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Od utemeljenja Zavoda, akademske godine 1961./62., njegova znanstveno-istrazivacka djelatnost bila je usmjerena na elek-
trokemijska istrazivanja metala, pojavu pasiviteta i inhibiciju korozije. Kasnije, ponajprije primjenom elektrokemijskih metoda,
proucavaju se fenomeni na granici faza metal | anodni sloj | elektrolitna otopina koji su od znacaja za kemijske izvore struje
i poluvodicke sustave. Tijekom posljednjih deset godina istrazivanja se usmjeravaju u dva smjera: i) ispitivanje utjecaja legi-
raju¢ih elemenata na dizajn otpornih materijala i biofunkcionalizacija povrsine biorazgradljivih i biokompatibilnih metalnih
implantata; i) modifikaciju elektroda i njihovih povrsina u svrhu razvoja novih elektroanalitickih metoda za odredivanije teskih

Zavod za opCu i anorgansku kemiju, Kemijsko-tehnoloski fakultet, Sveuciliste u Splitu, elektrokemija,

1. Uvod

Znanstveno-istrazivacki rad Zavoda za opcu i anorgansku
kemiju Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u Splitu, po nje-
govom je osnutku, najprije bio usmjeren na istrazivanje
ponasanja metala elektrokemijskim metodama. S obzirom
na razvoj visokih tehnologija i novih materijala ispitivanja
su usmjerena na proucavanje fazne granice metal | anod-
ni sloj | elektrolit. Od samih pocetaka rada Zavoda pa sve
do danas postoji Cvrsta znanstveno-istrazivacka suradnja
sa Zavodom za elektrokemiju Fakulteta kemijskog inze-
njerstva i tehnologije Sveudilista u Zagrebu. Ta suradnja
otpocela je izradom doktorske disertacije prof. dr. sc. Stje-
pana Lipanovic¢a pod mentorstvom prof. dr. sc. Branka Lo-
vreCeka a nastavila se suradnjom s prof. dr. sc. Mirjanom
Metikos-Hukovi¢, koja je bila mentor pri izradi doktorske
disertacije prof. dr. sc. Slobodana Brini¢a te magistarskog
rada i doktorske disertacije prof. dr. sc. Zorana Grubaca. U
novije vrijeme, znanstveni interes prosiruje se i na podruc-
je razvoja i primjene elektrokemijskih senzora, kao i bio-
razgradljivih i biokompatibilnih metalnih implantata, sto je
rezultiralo doktorskim disertacijama izv. prof. dr. sc. Marija
Buzuka i doc. dr. sc. Nives Vladislavi¢ (pod mentorstvom
prof. dr. sc. Slobodana Brinica) te doc. dr. sc. Ivane Skugor
Roncevic¢ (pod mentorstvom prof. dr. sc. Zorana Grubaca).
Danasnja istrazivanja provode se u skladu sa Znanstvenom
strategijom Kemijsko-tehnoloskog fakulteta i to kroz teme:
“Istrazivanje i razvoj anorganskih i organskih materijala i
njihovih kompozita za primjenu u elektroanalizi, zastiti od
korozije te konverziji i pohrani elektri¢ne energije” i “Ra-
zvoj i ispitivanje novih elektrokemijskih senzora”.

" Autor za dopisivanje: izv. prof. dr. sc. Marijo Buzuk
e-posta: buzuk@ktf-split.hr

2. Znanstvena istrazivanja na
Zavodu za opcu i anorgansku kemiju

U posljednjih deset godina djelatnici Zavoda bili su vodite-
lji znanstvenih projekata:

* 2070. — 2011. bilateralni hrvatsko-slovenski projekt
“Bioinzenjerski metalni materijali i funkcionalne prevla-
ke za medicinsku primjenu”, Ministarstvo znanosti i ob-
razovanja (MZO),

* 2017.-2018. projekt “Alternativni izvori energije: Vodik
kao gorivo — novi katalizatori za njegovo dobivanje”, Za-
klada HAZU.

Kao suradnici sudjelovali su na znanstvenom projektu:

* 2007. — 2013. projekt 125-0982904-2932 “Novi mate-
rijali i katalizatori za odrzive tehnologije”, MZO, glavnog
istrazivaca prof. dr. sc. Mirjane Metikos-Hukovi¢ s Fakul-
teta kemijskog inzenjerstva i tehnologije.

U proteklih 10 godina djelatnici Zavoda objavili su 36 znan-
stvenih radova u ¢asopisima indeksiranim u bazi podataka
WoS te 38 znanstvenih radova u casopisima indeksiranim
u bazi podataka Scopus. Sudjelovali su priop¢enjima na
10 medunarodnih i 10 nacionalnih znanstvenih skupova.
Pod njihovim mentorstvom obranjene su tri doktorske di-
sertacije. Recenzirali su znanstvene radove za eminentne
casopise (Corrosion Science, Electrochimica Acta, Journal
of Molecular Liquids, Sensors, Journal of Electroanalytical
Chemistry, Journal of Solid State Electrochemistry, itd.).

Djelatnici Zavoda sudjeluju u stru¢nim poslovima izrade
ekspertiza za potrebe gospodarstva, poput odredivanja ka-
paciteta zrtvovanih anoda u okviru analiza ispitnog labora-
torija Hrvatskog registra brodova.
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Clanovi su medunarodnih udruzenja (International Society
of Electrochemistry) i nacionalnih drustava i udruga (Hrvat-
sko kemijsko drustvo, Hrvatsko drustvo kemijskih inZenjera
i tehnologa) te Alumni udruge Fakulteta (AMACTF).

2.1. Modifikacija povrsine

Projekt “Novi materijali i katalizatori za odrzive tehnolo-
gije” voditeljice prof. dr. sc. Mirjane Metikos-Hukovi¢ iz
Zavoda za elektrokemiju Fakulteta kemijskog inzenjerstva
i tehnologije Sveucilista u Zagrebu te intenzivna suradnja
s njom odredio je smjer istraZivanja prof. dr. sc. Zorana
Grubaca i doc. dr. sc. Ivane Skugor Roncevi¢ u proteklih
10 godina. Istrazivanja su bila usmjerena na nekoliko tema.

