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Irodalmi attekintés

1. Irodalmi attekintés
1.1. Szerves vezetd polimerek

1.1.1 Torténeti attekintés

A polimerek szerves vagy szervetlen makromolekuldk, amelyek egy vagy tobb,
szabalyosan ismétl6dd egységbdl épiilnek fel. A szerves polimerek két f6 csoportja a
természetes makromolekulas vegytiletek (poliszacharidok, nukleinsavak, kaucsuk), valamint a
mesterséges makromolekulds vegyiiletek (polisztirol, polietilén-tereftalat, poli(metil-
metakrilat). Ezeknek a szintetikus anyagoknak az egyik csoportjat képezik a vezetd polimerek,
amelyeknek a tobbi egyébként szigeteld tulajdonsagu polimerekkel ellentétben elektromos
vezetése nagysagrendekkel megvaltoztathatd. Ezek két f6 csoportja a nyilt szénlanch
(poliacetilén) és poliaromas vagy heteroaromas (polianilin, polipirrol, politiofén) rendszerek,
melyek kozos tulajdonsaga, hogy kiterjedt konjugélt n-elektronrendszerrel rendelkeznek.

Henry Letheby mar 1862-ben allitott eld polianilint elektrokémiai Gton, mely kékes
szini volt, ¢és redukdloészer hatasara elszintelenedett, majd oxidaloszer jelenlétében
visszanyerte kék szinét [1]. 1963-ban D. E. Weiss és munkatarsai joddal adalékolt polipirrolt
allitottak eld, melynek fajlagos ellenallasa 1 Q/cm volt [2]. A vezetd polimerek sikertdrténete
1977-ben kezdddott, amikor H. Shirakawa ¢s munkatarsai egy olyan halogénekkel adalékolt
poliacetilént szintetizaltak, melynek vezetése elérte a fémekre jellemzd értéket.
Nyilvénossagra hoztdk azt a tényt is, hogy a két poliacatilén izomer (1.1. 4bra) koziil a transz

izomernek sokkal nagyobb a fajlagos vezetése, mint a cisznek [3].

H H H\ H
c=cC /C=C 1
c=cC c=C M
H H H H
T
/C§?/C§?/C§c|:/ ()
H H H

1.1. dbra Cisz-poliacetilén (1), transz-poliacetilén (2)
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1979-ben Diaz és csoportja elektrokémiai modszerrel allitott eld kiemelkedd vezetésii stabil
polipirrol filmet [4]. 1987-ben H. Naarmann ¢és munkatarsai egy 0j eljarassal rendkiviil
rendezett szerkezetli poliacetilént hoztak létre, melynek vezetése meghaladta a kordbbi, mas
technikaval szintetizalt polimerekét [5]. Ezek utdn mas kutatok tiofénekkel és ezek
szubsztitualt szarmazékaival is hasonldéan j6 eredményeket értek el, melyek sordan a
vegyiiletcsalad sok érdekes tulajdonsagara deriilt fény. Mindez oda vezetett, hogy 2000-ben a
Kémiai Nobel-dijat Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid és Hideki Shirakawa kapték a vezetd

polimerek teriiletén végzett munkassagukért.
1.1.2. Vezeto polimerek tulajdonsagai

A mai értelemben vett vezetd polimerek harom nagy csoportra oszthatok:
- ionvezetd polimerek
- redoxi polimerek

- elektronvezetd polimerek

Az ionvezetd polimerek esetében a semleges polimervazon beliil az ionok elmozdulasa
biztositja a vezetést. A redoxi polimereknél a szigeteld polimervaz belsejében redoxi
centrumok helyezkednek el, és a vezetés ezen centrumok kozotti elektrondtugrassal torténik.
Az elektronvezetd polimereknél a vezetés elektronhidny vagy elektrontobblet lanc menti
elmozduldsa révén valosul meg. Azonban fontos megjegyezni, hogy a lancok kozott
elektronugrassal torténik a toltés vandorlasa, és mivel az elektroneutralitas elvének teljesiilnie
kell, ezért a polimer toltését kompenzald ionok mozgésa is jellemzi, igy e csoport esetében a

harom vezetési modozat egyiittesen jelentkezik.

A vezetd polimerek szerkezetiik szerint lehetnek:
- degeneralt alapallapot polimerek, mikor a mezomer hatdrszerkezetiik energetikailag
megegyezik (poliacetilén)
- nem-degeneralt alapallapotu polimerek, a mezomer hatarszerkezetek energetikailag

kiilonboznek (aromas, kinoidalis)

A vezetd polimerek fobb tulajdonsagai, melyek az oxidacios allapottal megvaltoznak:
- elektromos vezetés: 107°-10% S/cm kozott hangolhato a fajlagos vezetésiik
- optikai tulajdonsag: sziniik és fényateresztd képességiik véaltoztathato

- térfogat: ionok és oldoszer bearamlasanak hatasara tobbszordsére néhet a térfogatuk
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1.1.3. Vezet6 polimerek eldallitasa

A vezetd polimerek eldallitdsa dontden kémiai, illetve elektrokémiai oxidéacidval
torténik, de megvaldsithatd redukcio Utjan is specialis kiindulasi anyag esetén [6]. Nagyobb
mennyiségli polimer szintetizalasahoz a kémiai eljaras a célszerti, ahol porszerti tombfazist
kapunk a polimerizaci6é eredményeként. Ha azonban a film jo mindsége a f6 szempont, akkor
a finoman befolyasolhat6 elektropolimerizacioval levalasztott polimer készitése az eldnyds,
aminek a vastagsdga jol szabdlyozhaté az athaladd toltés mennyiségével. Ez a modszer
kivéaloan alkalmas vékony rétegek é¢s médositott elektrodok eldallitasara, melyek tulajdonsagai
kozvetleniil vizsgalhatok.

A polimerizdcid6 mechanizmusanak az elsd 1épésében egy igen reakcioképes
gyokkation képzddik a semleges monomerbdl. A masodik 1épésben a monomer gydkkationok
dimerizalédnak, majd a deprotonalodas torténik meg, és igy alakul ki a semleges dimer. A
kovetkezd 1épésben a semleges dimer oxidalédik gyokkationnd, mivel tudjuk, hogy
konnyebben oxidalhatd, mint a kiinduldsi monomeriink. Ez az oxidalt dimer reagéalhat
semleges monomerrel vagy monomer gyokkationnal, melyet ismételten deprotondlodas kovet.

Ezen 1épések sorozatos ismétlddésével épiil fel a polimerlanc.

1.2. Vezetd polimer alapi nanokompozitok

Mint az el6zdekben lathattuk, a vezetd polimerek szabdlyozhatd vezetésiik, optikai
tulajdonsaguk ¢s tomegvaltozasuk alapjan 6nmagukban is fontosak. De fokozatosan el6térbe
kertilt, hogy kiilonb6zd tulajdonsagli anyagok vezetd polimerekkel torténd kombinalasaval uj,
kiilonleges sajatsagokkal rendelkezd Osszetett anyagokat, kompozitokat kaphatunk. Ilyenkor
altaldban szervetlen részecskéket épitenek be a szerves vezetd polimer matrixaba, de
lehetséges ennek a forditottja is, amikor egy szervetlen anyagba, példaul polifoszfatba
polimerizaltak bele polipirrolt [7]. Az utdbbi évtizedben a nanostrukturaju anyagokkal
foglalkoz6 tudomanyteriilet irdnt egyre nagyobb érdeklédés mutatkozik. Ez nem meglepd,
mivel ezek a nanoméretli részecskék szamos igéretes tulajdonsdgokkal rendelkeznek. Szerves
vezetd polimerekbe sikeriilt mar beépiteni nemesfémeket, mint példaul Pt, Rh, Pd és Au [8-
10], és korabban mar kutatdcsoportunk is allitott eld Ag-tartalmt polipirrol [11] és politiofén
alapti nanokompozitot. Polimer nanokompozitok szintézise soran alkalmaztak mar szdmos

szervetlen fém oxidot is, TiO, [12-13], Nb,Os [14], V,0s [15] és vas-oxidokat [16-17]. A
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kozelmultban egy érdekes polianilin/vas-oxalat kompozitot [18] allitottak el egy
polimerizacid utani oxidativ kezeléssel, és a Mdssbauer-spektroszkdpids eredmények tiikkrében
a szerz6k megallapitottak, hogy egy vegyes vegyértékli vas-oxalat épiil be a polianilinba.
Szamos felhaszndlasa lehetséges ezeknek a kompozitoknak, ezek koziil csak néhanyat
mutatnék be. A korr6zié elleni védelemben alkalmazhato a PANI/Fe,Os [19] és a PPy/fosztat
[20] bevonat. A PEDOT/RuO, x xH,O szerves-szervetlen nanokompozit egy igéretes
elektroaktiv anyag a szuperkondenzatorok alkalmazasidban [21]. Optoelektronikai eszk6zok
alapanyaga lehet az elektrokémiailag szintetizalt PPy/CdTe [22]. A poli(3-deciltiofén)/TiO,
hibrid felhasznalasaval napelemet allitottak eld [23]. PPy/vas-oxid kompozitot szintetizaltak és
tanulmanyoztak annak elektromagneses arnyékold tulajdonsagat [24]. Elektrokémiai reakciok
katalizatorai is lehetnek, mint példaul a polipirrolba beépitett germanium részecskék, ez az
Osszetett anyag elektrokatalitikus aktivitdst mutat az oldott oxigén és a protonok redukcidja

soran [25].

1.3. Vezetd polimer alapt érzékelok

Szadmos kedvezd tulajdonsagaik folytdn a szerves vezetd polimereken alapuld
modositott elektrodok érzékeldkként torténd alkalmazasai mind a tudomanyos, mind az ipari
érdeklddés fokuszaban allnak [26-28]. Az egyszeri eldallitasuk, feldolgozhatosaguk, alacsony
aruk ¢és a viszonylag hosszii élettartamuk mind sziikségessé teszik az ilyen iranyu
fejlesztéseket, ¢és indokoljak a tovabbi kutatasokat ezen a teriileten. Konjugalt polimereken
(polipirrol, polianilin ¢és kiillonb6z6 politiofén szadrmazékok) alapuldé amperometrias
érzékeldket sikeresen készitettek kiilonbozd vegyiiletek, mint példaul aszkorbinsav [29-31],
dopamin [32], epinefrin [33] kimutatdsdra és mennyiségi meghatdrozasara. E szenzoroknal
jelentdsen nagyobb szelektivitds, érzékenység és élettartam érhetd el a vezetd polimerek
matrixaba szervetlen nanorészecskék vagy komplexek beépitésével. Ezek a hibridek lehetévé
tehetik kiilonbdzd analitok parhuzamos kimutatasat (cisztein, aszkorbinsav, dopamin, oxigén,
hidrogén-peroxid, stb.) Ezen célok elérésének érdekében rogzitettek kiilonbozd fémeket,
tobbek kozott aranyat [34-36], platinat [37] és rezet [38], fém-oxidokat [39], fém-komplexeket
[40-41], és ezek kombinacidjat [42] sikeresen alkalmaztdk kiilonbdzd szerves polimerekben.
Egy dodecil-benzol-szulfonattal adalékolt polianilin érzékeldt allitottak eld, ami ammonia

detektalasara alkalmas vizes kdzegben [43].
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Az oxigén mérése oldat fazisban nagy jelentOséggel bir egészségligyi, ipari €s
kornyezeti szempontbol is. Az oldott oxigén meghatarozasat a viz mindségének megitélésére
oxigén mérésére legszélesebb korben alkalmazott médszer a Clark elektrodon alapszik [44],
amit amperometrids ilizemmodban haszndlnak, mely azonban meglehetésen érzékeny a
konvekcid valtozasaira. Annak érdekében, hogy kikiiszoboljék ezt a problémat, optikai
szenzorokat fejlesztettek ki az oxigén meghatdrozéasira. Az egyik ilyen érzékelé alapjaul
szolgalhatnak az elektropolimerizacidval eléallitott platina-tetrafenil- és oktaetil-porfirin
polimerek [45]. A kozelmultban egy szénnanocsdvel modositott livegszén elektrodra poli(o-
fenilén-diamin) vékonyréteget véalasztottak le, ami egy jol miikddé elektrokémiai oxigénszen-
zornak bizonyult [46].

