosti u izolatorima ne dolazi do
prelaska elektrona u provodnu zonu jer je energijski gep veci od apsorbovane energije.
Medutim, 1 pored svih navedenih razloga postoji vjerovatnoca fotoindukovanja
naelektrisanja u polimernom materijalu, razlog tome je prije svega postojanje defekata i
necistoa u materijalu, Sto moze dovesti do trapiranja naelektrisanja ili indukovanja
dipola. Ova fotoindukovana naelektrisanja bi se mogla detektovati dielektricnom

spektroskopijom, medutim o ovoj temi nema publikovanih radova.

2.4.2. Elektronski pobudeni procesi

Dok neorganski poluprovodnici imaju valentnu i1 provodnu zonu, organski
poluprovodnici imaju najvise popunjenu molekulsku orbitalu, koju kra¢e nazivamo

HOMO (highest occupied molecular orbital) 1 najnize nepopunjenu molekulsku
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orbitalu, koju kra¢e nazivamo LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). Energijski
procjep izmedu njih je u optickom dijelu spektra (1,5 eV do 3 eV), §to ¢ini ove
materijale tehnoloSki zanimljivim zbog moguénosti apsorpcije vidljive svjetlosti ili
emisije u vidljivom dijelu spektra. Apsorpcija fotona elektromagnetnog zra¢enja moze
dovesti do prelaska elektrona sa HOMO na LUMO nivo [162]. Buduéi da svjetlost
uzrokuje promjene u elektronskom podsistemu molekula, ova interakcija se naziva
elektronsko pobudenje. Apsorbovana energija moze uzrokovati razli¢ite procese unutar
molekula. Ovakvi procesi mogu biti nepovratni, npr. apsorbovana energija dovodi do
kidanja hemijskih veza u molekuli. Sa druge strane pobudeni molekuli mogu da potrose
svoju energiju preko razli¢itih konverzionih kanala i da se vrate u osnovno stanje ili da
nakon apsorpcije slijede neradijativni procesi. Na ovom principu rade organski
optoelektronicki uredaji, kao S$to su elementi solarnih ¢elija i OLED, tj. pretvaraju

svjetlosnu energiju u elektri¢nu ili obrnuto.

Fotofizicki procesi unutar jednog molekula mogu se ilustrovati energijskim
dijagramom Jablonskog, koji je prikazan na Slici 2. [7, 163-165]. Proces apsorpcije je iz
osnovnog stanja So u pobudeno stanje S; ili S,. Procesi bez zracenja kao §to su
vibracione relaksacije, intersistemski prelazi, gaSenje (quenching) 1 unutrasnja
konverzija mogu da se odigraju prije procesa kao Sto su fluorescencija (S; na Sy) 1

fosforescencija (T na Sy).

Apsorpcija nastupa kada je energija pobudenja veca od energijskog procjepa
(energijski gep). Elektronski apsorpcioni spektar je trakast. Pobudena stanja su
energijski nestabilna 1 imaju veoma kratko vrijeme Zivota. Za dozvoljene prelaze ovo
vrijeme je od sub-nano do nanosekunde, dok je za zabranjene prelaze, kao §to je

fosforesencija od milisekunde do sekunde.
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Slika 2. Dijagram Jablonskog preuzeto sa https://nptel.ac.in/courses/102103044/module2/lec6/1.

Eksiton iz pobudenog stanja vibracionim relaksacionim procesima i internom
konverzijom brzo prelazi na najnizi vibracioni nivo singlet stanja. Potom eksiton prelazi
na osnovno stanje i emituje foton pri prelazu sa S; na Sp. Ovaj proces se naziva
fluorescencija i 25% eksitona iskoristi ovaj prelaz. Eksitoni imaju veoma kratko vrijeme

zivota (10™ do 107 s).

Direktna apsorpcija sa osnovnog stanja na triplet stanje nije moguca, ali znacajan
dio energije moze da se prenese sa najnizeg pobudenog singlet stanja na pobudeno
triplet stanje (sa S; na T;). Ovaj prelaz je poznat kao intersistemski prelaz. Mehanizam
ovog prelaza ukljucuje preklapanje izmedu pobudenog singlet i triplet stanja. Prelaz sa
najniZeg vibracionog nivoa triplet stanja na osnovni nivo singlet stanja (T na Sp) mogué
je samo kad spin orbitalno preklapanje krsi pravilo selekcije, tako da molekuli mogu da

emituju slabo zratenje koje traje 10 s do 1 s. Ovaj prelaz se naziva fosforescencija.

2.4.3. Elektronska struktura polimernih materijala

Ako se izuzmu konjugovani polimeri, svi ostali polimerni materijali pripadaju grupi
molekulskih neprovodnih materijala, koji se uglavnom koriste kao izolatori. Organski
polimerni materijali sadrze veliki broj ugljenikovih atoma; sastavljeni su od dugih lanca
sa odredenim brojem monomera, koji se ponavljaju. Budu¢i da su u polimerima
molekule medusobno vezane slabim van der Waalsovim silama, ocekuje se da se

fotofizicke osobine polimera razlikuju od osobina neorganskih materijala [8, 166].

Provodnost polimernih kompozita je izmedu izolatora i pravih poluprovodnika, pa

se Cesto u literaturi nazivaju poluprovodni polimeri. Poluprovodne polimere karakterise
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veoma visoka pokretljivost elektrona 1 Supljina. Uzrok visoke pokretljivosti
naelektrisanja je ¢injenica da su ugljenik—ugljenik veze u nizu konjugovane, odnosno,
izmjenjuju se jednostruke i dvostruke C—C veze. Konjukcija ima za posljedicu rasirenu
elektronsku talasnu funkciju preko veéeg dijela molekula, kao i ravanski raspored atoma
u slucaju formiranja aromatskih prstenova. Smanjena lokalizacija valentnih elektrona, te
mogucnost kompaktnijeg slaganja molekula kod aromatskih spojeva, moze se, u
najjednostavnijoj slici, uzeti kao objasnjenje vece provodljivosti. Ugljenik je element sa
Cetiri elektrona u vanjskoj ljusci, koji se obi¢no razmijestaju u jednu s-orbitalu i tri p-
orbitale. Kovalentne veze opisujemo linearnom kombinacijom, tj. hibridizacijom ovih
orbitala. sp> hibridizacija, u kojoj su ukljudene sve &etiri orbitale, proizvodi &etiri
usmjerene c-orbitale koje formiraju vrhove tetraedra. Ako se spare dvije p-orbitale sa s-
orbitalom dobijamo sp® hibridizaciju. Tri rezultiraju¢e o-orbitale su ravninski
orijentisane, odnosno formiraju vrhove jednakostrani¢nog trougla sa jezgrom u sredini.
Preostala, usamljena p-orbitala, koju standardno oznacavamo p,, normalna je na ravan
koju formiraju c-orbitale. Mozemo zakljuditi da je vjerovatnoca nalaZenja m-elektrona
rasporedena iznad i ispod o-ravnine. Ovakve ravninske c-orbitale polaziSte su za opis
grafena, fulerena, ugljenikovih nanotuba, aromatskih ugljenikvodonika 1 veéine
organskih poluprovodnika. Nehibridizovane p orbitale u takvim atomskim rasporedima
imaju veliki medusobni preklop i grade molekulske m-orbitale [7]. m-elektroni su
delokalizovani: njihove talasne funkcije su rasporedene preko svih povezanih atoma
koji su sp” hibridizovani. Zbog geometrije sp® hibridizovanih orbitala, atomima koji
ucestvuju u konjugaciji energijski je povoljniji raspored u jednoj ravni. Takva

raspodjela atoma, koji u€estvuju svojim p-orbitalama u n-zoni, zove se konjugacija.

Double bond nt-bond — Allows the easier .
\ delocalisation of electrons Single bond
Carbon atoms / it 5/
N} N
© @@ @—@ ©
| . O ./ | N0 7

@M,@-@) 6 ®/ ®

Hydrogen atoms
6-bond — Ensures the strength of the chain
Slika 3. Formiranje delokalizovanih m-orbitala
u provodnim polimerima. Preuzeto od [167].
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Kod poluprovodnih polimera, m-orbitale su konjugovane duz polimernog lanca,
Slika 3. Delokalizovani & elektroni krecu se slobodno izmedu molekula omogucavajuci
prenos naelektrisanja u polimeru. U neuredenim polimernim materijalima pojedina¢ni
konjugovani sistemi su ogranieni na dijelove lanaca - tzv. konjugovane segmente. U
odsustvu dopiranja, vezne m-orbitale su popunjene elektronima, a protuvezne n*-orbitale
su prazne. Naelektrisanja se mogu uvesti dopiranjem primjesama, svjetlosnim
pobudenjem 1ili injekcijom sa elektroda. Ukoliko posmatramo balk materijal, energijski
nivoi mogu formirati kontinualne zone, sliéno kao valentna i provodna zona kod
neorganskih poluprovodnika. Procjep izmedu zona jako zavisi od stepena konjukcije,

zato veliki molekuli imaju manji procjep.

2.4.4. Prenos naelektrisanja

Kod neorganskih poluprovodnika kao Sto su silicijum 1 germanijum, jako
preklapanje izmedu atoma dovodi do delokalizacije elektronskih stanja i formiranja
dozvoljene valentne i provodne zone razdvojenih zabranjenom zonom. Fotoeksitacijom
ili toplotnom aktivacijom generiSu se slobodni nosioci u provodnoj zoni, dok u

valentnoj ostaju pozitivno naelektrisane Supljine.

Nosioci naelektrisanja u organskim molekulima mogu se predstaviti kao par
elektron-Supljina koji se formiraju na neutralnom molekulu. U balk materijalu,
interakcije izmedu atoma jednog molekula su uglavnom kovalentne, ali
medumolekulske interakcije su Londonove i van der Walsove. Organski poluprovodnici
obi¢no imaju uzak energijski procjep, tako da se HOMO 1 LUMO mogu lako raspasti.
Cak i kod kristala ne vazi uvijek koncept dozvoljenih zona i eksitacije, tako da
interakcije lokalizovane na individualnom molekulu igraju vaznu ulogu. Poredeci sa
jednim molekulom u gasnoj fazi, jonizovani par elektron-Supljina u ¢vrstom kristalu ima
manji energijski procjep zbog polarizacione energije. U amorfnim materijalima nosioci
naelektrisanja su lokalizovani sa Gausovom raspodjelom energije [168]. Zavisno od
stepena uredenosti, mehanizam prenosa naelektrisanja u polimernim materijalima

mogao bi biti nesto izmedu zonskog 1 preskocnog transporta.

Planarnost konjugovanih sistema ¢esto uzrokuje da i sam molekul bude planaran
(npr. antracen, pentacen). Planarna geometrija mnogih poluprovodnih molekula

omogucava dobar medumolekulski orbitalni preklop. Medutim, nisu svi poluprovodni
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molekuli planarni, npr. tri kvinolatne grupe u molekulu Alg3 pojedinacno su planarne,
ali medusobno nisu. Postoje indikacije da su kvinolatne grupe na susjednim molekulima
orijentisane planparalelno i da imaju izraZzen preklop. Velik preklopni integral izmedu
susjednih m-orbitala uzrok je visoke elektronske, odnosno Supljinske pokretljivosti.

Preklop zavisi od toga kako su molekuli medusobno polozeni i centrirani.

Na pokretljivost naelektrisanja u polimerima veoma utie energijski nered. U
polarnim polimerima nered stvaraju haoti¢no postavljeni dipoli, dok kod nepolarnih
polimera do energijskog nereda moze doci usljed uvijanja benzenovih prstenova zbog
toplotnih kretanja. Zbog energijskog nereda razlikuju se energije elektronskih nivoa na

razlic¢itim molekulima iste vrste [169, 170].

Polarizacija takode utice na prenos naelektrisanja [171]. Do polarizacije molekula
dolazi ukoliko se na njemu nade dodatni elektron ili Supljina. Polarizovani molekul
dalje polarizuje susjedne molekule. Polarizacija je kratkog dometa i kao posljedica
dolazi do sniZavanja ukupne energije za energiju vezivanja polarona (107 eV).
Polarizacija kod kristala dovodi do suzavanja elektronske zone i povecanja efektivne
mase nosioca naelektrisanja. Pod uticajem polarizacije i energijskog nereda moze do¢i
do lokalizovanja elektrona i Supljina. Naelektrisanja su lokalizovana na odredenim

molekulima i1 tunelovanjem prelaze na druge molekule uz pomoc¢ energije fonona.

2.4.5. ZonskKi transport

U organskim kristalima, ako postoji, lokalizacija je ograni¢ena na granicama zona.
Uz dovoljnu koncentraciju slobodnih nosioca naelektrisanja, sistem moZe pokazivati
polumetalno ponasanje. Zonski transport je karakteristican za veoma ciste molekulske
kristale na temperaturama koje nisu previsoke. Sirina gepa je mala u poredenju sa
neorganskim poluprovodnicima (nekoliko A7 na 25 °C) zato Sto su elektroni slabo
delokalizovani. Pokretljivost na sobnoj temperaturi u molekulskim kristalima je od 1
cm’/Vs do 10> cm?/Vs. Zonski prenos naelektrisanja moze se opisati pomo¢u relacije

[172]:

poc T (D
gdje je n=1, 2 ili 3 na nizim temperaturama. U prisustvu trapova ovo ponasanje se

znacajno mijenja.
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2.4.6. Preskocni transport

Vecina organskih tankih filmova su amorfni materijali, tako da slabe van der
Waalsove interakcije u amorfnom materijalu ne mogu obezbijediti kontinualni zonski
prenos. Lokalizacija naelektrisanja je potpuna i premjestanje naelektrisanja je moguce
samo toplotno aktiviranim skokovima [173]. Kretanje nosilaca se zbog toga obi¢no
opisuje preskonim prenosom, tj. mehanizmom tunelovanja sa ¢vora na ¢vor koji je
fononski potpomognut. Proces preskoka nosilaca naelektrisanja u molekulu prikazan je
na Slici 4. Vecina presko¢nih modela je bazirana na Miller-Abrahamsovoj jednacini
[174]. U ovom modelu se preskok sa lokalizovanog stanja i na stanje j odvija na
frekvenciji vo 1 zavisi od vjerovatnoce tunelovanja, tj. vjerovatnoée da elektron
apsorbuje fonon 1 prede u vise energijsko stanje.
E; — E;

kgT
exp(—aRij) ; Ej—E; <0

exp (—aRij - ); Ei—E =20

Wij = Vo

)
U gornjoj relaciji, a je inverzna lokalizovana duzina, R; je rastojanje izmedu
lokalizovanih stanja, E; je energija stanja i. Budu¢i da vjerovatno¢a preskoka zavisi
kako od prostornih koordinata, tako i1 od razlike izmedu energija presko¢nih ¢vorova,
prirodno je preskocni proces definisati u 4-dimenzionom presko¢nom prostoru koji se

sastoji od 3 prostorne i jedne energijske koordinate.

AN\
Eext ~
.S —_—
= o
ig —_—
s LUMO
| ____ S ____.
v HOMO
Prostor i

Slika 4. Proces preskoka nosilaca naelektrisanja u molekulima.

Pokretljivost pokazuje aktivacijsku temperatursku zavisnost [175] i na sobnoj
temperaturi varira u rasponu od 10~ cm?Vs do 107 cm?/Vs, zavisno od vrste

materijala, ali i od naina pripreme filma. Pokretljivost se takode izrazito mijenja sa
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jaCinom prisutnog elektricnog polja, pokazujuci tzv. Pool-Frenkelovu zavisnost od

jacine polja:

(F,T) x (_AE>
u(F, exp exp |~

kT

gdje je F elektricno polje, T je temperatura, AE je energija aktivacije za

medumolekulski preskok, & je Boltzmannova konstanta i § je konstanta.

Pool-Frenkelova zavisnost je originalno vezana za elektronski transport u
materijalima u kojima su prisutni trapovi (kulonovske zamke), ali u neuredenim
organskim materijalima uzrok su joj prostorne karakteristike energijskog nereda.
Pokretljivost takode raste sa povecanjem koncentracije nosilaca [176]. Porast je vezan
uz popunjavanje dubokih trapova. Kulonovska interakcija izmedu naelektrisanja takode
moze omoguciti lakse oslobadanje zarobljenih nosilaca. Pokretljivost Supljina u jednom
materijalu je znatno veca od pokretljivosti elektrona. Razloge mozemo traziti u razlicitoj
prostornoj raspodjeli veznih i protuveznih m-orbitala, te u razli¢itom konformacijskom
odgovoru na prisutnost dodatnog elektrona ili Supljine na njoj, odnosno u razlicitoj
energiji vezivanja polarona. U materijalu u kojem su elektroni i Supljine lokalizovani,
bi¢e lokalizovana i njihova vezana stanja. Eksitoni u molekularnim materijalima
predstavljaju pobudeno stanje jednog molekula (tzv. Frenkelovi eksitoni). U polimernim
materijalima eksiton moze biti znatno veci, 1 do 10 nm, zbog delokalizacije u lancu.
Zbog odsustva teskih elemenata u veéini organskih poluprovodnika, 1 stoga
posljedicnog odsustva spin-orbitalnog vezanja, samo se singletni eksitoni mogu
anihilirati emisijom svjetlosti, dok se tripletni relaksiraju neradijativno i mnogo sporije
od singletnih. Kako je prvo tripletno eksitonsko stanje nize energije od prvog
singletnog, maksimalno Cetvrtina eksitona nastalih sparivanjem elektrona i Supljina
relaksirace se radijativno [177]. Uvodenjem dodatnih mehanizama, npr. dodavanjem
fosforescentnih primjesa, odnos se moze promijeniti. Nesto delokalizovanije, 1 slabije
vezano, stanje elektrona i Supljine naziva se ekscipleksom ili stanjem sa transferom
naelektrisanja (charge-transfer state). Ekscipleks je stanje u kome se elektron 1 Supljina
nalaze na dva susjedna molekula, ili dva bliska konjugovana segmenta polimera. U
homogenom materijalu, to predstavlja kratkotrajno metastabilno stanje u procesu

formacije molekulskog eksitona. Na spoju dva, hemijski razlicita, organska sloja, dolazi
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do izrazaja mogucénost direktne anihilacije elektrona i Supljine u ekscipleksnom stanju.
Ekscipleksi se ¢eS¢e relaksiraju neradijativno, a kad se relaksiraju emisijom fotona,
stvaraju S§iri spektralni profil u poredenju sa eksitonima cistih materijala. Rezultujuéi
spektralni profil je pomjeren prema veéim talasnim duzinama u odnosu na eksitonski
emisioni spektar, a eksitoni imaju duze vrijeme zivota (do 100 ns) [178]. Pozeljna
osobina kod OPV-a je veca stabilnost ekscipleksa na granici slojeva, jer olakSava

razdvajanje naelektrisanja.

2.4.7. Medumolekulski transfer energije

Da bi se elektron i Supljina rekombinovali, i emitovali foton, potrebno je da im se
talasne funkcije preklapaju. Buduci da su naelektrisanja lokalizovana, uslov se svodi na
to da budu blizu jedno drugom. Kako se elektron i Supljina privlace, a nema izrazenog
ekranovanja u materijalu, oni prije poniStenja mogu formirati privremeno vezano stanje,
eksitone. Relaksacija pobudenog molekula i susjednih molekula dovodi do snizenja
ukupne energije za iznos koji predstavlja energiju vezivanja eksitona [179]. Energija
vezivanja eksitona je energija potrebna da se elektron i Supljina rastave na veliku
udaljenost. Vrijednost energije veze je reda 0,1 eV. Eksperimentalni rezultati pokazuju
znatnu varijaciju u energijama vezivanja, od priblizno 1 eV kod molekularnih materijala
do ~ 0,3 eV u nekim polimerima [166]. Energija vezivanja u polimerima je manja, jer

eksiton zauzima veci prostor [179, 180].

Transfer fotoindukovane energije i1 procesi prenosa energije u polimernim
materijalima intenzivno se istrazuju i imaju primjenu u senzornoj tehnici, optici i
solarnim celijama. Pod transferom energije podrazumijeva se fotofizicki proces pri
kome se energija pobudenog donora D predaje akceptoru A. Ovaj proces moze biti

neradijativan ili radijativan proces i tipi¢no je termodinamicki spontan.

Eksiton je lokalizovan na jednoj molekuli, ali on nije nepokretan. Medumolekulski
transfer, tj. prenos eksitona s jedne molekule na drugu, moze se ostvariti na vise nacina,
kroz procese radijativnog, Forsterovog dugog prelaza (od 10 nm) i Dexterovog kratkog
prelaza. Na Slici 5. su prikazani ovi transferi. Radijativni prenos je znacajno sporiji
[181, 182], tako da ne igra znacajnu ulogu u poredenju sa Forsterovim prenosom. Kod
Forsterovog 1 Dexterovog mehanizma, prenos se odvija tunelovanjem, pomocu

kulonovske interakcije izmedu elektrona na jednom i drugom molekulu.
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Slika 5. Shematski prikaz Forsterovog i Dexterovog energijskog transfera [183].

Forsterov energijski transfer je poznat kao dipol—dipol prenos ili transfer energije
kroz prostor, tj. dva elektrona razmjenjuju virtuelni foton. Potreban uslov je
dugodometno preklapanje donorskih 1 akceptorskih dipola. Ova vrsta energijskog
transfera zavisi od orijentacije dipola donorskih i akceptorskih molekula, sredine u kojoj
se nalaze, spektralnog preklapanja i rastojanja izmedu molekula. Dipolni doprinos
odgovara elektrostatickoj energiji potencijalnog dipola na nepobudenoj molekuli u
elektrostatickom polju stvarnog dipola na pobudenoj molekuli. Ova energija opada sa
tre¢im stepenom udaljenosti, pa njen kvadrat, u Fermijevom izrazu za vjerovatnocu
prelaza, opada sa Sestim stepenom udaljenosti izmedu molekula. Forsterova

vjerovatnoca prenosa ima oblik:
1 /Ry\°
P == (=) @
T\r
gdje je 7 vrijeme radijativne relaksacije eksitona, a Ry tzv. Forsterov radijus, kojeg

odreduje radijativna efikasnost dipola i statistika usmjerenja radijativno aktivnih dipola.

Kod tripletnih eksitona dominatan mehanizam prenosa odredivace dipolni doprinos
u ¢lanu izmjene. Ovaj mehanizam je poznat kao energijski transfer preko hemijske veze.

Da bi doslo do transfera energije neophodna je veoma bliska interakcija izmedu
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pobudenog donora i akceptora na osnovnom stanju. Vjerovatnoca Dexterovog prenosa
eksponencijalno opada sa udaljenoS¢u medu molekulima jer je odreduje preklop

elektronskih talasnih funkcija na razli¢itim molekulima,

P(r)~e(_2Tr) (5)

gdje je L lokalizacijska duzina elektronskih talasnih funkcija na pojedinim molekulima.
Dexterov prenos je, u poredenju sa Forsterovim, kratkodometan, elektroni tuneluju sa
jednog molekula na drugo. Veli¢ina koja se u filmovima moze direktno mjeriti je duzina
difuzije, koja predstavlja udaljenost koju eksitoni, nasumi¢nim skokovima, dostignu
prije deeksitacije. Duzina difuzije singletnih i tripletnih eksitona iznosi 5 nm—30 nm
[184]. Brzine prenosa pobudenja su razliite jer se i vremena zivota singletnog i
tripletnog pobudenja takode razlikuju: spori, ali dugovjecni, tripleti, dosezu jednako

daleko kao 1 singleti.
2.5. Modeli dielektri¢ne provodnosti polimernih kompozita

Jedna od atraktivnijih karakteristika dielektrine spektroskopije je moguénost
razvijanja direktne veze izmedu odziva realnog sistema i idealnog modela
ekvivalentnog kola [185]. Ovo modelovanje podrazumijeva istrazivanje i pronalazak
ekvivalentnog kola sastavljenog od otpornika i kondenzatora, ¢ija impedansa najbolje
odgovara eksperimentalnoj impedansi. Elektricna otpornost R predstavlja disipativnu
komponentu elektri¢nog odziva, dok kapacitivnost C opisuje komponentu skladistenja
energije. Otpornici 1 kondenzatori kombinuju se u razli¢ite forme dok se ne dobije
odgovaraju¢i model koji najbolje opisuje polarizacione mehanizme u dielektriénim
materijalima. Ekvivalentno kolo na Slici 6a bez obzira na njegovu jednostavnost, vrlo
Cesto je adekvatan model za polarizaciju nastalu migracijom naelektrisanja u datom
frekventnom opsegu. Sam otpornik, koji obuhvata disipaciju svih migracija
naelektrisanja, unutras$njih i1 spoljasnjih, dovoljan je za opis svih gubitaka, zato Sto se
disipativni udio, nastao usljed polarizacije na elektrodama i dipolnih relaksacija, javlja
na niskim i1 visokim frekvencijama, respektivno. Sama kapacitivnost predstavlja
sposobnost dielektrika da skladisti energiju pomocu polarizacionih mehanizama.
Ukupna impedansa paralelnog RC kola (reciprocna vrijednost ukupne admintanse Y)

data je kao suma otpornosti i kapacitivnosti:
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1
Ty o1, (6)

Slika 6. Modeli ekvivalentnih kola za modelovanje
dielektri¢nih osobina polimernih materijala.

Vrijednosti realnog i imaginarnog dijela impedanse paralelnog RC kola prikazanog na

Slici 6a date su sljede¢im relacijama:

7' = Ry 7

1+ (wCyRy)? )
wCyR,?

P 1R (8)

"Y1+ (WC.R,)?

U gornjim relacijama R,C=t predstavlja karakteristicno vrijeme kola. U sluc¢aju dipolne
polarizacije 7 je vrijeme relaksacije. Dva ili viSe mehanizma prenosa naelektrisanja koja

su dobro odvojena u frekventnom opsegu mogu se modelovati sa dva ili vise RC
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paralelnih kola. Kada su otpornik i kondenzator vezani u seriju, Slika 6b, dolazi se do
klasi¢ne Debye jednacine za jedan dipol ili viSe dipola sa jednim vremenom relaksacije.
Na dielektriéni odziv uti¢e 1 doprinos skladiStenja energije od atomske i elektronske
polarizacije, i to se uracunava u model uvodenjem dodatne kapacitivnosti C,, paralelno
sa dipolnim doprinosom C-R; u seriji. Ukupna impedansa tog kola, prikazanog na Slici

6¢ data je jednacCinom:

iwC; (1 —iwT)

Y =iwC, + 9
KoLz 1+ (w1)? ©)
Ova jednacina Cesto se piSe u obliku kompleksne dielektricne funkcije:
(80 B goo)
£ ¢ 1+iwt (19)
Razdvajanjem realnog i imaginarnog dijela dobijamo:
(EO - Soo)
/ — o7 11
' (w) o ¥ 11 (D)2 (11)
€0 — €00)WT
£ (w) = u (12)

1+ (wT)?

Zadnje dvije jednaine (11) 1 (12) su poznate kao Debye jednacine. Ako se u
kompleksnoj ravni prikaze €" u funkciji €’ dobija se polukrug radijusa (&s—£.)/2, poznat
kao Cole-Cole dijagram. Gornje jednaline opisuju sisteme sa jednim vremenom
relaksacije. Medutim, u polimernim materijalima mobilnost razli¢itih dipola zavisi od
lokalnih ograni¢enja nastalih usljed neposrednih okruzenja. Prostorne varijacije njihovih
ogranicenja uzrok su postojanja distribucije relaksacionih vremena. Ekvivalentno kolo

koje ukljucuje distribuciju relaksacionih vremena prikazano je na Slici 6d.

Na Slici 6f kapacitet C,,. uracunava doprinos atomske i elektronske polarizacije,
kao 1 kapacitivnosti (koje nisu povezane sa gubicima, ako postoje) povezane sa
polarizacijom zbog migracije naelektrisanja. Otpornost R,. predstavlja disipativnu
komponentu polarizacije nastale migracijom naelektrisanja. Kapacitet C, 1 otpor R
opisuju dipole sa jednim vremenom relaksacije. Ekvivalentno kolo koje ima sve ove
elemente i ukljucuje distribuciju vremena relaksacije prikazano je na Slici 6f. Konacno,

posebno na niskim frekvencijama, veoma je vazno uzeti u obzir postojanje elektroda-
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blokiraju¢eg sloja, koji uvodi beskonacni otpor prolasku struje i moze se modelovati

dodavanjem novog kapaciteta C, u seriju, ovaj element je prikazan na Slici 6g.

Postoje razli¢ite metode grafickog predstavljanja impedansnih rezultata iz kojih se
kvantitativno mogu odrediti parametri RC paralelnog kola. NajceS¢e se predstavlja
imaginarni dio impedanse u zavisnosti od realnog dijela impedanse; ovaj dijagram se
naziva Nyquistov dijagram. Za RC paralelno kolo dobija se polukrug u kompleksnoj
ravni, a otpornost se odreduje iz presjeka polukruga i Z' ose. Impedansni podaci mogu
se predstaviti i kao apsolutna vrijednost impedanse u funkciji logaritma frekvencije, tzv.
Bode dijagram. Iz ovog dijagrama se otpornost odreduje iz presjeka ekstrapolacione
prave sa Z* osom na nizim frekvencijama. Na visim frekvencijama dielektri¢ni odziv je
Cista kapacitivnost i impedansa je direktno proporcionalna frekvenciji sa nagibom -1.
Tre¢i graficki prikaz predstavlja imaginarni dio impedanse u funkciji frekvencije. U
ovom prikazu razlikujemo tri oblasti: niskofrekventnu oblast u kojoj dominira
polarizacija elektroda; oblast srednjih frekvencija, gdje dominira polarizacija
uzrokovana migracijom naelektrisanja i visokofrekventna oblast u kojoj glavnu ulogu

igraju dipolne relaksacije.

