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1. fejezet

Bevezetés

A mesterségesen elGallitott szerves polimerek, hétkoznapi neviikon mianyagok — mint
példaul a PVC, teflon, bakelit, poliuretanok stb. — korunk szinte nélkiilzhetetlen anya- -
gai. Koztudottan jo szigetelG sajatsaggal rendelkeznek, igy az elektromos vezetés és a
polimerek egyiittes emlitése sokaig paradox gondolatnak tint. A félvezetSkre jellemzé
vezetés és a mianyagokra emlékeztet6 mechanikai tulajdonsagok egyiittes megléte egy
anyagféleségben méltan keriilhetett a tudomanyos kutatasok és az ipar érdeklédésének
kozéppontjaba.

Az e csoportba sorolhat6 polimerszer( anyagok 1étezésér6l — utoblag visszatekintve —
mar régo6ta tudunk, hiszen elsé elGallitasuk tobb mint szaz éve tortént. 1862-ben Letheby
szamolt be az anilin kénsavoldatban torténé andédos oxidaci6éjardl. Mintegy szdz évvel
késébb, 1968-ban Dall’ Olio és munkatérsai hasonl6 koriilmények kozott fekete, filmszerd
polipirrolt valasztottak le, mely nagy ESR aktivitassal rendelkezett.! A vezeté polimerek
felfedezésének konkrét el6zménye lehet, hogy 1973-ban felismerték a szervetlen poli(kén-
nitridek) kézel fémes viselkedését.? Az a tény, hogy e polimerek j6 vezetése kapcsolatos a
kén-nitrogén egységeken 1évG parositatlan elektron jelenlétével, valamint, hogy vezetésiik
oxidalészerek jelenlétében egy nagysagrenddel megnovelhetd, merSben 1ij lendiiletet adott
a vezet6 polimerek tovabbi felkutatasinak. A vezet6 polimerek felfedezése teriiletén az
4ttorés 1977-ben tértént, amikor hasonlé eljarasokkal a késébb Nobel-dijas Heeger, Mac-
Diarmid és Shirakawa joddal adalékolt poliacetilén elGallitasaval fémes vezetést polimert
hozott-1étre.> Az elsg stabil, jelentss fajlagos vezetést (100S/cm) polimerfilmet azonban
Diaz és munkatérsai allitottak el6 1979-ben, a pirrol anédos oxidaciéjaval.® Azéta sike-
res kisérleteket hajtottak végre a tobbi Gttagi heteroaroméas monomerrel is (tiofénnel,
furannal), illetve ezek szubsztitualt szarmazékaival (1.1. abra).

A téma irdnt ma is kibontakoz6 érdeklédést mutatja a tizezres nagységrendi szerves
vezet polimerekkel foglalkoz6 hattérirodalom, jelentéségét pedig a 2000-ben a vezets
polimerek felfedezéséért és vizsgalataért odaitélt kémiai Nobel-dij jelzi. A szerves ké-
mia, biokémia vegyiileteinek gazdagsaga Gjabb és Gjabb lehetSséget kinal ezen polimerek
specifikussa tételére, az alkalmazok korében pedig kimerithetetlen az erre val6 igény.

A Szegedi Tudomanyegyetem Fizikai Kémiai Tanszékén kozel masfél évtizede foly-
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1.1. A doktori munka célkitiizései, feladatai Bevezetés
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1.1. abra. Az 6ttagu gytr(s vezet6 polimerek néhéany tipusa: I polipirrol, politiofén, polifuran;
II 3-szubsztitualt szarmazékok; III N-szubsztituélt polipirrolok; IV poli(etilén-dioxi-tiofén)
(PEDOT).

nak vezeté polimerekkel kapcsolatos kutatéasok. A polipirrol filmek alapveté spektralis,
elektrokémiai, vezetési sajatsdgainak vizsgalataba 1996 Gszén kapcsolédtam be diploma-
munkam kapcsan, majd ennek folytatasaként 1997-ben kezdtem el doktori munkamat.

1.1. A doktori munka célkitiizései, feladatai

Jollehet az elmilt két évtizedben nagy eréfeszitések torténtek a polimerek alapvets elekt-
rokémiai, szerkezeti és spektroszkopiai tulajdonsagainak tisztézaséara, a teriilet mégsem
tekinthet6 lezartnak. Ugyanazon polipirrol filmek esetén is gyakran taldlkozunk az iro-
dalomban egymasnak ellentmond6 eredményekkel. Ennek oka egyrészt a teriilet viszony-
lagos fiatalsdga, mésrészt az a tény, hogy a filmkészités kbzege, modja, paraméterei alap-
vetGen meghatarozzak a polimer tulajdonsagait, igy sok esetben ugyanazon polipirrol
név alatt valojaban kiilonb6z6 mindségi filmek jellemzését gyanitjuk. Ennélfogva a po-
limerizéci6 eddig nem tanulmanyozott koriilményeinek tisztazasa alapvetd és igen fontos
feladat. Egy maésik vitatott kérdés a filmek redoxi atalakitdsainak reakciomechanizmusa.
Tekintettel arra, hogy a polipirrol filmek kiilénb6z6 oxidaciés allapotukban méas-méas szi-
ntek, a spektrofotometrias tanulményozas alkalmas modszernek tiinik a filmek redoxi
sajatsagainak jellemzésére, oxidacios allapotuk azonositasara. A polipirrol filmek e méd-

szerrel torténd tanulmanyozasa sordn azonban az értékelést nagymértékben neheziti, hogy




1.1. A doktori munka célkitiizései, feladatai Bevezetés

a széles kord kutatasok ellenére sem ismeretes a kiilonb6z6 allapoti filmek (monomeregy-
ségre vonatkoztatott) molaris abszorbanciaja. Tovabbi nehézséget jelent, hogy az in situ
képz6d6 polimerfilm anyagmennyiségét csak becsiilni tudjuk 100%-os aramkihasznalas,
zavar6 reakciok (pl. oxigénfejlgdés, feliiletre nem kival6 oligomerek képzddése) elhanya-
golhatdsaga és a monomeregységre esé oxidacidsszam-valtozas feltételezésével. Ezen pa-
raméterek pontos értékének hiadnyidban nem tinik kénnyi feladatnak a polipirrol filmek
spektralis valtozasaib6l kvantitativ informéciot levonni, s&t, az egymassal nagymértékben
atfed6 spektrumok miatt esetenként még kvalitativ informaciét sem kaphatunk. Kovet-
kezésképpen csupdn a spektralis adatok ismeretében lehetetlen feladat a filmek redoxi
atalakitasira vonatkoz6 egzakt reakciémechanizmus felderitése. Erre a feladatra e dok-
tori munka sem vallalkozik, viszont arra igen, hogy meghatarozzuk egy nagyon fontos
informa4ci6, a (lineérisan fiiggetlen) elnyel§ anyagfajtak szamat a spektrofotometrias ada-
tok matrixrang-analizissel torténd értékelésével.

A munka sorén célul tiztiik ki a dodecil-szulfattal adalékolt polipirrol filmek elGalli-
tasanak, redoxi atalakitdsainak és esetleges gyakorlati alkalmazhatésiganak vizsgalatat -
elsGsorban spektralis, vezetési és elektrokémiai szempontbél, kiegészitve mindezt az el-
nyel6 anyagfajtak szimanak meghatirozasaval.

Els6 feladatunk volt optimalizalni a filmkészités paramétereit, majd az ilyen koriilmeé-
nyek kozott késziilt filmek spektralis adataibél meghatarozni a polimerizacié, redukcié
és redoxi atalakitds alatti elnyel§ anyagféleségek szdmét. Ez utébbi eredmények értel-
mezéséhez azonban sziikségessé valt a monomeroldatban lejatsz6d6 homogén folyamatok
alaposabb szemiigyre vétele. A pirrol oligomerizici6ja vizes kozegben mindezidaig nem
tanulményozott az irodalomban annak ellenére, hogy a nemvizes kdzegd oligomerképz6-
dést mar sokan sokféleképpen vizsgaltak. Spektralis mérési eredményeink alapjan célul
tdztiik ki az oligomerképzidésre jellemz§ elnyel részecskék szaménak meghatérozasat
(2.5. fejezet).

A tovabbiakban a polimerizaciét kévetS redukcié alatti valtozasokra koncentraltunk.
Vizsgaltuk a filmkészitést kovetd, a redukci6t megel6z6 nyitott Aramkori id6 hatasat. Mi-
vel a filmek sajatsagaiban e varakozasi id6nek kulcsfontossaga szerepét ismertiik fel, a
rendelkezésre 4116 kisérleti technikakkal (EQCM, in situ vezetésmérés, pH-mérés, spekt-
rofotometria) teljes kord informaciot igyekeztiink gyidjteni az ezid6 alatti torténésekrél.
A spektralis mérési adatok alapjan itt is meg kivantuk hatarozni a megfigyelt szabalyos
és rendhagy6 redukci6 alatti anyagfajtak szamat (2.6. fejezet).

A doktori munka utolsé fejezetében a polipirrol filmek és kiilonb6z6 gazok kolcsénha-
tasanak jellegét vizsgaltuk egy kvalitativ kép erejéig. A témavalasztist motivalta, hogy e
filmeket gyakran emlitik g4zszenzorként is az irodalomban, ugyanakkor néhany giz esetén
ellentmondast talalunk az észlelt kisérleti eredmények és a kolcsonhatast leir6 magyarazat
kozott. Ennek keretében kovettiik a polipirrol /dodecil-szulfat filmek spektralis és vezetési
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1.2. A polipirrol filmek 4ltalanos tulajdonségai az irodalom tiikrében Bevezetés

valtozésait HyS, NHz, HCl és CH3COOH go6zének hatasara, tovabba kitértiink a film pH
érzékenységének vizsgalatara is (2.7. fejezet).

1.2. A polipirrol filmek altalanos tulajdonsagai az irodalom
tiikrében

A polipirrol vezetési mechanizmusat tekintve a valodi elektronvezeté polimerek csoport-
jaba tartozik. Szerkezetét tekintve a polipirrol aromas vezetd polimer, amelyben a ki-
noidalis, illetve az aromas szerkezet energetikailag kiilonbézik. E polimereket vezetésre
alkalmassé az teszi, hogy polimerlancukban a t6bb monomeregységre kiterjedé konjugéaci6
biztositja az oxidacié soran kialakulé gyokkation pozitiv toltésének és parositatlan elekt-
ronjanak a lanc mentén t6érténd szabad elmozdulasat. A parositatlan elektront tartalmazé
monokation (polaron) pozitiv tltése és elektronja a polimerlanc 3—4 monomeregységén
oszlik el.> Tovabbi oxid4ci6 soran a gyokkationbél dikation is kialakulhat (bipolaron).
Az elmult évtized kutatasai szerint a klasszikus bipolaron alternativijaként két polaron
dimerizal6dasaval is létrejohet dikation (o-dimer, m-dimer), oxidaltabb allapotban elkép-
zelhet az an. 7-réteg (w-stack) képzGdése is, amely két polaronlanc 6sszekapcsolodéasaval
alakulhat ki.61! Egyes szerz6k a polimerek erdsen oxid4lt allapotara jellemz6 fémes veze-
tést ezeknek a bipolaron-analégoknak tulajdonitjak, hiszen a lanckoézi ktések lehetGséget
adnak a lancok kozotti t6ltéselmozdulasra is, ezzel a kiterjedtebb vezetésre.

A polipirrol redoxi atalakitasait kiséré optikai valtozast el6szor Yakushi és munkatar-
sai tanulmanyozték.'? Erre az a tény adott lehetdséget, hogy az elektrokémiai oxidacié
soran a polipirrol elektronrendszere, igy szine megvaltozik: szigetel6 allapotban sarga
(Amax=400-410nm), vezetd allapotaban pedig fekete szini.