A hidrogén-peroxid detektaldsa és érzékelése még mindig a kutatas-fejlesztés
kozéppontjaban van. Ezen mérések tobbsége enzimatikus bioszenzorokon alapszik [47], ahol
specifikus kdlcsonhatds van a megkotott biomolekula (4ltaldban kiilonb6zé enzimek) és a
hidrogén-peroxid kozott, ami lehetdvé teszi az utdbbi érzékeny mérését. Masrészt szamos
eréfeszités tortént annak érdekében, hogy nem-enzimatikus hidrogén-peroxid érzékeldket
készitsenek [48-49], amit ezek egyszerlisége indokol. Az ilyen rendszerekben az oxigén
jelenléte nem kivanatos, mivel az Osszes alkalmazott elektréd esetében az oxigén és a
hidrogén-peroxid elektrokémiai redukcidjanak potencidltartomanya atfedésben van, tovabba a
hidrogén-peroxid az oxigén redukcio koztiterméke is [50-51], ami még bonyolultabba teszi a
meghatarozast. EbbOl a nehézségbdl fakadoan, az ilyen elektrodok altaldban vagy csak inert
atmoszféraban (N,, Ar), az oxigén kizarasa mellett mitkddnek, vagy kifinomult elektrokémiai
modszerekkel (és draga elektrédanyagokat hasznalva) kiilonboztethetd meg a két spéciesz. A
fent emlitett okok miatt tovabbra is sziikség van olcsé és konnyen eléallithatd 0j, e célra
alkalmas elektrodok vizsgalatara. A vezetd polimerek leggyakoribb alkalmazédsa a hidrogén-
peroxid detektalasanak teriiletén az, amikor kiilonb6z6 enzimeket (torma-peroxidaz vagy
mioglobin) [52-55], fém (fleg Pt) nanorészecskéket [56] vagy mediadtorokat [57] épitenek be
a polimer matrixdba. Ami a hidrogén-peroxid kozvetlen kimutatasat illeti, néhany tjabb
tanulmany talalhatd az irodalomban: a ttloxidalt polipirrol ez irdnyt haszndlatat Debiemme-
Chouvy a kozelmultban mutatta be [58], illetve a szerves festékkel kombinalt PEDOT
alkalmazasat C. Brett és munkatarsai kozolték [59]. A fém-oxidok koziil a magnetit (Fe;O4)
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egy igéretes ,jelolt” a fent emlitett célokra torténd elektrokatalitikus alkalmazasokra a
Fe’*/Fe’" redoxi aktivitas lehetésége miatt. Ezt a viselkedést méar hasznaltik kiilonbozd
folyamatok, mint az oxigén vagy a hidrogén-peroxid redukcidjara, mindkettd esetében

nanorétegeken és rogzitett nanorészecskéken [60-65].

1.4. Vezetd polimerek fotokémiai tulajdonsagai

A fotokémiai folyamat els6 1épése a fény hatdsara torténd gerjesztés, amikor a reaktans
reaktans kozvetleniil is abszorbedlhatja a fotont, vagy felhaszndlhatja egy ugynevezett
érzékenyitd segitségével, ami maga nyeli el el0szor a fotont, majd atadja az energidt a
reaktansnak.

Félvezetd anyagokban a fotokatalizis soran fény hatdsara elektron-lyuk parok
keletkeznek, amik részvételével redoxi folyamatok indulhatnak el. Ennek soran a besugarzott
fény energiaja az elektrokémiai folyamat sebességét ndveli. Ezt a jelenség egyiittest nevezziik

foto-elektrokatalizisnek.

Fény (hv) Redukcid

1.2. dbra Fotokémia sematikus bemutatasa

Az elektromosan vezetd polimerek fotoelektrokémiai viselkedését mar az 1990-es
években vizsgalni kezdték [66-67]. A polianilin fény besugarzasanak hatasara katodos és
anodos fotodramot is produkal, mig a polipirrol és a poli(3-metiltiofén) redukcios fotodramot
mutat, ami a p-tipust félvezetd tulajdonsagat jelzi [68]. A polipirrol esetében a tuloxidacio

10
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hatasara a fotoaram intenzitdsa csOkken [69], ezért nagyon fontos megtaldlni az optimalis
tartomanyt az elektrokémiai vizsgalatok soran.

A fotoelektrokémiai aktivitas tovabb novelhetd, ha a szerves vezetd polimereket mas
félvezetd tulajdonsaggal rendelkezd anyaggal kombinaljuk Ossze. Ezek széles spektrumat
mutatja, hogy eldallitottak ¢és jellemeztek mar pl. PANI/CdAS, PANI/Cu,S [70], poli(3,4-
dioktiloxitiofén)/CdS [71] és poli(3-oktiltiofén)/ZnO [72] kompozitokat.

11



Célkitlizés

2. Célkitlizés

A szakirodalombol nyert, az eldzéekben felsorolt ismeretek kiegészitéseként, valamint
kutatocsoportunk kordbbi tapasztalatai alapjan 0j, eddig még nem vagy csak kevéssé vizsgalt
polimereken alapuldé kompozit elektrodok eldallitasat terveztiik.

Célunk volt egyrészt a hidrogén-peroxidos utdkezeléssel [18] torténd szintézismodszer
poli(3-oktil-tiofén) és polipirrol alapt vas-oxalat kompozitok eldallitasara valo kiterjesztése.

Ezen tulmenden a vezetd polimer/vas-oxalat Osszetett anyagok elektrokémiai
szintézisét is meg kivantuk valositani. Koncepcionk az volt, hogy a vizben igen rosszul oldodo
vas-oxalat jelenlétében egyéb vezetdsod nélkiil olyan monomert alkalmazzunk, melybdl vizes
kozegben is elektromosan vezetd polimer valaszthat6 le (pirrol, 3,4-etilén-dioxi-tiofén).

Fontosnak tartottuk tovabba az eléallitott kompozitok elektrokémiai jellemzését és
tulajdonsagaik széleskorli tanulményozasat is.

A kutatocsoportunkban folyd korabbi vizsgédlatok soran fény deriilt arra, hogy a
magnetit tartalmu polipirrol elektrédon a hidrogén-peroxid jelenlétéhez kdtheté amperometrids
technikdval mért aram — igen kis koncentraciok esetén is — egyenesen ardnyos annak
koncentraciojaval [73]. Igy ezt az elektrokatalitikus tulajdonsagot részletesebben kivantuk
tanulmanyozni.

Ebbdl kiindulva kiemelt célként terveztik a kiilonb6zé vasvegyiileteket, illetve
nanorészecskéiket tartalmazd polimerek fotokatalitikus sajatsdgainak vizsgalatat, a foto-
elektrokémiai viselkedés részletes tanulmanyozasat és az esetleges analitikai alkalmazas

lehetdségének felderitését.
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3. Felhasznalt anyagok, miiszerek ¢s mddszerek

3.1. Felhasznalt anyagok

Poli(3-oktil-tiofén) kémiai eldallitasahoz:

¢ 3-oktil tiofén monomer (C,,H,,S, Sigma-Aldrich, M =196,36)

¢ vizmentes vas(III)-klorid (FeCls;, Riedel-de Haén, M =162,20)
¢ kloroform (CHCI;, Molar Chemicals, M =119,38)
¢ absz. etanol (C,HsOH, Molar Chemicals, M;= 46,09)

Polipirrol kémiai eldallitasahoz:

¢ vakuumdesztillalt pirrol monomer (C,H;N, Sigma-Aldrich, M =67,09)
¢ vas(Ill)-nitrat (Fe(NOs); x 9 H,O, Reanal, M =404,00)
POT és PPy alapu vas-oxalat kompozitok kémiai eldallitdsahoz:

¢ vas(IIT)-klorid (FeCl; x 6 H,O, Reanal, M =270,30)

¢ ammonium-oxalat (NH4),C204 x HyO, Reanal, M =142,11)
¢ 30 %-os hidrogén-peroxid (cc. HO,, Reanal, M =34,02)

PPy/vas-oxalat filmek elektrokémiai eldallitdsdhoz:

¢ vakuumdesztillalt pirrol monomer (C,H;N, Sigma-Aldrich, M =67,09)
¢ natrium-dodecil-szulfat (C,,H,NaO,4S, Sigma-Aldrich, M =288,38)
¢ vas(Il)-oxalat (FeC,04 % 2 H,O, Sigma-Aldrich, M =143,86)

PEDOT/vas-oxalat réteg elektrokémiai eldallitasahoz:

¢ etilén-dioxi-tiofén monomer (CsHsO,S, Bayer, M =142,18)
¢ vas(II)-oxalat (FeC,04 % 2 H,O, Sigma-Aldrich, M =143,86)

PPy/PTO/magnetit és PPy/PTO rétegek eldallitasahoz:

¢ vakuumdesztillalt pirrol monomer (C,H;N, Sigma-Aldrich, M =67,09)
¢ kalium-tetraoxalat-dihidrat (KH3(C,04), x 2 Hy0, Fluka, M,=254,19)
¢ magnetit nanorészecske (Fe;O4, M;=231,55) atlagos részecskeméret 12 nm

Elektrokémiai mérésekhez:

¢ natrium-szulfat (Na;SO4, Finomvegyszer Szovetkezet Bp., M =142,04)
¢ natrium-dihidrogén-foszfat-hidrat (NaH,PO4 % H,O, Reanal, M,=137,99)

13



Felhasznalt anyagok, miiszerek és modszerek

® & & 6 o oo o

¢

¢

dinatrium-hidrogén-foszfat-dihidrat (Na,HPO,-x 2 H,O, Reanal, M,=177,99)
kalium-nitrat (KNOs, Reanal, M;=101,11)

kalium-klorid (KCI, Reanal, M,=74,56)

kalium-hidrogénkarbonat (KHCO3, Sigma-Aldrich, M,=100,12)
natrium-klorid (NaCl, Reanal, M,=58,44)

natrium-nitrat (NaNQOs, Reanal, M;=84,99)

30 %-os hidrogén-peroxid (cc. H,O,, Reanal, M =34,02)

oxigén (O, Messer, M,=32,00)

nitrogén (N, Messer, M,=28,01)

Ag/AgCl referenciaelektrod (BASI RE-5B, 3M NaCl) E = 0,200 V vs. SHE

Minden felhasznalt vegyszer analitikai tisztasagli volt. A vizes oldatokat Milli-Q RG

Millipore viztisztitd berendezésben tisztitott ioncserélt vizzel készitettem, melynek a fajlagos

ellenallasa 18,2 MQcm volt. A magnetit nanorészecskéket a Dr. Tombacz Etelka altal vezetett

Vizes Kolloidok Csoport allitotta el6 egy koprecipitacios eljarassal [74]

3.2. Méromuszerek

® & & 6 O o o o

Orion 3 Star, oxigéntartalmat mérd érzékeld

AUTOLAB PGSTATI10 szamitogép vezérelt elektrokémiai mérdrendszer
Agilent 8453 UV-Vis diddasoros spektrofotométer

Philips PW-1830 rontgendiffraktométer

QCA917 (EG&G Seiko) elektrokémiai kvarckristaly-mikromérleg
Hitachi S-4700 pasztazo elektronmikroszkdp

Rontec QX2 tipust energiadiszperziv rontgen-analizator

Spectra-Physics 404 tipusu fényintenzitds mérd

3.3. Mérési modszerek

Elektrokémiai mérések

Az elektrokémiai méréseket egy PGSTAT 10 potenciosztat-galvanosztat segitségével

(AUTOLAB) végeztiik, mely szamitogép vezérléssel alkalmas volt dinamikus és stacionarius

mérések elvégzésére. Méréseink soran klasszikus haromelektrodos elektrokémiai cellat
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hasznaltunk, ahol a munkaelektrod Pt elektrod volt, de a forgd korongelektrodos
vizsgalatokhoz Au elektrodot, mig a spektro-elektrokémiai mérésekhez ITO-val bevont
feliileti iiveglapot alkalmaztunk munkaelektrodként. Minden esetben Ag/AgCl/3M NaCl
elektrodot hasznaltunk referenciaelektrodként, melynek potencidlja 0,200 V a SHE-hez képest.
Ellenelektrodként Pt lemezt vagy Pt szdlat alkalmaztunk. Az elektrokémiai kvarckristaly
mikromérleggel torténd méréseket egy QCA917, EG&G Seiko késziilékkel végeztiik el, ahol a
munkaelektrod a kvarckristalyra felvitt Au réteg volt. Ezzel a technikdval az elektrokémiai

folyamatokat kisérd rendkiviil kicsi feliileti tomegvaltozasokat mérhetiink.

Rontgendiffrakcios vizsgalatok

Méréseinkhez egy Philips PW-1830 tipust rontgendiffraktométert hasznaltunk (20 =
2-80°), a besugarzas a CuK,, vonalan tortént (A = 0,1542 nm), 40 kV és 30 mA mellett. Ez a
vizsgalati modszer a vegyiiletek kristalyforméainak meghatirozasara alkalmas és az anyagi
mindségre jellemzd egyértelmil informaciot ad. A kiértékelés soran JCPDS kartyak adataival

hasonlitottuk Ossze az altalunk mért rontgendiffraktogramok reflexios értékeit.

