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MIPOCBETE, HAYKE U TEXHOJIOMIKOT pa3Boja Pemybmuke Cpouje.
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3aBpuieTak oBe JOKTOPCKE Aucepranuje He Om Omo moryh 0e3 mompiike
koneruauia Tujane [lantuh, Ane Joruh, Jacae Byjun u Pyxe Ilepus. XKeneo 6ux na ce
3axBaJIMM M CBUM KOJIETHHUIIAMa U Kojierama u3 Jlabopatopuje 3a Gu3uKy.

Ha kpajy, 3axBagHOCT IyTyjeM IMOPOIUIIH, a TOCEOHO POIUTEIbUMA.



JOHCKe TeYHOCTH K20 MeIMjyMH U NPEKYPCOPH 32 CHHTe3y MOPO3HUX YI/beHHYHHUX

MaTepHjajia 3a IpUMeHY Y TOpuBHUM heqnjama M cKIagMIITey eHepruje
Caxerak

VYTJbeHUYHN MaTepHjalii Hajla3e MPUMEHY Kao €JeKTPOJIHU MaTepHjajd Y TOPUBHUM
hemujama © eNeKTPOXEMHUjCKUM CyTNepKoHJeH3aropuma. Jla Om ce yribeHUYHU
MaTepHjaj Morao IpUMEHUTH y TIOMEHYTE CBpXe MOpa MMaTH oJiroBapajyhy TekcTypy u
NOBpIIMHCKY Xemujy. CHHTE3a M JM3ajH YIJbCHHYHHX MaTepHjaja ca [UJbaHUM
KapaKTepUCTHKaMa Cy YEeCTO KOMIUIMKOBaHE M 0a3mpajy ce Ha ymnoTpeOum MeToje
TEMIUTUpamka y IHJbY KOHTpOJHcama TekcType. Crora ce JaHac paau Ha pPas3Bojy
JEMHOCTaBHUjUX METOJa CHHTE3€, alldi U HOBHX IPEKypcOpa MOPO3HUX YIJbCHUYHUX
MaTepHjaiia. PeaTuBHO HOB acIeKT je MPUMEHA JOHCKUX TEYHOCTH Y CHHTE3U TTOPO3HUX
YJbeHHUYHHUX MaTepHjaja Kpo3 JBE METOJe: METOJy jOHOTepMasHe KapOoHM3aluje
Onomace ¥ METOJy JUPEKTHE KapOOHU3AIMje JOHCKUX TEYHOCTH. Y OBOj T€3W MCIHUTaHA
je TOTeHIMjajlHa TPUMEHAa MaTepujaja CHHTETUCAHWX IIOMEHYTHM MeEToJaMa Yy
TOPUBHMM henujamMa W CyNepKOHACH3aToOpuMa. YTHIA] NMPUMEHE JOHCKHX TCUYHOCTH
KpO3 pa3IMYuTe METOJE CHHTe3e Ha MOP(OJOTH]Yy, TEKCTypy U TMOBPIIUHCKY XEMHU]y
UCTIUTAaHU Cy CKEHUpajyhoM W TpPaHCMHUCHOHOM €JIEKTPOHCKOM MHKPOCKOIIH]jOM,
N,/CO; coprmjoM, HOTOSTEKTPOHCKOM B PamaHCKOM criekTpockomnujoM. Pesynratu cy
noka3aiu Ja je Moryhe CHHTETHCATH YIJb€HHUYHE MaTepujajic ca [UJbaHUM
KapaKTepUCTHKaMa MPHUMEHOM METOJla 3aCHOBAHMX Ha YMOTPEOM jOHCKMX TEUHOCTH.
EnexTpokaTalMTHuKa aKTHBHOCT 32 PEIyKIM]y KHCEOHHKAa CHHTETHCAHUX MaTepHjajia
ucriutada je y 0,1 M KOH enekrponuty. Marepujanu CHHTETUCAHU TUPEKTHOM
KapOOHM3AIMjOM jJOHCKHX TEYHOCTH TOKa3alii Cy MOOOJBbIIAHY EJIEKTPOKATATUTHUYKY
aKTUBHOCT YaK M y IPUCYCTBY METaHOJa, eTaHoia U Oopxuapuaa. OBUM je OTBOpeHa
MOTYhHOCT HHXOBE NPUMEHE Kao KAaTOAHMX KaTalu3aTopa y TOPUBHHM henmjama.
CkIaIMImTe ke HaeleKTPHCamkha UCITUTAHO je Y TPU BOJCHA €NEKTpoNuTa pasnuunte pH
BpenHOCTH. [IpolielheHn cy JONPHHOCH TICEyAOKamalMTeTa W KalalnuTeTa JBOjHOT
SJIGKTPUYHOT cJioja. Pa3nuke y KamalMTUBHOM IOHALIABkYy Cy O0jallll-eHen ca acleKTa
TEKCType W TOBPIIMHCKE XeMuje matepujana. Haherno je ma cy C=0 rpyme oaroBopHe

3a Pas3sIuIUuTO IIOHAIIakC y aJIKaJJHOM u KHCCIIOM CJIICKTPOJINTY.



Marepujan npunpeMsbeH AMPEKTHOM KapOoHH3anujoM 1-0yTHiI-3-MeTHIMMUA30IIH]yM
MeTaHCyNn(poHaTa je IoKa3ao Haj0oJbe EJIEKTPOXEMHjCKE OCOOMHE Y aJKaJIHOM
€JIEKTPOJIUTY 300T JOTPUHOCA U JBOJHOT €JIEKTPUYHOT CJI0ja U TICeyAOKanaIuTeTa KOju

NPOU3UJIA3W M3 TPUCYCTBA KHCEOHUYHMX, Aa30THUX U CYMIIOPHUX (DYHKIIMOHAIHUX

rpymna.

Kbyune peum: ropuBHe hemnmje, CyNepKOHAEH3aTOpPH, E€JIEKTPOKATAIM3a, peakiyja
penyKIiije KHCeOHHKA, JOHCKE TEUHOCTH, YTJbeHUYHU MaTepHjan
Hayuna o6sact: ®usnuka xemuja

¥Yika HayuHa o0aact: Ou3nuka xeMuja marepujaia, Enekrpoxemuja



Ionic liquids as media and precursors for synthesis of porous carbon for

application in fuel cells and energy storage

Abstract

Carbon materials are finding application as electrode materials in fuel cells and
electrochemical supercapacitors. For these specific applications, carbon materials
should have suitable texture and surface chemistry. Synthesis and design of carbon
materials with specific and suitable physico-chemical properties are usually complicated
and often involve templating methods in order to control texture. Therefore, nowadays a
of lot efforts are beeing made to develop, new simplier methods and new precursors for
carbon materials synthesis. Relatively new aspect is the application of ionic liquids in
carbon material synthesis via two methods: ionothermal carbonization of biomass and
direct carbonization of ionic liquids. In this dissertation, potential application in fuel
cells and supercapacitors of synthesized materials by two mentioned method was
investigated. The effect of ionic liquids in these two methods on the morphology,
texture and surface chemistry have been explored by scanning and transmission electron
microscopy, N»/CO, sorption measurements, X-ray photoelectron and Raman
spectroscopy. The results indicate the possibility of synthesis of carbon materials with
tunable physicochemical properties using ionic liquid-based methods. Electrocatalytical
activity of the synthesized materials for oxygen reduction reaction was investigated in
0.1 M KOH electrolyte. Materials prepared by direct carbonization of ionic liquids
showed inhanced electrocatalytical activity even in the presence of methanol, ethanol
and sodium borohydride. These results open possibilities for applications of these
carbon materials as cathode materials in fuel cells. The charge storage behavior was
studied in three aqueous electrolytes of different pH. Contributions of pure double layer
and pseudocapacitance to the total charge storage of carbons was determined. The
results were discussed in terms of both the textural differences and the differences in
chemical composition of surface functional groups containing heteroatoms. It was found
that C=0 type of functional group are responsible for a different amount of charge,
which could be stored in alkaline and acidic electrolytic solution. Materials prepared by
direct carbonization of 1-butyl-3-methylimidazolium methanesulfonate showed the best

electrochemical performance in alkaline electrolyte, due to contribution of both



electrical double layer capacitance and pseudocapacitance which arises from the

presence of oxygen, nitrogen and sulfur functional groups.

Keywords: fuel cells, supercapacitors, electrocatalysis, oxygen reduction reaction, ionic
liquids, carbon materials.
Scientific Field: Physical chemistry

Scientific Discipline: Physical chemistry of materials, electrochemistry
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1. YBOJ

CBercka TOTpaxma 3a eINEeKTPUYHOM EHEepPrujoM MHTE3UBHO pacTe, Kao
nocienuia noBehama CBETCKe TOmMynanuje W morpebe 3a O0JbUM  KUBOTHUM
crangapaom [1]. Tako ce mpeasuha ma y 6muckoj OyayhHoctn moctojehu eHepreTcku
u3Bopu Hehe mMohu na 3a70BOJbe OBy moTpaxkmwy [2]. Behuna enepruje koja ce manac
TPOIIX A0Na3u U3 (POCHIIHUX TOpPHBA LITO MMa HETaTUBHUX IMOCIEIUIAa Ha €KOCHCTEM.
I'moGanna mocneaunna xopumhema GocunHUX ropuBa je Benuka emucuja CO; TOKOM
HBHUXOBOT CaropeBama, MTO JIONPUHOCH aHTPONOTEHCKUM KJIMMATCKUM IpomMeHama [3].
Kao pesynrar Tora monaszu 70 nmpekomepeHor 3aralhema Bazayxa, omrtehema 030HCKOT
OoMOTa4a M mopacTta Ttemrneparype Ha 3emubn [4,5]. [1aBHU y3ponu 3Ha4YajHE eMUCH]jE
CO;, cy moBehame wmHTe3uTeTa caoOpahaja y BETWKMM TpajoBWMa, ald H Pa3Boj
urgycrpuje [6]. Y 2015. roguan, rmobansa CO, emucuja mopacna je 3a oko 5:10° ty
nopehemwy ca emucujom y 2005. roqunu [7]. Tlopen npoGrema riobanHOT 3arpeBama,
noTpeOHO je TOMEHYTH J1a (POCUITHA TOPHBA CIaIajy Y HEOOHOBJFUBE U3BOPE CHEPTHUjE U

Ja Cy BbUXOBC KOJIMYUMHE OrpaHUYCHE.

Crora cy MHOTa UCTpakuBama (POKycHpaHa Ka pelaBarmby MOMEHYTHX MpobdiemMa
pa3BojeM UYMCTHjUX TEXHOJIOTHja M OOHOBJEMBUX H3Bopa eHepruje. [loceOHy maxmy
MpUBJIa4Ye€ U E€JICKTPOXEMHU]CKH HM3BOPH CHEpPruje, TOpUBHE henuje, eIeKTPOXEMH]CKU
CYNEpKOHJICH3aTOpH M Oarepuje, Kao anTepHaTHBa (OCHIHHM ropuBuMa. batepuje u
ropuBHe henuje ITUPEKTHO IMPETBApajy XEMHUjCKY EHEprujy T'€HEpHCaHy er30TepMHUM
OKCHJIO-PEIYKIIMOHNM pEaKIHjaMa Y eJIEKTPHUYHY €HEpPrHjy, IOK EJIEKTPOXEMH]CKH
CYNEpPKOHJICH3aTOPH H3MEbYjy €NeKTPHUHY EHEeprujy TPeKOo eIeKTPOCTAaTHUYKHX,

KalaluTUBHUX UHTEpaKiyja [8].

Jlanac je mocTano CKOpo HeMmoryhe 3aMHCIMTH MOJEpHO JpyIITBO 0€3
€JIGKTPOXEMHU]JCKUX U3BOpa eHepruje. Pa3Boj enekTpuyHe peBOiylHje, Koja ce 3aCHUBA
Ha OIMPOKOj ymoTpeOM BHCOKO coucTHIHMpaHMX TNpeHocuBHX ypehaja (MOOWITHHX
tenedoHa, JANTON padyHapa, HWTH.), HEMOryh je 0e3 eIeKTpPOXEMH]CKUX H3BOpa
erepruje. Ilopex Tora, eIeKTPOXEMH]CKH CHCTEMH 3a TCHEPHCAme M CKIAUIITCHE

€Hepryje Halluld Cy BeJNMKY MPUMEHY Y MHIYCTPH]JCKOM pa3BOjy €JEKTPHUYHUX BO3MIIA.



Enextpuuna Bo3wia MMajy 3HaudajHEe TPEIHOCTH Yy Topehemy ca KOHBEHIIMOHATHUM
BO3WJIMMA Ca MOTOPHMAa Ca YHYTPAIIEbUM CaropeBameM, MPe CBEra CMameHa je eMUCHja
yIrJbeH JHOKCHAAa W JAPYrux 3araljuBada Basjayxa M CMameHa yrnotpeda (OCHITHHUX
ropuBa [9]. Crora, MofepHa €IEeKTpOXEMHja CyoUueHa je ca MOoceOHUM H3a30BUMA jep
pUMEHa eJIEKTPOXEMH]CKIX CHCTEMa 3aBUCH O] BUX0BUX nepdopancu. OBU M3a30BH
dboKycupaHU Cy Ha JU3aJHUPABE CICKTPOXEMHUJCKUX cucTeMa Koju he mmaTtu mro Behy
TYCTUHY eHepruje (LITO je o MoceOHOT 3Hayaja KoJ eJIEKTPUYHHUX BO3UJIA) U Pa3BOjy
HOBHUX €JIEKTPOJAHMX MaTepHjajia, eJIeKTpOKaTalu3aTopa, KOju Cy EeKOHOMCKH

WCIUTATUBHU W YHja j& CUHTE3a IMOT0{HA 32 HH]IyCTPH]CKY TIPOU3BOIBY.

Y 0BOj JIOKTOPCKO]j JAMCEPTAIMjH AKIICHAT je CTAaBJhCH HA CHHTE3U YIJhEHUYHUX
Marepujaia yrnorpeOoM jOHCKUX TEYHOCTH M HHUXOBO] MIPUMEHH y TOPUBHHUM henujama
U CJICKTPOXEMHjCKMM CYIEPKOHICH3aTOpHMa, cTora he OHWM OWTH JHUCKYyTOBaHH

JIeTaJbHH]C.



2. OnmrTu 10

2.1 I'opuBHe hesnje — npuMeHa, TANOBH U NPUHIUI pajaa

[IpeBoheme xemujcke eHepruje y eNeKTPUIHY €HEPryjy y TPUMUTHBHO] TOPUBHO]
henuju npBu nyT je ycnemHo u3BeaeHo npe 180 roguna [10]. YV nocneamux HEKOIUKO
JieKasia, mpuMeHa ropuBHux henuja y ayromobunuma je cse Beha. Ha cBeTrckom HUBOY y
2015. ronuan ucnopydeHo je npexo 60000 ropuBHux hemwja, nok je y 2017. ronuau
oko 30% Bwuile ropuBHUX henrja ucnopydeHo y nopehemwy ca 2016. roquHoM, mrTo je
WHAMKATOp Ja ynorpeba ropuBHHX henuja KOHTHHYyaJTHO HacTaBiba aa pacrte [11,12].
OueknBamba MHOTUX MCTPAKUBAUYKHUX TPyNa M KOMIIAHHja Cy Jla BO3WJIa Ca TOPUBHUM
hemujama Mory 3amMeHMTH KOHBeHIMOHanmHa Bo3wia ox 2030. rommue [13]. U3
HABEJICHUX pasJiora JaHac OpojHU Mpou3Bohaud, YKJbydyjyhw M HEKOJWMKO HajBehmx
ayTOMOOWJICKMX KOMIIaHHja, TMOApPXKAaBajy UCTPAXUBAKE U Pa3BOj TEXHOJIOTHjE

ropuBHUX henuja 3a IpUMEHY y eNeKTPUYHUM Bo3uiuma [ 14].

lopuBHe henmje uMajy 3HauajHe NpeaHOCTH y mopehemy ca MoTopuMa ca
YHYTpalllbUM caropeBambeM H JApyruM u3Bopuma eHepruje [13]. Haj3nauajuuje
npeaHocTu ¢y Beha edukacHocT, pane 0e3 cTBapama Oyke W HeMajy MOKPETHUX JIEJIOBa.
['opuBHe henuje cy eKOHOMCKH M €KOJIOIIKH MPUXBATIHUBE jep HE 3aXTeBajy (QocHIHA

rOpHBa 32 BbUXOB paJ U CTOTra Hema 3araliBama Bazayxa.

MehyTtum, Bo3miia ca TOpUBHUM henujama 300T pa3iuuuTUX MpodiIemMa Mopajy
npohu jom ayru pa3BojHM IMyT OO HHXOBE MOTIYHE KOMeplujanu3ainuje. Jeman of
npobiemMa je CKIAQAWINTCHhe BOAOHMKA M MHOTE HCTpaKMBauke Tpyre mocBeheHe cy
pemaBamy oBor mpobOiema. Ilopem Tora, mpenpeka y KOMEpPIHjaIH3alldjd TOPHUBHUX
henuja cy u enekrponuu Marepujand. OBU mpoOieMu Cy HOBE3aHU Ca HEAOCTATKOM
CTaOMIIHOT U je()THHOT eJeKTPOKATAIN3aTOPa, Ka0 U HEJOCTATKOM jeTHOCTaBHX METOa

3a CHHTE3Y eJICKTPOKaTaIn3aTopa.

[lopen mpumene y BO3WIMMa, TOpuBHE henuje ce MOry KOPUCTUTH U Kao

CTallMOHApHE KOje WMajy MPUMEHY Y CTaMOCHMM OO0jeKTHMa W BOJHO] WHIYCTPHU]H.



[IpoGnemMu Be3aHW 3a KOMepIMjalu3alujy TOPUBHUX henwja 3a TpPUMEHY ¥

ayTOMOOMIMMa, TpaTe 1 CTallmoHapHe ropuBHe hemnuje.

['opuBHe henuje ce Mory moAeNUTH y MIECT IIaBHUX Tpyma: 1) ropuBHe henuje ca
OPOTOHCKUM IPOBOJHUM MeMOpaHama Mel)y Kojuma crnajnajy M JUPEeKTHE METaHOoI,
eTaHos u OopxunpuaHe ropuBHe henuje; 2) ankanne ropuBHe henuje; 3) ¢ocdopHe
ropuBHe henwmje; 4) MmukpoOHe ropuBHe hemuje; 5) ropuBHe henuje Ha 0azu UBpPCTHX
okcugma u 6) ropuBHe henmuje ca pacromom kapbonara [15]. IlpBe yetmpu rpyre
ropuBHMX henuja pajge Ha HMCKMM TeMmmeparypama y omcery oa 50-200 °C, mok
nocieAmbe ABE Ipyle paje Ha BUCOKUM Temreparypama ox 650 no 1000 °C. Hucko-

TeMIepaTypcke ropuBHe hemnmje ¢y o1 moceOHOT HHTEpeca.

lopuBHe henuje ca TPOTOHCKMM TIPOBOAHMM MeMOpaHama wuMajy HajBehy
MPUMEHY W MPBEHCTBEHO Cy pa3BHjaHE 3a BOjHY mpuMeHy jom 1960tux romuna [15].
Kon oBux ropuBHuX henmja Kao €JIEKTPOJIUT KOPUCTE CE TMOJIMMEpPHE MeMOpaHe, Koje
UMajy CIOCOOHOCT H3MEHHBama MPOTOHA, Kao MmTo cy nepdiayopocyindoHcke
memOpane [16]. Hajmo3naruja nepdmayopocyndoncka membpana je Hapuon memOpana.
[IpenHocT oBUX ropuBHUX henmja je ynorpeda HEMCIAPJHPUBOT €IEKTPOJINTA, a MaHa je

BHCOKA IICHA eJIEKTPOIHUX MaTepujana [17].

Ankamne ropuBHe hemmje kopucte BoaeHH pactBop KOH kao emekTpomnwurt,
TunuyHe KoHueHTpanuje oko 30% [18]. IIpennoctu cy ynorpeba jeprunor KOH, a
MaHa HeTosepaHlyja Ha HeuucTtohe kao mro cy CO, u CO u npumena yucror H, kao

ropusa [17].

Kon ¢hocdopuux ropusaux henuja, pochopHa KucennHa MMa yJIory eIeKTpOIUTA.
Mana oBux henuja je nmpumena (ochopHe kucenuHe kao enexkrposnta. OBe TOpUBHE

henuje HanwIe Cy KOMEpPIHjaIHy TPUMEHY Y CTallMOHAPHUM cucTemuma [17].

On HenaBHO, BEJIMKYW 3HA4aj 100Mjajy U MUKpoOHe ropuBHe henuje. OBe ropuBHE
henmuje KOpUCTE aKTHMBHE MHKpPOOPraHH3ME Kao OuoKaraau3aTtope, y aHaepoOHOM
aHOZHOM Jienty ropuBHe henuje, 3a mpou3BoImy Ouoenekrpuuutera [19]. MukpoGHe
ropuBHe henmje ce MOry KOPHCTUTH y MaiuM ypehajumMa Kao mTO Cy OHOCEH3OpH.
Melhytum MukpoOHe TopuBHE henrje ce TPeHyTHO Hajla3e Ha MCTPAKHMBAYKOM HHUBOY, a

MaHe Cy UM Majie TyCTUHA CHare ¥ ryCTUHa CTpyje.



I'opuBHe henmje Ha 6a3u YBPCTUX OKCHJIa KOPUCTE KEpaMUYKE MaTepHjajie Kao
€JeKTpOoJUT, TO je Hajuemhe ZrO, crabmimsoBan ca CaO, MgO u okcuauma peTKux
3emasba Nd»Os, Y203 u YbyO3 [20]. Ilpennoctu cy Benmuka TosepaHilfja Ha HeuncTohe,

a MaHe BHUCOKa IIeHa npou3Bome [17].

['opuBHe henuje ca pacronuma kKapOoHaTa Cy BHUCOKOTEMIIEPATypCKE TOpUBHE
henrje Koje KOPUCTE Kao EIEKTPOJIUT pacTomn KapOoHATa CYCHEHJOBAaH y TOPO3HOM,
XEMH]JCKU MHEPTHOM KEPAaMHUYKOM MaTpUKCy Oeta-amymuHa [21]. HbuxoBa mpemHocCT je
BUCOKAa €(pUKACHOCT, Ta WUMajy NPUMEHY y CTalMoHapHUM cuctemuma [17]. 360r
BCJIMKE OINEpPaTHBHE TEMIIEPaType M MPUCYCTBA KOPO3UBHOI pPACTONa aJKaJTHOT
kKapOoHaTa Jerpajanuja KOMIOHeHaTa henwje je pemaTHBHO Jiaka, 1a WMajy OTpaHHYCH

BEK Tpajama [21].
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Cauka 1.1. KoHcTpyKja 1 mprKkas pajia ropuBHe henuje ca mpoTOHCKOM MPOBOTHOM
MeMOpaHOM.

[Ipunnun pana ropuBHUX henvja HajjeIHOCTaBHHjE je 00jaCHUTH Ha TOPUBHO]
henuju ca MPOTOHCKOM MPOBOJHOM MeMOpaHoM, cimuka 1.1. ['aBHM [e10BU TOpUBHE
henmuje cy aHoma, KaToja W €JIEKTPOJIUT WiIM MeMOpaHa. JequHW4YHa ropuBHa henmuja
HeMa mpuMeHy, Beh ce oBakBe ropuBHe henuje Be3yjy y CEpHjCKy Be3y Tako Ja ce
dopmupajy T3B. CTeKOBHU (ene. stack). Y ropuBHuUM henmjaMa enekTpuyHa €HEpruja ce
TeHepHILEe KOHBEP3UjOM XEMH]CKE €HEepPTrje MPEeKO OKCHI0-PEIyKIIMOHUX PEeaKIija Koje

ce oaurparajy Ha karomu u aHoaw [17]. 3a pam ropuBHHX henmja HeEomxomaH je



KOHTHHYaJlaH MPOTOK ropuBa, HOp. H, M okcHaaHca KOju MOKe OWTH YHCT KHCEOHHK
WM Ba3AyX. Y ciydajy ropuBHE henuje ca mpoTOHCKOM MPOoBOHOM MeMmOpanom, H; ce
JIOBOJM Ha aHONY, Ha K0joj ce okcuAayje. JloOujeHu eIeKTpoHHu MyTyjy KPO3 CHOJbAIIHE
€JIEKTPUYHO KOJIO, IOK IMPOTOHH TpoJiaze Kpo3 MemOpany. McroBpemeHo, Ha KaToxy ce
JIOBOJIY KHCEOHHK KOJU pearyje ca mpoTOHHMA | elleKTpoHnMa najyhu Boay. [lakie pan
ropuBHe henmwje ce 3acHMBa Ha peakiWju AoOWjakba BOJE M IPH TOME HACTaje
eJIEKTpUYHa eHepruja y3 ociobahame TorutoTe. Crora ce MoXke 3aKJby4UTH Jia ce y
ropuBHoj henuju onBHjajy JBE OCHOBHE peaklidje: OKCHAALMja TOpHBa Ha AaHOAU U

peaknuja penyKirje KUCCOHHKA Ha KaTOIH.

Jla 6u ce mocturne mro 60sbe nepdopmaHce ropuBHe henuje, o0e peakiuje je
noTpeOHO yOp3aTH OJHOCHO Kartanu3oBaTH. OBakBa BpcTa KaTalau3e IMOCTHXKE Ce
pa3BojeM HOBHX €JEKTpOAHUX MaTepujana. OO3UpoM 1a Ccy y OBOM JOKTOpaTy
UCTINTABAaHU EJIEKTPOKATAIN3ATOPU 3a PEeaKlHjy PEAyKIje KHCEOHHKA, Y HapeIHOM

0/1eJbKy Orhe feTajbHO ONMKMCaHa OBa peakIiyja.

2.1.1 Peaknuja peayKumje KHCEOHHKA — eJEKTPOKATAIM3A WU

KATOJHU MAaTEePHjaJIu

Enexktpokaranuza Tj. ONTHMHU3alLMja EJIEKTPOJHOr Tpoleca aJIeKBaTHUM
01adMpOM EIIEKTPOJHOT MaTepHjajia TpeACTaB/ba jedaH OJ OUTHHjUX IUIJbEBA Y
enexktpoxemuju [22]. Enextpokaranmsa je THN XeTeporeHe KaTaim3e Trie Op3uHa
€JIEKTPOJIHE PEaKlMje M BeH MEXaHMW3aM 3aBHCE OJ 0COOMHA eNEeKTPOAHOr MaTepHjajia
[23]. CaBpemeHa HCTpaXXMBama OBOI THIIA KaTaju3e MOAPA3yMEBajy Pa3BOj HOBHX
€JIEKTPOJHUX MaTepHjaia KOju MOTY yOp3aTH JKeJbeHY EJIEKTPOXEMH)CKY PEaKiHjy |
yCcMepaBaTH je TpemMa IKEeJbEHOM MexXaHu3My. [Ipum TomMme eleKTpokaTain3aTop
1mo00JbIIaBa aKTUBHOCT M CEJIEKTUBHOCT 32 JIaTy JIEKTPOXEMH]CKY PEaKINjy U TEXKHU Ce
Jla Berona LieHa Oyze 1mro je Moryhe Hmxka. EnekTpokarannsa uma BeIMKy NPUMEHY y
€JIEKTPOXEMHU]CKO] KOHBEP3UJU U CKIAAUIITEHY €HEpPIUje, a MOCeOHY NaKiby IPUBIAYH

eJIeKTpOoKaTaIn3a peakuuje peaykiuje kuceonuka (PPK).



Peakiuja pemyknmje KUCEOHWKA j€ jeHA OJl HAJUCIUTHUBAHUJMX peakifja y
€JICKTPOXEMHJH M BaKHA j€ Y MHOTHM EJICKTPOXEMHJCKUM CHUCTEMHMa Kao IITO CY
METaj-Ba3IyX Oarepuje, CEH30pH M Y €JIEKTPOXEMHUJCKOj CHHTE3U BOJOHHK TEPOKCHIA
[24,25]. [lopen Tora PPK je xaTonna peakiuja y TOpUBHUM henujama M IpeicTaBba

JeIHy O] IperpeKa y ’bbUXOBOM WHIYCTPH]CKOM pPa3Bojy 300T CBOje CIIOpe KHHETHKE.

MexaHu3aM peayKlrje KUCEOHHKA j€ BPJIO KOMIUIMKOBAH M YKJbydyje CTBapame
HEKOJIMKO MHTEpMeAMjepa, INTO 3aBUCH OJl MpPUPOJE eleKTpoKaTaau3zaTopa M
enekTponuTa. Y BojeHuM pactBopuMa PPK moxke ma ce onBuja Kpo3 JBa MexaHH3Ma:

TUPEKTHE 4¢ peyKIvje WIN Ceprjcke 2¢” peaykuuje [24].

VY kucenoj cpeaunu PPK Moxxe ce onBujaTH mpeMa IUpPEKTHO] 4e” penyKUuju

npema jeqHaunnu 1.1.

0, + 4H* + 4e~ > 2H,0 (1.1)

Ca npyre cTpaHe y Kucenoj cpenuHu Moryha je u cepujcka 2¢” peaykiyja Koja je

omnucaHa jeqHaunHama 1.2 u 1.3.

0, + 2H* + 2¢~ - H,0, (1.2)

H,0, + 2H* 4+ 2¢~ > 2H,0 (1.3)

VY 6a3H0j cpenuHU AUpPEKTHA 4€ MOXe ce OmHMcaTd jeqHaunHoM 1.4, Jok ce

cepujcka 2¢” pelyKIlfja KUCEOHHKa Ce MOKE OIucaTu jenHaunHama 1.5-1.6.

0, + Hy0 + 4e~ — 40H" (1.4)
0, + Hy0 + 2¢~ — HO; + OH"™ (1.5)
HO; + H,0 + 2e~ —> 30H" (1.6)

VY mupektHOj 4¢” penyknuju O, ce penykyje nupektHo 10 H,O y kucennoj cpeauau

(jemnaunna 1.1) mwmm mo OH y ankamHo] cpenuau (jenHaumna 1.4). [lpunukom



JTUPEKTHE 4€” peyKiMje HeMa HacTaHKa MHTEPMEIHjepa U OBaj MEXaHU3aM j€ TI0’KeJbaH
y ropuBHOj henmuju. Ca apyre crpaHe, cepujcka 2¢ peayKiHja OAurpaBa ce y JBa
KOpaka TJIe C€ Y CBaKOM KOpaKy TpOIIU MO JBa €JIEKTPOHA [0 MOTIyHE pPEIyKIuje
kuceonuka. Kox oBor MmexaHusma y Kucenoj cpeinnu Hacraje uarepmenujep H.O; koju
Ce y IpyroM KOpaky, y3 yTpomak jour 2¢ peaykyje no H,O (jeagnaumue 1.2 u 1.3). V
aJKajJHO] CpEeIMHM y TIPBOM Kopaky Hactaje HO, wuHTEepMenmujep mpe TNOTIIyHE
penykauje O, 1o OH™ (jeanaumne 1.5 u 1.6). Cepujcka 2e” peayKiHja je HermoxeJbHa y
ropuBHUM henmjama jep 1IOBoaM 0 Mame e(UKAaCHOCTH TopuBHE henmje, a
UHTEPMEIjepr MOTY OIITETHTH MEMOpaHy y CiIy4ajy TOpuBHUX henuja ca MpOTOHCKOM

MIPOBOJTHOM MeMOpaHOM [26].

Kao mto je momenyto, PPK je Hajcmopuja peakuuja y ropuBHuM henujama. Jenan
O]l pa3jora 3a CIopy KMHETHKY je BeJIMKa eHepruja Bese u3Mel)y kuceonuka (498 kJ
mol™) [27]. V mmmy ymanpehema knmernke PPK, a camuMm TiM u yHamnpeljema
e(ukacHOCTH TOpUBHUX henuja pa3BHjajy ce pa3IMYUTH KaTOIHU €ICKTPOKATAIN3aTOPH
[28,29]. EnexTpokaramu3zaTopu MoOpajy Jda 3a7oBoJbe cienehe 3axTeBe: BHCOKa
KaTaJIMTHYKa akTUBHOCT 3a PPK, BHCOKa enekTpuyHa MpOBOJIJBUBOCT, MOPajy na Oymy
XEMH|CKHU U EJICKTPOXEMH]CKU CTAOWMITHU ¥ HEPACTBOPJbUBH y enekTposuty [27]. [Topen
TOTa, MOpajy Ja MMajy ONTUMAJIHU XEMH]CKH cacTaB, ojAroBapajyhy mopdoorujy,

HOPO3HOCT U CTIeHU(pUUHY MOBPIINHY.

[InmatuHa ce Hajyemhe KOPUCTH Kao KAaTOMHU, ald W KAao AaHOJHU
eNeKTpoKkaTanu3aTop. Haj3HavyajHrja mpeJHOCT TUIATHHE Kao KaTalln3aropa y TOPUBHUM
henunjama je leHa BeMKa HHEPTHOCT Ha BehwHy XemuKkanuja. MaHe 3a mupy IpuMeHY
Pt cy orpannuene konanuuHe U BUCoKa 1ieHa. On ykynHe 1ieHe ropusHe henuje oko 50%
je nonpuHoc ratuHcke katoje [30]. Ctora ce HHTE3UBHO paJy Ha CMambemby yHoTpede
iatuHe. Kako Ou ce cMammiia ynotpeba Pt, decto ce 3a kaTtogHe MaTepHjaiie KOpUcCTe
u jerype miatuae. Hajmo3Hatuje cy nerype miatuHe ca 3d mpenasHuM MeTaauMma Kao
mro cy Mn, Fe, Ni, Co u Cu [31]. HoBu npuctyn y cMamemy KOJIWYHHE IUIaTHHE je
nucrieproBambe Pt-HaHowectuna (nujamerpa 5-10 nm) Ha TOpO3HE YIJbEHUYHE
marepujane, T3B. Pt/C xartamuzatopu [32]. M oBaj HaumH ynorpebe IUIaTHHE, MAKO
CMamyje ICHY KOJWYMHY, HH]je JOBOJHO jepTMH ga OM ce mNpuMeHHBaO 3a

KOMEepILMjaliHy Mpou3BoA®mY ropuBHux henuja. Ilopen neHe, miaTMHa WIak uMa M



HEKOJIMKO JIPYTHX MaHa M HUje onTHUMayaH karanuzaTtop 3a PPK [26]. Pasnor 3a to cy
cinenehn Hemocranu: Pt kaTann3oBaHa penyKiMja KHCEOHWKA HUJE€ TOTITYHO TUPEKTHA
4e penykuuja u Pt katanuzaTop je BeoMma oceTJbHB Ha HeuucTohe, kao mro cy CO, HaS,
NH;, NOy u SOy [26]. Kon aupexktHux MetaHon ropuBHux henuja, Pt karanuzarop nma
MaJly TOJIEpaHIMjy Ha METaHOJ INTO yTW4e Ha mepdopmance ropuBHe hemmje [33].
Crora cy caBpeMeHa €JIeKTPOXEMHjCKa UCTpaKMBama U Jajbe YCMEpPEeHa Ka CHHTE3HU

,,I/I,Z[CaJ'IHOl"“ KaTOAHOT CJICKTpOKAaTaJIn3aTopa.

AnNTepHaTMBA ITUIATUHWHCKAM  KaTalW3aTopuMa Cy IIOPO3HH  YIJbEHUYHHU
MaTepHjaiu 300T PU3NIKO-XEMH]CKUX 0COOMHA U HUCKe 1eHe (oaespak 2.3) [34]. a 6u
YIJb€HUYHHU MaTepUjaid MOTJIM KOPUCTUTHU Ka0 KaTOJHH KAaTalIU3aTOpU MOPAjy J1a UMajy
pa3BHjeHy TOpO3HOCT M Benuky crneuuduuny mnoBpmmHy [34]. Takxohe, kao
€JIEKTPOKATAIN3aTOPH MPUMEHY]Y C€ M YTJbEHUUHU MaTepUjaId JOMUPAHU PA3TUUUTHM
xerepoaromuma kao mro cy N, S, P, B u Se [35]. HajBume cy ucnuTtuBaHu NOPO3HU
YIJbEHUYHU MaTepHjald JOMHUPAHU a30TOM M OpojHa EKCIEpUMEHTATHA W TEOpPH]jCKa
UCTpaXKMBamwa MoKasaja cy nodossimany aktuBHocT 3a PPK [36—40]. OBa nobGossinana
aKTUBHOCT N-TONMUpPAaHUX YIJbEHUYHUX KaTajau3aTropa orjieaa ce y JAUPEKTHO] 4e”
PEAYKIHjH, BEIUKO] CTAOMITHOCTH W TOJICpaHIMju Ha MeraHoin [41]. [lanac ce Takolhe
paaM M Ha pa3BOjy JBOCTPYKO AONMPAHMX IOPO3HMX YIJbEHUMYHMX MaTepujana ca
pasIMYUTUM KOMOMHAIMjaMa XeTepoaToMa y Lujby mnobospiuama kuHetnke PPK [42—
45]. OO63upomM na cy JONUPAaHU YIJbEHUYHH MaTepHjaid TOKa3ajdl OJJIUYHE
enekTpokatamutudke nepdopmance 3a PPK, mocrajy OuTHa kaTeropuja martepujaia

KOjH MOTY J1a 3aMeHe Pt karanmm3aTope.

2.2 EnexkTpoxeMHjCKH CyNepKOHACH3aTOPH — IPMMEHA U TUIIOBH

Enextpoxemujcku CYTIEpKOH/ICH3aTOpH (cynepkoHeH3aTOpH 170031
YITPAaKOHJICH3aTOpH) TPpUBJIAY€ 3HA4YajHy NaXBHY y HAYYHUM W HHIYCTPH]CKUM
KpPyroBuMa 300T CBOjUX NPEAHOCTH Kao INTO Cy BeJIMKAa TyCTWHAa cHare, Op30
nymeme/mpaxmene (peaa s), 00sba CTaOMITHOCT U Ayradak )UBOTHH HukiIyc (>100000
muKiyca) y nopehemy ca Oarepujama u ropuBHuUM henujama [46]. EnexTpoxemujcku

CYIEPKOHJICH3aTOPU Cy MPBH MyT NaTeHTHpanu 1957. roauHe, a HA TPXKUIITY Cy Ce



nojaBunu  1969. rtommue [47]. Op  1990TMxX romMHA  €JIEKTPOXEMH]CKHU
CYNEPKOHCH3aTOPH HAILIM Cy BEIUKY NPUMEHY Y XHOPHIHUM EJICKTPHYHUM
BO3WJIMMa TAe TMpeAcTaBbajy TMOMOhHM u3BOp eHepruje. Mehytum, mane
CYTNIEpPKOH/EH3aTOpa, Kao IITO Cy Maja I'yCTHHA €HEepruje U BUCOKA IIeHa MPOHU3BOIILE,
uacHTH(HUKOBaHE Cy Kao TJIAaBHU W3a30BU 3a HUXOBO yHampeheme [47]. Ha mpumep,
KOHBEHI[MOHAIHH CYIIEPKOHICH3aTOp UMajy rycTuHy eHepruje < 10 W h kg™!, mwrro je
HEJIOBOJBHO 3a NMPUMEHY KaJla Cy oTpeOHe Benuke ryctuHe enepruje [48]. Tako na cy y
MJbY TPOLIMpEHa yHoTpede CyNepKOHIASH3aTOpa, HCTpaKuBama (OKycupaHa Ha

noBehamy T'yCTHHE EHEpTHje.

['yctuna enepruje neduHUIIE ce MpeMa jeHaYnHU 1.7 W 3aBUCH O] KaraluTeTa

(C) n manona henwuje (V).
E=1/2-C-V? (1.7)

Tako nma Ou ce moBehana TycTHHA €Hepruje Mopa ce mopehatu M KamaruTeT U
HanoH henuje [46,49]. To ce Mmoxe mocTuhy pa3BojeM HOBUX €IIEKTPOJHUX MaTepujaa

ca Behum KalmanuTeThMa W HOBHUX CJIICKTPOJIMTAa Ca HIMPOKHUM OIICECTOM HOTGHI_[I/IjaJIa

[46].