A spektroszképiai tapasztalatok magyarazatat Brédas adta meg: vezet6 polimerekben
— az oxidacié mértékétdl fiiggéen — a tiltott savban Gj energiaszintek jelennek meg:
polaron, illetve bipolaron energiasdvok. Ezek az 1j szintek biztositjak, hogy a vegyér-
téksav elektronjai kisebb energiaval gerjesztheték.!®!* Tanulmanyai alapjan a polaron
négy lehetséges dtmenettel rendelkezik (wg, w1, we, ws), mig a bipolaron — diaméagneses
részecske lévén — eggyel kevesebbel (wip, w1, we) (1.2. 4bra). Az oxidalt forméak hasonlé
energidji dtmenetei természetesen egymassal dtfedve jelentkeznek.

Brédas tanulmanyai alapjan azonosithatok az észlelt VIS-NIR savok: a semleges po-
limer egyetlen abszorpciés savja 400-410nm (wig), a polaronra jellemzé atmenet (w.)
550 nm, mig a bipolaron jellemz atmenete (w) a kozeli infravords tartoméanyba dtnydlva,
1650 nm koriil jelenik meg. Szintén Brédas nevéhez fiiz6dik az oxidaciés és redukci6s po-
tencidlok elméleti szamitasa, illetve ezen értékek konjugaci6s hosszal és a polimer novekvé
kinoidalis karakterével valé csokkenésének becslése is.!®

Az elmilt évtizedek soran a polipirrol filmek nemcsak elméleti szamitasok, hanem
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1.2. A polipirrol filmek altalanos tulajdonsagai az irodalom tiikrében Bevezetés
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1.2. abra. K})Olaron (a), illetve a kismértékben oxidalt (b) és nagy?n?’zrtékben oxidalt bipolaron
(c) lehetséges atmenetei.

I ' Y 1
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1.3. abra. Ai)lrrc:l savkatalizalt polimerizaci()ja: ;mely nem koan1gélt polipirrol keletkezéséhez
vezet.

szamos kisérleti modszer vizsgalati alanyava is valtak. Szerkezeti informaciok nyerhe-
t6k a filmek levalasztasat és redoxi atalakitasait kiséré optikai valtozéasok alapjan UV-
VIS,10:16-18 Raman!®2! és FTIR spektroszkopiaval.?>2® Mivel a redoxi atalakitas soran
egy paramagneses koztitermék is képzddik, az ESR spektroszkopia specifikus informéaciot
ad a polaron kinetikai szerepérsl.1%20:24 A film témegének valtozésa — amely fontos infor-
méci6 a redoxi atalakitast kisér6 ion- és oldészermozgés vizsgalatara — kovethetd elekt-
rokémiai kvarckristaly mikromérleg,?>2" lézersugarelhajlas?®® vagy radioaktiv nyomjelzé-
ses?®30 technikak segitségével. A filmvastagsag meghatarozasara ellipszometrids modsze-
rek,? a vezetésvaltozas kovetésére in situ valtodrami vezetésmérés®!3? hasznalatosak.
A filmek mint feliileti rétegek vizsgalatara tobbféle feliiletvizsgalati modszer johet sza-
mitasba: Auger-spektroszkopia®® (AES), pasztazo alagtitmikroszkopia®* (STM), atomi
térer6 mikroszkopia®3%36 (AFM), diffrakcios modszerek.?” A leggyakrabban azonban
elektrokémiai modszerek és az imént (teljesség igénye nélkiil) felsorolt mérési technikak
kombinalt megvalositasa révén jutunk in situ kémiai informéci6hoz. T6bb in situ technika
egylittes alkalmazasa is lehetséges az elektrokémiai médszerek mellett, ilyen példaul az
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EQCM technika vezetésméréssel®® vagy UV-VIS spektroszkopiaval®® valé kombinacioja.

Polipirrol filmek elallitasa torténhet kémiai vagy elektrokémiai oxidacié utjan. A
kémiai polimerizaciot leggyakrabban Fe3*, S,03~, MnOj, Ce'* vagy Hy0, oxidalészerek
mellett, vizes kozegben végzik.’® Természetesen kémiai polimerizaci6 tjan nem csak
diszperz polipirrol, hanem az oxidaloszer vagy a monomer tetszéleges feliiletre rogzitésével
elviekben barmilyen polipirrol bevonat is elgallithat6.*! A pirrol autopolimerizaciora is
hajlamos savas koriilmények kozott, ilyenkor azonban a polimerlanc mentén nem alakul
ki konjugalt m-elektronrendszer, vagyis a képz6dé polipirrol nem vezet6*? (1.3. abra).




1.2. A polipirrol filmek &ltalanos tulajdonsagai az irodalom tiikrében Bevezetés
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1.4. abra. A pirrol elektropohmerlzac103anak lépései: gyokkatlon képz6édeés, (b) dimeriza-
l6das, (c) deprotonéalodas, (d) oligomerlancok novekedese, (e) gyok-monomer kapcsolodas

A polipirrol elGallitasanak leggyakrabban alkalmazott moédja a pirrol elektrokémiai
oxidaci6ja, melynek elénye a kémiai szintézissel szemben, hogy a film oxidaciés allapota
konnyen szabélyozhaté. Bar az elektropolimerizaci6 részletei még nem teljesen tiszté-
zottak, az bizonyos, hogy a legelsé 1épés a semleges monomer oxidacioja gyokkationna
(1.4. 4bra, a). A monomer gyokkationok dimerizaloédnak (b), majd deprotonalodassal ala-
kul ki a semleges forma (c). Tudjuk, hogy a dimer (és altalaban az oligomer, polimer is)
konnyebben oxidalhaté, mint a monomer, ezért a dimer (oligomer) azonnal gydkkationna
oxidalodik (d). A lancnovekedés a monomerkationoknak a méar oxidalt allapott dimerrel,
késGbb oligomerekkel bekovetkezé reakcidjaval jon létre. Az oligomerek az oldatbol leval-
nak és az anédon filmet képeznek.>**3 Az emlitett gyok—-gyok mechanizmus ECCE lépé-
sekbdl tevédik ssze, vagyis egy elektronatlépést két kémiai folyamat kovet, majd ismét
egy elektronatlépés kovetkezik. Az irodalomban fellelheté masik, gyok—-monomer mecha-
nizmus szerint a két gyokkation (monomer gyokkation és dimer (oligomer) gyokkation)
kozotti erds taszitoeré miatt azok nem egymassal, hanem egy semleges monomerrel rea-
galnak oligomer gyokkationné (1.4. bra, e). Qiu és Reynolds szerint ilyen gyok—monomer
lancmechanizmus szerint torténik a pirrol ClO;, BF;, PF; anionok jelenlétében torténd
polimerizéacioja.** Az altalunk vizsgélt pirrol/dodecil-szulfat rendszer polimerizaci6jara
a gyok—gyok mechanizmus az elfogadott. Amint az a fenti mechanizmusbdl is latszik, a
polimerizaciét protoneliminacié, igy a monomeroldat pH-janak csokkenése kiséri.

A szintézis soran képz6ds oxidalt, vezets polimerfilm pozitiv toltéseit az elektroneutra-
litds megtartasa érdekében az oldatban 1év6 negativ toltési ionok kompenzaljak (anionos
adalékolas). A film vezetési sajatsigait ezen anion anyagi minGsége alapvetGen megha-
tarozza. A kis méretd, mozgékony anionok (pl. Cl1=, NO3, ClOy, PFg) jelenlétében
késziilt film anioncseréls tulajdonsagot mutat, hiszen a film redukci6jakor ezek eltavoz-
hatnak a film csatornain keresztiil.*> AlapvetGen méas a helyzet, ha a polimerizéaciokor
nagy meéret, rogziilé anionok (pl. dodecil-szulfat (DS™), benzolszulfonét stb.) épiilnek
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1.2. A polipirrol filmek 4ltalanos tulajdonsagai az irodalom tiikrében Bevezetés

be a filmbe. Ekkor a film elsdsorban kationcserél6 membranként mikédik.4® Olyan film
is elgallithat6, ahol a polipirrol pozitiv toltéseit egyrészt rogziilé dodecil-szulfat, mas-
részt mozgékony anion kompenzalja, s igy a film reverzibilisen kapcsolhat6 a kation- és
anioncseréld allapota koz6tt.4® Elektrokémiai kvarckristaly mikromérleg techniksval elért
eredmények szerint PPy/DS filmek esetén az alkalikationok hidratacids szférajukat meg-
6rzik mozgasuk soran.”® Emiatt a film redoxi 4talakitésait az ioncsere mellett sziikség-
szerii oldészermozgés is kiséri, amelynek kovetkezménye, hogy a film témege, vastagsiga
esetleg viszkoelasztikussiga valtozik a ciklus alatt. Ez a méretvéiltozas megfelel§ koriil-
mények mellett mechanikai munkavégzésre is hasznalhaté (pl. mesterséges izom).4"4° A
filmek redoxi atalakitasait kiséré old6szermozgés az alapja annak az elméletnek, mely-
nek kidolgoz6i az elektrokémiailag stimulalt konformaci6valtozas nevet adtak. Otero és
munkatarsai®® szerint a mozgékony anionok jelenlétében késziilt film teljesen redukalt al-
lapotaban kompakt, t6mor, elvileg nem tartalmaz ionokat. A filmben ekkor vonz6 van
der Waals kolcsonhatasok uralkodnak, a film ,kétdimenzi6s” méretd. Az oxidaci6 alatt
a filmet ismét anionok és oldoszermolekulak jarjak at, amelyek novelik a film méretét.
Ekkor el6térben keriilnek a taszit6 kolcsonhatasok, a film kiterjed, ,haromdimenzi6ssa”
valik. Christensen és Hamnett®® részletes FTIR és ellipszometriai tanulménya szerint
viszont az oxidaci6 alatt a film vastagsaga csokken, mivel az anionok bedramlasa helyett
protonok t4voznak a filmbégl. Tsai, Jang és Rajeshwar®® hasonl6képpen az oxid4ci6 alatti
protonkidramlast detektalta spektrofotometridsan egy sav-bazis indikatorral. Christensen
és tarsa tanulmanyaban azt is megéllapitottak, hogy az oldatbdl leval6 oligomerek kb. 34
monomeregységbdl, a polaronok 12, a bipolaronok pedig csak 3 monomeregységbdl allnak.
A polipirrol polimerizaci6 fokar6l kevés informéacié taldlhat6é az irodalomban. Nazzal és
Street®? a-helyzetben triciummal jelzett, 8,3’-dimetil-pirrolt polimerizaltak elektrokémi-
ailag, majd ezt kovet6 aktivitasmérés alapjan kovetkeztettek a lanc hosszissagara. A 3-as
és 4-es pozicioban 1év6 metilcsoportok biztositottik, hogy a lancban csak a,a’ kapcsolé-
das johetett létre. Ez alapjan kb. 750 pirrolegységbdl all a PPy/ClO4 lanc, 100 000 koriili
relativ molaris tomeggel, bar jelentds fliggést allapitottak meg a szintézis feltételeitdl és
az adalékol6 anion min&ségétdl.

Az irodalomban szdmos tanulmany jelent meg anionos feliiletaktiv anyagok mint a
film tulajdonsagait javité anionok alkalmazasarol.6:18:22:25,27,32,33,37,46,53-58 Ennek oka
feltehetéleg az, hogy nagy méretiik, illetve asszocidciora valé hajlamuk kovetkeztében
rogziilnek a filmben. ,Tevékenységiiket” méar a polimerizaci6 el6tt kifejtik, hiszen se-
gitik a szerves monomer vizes kozegben torténé old6dasat, annak szolubilizalasa révén.
Micelldikban a monomer nagyobb koncentraciéban van jelen, s hatékonyabb tomegtransz-
portot biztositanak a monomerek elektrodfeliilethez jutidsdhoz. Negativ toltéseik révén
migraciéjukkal is ,szallitjak” a monomert az anédos oxidacié alatt. Amellett, hogy a fe-
lilletaktiv anyagok novelik a filmek stabilitasat és megfelel6 vezetést, kedvezé mechanikai




1.3. A pirrol /dodecil-szulfat rendszer bemutatésa Bevezetés

tulajdonsigokat biztositanak a polimereknek, kénnyen hozzaférhetd, olcs6 és nem toxi-
kus anyagok. Mindezek alapjan indokoltnak tiint a valasztas, hogy a polipirrol filmeket
dodecil-szulfat anionnal adalékoljuk.