Maossbauer-spektroszkopias mérések

Az elektrokémiailag elBallitott kompozit °’Fe Mossbauer spektrumanak felvétele 10°
Bq *’Co (Rh) forras alkalmazisaval transzmissziés modban tortént. Az izomereltolodas
értekeket az a-vashoz viszonyitva adjuk meg. Ezzel a mddszerrel meghatarozhatd, hogy

tartalmaz-e a vasat a minta, és a vas milyen formaban talalhaté meg benne.

Pasztaz6 elektronmikroszkopids vizsgalatok

Méréseinket egy Hitachi S-4700 pésztazo elektronmikroszkopon végeztiik, a SEM-be
beépitett Rontec QX2 tipust energiadiszperziv rontgen-analizator segitségével a feliilet
vizualis vizsgélataval egyidben lokalis elemanalitikai vizsgélatot is végrehajtottunk. A SEM

felvételek alapjan polimer réteg morfologidjardl kaphatunk informaciokat.
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4. Eredmények ¢s értékelesiik

4.1. POT/vas-oxalat ¢€s PPy/vas-oxalat kompozitok kémiai eldallitasa ¢és
vizsgalata

Ebben a fejezetben bemutatom az elsd kisérleteinket kompozitok eléallitasara, ahol a
kémiai polimerizacioval frissen eldallitott vezetd polimerekbe épitettiink be vas-oxaldtot

hidrogén-peroxidos utdkezeléssel.
4.1.1. POT kémiai eloallitasa

A kémiai polimerizdcié vizmentes koriilmények kozott tortént. Oldoszerként
kloroformot hasznaltunk, az oxidaloszer vizmentes vas(IlI)-klorid volt. A vas s6 oldhatosagat
nagymértékben befolyasolja az olddszer viztartalma, illetve oldhatosdganak mértékét a szerves
olddészer anyagi mindsége korldtozza. A gyakorlati eljards a kdvetkezd 1épésekbdl allt: 200
cm’ kloroformban a megfeleld mennyiségli oxidaloszert (FeCl;) magneses keverdvel
kevertettiik feloldédasig, hogy 0,25 M-os oldatot kapjunk, majd az oldat hdmérsékletét jeges
fiirdében 0°C-ra csokkentettiik, ezutan kevertetés mellett cseppenként adtuk hozza a
monomert 0,1 M koncentracidban. A polimer megjelenése igy pillanatszerli, amit a
szinvaltozas azonnal mutat. A kevertetést 0°C-on két 6ra hosszdig, majd szobahdmérsékleten
24 6ran keresztiil végeztiik. A kivalt szilard polimert sziirtiik, alkohollal dekantélva tobbszor

mostuk, és jol kiszaritottuk.
4.1.2. PPy kémiai szintézise

Ebben az esetben a kémiai polimerizacié vizes kozegben tortént. Oxidaloszerként
kristalyvizes vas(III)-nitratot hasznaltunk, amib6l 500 cm’ 0,25 M-os oldatot készitettiink.
Ezutdn magneses kevertetés mellett cseppenként adagoltuk hozza az atdesztillalas utan kapott
valoban monomernek tekinthetd pirrolt, mivel koztudott, hogy allas kozben spontan
polimerizalodhat, ezért sargasbarna szinli az oligomereket tartalmazo oldat. Az oldat monomer
koncentraciéja 0,1 M volt. A polimer megjelenése pillanatszeri, de a folyamat teljes
lejatszodasa érdekében két oran at még kevertettiik a rendszert. A kivalt polimert sziirtiik,

desztillalt vizzel mostuk, és jol kiszaritottuk.
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4.1.3. POT és PPy alapu vas-oxalat kompozitok kémiai eloallitasa

Kristdlyvizes  vas(Ill)-klorid és  kristalyvizes

ammonium-oxalat felhaszndlasaval oldatot készitettiink. Az B ] 3-
o)
irodalomban ismert komplex anion (4.1. abra) kialakuldsat, o
az oldat zold szine is jelezte. Ezutan a kész polimer (POT Y (l) o o
illetve PPy) hozzaadasa kovetkezett, ehhez adagoltuk a 30 \Fe/ I
o” | ~Oo o
%-os hidrogén-peroxidot, melynek soran gazfejlodést 0
tapasztaltunk. Az egy oOrds kevertetés utdn az elegyet allni o S
hagytuk, majd lesziirtiik és mostuk, végiil levegén néhany | |

napig szaritottuk.

4.1. abra Trioxalato-ferrat(Ill) komplex anion

4.1.4. A kompozitok anyagszerkezetének vizsgalata

Az eléallitott polimereket ¢és a polimer alapu vas-oxaldit kompozitokat
rontgendiffrakcidos modszerrel vizsgaltuk. Célunk volt a kompozit képzddésének kimutatasa a

,tiszta” polimerrel valod 6sszehasonlitasa alapjan.

—POT
—— POT/vas-oxalat

Intenzitas
~_
;
]
3

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20/°

4.2. abra A POT ¢és a POT/vas-oxalat kompozit XRD felvétele

A poli(3-oktil-tiofén)-nek a rontgendiffrakcios spektruma a 4.2. abran lathato. Ezen

egy sz€les, lapos reflexio figyelhetd meg 15 — 280-né11, ez azokra a polimerekre jellemzo,
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melyeknek amorf szerkezete van. A POT esetében szerkezetre utald reflexiok is megjelennek
40, 8" és 120-né11, ami az oldallancok kozotti kolcsOnhatasok lamellaris szerkezetet

eredményez0 rendezd hatdsdval magyardzhatd. A 23,50-né11 1évo reflexid a konjugalt lancok
kozotti, az oxidalt allapotban a gyokkation-gydkkation kdlesonhatassal (n-stack) [75] hozhato
Osszefliggésbe. Ezen adatokbdl a Bragg-egyenlet (nxA=2xdxsin®) felhasznalasaval
szamithato racssiktavolsagok, rendre 21,4 A, 10,9 A, 7,1 A és 3,77 A-nek adodtak. Az elsd
harom értékbol (felharmonikusok) arra kdvetkeztethetiink, hogy réteges polimer szerkezet is
kialakul. Tovabba ezen az dbran lathatdo a POT/vas-oxalat XRD felvétele. A POT-ra jellemz6
reflexiokon kiviil nem jelennek meg ujak, tehat a beépitett vas-oxalat onallo kristalyos
fazisként nem mutathatdé ki, de jelenléte sejthetd az els6 harom reflexid szisztematikus
eltolodasabol. A 4 -nal talalhat6 reflexié intenzitasanak csokkenése a polimeréhez képest a

kristalyos szerkezet csokkenésével allhat kapcsolatban.

——PPy

vas-oxalat
— PPyl/vas-oxalat

Intenzitas
L

L

L

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20/°

4.3. dbra A vas-oxalat, a PPy és a PPy/vas-oxalat kompozit XRD felvétele

A PPy/vas-oxalat kompozit esetében két 0j reflexid jelenik meg a tiszta polimerhez
képest (4.3. abra). Az azonositashoz felvettilk a vas-oxalat komplex diffraktogramjat, amin
kilenc reflexiot lathatunk, ebbdl legalabb ketté — 32" ¢és 46 — egyértelmiien megjelenik a
kompozit XRD felvételén is. Ezek alapjan megallapithatjuk, hogy a vastartalmi komponens

jelen van a polimeriinkben.
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4.2. PPy/vas-oxalat filmek elektrokémiai eldallitasa és jellemzése

Megkiséreltiik a PPy/vas-oxalat elektrokémiai szintézisét, ezt azon elgondolas alapjan
kivantuk megvalositani, hogy a polipirrol réteg levalasztdsakor csak a vas(Il)-oxalat, mint
rosszul 0ld6dé sé van jelen az oldatban. Igy mindenféleképpen valamilyen vas tartalmu oxalat

anionnak kell kompenzalnia a polimer pozitiv tdltéseit.
4.2.1. PPy/vas-oxalat filmek elektrokémiai eloallitasa
Potenciosztatikus modban

A ciklikus voltammetriaval vizsgalt polipirrol filmek levalasztasa anddos oxidacioval
tortént egy 4 cm’ feliiletii platina elektrodra. 0,65 V potencidlon minden egyes film
elkészitésekor 240 mC toltés mennyiség haladt keresztiil. Ezt kdvetden hagytuk az elkésziilt
rétegeket relaxalodni abbdl a célbdl, hogy deszolvatacidval kialakuljon a jol vezetd szerkezet
[76]. A munkaelektrod potencidljat minden mérés soran Ag/AgCl referenciaelektroddal
szemben mértiik. A mintdk az elektropolimerizacid soran hasznalt oldat Osszetételében
kiilonboztek egymdstél. A monomer az Osszes rendszerben jelen volt, a natrium-dodecil-
szulfat és a vas(Il)-oxalat mennyisége valtozott, amit az 4.1. tdblazat mutat be. Az SDS
adagolasara azért volt sziikség, mert a rosszul oldodd vas-oxalat nem biztositotta az oldat

szlikséges vezetését. De Osszehasonlitd vizsgalattal e hatast is tanulmanyoztuk.

4.1. tablazat Az elektrokémiai szintézisekhez hasznalt oldatok Osszetételei

Minta c(pirrol) / M c(SDS)/M c(vas(Il)-oxalat) / M
PPy/SDS 0,1 0,1 -
PPy/vas-oxalat 0,1 - telitett oldat
PPy/SDS/vas-oxalat 0,1 0,1 telitett oldat

Galvanosztatikus mdédban

A pasztazd elektronmikroszkopias, az elektrokémiai kvarckristdly mikromérleg
technikas és a Mossbauer-spektroszkopids mérésekhez 0,1 M monomer és telitett vas(Il)-

oxalat oldatabél 3 mA/cm? 4dramstirliség alkalmazasaval késziiltek a filmek.
g

4.2.2. PPy filmek elektrokémiai viselkedése

Annak érdekében, hogy a polipirrol alapti Osszetett anyagok elektrokémiai
tulajdonsagait vizsgaljuk, kisérletet tettiink a kompozitok in situ elektrokémiai szintézisére a

kordbban mar emlitett, kiilonboz6 Osszetételii oldatokbol. Az eldallitdsok potenciosztatikus

19



Eredmények ¢és értékelésiik

modszerrel, azonos potencialon, azonos toltésmennyiség athaladaséval torténtek egy 4 cm’
feliileti platina elektrodon. Az elkészitett filmek redoxi tulajdonsdgainak tanulmanyozésa
érdekében ciklikus voltammetrias méréseket végeztiink. Mindhdrom film esetében +0,25 V és
-0,95 V kozotti tartomanyban tortént az elektrokémiai vizsgalat. A filmeket 0,1 M-os SDS
oldatban kiilonbozd ciklizalasi sebesség alkalmazasa mellett tobb ciklusban oxidaltuk és
redukaltuk. A 4.4. abran a stacionariussa valt harmadik ciklus 1athatdo minden egyes filmnél 25
mV/s ciklizalasi sebesség esetén. Az irodalomban egyébként idedlis viselkedésiinek tartott,
natrium-dodecil-szulfat oldatban készitett (PPy/SDS) filmhez [77] képest a PPy/vas-oxalat
film toltéskapacitdsa valamivel kisebb, a vegyes iontartalmi oldatban szintetizalt film

(PPy/SDS/vas-oxalat) pedig az elsdvel mutat hasonlo6 tulajdonsagokat.

1,0
0,5
0,0
<
IS -0,5
-
-1,0
— PPyl/vas-oxalat
154 —— PPy/SDS
PPySDS/vas-oxalat
-2,0 T T T T T T T T T T T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

4.4. dbra A PPy/vas-oxalat, PPy/SDS és a PPy/SDS/vas-oxalat filmek
ciklikus voltammogramja 25 mV/s ciklizalasi sebességgel

4.2.3. A kompozitok jellemzése
4.2.3.1. Pasztazo elektronmikroszkopias és elemanalitikai vizsgalatok

Az eldallitott kompozitok morfologidjanak tanulmanyozasa érdekében SEM
felvételeket készitettiink. A PPy/SDS ¢és a PPy/vas-oxalat mintakr6l 10000 x nagyitds mellett
felvett SEM képeken (4.5. 4bra) tisztan lathatd a SDS jelenlétében késziilt film karfiol-szerti
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felépitése, ami kdnnyen megkiilonbdztethetd a vas(Il)-oxalatot tartalmazé oldatbol levalasztott

rétegtdl, ahol a feliileti inhomogenitasok sokkal kifejezettebbek.

s
1
5. OOum $4700 20.0kV 16.3mm x10.0k SE(U)

4.5. abra 10000 nagylts mellett késziilt SEM felvételek: (A) PPy/SDS és (B) PPy/vas oxalat

A két polimer minta kémiai 0sszetételét EDX mérésekkel hatdroztuk meg. A PPy/SDS
(4.6. abra) és a PPy/vas-oxalat (4.7. dbra) spektrumain jol lathatok a polimerhez tartozé C és N
csucsok. A SDS jelenlétében preparalt réteg esetében kiemelkedden intenziv S csucs
jellegzetesen eltér a PPy/vas-oxalat filmt6l, aminek a spektruman nyilvanvaléan latszik a

vashoz rendelhetd harom gerjesztési energia érték.