Enextpomnu marepujanu 3a CymHepKOHJEH3aTope Tpeba Ja uMajy BEIUKY
cnenn(UYHy TOBPIIMHY M ozaroBapajyhe moBpmuHCKe ¢yHUMoHanHe rpymne [50].
Benmuka cnemudpuuyHa TOBpIIMHA W OATOBapajyha BeMWYMHA IOpa JOBOJAE JI0
dopmuparma IBOJHOT EIEKTPUYHOT Clioja, a NPUCYTHE (YHKIMOHAIHE TpyIHe 0

nceyAOoKanauTUBHUX peaknuja. O6a MexaHu3Ma JonpruHoce noehamy KamanuTeTa.

Ha ocHOBYy MexaHuW3Ma CKJIQJUIITCHa HACICKTPUCAhA, EICKTPOXEMH]jCKU
KOHJICH3aTOPH C€ JIeNie Y TpH rpyme: 1) eneKkTpoxeMujcKke KOHAECH3aTope ca JBOjHUM
CJCKTPUYHUM CJI0jeM, 2) TICeyAOKOHIEeH3aTope, W 3) XHUOpPUAHE EJIECKTPOXEMH]|CKE

KOHJeH3aTope [46].

KoHcTpykiiMja cCymnepkoHAEH3aTopa je pa3lIuduTa O] KOHBEHIIMOHATHUX
KoHJeH3atopa. KoOHBEHIIMOHAIHU (EJIEKTPOCTATUYKK) KOHJIEH3aTOPU  CKJIQJMILTE
eHeprujy enekrpocrarnduku [51]. OBakBH KOHACH3ATOPH CACTOj€ C€ O TUCICKTPUIHOT

MaTepHjajla Kao MTO je CTaKJIo, IUIAaCTHKAa WJIM KepaMUKa KOjU pa3/iBajajy IBe
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€JEKTPUYHO TpoBojHE ToBpmuHE (enekTpone) (caumka 1.2). Manykyjyhu pasmuky
MOTEHITHjajla, TEHEPHIIE Ce EICKTPUYHO MOJbE Y JUCICKTPUIHOM CII0]y KOje aKyMyJIHpa
MO3UTUBHO M HETaTUBHO HaelIeKTpHcame. KOHBEHIIMOHAIHU KOHJIIEH3aTOPH MOTY

CKJIaUINTHHH eHeprujy y orcery usmely pF u pF.

Enexrpone Membpana
<N = D
g_ g
o
» =
2] =
= jun
) @
o a
s =
a3 a
= =
E
= =
o o
© )=
I i ]
JnenekTpuK EnexTponut

Cauka 1.2. KOHBEHIIMOHAIHN KOHJIEH3ATOP (JIEBO) U €IEKTPOXEMH)CKU
CyNEePKOHACH3ATOP (IECHO).

EnexTpoxeMujcku CyHepKOHIEH3aTOpU C€ cacToje OJ [JBE EJEKTpoJie
(TTO3UTHBHE W HETAaTHBHE), CJICKTPOJIUTA W cemaparopa (MemOpaHE) KOju pasnBaja
enektpone (camka 1.2). EjexktpoxeMHjcKM CyNMepKOHIEH3aTOpPH ca JIBOJHUM
CNEKTPUYHUM CII0jeM MMajy CIMYaH MEXaHH3aM Kao €JIEKTPOCTAaTUYKU KOHIICH3aTOPH.
Mehytum, yMecTo CKIAWINTEHha HACICKTPUCAkA Y  JTUEICKTPUYHOM  CIIOjY,
CYTIEpPKOHCH3aTOpPH KOPUCTE TpaHWIly wu3Mel)y enexkTpome W eJeKTpojuTa 3a
CKJIaIUINTEHh¢ HaeJeKTpucama. Koa cymepkoHIeH3aTopa ca IBOJHUM EIEKTPHYHUM
cilojeM, MPUIMKOM oJAroBapajyhe momapuzanyje enexTpoja A0Ja3h 10 pa3/iBajama
HAaCJIeKTpUCakhba Ha TPAHUIU  EJeKTPOAA/eNeKTpoIuT U  (opMupama IBOJHOT
enekTpuyHor cioja [52]. Tako nma ce CKIAOUINTEHE HAeNICKTpHUCamka 3acHHBA Ha

PEBEP3UOIITHO] aJICOPIIIU)U jOHA EICKTPOJINTA Ha MaTePHjaTy SIIEKTPO/IC.

[Iporena kamanurera y OBOM CIy4ajy MOXKE C€ M3BPUINTH IpeMa jeqHaunHu 1.8.

& " & (1.8)
C = A
d
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TZie je & IUeNeKTpUYHa KOHCTAaHTa EJEKTPOJIUTA, & NEPMHUTHBHOCT BakyyMma, A je
crieni(rYHa MOBPIIMHA €JIEKTPOJIE KOja je JOCTYITHA JOHUMa E€JIeKTPOJIUTa, JOK je d

edekTuBHA NeOJbHHA JTBOJHOT €EKTPUYHOT CJ0ja.

Jlakne, KamamuTeT JBOJHOT  €NEKTPUYHOT  clioja TIOTHYE O]l YHUCTE
EIEKTPOCTATHYKE aKyMyJallyje HACIeKTPUCAha HA TPAHHIM EJICKTPOIa/eIEKTPOIUT U
300T TOTa 3aBHCH O] CIICIU(UIHE TTOBPIIMHE SICKTPOJTHOT MaTepHjana U JOCTYITHOCTH
joHa enektponuta [52]. [Topen Tora u3 jenHaunHe 1.8 MOXe ce YCIIOCTAaBUTH JIMHEApHA
Be3a u3Mel)y kamanurera U crenuduuHe MOBPIIMHE MaTepHjaia eneKkTpoje, ma Ou ce
MOTJIO OYEKMBATH Ja ca MOPAacTOM CIEHU(pHUYHE MOBPLIMHE €NEKTPOAHOT MaTepHjajia
pacre u crneuupuuHM KananuteT. Mehytum, MHOTOOpOjHAa eKCIepHUMEHTAIHA
UCTpaXMBama Cy IoKa3aia Jia MOCTOje OJICTYIMama O]l JIMHEApHE 3aBHUCHOCTH u3Mely

cnenr(ruYHe NOBPIINHE EIEKTPOIHOT MaTepHjajia u cnennpudHor kananureta [53,54].

Crora ce HacTojano ga ce Hahe kopenamuja u3mely Kananurera, BEJIMYNHE jOHA
eJIEKTPOJINTAa M JHMjaMeTpa Iopa eJNEeKTPOJHOI MaTepujaja. Y paHOM CXBaTawmy H
NOBE3MBaKy KalalMTUBHUX OCOOMHA Marepujaja ca HHHUXOBUM TEKCTYPaTHUM
KapaKTepUCTHKaMa, MPETIIOCTaBKa je OWila 1a MHKPOTIOpe He y4ecTBYjy y hopmupamy
JIBOJHOT €JICKTPUYHOT CJioja. Pa3ior 3a TakBy NMPETIOCTABKY JICKH Y MAJIOM JHjaMETPy
MHUKponopa y mnopehewy ca BehuM paaujycoM COJBAaTHCAaHUX jJOHA EJIEKTPOJIMTA.
CMmatpano ce Ja IJIaBHU JONPHUHOC Y (OpMHUpamy IBOJHOT ENEKTPUYHOT CIIoja |
NOCTU3aby BEJIMKHX BPEAHOCTH KamamureTa uMmajy Mesomope. [lama cucremarcka
UCIUTUBaa CIIPOBE/ICHA Y LIMJbY UCIIUTHBAKbA YTHULAja BEIUUMHE 110pa Ha CHELU(PUUHU
KaranuTeT OCIOpWIA Cy MOMEHYTY IpeTnocTaBky [55-57]. ¥V oBuUM ekcnepuMeHTHMa
HalleHa je cympoTHa Kopenanuja u3mely BenuuumHe mopa W Kamanureta. Hamwme,
MOKa3aHO j€ Ja Cy MHUKPOIoOpe YHjH je JujaMeTap NpHONKaH BEIHYUHU
€JICKTPOCOPOOBAHUX jOHA, Tj. MamkbH O] 1 nm 3a HEBOJACHE EIEKTPOJIMTE, HAJBAXKHUU Y
dbopMupamy [ABOJHOT e€JNEKTpUYHOr cjoja. Mako je oBaj pe3yntaT mNOTBpheH Yy
EKCIEpUMEHTHMA Ca OPTaHCKUM EJIEKTPOJIMTOM, TJe je HajBehu KamamureT n1oOujeH 3a
SJICKTPOJHH MaTepHjal KOju UMa JHjaMeTap mopa jeTHaK BEJIMYUHU jOHA EICKTPOJINTA,
OBO je M Jajbe TMpEeAMET aKTUBHOI pa3MaTpama TEOPHjCKHX (H3uvapa W Xemudapa
[58,59]. HacynpoT enexkTpoCTaTMUYKMM KOHJEH3aTOpHMa, KOHJEH3aTOpU Ca BOJHUM

CJIGKTPUYHHUM CJI0jeM MMajy KamanuTere peza F.
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Kon nmnceynokonaeH3aropa, MexXaHM3aM CKJIAQIMINTEHa  HACJIEKTpHCama
pasliiKyje ce OJ KOHJIEH3aTopa ca JIBOJHMM eJEeKTPUYHUM ciojeM. ['JlaBHa pasnuka
JeKU Y YMIEHUIM Jla je IceyloKamauuTeT (apasnejckor MHopekia U YKibydyje
peBep3uOMIIHE peOKC peakuuje u3Mel)y joHa elneKTpOoIUTa U aKTUBHUX IMOBPIIMHCKHX
(YHKIMOHATHUX Tpylna eleKTpogHor marepujayia [52]. OBakBe BpCTe KOHAEH3aTOpa
uMajy 10-100 myrta Behe kamamurtere y mopelhemy ca KOHIEH3aTOpuMa ca JIBOJHUM
eJIEKTPUYHUM cJojeM. MehyTumM, HemocTaly OBUX KOHJAEH3aTopa Cy Majla T'yCTHHa
cHare (300r Maje eleKTpUYHe MPOBOJJBMBOCTH) M HEJOCTaTaK CTAaOMIIHOCTH TOKOM
mukimpama [47,52]. TlceynokananuTiBHA CBOjCTBA MOTY MMATH Pa3IUYATH OKCHIH,
MIPOBOJIHU TIOJIUMEPH M (PYHKITMOHAIM30BAHU YIJbeHUYHU MaTepujau [49]. Pyrenujym
OKCHJ je jelaH O]l HajUCTIUTHUBAHUjUX MaTepHujaia 3a ICEYTOKOHIECH3aTOpe U Y TOM

Cllyuajy JOCTHIHYTH Cy KanauuTeTs dak og 1300 F g™ [60].

XubpugHu  KOHACH3aTOPHM CE€ CcacTojeé OJ AacCHMETpPUYHE eJCKTPOIHE
koHpuryparmje. Koa oBHX KOHAEH3aTOpa NMPUCYTHA Cy 00a MEXaHW3Ma, Ha jCJIHO]
€JICKTPOJIM KamarmuTeT MOTHYE O]l ABOJHOT EJEKTPUYHOIr CJioja JOK Ha JPYyroj On
ncey0KanauTUuBHUX peakuuja [59]. OBakBUM KOHACH3aTOpUM HMMajy 3HAaTHO Behy
ryctuny enepruje (> 51,1 W h kg™'), ma camum TiM cy u moGosbiane mepdopmance

cynepkonaen3aropa [61].

2.2.1 EnaekTpoaHu MaTepujajiu 3a CyllePKOHIEeH3aTOpe

Kao mro je moMeHyTO y MpenxoaHOM OZEJbKY CYNEpKOHICH3aTOPH CKJIaJUIITEe
€Heprujy ajacopHiujoM joHa WM peBep3uOMIHUM (apanejckuMm peakuujama. ObGa
MeXaHU3Ma MOT'y OMTH IPUCYTHA HCTOBPEMEHO Y 3aBHCHOCTHU O] IPUPOAE €IEKTPOTHOT
MaTepujaia. 3aro ce JaHaC WHTC3WBHO paJd HA pPa3BOjy HOBUX MaTepujaia, ca
oarosapajyhum KapakTepucTHKaMa Kao IITO Cy BeIMYMHA I0pa W TIOBPIINHCKE

byHKIIMOHATHE TpYyIIe, Y Wby J0o0Hjamka Behnx KamanuTeTa.

Kao enexTponHu marepujaiu y CynepKOHJEH3aTOPHMa BEJIUKY NPUMEHY HUMajy
OKCHJIM MeTana 300T BEJIMKHX BpPEIHOCTH Mceyjokamanurera. ONIITH 3aXTEBU 3a
IPUMEHY METAHUX OKCHJA Y CYNEpKOHIEH3aTOpHUMa Cy EJIEKTPUYHA MPOBOJJBUBOCT

OKCHJIa, TIOCTOjarb€ MeTaja y JBa WM BHINE OKCHAAIMOHUX CTamkba M CJI000]HA
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WHTEpKajalyja MpoTOHAa Ha OKCHIY TOKOM PEAYKIIHje U Ca OKCHIA TOKOM OKCHIAIH]e
[47]. Xunpatucanu pytenujym okcunl (RuO,-xH,0) ce cMarpa oninaHUM €J1EKTPOTHUM
MaTepUjaJoM 3a CYMEepKOHJEH3aTope 300T BEIMKOT CHEIU(PUYHOT ICeyAOKanalnuTeTa
[62]. Komeprujaina npumena RuO, je orpannyeHa 300T BUCOKE IIEHE U TOKCHYHOCTH.
RuO, Takole 3axTeBa NMpHMEHY jaKO KHCENHX EJEKTPOJUTA, KOJH MOTY HW3a3BaTH
pacTBapame METAHUX OKCHAA U MPOY3POKOBATH OMa/ame CIelu(PUUHOr KamauTera
ca nukiaupamweM [59]. U3 tor pasmora RuO, ce 3amemyje ApyrMM OKCHUAUMA U
xunpokcuauma. [lopen RuO,, xopucre ce u IrO; u CoO,, orpannuaBajyhu ¢axtop um
je Takohe BHCOKa IIeHA, aldi M MajU OICeT MOTEHIHWjajda y omgHocy Ha RuO; [59].
[Tpumeny cy Hanum U apyru okcuau kao mrto cy NiO, Coz04, MnO,, V,0s, SnO; u

xuapokcuau Ni(OH),, Co(OH), [47].

[IpoBomHu monuMepu Takohe Ccy HaIUIM TPUMEHY Yy CYNEPKOHICH3aToOpuMa,
300T CBOje HIDKE IIeHE y OJHOCY Ha OKcuze MeTana. Hajrmo3HaTtuju mpoBOJHH TOJTUMEpPH
KopuitheHHn y OBY CBPXY Cy MOJIMIHPOJ, MOJUAHWINH U noautuoder [63]. YV ciydajy
MPOBOJIHUX TIOJUMEpa J00Hjajy C€ Mame BPEIHOCTH CICHU(PUIHUX KamaruTeTa Y
nopehewy ca meramHuM okcuauma. Hajpehe BpeqHOCTH crelU(pHUYHOr Kamalurera
no0ujeHe Cy 3a MOJIMAaHWINH, TOK Cy KOJ eJEeKTpoJa Ha 0a3u MOJMIIUPOSIa BPEIHOCTH
Mame [64]. MaHe oBUX eJleKTpojia cy omTeheme MoJIMMEPHE CTPYKTYpe TOKOM Op30r

npoiieca Mmymema/mpaxmema [51].

VYTJbeHUYHN MaTepujaid, Kao M y Ciyd4ajy ropuBHHX henwja, moOujajy Ha
3Ha4ajy 3a MPUMEHy Kao EJIEKTPOAHMX Marepujaia y CyNepKOHIEH3aTOpHUMa.
VYIJbeHUYHU MaTepHjajy IpeJCTaB/bajy OUIMYHE MaTepHjajie 3a KOHJEeH3aTope ca
JIBOJHUM EJIEKTPUYHHM CJOjeM 300r BeNuKe crneuupuyHe TOBPIIMHE, BHCOKE
€JIEKTPUYHE TPOBOJJBUBOCTH, OJUIMYHE XEMHjCKE CTAaOWIHOCTH, IIMPOKOT OIcera
OTICpaTUBHE TEMIlepaType M HHUCKe IieHe [49]. Pa3nmuuuTu yrjbeHWYHU MaTepujaiv
(HaHOLIEBH, rpad)eH, aKTUBUPAHU YTJbEHULIU U TEMIUTUPAHU MTOPO3HH YIJbEHULIH) HALLUIHA
Cy NpUMEHY Yy CYINEpKOHICH3aTopuMa. AKTUBUPAHU YIJbCHUYHHU MaTepHjasid HMajy
HajMamke BPETHOCTH CIIeNM(UIHUX KalalUTeTa, HaKo Cy eKOHOMCKHU HajUCIIIaTIbUBUjH.
CrnenuduuHy KanmaluMTeTH 3a KOMEPLMJaHO JIOCTYNHE aKTUBUpPAHE YIJbCHUUYHE
matepujane ce kpehy y oncery 80-125 F g'1 [65]. Bpennoctu cienupuyHUX KanauTeTa

3a HaHoTyOe u rpaden kpehy ce y oncery 50-200 F g y BojeHOM €eKTPOIHTY, 0K Cy
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3a TEMIUIMPaHe [OPO3HE YIJbEHUYHE MaTepujajie BpEAHOCTH KalalTeTa ¢y 3HaTHO Behe
(mo 350 F g) [66]. Meljyrum, orpanmuaBajyhu (akrop 3a EHHXOBY IPHMEHY je
KOMILTMKOBaHA MpOoLelypa CUHTE3€ U CaMMM TUM BHCOKa IieHa. BpenHocTu kananurera
YIJbeHUYHUX ~ Marepujaia  Mory  OuTH  3HayajHo  moBehaHe  HUXOBUM
(YHKIMOHATM30BalkeM U yBoOhemeM IIiceyoKamanuTeTa. Tako Ha mpumep, TrpadeH
okcuj je mokazao Behu cnenuduunm kamamurter y mopehemy ca rpadenom 360r
NPUCYCTBA KUCEOHUYHUX (PYHKIIMOHAIHUX I'PyTa KOje T0BOJE 0 MCeyJOKAMAUTUBHUX
peakuuja u moBehama kamamurera [67]. Y muiby moBehama kamamurera, caBpeMeHa
UCTpakuBama (OKyCcHMpaHa Cy M Ha pPa3BOj YIJbEHHYHUX MaTepujaia JONMHUPAHUX
JpyTUM XeTepoaToMHUMa Kao INTO Cy a30T M CYMIOp M MCIUTHUBamEM YTHIaja
(GYHKUIMOHATHUX Tpyna. MHUKpONOPO3HU YIJb€HHYHH MaTepujaid IOMUpPAaHU a30TOM
nokasaiu cy Beuke crenuduune kamamurera (410 F g y BogeHoM enextponuty) 360r
MHUKPOTIOPO3HOCTH KOja JOMPHHOCH KaIalUTeTy JBOJHOT EIIEKTPUYHOT CJoja H
a30TOBUX (PYHKIIMOHAHUX TPpyTMa Koje JOMPUHOCE MceyaoKananurery [68]. 3ato kao u
KOJ TOpUBHMX henuja, JONMUPAHU YIJbEHHMYHU MaTepujadd ca ojarosapajyhum
(YHKIMOHATHUM IpylaMa U TeKCTYPaJTHUM KapaKTepUCTHKaMa MPEACTaBIbajy OUINYHE

MaTtepHjaie 3a NpUMEHY y CYIIepKOHICH3aTOpUMA.

2.3 Yr/beHUYHHU MaTePUjaJIu: KAPAKTEPUCTHKE U CHHTE3a

YIJbeHUYHU MaTepujald ce MOTY TOJECIUTH y HEKOJHMKO OCHOBHHX TIpyma
¢dynapenu, rpadeHr U YIJbeHUYHE HAHOLEBH, U JaHAC MPEACTaBIbajy mocebaH npasail
uctpaxuBama [69]. [loceOHy makmky MpUBIaYe TIOPO3HH YTJbECHUIHN MaTepHjalid 300T
JEMUHCTBEHUX (PU3NUKO-XEMHUJCKHMX OCOOMHA Kao INTO Cy BHCOKAa CIICKTpUYHA W
TEpPMHUYKA POBOJJBUBOCT, XEMHU]CKa, MEXaHUYKA M TEPMHUKA CTAOMITHOCT, JOCTYITHOCT
U HHCKa IIeHa. 300T OMEHYTHUX 0cOOMHA, TOPO3HU YIJbCHUYHHU MATEpPHjay HAILIH CY
NpUMeEHY y TOPHBHHUM henrjama U CyIepKOHeH3aTopruMa Kao eIeKTPOJHH MaTepH]jalIH
(omespak 2.1.1 u 2.2.1). [lopen Tora, MOpO3HH YIJTBEHUIIM CE€ MPUMERY]Y Y Cenaparuju

racosa, npeqnmhaBaH,y BOJa, CECH30pUMa U CI)OTOKaTaJ'II/ISI/I.

[Topo3Hu yTJbeHWYHM MaTepujalid ce Jejle Ha OCHOBY BEJIMYMHE Iopa Ha

Mukpornoposse (< 1 nm), me3onoposue (2-50 nm) u makpornopozre (> 50 nm). [Topen
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HaBEJICHUX (PU3NYKO-XEMHjCKHX KapaKTEPUCTHUKA, OWTHA KapaKTEPUCTHUKA TMOPO3HHX
VIJbCHUKA j€ W BeJIWKa crienu(udHa MOBPIIMHA W pPa3BHjeHA TMOPO3HOCT. 3aBHCHO O]
JlaJbe MPUMEHE, TTOPO3HH YIJbEHUYHU MaTepujalid Tpeba Ja Majy BEIIUKY Crielu(UuIHy
NOBPIIKHY, aJIeKBaTHY MMOPO3HOCT M BUCOKY €JIEKTPHUUHY MPOBOAIBUBOCT. OBe 0coOMHE
YIIbEHUYHUX MaTepHjajia MOTY C€ MOJIEIIaBaTH aJJeKBaTHUM N300POM METO/Ie CHHTE3e U
npeKypcopa, CTora CHHTE3a IOPO3HUX YIJbCHHKA TIpe/cTaBjba IMocedaH M3a30B. Y
TOCJICIHbUX HEKOJUKO TOJIUHA, U3Y3ETHH YCIIECH HAIPaB/bEHH Cy Ha MOJbY TEXHOJIOTH]E
YIJbEHUYHUX MaTepHjaja Kako Kpo3 KOHTHHYAJIHO yCaBplIaBame MOCTOjehux merona

CHUHTE3€ TaKO U KPO3 pa3B0Oj HOBUX METOJla U HOBUX MpEKypcopa.

2.3.1 CuHTe3a NOPO3HUX YIJbeHUYHUX MaTepHjajia

I'enepanHo, yribeHUYHH MaTepHjalu ce 100Mjajy KapOOHH3AlHUjOM OpPTaHCKOT
npekypcopa ca Ooratum caJpkajeM YIJbEHHKa Ha OJAroBapajyhuMm Temmeparypama.
[Ipupona opranckor mpekypcopa, mopea u30opa METoAe CHHTE3e, j€ O] CYIITHHCKOT
3Hauaja 3a (UHATHE OCOOMHE YIJbEHWYHOI MaTepHujaja Kao IITO Cy: IMOPO3HOCT,
cnienuQHuYHa MOBPILIMHA, TPOBOAJEUBOCT, TOBPIIMHCKA XeMHUja U mpuHOC. [Ipexypcopu
KOju cazpike xerepoatoMe (Hajuerthe N u S) najy nonupane yribeHUYHE MaTepujaie u

Ha Taj HAYMH M000JBIIABA]Y (PUZNIKO-XEMH]CKE OCOOMHE.

Hajno3natuja un HajjepTUHHja METOAAa CHHTE3E YIJbCHHUYHHMX MaTepujana je
xunporepmaniHa  kapOonmzamja  Omomace (XTK). Konment xwumportepmaiHe
KapOOHM3allMje JaThpa C Kpaja JBAJeCeTOr BEKa, METoJa C€ KOpPUCTWIA 3a
XUAPOTEPMANIHYy 00paay yTJbeHUX XuApaTa y by AoOHjama MarepHjajia CIMYHOT
yripy [70]. Kox xuaporepmanne xapOOHHU3aIMje PeakMOHU MEIHjyM je BOAA, JIOK je
O6uomaca mpexypcop yribeHuka. Kao Onomaca Hajuenthe ce KOpHCTH TIIyKo3a, KCHIIO3a,
ManTo3a, PpyKTo3a U caxaposa 300T MHPOKE pacIpoCTpambeHOCTH U HUCKe IeHe. XTK
Ce CIpOBOJIE Yy YEIWYHHM ayTOKJIaBUMa MOJ OJarMM yCIOBMMa CHHTE3E: YeCTO Cy
noBosbHe Temmeparype < 200 °C (y 3aBHCHOCTH O] TEpPMHYKE CTaOWITHOCTH
npeKypcopa) M IMoj ayTOTEHEpUCAHWM TPUTHCKOM BozeHe mape. [lox Tum ycimoBuma
Omomaca ce He pacraja Ha racHe nmpoaykre Beh ce hopmMupa XuapoTepMaiHu YIIbEHUK.

3a mpUMeHY y eNeKTPOXEMH)CKUM CUCTEMHMA, Kao IITO je IOMEHYTO y ojesbliuMma 2.1.1
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u 2.2.1, yribeHUKE je MOTPeOHO IOomUpaTH XeTepoaroMuMa Ja OW ce moOoJblale
enexktpoxemujcke mneppopmance. XTK Owuomace paje HemomupaHe YTrJbCHHYHE
MaTepujaje, INTO TWpPEACTaB/ba OrpaHUYCHEe MpUMEHEe JOOWjeHOr MaTepujana.
VYribeHUIM AOOMjeHN Ha OBaj HAYMH YTJIABHOM MMajy BEIUKU CaJpXKaj KUCEOHWYHUX
¢yHkumonanaux rpyma. OBaj mpobieM ce pemaBa JI0JaBamkEeM  IIPEKypcopa
XeTepoaroMa y peaklMoHy cmelry Oumomace M Boge. Ha mpumep xuaporepmanHu
VIJbEHUK JOMHUPaH CyMIIOPOM U a30TOM JOOHjEH je JOJaBamkeM Y PEaKIMOHY CMEILy
aMHHOKHceNnnHe L-nucTenHa Koja MMma ylory mpekypcopa aszora u cymmopa [71].
XuApoTepMaIHA YTJbEHUIM TOKa3aid Cy Majly WIH 3aHEeMapJbuBy CIeUUPUIHY
MOBPIIMHY, HEMa]y Pa3BHjeHE MOpPE M MMajy HUCKY MPOBOJJBUBOCT CTOTA j€ HHXOBA
npUMeHa TOTOBO Hemoryha y enekrtpoxemujckum cucremuma [70]. U3 Tor pasmora,
OBAaKO CMHTETHCAHU XUPOTEPMAIHH YTJbEHUIIM C€ TPETUPA]y (aKTHBHPAjy) Ha BUCOKHM

temriepatypama, oonano > 500 °C, y atmochepu HHEPTHOT Taca.

3a moOwjame YIJBCHHUYHHUX MaTepujaia Takole ce KOpUCTH KapOoHHU3aluja
(muponu3a) OpPraHCKOT MPEKypcopa Ha BHCOKO] TEMIIEpaTypH y KOHTPOJHUCAHO]
aTMocdepu HHepTHOT raca. OBaj HAUMH CHHTE3€ YIJbCHUYHUX MaTepHjaia je orpaHHUYCH
Opojem Moryhux ctabWIHHUX MpeKypcopa KOju He HCIapaBajy W/HiIu ce He paclaaajy Ha
racHe MPOIYKTe TOKOM BHCOKOTeMIepaTypcke kapOonusamuje [72,73]. Hajuemrhe
KopuITheHH TPEKYpCOpH Cy TEPMOCTAOWIIHU TMOJUMEPH W KOTOJIMMEPH Kao IITO Cy
NONMU(BUHII ~ XJIOPHI), TOJMU(BUHWIAHUEH XJOPHA), CTHpPEH, JAUBUHHIOCH3EH,
nonuctupeH, uta. [74]. I[lpenHoct oBe BpcTe KapOOHH3aIHje je T00Hjame MOPO3HUX
VIJbCHUYHUX MaTepujaia KOju Cy JONHpPaHU aTOMHUMa CaJpKaHUM y OPraHCKOM
npekypcopy. Tako Ha mpumep KapOOHU3AIMjOM TIOJMAHWIMHA U TTOJIMIHPOoIIa 100uja ce
yIJbeHHUK AonupadH a3zoTtom [68]. Ilopen koHTposie cactaBa M JIaKOT JONHUpama
YIJbEHUYHUX MaTepHjajia, MpUMEHa CHHTCTUCAHHMX IMoJIuMepa oMoryhyje u KOHTpory

caznpikaja Heurcroha [75].

MebhyTtum, u nasse ce mocraBjba MUTamkEe HA KOJU HAYMH C€ MOTY KOHTPOJIUCATH
TEKCTypallHE KapaKTepUCTHKE MaTepujaia W CHHTETHCATH MaTepujalnd  ca
oarosapajyhom BenmmuuHoM nopa, mopdosorujom, uta. Koa momeHyTux MeToa BpIio je

TEHIKO KOHTPOJHCATU (PU3MUYKO-XEMHUJCKE OCOOMHE MaTepHjalia jep 3aBHCE CcaMO O]
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npekypcopa. Y ciaydajy XuapoTepMaiHe KapOoHu3aiuje ornomace 100MjeHN YIbEHUITN

Cy y INIaBHOM ciinuHe Mopdororuje [76].

Jla O6m ce pasBuiIa TOPO3HOCT XHUAPOTEPMATHOT YIJbCHUKA, YIJbCHHUYHH
MaTepujaiu ce I0AaTHO aKTHUBHPAj)y Ha BUCOKUM TeMIlepaTypama y CTpYju MHEpPTHOT
raca. ¥ oBe cBpxe Hajuemhe ce kopucre (u3nuka M XeMHujcka aktuBaiuja. Kop
¢u3nuKe axkTHBaNWje, AOJATHU TEPMUYKH TPETMaH XUAPOTEPMAIHOT YIJbCHHKA Ha
temriepatypama >500 °C, moBoau 10 TYOMTKa YBPCTO Be3aHUX (YHKIIMOHATHHUX TpyTia
MaTepujana, ypehewma cTpykType U moBehama crtemena apomatusanuje [71]. Ha Taj
HAuWH CTAOMJIHOCT MaTepujana (TepMHYKa M XEMHjCKa) Kao M MPOBOJIJBMBOCT C€
no00JbIIaBajy, MITO MPOUIMPYje TPUMEHY MaTepHjaia y eJIeKTPOXEMUjCKOj KOHBEP3HjH
enepruje. I[lopex Tora, pasBWja ce W TOpPO3HOCT Marepwjana. [pyra moryhHoCT
MpelCcTaB/ba XEMHJCKy AaKTUBAIMjy MaTepujana. XeMHjcka akTUBaldja MaTepujajia
nojpasymeBa pasrpahuBambe HEKapOOHHM30BAaHMX pErHoHa Yy  XHIPOTEPMAIHOM
YIJbEHUKY XHUIPOKCHINMA, Ka0 MITO Cy HATPUjyM M KalIHjyM XHIPOKCHJ, Ha BUCOKO]
temriepatypu. Ko oBor moctyrka mpo0sieM je OnTUMHU3alHja OJHOCA XHUIPOKCHAA U
MaTepujasia 1 yKIambamke XHIPOKCHIa HAKOH aKTHBAIIMOHOT Tpoleca. 1 kox Xxemujcke u
KO/ (pU3MUKe aKTHBalMje crienupuIHa MOBPLIMHA MaTepHjaia ce nmosehasa. Mehytum,
MIOPO3HM AKTHBHPAHMU YTJBCHUIM KOJU CYy CHHTETHCAHH (U3UYKOM WM XEMHU)jCKOM
aKTHBAIIMJOM TIpEKypcopa Ha BHCOKO] TEMIEpaTypHd YeCTO HeMajy yHHUDOpMY
pacnozieny BenuuuHe 1opa [77]. Pacnogena BenuunHe mopa Bapupa O MHKpOIIOpa J0
Me3010pa, IITO je y ClydyajeBUMa Kaja je moTpeOHa yHH(OpMHa pacmojena mopa
HEeTnoKeJbHO. Tako Ja Mako ce OBHM METOJaMa pa3BHja MOPO3HOCT Marepujajia HUje

Moryha noTmyHa KOHTpOJIa TEKCTYpaJIHUX KapaKTePUCTHKA.

JlogatHe onm@je 3a KOHTPOIY TIOPO3HOCTH, CHEIU(pHYHE TMOBPIIMHE W
MopdoJioTHje YIJbEHUYHUX MaTepHjaja 3acHUBAjy C€ Ha TMPUMEHH Kallyla Wi
Tako3BaHMX TeMmiuiejTa (ewe. template) [77]. Kao temmiejT ce KOpUCTE pa3iHuUTH
HEOpraHCKM Marepujanu, Mel)y Kojuma cy Hajrio3HaTHje HaHOYECTHIEe CHWIMIHUjyMa U
3eosuTH. MeTozie TeMIUTipama Cy W3y3eTHO KOMIUITMKOBAHE M CacToje ce M3 HEKOJIUKO
daza: 1) mpunpemame KOMIIO3UTa MPEKypOCOpa YIrJbeHUKAa W HEOPTaHCKOT TEMILIE)Ta,
2) xapbonuzanyja u 3) ykiamame TemIuiejta u3 GuHamHor marepujana. [IpBu kopak

YecTo Mo/ipa3yMeBa CHHTE3Y U CaMOT HEOPTaHCKOT TEMILIEjTa, 10K CE TEMIUIE]T YKIIamba
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pacTBapameM y kucennmHama uiau 0Oazama [70]. OBa metoma omoryhaBa KOHTpPOJY
BEJIMYMHE TIOpa M CHHTE3€ MHUKPO, ME30 M MAaKpOMOPO3HHX MaTepujasa 3aBUCHO Of
temruiejta. Takolje, CHHTETHCAaHM YIJbEHUYHH MaTepujald HMajy YHUDOPMHY
pacmozeny mopa, crenupuuHy MOpQOJOTHjy U BEJIUKY CHEHU(PUYHY MOBPILUHY.
Metone TeMIupama Cy HENMOTOJHE 3a WHAYCTPUJCKY TPOHM3BOIKBY YIJbCHUIHHUX
Marepujajga 3aTo IITO Cy KOMIUTMKOBAaHE, BPEMEHCKM W (MHAHCHU]JCKH 3aXTEBHE W

MOCTOju MOTYhHOCT KOHTaMHHAIIMj€ MaTepHjana.

W3 cBera HaBeleHOI MOXE C€ 3aKJbYUYUTH Ja j€ CHHTe3a YTJbeHHYHUX
MaTepHjajia U3y3eTHO KOMILIMKOBAHA Yy ClyyajeBUMa Kaja je MOTPEeOHO MaHUITYJIHCAaTH
BUXOBUM (PH3MUKO-XEMH]CKHM OCOOMHAMa, IITO je O] H3y3€THOT 3Havaja 3a MPUMEHY y
ropuBHUM  hemmjama m  cymepkoHzaeHzaropuma.  KoHTposma — TeKCTypaHHX
KapaKkTepUCTHKa je Moryha MpruMEeHOM METO/la TeMIUIMPAamka, J0K je MOTIyHa KOHTpoJa

HNOBPIIMHCKUX (PYHKIIMOHATHUX TPpyIia rOTOBO Hemoryha.

Kako 0Ou ce mnpeBasuiuie HaBeJEHE IMPENPEKe Y CHUHTE3M YIVbEHUYHHUX
MaTepHjajia, ¥ TUME NpOIIMpUIIa HUXOBA NPUMEHA Y €NEKTPOXEMHUJCKUM CUCTEMHUMa,

pa3BHjCcHA je HOBA METO/Ia FbUXOBE CHHTE3¢ 3aCHOBaHA HA MIPUMEHH JOHCKUX TEYHOCTH.

24 JoHCKe TeYHOCTH — QU3NUYKO-XeMHjCKe 0COOMHEe U TPUMeHe

Joncke teunoctu (JT) cy opraHcke coimu ca 3HA4ajHO HMXKOM TeMIEpaTypoM
Tormberwa (00uuno ucnon 100 °C) y mopehewy ca Heopranckum conuma [78]. IIpsa
CHHTE3a JOHCKE TEYHOCTH — ETHJIAMOHHjyM HHUTpaTa ca TauykoOM TOIubewa of 13-14 °C
objaBsbeHa je 1914. roqune [78]. [Tocae ckopo 50 roauna (1951. ronune) pa3BujeHe Cy
COJIM ca XJIOPOATYMHUHAHTHUM aHjOHOM M HUCKOM TayKOM TOIUUbEHAa, KOj€ Cy C€ CBE JI0
kpaja 1980Tux mpuMmemHBale YIIaBHOM Yy eleKTpoxeMuju. 3atum, 1990Ttux romuHa
CHHTETHCAHE Cy MPBE AIKIWINMHIA30JIMjyM JOHCKE TEYHOCTH KOje CY YjeIHO W HajBHIIIC

ucuuTuBane [79].

JOHCKe TEYHOCTH ce cacToje OJ] BEIHKUX aCHUMETPHYHUX OPTraHCKUX KaTjoHa H
OpPraHCKUX WM HEOpraHckux aHjoHa (cauka 1.3). Hajuemrhe 3acTymbeHH KaTjoHU Cy

amMoHHUjyM, GpochoHmjyM, cyndOoHNjyM, IMUAA30IHjyM, TUPUIAHH]YM, THPOTHITHUA]YM,
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okcazonujym wimm nmpaszonujym [80]. Kao kimacuynu aHjoHM Hajuemhe ce KOpHUCTE:
ouc(tpudryopomeTuicyndoHuI)IMUI, TpudIyopomeTmicyadar, T ] aHAMU]T
(N(CN),), Terpaduyopobopar (BF4) u xexcadmyopodochar (PFs). Kao anjonu cy
Takol)e MPUCYTHH U XJIOpUA, OPOMHUI, JOAU, HUTPAT, epXxiopar u arerar. O03upom Ha
BeJIMKH OpOj KaTjoHa M aHjoHa KOju ce MOTy KOMOMHOBaTH u rpanuTh JT, HeKu ayTopH

npolemyjy Aa je 6poj moryhux komOnHanuja oko 1 ounmon [78].

Karjouu AHJOHH
OO0 WAl b
' ' 6 — : -
) / - /
| PN [BE.] & Yo & o
R R R [CH;CO,l ¢ ,
1 -angmn-3- N-amur-N- IS onc(TpEGIVOPOMETH
METHI- N-anrmn- METHI- [CF iC 02]- Ty OHAIT ) HMHIT
HMHOA30IH]YM MWHPHMHEYM oy pmmiyy
] [NOsJ
R R
| | IN(CN);
R—N—~R R— f|’_—R R— 5 —R
R R R
Terpaankun TeTpaankun TpHamxHI
AMOHH]YM tdochorH]YM cyndomjyM

R — anmkun rpyma

Cauka 1.3. Haj3acTymybeHUjU KaTjOHU U aHjOHU JOHCKUX TE€YHOCTH.

JT xapaktepuiiie HU3 jeAMHCTBEHUX OCOOMHA, KOj€ 3aBUCE O] MPUPOJIC KaTjoHA U
aHjona [78,80]. ApexBaTHUM uU300pOM jOHa TMOCTOjU MOTYhHOCT ,,[TOfEHIABAMKHA
¢usnuxo-xemujckux ocoouna JT. HajyneuarseuBuja kapakrepuctuka JT je HHCKa Tauka
TOTUBCHHA KOja j& YCIOBJHCHA TYCTHHOM PACIIOIe)ie HAaeIeKTpUCamka JOHa, CITOCOOHOIThy
dbopmupama BOJOHHYHE Be3e, CHMeTpHjoM joHa u Ban nep BaiicoBum (Van der Waals)
uHTepakiujama [78]. Ha mpumep Tauka tomsbewa NaCl mznocu 803 °C, mok Tauka
TOIUbEHA |-ponui-3-MeTWIMMUAA30IMjyM Xjopua uzHocu 60 °C. JacHo je na je
CMamelke Tadyke TOIJbEHA IMOCIeana 3aMeHe Na KaTjoHa BEITUKUM OpraHCKUM

KaTjOHOM.
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I'yctuna u BuckozHoct JT cy Behe on Boje Ha COOHOj TeMIlepaTypu U 3aBHCE OJ1
BEIIMYMHE TIPCTCHA KaTjOHA, JY)KWHE ajKWJI T'pyla Ha KaTjoHy WU oj aHjoHa [81-83].
['yctuna ce xpehe y omcery on 1 no 2,3 g cm™, a Buckossoct ox 0,01 10 0,5 Pass.
I'yctuna pacte ca moBehameM BEeTMUMHE jOHA, a OMaJa ca MOPACcTOM JYXKHHE AJKHII
JaHana KaTjoHa. BHCKO3HOCT je y MUPEKTHO] MPONOPIIMOHATTHOCTH Ca AJKHI HU30M, a

0OpHYTO MPOTIONMOHATTHA BETUYMHH aHjOHA.