1.3. A pirrol/dodecil-szulfat rendszer bemutatasa

1.3.1. A pirrol jellemzése

A pirrol (C4HsN, M= 67,09) szerkezetét tekintve az Gttagi, egy heteroatomot tartalmazé
aromés vegyiiletek kozé tartozik. Az aromacitis kovetkeztében a nitrogén heteroatom
nemkoté elektronpérja a delokalizilt elektronfelhé része, igy nem tekinthet§ bézisnak
(pK,=-0,27% ill. -3,8%°). A nitrogénatom kismértékben pozitiv t6ltésd, ennek kévet-
keztében a N-H kotés polarizaltabb, s a pirrol vizes kozegben gyengén savas karakterd.
Aromacitasanak tovabbi kévetkezménye, hogy elsGsorban elektrofil szubsztitici6s reak-
ci6i a legjellemz6bbek, a részlegesen negativabb 2-es és 5-0s poziciéban. A 2-es, illetve
3-as pozici6ban szubsztitualt szarmazékai UV fény hatasara konnyen izomerizal6dnak.5!
A tiszta pirrol szintelen folyadék, levegén 4llas kézben azonban sirgul, sav, hé és fény
hatasara konnyen polimerizalédik. Szerves olddszerekben jol old6dik, vizben kevésbé:
oldékonysaga 6g/100g H,0,2 de feliiletaktiv anyagok, példaul natrium-dodecil-szulfst
segitségével kdnnyen szolubilizalhato.

1.3.2. A natrium-dodecil-szulfat jellemzése

A natrium-dodecil-szulfat (SDS, C,,Hys0SO3Na, M, =288,4) vagy méasnéven lauril-szul-
fat, az egyik legkozismertebb, leggyakrabban hasznilt anionos tenzid. Szerkezetét te-
kintve a kénsav dodecil-alkohollal alkotott félészterének natrium-hidroxiddal képzett fél-
séja.

A natrium-dodecil-szulfat vizben j6l oldédik, oldata er6sen habzik. Kritikus micella-
képzddési koncentraciéja (cme) 8,1-1072 M, micellsiban az aggregiciés szam (N) 64.94
A micellak alakjat illet8en sltalanosan elfogadott, hogy kisebb koncentracional kozelitSleg
gomb alakiak, mig nagyobb koncentraciénal torzul a gémbi szimmetria, és szivarszeri
micellak jonnek létre. Amfipatikus molekula lévén a cmc feletti koncentraciéban képes
szolubiliz4lni a vizben nem vagy csak rosszul old6dé szerves vegyiileteket, igy a pirrolt
is. A micella méretét néveli, alakjat modosithatja a belsejében szolubilizalédott szer-
ves anyag. Disszociiciéja révén a micella negativ toltést, igy segiti a monomer anédhoz
jutasat a polimerizaci6 soran. A szolubiliz4cié révén a monomer lokalis koncentraci6ja je-
lent&sen nagyobb lehet a micella belsejében, igy hatékonyabb tomegtranszportot biztosit
a polimerizaci6hoz. Hosszi apolaris lanca stabilizdlhatja a semleges allapoti polimert,
mig polaris, tOltétt része kompenzalja az oxidalt film pozitiv toltéseit.




2. fejezet

Kisérleti rész

2.1. Alkalmazott vizsgalati médszerek

Tagabb értelemben a spektroelektrokémiai technika magaban foglal minden olyan spekt-
roszképiai médszert, amelyeknél megvalosithaté, hogy a megfelel6 spektroszkopiai in-
formaciot az elektrokémiai jellel egyidejileg, in situ gyijtsiik (UV-VIS spektrofotomet-
ria, IR-, Raman- és ESR-spektroszkopia, ellipszometria, lézersugarelhajlas technika stb.).
Sziikebb értelemben azonban csak az UV-VIS spektrofotometria elektrokémiai moédsze-
rekkel kombinalt valtozatat értjiitk e cimsz6 alatt.

A polimerfilmek elektrokémiai vizsgélata soran egyarant hasznaltunk sztatikus és tran-
ziens modszereket. A filmkészitést altalaban galvanosztatikus (kronopotenciometria),
mig a film redukci6jat potenciosztatikus (kronoamperometria) technikival végeztiik. A
filmek elektrokémiai jellemzéséhez ciklikus voltammetridt hasznaltunk, altaldban lassd
20-50 mV/s potencialciklizalasi sebességgel. Az elektrokémiai mérésekkel szinkronban
rogzitettiik a spektralis valtozasokat is a 330-820 nm-es tartomanyban.

Spektroelektrokémiai méréseink mellett vizsgalatainkat kiegészitettiik ex situ vezetés-
mérési, in situ pH-metrids, valamint a Turkui Egyetem Analitikai Kémiai Tanszékén
végzett in situ vezetésmérési, elektrokémiai kvarckristdly mikromérleg (EQCM) és visz-
koelasztikussagi mérésekkel.

2.2. Altalanos mérési elvek, kériilmények

Kisérleteink soran altalaban 0,05 M pirrol és 0,05 M nétrium-dodecil-szulfat vizes oldata-
bol végeztiik a filmkészitést. Az oldatok elkészitésénél az alabbi sorrend szerint jartunk el:
a MilliQ mindségi ioncserélt viz oxigéntartalmat kb. 20 percig tart6 nitrogéngaz atvezeté-
sével csokkentettiik. A natrium-dodecil-szulfat (SDS) teljes feloldasat kovetSen adtuk az
oldathoz a vikuumdesztillalassal tisztitott pirrolt, majd az oldatot 5 percig ultrahanggal
kezeltiik.

Az elektropolimerizaci6t minden esetben galvanosztatikusan, 3mA /cm? dramsdGriség-
gel végeztiik. A tovabbi vizsgilatokhoz (ciklikus voltammetria, potencidlugras technika)
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2.2. Altalanos mérési elvek, koriilmények Kisérleti rész

a monomeroldatot lecseréltiik a megfelel6 elektrolitra, mely legtobbszor 0,05 M-es SDS
oldat volt. Az elektrokémiai vizsgalatokhoz PGSTAT 10 (Autolab, Ecochemie) potenci-
osztat/galvanosztat berendezést hasznéaltunk.

Spektroelektrokémiai mérése-

inket egy specialis cellaban vé-
geztiik (2.1. abra), ahol a mun-
kaelektrod vezeté indium-6n-oxid
(ITO) bevonatu iiveg (0,28 cm?),
a referenciaelektrod eziistszal vagy
Ag/AgCl mikroelektrod, mig az
ellenelektrod arany bevonati rozs- ; s

beadagolas

damentes acél volt. A munka-

elektrodot felhasznalas el6tt az y . 71 |

alabbi modon tisztitottuk: mo 3 fény-
soszeres aztatas, ioncserélt vizes, | < N Gt
majd acetonitriles mosas utan az [g] Y

iiveget 1,5Torr nyomas mellett .

10 percig oxigénplazmaban kezel-

tiikk. Az optikai méréseket f6- | }
ként HP 8452A tipust di6dasoros
spektrofotométerrel, egy esetben

kvarciiveg  ITO iiveg

) 2.1. abra. A spektroelektrokémiai cella véazlatos rajza.
Specord S10 Zeiss tipusi fotomé-

terrel végeztiik. A teljes mérési tartomanyt (190-820 nm) a vezet6 iiveg nagy UV elnyelése
miatt nem hasznaltuk ki, igy az adatokat a 330-820 nm-es tartomanyban regisztraltuk.
A spektrofotometrias adatokon végrehajtott matrixrang-analizis sordn a vezetd iivegen
bekovetkez6 fényintenzitas-csokkenés miatt csak a 370-770 nm-es tartomanyt értékeltiik.
Kivételt képez ezaldl az az eset, amikor a kis hullamhosszak elhagyésa lathatolag lényeges
kisérleti informaci6 elvesztését is jelentette volna.

Ismert, hogy a mért abszorbancia és a koncentraci6 kozti linearis kapcsolatot leird
Lambert-Beer torvény csak valodi oldatok esetén érvényes. Esetiinkben a dodecil-szulfat
ionok asszociaci6javal létrejové micellaris oldatban ez a feltétel nem teljesiil. A mi-
cellak altal okozott fényszorast a polimerizaciot megelézéen a vezetd tiveg és a 0,05 M
SDS+0,05M pirrol monomeroldat hattérspektruméanak figyelembevételével eliminaltuk a
mért spektrumokbo6l. Kvarckiivettaban torténé mérés esetén a 260-820 nm-es tartoméanyt
regisztraltuk. A spektrofotométert a kinetikai, illetve az altalanos adatgytijtési iizem-
modban vezéreltiik, az elektrokémiai berendezésekkel valo szinkronizalas elektronikusan
tortént.

In situ vezetésmérésnél a munkaelektrod egy 15 um széles szigetels réssel kettéosztott

10
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Pt elektrod volt (A=0,005cm?, [=2mm). Ellenelektrodként Pt-t, referenciaként telitett
NaCl-ot tartalmazé kalomel elektrodot hasznéltunk. A mérés folyamatos N, atvezetés
mellett zajlott. Az elektrédot 6 um, majd 1 um szemcseméretii gyémantpasztaval, végiil
0,1 um Al,O3-0s szuszpenzidval csiszoltuk, végiil ultrahangos tisztitassal fejeztiik be az
elokészitést. Az elektrodfeliiletek és a szigetels rés tisztasagat mikroszkoppal ellendriztiik.
Az alkalmazott toltésstirtiség 3-18 C/cm?, az aramstirtiség a szokdsos 3mA /cm? volt. A
galvanosztatikus polimerizaci6 alatti vezetésnovekedésbél az alabbi Osszefiiggés alapjan
szamitottuk a fajlagos vezetést (o):

G~ 2t (ln% —+—lng> v 2 (lnsfZ +lnt) ,

™ ™ Ta

ahol o a fajlagos vezetés, [ a munkaelektrod hossza, g a filmvastagsag, ¢ az dramsiirtiség,
a a szigetel rés félszélessége, f az egységnyi toltéssiiriiségre esé filmvastagsag és ¢ a gal-
vanosztatikus polimerizécio ideje. A G-In (t) gorbék lineéris szakaszédnak meredekségébol
igy o kénnyen szamithato.®!

Az in situ tomegvaltozas mérésénél EG&G SEIKO QCA917 tipust frekvenciaanali-
zatort és 8,9 MHz sajatfrekvenciaja, platinaréteggel bevont kvarckristalyt hasznaltunk
(A=0,196 cm?). A kristélyokat hasznalat el6tt harom percig oxigénplazmaban, majd
egy percig hidrogénplazméaban kezeltiik. Az ellenelektr6d platina, a referenciaelekt-
r6d Ag/AgCl mikroelektrod volt. A mért frekvenciavaltozasbol a tomegvaltozasokat a

t65

Sauerbrey-egyenlet® segitségével szamitottuk. A meéréseket 25°C-on, termosztalas mel-

lett végeztiik.

A viszkoelasztikussag mérésénél 10 MHz sajatfrekven-

ciaju, aranyboritasi, fényesre polirozott kvarckristalyt W oW
hasznaltunk (A=0,24 cm?). A kristaly ellenéllasét és in-
duktivitasit a Butterworth-van Dyke helyettesité kor
Osszefiiggései alapjan szamitottuk.