2.5.1. Polimer/CNT kompoziti sa dobrom distribucijom nanotuba

Modelovanje dielektri¢nih osobina polimer/CNT kompozita predstavlja novi izazov
za fundamentalno razumijevanje uticaja velikog odnosa duzine i pre¢nika nanotuba kao
elektricnih provodnika. Ovaj odnos, koji moze biti i milion, uzrok je dostizanja
perkolacije pri malim koncentracijama nanotuba. Pfeifer i koautori uradili su analizu
nekoliko modela za fitovanje dielektri¢nih osobina polimer/CNT kompozita i zakljucili
da model koji najbolje opisuje ove osobine uklju¢uje 2D mrezu otpornika i
kondenzatora sa elementima konstantne faze CPE [186]. Model 2D RC kola uzima u
obzir prostornu distribuciju nanotuba u polimeru. Nanotube se predstavljaju kao
sluc¢ajno rasporedeni otpornici u mrezi kondenzatora koji opisuju polimernu matricu.
AC provodnost polimer/CNT kompozita zavisi od koncentracije CNT u matrici.
Ukoliko je koncentracija CNT ispod perkolacione koncentracije kompozit se ponasa kao
tipican izolator, dok iznad perkolacione koncentracije kompozit pokazuje provodne
osobine. Generalno, provodnost kompozita zavisi od uspostavljanja provodne mreze u

polimeru i moZe se opisati pomoc¢u ekvivalentnog kola. U polimernom kompozitu ispod
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perkolacione koncentracije, dominira kapacitivha komponenta mreze, koja zavisi od
rastojanja izmedu tuba. U perkolacionoj oblasti se formiraju provodne mreze i dominira
komponenta otpora mreze. Pri niskoj koncentraciji CNT rastojanje izmedu tuba je
veoma veliko, tako da elektroni ne mogu da predu sa tube na tubu. U ovom sluc¢aju se
kompozit ponasa kao dielektrik. Ukoliko je koncentracija CNT jednaka perkolacionoj
koncentraciji, tube se nalaze blizu jedna drugoj, tako da elektron ima dovoljno energije
da savlada potencijalnu barijeru i prede ovo rastojanje. Kontaktna otpornost R,
predstavlja otpor prelazu elektrona izmedu nanotuba. Rastojanje izmedu tuba se moze
aproksimirati pomoc¢u plo¢astog kondenzatora povrSine S i rastojanja izmedu ploca d,
tako da je kapacitet C=c9d, gdje je ¢ dielektricna propustljivost polimerne matrice.
Otpornost nanotuba i/ili njihovih aglomerata oznacava se sa R,. Ekvivalentno kolo za

ovakav sistem je prikazano na Slici 7.

Slika 7. Model ekvivalentnog kola za polimer/CNT kompozit
sa dobrom distribucijom CNT.

Za ekvivalentno kolo na Slici 7. impedansa je:

R, wR:C
Z=R —i 13
ot Ty otrzcz T+ w?RIC (13)
Realni 1 imaginarni dio impedanse su:
R¢
Zre = Rt T opace (14
wR2C
7o = —— 15
m 1+ w?R%C? (15)

Crtanjem imaginarnog dijela impedanse u zavisnosti od realnog (Cole-Cole

dijagram), dobijamo polukrug koji ima centar u ((2R,+tR.)/2, 0) i poluprecnik R./2.
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Ukoliko se eksperimentalni rezultati dobro fituju u model paralelnog R-C ekvivalentnog
kola moze se konstatovati postojanje gepa izmedu CNT usljed kojeg je tunelovanje

elektrona dominantan proces.

2.5.2. Polimer/CNT kompoziti sa slabom distribucijom nanotuba

AC odziv kompozita sa slabom distribucijom nanotuba razlikuje se od AC odziva
kompozita sa dobrom distribucijom nanotuba. Distribucija CNT u polimernoj matrici
direktno uti¢e na AC provodnost kompozita. U slabo dispergovanom polimeru postoje
oblasti sa aglomeratima oko kojih se nalazi veliki region sa polimernom matricom.
Velic¢ina ovog regiona zavisi od koncentracije CNT. U ovom slucaju dio kompozita koji
predstavlja Siroke oblasti polimerne matrice izmedu aglomerata se moze modelovati
paralelno vezanim kondenzatorom i otpornikom (analogija sa materijal-elektroda
efektom). Ekvivalentno kolo za polimer/CNT kompozit sa slabom distribucijom CNT

prikazano je na Slici 8.

— e
+  F 1 =

R, R, R,

Slika 8. Model ekvivalentnog kola za polimer/CNT kompozit
sa slabom distribucijom CNT.

U modelu polimer/CNT kompozita sa slabom distribucijom R;, Ry, Ci1 1 C;
predstavljaju ekvivalentne otpornosti i kapacitete, kojima se opisuje oblast u kojoj
dominira polimerna matrica. R; i Cs su ekvivalentna otpornost i kapacitet izmedu mreza

unutar aglomerata, dok je R4 ekvivalentna otpornost provodne mreze unutar aglomerata.
Za ekvivalentno kolo prikazano na Slici 8. impedansa je:

Ry R, w?R,R5C? + w?R3C? + 1
Z= + +
14+ w?RiCE 1+ w?R3C} R,(1+ R:C3)

. RIC, . RiG Cs
“\T+w2R2CZ " 1+ w?R2CZ 1+ R2C2

(16)
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2.6. Dielektricna spektroskopija

2.6.1. Uvod

Nove tehnologije u oblasti elektronike, solarnih ¢elija 1 skladiStenja energije postaju
sve zahtjevnije u trazenju novih materijala, tj. materijala nove generacije sa veoma
stabilnom strukturom i veoma zahtjevnim elektricnim i termofizickim osobinama.
Polimerni kompoziti predstavljaju potencijalno dobre kandidate, koji bi mogli ispuniti
ove zahtjeve, jer postoji mogucnost dizajniranja njihovih osobina koriste¢i komponente
sa odgovaraju¢im svojstvima. Upotreba ovih novih materijala zahtijeva poznavanje
interakcije njihovih konstituenata na nano skali kako bi se razumjele makroskopske
osobine nanokompozita. Dielektricna spektroskopija je veoma vazna metoda za
odredivanje ovih osobina koja otkriva njihovu meduzavisnost na molekulskom nivou 1
korelaciju sa performansama novih uredaja. Npr. polimerni kompoziti sa neorganskim
puniocima visoke dielektricne propustljivosti mogu da se koriste kao materijali za
skladiStenje energije, jer je gustina energije direktno proporcionalna dielektri¢noj
propustljivosti 1 kvadratu primijenjenog elektri¢nog polja. Medutim, rijetko se desava da
kompozitni materijal dodavanjem punioca dobija Zeljene osobine. Cesto, kontakt
izmedu polimera i punioca moze da pogorSa osobine kompozita. Veli¢ina kontaktne
povrsine izmedu polimera i punioca, zavisno od interakcije izmedu njih, kao i prisustvo
ovih kontakata, moze odrediti makroskopske osobine kompozita, kao $to je njegova
provodljivost, dielektriéna ¢vrstoéa 1 sliéno. Osobine nanokompozita zavise i od
distribucije punilaca u matrici. Pogodnom funkcionalizacijom punilaca poboljsava se

njihova distribucija u matrici, a samim tim i osobine kompozita.

2.6.2. Dielektri¢ne relaksacije

Primjenom dielektricne spektroskopije moguce je odrediti dinamiku molekula i
provodne procese u dielektriénim materijalima [187, 188]. Kada spoljasnje elektri¢no
polje djeluje na dielektrik sa permanentnim dipolnim momentom, kompleksna
dielektri¢na funkcija e*(w)=¢'(w)— ie"(w) povezana je sa funkcijom polarizacionih

varijacija @(7):
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[ee)

* — & —do
£ Siw—)eoog = j dt(t) exp(—iwt) (17)
0
gdje je:
_{4P(t)AP(0))
YO ="Gren o

Uglaste zagrade oznacavaju srednji statisticki ansambl fluktuacije polarizacije P
oko svog ravnoteznog polozaja, w je ugaona frekvencija, a &1 €, predstavljaju nisko i
visoko frekventni realni dio dielektri¢ne propustljivosti. Dielektricna mjerenja mogu da
se izvode u frekventnom rezimu, tj. uzorak se pobuduje (polarizuje) pomocu
sinusoidalnog elektri¢nog polja i mjeri se kompleksna provodljivost; ili u vremenskom
domenu, tj. uzorak se pobuduje naponom step funkcije, a dielektricna funkcija se
odreduje iz koeficijenata refleksije 1 transmisije. Korelaciona funkcija @(¢) opisuje
smanjenje elektricne polarizacije pri iskljuenju elektricnog polja. Za materijale sa
jednim vremenom relaksacije tj. materijale sa neinteraguju¢im dipolima, @D(f) je
eksponencijalna funkcija exp(—#/7) i dielektricna disperzija (Debye) predstavljena je

izrazom:

ex(w)—g, 1

= 19
€ — € 1+ iwt (19)

Realni 1 imaginarni dijelovi kompleksne dielektricne propustljivosti prikazani su

jednacinama (11) 1 (12).

Najuobicajenije 1 najvaznije predstavljanje dielektri¢nih rezultata polimernih
materijala je u formi kompleksnih parametara: propustljivost, elektriéni modul,
provodnost i otpornost. Svi ovi parametri su veoma vazni, prvenstveno zato Sto je
njihova zavisnost od frekvencije razli¢ita. UobiCajeno je da se dielektricna mjerenja
predstave kao disperzija propustljivosti. Realni dio predstavlja disperziju u frekventnom
domenu, u opsegu od & do &, sa porastom frekvencije. Krive dielektri¢nih gubitaka, tj.
imaginarnog dijela propustljivosti u idealnom slu¢aju imaju oblik zvona. Kod veéine

polimernih materijala ovaj oblik je rasiren i asimetrican.

Disipacioni faktor ili tangens dielektricnih gubitaka tan(6 (a))) = % takode je

veoma Cesto koriS¢ena funkcija za karakterizaciju polimera. & je fazno kasnjenje
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izmedu promjenljivog elektricnog polja E 1 dielektricnog pomjeraja D 1 odreduje
polarizacionu inerciju sistema na koji se primjenjuje elektricni napon. Prednost
koriS¢enja tan & za opisivanje materijala je njegova nezavisnost od geometrije
materijala. Vrijednost tan § se kre¢e od 10 za polimere sa niskim dielektri¢nim

gubicima do 1 za polimere sa visokom vrijednos¢u dielektri¢nih gubitaka.

Za materijale sa razli¢ito orijentisanim dipolnim grupama, korelaciona funkcija se
mijenja, jer postoji nekoliko relaksacionih procesa. Takode, heterogeni sistemi ili
sistemi sa jakom interakcijom dipola, kao Sto su polimerni kompoziti opisuju se

Kohlrausch—Williams—Wattsovom (KWW) funkcijom:

t \Brxww
)| 0<Bamw =1, 20)

d(t) = exp [— (

Tgww

koja opisuje Siroku 1 asimetricnu distribuciju relaksacionih vremena. Analizom
dielektri¢nih disperzija mogu se odrediti dinamicki parametri povezani sa strukturom
materijala na molekulskom nivou, kao i dielektri¢na relaksaciona snaga (Ag = & — &),
aktivaciona energija relaksacije nastale rotacionim kretanjem polarnih segmenata lanca,
distribucija relaksacionih vremena povezana sa medumolekulskim interakcijama, AC i
DC provodnost, aktivaciona energija i duzina translacione difuzije mobilnih jona.
Glavna prednost DS nad ostalim tehnikama je moguénost pracenja relaksacionih

procesa u Sirokom frekventnom opsegu.

2.6.3. Impedansni formalizam

Provodni procesi u viSefaznim sistemima mogu da se razdvoje i1 identifikuju

analizom kompleksne impedanse:
Z'(w) =7"(w) —iZ"(w), (21)

¢iji su realni 1 imaginarni dio povezani sa kompleksnom propustljivosti i kapacitetom

prazne mjerne celije.
Z'(w) = " (w)([¢?(w) + £"*(w)CeD ™ (22)
2" (w) = &' ()([e?(w) + " (w)wC )~ (23)

Ovi rezultati prikazuju se u Nyquistovom dijagramu, tj. imaginarni dio impedanse u

funkciji realnog dijela. U ovom dijagramu sve izmjerene vrijednosti kompleksne
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impedanse mogu se predstaviti kao superpozicija unutrasnje impedanse (koja
predstavlja polukrug) i disperzivne kapacitivnosti (constant phase element, CPE) koja je

doprinos polarizacionih efekata na elektrodama na nizim frekvencijama.
Z*((‘)) = lenutraénji(w) + ACPE (iw)_s (24)

U gornjem izrazu, vrijednost eksponenta s je izmedu 0 i 1. Nula je za idealan otpornik, a

1 za idealan kondenzator.

2.6.4. Temperaturska zavisnost provodnosti

Temperaturska zavisnost provodnosti usljed transporta naelektrisanja fononski
indukovanim tunelovanjem izmedu sluc¢ajno rasporedenih lokalizovanih stanja (metod

preskoka varijabli VRH variable range hopping) opisana je sljede¢om relacijom [189]:

0ac  exp[—(To/T)Y] (25)

Parametar T, zavisi od gustine stanja na Fermi nivou na rastojanju nastajanja talasne
funkcije. U modelima Motta i Ambegaokara, Halperina i Langera vrijednost parametra
je ¥ = 1/4. U modelima gdje je dominantan Kulonovski efekat (Efros i Shklovskii)
vrijednost parametra je y = 1/2. Deutscher, Levy i Souillard uvode efekat fraktalne
prirode provodnik—izolator kompozita u Mottovom modelu kako bi objasnili vrijednost
y = 1/2, eksperimentalno dobijenu za materijale u kojima je zanemariva Kulonova
interakcija, i za polimerni kompozit sa CB dobijaju y = 3/7. Model su konac¢no
usavr$ili Van der Putten i koautori [190], uvodeé¢i Kulonovski dominantno stanje

preskoka izmedu elektronskih stanja superlokalizovano na fraktalnoj provodnoj mrezi.

Sheng 1 koautori [191] su sugerisali da elektri¢na provodnost moze biti objasnjena
tunelovanjem kroz potencijalnu barijeru promjenljive visine zbog varijacija u lokalnoj
temperaturi. Ovaj model tunelovanja predvida sljede¢u temperatursku zavisnost

provodnosti:
0ac % exp[=T1 /(T + Tp)] (20)

Iz gornjih jednaCina ne moze se pretpostaviti frekventna zavisnost provodnosti.
Medutim, ako se frekvencija poveca iznad neke kriti¢ne frekvencije eksperimenti
pokazuju da se i provodnost povecava. Ovaj efekat se moze povezati sa fraktalnom

prirodom provodne mreze. Vrijednost kriticne frekvencije zavisi od koncentracije
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provodnog punioca i slobodnog puta nosilaca naelektrisanja. Povecanje provodnosti
nastaje zbog smanjenja slobodnog puta nosilaca naelektrisanja sa povecanjem
frekvencije. Kada je ova duzina manja od neke korelacione duZine, to odgovara
frekvenciji f = f¢, dinamika nosilaca naelektrisanja je osjetljiva na fraktalnu prirodu
provodnih staza. Prema ovom modelu ocekuje se frekventna zavisnost provodnosti i
dielektriéne funkcije o o< f* i ¢ « f™, x +y =1 su fraktalne dimenzije slu¢ajnih

Setaca u fraktalnom objektu.

2.6.5. Dielektri¢ni odziv u polimernim materijalima

Polarizacija u dielektriku koji je podvrgnut spoljasnjem elektricnom polju nastaje
zbog razli¢itih mehanizama, uklju¢ujué¢i mikroskopsko i makroskopsko pomjeranje
naelektrisanja. Kod polimernih dielektrika, ukupnu polarizaciju predstavlja sumiranje
svih tipova molekulskih dipola u monomeru, polimernom lancu i po svim lancima u
sistemu. Kao $to se oc¢ekuje, elektricna pobuda deformise elektronski oblak u odnosu na
atomsko jezgro (elektronska polarizacija) i indukuje dipolni moment u atomima
(atomska polarizacija). Oba ova procesa imaju veoma visoku rezonantnu frekvenciju i
nastaju trenutno. Glavno uceS€e u polarizaciji u polimerima dolazi od rotacione
mobilnosti permanentnih dipolnih momenata (dipolni momenti hemijskih grupa u lancu
koji imaju stabilnu konfiguraciju tokom toplotnog kretanja) i zavisi od temperature i
stehiometrijske strukture polimera. Promjene u lokalizovanoj gustini naelektrisanja
nastaju zbog strukturnih transformacija u lancu, kao Sto je izomerni prelaz, rotacija

boc¢nih grupa i segmentna kretanja.

Za dugolan¢ane molekule postoje razlic¢ite geometrijske moguénosti za orijentaciju
vektora molekulskih dipola u odnosu na glavni lanac. Prema Stockmayerovoj podjeli
polimere mozemo klasifikovati kao: A (dipoli fiksirani paralelno glavnom lancu;
polieteri); B (dipolni momenti ¢vrsto postavljeni normalno na glavnu osu;
polivinilacetat); C (sa manje ili viSe fleksibilnim polarnim bo¢nim grupama;

polimetakrilati).

Ukoliko je u polimeru pored amorfne prisutna i1 kristalna faza, elektri¢ni i
dielektri¢ni odziv se veoma mijenja. Ukoliko u amorfnoj fazi postoji znafajan udio
jonske provodnosti, dvofazna priroda sistema vodi ka MWS (Maxwell-Wagner-Sillar)

polarizacionim efektima.
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2.6.6. Efekat apsorpcije vlage na relaksacionu aktivnost polimera

Zbog velikog broja prakti¢nih razloga (elektricna izolacija i primjena u spoljasnjim
uslovima), vazno je ispitati efekat sorpcije vode na elektricno, mehanicko i toplotno
ponaSanje polimera. Veoma polarne molekule vode u polimernoj matrici su ili
zarobljene u strukturnim defektima ili vezane vodoni¢nim vezama. Zavisno od stepena
vezivanja, molekule vode klasifikuju se kao slobodne, slabo vezane ili jako vezane.
Dielektri¢na aktivnost vode proteze se u Sirokom dijelu spektra 1, po pravilu, preklapa se
sa relaksacionim odzivom polimerne matrice. Relaksaciono vrijeme za slobodne
molekule vode je reda 107'° do10™"" sekundi u intervalu od 0 °C do 100 °C i raste od 10~
do 10™® sekundi za apsorbovanu ili vezanu vodu. Ukoliko je koli¢ina apsorbovane vode
ispod nekog kritiénog nivoa, smatra se da su molekule vode Cvrsto vezane za bocne
polarne grupe ¢ime su postale dielektricki neaktivne; dok je usljed veceg nivoa
hidratacije povecanje slobode kretanja vezanih molekula vode potvrdeno naglim

diskontinuitetom TSC (thermally stimulated current) funkcije.

Uopsteno, voda povecava dielektri¢nu propustljivost 1 tan 6 u polimerima i tako
ograni¢ava njihovu primjenu kao materijala sa niskom dielektriénom propustljivoscu.
Obi¢no dolazi do pogorsanja termomehanickih osobina, snizava se temperatura
staklastog prelaza (plasticization). Hidriranje polimera moze ili povecati ili smanjiti
lokalno kretanje dipola, zavisno od pozicioniranja molekula vode u odnosu na segmente
lanaca, kao 1 od prirode i1 jacine njihovih interakcija. Do poveéanja provodnosti

polimera dolazi ukoliko se uspostavi jak protonski provodni mehanizam.

2.6.7. Mjerenje AC provodnosti

Dielektricne osobine polimera smjeStenog izmedu plocastih elektroda, na koje
djeluje promjenljivi napon mogu se odrediti mjerenjem susceptanse (B) i konduktanse

(G), koje su definisane sljede¢im jednac¢inama [192]:

B(w) = eowe’(w)g (27)

G(w) = eowe"(a))g (28)

gdje su S'id, povrsina elektroda i razmak izmedu elektroda, respektivno.
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Realni dio dielektricne propustljivosti € predstavlja sposobnost dielektrika da
skladiSti energiju, dok imaginarni dio predstavlja gubitke energije u materijalu.
Promjena ovih parametara sa frekvencijom (disperzija) najvaznija je osobina
dielektricnih materijala. Najniza vrijednosti realne propustljivosti, €., kad frekvencija
tezi u bekonacno, predstavlja propustljivost bez uces¢a dipolne orijentacije 1 migracije
slobodnih naelektrisanja. U ovu propustljivost uklju¢ene su atomska i elektronska
polarizacija. Visa vrijednost propustljivosti &y, u slucaju kada frekvencija tezi nuli,
odgovara ve¢em stepenu dipolarne orijentacije. Razlika izmedu &, 1 &, predstavlja
dielektricnu ¢vrsto¢u materijala koja opisuje temperatursko zavisno uceSée razlicitih

polarizacionih mehanizama u materijalu.
2.7. Solarne celije i fotosenzori

U svijetu se iz godine u godinu povecava potrosnja elektricne energije, ocekuje se
da ¢e se potrosnja elektricne energije udvostruciti u sljede¢ih 50 godina. Porast je
posebno zabiljezen proteklih godina zbog masovne upotrebe mobilnih elektronskih
uredaja. Ozbiljan problem predstavlja smanjenje rezervi fosilnih goriva, kao 1 porast
koncentracije ugljendioksida u Zemljinoj atmosferi. Svi ovi razlozi nametnuli su sve
vecu potrebu za iskoriS¢avanjem prirodnih energijskih izvora, kao §to su voda, vjetar i
Sunce. Solarne c¢elije (fotonaponski uredaji (FN) - photovoltaic (PV)) direktno
pretvaraju suncevu energiju u elektricnu. Problemi nastali zbog dugogodiSnjeg
koriS¢enja fosilnih goriva zahtijevaju brzo i kvalitetno rjeSavanje, tako da se veliki broj
istrazivaca bavi istrazivanjima iz oblasti solarnih ¢elija, tj. obnovljivim i1 ekoloskim
izvorima energije. U mnogim zemljama koriS¢enje odredenog procenta ovih izvora
energije postala je zakonska obaveza. Danas su komercijalno dostupne silikonske
solarne éelije, ¢ija je cijena 800 €/kW (oko 10 m*/kW), a efikasnost od 10%-20%. U
poredenju sa tradicionalnim izvorima energije (hidro, termo i nuklearnim izvorima),
cijena elektricne energije proizvedene pomocu silikonskih solarnih ¢elija veoma je
visoka 1 to predstavlja osnovni problem za Siroko koriS¢enje ovih izvora energije.
Tehnoloski napredak je postignut razvijanjem organskih solarnih ¢elija (OPV-organic
photovoltaic). Efikasnost OPV solarnih ¢elija je dostigla vrednost od 10%, 1 njihova
cijena je znacajno pristupacnija od silikonskih solarnih ¢elija. Glavni razlog zasto OPV

solarne ¢elije nisu nasle Siru primjenu jeste njihovo kratko vrijeme trajanja. Jednoslojne
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polimerne solarne ¢elije su ¢elije veoma jednostavnog dizajna i potencijalno niske
cijene, te bi zbog tih osobina ove celije mogle postati jeftina zamjena silikonskim
solarnim ¢elijama. U ovom potpoglavlju je dat pregled postoje¢ih dostignuca u razvoju

solarnih ¢elija.

2.7.1. Prednosti fotonaponskih uredaja

Fotonaponski (FN) uredaji su poluprovodnicki uredaji koji pretvaraju suncevu
svjetlost u elektricnu energiju. FN sistemi su Cisti, neiscrpni, obnovljivi izvori koji
imaju veliki potencijal u odnosu na ostale resurse [1]. Materijala pogodnih za izradu FN
uredaja ima u izobilju, a Zemlja prima 6000 puta vise sunceve energije godiSnje nego
Sto je godisnja potroSnja. Kako je energija Sunca dostupna svuda i svima, svi koji grade
FN infrastrukturu bi¢e manje zavisni od velesila koje kontroliSu fosilne resurse i1
promjenljive cijene istih. FN tehnologija je svestrana tehnologija, koja se moze koristiti
u mnogim aplikacijama od veoma malih i jednostavnih do velikih i kompleksnih. To je
modularan sistem, koji omoguéava postepeno stvaranje mnogo zahtjevnijih sistema. FN
sistem se jednostavno instalira, odrzava i koristi. FN uredaji se mogu koristiti gdje god

ima sunca i mogu se montirati na skoro sve povrsine.

Generalni trend u istrazivanju i razvoju FN elemenata usmjeren je ka jeftinijim
uredajima. Ovo bi moglo smanjiti cijenu energije, a i omoguéiti mnoge druge primjene
solarne energije. Visoka cijena proizvodnje ograniCava potencijalnu proizvodnju FN

modula, mada se 1 pored toga FN industrija veoma razvija.

2.7.2. Istorijski pregled

Do znacajnih otkri¢a iz oblasti fotofizike doSlo je nakon otkrica fotoelektricne
struje izmedu metalnih elektroda uronjenih u elektrolit (Edmund Bequerel, 1839). Prvu
¢vrstu fotoceliju sa selenijum-platina kontaktom prezentovali su W. Adams i R. Day
1876. godine. Nakon toga je C. Firtts 1884. predstavio selenijum-zlatnu solarnu ¢eliju
velike povrSine. Nakon ovih eksperimentalnih dostignuc¢a uslijedila su teorijska
objasnjenja: prvo 1905. godine Albert Einstein objasnjava fotoelektri¢ni efekat uvodeci
diskretne kvantovane pakete svjetlosne energije; zatim, Goldman i Brodsky 1914.
godine predstavljaju model barijere (model of the rectifying effect) na kontaktu

metal - poluprovodnik, ¢emu slijede poboljSanja ove teorije oko 15 godina kasnije
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(Neville Mott, Walter Schottky i drugi). Do razvoja poluprovodnicke elektronike i
poboljsanja kvaliteta silikonskih solarnih ¢elija doslo je 1950-ih godina nakon §to je
poboljsan kvalitet silikonskih kristala. Prva silikonska solarna ¢elija bazirana na p-n
spoju proizvedena je 1954. godine. Efikasnost ove celije je bila 6%. Vecina solarnih
¢elija koje se danas prodaju su silikonske sa efikasnos¢u od 10%-20%. Solarne ¢éelije u
¢ijim strukturama je ugradeno nekoliko p-n spojeva (multijunction), u eksperimentalnim
uslovima pokazuju efikasnost od 40% [193]. Jednoslojne fotocelije karakteriSe
fotoindukovani eksiton u jednom sloju, obi¢no kompozitu. Vrijeme zivota treba da je
dovoljno dugo da se naelektrisanja mogu razdvojiti koristeéi potencijal elektroda. Veliki
potencijal ovako dizajniranih fotocelija prvi put su predstavili O'Regan i1 Gratzel 1991.
godine [2]. Jednoslojne solarne ¢elije koje pokazuju veliku efikasnost (13%) su bojom
senzitivirane solarne ¢elije DSSC (dye-sensitized solar cell); one u svom sastavu imaju

rutenijum boje [194].

2.7.3. Princip rada polimernih solarnih ¢elija

Arhitektura polimernih solarnih ¢elija razlikuje se od poluprovodnih neorganskih
solarnih ¢elija. Razlog tome su razliite fizicke osobine ovih materijala. Neorganski
poluprovodnici imaju veliku dielektricnu propustljivost i malu energiju pobudivanja
(exciton binding energy), reda meV, tako da je toplotna energija na sobnoj temperaturi
(kT = 0,025 eV) dovoljna za razdvajanje eksitona nastalih apsorpcijom fotona na
pozitivna i negativna naelektrisanja. Kreirani elektroni i Supljine lako se transportuju
zbog velike pokretljivosti naelektrisanja i unutrasnjeg polja p-n spoja. Organski
materijali imaju nizu dielektriénu propustljivost i vecu energiju pobudivanja od
neorganskih materijala. Za razdvajanje naelektrisanja u poliacetilenu potrebna je
energija od 0,5 eV, tako da na sobnoj temperaturi ne dolazi do razdvajanja
naelektrisanja. Da bi se rijeSio ovaj problem organske polimerne Celije prave se od dva
materijala sa razli¢itim afinitetima prema elektronu (donor i akceptor). Naelektrisanje
moze da se fotoindukuje u elektron transfer sloju, koji se nalazi izmedu donora i
akceptora. Transfer fotoindukovanih naelektrisanja izmedu donora i akceptora dovodi

do fotogenerisanja nosilaca naelektrisanja.

Da bi organska solarna ¢elija dostigla visoku efikasnost pretvaranja solarne energije

u elektri¢nu potrebno je optimizovati Cetiri vazna procesa: apsorpciju svjetlosti, prenos
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naelektrisanja 1 razdvajanje suprotnih naelektrisanja, transport naelektrisanja 1
skupljanje naelektrisanja na elektrodama. Za efikasnu apsorpciju fotona, apsorpcioni
spektar fotoaktivnog polimernog sloja treba da odgovara sunéevom emisionom spektru i
sloj treba da bude dovoljne debljine da apsorbuje upadno zraenje. Poveéanje debljine
sloja koja je prednost za apsorpciju svjetlosti, otezava transport naelektrisanja.
Efikasnija apsorpcija svjetlosti postize se smanjenjem enegijskog procjepa materijala,

ali ovo utice na napon otvorenog kola.

Kreiranje naelektrisanja je klju¢ni korak u PV uredajima za konverziju sunceve
svjetlosti u elektricnu energiju. Kod vecine organskih solarnih ¢elija, naelektrisanja se
fotoindukuju u elektron transfer sloju, Slika 9. Elektron se transportuje sa donora (D, p-
tip poluprovodnika) na akceptor (A, n-tip poluprovodnika) pomocu dodatne energije
apsorbovanog fotona. Veoma je vazno da se energija potrebna za razdvajanje
naelektrisanja ne izgubi u procesima fluorescencije ili neradijativnog raspada.
Fotoaktivni materijal (D+A) se nalazi izmedu dvije razliite elektrode, od kojih je jedna
prozirna. Nakon transfera naelektrisanja, fotogenerisana naelektrisanja treba da se kre¢u

prema svojim elektrodama, a da pri tome ne dode do rekombinacije.

ITO
Glass

\

A electron
transfer
- | light
absorption

exciton dissociation into
donor acceptor + and — charge carriers

n-type
Slika 9. Princip rada organskih solarnih ¢elija (Preuzeto iz [195]).

Princip rada fotocelija zasnovan je na apsorpciji kvanta svjetlosti u materijalu; u
isto vrijeme ova apsorbovana energija mora biti dovoljna da razdvoji naelektrisanja. U
slucaju viSeslojnih, p-n solarnih ¢elija, fotopobudeni elektron treba da savlada kontaktnu
barijeru izmedu dva materijala, tj. da prede iz p-materijala u n-materijal. Ovaj kontaktni

potencijal je neophodan uslov za kreiranje fotoindukovanog napona izmedu dva
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materijala. U jednoslojnoj fotoceliji razdvojena naelektrisanja se nalaze u istom
materijalu (sloju) u kome su kreirana, a zatim se razdvajaju u suprotnim smjerovima
prema odgovaraju¢im elektrodama. Jednostavna ilustracija viSeslojne 1 jednoslojne

fotocelije prikazana je na Slici 10.

Electrodes
a) R Light b)
/ T—y] Light
» /
@n =
€ 3 3 o— [&] —
- L +
v

— —

Current Electrodes driving force
Slika 10. Fotonaponski sistemi: a) p-n spoj; b) jednoslojni.