JT ce cMaTpajy HewcnapbUBUM pacTBapauynMa, Mako MMajy Majd, ajdd MepJbUB
HaroH nape [80]. Hamon nape 1-OyTni-3-MeTunumMuiazonnjym qumnujanamuaa Ha 25 °C
u3HOCH OKo 2 pPa, 1ok Bojie Ha ucToj TemrepaTypu uzHocu oko 2500 Pa [84]. O63upom
na JT wumajy eKCTpeMHO Maily HCIapJbHBOCT, MOTY 3aMEHUTH KOHBEHI[MOHAITHE

OpraHCKe U 3arajbuBe pacTBapaye.

Jom jemna OutHa kapaktepucthka JT je Bucoka TepmanHa crabumHOCT. Kon
muorux JT TepmanHa nexommo3uildja MmovMmke Ha Temneparypama npeko 400 °C, Ha
npuMmep Kop 1-eTun-3-MeTUIMMHAa30aujyM Ouc(tpudiayopomeTuicyndoHut)uMuaa
JIeKoMIo3unrja mounmbe Ha oko 455 °C [85]. Ilopem Tora, mo3HaTto je Oa cy
MMHJIA30JIMjyMOBHU KaTjOHU 3HATHO CTAOWIIHMjH y Topelermy ca TeTpaaaKuil aMOHHjyM

KaTjOHUMA.

Kon mocnenme renepanuje JT 3HauajHO je CMameHa HUXOBA TOKCHYHOCT M
nosehana 6noxomnatuduinHoct. Hajmoznatuje JT ce cacroje ol XOMUHMjyM KaTjoHa, a
aHjOHH Cy 4YecTo OuWOKOMNAaTHOWIHM  (aHjOHM  KapOOKCHJIHHMX  KHCEJIMHA,
amuHOKHcennHe U ci.) [86,87]. Ilopex Tora, JT ommmkyje W BHCOKa XeMHjCKa H

€JICKTPOXEMH]jCKa CTAOMITHOCT.

300r BHCOKE TepMalIHE CTAOWMIIHOCTH, Majie MCIApJbUBOCTH, Maje TOKCHYHOCTH,
aJy U BEJIMKE XEMH]CKE M eleKTpoxeMmujcke ctabminoctu JT mMajy pacnpocTpameHy
npuMeHy. Lupok enekTpoXeMHujcKu orcer naaje MOryhHOCT Ja ce jOHCKE TEYHOCTH
KOpPHCTE Kao eJEKTPOJIUTA Yy CIIEKTPOXEMHUJCKUM IMpollecMMa Kao IITO je
HUCKOTEMIIepaTypcKa elekTpojaenosunrja arymuaujyma [88]. Tlopex tora Hamuie cy
NpUMEHY Kao EJCKTPOJIUTH Yy €JEKTPOXEMHUjCKUM CHUCTEeMHUMa 3a KOHBEP3Ujy W
cknaaumTeme eHepruje [89]. PactBopsbuBocT racoBa y JT ca mHUXOBOM HE3HATHOM

UCTapJbUBOIINY YMHHU MX TMOTOJAHUM 33 WHAYCTPH]CKY NMPHMEHY y Celapanuju racosa,

21



Ha MIpUMEp MOJIMMEPHE MEMOpaHe ca JOHCKUM TEYHOCTHMa KOPHUCTE CE 3a Cemapaiujy
CO,, SO,, npeunnthaBawe H; 1 cknaaumreme Benukux 3anpemuHa racosa [90]. JT ce
KOpHCTE U y OPraHCKOj CMHTE3M Kao pacTBapayd 3a MoJMMepH3aiuone mpouece [91].
Ycenemny npumeny JT cy Hamuie M y aHaJMTYydKO) XEMHJU 3a Celapalujy aHajuTa,
TEYHO-TEYHO] €KCTPAKIMjU OPTaHCKUX W HEOPraHCKHX 3araljuBaya W Kao CTalMoHapHa

daza y racHoj xpomarorpaduju [92].

VY onmemky 2.3.1 onucana je mpoOjemMaTHKa Koja MpaTh CHHTE3E YIJbeHWIHUX
MaTepujajia U peueHo je Aa ce oapeheHu mpodieMu MOTy PeuIuTH MPUMEHOM METoja
3acHoBaHUM Ha ynotpebu JT. V ckiagy ca Tum, penatuBHO HoBa mpumena JT je y
CUHTE3U Pa3IMUUTUX BpCTa MarepHjajia, MoceOHO MOPO3HUX YIVbEHHUUHUX MaTepujana
KpO3 JIBE€ METOJIe: JOHOTepMaIHa KapOoHH3anuja OruoMace U JUPEKTHA KapOOHM3aIlM]a

JT.

2.4.1 JoHorepmanHa KapOoHM3anuja OMmomace

Bucoxka TepMudka CTaOMIIHOCT, HEUCTIAPJHHBOCT U HE3AIMAJbUBOCT, MOJICIIABAHE
ocoOMHa KOMOWHOBaWmEM KaTjoHA M aHjOHa YWHW JOHCKE TEYHOCTH 3HA4YajHUM
ME/IMjyMOM 3a CHUHTE3Y Pa3JIMYUTUX HEOPTaHCKUX MaTepujana Kpo3 IMOCTYIaK KOju ce
Ha3MBa jJOHOTEpMaHa cuHTe3a [93]. JoHoTepMaliHe CHHTE3€ Ce YCIEelIHO MPUMERY]Y 3a

CHUHTC3Y 3COJIMTA, MOPO3HUX MCTAJIHUX OKCHUAA, aJI1 U YTJbCHUYHUX MaTeijana.

Hajno3naruja MeToza 3a no6ujame MOpo3HUX yribeHuuHux marepujana je XTK
Ouomace 1OJ KPUTUYHMM YyCIOBHMa M ayTOTCHEPHCAHWUM TPUTHCKOM BOJICHE Iape
(omespak 2.3.1). JoHCKE TEUYHOCTH C€ MOTY KOPHCTHTH Kao aJTepHATUBHU MEIU]jYMH,
yMECTO BoOze, 3a Jo0ujame YIJbeHHYHHUX Marepujana. JoOujame YribeHUYHHX
MaTepHjaia u3 6uomace NMPUMEHOM jJOHCKMX TE€YHOCTH Kao PEaKIMOHUX MEIujyMa 3a
peaknuje kapOOHHM3aIMje Ha3uBa ce joHoTepMasiHa kapOonm3aruja (JTK), a mobujenn
MOPO3HM YIJbEHWK Ha3uBa ce joHorepMaiHu yribeHuk. JTK onmnmukyje HEKOJIWKO

3Ha4YajHUX NMpeTHOCTH y ofaHocy Ha XTK.

3HayajHa Kapaktepuctuka JT 3a mpuMeHy y CHHTE3M MaTepujall je HU3aK

HalopaH Iape, OJHOCHO 3aHeMapJbuBa ucHapJbuBocT. To 3HauM nAa HacynpoT
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OpraHCKHM pacTBapaunMa u Boau (koja ce kopuctu kao meaujym y XTK), JT ce mory
rpejaTi 10 pEeNaTHBHO BHCOKHMX TeMmIeparypa 0Oe3 cTBapama ayTOTCHEPHUCAHOT
nputncka [93]. W3 Tor pasiora BHCOKOTEMIIEpPAaTypCKe peakluje KapOOHU3aluje KO
JTK ce He MOpajy M3BOAMTH Yy CKYyNHMM ayTOKJIaBUMa, Kao mTo je ciyuaj kox XTK.
O063upoM Ja ce CHHTE3€ HM3BOJAE HAa aTMOCPEPCKOM IMPUTHCKY M Jla j€ PEaKIMOHO
OKpYXeHe CTAaOWIHO, MPHUMEHa MHUKPOTAIACHOT 3arpeBama y CHHTE3M YIJbEHHYHHX

MaTepujaja je 3HaTHO OJIaKIIaHa.

Hpyra npenHoct y oanocy Ha XTK je Bucoka pactBopsbuBOCT 6uomace y JT
[94]. Bucoka pacTBOpJAMBOCT je mocienuna (opMHupama BOJOHHMYHHX Be3a u3Mely
katjoHa JT u ankoxosHuX rpyna yribeHux xuapata. Hexe JT mory pacTBopuTH yribeHe
XUApaTe y BUCOKO] KOHIICHTpAIHjU, Kao Ha mpumep padunosy Ha 25 °C [95]. ¥V Tom
cly4ajy, Maca Koja ce kapOoHu3yje je Beha, mITO Aajbe yThye Ha moBehame MmpHUHOCa
yribenuka. [lopen tora JT mory pacTBapatu Leiys03y W JUTHOLETYJIO3HE MaTepHjale,
HACyIpoOT BOJAM U MHOTHUM OpraHCKHM pactBapaunma [96]. Ha oBaj HajunH omoryhena
je TpUMEeHa IeNysio3e, Kao jeTUHOT MPEeKypcopa, Y CHUHTE3M MOPO3HHUX YTJHhCHHKA

MPUMEHOM jOHOTepMaIHe KapOOHU3aIIH]e.

[Ipunocu yriseHnuyHux matepujana cuaTeTucanu JTK cy Behum y mopehemy ca
npuHocuma nobujennM y ciaydajy XTK. Ca jenne ctpane mpuHocu Mory 6utu Behw,
Kao IITO je MoMeHyTo 300r Behe pacTBOpsbUBOCTH yribeHUX XuapaTa y JT, nok ca apyre
npuHocu ce moehaBajy m ycmen karamutuukor nejctBa JT 3a kapOoOHH3aIMOHE
peakmuje. Mana wucnapseuBoct JT Tpyka TOBOJBHE YCIIOBE 3a JeXHIApaTalujy,
noluMepu3alujy M KapOOHHU3alMjy MpeKypcopa Ha aTMochepcKkoM NpUTUCKY [94].
JOHCKe TEeYHOCTH KaTalu3yjy AeXHuIpaTallMoHe peakluje TIyKo3e U (pyKTo3e, Iae ce
Kao MPOAYKT dbopmupa S-xunpokcumetundypdypai. dopmupame 5-
xuapokcuMeTIIPypdypana je HEonmxoJaH KOpaK Yy TIpormecy KapOoHH3aluje.
JoHOTEepMaTHOM KapOOHU3AIMjOM PAa3NIUYUTHX YTIbEHUX Xuaparta (TIykose, PpyKTo3e,
KCWJIO3¢ M CKpoOa) mnpuMeHOM 1-OyTHI-3-METWIMMUAA30IMjyM TETPaxJIopHI0-
depara(Ill) mobujern cy ckopo aymuio Behu nmpuHOCH y mopehemy ca XuapoTepMaTHIM
noctynkoMm [97]. TakaB pe3ynrar je mpumucaH aHjOHY KOJU CaapKH TBOXNHEe M KOJU
JeNyje Kao Karamu3aTop 3a JAeXuApaTanyjy yIrJbeHUX XuApaTa M HacTaHak S-

xunpokcumetuiapypdypana. [IpumeHa mpoOTHYHUX JOHCKHMX TEYHOCTH Kao MeAHjyma
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takole je mana 3HaTHO Behe mpuHOCe ycien \uxoBe ciabe KUcemocTH, mTo oMoryhasa

KaTaJn3y MOMEHYTHUX KapOOHU3AIMOHUX peakirja [94].

Benmuku Opoj paznuMuuTHX jJOHCKUX TEYHOCTH, Koje ce mMory Kopuctutu y JTK,
naje MOryhHOCT KOHTpOJIE TeKCTypallHUX KapakTepucTuka marepujana. Hacympor XTK
rZie je MoTpeOHO MPUMEHUTH METOJIe TEMIUIMpama Ja Ou ce J00HIa KapaKTepUCTHIHA
nopo3Hoct, koA JTK joHcke TedHOCTH MMajy, TIOpe] yIore MeIujyMa | KaTajnu3aropa, u
yJIOTy TEeMIUIejTa 3a TEHEpPHCamhe KapakTepHCTHYHe mopo3Hoctu. Crora cy nasba
UCTpaXHBamka Ha OBOM I0JbY (DOKyCHpaHa Ha HCIUTUBAKY YTHIAja JOHCKUX TEYHOCTH
Ha TEKCTypajlHE KapaKTepUCTHKE JOHOTEpMAJHUX yribeHuka. Mehytum, oBa
UCTIMTHBAka Cy yriaBHOM (OKyCHMpaHa Ha yTHIA] aHjOHA HA BPEIHOCT CIEIH(uIHEe
HOBPIIMHE JOHOTEPMAIHUX YTJbEHUKA, TOK IOCTOjH HEJOCTATaK UCTPAKHMBAA BE3aHUX

3a yTHIlaj KaTjoHa.

JoHOTEepMaNHN YIJBEHUIM CHHTETHCAHM OJ TIIyKo3e M (PyKTO3e NPUMEHOM
N,N-gumetun-N-popmunamonujym Ouc(TpudryopoMeTHicynoHun)uMuaa moKa3aiu
cy 3HatHO Behy BpeaHocT crnenuduyHe MOBpIIMHE y Topehemy ca HEmopo3HUM
YTIJbEHUIIMMA KOjH Cy CHHTETHCAHU IIPUMEHOM CYMIIOPHE KHCEIHHE Kao Meaujyma [94].
Y OoBHM TIpBUM EKCIIEpUMEHTHMA, noOujeHa Beha BpemHOCT crienu(puYHEe MOBPIIUHE
npunucana je ynos3u JT kao temmiejra. Takole je mokazaHo 1a BEeIUUMHA U CUMETpHja
aHjoHa urpa OWTHY yJjory y pas3Bojy cnenuduuHe nospumuHe [98]. JoHOTEepManHOM
KapOOHHU3ANNjOM TJIyKo3e y 1-OyTHi-3-MEeTWIMMHIA30JIHjyM XJIOPHAY JIo0mja ce
HETOPO3HH jOHOTEPMANHH YIJbCHHK, ca CHeHH(pUUHOM moBpmmHOM < 10 m’ g
Mebhytum, ako ce wmamum ClI° aHjoH 3aMeHM ca BEJIMKUM pa3rpaHaTUM
ouc(TpudryopoMeTHIaCynhOHIUI)UMUIOM 100Hja C€ HAHOCTPYKTYpHU YIJbCHHUYHU
MaTepujan ca crermaaoM mopuEoM ox 117 m* g, JlogaTHH TepMHYKH TPeTMaH
oBor yribeHuka Ha 600 °C mosehaBa cmermuduuyny moBpmuHy Ha 499 m’ g'1 ca
pa3BujeHOM MuKpornopo3Homhy [97]. Oaj pesynrar cyrepuuie na ce uzdopom JT ca
oaropapajyhum aHjoHOM MOK€ YTHLATH Ha pas3Boj cCHeHU(pHUYHE TMOBPIIMHE
JOHOTEpPMAITHOT yIJbeHWKa, omHocHOo naa JT nenyje kao Temruiejr. [lopo3HocT
reHeprcaHa y jOHOTEpPMAaJHUM YTJbCHHIIMMA j€ pe3ydTaT HHTepakiuje (opMHUpaHe
YIJbCHUYHE MPEXE W jOHCKE TEYHOCTH. Y ToM ciy4ajy, JT menyje xao TemIuiejT u

OorpaHn4aBa pacT YIJbCHUYHUX YCCTUIA HA MAJIC TJOMCHC KOje CC MOr'y arjioMmepucatu u
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CTBapaTH KapaKTEPHCTHUHY HOPO3HY CTPYKTypy. Takole, mpermocraBka je Ja MoOXke
nohn 10 HEKONMMKO BpCTa HHTEPAKIMja KOje HMajy yTHIaja Ha TEKCTypaJlHe
KapaKTepUCTUKE. JOHCKE TEYHOCTH TOKOM KapOoHM3auuje Mory popMuUpaTu BOJOHUYHE
BE3€ Ca XUAPOKCHIHHMM rpynama mehepa M yrJbeHHYHHM 4YECTHIIAMa U TPUCYTHaA je
MHTEpaKuja m3Mely m cucreMa MMHUIA30JIMjyMOBOT MIPCTEHA M YIJBeHHYHHUX YEeCTUIA
[97]. O63upom aa JT uMmajy KOMIUIEKCHY CTPYKTYpy U Ja MOTy UMaTh XuaApohoOHE H
xuapoduiHe JOMEHe, MPETIOCTaBKa je J1a ce KapOOHM3alMja elaBa Ha XUIPOPUITHUM
noMeHnMa (003UpoM Ja Cy W yribeHu xuapatu xuapoduiaau). CBe oBe MHTEpaKlyje
yTHYY Ha Pa3BOj TEKCTYPATHHUX KapaKTEPUCTHKA, & CAMUM TUM MOXXE CE€ TeHEpUCaTH U

KapakTepucTuuHa MOPQOJIOTHja YITbEeHUYHUX MaTepujaa.

Hpyru mpuctyn 3a CHHTE3y KapOOHCKMX Marepujajga je XuIpoTepMasiHa
kapOoHu3anrja Ovomace MOTIIOMOTHYTa MOJMMEPU30BAaHOM JOHCKOM TeuHomthy (1-
OyTui-3-meTnwuMuaazonujym opomugom) [99]. U y oBoM ciywajy mpumehen je
3Ha4yajaH TopacT crneuupuYHe TOBPIIMHE Yy Tmopehemy ca XHIpOTepMaIHUM
yribeHUKOM. [lomumepusoBana JT  crabunm3yje mnpuMapHe HAHOYECTHIE, a
HaenekTpucame Ha JT MHIyKyje eNeKTpPOCTaTUYHO OA0Mjame M JpXKH HAHOYECTHUIe
cTa0MIHUM cMamyjyhu BUXOBY ariomepanyjy. Ha oBaj HaunH MoOXe ce MaHUITYJIMCAaTH

MOP(OIIOTHjOM B TEKCTYPOM.

Bucoka Ttepmuuka crabunHocT JT omoryhaBa meHy peruKiIaxy HaKOH
joHOTEepMaliHe KapOoHHW3amuje OwoMace W TOHOBHO Kopummheme [97,98]. Ona
MOryhHOCT mpejcTaBjba MPEAHOCT Ca ACTeKTa MPHMEHE NPUHIIMIA 3€JICHE XeMHje y
OJTHOCY Ha JIpyre METOJIe CHHTe3e omnucaHe y onesbky 2.3.1. [TokaszaHo je ja ce HakoH
JeIHOT MUKITyca joHOTepMaliHe KapOoHu3aiuje, 98% joHCKe TEUHOCTH C€ PEIUKIUpa U

nu3HoBa kopuctutu [100].

Moxe ce 3akbyuntH na je yiora JT y joHOTepMaliHO] KapOOHW3aNUju
BHUILIECTPYKA: YJIOra MeIfjyMa KOjU Ce MOXKe JIaKO PELUKINPATH, yJIoTra KaTaau3aropa 1
TtemiuiejTa. Mnak je moTpeOHO HArlacuTH Jla MaKo jJOHOTepMalHa KapOOHH3aIja uMa
3HavajHe npeaHoctu y oxHocy Ha XTK, oBa mMerona ce joun yBeK Haja3H Ha MOYETKY
CBOT pa3BOja M TIOCTOJU HEJOCTaTaK y CHCTEMAaTCKHUM HCTPAKWBABUMA Y IHIbY

Kopenucama ocoouna JT ca ocoOmnama Marepujaa.
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2.4.2 [IupexkTHa KapOOHM3alUja JOHCKUX TEYHOCTH

Yrnorpeba jOHCKMX TEYHOCTH Kao YIJbCHHYHUX TMPEKypcopa y ITUPEKTHO]
KapOOHM3aLMjU je APYTHM METOJ CHHTe3e YIJbeHWYHHX Mmarepujana Ha 6aszu JT. Oa
MeToJla TOoApasyMeBa IMUPOJIU3Y JOHCKHX TEYHOCTH Ha BHUCOKHM TeMIeparypama y
aTMocdepu nHepTHor raca. O63upoM Ja je oBa METO/a jJeTHOCTENEeHa U J1a ce MOPO3HU
YyIJbEHUIM [00Hjajy y jeIHOM Kopaky Oe3 JOJaTHUX aJuTHBa, MOrOJHA je 3a

WH]TyCTPH]CKY TIPOU3BOIIbY.

KibydHO muTame 3a MpUMEHy OBEe METOJIE je KOje JOHCKE TeYHOCTH MOTY Jia ce
KapOOHM3Y]y | /1ajy a/IeKBaTHE PUHOCE MTOPO3HHUX YIIbeHHYHUX MaTepujana. [Ipumena
JT kao mpekypcopa MOPO3HHMX YIJbCHHWKA 3aBHCH OJ HHHXOBUX (H3HMIKO-XEMH]jCKHUX
ocoOnHa. YIpKoc 3aHeMapJbHBOM HaroHy nape, JT Ha BHCOKO] TemmepaTypu MOTy Ja
ce pasrpajae Ha HCHapbUBE MPOAYKTE LITO CMamyje NMPUHOC yribeHHKa. Tako na
NpUMEHa jJOHCKUX TEYHOCTH Kao MpPEeKypcopa MOPO3HUX YIJbEHUKA 3aBHUCH O] HbHXOBE

TEPMHUKE CTAOMIIHOCTH U CTETEeHa Jerpajaliije Ha BUCOKUM TeMIiepaTypama.

TepmorpaBumeTpujcKke aHaJM3e JOHCKMX TEYHOCTH Cy IOKas3alle Ja HHXOBa
CTaOMJIHOCT AMPEKTHO 3aBUCH O] Mpupoje KaTjoHa u aHjoHa [101]. JT cactaBmbene o
aHjoHa KOjM CAAP:KM LIKMjaHO Tpyre (HIp. TUIHjaHaMUa) U KaTjOHA KOJH CaJpXKH a30T He
pacmaaajy ce KOMIUIETHO 10 HCIapJbUBHX IMpoaykaTta, Beh majy 3Ha4dajaH MPHUHOC
yribeHuka. [lopen Tora, Mmoryhe je CHHTETHCATH M KaTjOHE ca IMjaHO TPYIIOM M Ha Taj
HauuH noBehatu npuHoce Mmatepujana. Ha mpumep 1-OyTui-3-MeTHIMMUIA30/IHjyM
ouc(tpuduryopoMeTuaCynpOHIWI)UMHIIAa C€ Yy TMOTIYHOCTH pachaja Ha TacOBUTE
NPOAYKTE, ajdl KaJga C€ yMEeCTO aJKwi rpymna Ha mnoioxkajuma NI m N3 y
MMHUJIA30JIMJyMOBOM  TIpCTeHy yBemy 1jano rpyne  (1,3-Ouc(mujaHomMeTw)-
UMHJIA30JIMjyM) Jo0uja ce npuHoc yribeHuka ox 22,8% [101]. Hakne JT mopa
noce0BaTH (PyHKLIMOHAIHE TPyIIe KOje Ce MOJIMMEpPHU3yjy Ha CpeIbUM TeMIlepaTrypama,
Ipe Hero HITO C€ JOTOAHM KOMIUIETHA JIEKOMITO3HUIIH]ja, KaKo OU ce JOOWIN MPUXBAT/HHBH
MPUHOCH YTJbeHHMKA. TakBe Cy yMHpaBo IHjaHO TPyIe KOje MOJICKY TPpUMEpH3aIUju U
apomatnyHoj koHzaeH3auju Ha <500 °C [102]. Takohe, ucnutuBamem npotudnux JT
3aKJbYYCHO j€ J1a PUCYCTBO TEPMAIHO CTAOMIHUX apOMaTHYHHUX JOMEHa, OCH3EHOBUX
rpyna u Hezacuhennx C=C Be3a Koje MOTy OMTH yMpeXeHe U TOJIMMEPHU30BaHe JOBOIU

1o roBehama npuHoca yribenuka [73]. Kako BehnHa kaTjoHa jJOHCKHX TEUHOCTH CaIpPKE
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a30T W aKoO C€ y3Me BEJIMKH OpOoj HOBHX KOj€ C€ MOTYy CHHTETHCATH ca oJaroBapajyhum
rpymnamMa, MOXe c€ 3aK/byuyuTh Ja je Opoj kpabonmzaOwinux JT Bemuku u 1a

IpejCcTaBbajy HajBehy Ki1acy OpraHCKUX MPEKypcopa NOPO3HUX YTJbEHUKA.

XeMHjCKH cacTaB MpeKypcopa TUPEKTHO ce pediexTyje y THIy U KOJUYUHH
XeTepoaToMa KOjH c€ MOTYy MHKOPIOpUpaTH y (UHAIHH YIJbeHW4HH MaTepujai. Kako
JT y cB0jOj CTpYKTYpH YIJIaBHOM CaApKe W Apyre XeTrepoaTome, Mopena MpeKypcopa
YIJb€HUKA UMajy YJIOTY U TIpeKypcopa xeTepoaToma. Benuku 6poj JOHCKUX TEYHOCTH CE€
cacToju OJf KaTjoHa KOjU y CBOjO] CTPYKTypuU HMajy a3zoT (HOp. UMHUIA30JIHjYM,
TETPAAJIKUI aMOHHUjyM, WUTJ.), TAKO /1a C€ BeoMa JIAKO MOTY CHUHTETHCATU YIJbEHUYHU

MaTepHjaii TOTIMPAHN a30TOM.

JoHCKe TEeYHOCTH ca JWIUjaHAMHIOM YCHEIIHO C€ KOPUCTE 3a CHHTE3Yy
VIJbEHUYHUX ~ MaTepujaja  Jonupanux  azotoM. KapOonusamujom  1-eTwmi-3-
METUJIUMUIA30IMjyM TUIMjaHaMHula U 3-MEeTWI- | -Oy TUIMUPUANHI]YM JTUIMjaHaMH]Ia,
NOOMjeHN Cy TOPO3HU YIJbEHHIM ca BUCOKMM cajpikajeM azorta [103]. Ca mopactom
TEMIIepaType pacTe caap)kaj YIJbeHHMKa, a Orajga BOJAOHMKA W a3ora. Ha mpumep
VIJbGHHYHU Marepujan  qo0ujeH KapOOHU3alujoM  |-eTHiI-3-MeTHIMMHUIA30JIH]YM
nunjanamuaa Ha 400 °C uma 39,5 wt.% azora, a Ha 1000 °C camgpkaj onaga Ha 10,4
wt.%. Cagpxaj a3ora (puHaIHOr MaTepujasia qobujeHor kapoonuzanujom Ha 1000 °C
cMaTrpa ce BHMCOKMM, OO3MpOM Ja ce YIJIaBHOM J00Hjajy MamH cajpXxaju a3oTa
KapOOHM3alMjOM JApPYTrUX OPraHCKUX jelumema Ooratmx aszoroM. Ha mpumep,
KapOOHM3alMjOM TOJUaHWINHA Ha HIKO) Temriepatypu (800 °C) mobujeH je mopo3Hu
YIJbEHUUYHHU MaTepHjal Koju caapxu 8 wt.% azota [68]. OBu pe3yaTatu mokasyjy 1a je
Moryhe CHHTETHCATH TIOpO3HE YIJbEHHUKE Ca BHCOKMM CaJp)KajeM a3oTa Ha
temneparypama mnpeko 800 °C, mpu Yemy BHCOKE TEMIEpaType MOTy JA0AAaTHO
1mo0oJbIIaTH OCOOMHE YIJhEHUKA, Kao IITO j& €JIEKTPUYHA MPOBOAJBMBOCT. Ha caapikaj
a30Ta y CHHTETHCAHOM KapOOHCKOM Martepujainy ytuue crtpykrypa JT [73]. JoHcke
TEYHOCTU KOj€ cajpKe MUPUAMHUjYM, UMuAa3oiaujyM, CN HiIu TepMalHO CTaOMIIHE
C=N nmomene pe3ynryjy y Behem caapxajy azora. Ca npyre crpane, anmupaTUIHA aMUHU
caapke TepMmanHo HectabminHe C-N Be3e W /ajy 3HATHO MamH caapikaj a3zoTa y

dbuHANTHOM MaTepujaity.
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BumectpykuMm nonupameM YIJb€HHMYHUX MaTepHjajia 3HaTHO C€ MOTry
no6ospmati (GU3NIKO-XeMHjCKe OcoOMHE y mopehemy ca MarepujaJoM JONMAPaAaHUM
jenHuMm enemeHToM. KapOoHM3alMjoM jOHCKMX TEYHOCTH KOj€ Yy CTPYKTYPH CaapiKe
Ipyre aToMe Mopen a3oTa Kao mTo ¢y 0op, cymmop, Gochop u atome Merana, 100ujajy
Ce BUIIECTPYKO JOMUPAHU yTIibeHHUIH. KapOoHu3anujoM 1-eTwii-3-MeTHIMMUIa30JIHjyM
TeTpaljanooopara, Kao IpeKypcopa yribeHUKa, a30Ta U 00pa, CHHTETUCAH j€ TTOPO3HH
YIJbEHUK JomnupaH azoToM u OGopoM [104]. Cymmop ce MoOXe HHKOPIOpPHUpPATH Yy
YIJbEHUUHY CTPYKTYPY U NPEKO aHjoHa U MPEKO KaTjoHa JOHCKE TEYHOCTH. Y MPBOM
CIIy4ajy Tojpa3yMeBa ce KapOOHHW3allMja jOHCKHX TEYHOCTH KOje CaApKe CyMIIOp Yy
aHJOHCKO] CTPYKTYpH, Kao MTO je 1-eTwi-3-MeTmmMuaa3onujyMm tuomujanar [105]. Y
JIPYTOM ClIy4ajy MPUMEY]Yy Ce JOHCKE TEUHOCTH KOje caapske CyMIIOp y KaTjoHy, HIIp.
3-Metmi-tuazonujym nuidjanamun [106]. Yribenunu nodujeHn kapOoHU3aIjoM OBUX
JOHCKHX TEYHOCTH Cy JBOCTPYKO JIOTIMPAHU a30TOM MU CyMIopoM. [1opo3HU yribeHUIH
JOTUPaHK a30ToM M (GocPopoM CHHTETHCAHH Cy KapOoHH3anujoM 1-OyTwi-3-
METHIIMMUA30UjyM xekcadmayopodocdata [107], mox ce kapOOHU3ALM]OM JOHCKUX
TEYHOCTU Ca TETPAXJIOPUAOMETAJIATHUM aHjOHHMAa JIAKO CHHTETHINY YTIJbCHULU

nornupanu Mmetasiom [108].

N y naupexTHOj KapOOHHM3AaIMjU JOHCKHMX TEYHOCTH, CIMYHO Kao KOJ
JOHOTEpMaJiHEe KapOOHM3aIMje, JOHCKE TEYHOCTH MMajy BHIIECTPyKy yiory. Ilopen
yJlore TpeKypcopa yribeHUKa M XeTepoaToMa, Koje oMoryhasajy jeqHOCTaBHY CHHTE3Y
JOMUPAaHUX YTJbEHUYHUX MaTepujana, JOHCKe TEYHOCTH HMMAjy M YIOTy TeMIuiejTa y
TeHepHcamy KapaKTepucTHKa wmarepujaia. [lopo3HOCT u crenmuduyHa TOBPIIMHA
Marepujaia 3aBuce o1 katjona u a”jona JT [73,101]. JlupektHoMm kapOoHU3amujom 1-
[IMJaHOMETUJI-3-METUJIUMHUIA30IUjyM  XJIOpHAa J00Wja Cc€ HEMOpO3HU MaTepujal

> g [101]. 3amenom Cl aHjoHa, BETHKHM |

cnenuduune moBpimmHe on 4,6 m
pasrpaHatuM Ouc(TpupIyOpOMETHICYI(POHWIT)UMUIOM Creln(pUYHa MOBPIIMHA Ce
nosehasa Ha 780 m” g™, KOGUjeHN MaTepHjall TOKa3yje PasBHjeHy ME30MOPO3HOCT. AKO
ce l-mmjaHOMETWI-3-METWIMMHUIA30JIMjyM 3aMeHu ca  1,3-Ouc(iujanomMeTwn)-
UMUA30]IMjyMOM, 2 OCTaBH MCTU BEITUKHU U pa3rpaHaTH aHjoH, Pe3yNTyjyhu yIIbeHHK je
MHUKPOIIOPO3aH HJEHTHYHe crnenuduyHe moBpiiuHe. EBumeHTHO je ga ce

onropapajyhuM wn300poM KaTjoHa ¥ aHjOHA MOXKE MAaHHUITYJIUCATH CHEIHU(PUIHOM

MOBPIIMHOM U TTOpO3HOIIhy, 6€3 ynorpede MeTo1e TEMILTHpamba.
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[Ipumena npupekTHe KapOOHU3AIM]E JOHCKMX TEYHOCTH peliaBa HEKOIMKO
HEJI0CTaTaka Koje MMajy KJIACHYHE METOJIE CHHTE3€ YIJbeHHYHUX MaTepujana. AKo ce
y3Me y 003up TpocTpyka yiora JT, mpuMeHOM OoBe MeToJie MOxe ce u3dbehu ynorpeba
KOMIIJIMKOBAHUX MCTOda TCMILIMpaAkha, OorpaHnu4cma Ha HUCKOTCMIICPATYPCKCE
KapOOHU3aIMje KaKo OW ce 3aJpKao BHCOK Caapikaj aroMa JOIMaHTa W JOJaTHH TOCT-
akThBanMoHu kopanu. Mehytum, kao m JTK, nupextHa kapOoHHM3alMja JOHCKHX
TEYHOCTH j€ HOBA METOJIa U MOTpeOHa Cy JleTaJbHU]ja UCTPaKUBamba Kao Ou ce mopesalie

0COOMHE JOHCKUX TEYHOCTH ca 0COOMHAMa yTJbeHUYHUX MaTepHjasa.
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3. TIPEAMET U LINJb UCTPAKUBAHHA

[Ipenmer oBOr HCTpaKUBamba je UCIUTUBAKE MOTYNHOCTH MPUMEHE MOPO3HHUX
VIJbEHUYHUX MaTepHjajla y TOpMBHUM henmmjaMma ©  CyNepKOHICH3aTOPHMA,
CHHTETUCAHUX  JOHOTEPMAJTHOM  KapOOHHM3almHMjoM  OWoMace W  JUPEKTHOM
KapOOHM3aLMjOM JOHCKHUX TEYHOCTH. Y CKaJaday ca TUM JepUHHUCAHM cy cieaehu

IUJbCBU UCTpAXKUBAA:

CHHTE3a YIJbEHHYHHX MaTepujajla NPHUMEHOM TJyKo3e Kao MpeKypcopa

yIJbEHUKA JOHOTEpMATHOM KapOOHM3ALIH]jOM, XUIPOTEPMAIHOM

KapOOHM3alMjOM TMOTIIOMOTHYTOM jOHCKOM TEYHOIINY M XHIPOTEPMATHOM

KapOOHM3AIIH]OM;

- CHHTe3a YIJbCHHYHHUX MaTepHjana JUPEKTHOM KapOOHM3AIlMjOM jJOHCKHX
TEYHOCTH;

- HWCIUTHBAaKkE MOTYNHOCTH  pEIMKIMpama JOHCKE TEYHOCTH  HAKOH
JOHOTEepMaJTHE KapOOH3aIlH]j€ TITYKO3€;

- JeTajbHa KapakTepHu3aldja CBHX CHHTETHCAHMX MaTepujana y LUiby
Kopenucama MopQoJorHje, TEeKCType M MOBPIIMHCKE XEMHjEe Ca METOJIOM
CHHTE3€ U TIPEKYPCOPOM;

- HUCINTHBAKE EIEKTPOKATAIUTHYC aKTUBHOCTHU 32 CHHTETHCAHUX MaTepujaia
3a peakuujy peayKiHje KHCEOHUKAa M MOTCHIUjallHe NMPHMEHE Y TOPHBHUM
henujama Kao KaToJAHUX MaTepHjaa;

- HCIUTHBamkE MOTYNHOCTH CKIQJMIITCHa HACNEKTpUCAmha W KOPEIHCAHEe

KamaryTHBHUX CBOjCTaBa ca 0COOMHaMa MCIIUTUBAHUX MaTepHjaa.
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4. EKCNEPUMEHTAJIHU JEO

4.1 Kopumhene xemukanuje u pactsopu

XeMukanuje KopuheHe y oBoM pajay HaBeneHe cy y Tabemu 4.1. O03upom na cy
CBE XeMuKanuje oaronapajyhe uucrohe, kopumheHe Cy y CBUM €KCIIEpUMEHTHMa 0e3
nasber npeunnthaBama. CBUM HOTPEOHH PAcTBOPH MPHUIPEMIBEHU CYy YITPAUYUCTOM

JICjOHM30BAHOM BOJIOM.

Ta6esna 4.1. Xemukanuje kopuiheHe y eKCliepuMEHTATHOM pafy.

Ha3us xemukanuje [TpouzBohau Uucroha
1-0yTHI-3-METHIT UMHIa30JIU]YM XJIOPH]T Iolitec (Hemauxka) 99%
1-Oyrui-3-metun Tolitec (Hemauka) 99%
MMH1a30JIMjyMMeTaHCy(oHaT

AUCTOHUTPUIT Riedel-de Haén (Hemauka)  99,9%
I'mykosa Sigma Aldrich (CA/I) >99,5%
ETanon Sani-Hem (Cpb6uja) 96%
Koo6ant(Il) xmopua xexkcaxuapar Sigma Aldrich (CAI) 98%
MeTtaHnon Sigma Aldrich (CAJI) 99,9%
5% Haduon Sigma Aldrich (CAJ])

Harpujym Xuapokcus Sigma Aldrich (CA/I) >97%
Hatpujym 60pxunpun Sigma Aldrich (CAL) 98%
Hatpujym cyndar Sigma Aldrich (CAJT) 99%
N-MeTuI-2-nmupoauaoH Sigma Aldrich (CAJ]) 99,5%
[Momm(BuHMIAMEH (QIIyopun) Sigma Aldrich (CAJ)

CymMrmiopHa KuceianHa Acros Organics (CAJ]) 96%
XOJIMH XJIOpHU.T Acros Organics (CA/JT) 99%
Yrmennuno npHo XC72R Cabot Corporation (CAJI)
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4.2 Cunre3a [bmim],[CoCly] u [holin],[CoCl,] joncknx TeuHocTH

buc(1-06ytun-3-metun-umunazonujym) terpaxiopunokodanrtat(ll), obenexen
nabe Qpopmynom [bmim]y[CoCly], cuHTeTHCAaH je wMemameM 1-0yTHiI-3-MeTHII-
nmuazonaujym xiopuaa (5,3801 g; 0,0308 mol) u CoCl,-6H,0 (3,6646 g; 0,0154 mol)
y MOJICKOM opHOcy 2:1, y peaknuoHoM OanoHy y atMocdepu aprona y3 pedayke 8 h.
OpMax HaKOH Mellama peakTaHata (QopMupa ce IUIaBa jOHCKa Te4HocT. JloOujeH
[bmim],[CoCly4] je cymieH moj CHIKEHUM PUTHUCKOM Ha OKO 3 mbar. 3aTuM je J0JaTHO

CyIIEH 10 KOHCTaHTHe Mace Ha Temneparypu ox 80 °C (72 h).

buc((2-XuIpoKCcHeTH) TPUMETHIIAMOHHjyM)  TeTpaxiopunokobantar(ll)  wmm
ouc(xomuaujym) Tterpaxiaopunokodanrar(ll), obdemexen dopmymaom [holin],[CoCly],
CHUHTETHCAH je MemameM (2-XHAPOKCHUETH)TpUMETHIaMOHUjyM Xiopuaa (5,3894 g;
0,0386 mol) u CoCl,-6H,0 (4,5862 g; 0,0193 mol) y3 pednykc y atmocdepu aprona
8h. Kao m y mpeTxoaHOj CHHTE3HM, HAaKOH IITO CE MOMEIIAjy IBa YBPCTa pEaKTaHTa
noyiazu 10 (GopMupama IJIaBe JOHCKE TEYHOCTH Koja je Jajbe CyIIeHa TOJ HWCTUM

ycinoBuMa kao u [bmim][CoCly].