2.1.1. Utjecaj legirajucih elemenata
na dizajn korozijski otpornih materijala

Metodom atomskog raspriivanja Cistog Al i Cistog Mo pri-
redene su amorfne Al-Mo legure. Otpornost tih tzv. alumi-
nijevih Celika prema koroziji istrazivana je in situ u otopini
HCI voltametrijskim metodama i metodom elektrokemij-
ske impedancijske spektroskopije te usporedena s otpor-
noscu cistih metala. Metoda difrakcije X-zraka primijenje-
na na uzorcima prije i nakon njihova izlaganja elektrolitu
pokazala je da su filmovi formirani na Al-Mo legurama
koje sadrze od 20 do 55 at.% Mo u potpunosti amorfni.
Svi istrazivani uzorci priredeni metodom atomskog raspr-
Sivanja pokazuju poboljsanu korozijsku otpornost uslijed
formiranja pasivnog filma na povrsini. Korozijska otpornost
im raste s porastom udjela Mo u leguri. Fizikalno znace-
nje impedancijskih parametara dobivenih matematickim
uskladivanjem s odgovarajuéim elektricnim ekvivalentnim
krugom povezano je sa specificnim kinetickim modelom:
poljem potpomognutom migracijom anionskih vakanci-
ja i relaksacijom gustoce nosilaca naboja na granici faza
film | elektrolit. Mehanizam loma pasivnosti razmatran je
primjenom modela tockastog naboja (Point Defect Model)
i modela interakcije otopljene tvari i vakancija (Solute-Va-
cancy Interaction Model)."

Zbog dobrih termickih i mehanickih svojstava, dobre ke-
mijske stabilnosti i otpornosti prema erozijskoj koroziji i
biokoroziji u morskoj vodi, bakar-nikal legure rabe se u
pomorskom inZenjerstvu i desalinizacijskoj tehnologiji za
izradu izmjenjivaca topline i cjevovoda.? Korozijska otpor-
nost Cu-Ni legura pripisuje se povrSinskom zastitnom slo-
ju sastavljenom uglavnom od tankog, snazno prianjajuceg
unutarnjeg Cu,O sloja, koji ostvaruje kontakt s otopinom
kroz vanjski, debeli porozni sloj Cu(ll) hidroksida/oksida.
Nikal iz legure ¢vrstofaznom reakcijom izdvaja se u Cu,O
sloj i modificiranjem njegove strukture snizava brzinu ko-
rozije legure. Korozijska otpornost bakar-nikal legura po-
boljsava se povecanjem udjela nikla u leguri ili dodatkom
specifi¢nih organskih molekula koje djeluju kao korozijski
inhibitori. U istrazivanjima je studiran i utjecaj koncentra-
cije nikla (10 — 40 at.% Ni) kao i utjecaj natrijeva dietilditi-
okarbamata (NakEt,dtc) na koroziju Cu i Cu legura u 3,5 %
otopini NaCl.

Studiran je i utjecaj hidrodinamickih uvjeta na elektroke-
mijsku koroziju Cu i Cu-Ni legura injektiranjem elektrolita
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Slika 7 — UV-Vis spektri: alkoholne otopine [Cu(Et,dtc),] kom-
pleksa (—) i alkoholne otopine kompleksa ekstrahira-
nog sa bakrene plocice zasticene Et,dtc povrsinskim
filmom (———). Detalj: molekulska struktura kompleksa

[Cu(Et,dtc),]

— UV-Vis absorption spectra: of the alcoholic solution of
[Cu(Et,dtc),] complex (—), and the alcoholic solution of
complex extracted from a copper plate protected by an
Et,dtc surface film (———). Detail: The molecular struc-
ture of the complex of [Cu(Et,dtc),]]

Fig. 1

na povrsinu elektrode. Doneseni su zakljucci o mehaniz-
mima anodne i katodne reakcije, stanju povrsine te djelo-
tvornosti NaEt,dtc kao inhibitora korozije.? Pasivirane po-
vrsine Cu-30Ni i Cu-40Ni osjetljive su na jamicastu (pitting)
koroziju u prisutnosti Cl~ iona te su na kraju polarizacijskog
eksperimenta na povrsini uocljive rupice.*

Pri istim uvjetima provedena su i elektrokemijska impe-
dancijska mjerenja (EIS) u Sirokom podrucju frekvencija na
potencijalu otvorenog strujnog kruga. Dobiveni impedan-
cijski spektri analizirani su primjenom elektrickog ekviva-
lentnog kruga s tri vremenske konstante koje su pripisane
granici faza film|elektrolit, povrsinskom filmu i difuzijskom
procesu. Hidrodinamicki uvjeti znacajno utjecu na vrijed-
nosti impedancijskih parametara odredenih matematic-
kim uskladivanjem. Podatci dobiveni u podrucju niskih
frekvencija upotrijebljeni su za odredivanje koncentracija
difundirajucih vrsta kroz zastitni film, dok je iz vrijedno-
sti polarizacijskog otpora odredena zastitna djelotvornost
Et,dtc povrsinskog filma.®> Prethodno stvoreni kompleksi
Cu(Et,dtc), i Ni(Et,dtc), na povrsini legure djelotvorno je
stite (80 — 90 %) od korozije. U uvjetima mirujuceg elek-
trolita korozijska otpornost raste s porastom sadrzaja Ni u
leguri i s porastom vremena imerzije. Injektiranjem elek-
trolita na povrsinu legure korozijska otpornost zasti¢enih
Cu-Ni uzoraka sa sadrzajem Ni = 20 at.% smanjuje se tije-
kom imerzije zbog niske adhezije Ni(Et,dtc), kompleksa na
povrsini legure. Svakako, korozijski otpor je jedan red ve-
licine visi od otpora odredenog na nezasti¢enim uzorcima
pod istim uvjetima. U uvjetima injektiranja elektrolita, tj. u
turbulentnom elektrolitu, nezasticena i zasticena Cu10Ni
legura pokazuje najvisu korozijsku otpornost u odnosu na
druge istrazivane legure zbog specifi¢nih strukturnih svoj-
stava granice faza povrsinski film | elektrolit. Povrsinski film
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Et,dtc dobar je korozijski inhibitor za Cu-Ni legure upo-
trijebljene u pomorstvu pod razlicitim hidrodinamickim
uvjetima s izvrsnom djelotvornoséu zastite u otvorenim
sustavima.®