Visoka cijena elektri¢ne energije proizvedene pomocu solarnih ¢elija je razlog Sto
one ne mogu zamijeniti tradicionalne izvore elektri¢ne energije. Proces proizvodnje
kvalitetnih poluprovodnika za izradu solarnih celija je veoma kompleksan i jo§ uvijek
jako skup. Postoje pretpostavke da ¢e jednoslojne fotocelije prevladati na trzistu,
prvenstveno zbog nize cijene. Mnogi materijali imaju sposobnost kreiranja eksitona pod
dejstvom elektromagnetnog zraenja u vidljivom dijelu spektra, npr. razliite grupe
keramika, polimera i njihovih kompozita [196]. Problem predstavlja kratko vrijeme
zivota eksitona, kao i gubici energije prilikom transporta elektrona (prema i od
elektroda), Sto dovodi do manje efikasnosti ovih ¢elija u odnosu na viseslojne. Prednost
jednoslojnih solarnih ¢éelija je jednostavno postizanje visoke spektralne efikasnosti.
Povecanje spektralne efikasnosti kod p-n spoj fotocelija je ostvaren povecanjem broja
slojeva, Sto je dramaticno povecalo cijenu proizvodnje. Kod jednoslojnih fotocelija se
povecanje spektralne efikasnosti postize dodavanjem razli¢itih punilaca ili boja u

kompozit [20].

2.7.4. Solarne celije senzitivirane bojama (DSSC - dye-sensitized solar cells)

U posljednjih 20 godina stalno raste nau¢no interesovanje za organske fotocelije.
Ovo polje privlaci veliku paznju zbog niske cijene proizvodnje ove vrste fotocelija u

poredenju sa fotocelijama na bazi silicijuma, kao i zbog toga sto su izradene od ekoloski
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Cistih materijala. Za razliku od organskih LE dioda (organic light emitting diodes,
OLED), organske fotocelije nisu jo§ dostigle kvalitet na komercijalnom nivou,
uglavnom zbog problema u stabilnosti njihovih fizicko-hemijskih osobina i/ili niske
energetske efikasnosti [3, 20, 52, 53]. Solarne ¢elije senzitivirane bojama (Dye-
sensitized solar cell, DSSC) su posebno zanimljiva grupa fotoéelija. Kod ovih ¢elija su
skupi 1 obi¢no toksi¢ni poluprovodni materijali zamijenjeni sa dispergovanim bojama na
povr§inama metalnih oksida (TiO,, ZnO, SnO;). Princip rada DSSC baziran je na
apsorpciji kvanta svjetlosti i formiranju eksitona na molekulima boja. Ovaj proces je
pracen transferom pobudenog elektrona sa boje u provodnu zonu metalnog oksida [2,
51] koja je u direktnom kontaktu sa elektrodom. Metod pogodan za razelektrisavanje
(neutralizaciju) pozitivnog naelektrisanja na bojama je koriS¢enje jodnog elektrolita,
koji omogucava kontakt sa drugom elektrodom [51, 53]. Glavni faktori koji utiu na
efikasnost DSSC su tipovi elektroda, efikasnost formiranja eksitona i elektronski
transfer sa boja, metod neutralizacije pozitivnog naelektrisanja i efikasnost disperzije
boja na porozni metal-oksidni supstrat. DSSC u kojima se nalaze rutenijum boje imaju
najvecu efikasnost 13% [194], dok one sa sintetiCkim bojama bez metala imaju upola
manju efikasnost. DSSC samo sa organskim bojama, kao npr. indoline, mogu dostici
efikasnost od 9,0% [33], koja je veoma blizu DSSC sa bojama na bazi rutenijuma. Ovo
opravdava naucne napore da poboljSaju DSSC sa prirodnim, pristupa¢nim bojama kao
Sto su antocijani i betalajnsi [197]. Ekstrakcija ovih boja iz prirodnih izvora obi¢no se
vrsi koriS¢enjem rastvora na bazi vode i alkohola [53]. Medutim, DSSC sa organskim
bojama imaju uglavnom nisku efikasnost, obi¢éno manju od 1%. Skoriji rezultati su
pokazali malo vecu efikasnost, npr. 1,47% za antocijanin/TiO, DSSC [20] 1 2,06% za
betalajns/TiO, DSSC [54]. Ocigledno je da postoji progres u razvoju solarnih ¢elija na
bazi prirodnih boja, a takode i zahtjevi zastite Zivotne sredine podrzavaju istrazivanja u

ovom smjeru.

Da bi se poboljSala energetska efikasnost DSSC, pored potrebe da se utvrde faktori
koji uti€u na formiranje eksitona i njihovo vrijeme zivota, potrebno je i razumijevanje
procesa elektronskog prelaza sa pobudene molekule organske boje na metal-oksidnu
povrsinu. Csoka 1 koautori [11] su analizirali fotoindukovane promjene AC provodnosti
kod celuloznih vlakana modifikovanih sa poli(etileneimine)-TiO, nanoCesticama i

antocijanima na 40% reletivne vlaznosti. Mjerenja su pokazala da postoje duge (400
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min) kontaktne relaksacije izmedu tretiranih uzoraka i metalnih elektroda. Pokazano je 1
da fotodielektricni odziv zavisi od temperature. Zagrijavanje uzoraka u toku
osvjetljavanja takode je veoma vazan faktor koji moZze biti uzrok povecanja provodnosti

1do 50%.

2.7.5. Foto senzori

Za izradu efikasnih svjetlosnih detektora neophodni su materijali koji mogu
apsorbovati cjelokupno upadno zracenje. Postoje veoma dobri svjetlosni apsorberi
[198], ali apsorpcija se odvija u sloju ¢ija je debljina manja od talasne duzine svjetlosti.
Da bi se konstruisao efikasan i senzitivan detektor neophodno je da do apsorpcije dolazi
u cijeloj zapremini detektora koja je ujedno i S$to je manja moguca, kako bi se
detektovala promjena energije u materijalu. Driessen i1 koautori [4, 49] posmatrali su
niobium nitrid (NbN), koji mozZe da apsorbuje skoro svu upadnu svjetlost u tankom
sloju (4,5 nm, S§to je oko 200 puta manje od talasne duzine upadnog zracenja).
Apsorpcioni proces u NbN konvertuje energiju zracenja u toplotu. Tanji detektori su
mnogo senzitivniji, zato Sto ista koli¢ina toplote u manjoj zapremini dovodi do vece
promjene temperature. U njihovom istraZivanju sloj je bio toliko tanak da bi mogao
detektovati i apsorpciju jednog fotona. Tipi¢ni detektori imaju efikasnost od 10-20%,
uglavnom zbog ogranicenja opti¢ke apsorpcije. PoboljSanje efikasnosti zahtijeva dublje

razumijevanje optickih osobina tankih filmova.

Ukoliko se posmatra najjednostavnija geomerija, tj. tanak film sa dielektrikom sa
svake strane optimalna debljina detektora se jednostavno izracunava. Apsorpcija je
funkcija debljine filma, a apsorpcioni parametri mogu se racunati pomoc¢u Fresnelove
jednacine za refleksiju i transmisiju. Ako je film jako tanak, vecina svjetlosti se
transmituje, ali ako je debeo, postaje dobar reflektor. U sluaju normalnog upadnog

zracenja, optimalna debljina se dobija kada je maksimalna apsorpcija:

n
A=—1— (29)
ny +n,

Gdje su n; i1 ny indeksi prelamanja materijala od kojih se sastoji film. Film se zraci sa

one strane €iji je indeks prelamanja n;.

U slucaju simetri¢nog sistema n;=n,, apsorpcija ne moze biti veéa od 50%. Za

asimetri¢an sistem, ovaj broj moze da se poveca ozraCivanjem sa one strane materijala,
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sa ve¢im indeksom loma. Apsorpcija je i dalje ograniCena zbog teSkoce u nalazenju
materijala sa indeksom prelamanja ve¢im od 3,5 za vidljivu svjetlost. Da bi se zaobislo
ovo ogranicenje, potrebno je promijeniti upadni ugao zracenja u cilju postizanja Sto

vece apsorpcije.
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Priprema uzoraka

3.1.1. LDPE kompoziti

Polietilen niske gustine (LDPE) koris¢en za pripremu kompozita LDPE/emodin
dobijen je na poklon od firme Tehnoinde d.o.0. Gustina LDPE je 910 kgm™. Ksilen

(Xylene) je narucen iz laboratorije Sinex i kao takav koris¢en bez daljnje modifikacije.

- Metoda ekstrakcije emodina opisana je u sljede¢em paragrafu.

OH O OH
posow
O

Slika 11. Hemijska formula emodina C;sH;¢0s
(2-methyl-4,5,7-trihydroxyanthraquinone).

Mljevenjem Falopije japonike (Fallopia japonica) i ekstrahovanjem pomocu
metanola (200 ml x 3) dobijeno je 20 g sirovog ekstrakta. Sirovi ekstrakt F. japonike
ima dvije aktivne komponente: emodin i fizion. Emodin je ekstrahovan iz F. japonike na
sljedeci nacin: sirovi ekstrakt je tretiran vodom i hloroformom i nakon toga je precis¢en

iz aktivne hloroformove frakcij e. Hemijska struktura emodina prikazana je na Slici 11.

Mixing
sonication
10 min . )

Emodin Emodin Xylene )

ol ——
Magnetic Air dried

£ x . )
xx , stiring 10 days
DA e U 180 °C

15 min

LIDPE pellets LDPE Xylene

— | | — Samol
Vacuum . g Hot press amp.e
25 o 180°C

Slika 12. Sema procesa proizvodnje kompozita LDPE/Emodin.
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- Priprema kompozita LDPE/emodin prikazana je na Slici 12. Emodin je rastvoren
u 50 ml ksilola i mijeSan 15 minuta u magnetnoj mjesalici na 140 °C. Nakon toga je 10
minuta tretiran ultrazvukom da bi se dobila homogena struktura. LDPE je takode
rastvaran u ksilolu (150 ml) na temperaturi 180 °C. LDPE/ksilol i emodin/ksilol
mijeSani su zajedno u magnetnoj mjesalici jo§ 15 min na 180 °C. Smjesa je izlijevana u
staklene kalupe i suSena na sobnoj temperaturi 10 dana i u vakuumu jo§ 10 dana. Na

kraju su uzorci presovani 8 minuta na 180 °C i pod pritiskom od 50 bar (5 MPa).

- Kompoziti LDPE/itrijum aluminijum galijum oksid, LDPE/ferocen i LDPE/
fenilfosfonska kiselina su dobijeni iz Laboratorije za polimerne materijale, University of
the Free State. LDPE, itrijum aluminijum galijum oksid, ferocen i fenilfosfonska
kiselina su naruceni od Sigma-Aldrich kompanije. Veli€ina Cestica itrijum aluminijum
galijum oksida (Y3(Al, Ga)s0;2) je manja od 150 nm (izmjereno na TEM). Kompozit je
pravljen u odnosu 3,25 g itrijum aluminijum galijum oksida na 96,75 g LDPE.
Kompozit je pripremljen u reometru (5 min mijeSanja na 180 °C), zatim su uzorci

presovani 8§ minuta na 180 °C i pod pritiskom od 50 bar.

- Priprema kompozita LDPE/ferocen i LDPE/fenilfosfonska kiselina je identi¢na

pripremi LDPE/emodin kompozita.

3.1.2. iPP/Ag nanokompozit

Izotakticki polipropilen gustine 0,9 g cm™ i tacke topljenja oko 160 °C naruden je
od Sasol polymers. NanocCestice srebra visoke €istoce 99,99% 1 veli¢ine od 30-50 nm
narucene su od Dong Yang (HK) Int’l group. Uzorci su mijeSani 15 min u mijesalici
(Brabender Plastograph) brzinom 50 obrta u minuti i na temperaturi 190 °C. Srebrni
prah je prije pripreme uzorka 6 sati drzan u ultrazvucnoj kadi, a zatim dodavan u mikser
10 minuta nakon dodavanja iPP. Istopljeni kompozit je zatim presovan u hidrauli¢koj
presi pod pritiskom 50 kPa na 190 °C u trajanju od 5 min. Pripremljeni uzorci su sporo

hladeni do sobne temperature.

3.1.3. Polimetilmetakrilat/Alq3 kompozit

Uzorci  kompozita polimetilmetakrilata (PMMA) 1 Algq3 (Tris (8-
hidroksihinolinato) aluminijum, C,;H;3AIN3O3) napravljeni su u Laboratoriji za

polimerne materijale, University of the Free State. Tanak film PMMA/Alq3 kompozita
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koncentracija 0,5%, 1% 1 3% dobijeni su na sljede¢i nac¢in. PMMA je rastvaran u 25 ml
hloroforma, dok je Alg3 rastvaran u 15 ml hloroforma. Zatim su rastvori sastavljeni.
Nakon 30 min mijeSanja u magnetnoj mijesalici uzorci su izlijevani u staklene posude
kvadratnog oblika i suSeni u eksikatoru 24 h na sobnoj temperaturi, vidi Sliku 14a.
Debljina uzoraka je 0,2 mm. Kalupi su povrsine 9,2x9,2 cm?; 9x9 cm? i 6,1x6,1 cm?,
zavisno od mase dobijenog kompozita. Geometrija povrSinski postavljenih elektroda na
uzorcima prikazana je u Tabeli 1. Duzina elektrode oznacena je sa /, dok je rastojanje
izmedu elektroda oznaceno sa d. Duzina elektrode [ = n - a, gdje je n broj redova, a a

duZina jednog reda.

Tabela 1. Geometrija elektroda PMMA/Alq; kompozita

Uzorak [ [mm] d [mm]
PMMA 0.0% 18x75 1.5
PMMA 0.5% 16x65 1.5
PMMA 1.0% 19x80 1.5
PMMA 3.0% 12x49 1.5

3.1.4. Kompoziti sa PVDF

Kompoziti PVDF/BaTiOs;, PVDF/Fe;O4 neaktivni 1 PVDF/Fe;04 aktivni dobijeni
su iz Laboratorije za polimerne materijale, University of the Free State. Svi kompoziti
su imali 5% masenog udjela punilaca u polimernoj matrici. Pojedine komponente su
narucene od Sigma-Aldrich kompanije (velicina Cestica BaTiO3 od 30 nm do 50 nm), a
kompoziti su pripremljen u reometru (5 min mijeSanja na 180 °C), zatim su presovani 8

minuta na 180 °C 1 pod pritiskom od 50 bar.

3.1.5. Biopolimerni kompoziti

Uzorci biopolimernih kompozita na bazi celuloze dobijeni su iz Institute of Wood
Based Products and Technologies, University of Sopron, University of West Hungary.
Pripremljeni su uzorci celuloze koji su modifikovani antocijanima, nanocesticama ZnO,
TiO; 1 ugljeni¢nim cCesticama. Poli(etilenimine) (PEI) koriS¢en je da bi se poboljSala

adhezija imedu celuloznih vlakana i ¢estica poluprovodnickih oksida.
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Izbijeljena i presovana (@55°SR) vlakna iz smrekine srzi dobijena su od Robert
Placzek GmbH. MjeSavina rutile 1 anatasa TiO, nanopraha (50 nm—80 nm) i1 (PEI)
rastvor (molekuske mase 600 kg/mol-1000 kg/mol) su nabavljeni od Aldrich and Fluke,
respektivno. Antocijani su ektrahovani na sobnoj temperaturi pomocu 100% etanola iz:
(1) ljubicastog kupusa; (2) korijena repe (kuhanog); (3) dzanarike; (4) crvenog vina i (5)
soka od crvene ribizle. Dalje u tekstu uzorci modifikovani sa ovim antocijanima

oznaceni susa 1, 2, 3,415, dok je uzorak bez antocijana oznacen sa 0.

Rastvor PEI i vode (50%) je pomjeSan sa vodenom suspenzijom celuloznih vlakana
(2 mg PEI po gramu vlakana). Filtriranjem su uklonjeni ostaci PEI. Filtrat je pomjeSan
sa suspenzijom TiO, u vodi (1,5 mg TiO, po gramu vlakna), koja je prethodno
homogenizovana u ultrazvuénom kupatilu. Cijela procedura je ponovljena dva puta. Na
kraju su dodani ekstrahovani antocijani u suspenziju PEI/TiO, modifikovano vlakno.

Pranjem su uklonjeni ostaci antocijana.

Takode su pripremljeni uzorci PEI nemodifikovane kao i PEI-ZnO i PEI-C
modifikovane celuloze. U suspenziju 3 g celuloze i 300 ml vode umijesa se jedna kap
PEI. Zatim se u suspenziju dodaju rastvor benzoxazinexerogel 1 rastvor sa
nanocesticama ZnO. Koli¢ina suvog ZnO i benzoxazinexerogel u odnosu na koli¢inu

celuloze je 1% ZnO 1 5% benzoxazinexerogel.

Filmovi nemodifikovanih i modifikovanih vlakana specifiéne povriine 100 g/cm’
napravljeni su pomoéu HAAGE D-4330 Systems laboratory sheet former prema DIN
EN ISO 5269 - 2 standardu. Nakon suSenja, svi uzorci su kondicionirani na 23 °C i 50%
relativne vlage. Za eksperiment su koriS¢eni uzorci debljine 100+5 pm. Grafitne
elektrode u obliku saca nanesene su pomocu 8B olovke na jednu stranu isjeCenog filma
(10x10 cm®). Na Slici 13. prikazan je pripremljeni uzorak u sendviéu izmedu dvije
staklene ploge. Specifi¢na povrsinska DC provodnost grafitnih elektroda je 2,6 x 10 * S,

Sirina elektroda je 2,2 mm, dok je srednje rastojanje izmedu elektroda d=1,8 mm.

Uzorci polietilen oksid (PEO), PEO/Alginat blenda 1 PEO/Alginat modifikovan sa
ZnO i Cu nanocesticama napravljeni su u Institutu za nuklearne nauke ,,Vinc¢a“. PEO je
naru¢en od SIGMA-ALDRICH. PEO i alginat su rastvoreni u dejonizovanoj vodi na
sobnoj temperaturi (26 °C). Da bi se dobila homogena struktura smjesa je mijeSana u

magnetnoj mijesalici 24 h. Nakon toga je izlijevana u kalupe i suSena u eksikatoru 72 h.
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Slika 13. a) Uzorci u sendvicu izmedu dvije staklene ploce.
b) Spoljasnji elektri¢ni kontakt na sendvi¢ uzorku.

3.1.6. Polikarbonat/CNT i polibutilen tereftalat/CNT kompoziti

Materijali koris¢eni u potpoglavlju 4.4 su polimerni nanokompoziti sa viseslojnim
karbonskim nanotubama (MWCNT) naruc¢eni od NANOCYL® NC7000™. Polimerne
nanotube su napravljeni metodom naparavanja CCVD (Catalytic Chemical Vapor
Deposition). Uzorak 1 (PLASTICYL™ PC1501) je polikarbonat PC sa 15% MWCNT-
a. Uzorak 2 (PLASTICYL™ PBT1501) je polibutilen tereftalat PBT sa 15% MWCNT-
a. Uzorci 3 1 4 su Cisti PC i PBT naruceni od Xiamen Keyuan Plastic Co. PC 1 PC/CNT
uzorci presovani su na temperaturi 210 °C, dok su PBT 1 PBT/CNT zagrijavani do 230
°C 1 5 minuta presovani u hidrauli¢koj presi pod pritiskom 50 kPa. Pripremljeni uzorci
su u formi filma dimenzija 10x10 cm® i debljine 0,9 mm. Kao elektrode koriiéene su
aluminijumske trake sa provodnim lijepkom. Elektrode su postavljene na jednoj strani

filma u obliku ceslja, sli¢no prikazano na Slici 14.

3.1.7. Poliestar PES

Materijal koriS¢en u potpoglavlju 4.1. je 100% poliestar (PES) platno, debljine
0,155 mm i povriinske mase 163,5 gm™, namjenski napravljeno za ispitivanje
povrsinskih fotodielektri¢nih osobina. Geometrija uzorka je /=180 cm duzina elektrode i
d=1,8 mm rastojanje izmedu elektroda. Uzorak poliestra pripremljen za mjerenje

povrsinske AC provodnosti prikazan je na Slici 14b.
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Slika 14. a) Uzorak PMMA/AIlq3 kompozita pripremljen za mjerenje povrsSinske AC provodnosti.
b) Uzorak poliestra pripremljen za mjerenje povrsinske AC provodnosti.

3.2. Eksperimentalne metode

3.2.1. Furije transform infracrvena spektroskopija (FTIR)

Infracrvena spektroskopija je Siroko =zastupljena metoda za karakterizaciju
materijala, uglavnom organskih spojeva, ali i polimera i organometalnih materijala.
Stalno se unapreduje dizajn kako FTIR uredaja, tako i interfejsa izmedu instrumenta i
hemijskog procesa. Razlog tome je potreba za monitoringom hemijskih procesa u
realnom vremenu, kao i sposobnost infracrvene spektroskopije da pruzi vrijedne

informacije o hemijskoj strukturi materijala [199-202].

IC spektar predstavlja apsorpcioni spektar u funkciji talasne duzine. Apsorbuje se
zracenje Cija frekvencija odgovara vibracionoj frekvenciji veze u molekuli. Faktori koji
odreduju apsorpcioni poloZaj su jacina veze, masa atoma i vrsta vibracije. Podrucje
spektra od 5001500 cm™, naziva se podrugje otiska prsta (fingerprint region), prema
kojem se moze odrediti o kojoj se molekuli radi, dok podru&je od 4000-1500 cm™
predstavlja podrucje funkcionalnih grupa. Najvise informacija iz IC spektra dobija se u

podrucju funkcionalnih grupa, dok je podrucje otiska prsta veoma kompleksno.
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Za Furierovu infracrvenu analizu (FTIR - Fourier transform infrared) koris¢en je
uredaj Bruker Tensor 27. FTIR Bruker Tenson je spektrometar koji odreduje strukturu
materijala propustaju¢i IC snop kroz materijal i mjeri odnos izmedu intenziteta upadnog
i transmitovanog talasa. Talasni opseg instrumenta je izmedu 500 cm™ - 4500 cm™ sa
rezolucijom od 0,01 cm™. Pri mjerenju kori§¢en je nosa¢ Attenuated Total Reflectance

(ATR) Platinum.

3.2.2. Mjerenje fotodielektri¢nih osobina polimera

Povrsinska dielektri¢na spektroskopska mjerenja uzoraka koji su bili u razli¢itim
ambijentalnim uslovima vrSena su na uredaju Hameg 8118 instrument u frekventnom
opsegu izmedu 20 Hz i 200 kHz (Uy = 1 V) na konstantnoj temperaturi i pri
zagrijavanju. Na gornju povrsinu uzorka postavljene su elektrode u obliku saca, vidi
Sliku 14. Konduktansa (G) 1 susceptansa (B) mjerene su u C, modu instrumenta (Y = G
+ 1B). Analizirane su specificne vrijednosti realnog dijela G, i imaginarnog dijela B,

povrsinske AC provodnosti (admitanse), dobijene pomocu relacije:

G (ili B) = Gmeasured(ili Bmeasured) X d/l (30)

gdje je / duzina elektroda 1 d razmak izmedu elektroda. Sva mjerenja su vrSena u
elektromagnetski zasticenoj éeliji (V=4 dm®) sa transparentnim prozorom (0,1 mm
PMMA + fina metalna mreza). Na Slikama 15. 1 16. prikazane su aparatura i Sema

mjerne ¢elije za povrSinska fotodielektricna mjerenja.

Zapreminska dielektricna spektroskopska mjerenja vrSena su na filmovima u
elektricnom polju bez kontakta sa elektrodama; izmedu uzorka i elektroda je vazduh.

Sema mjerne éelije za beskontaktna fotodielektri¢na mjerenja prikazana je na Slici 17.

Aproksimativni pristup za izraCunavanje provodnosti filmova se zasniva na definiciji

provodnosti predstavljenoj izrazom:

j 11
=== == 31
°TEEs Gl
gdje je j=I/S gustina struje (/ je struja kroz uzorak), E je elektri¢no polje u uzorkui S je
povrSina uzorka. Takode vaZi da je I = Ugsf 05, Uesr je efektivni napon na elektrodama i

o je porast provodnosti u ¢eliji usljed unosenja uzorka u ¢eliju (mjerena provodnost

koja je korigovana u odnosu na praznu ¢eliju).

55



3. Eksperimentalni dio

Konacno, specificna provodnost filma se dobija kao:

U
0y =24 05 (32)

U ovoj metodi tesko je odrediti vrijednost elektricnog polja u uzorku (£), to polje je
manje od vrijednosti polja koje je zadano rastojanjem elektroda i U (zbog vece
dielektri¢ne propustljivosti mjerenog materijala u odnosu na dielektricnu propustljivost
vazduha). KoriS¢ena je vrijednost E=U,yd, vrijednost polja u praznoj celiji, Sto u
slucaju tankih neprovodnih uzoraka dovodi do dobijanja specifi¢nih provodnosti koje su
manje od provodnosti koje bi se dobile pri standardnim mjerenjima (uzorak u kontaktu
sa elektrodama). Pomenuto ne utiCe na procentualne promjene provodnosti tokom

mjerenja.

Za osvjetljavanje uzoraka koriS¢ene su sljede¢e lampe: bijela LED lampa talasne
duZine A>405 nm i snage zraéenja P=2 mWem™ ; LED lampe (620 nm; 520 nm; 440 nm
395 nm i P=17 Wm™); UV lampe ( 256 nm i 365 nm i P=] Wm™), kao i LED lampa
punog spektra (400 nm—700 nm).

== 2 i l
e -

=

Slika 15. Eksperimentalna aparatura za mjerenja fotodielektricnih
osobina polimera (Univerzitet u Banjaluci)
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“hv uzorak
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Slika 16. Sema eksperimentalne aparature sa mjernom ¢elijom
za mjerenje povrSinskih fotodielektri¢nih osobina polimera.
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Slika 17. Sema eksperimentalne aparature sa mjernom ¢elijom
za beskontaktno mjerenje fotodielektri¢nih osobina polimera.

3.3. Eksperimentalne procedure

Zbog razli¢itog naCina primjene mjernih fizickih metoda 1 specifiCnosti
eksperimentalnih uslova eksperimentalne procedure su izloZene niZe u potpoglavljima

redom kako su rezultati izlagani u poglavlju 4.

3.3.1. Fotodielektri¢cne osobine LDPE, iPP, LDPE kompozita, PVDF kompozita

i celuloze modifikovane sa ZnO i C ¢esticama

Zapreminski dielektri¢ni 1 fotodielektri¢ni parametri uzoraka mjerena su pomocu
LRC mosta Hameg 8118 (Slika 15) u frekventnom opsegu od 5 kHz do 180 kHz (Uj=1
V), na temperaturi (27 °C+0,3 °C) 1 pritisku 850 mbar (85 kPa). Konduktansa (G) 1

susceptansa (B) mjerene su u C, modu instrumenta. Mjerenja su vrSena u
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elektromagnetski zasticenoj mjernoj ¢eliji (Slika 15). Osvjetljavanje uzoraka vrSeno je

pomoc¢u LED lampe punog spektra (od 400 nm do 700 nm).

3.3.2. Fotodielektricne osobine i provodno temperaturski Kkoeficijenti

poliestar tkanine

Povrsinski dielektricni 1 fotodielektricni parametri uzoraka mjerena su pomocu
LRC mosta Hameg 8118 (Slika 15) u frekventnom opsegu od 20 Hz do 75 kHz (U; =1
V), pri relativnoj vlazi 60%, na sobnoj temperaturi (22 °C + 0,3 °C) i pritisku 850 mbar
(85 kPa). Na povrSinu jedne (gornje) strane uzorka nanesene su elektrode od
aluminijumske trake sa provodnim lijepkom u obliku ¢eslja, zatim je uzorak postavljen

u sendvi¢ izmedu dvije staklene plo¢ice (12 x 12 x 0,3 cm’) (Slika 14).

Vrijednosti konduktanse (G) i susceptanse (B) izraCunate su pomocu mjerenih
vrijednosti u Cp modu 1 koris¢enjem relacije (30), gdje je /=180 cm duzina elektrode i

d=1,8 mm rastojanje izmedu elektroda.

Mjerenja su vrSena u elektromagnetski zasticenoj mjernoj celiji (V=4 dm®) sa
transparentnim prozorom (0,1 mm PMMA-+metalna mrezica). Za osvjetljavanje uzorka
koriiéena je bijela LED lampa, P=0,002 Wem™ i />405 nm, sa malim toplotnim
zracenjem. Maksimalno povecanje temperature uzorka u 10 minuta od pocetka

osvjetljavanja je 0,2 °C.

Relativna vlaznost i sposobnost zadrzavanja vode u uzorku mjereni su pomocu
mjernog uredaja Moisture Analyzer HB43 pri standardnim uslovima (temperatura 22 °C
1 65% relativna vlaznost). Sadrzaj vlage u uzorku prikazuje se kao procenat mokre

mase, odnosno MC [%] se izraCunava prema izrazu:

wWw — DW

gdje je WIW masa mokrog uzorka i DWW masa suvog uzorka.
Sposobnost zadrzavanja vode u tkaninama Wz, (%) se izracunava prema izrazu:

Mme—m

Wzy [%] = m
KL

gdje je mcmasa centrifugiranog uzorka i mg; masa klimatizovanog uzorka.
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Za ispitivanje toplotnih osobina PES tkanine koriS¢en je uredaju KES F7 Thermo
Labo II. Sa instrumenta se direktno ocitava vrijednost toplotnog fluksa @ [W] iz Cega se
izracunava koeficijent toplotne provodljivosti A [W/mK] prema izrazu:

¢-d

A=—_t -
A(Tpr — T¢)

(35)

gdje je 4 povrina BT ploge [0,0025m?], d je debljina materijala [m], Ty je temperatura
BT ploce [K] i T je temperatura okoline [K].

Tekstilni materijali dopustaju veci ili manji protok toplote u okolinu, koji se

izrazava sa konstantom toplotne otpornosti R=d/.

3.3.3. PovrSinske dielektri¢ne i fotodielektricne osobine LDPE/emodin

Dielektricna 1 fotodielektricna mjerenja radena su na uredaju Hameg 8118
instrument u frekventnom opsegu od 240 Hz do 4 kHz (Uy = 1 V ) i temperaturskom
opsegu od 20 °C do 70 °C pod pritiskom 100 kPa. Konduktansa (G) i susceptansa (B)
mjerene su u uobicajenom Cp modu i specifi¢na povrSinska konduktansa i susceptansa
raCunate prema formuli (30), gdje je /=143 cm duzina elektroda i d=1,5 mm rastojanje
izmedu elektroda. Na gornju povrSinu uzorka postavljene su bakarne elektrode u obliku
saca. Mjerenja su vrSena u laboratorijski napravljenoj mjernoj ¢eliji (¢elija napravljena u
Laboratoriji za izradu alata na MasSinskom fakultetu u Banjaluci). Mjerna ¢elija je bila
elektromagnetski  zasticena. Dielektricna mjerenja vrSena su u slobodnoj
eksperimentalnoj postavci uzorka. Uzorak je poloZen u mjernu Celiju na plasti¢ni okvir,

kako bi se obezbijedila najbolja pozicija u ¢eliji i uniformno osvjetljavanje.