Taxole, pahena je koHTpoaHa cuHTe3a y K0joj cy cuntetucane JT [holin],[CoCl4]
u [bmim],;[CoCl4] y mpucycTBy ayruio Behe KOHIEHTpaIyje XJIOPUIHUX jOHA Tj. OJHOC

XJIOpUIHUX joHa U3 joHcke TeuHoctu u CoCl, je 6mo 4:1.

IpucyctBo [CoCly]* oapehero je crexTpodoToMeTprjoM y yITpakyGHIacToj u
BuUbUBO] oOmactu (YJb/Bun cnexrpodoromerpuja). YJb/Bua crnekrpdoromerpuja
ypahena je momohy Shimadzu UV-2600 cnextpodoTroMerpa, pacTBapameM JOHCKE
TEYHOCTH Y alCTOHUTPHITY. ATICOPIIIMOHUA CIEKTPU CHUMJBEHH Cy Y OICETY TaJlaCHUX

nysxkuHa of 200 no 800 nm.

4.3 CuHTe3a yr/beHUYHUX MaTepujaJia

Ha caumu 4.1 npukasana je mema CHHTe3a YIJbeHUYHUX MaTepHjajia pa3IuauTHM
MeToJlaMa Koje cy KopuintheHe y OBOM pajay, Kao M CTPYKType KOPUIINEHUX JOHCKUX

TCYHOCTH.
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VY 1mpBOj cepuju eKkcrepuMeHara, y 1iJby UCIUTHBAaMka yTHIAja JOHCKE TEYHOCTH
Ha (PU3NYKO-XEMHjCKE OCOOMHE YIJbEHHYHUX MaTepHjaja CHHTETHCaHa Cy TpH
pa3inunTa YribeHUYHA MaTepHjalia MPUMEHOM METO/Ia 3aCHOBAaHUX Ha yMOTPEeOU jOHCKE
TEYHOCTU. 3a OBE CHUHTe3¢ KopHuIIheHa je jJOHCKa Te4HOCT |-OyTmi-3-meTuin
umuaazonuym Metancyndonar ([bmim][MeSOs]). XwuaporepmanHH YIJBCHHK je

CHHTETHCaH XUAPOTEPMAITHOM KapOOHHU3aIMjoM Onomace y cBpxy nopehema.

XunpoTepMaliHi  yIJbEHUK JOOHMjeH je XUAPOTEPMAIHOM KapOOHHU3AIH]OM
BOJICHOT pacTBopa riyko3e (20 mL, 2 M) (cauka 4.1 a). Kox xumporepmanHe
KapOOHM3alIMje TIIyKO3€e MOTIOMOTHYTE joHCKOM TeuyHouthy, 5 g [bmim][MeSOs] je
nonatro y 20 mL 2 M BoxmeHor pactBopa riyko3e (cauka 4.1 0). Jomorepmainna
KapOOHHM3alMja TJIYKO3€ je 3amodyeTa pacTtBapamem 3,75 g raykoze y 10 g
[bmim][MeSO;] koju wurpa yjiory Meaujyma 3a peakiuje KapOOHM3aluje TIyKo3e
(cimka 4.1 B). Cunresa je pahena cy y yennuaum aytoxnasuma Ha 200 °C, Tokom 24 h.
JoOujenu mona3Hu Mmatepujamu obenexkenn ca XTK-200, XTK+JT-200 u JTK-200,
penom; ucnupanu cy ca 20 mL meranoma u 50 mL Bome, dunaTpUpaHu U CYIICHU Yy
cymHuny Ha 80 °C, toxom 24h. CBu mona3Hu MaTepHjaju Cy MOJIBPTHYTH JOJATHOM
tepmuukoM TpetMany Ha 900 °C y Bpemeny on 1 h, ca 6p3unom 3arpeBama 10 °C min
'10 900 °C y crpyju asora ca 6p3uHOM TpoToka 35 mL min™. Jlo6ujern Matepujamm

obenexenu cy ca XTK, XTK+JT u JTK, pegom.

UerBpTy Marepwjali, CHHTCTHCAH METOJOM TUPEKTHE KapOOHH3aIUje jOHCKE
tedyHocTH [bmim][MeSO;], nobujeH je moj uCTUM ycIoBHMa KapOOHM3AIH]e Kao IITO je
OMO MOMATHM TEPMHYKH TPETMaH MPETXOJHO MOMEHYTHX Marepujana, a (UHAITHH

MIOPO3HHU YTJbeHUK obenesxeH je ca S/N-Cpmim (cs1uka 4.1 1).

VY 71pyroj cepuju eKcrnepuMeHara, y IHJby HCIUTHUBamba MOTYNHOCTH CHHTE3€
YIJbCHUYHUX ~MaTepujajia JONMPAHUX METAJOM, Kao W WCIUTHBAWka YTHIAja
pa3IMUUTUX KaTjOHa Ha CBOjCTBa (DMHAIHOT Marepujajia, JOoJaTHA JBa MaTepujajia
JoNMpaHa KoOaIToOM CHHTeTHCaHa cy KopuirheweM joHckux TeqHocTH: [holin],[CoCly]
u [bmim],[CoCly]. TTocTtymak cunTe3e uctu je kao 3a cuHTe3dy S/N-Cppim. CuHTE3a je
M3BE/ICHA y CTPyju a3oTa (6p3uue mpoToka 35 mL min™) ca 6p3urHOM rpejama ox 10 °C
min” 10 900 °C, a 3aTuM je Ha TOj TeMIIepaTypH MaTepujal TpeTupaH y BpeMeny ox 1 h

(ciuke 4.1 x1 u b). [lobujenu matepujan cunrerucan nonasehu ox [holin],[CoCls] xao
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npekypcopa obenexen je ca Co/N-Ccp, TOK je Marepujal CHHTETHCAaH MPUMEHOM

[bmim],[CoCly] ob6enexen ca Co/N-Cgmim.

a) XugpoTepManHa KapOOHH3AIH]a IIYKO3e

T=200 °C, T=500°C,
Tysosa+ H,0 —=240 5 XTK200 =10 5 e
°  Hcmompame Crpvja Nz

0) XugpoTepmalHa KapOoHH3alH]a IMyKo3e NoTHOMOTrHyTa [bmim|[MeS0,]

0 T=200 °C, T=000 °C,
0-5-CHy — t=24n . XTKHIT
I'mykosza+H,0 + o0 [ =l XTK+HT

r _2 .[H], -
- v.\W Henmpame Crpyija MNa

B) JoHOTepMaTHa KapOOHH3AIH]a [TYKO3e

0 T=200 °C, T=000 °C,
O=5=CH; — t=24h =~ JTK-200 t=1h SJTK
Tyxoza + 0 Hemmpame Crpyja N:

N |
- VW

r) JIupexTHa Kapobornsanmyja [bmim][MeSO;,]
9 T=000 °C,

O-5-CH, —— _
_-N V\W Crpyja Na

1) JupekTHa Kapborusanija [bmim],[CoCl,]

T=000 °C,

[\ t=1h
N_ N |E:0Cl£| W Co/N-C_.

2

) JupextHa kapoorusangja [holin],[CoCl,]
| T=000 °C,

—N I:(TG(HJ t=1h 5
| ~\—on : Crpyja N: Co/N-Cex
2

Cauka 4.1. lllema cuHTe3€ YIIheHUYHUX MaTepHjaia MPUMEHECHUM METOAaMa U
CTPYKTYpPE JOHCKHX TE€YHOCTH.
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4.4 Penuxkaupame [bmim][MeSO;] HAKOH jOHOTEepMaJIHe

KapOoOHM3aIHje TJIyKo3e

Hakon jonoTtepmanne kapOoHM3alMje TIIyKO3e, joHCKa TedHocT [bmim][MeSOs]

je peLUKIrpaHa, MpoLec peuKINpamha IPUKa3aH je MeMaTCKU Ha ciaunu 4.2.

. T=200 °C, T=000 °C,
“0-5 CH,4 t=24h \ b gy
. N y = —— = JTK-200
I'nyrosa o [ Crpyia N I

N W\W Hemmpame

T

1. MetaHoOI 2.Boga

h 4
Vhapasame H
puITpHpame

Otoang

Cauka 4.2. lllemarcku npukas npoieca penukinpama [bmim][MeSO;] nakon JTK
TIIyKO3e€.

Hakon JTK, moma3Hu yrjbeHWYHH MaTepHjaJl jeé WCIpPaH METAHOJIOM Y LUIbY
0J/IBajarba JOHCKE TEYHOCTH, a 3aTUM BOJOM. MeTaHOI je ymapeH y3 moMoh Bakyyma, a
JOHCKa TEYHOCT je (pUITpHpaHa KpO3 MOPO3HH MEMOpPAHCKU QUITEP Y [UJbY YKIamamba
HeuncToha HacTalmX TOKOM Ipoleca kKapOoHM3auuje. Penukiupana um 4mcra jOHCKa
TEYHOCT AaHAJNM3UpaHe Cy WHQPALPBEHOM CIEKCTpockomujom ca DypujeoBom
tpanchopmarmjom (Avatar 370 FTIRspectrometer, Thermo Nicolet) u Pamanckom
cnektpockonujoM (DXR Raman Microscope, Thermo Scientific). Mudpaupsenu
CIIEKTPH CHHUMJBEHH ¢y y orcery ox 4000 10 400 cm™. Y3opru arcror [bmim][MeSOs]
¥ HAKOH PEIUKINPamka, MPUIPEMIBEHH Cy 3a HH(QPALPBEHY CIEKTPOCKOIN]Y MEIIAkEeM

ca KaJlijyM OpOMHUIOM ¥ KOMITPECOBAkEM Y TaJieTe.
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4.5 Kapakrepusauuja yribeHU4YHUX MaTepHjajia

Mopdororuja cuHTeTHCAaHUX MaTepHjajia UCIHMTaHa je MPUMEHOM CKeHupajyhe
enekTpoHcke mukpockonuje (CEM), (JEOL JSM 7001F) u TpaHCMUCHOHE €IEKTPOHCKE

mukpockorje (TEM), (HITACHI H-8100).

doTOeNEKTPOHCKA CIIEKTPOCKOMHKja ypaheHa je y Wby KapakTepusaluje
NOBPIIMHCKE XEeMHje yribeHMuyHuX Matepujana nomohy Kratos AXIS Ultra HAS
cnektpomerpa ca VISION codrBepom 3a akBusunujy mnomaraka u CASAXPS
codTBepoM 3a 00pady mojmaraka. AHanm3a je u3BelneHa ca MoHoxpomarckum Al Ka
u3BopoM Penarenckor 3pauema (1486.7 eV) na 15 kV (90 W) y FAT (ewne. Fixed
Analyzer Transmission) momy, ca eneprujom on 40 eV 3a peruoH ojJ HHTepeca.
[Tpamkactu y30puu yrijbeHUYHUX MaTepHjajia Cy HaHECEHU Ha YTJbeHUYHY TpPaKy 3a
aHanmu3y. KBaHTHTAaTHBHM cacTaB IOBpIIMHE Y30pKa oxapeheH je u3 moBpiInHa

onroBapajyhux mukosa.

TexcTypanHe KapakTepucTHKe MaTepujana ucnutuBane cy Np u CO, copnimjom
(Sorptomatic 1990, Thermo Finnigan). [Ipe N, copniuje y3opiu cy neracupanu 2 h Ha
cOOHOj TeMIlepaTypH IMoJ BaKyyMoM, a 3aTuM Tpetupanu Ha 200 °C, tokom 24 h. CO,
coprimone m3orepme nooujeHe cy Ha 0 °C, 10k je mpoleaypa mpumpemMe y3opaka ucta
kao u 3a N, copnumjy. Pesynraru nobujern u3 N, u CO, H30TepMH aHAIM3HPAHU Cy

nomohy codrBepckor makera ADP ver. 5.13 Thermo Electron.

PamaHCKH crieKTpH YTJb€HUYHHX MaTepHjaja CHUMIbeHH cy momohy DXR Raman

Microscope, Thermo Scientific.

4.6 EnexkTpoxemujcka Mepema

CBa enekTpoxeMmujcka Mepema wu3BeneHa cy mnomohy Gamry PCI4/750

MOTEHIIMOCTAT/TAIBAHOCTATA PUMEHOM TPOEIICKTPOIHE eIeKTpoxeMujcke hemmje.

3a WCHHWTHBAaWKEC peaKIHje peayKIMje KHCEOHWKA, paJaHa eJeKTpoaa je
MpUIPEMJbEHA JTUCIIEProBakbeM 5 mg yrjbeHWYHOr maTtepujasia y 1 mL aejoHn3oBaHe

Boze u 0,03 mL 5% Haduona. /lo6ujena cmema je memana 30 min y yaTpa3By4HOM
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KyIaTuily Ha COOHO] TeMIlepaTypH, Y HJbY J0OHjamka KaTaTuTHIYKOr macTmwia. 10 plL
KaTaJUTUYKOI MAacTWJIa HAaHECEHO j€ Ha eJIEKTPOJy O] CTAKJIACTOr yribeHuka (5 mm
npeyHuka u reomeTpujcke mnoBpmuHe (,19625 cm?), MPETXOJHO MCHOJUpaHy U
UCTIpaHy JICJOHM30BAaHOM BOJOM U eTaHojoM. OBako NpUIpPEeMIbEHa eJIEeKTpoJa
OocyllieHa je Ha coOHOj TemmepaTypu. Eiekrpoxemujcka henmmja cacrtojama ce w3
MoIM(PUKOBaHE €NEKTPOJIE OJ1 CTAKJIACTOT YTJbEHUKA Kao pagHe eNeKTp/e, MIaTHHE Kao
KOHTpa eJIeKTpojie, 3acuhene kanomencke enektpoze (exe. saturated calomel electrode,
SCE) kao pedepentne enextpoge u 25 mL 0,1 M KOH enekrponura. CBu
MOTEHIIM]jaIM TIPepavdyHaTH Cy Y OJJHOCY Ha PEBEP3UOMIIHY BOJOHUYHY CICKTPOAY (eHe.
reversibile hydrogen electrode, RHE) npexko dopmyne: Ergr=Escpt+0.242+0.059-pH.
[Ipe mepewa enextposnuT je 3acuheH ca Ny miam O,. Llukiauuna BonTameTpuja je
u3BeJIeHa y oJroBapajyhem ormcery noreHmnujaia ca OpsuHom nojapusanuje og 100 mV
s, JIuneapHa BONTaMETpHja ca METOZOM potupajyher ucka m3BeneHa je ca GP3UHOM
noapusanmje ox 5 mV s u pasmmuntuM GpsuHama potaumje ox 200 mo 2000 rpm.
Crpyja u3MepeHa y eJIeKTpOJUTy 3acMNeHOM KMCEOHHKOM KOPUI'OBaHa j€ OAy3UMambeM
CTpYyje CHUMJbCHE y €JIEKTPOJHUTY 3acMheHOM a3oToM. XpoHoamIepMmeTpuja je pahena
Ha KOHCTaHTHOM moTeHnujamy ox 0,5 V y Bpemeny ox 3600 s. CBe ryctuHe CTpyje
pauyHaTe Cy y OJHOCY Ha TE€OMETPHUJCKY MOBPIIMHY €JEKTPOJE OJf CTaKIacTor

YIJbCHHUKA.

3a UWCIUTHBAaKkE CKIAAWIITEHa HACNeKTpHCama, pagHa  eNeKTpoxa je
IpUIIPEMIbEHA MELIamhEeM CHUHTETHCAHOT YIJbeHUYHOT MaTepujana, YrJbeHUYHOT IPHOT
u nomu(BUHWIAMEH Quyopuna) y maceHom oxaHocy 85:10:5. JloGumjene cwmerme
cycreHIoBaHe ¢y y N-MeTuI-2-UpoJIHIOHy U MEIIaHe y YITpa3BydyHOM KymaTwiy 2 h.
Jleo cBake XOMOT€HH30BaHE CMEIlle HAHECEH j€ Ha EIEKTPOJY OJ] CTAKJIACTOT YTJbCHUKA

U cylieH y Bakyymy Ha 130 °C, Tokom 10 h.

U 3a oBa eIeKTpOXeMHjCcKa Mepemha, IIMKINYHY BOJITAMETPH]Y U EICKTPOXEMHU)CKY
UMIIEJTAaHCHY CIEKTPOCKOIHjy, KopullheHa je TpoeleTpoaHa eleKTpoxeMujcka hemuja
ca TPHUIPEMJBEHOM paJHOM EJIEKTPOJOM, IUIATHHCKOM KOHTpPa €JIEKTPOJOM H
pedepenTHOM 3acnheHOM KaJOMEJICKOM eNeKTpoaoM. [Ipe cBakor Mepema HCIUTHBAHH
enektporut (6 M KOH, 1 M H,SO4 wmu 1 M Na,SO4) je 3acuhen azorom.

[ukaoBosnTaMorpaMu Cy CHUMEIGHH Y OAroBapajyhum omncesmma MoTEHIMjaja U MpU
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oarosapajyhum Op3uHamMa noJIapu3aiije, a cTpyje TpUKa3aHe Ha
[IUKJIOBOJITAMOTPaMUMa padyHaTe Ccy y OJHOCY Ha akKTHBHY Macy Marepujaia.
Crnemudumunn  kamamurer , C (F g'), 1006WjeH je HHTErpamujoM LMKIHGHOT

BOJITAMOIpama MpuMeHOM jeaHauyunne 4.1:

_J1-v-av

= 4.1
m-v-AV @D

rne je / w3MmepeHa crpyja, V' TOTEHIMjal, m Maca eJNeKTPOAKTUBHOI Marepujana
HAHECEHOT Ha €JIEKTPOJy O]l CTAKJIACTOr YIJbeHHUKa, v je Op3uHa mojapuzanuje u AV

MHTEPBAJ IPUMEHEHOT IOTEHLMjana.

EnexTpoxeMujcka nuMIienancHa Mepema pahena cy y obmactu GppekBeHnmja ox
107 Hz o 10° Hz, noGyasoM Harony o 5 mV i notennujany ox -1 V (mpema SCE),
npu YeMy je KopumiheHa wHcTa TpoenekTponHa henMja Kao MNpH  LUKIUYHO]

BOJITAMETPH]H.

["anBaHOCTATCKO TyHEHE U TMPaXKIBEHEe ypaheHo je Ha BUIIEKAHATHOM
uknatopy Arbin BT-2042 y nBoenektponnoj henuju mpu rycTuHama cTpyje y Omcery
on 1A g'no5A g’ uoncery norenrujana ox 0 1o 0,95 V. JIBoenextposna hemnmja je
KOHCTpyHcaHa Ha cinenehu HauuH: 1Be enekTpozae o Hephajyher yenuka (moBpuruHe S0
mm®) TpeKpEBeHE Cy TAHKHM CIOjeM IPETXOJHO HANpABJbEHE HCIEP3Hje
CHHTETHUCAHOT MaTepHjajia Ha TOpe NMOMEHYTH HAa4YMH U CyIIeHe Cy y Bakyymy Ha 130
°C, 10 h. Hakon cymiema, eIeKTpoje Cy CIOjeHe JHIEeM-y-Tulle ca (UuaTep mamnupom
u3Mel)y \HX, Koju je nperxoqHo HaTorsbeH ca 6 M KOH. OBako crojeHe enekrpoje

CTaBJbEHE CY Y HOCA4 KOju je (hukcupan nomohy 3aBpTma.

CrenuuuHM KanmanuTeT U3payvyHaAT j€ U3 TaJBaHOCTATCKE KPHUBE MPAXHEHA

npema jeqHaunnu 4.2 [68,109].

_2-1-At

T (4.2)

rae [ mpencraBiba CTPYjy NMpaxmema, At BpeMe Mpakmema, AV je orncer moTeHIujana,

JIOK je m Maca akTUBHOT MaTepujaja jeIHe eIeKTPO/Ie.
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S. PE3YJITATH U JUCKYCHJA

PesynTatu u quckycuja y 0BOj JOKTOPCKO] AMCEPTANMjU MOJCIbEHH CYy Ha HIECT
JIeNIoBa U J1aT je Mperiie]] 1001jeHuX pe3yraTta. Y MpBOM Jeny Cy MpHKa3aHu pe3yITaTu
CHMHTe3e | Kapakrtepm3ammje JT, Kao W peuuKiIupama HAKOH jOHOTEPMAalHE
kapOonuzanuje. Y tpehem aeny ymopehenu cy u AUCKyTOBaHU NMPUHOCH CUHTETHCAHHUX
YIJbCHUYHUX Marepujana. YeTBpTH 1eo oOyxBaTa KapakTepH3alHWjy YTJbEHUYHUX
MaTepHjall CaBpeMEHHM MeTojJaMa y IIMJby KOpenHucama OocoOMHa MaTepHjaia ca
ocoOnHama joHCKHX TeuHOCTH. [leTn u mecT 1eo0 JOKTOpCKe nucepTanmje o0yxBarajy
MpUMEHY CHHTETHCAHMX MaTepHjajia y TOPUBHUM hennjama U CyNepKOHJICH3aTOpUMA.
Jlara je nerajbHa IHMCKyCHja ENEKTPOKATallM3e peakiuje pPeAyKIHje KHCCOHHKAa W

MCXaHHU3Ma CKIIaJUIITCHAa HACIICKTPpUCakhba Ha UCITUTHBAHUM MaTepI/IjaJII/IMa.

5.1 Cnektpodoromerpujcko  oapehuBame  aHjoHA  jOHCKHX

TeuHocTH [bmim],[CoCly] u [holin],[CoCly]

VY 1uIby CHHTETHCAKka YTJhEHUYHUX MaTepHjaia JOMUPaHUuX METajaoM (KoOaaToMm)
U WCHUTHBaWka YTHUIaja PA3IMYUTHX KaTjoHa Ha OCOOMHE YIJb€HHYHUX MaTepHjana,
cunterucane cy ase JT ca [CoCly]” aHjOHOM ¥ PasIMYHTHM KATjOHHMA: XONMHU]YMOM
([holin],[CoCly]) u 1-6yTHn-3-metmn-umunazonujymom ([bmim],[CoCls]). CtpykTypHE
(dbopMyJie CHHTETUCAHHUX JOHCKHUX TCUHOCTH MpHKa3aHe cy Ha ciuiu 5.1 a. CuHTe3e 00e
JT wu3BeneHe cy mnpema IpoLEAypd OINKMCAHO] Yy JMUTepaTrypu, 0Oe3 pacTBapaua,
TAaKO3BaHOM peakirjoM u3 4BpcTuX (aza (ewe. solid-phase reaction) [110-112]. Ha
UCTU HAYMH CUHTeTHCaHe cy u Apyre JT ca TerpaxiopuaoMeTasaTHUM aHjoHuMma [112—
114]. Cunresa [bmim],;[CoCly] u [holin];[CoCly] Moxke ce mpukasatu jenHadnaama S. 1

u 5.2, penoMm. A cauka 5.1 6 npukasyje cunresy [holin],[CoCly] peakuujom U3 YBPCTHX

daza.
2[bmim][Cl] + CoCl, - 6H,0 — [bmim],[CoCl,] + 6H,0 (5.1)
2[holin][Cl] + CoCl, - 6H,0 — [holin],[CoCl,] + 6H,0 (5.2)
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0)

’ {— N‘—\_OH} [C"C‘]

[holin],[CoCl,] CoCl,-6H,0
— E.
[ /_\} euc] ®
e NN y -
2
' [bmim],[CoCl,] : [holin][CI] [holin],[CoCl,]

Cauka 5.1. a) Crpykrype cuarerucanux JT u 6) npuka3 currese [holin],[ CoCly].

Kao mpekypcop 3a cunresy [bmim],[CoCls] u [holin],[CoCls] xopumthen je
CoCly'6H,0, pyxuuacte 60je. HakoH Memama peakTaHarta, NMpH JIOJATKy jJOHCKE
teqHocTd ([bmim][Cl] wmu [holin][Cl]) y CoCl,'6H,0, dbopmupa ce Tamuo mnasa JT
yenen rpaljema terpaegapekor kommiekca [CoClLy]* u3 CoCly u xmopuna JT. ¥V musy
onpehuBama cTpykType cuHTeTHCaHux JT, MOTpeOHO je MOTBPAUTH TPHCYCTBO
xomriekca, Tj. rpaheme [CoCly]” aHjoma cremmgpuune TeTpacgapcke reoMeTpHje
ancopnuuoHor crnekrpa. IlpucycrBo [CoCL]* ce Moxe notBpaut  YJb/Bung
CHEKTPOCKOIHjOM Ha OCHOBY KapaKTEPUCTHYHOT arcopmhioHor crekrpa [115,116].
3ato cy 3a 06e JT, mpeTxomHO pacTBOpPEHE y alleTOHUTPHUIY, CHUMJBEHH allCOPIIMOHU

CIIEKTPU U MpeACTaB/bEeHU Ha ciuiu 5.2 [117].

800
CoCl,-6H O
[holin],[CoCl ]
600 :
. — [bmim],[CoCl ]
E 4
]
. 4004
=]
=
-
~ 200
w
0 T T T
400 500 600 700 800
A/nm

Cauka 5.2. Ancoprmmonu cnektpu [holin],[CoCly], [bmim],;[CoCly] u CoCly-6H,O y
AI[CTOHUTPHITY.
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Ancopnimonn cniektpu [bmim],[CoCly] u [holin],[CoCl4] mokasyjy mpucycTBo
TPU MHKA HAa TanmacHUM myxkuHama u3mehy 600 u 700 nm. Haume, Tpu arcopmimone
Tpake y BHUBHBO] 00JACTH HACTajy 360r CIIMH OPOUTHOT cripesama ycien ‘A2—*T(P)
mpeasa mTo ykasyje Ha To xa je dopmupan TeTpaegapcku kommieke [CoCly]* [117—
121]. OBaj TpuIIIeT MpeacTaBiba yjeIHO U OTBPAY Na Cy (hOpMHUpaHE JOHCKE TEUHOCTH:
[bmim];[CoCls] u [holin];[CoCls]. Uctu pesyntatu nobujeru cy u 3a npyre JT, Ha
npumep (Gopmupame Ouc(Tpu(xexcun)rerpagenuin  ¢GochoHUjyM) TeTpaxIopUao-
koOanrtata(Il) [121]. JoOujene Bpeanoctu MonapHe ancopntuBHoctH (& = 400 — 700 L
mol cm'l) yJ1a3e y orcer BpeIHOCTH TUIMMYIHKX 3a TeTpaenapcku komiuieke Co(Il) koje
ce kpehy mmely 100 u 2000 L mol™ cm™ [121]. Conka 5.3 mpukasyje amncoprimose
CIIEKTPE JOHCKUX TEYHOCTH KOJ KOjUX j€ MPHIMKOM CHHTE3€ I0JaT BUIIAK XJIOPHIHUX
jona 1j. omuoc JT:CoCl,=4:1. TITopehemem ancopniimoHux criekrapa ca cauke 5.2 u 5.3
MOXE Ce€ 3aKJbyYUTH Ja ca moBehameM KONWYMHE XJOPHIHUX jOHA HEMa MpPOMEHa y
arCOPIIIMOHOM CIIEKTpPY (IT0jaBe HOBHMX IMHKOBA) IITO MPEACTaBJha MOTBPAY 1A j€ MpHU

oxrocy JT:CoCl,=2:1 dopmupan [CoCly]* kommTekc.

500+~ [holin][CIJ:CoCl -6H,0 4:1

1 [bmim][CI]:CoCL-6H O 4:1
400 i \

-1

300+

200 ~

¢/L mol" ¢cm

100 +

400 500 600 700 800

A/ nm

Cauka 5.3. AncopnioHu CrieKTpH HCIMTUBAHUX JOHCKUX TE€YHOCTH MO JOJAaTKY
YETBOPOCTPYKE KOJUUYMHE XJIOPUJA.
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5.2 Penuxkaupame [bmim][MeSO;] HAKOH jOHOTEepMaJIHe

KapOoHM3anuje

Kao mTo je peueno y oaespky 2.4.1, jOHCKa TEYHOCT C€ MOYKE PEIMKINPATA HAKOH
joHOTepMalniHe KapOOoHHU3allkje, IITO j€ O/ BaXKHOCTH ca aclekTa noTpoime JT, anu u
3alITUTE )XKMBOTHE CpPelMHE — CMambEeHheM I'eHepucaHor otnana. Penukinaxa je moryha
300T BHCOKE TEPMHUYKE CTA0MIIHOCTH jJOHCKHUX TeuHocTH. Jla Ou JT mMoria na ce Kopuctu
Kao MEAHMjyM 3a JOHOTepMaliHy KapOoHHW3alMjy Tpeba ma ucnyHu cieache ycmose: na
pacTtBapa 6uomacy (TJyko3y) U J1a je TepMU4Ku cTabuiHa. M3 Tor pasnora 3a CUHTE3y
YIJbEHUYHOT MaTepHjajia JOHOTEpPMAJIHOM KapOOHHW3allMjoM TIIIyKo3e u3abpaH je
[bmim][MeSOs]. TepmorpaBumerpujcka anHanu3a [bmim][MeSOs] je mnoTBpamiIa
BHCOKY TEPMHUYKY CTaOMIIHOCT; pa3jarame nmounme Ha oko 260 °C, a Ha TemmiepaTypama

Behum oz 400 °C [bmim][MeSOs] rydu macy 3a 90 % [122].

a)

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2000 1500 1000 500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Raman shift/ cm’’

Transmittance/ a.u.

Raman intensity/ a.u
o

Wavenumber/ cm

Cauka 5.4. ndpaupsenu (1eBo) 1 PamaHCKu ciekTpu (A€CHO) a) YUCTOT
[bmim][MeSOs] u 0) penuKINpaHOT HAKOH JOHOTepMaTHEe KapOOHU3AIIH]€E TIIYKO3e.

Bucoka tepmuuka crabunaocT [bmim][MeSO;] omoryhaBa meHO penuKiInpame

HAKOH jJOHOTepMallHe KapOoHM3aluje Tiaykose. Y mpouecy ucnupawa JTK marepujana,
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[bmim][MeSOs3] je enumunucan y dpakuuju wmetaHona (oxebak 4.4). Hakon
yhapaBamkba METaHOJIa U HaKOH QuiITpupama perukiaupano je 98% [bmim][MeSOs].
Kako Ou ce moTBpamwio Ja BUCOKa TemrmepaTypa HUje uMmana ytumnaja Ha JT,
permkiupand ¥ 4yuct  [bmim][MeSO;] anamu3upanu cy — HUHQpPALPBEHOM
cnekTpockonujoM ca dypujeoBom TpanchopmanmjoM 1 PaMaHCKOM CIIEKTPOCKOTIH]OM.
[Topehemwem nnppanpeennx u PamaHckux cniekrapa, MpuKa3aHUX Ha CJOUIU 5.4, Moxe
Ce 3aKJbyUMTH J]a HEMa 3HAYajHUX pa3iuka u3Mely crmekTpa peuuKIUpaHor U YUCTOT

[bmim][MeSOs].

OBu momanu ykasyjy na je [bmim][MeSO;] ycmemHo penukiaupaH HaKOH
JoHOTEepMaJiHEe KapOOHU3AIM]e TIYKO3€ Tj. YCIOBU jOHOTEpMalHE KapOOHHU3aIUje HHUCY
VTHIIATN Ha CTPYKTYpY JOHCKE TEYHOCTHU. 3aTO OBa METOJla CHHTE3€ HCIyHmhaBa

NPUHIUIIE 3eJICHE XeMUje.

5.3 IIpuHOCH yr'beHHYHUX MaTepHjajia

Tpu yribennuna Matepujasia (S/N-Cgmim, JTK, XTK+JT) cunterucana cy
IPUMEHOM HOBHMX METOJa 3aCHOBAaHUM Ha ynotpedu [bmim][MeSOs] joHCKe TEUHOCTH:
TUpekTHa kKapOonusanuja [bmim][MeSOs], joHOTEepMamHa KapOOHM3aIMja TIAYKO3Ee U
XUApOTEpMaATHA KapOOHM3aIja TIIyKo3e moTmoMorayta [bmim][MeSOs]. Iloposnu
YIJbEHUK CHHTETHUCAH XHUIPOTEPMAIHOM KapOOHHU3aIMjOM TIIyKO3€ je KOpuIlheH 3a
nopehemwa. [lopen Tora, cuHTeTMCaHa Cy JBa YIJbeHHYHAa MaTepHjaia, JONHUpaHa
kobantoM u a3otoM (Co/N-Cep, u  Co/N-Cgpim), AUPEKTHOM KapOOHU3AIN]jOM

[holin],[CoCl4] u [bmim],[CoCly]. leTasbu cunTe3€ Cy nMprka3zanu Ha cjauum 4.1.

WunycTpujcka mpuUMeHa, BeIHMKa MPOU3BOba U LIeHAa YIJbEHUYHHX MaTepHjaja
3aBHCE HE caMO O eppopMaHCcH 100UjeHOT MeTepHjaja 3a crieupuuHy NpuMeHy, Beh
U Oof] IprHOCA (PMHATHOT MaTepHjajia HAaKOH KapOoHHU3aIrje mpeKypcopa. Y OBOM paxy
nopeheHn cy NpUHOCH TOJIA3HUX YIJbEHMYHHX MaTeprjajla CHHTETHCAHUX ITOCTYIIKOM

Ha 200 °C, anu ¥ BUXOBH (PUHAIHU NPUHOCH HAaKOH TepMHUKOr TpetMaHa Ha 900 °C.

[TpuHocH MOOWMjEHMX TMOJIA3HUX YTJEHUYHUX MaTepujajia 3aBUCE OFf METOoJa

CHHTE3€ W NpHKa3aHu cy y Tabdeau 5.1. [IpuHOCH NONAa3HUX YIJBCHUYHHX MaTepHjaja
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onanajy y caenehem Huzy: JTK-200 (46%) > XTK-200 (31%) > XTK+JT-200 (29%).
Hajsehu nmpunoc nobujen 3a JTK-200 mMoxe ce mpunmucaTd KaTAIUTHUYKO] aKTUBHOCTH
JT 3a gexunparaiyjy, noJuMepu3anujy 1 kapOoHH3aLUjy MPeKypcopa U MpoAyKuujy 5-
xuapokcumeTmndypdypaia, Koju je HeonmxoaaH y mporecy kapoonmusanuje [97]. Hakon
TperMaHa moyazHux Matepujana Ha 900 °C mpuHOCH Ccy cMmameHu 3a oko 50%, kao

nocienuna enumuHanuje CO, CO, u CHy [98].

Ta6esa 5.1. [IpyHOCH yIJb€HUUHUX MaTepHjaia

[TpuHOCH MONa3HUX YTJb€HUYHUX MaTepujajia
XTKHT- XTK- JTK-
200 200 200

[Tpunoc / % 29 31 46

[IpuHocHu dpuHATHUX YIJBEHUYHUX MaTepujasia

XTKHT XTK JTK S/N-Cgmim  Co/N-Ccp Co/N-Cgmim

[Tpunoc / % 14 15 24 8,5 13 7

[IpuHOCH YIJbeHMYHHMX MaTepHjaja CHHTETHCAHX THUPEKTHOM KapOOHHW3aIHjoM
JOHCKHMX TE€YHOCTH 3aBHCE O] M300pa JOHCKUX TEYHOCTH KOj€ MMajy YJIory MmpeKypcopa
yribenuka. [Ipuroc marepujana S/N-Cppim, CHHTETUCAHOT TUPEKTHOM KapOOHHU3AI[H]OM
[bmim][MeSOs], je 8,5%. IIpunocu 3a Co/N-Ccp 1 Co/N-Cgpim u3HOCe 13% 1 7%
pemom. JIBoctpyko Behm mnpuHOC 100HMjeH je 3a JOUPEKTHY KapOOHH3AIHjy
[holin],[CoCly4]. O63upoM na TpEeKypcopu OBHX Marepujaja MMajy HWCTH aHjOH, a
pa3inyMTe KaTjoHE; MOXKE CE 3aKJbyYUTH Ja Ha MPHHOC MOPO3HOT YIJbCHUKA OUTHY

yJIOTY UTpa KaTjOH JOHCKE TEYHOCTH.
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5.4 Kapakrepu3zanuja CMHTETHCAHUX YI/bEHUYHHX MATepHjaJia

Y oBOM Jeny je NpuKa3aHa KapakTepu3alja CHHTETHCAHUX IOPO3HHX
YIJbEHUYHUX MaTepHjana. [1aBHU QOKYC je HCIUTHBAKE YTUIAja PA3IMIUTHX METOoJa
3aCHOBaHMX HAa NMPHMEHHU JOHCKMX TEYHOCTH Ha OCOOMHE CHHTETHCAHUX MaTepHjaa.
VYTHuuaj] joHCKE TEYHOCTH Ha MOpPQOJOTHjy, CTPYKTYpPY M MOBPIIMHCKY XEMH]y
MaTepHjajia UICTIUTaH je CKeHHpajyhoM U TPaHCMHCHUOH €JIEKTPOHCKOM MUKPOCKOIIH]OM,

N, u CO; coprijom, Pamanckom 1 (hOTOCIEKTPOHCKOM CIIEKTPOCKOITH]OM.

5.4.1 Mopdosornja CHHTETUCAHNX YI/bEHUYHHUX MaTepHjajia

Mopdonoruja cuHTETUCAaHUX MaTepHjaia ucnutasa je ckenupajyhom (CEM) u
tpancmucuoHoM (TEM)  enekrponckom  wmukpockornujom. CEM  mukporpadu,
UCIIUTHBAHUX Marepujana (camka 5.5), ykazyjy nma wmopdoiordja T00HjeHUX
YTJbeHUYHUX MaTepHjajia 3aBHCH OJI METOJIe CHHTe3¢e U o1 pekypcopa. X TK martepujan
(ctuka 5.5a) cactoju ce ox armomepucanux cdepa <l pm. OBakBa Mopdosoruja je
TUMIUYHA 32 TIOPO3HE YIJbeHUKE N0OUjeHe XUAPOTEPMAIHOM KapOOHHU3ALHjOM TIyKO3€
[76]. XTK+JT cacroju ce Takohe ox chepa (cauka 5.56), anu qujamarepa oko 5-10 pm
U y OBOM CIly4ajy jOHCKa TEYHOCT WIpa YJOTYy areHca 3a CTBapame crenuduyHe

Mopdooruje.

Mopdonoruja JTK martepujana (cimka 5.5B) ce pasnukyje y nopehemy ca
MopdosorijaMa yrijbeHUKa IOOWjeHHX XHUIPOTePMaHUM MocTynmuMa. Jlpyrauuja
Mopdosiorrja je odeKkWBaHa, OO3MPOM Ja je Kao MEAMjyM 3a CHHTE3y MaTepujaja
kopuitheHa joHcka TedHocT. Ko joHoTepManHe kapOoHU3aIwmje TiIykKo3e, Mmopdosoruja
Kao U TOPO3HOCT (HUHATHOT MaTepujana je pe3ylnraT HHTepakiuje QopmupaHe
yIJbEHUYHE Mpeke TOKOM mporeca kapoonuzanuje u JT [123]. Haume, JT urpa ynory
areHca 3a (opMHUpamE KapaKTCPUCTUIHE MOPQOJIOTHje U TEMIUIEjTa, CTOTa Ce JOO0ujeHa
MopdoioTHja MOXKE MpUNHUCATH CTPYKTypu [bmim][MeSO;] u wuHTepakmuju ca

YTJb€HUYHUM MPEKYPCOPOM (Tj. TITYKO30M).
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- lpm  MicroLab
X 4,000 15.0kV SEI SEM

Cauka 5.5. CEM mukporpadu a) XTK, 6) XTKHIT, B) JTK, r) S/N-Cgmnim, 1) Co/N-
Cch u b)) Co/N-Cgpim. benu 6ap Ha cniukama a), 6), B) u ) o3HadaBa | um, 70K Ha
cinukama 1) u b)) o3navasa 10 um.