Intenzitas / cps

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Energia / keV

4.6. dbra A PPy/SDS EDX spektruma
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A 4.6. abran az SDS beépiilését mutatjak a S, O és Na jelei, mig a 4.7. dbran a Fe és az

O csticsai a vas-oxalat jelenlétét bizonyitjak. A beépiilt vas mennyisége kb. 5 tomeg %.

Intenzitas / cps

Energia / keV

4.7. dbra A PPy/vas-oxalat EDX spektruma
4.2.3.2. A PPy/vas-oxalat film EQCM vizsgalata

Annak érdekében, hogy tovabbi informéciokat szerezziink a PPy/vas-oxalat filmrdl,
galvanosztatikusan, 3 mA/cm® aramsiiriiség és 60 mC/cm® toltéssiiriiség alkalmazasaval
valasztottuk le a réteget, amit in situ EQCM technikaval kovettiink. Azért valasztottuk ezt a
toltésstirliséget, ami meghatarozza a rétegvastagsagot, hogy elkeriiljiik a viszkoelasztikus
hatast [78]. A 4.8. dbran a kvarckristaly frekvenciavaltozasat abrazoltuk a polimerizacids id6
fliggvényében. Az egységnyi feliilletre esd tomegvaltozast a Sauerbrey [79] egyenlettel
szamoltuk ki, igy az eredményt pig/cm’-ben kaptuk meg.

A — 4,417 x10" x Af
foxf

ahol f, a kezdeti frekvencia, f a végsd frekvencia és Af az el6zd ketté kiilonbsége. Ha

b

figyelembe vessziik, hogy az elektropolimerizaci6 alatt alland6 volt az dramerdsség, akkor
0,489 pg/mC meredekséget kapunk.
A monomeregységre jutd virtudlis molaris tomeg kiszamolhat6, ha meg tudjuk

hatarozni az oxidéacios (dopolasi) szintet [80]. Ennek kiszamolasahoz a kovetkezd egyenletet
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9991000 +

9990000 f=-323,9 t + 9995950
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9988000 —
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9987000 +
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4.8. dbra EQCM mérés: a PPy/vas-oxalat film levalasztasa soran
hasznalhatjuk fel, ha feltételezziik, hogy a film oxidacids allapota az anddos polarizacid
végpotencialjan és a polimerizacio végén megegyezik.

2Q,,
onl - Qox

Az oxidacios toltés (Qox) a film SDS-ben 25 mv/s ciklizalasi sebesség mellett torténd

d=

oxidacidja alatt, mig a polimerizacios toltés (Qpo) a film polimerizdcidja sordn athaladt
Ossztoltésbdl adodik [81]. A szdmolas alapjan 0,15 értéket kaptunk, mely az irodalomban
meghatarozott értékek tartomanyaba esik.

Az elébb kapott adat felhasznalasaval kiszamoltuk néhany kézenfekvének adodo vagy
lehetséges beépiild anion esetén a monomeregységre vonatkozd virtualis moldris tomeget és az
egységnyi toltés hatdsara bekdvetkezd tomegvaltozast, melyeket a 4.2. tdblazatban foglaltuk
Ossze. A szamitasok alapja a kovetkezd: a pirrol molaris tdmege 67 g/mol, a polimerizacid
soran deprotonalodas torténik, igy ez az érték a két proton tomegét levonva 65 g/mol lesz. Az
oxidacids szintet és a polimeren kialakult pozitiv toltést kompenzald anionok toltésszamat
figyelembe véve kapjuk meg a monomeregységre vonatkoz6 virtualis tomegeket. Ezeket az
értékeket elosztva az adott monomeregység kialakuldsdhoz sziikséges elektrondtmenetek
szamanak megfeleld toltéssel adodik az egységnyi toltés hatdsara bekdvetkezd tdmegvaltozas.

Ennek kisérleti értéke volt 0.489 ng/mcC.
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4.2. tdblazat Néhany lehetséges beépiilé anionra vonatkoz6 szamolt értékek

Beépiil6 anion | M (g/mol) | Monomeregységre jutdé M (g/mol) | Szamolt (An/AQ) / (ug/mC)
0x” 88 65+0,15%x(88/2)=71,6 71,6 / (2,15 x 96485) = 0,345
[Fe(IIT)(0x)3]* 320 65+ 0,15 % (320/3)=81,0 81,0 /(2,15 x 96485) = 0,390
[Fe(Il)(0x)2]" 232 65+ 0,15%(232/2)=82,4 82,4 /(2,15 x 96485) = 0,397
[Fe(II)Fe(IIT)(0x)3] 376 65+0,15%x(376/1)=121,4 121,4 /(2,15 x 96485) = 0,585

A tablazat utolsé sordban egy vegyes vegyértékll két vasat tartalmazd komplex anion
szerepel, melynek képzddésére az irodalom szerint van realis lehetdség [18]. Lathatdan az elsd
harom esetben a szamolt (Am/AQ) Iényegesen kisebb, mint a kisérletileg meghatarozott 0,489
ng/mC érték. Figyelembe véve, hogy csak a vegyes vegyértékii komplex anionra kapott 0,585
pg/mC nagyobb, mint a kisérleti adat, ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a rétegnek

tartalmaznia kell ezt az aniont is.

4.2.3.3. Méssbauer-spektroszkopias vizsgalatok

Az elobbiekben ko6zolt eredmény aldtdmasztasa érdekében a mintdt Mossbauer-
spektroszkopiaval vizsgaltuk. A PPy/vas-oxalat >'Fe Mdssbauer spektrumat —el6szor
szobahdmérsékleten vettiik fel. A legjobb illesztést két dublett adja, ami megfelel a harom- és
a két vegyértékil vas ionoknak (4.9. dbra). Az elobbi Mdssbauer paraméterei 6 = 0,36(1) és A
= 0,63(2), mig az utdbbié¢ 6 = 1,03(7) és A = 2,0(1). A spektrum alatti relativ teriiletek aranya
87:13, amely megadja a Fe(Ill) és Fe(Il) aranyat is. A Fe(Ill) és Fe(Il) aranyabdl azt
feltételezhetjiik, hogy a kompozit tartalmaz vegyes vegyértékli komplex aniont, mig a
maradék vas [Fe(III)(ox):;]> formaban van jelen. Ha a 4.2. tiblizatban szereplé elméleti
értékeket figyelembe vessziik, akkor az additivitds feltételezésével a kovetkezOképpen
szdmolhatunk: a Fe(IIl) és a Fe(Il) relativ mennyiségének kiilonbségét megszorozzuk a
[Fe(IIT)(0x):]> Am/AQ értékével, ehhez hozzaadjuk a [Fe(II)Fe(Ill)(ox)s]” komplex anion

relativ mennyiségének és Am/AQ értékének a szorzatat, és ezt az sszeget normaljuk.

(0,87 —0,13)x 0,390 g / mC + 0,13 x 0,585 g / mC
0,87

Am/AQ = =0,419ug / mC

Ez az eredmény mintegy 15 %-kal tér el a kisérletileg meghatarozott 0,489 pug/mC értéktol.
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4.9. dbra PPy/vas-oxalat °>'Fe Mossbauer spektruma szoba hdmérsékleten

A Mossbauer spektroszkopids mérést cseppfolyds nitrogén hémérsékletén is
megismételtiik (4.10. abra). A pontositott eredményekbdl a kompozitban a Fe(III) és a Fe(Il)
aranya 82:18. Ha a fenti szamitast megismételjiik, akkor 0,433 pug/mC kapunk, ami mar jol

kozeliti a kisérletileg meghatarozott értéket.

1,000 —fat

0,995

Fe®™': 18%
0,990 §=1,27(2) mm/s
A=2,32(4) mm/s

relativ transzmisszié

0,985

. -1
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4.10. abra PPy/vas-oxalat °’Fe Mossbauer spektruma cseppfolyés nitrogén hdmérsékletén
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4.2.3.4. A PPy/vas-oxalat film spektralis tulajdonsaganak jellemzése

Annak érdekében, hogy megismerjik a PPy/vas-oxalat film optikai viselkedését,
spektrofotometrias méréseket hajtottunk végre a réteg redoxi atalakitdsai soran. A bemutatott
abrakon egy redukcios (4.11. abra) és egy oxidacios (4.12 abra) félciklus alatt felvett UV-Vis
spektrumok 1athatok. A referencia spektrumot a nyitott aramkori potencidlon vettiik fel, igy az
egymast kovetd spektrumok az ehhez képest megfigyelt valtozasokat mutatjak. A redukcio
alatt megfigyelhetd spektralis valtozasok egymassal parhuzamosan mennek végbe: a 400 nm-
nél taldlhaté semleges forma cstcsdnak megjelenését a 450 nm feletti tartomany
abszorbancidjanak csokkenése koveti. A pasztazds oxidacids szakaszan az ellentétes
atalakulasok egyértelmiien megmutatkoznak, az abszorpcidé a hosszabb hulldmhossz
tartomanyban Gjra ndvekedni kezd és a m*-n atalakulashoz tartozo csucs lecsokken. Azonban a
ciklizalas végén kapott idében utolsd szinkép nem azonos a referencia spektrummal, mely
oxidaltabb allapothoz tartozik. Ennek hatterében az all, hogy a teljes redoxi atalakitas
megvalositasa a toltésatvitellel Osszehasonlitva késésben van, mivel egy lassi nem
elektrokémiai — deszolvatidcidhoz kapcsolodd szerkezetvaltozasi — folyamat is végbemegy

[82].
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4.11. abra A PPy/vas-oxalat film spektralis valtozasai a redukcio alatt 0,1 M Na,SO4
oldatban 25 mV/s ciklizalasi sebesség mellett
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4.12. abra A PPy/vas-oxalat film spektralis valtozasai az oxidéci6 alatt 0,1 M Na,SO4
oldatban 25 mV/s ciklizalasi sebesség mellett

4.2.4. A PPy/vas-oxalat film foto-elektokatalitikus tulajdonsaganak tanulmanyozasa

A levalasztott réteget ciklikus voltammetridval vizsgaltuk (4.13. 4&bra). Jol

megfigyelhetd, hogy a voltammogram teljes aszimmetriat mutat. A redukcios aramok sokkal

200
04
-200
<
2 -4004
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megvilagitas nélkil
-800 megvilagitva
T T T T T T T T T T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

E/\’/

4.13. adbra PPy/vas-oxalat elektrod ciklikus voltammogramja megvilagitas nélkiil és
megyvildgitva 0,1 M Na,SO, oldatban 25 mV/s ciklizalasi sebesség mellett
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nagyobbak, mint az oxidaciosak és ennek kovetkeztében az egy ciklus soran athaladt
Ossztoltés is negativ. Ez az eltolodas az oldott oxigén jelenlétéhez kothetd. Fehér fénnyel —
Fiber-Lite A3000 tipust 150 W teljesitményli fényforras alkalmazasaval — torténd
megyvilagitds mellett is regisztraltuk a voltammogramokat, és nagyobb katodos aramokat
kaptunk. [gy megallapithatd, hogy a PPy/vas-oxalat elektrod foto-elektrokatalitikus
tulajdonsagokat mutat. A negativ fotoaram jelzi, hogy az elektronok a kisebbségi
toltéshordozok, igy a réteg p-tipusi félvezetd. A katédos fotodram abban a potencidl
tartomanyban van, ahol a réteg részben redukalt llapotban van, de még nem érte el a szigeteld

allapotot.
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4.3. PEDOT/vas-oxalat rétegek eldallitasa és jellemzése

Az el6z0 fejezetben sikeresen eldéllitott PPy/vas-oxalat elektréd analogjaként a
PEDOT alapti vas-oxalat szintézisét terveztik megvaldsitani. A 3,4-etilén-dioxi-tiofén
monomerbdl eldallitott PEDOT szamos kedvezd tulajdonsadggal rendelkezik, mint pl. a nagy
stabilitas [83], fényateresztd képesség a polimer vezetd allapotdban [84], illetve hogy mind n-

mind p-tipusu vezetdvé alakithatd [85-86].