Elektrokemijski potpomognuta modifikacija povrsine dusi-
kova austenitnog nehrdajuceg celika (ASS N25) uspjesno je
primijenjena za poboljsanje barijernih svojstava pasivnog
filma u otopinama kloridnih iona. Kemijski sastav, elek-
tronska i barijerna svojstva povrsinskog filma prije i nakon
elektrokemijske obrade ispitivani su rendgenskom fotoe-
lektronskom spektroskopijom (XPS) i EIS-om. Izvrsna koro-
zijska otpornost (kako prema jamicastoj tako i prema opcoj
koroziji) modificirane povrsine dusikova celika raspravlja-
na je prema Mott-Schottkyjevoj analizi medufaznog kapa-
citeta sloja prostornog naboja i rezultata EIS-a.

Superiorni otpor modificirane povrSine prema jamicastoj
koroziji u usporedbi s kontrolnom povrSinom pripisan je
modifikaciji elektronskih svojstava pasivnog filma, kroz
promjenu tipa poluvodljivosti (iz n-tipa u p-tip) u podrucju
osjetljivom na jamicastu koroziju. To je posljedica oboga-
¢ivanja elektrokemijski formiranog pasivnog filma s Cr(VI)
vrstama (potvrdeno XPS analizom), Sto rezultira “zamje-
nom” kisikovih vakancija (odgovornih za pocetak nasta-
janja jamica) metalnim vakancijama. Rezultirajuci oksidni
sloj je poluvodic p-tipa i samim tim je otporan prema ja-
micastoj koroziji. Druga korisna posljedica elektrokemijske
pasivnosti je poboljsanje otpornosti povrsine prema opcoj
koroziji.®

Pasivnost dusikova austenitnog nehrdajuceg celika (ASS
N25) istrazivana je i usporedena AlISI 316L celikom. Po-
kazano je da eksperimentalno utvrdeni anodni pasivacijski
vrh u potenciodinamickim krivuljama predstavlja ne samo
oksidaciju metalnog supstrata nego i elektrokemijsku oksi-
daciju vodika apsorbiranog u celiku tijekom katodne pre-
dobrade.

Formiranje i rast oksidnog filma povezani su s defektima
kisikovih i kationskih vakancija, koji djeluju kao donorski i
akceptorski nivoi. Odredene su numericke vrijednosti stan-
dardne konstante brzine i koeficijenta prijenosa za stva-
ranje kationskih vakancija, fluks kisikovih vakancija kroz
oksidni sloj te difuzijski koeficijent za kisikove vakancije.

Mott-Schottkyjev prikaz dobiven za oba austenitna nehr-
dajuca celika predstavlja i p-tip i n-tip elektronskog pona-
Sanja uzrokovanih ionizacijom akceptorskih i donorskih
nivoa koje se zbiva tijekom polarizacije elektroda. Legira-
nje austenitnog nehrdajuceg celika dusikom povecava nje-
govu mikrostrukturnu homogenost i znacajno modificira
elektronsku strukturu pasivnog filma, koja postaje manje
neuredna u usporedbi s onom za AISI 316L celik. Pad gu-
stoce defakata za jedan red velic¢ine dovodi do povecanja
korozijske otpornosti dusikova celika koja je sada blizu
1T MQ cm.?7

2.1.2. Metalni implantati: biofunkcionalizacija povrsine

Razvoj biorazgradljivih i biokompatibilnih metalnih im-
plantata slozen je zadatak budu¢i da zahtijeva poznava-
nje njihovih mehanickih, elektrokemijskih i medicinskih
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svojstava. Magnezij i magnezijeve legure, kao potencijal-
ni materijali za izradu biorazgradljivih implantata, imaju
mnoge prednosti u odnosu na druge metalne, polimer-
ne i keramicke biorazgradljive materijale: i) magnezij je
esencijalni element prisutan u visokim koncentracijama
u ljudskom organizmu; ii) mehanicka svojstva magnezija
i magnezijevih legura sli¢na su svojstvima ljudskih kostiju.
Nazalost, magnezij i njegove legure u agresivnom bio-
okolisu tkivnih tekucina korodiraju velikom brzinom uz
razvijanje vodika (stvaranje plinskih dzepova), uzrokujudi
gubitak mehanickog integriteta implantata prije zacjeljenja
tkiva. Svrha istrazivanja bila je modifikacija povrsSine ma-
gnezijskih implantata biokompatibilnim prevlakama, koje
usporavaju degradaciju implantata i omogucuju izluciva-
nje iz organizma nastalih produkata degradacije ne na-
rusavajudi funkcionalnost (biokompatibilnog) implantata.
Povrdina Mg-implantata modificirana je biokompatibilnim:
a) samoorganizirajué¢im filmovima (SAM) palmitinske (PA) i
stearinske (SA) kiseline®? te dodecilfosfonske (DDPA) i ok-
tadecilfosfonske kiseline (ODPA),' b) povrsinskim slojem
hidroksiapatita (HAP)""-'3 i ¢) polipirolnim filmom (PPy).™

In vitro istrazivanja sustava implantat | film | fiziologka oto-
pina provedena su elektrokemijskim tehnikama u fiziolos-
koj otopini. Za karakterizaciju SAM filmova primijenjeni
su odredivanje kuta mocenja, FTIR spektroskopija, fotoe-
lektronska spektroskopija i impedancijska spektroskopija.