CEM wmuxkporpadu S/N-Cpmim (ciTHKa 5.51) mokasyjy Tako3BaHy ,,cyHhepacry*
mopdonornjy. Ca npyre crpane, matepujaia Co/N-Ccp 1 Co/N-Cppim (cIMKa 5.50 u
5.5h) umju npexypcopu cy JT koje campke aBa KaTjoHa Be3aHa 3a jedaH aHjOH CY

3HATHO Jpyrauuje Mmopdosoruje, HenpaBwiHuX o0auka U 'y ciydajy Co/N-Cgmim 3HaTHO
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Behux numensuja. O03UpoM 1a je 3a CBaKkM MaTepHjal CHHTETHCAH JHUPEKTHOM
kap6onuzanujoM JT noOujeHa mMoTmyHo pazauduta MOpQOoJIOTHja, MOXKE CE€ 3aKJbYUNUTH
na JT urpa ynory TemiuiejTa 3a TeHepUcame KapaktepucTuune mopdomnoruje. [Ipema
ToMe, MOp(OJIOTHja 3aBUCU O] CTPYKTYpE JOHCKHX TEYHOCTH KOje ¢y KopuurheHH Kao

IPEKYPCOPH YIJbCHHKA.

Camka 5.6. TEM mukporpadu 3a a) S/N-Cgmim, 0) JTK, B) XTK+JT ur) XTK

TEM wmukporpadu S/N-Cgpim, JTK, XTK+JT u XTK npukazanu #a caumm 5.6
nokasyjy cimuaH pesynrat kao 1 CEM mukporpadu. Cauke 5.6 a u 6 jacHO MOKasyjy
Ja CHHTETHCAaHW yribeHudHU Matepujanu S/N-Cpnim ¥ JTK, umajy 3-nuMmeH3noHaNHY
apxuTeKkTypy. OBakBa apXWTEKTypa MOXE HACTAaTH yCJie[ JOJaTHE KOHJICH3alHje U
rpadpuTH3anuje yribeHuuHe Mpexe [42]. 3-nmumensuonanHa apxurektypa S/N-Cpmim
MOXe OWTH W TOCIeAWIa pa3induTe opHjeHTtamuje Moiekyna JT Tokom mpomeca

KapOoOHM3aIje.
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5.4.2 OppehuBame Tekcrypaganux kapakrepuctuka - N, m CO,

COPNIHOHA Mepemha

Kao mto je momenyTto y onesbuimma 2.4.1 u 2.4.2, jenna on outHux yiora JT je
yiora TeMiuiejta 3a Qopmupame cnemuduune texctype. Crora, cy N, u CO;
coprimona Mepema 3a S/N-Cpmim, JTK, XTK+JT u XTK; u N, mepema 3a Co/N-Cgpim

1 Co/N-C¢p ypahena y by onpehuBama TEKCTYpaTHUX KapaKTePUCTHKA.

N; u CO; coprmuone uzorepme 3a S/N-Cppmim, JTK, XTK+JT u XTK npukazane
Cy Ha cJuIu 5.7, a TeKCTypaliHe KapaKTepUCTHKE oJipel)eHe u3 OBUX M30TEPMH CY JlaTe
y Tadeau 5.2. N, copnirioHa Mepema nokaszana Cy pasiuke y crnenun(uyHoj MOBPIIUHU
(Sger) onpehene mpumenom bpayuep-Emer-Tanep merone (Brunauer-Emmet-Teller).
Onpeljene BpexHocH Sgpercy 147, 195, 278 u 509 m* g 3a XTKHIT, JTK, S/N-Cpmim 1
XTK, penom [123]. Hajmamwe Bpennoctu Sger AodujeHe cy 3a XTK+JT u JTK, oBakse
BpPEIHOCTH Cy OYeKMBaHE O0O3MpOM Ja BelUuMHa W cuMmeTpuja aHjona JT wurpa
JOMUHAHTHY YJIOTY y pa3Bojy crneuuduune nospuurae. [To3naro je ga JT ca Benukum u
pasrpaHaTUM aHjOHMMa J1aJy YyIJbeHUYHE MaTepujasie, J00HjeHe JOHOTEPMATHOM
KapOoHuzanujom, ca Behum crneruduunuM mnoBpimmHaMa [98]. MerancyndoHnar, kao
MaJld aHjoH Jaje yIrJbeHHUYHU MaTepujaj ca MajJoM Crenu(pUIHOM MOBPUIMHOM. Mama
Sger BpemHoct (160 m® g') mobujeHa je M 3a YIUbGHWUYHH MaTephjan CHHTETHCAH
JOHOTEPMAJTHOM KapOOHHU3AIMjOM TIIYKO3€ MPUMEHOM |-0yTHII-3-MEeTHIMMHIa30JIU]yM
terpaxnopunodepara(lll), roe je anjon mamu y mopehemy ca mMeTaHCyIPOHAHTHUM

aHjoHoM [97].

Tabena 5.2. Texkcrypanne kapakrepuctuke S/N-Cppim, JTK, XTK+JT u XTK

Marepujan ~ Sger Skco:  Vmeno-DH  Viico-DR Dpine-HK  Dpico-HK

SN-Car 278 627 0,077 0,207 0.61 0.59
ITK 195 537 0,018 0.177 1.11 0.59
NTKAIT 147 556 0,027 0.183 1.07 0.59
XTK 509 528 0,028 0.174 0.50 0.59

2 1, 2 1. 3 1,
Sper—m” g ; Skcoo—M” g5 Vinemi—cm” g ; Dy —nm
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Cauxka 5.7. N, (neBo) u CO, (necuo) m3orepme 3a S/N-Cgpim , XTK, XTK+IJT u JTK.

PenatuBHO Benuka Sggr BpeaHocT qobujeHa je 3a S/N-Cpmim, a1 Mamba HEero 3a
XTK. Kao u na mopdonorujy S/N-Cgmim, cTpykTypa JT Tj. KaTjoH ¥ aHjOH YTUYy Ha
pa3Boj crenupuYHe MOBPIIMHE YIJBEHHYHOT MaTepHjaja CHHTETHCAHOT JUPEKTHOM
kpabonuzanujoM JT [73]. [To3HaTO je ma KaTjoHW ca apOMAaTUYHUM aMHUHHUMA, Kao IITO
je WMHIA30IMjyMOB TMPCTEH, Jajy IOpO3HE YyIJbeHHKe ca BehuM crneuuduuyHumM
nospirHama. Hacynpot tome, katjonu ca Hezacuhenum win C=C Be3ama pe3ynryjy y
YIJbEHUYHUM MaTepujaiiMa ca MamoM crienuduaHoM mnoBpmuHOM [73]. Anjon JT
Takohe MMa yJory moporeHa Wid TeMIUIejTa 3a pa3Boj BeIUKOr Opoja mopa. Tako na
yIJb€HUUHU MaTtepujanu aooujenu u3 JT ca BenMKuM, pasrpaHaTUM aHjOHHMa MMajy
Besnke BpeHocTH Sger [101]. 3ajennuyunn edekar katjoHa u aHjoHa y [bmim][MeSOs]

naje S/N-Cpmim MaTepujan ca Sgpr Bpensomhy o 278 m” g™

Camo Ha OCHOBY Spgr BpEIHOCTM HMje Moryhe patu paerabaH yBUA Y
TEKCTypaJlHe KapaKTepUCTUKE MaTepujana, cTora je moTpeOHO OApPeAUTH 3arpeMUHe

Me30 U MUKpOIopa U muxose qujamerpe. O0muuu goo6ujenux N, u3otepmu (cjauka 5.7)
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32 S/N-Cpmimi XTK ogrosapajy Tumy-1 mpema IUPAC kmacudukanmju, mro je
KapaKTepUCTUKAa MHUKPOTIOPO3HMX MaTepujana. Takohe Op3a caTypanmja Ha MajauM
napuujagTHIM IPUTUCIIUMA, TIOCTOjabe TYyTayKor IIaToa U KOMIUIETHA peBEP3UOMITHOCT
JICCOPIILIMOHOT Jlefla MHIYKY]y JAECOpHIMj)y y MHKpolopama 3a CBE MaTepujajie
[68,124]. Mehytum, N, umzorepme 3a JTK wu JTKHIT HemocTwxky aacopnuuoHy-

JIECOPIIIIMOHY PaBHOTEXKY 300T nudy3noHux npoodiema [125].

[IpucycTBO ynTpaMukporopa He MOXe OUTH JETEKTOBAaHO aJcopmuujoM Na
MoJIeKyJa, 300r BHXOBE OTexkaHe audysuje y mope mame on 0,7 nm [126]. U3 Tor
pasnmora, CO, azacopmnmmja je kopumiheHa 3a 00Jb€ ¥ jacHHUjE JICTCPMHUHHCAHE
YJITPaMUKPOIIOpa CHUHTETUCAHMX yIJbeHHMUHUX Marepujana. CO, Monekymu ce
ajzicopOyjy Ha BUIIOj TEMIIEpaTypu U cTora cy kuHernuke enepruje CO, monekyina Behe
mro uM omoryhaBa Ja yna3ze y yCKe Iope, Ma 3alpeMHHa MHKpOIOpa Kao H
cneneuYHa TOBPIIMHA MHUKPONOPO3HUX YIJBEHHYHUX MaTepujaia MOXe Ja ce
n3pauyHa mnpeumsnuje [124,126]. Tekctypamaum mnapametpu 3a S/N-Cppim, JTK,
XTKHJT u XTK uzpauynatu u3 N, u CO, copmiyja npukasaiu cy y Tademan 5.2.

Pacnonena Bennuune nopa y mukpornopo3nom peruony (Ilpuaor A) oapehena
je IpUMEHOM MeToje Kojy cy mnpeminoxuinn Xopeat u Kasazoe (Horvath, Kawazoe).
Maxkcumanau nujamerap mukponopa oapehen uz N, mepemwa (Dmin-HK) u pacre y
cnenehem penocneny: XTK (0,5 nm) < S/N-Cgpim(0,61 nm) < XTKHJT (1,07 nm) <
JTK (1,1 nm). Tpeba HanioMeHyTH J1a je MaKCUMaJlaH JujameTap MUKporopa oapehen us3

CO; mepewa (Dmico.-HK) ciinunan 3a cse marepujaie u uciocu 0,59 nm.

3ampemune Mmukporopa onpehene m3 CO; Mmepewma (Vmico,-DR) meromom
npenioxeHoM on crpane [lyOunun u Panymikesuua (Dubinin, Raduskevich) pacty y
cenehem Hm3y: XTK (0,174 cm® g) < JTK (0,177 cm® g') < XTK+JT (0,183 cm’ g™)
< S/N-Cpmim(0,207 cm® g'). Y3 CO, mepema Taxolje je onpeljena u crermpudsa
noBpiHa Mukpornopa no Karanepy (Sk.co.) U BpenHocTu mpare cienehu pemocnen:
S/N-Comim(627 m* g') > XTK+IT (556 m* g') > JTK (537 m* g) > XTK (528 m* g™).
JonatHo, NOOMjeHU YIJbEHWYHHM MaTepHjalid pa3ivKyjy ce Yy 3allpeMUHH Me30Iopa
(Vmen2-DH) onpehenoj uz Ny mepewa Homumop n Xean meronom (Dollimore, Heal).
S/N-Cpgmim WMa HajBehy 3ampemuny mesomopa, gok JTK uma Hajmamy 3ampemMuny

Me30I110pa.
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Ha ocHoBy nmoOuwjeHux pasyiraTa, jaCHO je Ja TOCTOje€ 3HAaudajHE pasliuKe Y
3alpEMHHU ME30 M MHKPOIIOpa MCIUTHBAHUX YIJbeHWYHUX MaTepHjaja Koje ce MOTy
npunucati Mmeroau cuHree u yiore JT kao Ttemmuiejta. TokOoM joHOTEpMaiHe
kapOoHm3anuje Omomace, ytunaj JT kao TeMmiuiejTa y pas3BOjy KapaKTepUCTHUYHE
CTPYKTypE TOpa HHje CHCTEMATCKH M JOBOJbHO McmuTaH. [IpermocraBka je ga TOKOM
JOHOTEepMaJIHE KapOOHHU3aIH]je TIyKo3e 300r cnienuduyHuX naTepakiyja JT u Moyexyna
TIIyKO3e, XUAPOQIITHE aHjOH MOXeE Jla KOOPAMHUILE KUCEOHUK U3 TIIyKo3e, U Takohe na
uHTEpearyje ca (OpMHPAHOM YIJbEHHUYHOM MPEXKOM M TaKO MMa YJIOTY TEMIUIEjTa

yBoAcehH KapakTepUCTHUUHY CTPYKTYpy mopa [97].

Ca gpyre ctpane kox nupektHe kapoonuszanuje JT, katjon u a"jon JT urpajy
YIIOTY Yy pa3BoOjy MHKPOMOPO3HOCTU uin Me3omopo3HocTtH [101,104,127]. Apomatuunu
KaTjOH M Oy>XKUHA AJKWI JIaHIa Takol)e yTW4y Ha pPa3BOj MOPO3HOCTU YIJbEHUUHUX
Mmatepujana qobujennx u3 JT. KaTjoHn ca KpaTKuM ajKuil JaHIMMa MoKa3anu ¢y Tur-
IV n3oTepMe n mpUCYCTBO ME30MOPO3HOCTH; JOK KaTjOHH ca TYXXHM AJIKWJ JIAHIHMa
Kao mTO je OyTui, Aajy mpeTrekHo Mukpornopo3Hu Mmartepujan [101]. Ilopen Tora,
NO3HAaTO je  Ja  BENUKM W pa3rpaHaTd  ajOHM  Kao  MTO  Cy
ouc(rentadryopoeTiicyIhoHmwn)uMua U Ouc(TpudryopoMeTHICYIPOHNT )UMHAT] 1a]y
MUKpoOTopo3He matepujasie  [127]. 3ato kapOonusamumja [bmim][MeSO;] ca
UMUJA30JIUjyM KaTjOHOM U OyTWJI TPYNIOM M METaHCYJI(OHATOM Kao aHjOHOM [aje
MHUKPOIOP3HU MaTepHjai ca JASTUMHYMO pa3BHUjEeHOM Me30mopo3Holihy 06e3 ynorpede

TEMILIE|TA.

Texcrypanne kapaktepuctuke Matepujasna Co/N-Ccp 1 Co/N-Cpmim 0apehene cy
N, copnumjom U pe3yiTaTH cy npukasaHu y Tabeau 5.3 u N», a uzorepma 3a Co/N-Ccp
Ha caumm 5.8 (y Hpuaor b cy mpencraBibeHe yKynHa 3alpeMHHA W pacrojeia
Bem4uHe nopa)’. O63UpOM J1a Cy y OBOM CIlyuajy MaTepujaid CHHTETUCAHH M3 JOHCKUX
TEYHOCTU Ca MaJMM METAJTHHM aHjOHOM, 3a KOjH Cy Be3aHa JBa KaTjoHa (Ouc(l-OyTui-
3-METHI-UMUIA30/IHjyM) WIH  OUC(XOJMHHjyM)), TEKCTypaJHE KapaKTePHCTUKE

CHHTETHCAaHUX MaTepHjana cy 3HauajHo paznuuurte y nopehemy ca S/N-Cgpmim.

1

Uzotepma 3a Co/N-Cpyi, y30pak Hehe OuTH mpukazaHa. 300T Mane BpeJHOCTH Criei(UIHE TOBPLUIMHE CBH OCTAH
MOJIAIM Cy y OBOM CIIy4ajy Cy HENoy3JaHH. JeAWHH peleBaHTaH II0JaTak y TaKBOM CIydajy je caMO BpPETHOCT
creru(pUIHe OBPIIIHE.
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Ta6ena 5.3. Tekcrypanue kapaktepuctuke Co/N-Cgpmim 1 Co/N-Ccpy

MaTeij al SBET Vme,Nz'BJ H Vmi,Nz-(ls Dmax,Nz
Co/N-Cgmim 17,9 - - -
Co/N-C¢y, 68,7 0,0323 0,0319 42

2 -1, 3 -1,
SBET_m g ;Vme/mi_cm g ’Dmax,Nz_nm

N3 tadese 5.3 je jacHo ma ce cnenuduyune noBpiuHe (Sper) OBUX MaTepujajia
pasnuxyjy. Crenpduuna nospmunaa Co/N-Cey, (68,7 m” g7) je oko wernpn myta Beha
o1 Co/N-Cgmim (17,9 m”> g). OBaj pesyarar mokasyje 1a 3Ha4ajaH yTHIA] HA PA3BOj

MMOPO3HOCTH MaTepHjaja Urpa KaTjoH JOHCKE TEYHOCTH.

404 Co-N/C €
75;?
v ¢
30 1 -._“__._____,_.—-. .’ bad
— ® ~.0 00
o y Seezs:2s @500~ O
E 20955
()
-
104
0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
p/p,

Cauxka 5.8. N uzorepma 3a Co/N-Ccp; ©- ancoprnmuja Nj, @ - necopriyja No.

3anpemuna Mukpornopa (Vmin-ds) oapehena je npumeHoMm meronae Anda miot
(ene. Alphas-plot) u m3socu 0,0319 cm® g, 0k je 3anpemuna Me3omopa (Vinen.-BIH)
onpehena meronom beper-llojuep-Xanenna (Barrett, Joyner, Halenda) wm w3HOCH
0,0323 cm’ g'. ITpeunnk mopa (DmaxN2) KOje 3ay3umajy HajBehu meo 3ampemune je 4,2

nm. OBH pe3yJITaTh yKa3yjy Ha IPUCYCTBO MUKPO U ME30II0pa, ajii c1abo pa3BHjeHUX.
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JloObujern pe3ynaTaTd TOKazyjy MOTYhHOCT KOHTpoyie MopdosiorHje U
TEKCTYPATHUX KapaKTEPUCTHKA YIJbCHHYHHX MaTepHjasia MPUMEHOM jOHCKE TEUYHOCTH
[bmim][MeSO;] kao aauTuUBa y XHAPOTEpMalHO] KapOOHHM3aLMjU, Meaujyma u
npeKkypcopa yrjbeHuKa 0e3 IoJaTHHUX CyncTaHuu u Temiuiejra. Ca japyre cTpase,
MaTepHjali  CUHTCTHCAHW  JTUPEKTHOM  KapOoHm3amujoM  [cholin];[CoCly] wm
[bmim],[CoCls] moxkasyjy 3Hauajan ytunaj katjona JT Ha pa3Boj crnenuduvHe
MOBPIINHE YTJbeHUYHUX MaTepHjaia; IITO MPeACcTaBba JOIl jeAHY MOTBpAY O yno3u JT

Kao TEMIUIEjTa 3a pa3Boj CHEIM(PUIHUX TEKCTypAITHUX KapaKTepUCTHKA MaTepHjaa.

5.4.3 OppehuBame mnoOBpHIMHCKE XeMmHje - (OTOeJEeKTPOHCKA

CIeKTPocKonuja PeHAreHcKor 3payema

[ToBpmmHCKa XeMHja YTJbeHHYHHX MaTepujajia urpa OWTHY YJOTY Kako y
€JIEKTPOKATAIIMTUYKO] AKTUBHOCTH 3a PEaKIUjy PEIyKIMje KHCEOHHKA, TaKO U KOJ
CKIIQINIITEeHha HaelnekTpucama. CTora je aHamm3a MOBPIIMHCKE XEMHje O] H3y3ETHOT
3Ha4yaja 3a HHUXOBY Jdajby NpuMeHy. [IoBpIIMHCKa XeMHja CHHTETHCAHUX MOPO3HHUX
VIJbEHUYHUX MaTepujaja HCIUTaHa je  (OTOCIEKTPOHCKOM  CIIEKTPOCKOIIH]OM

Penarenckor 3pauema (canka 5.9, tabene 5.4 u 5.5).

Y cBuM MaTepujaiuMa TOTBpPHEHO je MPHUCYCTBO YIJbEHUKA M KHUCEOHHKA
(Tabesa 5.4). HeszaBucHO 0J MeTONIe CHHTE3€, YIJbCHUK € HAj3aCTyIJbCHH]A
KOMIIOHEHTa, yBeK mpucyTaH npeko 80 wt.%. 3aTum cieau KHUCEOHHK KOjU Yy
3aBHCHOCTU O] Marepujaia omaaa y cienehem Huzy: 17,2 wt.% (XTK), 14,9 wt.%
(S/N-Cgmim), 9,9 wt.% (JTK), 9,6 wt.% (XTKHJT), 9,8 wt.% (Co/N-Ccp) u 8,3 wt.%
(Co/N-Cgmim)-

Kon JTK m XTK+JT nuje nHaljeHo mpucycCTBO a3oTa M CyMIIOpa, HAaKO je
[bmim][MeSOs] kopumnthena TokoMm cuHTe3e. Pesynrar je odekuBaH, 003MpOM 1a Cy
nonasHu marepujanu JTK-200 u XTK+JT-200 ucnupanu npe TepMHUYKOr TpeTMaHa
(omespak 4.3). Ocum Tora Tpeba y3eTH y 003Mp M BHUCOKY TEPMHUYKY CTaOMIIHOCT

[bmim][MeSOs], onerpak 5.2.
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ITopen yribeHuka u KuceoHHWKa y ciydajy marepujana S/N-Cppim HaheHo je

npucycTBo azota u cymmopa (3,2 wt.% N u 0,5 wt.% S). A a3ot u ko0anT je HaljeH Kof

Co/N-Ccp (5,2 wt.% N u 4,3 wt.% Co) u Co/N-Cgpim (5,0 wt.% N u 6,6 wt.% Co).

Canpixaj azora u kobanta koJi Co/N-Ccp 1 Co/N-Cppim MOXE C€ cMaTpaTH BHUCOKHUM,

003upom 11a cy Matepujanu cuarerrcanu Ha 900 °C.

Tabena 5.4. [TopmmHcku cactaB onpehen 3a Co/N-Ccp, Co/N-Cgpim,S/N-
CBmim, JTK, XTK+JT u XTK
Marepujan [ToBpuuHCcKH cactas / wt.%

C O N Co S
Co/N-Ccp 80,7 9,8 52 43 -
Co/N-Cgmim 80,1 8,3 5,0 6,6 -
S/N-Cgmim 82,8 14,9 3,2 - 0,5
JTK 90,1 9,9 - - -
XTKHT 90,4 9,6 - - -
XTK 82,8 17,2 - - -

Ta6ena 5.5. [To3unuje u caapkaj MUKoBa J00UjeHU HeKoHBOIyIjoM Ols
CHeKaTapa
Marepujan #3 #4

eV % eV % eV % eV %
Co/N-C¢y, 529.8 243 531,5 52,8 5332 229 -
Co/N-Cppim, 29,8 235 531,5 543 5332 221 -
S/N-Cpgmim 530,7 10,7 532,6 47,1 5341 422 -
JTK 530,4 4.8 532,1 61,7 5335 335 -
XTK+JT 530,5 10,3 531,9 60,7 5334 256 5355 34
XTK 530,227 5322 57,1  533,6 402 -
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HWnaTtensurer / a.u.

Hurensurer / a.u.

UurenzuTer / a.u.

543 540 537 534 531 528 525

Enepruja Beze / eV

S/N-C — #]

Bmim

543 540 537 534 531 528 525

Enepruja Bese / eV

XTKHIT — #]

543 540 537 534 531 528 523

Enepruja Beze / eV

Hurensurer / a.u.

Co/N-C —

Bmim

540 537 534 531 528 5295

543
Enepruja seze / eV
JTK —#l
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=
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543 540 537 534 531 528 525

Enepruja Beze / eV
XTK —_— #]
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543 540 537 534 531 528 525

Enepruja Beze / eV

Cauka 5.9. JlexonBonynuja Ols cnekrapa Co/N-Ccp ,Co/N-Cpmim, Co/N-Ccp 1 S/N-
Cgmim JTK, XTK+JT u XTK marepujana.
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Kaxko 61 ce mao nerasban yBUA y IPUPOLY KHCCOHNYHHUX (PYHKIIMOHATHUX Tpyma
ypahena je nexonBonymuja Ols cnekrapa, caumka 5.9 u Tabena 5.5. O6muk Ols
CTeKTapa CyrepHIle NPHCYCTBO TNpekianajyhux MmukoBa, KOjU ce€ MOTY IPHUITHCATH
pa3IMYUTUM KHCEOHWYHHMM TIpylaMa, Ha je JEKOHBOJyLHMja HU3BeAcHa y3umajyhu y
0031p MUHUMaTHU OpOj MUKOBAa KOjU MOTY onucaTth cBakd npodwmi. Tpu 3ajaHndka
MMKa Hajla3e C€ y CBUM CIEKTpUMAa: KapOOHWI/XWHOH (#1), aHXUAPUIN/XUAPOKCHITHE
rpyne (#2) u kap6okcunne rpyne (#3) Ha nozuuujama 530,2-530,7 eV; 531,5-532,6 eV
u 533,2-534,1 eV, penom [128-133]. V cnyuajy XTK+JT y3opka, gogaTHu NHK Ha
535,5 eV ce Moxe mpunucaru xemucopoosanoj Bomu [129]. be3 o63upa Ha MeToIy
CUHTE3E, Haj3aCTYIUbCHH]E KHCCOHUYHE (byHKIIMOHATTHE rpyme cy
AHXUAPUAN/XUIPOKCUIHE Tpy1e ca oko 50% o1 yKyImHOTI caJpraja KUICEOHHMKA, a 3aTUM
kapookcuiHe rpymne. Kon matepujana momupanux kodantom, Co/N-Cep 1 Co/N-Cpmim,
nuk Ha 529,8 eV (#1) Moxe ce mpunucatu KUCEOHUYHUM BpCTaMa BE3aHUM 3a METaj

kao mto cy kobant(Il)-okcunu [134].

45 12 zs
.
40 . g
=
= =
: .
E 354 =
~ °, g
] -6 an}
I )
E 30 ’ =
S / 4 3
Q 5
S 254 ¢ o
J -2 ~
X
T T T ©
XTK JTK XTKHT
Marepujan

Cauka 5.10. Cagprxaj KapOOKCHUITHUX IpyNa U KapOOHMUITHUX/XUHOHCKUX
¢dynakmonamakux rpyna kog XTK, JTK u XTK+JT marepujaia; CHHTETHCAHUX
Pa3IMYUTUM METoZama IPUMEHOM IUIyKO3€ Ka0o IEPKypcopa YIJbeHHKaA.
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Canka 5.10 TpuKasyje caapikaj KapOOKCHUITHUX rpymna "
KapOOHWIHUX/XUHOHCKUX (YHKIIMOHAJTHUX Tpyla KOJ MaTepHjajia CHUHTETUCAHHMX
pa3IMuMTUM  MeToJaMa TMPUMEHOM TJIyKo3e Kao  mpekypcopa.  Caapxaj
KapOOHMJIHMX/XWHOHCKUX rpyna pacte mpema ciuenehem pemocneny XTK, JTK wu
XTKHJT; nok y ICTOM HU3Y caJipkaj KapOOKCWIHUX Tpyma omnana (cauka 5.10). Ca oe
CIIMKE ce Takolhe BUAM Ja IMpHUMEHa IIyKo3e Kao MpeKypcopa y XUAPOTEPMATHO] WU
JOHOTEpMaIllHO] METOIH, Tae ce camo BoAa wiu JT KOpUCTH Kao MeIujyM 3a peaxiuje
kapOoHM3alyMje, Jaje MaTepHjan ca Behum caapikajeM KapOOKCHIIHHX TpyIa U MajiM
cajipajeM KapOOHMITHUX/XMHOHCKHX rpymna. HacympoT Tome, kopumhemwe cmeme JT u
BOJIE Y XuApoTepManHoj kapoonusanuju nornomMornytoj JT naje XTK+JT matepujain ca
BehuM caapxajeM KapOOHWJI/XMHOHCKUX TpyMa M MamUM CaJpkajeM KapOOKCHIIHHUX

rypna y nopehemy ca JTK u XTK.

Nls KeaprepHapuu-N S2p
= =
< «
: [Mupuauncku-N -[:
W ﬂ“ q[_J
= | 2
o) =
= =
408 404 400 396 392 172 170 168 166 164 162 160
Enepruja Bese / eV Enepruja Bese / eV

Cauka 5.11. N1s cnekrap (1eBo) u S2p cnektap (necHo) S/N-Cpmim MaTepHjaia ca
olroBapajyhom 1eKOHBOIYIIH]OM.

[Topen kuceonnmuHux GyHKOHOHATHUX Tpyna, Koa S/N-Cppyim HaheHO je u
MPUCYCTBO A30THUX M CYMIOpPHHX (yHKIMoOHanmHuUX rpyna. Nls u S2p cmekrpu
matepujana S/N-Cppim Tpukazanu cy Ha caunm S.11. [IpucycTBo a3ora u cymmopa je
TUPEKTHO IIOBE3aHO Ca IMPHCYCTBOM a30Ta M CYMIIOpa KOJ JOHCKE TEYHOCTH
[bmim][MeSOs]. Tokom mommmepu3anuje JT Ha cpeamuM TeMiepaTypama J01a3u 10
dbopmupama a30ToBUX rpaduTHUX MUKpO-007acTH [135]. Tokom nekommosunwuje JT Ha

BUCOKOj TeMmmepaTypd, 3ajeqHuukd edekar Ha QopMupame MOBPUIMHCKUX
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(GyHKIIMOHATHUX TpyNa MMajy M KaTjoH M aHjoH joHCKe TeuHoctu [97,102,135-137].
Kako Behmna JT campike a3or, a3oT ce HemzOexHO yrpahyje y dbuHaIHU YIrIbeHUYHU
MaTepHjall, Tako Ja CE JIAKO MOTY CHUHTETHUCATH YTIJbCHUYHH MaTEpHjaH JIOIHPAHH
azoToM nupekTHoM kapOonmszarujoM JT. U y ciayuajy S/N-Cgpim, IPUCYCTBO a30Ta je

TIOBE3aHO Ca MMHJIA30JIHjyMOBUM KaTjOHOM.

HexonBonmuiuja Nl1s crnekrpa S/N-Cpmim (c1uka 5.11a) nokasyje NnpHCyCTBO
a30TOBMX MOBPIIMHCKUX (YHKIMOHATHUX Tpyna, JIOMHHAHTHO BE3aHHX Kao
nupuanHcku-N (Ha 398,3 eV) u kBarepnapau-N (Ha 400,9 eV) y npouenty ox 36% u
57% y OomHOCY Ha YKYyIHHU a30TOB caapxkaj, peaom [102,135]. V mamoj mepu (7%)
Hal)eHO je 1 MPUCYCTBO OKCUI0BAaHUX a30ToBUX BpcTa (Ha 403,0 eV). OBu pesynratu cy
y CarJIaCHOCTH ca 00jaBJbEHUM pe3yiTaThMa 0a3upaHuM Ha JTUPEKTHO] KapOOHHU3aIUju
ummnazonujymckux JT, rie je mokazaHo Ja ce a30T MPETeXHO yrpahyje y yribeHu4Hy

CTPYKTYPY Y OOJIMKY TTHPUANHCKOT ¥ KBapTepHapHOT a3ota [136].

[IpucyctBo cymmnopa kox S/N-Cpmim MaTepHjana JUPEKTHO je TOBE3aHO ca
MeTaHCYJI(GOHAHTHUM  aHjoHOM. Moryha koHburypammja cymmopa Koju je
MHKOPIOPHpaH y yIrJbeHUYHU MaTepHjaj 3aBUCH O] YCJIOBAa CHHTE3€, U CTOra Cy Heke
rpymne ¢gaBopU30BaHE JIOK Cy JIpyre enTuMuHHCaHe. 300T Tora je IeKoHBoiyiuja S2p
criekTpa, ypahena yzumajyhu y o03up cienehe mpeTrnocTaBke: Ha HUICKUM U CPEIHUM
temneparypama (<400 °C) ce wmory dQopmupatu cyindoHCcke rpyne, THOJIHE U
nucynduam; ca mopacTom TemmnepaTtype kapooHuszanuje GopMupame THOPEHCKUX BpCTa
je (haBopH30BaHO Kao pe3yJiTaT TpaHchopMaldje CyaPUIHIX, THOJHUX U CYJI(POHCKHX
rpymna. Kao mTo ce Mmoxe Bumetu ca cjauke 5.110, kox S2p criekTpa NpucyTaH je UK Ha
163,8 eV mTo oaroBapa KapakTepUCTUYHO] CHEPTHjH Be3e THO(EHCKE IpyIe Koja YuHe
48% on ykymHor caapxaja cymmopa. [IpucyctBo -C=S- (34%) je nerexroBaHo Ha 165,1

eV, ok ce muk Ha 168,4 eV npunucyje okcunoBaaum S rpynama (C-SOy) [138,139].

Kao u y cnydajy mupektHe kapOonuzamuje [bmim][MeSO;], marepujanu
cuHTeTHCcaHu aupekTHoM KapOoHuzamujoM [holin];[CoCls] u [bmim]y[CoCls] cy
JIBOCTPYKO JOMHMPAHU M TO a30TOM u Kkobairom. I[lpucycTBo a3ora moBe3yje ce ca
katjoruma o6e JT, nok je mpucycTBO KobOanta moBe3aHo ca aHjoHom JT.

WNukopropanuja atoMa M3 KaTjoHA W aHjOHA Y YIJbEHUYHY CTPYKTYpy IpeAcCTaBIba
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JIOKa3 J1a MPUIUKOM KapOOHU3aIH]e JOHCKUX TEYHOCTH aKTHBHO YUYECTBYj€ W KAaTjOH H

aHJOH.

(1
CO/N—CCh Co® Co/N-C Co

Bmim

C02p;_2

Co2p,,

Carenur

Carenur

HuTen3urer / a.u.
HNuTen3urer / a.u.

792 789 786 783 780 777 774 771 792 789 786 783 780 777 774 771

Enepruja Bese / eV Enepruja Bese / eV

Cauka 5.12. Co2ps), cnektpu Co/N-Ccp (1€B0) 1 Co/N-Cpmim (A€CHO) MaTepHjaa.

Ha camum 5.12 npukazanu cy Co2ps, cnektpu 32 Co/N-Ccep 1 Co/N-Cppim. O0a
Co2ps2 cekTpa nmokasayjy MpUCYCTBO ,,caTenuT" muka Ha 786 eV [134]. Ipyru nuk ca
makcumymoMm Ha 781 eV xom Co/N-Ccp u 780,6 eV xom Co/N-Cpgpim MOXE ce
MpUIUCaTH KOOanTy y 2+ OKCHAAIMOHOM CTamy OOHOCHO mpucyctBy okcuma CoO,
o03upom aa cy eHepruje Bese 3a CoO y oncery 780,0-780,9 eV [134]. To je name y
carnmacHoctu ca Ols cnektpoM (caumka 5.9) m npunucuBameM nuka Ha 529,8 eV
KHCEOHWYHUM BpcTama BezaHuM 3a Metail. Kog Co/N-Cep, TO je yjeqHO U jeANHU MUK Y
cnekTpy, 1ok je kog Co/N-Cpmim OBa BpcTa NMpUCYTHA Y TpoleHTy of 84,6% y omgHOCy
Ha yKkynaH kobantoB caapxkaj. ¥ cnekTpy Co/N-Cpmim N0jaBibyje ce U Tpehu nuk ca
makcumyMoM Ha 778,7 eV (15,4%), oBaj MUK ce MOXe MPUIUCATH METATHOM KOOaJTy

(Co°) [134].

Nl1s cnektpu Co/N-Ccp, u Co/N-Cppim Npukazanu cy Ha caumum S.13. VYV
criekTpuMa 06a Marepujaja jaBbajy ce aBa nuka. [IpBu muk ca makcumymoMm Ha 400,8
eV xox Co/N-Ccp u 400,7 eV kox Co/N-Cgmim IPUITUCY]E C€ TPUCYCTBY KBaTEpHAPHOT-
N [135]. dok ce apyru nuk ca makcumymuM Ha 398,3 eV koxg Co/N-Ccy 1 398,4 eV kon
Co/N-Cgpim npurucyje mupuguackoM-N [135]. Kox Co/N-Ccy KBaTepHApHU a30T je

IpeTexHo npucyTHa ¢yHKIMoHanHa rpyna (53% y ogHOCy Ha yKyIlaH cajpikaj a3oTra),
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nok je nupuauHcku-N mpucytan y mnpoueHty on 47%. Y caydajy Co/N-Cmim
nupuauHCKU-N je JoMuHaHTHO mnpucytaH (62,3%) y oaHocy Ha KBaTepHapHU-N

(37,7%).

CO/N.CCh Kpaptepuapau-N CofN—CH 7 ITnpuauHcku-N
Nls [upuanncku-N .
= . Nls
r = Ksaprepuapuu-N
~ [
~
z 5
=
: 5
: :
= =
=
T T T T T T T T
408 404 400 396 392 408 404 400 396 392
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Cauka 5.13. N1s ciektpu Co/N-Ccy, (1eBo) 1 Co/N-Cgpmim (I€CHO) MaTepujana.

OBu pe3ynrTaT jacHO MokKasyjy Aa ce [bmim][MeSOs3] Moxke KOPUCTUTH Y ITUIBY
KOHTpOJIE TOBPIIMHCKE XEMHje YIJbeHHYHHX MarepHjaja OWio Kao MeAujyM 3a
KapOOHM3aIIU]y TIYKO3€ WM Ka0 aJUTHUB Y XHUIPOTEPMATIHO] KapOOHHU3ALU]H TIYyKO3€.
Ca npyre crtpaHe, AUpeKTHa KapOOHM3alMja jOHCKHUX TeuHocTd [bmim][MeSOs],
[holin],[CoCl4] u [bmim],[CoCl4] nmaje ABOCTPYKO IONMUpaHE MOPO3HE YTJHEHUYHE
Mmarepujaiie (a30TOM M CyMIOPOM WJIM a30TOM M KOOAJTOM) IITO yKasyje Ha TO Ja
kopumthene JT 3amoBosbaBajy CBE 3aXTE€BE 3a JEIHOCTBAHY CHHTE3Y JBOCTPYKO

JIONIUPAaHUX YIJbEHUYHUX MaTepHjaa.

5.4.4 PamaHCKa CIEKTPOCKONHja

Pamancka cniekTpockonuja Kao jeqHa o/ KJbYUYHUX TEXHHKA 3a KapaKTepH3allujy
VIJbeHUYHUX MaTepujajia Jaje HuHpopManyje O pPa3IUuYUTHM  YIJbeHUYHUM
HAHOCTPYKTypaMa M cTerneHy cTpykrypHe Heypehenoctu [140]. Tunmuan Pamancku
CIIEKTap YIJbCHHYHUX MaTepujasia mokasyje nee tpake: G u D tpaky [141]. G Tpaka umu
rpaduTHa Tpaka (LO3MIMOHMUPAHA HA TAJTACHHUM OpojeBuMa m3mehy 1580-1600 cm™)

oAroBapa BUOpaLMjaMa y paBHHM Sp° rpaUTHHX aToMa, JOK D Tpaka (MO3MIHOHMpaHA
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Ha oko 1350 cm™) moTmue ox HeypeljeHe cTpyKType H Aaje nHdopManuje o gedekTHMa
[141]. Meljytum, y criekrpansoM pernony m3mehy 1000-1800 cm™ youene cy jom tpu
JoJlaTHE Tpake NoBe3aHe ca D TpakoMm Koje Mopajy Ja ce JIEKOHBOJIYHMpajy U Y3My Yy
pasmaTpame y by noOujama mpase BpeaHocTH Ip/lg omHoca xao mapamerapa 3a
NpOICHUBAKE CTENeHa HeypeleHocTn y yribeHmuHoM Matepujany [142-145]. Tpaka
MO3UIMOHMpaHa Ha oko 1620 cm™ (D2 Tpaka), Koja ce MOXe IPHMETHTH Kao pame G
Tpake, Mpunucyje ce (GOHOHCKOM MOJAY MHAYKOBaHOM HeypeheHomrhy Koju moTtuye of
kpuctanue Heypehjenoctu [142]. Jlpyre mse Tpake, mupoka Tpaka Ha 1500-1550 cm™
(D3) u 3HaTHO Mama Tpaka Ha 1150-1200 cm™ (D4), cy cirabo HCTpaskeHe H HBUXOBO
nopekyo Huje motiyHo jacHo [142]. Cmarpa ce ga D3 Tpaka motude on amopdHe
yrjb€HUUYHE (pakuuje, 003UpoM Ja HUHTEeH3uTeT D3 Tpake omaga ca MOpacToM
KpUcTatHOCTH. D4 Tpaka ce Moke mpumnucatd HeypeheHoj rpaduTHOj peleTku Koja

TOTHYE O SP°-SP° BE3a Ha MBHIAMA yIIbeHHIHE Mpexe [142—146].