4.3.1. A PEDOT/vas-oxalat réteg elektrokémiai eloallitasa és vizsgalata

A tiofén-szarmazékok nagy részébdl vezetd polimert csak vizmentes koriilmények
kozott lehet szintetizalni, de a 3,4-etilén-dioxi-tiofén esetében megvalodsithatd a vizes kdzegl
polimerizacid, mivel a 3-as és a 4-es helyzet védve van az etilén-dioxi csoport altal. A
PEDOT/vas-oxalat filmet 0,01 M koncentracioji 3,4-etilén-dioxi-tiofén és telitett vas(II)-
oxalatot tartalmazé vizes oldatbol valasztottuk le egy 2 cm” Pt elektrodra. A szintézist 1,1 V

potencialon 120 mC/cm® toltéssiirliség mellett valositottuk meg.
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4.14. abra Az EDOT vas-oxalat jelenlétében torténd potenciosztatikus polimerizacidja soran
felvett kronoamperometrids gorbe

A 4.14. abran az elektrokémiai polimerizacid soran rogzitett kronoamperometrias
gorbe lathat6. Az dram egy rovid tranziens szakasz utdn hamar stabilizalodik, és lassan, de

folyamatosan ndvekszik a levalasztas alatt.
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A 4.15. dbra a PEDOT/vas-oxalat film voltammetrias viselkedését mutatja be +0,5 V
és -0,9 V kozotti potencidltartomanyban kiilonboz6 ciklizalasi sebességek mellett.
Megfigyelhetdé a voltammogramok szimmetridjanak torzuldsa, ami fligg a pasztazasi
sebességtdl. A ciklizalasi sebesség csOkkenésével a ciklusok végén észlelt tobblet katddos
toltés egyre jelentdsebb. Ez kdnnyen megmagyarazhatd, mivel a redoxi atalakitas soran az
oldatban jelenlevd oldott oxigén is oxidalja a réteget, igy az elektrokémiai redukci6é soran
nagyobb aramok folynak. Az is egyszeriien belathatd, hogy minél lassabb a pasztazas, anndl
nagyobb az oxigén oxidalo hatasa. Mivel a voltammetrias aramok abszolut értékei fokozatosan

csokkennek a pasztdzasi sebességgel, ezért tovabbi vizsgdlatainkhoz az optimalisnak

mondhato v =25 mV/s értéket valasztottuk.
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4.15. ébra A PEDOT/vas-oxalat elektrdod ciklikus voltammogramjai 0,1 M Na,SO4 oldatban
kiilonboz6 ciklizalasi sebesség mellett

crcr

gorbék aszimmetridja, amint az a 4.16. abran is lathato. A redukcids aramok rendre nének az
oldott oxigén koncentracidjanak novelésével.

A kiilonb6z6 oxigén koncentracioknal felvett voltammogramok 4ramait integraltuk, és
a kapott eredmény lathaté a 4.17. dbran. A t6ltés nagyjabol linedrisan valtozik az oldott oxigén

koncentracidjanak fiiggvényében. Az illesztett egyenes tengelymetszete majdnem zérus, ami
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4.16. dbra PEDOT/vas-oxalat elektréd voltammetrias gérbéi 25 mV/s ciklizalasi sebesség
mellett kiilonb6z6 oxigén koncentracioknal

igazolja azon feltevésiinket, hogy a katddos toltéstobblet valoban az oldott oxigén jelenlétéhez

kothetd.
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4.17. abra A 4.16. abra voltammetrids gérbéinek integralasaval kapott toltés és az
oxigénkoncentracio kapcsolata
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4.3.2. A PEDOT/vas-oxalat réteg foto-elektokatalitikus tulajdonsaganak tanulmanyozasa

A PPy/vas-oxalat réteg esetében tapasztalt foto-elektrokatalitikus hatasbol kiindulva,
ugy dontdttiink, hogy megvizsgaljuk a PEDOT/vas-oxalat filmiink ezen tulajdonsagat. A
kovetkezd éabrdkon a foto-elektrokatalitikus hatds lathato, amit voltammetrids gorbéken
keresztiil mutatunk be. Ezeken konnyen Ossze lehet hasonlitani az elektrod viselkedését
megvilagitott és megvilagitas nélkiili koriilmények kozott. A méréseket kiilonbozd oldott
oxigén koncentraciok mellett végeztiik el, amik koziil néhanyat bemutatunk a 4.18., 4.19. és
4.20. abrakon rendre 5,3 mg/l, 0,4 mg/l és 20,0 mg/l értékeknél. Az 5,3 mg/l-es érték az
egyensilyi koncentracié a levegd és a 0,1 M natrium-szulfat oldat k6zott 25 °C hémérsékleten.
Ez az érték egy valamivel kisebb, mint az oxigén oldhatdsaga tiszta vizben (8,6 mg/l), amit az
oxigén Henry-féle 4lland6jabol szdmolhatunk ki. A néhédny tized ppm-es tartomanyt nitrogén
gaz oldatunkba torténd befuvatdsaval valositottuk meg, mig az oldatot oxigén géz

bevezetésével sikeriilt telitentink (20 ppm).
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4.18. abra A PEDOT/vas-oxalat elektrdd ciklikus voltammogramja 0,1 M Na,SO4 oldatban
25 mV/s ciklizalasi sebesség és 5,3 mg/l oxigén koncentracid mellett
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4.19. abra A PEDOT/vas-oxalat elektrdd ciklikus voltammogramja 0,1 M Na,SO4 oldatban
25 mV/s ciklizalasi sebesség és 0,4 mg/l oxigén koncentracid mellett

Az eredmények egyértelmiien szemléltetik, hogy az oxigén redukcids dram megvilagitas

hat4sara mindig novekszik, és az aramtobblet fligg az oldat oxigéntartalmatol.
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4.20. abra A PEDOT/vas-oxalat elektrod ciklikus voltammogramja 0,1 M Na,SO4 oldatban
25 mV/s ciklizalasi sebesség és 20,0 mg/1 oxigén koncentracio mellett

33



Eredmények ¢és értékelésiik

A méréseket elvégeztik az egész (0,1 — 20,0 mg/l) oldott oxigén koncentracid
tartomanyban, a 4.21. abrdn bemutatjuk a megvilagitds soran felvett ciklikus
voltammogramokat. A katddos tobbletiram monoton nodvekszik az oldott oxigén

mennyiségével.
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4.21. abra A megvilagitott PEDOT/vas-oxalat elektrod voltammetrids gorbéi 25 mV/s
ciklizalasi sebesség mellett kiilonbdzd oxigén koncentracioknal

A voltammogramokbo6l az 0Ossztoltést kiszamolva, majd ezeket &brazolva az
oxigénkoncentracid fliggvényében megkapjuk a 4.22. abrat. Az illesztés soran linearis
Osszefliggést kaptunk, €s a tengelymetszet zérushoz kozeli értéknek adodott. A zérus
tengelymetszet azt jelentené, hogy nincs toltéstobblet nulla oxigén tartalomnal a megvilagitas
hatéséra. Ez az eredmény megerdsitette, hogy a toltéstobblet, ami szisztematikusan nagyobb,
mint a megvilagitas nélkiili esetben, az oxigén jelenlétéhez kotheté. Ha Osszehasonlitjuk a
4.17. abra és a 4.22. é&bra linedris paramétereit, akkor a két meredekség kiilonbsége
szembeotld, megvilagitas esetén a meredekség masfélszer akkora, mint a megvilagitas nélkiili
esetben, mely megfigyelés 6sszhangban van a 4.21. abran bemutatott &ramok novekedésével,

ami a fotokatalitikus hatast mutatja.
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4.22. abra A 4.21 dbran megvilagitas mellett kapott voltammetrias gérbék integralasaval
szamolt toltés és az oxigénkoncentracio kapcsolata
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4.23. abra A kiilonbozd oxigénkoncentracidknal kapott fotoaram értékei, amiket a 4.21. abran
¢és a 4.16. abran -0,75 V potencialon leolvasott aramok kiilonbségeként kaptunk

A 4.23. é4bran az oxigén koncentracid fliggvényében abrazoltuk azon fotodram
értékeket, melyeket a 4.21. dbran és a 4.16. abran -0,75 V potencidlon leolvasott aramok

kiilonbségeként kaptunk. Az adatok, bar némi szorassal, de egyértelmii linearis korrelaciot
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mutatnak a fotoaram €s az oldott oxigén koncentracido kozott. A tengelymetszet -56 pA, ami
kifejezi, hogy ez az a fotodram, amikor nincs oxigén az oldatban. Ha ez a tengelymetszet valds
és nem az egyes mérési pontok szorasabol fakadd mesterséges jelenség, akkor ez felel meg a
PEDOT réteg sajat redukcidja fotodramanak. Minthogy a 4.23. 4bra adatai dinamikus
mérésekbdl erednek, ennek folytdn ezek az aramok mind az oldott oxigén, mind a polimer film
redukcidjabol mint két parhuzamos folyamatbol szarmaznak.

Annak érdekében, hogy megbizhatobb informaciot kapjunk a fotodramrol és annak az
oxigén redukcids folyamatdban betdltott szerepérdl, stacionarius méréseket végeztiink. A
kisérleteinket igy hajtottuk végre, hogy a potencialt -0,75 V-on tartottuk, és 250 s utan,
mikorra mar stabilizalodott az dram, megvilagitottuk az elektrodunkat. Megvartuk, hogy az
aram bealljon egy alland6 értékre, majd Gjabb 250 s elteltével kikapcsoltuk a fényforrast. A
fotoaramot az el6bb emlitett két idopillanatban leolvasott, stabilizalodott dram kiilonbségeként
hataroztuk meg. Egy ilyen mérési gorbét mutatunk be a 4.24. dbran, ahol arra a fontos tényre
is felhivjuk a figyelmet, hogy a megvilagitas kikapcsoldsa utan az dram visszatér a kezdetben
beallt értékre. A megvilagitas tobbszori be- €s kikapcsolasaval a fotodramok 5-6 %-os kisérleti

hiban beliil reprodukalddtak.
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4.24. abra A -0,75 V potencialon mért kronoamperometrids gorbe 250 s-ig megvilagitas
nélkiil, majd 500 s-ig megvilagitva 4,26 mg/l oxigén koncentraciénal
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A staciondrius fotodramot meghatdrozd méréseinket az oldat kiilonb6z6
oxigénkoncentracioinal is elvégeztiik, és igy megkaptuk a stacionarius kalibracios gorbénket
(4.25. abra). Ahogyan az feltételezhetd volt, az adatok sokkal jobb linearis illesztést mutatnak,
mint a dinamikus mérésekbdl meghatarozott kalibracids gorbe esetén. Masfel6l
varakozéasainknak megfelelden az illesztett egyenes tengelymetszete sokkal kisebb — mintegy
14 pA — mely érték kifejezi, hogy staciondrius koriilmények kozott sokkal kisebb a PEDOT

redukcidjanak hozzdjarulasa a teljes fotoaramhoz.
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4.25. abra A kronoamperometrias mérésekbdl kapott stacionarius fotodramok az oldott oxigén

A fény intenzitdsanak hatasat a 4.26. abra szemlélteti, ahol a kiillonb6z6é megvilagitasi
intenzitdsokndl mért fotodramok lathatok. A gorbe telitési jellegli, a nagyobb relativ
intenzitdsoknal a fotodram egy hatarértékhez tart. (Zardjelben jegyzem meg, hogy minden
kisérletnél a maximalis fény intenzitast alkalmaztuk).

Egy lehetséges szenzor esetében az élettartam is egy fontos szempont. Ezért
megvizsgaltuk a rétegiink degradaciojat folyamatos megvildgitds hatasara. Ezt ugy
valositottuk meg, hogy felvettiik a rétegilink ciklikus voltammogramjait megvilagitas nélkiil
egy 24 oras folyamatos megvilagitas eltt és utan (4.27. dbra), majd ezeket hasonlitottuk 6ssze
oly moédon, hogy integralassal kiszdmoltuk az athalado toltéseket az oxidéacids folyamat soran.

Az ezekre kapott értekekbdl (10,8 mC és 9,88 mC) Megéllapitottuk, hogy az oxidacids toltés
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csokkenése csupan 8,5 %, amibdl arra kovetkeztethetiink, hogy a rétegiink stabilnak

mondhato, és a foto-degradacio elhanyagolhato.
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4.26. abra A megvilagitas intenzitasanak hatasa az oxigén redukcios fotoaramara 5,2 mg/1
oxigénkoncentracié mellett
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4.27. ébra A PEDOT/vas-oxalat elektrod ciklikus voltammogramjai 0,1 M Na,SO4 oldatban
25 mV/s ciklizalasi sebesség mellett megvilagitas nélkiil 24 6ras folyamatos megvilagitas elott
(A) illetve utan (B)
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Egy potencialis érzékeld kifejlesztésének megalapozasanal a lehetséges zavard hatasok

tanulmanyozasardl is szot kell ejteni, és a bemutatott modszer szelektivitasat is sziikséges

vizsgalni. A legtdbb természetes vizforrds tartalmaz redukalhaté anionokat, mint a nitrat,

hidrogén-karbonat ¢és szulfat, ezért megvizsgaltuk az elektrodunk ¢és

moddszerink

teljesitoképességét ezen anionok jelenlétében. Az eredményeket a 4.3. tdblazatban foglaltuk

0ssze, melybdl leszlirhetd, hogy a fotodramok Osszemérhetd koriilmények kozott a kisérleti

hiban beliil megegyeznek. Igy ezek az anionok koziil egyik sem zavarja az oldott oxigén foto-

elektrokémiai meghatarozasat.