Uzorci magnezijevih AZ91D legura s prirodnim oksidnim
filmom potenciostatski su oksidirani u alkalnoj otopini bo-
ratnog pufera. | prirodni i potenciostatski formirani oksidni
filmovi modificirani su SAM-ovima karboksilnih kiselina (PA
ili SA). Anodizacija Mg legure u odabranoj alkalnoj otopini
znatno snizava brzinu degradacije (=70 %) u fizioloskoj
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Slika 2 — Polarizacijski otpor AZ91D legure u ovisnosti o nacinu
modifikacije povrine i duljini trajanja termickog tretma-
na

Fig. 2 —Polarisation resistance of the AZ91D alloy depending
on the surface modification method and duration of the
thermal treatment
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otopini. Formirani anodni oksidni film odlican je promotor
za proces kemisorpcijske karboksilnih kiselina. FTIR mje-
renjima otkrivena je disocijativna adsorpcija karboksilnih
kiselina: karboksilat anion tvori bidetantnu premosc¢ujucu
vezu sa supstratom. Korozijska otpornost anodnih filmova
formiranih u alkalnoj otopini borata/tetraborata objasnje-
na je dvoslojnom strukturom povrsinskog filma. Tijekom
procesa samoorganiziranja formirani su PA i SA dobro ure-
deni gusto slozeni SAM-ovi. Oni jako dobro stite uzorke
Mg legura od degradacije u fizioloskoj otopini. Prema EIS
rezultatima djelotvornost zastite je veca od 90 %.8°

U slucaju funkcionalizacije povrsine AZ91D legure samo-
organiziraju¢im filmovima DDPA i ODPA termicko tretira-
nje uzoraka legure modificirane istrazivanim fosfonskim ki-
selinama rezultira znacajnim snizenjem korozijske gustoce
struje i porastom polarizacijskog otpora R,, 5to je posljedica
kemijskih veza izmedu fosfonatne skupine i Mg supstrata.
FTIR i XPS mjerenja primijenjena su za odredivanje struk-
turnih svojstava i naCina vezivanja organskih molekula na
povriinu legure. Odredivanje kuta mocenja alkilfosfonat-
nih SAM filmova ukazuje na njihovu hidrofobnost koja je
posljedica nekoliko faktora koji ukljucuju dobro uredene i
gusto slozene monoslojeve, hidrofobnost terminalnih me-
tilnih skupina orijentiranih prema vani te van der Waalsove
interakcije izmedu alkilnih lanaca.™

Drugi vazan tip biomaterijala je HAP (Ca;o(PO,)s(OH),)
zbog svoje strukturne i kemijske slicnosti s mineralnim
komponentama prirodne kosti. Njegove glavne znacajke
su Ca/P molni odnos 1,67, visoka stabilnost i niska toplji-
vost (medu kalcijevim ortofosfatima HAP je najstabilniji i
najmanje topljiv). Zbog toga je njegova bioresorpcijska ki-
netika vrlo spora, pa se implantati od kalciniranog HAP-a
visoke kristalnosti mogu naci godinama nakon ugradnje
u prividno nepromijenjenom obliku. U nasem radu HAP
prevlaka formirana je na magnezijevoj AZ91D leguri. Ke-
mijski sastav i morfologija formirane prevlake istrazivana
je primjenom tehnika SEM, EDS i FTIR, dok su barijerna
svojstva istrazivana primjenom EIS i voltametrijskih tehni-
ka. Biokompatibilna HAP prevlaka na Mg leguri priredena
je u dva stupnja: i) prvi stupanj je katodna depozicija kal-
cijevog hidrogenfosfata dihidrata iz elektrolita koji sadrZi
Ca** i H,PO,~, pH 5, u podrucju potencijala koji odgovara
redukciji H,PO,~; ii) u drugom stupnju CaHPO, je pretvo-
ren u HAP sli¢an kostima kiselo-baznom reakcijom. Krono-
amperometrijski eksperimenti pokazali su da se formiranje
CaHPO, odvija trenutnom nukleacijom i 3D mehanizmom
rasta pod difuzijskom kontrolom. Numericke vrijednosti
karakteristicnih kinetickih parametara (povrsinski koefici-
jent difuzije D,,, koeficijent difuzije unutar difuzijskog sloja
D,, gustoca aktivnih nukleacijskih mjesta N, konstanta ek-
sperimenta k) odredene su primjenom analitickih izraza za
navedeni nukleacijski model. SEM snimke pokazale su da
CaP prevlaka pokazuje iglicastu dendritnu strukturu. Pre-
ma rezultatima EDS analize Ca/P atomski odnos prevlake
ukazuje na to da prevlaka odgovara kalcijem osiromase-
nom HAP-u. Sve karakteristicne kemijske skupine za takav
tip prevlake potvrdene su FTIR tehnikom. Djelotvornost
zastite prevlake raste s viemenom elektrodepozicije.” '3

Osim na AZ91D leguri, nukleacija HAP-a studirana je i na
staklastom ugljiku (GC). Utvrdeno je da se odvija po mo-
delu 3D progresivne nukleacije. Odstupanja od teorijskih
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krivulja pripisana su blokiranju povrsine elektrodepozitom
i prate¢im katodnim reakcijama, najvjerojatnije redukci-
jom vode."

Reaktivna povriina Mg legure zastiena je netoksicnim
biokompatibilnim filmom polipirola (PPy) sintetiziranim
elektrokemijskom oksidacijom iz vodene otopine natrijeva
salicilata. Salicilatni ioni sprjecavaju otapanje Mg i djeluju
kao medijator pri prijenosu elektrona tijekom nukleacije,
formiranja i rasta PPy filma na povrsini legure. Kinetika
polimerizacije pirola kao i korozijska otpornost Mg legure
s PPy filmom studirane su u Hanksovoj otopini voltame-
trijskim i EIS tehnikama. Korozijska otpornost Mg legura
zasticenih filmom PPy veca je od otpornosti nezasti¢enih
legura cak i nakon sedam dana imerzije.™