Ta6ena 5.6. [Tosunmje D u G nukosa u Ip/Ig omHOC M3padyHaT n3 PamaHckux
CIEKTpA.
Martepujan
XTKHIT XTK JTK S/N-Cgmim  Co/N-Ccnn Co/N-Cgmim
D/cm’! 1349 1349 1349 1358 1353 1357
G/cm’! 1589 1592 1597 1596 1602 1595
In/lg 1,9 2.3 2,2 2,5 3 2,8

Ha caumum 5.14 npukazanu cy ACKOHBONyHpaHu PamaHCKu criekTpu 3a CBe
WCIIUTUBAHE MaTepujaje, a pe3yiratu cymMupaHu y Tadenau 5.6. Jlooujenu Pamancku
CHEKTPH CHUHTETHCAHUX MaTepujaia, mopea ase tunuuHe G u D Tpake, mokasyjy
npucycTBO M aodatHe Tpu Tpake: D2, D3 u D4. Habheno je ma y cuHTEeTHCAaHUM
yribeHUUHUM MatepujanuMma Ip/lg onnoc nma Bpeanoctu uzmehy 1,9 u 3 u onana npema
cnenehem pemocneny: Co/N-Cep > Co/N-Cpmim > S/N-Cpmim > XTK > JTK > XTK+HJT.
Bucoke Bpeanoctu Ip/lg omHOCa yka3yjy Ha TO Ja je KOJl CHHTETUCAHHUX YTJbEHUIHHUX
MaTepujaia IpUcyTHa YIJbeHHYHA CTPYKTypa ca BeTuKuM Opojem aedekata. Behu Ip/lg
onmnoc, Hahen 3a Co/N-Ccn, Co/N-Cgpmim u S/N-Cppim MaTepujaje CHHTETHCAHE
PUMEHOM JupeKkTHe kKapOoonm3anwuje JT u yka3yje Ha mpucycTBo Beher Opoja gedekara
KOje Cy IMocleauia ABOCTPYKOT JONUpama MOMEHYTUX MaTepHjajia XeTepoaroMuma: y

cinyudajy S/N-Cgmim AOIHMpama cyMIopom U azotoMm; 1ok y ciayuajy Co/N-Ccp u Co/N-
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CBmim JOTHpama a3oToM u kobOantom [147]. Hamme, mokaszaHo je na yBoheme

XeTepoaroMa y YIJbeHHUHY CTPYKTYpY AOBOIM /10 pa3Boja AePeKTHHUX MecTa U rmopacra

BpennoctH Ip/lg ogroca [100,148-150].
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Cauka 5.14. [lexonBonyupanu Pamancku ciektpu S/N-Cpmim, JTK, XTK+JT, XTK,
Co/N-C¢p 1 Co/N-Cppmim MaTepujana.
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5.5 IlpyuMeHa CHHTETHMCAHMX MaTepHjajia 3a peakuujy peayKuuje

KHCEOHUKA Y TOpuBHUM hesnmjama

VY muby eBanyanuje eIeKTPOKATATUTHYKE aKTUBHOCTH 3a PEaKIM]y PeayKIHje
kuceonnka (PPK) u moTrenumjamHe mpuMeHe y TOpHBHUM henujama Kao KaTOIHUX
MaTepHjajia UCIIUTAaHO j€ CBHUX IIECT CHHTETHCAHUX YIJbEHHYHUX MaTrepujana. Y OBOM
JIeNly  €JIEKTPOKATAINTHYKA aKTHBHOCT WCIHTaHA j€ IMKIMYHOM BOJITAMETPH])OM,
JUHEAPHOM BOJITAMETPHJOM Ca METOJOM pOTHpajyher aucka m XpoHOaAMIEPMETPH]OM.
Opnpehenn cy KMHETHYKH MapaMeTpu peayKlMje KUCEOHHKa, IpeacTaBbeHa TadenoBa
aHalM3a U MCIUTAaHA je CTa0MJIHOCT y YCJIOBMMa THUIUYHUM 3a JUPEKTHE METaHOI,

€TaHoI ¥ OopXuapuaHe ropuBHe henuje.

5.5.1 MHcnutuBame eJICKTPOKATAIUTHYKE AKTHBHOCTH MeETOAOM

HUKJUYHE BOJITAMETpHje

[lukiandHa  BONTaMETpHja MPEACTaBjba IPBU KOpPaK Yy  HCIUTUBAY
€JIEKTPOKATAIUTUYKE aKTUBHOCTH MaTepujana. 3a wucnutuBame PPK nuknnuna
Bontamerpuja je pahena y 0,1 M KOH enextponuTy koju je mperxomaHo 3acuheH ca

a30TOM MJIN KHCEOHNKOM, Gp3uHOM monapusanuje ox 100 mV s™.

Ha caummm 5.15 npukazanu cy I[UKIOBOJTaMOTpAaMH 34 CHHTETHCAHE
yribeaudHe matepujaine S/N-Cppmim, JTK, XTK+JT u XTK. Ca ciuke ce Buam na
KOHTPOJIHM LMKJIUYHU BOJITAMOTPaMH 3a CBE MaTepHjaie CHUMJbEHU Y EJICKTPOJIUTY
3acuheHOM ca a30TOM He MOKa3yjy OKCHAO-peAyKiuoHe mukoBe. Ko emekrponuta
3acuheHOr KHCEOHWKOM, KATOJHH THK y IHKIOBOJTAMOTPAaMy jaBjhba C€ KOJ[ CBHX
Marepujana. JacHo m3pakeH katogHu TUK Koa S/N-Cppmim u XTK, mok ce crmabuje
u3paxkeH katoaHu nuk mnojassbyje kon JTK m XTK+JT. IlojaBa kaTOQHOr NMHKa KOA
3acuheHOr eNeKTpoiuTa  ca KHCEOHHKOM CyTepHlle Ja Cy IOMEHyTa YeTHPHU
UCTIMTHBaHA MaTepujana enekTpoaktnBHU 3a PPK. Karomnm nukoBu jaBipajy ce Ha
norenuyjaauma 0,33 V; 0,30 V; 0,44 V u 0,6 V 3a XTK, XTKHIT, JTK u S/N-Cgmim,
penom. TpebGa Harmacutu na mnoteHuujan nuka S/N-Cppim, KOJU je TOMEPEH Ka

NO3UTHUBHUM BPEIHOCTHMA, YKa3yje Ha 3HaTHO Behy eleKTPOKATAIUTHUKY aKTHBHOCT 3a
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PPK wmarepujana mobujeHor maupekTHOM kKapOoHmzarujom JT y mopehemy ca Tpu

CHUHTETHCaHa MaTepHjaja MPUMEHOM TITyKO3€ Kao MPEeKypcopa.
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Cauka 5.15. HuximoBonramorpamu 3a S/N-Cgpim, JTK, XTK+JT u XTK cHuUMIbEHU Y
0,1 M KOH enekrponuty, 3acuheH ca a30TOM HIJIM KUICEOHHKOM.

CanuHu pe3ynTaTu ca KaTogHUM nmukoM Ha oko 0,6 V 3a PPK noOujenu cy 3a
rpadeH JOmMpaH CyMIOPOM M HaHOKOMIO3UT Mn3Oy4/yripeanyne HaHoTyOe [151,152].
Jlox je moteHmnujan nmuka penykinuje kuceoHnka S/N-Cgpim TOMEpPEH Ka MO3UTHBHUJUM
BPEIHOCTHMA Y OIHOCY Ha MOTEHIIMjal no0ujeH 3a rpadutHH yribeH-uutpun (0,48 V) u

HAHOKOMITIO3UT MajaaujyM-rpadutau yribeH-uutpua (0,54 V) [153].

OdekHBaHO je a yrIbeHHYHH MaTepHjalii JOMUpPaHU METAJIOM T0Ka3yjy 3HATHO
00Jby eneKTpoKaTamTuTHIKy akTuBHOCT 3a PPK y mopehemy ca enekrpokaranuzaTopuma
JIOTHUPaHUM a30TOM, CyMIIOpoM, Oopom, uta. Ctora cy JOJATHO TECTHpaHa jOII JBa

matepujana, Co/N-Cchp 1 Co/N-Cgmim, ABOCTPYKO JAOIHpPaHa KOOAITOM H a30TOM.
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Cauka 5.15. HuxnoBonramorpamu 3a Co/N-Ccp 1 Co/N-Cgpim cHUMIBeHH Y 0,1 M
KOH enextponuty, 3acuheH ca a30TOM WM KUCEOHUKOM.

Ca camke 5.15 ce Buau na je nmoteHyjan peaykiuje kuceonnka 3a Co/N-Cgpmim
0,72 V, a 3a Co/N-C¢p uMa jour mo3uTHBHM]Yy BpeaHocT u usHocu 0,8 V. Moxe ce
3aKJBYUMTH J1a je MOTEHIHjall peAyKLHuje KHUCEOHHMKa, 3a 00a MaTepujayia, OMEpPEeH y
no3uTuBHY crpany y mopehemy ca S/N-Cppmim. OBaj pe3yirar cyrepuiie H3y3eTHY
€JIEKTPOKATAIUTUYKY aKTUBHOCT 3a PEAYKIH]y KHCEOHHKAa MaTepHjana CHUHTETHUCAHOT
mupekTHoM KapOonmzanujoMm [holin],[CoCls]. Co/N-C¢p kaTtamuzaTop mMoKazao je
NO3UTUBHUJU MOTEHLIMja)l PeayKIMje KUCEOHUKAa y mopehemy ca ApYyruM yribeHHYHUM
MaTepHjauMa JIOHpaHux KobanTom: XxubpuaauM kommnozutoMm Co-HaHOUecTHIa ca N-
norupanuM yribeHukoM (0,73 V), Co/N-gonupanuMm yribeHUYHUM HaHoTyOama (0,78
V) u Co/CoO nanouectuniama Ha rpadeny (0,76 V) [154-156]. Taxohe oBaj
€JIEKTPOKATAIM3aTOp MMa W MO3UTHBHHUjE MOTEHIHjajle y OJHOCY Ha Marepujaje
JOTIMpaHe JAPYTUM MeTanuMa kKao mTo cy Fe/N-monmpaH YIJbeHHK CHHTETHCAH W3
reoxkhe Tpunupuaun TpuasuH komiuiekca (0,7 V), Fe/N-mommpana me3omopo3Ha
yribennyHa HanoBiakHa (0,76 V) [157,158]. Co/N-C¢p enexkTpokaTanuzaTop HMa
CJIMYHY, aJli HEIITO HIKY BPEIHOCT MOTEHIIMjala KaToJHOT THKa y nopehemy ca FeNi-
N-yrsbernaaum karaauzatopom (0,82 V), xubpuaaum matepujaiom Cosz04/N-monupan

rpaden (~0,85 V) u Cu/N-yriseanunum matepujaiom (~0,85 V) [159-161].
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5.5.2 JluneapHa BoJITAMETPHja ca pOTHPajyhoM JMCK eJ1eKTPOIOoM

JIluneapHa BOJITaMeTpHja ca POTUPAjyhoM IHCK €JIEKTPOJOM je IMpUMEHCHA 3a
nerasbHUje ucnutuBame PPK Ha cuHTeTHCAaHMM enekTpokaranuzaropuma. [IpumeHom
OB€ MeToJle Moryhe je OJIpeauTH HEKOJWKO KMHETHMYHUX IapaMeTrapa KOju Cy O]l
U3y3€THOT 3Hayaja NpwiIMKoM HcnuThBakba PPK Ha HOBocHHTeTHCAHMM MaTepHjaiuma
Kao IITO Cy Opoj pa3MEmEHHX €JIEKTPOHa 1Mo MoJeKyny O,, KHHETHUKa T'yCTHHA CTpYje

U TpaHnyHa audy3noHa cTpyja.

Metona porupajyher aucka M3BeJeHa je MPU Pa3TUUYUTUM Op3uHaMa poTalyje
ox 200 mo 2000 rpm. 3a TyMaueme OBHX IOJaTaka U N3padyHaBame Opoja pa3MEmEHUX
enexTpona (1) mo moisekyiy O,, Kao u TycTuHa cTpyja kopuirheHa je Kyreku-JleBnuena

(Koutecky- Levich) jennaunna (jennauuHa 5.3):

1 1 1 1 1

—=—+—=—+ 5.3
J Jk Ja  Jk O,62-n-F-D§/3-v—1/6-CO-a)1/2 (53)

THe j, jx U jq TPEICTaBJbajy WU3MEPEHY, KMHETHYKY W TPaHWYHy AU(Y3UOHY CTpY]y,
penom; F je ®apanejeBa xorcranTa (96485 C mol™), D, je nubysuonn xoedurmjeHT
knceonnka (1,9-10° cm?s™), v j€ KuHeMaTuyka BUCKO3HOCT enektponuta (0,01 cm’s7),
C, je pactBopssuBocT Kuceonnka (1,21-10° mol ecm™) u  je 6psuma porammje
enekrpoae [162]. bpoj pasMemeHHX eNeKTpoHa ce u3padyHaBa u3 Harmba Kyreku-

-1/2
)

JleBHueBe mpaBe, Tj. 3aBHCHOCTH j ' =f{w Koja ce moOwja W3 TojaTaka JIMHEapHE

BOJITAMETPH]j€ NIPU PA3TUUUTUM Op3MHaMa poTalyje.

Ha caumm 5.16 mnpukazaHu cy pesyiaTatd JIMHEapHE BOJTAMETpHje ca
potupajyhom auck enekrponom 3a cBe cunrerucane marepujane: Co/N-Cep, Co/-Npmim,
S/N-Cgmim, JTK, XTK+JT u XTK. OproBapajyhe Kyrteku-JleBuueBe mpaBe 3a cBe

martepujaje cy npencrasbene y [Ipunory B.
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Cauka 5.16. Jluneapna BontameTpuja ca potupajyhom auck enexrpoaom 3a Co/N-Ccy,
C0/-NBmim, S/N-Cgmim, JTK, XTK+JT u XTK.
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Pesynratu cy nmokazanu na ce PPK y cinyuajy Co/N-Ccp u S/N-Cppim OHMrpaBa
MPEKO JUPEKTHE 4€ peayKlHje KUCEOHHKa Tpema jeaHaunHu 1.4 y 0a3HO] CpEeIUHH.
Haunme, oba marepujana nana cy ciaumyHe 7 BPEJHOCTH Yy II€JIOM OIICETY WCIHTHUBAHOT
norennujaita ox 0,2 V mo 0,5 V (cauka 5.17). Y oba cinyuaja Opoj pasMeHmEHHUX
enekTpoHa MMa Hemto Behy BpemHocT ox 4. OBakaB pe3yiTar HHUje HEyOOMUYajeH H
3a0emexeH je y IUTepaTypyu U MOXKE C€ MIPUIMHCATH HEXOMOT'€HO] M HEPaBHO] MOBPIITUHU
KaTaJIUTHUKOT ciioja Ha enektpoau [163—-165]. Cauuan pe3ydarar JoOHjeH je U KOA
JPYTUX YIJb€HUYHUX MaTepujana JONMUPaHUX MpeJa3HUM METaluMa U a30TOM, i U Ha

Ou-MeTaIHUM IUIaTUHCKUM Katanusatopuma (PtCoPtPt) [164—166].

Hacynpor Co/N-Ccn u S/N-Cppmim, BPEIHOCTH 1 MEHajy Ce€ ca MPOMEHOM
MOTEHITHjana 3a Tpu MaTtepujana: pacty oa 3 a0 4 3a XTK; omamajy ox 2,8 mo 2,2 3a
XTKHJT u ox 2,5 no 2,2 3a JTK ca momepameM MOTEHIIMjalla Ka HIXKUM BPEJHOCTUMA
(Canuka 5.17). bpoj pazmemenux enekrpona Tokom PPK na XTK+JT u JTK yka3zyje na
je IOMHHAHTa CepHjcKa 2¢ peayKiyja mpema jennaunaama 1.5 u 1.6. bpoj pasmemernx
enextpona nooujeH 3a XTK n3mely 3 u 4 Moxke ce mpumucaTu MpUCyCcTBY CepHjcke 2¢,
Il W JUpeKTHe 4e  peayKuuje, OJHOCHO MellaHo] KuHetuuu [166,167]. ¥V cuydajy
Co/N-Cgmim 0poj pa3sMemEHUX EIeKTPOHA M3HOCH 2 y IEJIOM HCIHUTUBAHOM OIICETY
MOTEHIIMjaja, INTO yKa3dyje Ja je OBaj Marepujayl MOroJaH 3a CHHTE3Y BOJOHHK

MIEPOKCH/IA.

. '_5,_?4:—.

24 e ® ®
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Cauka 5.17. Bpoj enexkrpona pazmesseHux (7) Tokom PPK y 3aBucHocTH of
MOTCHITHjaa.
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3a gasbe mopeheme KaTaIMTHYKUX OCOOMHA WMCIUTHUBAHUX —MaTepujaia,
KHHETHYKa TyCTHHA CTpyje (jx) m3padyHarta je u3 ojceuka Kyreku-JIeBuueBux mnpaBu
(Ipuaor B) Ha norenuujany ox 0,2 V. J[BocTpyko nonupaHu mMaTepujai KoOainToMm U
a30ToM cuHTeTHCcaH npuMeHoM JT ca katjoHom Ha 6a3u xonuHujyma Co/N-Ccp mokazao
je majsehy BpEeIHOCT KHHETHYKE I'ycTHHE cTpyje ox 12,9 mA cm™. Jymio Hmke
BPEIHOCTH j; JOOWjeHe Cy 3a JApyra JBa MaTepujajia CHUHTETHCAaHA JHUPEKTHOM
kapoonuzanujom JT: 5,5 mA cm?3a S/N -CBmim ¥ 5,4 mA cm? 3a Co/N -Cpmim- HajHmKE
BpenHocTH ji 2,9; 2,4 u 0,9 mA cm™ nodujene cy 3a XTK, JTK u XTK+IJT, pemom.
Bpennoctu kuHeTHmukux ryctuHa ctpyje S/N-Cpmim B Co/N-Cpmim Behe cy Hero 3a
rpadeH gomupan a3otoM cuaTerrcal Ha 600 °C (2,5 mA cm™), a30T0M 1 cymIopoM 3D
nomupan rpaden (3,9 mA cm™), a ymopeause ca BpexHomhy 3a S-gomupan rpaden
cunrrerucad Ha 900 °C (5,3 mA cm™) [168,169]. [Mopen Tora, j; BpeaHocTH S/N-Cgppim 1
Co/N-Cgmim Cy ckopo nBa myTa Behe HEro BpeIHOCTH 3a HEAONUPAHE YIJbCHHYHE
HaHoLEeBH U rpader (2,65 u 2,63 mA cm™) [170]. Tpeba ncrahu na BpemHOCT j) 3a
Co/N-Ccy, (12,9 mA cm™) 3HaTHO mpemMalyje BPeIHOCTH KMHETHUKHX TyCTHHA CTpYje
no0HjeHe 3a YIJbeHWYHE Marepujaie nomnupane azotoM u/mimm cymmnopom. Co/N-Ccp
SJIICKTPOKATAIM3aTOP TOKAa3a0 je CIu4dHy j; BpeaHocT kao Co/N-mommpaH yTJBEHHUK
CHHTETHCAaH  KapOoHW3amujoM  ToJuaHwinHa  npuMeHoM  Co-mMoauduKoOBaHOT
MOHTMOPHJIOHHTA Kao Temruiejta (~13,8 mA cm'z) [171]. Tako na ce MOXe 3aKJbYUUTH

na Co/N-Ccpoka3syje u3y3eTHO BEJUKY €JIeKTPOKATAIUTHUKY akTUBHOCT 3a PPK.

N /
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Cauka 5.18. JIuneapna Bontamerpuja npu Op3uHu portarnuje o 1600 rpm 3a cBe
UCIIUTHBAHE MaTepHjalie.

69



[Topen Opoja pa3MEHEHHX €JICKTPOHA M KHHETHYKE TYCTHHE CTpyje, 3a
nopeheme KaTaTuTHIKUX OCOOMHA ENEKTPOJAHMX MaTepHjaia KOPUCTH C€ M TpaHHYHA
mudys3uona crpyja (jz). BpemHoct j; 3a cBe maTepujane pacte Kako Op3uHa poTHpama
enekTpoae pacre (camka 5.16), o63upom na ce audys3uoHo pacrojame O, 3acuheHor
SJICKTPOJINTA CMakbyje Ha BeJTMKUM Op3uHama poraryje [172]. Takolhe, ca ucre ciuke ce
Bunu na je camo Co/N-Cgp enekTpokaTtaim3aTop IOKa3ao jacHO neduHHCcaH IUIaTo
rpanuuHe nu(y3uoHe CTPyje Ha CBUM Op3MHaMa poTupama enekrpoe. [lomapusanuone
KpPHBE OCTAJIMX CHUHTETUCAHMX MaTepHjajia MCIUTUBAHUX Y OBOM paay He IOKazyjy
no0po AeduHKCAH TUTATO TpaHWdYHEe NU(y3HOHE CTpPyje HA CBUM Op3WHamMa poTaiwje,
ITO j€ y CarIaCHOTH ca JIMTepaTypPHUM MOJAIMa 33 YTJbEHUYHE eIEKTPOKATATN3aTOPe
nonupane xerepoatomuma [173—175]. Ca nmopactom Op3uHE poTaiyje, miaTo MocTaje
CBE Mame U3PAXKEH U yKa3yje Jla KOMIUIeTHa Au(y3uOoHa KOHTPOJIAa HUje yCIIOCTaBJbeHa
¥ OBaKBO IOHAIIAKE MOXKE CE MPHUIMCATH HEYHU(POPMHO] pactoesii aKTHBHAX MeCTa

Ha enekTpokaranuzaropy [173,176,177].

['pannuna audys3noHa cTpyja onapeheHa je ca JHMHEApHOT BoJTaMorpama
CHUMJbEHOT Tipu Op3uHu potanuje ox 1600 rpm (camka 5.18). Hajsehy j; Bpeanoct
umajy matepujamun Co/N-Cep (3,9 mA ecm™) # S/N-Cimim (2,9 mA cm™). Bpexuoct
rpannyde audysmone crpyje Co/N-Ccp enekTpokaranm3aTopa Mama je y OJHOCY Ha
BpenHocT 3a Pt/C karammsatop (5,2 mA cm™), a30TOM M CyMIIOpOM xomupa 3D
penykoBanu rpaden okcux (5,23 mA cm™), cymmopom mormpas rpadeH (5 mA cm?),
a30TOM JIOTIMpaHe YIJbeHHMYHE HaHOIHMCTOBE (5,45 mA cm™) [172,178-180]. Taxobe,
Co/N-Ccn mMa HE3HaTHO Mamy j; BPEIHOCT y mopehemy ca IpyruM yribeHHYHUM
MaTrepujaguMa ITOmUpaHuM KoOanToM U a3oToM kao mTo cy: Co3O4/N-rpaden (5 mA
cm™), Co/N-mommpaH yribesuk (5,26 mA cm™), Co/N-gommpase yribeHIIHe HaHOTYGe

(5,1 mA cm™) [154,155,160].

WntepecantHo je aa S/N-Cppmim U Co/N-Ccn uUMajy Mamy j; BPEAHOCT Y
nopehermy ca NMOMEHYTHM YIJb€HHYHUM MaTepHjajuMa TOMUPAHUM a30TOM W/MUJIH
CyMIIOpOM ® KoOanroM W a3oTtoMm. [lo3HAaro je Ja TYCTHHE CTpyje 3aBHCE Of
crienuYHe MOBpIIMHE MaTepHjaja, ali 1 o1l u30opa Be3suBHOT cpenctBa. [lokazaHo je
Jla BUCOKa KOHIIeHTpanuja HaduoHa nMa HeratuBHU yTHIIA] Ha ryctuHe crpyje [181].

Taxole, pa3nuka y j; BpeAHOCTH y miopel)ery ca MOMEeHyTHM MaTepujanuMa MoXe OUTH
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objammeHa u pazukoM y crnenuudHoj moBpmuHU. S/N-Cppim # Co/N-Ccp, uMajy
Mamy CIeNU(PUUHY TMOBPIIUHY M CAMAM TUM Mame aKTUBHUX MECTa 33 CJIEKTPOHCKH
TpaHcopT U audy3ujy, CyIpOTHO HAaBEJCHUM MaTepHjaIuMa, IITO PE3YyITyje Y Maloj jg
BpeanoctH [179,182]. Mako Co/N-C¢p uma Mawy crieliupuvHy MOBPIIMHY y TIopehemy
ca S/N-Cgpim, Tokazao je Behy j; BpemHoct. To ce moxke mupummcatd Behoj

€JICKTPOKATATMTHYKO] aKTUBHOCTH MeTaJja - KobanTa.

[Topen Tora, HEOIXOIHO j€ ¥ TIOMEHYTH J1a CY jy BpeIHOCTH U 32 S/N-Cpyim 1 32
Co/N-C¢y 3HaTHO Behe y mopeljersy ca excdomupanum rpaderom (oko 1,55 mA cm™),
rpaduTHIM yribeH-HUTPHIOM (0ko 0,9 mA cm™), yak u y mopeljemy ca yribeHHIHIM
MaTepHjaiuMa JIONMPAHUM IUIEMEHHTUM MeTajliuMa Kao IITO je€ HAHOKOMITO3UT
nanagujyM-rpadutan yribes-autpux (1,6 mA cm™) [153,183]. CimuHe j; BpeIHOCTH
(m3meby 3,3 1 4,5 mA cm™) mokasalu Cy MaTepHjali IOMUPAHH a30TOM U KOOAITOM,
Q1M CHUHTETHCAHW NPUMEHOM pa3IMYUTHX TEMIUIEJTAa M 3HATHO KOMIUTUKOBAHU]OM
MPOIEAYPOM Y OJHOCY Ha mupekTHy kapOonusanujy JT [184]. VribeHuk mommpan
a30TOM W KOOAJITOM CHHTETHCAH KapOOHM3AIMjOM TOJHaHWINHA TnpuMeHoM Co-
MOJIU(PHUKOBAHOT MOHTMOPUJIOHUTA Kao TEMIUIEjTa Takohe je M0Ka3ao CIUYHY j; O]l OKO

4,5 mA cm™[171].

AKTHBHOCT €JIEKTpOKATaIM3aTopa MOXe OUTH TpOICHEHa U Ha OCHOBY
MOTEHIIM]jaa TIOYeTKa PeAyKInje KUCEOHUKA (E,yse). MehyTum, nako ce E,,z; cMaTpa
BPJIO jEAHOCTABHUM TMapaMeTpoOM 3a TPOIEHY AaKTHBHOCTH HE IIOCTOJU OIIIITE
npuxBaheHa aepuHUIIA O MOCTYNKY HeroBor oapehuBama [185]. 3a E,us ce y3uma
MOTEHIIMjaJl Ha KOjeM MepeHa CTpyja BU3ETHO OJICTYMa O]l TMO3aJWHCKE CTpYyje WU
NOTEHIIMjaJl Ha KOjeM je JOCTUTHyTa ofpeleHa Mana BpeHOCT CTPYje Koja je pa3IuuuTa
ox Hyse [185]. Tlopen Tora, mpema HOBH]jO] penopynu E,,; 32 PPK ce nepunnme xao
CJIEKTPO/HHU [OTCHIMjaN Ha TYCTHHH CTpyje o1 -3 pA cm™ [186,187]. Ca cinka 5.16 u
5.18 moxe ce 3akibyuuTd 1a FE,use MMa Hajno3uTuBHU]y BpenHocT 3a Co/N-Ccp
karanu3atop u u3Hocu 0,91 V mpema RHE; mro mpezacraBpa jomn jenHy MOTBpIY O

CYIEPHOPHOCTH OBOT KaTaM3aTopa 3a PeAyKIHjy KHCEOHUKA.

Jobujena BpemHOCT E,uz 32 Co/N-Cep ciidHa je ca APYyruM yrJbeHUIHUM
KatanuzaTopuMa kao mrto cy S,N-momupan meszonoposnu rpader (0,9 V) u Co/N-

JonupaHe xupanHe yribeHuune HaHotyoe (0,9 V) u ynopenusa je ca BpenHourhy Koja je
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nobujeHa 3a komepuujarau Pt/C karamuzatop (0,93 V) [155,188]. Eypser 32 Co/N-Cep,
no0WjeH y OBOM pajay TO3WTUBHHMJU je y Tmopehemy ca JIpyruMm yribeHHYHUM
MaTepHjaiuMa JomupaHuM KobantoM u a3oToM: Co/N-monupaH yribeHUK CHHTETHUCAH
conBotepManauM noctynkom (0,83 V) u Co/N-gonupane yribeHuune Hanotyoe (~0,87
V) [154,189]. E,nser BpemuocT 3a Co/N-Ccp, mpecTaBiba jouI jeHy TOTBPAY O BEIUKO]

€JICKTPOKaTaTUTHIKO] akTuBHOCTH 32 PPK oBor katanmzaropa.

JlurepatypHu Tmojany IoOKa3yjy Ja M JApPYrd YIJb€HUYHU MaTepujaiu
CHUHTETHCAaHU KapOoHuzanujoM JT KMMajy CIMYHO MOHAIIamke y MOrJeny MOTEHIHjaja
noyeTKa peayKiMje KUCeOHHKa U MexaHu3Ma peaykuuje. Ha npumep, Equser 04 oxo 0,9
V u mupektHa 4e penyknuja MoOMjeHa je 3a YIJbeHHKE CHHTETHCAaHE IMPEKTHOM
KapOOHHU3AIIN]OM 1-0yTriI- 1 -METHIT-IUPOJIUTUHU] YM ouc((TpudyopomMeTi)-
cynhoHWIT)UMHUAA 32j€HO Ca €yTEKTUIKOM COJIM KOja UMa yJIoTy TeMIuiejTa u 1-etun-3-
METHIMMMIA30JIUjyM JUIjaHaMua ca TeMIUIEjTOM Ha Oasu cuimuuujyma [190,191]. Y
OBOM JIOKTOpaTy, WpoIeaypa CHHTE3€ YIJbeHHYHOI MarTepHjaja je 3HAaTHO
jemHocTaBHHja y mopehemy ca aBe MOMEHyTe TMporeaype OaszupaHe Ha MPUMEHU
pasnuuutux Temiuejta. Ilpeanoxkena mponenypa omoryhaBa cuntesy Co/N-Ccp
MaTtepujajia y jeAHOM Kopaky, Oe3 TeMmIulejTa M JOJAaTHHUX CYICTaHIM, CTOora

NpeCTaBmka MOTOAHY MPOLEAYPY 32 HHAYCTPHUJCKY MPOU3BOAY €ICKTPOKATAIH3ATOPA.

5.5.3 TadenoBa ananusza

JonatHu HauMH mnopehema aKTHBHOCTH eNeKTpokaTanu3aTopa je Tadernosa
aHaym3a, OJHOCHO ojapehuBame TadenoBux Harmba. TadenoB Harud je cemu-
EMITUPHU]CKH TIapameTap M yCIOCTaB/ha CEMH-KBAaHTUTATUBHY Be3y m3Mel)y cBojcTaBa
KaTajau3aTopa U BUXOBUX akTuBHOCTH [192]. Benmuku TadenoBu marubu moBozae 1o
Op3o0r mopacTta HaJHAINOHA ca T'YCTUHOM CTpYyje; cTora, 1a Ou ce Jo0uiie BEJIHKE CTpyje
Ha MaJIOM HaJIHATIOHY EJICKTPOXEMH]jCcKa peakiija Mopa na uma maie Tademoe Harube

[193].

Kako 0m ce ymopenusie akTUBHOCTH W Ha OBaj HauuH oxapehenu cy TadenoBu

HaruOW 3a CBe MaTepwjayie W mpeactaB/beHd Ha caunu 5.19. Tlpukazanu TademoBu
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HaruOw MO0OWjeHW W3 JIMHEAPHUX BoOJITaMorpama mnpu Op3uHH poTarnuje ox 1600 rpm,
KOpUTOBaHU cy Ha TpaHcdep Mace. HanmMe, m3mMepeHe ryCTHHE CTpyje KOPUTOBaHE Cy Ha

Tpancdep mace momohy jennauynne 5.4:

ji = JJa (5.4)
“TGa—1))

T71e je ji/(ja-J) KOpeKnoHu (akTop 3a Tpanchep mace.

CoN-C,, SIN-C, o XTK+IT
© CoN-C,_ © ITK °© XTK

Evs RHE /V
o
i

=
[=)
1

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 5 0,5 1,0
log j, /log (mA c¢cm )

Cauxa 5.19. TadenoBu HaruOu 3a cBe UCTIUTUBAHE MaTepHujaie JOOMjeHH ca JIMHEapHe
Bosrramerpuje Ha 1600 rpm.

Ca cauke 5.19 ce Buau na cy nBa TadenoBa pernona/marmba (3aBHCHO O
norennujana) Hahena 3a: Co/N-Cep (56 n 133 mV dec'l), Co/N-Cgmim (82 1 191 mV
dec), XTK (85,2 u 99,5 mV dec) u XTK+IT (141,6 u 198 mV dec™). Hacympor
ToMe, jenad TadenoB pernon/narud nokasanu cy marepujanu S/N-Cpmim (104 mV dec
" u JTK (92,6 mV dec™). Tapenosn maruu, ca BpemHocTHMA Koje cy Behe ox S/N-
Cimim ¥ JTK no6ujenn cy 3a Pt;Ni (125 mV dec™) u Pt3Co (118 mV dec™) (y 0,5 M
H,S0, enexrponury), Me3omnoposHe rpaderncke mpexe (124 mV dec) u N-gonupane

Me3oropo3He rpadercke mpexe (115 mV dec™) [194,195].
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Ca npyre ctpane, noTpeOHO je moMeHyTH 1a TadenoBu HaruOM 3a KaTaIM3aTope
Ha Gasu Pt umajy BpemoctH oko 60 u 120 mV dec’, mpu uemy Hajmame Tadenose
Harube W HajupubmmwkHuje BpeaHoctu Pt karammszaropy uma Co/N-Cchn. Hajmamu
Tademnos narud og 56 mV dec! Ha ManuM HagHaOHMMA nobujen 3a PPK rHa Co/N-Cgy,
noTBphyje jou jeTHOM M3y3eTHY €JNEeKTPOKATAINTHYKY aKTHBHOCT OBOT MaTepHjajia 3a
PPK. U npyru yrijbeHWYHM MaTepHjaJid JONHMPAHH METalMMa TIOKa3ajlu Cy Malie
TadenoBe Harnbe Ha ManTUM HaJHAMOHUMA, Kao Ha puMep Xubpua reoxhe HuTpu/N-

norupan rpaden ca HaruGom ox 52 mV dec” [196].

Bapujauuje y mOKpUBEHOCTH aJcOpOOBAaHMM KHCEOHHMYHUM BpcTaMa MOTY ce
ommucatn TadenmoBum Harmbom. Behe Bpemnoctn nobujenux TademoBux Harmba y
omcery oz 82 10 198 mV dec™, 3a ocrane ucnuTHBaHE MaTepHjale, MOTY ce 00jaCHHTH
HEJIOBOJHFHOM MOKPHUBEHOIINY TOBPIIMHE €JIEKTPOIC aIcopOOBAaHUM UHTEPMEIUjepruMa

[197].

5.5.4 XpoHoammnepMeTpHja - CTAOMJIHOCT €JIEKTPOKATAIN3ATOPA

[Topen kuHETHYKUX TapameTapa enekrpokaranusaropa 3a PPK oapehenux us
JUHEeapHe BOJTaMETpHje, CTaOMIHOCT eJEeKTPOKaTaau3aTopa je jOIl jeJaH KJbYYHU
napameTap y MoTBphUBamy HHXOBE aKTUBHOCTH W MOTYNHOCTH NMPHMEHE y peaTHUM
cuctemuma [198]. CraOmiHOCT CBUX IIeCT Karaau3zapTopa HCIHTaHa  je
XPOHOAMIIEPMETPHJOM Ha KOHCTAHTHOM IOTEHIMjaly y BpeMeHy ox 3600 s, 06e3

poTalyje u mpecTaBbeHa je Ha caumu 5.20.

Hakon 500 s, cBu mMaTepujaivd MOCTHXKY CTAOMIIHOCT M TYCTHHA CTPYje C€ Jajbe
He Mema ca BpeMeHoM (cauka 5.20). Hacynpor Tome, no3Hato je na Pt/C enexkrpona
NoKa3yje MOCTeNeHH ryOuTaKk cTpyje ca BpemeHoM. OBaj pe3yiTar IMmokasyje Ja CBH
UCTIUTHBAHHU MaTepHjak UMajy 00Jby cTabmiIHOCT ¥ oaHOCY Ha Pt/C enextpoxay 3a PPK

y QJIKQJTHOM MEIIUjyMY .
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Cauka 5.20. Xponoamnepmerpujcku oaroBop 3a Co/N-Ccp, Co/N-Cgmim, S/N-Cpmim,
JTK, XTKHJT u XTK y O,-3acuhernom 0,1 M KOH enextponuty Ha MOTSHIHU]jaTy O
0,5 Vrokom 3600 s, 6e3 poramuje.

30or Benuke enekTpokatanmuThdke akTUBHOCTH S/N-Cppim U Co/N-Ccp,
TUpeKTHEe 4e” pelyKldje U MOTEHIMjallHe MPUMEHE y TOPUBHHM henujama, Aajbe je
TECTHpaHa CEJIEKTUBHOCT OBUX KaTalM3aTropa 3a peAyKLHjy KHUCEOHHUKa. | eHepaiHu
npoOJeM y TOpHBHUM henmjaMa ca MPOTOHCKUM MPOBOJHMM MeMOpaHama je Tpera3axk
(omHOCHO mudy3Hja) TOpUBA U3 aHOIHOT Jeia, Kpo3 MeMOpaHy, y KatoaHu aeo. Ha Taj
HA4YMH, TOPUBO Koje mpohe kpo3 memOpaHy Koja Ou Tpebajio 1a je MpoIycHa camo 3a
npotoHe u Jolhe 1O0 Karone MJOBOAM /O HETaTMBHUX YTHIAja Ha IIEJIOKYITHE
nepdopmance ropusae hemuje [199]. OBaj mpodiem je MoceOHO U3PaKEH Y TUPEKTHUM
METaHOJ TOopuBHUM henujama 300r Benuke audys3uje MeTaHoJa KpO3 THUIIUYHE
neppiayopocyndoHcke MmMemOpane. JenaH o HauMHa Ja Ce COpedd OBaj edekaT
nudysuje je pa3Boj KaTOIHUX €JIEKTPOKATaIn3aTopa KOjU Cy BUCOKOCEIEKTUBHU CaMO
3a penykuujy kuceonmka. Ctora, oba Karanmm3aropa TeCTHpaHa Cy Yy YCJIOBHMa
TUIWYHUM 32 IUPEKTHE METAHOJI, IUPEKTHE €TaHOJ U AUPEKTHEe OOpXUAPHIHE TOPUBHE
henuje. Haume, metanon, eraHon u HatpujyM Oopxuiapun noxatu cy y 0,1 M KOH

cuMynupajyhu \uxoB npenasak (audy3ujy) U3 aHOIHOT Y KaTOJHH JIEO.

Kao mro ce moxe BuaeTu ca cauke 5.21, opurnHaiHa KaToaHa CTpyja oOa

KaTajinu3aTropa OCTaje CKOpO HCIMPOMCH:CHA HAKOH JO0JdaTKa METaHOJa, €TaHOJIa M
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HaTpUjyM Oopxuapuaa y pacTBop enekrposmrta. Hacympor Tome, y ciydajy Pt/C
KaTaJM3aropa J0JIa3d JI0 Harje MpOMEHe TyCTHHE CTpyje HaKOH JoJaTKa METaHOJa,
mTO ce MaHU(DECTyje ca JajboM MPOMEHOM T'YCTHHE CTPYje ca BPEMEHOM y OJHOCY Ha

OpUTHMHAIIHY TYCTHHY cTpyje [200].

a) 0)
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Cauka 5.21. Xponoamnepmetpujcku oarosop 3a a) S/N-Cppim 1 6) Co/N-Ccry 0,1 M
KOH koju je 3acuheH KNCEOHUKOM NMPUIUKOM JojaTtka 3 M meranona, 3 M eranona u 5
mg HaTpujyM Oopxuapuaa Ha oko 600s.