Za osvjetljavanje uzoraka koriS¢ene su odgovarajuée UV i LED lampe. U
eksperimentu su koriS¢ene UV lampe talasnih duzina 256 nm 1 365 nm 1 snage zracenja
P =1 Wm™. Talasne duzine LED lampi su: 620 nm; 520 nm; 440 nm i 395 nm i snage

zradenja P =17 Wm™.

Eksperimentalna postavka za mjerenje fotodielektricnih osobina PMMA/Alq3
kompozita i iPP/Ag nanokompozita ista je kao i za LDPE/emodin, tim $to su mjerenja

PMMA/AlqQ3 radena samo na temperaturi 30 °C.
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3.3.4. Fotodielektri¢ne osobine PEO/alginat hibridnih kompozita

Povrsinske fotodielektricne osobine uzoraka mjerene su pomo¢u Hameg 8118 LRC
digitalnog mosta u frekventnom opsegu od 24 Hz do 75 kHz, pri naponu 1,0 V, na dvije
relativne vlaznosti 30% 1 60% 1 na sobnoj temperaturi. Konduktansa (G) i susceptansa
(B) mjerene su u uobicajenom Cp modu, dok su specificna povrSinska konduktansa i
susceptansa racunate prema formuli (30). Mjerenja su vrSena u elektromagnetski
zaSticenoj mjernoj cCeliji sa transparentnim prozorom. Elektrode od aluminijuma sa
provodnim lijepkom, postavljene na jednoj strani uzorka u obliku saca, prikazane su na

Slici 14.

Da bi se jasno pokazao uticaj UV-Vis zracenja na povrSinske dielektri¢ne osobine
PEO/Alginat nanokompozita, prikazan je odnos konduktanse i susceptanse UV-Vis
zraCenog uzorka (Giign: 1 Biigns) 1 nezracenog uzorka (Guak 1 Baar). Ovi odnosi AG 1 AB

su dobijeni pomocu relacija:

_ Glight - Gdark [ Blight - Bdark

AG = %] iAB =

[%] 36
Gdark Bdark ° ( )

Vrijednosti slobodnih fotoindukovanih naelektrisanja po ciklusu (free photo-

induced charge per cycle) racunate su po formuli:

Qf(f) = = (37)

AMesr(f)  AG(f) - Uesr [ q ]
f-S f-S cm?

U jednacini (37), Aleff je struja u fazi koja se racuna iz fotoindukovanog porasta
konduktanse AG, Ueff je efektivni napon, f frekvencija i S je povrSina uzorka koja se
osvjetljava. Vrijednost slobodnih fotoindukovanih naelektrisanja po ciklusu za
modifikovane uzorke u odnosu na uzorak ciste blende PEO/alginat mogu se izracunati

pomocu izraza:

4Q = 100 x (@n — Qo)/Qo (38)

3.3.5. Fotodielektricne osobine papira modifikovanih sa TiO; i razlic¢itim

antocianima.

Specificna dielektricna spektroskopska mjerenja uzoraka koji su bili u razli¢itim

ambijentalnim uslovima, vrSena su na uredaju Hameg 8118 instrument u frekventnom
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opsegu izmedu 24 Hz 1 200 kHz (Uy=1 V ) na sobnoj temperaturi (22 °C £ 0,3 °C) 1
pritisku od 850 mbar (85 kPa). Konduktansa (G) 1 susceptansa (B) mjerene su u C,
modu instrumenta. Analizirane su specificne vrijednosti realnog dijela G i imaginarnog
dijela B povrsinske AC provodnosti (admitanse), dobijene pomocu relacije (30), gdje je
/=180 cm duzina elektroda i d=1,8 mm razmak izmedu elektroda. Sva mjerenja su
vriena u elektromagnetski zastiGenoj ¢eliji (V=4 dm”®) sa transparentnim prozorom (0,1
mm PMMA + fina metalna mreza). Vlaznost je kontrolisana pomocu prisustva
zasi¢enih rastvora soli u celiji. KoriS¢ene soli i odgovaraju¢e relativne vlaZnosti
prikazane su u Tabeli 2. Uzorci su kondicionirani 24 h prije pocetka mjerenja u istoj
¢eliji u kojoj su kasnije vrSena dielektricna mjerenja. Mjerenja su vrSena od minimalne

do maksimalne relativne vlaznosti.

Dielektricna karakterizacija pripremljenih uzoraka vrSena je koriS¢enjem tri

razlicite eksperimentalne postavke:

- Eksperimentalna postavka sa slobodnim uzorkom: uzorak u ¢eliji polozen je na

plasti¢ni okvir tako da zauzme dobru poziciju i da bude ravnomjerno osvijetljen.

- Sendvi¢ eksperimentalna postavka: uzorak je pri¢vr§¢en za staklenu plocicu (12 x
12 x 0,3 cm’) i okvir (napravljen od istog papira) impregniran sa silikonskim uljem
postavljen je oko uzorka. Druga staklena ploca postavljena je preko uzorka, tako da se
uzorak nalazio u sendvicu izmedu dvije staklene plo¢e (Slika 13). Plo€ice su bile malo
razmaknute u toku kondicioniranja. Nakon 24 h kondicioniranja, ¢elija je otvorena i

stakleni sendvi€ je brzo zatvoren i fiksiran.

- Kondenzator eksperimentalna postavka: uzorak je pri¢vrSéen za
politetrafluoretilen PTFE (0,1 mm) foliju. Na drugoj strani PTFE folije zalijepljena je
aluminijumska folija. Rastojanje izmedu aluminijumske folije i uzorka je 0,25 mm.
Aluminijumska folija je uzemljena. Bazna linija je pazljivo odredena kako bi se odredila
specificna provodnost uzoraka. Naelektrisavanje uzoraka vrSeno je prikljuc¢ivanjem

uzoraka na napone, +100 V ili -100 V, u trajanju od 15 minuta.

Bijela LED lampa, P=2 mWcm™ i />405 nm je koriéena za osvjetljavanje uzoraka.
Osvjetljavanje ne utiCe znacajno na zagrijavanje uzoraka, zato §to lampa posjeduje
zanemariv nivo radijacije u infracrvenom dijelu spektra. Nakon 15 min osvjetljavanja,

maksimalno zabiljeZeno povecanje temperature bilo je priblizno 0,1 °C za uzorak u
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sendvi¢ eksperimentalnoj postavci i1 priblizno 0,3 °C za uzorak u slobodnoj

eksperimentalnoj postavci.

Tabela 2. Zasi¢ene soli u vodenom rastvoru i odgovarajuce relativne vlaznosti.

Salt NaOH KF Mg(NOs3), KI KCl Distilled H,O

RH [%] 9% 31% 54% 70% 85% 100%

3.3.6. Temperaturska zavisnost povrSinskih dielektricnih osobina

polimernih nanokompozita sa karbonskim nanotubama

AC elektricne osobine uzoraka mjerene su pomocu Hameg LRC digitalnog mosta u
frekventnom opsegu od 20 Hz do 100 kHz na temperaturama: 20 °C, 35 °C, 55 °C.
Konduktansa (G) 1 susceptansa (B) su mjerene u uobicajenom Cp modu i specifi¢na
povrsinska konduktansa i susceptansa racunate prema formuli (30). Geometrija uzoraka
je I=1360 mm (duzina elektroda) i d=1,5 mm, razmak izmedu elektroda. Mjerenja su

vrSena u elektromagnetski zasticenoj mjernoj ¢eliji sa transparentnim prozorom.
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4. Rezultati i diskusija

4.1. Fotodielektricne osobine polimera

4.1.1. Fotodielektri¢cne osobine LDPE i iPP

U ovom potpoglavlju prikazane su fotodielektricne osobine poliolefina, polietilena
niske gustine (LDPE) 1 izotaktickog polipropilena (iPP). Mjerenja su vrSena na
temperaturi 27 °C£0,3 °C, u frekventnom opsegu od 5 kHz do 1 MHz uz osvjetljavanje
bijelom svjetloS¢u 1 u temperaturskom regionu od -6 °C do 67 °C (360 K-340 K) uz
osvjetljavanje UV svjetlos¢u 4=400 nm. LDPE 1 iPP su nepolarni polimeri, poznati kao
dobri izolatori. U literaturi nema opisa njihovih fotodielektricnih osobina S$to ne
isklju¢uje njihovu potencijalnu primjenu u fotofizickim sistemima. Na Slici 18.
prikazane su vrijednosti konduktanse i susceptanse uzorka LDPE na frekvenciji 5 kHz.
U toku mjerenja uzorak je osvjetljavan tri puta, periodi osvjetljavanja su ograniceni
zelenim linijama (od 11-14 ciklusa, 25-28 ciklusa i 4043 ciklusa). UoCava se porast
konduktanse 1 susceptanse u periodima osvjetljavanja uzorka. Srednji relativni
fotoindukovani porast konduktanse je oko 3,4%, dok je odgovarajuci porast susceptanse

0,32%.

T T T T T T T T
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2,05E-010 - H f=5kHz | 7.50E-09
| g™ ..II -t
\ |
2,00E-010 " '\ J \ - 7,48E-09
L] / "y i
" y .
1,95E-010 4 — m - = . —. | 7,46E-09
g \ L] u gt
= | | \ [ \ a X
Z By |a A, L 7.44E-09
1,90E-010 o . ./I: ., i.- /.II Q |
e " - 7,42E-09
1,85E-010 - " - | I
" - = u
- g la - . - 7,40E-09
1,80E-010 A ugm u I I
\ || | ]
Fm ) - 7,38E-09
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1,75E-010 | | g amm I
- 7,36E-09
1,70E-010 . . — : :
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Slika 18. Konduktansa i susceptansa LDPE na frekvenciji 5 kHz, debljina filma je 0,95 mm,

ciklusi (1 ciklus = 6 s)

korii¢ena je bijela LED lampa, P=17 W/m”.
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Konduktansa i susceptansa iPP na frekvenciji 5 kHz prikazane su na Slici 19.
Uoceno je slicno ponasanje komponenti AC provodnosti kao 1 kod LDPE, relativna

fotoindukovana povec¢anja konduktanse i1 susceptanse su 2,7% 1 0,21% respektivno.

T T T T T T T T T T T T
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5 —=— G iPP| |
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| | n — L
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) . u L
1,32E-10 ~ \ - "\ " II""q L 9 42E-09
_ By \. Ty . 'g L
1,30E-10 g \.\ /-'.\ = z - 9.40E-09
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1,26E-10 4 'q.\ = /u’ R_ L 9.36E-09
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ciklusi (1 ciklus = 6 s)

Slika 19. Konduktansa i susceptansa iPP filma na frekvenciji 5 kHz, debljina filma je 1,05 mm,
korii¢ena je bijela LED lampa, P=17 W/m”.

Nacin rasta konduktanse i susceptanse tokom vremena osvjetljavanja (24 s) koji se
moze vidjeti na Slikama 18. 1 19. ukazuje na slozenost procesa generisanja
fotonaelektrisanja kod oba polimera. Linearan porast komponenti AC provodnosti u
toku vremena osvjetljavanja bi mogao da se pripiSe efektu grijanja polimera tokom
osvjetljavanja ili veoma sporoj fotoindukciji naelektrisanja. Nagli porast konduktanse
1/ili susceptanse na pocetku osvjetljavanja bi odgovarao nekom brzom procesu
fotogenerisanja naelektrisanja. Fotoindukovani porasti komponenti AC provodnosti na
Slikama 18. i 19. ukazuju da su obje pomenute karakteristike rasta provodnosti
ukljucene. Obzirom na veoma velik energijski gep kod linearnih organskih polimera kao
Sto su LDPE 1 iPP, moZzemo zakljuciti da je fototrapiranje elektrona glavni uzrok
fotoindukovanih porasta AC provodnosti. Takode treba imati u vidu da fotoindukovanoj
provodnosti mogu doprinijeti 1 radikali koji nastaju usljed ozracivanja u LDPE i iPP
[203, 204], koji zajedno sa toplotnim efektom zraenja na polimere doprinose

preskocnim mehanizmima prenosa naelektrisanja.

Frekventne zavisnosti fotoindukovanih promjena AC provodnosti, mjerenih na

temperaturi 27 °C, prikazane su na Slici 20. Fotoindukovana konduktansa, AC
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provodnost u fazi, kod oba poliolefina opada na frekvencijama iznad 200 kHz (Slika
20a), pri tome susceptanse pokazuju slozenije frekventno ponasanje sa trendom porasta
na frekvencijama iznad 200 kHz. Opisano frekventno ponaSanje sugeriSe da je
fotoindukovana konduktansa na frekvencijama ispod 200 kHz uglavnom posljedica
dipolnih oscilacija koje su u fazi sa mjernim elektricnim poljem (Slika 20a). Sa
porastom frekvencije, iznad 200 kHz, pomenuti fotoindukovani dipoli zbog male
pokretljivosti daju manje doprinose konduktansi, ali pri tome njihov doprinos

susceptansi (kapacitivnosti) postaje uocljiv kroz porast susceptanse iznad 200 kHz

(Slika 20b).
a) Konduktansa b) Susceptansa
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Slika 20. Frekventna zavisnost fotoindukovanih promjena AC provodnosti u LDPE i iPP:
a) koduktansa i b) susceptansa.

Razli¢iti drugi fenomeni mogu takode wuticati na frekventne karkateristike

fotoindukovanih provodnosti prikazanih na Slici 20. Na primer, pored konduktanse i
fotoindukovana susceptansa kod oba polimera pokazuje odredeni pad vrijednosti na
frekvencijama od oko 150 kHz, u slu¢aju konduktansi se takvo ponaSanje moze
povezati sa malom pokretljivoS¢u fotoindukovanih dipola, medutim umanjenje
susceptanse ukazuje na mogucénost da su na tim frekvencijama procesi relaksacija

pomenutih dipola ubrzani, to jest, da primjena elektricnog polja sa frekvencijama
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bliskim vrijednostima 150 kHz ubrzava relaksacije fotoindukovanih naelektrisanja kod

oba polimera.

Temperatursko-frekventne zavisnosti fotoindukovanih promjena AC provodnosti su

prikazane na Slici 21. Fotoindukovane susceptanse, Slika 21a i 21b, su manje od

odgovarajucih vrijednosti prikazanih na Slici 20. §to je posljedica koris¢enja lampe

manje snage (P=1 W/m?). Medutim, na poviSenim temperaturama, oko 60 °C (330 K),

kod oba polimera su uoceni veliki porasti fotoindukovane konduktanse (Slika 21c i

21d). U ovom slucaju bi se velike vrijednosti fotoindukovane konduktanse u odnosu na

odgovarajuce vrijednosti na sobnoj temperaturi mogle objasniti temperatursko ubrzanim

procesima generisanja i relaksacija fotoindukovanih naelektrisanja.
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Slika 21. Temperatursko-frekventna mapa fotoindukovanih AC provodnosti u LDPE i iPP;
susceptansa: a)LDPE i b) iPP; konduktansa: ¢) LDPE i d) iPP.
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Rezultati izlozeni u ovom poglavlju izlagani su na XI savjetovanju hemicara,

tehnologa 1 ekologa Republike Srpske u Teslicu 2016. godine i objavljeni u zborniku

radova sa ovog savjetovanja [205]. Analizirani su specifi¢ni povrSinski dielektri¢ni i
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fotodielektri¢ni parametri poliestar tkanine pri uslovima: p=850 mbar, =22 °C 1

RH=60%.

Poliestar (PES) tkanina je namjenski napravljena za ispitivanje fotodielektri¢nih
osobina radi potencijalne primjene u oblasti senzora i dizajniranja polimernih solarnih
¢elija. Istrazivanja su fokusirana na ispitivanje kontaktnih relaksacija i fotoindukovanih

promjena realnog i imaginarnog dijela AC provodnosti.

Izmjerene vrijednosti relativne vlaznosti tkanine i sposobnosti zadrzavanja vode u
uzorku prikazane su u Tabeli 3. Rezultati su u dobroj saglasnosti sa podacima iz

literature [206].

Tabela 3. Rezultati mjerenja relativne vlaznosti tkanine i sposobnosti zadrzavanja vode.

PES tkanina
Relativna vlaznost tkanine RH, [%] 0,65
Sposobnost zadrzavanja vode u tkanini W, [%] 0,756

Rezultati ispitivanja toplotnih osobina PES tkanine prikazani su u Tabeli 4.
Dobijene vrijednost toplotne provodljivosti pokazuje dobro slaganje sa podacima
dostupnim u literaturi [207]. Razlike u vrijednostima nastale su uglavnom zbog
razli¢itih uslova mjerenja; pritisak, temperatura, vlaznost, kao i1 zbog razli¢itih

parametara tkanine (na¢in upredanja, debljina tkanine).

Tabela 4. Toplotne osobine PES tkanine ispitana na uredaju Thermo Labo II.

Naziv ispitanog parametra PES tkanine
Debljina tkanine 4 [mm] 0,155
Stacionarni toplotni tok @ [W] 4,058

Koeficijent toplotne provodljivosti 4 [W/mK] 0,0175
Konstanta toplotne otpornosti R [m*K/W] 8,857-107

Dielektricna 1 fotodielektricna mjerenja vrSena su na uzorku sa elektrodama
postavljenim kao na Slici 14b, u frekventnom opsegu od 24 Hz do 75 kHz i na sobnoj
temperaturi. Slike 22a i 22b prikazuju uticaj frekvencije na specificne povrSinske

dielektri¢ne osobine poliestra u toku vremena, mjerene u mraku. Vrijednosti specifi¢ne
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povrsinske konduktanse 1 susceptanse, rastu sa povecanjem frekvencije, Sto je

ocekivano ponasanje elektri¢ne provodnosti neprovodnih polimera [62].

a) kondukatansa b) susceptansa
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Slika 22. Relaksacije povrsinske a) konduktanse i b) susceptanse PES u toku mjerenja u mraku pri
razli¢itim frekvencijama.

Zatim su mjerene AC provodnosti uzoraka tokom 15 minuta u mraku. Na slikama
23a 1 23b prikazane su relativne promjene specificne povrSinske konduktanse (AGspec)
1 susceptanse (ABspec) nakon 15 minuta mjerenja u mraku u odnosu na pocetnu
vrijednost. Relaksacioni proces u toku vremena pokazuje znacajan pad vrijednost G na
svim frekvencijama izuzev 750 Hz i 2,4 kHz na kojima se uocava porast G do 15%.
Relaksacioni procesi se uocavaju i kod specificne povrSinske susceptanse, i slabije su

izrazeni u odnosu na konduktansu. Pad vrijednosti B se intenzivira sa porastom

frekvencije.
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Slika 23. Promjene a) konduktanse i b) susceptanse poliestra u toku mjerenja u mraku pri razli¢itim

frekvencijama.
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U toku UV-Vis zraCenja PES uzorka na specificnu povrSinsku provodnost osim
netermalnih fotoindukovanih naelektrisanja koja povecavaju provodnost [11] uticu i:
proces zagrijavanja, koji povecava provodnost i lokalno suSenje uzorka zbog
zagrijavanja, koje smanjuje provodnost. Da bi se smanjio uticaj zagrijavanja i suSenja na
dielektri¢ni odziv materijala, koris¢ena je LED lampa male snage sa veoma niskim
nivoom radijacije u IC dijelu spektra i uzorci su postavljeni izmedu dvije staklene
plocice. Staklo ima visok toplotni kapacitet, tako da se u bliskom kontaktu sa uzorkom

znacajno smanjuje efekat suSenja na elektricnu provodnost u toku zracenja.
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Slika 24. Relativne promjene konduktanse i susceptanse indukovane UV-Vis zra¢enjem na uzorku
poliestra u 15 minuti od pocetka zracenja pri razli¢itim frekvencijama.

Na Slici 24. prikazane su relativne promjene specificne povrsinske konduktanse i
susceptanse indukovane UV-Vis zracenjem PES uzorka u petnaestoj minuti nakon
pocetka osvjetljavanja. Promjene vrijednosti konduktansi i susceptansi su izrazene u

procentima u odnosu na vrijednosti u mraku prema sljede¢im relacijama:
AGlight = 100- (Glight = Gaark)/Gaark (39)

ABlight =100 - (Blight - Bdark)/Bdark (40)

Sa slike se vidi da je relativna promjena konduktanse za red veli¢ine veca od
relativne promjene susceptanse, kao 1 da su najvece promjene konduktanse na nizim
frekvencijama. Ove promjene se smanjuju sa povecavanjem frekvencije. Relativna
promjena konduktanse pokazuje znacajan pad na nizim frekvencijama, kao i zasi¢enje

na oko 1 kHz. Za frekvencije vece od 1 kHz relativna promjena konduktanse je oko 2%.
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Relativna promjena specificne povrSinske susceptanse usljed UV-Vis zraCenja je

zanemariva na visim frekvencijama.
Provodno temperaturski koeficijent (TCC)

Uticaj zagrijavanja uzorka u toku zracenja na promjene specificne konduktanse i
susceptanse obi¢no je zanemariv. Mjerenje fotodielektricnih parametara, omogucava
pracenje promjena na povrsini uzorka nastalih usljed procesa zagrijavanja pri UV-Vis
zraCenju, tj. u oblasti uzorka gde su promene najizrazenije. U tabeli 5. Prikazane su
vrijednosti provodno temperaturskih koeficijenata konduktanse (7CCg) 1 susceptanse
(TCCp). U drugoj i Cetvrtoj koloni prikazani su provodno temperaturski koeficijenti u

S/K prema relaciji:

TCCH(TCCs) = 22 (B;Z — % (B (41)

Gdje su G, 1 G, vrijednosti konduktansi na temperaturama T; i T,, respektivno. U tre¢oj
i petoj koloni prikazani su normalizovani provodni temperaturski koeficijenti u %/K

prema relaciji:

(TCC6Inorm = 100 (G2 — G1)/(G1(T2 — T1)) (42)

Tabela 5. Provodno temperaturski koeficijenti konduktanse i susceptanse poliestar

uzorka pri razli¢itim frekvencijama.

f[HZ] TCCg (TCCa)norm TCCg (TCCB)norm
[S/K] [%/K] [S/K] [%/K]
24 5,0312E-6 3,21 7,23570E-13 1,25
75 9,3060E-6 5,97 1,47920E-14 0,01
240 7,5060E-6 4,83 4,02160E-12 0,73
750 5,7800E-6 3,73 3,03800E-11 1,80
2400 2,4024E-5 5,57 1,20152E-10 2,25
7500 6,8940E-6 4,49 3,79343E-10 2,29
24000 7,7800E-6 5,10 3,95238E-11 0,08
75000 9,0320E-6 5,96 1,71238E-10 0,10

Iz tabele se vidi da se promjene provodnost nastale usljed zagrijavanja uzorka pri
UV-Vis zraenju ne mogu zanemariti. Na niZim frekvencijama dominantna je
netermalna fotoindukovana provodnost, dok na viS§im frekvencijama do promjene

provodnosti dolazi usljed zagrijavanja uzorka usljed UV-Vis zracenja, S§to se moze
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4. Rezultati i diskusija

zakljuciti na osnovu vrijednosti provodno temperaturskih koeficijenata prikazanih u

Tabeli 5.
4.2. Fotodielektricne osobine polimernih kompozita

4.2.1. Ispitivanje povrsSinskih dielektricnih i fotodielektricnih osobina

LDPE/emodin kompozita

U ovom potpoglavlju je prikazano istrazivanje povrSinskih dielektriénih 1
fotodielektricnih osobina kompozita polietilena niske gustine (LDPE) i emodina. Na
osnovu pregledane literature, nije naden rad gdje je emodin koriS¢en kao punilac u
LDPE matrici. Imajué¢i u vidu strukturu emodina, njegovu polarnost zbog prisustva
hidroksilnih grupa, kao i prisustva n—elektrona zbog dvostrukih veza u prstenu, o¢ekuje
se da kompozit LDPE/emodin pokaze dobar fotodielektri¢ni odziv. Emodin je dobijen
ekstrahovanjem iz biljke F. japonike. Kompozit je dobijen iz rastvora ksilola.
Dielektricna mjerenja su vrSena u opsegu frekvencija od 240 Hz do 4 kHz i u opsegu
temperatura od 20 °C do 70 °C. Uzorak je osvjetljavan UV 1 VIS LED lampama
odredenih talasnih duzina, prije i u toku dielektricnih mjerenja. Rezultati iz ovog

potpoglavlja su objavljeni u ¢asopisu Contemporary Materials [208].
FTIR Spektroskopija

Uzorak LDPE pripremljen u obliku filma analiziran je FTIR spektroskopijom pri
normalnim atmosferskim uslovima. Na Slici 25. pokazan je transmisioni spektar ¢istog
LDPE i LDPE/emodin kompozita. FTIR rezultati za ¢isti LDPE oznaceni su plavom
bojom. Transmisioni pikovi su lokalizovani u Sirokom opsegu spektralne skale. Pikovi
na 3395 cm™ i 3184 cm™ pokazuju prisustvo hidroksilne grupe, tj. O-H streching i/ili
H-vezivanja, zbog prisustva vlage u uzorku [209]. Pikovi na 2916 cm™ i 2848 cm
odgovaraju CH, asimetricnim i simetricnim streching vezama, respektivno. Pikovi
izmedu 1500 cm™ i 700 cm™ su deformacije CH veza, CH; simetri¢ne deformacije,

twisting deformacije 1 rocking deformacije [72, 209-211].
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Slika 25. FTIR spektar: LDPE (plava linija) i LDPE/emodin kompozit (crna linija)

FTIR rezultati za LDPE/emodin na Slici 25. oznaceni su crnom bojom. Sa slike se
vide pored karakteristinih pikova za LDPE 1 pikovi koji pripadaju emodinu: O-H
streching na 3388,57 cm'l, C=0 streching na 1625,74 cm'l, C=C vibracije u
benzenovom prstenu oko 1562,23 cm™, C-C streching u prstenu na 875,37 cm™ i na
1035,12 cm™; i O-H vibracije na 1369,62 em’™, §to odgovara literaturnim podacima
[211]. FTIR spektar kompozita pokazuje znacajne promjene u odnosu na spektar Cistog
LDPE i ¢istog emodina. Apsorpcioni pik hidroksil streching u kompozitu pomjeren je
ka nizim vrijednostima talasnih brojeva (od 3392,54 cm™ do 3389 cm™), a pik mu je
veceg intenziteta, $to ukazuje na prisustvo apsorbovane vode zbog prisustva emodina.
Pojavljivanje jakog pika na 1301,45 cm’ odgovara m—elektron delokalizaciji zbog
planarne strukture emodina [211, 212]. FTIR spektar kompozita ne pokazuje pikove
ksilola.

PovrSinska dielektri¢na spektroskopija

Na Slici 26. prikazana je specifi¢na povrSinska konduktansa 1 susceptansa u funkciji
temperature na frekvenciji 1 kHz. Ostale frekvencije pokazuju sli¢no ponasanje i nisu
graficki prikazane. Na temperaturama iznad 35 °C specificna povrSinska konduktansa

kompozita LDPE/emodin ima veéu vrijednost u odnosu na c¢isti LDPE. Promjene
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4. Rezultati i diskusija

konduktanse nastale dodavanjem emodina u LDPE racunate su u odnosu na vrijednost

konduktanse za ¢isti LDPE prema sljede¢im formulama:
AGcomposite =100 (Gcomposite — Gppe)/GLppE (43)

ABcomposite =100- (Bcomposite - BLDPE)/BLDPE (44)

Na 58 °C vrijednost konduktanse kompozita je za 340% veca od vrijednosti
konduktanse ¢istog LDPE. Ovaj procenat je 70% na temperaturi 50 °C. Na frekvenciji 1
kHz uocava se i porast susceptanse kompozita u odnosu na ¢ist LDPE. Na temperaturi
25 °C, porast susceptanse kompozita je 60%, dok je u temperaturskom opsegu od 40 °C

do 50 °C ovaj porast oko 110%. Na temperaturi 70 °C porast konduktanse je samo 19%.
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Slika 26. Specifi¢na povrSinska konduktansa i susceptansa u funkciji temperature
za ¢ist LDPE i LDPE/emodin kompozit.

Na Slici 27. vidi se povecanje specificne povrSinske konduktanse 1 susceptanse sa
porastom frekvencije u mjernom temperaturskom opsegu. Pri niZim temperaturama
porast konduktanse je jedan red veli€ine, dok se na viS§im temperaturama uocava porast
od dva reda veli¢ine. Maksimum konduktanse uocen je na 50 °C i 240 Hz. Ovaj

maksimum se vidi i na vi§im frekvencijama ali na ne$to visoj temperaturi, oko 68 °C.
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Slika 27. Specificna povrsinska konduktansa i susceptansa u funkciji temperature za LDPE/emodin
kompozit na odredenim frekvencijama.

Povrsinska fotodielektri¢na spektroskopija

Promjene konduktanse i susceptanse kompozita u toku osvjetljavanja bile su tema
nekoliko radova [11, 13, 20-22, 155]. L. Csoka i autori pokazali su porast povrSinske
AC provodnosti uzoraka celuloze usljed osvjetljavanja sa bijelom svjetloS¢u talasne
duzine, A >405 nm [11]. Mariya 1 koautori [13] dobili su porast provodnosti ITO
(indium-tin oxide) filma nanesenog na podlogu od polietilentereftalata usljed UV
zracenja (A=365 nm). Pokazali su da je optimalno vrijeme osvjetljavanja uzoraka 10

minuta i da duze tretiranje uzorka UV zracenjem dovodi do degradacije supstrata.

Na Slici 28. prikazane su specificna povrSinska konduktansa i1 susceptansa
kompozita LDPE/emodin zra¢enog sa UV svjetlos¢u (256 nm i1 365 nm) u intervalu od
30 min. Uzorci su nakon osvjetljavanja drzani u mraku 5 min prije pocCetka dielektri¢nih
mjerenja. Mjerenje konduktanse i susceptanse vrSeno je u mraku u temperaturskom
opsegu od 20 °C do 70 °C. ZabiljeZen je porast specificne povrsSinske konduktanse i
susceptanse usljed UV zracCenja. Porast konduktanse je veéi pri osvjetljavanju UV
lampom talasne duzine 256 nm. Konduktansa uzorka ozrac¢ivanog sa 365 nm je 40%
veca u poredenju sa nezracenim uzorkom na 40 °C. Sli¢no ponaSanje je dobijeno i na 50
°C, dok je na 70 °C ovaj porast 200%. Konduktansa uzorka zra¢enog sa 256 nm takode
pokazuje porast u odnosu na nezraceni uzorak. Ovaj porast je 67% na 40 °C, 100% na
50 °C 1 210% na 70 °C. Susceptansa ozracenih kompozitnih uzoraka takode pokazuje
porast u odnosu na nezraceni uzorak, ovaj porast je izrazeniji pri osvjetljavanju sa UV

lampom 256 nm.
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Slika 28. Specifi¢na povrsinska konduktansa i susceptansa u funkeiji temperature na frekvenciji

1 kHz za LDPE/emodin kompozit mjereni u mraku nakon osvjetljavanja 30 min sa UV lampama:
256 nm i 365 nm.
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Slika 29. Relativne promjene a) konduktanse i b) susceptanse indukovane ozracivanjem LED
lampama sljede¢ih talasnih duzina: 620 nm; 520 nm; 440 nm i 395 nm.