CoCrMo legura postala je jedan od najvaznijih nosivih
materijala u ortopediji. Utjecaj legiraju¢ih elemenata
na elektrokemijsko ponasanje legure (pasivnost, korozi-
ja i transpasivnost) istrazivan je in situ u in vitro uvjetima
u Hanksovoj otopini. Pokazano je da anodna oksidacija
omogucava specifinu povrsinsku funkcionalizaciju legure
i njezinu visoku korozijsku otpornost, odredujudi tako bi-
okompatibilnost materijala i primjenjivost implantata. Du-
boko razumijevanje elektronickih (poluvodickih) svojstava
pasivnih filmova anodno formiranih na CoCrMo leguri po-
trebno je za predvidanje dugorocne korozijske otpornosti
implantantnih materijala u simuliranim tjelesnim tekucina-
ma. Mott-Schottkyjeva analiza primijenjena je za ispitiva-
nje elektronickih svojstava pasivnih filmova formiranih na
leguri i ¢istom kromu (kao rezultat pasivnosti legura “nalik
kromu”). Otkriveno je da se oba filma ponasaju kao polu-
vodici p-tipa, pokazujudi isti potencijal ravnih vrpci Egg i
vrijednosti gustoce akceptora, N,. Za leguru je niza gustoca
akceptora N,, koja je rezultat tockastih defekata i/ili ne-
stehiometrije filma, objasnjena interakcijom kromovih(lll)
vakancija s visoko nabijenim Mo ionima segregiranim u
filmu tijekom anodne polarizacije. Ta kompleksacija dovo-
di do povecanja elektronske vodljivosti povrsinskog filma i
zauzvrat do povecanog otpora legure prema opcoj koroziji
i jamicastoj koroziji."®

Nadalje, istrazivana su dva nacina formiranja zastitne pre-
vlake od nikla na povrsini magnezijeve AZ91D legure:
elektrodepozicijom i kemijskim talozenjem.™ U tu svrhu
upotrijebljeni su ekoloski prihvatljivi elektroliti. Dva su os-
novna razloga za poteskoce koje se javljaju kod oba nacina
formiranja zastitne prevlake od nikla na povrsini magne-
zijevih legura. Prvi je mikrostruktura magnezijeve AZ91D
legure, tj. njezina heterogenost, koja moze izazvati galvan-
sku koroziju. Stoga je postizanje visokokvalitetne prevlake
na magnezijevim legurama konvencionalnim metodama
tesko ili cak nemoguce jer su korozija podloge i formiranje
zastitne prevlake dvije istodobne konkurentne reakcije. To
se moze prevladati primjenom postupaka predobrade spe-
cificnih za svaku vrstu magnezijeve legure. Drugi razlog je
iznimno visoka kemijska reaktivnost magnezija i magnezi-
jevih legura, Sto rezultira stvaranjem oksidno/hidroksidnog
sloja koji negativno utjece na prianjanje prevlake. Rastuca
zabrinutost za zastitu okolisa dovela je do koncepta formi-
ranja predobradnog sloja upotrebom netoksicnih i ekoloski
prihvatljivih spojeva. U ovom radu predobradni sloj alkilfo-
sfonske kiseline je, prije kemijskog talozenja nikla, siliran al-
koholnom otopinom y-aminopropiltrietoksisilana (APTES).
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Otpornost na koroziju zasti¢ene legure odredena je u klo-
ridnom mediju primjenom odgovarajucih elektrokemijskih
tehnika, dok je karakterizacija povrsine provedena visoko
sofisticiranim povrsinsko-analitickim metodama. Rezultati
impedancijskih mjerenja pokazali su da je kemijski formi-
ran film nikla deblji, manje porozan i korozijski otporniji
od elektrokemijski formiranog, sto sugerira da predobrada
AZ91D legure ekoloski prihvatljivim predobradnim slojem,
temeljenim na DPPA (dodecilfosfonska kiselina) i APTES,
ima velik i obecavajudi potencijal za primjenu.

Jedna od metoda kojom je pomocu razli¢itih organskih
kiselina (karboksilnih i fosfonskih) modificirana povrsina
materijala na bazi magnezija (Mg i Mg-legura (AZ91D))
bilo je vezivanje metodom agregacije i rasta (T-BAG). U
radu Skugor Roncevic et al.’” karakterizirani su kovalentno
vezani SAM-ovi organskih kiselina formirani na nativnoj
(na zraku spontano pasiviranoj) povrsini Mg i Mg legure
(AZ91D). Takoder su, za dobivanje uvida u strukturna i
elektronska svojstva zastitnog filma, primijenjene metode
kvantno molekularnog modeliranja (poluempirijskog izra-
¢una). Prednost T-BAG metode je u tome $to se organske
funkcionalne skupine mogu izravno prenijeti na povrsinu
supstrata bez prethodne aktivacije povrsine ili primjene
visokog tlaka. Dobiveni rezultati ukazuju na povoljan uci-
nak modifikacije formiranjem samoorganiziraju¢ih mono-
loslojeva organskih kiselina T-BAG metodom na korozijska
svojstva materijala na bazi magnezija, posebno slojeva ok-
tadecilfosfonske kiseline.

Bududi da prevlaka s kalcijevim fosfatom poboljSava vezu
metalnog implantata i kosti, a samoorganiziraju¢i monoslo-
jevi organskih kiselina mogu inducirati rast kalcijeva fosfata
(bioaktivnost), u tu svrhu proucavan je samoorganizirajuci
monosloj organske kiseline (stearinska, SA kiselina /okta-
decilfosfonska, ODPA kiselina) formiran na povrsini Mg
legure koji je dodatno modificiran elektrodeponiranom hi-
droksiapatitnom prevlakom. Istrazivanje je otkrilo da SAM
organske kiseline CaP (hidroksiapatit) rast olaksava privla-
¢enjem Ca?* iona na povrsinu Mg legure te da fosfonska,
—PO,H, skupina pokazuje jac¢u sposobnost nukleiranja
precipitata kalcijeva fosfata od karboksilne, —COOH sku-
pine. Barijerna svojstva Mg legure znatno moze povecati
SAM organske kiseline formiran na povrsini legure, koji je
dodatno modificiran elektrodeponiranom biokeramickom
hidroksiapatitnom prevlakom.®