4.3. tablazat Néhany redukalhat6 aniont tartalmazé oldatokban mért stacionarius fotodramok
5,2 mg/l oxigén koncentracio mellett

Anion Koncentraci6 (mg/l) | Fotoaram (nA)

Nitrat 60 112
Hidrogén-karbonat 60 117

Szulfat 60 115

4.3.3. A PEDOT/vas-oxalat réteg spektro-elektrokémiai vizsgalata

Annak érdekében, hogy megismerjik a PEDOT/vas-oxalat film redoxi étalakitasok

soran mutatott optikai viselkedését, spektrofotometrids méréseket végeztiink. A ciklikus

voltammetrids gorbéket 0,1 M Na,SO4 oldatban 25 mV/s ciklizalasi sebesség mellett vettiik
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4.28. abra A PEDOT/vas-oxalat film spektralis valtozasai az oxidacio alatt
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fel. A referenciaspektrumot most is a nyitott aramkori potencialon rogzitettiik. A spektrumokat
egy oxidacios (4.28. abra) és egy redukcios (4.29. abra) félciklus alatt regisztraltuk, melyekbdl
lathato, hogy a semleges rétegnek 580 nm-nél van abszorbancia maximuma. Ez a semleges
forma alakul at az oxidacio alatt, és igy megjelenik egy 1ij abszorpcids cstcs az alacsonyabb
energiaju tartomanyban. A redukcid végére visszakapjuk a kezdeti szinképiinket, amely tény

bizonyitja, hogy az atalakitas reverzibilis.

0,15+
0,10 4

0,05 \

=

Abszorbancia

-0,05

oINNPaYy

-0,10

-0,15

-0,20

r T r T r T r T r T r
400 500 600 700 800 900 1000
Alnm

4.29. abra A PEDOT/vas-oxalat film spektralis valtozésai a redukci6 alatt

Oxigén jelenlétében a rétegiink vegyes oxidacids allapotban van, és ezek a kiilonbozd
allapotformak eltéré hulldmhosszokon nyelnek el. Azzal a céllal, hogy megtalaljuk az
Osszefiliggést a fotokatalitikus hatas és a PEDOT/vas-oxalat film optikai viselkedése kozott, —
azaz hogy megallapithassuk, melyik forma fényelnyelése eredményezi a fotokatalitikus hatast
—, megmértiik a stacionarius fotoaramokat egyensulyi oxigénkoncentracié mellett kiilonbozd
szinszliroket hasznalva. A szinszlirbk spektrumai a 4.30. abran lathatok. A kapott
eredményeket a 4.4. tablazatban foglaltuk 6ssze, ahol a megadott hulldimhossz azt jelenti, hogy
a szlird ezen hullamhosszkiiszob-érték feletti tartomanyban engedi 4t a fényt. Azokban az
esetekben, amikor olyan szinsziir6ket hasznaltunk, melyek csak az ultraibolya tartomanyban
nyeltek el, ezek nem voltak hatassal a fotodramra. Ugyanez érvényes az 570 nm hullamhossz
alatt elnyeld sziirok esetében is. A 640 nm-nél nagyobb energidji fényt kiiktatd szinsziird

képviseli azt a kiiszobot, amikor a fotodram elkezd csokkenni. Azok a sziirdk, melyek csak
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720 nm felett engednek at, kioltjak a fotodramot. Mivel a rétegiink optikai spektrumanak kvazi
izobesztikus pontja 700 nm koriil van (4.29. dbra), az adatokbodl egyértelmiien megallapithato,
hogy a fotokatalitikus hatds a polimer film semleges formdjanak gerjesztésével all

kapcsolatban.

25
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4.30. abra A hasznalt optikai szlir6k abszorbanciaspektrumai

4.4. tablazat A kiilonboz0 szinsziirék levagasi hullamhossz értékei és a mért fotodramok
(6sszehasonlitasként megadtuk a szinszlird nélkiil detektalt fotodramot is)

Szinsz{rd tipusa A (nm) Fotodram (pA)
WG4 330 57
GG17 420 60
0G2 570 57
RG2 640 45
UG2 720 0

Szinsziird nélkiil 65
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4.3.4. A PEDOT/vas-oxalat oxigén redukcidojanak kinetikai vizsgalata

Az oxigén katddos redukcidjanak mechanizmusara két lehetséges utat szoktak megadni
attol fliggden, mi a folyamat terméke. Ennek megfelelden szoktak beszélni kételektronos
folyamatrol, melynek terméke hidrogén-peroxid, illetve négyelektronos mechanizmusrol,
amikor az oxigén vizzé redukalodik. Az oxigénredukcié fotokatalitikus vizsgalata soran leirt
sebességnovekedés (Id. 4.3.2. fejezet) felvetette annak a lehetdségét, hogy a fotokatalitikus
hatés esetleg a kételektronos folyamatnak a négy elektron dtmenetével jard varidnssa torténd
kiegésziilése.

Ennek eldontésére forgd korongelektrodos méréseket is elvégeztiink az oxigénredukcid
toltésszamanak meghatarozasanak céljabol. Mint ismeretes, az elektronatmenetek szdma
meghatarozhatd a Koutecky-Levich 0Osszefliggés felhasznalasaval a katodos redukcios
gorbéken mért aram fordulatszamtol vald fliggésébdl [87]. Méréseinket nyolc kiilonbozd
fordulatszam értéknél (200 — 2000 rpm tartomanyban) végeztiik el az oxigénnel telitett 0,1 M
Na,SO4 oldatban 10 mV/s ciklizalasi sebesség mellett +0,2 V és -0,9 V kozotti

potencidltartomanyban. A felvett voltammetrias gorbéket a 4.31. dbran mutatjuk be.
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4.31. abra. A PEDOT/vas-oxalat réteg oxigén redukcidjanak vizsgéalata forgo
korongelektrédon
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A kapott aramok értékét harom kiilonbz6 potencialon leolvasva és ezeket abrazolva a
fordulatszam négyzetgyokének reciprokanak fiiggvényében, megkaptuk a Koutecky-Levich
gorbéket, amik a 4.32. dbran lathatok.
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4.32. A PEDOT/vas-oxalat elektrédon torténd oxigén redukcidjanak Koutecky-Levich gorbéi
0,1 M Na,SO;4 oldatban kiilonb6z6 potencial értékeknél

A Koutecky-Levich egyenlet felhasznalasaval kapott n értékeket a 4.5. tablazat
tartalmazza. Az egyenletbe behelyettesitett allandok [88-89]:

F Faraday-allando 96485 C/mol
A az elektrod teriilete 0,0707 cm®
Do, az oxigén diffuzios egyiitthaté 1,8 x 10° cm?/s
Y kinematikus viszkozitas 0,01 cm’/s
C02 az oxigén telitési koncentracioja 1,13 x 10 mol/cm®
® forgési sebesség 200 — 2000 rpm
Ik kinetikus aram
14 diffizids aram
LR I S B !
I I, I, nxFxAxkxC) 0,62xnxFxAxD}v7"*xCl xw"?

4.5. téblazat

E (V) n

-0,6 3,37
-0,7 3,58
-0,8 3,62
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Megallapithatjuk a kapott eredményeink alapjan, ahol n értéke 3,5 koriilinek adodott,
hogy a PEDOT/vas-oxalat elektroédon az oxigén redukci6 megvilagitas nélkill is a négy-
elektronos mechanizmust kozeliti. Igy a megvilagitas kordbban ismertetett hatésa
semmiképpen nem jelent mechanizmusvaltast, csupan a végbemend folyamatok valamelyik
lépésének katalizisét. Mivel a hidrogén-peroxid bomlasanak katalizisében a vasionok szerepe
koztudott, feltételezésiink szerint ez a 1épés a hidrogén-peroxid redukcidja. Mindezek alapjan
a fotokatalitikus hatdsra irdnyuld vizsgalatainkat kiterjesztettiik a magnetit nanorészecskéket
tartalmazd polimer kompozitra, melynek egyéb tulajdonsagait kutatdcsoportunk mar kordbban

részletesen vizsgalta.
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4.4. Magneses tulajdonsagti PPy réteg szintézise €s jellemzése

A kutatocsoportunkban korabban eldallitott magnetit tartalma polipirrol elektrod
jellemzése és katalitikus aktivitasanak vizsgéalata az oxigén redukcios és a hidrogén-peroxid
dekompozicidés reakcidkban mar megtortént [90]. Ezeknek az eredményeknek a tiikrében
tovabb kivantuk tanulmanyozni a PPy/magnetit elektrod tulajdonsdgait kiilonds tekintettel

ezeknek fotokatalitikus vonatkozasait.
4.4.1. PPy/PTO/magnetit és PPy/PTO rétegek eloallitasa

A ,tiszta” polimert és a polipirrol/magnetit hibridet galvanosztatikusan valasztottuk le
platina elektrodra 3 mA/cm® dramsiiriiség mellett. A polimerizacios oldat, melybél a magneses
hibridet szintetizaltuk, 0,1 M koncentracioban tartalmazott pirrolt, 0,05 M kalium-tetraoxalat
[91] elektrolitot és 10 g/l-es volt a magnetit tartalma. Az Gsszehasonlitasi alapként eldallitott
PPy/PTO réteget az el6bbivel azonos Osszetételli, de magnetitet nem tartalmazd oldatbol

allitottuk eld.
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4.33. abra A kronopotenciometrias gorbéken a pirrol kalium-tetraoxalat illetve a
pirrol kalium-tetraoxalat és magnetit jelenlétében torténd polimerizéacidja lathatd

A 4.33. abran a kronopotenciometrids gdrbéket mutatjuk be, a két polimerizacios gorbe
lefutdasa hasonlo. Tisztan lathatd, hogy az elején egy rovid tranziens szakasz kivételével az

egész levalasztds soran a mért potencidl allandd, ami arra utal, hogy a polimerréteg

45



Eredmények ¢és értékelésiik

novekedése akadalytalan. Ezen tilmenden azt a tényt is fontos megjegyezni, hogy a hibrid
esetében kevésbé pozitiv potencidlon torténik a polimerizacid, ami vélhetdleg a magnetit

nanorészecskék beépiilése mellett biztositott mddosulo feliiletnek kdszonhetd.

4.4.2. PPy/PTO/magnetit és PPy/PTO rétegek elektrokémiai viselkedése

Annak érdekében, hogy tanulmanyozzuk a hibrid elektrodunk elektrokémiai
viselkedését, ciklikus voltammogramokat vettiink fel kiilonb6z6 ciklizalasi sebességek mellett
nitrogénnel telitett foszfat-pufferben. A 4.34. dbrén a tiszta polimer és a kompozit elektrod
redoxi atalakitasait mutatjuk be. A hibrid elektrod esetében jelentds elektroaktivitas-tobblet

mutatkozik, ami a beépiilt vas-oxid nanorészecskékkel hozhat6 6sszefliggésbe.
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4.34. abra A PPy/PTO ¢és a PPy/PTO/magnetit elektrodok ciklikus voltammogramja
nitrogénnel telitett foszfat-pufferben (pH=7) 50 mV/s ciklizéalasi sebesség mellett
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4.4.3. PPy/PTO/magnetit és PPy/PTO rétegek katalitikus aktivitasanak vizsgalata

A mar korabban emlitett vizsgéalatok utaltak arra, hogy a Fe;O4 a hidrogén-peroxid
bomlasanak katalizise utjan segiti elé az oxigén redukcidjat. Ennek a hatasnak a részletesebb

megismerésének az érdekében tovabbi vizsgalatokat folytattunk.
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4.35. abra A PPy/PTO elektrdd ciklikus voltammogramyjai telitett foszfat-pufferben (pH=7)
50 mV/s ciklizalasi sebesség ¢és kiilonbdzd hidrogén-peroxid koncentraciok mellett N,
atmoszféraban

A PPy/PTO vékonyréteg elektrodon felvett (4.35. é4bra) ciklikus voltammogramok
sorozata szemlélteti a novekvd hidrogén-peroxid mennyiségének hatdsat hat kiilonbozd
koncentraci6é mellett. Lathatjuk, hogy mind a katddos ¢és az anodos félciklus alatt fokozatosan
fejlédnek ki a tobbletaramok az oldat hidrogén-peroxid tartalmanak ndvelésével. Az anddos
végponttodl indulva kezdetben az Osszes gorbe egyiitt fut, de a 0,05 V potencidl értéknél
negativabb potencidlon a katdodos aramok elkezdenek nodvekedni, és ez az dramndvekedés
egészen a -0,5 V potencidlértékig tart. Az anddos szakaszon hasonld tendencia figyelhetd meg
-0,5 — 0,0 V kozott. A PPy/PTO/magnetit elektrod esetében (4.36. abra) a kovetkezd
megfigyeléseket tehetjik: a katodos szakaszon 0,05 — -0,7 V kozott, mig az anddos
tartomanyban -0,7 — 0,0 V kozott nének a mért aram értékek a hidrogén-peroxid

crer

az abszolut aramstiriségek is sokkal nagyobbak a hibridelektrod esetében.
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4.36. abra A PPy/PTO/magnetit elektrod ciklikus voltammogramjai foszfat-pufferben (pH=7)
50 mV/s ciklizalasi sebesség és kiilonbdzd hidrogén-peroxid koncentraciok mellett N,
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4.37. dbra A PPy/PTO és a PPy/PTO/magnetit elektrodok voltammetrias ciklusainak redukcios
toltései valtozo hidrogén-peroxid koncentracioknal N, atmoszféraban