Relativne promjene konduktanse i susceptanse indukovane ozrafivanjem LED
lampama razli¢itih talasnih duzina (620 nm; 520 nm; 440 nm i 395 nm) prikazane su na
Slici 29. Prikazane su promjene u funkciji temperature na frekvenciji 1 kHz za kompozit
LDPE/emodin. Mjerenja su vrSena u mraku nakon osvjetljavanja sa LED lampama: 620
nm; 520 nm; 440 nm i 395 nm. Crnim kockicama predstavljene su vrijednosti
konduktanse i susceptanse prije osvjetljavanja, dok su osvjetljavani uzorci markirani
odgovaraju¢im bojama. Sa slike se vidi da na poviSenim temperaturama kompozit
pokazuje negativne fotoindukovane promjene konduktanse, ali pozitivne
fotoindukovane promjene susceptanse. Na temperaturama do 50 °C uzorak pokazuje

suprotno ponasanje.
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Slika 30. Specifi¢ne povrsinske konduktanse i susceptanse u funkceiji temperature kompozita

LDPE/emodin na 2,4 kHz mjerene u mraku nakon osvjetljavanja sa LED lampama sljedecih talasnih
duzina: 620 nm i 520 nm za G; 440 nm 1 395 nm za B.

Na Slici 30. prikazana je specifi¢na povrSinska konduktansa na 2,4 kHz nakon
osvjetljavanja zelenom i crvenom LED lampom (520 nm i 620 nm) u temperaturskom
opsegu 25 °C do 70 °C. U temperaturama 45 °C i 68 °C uocava se maksimum
konduktanse nakon osvjetljavanja sa zelenom LED lampom. Na temperaturi 68 °C
uocava se maksimum konduktanse za uzorak osvjetljavan crvenom LED lampom.
Specifi¢na povrSinska susceptansa prikazana je na Slici 30b. Mjerenje je vrSeno u
mraku nakon osvjetljavanja LED lampama 440 nm i 395 nm. Na temperaturama iznad
40 °C uocava se porast susceptanse. Ovaj porast nije uocen pri mjerenju uzoraka

osvjetljavanih drugim lampama.
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Slika 31. Procentualne promjene specifi¢ne povrSinske konduktanse i susceptanse u funkciji
temperature nakon osvjetljavanja plavom LED lampom talasne duzine 440 nm i snage zracenja 85
W/m” u odnosu na vrijednosti dobijene zra¢enjem sa LED lampom pet puta manje snage zradenja.
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Procentualne promjene specificne povrSinske konduktanse 1 susceptanse u
zavisnosti od temperature na frekvenciji 4 kHz, nakon osvjetljavanja plavom LED
lampom; talasne duZine 440 nm 1 pet puta jace snage zracenja prikazane su na Slici 31.
Promjene konduktanse (i susceptanse) nakon osvjetljavanja plavom LED lampom (440
nm; 85 W/m?®) izrazene su u procentima u odnosu na vrijednosti konduktanse (i
susceptanse) nakon osvjetljavanja plavom LED lampom (440 nm; 17 W/m?) prema

sljede¢im formulama:
AG [%] = 100 Gspecl/Gspecz (45)
AB [%] = 100 Bspecl/Bspecz (46)

Gpect 1 Bgpect su vrijednosti konduktanse 1 susceptanse za uzorak zraCen plavom
LED lampom snage zrac¢enja od 85W/m2, dok su Gypeer 1 Bgpeca vrijednosti konduktanse 1
susceptanse uzorka zradenog sa plavom LED lampom snage 17 W/m®. Nakon
osvjetljavanja uzorka LED lampom pet puta jace snage zracenja dobijen je porast
provodnosti od 290% na 65 °C, dok se vrijednost susceptanse smanjila za 20% u

mjernom temperaturskom opsegu. Slicno ponaSanje dobijeno je 1 na drugim

frekvencijama.
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Slika 32. Specifi¢na povrsinska konduktansa i susceptansa kompozita LDPE/emodin u toku
osvjetljavanja LED lampom talasne duzine 440 nm u zavisnosti od temperature na sljede¢im
frekvencijama: 240 Hz; 1 kHz; 2,4 kHz i 4 kHz.

Na Slici 32. uocava se nekoliko maksimuma konduktanse u toku osvjetljavanja i
zagrijavanja. Prvi maksimum uocava se u temperaturskom opsegu od 40 °C do 45 °C i
pomjera se ka viSim temperaturama sa povecanjem frekvencije. Drugi maksimum je na

temperaturi 55 °C, a tre¢i na 68 °C. Na frekvenciji 2,4 kHz drugi maksimum je na 58
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°C, a treci se javlja na 70 °C. Na 4 kHz prvi maksimum je na 45 °C, a drugi na 70 °C.

Specificna povrSinska susceptansa lagano opada na pocetku zagrijavanja na svim

frekvencijama.
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Slika 33. Specifi¢na povrsinska konduktansa kompozita LDPE/emodin u toku osvjetljavanja sa LED

lampom od 440 nm (plava) i neosvjetljavanog uzoraka (crna) u funkciji temperature na
frekvencijama 1 kHz i 2,4 kHz.

Specifi¢na povrsinska konduktansa kompozita LDPE/emodin u toku osvjetljavanja
sa 440 nm LED lampom u funkciji temperature na frekvencijama 1 kHz i1 2,4 kHz
(oznacen plavom bojom) prikazana je na Slici 33. Sa crnom linijom oznacena je
konduktansa nezracenog uzorka. Na 1 kHz promjene konduktanse su: na 35 °C, 655% i
na 40 °C, 140%. Na frekvenciji 2,4 kHz, promjene konduktanse su: na 35 °C, 488%, na
42 °C, 156%, dok je na 60 °C uoceno povecanje od 250%.
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Slika 34. Specifi¢na povrsinska susceptansa kompozita LDPE/emodin u toku osvjetljavanja sa 440
nm LED lampom(plavo) i neosvjetljavani uzorak (crno) u zavisnosti od temperature na frekvenciji

1 kHz, 2,4 kHz i 4 kHz.

Na Slici 34. prikazana je specificna povrSinska susceptansa kompozita

LDPE/emodin u toku osvjetljavanja sa LED lampom 440 nm u funkciji temperature, na
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4. Rezultati i diskusija

sljede¢im frekvencijama: 1 kHz, 2,4 kHz i 4 kHz (oznaceno plavom linijom) i nezraceni
uzorak (crno). Uocen je porast susceptanse u toku osvjetljavanja, ali manje izraZen nego
porast konduktanse. Dodavanjem 0,3% emodina u LDPE dobija se kompozitni materijal
sa dobrim fotodielektricnim osobinama. Porast konduktanse kompozita usljed
osvjetljavanja je oko 50 puta veéa od vrijednosti dobijenih za ¢ist LDPE, ove promjene
su 1 ocekivane imajuc¢i u vidu strukturu emodina, njegovu polarnost i prisustvo m—

elektrona.

4.2.2. Fotodielektricne osobine LDPE/ferocen, LDPE/fenilfosfonska Kiselina

i LDPE/itrijum aluminijum galijum oksid

Fotodielektri¢ne osobine kompozita sa LDPE mjerene su u beskontaktnom rezimu
na temperaturi 27 °C+0,3 °C. Na Slikama 35. i 36. vidi se porast konduktanse, odnosno,
susceptanse sa dodavanjem razliCitih punilaca. Najveca promjena konduktanse uocena
je kod uzorka LDPE/Y3 (Al, Ga), dok je uzorak LDPE sa ferocenom zabiljezio najveci

porast susceptanse.

7,0E-10 -
6,0E-10 ~
'€ 5,0E-101
v, ,
- —=— LDPE
© | M —e— LDPE_Ferrocene
4,0E-10 - )
—A— LDPE_PP Acid
—v— LDPE_Y3(Al, Ga)
3,0E-10 f=75kHz
M
Z,OE'IO T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

ciklusi (1 ciklus = 6 s)

Slika 35. Konduktasa LDPE u toku vremena mjerenja za uzorke: LDPE, LDPE/ferocen,
LDPE/fenilfosfonska kiselina i LDPE/Y3(Al, Ga)sO,, na frekvenciji 7,5 kHz. Uzorci su se
osvjetljavali u toku 11-14 ciklusa, 25-28 ciklusa i 40-43 ciklusa.
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Slika 36. Susceptansa LDPE u toku vremena mjerenja za uzorke: LDPE, LDPE/ferocen,
LDPE/fenilfosfonska kiselina i LDPE/Y3(Al, Ga) na frekvenciji 7,5 kHz. Uzorci su se osvjetljavali
u toku 11-14 ciklusa, 25-28 ciklusa i 4043 ciklusa.

Na frekvenciji 50 kHz, LDPE/fenilfosfonska kiselina pokazuje najvecu vrijednost

konduktanse (Slika 37), dok je najveca vrijednost susceptanse zabiljezena kod

kompozita LDPE/ferocen. Uzorci su se osvjetljavali u toku 11-14 ciklusa, 25-28

ciklusa 1 4043 ciklusa.
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Slika 37. Konduktasa LDPE u toku vremena mjerenja za uzorke: LDPE, LDPE/ferocen,
LDPE/fenilfosfonska kiselina i LDPE/Y3(Al, Ga) na frekvenciji 50 kHz. Uzorci su se osvjetljavali u
toku 11-14 ciklusa, 25-28 ciklusa 1 40—43 ciklusa.
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4. Rezultati i diskusija

Povecanje konduktanse usljed osvjetljavanja na 7,5 kHz je 2,6% za LDPE, 5,5% za
LDPE/Y3(Al Ga), 8,3% za kompozit LDPE/fenilfosfonska kiselina, dok je najveci
porast konduktanse u toku osvjetljavanja zabiljezen kod kompozita LDPE/ferocen i
iznosi 13%. Susceptansa u toku osvjetljavanja pokazuje porast od 0,1%, Sto bi moglo
biti 1 usljed temperaturskih fluktuacija. Na frekvenciji 50 kHz porast provodnosti je

znacajno slabije izrazen nego na 7,5 kHz.

4.2.3. Fotodielektri¢ne osobine PVDF/ BaTiO3 i PVDF/ Fe304

Fotodielektricne osobine kompozita sa PVDF mjerene su u beskontaktnom rezimu
na temperaturi 27 °C + 0,3 °C. Na Slikama 38. 1 39. vidi se porast konduktanse,
odnosno, susceptanse sa dodavanjem razli¢itih punilaca. Najvece promjene konduktanse
1 susceptanse uocene su kod uzorka PVDF/BaTiOs;. Pod uticajem zracenja, realni i
imaginarni dio provodnosti rastu. Procentualni porasti konduktanse i susceptanse pri
osvjetljavanju racunati su u procentima u odnosu na odgovarajuce vrijednosti mjerene u
mraku neposredno prije osvjetljavanja. Osvjetljavani ciklusi su od 11-14; 25-28; 40—

43. Formula za izraCunavanje procentualnog porasta provodnosti usljed osvjetljavanja:

G1a — Gyo Bi4 — By
AG = ———-100%, odnosno AB = ———-100% (47)
G1o Bio
1,4E-08 PO000000p00pUn Ittty
1 ,4E-08 i M
E 1,4E-08
E‘ B
O 1,4E-08 - M
—=&— Bazna
1 —®— PVDF
1,3E-08 - —A— PVDF_Fe,0,_neaktivan
| —v— PVDF_Fe;0,_aktivan
PVDF_BaTiO,
1,3E-08 | e e e
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Slika 38. Konduktansa u toku vremena za PVDF i PVDF kompozite na 7,5 kHz. Uzorci su se
osvjetljavali u toku 11-14 ciklusa, 25-28 ciklusa i 40-43 ciklusa.
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Slika 39. Susceptansa u toku vremena za PVDF i PVDF kompozite na 7,5 kHz. Uzorci su se
osvjetljavali u toku 11-14 ciklusa, 25-28 ciklusa i 40-43 ciklusa.
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Slika 40. Konduktansa i susceptansa u toku vremena za PVDF/BaTiO3 kompozit na 7,5 kHz

Na Slici 40. prikazane su konduktansa i susceptansa u toku vremena mjerenja u
mraku i u toku osvjetljavanja uzorka. Intervali osvjetljavanja obiljezeni su zelenim
linjjama. Jasno se vidi porast komponenti provodnosti u toku osvjetljavanja uzorka.
Ovaj trend je zabiljezen kod svih PVDF kompozita, a najveca procentualna promjena
konduktanse 1 susceptanse zabiljezena je kod uzorka PVDF/Fe;04 aktivnog kompozita:
0,20 % porasta G 1 0,22% porasta B. Pri viSim frekvencijam nema znacajnijih razlika u

porastu provodnosti pri osvjetljavanju.
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4. Rezultati 1 diskusija

4.2.4. Uticaj nanocestica srebra na fotodielektri¢ne osobine iPP

Na Slici 41. prikazane su SEM slike nanokompozita iPP/Ag sa 2% i 5%
nanocestica srebra. Na Slici 41a prikazan je uzorak iPP sa 2% nanocestica srebra 1 vidi
se da su nanocestice srebra smjeStene u centrima rasta iPP sferulita (strelica A). Takode
se mogu vidjeti nanocCestice srebra (dijametara od 90 do 115 nm) na krajevima iPP
sferulita, kao 1 veéi agregati nanocCestica. Na Slici 41b gdje je prikazan nanokompozit sa
vecom koncentracijom nanocestica srebra mogu se uociti pojedine nanocestice srebra,
ali ve¢ina Cestica je formirala velike agregate (120 do 3110 nm). Izmedu metalnih
nanocestica postoje jake privlacne sile, tako da postoji velika vjerovatnoéa nastanka

agregata u slucaju velike koncentracije nanocestica [213].

Slika 41. Snimak skeniraju¢im elektronskim mikroskopom
a) kompozit iPP/2%Ag i b) kompozit iPP/5%Ag.

Pri povecanju koncentracije nanocestica srebra u polimernoj matrici iPP uocava se
znacajan porast konduktanse (i do 900% na temperaturi 66 °C i frekvenciji 2,4 kHz),
dok je zabiljezen porast susceptanse do 2% u cijelom temperaturskom opsegu.
Kompoziti iPP/0,5%Ag 1 iPP/1,8%Ag pokazuju porast komponenti provodnosti sa
frekvencijom (Cetiri reda veli¢ine), Sto se dovodi u vezu sa cCinjenicom da je
koncentracija nanocestica mala i da se u uzorku nije formirala provodna mreza
nanocestica [62]. Takode je konstatovano da pri zagrijavanju oba uzorka, vrijednosti
konduktanse 1 susceptanse opadaju. Pri osvjetljavanju uzoraka iPP/0,5%Ag 1
iPP/1,8%Ag bijelom LED lampom nisu uo¢ene promjene komponenti provodnosti. Na
Slikama 42. 1 43. prikazane su specificne povrSinske konduktanse i susceptanse

nanokompozita iPP/1,8%Ag u mraku i u toku osvjetljavanja na 20 °C i na odredenim

83



4. Rezultati i diskusija

frekvencijama. Mjerenje je vrSeno u mraku do 1420 sekunde (oblast do zelene linije) i u
toku osvjetljavanja (iza zelene linije). Uzorak iPP/0,5%Ag pokazuje slicno ponaSanje

komponenti provodnosti, tako da nije prikazan u ovom potpoglavlju.
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Slika 42. Specifi¢na povrsinska konduktansa uzorka iPP/1,8%Ag pri nekoliko frekvencija mjerena u
mraku i u toku osvjetljavanja bijelom LED lampom
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Slika 43. Specifi¢na povrsinska susceptansa uzorka iPP/1,8%Ag pri nekoliko frekvencija mjerena u
mraku i u toku osvjetljavanja bijelom LED lampom

4.2.5. Fotodielektricne osobine kompozita PMMA/Alq3

U ovom potpoglavlju predstavljeni su rezultati istrazivanja dielektri¢énih i

fotodielektricnih osobina Cistog polimetilmetakrilata (PMMA) 1 PMMA/Alq3

84



4. Rezultati i diskusija

kompozita u frekventnom opsegu od 24 Hz do 75 kHz na sobnoj temperaturi. Polimerni
kompoziti su pripremani sa tri razli¢ite koncentracije kvinolata (Algq3) u PMMA
matrici: PMMA/0,5%Alq3, PMMA/1,0%Alq3; PMMA/3,0%Alq3. Priprema uzoraka i

eksperimentalna postavka opisani su u potpoglavlju 3.1.3.

Na Slici 44. uocava se pad specifi¢éne povrsinske konduktanse pri dodavanju Alq3.
Za uzorke PMMA/0,5% 1 1% Alq3 pad konduktanse viSe je izraZzen na niZim
frekvencijama. Specificna povrSinska susceptansa za uzorke PMMA sa 0,5% 1 3,0%
kvinolata na nizim frekvencijama opada do 65% sa porastom koncentracije Alq3, dok je
na viSim frekvencijama zabiljezen pad do 60% (Slika 44). Na Slici 45. prikazane su
procentualne promjene konduktanse 1 susceptanse sa frekvencijom pri razliitim
koncentracijama Alq3. Za uzorak PMMA/1%Alq3 uocava se porast susceptanse od oko

20% u cijelom frekventnom opsegu.

a) D)
i L 1,0E-081 /8
1,0E-10 . % 78 /g%
—_ D%A o — 1,0E-09 4 /8/
U2, 1,0E-11 - % ) / 2 /8/
3 /f $ 1,0B-10 5 /
S = S
O 1,0E-12 D%/ O/ Qq /g%g/ —o— ist PMMA
L - 1,0E-11 - a% —e—0,5%_Alq3
* /O [ —A— 1%_Alq3
1,0E-13 5 © 10E-12 ] —0—3%_Alq3
10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
/Hz] f[Hz]

Slika 44. Specifi¢na povrSinska konduktansa i susceptansa u funkciji frekvencije na 30 °C mjerena u
mraku za uzorke: PMMA; PMMA/0,5%; PMMA/1%Alq3 i PMMA/3%Alq3.

a) by 1 e
100 — 120 L eeeeee e,
-
. S 4 100
80 K . L7
' ' et = 80-
. S - 1
P O =, --
S - R G EUBES
> , . I
40 7 ’_/“~._-\.
P Re . 40+ - — PMMA 0,5% Alg3
- v -~ - -PMMA_1% Alq3
20 e 204 ---=PMMA 3% Alqg3
10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
S [Hz] f[Hz]

Slika 45. Procentualna promjena specificne povrSinske a) konduktanse i b) susceptanse usljed
dodavanja razli¢itih koncentracija Alq3 na 30 °C.
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Prilikom osvjetljavanja cistog PMMA (Slika 46.) talasnom duzinom 520 nm
uocava se porast specificne povrsinske konduktanse na nizim frekvencijama, npr. na 24
Hz, pri osvjetljavanju sa 520 nm, porast konduktanse je oko 23%. Pri osvjetljavanju
LED lampama od 440 nm i 395 nm dolazi do znacajnog pada konduktanse, koji se
uocava na cijelom frekventnom opsegu, npr. na 24 Hz pad konduktanse je oko 300%.
Specificna povrSinska susceptansa takode pokazuje porast na nizim frekvencijama pri
osvjetljavanju LED lampom talasne duzine 520 nm ovaj porast je oko 10% na 24 Hz, a
oko 6% na 75 Hz. Pad specifi¢ne povrsinske susceptanse na 24 Hz, pri osvjetljavanju sa
svjetlos¢u talasne duzine 440 nm je oko 100%, dok je pri osvjetljavanju sa 395 nm oko
60%. Ovaj pad se uocava 1 na 75 Hz, ali je oko 40% za obje talasne duzine. Ovo

ponaSanje se nastavlja i pri viS§im frekvencijama.
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Slika 46. Specifi¢na povrSinska konduktansa i susceptansa za uzorak ¢istog PMMA mjerenog u
mraku na 30 °C nakon osvjetljavanja 30 min LED lampama talasnih duzina:
520 nm; 440 nm 1 395 nm.

Kod uzorka sa 0,5% Alq3 nije uocen porast konduktanse na nizim frekvencijama
pri osvjetljavanju, Slika 47. Konduktansa opada sa osvjetljavanjem oko 10% na nizim
frekvencijama (do 240 Hz) u odnosu na vrijednost izmjerenu u mraku. Na 750 Hz
uocava se porast konduktanse od 10% pri osvjetljavanju sa LED lampom 520 nm.
Znacajan porast provodnosti zabiljezen je na viSim frekvencijama i1 to oko 50% porast
konduktanse na 75 kHz usljed zracenja LED lampom talasne duzine 520 nm; 128%
porasta pri zracenju sa 440 nm i 258% pri zracenju LED lampom 395 nm, vidi Sliku 48.
Pad susceptanse od 7% do 9% pri osvjetljavanju uocen je u cijelom frekventnom

opsegu.
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Slika 47. Specifi¢na povrSinska konduktansa i susceptansa za uzorak PMMA/0,5%Alq3 mjeren u
mraku na 30 °C nakon osvjetljavanja 30 min LED lampama talasnih duZzina:
520 nm; 440 nm i 395 nm.
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Slika 48. Promjene specificne povrSinske konduktanse usljed osvjetljavanja LED lampama (440 nm
1395 nm) u zavisnosti od frekvencije za uzorak PMMA/0,5%Alq3.
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Slika 49. Procentualne promjene specifi¢ne povrsinske konduktanse usljed osvjetljavanja plavom
LED lampom (440 nm) u zavisnosti od koncentracije kvinolata Alqg3.

Na Slici 49. prikazane su promjene specificne povrSinske konduktanse usljed
osvjetljavanja plavom LED lampom (440 nm) u zavisnosti od koncentracije kvinolata
Alg3 u polimernoj matrici na odredenim frekvencijama. Pri povecanju koncentracije
kvinolata, promjene usljed osvjetljavanja plavom LED lampom su izraZenije; takode, sa
porastom frekvencije rastu procentualne promjene konduktanse, $to je u saglasnosti sa

podacima iz literature [85-87].
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Slika 50. Promjena specifi¢ne povrSinske konduktanse i susceptanse PMMA/1%Alq3 kompozita
usljed osvjetljavanja 30 min LED lampama talasnih duzina: 620 nm; 520 nm; 440 nm i 395 nm.
Mjerenje specifi¢ne povrsinske konduktanse i susceptanse je vrSeno u mraku na 30 °C.
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Slika 51. Promjena specificne povrSinske konduktanse i susceptanse PMMA/3%Alq3 kompozita
usljed osvjetljavanja 30 min LED lampama talasnih duzina: 620 nm; 520 nm; 440 nm i 395 nm.
Mjerenja su vrsena u mraku na 30 °C odmah nakon osvjetljavanja.

Za kompozit PMMA/1%Alq3 povecanje konduktanse od 80% uocava se na viSim
frekvencijama (od 7,5 kHz do 75 kHz), pri osvjetljavanju LED lampom talasne duzine
440 nm; vidi Sliku 50. Ostale LED lampe pokazuju porast do 50%. Na nizim
frekvencijama nije uo€en porast konduktanse pri osvjetljavanju, §to se moze povezati sa
malom koncentracijom kvinolata, tako da meduslojna polarizacija, koja djeluje na nizim
frekvencijama nije doSla do izrazaja [86]. Porast susceptanse od 2% na nizim
frekvencijama i do 5% na viSim frekvencijama uocen je pri osvjetljavanju zelenom LED
lampom. Pri osvjetljavanju plavom LED lampom ovaj porast se smanjuje sa porastom

frekvencije.

Na Slici 51. prikazana je specificna povrSinska susceptansa i konduktansa za
kompozit sa 3%Alq3 u funkciji frekvencije. Uocava se porast susceptanse do 25% pri
osvjetljavanju u cijelom frekventnom opsegu. Porast specificne konduktanse je
zabiljezen na svim frekvencijama i najizrazZeniji je za uzorak koji je osvjetljavan 30 min
LED lampom talasne duzine 395 nm. Specifi¢na povrsinska konduktansa pokazuje rast
od 280% na 4 kHz u slucaju osvjetljavanja sa 395 nm. Na frekvenciji od 3 kHz
zabiljezen je porast od 250% pri osvjetljavanju plavom LED lampom 440 nm. Razlog
povecanja provodnosti na viSim frekvencijama moze biti elektronska polarizacija [86],
kao 1 aktiviranja preskocnog mehanizma S$to je posljedica smanjenja trapiranja
naelektrisanja usljed povecanja koncentracije kvinolata [100]. Ovo bi moglo da objasni

razliku u porastu provodnosti usljed osvjetljavanja kod uzoraka sa 1% 1 3% kvinolata.
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4.3. Fotodielektri¢ne osobine biopolimernih kompozita

4.3.1. Uticaj vlage na fotodielektricne osobine papira pripremljenih od
celuloznih vlakana modifikovanih sa polietileniminom, TiOz i

razli¢itim antocianima.

U ovom potpoglavlju opisan je efekat vlage na proces fotogenerisanja
naelektrisanja u papirima sa celuloznim vlaknima modifikovanim sa poli(etileneimine)-
TiO; nanocesticama i antocijanima. Povecanje vlaznosti povecava provodnost uzoraka i
indukuje fotonaelektrisanja. Takode, na viSim vlaznostima (iznad 80%), uzorci sa
antocijanima imaju znacajno vecu vrijednost fotoindukovanog naelektrisanja u odnosu
na uzorke bez antocijana. Prikazani rezultati sugeriSu da prisustvo molekula vode
dovodi do prebacivanja elektrona sa antocijana na povrSinu poluprovodnika. Rezultati

ovih istrazivanja publikovani su u ¢asopisu Dyes and Pigmets [155].

Kako je celuloza priznata kao materijal pogodan za izradu solarnih Ccelija
senzitiviranih bojama (DSSC - dye-sensitized solar cells) [112-114, 214, 215],
koriS¢ena je kao osnova za modifikovanje poli(etileneimine)(PEI-om), TiO,
nanocesticama i antocijanima. S druge strane, jak afinitet celuloze ka upijanju vlage
obezbjeduje Sirok opseg fizickih uslova za proucavanje fotodielektricnog odziva. Kako
je istrazivanje fokusirano na efekat antocijanin-TiO2 elektron transfera na
fotodielektricni odziv, kori$¢ena je bijela LED lampa (talasne duzine ve¢e od 405 nm)
sa veoma malim nivoom zracenja u infracrvenom dijelu spektra. Celulozni kompoziti
koji su koriséeni u ovom poglavlju pripadaju grupi donor-acceptor heterojunction sa
koncentracijom poluprovodnih (TiO;) cestica ispod perkolacionog praga. Ovakvi
kompoziti nisu pogodni za DC primjenu, ali bi mogli biti korisni za AC senzornu

aplikaciju ili dielektricnu aplikaciju u fotocelijama [114, 216-218].

Na Slici 52. prikazana je promjena mase celuloznih uzoraka na razli¢itim relativnim
vlaZznostima u odnosu na njihovu masu pri 9% relativne vlaznosti (RH). Mase uzoraka
rastu do 30% sa porastom RH do 100%. Sli¢ni rezultati ve¢ su prikazani u literaturi
[114, 219]. Modifikacija celuloze sa poli(etilenimin)-om, TiO, i antocijanima nije
znacajno uticala na njenu hidrofilnost. Sa Slike 52. vidi se da antocijanin (uzorci 1, 3 i

5) dodatno povecavaju afinitet uzoraka prema vodi, posebno na visim RH.
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Slika 52. Procentualni porast mase uzoraka [modifikovanih sa antocijanima: (1) ljubicastog kupusa;
(3) dzanarike; (5) soka od crvene ribizle, dok je uzorak bez antocijana oznacen sa (0)] u odnosu na

njihovu masu na 9% RH. Uzorci su kondicionirani 24 sata.
Dielektri¢ne osobine uzoraka mjerene u mraku

Elektriéna provodnost celuloznih vlakana veoma zavisi od vlaznosti [105-107,
219], i ova pojava je glavni faktor koji je istrazivan u ovom potpoglavlju. Prisustvo
vlage u celulozi poboljsava jonsku provodnost, a protonske struje igraju znac¢ajnu ulogu
na nizim frekvencijama. Na viSim frekvencijama dominantna je provodnost u fazi na
koju znacajno uticu rotacije molekula vode [107]. Elektronska provodnost moze takode
da da doprinos cjelokupnoj provodnosti, mada je ovaj doprinos smatran beznacajnim i
uglavnom ignorisan u literaturi. Prisustvo vode i svih prate¢ih mehanizama provodnosti
moze imati velik uticaj na proces formiranja prenosa fotoindukovanog naelektrisanja u

PEI-TiO;-antocijan modifikovanim celulozama.

Na Slici 53. prikazana je zavisnost povrSinske konduktanse sa relativnom vlagom
za uzorke mjerene u mraku (slobodana postavka uzoraka). Uzorci modifikovanih
celuloza (uzorci 1, 2, 3, 4 1 5) imaju nizu vrijednost konduktanse nego nemodifikovani
uzorak (uzorak 0) na nizim relativnim vlaznostima, dok je na visSim RH (RH>80%)
njihova konduktansa do 200% veca (Slika 53b). Razlike u vrijednostima konduktansi na
nizim RH izmedu uzorka 0 i modifikovanih uzoraka mogu se objasniti promjenom u
aktivnosti povrSina prema vlazi nakon modifikacije. Rezultati prikazani za Cista

celulozna vlakna pokazuju konstantan rast obje komponente provodnosti sa porastom
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vlaznosti do 100% [220]. Zbog duZeg tretiranja uzorka u uslovima visoke RH, dolazi do
izrazaja proces starenja $to bi mogao biti razlog smanjenja provodnosti sa povecanjem
vlaZnosti na viSim frekvencijama [20, 52, 107]. Ovo smanjenje provodnosti izraZajnije

je sa porastom frekvencije.

a) b)
L 1 I I L I ¥ 1 % I % I L) I L I S I
1E-8 4 J1E8
1E-9 4 J1E9
g5 1E-10 {rE10
O ]
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Slika 53. Konduktansa u zavisnosti od vlaznosti mjerena u mraku: a) uzorak 0; b) svi uzorci na
nekoliko frekvencija.