Az in situ pH-mérés soran a polimerizaciot elvéilasz-
tott cellatérben, keverés kozben végeztiik. A pH-mérd
elektrod vékony, specidlisan kialakitott, SENTEK P13
tipusu iivegelektrod volt, amelyet a polimerfilm kozvet-

len kozelében helyeztiink el. —— Ppy film

Ez situ vezetésmérés esetén a munkaelektrod egy

Pt-Pd-Ag pasztabol keramidra nyomtatott szenzor volt 2> dbra. Az ex situ ellenallseme-

(2.2. abra). A munkaelektrodot 20-40 um szélessé-
66,67

réshez hasznélt szenzorlap vazla-

gl . . oL i tos rajza.
g, lézerrel vagott, szigetel6 rés osztotta ketté

(A=0,06 cm?). A két félelektrodot azonosan polarizalva
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2.3. Adatértékelés matrixrang-analizissel Kisérleti rész

a leval6 film fokozatosan atnovi e szélesebb rést is, igy az ellenallasa mérhetévé valik.
A valtéarami ellenallasméréshez HAMEG 8011 tipust késziiléket hasznaltunk. A galva-
nosztatikus polimerizacié utan a filmet MilliQ mindségt vizzel mostuk, majd szaritottuk.

Az ez situ vezetésmérésnél hasznalt HAMEG késziilék kivételével valamennyi késziilék
vezérlése, az adatok gydjtése és értékelése szamitogéppel tortént.

2.3. Adatértékelés matrixrang-analizissel

A matrixrang-analizis tobbféle szamitasi modszere is hasznélatos a szines részecskék sza-
méanak meghatarozisahoz.® A szamolas nem igényli kémiai modell felallitasat, alkalma-
zasanak feltétele csupan annyi, hogy érvényes legyen a mért jel és a koncentraci6é kozotti
linearitas. A szadmitasi modszerek nagy része a nem nulla értékd sajatértékek szamitasan
alapul (pl. EFA, DEFA).6%7 Nagy adatmétrixok esetén azonban az elsSdleges mérési
adatok nagymeértéki korrelacija, valamint a moédszer altal igényelt rengeteg szamitas
miatt a sajatértékszamitasnal alkalmazott statisztikai modszerek téves rangszamhoz ve-
zetnek, ezért egy Gjonnan Kkifejlesztett, eliminacios lépéseken alapulé szamitasi eljarast
hasznaltunk (MRA).”? Az MRA hasznalata mar bevalt médszer az oldatkinetikai kuta-
tasok teriiletén az elnyelS részecskék szamanak meghatarozésara.”?> A meghatarozas az
alabbi algoritmus szerint torténik:

— Feltételezziik, hogy az elnyel§ részecskék szama n, majd kiszamitunk egy tn. mara-
dékabszorbancia-matrixot, amely egy esetleges n+1-edik részecskérdl tartalmaz infor-
maAciot.

— Ha n elnyeld részecske nem elegendd a kisérleti adatok leirasahoz, akkor a maradék-
abszorbancia-maéatrix jelentSs részében a szdmértékek nagyobbak lesznek a kisérleti
hibanal, és szisztematikusan valtoznak a hullaimhosszal vagy az idével. Az igy szami-

tott gorbéket nevezziik hullamhossz- vagy id6fiiggé maradékabszorbancia gorbéknek
(w-RAC, t-RAC).

— Amennyiben a maradékabszorbancia értékei nem magyarazhat6k a kisérleti hibaval,
akkor n+1 részecskére a szamitasokat Gjbol el kell végezni.

A kisérleti hiba és a maradékabszorbancia értéke egyarant lehet pozitiv vagy negativ, a
tovabbiakban mindig a maradékabszorbancia goérbék abszolut értékét vettiik figyelembe.
A lineérisan fiiggetlen elnyel6 részecskék szaméanak meghatarozasa soran tehat nem egy
vagy tobb statisztikai paraméter alapjan dontiink, hanem a maradékabszorbancia gérbék
hullamhossz- vagy idStartomanybeli, a kisérleti bizonytalansagnal nagyobb, szisztemati-
kusan eltér6 menete alapjan. A moédszer azonban nemcsak a linearisan fiiggetlen szines
részecskékre érzékeny, hanem a spektrumokban megjelené zaj jelleg hatasokra is (pl.
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2.4. Felhasznilt vegyszerek Kisérleti rész

kiugréan nagy vagy kicsi fényintenzitas), igy kisérleti adatainkat alapos sziirésnek kel-
lett alavetniink. A vezet§ iivegen bekovetkezd jelentSs fényintenzitas-csokkenés miatt az
értékeléskor csak a 370-770 nm-es tartomanyt vettiik figyelembe. Az értékelés soran ki-
hagytuk a lampahiba miatt jelentkezs, kiugré abszorbancidkat tartalmazé 652-656 nm-es
tartomanyt. Azt is sziikséges hangsilyozni, hogy a fenti médszerrel csak a linedrisan
fiiggetlen részecskék szaméat tudjuk meghatéirozni, azok mindségére nézve csak azt a hul-
lamhosszat tudjuk megadni, ahol a maximalis fiiggetlen kisérleti informaci6é van réluk,
s ez nem sziikségszertien az abszorpciés maximum helye. A mddszer a lineérisan fiiggs
részecskék szamara nem érzékeny, igy példaul az azonos koncentraci6ardnyban keletkezd
részecskék MRA szempontjébél egy részecskének tekintendok.

2.4. Felhasznalt vegyszerek

- MilliQ mindségi ioncserélt viz

— pirrol (Sigma)

- néatrium-dodecil-szulfat, SDS (Sigma, Merck, >99%)
— NaCl (Reanal, a.lt.)

~ helyben elgallitott HCI (CaCls-dal szaritott)

- NHj; (NaOH-dal szaritott)

— CH3COOH (Reanal) goz (CaCly-dal szaritott)

2.5. A PPy/DS filmek spektroelektrokémiai jellemzése

2.5.1. Az elektrokémiai polimerizacié paramétereinek tanulmanyozasa

A vezetd polimerekre irdnyulé kutatasok kezdetén vilagszerte elGallitott polipirrol fil-
mek k6z6s jellemzdje talan csak annyi volt, hogy valamennyi pirrol monomerbdél késziilt,
morfolégiai és elektrokémiai tulajdonsagaikban jelent6sen kiilonboztek egymastol. Ma
mar tudjuk, hogy a képz6d6 polimerfilm tulajdonsagait nagymértékben meghatarozzak
az elektropolimerizacié olyan paraméterei, mint az dram- és toltéssiiriség, az adalékolt
anion anyagi minésége és koncentraciéja, az oldat pH-ja, az oldészer anyagi mindsége és
természetesen a monomer koncentrici6ja. Ezen paraméterek legtobbjének hatisa mér

73,7 4m vizsgilataink kezdetén sziikséges-

széles korben tanulmanyozott az irodalomban,
nek lattuk néhany valtozé optimalizalasat a konkrét rendszeriinkre. Ennek keretében
valtoztattuk a monomeroldat kezdeti SDS koncentrici6jat és a spektralis szempontbél

megfelels filmvastagsag eléréséhez sziikséges toltésstriséget.
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2.5. A PPy/DS filmek spektroelektrokémiai jellemzése

Kisérleti rész
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2.3. abra. A semlege; film maximélis abszorbancidjanak (jobbra) és ehhez tar-
toz6 hullamhosszanak (balra) véltozésa az SDS koncentréci6 logaritmusa fiigg-

vényében.

2.5.1.1. Kisérleti eredmények és értékelésiik

Optimalizacios kisérleteink ezen részé-
ben kerestiikk azt az idealis SDS kon-
centraciot, amelynél a spektralis szem-
pontb6l legjobb mindségii filmek ké-
sziilnek. Ennek mércéjeként a redukalt
filmek maximalis abszorbancidhoz tar-
toz6 hullamhosszat tekintettiik. Miu-
tan az SDS anionos feliiletaktiv anyag,
kritikus micellaképzédési koncentraci-
6ja (cmc) felett asszociatumokat képez,

2.1. tablazat. A kezdeti SDS koncentracié hatasanak
vizsgalatahoz hasznalt oldatok.

SDS koncentracio

8 PR RS

5:107* M
0,001 M
0,005 M
0,008 M
0,010 M

6.
(£
8.
9.

10.

0,015 M
0,020 M
0,025 M
0,030 M
0,040 M

11.
12.
13.
14.
15.

0,050 M
0,070 M
0,100 M
0,300 M

0,500 M

kivancsiak voltunk arra, hogy ez a micellaképz6dés hat-e a filmképz6désre. Ennek érde-

kében véalasztottuk az alkalmazott SDS koncentracidkat a cmc alatti, kozeli, feletti és

joval nagyobb értékre az 5-10~*-0,5 M koncentraci6tartomanyban (2.1. tabl4zat), alland6

pirrol koncentrécié (0,05 M) mellett. A redukélt filmek maximalis abszorbancidja és eh-

hez tartozé hullimhossza (Amax) az SDS koncentracié fiiggvényében 410-415nm koriil

maximum jelleget mutat (2.3. abra). Kis SDS koncentracional a redukalt filmek spekt-

ruma kismértékd konjugaciéra utal. A Ana.x—csps gorbe alakja kis koncentracionél az

oldat kis vezetésével hozhaté kapcsolatba. Nagyobb SDS koncentraciénal mar nincsen

vezetési probléma (a polimerizacios potenciél itt a legkisebb), a redukalt film abszorpcios

maximuma mégis kisebb. Ugy ttinik, a micelladk nagyobb koncentrici6éja mar nem kedvez
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2.4. abra. Kiilonbozs toltésstirtséggel polimerizalt, redukalt ﬁlix;k—spe—ktru-
mai: a, 13,5mC/cm?; b, 27,0mC/cm?; ¢, 40,5mC/cm?; d, 54,0mC/cm?; e,
67,5mC/cm?; f, 81,0mC/cm?.

a polimerfilm tulajdonsagainak, igy kivalasztottuk a 0,05 M (lg coosm=-1,3) SDS kon-
centraciét, amelynél a redukalt film abszorpciés maximuma 410-412 nm, az abszorbancia
szintén maximalis értéki, és ahol nem lép fel vezetési probléma.

Korrekt spektrofotometrias mérések kivitelezésének egyik feltétele a Lambert—Beer tor-
vény teljesiilésének — vagyis a koncentracié és az abszorbancia koézotti linearitasnak —
a biztositdsa. Mivel a linearitas csak bizonyos abszorbancia értékig teljesiil, az elérhet6
polimerfilm vastagsag korlatozott. Kisérleteink ezen részében kerestiik azt a maximaélis
rétegvastagsagot, amelynél a redukalt filmre jellemz6 maximaélis abszorbancia nem ha-
ladja meg az 1,2-1,4-es értéket. Ennek érdekében kiilonboz6 (13,5; 27,0; 40,5; 54,0; 67,5
és 81,0mC/cm?) toltésstrtséggel, de allandé 3 mA /cm? aramsiirtiséggel készitettiink fil-
meket. A 2.4. abra a redukcidk végén rogzitett spektrumokat mutatja, amelyekbdl le-
olvashato, hogy a maximélisan alkalmazhat6 toltéssiriiség értéke 60-70 mC/cm?, amely
0,1-0,2 ym filmvastagségnak felel meg.%¢

A polimerizaci6 soran regisztralt spektrum (2.5. abra) két jellemz6 maximummal ren-
delkezik: ~430nm-nél és a NIR tartoméanyba atnytlva, ~1650 nm koriil. A beékelt ab-
ran a legnagyobb toltésstrtség mellett polimerizalt film kinetikai gorbéi is lathatok két
hullamhosszon (430 nm és 770 nm), melyek kezdeti szakaszan az abszorbancia linearisan
novekszik az idével, igy a polimerizéacios toltéssel.