Ko6zvetlen informéciokat kaphatunk a fent emlitett hatasokrdl, ha atalakitjuk a 4.35. és

a 4.36. abrak hordozta informacidt. Annak érdekében, hogy szemléltetni tudjuk a katddos
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aramok ¢és a hidrogén-peroxid tartalom kapcsolatat, illetve mennyiségileg kifejezziik az elobbi
tapasztalatainkat, Osszehasonlitottuk a voltammetrias ciklusok alatt 4thaladt katodos és
Ossztoltéseket. Ha kozelebbrél megvizsgaljuk a 4.37. ¢és 4.38. é4brdkon bemutatott
eredményeket, két fontos kiilonbség mutatkozik: a hibridelektréd esetében jelentdsen nagyobb
toltéseket kaptunk, valamint sokkal nagyobb a toltés valtozdsa a hidrogén-peroxid
Ez az aktivitdas nem meglepd, mivel a magnetit jol ismert katalizatora a hidrogén-peroxid
bomlasdnak [92], &m legjobb tudomasunk szerint a hidrogén-peroxid detektidldsa még nem

valosult meg koradbban vezetd polimer/magnetit hibrid elektrédon.
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4.38. dbra A PPy/PTO és a PPy/PTO/magnetit elektrodok voltammetrias ciklusainak
Ossztoltései valtozo hidrogén-peroxid koncentracioknal N, atmoszféraban

A korabbi tapasztalataink alapjan is felmeriilt mar annak lehetdsége, hogy a
PPy/PTO/magnetit hibrid elektrod szenzorként is hasznosithatd lehet, 4m nem szabad
figyelmen kiviil hagyni az oxigén redukciéjaban megismert szerepét, hiszen a két redukcios
folyamat potencidltartomanya atfedésben van. Annak érdekében, hogy tovéabbi részleteket
szerezziink a hidrogén-peroxid redukcidjahoz kothetd katddos dramok koncentracid
fiiggésérdl, kronoamperometrids méréseket végeztink el 0 — 400 pM koncentracid
tartomanyba esd hidrogén-peroxidot tartalmazé oldatokban oldott oxigén kizarasa és jelenléte

mellett -0,3 V potencidlon, mely értéket a relativ érzékenység alapjan valasztottuk ki az
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alabbiak szerint. A 4.39. abran Osszehasonlitjuk az oxigén és a hidrogén-peroxid
redukcidjanak amperometrids dramait két kiilonb6zd potencidlon. Ezek az értékek -0,2 V
potencialndl negativabb tartomanyban mar jol mérhetévé valnak, ugyanakkor az is tisztan
lathatd, hogy a negativabb potencial felé haladva a szelektivitas drasztikusan csokken. A
-0,3 V értéket azért tartottuk optimalisnak, mivel a kevésbé negativ potencidlon a hidrogén-

peroxid redukcidjaval kapcsolatos katddos aramok tul kicsik.

50 |red,0, + Hy0, -0.30
lred,0
2 - 0,25
020 _o
o,
015 _=

-0,10

-0,05

- 0,00

4.39. abra Az oxigén ¢€s a hidrogén-peroxid redukcidja soran mért staciondrius aramok és azok
aranyanak 0sszehasonlitdsa két potencial értéken (E=-0,3 V és E=-0,4 V)

Itt is azt az elvet kovettiik, hogy a magnetitet tartalmaz6 hibrid elektrod és a ,tiszta”
polimer elektrod eredményeit hasonlitjuk Ossze. A kovetkezd (4.40.) abran a PPy/PTO
elektrod kronoamperometrias gorbéi lathatok hat kiilonb6z6 hidrogén-peroxid tartalomnal az
oxigén kizarasaval. Lathatjuk, hogy a gorbék alakja hasonlo, és megfigyelhetd a stacionarius

aramok fokozatos novekedése a hidrogén-peroxid mennyiségének novelésével.
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4.40. abra A PPy/PTO elektrod kronoamperometrids gorbéi foszfat-pufferben -0,3 V
potencialon felvéve kiilonb6z6 hidrogén—peroxid koncentraciok mellett N, atmoszféraban

Ezt kovetden az elobbi kisérleteket végrehajtottuk a magneses nanorészecskét
tartalmazd kompozit elektrod esetében is. A kapott eredmények hasonlok (4.41. 4bra), de a

staciondrius aramok nagyobbak a hidrogén-peroxid adott koncentracidja mellett.
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4.41. abra A PPy/PTO/magnetit elektréd kronoamperometrias gorbéi foszfat-pufferben -0,3 V
potencialon felvéve kiilonb6z6 hidrogén—peroxid koncentraciok mellett N, atmoszféraban
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A kapott eredmények szemléltetésére abrazoltuk a stacionarius aramokat a hidrogén-
peroxid mennyiségének fliggvényében (4.42. abra) szembedtld az igen jo illesztéssel kapott

lineéris kapcsolat.
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4.42. abra A PPy/PTO/magnetit elektrod kalibracios gorbéje, a kronoamperometrias
mérésekbdl kapott stacionarius aramok a hidrogén-peroxid koncentraciok fliggvényében

A kompozit elektréd laboratériumi koriilmények kozott tehat jol mikodik, de
érzékeloként torténd jovobeni hasznositdsa esetén nagyon fontos, hogy képes legyen
detektalni a hidrogén-peroxidot zavard vegyliletek jelenlétében is anélkiil, hogy sziikség
legyen az ujrakalibrdlasara minden egyes oldatban. A természetes és az dsvanyvizek
tartalmazhatnak olyan anionokat mint nitrat, szulfat és klorid (némelyikiik redukalhato), ezért
megvizsgaltuk az elektrodunk és a moddszeriink teljesitményét ezen anionok jelenlétében.
nagysagrenddel nagyobb, mint a természetes vizekben — készitettiik el foszfat-pufferben, és
kronoamperometrids méréseket végeztiink el 200 uM hidrogén-peroxid tartalom mellett -0,3 V
potencidlon. A 4.43. dbran az azonos koriilmények kozott mért stacionarius katdodos aramok
lathatok, melyek a kisérleti hiban beliil megegyeznek. Igy elmondhaté, hogy ezen anionok
egyike sem zavarja a hidrogén-peroxid ezzel a modszerrel torténd elektrokémiai

meghatarozasat.
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Minta 6sszetétel
4.43. abra A 200 uM hidrogén-peroxidot tartalmazoé foszfat-pufferben mért stacionarius
katddos aramok kiilonb6z6 anionok jelenlétében

Elvégeztiik a kronoamperometrids méréseket az 1,88 mg/l és 4,25 mg/l oldott oxigént

tartalmazod oldatokban is ndvekvd hidrogén-peroxid koncentraciok mellett. A kapott eredmé-
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4.44. abra A PPy/PTO/magnetit elektrod kalibracids gorbéi, a kronoamperometrids
mérésekbdl kapott stacionarius aramok a hidrogén-peroxid koncentraciok fliggvényében
kiilonbozd oldott oxigén koncentraciok mellett
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nyek alapjan elmondhat6 (4.44. abra), hogy a beallt, stacionarius allapotot kdozelitd
abran a kapott staciondrius dramokat ¢és Osszehasonlitasként a nitrogén atmoszféraban kapott
kalibraciés egyenest is abrazoltuk a hidrogén-peroxid mennyiségének fliggvényében. Az
adatok egy kis szoras ellenére is egyértelmiien bizonyitjak a kapcsolatot a katddos dramok és a
hidrogén-peroxid koncentracioja kozott, mind a két (1,88 mg/l és 4,25 mg/l) oldott oxigén
koncentracié mellett. Lathato, hogy a kalibracids goérbék meredeksége kdzel azonos mind az
oxigén kizarasa, mind pedig jelenléte mellett. A harom kiilonb6z6 oxigénkoncentracid tehat a
kalibracios gorbének csupan a tengelymetszetét befolyasolja. Ennek alapjan az elektrod —
oxigénredukcidban torténd kalibracidjat kovetden — alkalmas a peroxid koncentracid

meghatarozasara oxigén jelenlétében is.
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4.4.4. PPy/PTO/magnetit réteg foto-elektrokatalitikus tulajdonsaganak vizsgalata

A vasvegyiileteknek az eddigiekben is feltart fotokatalitikus hatdsa alapjan kovetkezd
lépésként megvizsgaltuk, mit tapasztalunk az el0bbiekben emlitett kisérletsorozat
megismétlésével annyi valtoztatds mellett, hogy a mérés soran 200 s-t61 megvilagitottuk az
elektrodunkat (4.45. abra). Jol lathato, hogy a fény hatdsara rendre ndnek a redukcios daramok

minden hidrogén-peroxid koncentracio esetében, és kvazi-stacionarius aramértékek érhetdk el.
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25uM H,0,
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——400 uM H,0,
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4.45. abra A PPy/PTO/magnetit elektréd kronoamperometrias gorbéi 4,35 mg/1 oldott oxigén
koncentréacioju foszfat-pufferben -0,3 V potencialon felvéve kiilonb6z6 hidrogén—peroxid
koncentraciok mellett 200 s-t6] megvilagitva

A 4.46. abran a megvilagitas hatdsara kapott stacionarius dramokat abrazoltuk a
hidrogén-peroxid mennyiségének fiiggvényében. A linedris kapcsolatot ebben az esetben is
megkaptuk. Ha 0Osszehasonlitjuk a 4.44. ¢és 4.46.4bra illesztett paramétereit, akkor
megfigyelhetjilk, hogy a megvilagitds esetén kapott meredekség kozel masfélszeresére
novekszik a megvilagitds nélkiil kapott értékekhez képest, ami a PPy/PTO/magnetit
elektrédnak a hidrogén-peroxid redukciojara gyakorolt fotokatalitikus hatasat bizonyitja.
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4.46 abra A PPy/PTO/magnetit elektrod kalibracios gorbéje, megvilagitas hatésara a
kronoamperometrids mérésekbdl kapott stacionarius d&ramok a hidrogén-peroxid koncentraciok
fliggvényében

A kiilonbozé  oxigén ¢és  hidrogén-peroxid  koncentracioknal  elvégzett

kronoamperometrids méréseinkbdl dsszedllitottuk a 4.47. dbrat, ami jol szemlélteti, hogy egy
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4.47. abra A PPy/PTO/magnetit elektrodon felvett kronoamperometrias goérbék 100 uM
hidrogén-peroxidot tartalmazoé foszfat pufferben
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adott hidrogén-peroxid tartalom mellett hogyan valtoznak a stacionarius aramok az oxigén
tartalom valtoztatasaval. Megfigyelhetd, hogy az oldott oxigén koncentracidjanak novelésével
egyre nagyobb redukcids daramokat kapunk, ami megvilagitas hatdsara tovabb novekszik.

A katodos aramok abszolit értékének novekedése alapjan elmondhatjuk, hogy a
megyvilagitds hatdsdra gyorsul mind a hidrogén-peroxid mind az oxigén redukcidjanak a
sebessége. A levegén telitett oxigéntartalmii oldat esetén felvett kalibracids gorbe

meredekségének novekedése fontos az érzékenység és a kimutatasi hatar szempontjabol.
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A doktori munkdm sordn vezetd polimerek kiilonbozd vasvegyliletekkel alkotott
kompozitjait allitottam eld. Ennek soran tobbféle utat probaltam ki.

1. Sikerrel épitettem be vas-oxalatot hidrogén-peroxidos utokezeléssel frissen készitett
polipirrolba és poli(3-oktil-tiofén)-be.

2. Az irodalomban eldszor egyéb vezetdsd nélkiil, kizardlag vas-oxalatot tartalmazo
monomeroldatbol elektrokémiai uton allitottam el polipirrolt, illetve poli(3,4-etilén-dioxi-
tiofén)-t.

3.  Magnetit nanorészecskék jelenlétében  valasztottam le  elektrokémiai
polimerizacioval polipirrol réteget egy korabban mar a kutatdcsoport altal kidolgozott eljaras
szerint, specialis vezetdso alkalmazasaval.