Na Slici 54. prikazana je susceptansa uzorka 0 1 dva modifikovana uzorka (uzorak 4
1 5). Vrijednosti susceptanse mnogo su osjetljivije na promjenu relativne vlaznosti nego
konduktansa. Smanjenje susceptanse pri vecoj RH (RH>40%) na visim frekvencijama
(~240 Hz) vjerovatno je posljedica starenja uzorka. Na vrijednost susceptanse utice i

prelaz kontaktne provodnosti u provodnost u fazi sa porastom vlaznosti uzorka.
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Slika 54. Susceptansa u zavisnosti od vlaznosti mjerena u mraku za uzorke 0, 4 i 5 na nekoliko
frekvencija.

Fotodielektri¢ne osobine

Mehanizmi elektricne provodnosti analiziranih celuloznih kompozita veoma su
kompleksni. Cista suva celuloza ima elektri¢ne osobine sli¢ne drugim organskim
polimerima, energijska zona je Siroka i sli¢no kao kod poluprovodnika, u elektricnom
polju transfer naelektrisanja je toplotno stimulisan (preskok i/ili tunelovanje) [107].
Prisustvo TiO, 1 vlage u celuloznim materijalima dovodi do povecanja elektronske i
jonske  pokretljivosti. Na  ukupnu elektricnu 1 fotoelektricnu  aktivnost
polietilenimine/Ti0,/antocijanin modifikovanih celuloznih vlakana jako utice TiO, i

vlaga, kao i njihova interakcija.

U toku osvjetljavanja PEI-TiO;-antocijanin modifikovanih celuloza odigravaju se
sljedeca tri procesa: (i) zagrijavanje, koje povecava komponentu AC provodnosti [11],
(i1) lokalno suSenje zbog zagrijavanja, koje smanjuje provodnost i (iii) netermalno
fotoindukovanje naelektrisanje koje povecava provodnost [2, 11, 51]. Na temperaturu
uzorka uticu dva suprotna faktora: osvjetljavanje uzrokuje povecanje temperature, dok
isparavanje vlage smanjuje temperaturu. Da bi se smanjio uticaj ova dva faktora na
fotoelektricni odziv za osvjetljavanje se koriste LED lampe male snage sa niskim
intenzitetom zracenja u infracrvenom dijelu spektra. Iako je promjena temperature u
toku 15 minuta osvjetljavanja bila samo 0,3 °C, mjerenja uzoraka u slobodnoj
eksperimentalnoj postavci pokazuju smanjenje AC provodnosti, tj. efekat suSenja je

dominantan. Odgovarajuce rjeSenje za ovaj problem je uzorak u sendvi¢u izmedu
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staklenih ploca (sendvi¢ postavka). Staklo ima velik toplotni kapacitet i u bliskom
kontaktu sa papirnim uzorcima smanjuje uticaj susenja na elektri¢nu provodnost u toku
osvjetljavanja. Ovo je prikazano na Slici 55. koja pokazuje promjene komponenti AC
provodnosti pri obje eksperimentalne postavke uzorka (slobodana i sendvi¢). Mjerenja
su vrSena u mraku 30 min sve dok kontaktne relaksacije nisu postale zanemarive.
Pocetna vrijednost vremena na x-osi predstavlja trenutak kad se pocinje sa
osvjetljavanjem. Procentualne promjene komponenti AC provodnosti prikazane su u
funkciji vremena u odnosu na odgovaraju¢e vrijednosti mjerene neposredno prije
pocetka osvjetljavanja. Slike 55a 1 55b pokazuju fotoindukovane promjene konduktanse
uzorka 0 na 9% 1 31% relativne vlaznosti u slobodnoj eksperimentalnoj postavci, dok su
odgovarajuce promjene susceptanse prikazane na Slikama 55d i1 55e. Na Slikama 55c¢ 1
55f prikazane su fotoindukovane promjene AC provodnih komponenti uzorka 0 u

sendvi¢ eksperimentalnoj postavci i pri 31% relativne vlage.
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Slika 55. Promjene su izrazene u procentima u odnosu na vrijednosti mjerene u mraku: a) i d)
slobodna eksperimentalna postavka uzorka u ¢eliji na 9% relativne vlaznosti; b) i e) takode slobodna
eksperimentalna postavka uzorka na 31% relativne vlaznosti; c) i f) uzorak je kondicioniran u
sendvi¢ eksperimentalnoj postavci.
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Pri slobodnoj eksperimentalnoj postavci uzorka, bez staklene zastite, dobijene su
negativne fotoindukovane promjene konduktanse (Slike 55a 1 55b) i1 susceptanse (Slike
55d i 55e) na nizim frekvencijama, dok uzorak 0 u sendvi¢ eksperimentalnoj postavci
pokazuje pozitivne fotoindukovane promjene komponenti admintanse (Slike 55¢ 1 55f1).
Postoji jo§ jedno rjeSenje za suSenje celuloznih uzoraka, ali nije pogodno za ovaj
eksperiment. Pri proucavanju IR osjetljivih osobina papir/ZnO kompozita, u radu [114]

koriS¢en je glicerol da zastiti povrSinu od suSenja.

Kao $to se vidi sa Slike 55, postoje relaksacije u vremenu fotoindukovanih
promjena komponenti admintanse (AG i AB) zbog niske elektricne provodnosti uzoraka.
Uobicajeno vrijeme dostizanja maksimalne vrijednosti provodnosti u toku osvjetljavanja
je oko 20 minuta na nizim vlaznostima, dok je vrijeme kra¢e na viSim vlaznostima.
Zbog toga su, fotoindukovane promjene provodnosti racunate kao razlika izmedu
vrijednosti provodnosti prije osvjetljavanja i 20 min nakon pocetka osvjetljavanja za
uzorke u sendvic¢ eksperimentalnoj postavci. Na osnovu dobijenih rezultata i rezultata
prikazanih u radu [11], zakljucuje se da je 15% od totalno fotoindukovanih promjena

povodnosti u stvari uticaj temperature.

Tipi¢ne zavisnosti fotoindukovanih promjena konduktanse i susceptanse (AG i AB)
za PEI-Ti0O;-antocijanin modifikovane celuloze sa vlagom prikazane su na Slici 56.
Rezultati na Slici 56. dobijeni su za uzorak 2 (celuloza modifikovana antocijanima
ekstrahovanim iz korijena kuvane repe), dok su rezultati za ostale uzorke sli¢ni i nisu
prikazani u ovom potpoglavlju. Zavisnost AG i AB od vlage za uzorak 0 slican je
rezultatima dobijenim za uzorak 2, izuzev na viSim relativnim vlaZznostima (RH > 80%),
gdje su manje izrazene promjene provodnosti. Nemodifikovani uzorak (uzorak 0) ne
pokazuje jak porast susceptanse na RH=85%, §to je uoceno kod uzoraka modifikovanih

sa antocijanima.
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Slika 56. Promjene vrijednosti a) konduktanse i b) susceptanse uzorka (2), 20 minuta nakon pocetka
osvjetljavanja u odnosu na vrijednosti izmjerene u mraku.

Frekventna zavisnost fotoindukovanih promjena konduktanse pri  razlicitim
relativnim vlaznostima: a) 9%; b) 31%; c) 100%, za nemodifikovani i modifikovane
uzorke papira od celuloze, prikazana je na Slici 57. Pri nizim vlaznostima (Slike 57a i
57b), AG opada sa frekvencijom, dok na viS§im vlaznostima (RH>54%) AG manje zavisi
od frekvencije. U opsegu relativne vlaznosti od 54%<RH<70%, vrijednost AG dobijena
za uzorak O skoro je jednaka vrijednostima dobijenim za PEI-TiO-antocijan
modifikovane uzorke (1, 2, 3, 4 1 5). Pri najviSoj relativnoj vlaznosti 100% uzorci

modifikovani antocijanima pokazuju veci porast AG nego uzorak 0 (Slika 57c).
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Slika 57. Frekventna zavisnost promjene konduktanse osvjetljavanih (20 minuta) uzoraka pri
razli¢itim relativnim vlaznostima: a) 9%; b) 31%; c) 100%. Podrucja koja odgovaraju PEI/'TiO, +
antocijanin modifikovanim uzorcima su obojena ljubi¢astom bojom.

Na osnovu prikazanih rezultata nije jasno koji

faktor najviSe utiCe na

fotoindukovane promjene provodnosti pri niZzim vlaZnostima. Osvjetljavanje moZe

indukovati pojavu trapiranog naelektisanja u polimerima, kao i na TiO, molekuli. U

slucaju TiO,, dokazano je da elektroni trapirani u toku osvjetljavanja sa vidljivom

svjetlos¢u imaju uticaj na elektricnu provodnost [221]. Koncentracija antocijana u

polarnoj matrici je mala i vrijeme Zivota elektrona u fotopobudenom stanju molekula

boje veoma je kratko, tako da se u odsustvu injekcije elektrona sa boje — TiO, ne

o¢ekuje znacajan uticaj pobudenih procesa na AC provodnost na frekvencijama nizim

od 200 kHz. Kao S§to rezultati pokazuju, uticaj antocijana na fotoindukovanu provodnost

postaje znacajan na visim relativnim vlaZnostima (RH>80%).
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Slika 58. Normalizovana derivacija konduktanse (dG/dRH-100/G) u zavisnosti od relativne
vlaznosti (RH). Funkcija G(RH) je dobijena fitovanjem eksperimentalnih podataka polinomom
Sestog stepena.

Na Slici 58. prikazana je normalizovana konduktansa uzoraka 0 i 5 u zavisnosti od
frekvencije. Izabran je uzorak 5 kao tipi€an uzorak PEI-TiO,-antocijan celululoze.
Rezultati prikazani na Slici 58. pokazuju znacajan porast provodnosti sa povecanjem
vlage iznad 50% na frekvenciji 24 Hz. Na visim frekvencijama ovaj porast je uocen pri
nesto vecim relativnim vlaznostima. Znacajan skok konduktanse vidi se na frekvenciji
240 Hz, na oko 50% relativne vlaZnosti. UoCava se da prisustvo antocijana i PEI-TiO; u
celulozi povecava njen senzibilitet na vlaznost, tj. znacajno mijenja osobine kompozita
sa promjenom vlage, i to u Sirokom opsegu vlaznosti. Konduktansa uzorka 5 na 60%
vlaZznosti 1 na frekvenciji 24 Hz pokazuje promjenu vise od 40% pri promjeni vlaznosti
za 1%. Da bi se materijal koristio kao senzor vlaZznosti neophodna je linearna veza
izmedu provodnosti i vlaznosti; stoga je neophodno poveéati nivo elektri¢ne
provodnosti celuloze razli¢itim tretmanima. Medutim, u tom slucaju se i osjetljivost
znaCajno smanjuje. Osjetljivost senzora vlaznosti ovakvih celuloznih materijala obi¢no
je od 0,2 do 1% relativne promjene konduktanse pri promjeni vlaznosti za 1% [108,
109]. Znacajna promjena provodnosti PEI-TiOs-antocijanin modifikovane celuloze,
koja je prikazana na Slici 58, vodi ka zaklju¢ku da bi ovi materijali bez obzira na
nelinearne karakteristike mogli biti odgovaraju¢i materijali za dizajniranje senzora

vlaZnosti na viSim RH, npr. od 50% do 90%.

Treba naglasiti da uzorci kondicionirani na istim relativnim vlaznostima pokazuju
pocetnu provodnost u Sirokom rasponu vrijednosti. Zato procentualna promjena
provodnosti indukovana osvjetljavanjem ne moze da da kompletnu informaciju o

koli¢ini fotoindukovanih naelektrisanja pod odredenim uslovima. Da bi se pojasnio
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doprinos fotoindukovanog naelektrisanja u uzorku pri razli¢itim relativnim vlaznostima,
uvodi se veli¢ina @r [definisana jednainom (37)], koja je nazvana “slobodno

fotoindukovano naelektrisanje po ciklusu‘.

Uvodenjem odnosa izmedu fotoindukovane struje Als¢(f) 1 frekvencije, dobija se
fotoindukovano naelektrisanje (po jednom ciklusu elektricnog polja), koje se krece u
fazi sa elektricnim poljem. Primjecuje se da i vezana naelektrisanja takode daju
doprinos vrijednost Q. Zato koriS¢enje termina slobodni za Q; nije ba$ opravdano.
Medutim, na datoj frekvenciji to vezano naelektrisanje je pokretno, i ponasa se kao
slobodno, i1 stoga je termin slobodan odgovaraju¢i. Takode, u jednacini (37),
konduktansa je podijeljena sa frekvencijom, veli¢ina Oy je direktno proporcionalna
fotoindukovanom dijelu imaginarnog dijela propustljivosti, &" (pri specifi¢nim
eksperimentalnim uslovima i datom Ueff1 S).

a) b)
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Slika 59. a) Zavisnost apsolutne vrijednosti Orod RH za uzorke 0 i 4; b) procentualne promjene
izmedu vrijednosti Orza uzorak 4 1 0 sa frekvencijom i RH.

Na Slici 59a prikazane su apsolutne vrijednosti Qr. Na Slici 59b prikazane su
procentualne promjene izmedu vrijednosti Oy za uzorak 4 i uzorak 0 sa frekvencijom i
relativnom vlagom. Prostor, gdje AQ; ima pozitivhu vrijednost, pokazuje pri kojim je
frekvencijama 1 relativnim vlaZnostima vrijednost Qyza uzorak 4 veca nego vrijednost
Oy za uzorak 0. Uzorci 1, 2, 3 1 5 imaju sli¢ne vrijednost Orkao i uzorak 4. Apsolutna
vrijednost slobodnog fotoindukovanog naelektrisanja po ciklusu, prikazana na Slici 59a
pokazuje porast generisanja fotonaelektrisanja sa porastom vlaznosti. Medutim, za
nemodifikovan uzorak (uzorak 0), ovaj efekat je prisutan samo na nizim vlaZnostima
(RH<70%). Pri RH<70%, antocijan modifikovani uzorci imaju nizu vrijednost Oy nego
PEI-TiO, modifikovani uzorci (Slika 59b) tj. AQ<0. Ovo je vjerovatno posljedica

smanjenja provodnosti uzoraka u prisustvu antocijana na RH<70% (Slika 53). Kao §to
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je gore spomenuto, do povecanja fotoindukovanog naelektrisanja moze do¢i i zbog
procesa injekcije elektrona sa pobudenog (osvjetljavano pomocu vidljive svjetlosti)
stanja antocijana (boje) na TiO, [3, 22, 51]. Ovaj efekat je ocigledno zanemariv pri
nizim vlaznostima (RH<70%). U opsegu RH izmedu 70% i 85% vrijednost konduktanse
za uzorke modifikovane antocijanima priblizava se vrijednostima konduktanse uzoraka
bez antocijana. Pri maksimalnoj vrijednosti vlaznosti, tj. RH=100%, uzorci
modifikovani antocijanima pokazuju 200% vecu konduktansu i skoro 1.500% vecu
vrijednost fotoindukovanog naelektrisanja po ciklusu na /=750 Hz (Slika 59b). Dobijeni

rezultati sugeriSu da proces injekcije elektrona sa antocijana na TiO, zavisi od vlaznosti.

Fotoinjekcija elektrona na TiO, cestice (veli¢ina TiO, cCestice ~70 nm) ima
relativno dugo vrijeme Zivota i moZe ucestvovati u AC provodnosti. Moze se o¢ekivati
da elektricno polje ubrzava proces rekombinacije 1 razdvajanja fotogenerisanog
naelektrisanja. Uzimajuéi u obzir pokretljivost elektrona u TiO,, u = 0,1 cm?V~1s71
[222], dimenzije Cestica (70 nm) i efektivno elektricno polje 0,7 V/1,8 mm, kretanje
elektrona izmedu TiO, cestica daje doprinos konduktansi (struja u fazi) na
frekvencijama f > 1 MHz. Na nizim frekvencijama ocekuje se povecanje susceptanse
(kapacitivnosti) zbog elektron (TiO,)-boja dipola. Tako da se fotoindukovano povecanje
susceptanse na RH=85% (Slika 56b) moze objasniti formiranjem elektron (sa TiO,)-
antocijan dipola. Na maksimalnoj vrijednosti vlage (100%) povecanje konduktanse
sugeriSe da naelektrisanja prelaze distance mnogo vece od dimenzija TiO, Cestica.
Osobadanje elektrona sa TiO, Cestica i preskok kroz vlaznu celulozu moze biti dio
mehanizma prenosa naelektrisanja pri RH=100% [223]. Medutim, elektroliticke
reakcije, kao Sto su neutalizacija pozitivnih molekula boja ili neutralizacija protona

(generisanje vodonika), takode bi se mogle razmatrati kao mogu¢i mehanizmi.

Interakcija izmedu molekula boja i povrSine poluprovodnika neophodan je uslov za
injekciju elektrona sa pobudene molekule boje na provodnu zonu poluprovodnika. U
biljkama je identifikovano nekoliko hiljada vrsta prirodnih antocijana, koji imaju
razli¢ite molekule 1 funkcionalne grupe. U literaturi je predloZzeno nekoliko
kompleksnih modela koji opisuju vezu izmedu TiO, kristala i antocijana [22, 197, 224,
225]. Opsti zakljucak je sljedeéi: konekcija je realizovana preko molekula kiseonika,
hidroksilnih 1 karboksilnih grupa vezanih za cijanin grupe 1 hidroksilne grupe

lokalizovane na Ti(IV) ¢voru na povrSini TiO, kristala. Takode, postoje dokazi da
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proces elektronske injekcije moze biti do neke mjere uguSen ako se dio molekule
antocijana veze za TiO, na specific¢an nacin [224]. Prezentovani rezultati otkrivaju da bi
1 molekule vode mogle igrati vaznu ulogu u ovim procesima. Vecina istrazivanja
fotoaktivnosti antocijana radena su sa molekulima rastvorenim u razliitim
rastvara¢ima. Izdvajanjem antocijan-TiO, kompleksa na povrsini celuloze dolazimo u
poziciju da istrazujemo njegovu fotoaktivnost pri djelimi¢no suvim uslovima.
Matematicki model molekulskih orbitala (MO) antocijana sugeriSe da su oni veoma
osjetljivi na molekule u okruzenju [224, 226]. Na primjer, postoji velika razlika izmedu
LUMO (najnize nepopunjene molekulske orbitale) kvinonoidal (quinonoidal) i flavilum
(flavylium, PH zavisan) forme antocijan kompleksa sa ogoljenim Ti(IV) jonom [224]. S
druge strane, neophodan uslov za efikasnu elektronsku injekciju u provodnu zonu TiO,
jeste prisustvo visoke elektronske gustine u LUMO antocijan kompleksu blizu tacke
kelacije. Rezultati na Slici 59b sugeriSu da molekule rastvaraca (voda) poboljsavaju
efikasnost procesa elektronske injekcije, vjerovatno zato §to formiraju odgovarajucu
geometriju MO kompleksne molekule antocijana. Ovo bi takode moglo objasniti
zanemariv efekat procesa injekcije elektrona na provodnost uzoraka modifikovanih

antocijanima na nizim vlaznostima.
Nosioci naelektrisanja u PEI-TiO;-antocijan modifikovanim celulozama

U ovom dijelu opisano je istraZivanje vjerovatnoce trapiranja pozitivnih i
negativnih nosilaca naelektrisanja u PEI-TiO,-antocijan modifikovanoj celulozi pri
razli¢itim relativnim vlaZnostima. Veliki broj istrazivanja sugeriSe da je protonska
provodnost, stimulisana vlazno$¢u, dominantan mehanizam elektricne provodljivosti
celuloznih materijala. Prikazani rezultati pokazuju da mehanizam elektronske
provodnosti, takode igra znacajnu ulogu kod PEI-TiO,-antocijan celuloznih materijala.
Rezultati ovih istrazivanja publikovani su u ¢asopisu Wood Science and Technology

[227].

Cilj eksperimenta je da pokaze kako naelektrisavanje PEI-TiO,-antocijan
modifikovane celuloze sa pozitivnim i1 negativnim naelektrisanjem utice na AC
provodnost. Uzorak je postavljen u kondenzator eksperimentalnoj postavci prikazanoj
na Slici 13 (strana 53), kako bi se snimile relaksacije odmah nakon naelektrisavanja

uzorka. Proces naelektrisavanja uzoraka dovodi do promjene AC provodnosti samo pri
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RH=9% 1 u slucaju negativnog naelektrisavanja uzorka, na RH=31%. U drugim
slucajevima, +100 V na RH=31% 1 £100 V na RH> 31%, nije zabiljeZena promjena AC

provodnosti nakon naelektrisavanja.

a)-100 V b) +100 V c) +100 V
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Slika 60. Relaksacije konduktanse i susceptanse uzorka 1 naelektrisavanog u kondenzator
eksperimentalnoj postavci na 9% relativne vlage: a) AG-naelektrisavan sa -100 V; AG-
naelektrisavan sa +100 V; c¢) AB-naclektrisavan sa +100 V. Zbog kontaktnih relaksacija,
odgovarajuc¢e promjene provodnosti (AY, Y je ili G ili B) raCunate su prema A} (t)=100 (3.(t)-
S())/D(1), Y.e(t) je provodnost naelektrisanog uzorka, dok je Y (t) provodnost uzorka mjerena prije
naelektrisavanja.

Na Slici 60. prikazane su relaksacione promjene komponenti AC provodnosti
uzorka 1 (PEI-TiO, modifikovane celuloze sa antocijaninom iz ljubi¢astog kupusa),
nakon naelektrisavanja pri 9% relativne vlage. Procentualne promjene konduktanse,
AG(t), mjerena u toku vremena nakon negativnog (Slika 60a) i1 pozitivnog (Slika 60b)
naelektrisavanja, pokazuje da naelektrisani uzorak, odmah nakon naelektrisavanja, ima
vecu vrijednost konduktanse na najnizim frekvencijama (24 Hz i 75 Hz). U toku
vremena relaksacije konduktansa na nizim frekvencijama opada, dok vrijednost
konduktanse na viSim frekvencijama (24 kHz 1 75 kHz) pokazuje mali porast sa
vremenom. Susceptansa uzorka 1, nakon pozitivnog naelektrisavanja, pokazuje
frekventno zavisan porast u toku vremena relaksacije (Slika 60c). Ovaj porast je ve¢i na
najviSsoj mjernoj frekvenciji 75 kHz, 1 opada sa padom frekvencije. Promjene
susceptanse nakon negativnog naelektrisavanja uzorka na 9% vlage (nije prikazano na

slici) veoma su sli¢ne rezultatima sa Slike 60c, samo §to su promjene dva puta manje.
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Ovi rezultati ukazuju na to da su relaksacije AC provodnosti nakon pozitvnog i
negativnog naelektrisavanja na 9% vlage slicne, s tom razlikom da su promjene AC
provodnosti, nakon negativnog naelektrisavanja dva puta manjeg intenziteta nego one
pri pozitivnom naelektrisanju. Proces naelektrisavanja prvenstveno se odvija preko
elektronske zamjene izmedu grafitne elektrode i PEI-TiO;-antocijan modifikovane
celuloze. Razelektrisavanje uzorka, koje se prati preko promjene AC provodnosti sa
vremenom, pokazuje pad konduktanse na nizim frekvencijama i porast konduktanse i
susceptanse na viSim frekvencijama. Opisano relaksaciono ponasanje AC provodnosti
ukazuje na postojanje dva paralelna procesa. Prvi proces, koji je i ocekivan, jeste
neutralizacija naelektrisanja na elektrodama; dok bi drugi proces mogao biti trapiranje
naelektrisanja na putu do elektroda, a koji se vidi kao porast konduktanse i susceptanse

u toku relaksacije na viSim frekvencijama.
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Slika 61. Relaksacija konduktanse uzorka 1 naelektrisanog na -100 V u kondenzator
eksperimentalnoj postavci na 31% relativne vlaznosti.

Slika 61. pokazuje relaksaciju konduktanse uzorka 1 naelektrisanog na -100 V u
kondenzator eksperimentalnoj postavci na 31% vlaznosti. Kao §to je ve¢ primjeceno,
naelektrisavanje uzoraka pri 31% vlaznosti uzrokuje mali porast konduktanse, do 1% u
slucaju pozitivnog naelektrisavanja, dok se susceptansa u oba slucaja (i pozitivnog i
negativnog naelektrisavanja) povecava do 0,5%. Procentualni porast konduktanse AG
na nizim frekvencijama odmah nakon negativnog naelektrisavanja na 31% vlage je AG

(24 Hz)=7,5% (Slika 61), i ovaj porast je dva puta ve¢i nego odgovarajuci porast na 9%
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vlaznost (Slika 60a). Mali porast susceptanse uzoraka zbog naelektrisavanja na 31%
vlaznosti moze se objasniti manjom vjerovatno¢om trapovanja zbog porasta provodnosti
u odnosu na uzorak na 9% vlaznosti. Isto objaSnjenje promjena vrijednosti konduktanse
moze se dati za zanemariv efekat pozitivhog naelektrisavanja na 31% vlaZnosti.
ZakljuCuje se da je relaksacija negativnog naelektrisanja, koja se uocava kao pad
konduktanse na nizim frekvencijama (Slika 61.), znaCajno sporija nego relaksacija
pozitivnog naelektrisanja u uzorku na 31% vlaznosti. Ovo se moZe objasniti prisustvom
elektrona u manje vlaznoj oblasti uzorka, u kojoj se protoni ili drugi pozitivni joni, zbog
manje pokretljivosti, ne mogu kretati u toku 15 minuta, koliko traje proces
naelektrisavanja. Imaju¢i u vidu da je znacajno veca konduktansa uzoraka na 31% vlage
u poredenju sa uzorcima na 9% vlaznosti (Slika 53.), 10 puta viSe elektrona prede iz
grafitne elektrode u uzorak nego u istom procesu na 9% vlaznosti. Slika 61. (oznaceno
crvenom bojom), takode pokazuje 2% vecu i relativno vremenski konstantnu
konduktansu na visim frekvencijama (7,5 kHz, 24 kHz i 75 kHz) u uzorku, usljed
negativnog naelektrisavanja na 31% vlaZznosti. Ovo moZe biti povezano sa negativno
naelektrisanim trapovima koji su pronadeni u uzorku u toku procesa naelektrisavanja
(15 min). Oc¢ekivan je uticaj ovih trapova na susceptansu na nizim frekvencijama, ali
nazalost ovi trapovi ne mogu da se uoce zbog malih promjena vrijednosti susceptanse
(AB<0,5%). Na osnovu rezultata prikazanih na Slici 61, moze se napraviti gruba
procjena pokretljivosti trapiranih nosilaca naelektrisanja. Ako se pretpostavi da je
najduza dimenzija trapa jednaka polovini rastojanja izmedu elektroda (0,9 mm), postoji
vjerovatnoca da najveci trapovi budu u direktnom kontaktu sa elektrodom, Sto vodi ka
direktnom razelektrisavanju. Rezultati sa Slike 61, takode sugeriSu da se na
frekvencijama nizim od 5 kHz (negdje izmedu 2,4 kHz i 7,5 kHz), trapovi ne mogu
jasno uociti, tj. prosje¢no vrijeme najduzeg puta negativnog naelektrisanja unutar trapa
mozZe biti polovina promjene elektri¢nog polja na 5 kHz (10 s). Na osnovu ovih
pretpostavki, vrijednost brzine ovih trapiranih naelektrisanja u elektricnom polju je

v =9 m/s. Pokretljivost naelektrisanja je radunata uzimaju¢i u obzir efektivno

0,7V
1,8 mm

elektriéno polje E = =389 Vm™!. Iz relacije za pokretljivost naelektrisanja
[228] dobija se u= g =230 cm?V~1s71. Dobijena vrijednost za pokretljivost

naelektrisanja je znacajno veca od ocekivane vrijednosti za pokretljivost elektrona u

polimernim materijalima. Pokretljivost elektrona u nekim kompozitima je u opsegu od
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0,15 cm?V~1s™1 (celulozni inogelovi [117]) do 6,3 cm?V~1s™1 (veoma velika
pokretljivost u polimernim poluprovodnicima [229]). Ocito je ova razlika nastala zbog
prevelike dimenzije trapa koju smo koristili (0,9 mm). Ukoliko u rac¢un uzmemo
dimenziju trapova u polipropilenu, dobijenu pomoc¢u mikroskopa atomskih sila (AFM),

~1, %to je vjerovatno

1 um-10 pm [230], za npr. 5 pm, dobija se u = 1,27 cm?V~1s
mnogo realniji rezultat. Bez obzira na veoma grubu procjenu pokretljivosti negativnog
naelektrisanja u trapovima, ova pokretljivost (na sobnoj temperaturi) mnogo je veca od
pokretljivosti negativnih jona u organskim polimerima (4 < 1 cm?V~1s71) [105, 228].
Pokretljivost protona (3,6 - 1073 cm?V~1s™1) i hidroksilnih jona (2 - 1073 cm?V~1s71)
na sobnoj temperaturi u vodi [196] takode je mnogo manja nego dobijena vrijednost
pokretljivosti u trapovima. Prikazana analiza pokretljivosti negativnih naelektrisanja u
trapovima vodi ka zakljucku da su to elektronski trapovi. U toku negativnog
naelektrisavanja na RH=31%, moze do¢i do neutralizacije protona na elektrodama i
formiranja vodonika [231]. Pretpostavlja se da neutralizacija protona dovodi do
formiranja hidroksilnih jona u trapovima. Uzimaju¢i u obzir njihovu pokretljivost
(2-1073 cm?V~1s71) i prethodni proracun, veli¢ina trapova koji sadrze hidroksilne
jone treba da je manja od 10 nm. Ovako mali trapovi prije bi sugerisali na prisustvo
vezanih nego slobodnih nosilaca naelektrisanja, ali ovaj efekat je beznaCajan zbog
veoma male promjene susceptanse. Jasno detektovanje dugoziveéih trapova sa
negativnim naelektrisanjem 1 odsustvo trapova sa pozitivhim naelektrisanjem, kao
posljedica naelektrisavanja uzoraka na RH=31%, ukazuje na Cinjenicu da su negativni
trapovi smjeSteni u suvim dijelovima uzorka, 1 da moraju imati znacajno vecu
pokretljivost nego protoni. Uzimaju¢i u obzir sve ovo, moZe se zakljuciti da elektronski
trapovi uzrokuju povecanje konduktanse na viSim frekvencijama, Sto se vidi na Slici 61,
kao i da elektronski mehanizam provodenja igra znac¢ajnu ulogu u PEI-TiO,- antocijanin
modifikovanim celulozama sa grafitnim elektrodama. Pretpostavlja se da se povec¢anjem

vlaZnosti sa 9% na 31% poboljSavaju uslovi transporta elektrona.
4.3.2. Fotodielektricne osobine papira modifikovanih sa polietileniminom,
ZnO0 i C cesticama.