OBu pe3ynratd yka3yjy Ha BHCOKY CEIeKTUBHOCT S/N-Cppim U Co/N-Ccp
KaTaJiu3aTopa 3a PEeIyKIHjy KHCCOHWKA M HUXOBY IMOTCHIUjaIHY HPUMEHY Kao
KaTOJHUX MaTepujaja y JUPEKTHUM METAaHOJ, €TaHON M OOpPXUAPUIHUM TOPUBHUM
hemujama. Y3umajyhu y o03up NpuHOCE MarepHjajia W IICHE JOHCKUX TEYHOCTH,
nporemeHa 1eHa S/N-Cpyim KaTaIn3aTopa, CHHTETUCAHOT JUPEKTHOM KapOOHHU3aIIH]OM
[bmim][MeSO;], 3a 1 m® katone m3cHocu oko 100$. Ca mpyre crpame, y3umajyhu y
003up 1eHy peaktanara 3a cuHte3y [holin],[CoCls] u mpurOC puHamHOT MaTepujana,
nena Co/N-Cgp karanmmuszaropa u3Hocu cBera 10$. O0e 1eHe Cy JIpacTUYHO HHUXKE Y

onHoCy Ha neny Pt/C karammsaropa (oko 2700$ 3a 1 m” katoze).
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5.5.5 Besza usmely pynxkunonaanux rpyna marepujaia u PPK

W3 pesynrata mpukazaHUX y NPETXOIHUM JEJIOBHMA CIEIH Ja MaTepujasin
normmpanu  xerepatomuma, Co/N-Ccp U S/N-Cppim, IMOKa3yjy 3HATHO TOOOJBIIAMKE
KHHETHKE peayKIHje KUceoHuka y mopehemy ca Hemomupanum yribeHuiuma JTK,
XTKHJT n XTK. IloBehame enexkTpokaTaTUTHUKE AKTUBHOCTU MOXE C€ MPUIHMCATH
NPUCYTHUM XEeTepOaTOMUMa U HUXOBUM (PYHKIIMOHAIHUM rpylaMa Ha UCIUTUBAHUM

MaTepHjaruma.

VY cay4ajy S/N-Cpmim IBOCTPYKO JOMHUPAEKE a30TOM H CYMIIOPOM JIOBOAU [0
no00JbIIaka KATATUTHYKE AKTUBHOCTH. YTJHEHHUK, CYMIIOP M a30T Cy aTOMHU KOjH UMajy
pa3nmuuuTy  eneKkTpoHeratuBHOCT: 2,55, 2,58 wu 3,04, pemom [151]. Beha
€JIEKTPOHETaTUBHOCT a30Ta y mopehemy ca yribeHHKOM WHAYKYje MO3UTHUBHY T'yCTUHY
HaeJIeKTpUCamba Ha CyCeTHOM YTJbeHMKOBOM aToOMy IITO je rmoBoJbHO 3a PPK [151,201].
EnlekTpoHETaTUBHOCT CyMIlOpa H YIJbCHHKA j€ CIUYHA H CcTora je TpaHchep
HaeJekTpucama u3Mmely mux 3aHemapssuB [188]. J[BocTpyko momupame YribeHUYHOT
MaTepujaja ca CYMIIOPOBUM M a30TOBUM aTOMHMa JOBOAM JI0 TOpacTa CHHHCKE
rycTuHe uHAyKyjyhu Oosbe kartanutuuke nepgopmance 3a PPK [188]. Atom cymmnopa
uma Behu aromcku pamujyc (100 pm) y mopehemy ca aToMoM a3oTa u yribeHuKa (65 u
70 pm) Tako ga aToMH cyMmIiiopa yBoje Behe aedekre y YribeHHYHY CTPYKTYpY VY
nopehewy ca N-ZOMUpaHUM YIJBCHHIIMMA M CTOTa OJAKIIaBajy XEMHUCOPIILHU]Y
kuceonuka [42]. Ca npyre cTpaHe aTOMCKH paaujyc Kobanra Behu je Hero cymropa u
u3Hocu 135 pm, Te ce crora jaBibajy Behu nedekTH, M y CKIAIy ca MPETXOTHUM

objammemeM, 00Jba eJIeKTpOKaTATUTHYKa akTUBHOCT 32 PPK.

Takohe Tpeba oOpaTuTH maxJby Ha (QYHKIHOHATHE TpyIle MPUCYTHE Ha
marepujanuma. O63upom npa cy wmarepujamu Co/N-Ccp, Co/N-Cgmim 1 S/N-Cmim
JOMUPAaHU a30TOM akieHaT he OWTH Ha a30TOBUM (PYHKLUMOHAJIHHAM TIpylama.
Haj3actyrseennje a3oTHe (GYHKIHMOHATHE TpyINe y TOMEHyTa TpU MaTepujana cy
KBaTepHapHU-N W NUpUAMHCKH-N, crora OHE MOry OWTH OATOBOpHE 3a
CNIEKTPOKATAINTHYKY aKTUBHOCT. MelhyTum, jemna rpynma ayrtopa TBpAM Ja
NUpUAMHCKU-N MMa TeHJeHIHU]y na Oylie HajaKTHBHHUja a30ToBa (hyHKIMOHAIHA Irpyna
3a PPK; o03upom na ce ¢opmupame oBe (QPyHKIHMOHAIHE Tpyle 3amaxa Ha MBHULAMa

rpad)eHCKe paBHU U TPUCYTaH CIIO0OTHH €IEKTPOHCKH T1ap Urpa yJIOTy aKkTHBHOT MeCTa
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3a peaykuujy kuceonuka [202,203]. Ca npyre crpane, Jlyo ca capannunuma [204]
MOTBP/IMO j€ CEPH|CKY 2€ PEeAyKIMjy Ha YIJbEHUIHOM MaTepHjaly KOju CaAp>KHd CaMmo
nupuanHCKU-N. OBaj pe3ynTar cyrepuiie na MUPUIAMHCKU-N HE MOXe OUTH jeIUHH
OJITOBOpaH 3a MOOOJbIIAHY KHMHETUKY peaykuuje kuceoHuka. Y ciaydajy Co/N-Cep u
S/N-Cgmim KomuanHa kBaTepHapHOT-N je Beha y mopehemy ca mupuanackuM-N U MOxke
ce 3aKJbYUYUTH J1a KBaTepHapHHU-N Urpa JOMHUHAHTHY YJIOTY y TIO0OJBIIAKkY aKTHBHOCTH
32 peAyKIHWjy KUCEOHWKA, IITO je Yy CarJIaCHOCTH ca pe3yjTaTUMa W3 JIMTeparype
[205,206]. Marepujan Co/N-Cppim ca BehuMm caapxkajeMm mupuauHCKOT-N MOKa3ao je
cepHjcKy 2¢ peayKiujy, ITO je Jajbe y CarjlaCHOCTH ca HUCTpakuBameM Jlyo u

capagHuka [204].

VY cnydajy S/N-Cgmim Y pa3maTpame je TOTpeOHO y3eTH Y 003Hp M CYMIIOpHE
(GyHKIMOHATHE TpyTe. EnekTpokaTaauTIKa akTUBHOCT 33 PEIYKIIM]Y KUCCOHHKA MOXKE
outn mobospiiaHa THO(EHCKUM (PYHKIMOHAIHUM Tpynama, Koje Cy INpPUCYTHE Yy
HajBeheM TPOIICHTY y OJTHOCY Ha YKYyIaH CyMIoOpoB caapxkaj [43,45,207]. Tlopexn a3ora,
JOTIPUHOC KaTamuTU4IKO] akTMBHOCTH Koa Co/N-Ccp mma u kobant. Iloznaro je ma
METaJI-KHCEOHHYHE TPyIe MMajy OrpaHHuYEH JOMPUHOC KATAIUTHYKO] aKTHBHOCTH 3a
PPK y kucenoj cpeauHH, Mako METaJl-KHCEOHHYHE Tpyre MPUCYTHE HA MaTepHujairy
UMajy 3HavajHy o3uTUBHY akTuBHOCT 32 PPK y 6a3Hoj cpenunnm [184]. 13 Tor pasnora

Moxe ce cmarpatu ga CoO nMa 6uTHy yiory y kKaramuTudkoj akTHBHOCTH Co/N-Ccp,.

Ocraym matepujanu, JTK, XTK+JT u XTK, takohe cy moka3aau akKTHBHOCT 3a
PPK, amm 3HaTHO HWXKYy HETO NPeTXO0AHO TomeHyTH. OO3upoM ga cy oOBa TpH
MaTepujaja HeIONHpaHa, HUXOBA AKTUBHOCT MOXE Ja TOTHYE Off MPUCYTHOT
KuceoHnka Ha Matepujanuma [208]. [Topen kuceoHnka, Benruka crenu@ruiHa MOBPITHHA

XTK Takohe Moe UMaTH JOTPHHOCA y aKTUBHOCTH OBOT MaTepujana 3a PPK [209].
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5.6 IlpumeHa CHHTETHMCAHHUX MAaTepHjaja 3a CKJIAJUIITEHE

eHepruje y eJIEeKTPOXeMHUjCKUM CYyNePKOHIeH3aTOpUMa

Y 1mMiby HCIUTHBAaKA CKIQIUIITCHhAa HACICKTPUCAka HWCIHTAaHA Cy YETHUPHU
cuHTetnucana yribeHnyHa wmatepujana (S/N-Cpmim, JTK, XTK+HJT u XTK), ca
pPa3IUYUTUM CaApXkKajeM, alld UCTOM BPCTOM KHCEOHHMYHUX (PYHKIIMOHATHHX Tpymna U
MHUKPOIIOPO3HOM TEKCTypOM Koja je aeTtaJbHO Kapakrtepucana CO, coprujoMm.
HcnutuBama KamalMTUBHUX OcCOOMHA Cy ypaheHa [HMKIMYHOM BOJITAMETPH]OM,
€JIEKTPOXEMHUJCKOM HUMIICIAHCHOM CIEKTPOCKOITUjOM M TaJBAaHOCTATCKUM IYHCHHEM H
npaxmemeM. JlaT je geralbaH YBHJA y KANAalMTUBHO TIOHAIIAWmEe WMCIUTUBAHUX
MaTepujaia u mpuMeHoM TpacaTtrjeBe aHAU3e Pa3BOjeHH Cy U yrnopeheHu ronpuHocu

nceyIoKanauTeTa u KanauTeTa JBOJHOT eIEKTPUYHOT ClI0ja.

5.6.1 MHcnutuBame MeTOAOM HMKJIMYHE BOJITAMETPHUjeE

CknauiTenhe HaeleKTpHcama yIJbeHHYHUX Marepujalia UCIUTaHo je y 6 M
KOH, 1 M H;SO4 u 1 M Na,SO4 enextponuty, IpeTXoaHO 3acuheHOM ca a30ToM,
METOJIOM IIMKJIMYHE BOJITaMETpHUje y oAroBapajyhem orcery noreHuujaia (cjauka 5.22).
[opehemem MuKIOBONTAMOrpaMa, MpH Op3uHK mosnapusanuje ox 20 mV s, Moxe ce
3aKJBYYHTH Jla CKJIAIHUINTCHhE HaelleKTpucama 3aBucu o7 pH BogeHor pactBopa
enexktponauTta. CKIQTUINTeHE HACNEeKTpUCamha € HajBUIE H3PAXEHO Yy Oa3HOM
€JIEKTPOJIUTY, IOK je 3HATHO cllabuje y HeyTpaIHOM M KucesloM pacTBopy. OBa paziuka
je mocebno u3paxkena 3a XTK+JT u XTK koju cy nmokaszanay KOMIUIETHY HEAKTUBHOCT Y
HEYTPaJTHOM M KHCEJIOM eJIeKTponuTy. [Ipema TomMe MOXKe ce MPEeTIIOCTaBUTH /a Cy
KHcele  Ipyne  JOMMHAaHTHO  IpUCYyT€ Ha  MCIUTHBAHMM  MaTepujaluMa.
[{uknoBoaTAMOrpaMH CHUMJbEHU NP pa3IMYUTUM Op3uHaMa nojapu3alyje IaTH Cy y
Hpunory I, nox cy oparomapajyhe BpeaHocTn crnenuUYHOTr Kamamurera IMpu

pa3IUYUTAM Op3WHAMA TTOJIApHU3allje MPeCTaB/beHe Ha CaMIu 5.23.
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Cauxka 5.22. [ukmoBontamorpamu 3a S/N-Cgim, JTK, XTK+JT u XTKy 6 M KOH, 1
M H,SO4 1 1 M Na,;SOy4 enektponuty (3acuheH a30ToM) CHUMIbEHU Op3UHOM
nomapusanmje 20 mV s™.
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Cauka 5.23. Bpennoctu cienn(uYHAX KarauTeTa Mpu pa3InduTHM Op3nHama
roJTapr3aliije 3a CBe MaTepujae.
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Hajpehu kananurer nobujen je y 6 M KOH 3a S/N-Cgpim 1 u3HOCH 187 F g'1 Ha
5mVs'ul74 F g’ va 10 mV s™. 3a gpyra tpu Marepujana KamamuTeTH Cy 3HaYajHO
Hk 1 Ha 10 mV s usnoce 99 F g'l; 88,5 F g'1 u35F g'1 3a XTK+JT, JTK u XTK,
penom. Bpeanoct xananuteta 3a S/N-Cpmim Beha je y nmopehemy ca Bpeanomhy koja je
noOujeHa 3a yIrJbeHHYHE MaTepHjalie CHHTeTHCaHe KapOoHm3amujom apyrux JT (oko
150 F g) [127]. Behie Bpensoctu kamanutera ox 210 F g 0 225 F g no6ujene cy 3a
YIJbEHUKE  CHHTETHCAaHE  KapOOoHHM3amujoM  1-OyTHi-3-MEeTWJI  MMHUIA30JIHjyM
JIUIHMjaHaMHIa ca ME30MOPO3HUM CHIIMIMjYMOM Kao TEMIUIEJTOM W THOJMMEPH30BaHE
JT, pemom [210,211]. Takolje, kaxo Gp3uHa momapusarje pacte 10 50 mV s BpexHocT
kamaruTeTa S/N-Cpmim U JaJbe ocTaje HajBeha y oHOCY Ha ocTaje Marepujaie (CauKa

5.23).

1004 —=—S/N-C,
s —e—JTK
80 a —a— XTK+IT

—v— XTK

3aap:xkaBame kananutera / %

60
- =
R §
L
20 ] \—.I
01—

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

v/mVs'

Cauka 5.24. [IponeHar 3aap:kaBama KanaluTeTa y 3aBUCHOCTH 0] Op3uHe
noJjlapu3aliyje 3a CBe UCIIUTUBaHE MaTepHjalie.

Ha canom 5.24 npencraB/beH je TIpoIeHAT 3ajpkaBama KamaiureTra y
3aBUCHOCTH Off Op3uHe mnonapuzanuje. [lopact Op3uHe mnonapuzaiuje pe3yiuryje y
onajialmy KamalureTa, IITO j€ KapaKTepUCTHKa pealHuX KoHjeHszaropa. OBakBo
MOHAIIAlkEe MOXE C€ MPHUIHCATH CIIOPOM TPOLECY MyHECHa/TIPAKIBEHA U OTIOPY
MHUKPOITIOpa IITO OrpaHW4YaBa TpaHchep Mace ka moBpmmHH enektpone [133,212]. Ha

MaJuM Op3uHama TMoJlapu3alldje jOHH HuMajy JOBOJBHO BpEMEHa Ja MpoAHupy Yy
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MHUKpPOIIOpE MaTepujajia, JOK Ha BEJIMKUM Op3MHAMa TMojiapu3alidje JOHH MOTY

MPOAUPATH y BEIUKE criojballme nope [213].

OO6nuk 1ukiaoBOATaMorpamMa (cjamka S.22) 3aBUCHM O THUINA YIJbEHUYHOT
MmaTepHjaia U u30opa eiaekTpoiuTa. He-npaBoyranu u acUMETpUYHHU OOJIHUIIM MOTY Ce
NPUMETHTH 33 CBE MCIUTHBAaHE MaTepHjajie, MTO yKa3yje Ha OJCTyName O] HIeaTHOT
KOHJIEH3aTopa ca JBOJHUM €JIEKTpHUYHUM cjojeM [214]. OBo ojacTymame MOXKE ce
npunucatu nceyaodapanejckuM edekTuMa Koju Cy MoBe3aHH ca (papagejckKuM peoKe
peakijama n3Mely eJIeKTpoIuTa U aKTUBHOT MaTepHjaja eneKkTpoe, yciael MpucycTBa
NOBPIIMHCKUX (PYHKIIMOHAIHUX Tpyla YIJbeHUIHUX Marepujaia [215]. 13 Tor pasmnora,
no0MjeHe BPEIHOCTH KaIlalluTeTa MOTYy ce 00jaCHUTH caMoO aKo C€ y3Me y pa3MaTpame
TEKCTypaJlHe KapaKTepUCTUKE M TMOBPIIMHCKA XeMMja MCIUTHUBAHUX MaTepHjaia.
O063upoM ma cy BpeaHocTu kamarnutera 3anemapibuBe y 1 M HySO4 m 1 M NapSOy
eNIEKTPOIMTUMA, akieHar he Outm Ha pesynratuma podujenum y 6 M KOH

€JIEKTPOJIUTY .

5.6.2 TpacarujeBa aHaau3a - CEYAOKANAUUTET U KAMALUTET

JABOJHOT €JIEKTPHUYHOT CJIOja

Ha xamanutuBHE oOcoOMHE Marepujaja yTUYY IHHXOBE TEKCTypaliHe
KapaKTepUCTHUKE W TIOBPIIMHCKA XeMHuja. Pa3Boj crienuduyHe mOBpIIMHE U TOPO3HOCTH
VIJb€HUYHUX MaTepHujajia je OCHOBHHU 3aXTeB 3a Op30 (popmMupame ABOJHOT €IEKTPUIHOT
cnoja [216]. MHoru ayTopu Kopenuily crneurduyHy NOBpPUIMHY Marepujana (0O0M4HO
nporeweHy  bpaynep-Emer-Tanep wMeTomom) ca  KamallMTUBHUM — CBOjCTBUMA
matepujana. Ca npyre crpaHe, Kopemanuja usmely crenmupudHe MOBPIIMHE U
KararuTeTa He MOKe OWTH CTPHKTHO neduHKCcaHa. JenHa rpyma ayTopa MOTBpAMIA je
Ja BeNMKa CcrenuduyHa TMOBPIIMHA MOXE OWTH KOpHCHA 3a CKIIQJUIITCHE
HaenekTpucamwa [217]. Hacympor Tome, npyra rpyma ayTopa 3acTyla CyHpOTHY
Kopenanujy mismely crenudpuyHe MOBpIIMHE W KAaMAallMTUBHUX OCOOWHA MaTepujaia
[133]. [TorpebrO je momenyTH na S/N-Cpmim (Sper=278 m> g'l) uMa Behy BpeIHOCT
kararurera Hero XTK (Sppr=509 m? g), nako uma Mamy crenuduany nospumsy. 13

TOT pasniora jacHa kKopenanuja usmel)y Sper ¥ BpEIHOCTH KamaluTeTa He MOXKe OUTH
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nata y oBoM ciydajy. OBO ce MO)Ke MpUIUCATH YMECHULIM J1a MpolieHa crenuduyuHe
MOBPIIMHE, H3padyyHarte mnpuMeHoM bpaynep-Emer-Tanep wmerome, HHje HOBOJHHO

noy3zaHa 300r HeMOTr'yhHOCTH MpoLieHe MUKPONOPO3HOCTH Ny copnuujoM (TOrjaBibe

5.3.2). Crora cy y gasbem paay kopuithenu pesyntatu qooujenu CO, copmimjom.

200

180 SN -”]!nnm =\° ;“8):
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Camka 5.25. Crnenuduann kanauTeT (JIEBO) M 3apiKaBamke KarauTeTa Mpyu Op3uHu
nonapmsammje o1 400 mV s y ogHOCY Ha 6p3uHy 01 10 MV s (IeCHO) y 3aBHCHOTH Off
3anpeMuHe MUKponopa (Vmico2-DR) 3a cBe ucnurusane marepujane y 6 M KOH.

Crnennpuyunan kamamurer 'y 6 M KOH enekrponuTy pacte ca MmopacTom
3arpemMuHe MUKpornopa (Vmico2-DR) kao mTo je nmpukazano Ha caunu 5.25. Hajseha
BpeAHOCT KamarnuTeTa nooujena je 3a S/N-Cpmim MaTepHjan ca HajehoM 3ampeMHHOM
MHUKpPOIOpa, 0K je HajMamu KananureT 1o0ujeH 3a X TK koju nMa HajMamwy 3apeMHUHy
MUKporniopa. OBH pe3yNTaTd MOTBPAMIN Cy KOHIETIT Ja je MHKPONOPO3HA TEKCTypa
MaTrepujaja MoroJHa 3a CKJIAIUINTEHE HACICKTpHCama. 3anpaBo, MOTBphEeHO je na cy
MUKporiope Mame on 0,8 nm OoAroBopHE 3a CKJIAIUIITEHC HACICKTPHCAma KOJI
UCIUTUBAHUX Martepujajga. Marepujanun 3a Koje cy JoOujeHe Maye BpPEeTHOCTH
KaralryTeTa IMmoKasain ¢y 00Jbe 3apKaBame Karnanurera (mpu Op3uHM MoJlapu3aliije o
400 mV s’ y oaHocy Ha 10 mV s'l), camka 5.24. Moxe ce 3aKk/bydydTH Ja
YITPaMUKPOIIOPE HHUCY H3JIOKEHE JOHMMA EJICKTPOJMTa TpPU BEIMKHM Op3uHama
nosnapusanyje u crora Hajsehu ryéurax xamarurera (400 mV s™'y ogsocy Ha 10 mV s~

") nahen je 3a S/N-Cpmim ca HajBehoM 3aIpeMIHOM MEKpOIIOpa (C/IHKa 5.25).
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['MaBHO MUTame Koje ce TocTaBiba oBje je 3amTo K n OH jonu mmajy 6osby
JOCTYITHOCT MUKpornopama Hero joru y H,SO4 1 Na,SO4 enexrponuruma? Ilo3Hato je
Jla BeJIMYMHA XUApaTUCaHUX joHa mpatu cienehu pegocien OH < K" = H;0" (0,36-
0,42 nm) < SO,4* (0,53 nm) [126]. Umajyhu y Buny na ce Bemmunae H;O™ u SO,* jona
ciuyHe ca pagujycom mukporopa (0,59 nm, Tadesa 5.2) (mro je moroaHo 3a qo0ujame
BHCOKHX KamarTeTa), 3HauajHa pasinuka y cuerubuynom kananurety mdmehy KOH u
H,SO4 (cauka 5.23) He Moxe OMTH OOjalImbeHa pa3IMYMTUM BEIMYMHAMa jOHa
enekTponuTa. Moxe ce MPEeTIIOCTABUTH 13 MPOBIeM He JIeKH y dumeHuin aa SO4°
joHn He Mory yhm y Mukporope (Tj. yITpaMHKpOIIOpE) TOKOM IUKJIHpama, Beh y
YUKGHUIIM J1a He Mory jaohu g0 mukpomopa. To je W MOTBpHEHO KOHCTAaHTHOM
3aBHCHOILINy KananureTa y QyHKUUjU o]l Op3uHe nonapuzanyje (camka 5.23). [Toznato
je na Heke kucene GpyHKUHMOHAIHE rpyne, ykibyuyjyhu COOH, npencrasibajy npenpexy

3a cyndarne joHe 300r BenuunHe QpyHKIHOHATHE TpyTie [218].

JleTaibHO pa3marpame MOMEHYTE pas3liKe KamanuTeTa je ypaheHO aHaanu3oM
MOBPIINHCKE XEMHj€ U JUCKYTOBAHEM YJIOre KHUCEOHHYHHMX (YHKIMOHATHUX Tpyma
UCIUTUBAHUX MaTepujana y TpH enekrpoiurta pazanuute pH Bpeanoctu. [loBpuimHCcke
(GYHKIMOHATHE TPyIe YBOJE KHUCEINHCKO-0a3He OCOOMHE YIJbEHUYHUM MaTepHjaanMa
u 1oBoje 1o mopacta dapanejckux IceynoKamanuTUBHUX peaknuja [215]. Crora je
OWTHO PAa3ABOJUTHU W TOPEAWTH JOMPHUHOC ICEyAOKamaluTeTa U KamaluTera ABOJHOT
€JIGKTPUYHOT CJI0ja 3a CBE MCHHUTHUBaHE Mmartepujaie. Tpacatu (Trasatti) je mpemIoxKuO
pOIEAYPY, KOja ce 3aCHHUBA HA IMKIMYHO] BOJITAMETPH]jH, 32 MIPOIICHY HaclIeKTpUCAha
y CHOJBAIlFh0] M YHYTpPAIIkHO] YIJbeHHYHO] moBpmuHU [219,220]. OBa mporneaypa je
KopuirheHa 3a pa3/Bajambe IMCeyJOKamalUTeTa M KamaluTeTa JBOJHOT clioja KO
YIJbEHUYHUX MaTepujajia, Moj MPETIOCTaBKOM Jia je HaeJeKTpUCame JBOJHOT Clloja
(ka0 OpKM TIPOIIEC HETO MCEYA0-TIPOIEC) BEOMa CIIMYHO CITOJhAIIEEM BOJITAMETPH]CKOM
HaenekTpucawy [221]. YV mpBom kopaky TpacarujeBe aHanu3e u3padyHaBa ce

MakcuManHu kananuteT (Cp) npema jenHauyuHu 5.4.

1
C™1 =const-vz + C;?! (5.4)

84



rae cy C u v cienupuYHN KamauTeT W Op3uHa Tosiapu3alyje, peaoM. MakcuMaHu
KalalyTeT Ipe/cTaBlba CyMy TICeyAOKanauTeTa U KanamuTeTa IBOJHOT CJIoja U jeJTHaK

je PeLHIPOYHOj BPEeAHOCTH ojiceuka Ha y-ocu dyukimje C'=f(v'?), camxa 5.26.
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Camka 5.26. TpacaTujeBa aHanu3a 3a ucnutuBane marepujaine y 6 M KOH.

-1/2
)

Y npyrom kopaky, 3aBUcCHOCT C=f(V Takohe naje JTuHEapHy KOpeJalujy

OTHCaHy jeTHAaYHHOM 5.5.

1
C=const v 2+ Capsioja (5.5)

rae ¢y C, v u Cy 0, CIEIU(UUHN KaaLUTET, Op3uHA MOJIapu3aluje U MaKCUMaIHU

KarnaureT ABOJHOT eNeKTpHYHOr cn0ja. Cavgoje AOOMja ce M3 OJCEUYKA HAa Y-OCH
. _12 .

bynkumje C=f(v e ), eauka 5.26. OnysumameM BpenHOCTH Coyy g0 08 Cr mobuja ce

BPEIHOCT MakcuManHor nceynokanauureTa (Coseudo)-

Honpunoc nojenHaqHor kamauutera Casgia U Cpseudo M3padyHaBa ce IIpeMa

jenHaunHama 5.6 u 5.7:

C .
Cavstofasn == - 100% (5.6)
C
Coseudo,% = %udo -100% (5.7)
T

r1e Cavsivja% U Cpseudo,ss TPEICTaBIbAJy NMPOLEHAT KalalUTeTa ABOJHOT €IEKTPUYHOT

CJi0ja ¥ TCceyAOoKamaiuTeTa.
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Cuamnka 5.27. IlporieHTyanHA TOPUHOC TICEY0KANaUTeTa U KarmauTeTa IBOJHOT
EJIEKTPUYHOT cJioja yKynmHoM Kananutety y 6 M KOH 3a cBe maTepujaiie, mpoliemheH Ha
ocHOBY TpacatujeBe aHamuse.

TpacarujeBa aHanmu3a je Mmokasaia Ja je KalaluTeT CBUX MaTepujana MpUcyTaH
MIPETEXKHO y OOJUKY TiceyaokananuTeTa (cauke 5.26 u 5.27), mTo je mociaeauia BEIuKe
KOJMYUHE TPUCYTHUX KUCEOHWYHUX (YHKIHOHAJHUX Tpyla Ha MaTepujanuMma
(mocebHo kmcenux rpymna). Jompunoc mceyaokamanurera koa JTK u XTK moctuxke
89% wu 85% ox ykymHOr KamamuteTa, penom (camka 5.27). Jlok gompuHOC
nceyaokanamureta Koa S/N-Cgmim W XTK+JT wm3Hocm oxo 70% on ykymHOT
kananurera. Hajsehu nompuHOC KamanmuTeTa ABOJHOT CJI0jJa YKYITHOM KamlalUTeTy
Hahen je 3a S/N-Cpmim 1 XTK+JT u Moxe ce mpunucatu BehwM 3ampeMuHama
mukponopa. Ca apyre crpane, XTK n JTK nmajy Mame 3arpeMrnHe MUKpPOTIOpa U CTOTra
JOTIPUHOC KamaluTeTa ABOJHOT ciioja je MamH. Kako 3anpemuna mukponopa (Vmicoz-
DR) omana, monpuHOC JBOJHOT cji0ja YKYNTHOM KamalUTeTy Takohe omaga u OBO je y
00pOj cariacHOCTH ca MOMEHYTOM IPETIOCTaBKOM Ja je MUKpPOIIOPO3HOCT MaTepHjaja
OJITOBOpHA W 3HAYajHa 3a CKIAJUINTCHEC HACICKTpUCAkha W (OPMHPAEmE JBOjHOT

€JICKTPUYHOT CJIOja.

Takohe je OMTHO MOMEHYTH Ja HajOOJBE 3a/p)KaBame KamaluTeTa HUje y
KOpealuju ca HajsehuM JONPUHOCOM KamarureTa 1BojHOr cioja. Mako S/N-Cgpmim UMa
HajBehu mompuHOC MBOJHOT cil0ja, IOKa3ao je HajBehe omamgame kamamuTera HAa 400 mV
s (camka 5.24). OBo Taxohe motBpljyje 1a MUKPOIIOpE/yITPaMHKPOIIOPE, YKIbYUCHE y

dopmupame JBOJHOT cJOja TOKOM IyHema/lpaxmema Ha MajluM Op3uHama
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noJiapu3aiyje, TMoCTajy HEAOCTYIHE 3a JOHE eJEKTPOJIMTa Ha BEIUKHM Op3uHaMa
noyiapusanuje (JOHM eJeKTpPOJMTa HeMajy JOBOJbHO BpEeMEHa Ja yjaze ¥y

YITPaMUKPOIIOPE).

O03upoM Ja je KOoJ CBUX MaTepujaja JTOMHUHAHTAH ICeyIOKANaIUTeT, a Ou ce
o0jacHWJIE  pa3lIMKe KamamuTera TMOTpeOHO je  JaTh  JeTajbaH  yBUA Y
IICeyAOKalallUTUBHE peakKiiije MOBE3aHe ca KUCEOHMYHUM (YHKIMOHAIHUM Ipynama.
AHaM30M KUCEOHMYHMX (YHKIMOHATHUX Ipyna nokaszaHo je na cy COH u COOH
(GyHKUMOHATIHE Irpyle JOMUHAHTHO NMPHUCYyTHE Ha MaTtepujanuma (ox 47-62 % 3a COH u
25-42 % 3a COOH; 3aBucHO o marepujaia), 1ok cy C=0O/XWHOHCKE TPpyIe MPUCYTHE Y

3HAaTHO Maw0j KOHIeHTpauuju (o 2,7 go 10,7 %).

Kucene ¢ynkumonanne rpyme kao CTO cy KapOOKcuiHe U (eHoimHe, MOory

pearoBatu ca XUAPOKCHIHUM aHjOHUMA y AJKaJTHOM EJIEKTPOJIUTY TpeMa jeJHauYnHaMa

5.8 1 5.9 [222].

OH o}
—C +OH= —C +HO0+¢ (5.8)

0 0
(—OH + OH == (=—0 +H,0 +¢ (5.9)

[Tosnaro je ma mpucyctso COH rpyma moxke uMaTu NOBOJbaH YTHIA] Ha
KamalMTHBHA CBOjCTBA HE CaMmoO y aJKallHO] CpeAWHH, Beh W y KHCeNoj CpeIuHH
[222,223]. Enumunarimja COOH rpyrma ca Marepujajia rmokasajia je IOBoJhaH yTHUIA] HA
no0OJbIIaAKkE CKIAJUIITEHha HaeleKTpUucama y KHUCelIoM enekTponuty [223]. 36or
BenmmunHe (yHkuonanHe COOH rpyne nenyjy kao mpemnpeka 3a cyidaTHE joHE Ja
nohy 10 MEKpOTIOpa ¥ THME JIOBOJIE 0 ciIa0ujer KanmanuTUBHOT MOHAIIAKka Y KHCEIOM
U HeyTpasHOM pactBopy [218]. Hacympor Tome, pemokc ocoOMHE OBUX Tpylia

no6oJseiaBajy kanauuter y KOH enextponuty.

Nmajyhu y Buay mnpoueHaT oBuX (yHKIMOHAJIHUX Tpyra, MOrjio Ou ce

3aksbyuntd ga COOH rpyne KOHTPOJMINY KamaluTHBHE OCOOWHE WCIUTUBAHUX

87



MaTeprjaya U J1ajy BUCOKY aKTHBHOCT y aJKaJHOM EJIEKTPOJUTY W HUCKY aKTHBHOCT y
KHCEJIOM U HEYTPAIHOM €JeKTpoinTy. Paznnka m3Mel)y kananurera y jakoM ajkaaTHOM
(6 M KOH) u jako xucenom enektponuty (I M H,SO4) pacte xako canpkaj COOH
rpyna pacre u nparu cnenaehu pegocnen JTK, XTK u S/N-Cppim. XTK+IJT matepujain je
MOKa3a0 OJICTyNarmke OJ OBOT TPEH/A U YIpKoc HajMameM canpxkajy COOH rpyma uma
CKOpO HCTy pa3/IMKy KalaluTeTa y 1aBa MOMEHyTa enekTpoiuTta Kao U S/N-Cpmim H
3aHemapJbuB KananureT y 1 M H,SO4. U3 Tor pasnora, Huje Moryhe CTpUKTHO TBPAUTH
na cy COOH rpyne jendHe OJroBOpHE 3a Pa3jiHuUTO CKIAIUINTEHE HAelEeKTPUCAma Y

OBUM CJICKTPOJIUTHUMA.

Ca npyre ctpane, kako caapxaj C=0 rpyna pacrte pasnuka u3mel)y kKamamurera
y aJKaJHOM U KHCEJIOM EJICKTPOJUTY TOCTaje U3paKeHUja. Y alKaTHOM EJICKTPOIUTY,
XTKHJT u S/N-Cgmim Cy TOKa3alH UCTH OTPUHOC TICEYJOKAMAIMTeTa U KarmamuTeTa
nBOjHOT cioja (cauka 5.27), amu u ciowdan caapka) C=0 (QyHKIHOHATHHUX TpyIIa.
Ocum Tora, nmopea moryhux peaknuja y KOH, oBe pyHKIImoHaIHE TpyTIe Cy YKIbyUeHE
y (opmupame ABOJHOT ENEKTPUYHOT cJ0ja 300T HYKJICO(PHIHOT Hamaaa XUIPOKCHIT
a"joHa. CynpoTHO, y KHCEJIOM €JIEKTPOJIHTY CyJ(haTHH aHjoH je ciad HyKIeopua u He
JIOBOIU 10 (OpMHUpama JIBOJHOT EJISKTPHYHOT cjoja. Pa3nmmke y CKIaIUIITeHY
HaeJeKTPUCama Yy alKAIHOM M KHCeloM elekTposuty cy HajBehe 3a S/N-Cgpim U
XTKAHJT, xoju umajy ckopo aoctpyko Behu canpixkaj C=0 rpyna y nopehemy ca XTK
u JTK. U3 Tora ce moxe 3akpyuntn na cy C=0 (yHKIHMOHAIHE Tpyne OJrOBOpHE 3a

MOMEHYTY Pa3jHKy.

S/N-Cgmim MaTepHjal je mokasao Hajsehy BpeAHOCT KanauureTa y nopehemy ca
JTK, XTK+JT u XTK. Crora ce nocraBiba nutame 300r yera S/N-Cppim UMa HajBehy
BPEIHOCT Kamaurera u 1BocTpyko Behy BpeaHoct y nopehemwy ca XTK+JT? Kao mro
je TIOMEHYTO, BEJIHMKH CaJpXaj KHUCEINX KUCEOHWYHUX Tpyla MMa BEJIHUKH JOTPHHOC
KamaruTUBHUM cBOjcTBHMa. CTora pasyior Moxe OWTH y pasnmuuuToMm canpxkajy C=0

rpyna u Behem cagpxajy COOH rpyna y nopehemy ca octana Tpu MaTepujaia.

Mehytum, norpedHo je momenyT Aa S/N-Cpmim CaapXH joul U a30ToBe (0KO 3
wt.%) u cymmopose (0,5 wt.%) dyakuunonanae rpyne. Ocnamajyhu ce Ha MHOTOOPOjHY
JUTEpaTypy Koja c€ OAHOCH Ha PEIOKC AaKTHBHOCT OBHX (DYHKIIMOHAIHUX TpyIa,

IMPETIOCTAaBJba CC Jia NMOpEaA KUCCOHNYHHUX I'pyIid, a30TOBC U CYMIIOPOBC (1)YHKLII/IOH8.J'IH6
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rpyIe IONMpHHOCE TICeyMOoKamanuTeTy, Tj. pasnunu u3Mmely kamanurera S/N-Cppim H
XTKHJT. S/N-Cgmim MaTepujana caapXu a30TOBE Tpyle Be3aHe Kao MUPUIUHCKH-N,
KBaTepHapHU-N W OKCHIOBaHE a30THE Bpcre. JIOK Cy CyMIOpHE Tpylie Be3aHe Kao

tuodencke, -C=S- u C-SOy (onesmak 5.4.3).

[lceynokanamurer N-nonMpaHuX YIVbEHHYHHX MaTepujajga IMOTHYE  Of
HETraTMBHO HAEJEKTPUCAHUX IpyMa JIOIMPAHUX HA MBHLAMa I'pa)€HCKUX CJI0jeBa Kao
IITO Cy MUPUIUHCKU-N U MUPOICKU-N M Ol MO3UTHUBHO HAECJIEKTPHCAHUX Ipyrna Kao
HITO Ccy KBaTepHapHU-N M OKcuaoBaHe a30THE Bpcre [224-226]. ITupuauncku-N, kao
aKTUBHA (DYHKIIMOHAJIHA TpyIa a30Ta, YTUYE Ha JIOKAIHY €JEKTPOHCKY CTPYKTYpy H
nosehaBa mHTepakimjy N atoma m K joma m3 KOH enekTponurta M Ha Taj HauuH
JONpUHOCH Tceyaokananurery [227]. HemoryhHOCT HeraTMBHO HaeJIeKTPUCAHUX
mupuauECKEX-N rpyna na pearyjy ca H' joHnMa 3 Kucenor pacTBopa, ¥ Ha Taj HAYHH
Jla JTOTIPUHOCY TICEYJOKAIMAIUTETy, MOCIeAna je MPOTOHAIUje Yy KHCENOj CPeANHU
[225,228]. KBatepHapau-N, Koju je mpuCyTaH y HajBeheM MporeHTy y OJHOCYy Ha
YKYIIaH a30TOB caJpaj, JOMPUHOCH ICEYyJOKANAUTETy UHTepearyjyhu ca aHjoHuMa y
6a3HoM enekrpoauty [225,228]. Takohe, kBarepHapHU-N HMa HajTIOBOJBHU]Y MO3HIIN]Y
3a MoOOJBIIAKE EIIEKTPOHCKE CTPYKTYPE YIJb€HHYHUX MaTepHjaja TaKo MITO CMamyje
EHepreTCKu Tpolien u3Mel)y HajBUINE M HAjHUXKE TOMYHEHE MOJICKYJICKEe opoOwuTane
[229]. loHOpCcKe 0cOOMHE Cy OJITOBOPHE 32 MOMYHaBamke MPOBOIHE 30HE €IEKTPOHUMA
¥ CTOra BUIIE jOHA MOXE OUTH cOpOOBaHO y JBOJHOM EIEKTpUYHOM ciojy [229].
Ksarepnapuu-N u nupuauHCKU-N WMajy BEIHKH IUIIOJIHM MOMEHAaT W MOTY
MoOOJBIIATH BIAXKEHE €IEKTPOJAE IITO PE3yNTyje Yy MoOOJbIIamky ICeyI0KaNnalnuTeTa

[230].