Az eldallitott hibrid anyagokat azon tulajdonsaguk is dsszekapcsolja, hogy a szerves
vezetd polimerek kozismert fotokatalitikus hatdsat a beépitett vastartalmu vegyiiletek minden
esetben jelentdsen megndvelik. A szintézisek utjan olyan elektrodokat kaptunk, melyek
alkalmazhatok foto-elektrokatalitikus folyamatokban, vagy alapul szolgalhatnak analitikai célu
eszk6zok kifejlesztéséhez.

1.1. Polipirrol esetén a rontgendiffrakcids mérések soran a vastartalmi komponens
jelenlétét két azonositott reflexid megjelenésével bizonyitottam. A politiofén-szdrmazék
esetében a rontgendiffrakcios eredmények a hordozo polimer réteges szerkezetét igazoltak. A
reflexiok intenzitasanak csokkenése, valamint eltolodasai alapjan arra kovetkeztettem, hogy az
oktil-tiofén lancok rovidebb és hosszabb tava kdlcsonhatasait egyarant gyengitette a beépiild
szervetlen komponens. Ennek alapjan megallapithatd, hogy jelenléte mind a gyodkkation-
gyokkation kolcsonhatdst, mind az oldallancok kolcsonhatdsaibdl eredd ,,fésiis”, lamellaris
szerkezetet befolyésolta.

2.1. Munkédm masodik részében a kapott eredmények azt bizonyitottak, hogy sikeriilt
vizben diszpergalt vas(Il)-oxalat jelenlétében minden egyéb vezetdésd adagolasa nélkiil
polipirrol filmet eldallitani. A rétegképzddést elektrokémiai kvarckristaly-mikromérleg
(EQCM) technikéaval is tanulmanyoztam. Ezen eredmények azt mutattdk, hogy a feliileten
képz6dé oxidalt allapotu polimer pozitiv toltéseit nem kizdrdlag a legegyszeriibben
valosziniisitheté egymagvi komplex anionok, hanem jelentés mértékben a vegyes oxidécios

allapoti komplex vas-oxaldt ionok kompenzaljak. E feltételezést sikeriilt aldtdmasztani
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Mossbauer-spektroszkopids vizsgalatokkal, melyeknek vas(Il) és vas(Ill) ardnyra vonatkozd
eredményei alapjan arra kovetkeztettem, hogy a film [Fe(II)Fe(III)(0ox)3]™ és [Fe(I)(ox)s]*
anionokat tartalmaz. A vas(Il)/vas(Ill) ardnybol szamitassal nyert adatok jo kozelitéssel
mutattak egyezést a kvarckristaly mikromérleggel mért kisérleti eredményekkel.

2.2. Eredményeimmel bemutattam, hogy az EDOT elektrokémiai polimerizacidja is
megvaldsithato vas(Il)-oxalat jelenlétében oly médon, hogy mas elektrolitot nem tartalmaz az
oldat. A kapott réteg stabil, redoxi aktivitasa is hosszantartd, bomlas vagy taloxidacio jelei
nem mutatkoznak rajta. Ha az oldat oldott oxigént tartalmaz, akkor a film redoxi atalakitdsa
aszimmetrikussa valik, és nagy katodos toltéstobbletet mutat. Bizonyitottam, hogy a tobblet
katddos toltés az oldott oxigén redukcidjaval van kapcsolatban.

2.3. A PEDOT/vas-oxalat réteg — mint p tipust félvezetd — foto-elektrokatalitikus
hatast mutat, ami a film semleges formdjanak a gerjesztéséhez kapcsolodik. A negativ
fotoaram fligg az oxigén mennyiségétdl, ez a fliggés linedris korrelaciot ad a katddos fotoaram
és az oldott oxigén koncentracidja kozott. igy a PEDOT/vas-oxalat kompozit elektrod mint
foto-elektrokémiai szenzor felhasznalhato vizes oldatok oxigénkoncentracidjanak mérésére.
Elektrédunk detektalasi hatara 1 ppm alatti tartomanyba esik, és a dinamikus tartoméany 20
ppm koncentracioig terjed.

3.1. A specidlis vezetdsd (PTO) jelenlétében készitett PPy/magnetit hibrid elektrdd
elektrokémiai viselkedését a magnetit nélkiil azonos moddon elballitott polimerével
Osszehasonlitva bizonyitottam a magnetit beépiilését, melyre a jelentésen megndvekedett
elektroaktivitas utalt. Az eredmények alapjan arra kovetkeztettem, hogy a PPy/PTO/magnetit
hibrid elektréd kiilondsen a kis koncentraciok tartomanyéaban alkalmas vizes oldatok hidrogén-
peroxid tartalmanak mennyiségi meghatarozasara. Ezt a 0 — 400 uM koncentracio-
tartomanyban végzett tranziens és a stacionarius amperometrids mérésekkel tamasztottam ala.
Az elektrod megndvekedett aktivitasat jol kovethetjiik, ha sszehasonlitjuk a tiszta polimer
viselkedésével. Ez fényt deritett arra, hogy a PPy/PTO/magnetit hibrid elektrédnak a
hidrogén-peroxid elektrokémiai redukcidja sordn tapasztalt jelentés aramndveld hatasa a
kozismerten katalizator szerepli magnetit nanorészecskékhez kothetd, azaz a hatas beépitett
formaban is megfigyelhetd.

3.2. A PPy/PTO/magnetit elektrédon oldott oxigén és hidrogén-peroxid egyiittes

jelenlétében amperometrids technikaval mért aramok ezek egyidejii redukci6jabol szarmaznak.
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Igazoltam azonban, hogy az oxigén zavard hatisa kikiiszobolhetd a potencidl értékének
céliranyos megvalasztasaval. Bizonyitottam, hogy -0,3 V potencidlon a hidrogén-peroxid
redukcidja soran mért aramok felhasznalasaval nyert kalibracidés gorbék meredeksége azonos
mind az oxigén kizarasa, mind pedig jelenléte mellett. Kimutattam, hogy a hdrom jelentésen
kiilonbozd oxigénkoncentracido (oxigén kizarasa mellett, illetve levegdbdl, valamint tiszta
oxigénnel telitett oldatban) — a kalibracids gorbék parhuzamos eltolodasa folytan — ezeknek
csupan tengelymetszetét befolydsolja. Ennek jelentéségét abban latom, hogy az elektrod
oxigénredukcidban torténd kalibracidjat kovetden alkalmas lehet a peroxid-koncentracid
meghatdrozdsara oxigén jelenlétében is, mely képesség példa nélkiilli a jelenlegi
szakirodalomban.

3.3. Megvizsgaltam, hogy a megvilagitds milyen hatdssal van a PPy/PTO/magnetit
elektrod imént bemutatott elektrokatalitikus aktivitasara. Egyenstlyi oxigénkoncentracio
mellett -0,3 V potencidlon a kapott stacionarius fotoaramok a hidrogén-peroxid
mennyiségének fiiggvényében linedris fiiggést mutattak. Osszehasonlitva a megvilagitas
nélkil és a megvilagitds hatdsara kapott kalibracios egyenesek illesztett paramétereit
megallapitottam, hogy a megvilagitas esetén kapott meredekség mintegy masfélszerese a
megyvilagitas nélkiil kapott értékeknek, igy az elektrodon alapuld foto-elektrokémiai hidrogén-

peroxid érzékeld késobbi kifejlesztésénél ezen érzékenységnovekedés is hasznosithato.
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In my doctoral work conducting polymer composites, formed with various iron
compounds, were synthesized. During the experiences, I tried different ways.

1. Iron oxalate was built successfully in freshly prepared poly(3-octylthiophene) and
polypyrrole through a post-treatment by hydrogen peroxide.

2. For the first time in the literature polypyrrole and poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
were prepared electrochemically from monomer solutions containing exclusively iron oxalate,
without other conducting salt.

3. Using a special conducting salt polypyrrole layer was deposited in the presence of
magnetite nanoparticles by an electrochemical polymerization procedure, elaborated recently
by our research group.

The properties of the prepared hybrid materials are also linked by the fact that in all
cases the well known photocatalytic effect of organic conductive polymers increased
significantly in the presence of the built-in iron-containing compounds. Through the synthesis
we obtained electrodes that can be used in photo-electrocatalytic processes, or can serve as a
basis for the future development of appliance with analytical purposes.

1.1. In the case of polypyrrole, the X-ray diffraction measurements proved the presence
of iron-containing component by the appearance of two identified reflections. The X-ray
diffraction results obtained with the polythiophene derivatives confirmed the layered structure
of the polymer substrate. From the decrease in the intensity of the reflections and their shifts,
the weakening of short- and long-distance interactions between octylthiophene chains caused
by the built-in inorganic component could be concluded, hence its presence influenced both
the radical cation - radical cation interactions and the interactions between side-chains,
resulting a comb-like, lamellar structure.

2.1. The results obtained in the second part of the work showed that polypyrrole film
was successfully produced in the presence of iron (II) oxalate dispersed in water, without the
addition of any other conducting salt. The layer formation was studied also by the
electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM) technique. These results indicated that
the positive charges of the polymer formed on the surface in the oxidized state are
compensated not only by the most probable oxalate containing complex anions, but in a

significant extent also by oxalate complex ions, containing irons in mixed oxidation state. This
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hypothesis was supported by Mdossbauer spectroscopy studies: from the ratio of iron(II) and
iron(III) it was concluded that the film contains both [Fe(II)Fe(III)(ox)s]” and [Fe(III)(0x)s]*"
anions. The data calculated from iron(Il)/iron(IIl) ratio showed a good agreement with the
experimental results obtained from the quartz crystal microbalance measurements.

2.2. The results showed that the electrochemical polymerization of EDOT is feasible in
the presence of iron (II) oxalate in such a way that the solution does not contain any other
electrolyte. The layer was stable, performed a sustained redox activity, did not show signs of
decay or overoxidation. If the solution contained dissolved oxygen, the redox transformation
of the film became asymmetric and exhibited a high cathodic charge surplus. The excess of
this cathodic charge originated from the reduction of dissolved oxygen.

2.3. The PEDOT/iron oxalate layer - as a p-type semiconductor - exhibited photo-
electrocatalytic effect which was connected to excitation of the neutral form of the film. The
negative photocurrent depended on the amount of oxygen, this dependence gave a linear
correlation between the cathodic photocurrent and the concentration of the dissolved oxygen.
Thus, the PEDOT/iron oxalate composite electrode as a photo-electrochemical sensor can be
used for measuring the concentration of oxygen in aqueous solutions. The detection limit of
our electrode is below 1 ppm, and the dynamic range extends up to 20 ppm concentration.

3.1. The formation of the PPy/magnetite hybrid electrode prepared in the presence of a
special conducting salt (PTO) could be proved by comparing its significantly increased
activity with the electrochemical behaviour of the polymer electrode, produced without
magnetite under otherwise identical conditions. Based on these results it was concluded that
the PPy/PTO/magnetite hybrid electrode is particularly suitable for measuring the hydrogen
peroxide content of aqueous solutions especially in the range of low concentrations. This
conclusion was supported by transient and steady-state amperometric measurements in the 0 —
400 uM hydrogen peroxide concentration range. The increased activity of the electrode could
be easily traced when comparing it with the behaviour of the pure polymer. This comparison
revealed that the significant current increasing effect of PPy/PTO/magnetite hybrid electrode
registered in the electrochemical reduction of hydrogen peroxide can be associated with the
well-known catalytic behaviour of magnetite nanoparticles, preserved also in the in-built form.

3.2. Currents detected by the amperometric technique at the PPy/PTO/magnetite

electrode in the presence of both the dissolved oxygen and hydrogen peroxide originated from
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their concurrent reductions. It has been proved, however, that the disturbing effect of oxygen
can be eliminated by applying a properly chosen potential value. It has been demonstrated that
the slopes of the calibration curves, obtained either with the exclusion or in the presence of
oxygen from the currents of hydrogen peroxide reduction at a potential of -0.3 V, are identical.
It has been shown that the three significantly different oxygen concentrations (de-oxygenated,
saturated from air and from pure oxygen) affect only the intercept of the calibration curves —
owing to their parallel shift. This fact is important if we take into consideration that the
electrode can be used to determine the concentration of peroxide in the presence of oxygen —
after its calibration in the oxygen reduction. To the best of my knowledge, it is unique in the
literature.

3.3. The effect of the illumination on the above described electroactivity of the
PPy/PTO/magnetite electrode has been examined. The stationary photocurrents obtained at
potential value of -0.3 V at increasing amounts of hydrogen peroxide and at an equilibrium
concentration of oxygen followed a linear dependence. By comparing the fitting parameters of
the calibration curves obtained under illumination and in the dark, a one and a half times
larger slope was obtained in the former case. This increase in the sensitivity of a photo-
electrochemical hydrogen peroxide sensor, based on the future development of this electrode,

can be exploited.
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