Fotodielektri¢ne osobine PEI-ZnO-C modifikovane celuloze na frekvenciji 7,5 kHz

prikazane su na Slici 62. PEI-celuloza modifikovana sa nanocesticama cink oksida i
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ugljenika pokazuje vece vrijednosti konduktanse u odnosu na nemodifikovanu celulozu

(1,2%), medutim procentualne promjene konduktanse usljed osvjetljavanja su neznatne.

Porast konduktanse usljed osvjetljavanja je 0,16% za nemodifikovane, dok je za

modifikovanu celulozu ovaj porast 0,18%. Na frekvenciji 50 kHz porast konduktanse

usljed osvjetljavanja je 0,35% kod oba uzorka.
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Slika 62. Konduktansa uzoraka PEI nemodifikovane celuloze i PEI-ZnO-C modifikovane celuloze

na frekvenciji 7,5 kHz.
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Slika 63. Susceptansa uzoraka PEI nemodifikovane celuloze i PEI-ZnO-C modifikovane celuloze na

frekvenciji 7,5 kHz.
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Na Slici 63. prikazane su vrijednosti susceptanse za oba uzorka; modifikovani i
nemodifikovani. Modifikovanjem celuloze susceptansa raste 3,8% na 7,5 kHz. Usljed
osvjetljavanja susceptansa se povecava 0,06%. Na osnovu dobijenih rezultata za PEI-
ZnO-C modifikovane celuloze moze se pretpostaviti da u uzorku nije doslo do
formiranja trapova naelektrisanja, kao ni injekcije elektrona u provodnu zonu ZnO

molekula.

4.3.3. Fotodielektricne osobine blende PEO/alginat modifikovane sa ZnO i

Cu Cesticama pri razlic¢itim relativnim vlaZnostima

U ovom poglavlju analizirane su dielektri¢ne 1 fotodielektri¢ne osobine blende
PEO/Alg sa i bez ZnO i Cu nanocestica. Ispitivane su povrSinske fotodielektricne
osobine u Sirokom frekventnom opsegu i pri dvije relativne vlaznosti 30% 1 60% na

sobnoj temperaturi.

Specificna povrSinska konduktansa i1 susceptansa za sve uzorke mjerena je u
frekventnom opsegu od 24 Hz do 75 kHz na sobnoj temperaturi i relativnoj vlazi od
60%. Sva mjerenja su vrSena u dinamickom rezimu; odreden period u mraku, a potom
pri osvjetljavanju i ponovo u mraku bez prekida. U toku mjerenja pracena je promjena

temperature uzoraka.
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Slika 64. Povrsinska a) konduktansa i b) susceptansa ¢istog PEO na 24 Hz, 750 Hz i 2,4 kHz. Period
osvjetljavanja ogranicen je zelenim linijama.
Na Slikama 64a i 64b prikazana je zavisnost specifi€ne povrSinske konduktanse i
susceptanse Cistog PEO mjerene u mraku i u toku UV-Vis zracenja pri razliitim

frekvencijama na 60% RH. Na Slici 64a prikazane su vrijednosti konduktanse za uzorak

PEO na frekvencijama 24 Hz, 750 Hz i 75 kHz; ostale frekvencije pokazuju veoma
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slicno ponasanje, tj. konduktansa se veoma malo mijenja sa frekvencijom. Vrijednost
specificne povrSinske susceptanse raste sa porastom frekvencije za oko dva reda
veli¢ine u frekventnom opsegu od 24 Hz do 750 Hz. Poredenjem vrijednosti zapaza se

da je specificna povrSinska konduktansa i do 4 reda veli¢ine ve¢a od specifi¢ne

povrsinske susceptanse.
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Slika 65. PovrSinska a) konduktansa i b) susceptansa PEO/Alginat kompozita na nekoliko
frekvencija. Period osvjetljavanja ogranicen je crnim linijama.

Na Slikama 65a 1 65b prikazana je zavisnost specificne povrSinske konduktanse i
susceptanse blende PEO sa alginatom mjerene u mraku i u toku UV-Vis zracenja pri
razli¢itim frekvencijama na 60% RH. Na Slici 65a prikazane su vrijednosti specificne
povrsinske konduktanse za uzorak PEO sa alginatom u frekventnom opsegu od 24 Hz
do 75 kHz. Vrijednost specifi¢ne povrSinske konduktanse raste sa porastom frekvencije
za red veli¢ine u mjerenom frekventnom opsegu. Na Slici 65b prikazana je specificna
povrsinska susceptansa za uzorak PEO sa alginata u frekventnom opsegu od 24 Hz do
75 kHz. Vrijednost specificne povrSinske susceptanse raste sa porastom frekvencije za

tri reda veli¢ine u mjerenom frekventnom opsegu.

Vrijednosti specificne povrSinske konduktanse ¢istog PEO su za 4 reda veli¢ine
vece od vrijednosti konduktanse blende PEO 1 alginata. Dodavanjem alginata u PEO
matricu smanjuje se provodnost kompozita, ovakvo ponasanje kompozita moglo bi se
dovesti u vezu sa interakcijom PEO i alginata, koji u PEO matrici prelazi u oblik
nanovlakana [121, 122]. Na Slici 66a prikazane su vrijednosti ovih konduktansi za oba
uzorka na frekvencijama 24 Hz, 750 Hz 1 75 kHz. Vrijednost specificne povrSinske

susceptanse Cistog PEO je za 3 reda veliCine veca od susceptanse blende PEO i alginata.
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Na Slici 66b prikazane su vrijednosti ovih susceptansi za oba uzorka na frekvencijama

240 Hz 1 750 Hz.
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Slika 66. Specificna povrSinska a) konduktansa i b) susceptansa za ¢isti PEO i PEO/Alginat na 60%
vlaznosti i na razli¢itim frekvencijama.

Kod oba uzorka (¢ist PEO 1 PEO/Alginat) primije¢en je porast specificne
povrsinske konduktanse i1 suscepatansi u toku perioda osvjetljavanja uzoraka. Ovaj
porast dostize maksimum u prvih 5 min osvjetljavanja. Na Slici 67a prikazan je porast
specifi¢ne povrSinske konduktanse oba uzorka u funkciji frekvencije. Za uzorak ¢istog
PEO ovaj porast je maksimalan na 7,5 kHz 1 iznosi 28,5%, dok je za uzorak PEO sa
alginatom maksimalan porast konduktanse na 75 Hz 1 iznosi 41,7%. Porast konduktanse
pri osvjetljavanju je ve¢i za uzorak PEO sa alginatom u cijelom frekventnom opsegu.
Moze se pretpostaviti da do ovih promjena dolazi ne samo zbog interakcije PEO i
alginata preko vodonic¢ne veze, ve¢ i zbog postojanja hidroksilnih grupa u alginatu koje
se spojene preko ugljenika unutar prstena [123, 125]. Porast susceptanse za uzorak
¢istog PEO na 240 Hz iznosi 58%, a na 750 Hz iznosi 64,4%; na nizim frekvencijama
nisu primjecene promjene susceptanse pri UV-Vis zracenju. Ove promjene susceptanse
pri UV-Vis zraCenju nisu predstavljene grafikonom. Porast susceptanse za uzorak
blende PEO sa alginatom na 24 Hz iznosi 46%, a na 75 Hz iznosi 23,2%. Na viSim

frekvencijama nisu primije¢ene promjene susceptanse pri UV-Vis zracenju.
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Slika 67. a) Frekventna zavisnost promjena konduktansi PEO i PEO/Alginata u toku osvjetljavanja
(20 mina) na 60% vlaznosti. b) Vrijednosti fotogenerisanih naelektrisanja koja su u fazi sa
primjenjenim elektricnim poljem, ra¢unato za jedan period za PEO i PEO/Alginat.
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Slika 68. Promjena vrijednost O u funkciji frekvencije za ¢isti PEO u odnosu na PEO/Alginat.

Na Slici 67b prikazana je frekventna zavisnost slobodnih fotoindukovanih
naelektrisanja po jednom ciklusu, dok su na Slici 68. prikazane promjene vrijednosti Q
za blendu PEO/alginata u odnosu na ¢ist PEO. Vrijednosti AQ su raunate prema

formuli:

4Q = 100 x (@n — Qo)/Qo (48)

U formuli (48) sa @y je oznacena vrijednost fotoindukovanih naelektrisanja za PEO,

dok je sa Q, oznacena ova vrijednost za PEO/alginat kompozit.

Racunajuéi provodni temperaturski koeficijent, kao i normalizovanu vrijednost
ovog koeficijenta, analiziran je mogu¢i uticaj zagrijavanja uzoraka u toku UV-Vis
osvjetljavanja na promjenu povrsinske specificne konduktanse. Za uzorak ¢istog PEO
mjerili smo povrSinsku specificnu konduktansu u toku zagrijavanja i dobili sljedece

rezultate:
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AG, S
T =—=4,2-1-6H 49
CCo =4 52107 | (49)
TCC, = AGr, —40[%] 50
normitte =G AT - UK (50)

U formulama (49) 1 (50) je AG,, promjena konduktanse pri promjeni temperature za AT,
dok je G, pocetna vrijednost konduktanse. Vrijednosti provodno temperaturskog
koeficijenta za konduktansu ne prelaze 4% u cijelom mjernom opsegu frekvencija.
Buduéi da su promjene provodnosti usljed zra¢enja na ovim frekvencijama preko 20%,
moze se zakljuciti da je dominantan mehanizam povecanja provodnosti netermalno
fotoindukovano naelektrisanje, dok na uticaj temperature odlazi 20% ukupnog

povecanja provodnosti.

Na Slikama 69a 1 69b prikazana je zavisnost specificne povrSinske konduktanse i
susceptanse mjerene u mraku i u toku UV-Vis zracenja pri razli¢itim frekvencijama na
60% RH. Na slici 69. prikazan je uzorak PEO/Alginat/ZnO/Cu nanokompozit dok ostali
uzorci pokazuju veoma sli¢no ponaSanje; samo su vrijednosti komponenti provodnosti
nize u odnosu na vrijednosti uzorka sa bakrom. Specificna konduktansa
PEO/Alginat/ZnO/Cu je 800% veca od specificne konduktansa PEO/Alginat/ZnO na
750 Hz, dok je specifi¢na susceptansa PEO/Alginat/ZnO/Cu 500% veca od specificne
susceptanse PEO/Alginat/ZnO na istoj frekvenciji. Specificna konduktansa
PEO/Alginat/ZnO je 14% veéa od specificne konduktanse PEO/Alginat, dok je
specificna susceptansa PEO/Alginat/Zn 10% manja od specificne susceptanse
PEO/Alginat. Do povecanja provodnosti kompozita dodavanjem nanocestica bakra i
cink oksida dolazi usljed meduslojne polarizacije heterogenog sistema, Sto je detaljno

opisano u literaturi [136].
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Slika 69. Vremenska zavisnost povrSinske a) konduktanse i b) susceptanse PEO/Alginat/cink
oksid/bakar nanokompozita na razli¢itim frekvencijama. Vrijeme osvjetljavanja je ograni¢eno
izmedu crnih linija.

Vrijednosti specifi¢énih povrSinskih konduktansi i susceptansi rastu sa porastom
frekvencije za oko red veli¢ine. Kod svih uzoraka su primije¢eni porasti specificnih
povrsinskih konduktansi i suscepatansi u toku perioda osvjetljavanja uzoraka. Ovaj
porast je najizrazeniji za prikazani uzorak. Po prestanku osvjetljavanja ne dolazi do

naglog pada provodnosti, ve¢ se lagani pad manifestuje relaksacionim prelazom.
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Slika 70. Specificna povrSinska a) konduktansa i b) susceptansa na 750 Hz pri dvije razlicite
relativne vlaznosti 30% 1 60%.

Na Slikama 70a 1 70b prikazne su specificne povrSinske konduktanse i susceptanse
na 750 Hz za sve uzorke pri uslovima od 30% 1 60% relativne vlaZznosti. Period
osvjetljavanja uzoraka je od 500 s do 1500 s. Vrijednost specifiéne povrSinske
konduktanse za uzorak PEO/Alginat/ZnO/Cu nanokompozit je tri reda veli¢ine veca na
relativnoj vlazi od 60% u odnosu na isti uzorak na 30% vlage. Za ostale uzorke ovaj

porast je dva reda veli¢ine. UoCava se i porast specificne povrSinske susceptanse na
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vecoj relativnoj vlazi za red veliCine za uzorak sa bakrom, dok je za ostale uzorke ovaj
porast nesSto nizi. Pretpostavlja se da do povecanja provodnosti usljed povecanja
relativne vlaznosti sredine dolazi usljed jake interakcije izmedu molekula vode i
nanocestica, ova interakcija je 1 do 10 puta veéa od interakcije izmedu vode i polimerne
matrice [137]. Mozemo zakljuciti da uzorak sa bakrom pokazuje najveée promjene pri

promjeni relativne vlage.
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Slika 71. Frekventna zavisnost promjena a) konduktanse i b) susceptanse uzoraka usljed
osvjetljavanja (20 minuta) na 30% i 60% relativne vlaznosti za PEO/Alginat, PEO/Alginat/cink
oksid nanokompozit i PEO/Alginat/cink oksid/bakar nanokompozit.

Pri osvjetljavanju UV-Vis zra¢enjem dolazi do poveéanja provodnosti uzoraka, ove
promjene su prikazane na Slikama 71a 1 71b. Pri nizoj vrijednostima RH ova promjena
je manje izraZena u odnosu na promjene nastale na RH=60%. Porast specifi¢ne
povrsinske konduktanse za uzorak sa bakrom je najveca i prelazi 100% na frekvenciji
1 kHz. Ostali uzorci pokazuju trend smanjenja AG sa porastom frekvencije u mjernom
opsegu frekvencija. Uzorci PEO/Alginat, PEO/Alginat/cink oksid na 60% RH pokazuju
promjene konduktanse usljed zraenja oko 40%. Uzorak sa alginatom pokazuje nesto
veée promjene konduktanse od uzorka sa cinkom na nizim frekvencijama, dok je na
frekvencijama iznad 1 kHz promjena konduktanse usljed zracenja za uzorak sa cinkom
nesto veca nego za uzorak sa alginatom. Ovo ukazuje da ZnO postaje aktivniji na visSim
frekvencijama S§to se moze povezati sa smanjenjem trapiranja naelektrisanja usljed
interakcije PEO matrice 1 cink oksida, Sto vodi ka suzbijanju rekombinacije
naelektrisanja [129], dok na viSim frekvencijama dolazi do preskoka naelektrisanja
oslobodenih iz trapova [87] §to vodi kao povecanju provodnosti kompozita. Promjene
specificne povrSinske susceptanse pri UV-Vis zracenju su prikazane na Slici 71b.

Najizrazeniji efekat se ponovo uocava kod uzorka sa Cu i on iznosi oko 100% na nizim
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4. Rezultati i diskusija

frekvencijama 1 opada sa porastom frekvencije, dok je na viSim frekvencijama
zabiljezen porast AG. Poznato je da alginat moze da trapira metalne Cestice [134], tako
da se povecanje provodnosti usljed osvjetljavanja moze povezati sa aktiviranjem
preskoka naelektrisanja sa ¢vora na ¢vor, §to postaje izrazeno na viSim frekvencijama.
Za ostale uzorke ova promjena je manja, sa tom razlikom da je na nizim frekvencijama

veca promjena kod uzorka sa ZnO nego kod ¢iste blende.
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Slika 72. Frekventna zavisnost promjena konduktanse i susceptanse uzoraka usljed osvjetljavanja
(20 minuta) na 30% vlaznosti za PEO/Alginat, PEO/Alginat cink oksid nanokompozit i
PEO/Alginat cink oksid i bakar nanokompozit.

Porast specificne povrSinske konduktanse na 30% vlage je ispod 10% i opada sa
porastom frekvencije, Sto se bolje vidi na Slici 72, dok se porast specificne povrSinske
susceptanse na ovoj vlazi moze zanemariti. Uzorci u mjernoj ¢eliji na 60% vlage
pokazuju znac¢ajne promjene i konduktanse i susceptanse, a uzorak sa bakrom pokazuje
najve¢e promjene provodnosti, koje su za neke frekvencije 1 preko 100%. Promjene
provodnosti usljed UV-Vis zracenja smanjuju se sa poveéanjem frekvencije, dok se na

visim frekvencijama uocava porast AG.
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Slika 73. a) Vrijednosti fotogenerisanih naelektrisanja koja se kre¢u u fazi sa primjenjenim
elektri¢nim poljem racunata za jedan period promjene elektricnog polja: a) apsolutna vrijednost za
PEO sa alginatom, PEO/Alginat sa cink oksidom i PEOQ/Alginat sa cink oksidom i bakrom.

b) Rezultati sa slika pod ,,a)“ izrazeni kao procentualna razlika izmedu vrijednosti za PEO/Alginat
(Qo) 1 PEO/Alginat/ZnO (Q5); i PEO/Alginat (Qy) i PEO/Alginat/ZnO/Cu (Q5).

Vrijednosti svih fotogenerisanih naelektrisanja koja su u fazi sa primijenjenim
elektricnim poljem, mjerene za jedan period za sve uzorke, prikazane su na Slici 73a.
Na Slici 73b prikazan je procentualni prirastaj slobodnih fotoindukovanih naelektrisanja
po ciklusu za uzorke sa cink oksidom i za uzorak sa ZnO/Cu u odnosu na uzorak PEO
sa alginatom. Uzorak PEO/Alginat/ZnO/Cu nanokompozit na 60% relativne vlage
pokazuje najvece vrijednosti fotoindukovanih naelektrisanja. Svi uzorci na niZoj
relativnoj vlazi pokazuju cetiri reda veli¢ine manju vrijednost fotoindukovanih
naelektrisanja u odnosu na uzorke na relativnoj vlazi od 60%. Procentualna razlika
fotoindukovanih naelektrisanja uzorka sa ZnO/Cu u odnosu na PEO/Alginat je preko

2.000% na visim frekvencijama.

Konac¢no, analiziran je 1 moguéi uticaj zagrijavanja u toku osvjetljavanja na
promjene konduktanse i susceptanse uzoraka. Za uzorke na 30% relativne vlaznosti ovaj
uticaj je zanemariv, dok su za uzorke na 60% RH zabiljeZene sljede¢e promjene:
AGp=+4% 1 ABy, =+1%. U Tabeli 6. prikazane su vrijednosti provodnog temperaturskog
koeficijenta na razliCitim frekvencijama. Vrijednosti provodnih temperaturskih

koeficijenata su ra¢unate prema sljede¢im formulama:

AGy, S
TCC, = —1 |2 51
G AT [K] D
TCC, = AGn_ % 52
normitte =G At 1K (52)
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Tabela 6. Srednje vrijednosti provodno temperaturskih koeficijenata za

konduktansu (7CCg) u funkeiji frekvencije.

TCCq
f[Hz]
S/K %/K
24 3,32E-06 2,85699
75 2,62E-06 2,27058
240 3,78E-06 3,2875
750 4,53E-06 3,93908
24k 4,39E-06 3,81959
7,5k 4,38E-06 3,82755
24k 3,61E-06 3,19032
75k 2,16E-06 1,93364

Vrijednosti provodno temperaturskog koeficijenta za konduktansu ne prelaze 4% u
cijelom mijernom opsegu frekvencija. UoCava se da je ovaj porast najveéi na
frekvencijama oko 1 kHz gdje smo ranije uoc€ili maksimum promjene provodnosti
usljed zracenja za uzorak sa bakrom na relativnoj vlazi 60%. Budu¢i da su promjene
provodnostu usljed zracenja na ovim frekvencijama preko 100% moze se zakljuciti da je
dominantan mehanizam povecanja provodnosti za uzorak sa bakrom netermalno

fotoindukovano naelektrisanje.

4.4. Fotodielektricne osobine polimernih Kkompozita sa

karbonskim nanotubama

U ovom poglavlju istrazivane su povrsinske fotodielektricne osobine polimernih
(PC 1 PBT) kompozita sa 15% masenog udjela ugljeni¢nih nanotuba. Karbonske
nanotube u polimeru formiraju provodnu mrezu koja dovodi do povecanja provodnosti.
Rezultati ovih istraZivanja prezentovani su na konferenciji Savremeni materijali 2016.

godine u Banjaluci.

Metodom dielektricne spektroskopije, detaljno su analizirani specificna povrsinska
konduktansa 1 susceptansa polikarbonata (PC) i polibutilen tereftalata (PBT) sa 15%
ugljeni¢kih nanotuba (PC/CNT 1 PBT/CNT). Prikazana je i temperaturska zavisnost
povrsinskih dielektricnih osobina ovih nanokompozita. Na kraju je ispitan uticaj UV-

Vis zracenja na povrSinsku konduktansu i susceptansu PC/CNT i PBT/CNT. Oba
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kompozita imaju visoku koncentraciju ugljenickih nanotuba, daleko iznad
perkolacionog praga, Sto zna¢i da su veoma provodni. Na Slici 74. prikazana je
provodnost Ciste polimerne matrice i polimernog nanokompozita. Tangens dielektricnih
gubitaka za Cisti PBT oznacen je crvenim kvadrati¢ima, dok je tangens za PBT/CNT
oznacen crnim kvadrati¢ima. Tangens dielektricnih gubitaka cistog PBT pokazuje
tipicno ponasanje izolatora [232], dok se PBT/CNT ponaSa kao provodnik [9].
Vrijednost specifi¢ne povrsinske konduktanse za ¢isti PBT na 24 Hz je 4,09 - 10715 S,
dok je na 75 kHz ova vrijednost 5,91-10711S. Vrijednost specifi¢ne povriinske
susceptanse za Cisti PBT na 24 Hz je 4,69 - 10712 S, dok je na 75 kHz ova vrijednost
1,50 - 1078 S. Vrijednost specifi¢ne povriinske susceptanse na sobnoj temperaturi je tri
reda veli¢ine veéa od vrijednosti konduktanse. Susceptansa i konduktansa rastu sa
porastom frekvencije Cetiri reda veliine. Slicno ponasanje je uoceno i za uzorak PC.
Srednji fotoindukovani porast konduktanse PC 1 PBT je oko 3%, dok je odgovarajuci

porast susceptanse 0,5%.
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Slika 74. Tangens dielektri¢nih gubitaka u funkciji frekvencije za uzorak ¢istog PBT i PBT/CNT
na 22 °C.

4.4.1. Povrsinske AC osobine PC/CNT i PBT/CNT kompozita

Povrsinske AC osobine (povrsinska konduktansa i susceptansa) mjerene su u mraku
sa povrsinski pozicioniranim aluminijumskim elektrodama sa provodnim lijepkom.
PovrSinska konduktansa i susceptansa kompozita PC/CNT u zavisnosti od temperature
na nekoliko frekvencija prikazane su na Slici 75a. Kao §to se vidi na slici, promjene

povrsinske konduktanse sa frekvencijom su zanemarive, ali povrSinska susceptansa
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4. Rezultati i diskusija

raste sa porastom frekvencije u frekventnom opsegu do 750 Hz. Frekventno nezavisno
ponasanje konduktanse kompozita iznad perkolacionog praga je potvrdeno u literaturi
[150]. Ovaj fenomen je objaSnjen doprinosom DC provodnosti prema relaciji
O4c = 0pc + 2nf e, gdje je €~ faktor gubitaka, a fje frekvencija (Hz). Doprinos ap je
dominantan na nizim frekvencijama. Za kompozite ispod perkolacionog praga
provodnost je frekventno zavisna. Frekventno nezavisno ponaSanje provodnosti na
nizim frekvencijama je uglavnom zbog DC struje, dok je na viSim frekvencijama
dominantan mehanizam preskoka elektrona, tako da AC provodnost raste sa porastom
frekvencije. Moze se spomenuti da sa povecanjem frekvencije dipolima ostaje veoma
malo vremena da se orijentiSu u pravcu primijenjenog polja i zbog toga i dielektri¢na
propustljivost 1 faktor gubitaka opadaju sa porastom frekvencije za kompozite sa
koncentracijom punilaca iznad perkolacione koncentracije. I dielektri¢na propustljivost i
tangens gubitaka rastu sa povecanjem koncentracije punilaca na odredenoj frekvenciji,
uglavnom zbog medugrani¢ne polarizacije naelektrisanja [141, 142, 150]. U stvari,
individualne CNT cestice mogu se u polimernoj matrici predstaviti kao
nanokondenzatori. Sa povecanjem koncentracije CNT u kompozitu raste broj ovih
nanokondenzatora, Sto dovodi do povecanja kapaciteta mreze (tj. dielektricne

propustljivosti) kao i tangensa dielektri¢nih gubitaka.
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Slika 75. Specificna povrsinska konduktansa i susceptansa na 20 °C, 35 °C, 55 °C na odredenim
frekvencijama za a) PC/CNT i b) PBT/CNT.

Vrijednosti povrSinske konduktanse i1 susceptanse za uzorak PC/CNT imaju
maksimum na 35 °C. Vrijednost povrSinske konduktanse uzorka je Cetiri reda veli¢ine
veca od vrijednosti susceptanse. Na Slici 75b predstavljene su povrSinska konduktansa i

susceptansa kompozita PBT/CNT u odnosu na temperaturu na odredenim
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frekvencijama. Vrijednost povrSinske konduktanse uzorka PBT/CNT raste sa porastom
temperature, dok se frekventna zavisnost uocava na povisenoj temperaturi (55 °C).
Vrijednost povrSinske susceptanse za uzorak PBT/CNT raste sa porastom frekvencije na
poviSenim temperaturama; na temperaturi od 20 °C ovaj efekat nije zabiljezen.
Povrsinska konduktansa i susceptansa PBT/CNT rastu sa porastom temperature, tj.
kompozit se ponasa kao poluprovodnik [129]. Veli¢ina povrSinske konduktanse je 3 do

6 redova velicine veca od vrijednosti povrSinske susceptanse.

4.4.2. PovrsSinske fotodielektri¢ne osobine

U ovom potpoglavlju ispitivan je uticaj UV-Vis zracenja na specificnu povrsinsku
konduktansu i susceptansu nanokompozita PC/CNT i PBT/CNT. Mjerenja su vrSena u
mraku i u toku osvjetljavanja uzorka LED lampom P=0,0007 Wem™ i A>405 nm,
veoma male IR radijacije. Osvjetljavanje je trajalo 15 minuta. Kod oba polimera uoc¢en
je porast konduktanse usljed osvjetljavanja [13, 152, 153]. Poveéanje povrSinske
konduktanse moglo bi biti posljedica UV iniciranih radikala, $to je u literaturi potvrdeno
elektronskom paramagnetnom rezonantnom (electron paramagnetic resonance EPR)

spektroskopijom [34], i/ili oslobadanjem trapiranih elektrona u kompozitu [100].
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Slika 76. Specifi¢na povrsinska a) konduktansa i b) susceptansa kompozita PC/CNT na 20 °C i
750 Hz pri UV/Vis zracenju.

Na Slici 76a prikazana je specifina povrSinska konduktansa G, u funkciji
vremena na frekvenciji 750 Hz. Zelenom linijjom je ograni¢eno vrijeme UV/Vis
zracenja uzorka, tj. fotokonduktansa. Fotokonduktansa ne pokazuje znacajnu frekventnu
zavisnost. Mjerenjem fotokonduktanse na drugim frekvencijama dobijen je sli¢an trend.

Na Slici 76b prikazana je specificna povrSinska susceptansa u funkciji vremena na
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odredenim frekvencijama. UocCava se porast By, sa porastom frekvencije. By, ima
negativne vrijednosti na frekvencijama 7,5 kHz 1 24 kHz. UV/Vis uticaj na By, je

zanemariv.
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Slika 77. Relativne promjene specificne povrsinske konduktanse pri UV/Vis zracenju za:
a) PC/CNT i b) PBT/CNT na 750 Hz i na temperaturama 20 °C, 35 °C i 55 °C.
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Slika 78. Specifi¢na povrsinska a) konduktansa i b) susceptansa u funkciji vremena mjerena u
mraku i u toku UV-Vis zracenja na temperaturama 20 °C, 35 °C 1 55 °C.

Relativna promjena konduktanse dobijena je pomocu izraza:
AGlight =100- (Glight — Gaark)/Gaark (53)

gdje je Ggaark specificna povrSinska konduktansa mjerena u mraku, dok je Gigne
specificna povrSinska konduktansa mjerena u toku izlaganja UV-Vis zraenju. Relativne
promjene AG konduktanse na 750 Hz, za oba uzorka u toku osvjetljavanja, prikazane su
na Slici 77. Oba uzorka pokazuju porast konduktanse u toku osvjetljavanja. Ovaj efekat
je izrazeniji kod kompozita PBT/CNT, koji ima vrijednost AG iznad 6% na sobnoj

temperaturi. Primijecen je porast AG sa porastom temperature kod oba uzorka.
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Specificna povrSinska konduktansa 1 specifi¢na povrSinska susceptansa kompozita
PBT/CNT na odredenim temperaturama i na frekvenciji 750 Hz prikazana je na Slici
78a. Dobijen je porast G- od jednog reda veli¢ine sa temperaturom. Isti porast se

uocava i za By, vidjeti Sliku 78b.

Konacno, izlaganje uzoraka UV-Vis zracenju moze dovesti do povecanja
temperature uzorka, ovaj porast temperature moze dovesti do povecanja provodnosti. U
cilju nalaZenja doprinosa UV-Vis zrafenja porastu konduktanse neophodno je razdvoyjiti
ova dva procesa. Kako bi se smanjio uticaj temperature na fotodielektri¢ni odziv,
koris¢ena je LED lampa male snage i veoma niske radijacije u infracrvenom dijelu
spektra. Bez obzira na to, za kompozite su mjereni provodno temperaturski koeficijenti
(temperature conductive coefficient-TCC) kako bi se utvrdio porast provodnosti sa

temperaturom.

4.4.3. Uticaj temperature na povrsinsku konduktansu

Na osnovu prethodno izlozenih rezultata moze se zakljuciti da je temperaturska
zavisnost dielektri¢nih osobina nanokompozita veoma kompleksna. Opste je prihvaceno
da je uticaj temperature na provodnost polimernih kompozita povezan sa razliitim
toplotnim Sirenjem polimerne matrice i nanokompozita. Na temperaturama ispod tacke
topljenja, Sirenje matrice dovodi do razdvajanja punilaca koji su prije toga bili u
kontaktu, §to dovodi do pada provodnosti sa povecanjem temperature. Kada je
temperatura veca od temperature topljenja, polimer pocinje da se topi Sto omogucava
puniocima da se lakSe spoji. S druge strane, elektroni ¢e imati veéu energiju da
savladaju potencijalnu barijeru tako da ¢e do¢i do poveéanja provodnosti sa porastom
temperature. Ako su punioci CNT, temperatursko ponasanje postaje veoma kompleksno
1 ova teorija ne vrijedi za sve polimerne matrice i sve koncentracije punilaca. Ovo moZze
biti povezano sa jednodimenzionom strukturom CNT i provodnom mrezom formiranom
u kompozitu. CNT mrezu je jako teSko unistiti, a i vjerovatnoc¢a postojanja kontakata
izmedu CNT je veca nego izmedu Cestica veli¢ine mikrometra. Ovo uzrokuje odsustvo
negativnog provodno temperaturskog koeficijenta (negative temperature conductive

coefficient-NTCC) kod ovih kompozita.
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Slika 79. Specifi¢na povrsinska konduktansa u funkciji temperature za PC/CNT u temperaturskom
opsegu od 24 °C do 55 °C.