Célunk volt e spektrélis adatokbdl a filmben jelenlévd, jellemzs elnyelésii anyagfajtéak
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2.5. abra. Kiilonboz6 toltésstiriséggel polimerizalt filmek spektrumai: a,
13,5mC/cm?; b, 27,0mC/cm?; ¢, 40,5mC/cm?; d, 54,0mC/cm?; e,
67,5mC/cm?; f, 81,0mC/cm?. A beékelt abra a 81,0mC/cm? toltésstirtséggel
polimerizalt film kinetikai gorbéit mutatja 430 nm-en és 770-nm-en. A tOomor
szimbo6lumok az egyenesillesztésben felhasznalt adatokat jelolik.

szaménak a megéllapitasa, igy a polimerizaci6é és a redukci6é alatt mért spektrumokon
maétrixrang-analizist hajtottunk végre. Az értékelés eredményeként a kiilonb6z6 részecs-
keszam feltételezése mellett kapott maradékabszorbanciak abszolut értékeit abrazoltuk a
hullamhossz fiiggvényében (2.6. dbra). Nulla részecske feltételezésével minden hullam-
hosszon a kisérleti adatmétrix legnagyobb elemeit (abszorbanciait) kapjuk. Egy elnyels
részecske feltételezésével a kisérleti bizonytalansagnal jelentGsen nagyobb maradékabszor-
bancidkat kapunk, melyek egy tovabbi részecske figyelembevételével a hibahatar kozelébe
csokkennek. A két részecskérdl 770 és 644 nm-en kapjuk a legtobb informaciot. Tekintet-
tel arra, hogy a polimerizaci6 alatt két anyagfajta is detektalhato, a polimerizacié alatti,
illesztett adatokbol (2.5. abra) a molaris abszorbancidk nem hatarozhatok meg.

Hasonloképpen elvégeztiik a redukci6 alatti spektrumok MRA értékelését is, melyek
eredményei a 2.7. abran lathatok. Egyértelmten 6t linearisan fiiggetlen jellemzé elnyelésti
szegmens jelenik meg a filmben a redukci6 alatt, melyekr6l a kovetkezé hullamhosszak
tartalmazzak a legtébb informéciot: 410, 542, 770, 462 és 646nm. A hagyoményos
konszekutiv redukciés mechanizmusban azonban csak harom részecske szerepel:

bipolaron < polaron <— semleges.

Az 0t részecskébdl haromra jol egyeznek az MRA-val kapott, jellemz6 hullamhosszak

16



2.5. A PPy/DS filmek spektroelektrokémiai jellemzése

Kisérleti rész

-

|Maradékabszorbancia|

0701 |
ooooooo
00°
o°Do
0
0,50 0° [
0
o0
u°°

0000000000000000 00000
0,30 B %90000900000°°
0,02T

11111111 111111
0,011 11! ",
1

1111' 111“;1 i ggz 1331;

223 12222382 31 2323 I 33
0,00 hggaa 3333 33 égaii §§33”: ?83333333 e : !!a |

400 500 600 700 800

Hullamhossz (nm)

2.6. abra. Polimerizacié alatti MRA eredményei. AO, 1, 2,3 jel('ilés az aktualisan
feltételezett részecskeszamra kapott maradékabszorbancia abszolit értéke.
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2.7. abra. Redukci6 alatti MRA eredményei. A0, 1,2, 3, 4,5 jelolés az aktuali-
san feltételezett részecskeszamra kapott maradékabszorbancia abszolit értéke.

az irodalomban elfogadott értékekkel (semleges: 400-410 nm, polaron: 550 nm, bipolaron:

800-1000nm), de vajon milyen szerep és szerkezet tartozhat a 462 nm-es és a 646 nm-es
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2.5. A PPy/DS filmek spektroelektrokémiai jellemzése

Kisérleti rész

részecskéhez? Ez ut6bbirél a polimerizaci alatt csak kevés informécionk van, valészinileg

kis koncentraciéban keletkezd oxidalt anyagfajta.

Tapasztalatbol jol tudtuk, hogy a mono-
meroldatainkat mindig frissen desztillalt pir-
rolb6l kell késziteniink a pirrol autopolimeri-

2.2, tablazat. Az els6 kisérletsorozat a pirrol
oligomerizaci6janak vizsgalatahoz.

zaci6ja miatt. Azt is tudtuk azonban, ha az monomer elektrolit

elkészitett monomeroldatot hosszabb ideig t4&- 1. [ 0,05 M pirrol 5-10~*M SDS
roljuk, akkor besdrgul. E sarga részecske a 2. | 0,05M pirrol 0,001 M SDS
kék szinre jellemzd hullamhossztartomanyban 3. | 0,05 M pirrol 0,005 M SDS
(470nm koriil) nyel el. Felvet6dott a kér- 4. [ 0,05 M pirrol 0,010 M SDS
dés, hogy az MRA a&ltal megtaldlt 462nm- 5. | 0,05M pirrol 0,050 M SDS
en abszorbedl6 részecskénk esetleg az ,0re- 6. | 0,05M pirrol 0,100 M SDS
gedést mutat6” oldatban is megjelend sarga 7. | 0,05M pirrol 0,300 M SDS

részecske-e. E kérdés tisztazasara részleteseb-
ben kezdtiik vizsgalni a monomeroldatban lejatsz6d6 folyamatokat. A kezdeti SDS kon-
centraci6 polimerizacidra val6é hatasanak vizsgalatabol mar tudtuk, hogy az oldatok szine
az SDS koncentraciotol fiiggs sebességgel valtozik, igy kiilonbozé SDS, azonos pirrol kon-
centracié mellett, természetes fénynek kitéve kovettiik a ,varakoztatott” oldatok UV-VIS
spektrumait. Az oldatsorozat Gsszetétele a 2.2. tablazatban lathato.

A kisérlet kezdetén rogzitettilk a frissen késziilt oldatok spektrumait. A mért tar-
toméanyban csak a pirrolnak van elnyelése az UV tartoméanyban, az oldatok egyébként
szintelenek. A spektrumokat naponta megmérve azt tapasztaltuk, hogy 464 nm-en jele-
nik meg egy sav, amely id6ben novekszik. Kisebb, illetve nagyobb SDS koncentraciénal
az oldatok szine nem, vagy csak kismértékben valtozott, mig a cme koriili koncentracional
(0,008 M) az oldatok mar néhany nap elteltével megsargultak (2.8. bra).

Méréseink soran az is kideriilt, hogy a spektrofotometrids mérés alatt 464 nm-en szisz-
tematikusan novekedett az abszorbancia. Szakaszos besugarzassal vizsgaltuk valamennyi
oldatunkat, s az effektus mindenhol jelentkezett. Minél nagyobb volt az oldatban a
464 nm-en elnyels részecske koncentraci6ja, annal nagyobb volt a valtozés a besugarzas

alatt (2.9. 4bra).!

A pirrol fotokémiai reakci6janak lehetGsége nem szdmit djdonsignak, hiszen a hete-
roatomot tartalmazd, aromés rendszerek esetében gyakoriak a fotokémiai atalakulésok.

merizaci6jarol.”>"8
Wu és Heicklen™ pirrol gdzét sugaroztik be 214nm hullamhossztsagi fénnyel, és a
fotolizis eredményeként kiilonb6z6 szénhidrogének (metil-acetilén, allén stb.), valamint

1A kétféle fotométerben a besugérzas azonos koncentraci6ja oldatokkal tortént, az abszorbancidban
lathaté kiilonbség a mérések kdzott eltelt idS alatti valtozas kdvetkezménye.

18



2.5. A PPy/DS filmek spektroelektrokémiai jellemzése Kisérleti rész

151

—o— 0,0005 M
—— 0,001 M
—e— 0,006 M
12F |7 0,01 M
{ —»— 0,05M
—e— 0,1M

03M

0,9

0,6

Abszorbancia 464 nm-en

0,3

0,0
0 10 20 30 40 50 60

1d6 (nap)

2.8. abra. A monomeroldatok 464 nm-en mért abszorbanci4janak idébeli valto-
zésa kiilonb6z6 SDS, azonos (0,05 M) pirrol koncentraciénal.
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2.9. abra. A‘(iﬁ\}l, illetve 0,01 M SDS és 0,05 M pirrol koncentraciéjia varakozta-
tott oldatok szakaszos besugarzasa alatti kinetikai gérbék 464 nm-en a Hewlett-

Packard és Zeiss fotométerben: 60s folyamatos besugarzéas, 60s megvilagitas
nélkiil.
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fekete polimer képz6dott. Az UV fény hatasara bekovetkezs fotokémiai izomerizacid

igen gyakori az N-szubsztitualt 2,5-dialkil pirrolszarmazékok esetében is.5!

Rodriguez
és Velasco’® a pirrol napfény hatésara bekovetkezs fotopolimerizaciojarsl szamolt be,
melynek feltételezett mechanizmusa szerint pirrolgyékkationok képz6dnek és a semleges
pirrolmolekulékkal polipirrolt adnak. Segawa és tarsai’’ ruténium bipiridil komplexé-
nek mint szenzibilizatornak a jelenlétében hajtottak végre a fotopolimeriziciot, melynek
eredményeként gyokos mechanizmus szerint, kis vezetésd (0,3 mS/cm) polimert kaptak.
E fényindukalt polimerizaci6 azonban j6val nagyobb intenzitasa lézerfény hatéasara in-
dult meg. Arra, hogy hasonlé fotokémiai reakcid egy spektrofotometrids mérés kozben is
bekdvetkezhet, nem taldltunk irodalmi emlitést. Kisérletiinket megismételtiik egy ZEISS
tipusi spektrofotométerben is, melynek fényforrasa kb. egy nagysagrenddel kisebb inten-
zitasa (2.9. dbra). J6l lathato, hogy az effektus kisebb mértéki és a telitési abszorbancia

sem emelkedik folyamatosan az egymast kovetd besugarzasok alatt.

Ezek utan felmeriilhet a kérdés, hogy az elektrokémiai polimerizaciét befolyasolja-e,
ha egyidejileg spektrofotométerrel is mériink. Esetiinkben a spektroelektrokémiai cellat
lezar6 ITO iiveg nem kvarcbdl késziilt, igy a hagyomanyos iiveg UV fénysziir6ként szolgal.
Ezért a polimerizdciot folyamatos meguildgitds mellett kévetve nem tapasztaltunk eltérést
a ,Sotéthen” végzett (fotométer dltal nem meguildgitott) polimerizdcidhoz képest. Viszont
minden olyan spektroelektrokémiai mérésnél, ahol a fény UV komponense k6lcsénhatéasba
léphet a monomerrel, figyelembe kellene venni ennek hatasat.

Visszatérve az autopolimerizaci6 SDS koncentraciot6l valo fiiggésének kérdéséhez, a
dodecil-szulfat szerepének tisztazasara ujabb kisérleteket terveztiink: a koncentraci6fiig-
gésen tulmenden fiiggetlen kisérletekben valtoztattuk

— a pirrol koncentraci6jat, tgy, hogy az megtartsa a korabban leggyorsabb ,oregedést”
mutat6 oldatban 1év8 pirrol/SDS koncentracibaranyt,

— a monomert: N-metil-pirrolt hasznaltunk SDS mellett,
— az elektrolitot: SDS helyett NaCl-ot hasznaltunk pirrol mellett,
— az SDS mindségét: mas cégtél vasarolt SDS-t hasznaltunk,

— az oldat oxigéntartalmat: nem oxigénmentesitett ioncserélt vizet hasznaltunk.