Jlonupame yribeHHYHUX MaTepHjajia cCyMIopoM, 300T MPUCYCTBA apOMaTHYHHUX
cyadpuma noBOIM 10 TOpacTa €JIEKTPOHCKE TyCTHHE JIOLMpPAaHE Ha IOBPIIMHU
YIJbEHUYHOT MaTepujana, ITo Jajbe MoBehaBa AMENEeKTPUUHY KOHCTAHTY €JIEKTPOJINTa
U oJakmaBa mpoiece TpaHchepa HaenekTpucama [231]. Takohe, cepuje pemoxc
peakiuja y KOH koje cy moBe3aHe ca OKCHIOBaHUM CYMIIOPOBHM BpCTama JOIPUHOCE

TICEYTOKANAIUTETy U MPEACTaBIbeHE Cy jenHaunaama 5.10 m 5.11.
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0 0
| |

—S— +2¢' + H,0 == —S— + 20H

O
o) HO
|
—S— +¢ +H,0 == —S— +O0H

(5.10)

(5.11)

Mose ce 3aKJbyYMTH Jla KamalUTHBHO TOHAIMIamke YTJbeHWYHUX MaTepujaia y

OBOM CIlyuyajy 3aBHCH TMPBEHCTBEHO OJ] MOBPIIMHCKUX (YHKIMOHATHUX TIpyma.

Opnrosapajyha komOuHaIMja MUKPOIIOPO3HOCTH U KMCEOHMYHHX, a30THU U CYMIIOPHUX

(YHKIMOHATHHX TpyIIa MOKa3yje 1a MaTepujaj MPUIPEMIbEH jeTHOCTABHOM TUPEKTHOM

kapOoHu3anujoM [bmim][MeSO;] nma mo0oJbIIaHO KAMAIUTHBHO MOHAIIAKE Y 0a3HOM

eJIEKTPOJIUTY y TIopehery ca ocTaauM UCIUTaHUM MaTepujainma.

5.6.3 EaexkrTpoxemujcka HMIEJAHCHA CIIEKTPOCKONUja

KamanutuBHe ocoOnHE MarepHjalia JOJaTHO Cy MCIUTAHE €IEKTPOXEMHU)CKOM

UMIeJaHCHOM criekTpockonujoM y 6 M KOH na morenumjany ox -1 V. Ha ciamuu 5.28

MPEICTaB/FEHO j& UMIIEAAHCHO MEPEHE ca OATrOBapajyhumM nujarpamMuma.

a) 1200 6)

6 M KOH * SN-C,, ® JIK ‘80% - 6 MKOH SN-Cy i
®
1000 ¢ XTKHT e XTK -"i:-.:'- ) o JTK
. “ 5 - 604 %, %e° o XTKHT
8004 12 :_\ '... .o:.. e XTK
o . [ ] I..
Z 60 c H): I 8 401 o .:::'“%5:
‘-‘.5 ® 8 § ; :‘ .0 Seeet .:o
N" < . " - = ] . o,
Ta00{ ® Tal o et 5 20 . <
L 9 0o S %o,
® - /j "““ll..... ‘..
200+ % 3 4 6 8 01214 04 ".."“l..
-Zr = 1Q
0 - T T T T r

0 200 400 600 800 1000 1200
1Q

)
real

Cauka 5.28. EnekrpoxeMujcka UMIIEJaHCHA CIIEKTPOCKOIH]ja 33 CBE UCITUTHBAHE
matepujane y 6 M KOH na notenumjany oz -1 V: a) HajkBucroB nujarpam u 6) bogeos

Tjarpam.
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HajkBuctoB (Nyquist) nujarpam HCIHTHBAHUX Marepujana (cjaumka 5.28a)
CacToju Ce O]l TIOJIYKpyTa y PETHOHY BHUCOKHX (DPEKBEHIIM]ja M BEPTHKAIHE JIMHH]C Y
peruony HUCKUX (pekBeHHja. Y ciayyajy S/N-Cpmim AMjaMeTap MOIyKpyra y peruoHy
BUCOKHX (DpEKBEHIIM]ja, KOJU CE OJJHOCH Ha OTHOpP TpaHc(epa HaeJIeKTpUCama, MOKa3a0
je HajmMamy BpemHocT (0,5 Q) y omHocy Ha ocraia Tpu Matepujaima. OBako Maja
BPEIHOCT UMIUTAIIMPA Ja je audy3uja jOHa eJIEKTPOJIUTa y MOPO3HY CTPYKTYpy S/N-
Cemim MaTepujana osakimiana y mnopehemy ca ocrama Tpu Martepujana [232].
KamanmutuBHO moOHamame eIeKTpoie MoXe OUTH OMHMCAaHO HMarvHapHUM JIEJIOM
UMIIETAHCHOT CIIEKTpa y pernoHy HUCKuX (pexsenmnuja [216]. Ilopehemem BepTukamHe
JUHU]JE Y PErHoHy HHUCKUX (ppekBeHIrja koa HajkBuctoBor nujarpama (cjamka 5.28a)
Moke ce 3akJbYyduTH Ja S/N-Cpmim UMa 00Jb€ KamaluTHUBHE ocoOuHe y mopehemy ca
ocTaia Tpu Marepujaia, 0063upom 1a je paBaH aeo JuHHje S/N-Cpmim Y OBOM PETHOHY

BeoMa OJIM3aK BEPTUKAITHO] JIMHHUjH YK UMarnHapHe Oce.

Boneos nujarpam (cauka 5.280) je mokaszao onctyname oa (asHor yria oxa -90°,
KOjU je KapaKTepUCTHYaH 3a uAeanHo KamanuTuBHO moHamame [233]. S/N-Cppim je
nokasao Hajsehy BpenHoCT (a3Hor yria, ajau unak Mamy of -90°. Mamu ¢da3Hu yrao ox
-90° BepoBaTtHO moTHYe 300r crnenM(UUIHUX HHTEpakuuja m3Mmely enekrponura u

MOBPIIMHE YIJbEHUYHOT MaTepHjana [233,234].

KowMmrnekcHa kamanuTWBHA aHalW3a HW3BEJCHA je y LWIby mopehema pearHor
(Creq) u umarmnapuor (Cj,) Aena KamamuTeTa Kao W BPEMEHCKE KOHCTaHTE (7).
KowmrmekcHa mmnenancHa aHanm3a ypalheHa je mpema jeqHaumHama 5.12-5.14 [232].

Kommnekcau kanmanuret (C(w)) Moxe OuTH nepuHucaH npema jeaHaunau 5.12.

C(w) = Creqi(®) — j * Cip(w) (5.12)

re ¢y Creq(w) u1 Cip(w) naty jennaunaama 5.13 u 5.14.

Creal(w) = _Zim(w)/[wlz(w)lz] (5~13)

Cim(w) = Zreal(w)/[wlz(w)lz] (5.14)
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Creai(®) je peanman neo komruiekcHor kamaruteta C(w). BbeHe BpegHocTH Ha
HUCKHM (PpeKBeHIIMjaMa OJAroBapa KamaluTeTy EJICKTPOIHOT MaTepHjana KOju MOXKe
OUTH M3MEpeH UUKIUYHOM BostameTpujoM. Cj,(w) TpeacTaBba UMarMHapHU €0

KOMIIJICKCHOI' KallalmuTeTa.

a) 200 6) 80
I 80 ] 6 M KOH * S’N-C!lmlm 704 ... 6M KOH . S.-"Nf(‘““m"
160{* e JTK JE e JTK
. 604 e
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) 120 ] ~ e XTK i 504 R . o XTK
&0 . 0 404
= 100 . = . .
~_ 80 -...a T 301 .0““'. .
g 60 %, * e 70_0' ‘e ®
U ..'. .' 4 - [ 1 e * o
40 4 L ) 104 (] lootnn-t.'..
204 ®8e 2000000000000,
0. '..."T."'.:ium .?““ : : I 04 ] , ‘ i"“‘?.llll.:.n.n:n--o--
10 100 10" 100 100 100 10 10 10° 10" 10" 100 10* 100 10t 10°
f/Hz f/Hz

Cauka 5.29. KoMiiekcHa UMIIeTaHCHA aHAIIM3a: a) IWjarpaM peasTHor jaelia
Kamamurera y GyHKIUju peKkBeHIje U 0) AujarpaM IMarnHapHOT Jejia KaramuTeTa y
byHKIHjU GPEKBEHIIH]E.

Cauke 5.29a u 5.296 mokasyjy 3aBHUCHOCT peajHOI M HMAaruHApHOT Jela
KOMIUIEKCHOT KaranuTeTa oJ] (ppeKBeHImje 3a CBe MaTepujasie y 0a3HOM €JIEKTPOJIHTY.
[IpomeHa kamanureTa y peruoHy HUCKUX (hpEKBEHIM]a MTpaTH UCTH TPEH]T KOju je HaheH
UKIMYHOM BoTaMeTpujoM: S/N-Cgpim > XTK+IT > JTK > XTK. Kako ¢pekBeniuja
omaJjia, BPEIHOCT PEANHOr JeJia KamaluTeTa pacte, caumka 5.29a. OBakOBO MOHAIIAKE
MOXKE c€ TpHIMCAaTH TEeHETpaluuju joHa y mope. Ha mamum ¢pexBeHmmjama joHH
€JICKTPOJINTA UMajy JOBOJHHO BpeMeHa Ja MU yHIyjy y ope YIrIbeHUYHOT MaTepujaa,
JIOK Ha BETMKUM (peKBEHIMjaMa jJOHH MOTY jeUHO JOCTUNH CIOJbAIlbe TIOPE U TUME

JI0J1a3u JI0 omajama KaramureTa [234].

Ca npyre crpane, 3aBucHocT Ci, on ¢pekBeHnuje (cauka 5.296) mokasyje
MPUCYCTBO MaKCHMMyMa KOJH OJroBapa KapaKTepUCTUYHO] GdpekBeHIUjU  (fy).
Kapakrepuctuyna ¢ppekBeHIMja MPeCTaBIba TaYKy TJ€ Cy PE3UCTHBHA M KalalluTHBHA
UMIIEIaHCa jeHaKe, a oaroBapajyha BpeMeHCcKa KOHCTaHTa Tp=1/fy AepuHHUIIIE TPaHUIY

u3Mel)y pesucTuBHOT M KamanuTuBHOT moHamama [235]. S/N-Cppim, XTKHIT, JTK u
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XTK mokazanu cy Bpennoct fy o 0,1 Hz; 0,14 Hz; 0,9 Hz u 1,43 Hz, penom. Ose
(bpekBeHIMje oroBapajy BpeMeHcKo] KOHCTaHTH 7p o4 10 s 3a S/N-Cppim, 3aTuM 7,1 8
3a XTKHJT, 1,1 s 3a JTK u 0,7 s 3a XTK. Tpenn koju npaTd BpeMEHCKa KOHCTaHTa
rpy0o onromsapa TpeHIy 3ajpxkaBama Kanauurtera. HajOosbe 3ampikaBame Kamaurera
nobujeno je 3a XTK koju yjeqHo uMa ¥ HajMamy BPEIHOCT BPEMEHCKE KOHCTAHTE, JTOK

je Hajpeha BpemHocT 1) Hal)eHa 32 S/N-Cgpim Ca HAJMAaBHAM 33/IpYKaBakbEM KallalluTeTa.

5.6.4 T'aaBaHOCTATCKO NyHeHe U MPAKIHEHE

O63upom na je S/N-Cpmim Mokazao Hajoosbe mepdopmance y 6 M KOH 3a
CJICKTPOXEMH]jCKE CYNEePKOHICH3aTOPEe, Y OJHOCY Ha OCTalla TPH MaTepHjaja, dajbe je
TECTUPAH TaJBAaHOCTATCKUM TYHCHEM U TPAKHEHEM Yy  BO-CIEKTPOIHO]
koHpurypauju. [lo3Hato je ma Tpo-eleKkTpogHa Mepema 1ajy Behe BpeaHOCTH
celU(pUYHUX KalaluTeTa y OJHOCY Ha JBO-CIIEKTPOJHA MEpeHa, IBO-CIEKTPOHA

Mepema Cy MOTOHH]ja 3a MPOIeHy epdopMaHcH y peaTHuUM ypehajuma [236].

a) 0)

1,04 ——1Ag' 1.0 —1Ag"
1 —2Ag"
0,8 —3Ag’
——35Ag"

> 0.6

= 04-

0,2-

U L L U L L T L 0 — T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 S0 100 150 200 250 300 350 400

M

Cauxka 5.30. ['anBaHOCTaTCKE KpPHUBE MyHEmha U Mpaxmema 3a S/N-Cppim Ha
pa3IMYUTUM T'yCTHHAMa CTpyje a) y GYHKIMjU BpeMeHa U 0) y GyHKIMjU KanauTeTa.

Camka 5.30a moka3syje TaJBAHOCTATCKE KpHUBE MyHEHa M NPAKHEHa Ha
pasnuunTuM ryctuHama crpyje ox 1 A g' mo 5 A g'. Habero je na crmemududmm
KaIaluTeT npaxmema u3Hock 148 F g ua 1 A g™ Tlopact ryctune ctpyje pesynryje y

OlTaarby KararuTeTa Ipakieba Ha 0ko 126 F g Ha ryctim crpyje ox 5 A g (cmka
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5.306). CraGuiHocT Marepujana je Tectupana kpo3 1000 mukiyca Ha 5 A g, ciamke

5.31a u 5.316. Kao mTo ce Moxke MpUMETHUTH ca cJnKe 5.31a BpeJHOCTH KananureTa Ha

500. u 1000. muknycy omamajy y onmHocy Ha mpBu nukiyc. Hakon 1000 nwmkiyca,

BPEHOCT KamamuTeTa omaga Ha oko 121 F g mro 3maum nma ce 3aapxasa 96%

KarauuTeTa y onHocy Ha mpBu nukiyc. [lopen Tora ca camke 5.31a u 5.310 moxe

3aksbyuuTH Jga u3mehy 500. u 1000. nukinyca HeMa pas3iivKa y KamaluTeTy U cMaTpa ce

Ja marepujain AocTike ctabuwinHocT. O03upoM JAa je Marepujan MOoKa3ao OJUINYHY

crabmiHoct HakoH 1000 mukiyca mymema/Npaxmberha, OBU PE3yNTaTH IOAP)KaBajy

npuMeHy S/N-Cppim MaTepHjajia Kao eJICKTPOJHOT MaTepHujaia y eJICKTPOXEMH]CKUM

CYNEepPKOHACH3aTOPUMA.
a)
1,04 — 1. MKIyC
— 500. uuxayc
0,8 — 1000. muxmyc
> 0,6
= 04
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0,0 T T T T T
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Cauka 5.31. a) ['anBaHocTaTCKe KpUBE MyHema U Mpaxmema 38 S/N-Cppim HA 5 A g'1

Ha 1., 500. u 1000. nuxirycy 1 0) 3aBUCHOCT KamlaluTeTa NpaKmkema o] Opoja nuKiyca
HAaS A g’
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6. 3AKJbYUYAK

Y 0BOj [JOKTOPCKOj JAMCEpTallju TOPO3HM YIJBbEHUYHH MaTepujalid Cy
CHUHTETHUCAHH TPUMEHOM TPH METO/E 3aCHOBAaHE Ha YMOTPEOM jOHCKMX TEYHOCTH:
XUAPOTEPMATTHOM KapOOHU3AIMjOM TJIYKO3€ TIOTIIOMOTHYTOj jJOHCKOM TEYHOIINY
(XTKHIJT), joHorepmanmHoMm kapOoHuzamujom riyko3ze (JTK) wu  aupexktHOM
kapOoHuzanujoM joHCKUX TEeUYHOCTH (S/N-Cgmim, CO/N-Cpmim u Co/N-C¢p). 3a
nopeheme je KopumheH TOPO3HH YIJBeHHK CHHTETHCAH  XHUIAPOTEPMATHOM

kapOonuzanujoM rirykose (XTK).

Hakon joHOTepMasiHe kKapOOHM3alMje TIIYKO3€ YCIEIIHO je peruKiInpano 98%
JOHCKE TeYHOCTH. PamMaHCKOM M HH(}panpBEeHOM CIEKTPOCKONHjOM MOTBpheHo je na
yCIIOBH KapOOHM3aIMje HeMajy yTHUIlaja Ha JOHCKY TEUYHOCT M CTOTa OHA MPEJCTaBIba
MEIHjyM KOJH C€ JIAaKO MOXKE PEIHMKINPATH HAKOH CBaKe KapOOHU3AIMOHE peaKkifje U

IMOHOBO KOPUCTUTH.

Mopdonoruja yribeHUYHUX MaTepHjajia CHHTETUCAaHMX Mojazehu of TiIykose
Kao TpeKypcopa YIJbEHHKA 3aBHCH OJ M300pa peakiMoHOT Memujyma. Martepujamu
CHHTETHUCAaHU AUPEKTHOM KapOOHHU3AIMjOM Pa3IuIUTHX JOHCKHX T€YHOCTH (S/N-Cpmim,
Co/N-Cgmim 1 Co/N-Ccp) mokazaji ¢y MoTIyHO pa3InduTy MOPQOJIOTH]Y U 3aKJbYICHO
je /a jOHCKa TEYHOCT CIY)XH Kao TEMIUICJT 3a CTBapame KapaKTCPUCTHYHE

Mopooruje.

VYTIJbeHUYHN MaTepujald CHHTETHCAaHU MeETOJaMa 3acHOBAaHMM Ha YNoTpeOu
[bmim][MeSOs3;] cy MHKpOMOpPO3HH, ca pPa3IUYUTHM BPEIHOCTHMA 3alpEeMHHE
MHUKporiopa W cneuuduuyHe moBpmuHe. [IOpO3HM  YIJb€HHK  CHHTETUCaH
KapOOHM3ALIMjOM JOHCKE TEYHOCTH ca XOIMHUjMYMOM kao KaTjoHOM (Co/N-Ccp) uma
oko Tpu myta Behy cnenmduyHy mnoBpmMHY Yy mopehemy ca Marepujaniom
cuHTeTHCcaHuM KapOoHu3anujoM JT ca 1-Oytun-3-merunumunazonujymom (Co/N-
Cgmim). Tume je moTBpheHO Ja KaTjoH JOHCKE TEYHOCTH WUIpa BEJIMKY YJIOTY Y Pa3BOjy

crienupuUIHEe MOBPIITUHE.
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Kon marepujana cHHTETHCAaHMX TNPUMEHOM TIIyko3e HaljeHa je Kopemaiyja
n3Mmehy Metona cuHTe3e M KapOOHWIHUX/XWHOHCKUX M KapOokcuiHuX rpyma. Crora ce
n300pOM PEAKIMOHOT MeaujymMa 3a KapOOHHU3allMjy MOXKE YTHUIATH Ha Caapxkaj
NOMEHYTUX KHCEOHWYHHUX rpyna. JupekTHa kapOOHU3aIMja JOHCKMX TEYHOCTH Jaia je
JIBOCTPYKO JOMHUpaHe yribeHnuHe MaTepujaie. [IpucycTBo gonmaHTa moTuye o KaTjoHa
¥ aHjOHA JOHCKHMX TEYHOCTH M MOXKE C€ 3aKJbyud J1a KOJ TUPEKTHE KapOOHM3aIuje
JOHCKMX T€YHOCTH aKTHBHO YUYECTBY]Yy U KaTjOH U aHjoH. /[upekTHOM KapOOHU3alH]joM
jorckux tegHoctu [bmim],[CoCls] u [holin];[CoCls] mobujern cy MOpo3HU yribeHUIU
ca pa3IMYUTHM Ca/p)KajeM THPUAMHCKOT M KBAapTEPHAPHOT a30Ta, IITO 3aBUCH OJ

KaTjOHA JOHCKE TEYHOCTH.

PamanckoMm cnektpockonujom, u3 onxHoca Ip/lg, je mokazaHO mNPHCYCTBO
YIIbEHUYHUX CTPYKTypa ca BEIHKUM OpojeM nedekarta. OBo je mOceOHO M3pakeHO KOJ
nBoctpyko gormupanux Marepujana (S/N-Cpmim, Co/N-Cgmim 1 Co/N-Ccp) 300r yBOhema

CTpaHUX aTOMa y YIJb€HUYHY CTPYKTYpY.

Peaknmja penykuuje xuceonnka (PPK) mcnmurana je Ha CBUM CHHTETHUCAHHM
matepujanuma. [loTeHIMjas NuKa peayKiuje KUCEOHHKa 3a JBOCTPYKO JONHpaHe
VIJbCHUYHE MaTepujaje TOMEpPeH je Yy IO3WTHUBHHjY CTpaHy y mopehemy ca He-
JOTIMpaHuM Matepujanuma. HajmosutuBHujy BpenHocT karogHor nuka (0,8 V) mokasao
je Co/N-Cc¢p, mTo yka3yje Ha Beiuky akTuBHOCT 3a PPK. Bpoj n3sMemeHux enexrpoHa mo
monekyny O, u3Hocu 4 y 1eNoM oricery ucnutuBaHor noteHnujana 3a S/N-Cppim U
Co/N-Cch. Kon ocranmux matepujana 0poj M3MEHEHHUX €IEKTPOHA BapHpa ca IPOMEHOM
MOTEeHIMjajda ¥ yKa3yje Ja je yriaBHOM MpHUCyTHa cepHujcka 2¢ peayknuja. Hajeha
BPEHOCT KMHETHUKE IyCTHHE CTpyje no0ujena je 3a Co/N-Cey 1 m3socu 12,9 mA cm™.
Taxohe, marepujan Co/N-Ccn ¥Ma HajIO3UTHBHM]Y BPEAHOCT MOTEHIMjaja MOYEeTKa
penykumje kuceonnka (0,91 V) u Hajmame Tadenose Harnoe (56 mV dec” u 133 mV
dec™") umme je morBpljeHa BenMKa eIEKTPOKATATHTHYKA AKTUBHOCT OBOT MaTepHjaia 3a
PPK. 300r aupekTtHe 4e pedykuuje ¥ MOTEHLUjalHE NPUMEHE y TropuBUM henujama
S/N-Cgmim 1 Co/N-Ccp Cy O0JaTHO TECTUpAaHU Yy YCIOBHUMA paja TUIHYHUM 32
TUPEKTHE METaHOJI, eTaHOJ M OopxuapuaHe ropuBHe hemmje. Oba Marepujaia mokasana
CY BEJIMKY CEJICKTUBHOCT 3a PEAYKIHjy KHCEOHHKa, ITO OTBapa MOTYNHOCT HHXOBE

IpUMeEHe Kao KaTOAHUX MaTepujana y IOMEHYTUM ropuBHUM hennjama.
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CknauinTehe HaelleKTpHucama HchuTaHo je 3a detupu Marepujana (XTK,
XTKHIT, JTK u S/N-Cgpim) 4Hja je MUKPOIIOPO3HA TEKCTypa IeTaJbHO OKapaKTepHUcaHa
CO, copnuujoM U KOju UMajy UCTe KUCeoHHuYHe (yHKIMoHanHe rpyne. [loka3aHo je na
KalaluTUBHO MOoHamame 3aBuck o pH enexkrponura. Hajehu kamamurer no6ujeH je y
6asnom enektpoauty 3a S/N-Cgpim u w3Hocu 187 F g'] Ha 5 mV s. 3aBucHOCT
cnenuUYHOT KamalyTeTa pacTe ca IOpacToM 3alpeMHHE MHUKPONopa W THME je
noTBph)eH KOHIENT Ja je MHUKPONOpPO3HAa TEKCTypa IMOTroJHA 32 CKJIAIUIITCHC
HaeJIeKTpUcama y BoJIeHUM ejnekTponutuma. [Ipumenom Tpacatujese meroae HaleHo je
Jla je KOJ CBHX MarepHjajia JOMUHAHTaH NCeyAOKamaluTeT. Pa3nuuy Kamamurera y
KuceloM U 0a3zHoM enektposuty gonpuHoce C=0O (yHKIMOHAIHE TpyIe, add OBO]
pazmunu Mory nomatHo ponpuHocutd 1 COOH ¢ynkumonanne rpyme. Ilopen Tora,
kanarurery Kol S/N-Cpmim AONPUHOCE M a30THE U CYMIOpHE (YHKLIHMOHAIHE TPYIIE.
S/N-Cgmim MaTepHjai je JOJATHO WCIUTAH raJIBAaHOCTATCKUM MYHECHEM U MPAKEHCHEM
Y KanauuTeT NMpaxkmbema u3Hocu 148 F g'1 Hal A g'l. Marepwujai je 1mokazao OJINIHY
crabmwiHocT HakoH 1000 muKiyca Mymemha/lIPpaKmkbeha U OBH PE3YNITATH MOAPIKABajy
npuMeHy  S/N-Cpmim Ka0  €JIEKTPOAHOT  Marepujaja Yy  eJIeKTPOXEMH)CKUM

CYNIEPKOH/ICH3aTOpHUMA.

OBoM gucepTalujoM je OTBOpeHa MOTyhHOCT TNpUMEHE YIJbeHHMYHHX
Marepujaia, CHHTETHCAaHUX METOJaMa 3aCHOBAaHHWM Ha yMOTPEOM jOHCKHX TEYHOCTH, Y
TOpUBHUM henMjaMa M eJIEeKTPOXEMMjCKHM CyIepkKoHaeH3aropuma. IlorpeGHO je
HArJacuTH JIa je MPUMEHA jOHCKUX TEYHOCTH y CHHTE3H yTJbeHHYHUX MaTepHjaia joul
YBEK y HCTpakuBaukoj (a3u pas3Boja. M3 Tor pasnora, qajba UCTpakuBama Tpeda na
Oyny QokycupaHa Ha MOBE3MBalky OCOOMHA YIJBbEHHUHUX MaTepHujana ca ocoOMHama

JOHCKHMX TEYHOCTH, aJli M HA Pa3BOj HOBUX JOHCKUX TEYHOCTH.
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P03

Ipuaor A. Pacmomena mukpomnopa 3a S/N-CB.im, JTK, XTK+JT n

XTK nooujena Xopsar u KaBasoe merogom
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IIpunor b. YkynHa 3anpeMuHa u pacnojaena seJnunHe nopa 3a Co/N-
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IIpuaor B. Kyrekun-J/leBuueBe npase 3a iCIMTHBaHe MaTepHjaJie

-j'I / (mA cm'z)'i

-’/ (mA em™)"

-j'] / (mA |:m'2)‘l

0,60

13
0,55 m CO/N-CCh 1,2 & CO/N-CBmim
0,50+ T
—
0,45 “'lE 1,01
]
0,404 <
0.35- - 02V 8.0
o 03V - 0,74
0,304 04V = oi-
| \%
025 v 05 0.5-
0,20 T T T T T T T T 04
0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 022 024 "5 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0.24
o2/ (rad s—l)fm Ty i sfl)im
0,80 22
0’75 ] S/N-CBmim 2.0
0,70 ’
iy o 1,84
1,61
0,60 - E L
0,554 é 1,44
0,50+ = 1.2
0,45 1 T 1,0
0,40
0.8
0,35-
0,30,.......0‘6‘|||||,,,
0.0640,05 0.10/0.12 0.1 (.16 (.18 020 022 0.3 i 16,081010) 0,12 0,14 10,16 0,18 0:20 02 b
m—l/Z / (rad s—l)—lﬂ'l mflIZ / (rad s—l)-L’Z
2,8
XTKHT 101 xTK
2.6
09+
24 2 0g
g 5
2,24 (3] v
2 < 0,79 4 ZS
2,0‘ E 0,6' /
o . 02V
1.8 051 e 03V
1,6 - 0.4 A 04V
v 05V
1,4 T T T T T T T T 0,3 T T T T T
0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 022 024 006 008 010 0,12 014 0,16

o 7/ (rad s

-1

)

-12

o/ (rads")

-1,-1/2

Cauxa B1. Kyreku-JleBudeBe mpase 3a CBE HCIIMTUBAHE MaTepHjaie.

121



Hpuaor I'. Hukanuna Boaramerpuja 3a S/N-Cppim, JTK, XTK+JT u
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Ipuaor JI. buorpadmja, OuOamorpaduja xkanaguaara M u3jase

npomnucaHe o crpane Yuuseps3ureray beorpany

Buorpaduja kanauaara

Hukona 3nmommek pohen je 4. cenremOpa 1989. rogune y beorpany, rme je
3aBpIINO OCHOBHY M cpelmy mkomy. Axaaemcke 2008/2009 rommne ymmcao je
®dakynTeT 3a GU3MUKY XeMHU]y YHuUBep3urtera y beorpany, Ha xome je 2013. roaune
TUIUIOMHUPAO ca MPOCEYHOM oleHoM 8,27. MacTtep cTyaMje 3aBpIIMO je Ha HCTOM
¢akyntery ca npoceunom orenom 10,0. On akanemcke 2014/2015 ronune je cTyaeHT
JOKTOPCKUX aKaJeMcKux ctyauja Ha Dakynrery 3a ¢pusmuky xemujy. O mapra 2015.
TOJIMHE YKJBYUEH j€ y pajl TpyIlie 3a cemapanuony xemujy, Jlabopatopuje 3a pusuky y
HNucTuTyTy 3a HyKJIeapHe Hayke ,,BuHua* kao mcTpakuBad MPUIPABHUK, a O] jaHyapa
2017. ronuHe xao uctpaxusau capaaHuk. Ox 2018. rogune ykipyueH je y Llenrap 3a
BOJIOHWYHY CHEPTeTHKY M OOHOBJHHBE M3BOPE CHEPTHjE, IEHTAP M3Y3ETHUX BPEIHOCTH
y UHcTuTyTYy 32 HyKieapHe Hayke ,,BuHua™. baBu ce mpuMeHOM jOHCKHUX T€YHOCTH Y
CHUHTE3U TMOPO3HUX YIJbEHHUYHUX MaTepHjaia ca MPUMEHOM y TOPUBHUM henujama u
CKIIQINIITEHY eHepruje. Y mepuoay oa okrodpa ao aeuemopa 2016. roquHe 6opaBuo je
y HHCcTuTyTYy 32 Xemujy (yHIaMeHTaTHHX mporeca Yemke akajeMuje Hayka MpPEKO
COST akmmje CM1206. 3atuM HapeaHe TOAMHE Y TIEPUOIY OJ1 arpuiia 10 jyia O0paBH y
uctoj uHctutyuuju kao cruneHuucta CEEPUS ¢onpanuje. Tokom GopaBka 6aBuo ce
CHHTE30M JOHCKMX TEYHOCTH M HHbUXOBOM INPUMEHOM Yy TEepMalHUM OaTepujamMa H
CKJIQIUINTEY TOIUIOTE. Y TOKY CBOT JIOCAJAIEr paja, ayTop je Ha TeT paaoBa y

BPXYHCKUM Mel)yHapoaHuM daconucuma (kateropuje M21).
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bubauorpadmuja ayropa

W3 Te3e kanmaumata MpoUCTEKSa Cy JIBa paja y BPXYHCKHM MelyHapoaHUM

yaconucuma (kareropuje M21):

1.

N. Zdolsek, A. Dimitrijevi¢, M. Bendova, J. Krsti¢, R. P. Rocha, J. L. Figueiredo,
D. Bajuk-Bogdanovi¢, T. Trti¢-Petrovié, B. Sljukic, Electrocatalytic activity of

ionic-liquid-derived porous carbon materials for the oxygen reduction reaction,
ChemElectroChem 5(7) (2018): 1037-1046.

N. ZdolSek, R. P. Rocha, J. Krsti¢, T. Trti¢-Petrovié, B. §ljukic’, J. L. Figueiredo,
M. Vujkovié, Electrochemical investigation of ionic liquid-derived porous carbon

materials for supercapacitors: pseudocapacitance versus electrical double layer.
Electrochimica Acta 298 (2019): 541-551.

U tpu caommrema ca Mel)yHapoaHOT CKyTia TamMmnaHo y uzpoay (M34):

N. Zdolsek, A. Dimitrijevi¢, J. Krsti¢, M. Vujkovi¢, B. gljukic’, T. Trti¢-Petrovic,
Charge storage and electrocatalysis of oxygen reduction reaction on ionic-liquid-
derived carbon materilas, mESC-IS 2018, 3rd Int. Symposium on Materials for
Energy Storage and Conversion, 10-12. September 2018., Belgrade, Serbia, Book
of abstract, pp. 80

N. ZdolSek, A. Dimitrijevi¢, T. Trti¢-Petrovié, lonic liquids - from separation to
new carbon materials, 2nd Workshop of French, Croatian and Serbian Researchers
on Hydrogen Storage and Energy Related Materials, Belgrade, October 3-4, 2017,
Program and the book of abstracts, p. 15, ISBN 978-86-7306-142-9.

N. Zdolsek, A. Dimitrijevi¢, T. Trti¢-Petrovié, J. Krsti¢, D. Bajuk-Bogdanovi¢, B.
Sljuki¢, From green solvent to carbon materials: application of ionic liquid derived
carbon for oxygen reduction, 2nd International meeting on material science for
energy related application, Beograd 29-30.9.2016, Book of abstracts. p. 74
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MU3jasa o ayTopcTBy

MNotnucaHu-a_Hwukona 3gonwek

6poj nHgekca_2014/0305

UsjaBrbyjem
[0a je QOKTOpCKa ancepTtaunja nog HacroBoMm

JOHCKE TEYHOCTU KAO MEANJYMU N MPEKYPCOPW 3A CUHTES3Y NMOPO3HNX
YIMTbEHNYHNX MATEPWUJANA 3A NMPUMERY Y TOPUBHWM hEJTIMJAMA N
CKINAOVWTEHRY EHEPITNJE

e pesynTaT COMNCTBEHOT UCTPaXMBaYKor pajaa,

e [a npeanioxeHa guceptaumja y LenvMHU HX y AenoBuma Huje 6una npeanoxeHa
3a gobujakbe GUNO koje gunnoMe npema CTyaujCKMM nporpamuMma gpyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBA,

e [a cy pe3ynTaTu KOPEKTHO HAaBEAEHM U

e [a HMCaM Kpwmo/na ayTopcka npaBa M KOPUCTUO WHTENEKTyamnHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

MoTtnuc pokropaHaa

Y Beorpagy,
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M3jaBa 0 UCTOBETHOCTU LUTaMMaHe U eNIeKTPOHCKe Bep3uje
AOKTOPCKOr paga

Mme n npesnme aytopa Hukona 3goniiek

bpoj nHaekca 2014/0305

CTtyavjcku nporpam OOKTOPCKe akageMcke cTyamje dusundke xemuje

Hacnoe paga JOHCKE TEYHOCTW KAO MEONJYMW U MPEKYPCOPU 3A
CUHTE3Y TMOPO3HUX YIITbEHNYHUX MATEPUJATIA 3A
MPUMERY Y TOPUBHM REJITMJAMA M CKNAOVLWTEHRY EHEPIMNJE

MeHnTop npod.ap burbana LWibyknh MNayHkosuh

Op TaTtjaHa Tptuh-Ietposuh

MotnucaHw/a

MsjaBrbyjeM ga je wtamnaHa Bep3uja MOr AOKTOPCKOr pajauvCTOBETHA €fEKTPOHCKO)
BEP3MjU KOjy cam npegao/na 3a objaBrbuBawe Ha noprtany [OurutanHor
peno3utopujyma YHuBepauteta y beorpaay.

[osBorbaBam ga ce objaBe MOju NUYHM nopaunm Be3aHW 3a Oobujare akageMcKor
3Bakba AOKTOpa Hayka, Kao LTO Cy uMe 1 npesnme, roguHa n mecto pohewa n gatym
onbpaHe paga.

OBn nuyHM nogaun Mory ce o06jaBUTM Ha MpPEXHMM CTpaHuuama AaurutanHe
6mbnmnoTteke, y eneKTpoHCKOM KaTanory vy nybnmkauvjama YHusep3auteta y beorpagy.

MoTtnuc pokTopaHaa

Y Beorpagy,
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U3jaBa o Kopuwhery

Osnawhyjem YHuBepautetcky 6ubnuoteky ,CseTo3zap Mapkosuh® ga y AurutanHu
penosuTtopunjym YHuBepauteta y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKY AucepTtauumjy nopg
HacnoBoOM:

JOHCKE TEYHOCTUW KAO MEONJYMU U MPEKYPCOPW 3A CUHTE3Y
NOPO3HUX YIMTBEHNYHUX MATEPUJANA 3A NMPUMEHY Y TOPUBHNM
KhEJINJAMA N CKINIAOUWTEHY EHEPIMJE

Koja je Moje ayTopcKo aerno.

HucepTaumnjy ca ceum npunosnma npegao/na cam y enekTpoHckoMm dopmMmaTty norogHom
3a TpajHO apxXuBMpame.

Mojy OOKTOpCKY AncepTauujy noxpaweHy y [durutanHu penosmtopujym YHuBepauTeTa
y Beorpagy mory na kopucte cBu Koju nowTyjy ogpeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatueHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4dno/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMepLMjanHo

3. AyTopcTBO — HEkOMepuujanHo — 6e3 npepage

@AyTopCTBo — HeKomepuwmjanHo — AennTu nog UCTUM ycrnosmma
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AEnuTK Nog UCTUM ycroBuMa

(Monumo ga 3aoKpyxuTe camo jedHy O LecCT MOHyheHux nuueHuun, kpaTak onmc
nuueHumn gart je Ha nonehuHu nucra).

MoTtnuc pokropaHaa

Y Beorpaay,
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1. AyTtopctBo - [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUBYUMjy M jaBHO caomniTaBahe
Aena, un npepaje, ako ce HaBefe MMe aytopa Ha HaduH ofdpefeH oA cTpaHe ayTopa
Unu gaeaoua nuueHue, Yak n y komepuumjanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHuja oa cBUx
nUUeHuN.

2. AytopcTBO — HekomepumjanHo. [lo3BorbaBate yMHOXaBake, AUCTpUBYyLMjy 1 jaBHO
caonwTaeawe ferna, u npepage, ako ce HaBeJe ume aytopa Ha HauvH oapeheH of
CTpaHe ayTtopa vnu gasaoua nuueHue. OBa nuvueHua He 003BOrbaBa KomepuwujanHy
ynotpeby gena.

3. AyTtopctBO - HekomepumjanHo — 6e3 npepage. [o3BorbaBate yMHOXaBahe,
auctpmbyuurjy 1M jaBHO caonwtaBake Aena, 6e3 npomeHa, npeobrnvkoBawa Wnu
ynotpebe gena y CBOM deny, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa vnu gaeaoua nuueHue. OBa nuvueHua He 003BOSbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby gena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nuvueHue, OBOM fMLEHLOM Cce orpaHuyaBa
Hajsehn obum npaBa kopuwhewa gena.

4. AyTOpCTBO - HekoMepuujanHO — AenuTh nog UCTMM ycrioBuma. [Jo3BosrbaBate
yMHOXaBahe, AMcTpubyumjy 1 jaBHO caonwitaBawe Aena, v npepage, ako ce HaBeae
umMe ayTopa Ha HadvH ogpeheH of cTpaHe ayTopa unu gaBaoua NUUEHLE M ako ce
npepaga guctpmbyvpa noa WUCTOM UnM CrivyHom nuueHuomM. OBa nuvueHua He
003BOSbaBa KoMmepuujanHy ynotpeby aena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBahe, OUCTPUBYLMjy U jaBHO
caonwTaBare gerna, 6e3 npomeHa, npeobnukoBarwa Unm ynotpebe gena y cBom geny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ogpefeH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua ao3BorbaBa koMmepuujanHdy ynotpeby aena.

6. AyTopcTBO - [JenuTu nog WUCTUM ycroBuMma. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBake,
AMcTpubyLmjy 1 jaBHO caoniwiTaBawe Aena, U npepaje, ako ce HaBede UMe aytopa Ha
HaunH ogapeheH on cTpaHe ayTopa WNM gaBaoula fULEHUe W ako ce npepaga
AMCTpuOyMpa nog WCTOM WM CnMYHOM nuueHuom. OBa NuvueHua [03BorbaBa
komepuujanHy ynoTpeby fena u npepaga. CrnuyHa je cogTBEPCKUM JMUeHuama,
OZHOCHO N1LIeHLIama OTBOPEHOT koaa.
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