2.1.3. Kataliticka svojstva materijala

Cilj istrazivanja bio je ispitivanje elektrokatalitickih svojsta-
va razli¢itih modifikacija niklovih katoda za reakciju evo-
lucije vodika (HER) u otopini NaOH. Istrazivane su grubo
zrnate polikristalinicne katode sirovog Ni, pjene Ni (3D
Ni), elektrodeponiranog Ni (ed-Ni) te nanokristalizirani Ni
(nc-Ni). Prema rezultatima voltametrije i elektrokemijske
impedancijske spektroskopije, unutarnja reaktivnost poli-
kristalnih Ni-katoda, ispitivana za HER, povecava se kako
slijedi: ed-Ni < 3D Ni < sirovi Ni < nc-Ni. Nanocestice
kristalnog nikla prosjecne veli¢ine zrna d = 17 nm u nc-
Ni katalizatoru iniciraju adsorpciju vodikovih vrsta, dok in-
terkristalni volumen (iznosi 39 %) djeluje kao akceptor tih
vrsta. Najveca kataliticka reaktivnost ncNi katoda rezultat
je njihovih povoljnih mikrostrukturnih svojstava.™
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Osim nikla, istrazivana je i kataliticka aktivnost kobalta te
legure Nis, ;Co,, » prema reakciji razvijanja vodika u otopi-
ni NaOH. Legura pokazuje bolju kataliticku aktivnost od
Co, ali manju od Ni.?°

Anorganski poluvodicki spojevi prijelaznih metala u foku-
su su interesa kao potencijalni fotokatalizatori u odrzivim
tehnologijama konverzije energije i zadtite okolisa. Una-
to¢ velikom broju istrazivanja u podrucju fotokatalize, jos
uvijek postoji problem dizajniranja fotokatalitickih sustava
visoke djelotvornosti za procis¢avanje voda. Za rjesavanje
problema potrebno je razviti koncept temeljem kojeg bi
bilo moguce predloziti osmisljenu konstrukciju poluvodic-
kog fotokatalizatora s povecanom fotokatalitickom ucin-
kovitosti i stabilnosti samog fotokatalizatora u kontaktu s
vodenim medijem. U ovom radu definirani su potrebni
uvjeti koji osiguravaju uzajamnu povezanost izmedu ter-
modinamickih karakteristika komponenata fotokatalitickog
sustava i energetske kompatibilnosti procesa u kojima se
dobivaju slobodne radikalske vrste nuzne za odvijanje fo-
tokatalitickih procesa degradacije organskih oneciscivaca.
S namjerom razvoja toga koncepta konstruirani su energi-
ja-vrpce dijagrami, za poluvodicki fotokatalizator n-Bi,S,
i ko-katalizator n-Bi,O,, koriste¢i se rezultatima poluvo-
dickih parametara dobivenih Mott-Schottkyjevom i Kubel-
ka-Munkovom analizom. Pri osvjetljavanju fotokatalizatora
Bi,S;, koji uz Sirinu zabranjene zone od 1,4 eV apsorbira u
vidljivom dijelu Sunceva spektra, usporedno s fotokatalitic-
kom pretvorbom organskih onecisc¢ivaca do zeljenih pro-
dukata, odvijaju se i deaktivacijski procesi. Kako bi se spri-
jecili ti nezeljeni procesi, kao Sto je rekombinacija svjetlom
generiranih elektrona i Supljina, fotokataliticki sustav mora
biti kompleksniji. Stoga je kao ko-katalizatorski materijal
upotrijebljen Bi,O;, poluvodi¢ Siroke zabranjene zone od
2,8 eV koji moze sudjelovati u tamnom periodu fotoka-
talitickog procesa. Deaktivacija katalizatora izbjegnuta je
prijelazom elektrona izmedu vodljivih vrpci poluvodickog
katalizatora i ko-katalizatora.”!

2.2. Elektroanaliticka istrazivanja

2.2.1. Razvoj potenciometrijskih metoda
za odredivanje teskih metala

Zbog Siroke uporabe bakra u industriji, njegovoj prisutno-
sti u prirodnim vodama, vaznosti bakra u procesima koji
se odvijaju u bioloskim sustavima te njegova utjecaja na
pojavu nekih bolesti kod Covjeka (Wilsonova bolest), ra-
zvoj brzih i to¢nih tehnika i metoda za njegovo odrediva-
nje predstavlja stalni izazov. Stoga se u Zavodu znanstveni
interes, osim onoga usmjerenog na gore opisana istraziva-
nja, prosiruje i na elektrokemijska istrazivanja, kojima je
svrha razvoj novih potenciometrijskih senzora (ionsko-se-
lektivnih elektroda) i metoda za odredivanje bakrovih(ll)
kationa u vodenom mediju. Ta su se istrazivanja odvijala
u dva smjera: razvoj ionsko-selektivnih elektroda temelje-
nih na tekucoj polimernoj membrani i razvoj ionsko-se-
lektivnih elektroda temeljenih na kristalnim membranama.
Razvoj ionsko-selektivnih elektroda, temeljenih na “teku-
¢oj” polimernoj membrani, odvijao se u smjeru sinteze i
inkorporacije novih neutralnih  molekularnih receptora
(ionofora) u kompleksnu polimernu matricu. Kao rezultat
tih istrazivanja sintetizirano je nekoliko polidentantnih [i-
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ganada, koji su upotrijebljeni kao selektivne ionofore za
bakrove(ll) katione u kompleksnoj poli(vinil)klorid (PVC)
matrici. Prva sintetizirana molekula upotrijebljena u tu svr-
hu bio je S,5'-bis(2-aminofenil)etanbis(tioat). Ta je moleku-
la inkorporirana u “teku¢u” PVC matricu te testirana kao
ionofora u mokrofaznoj izvedbi potenciometrijskog sen-
zora.” Razvijeni potenciometrijski senzor bio je selektivan
na bakrove(ll) katione u prisutnosti drugih metalnih kati-
ona, osim zivinih(ll) kationa. Pripravljeni senzor uspjesno
je primijenjen u potenciometrijskim titracijama. Na osnovi
tog istrazivanja provedene su dodatne modifikacije mole-
kularnog receptora, u svrhu jo$ boljih analitickih perfor-
mansi potenciometrijskog senzora. Kao rezultat, razvijen
je molekularni receptor 1,2-di-(o-salicilaldiminofeniltio)
etan (Schiffova baza). Taj molekularni receptor upotrije-
bljen je kao ionofora u “tekucoj” polimernoj membrani,
u mokrofaznoj izvedbi potenciometrijskog senzora te su
kao rezultat dobivene znatno bolje analiticke performan-
se nego u slucaju S,S’-bis(2-aminofenil)etanbis(tioata) .»* S
obzirom na to da mokrofazni kontakt nosi mnoga ogra-
nicenja, poput nemogucnosti minijaturizacije senzora te
uporabe unutarnje referentne elektrode s unutarnjom re-
ferentnom otopinom, sto znatno komplicira samu izved-
bu senzora, naredni korak u razvoju ionsko-selektivnih
elektroda za bakrove(ll) katione kretao se u smjeru izved-
be potenciometrijskog senzora s ¢vrstofaznim kontaktom.
Imajudi u vidu da kod ¢vrstofaznog kontakta postoje mnogi
problemi vezani za termodinamicku stabilnost na dodir-
noj povriini selektivna membrana | ¢vrsta elektroda (pa
time i elektrokemijske performanse senzora), koja se ma-
nifestira nestabilnos¢u standardnog potencijala i problema
pretvorbe ionske u elektricnu vodljivost, ta su istrazivanja
ponajprije bila usmjerena ka rjesavanju navedenih proble-
ma. Inkorporacijom sloja, sastavljenog od smjese ugljikove
tinte i “tekuc¢e” polimerne membrane, izmedu ugljikove
elektrode i selektivne “tekuée” polimerne membrane, uo-
¢eno je znatno poboljsanje u stabilnosti odziva. Rezultati
elektrokemijskih impedancijskih mjerenja sugerirali su da
taj medusloj znatno snizava elektri¢ni otpor na dodirnoj
povrsini i olaksava prijelaz iz ionske u elektricnu vodljivost.
Kao ionsko-selektivna “tekuc¢a” membrana posluZila je ona
temeljna na 1,2-di-(o-salicilaldiminofeniltio)etanu.