A tervezett kisérletek részleteit a 2.3. tablazat foglalja 6ssze. Az 1-11-es sorszami ol-
datok spektrumai a 2.10. és 2.11. 4bran lathatok. Fontosnak tartjuk megjegyezni, hogy az
oldatok elnyelését csak 1-1,2 abszorbancia értékig mértiik, az ennél nagyobb abszorbanci-
dkat a higitasok figyelembevételével szamitottuk. A spektrumokon egy 0j sav névekedése
is feltinik 464 nm-es sav mellett 290 nm-en. Egybevagéan a korabbi kisérletekkel, az SDS
koncentracionak maximum jellegii hatdsa van a pirrol oligomerizici6jara. Ugyanakkor
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Kisérleti rész

2.3. tablazat. A masodik kisérletsorozat a pirrol oligomerizaciéjanak

vizsgéalatahoz.
monomer elektrolit megjegyzés
1. | 0,056 M pirrol 0,001 M SDS
2. | 0,05M pirrol 0,005 M SDS
3. | 0,06M pirrol 0,008 M SDS
4. | 0,05M pirrol 0,050 M SDS
5. | 0,05M pirrol 0,100 M SDS
6. | 0,05M pirrol 0,300 M SDS
7. 0,05M pirrol 0,050 M NaCl elektrolit
8. | 0,05M N-metil-pirrol 0,050 M SDS monomer
9. | 0,005 M pirrol 0,005 M SDS 1:1 arany
10. | 0,05M pirrol 0,050 M SDS O,
11. | 0,05M pirrol 0,060M SDS SDS (SIGMA)

a T7-es kisérletb6l nyilvanvalo a dodecil-szulfat specialis szerepe, hiszen az azonos kon-
elnyel6 részecske minden esetben képzddott, fiiggetleniil a jelenlévé elektrolittol, de az
SDS koncentraciotol fiiggé mennyiségben. A 464 nm-en elnyel6 részecske azonban csak
az SDS-tartalmu oldatokban képz6dott, annak koncentraciojatol fiiggéen. Az SDS/pirrol
1:1 koncentracidardnya énmagaban nem donté jelentéségii, ha a koncentracio kicsi (9.
kisérlet). A pirrol lasst oligomerizacioja felgyorsult, ha nem oxigénmentesitett ioncserélt
vizzel dolgoztunk (10. kisérlet). EltérGen viszont a kordbbi kisérletektél, az oligomeri-
zécio joval kisebb sebességgel zajlott (2.11. abra kinetikai gorbe). Ennek egyediili okat
abban lattuk, hogy az j oldatsorozatot més cégtél vasarolt SDS-b6l készitettiik. A 11-es
kisérlet eredménye azt mutatja, hogy azonos koncentracié mellett, de az el6z6 mindGségi
SDS-bél készitve az oldatot, a folyamat sebessége sokkal nagyobb (2.11. &dbra kinetikai
gorbe). A kétféle, analitikai tisztasagu dodecil-szulfat langfotometrias (ICP) vizsgalata
kimutatta, hogy a kétféle SDS csak Ca’*-tartalméaban kiilonbozik egymastol (SIGMA:
<0,01 ppm ill. MERCK: 0,37 ppm), igy a vegyértékvalto fémionok altal kifejtett katalizis
kizarhat6. A kétféle SDS oldatban végzett pH-mérések azonban igazolték, hogy a folya-
mat sebessége kozti kiilonbség oka az oldatok kiilénb6z6 pH-ja lehet: a korabbi mindgségi
(SIGMA) SDS-bél késziilt oldat pH-ja 5,8-6,0, mig a késébbié (MERCK) 6,8-6,9 volt,
tehat a savasabb oldatban gyorsabban ment végbe a pirrol oligomerizaci6ja.

A varakoztatas alatti spektrélis véaltozasokat természetesen matrixrang-analizissel is
értékeltiik az elnyel6 részecskék szamanak meghatéarozasahoz (2.12. és 2.13. abrak). Kis
SDS koncentraciénal (0,005M), egy nagyobb kisérleti hiba figyelembevételével harom
részecske mutathato ki: 288, 272 és 310 nm-en. Tekintettel arra, hogy 270 nm-t6] vettiik
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2.10. abra. Eltéré SDS, azonos pirrol koncentréaciéja (0,05 M) monomeroldatok spektru-
manak valtozasa 70 nap alatt. Az dbrakon 290 nm-en és 464 nm-en jelentkezé savok no-
vekedése figyelheté meg. Az oldatok osszetétele a 2.3. tablazatban lathaté (1-6. oldatok).

figyelembe az adatokat, a masodik részecske a kisebb hullamhossznal (210 nm) elnyeld, de
a mért tartomanyban is megjelend pirrolnak tulajdonithat6. A 0,1 M SDS koncentraciénal
a linearisan fiiggetlen részecskék szama (hasonl6 kisérleti hiba figyelembevételével) harom,
278, 302 és 466 nm-en kapva a legtobb informéciot roluk (2.13. abra).
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2.11. 4bra. Kiilonboz6 osszetételti monomeroldatok spektruméanak véaltozéasa 70 nap alatt,
alapesetben 0,05 M pirrol koncentracionéal. Az abrakon a valtoztatott paraméterek vannak
feltiintetve. Az oldatok Osszetétele a 2.3. tablazatban lathato (7-11. oldatok). A kinetikai
gorbék a kétféle minGségi SDS-b6l késziilt, valamint a nem oxigénmentesitett oldatok
abszorbanciavaltozasait mutatjak 464 nm-en.

Felmeriil a kérdés, hogy milyen folyamat &llhat e reakci6 héatterében. A monomer
fényérzékenysége felveti a fotokémiai oxidéacio lehetGségét, amely soran leggyakrabban
pirrolgyckok vagy gyokkationok, majd késébb oligomerek képzédnek. E gyokos folyamat
egy stacionarius gyokkoncentraciot feltételezne. A fény hatésanak tisztazasara egy tel-
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2.12. abra. Az Bligomerizé,cig?alatti MEA*eredmények 0,005 M SDS+-0,05 MIE
rol koncentracional. A 0, 1, 2, 3, 4 jelolés az aktualisan feltételezett részecske-
szamra kapott maradékabszorbancia abszolit értéke.
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2.13. 4bra. Az oligomerizacié alatti MRA eredmények 0,1 M SDS+0,05 M pirrol
koncentracional. A 0, 1, 2, 3, 4 jelolés az aktudlisan feltételezett részecske-
szamra kapott maradékabszorbancia abszolat értéke.
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2.14. abra. Megvilagitas nélkiil (—) és m-egvilagités mellett tarolt (- - -) mo-
nomeroldatok spektrumai 35 nap elteltével.

jesen frissen készitett oldatot (megfelel a 2.3. tablazat 4. oldatanak) sotétben taroltunk,
elteltével (35 nap) rogzitettiik a kétféle oldat spektrumét (2.14. 4bra). Lathato, hogy
az oligomerizdcios folyamatot nem a fény vdltja ki, hiszen a sotétben tarolt oldatnak is
jelentGs az elnyelése 464 nm-en. Annak eldontésére, hogy a 464 nm-es, illetve a 290 nm-es
anyagfajtak gyokok-e, e kétféle (sotétben ill. vilagosban tarolt) oldatot, illetve egy frissen
késziilt, azonos koncentracidju oldatot ESR vizsgalatnak vetettiink alad. A mérési ered-
mények szerint sem a frissen készitett (290nm), sem a mar erésen sarga oldatunkban

(464 nm) gyok nem volt kimutathato.

Az oldatok oligomerizéacioja reakciosebességének pH-t6l valo fiiggése felveti a kationos
lancpolimerizacio lehet6ségét. Ezt erdsiti meg az a fiiggetlen kisérleti tapasztalat, hogy
savas oldatban a monomeroldat gyorsabban megsargul, 464 nm-en adva jelentGs elnyelést
(2.15. abra b). Ugyancsak 464 nm-en elnyelé anyagfajta detektalhato, ha elvalasztott
cellatérben, hosszu ideig végezziik a monomeroldat elektrooxidéaciojat (a). A magyarazat
a polimerizacié mechanizmusa szerint kénnyen értelmezhetd, hiszen minden pirrolegység
oxidéaci6jat két proton eliminéci6ja is kiséri. Ennek kovetkezményeként a nem pufferelt
oldatban végzett kisérletekben — a koriilményektdl fiiggéen — az oldat pH-ja jelentésen,
akar 1-2 koriili értékre is csokkenhet. A pirrol savas polimerizacioja pedig koézismerten
pirrolkationokat szolgéltat (1d. 1.3. abra). ErGsen savas monomeroldatbol (pH=1,86) vé-

gezve a polimerizaci6t a monomeroldatban jelentGsen megnovekszik a 464 nm-en elnyels
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2.15. abra. Hosszt idéjg, térben elkiilonitett polimerizaci6 utdni monomerol-
dat spektrum (a), pH=5 monomeroldat spektruma 3 nap allas utan (b), savas
(pH=1,86) monomeroldat spektruma a polimerizaci6é utén (c).

oligomer koncentracioja, emellett a nagyobb hullimhosszakon elnyelé hosszabb oligome-
rek is megjelennek az oldatban (2.15. abra c).

Itt meg kell jegyezniink, hogy a pirrol savas kozegben torténd oligomerizaciojat sokan
vizsgéaltak mar 1957-t61 kezdve egészen napjainkig, de ezek a vizsgalatok szinte kizérolag
nemvizes kozegben torténtek. Potts és Smith™ 1957-es munkajaban irta le elgszor a savas
polimerizacié termékeit. E mechanizmus szerint a protonal6dott pirrol egy semleges pir-
rollal reagélva dimert, majd 2,2’-(2,5 dipirrolidinil)-dipirrol trimert ad (1d. 1.3. 4bra). A
telitett pirrolidingytiri — lévén igen erés bazis (pK=11,35%) — nitrogénatomjan azon-
nal protonalédik. Lamb és Kovacic®! FTIR, Raman, NMR és UV-VIS spektroszképiai
modszerekkel vizsgalta a dimer, trimer, oligomer és az Gn. pirrol vords (,pyrrole red”)
szerkezetét. Ez utobbi egzakt szerkezete azonban tovabbra is ismeretlen, egyes feltéte-
lezések szerint trimer egységekbdl all, mig masok szerint nyitott pirrolgytiri is taldlhato
benne. Zerbi és téarsai®? nemvizes kézegben tanulmanyoztdk a tri-, penta- és heptapir-

8 szerint a pirrol nemvizes

rol oligomerek IR és Raman spektrumait. Otero és tarsai
kozegii elektrokémiai polimerizacioja mellett, a melléktermékként képz6d6 protonok ha-
tasara ilyen kémiai polimerizaci6 is torténik. E kémiai reakci6 rontja a film minGségét,
mivel pirrolidingytirtket is tartalmaz a lanc, amelyek megszakitjak a konjugaciot. E
kémiai polimerizaciot inhibidlja a viz, mivel ekkor a pirrol helyett az erésebb bazis, a

viz protonalodik. Zhou és Heinze3 8 legtijabb eredményei szintén megerdsitik a vegyes
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polimerizaci6 lehet&ségét nemvizes kozegben.

A nemvizes kézegben mért, spektralis irodalmi adatokkal val6 6sszehasonlitas céljabol
a 0,06 M ,oregitett” oldatunkat szobahémérsékleten beszaritottuk, majd acetonitrilben
vettiik fel az UV-VIS spektrumat a 240-820 nm-es tartomanyban. A vizes kozegl mé-
rési adatokhoz hasonléan két sav lathat6é 274 nm-en és 462 nm-en. Az irodalmi adatokkal
val6 Osszevetés azonban nem adott konkrét vilaszt a kérdéses részecskék szerkezetére. A
462 nm-en elnyel6 részecske feltehetéleg a pirrol vorosként emlegetett, ismeretlen szerke-
zetii, hosszabb oligomer, a 274 nm-en elnyels anyagfajta pedig valamely révidebb oligomer
lehet. (A pirrol elnyelése ilyen tartoméanyban, acetonitrilben nem lathaté.)