Na Slici 79. prikazana je promjena Gy sa temperaturom za kompozit PC/CNT.
Kao $to se vidi sa slike, povrSinska konduktansa raste do 38 °C i kompozit ima
pozitivan provodno temperaturski koeficijent (PTCC) [23]. Isto se uocfava i kod
kompozita PBT/CNT, ali u cijelom mjernom opsegu. Kada provodnost opada sa
porastom temperature, efekat se naziva negativni provodno temperaturski koeficijent
NTCC. Ovaj efekat je uocen kod nanokompozita PC/CNT na temperaturama iznad 38
°C. Ovo ponaSanje TCC moze biti zbog razli€ite toplotne ekspanzije izmedu polimerne
matrice PC 1 nanopunioca MWCNT. Koeficijent toplotne ekspanzije polimera je veci od
koeficijenta provodnog punioca. Zbog toga se provodna mreza, nastala uvodenjem
nanopunilaca, unistava sa povec¢anjem temperature iznad 38 °C. Raste srednje rastojanje
izmedu provodnih nanotuba, $to uzrokuje smanjenje provodnosti. PTCC ponaSanje
nanokompozita PBT/CNT na temperaturama do 38 °C moglo bi biti zbog velike
koncentracije CNT. U literaturi je zabiljezeno da nanokompozit HDPE/CNT ima
NTCC, dok je kod nanokompozita CNT/PEEK uoceno PTCC [151, 233]. Moze se
pretpostaviti da efekat temperature na povrSinsku provodnost zavisi od prirode

polimerne matrice kao i od interakcije izmedu CNT i polimerne matrice.

U Tabeli 1. prikazane su srednje vrijednosti provodno temperaturskih koeficijenata
1 srednje vrijednosti normalizovanih provodno temperaturskih koeficijenata za

nanokompozite PC/CNT i1 PBT/CNT u razli¢itim temperaturskim intervalima i na
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frekvenciji 750 Hz. TCC izrazen u [S/K] 1 normalizovani TCC u [%/K] dobijeni su

pomocu izraza:

rec. = 274 54
TCC; =100 (G, — G1)/ (G, (T, — Ty)) (55)

Tabela 7. Srednji provodno temperaturski koeficijenti TCC i normalizovani TCC za PC i
PBT sa 15% CNT u razli¢itim temperaturskim opsezima na frekvenciji 750 Hz.

Uzorak t[°C] TCC [S/K] normTCCG [%/K]
PC/CNT 24-38 1,82-107° +3,35
38-55 2,49-107° —4,64
PBT/CNT 24-38 7,47 -107° +10,84
38-55 1,27 -1075 +8,78

Konacno, porede¢i Tabelu 7. (normalizovani 7CC) i Sliku 77, koja predstavlja
UV/Vis doprinos porastu provodnosti, moze se zakljuciti da temperaturski indukovan

porast provodnosti polimernih nanokompozita dominira u fotodielektri¢nom odzivu.
4.5. Jednoslojna stimulisana polimerna fotocelija

Nove tehnologije proizvodnje fotonaponske energije mogu se opisati kao ekoloski
Ciste tehnologije, koje smanjuju emisiju ugljen dioksida na planeti, a koji je neminovan
pratilac koris¢enja fosilnih goriva i1 biomase. Najnovija tehnologija proizvodnje
polimernih solarnih ¢elija, bazirana je na polimernim kompozitima i konjugovanim
polimerima i molekulima. Polimerne solarne ¢elije su predmet velikog broja istrazivanja
zbog potencijalne sigurnosti za okolinu, fleksibilnosti ¢elije, male teZine, pristupacne

cijene proizvodnje, kao i1 dostizanja sve vece efikasnosti.

light

e

? —— ?‘

Excitation Relaxation current
Slika 80. Generisanje relaksacione struje u osvijetljenom materijalu
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Princip rada jednoslojne stimulisane fotocelije, koja je tema ovog potpoglavlja, se
zasniva na drugadijem mehanizmu sakupljanja fotoindukovanog naelektrisanja u
osvijetljenom materijalu u odnosu na konvencionalne fotocelije. Rad fotocelije baziran
je na skupljanju struja nastalih relaksacijom fotoindukovanog naelektrisanja, Slika 81.
Jedno tehnic¢ko reSenje koje omoguéava kolekciju relaksacionih struja koje poticu od
fotoindukovanih naelektrisanja je prikazano na Slici 81. (P-2015/0529). Relaksacije
fotoindukovanonih naelektrisanja su stimulisane pomocu kratkog primijenjenog
elektricnog polja na sistemu elektroda (jedan polozaj komutatora), koje se takode

koriste za skupljanje relaksacionih struja (drugi polozaj komutatora).

-

Slika 81. Sema kola jednoslojne stimulisane fotoéelije. Elektrode 1 pozicionirane su na povrsini
polimernog filma. Generator napona 2 povezan je sa elektrodama preko komutatora 3. Diodni
ispravljac 4 skuplja relaksacione struje sa uzorka kada mu komutator dozvoljava.

—+ —_

124
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Slika 82. Uzorak LDPE sa elektrodama od kantala: a) pripremljen uzorak;
b) uzorak montiran u mjernu ¢eliju.

Relaksacije su stimulisane pomocu primijenjenog elektricnog polja na sistemu
elektroda, koje se takode koriste za skupljanje relaksacione struje, Slika 83. Za ovakvo
tehnicko rjeSenje solarne celije, pobudeni elektron ne mora biti u provodnoj zoni
polimernog materijala. Radno vrijeme Ccelije sastoji se od vremena trajanja
primijenjenog napona i vremena trajanja sakupljanja relaksacione struje. Prezentovano

tehnicko rjeSenje mnogo je detaljnije opisano u patentnom dokumentu P-2015/0529.
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Slika 83. Primjenjeni napon i struja u uzorku mjereni u toku osvjetljavanja
uzorka LDPE na 40 °C.
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Rezultati prezentovani u predhodnim potpoglavljima (od 4.1. do 4.4) ukazuju na to

da fotoindukovana naelektrisanja u polimerima imaju izrazene relaksacije. Ideja da se

iskoriste relaksacione struje fotoindukovanih naelektrisanja za rad opisane jednoslojne

fotocelije je jedan od razloga izucavanja fotodielektri¢nih osobina polimera u ovoj tezi.

Mogucénost koris¢enja jeftinih npr. nepolarnih polimera, kao S§to su polietilen i

polipropilen, pri dizajniranju fotocelija mogao bi da bude od velike tehnoloSke vaznosti.

Ispitivanja su vrSena na uzorku cCistog LDPE sa elektrodama od kantala (legure

zeljeza 1 hroma), Slika 82. Uzorak je osvjetljavan UV lampom talasne duzine 390 nm i

snage zralenja 4 W/m’. Na Slici 84. dat je Sematski prikaz grafitkog odredivanja

fotostruje u uzorku u toku osvjetljavanja i pri djelovanju primijenjenog napona na

osnovu rezultata sa Slike 83.
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Slika 84. Relaksacione struje i primjenjeni elektriéni napon

Relaksacione struje su racunate prema formuli (56):

| _(Q2—0Q1)
photo — T .
period

T
1355

-12

1[pA]

(56)

Na Slici 85. prikazane su vrijednosti fotoindukovanih (relaksacionih) struja u

funkciji frekvencije na temperaturama 20 °C 142 °C.
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Slika 85. Fotoindukovane (relaksacione) struje na temperaturama 20 °C i 42 °C.

Predstavljeni rezultati u ovom potpoglavlju su samo pocetak ispitivanja rada
opisane stimulisane jednoslojne fotocelije. Rezultati na Slici 85. ukazuju da i1 veoma
jednostavni 1 jeftini materijali, kao $to je LDPE, mogu posluziti za konverziju svetlosne
u elektricnu energiju. U narednom periodu slijede ispitivanja efikasnosti celije u
zavisnosti od izbora radnog materijala 1 frekventno-naponskih karakteristika pobude

celije.
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5. Zaklju€ak

5. Zakljucak

U disertaciji su ispitivane dielektricne i1 fotodielektricne osobine polimera i
polimernih kompozita. Fotoindukovane promjene komponenti AC provodnosti mjerene
su u zavisnosti od frekvencije, spektra primijenjene svjetlosti, a kod nekih od pomenutih
materijala ispitivane su fotodielektri¢ne osobine u zavisnosti od temperature i relativne
vlaznosti sredine. Kao polimerne matrice koris¢eni su: celuloza, polietilen niske gustine,
izotakticki polipropilen, polikarbonat, polibutilen tereftalat, polivinil difluorid,
polimetilmetakrilat, polietilen oksid 1 poliestar. Polimerni kompoziti su dobijani
unoSenjem razli¢itih Cesti¢nih ili molekularnih punilaca u polimernu matricu: razlicite
prirodne boje (antocijani, emodin), kvinolat (Alqg3), alginat, ugljenicke nanotube, TiO,,
BaTiOs, Fes04, Y3(Al, Ga)sOj,, oksid cinka, srebro i bakar. Osnovni cilj istrazivanja
prikazanih u disertaciji jeste analiza fotoindukovanih promjena komponenti AC

provodnosti nepolarnih i polarnih linearnih organskih polimera i njihovih kompozita.

Rezultati istrazivanja nepolarnih polimera, polietilena niske gustine i
izotaktickog polipropilena, ukazuju na male promjene konduktanse i susceptanse, oko
1%, pri osvjetljavanju UV-Vis svjetlom snage zraCenja reda nekoliko vati po
kvadratnom metru na sobnoj temperaturi. Uocena fotoindukovana povecanja AC
provodnosti kod poliolefina uglavnom su posljedica trapiranja fotoelektrona. Stvaranje
radikala kod ovih materijala usljed UV-Vis zracenja je dokazano, te se moze ocCekivati
da radikali zajedno sa efektom grijanja polimera usljed osvjetljavanja ubrzavaju
presko¢ne mehanizme provodnosti. UocCeno je takode da u rezimu grijanja LDPE 1 iPP
pokazuju znacajno vecée vrijednosti fotoindukovane konduktanse (AC provodnost u
fazi), na temperaturama oko 60 °C. Pomenuti fenomen je tesko objasniti bez dodatnih
ispitivanja. Na osnovu postoje¢ih iskustava moze se pretpostaviti da su za velike
vrijednosti fotoindukovane konduktanse na poviSenim temperaturama kod poliolefina
(9000% kod uzorka LDPE 1 750% kod uzorka iPP) odgovorni procesi ubrzane kreacije 1
dekompozicije radikala i detrapiranje elektrona iz trapova koji su stvoreni na nizim
temperaturama.

U odnosu na nepolarne polimere, svi polarni polimeri koji su u tezi bili predmet
istraZivanja pokazali su vece fotoindukovane promjene komponenti AC provodnosti.
Takvo ponaSanje moze se objasniti veCom sposobno$¢u polarnih polimera da trapiraju

fotoelektrone u odnosu na nepolarne polimere. Uticaj vlage na fotodielektri¢ne osobine
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je takode evidentan kod polarnih polimera, a naroc€ito se po tom uticaju isticu poliestar,
polietilen oksid 1 celuloza.

Poliestar tkanina, zbog dobre kombinacije elektri¢énih, mehanickih i hemijskih
osobina, jednostavne i jeftine pripreme i nabavke, kao i izrazene UV-Vis osjetljivosti na
povrsini uzorka predstavlja interesantan materijal za primjenu u oblasti senzora i
fotocelija. Ispitan je uticaj UV-Vis zraCenja na dielektricne osobine poliestar tkanine.
Mjerene su povrSinske fotodielektricne osobine metodom dielektriéne spektroskopije,
na uzorku sa elektrodama od aluminijumske trake sa provodnim lijepkom. Specifi¢na
povrsinska konduktansa 1 susceptansa, mjerene u mraku, mijenjaju se u toku vremena
mjerenja, Sto se moze objasniti izrazenim 1 usporenim procesom kontaktne polarizacije.
U prvih 10 minuta mjerenja u mraku kontaktne relaksacije uzrokuju pad komponenti
AC provodnosti i do 60%. Vrijednosti povrSinske konduktanse i susceptanse poliestar
tkanine rastu u toku UV-VIS zracenja. Provodno temperaturski koeficijent je veoma
izrazen na viSim frekvencijama, tj. ne mogu se pouzdano razdvojiti efekti UV-Vis

zracenja i time izazvanog porasta temperature na porast provodnosti.

Kao punioci u kompozitima na bazi nepolarnih polimera koriS¢eni su emodin,
ferocen, fenilfosfonska kiselina, itrijum aluminijum galijum oksid u LDPE i nanocestice
srebra u i1PP. Svi navedeni punioci apsorbuju svjetlost u vidljivom dijelu spektra.
Najvece vrijednosti fotoindukovane provodnosti pri istim uslovima osvjetljavanja su
uocene kod LDPE/emodin kompozita, one mogu da iznose viSe stotina procenata u
odnosu na vrijednosti koje su mjerene u mraku, zatim slijedi LDPE/fereocen sa
fotoindukovanim provodnostima do 13%. Najmanje fotoindukovane provodnosti
pokazali su kompoziti sa itrijum aluminijum galijum oksidom i nanocesticama srebra —
one su iznosile oko 1%. Najvece unapredenje fotodielektricnog odziva kod poliolefina
postignuto je koriS¢enjem organskih boja, emodina i ferocena, kao punilaca, dok su
metaloksidne 1 metalne Cestice dale zanemarivo male efekte. Treba imati u vidu da je
LDPE/emodin ekoloski potpuno prihvatljiv materijal i da bi naredna istrazivanja ovog
materijala mogla doprinijeti njegovoj primjeni u konstrukciji solarnih celija i

fotosenzora.

U grupi polarnih polimera koji su analizirani u tezi nalaze se: poliestar, polietilen
oksid (PEO), polikarbonat (PC), polibutilen tereftalat (PBT), polivinildiflorid (PVDF),

polimetilmetakrilat (PMMA) 1 celuloza. Pomenuti polimeri pokazuju nesto vece
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fotoindukovane promjene provodnosti u odnosu na nepolarne polimere.
Najinteresantniji predstavnik ove grupe, polimer koji ima veliku primjenu u konstrukciji

optickih sociva, LE dioda i foto¢elija, je PMMA.

Kao punilac u PMMA matrici kori$éen je kvinolat Alq3 (Tris (8-hidroksihinolinato)
aluminijum), fotoaktivna supstanca poznata po svojoj primjeni u organskim LE
diodama. Dielektri¢na i1 fotodielektricna mjerenja kompozita PMMA/AlQ3 vrSena su u
frekventnom opsegu od 24 Hz do 24 kHz na sobnoj temperaturi. Do povecanja
konduktanse prilikom osvjetljavanja ¢istog PMMA dolazi samo na nizim frekvencijama
pri osvjetljavanju zelenom LED lampom 520 nm. Pri povecanju koncentracije kvinolata
Alg3 u PMMA fotoinduktivne promjene postaju izrazenije; takode ove promjene se
povecavaju sa povecanjem frekvencije, Sto je potvrdilo naSu pretpostavku da ¢e Alqg3

doprinijeti fototrapiranju naelektrisanja u PMMA matrici.

Polietilen oksid je polimer kod koga mehanizmi jonske provodnosti mogu biti
izrazeni. Cilj istrazivanja ovog polimera je utvrdivanje uticaja tih mehanizama
provodnosti na fotodielektricne osobine. Zbog prethodno navedenog kao punioci
izabrani su stabilan metal-oksid (ZnO) i metal Cu. PovrSinske fotodielektri¢éne osobine
PEO/Alginat blende modifikovane sa ZnO i Cu nanocesticama, pri relativnim
vlaznostima 30% 1 60% 1 na sobnoj temperaturi, izloZene su u potpoglavlju 4.3.
Kompozit PEO/Alg sa cinkom pokazuje 14% vecu vrijednost konduktanse u odnosu na
Cistu blendu, dok uzorak sa bakrom pokazuje 800% vecu vrijednost konduktanse.
Takode je uocen i porast susceptanse pri dodavanju cink oksida i bakra u blendu. Kod
svih uzoraka je primijecen porast specificne povrsinske konduktanse i suscepatanse u
toku perioda osvjetljavanja uzoraka. Ovaj porast je najizraZeniji za uzorak sa bakrom.
Prisustvo bakra u kompozitima doprinijelo je i tome da je uticaj temperature na
provodnost kompozita postao zanemariv, bez obzira na nivo vlaznosti kojom je
kompozit bio izlozen. Moze se zakljuciti da se modifikovanjem blende PEO/Alg mogu
znacajno poboljsati njene fotodielektri¢ne osobine. Kao §to je i oc¢ekivano, povecanje
relativne vlaznosti indukuje povecanje provodnosti kompozita, Sto se ogleda u vecoj

koncentraciji slobodnih fotoindukovanih naelektrisanja.

Polivinilflourid (PVDF) je najpolarniji polimer izu¢avan u tezi. Njegovi kompoziti

sa Fe;041 BaTiO; izucavani su uz ocekivanja da ¢e velika polarnost polimerne matrice i
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prisutnih punilaca doprinijeti fototrapiranju naelektrisanja. Medutim, pokazalo se da ove
kompozite karakteriSu veoma male fotoindukovane provodnosti i nema naznaka da u

njima dolazi do znacajnijeg stvaranja i zadrzavanja fotonaelektrisanja.

Kompoziti PC i PBT sa ugljeni¢kim nanotubama (CNT) su materijali sa najve¢om
elektricnom provodnosc¢u od svih materijala koji su izu¢avani u tezi. Uticaj temperature
na fotodielektricne osobine PC i PBT sa ugljenickim nanotubama (CNT) izlozen je u
potpoglavlju 4.4. Do povecanja provodnosti u ovim kompozitima dolazi zbog
formiranja CNT provodnih staza u polimernoj matrici. Oba kompozita imaju
koncentraciju nanotuba od 15%, $to je znatno iznad perkolacionog nivoa, tj. kompoziti
su veoma provodni. Provodnost kompozita je 10 redova veli¢ine ve¢a od provodnosti
Cistog polimera. Analiziran je uticaj UV-Vis zrafenja na realni i imaginarni dio
provodnosti kompozita PC/CNT i PBT/CNT. Uocen je porast konduktanse usljed
osvjetljavanja kod oba uzorka. Ovaj efekat je izrazeniji kod kompozita PBT/CNT, koji
pokazuje fotoindukovani porast konduktanse preko 6% na sobnoj temperaturi. S
obzirom na visok nivo elektroprovodnosti ovih kompozita, pomenutih 6%
fotoindukovane provodnosti ukazuje da su PC/CNT i PBT/CNT kompoziti generisali
ubjedljivo najvecée koli¢ine fotonaelektrisanja u poredenju sa svim ostalim polimerima i
kompozitima izuavanim u disertaciji. Ocigledno je da su ugljeni¢ne nanotube, u
pomenutim polimernim matricama, pokazale veliku sposobnost generisanja
fotoelektrona, §to moze biti iskoriS¢eno za rad fotocelije bazirane na kolekciji

relaksacionih fotostruja.

Veliki prostor u disertaciji posvecen je kompozitu celuloze sa TiO; 1 antocijanima,
razlog za to je poznata fotoaktivnost kompleksa TiO,-antocijan i potpuna ekoloska
prihvatljivost ovog kompozita. Pored fotodielektricnih osobina PEI-TiO,-antocijan
modifikovanih celuloznih vlakana, uradena je 1 detaljna analiza mehanizama
provodnosti u ovom kompozitu. Uoceno je da primijenjene modifikacije ne mijenjaju
znacajno hidrofilnost celuloznih vlakana. Povecanje vlaznosti sredine dovodi do
povecanja konduktanse i susceptanse uzoraka na nizim frekvencijama. Na viSim
frekvencijama efekat je suprotan. Konduktansa i susceptansa opadaju sa porastom
vlaznosti na visim frekvencijama, $to se moze dovesti u vezu sa efektom starenja
uzorka. Fotodielektriéna mjerenja ukazuju da je doprinos procesa elektronske injekcije

u antocijan-TiO, kompleksu na provodnost zanemariv pri relativnim vlaznostima ispod
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80%. Rezultati sugeriSu na vaznu ulogu vlage u transferu elektrona sa pobudene
molekule boje na TiO,. Vjerovatno je da u prisustvu molekula vode dolazi do promjene
u geometriji LUMO antocijan kompleksa, koja moZe da favorizuje proces elektronske
injekcije. U slucaju bojama senzitiviranih solarnih ¢elija DSSC, prezentovani rezultati
sugeriSu da tzv. jonski rastvor, pored njegove osnovne uloge u neutralizaciji pozitivnog
naelektrisanja na molekulima boja, podsti¢e proces elektronske injekcije sa antocijana
na povrSinu poluprovodnika. Naelektrisavanje uzoraka pozitivnim 1 negativnim
naelektrisanjem na 9% relativne vlaznosti dovodi do nastajanja trapova sa pozitivnim i
negativnim naelektrisanjima. Kod naelektrisanog uzorka na 31% vlaznosti doslo je do
formiranja samo negativnih trapova; gruba procjena pokretljivosti ovih naelektrisanja je

1s71. Ovo dovodi do pretpostavke da se u uzorku formiraju

veoma visoka, 230 cm?V~
elektronski trapovi, kao i Cinjenice da se u PEI-TiO;-antocijanin modifikovanim
celulozama ne moze ignorisati mehanizam elektronske provodnosti. Uoceno je 1 da

povecanje vlaznosti promovise elektronski transport u kompozitu.

U posljednjem dijelu cetvrtog poglavlja prikazani su rezultati istrazivanja
jednoslojne stimulisane fotocelije. Opisan je princip rada ove ¢elije koji je baziran na
sakupljanju struja nastalih relaksacijom fotoindukovanog naelektrisanja. Rezultati
prezentovani u ovom dijelu ukazuju na to da fotoindukovana naelektrisanja nastala u
LDPE, koji je nepolaran i fotoneaktivan, pokazuju izrazene relaksacije. Prvi rezultati
testiranja jednoslojne stimulisane fotocelije sugeriSu da veoma jednostavni i jeftini
materijali, kao Sto je LDPE, mogu posluziti za konverziju svjetlosne u elektricnu
energiju. Primjena drugih polimera i1 polimernih kompozita, koji proizvode vece
koli¢ine fotonaelektrisanja sa odgovaraju¢im relaksacionim osobinama, moze dovesti
do znacajno vecéeg prinosa fotostruja u opisanoj fotoéeliji u odnosu na prezentovane
rezultate.

U literaturi koja je danas dostupna nedostaju opisi fotodielektricnog ponaSanja
polimernih materijala. Drugim rije¢ima, fotoindukovane promjene AC provodnosti
polimera 1 njihovih kompozita, koje su predstavljene u ovoj tezi, nisu mogle biti
uporedene sa rezultatima drugih autora. PokusSaj da se predstavi fotodielektricno
ponasanje Sire klase polimera i polimernih kompozita, predstavlja najvecu vrijednost

ove disertacije.
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UsjaBa o ayTopcTBy

Wme v npesume aytopa bnaxka LLikunuHa
bpoj uHaekca 2017/8018
UsjaBmyjem

Aa je IOKTopCKa AucepTaumja noa Hacrnosom

doToAnenekTpuiHe 0CoBIHe NOnMMepa 1 MONMMEPHUX KOMAO3UTa

® pes3ynTaTt ConcTBeHor UCTpaxuBaykor paga;

* [ajucepTauuja y UenuHW HY y AenosuMa Huje Guna npegnoxeHa 3a cTulame
Apyre Aaunnome npema CTyAWiCKUM nporpamMuMa ApYruX BUCOKOLIKOMCKMX
YCTaHoBa;

* [aCcy pe3yntatu KOpekTHO HaBegeHU n

* [la HuUcam Kplumo/na ayTopcka npasa M KopucTuo/na WHTEneKTyarnHy CBOjuHy
Apyrux nuua.
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O6pa3zau 6.

U3jaBa 0 UICTOBETHOCTU WITaMMaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje OOKTOPCKOr paaa

Vime 1 npesmme aytopa Bnanka_LLUkunuHa

Bbpoj ungekca 2017/8018

Cryavjcku nporpam __ duanka_KOHOEH30BaHe _MmaTtepuje_W_cTaTucTudka_dousmka_

Hacnos paga __®oToauenekTpuyHe_ocobuHe_nonuMepa_un_nonmmepHuX_KoMnosuTa

MeHTOp Ap_Aywko_[yauh

MsjaBrbyjem Aa je wWrtamnaHa Bep3vja MOr OOKTOPCKOr pafda MCTOBETHA €NeKTPOHCKO]
BEP3nju Kojy cam npepao/na pagun noxpakbeHa y OUrutanHoM peno3uTopujymy
YHuBep3uteta y Beorpaay.

[ossorbasam fa ce objaBe MOjM NWYHWM Nofauy BesaHu 3a fobujare akagemckor
HasuBa [OKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe U nNpesume, roguMHa U MecTto pofewa u gatym
oabpaHe paga.

OBM NWYHM nopauu Mory ce 06jaBUTM Ha MPEeXHUM CTpaHuLama aurutanHe
BubnuoTeke, y ENEeKTPOHCKOM KaTanory 1y nybnukauujama YHusepauteta y beorpaay.

MNoTnuc aytopa
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O6pa3zau 7.

MUsjaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHusepsuteTcky Gubnuoteky ,CBeTosap Mapkosuh® ga y durutanHu
penoanTopujym Yuusepauteta y Beorpasy yHece Mojy AOKTOPCKY aucepTauujy nop
HacnoBoMm:

PoToOAMEAEKTOUNYHE OCODUHE NOAMMEPA 1 MOAMMEPHNX KOMMNO3NTA

Koja je Moje ayTopcko Aeno.

[lncepTaumjy ca CBMM NpuroaumMa npeaao/na cam y enekTpoHCKoM (popmaty noroAHoM
3a TpajHO apxuBMpame.

Mojy A[OKTOpCKy Auceprtauujy noxpakeHy Y JurutanHoMm  penosutopujymy
YHusepauTeTa y Beorpagy v AOCTYMHy Y OTBOPEHOM MpuCTyny mory Aa KOpucTe CBu
Koju nowwTyjy oapeabe cazpxaHe y ogabpaHoM Tuny nuLeHue KpeaTuBHe 3ajefHuLe
(Creative Commons) 3a Kojy cam ce oasnyyuo/na.

1. AytopcTteo (CC BY)
2. AytopcTBo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)
CE’);}\yTOpCTBO — HekomepumjanHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)
4. AYyTOPGTBO — HEKOMepLMjanHo — AenuTv noa nctum yenosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTeo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)
6. AyTOpcTBO — AenuTu nog uctum ycnosuma (CC BY-SA)

(Monumo a 3a0KpyXuTe camo jedHy Of WeCT NoHyREeHNX nueHLm.
KpaTtak onuc NUUEHLM je cacTaBHU [eo OBe n3jase).

Motnuc ayTtopa
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1. AyTopcTBO. [lo3BOrbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUOYLMjy M jaBHO caornluTaBake
[ena, u npepage, ako ce HaBefle UMe ayTopa Ha HauuvH oapeheH of cTpaHe ayTtopa
unu gaesaoua nuueHue, Yak n y komepumjanHe cepxe. OBo je HajcrnioboaHuja of CBUX
nMLEHUM.

2. AyTopcTBO — HekoMepuujanHo. [lo3BorbaBate yMHOXaBawe, OUCTpubyuunjy u
jaBHO caonwiTaBame Aena, u npepage, ako ce HaBeae ume aytopa Ha HauduH ogpefeH
o[} CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. Osa NuueHua He [o3Borbasa KomepuujanHy
ynotpeOy gena.

3. AyTopcTBO — HekomepuwujanHo — 6e3 npepapa. [JossorbaBaTe yMHOXaBate,
ancTpubyunjy v jaBHo caonwTaBake pAena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara wnm
ynotpebe gena y CBOM fefly, ako Ce HaBefde MMe ayTopa Ha HauuH ofpefeH of
cTpaHe aytopa wunuv fasaoua nuuexue. OBa nuueHUa He [03BOSbaBa KoMepuwmjanHy
ynotpeby fena. Y oAgHOCY Ha CBe OcTane NnuLeHLe, OBOM NULEHLIOM ce orpaHu4yaBa
Hajsehu obum npasa kopulherwa gena.

4. AyTOpPCTBO — HEKOMepUMjanHo — AenuTu nop UCTUM ycnoBuma. [Jo3BosrbaBarte
yMHOXaBat-e, AMCTpubyLMjy 1 jaBHO caoniwiTaBake Aena, u npepage, ako ce HaBeae
“Me ayTopa Ha HauuH ofpefeH of CTpaHe ayTopa Unu JaBaola NMULEHLE U ako ce
npepaga Auctpubyupa non WUCTOM unuM cnvyHoM nuueHuom. OBa nuueHua He
[103BOrbaBa komepuujanHy ynotpeby aena v npepaga.

5. AyTopcTBO — 6e3 npepapga. [Jo3BorbaBare yMHOXaBake, AUCTPUbyuujy n jaBHo
caonwtaBawe aena, 6e3 npomeHa, npeobnukosara unu ynotpebe fenay ceom geny,
ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauyuH ofpeheH of cTpaHe aytopa wnu gasaoua
nuuerue. OBa nuueHua 4o3BoSbasa komepuunjandy ynotpedy gena.

6. AYTOPCTBO — QOENATU Nog MCTMM ycnoBuma. [lo3BOrbaBate YMHOXaBatbe,
AMcTpubyumjy 1 jaBHO caonwiTaBake Aena, u npepaje, ako ce HaeBede uMe aytopa Ha
HauuMH ofpefeH of CcTpaHe ayTopa WnM [aBaola nuLeHUe W ako ce npepaja
auctpubyupa nog uMctom unu cnuyHom nvueduom. OBa nuueHua [o3Borbasa
komepumjanHy ynoTtpeby nena u npepaga. CnuyHa je copTBEPCKMM nuvueHuama,
O[IHOCHO NLIEHLIaMa OTBOPEHOT KOAA.