Razvoj ionsko-selektivnih elektroda, temeljenih na kristal-
nim membranama, u svrhu potenciometrijskog odredi-
vanja bakrovih(ll) kationa, temeljio se na sintezi razlicitih
srebro-bakrovih sulfida.?> Promjenom uvjeta pri pripravi
tih anorganskih materijala sutalozenjem metalnih soli i na-
trijeva sulfida, sintetizirana su tri ternarna sulfida razlici-
tog sastava. Sastav sulfida odreden je XRD analizom. Kod
analiziranih materijala utvrdena je prisutnost Ag; ,CuzS,
Ag,CuS, (jalpaite), AgCuS, CuAgS (stromeyerite), dok su
neki materijali u svojem sastavu imali i metalno srebro. Pri-
pravljeni materijali uspjesno su upotrijebljeni za potencio-
metrijsko odredivanje bakrovih(ll) kationa kao ionsko-se-
lektivne elektrode s kristalnom membranom i ¢vrstofaznim
kontaktom. Nadalje, procesi na dodirnoj povrsini anali-
t | elektroda proucavani su EIS-om te je utvrdena neovi-
snost elektroanalitickog odziva o difuziji, ali i njegova ovi-
snost o procesima prijenosa naboja na dodirnoj povrsini.
Tako je mjerno podrucje elektroda u kojima je bilo prisut-
no metalno srebro bilo uze od mjernog podrucja onih bez
metalnog srebra.
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2.2.2. Razvoj elektroanalitickih metoda za odredivanje
biomolekula i vodikova peroksida

Uporabom ionsko-selektivnih elektroda s kristalnom mem-
branom za odredivanje bakrovih(ll) kationa u monitoringu
“samoooksidacije” cisteina, u prisutnosti bakrovih(ll) katio-
na, moguce je dobiti sliku oksidacijskih procesa vezanih za
pojavu poznatu pod nazivom “samoooksidacija” cisteina
u prisutnosti bakrovih(ll) kationa kao katalizatora, u stvar-
nom vremenu. Rezultati tih istrazivanja?® mogu biti vrlo ko-
risni u pracenju biokemijskih procesa gdje sudjeluje cistein
ili peptidi koji ga sadrzavaju. Prednost tog pristupa je u
jednostavnosti, cijeni, mogucnosti minijaturizacije i in situ
pracenju kinetike raznih metabolickih procesa.
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Slika 3 — Dinamicki odziv komercijalne ISE selektivne na Cu(ll)
na dodatak cisteina (2 X 107> M) u prisutnosti Cu(ll) ka-
tiona u ispitivanoj otopini, zajedno s predlozenim me-
hanizmom “samooksidacije” cisteina

Fig. 3 — Dynamic response of commercial Cu(l)-ISE on addi-
tion of cysteine (2 X 107> mol dm™) in the presence of
Cu(ll) in working solution. Inset: Proposed mechanism
of “self-oxidation” of cysteine

Imajudi u vidu potencijal ternarnih sulfida, koji sadrzava-
ju bakrove(ll) katione i srebrove(l) katione, da reagiraju s
tioaminokiselinama, neki od materijala pripravljeni u ra-
zvoju ionsko-selektivnih elektroda s kristalnom membra-
nom uspjesno su elektrokemijski karakterizirani u prisut-
nosti esencijalne tioaminokiseline, L-cisteina.?” Kao krajnji
rezultat te karakterizacije razvijena je jednostavna i robu-
sna metoda za amperometrijsko odredivanje L-cisteina.
Pripravljeni materijali upotrijebljeni su kao modifikatori
u izradi elektroda od ugljikove paste te su elektrokemijski
karakterizirani u prisutnosti vodikova peroksida.?® Cilj ovih
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istrazivanja bio je rasvijetliti mehanizam redoks-reakcije
odgovorne za nastanak elektroanalitickog signala. Nasta-
nak elektroanalitickog signala kod elektroda koje u sebi sa-
drze srebro uglavnom se pripisuje elektrokatalitickom dje-
lovanju srebra kod katodne redukcije vodikova peroksida.
Rezultati dobiveni tim istraZivanjem bacaju sasvim novo
svjetlo na mehanizam katodne redukcije vodikova peroksi-
da na elektrodama temeljenim na srebru. Predlozen je jed-
nostavan mehanizam redukcije srebrovih(l) kationa, pret-
hodno nastalih kemijskom oksidacijom srebra vodikovim
peroksidom. Taj kemijsko-elektrokemijski (CE) mehanizam
otkriven je zahvaljujuc¢i medijatorima temeljenim na sre-
bro-bakrovim ternarnim sulfidima s prisutnim intrinzi¢nim
srebrom. Rezultati tog istrazivanja doveli su do razvoja am-
perometrijskog senzora za vodikov peroksid, s vrlo niskim
radnim potencijalom, ¢ime se znatno smanjuje utjecaj
interferirajucih tvari. Amperometrijski senzor uspjesno je
upotrijebljen za odredivanje vodikova peroksida u realnim
uzorcima (otopina za dezinfekciju kontaktnih leca).
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Slika 4 — Dinamicki odziv elektrode od ugljikove paste, modifici-
rane s ternarnim sulfidom s intersticijski prisutnim sre-
brom, na vodikov peroksid u prisutnosti interferirajucih
vrsta, zajedno s pripadaju¢om krivuljom umjeravanja