Bar az irodalom szerint ilyen kémiai polimerizaciénak csak nemvizes kézegben van je-
lentGsége, mégis gy gondoljuk, hogy nem zarhat6 ki teljesen ez a folyamat vizes kozegben
sem. Erre a bemutatott kisérleti adatok adtak bizonyitékot, hiszen a protonalédassal ki-
alakul6 pirrol voros (464 nm) dodecil-szulfatot tartalmazé, vizes oldatban is megjelenik.
Sé6t, arra, hogy a vegyes polimerizaciot nem lehet figyelmen kiviil hagyni vizes kozegi
mérések esetén sem, arra a redukcié alatti matrixrang-analizis adatok adtak bizonyité-
kot. Amint azt mar lattuk, a polipirrol filmek redukci6jat kisérd spektralis valtozasok
alatt is kimutathat6é a 464 nm-es részecske jelenléte. Ez pedig igazolja, hogy a kémiai po-
limerizéci6 vizes kozegben is szerepet jatszik az elektropolimerizdcié mellett, melynek a
hatterében a filmképzGdéssel parhuzamosan, méghozza annak helyén keletkezd protonok
allnak. A polimerizacié sebességétdl fiiggben ezek a protonok (oxéniumionok) részben
kidiffundalhatnak a filmbél, de akar protonalhatjsk is a pirrolt. Igy a konjugalt, vezets
filmben pirrolidingyfirit tartalmaz6 egységek johetnek létre, amelyek nitrogénje — lévén
szekunder amin — azonnal protonalédhat. Ugyancsak protonalédhat az oxidalt szegmens
azon pirrolgytrdje is, amely pozitiv toltést nem hordoz. Kinoidalis szerkezete folytan a
nitrogénatom nemkots elektronparja felszabadulhat, és szekunder aminként protont kot-
het meg. E feltételezett szerkezet magyarazatot ad a polipirrol filmek pH-érzékenységére
is, amellyel a 2.7. fejezetben foglalkozunk részletesebben. A kémiai polimerizicié soran
keletkez4 pirrolidinegységek jelenlétére indirekt bizonyitékot adott az a kisérlet, amelyben
a kiilonboz6 ideig varakoztatott monomeroldatbdl in situ vezetésmérés mellett polime-
rizaltunk filmeket. A 2.16. dbra jobb részén a 20, 30 és 40 napig varakoztatott oldatok
spektrumai lathatok. Az abra baloldali részén az ezekbdl az oldatokbol készitett filmek
polimerizaci6 alatti vezetésének valtozasa lathaté. Minél régebbi volt a monomeroldat,
annal kisebb vezetést ért el a film azonos t6ltésstriség mellett polimerizalva.

Ha az eddigi okfejtésiink helytallo, és a film protonalt, nem konjugilt egységeket is
tartalmaz, akkor felvet6dhet a kérdés, hogy a 464 nm-en elnyel6 anyagfajtar6l miért nem
kaptunk informéaciét a polimerizéicié alatti matrixrang-analizis eredményeiben (770 nm,
644nm). A 644nm-re kiadott részecske nem lehet a 464 nm-en elnyels egység, mivel a
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2.16. 4bra. Ugyanazon oldatbol 207(;)7, 30 (b) és 40 (c) nap utan polimérizélt
filmek vezetés—idé gorbéi és az aktualis monomeroldat spektrumok.

redukci6 alatti eredményekbé] tudjuk, hogy mindkét részecske kiilon jelenik meg?. A poli-
merizaci6 alatt a 464 nm-es részecskére val6 MRA utalas hidnya azonban lehet, hogy csak
latszolagos probléma, hiszen a matrixrang-analizis csak a lineédrisan fiiggetlen anyagfajtak
szamat adja meg. Igy ha a 464 nm-es részecske azonos koncentraciéaranyban keletkezik
a 770 nm-es vagy 644 nm-es anyagfajtaval, akkor linearisan fiiggé részecskeként az MRA
nem diagnosztizalja 0j részecskeként. Az is elképzelhets, hogy a 464 nm-en elnyel6 anyag-
fajta a polimerizaci6 pozitivabb potencidljan oxidalodik és oxidalt forméjarol 644 nm-en
van a legtobb informacio.

Mindezen kisérletekbél az alabbi kovetkeztetéseket vonhatjuk le:

— A vizes kozegben 464 és 290 nm-en megjelené savok két anyagfajtahoz rendelhetdk.
Mindkét részecske érzékeny az UV fényre, de keletkezésiik nem kothets fotokémiai
folyamathoz. Az oldatok ESR inaktivitasabol arra kovetkeztettiink, hogy e részecskék
nem gyokok.

— A 290nm-en elnyel6 részecske a jelenlévé elektrolit anyagi minGségétdl fiiggetleniil
keletkezik hosszabb id6 alatt. Szerkezeti azonositasa az irodalmi eredmények alapjan
nehézkes, mindenképpen révid oligomer, talan bipirrol.3¢

— A 464 nm-en elnyel6 részecske feltehetéleg az n. pirrol voros, amely a pirrol protonok
hatasara végbemend oligomerizaciojaval alakul ki. E folyamat jelentGsen felgyorsul

2Emlékeztet6iil: az MRA eredmények azt a hullimhosszat adjak meg, ahol a legt&bb fiiggetlen infor-
maci6 van az adott részecskér6l. Ez a hullamhossz mas spektralis valtozasok esetén méshol is kiadodhat
ugyanarra a részecskére.
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SDS jelenlétében, hiszen a hasonl6é pH-ju vizes NaCl-oldatban a tanulményozott idGs-
kalan nem képzd6dik szines részecske.

— A folyamat sebessége a dodecil-szulfat koncentraci6jat6l maximum jelleg szerint fiigg.
A micellaképzddési koncentraci6 felett radikilisan felgyorsul, ami arra utal, hogy az
SDS micellédk katalizaljak a folyamatot. A micellaris katalizis azon keresztiil torténik,
hogy a negativ t6ltésd micellak feliiletén pirrolkationok kot6dhetnek meg. A most mar
a feliilethez k6tott részecskék koncentracidja megnovekszik, s nagyobb val6sziniiséggel
képz6dhetnek beléliik oligomerek. Nagyobb micellakoncentracié viszont a kationok
feliileti koncentraci6janak csokkenésével jar. Tovabba a nagyobb SDS koncentracio,
a szennyezés miatt nagyobb OH~ koncentraciét is jelentett (0,05 M SDS oldat pH-ja
6,7, mig a 0,3M SDS oldaté 8,00), ami a protonalédott kationok koncentraci6janak
tovabbi csokkenését okozza.

— A varakoztatott monomeroldatokbél polimerizalt filmek vezetése egyértelmien mu-
tatja, hogy az oligomerizacié folyamata karos a filmképzG6désre, mivel telitett pirroli-
dingyrik is beépiilnek a lancba, igy azok rontjak a film effektiv konjugaci6s hosszat.
Ez a tény, valamint az, hogy a friss monomeroldatbél polimerizalt film redukci6ja és
— amint azt a kovetkezd fejezetben is latni fogjuk — redoxi atalakitasai alatt is kimu-
tathat6 a 464 nm-es részecske jelenléte, bizonyitja, hogy az elektrokémiai polimerizaci6é
mellett vizes kozegben is figyelembe kell venni a kémiai polimerizaci6é szerepét.

2.5.2. Spektralis viselkedés a redoxi atalakitasok alatt

A tovabbiakban a polimerfilm redoxi atalakitasait kiséré spektralis valtozasokat elemez-
ziikk matrixrang-analizis segitségével, a 0,056 M SDS oldatban, potencidlciklizalas alatt
mért spektrumok alapjén.

2.5.2.1. Kisérleti eredmények és értékelésiik

Kisérleteinkben a polipirrol film redoxi allapotat ciklikus voltammetridval valtoztattuk,
mikdzben rogzitettiik a spektralis valtozasokat a 330-820 nm tartomanyban. A katédos
végpotencial alland6 értéke mellett (-1,3V, Ag pszeudoreferencidhoz képest) az ané-
dos végpotenciil értékét egyre pozitivabb iranyba terjesztettiik ki (-0,1V - +0,3V,
2.17. 4bra).

Amint az 4brabol is lathaté, 0,1 V-ig az anédos agak nem kiilonboznek egyméastol
jelentdsen, csak a katodos csticsok kismértéki, negativ iranyt eltolodasat vehetjiik észre
(a, b, c gorbék), amely a pszeudoreferencia elektréd polarizici6ja miatt is lehet. Az
anédos végpotencial tovibbi névelésekor azonban Gjabb oxidaciés folyamat megindulasa
lathato (d és e goérbék). Kozismert, hogy tilsdgosan pozitiv potencislon a polimerfilmek
redoxi aktivitasa csokkenhet irreverzibilis tiloxidaci6juk kovetkeztében, amelynek egyik
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2.17. abra. Ciklikus voltammogra%k 0,057M SDS oldatban, azonos katodos
(—1,3V), kiilonb6z6 an6dos végpontoknal, 50 mV /s sebesség mellett. Az anédos
végpontok: a,-0,1V b,0V ¢, 0,1V d, 0,2V e, 0,3V.

kovetkezménye, hogy az oxidaciés-redukcios toltésarany valtozik és értéke jelentGsen eltér
egyt6l. A mi esetiinkben ennek szerepe kizérhato, mivel ez a toltésarany valtozatlan
marad az andédos potencial novelésével és a spektralis valtozasok is reverzibilisek.

A voltammetrids mérések kozben regisztralt spektrumok szerint a pozitivabb anddos
potencidlon megindulé oxidaciés folyamat a film nagyobb adalékoltsagaval kapcsolatos,
hiszen minél pozitivabb az anédos végpotencial, annal nagyobb abszorbancia mérhets
820 nm-en. A jobb lathatosag kedvéért a redoxi ciklusok oxidacios szakaszai alatti spekt-
rumsorozatokbol kiemeltiik a legoxidaltabb és legredukaltabb allapothoz tartozokat ha-
rom kiil6nb6z6 anédos potencial esetén (2.18. dbra). Kisebb hullamhosszaknél (<350 nm)
megfigyelheté a spektrumokban egy ,vall” kialakulédsa, amely egy rosszabbul konjugélt
szegmens megjelenésével hozhaté kapcsolatba. Jol lathato, hogy a pozitiv potencial no-
velésével minden hullaimhosszon egyarant emelkedik az abszorbancia, mind a legoxidal-
tabb, mind a legredukaltabb &llapotban. A spektrumok hiperkrém eltolédasa a teljes
tartoményban a Lambert—Beer torvény értelmében harom dolog kévetkezménye lehet.

1. Koncentracionévekedés. Esetiinkben ez a lehet6ség nem meriilhet fel, hiszen az
alapoldat monomert nem tartalmaz. (Utopolimerizaci6 azért sem torténhetne, mert
a ciklikus voltammogram oxidacios szakasza alatt nem érjiik el a monomer oxidécios
potencialjat.) Az oxidéalt (redukalt) forma koncentraci6ja pedig csak a redukalt

P
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2.18. abra. Ciklikus voltammetrias oxidaciok alatti legoxidaltabb (ox) és legre-
dukaltabb (red) spektrumok azonos kat6dos, kiilonb6z6 anédos végpontnal. A
nyilak az oxidalt és a redukalt forma spektruméanak egész tartoményon jelent-
kez6 eltolodasat jelzik.

hullamhosszakon abszorbanciacsokkenést kellene tapasztalnunk.