Fig. 4 — Dynamic response of carbon paste electrode modified
with ternary sulphide containing intrinsic silver upon ad-
dition of hydrogen peroxide in the presence of interfer-
ing species. Insets: Corresponding calibration curve and
proposed reaction mechanism of determination

Djelatnici Zavoda svoj znanstveni rad uspjesno usmjera-
vaju i na modifikaciju elektroda (temeljenih na ugljikovim
materijalima), u svrhu razvoja novih elektroanalitickih me-
toda za odredivanje odabranih biomolekula. Vaznost ci-
steina u biokemijskim procesima, ishrani, kozmetickim i
farmaceutskim pripravcima te okolisu aktualizira njegovo
odredivanje u raznim uzorcima. Imajudi u vidu njegovu
ulogu (kao i njegovih derivata) u dijagnostici raznih bole-
sti i poremecaja poput poremecaj rasta kod djece, depi-
gmentacije kose, ostecenja jetra te nastanku Parkinsove i
Alzheimerove bolesti, ne ¢udi stalni razvoj novih tehnika i
metoda za njegovo odredivanje u raznim medijima. Zbog
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prisutnosti tiolne skupine u svojoj strukturi cistein i njegovi
derivati pokazuju velik afinitet prema Zivi, Sto je iskoriste-
no u razvoju polarografskih metoda u svrhu njegova odre-
divanja. S obzirom na ogranicenja zive (otrovnost), kao
okolisno prihvatljiva alternativa, pocetkom ovog tisuclje¢a
istrazivanja su usmjerena na razvoj elektroda modificiranih
s bizmutom. To ne ¢udi ako se zna sli¢nost u kemijskom i
elektrokemijskom ponasanju Zive i bizmuta. Na osnovi tih
saznanja, u Zavodu su intenzivirana istrazivanja usmjerena
ka modifikaciji, mehanizmu nukleacije katodnog izluciva-
nja bizmuta, morfoloskoj i elektrokemijskoj karakterizaciji
pripravljenih bizmutom modificiranih elektroda te na kraju
i uporabi tako pripravljenih elektroda za elektroanaliticko
odredivanje biomolekula. Zbog svojih prednosti nad osta-
lim elektrodama od ugljikovih materijala, poput nizih ka-
pacitivnih struja, povecanja prijenosa mase ka elektrodi,
brze uspostave ravnoteze i malog omskog otpora, kao sup-
strat za modifikaciju bizmutom upotrijebljene su elektrode
od ugljikovih vlakana. Tako pripravljene modificirane mi-
kroelektrode upotrijebljene su za voltametrijsko odrediva-
nje tiolnih biomolekula; L-cisteina i N-acetil cisteina meto-
dom katodnog otapanja s pravokutnim signalom pobude.?
Proucavan je mehanizam nukleacije bizmuta na razlicitim
vrstama elektroda (elektroda od ugljikovih vlakana, elek-
troda od staklastog ugljika te grafitna elektroda), sve u
svrhu optimiranja uvjeta izlucivanja bizmuta za dobivanje
modificirane film-elektrode sa slojem bizmuta primjen;ji-
ve u elektroanaliticke svrhe.*® Cilj istrazivanja bio je razvoj
metodologije izrade bizmutovih film-elektroda elektrode-
pozicijom bizmuta na supstrate razli¢itih ugljikovih materi-
jala (staklasti ugljik, grafit i ugljikova mikrovlakna). Filmovi
bizmuta dobiveni pri pH 4 u acetatnom puferu i u prisut-
nosti kompleksirajuceg agensa (EDTA) pokazali su izvrsna
elektrokataliticka svojstva u odnosu na filmove dobivene
iz otopine dusicne kiseline. Analiza filmova s pretraznim
elektronskim mikroskopom u kombinaciji s EIS-om otkrila
je da su filmovi dobiveni iz dusi¢ne kiseline porozniji, pa
time i nestabilniji te je uocena i slabija prekrivenost povr-
Sine elektrode. Zbog toga su za odredivanje glutationa i
folne kiseline upotrijebljene elektrode od staklastog ugljika
modificirane bizmutom elektrodeponiranim iz blago kisele
otopine koja sadrzava kompleksirajuci agens.*’

Metodologije razvijene u tim radovima pokazale su izvrsne
reproducibilnosti, visoke osjetljivosti, niske granice detek-
cije i Siroka linearna podrucja primjene u elektroanalizi na-
vedenih organskih vrsta.
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SUMMARY

Scientific Research Activities of the Department of General and
Inorganic Chemistry in the Period 2010-2020

lvana §kugor Roncevic, Nives Vladislavi¢, Zoran Grubac, Slobodan Brinic, and Marijo Buzuk”

Since the establishment of the Department of General and Inorganic Chemistry in 1961, at the
Faculty of Chemistry and Technology, University of Split, its scientific interest and investigations
were focused toward electrochemical research. Consequently, electrochemistry became the back-
bone of the scientific research and development of the Department. In the last 10 years, scientific
interest has been focused on the influence of alloying elements on design of corrosion resistance
materials, as well as biofunctionalisation of biodegradable and biocompatible metal-based im-
plants. In addition, development of various electroanalytical methods based on modified elec-
trodes as sensing part of sensors, have been in focus in the recent period. The developed sensors
were used for determination of heavy metals or biomolecules.
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