2. Rétegvastagsag novekedése. Ez a lehetGség szintén kizarhato, hiszen az elnyel réteg
vastagsaga az el6z6 pontban leirtak miatt nem névekedhet. A film old6szer miatti
duzzadasa nem jar egyiitt az elnyeld réteg vastagsdganak novekedésével.

3. Molaris abszorbancia novekedése. Reélis lehet&ségként mertiil fel, hogy az abszor-
bancianvekedés oka a filmben bekovetkez szerkezeti valtozas (pl. polimer—oldoszer
kolesonhatasok miatt), melynek kovetkezménye lehet & valtozésa.

Végrehajtottuk a matrixrang-analizist mind a korlatozott (-1,3V — -0,1V), mind a
a kiterjesztett (-1,3V — +0,3 V) potencialtartoméanyra. A redukcios és oxidéacios szaka-
szokra kiilon—kiilon elvégezve az értékelést, azonos eredményekhez jutottunk, igy csak az
oxidacios szakaszokra vonatkoz6 maradékabszorbancia gorbéket mutatjuk be. A 2.19. abran
a maradékabszorbancia gorbék abszolut értékének a hullamhossz szerint valé véaltozéasat
lathatjuk. A révidebb potencidltartomanyban legalabb harom elnyelé anyagfajta felté-
telezésével szisztematikus menetii maradékabszorbancia értékeket kaptunk. A maximalis
informaciét hordoz6 hullamhosszak: 398, 538 és 770 nm. Mivel egy Gjabb részecske felté-
telezésével a maradékabszorbancidk a kisérleti hibahatar alatti értéket vesznek fel, szoras-
jellegii menettel, val6sziniibb, hogy egy negyedik linearisan fiiggetleniil elnyel6 anyagfajtat
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2.19. &bra. Ciklikus voltammogram oxidaciés szakasza alatti MRA eredményel;
a-1,3V —-0,1V tartoményban. A 0, 1, 2, 3, 4 jelolés az aktualisan feltételezett
részecskeszamra kapott maradékabszorbancia abszolat értéke.
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2.20. 4bra. Cikliildisv\’/oltamm?glgﬁi oxidaciés szakasza alatti MRA eredmények
a -1,3V - 40,3V tartomanyban. A 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 jelolés az aktualisan
feltételezett részecskeszamra kapott maradékabszorbancia abszolit értéke.
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is figyelembe kell venniink (468 nm).

A kiterjesztett potencialtartoméanyban elvégzett matrixrang-analizis eredményei a 2.20.
abran lathatéok. A kisérleti adatok a hibahataron beliil négy részecske feltételezésével ir-
hatok le, az alabbi hullamhosszakon adva a maximaélis informaciot: 392, 768, 538 és ,
644 nm. Az el6z6ekhez hasonléan maradékabszorbancia csokkenés lathaté egy 6todik el-
nyelS anyagfajta megengedésével, amelyrél a legtobb informécié 466 nm-en van. (Az igy
kapott eredmények Osszhangban vannak a potenciosztatikus redukci6 alatt szamitottak-
kal.) Egy hatodik anyagfajta figyelembevételével a kisebb hullamhosszaknal jelentkezd
vall is leirhat6 (330 nm). Tehat a kiterjesztett potenciltartomanyban megindulé 6j oxi-
daci6s folyamat soran egy (illetve szigoriian véve két) Gj részecske jelenik meg. Ezek koziil
a 644 nm-es anyagfajta mar a polimerizacié és az azt kdvet§ redukcid alatt is eldfordult.
Az 4j anyagfajta olyan oxidalt szegmens, amely csak pozitivabb potencidlon képzddik,
ezért csak a kiterjesztettebb potencidltartoméanyon jelenik meg. A 330 nm-en megtalalt
anyagfajta feltehetSleg egy rosszul konjugalt szegmens, amelynek abszorpciés maximuma,
kiviil esik a mért tartoményon, igy a figyelembe vett legkisebb hullaimhosszon talaljuk
r6la a legtobb, de még igy is kevés informacio6t.

A kapott adatok alapjan feltételezhets, hogy az an6dos potenciil novelésével egy szer-
kezeti valtozas torténik a filmben, amelynek kovetkeztében egy rosszabbul konjugélt szeg-
mens jelenik meg a filmben. A spektralis valtozasokbdl nyilvanval6, hogy a kiterjesztett
tartomanyban a film oxidaltsidga novekszik. E folyamat kapcsolatos kell, hogy legyen
vagy az anionos adalékoltsag novekedésével (DS—, OH™ részvételével), vagy a filmben
lévs kationok kidramlasaval (Nat). Mivel a polimerizaciés potencidl jéval magasabb,
mint a voltammogram alatti an6dos érték, feltehetjiik, hogy a film a polimerizaci6 alatt a
legoxidaltabb allapotaban képzddik, igy elegend6 mennyiségil kompenzal6 dodecil-szulfat
aniont tartalmaz, és nincs sziikség tovabbi DS~ anionok bedramlisara a voltammetrias
oxidaci6 alatt. Ez a lehetGség az anion méretét tekintve sem lenne varhato.

Egyéb anionok részvétele az oxidacié alatt szintén kizarhaté, hiszen a dodecil-szulfat
anionok hidrolizise (erds sav-erds bazis féls6ja 1évén) nem szolgaltathat OH™-t sem.? Igy
csak a kationok deszorpci6ja marad reilis lehetSségként az oxidéacié alatt, egyezen a
rogziilé anionokkal késziilt film klasszikusan elképzelt szorpci6s folyamataival. A hidra-
talt alkalikationok pedig jelentGs mennyiségii oldoszert is bevisznek magukkal a redukci6
alatt.* Ennek megfeleléen valtozik a film hidratiltsdganak mértéke a redoxi ciklusok
alatt: semleges allapotban a réteg tébb olddszert tartalmaz, oxidalt allapotban keveseb-
bet. A hidratalt forma oxidaci6ja pozitivabb potencidlon torténhet, mivel a jol vezets
allapothoz sziikséges polimer—polimer kélcsénhatasok kialakuldsat az oldészer jelenléte

3Az oldat Sigma mingségti SDS felhaszn4las4val késziilt, {gy az el6z6 fejezetben emlitett OH™ szennye-
zést nem kell figyelembe venniink.

1Ezt az allitast a kovetkez6 fejezetben bemutatott EQCM mérésekkel is igazoltuk: a redukcié alatt
legalabb egy vizzel hidratalt Nat szorpci6javal frhaté le a témegvaltozas—toltés gorbe.
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gatolhatja. E hidratalt szegmens létére utal a spektrumokban a kis hullamhosszaknal
megjelend ,v4ll” és a matrixrang-analizis eredménye (330 nm-es anyagfajta kialakulasa).
Ha elérjiikk azt a kell6en pozitiv potencialt, ahol a hidratacié akar csak részlegesen is
megsziintethets, akkor ez a szegmens is 4t tud alakulni vezeté formajaba.

Ezen alfejezet legfontosabb eredménye, hogy bebizonyitottuk, a redozi dtalakitdsok
alatti spektrdlis vdltozdsok — szemben az irodalomban elfogadott értékkel — mindenképpen
tobb, mint hdrom szines részecskével irhatdk le.

2.6. Polipirrol filmek ,redukciés zavarban': a nyitott aramkori
id6 szerepe

Mar a bevezetSben is emlitettiik, hogy a szintézis koriilményeinek donté jelentGsége van
a filmek tulajdonsigaira. Ebben a fejezetben egy tovabbi paraméter hatasat vizsgaltuk,
nevezetesen a polimerizacié utani nyitott Aramkori id6 szerepét. A téma el6zménye az
volt, hogy egy korabbi munkaban poli(3-metil-tiofén) filmek vezetésének n6évekedését ész-
lelték a nyitott dramkéri id6 alatt.3” E nemvizes kézegli mérések eredményei alapjén arra
lehetett kovetkeztetni, hogy a filmkészitést kévetGen a jol vezets allapot egy nem-Faraday
tipusi folyamat eredményeként jon létre. Ez a jelenség azt sugallta, hogy polipirrol filmek
esetében is létezhet ilyen polimerizaci6é utani tényezd, amely — mint azt hamarosan latni
fogjuk — donté jelentSséggel bir a film redoxi tulajdonsigaira.

2.6.1. Kisérleti eredmények és értékelésiik

E fejezetben a polimerizaciot kévets, a redukciét megel6z6 nyitott ramkori idé hatasat
vizsgaltuk. A szokasos filmkészités soran dgy jartunk el, hogy a polimerizaci6t kovetSen
megvartuk, hogy a film a monomeroldatban stabilizalédjon, majd a redukci6t csak ezu-
tan inditottuk el. Ekkor a szokdsos redukci6 alatti spektralis valtozasokat rogzithettiik
(2.21. abra). Az oxidalt formékra jellemz6 hullamhosszakon (550 nm, 800 nm) abszor-
banciacs6kkenés indul meg, majd a redukci6é teljességét a semleges formara jellemzd,
410 nm-en jelentkezé n*—m atmenet abszorbancianévekedése jelzi.

Az abszorbancidk vAltozasat harom karakterisztikus hulldamhosszon a 2.22. 4bra mu-
tatja. Jol tudjuk, hogy polipirrolban el6fordulé anyagfajtak spektrumai jelentésen at-
fednek, igy az egyedi hullamhosszakon mért adatok nem koétheték kozvetleniil egy-egy
részecskéhez. Emiatt a kiemelt hullamhosszakon el6allitott kinetikai gorbék sem feleltet-
het6k meg egyértelmien koncentrici6—idé goérbéknek. Ezt szem el6tt tartva, kell6 6va-
tossaggal azért levonhatunk néhany informéciot e kinetikai gérbék menetérdl. Elfogadva,
hogy 800nm-en féként a bipolaron, 550 nm-en a -polaron, 400 nm-en pedig a semleges
forma abszorbeil, lathatjuk, hogy a bipolaront legink4abb jellemzd kinetikai gérbe a re-
dukcié elinditasat kovetGen azonnal csokken. Ezzel egyidejlleg mind 400 nm-en, mind
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2.22. abra. Szabé.lyosﬁ redukci6 alatti kinetikai gérbék harom hullamhosszon.

550 nm-en novekedésnek indul az abszorbancia. Az 550 nm-en fut6 gorbe a polaron koz-
titermék jellegére utal, mig a redukcié végére a 400 nm-en elnyeld semleges forma alakul
ki. E kinetikai gorbék alakjabol, mintha egy parhuzamos lépés, a bipolaron kozvetle-
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2.23. g-bréjlérziﬁagkyc’;rglul;cié alatti spektrumvaltozasok harom szakaszra
bontva. 1. szakasz: 0-5s, 2. szakasz: 6-15s, 3. szakasz: 16-40s.

niil semleges formava valé alakulésa is korvonalazodna a konszekutiv lépések mellett.
Béar a redukci6 mechanizmusara nézve a kétlépéses konszekutiv kinetika az elfogadott
(PPy** PPyt —PPy), szamos publikici6 felveti e kételektronos atmenet®® (PPy?* 42
e~ —PPyY), illetve a polaron semleges forméva és bipolaronn4 valé diszproporcionaloda-
sanak!0:24:89 (2PPy* —PPy?t +PPy) lehetsségét.

Ha a polimerizaci6 utan nem varakozunk, hanem a redukciot kozvetleniil utana hajtjuk
végre, akkor a film nem redukalhato teljesen a semleges forméjaba, annak ellenére, hogy az
el6z6 filmmel azonos modon késziilt. A redukci6 alatti Gsszetettebb spektralis valtozasok
a 2.23. abran lathatok, a konnyebb attekinthetGség kedvéért harom szakaszra bontva. Az
els6 szakaszon a vart csokkenés lathaté 800 nm-en parhuzamosan az 550 és 350 nm-en
megindulé novekedéssel. A masodik szakaszon varatlanul névekedésnek indul 800 nm-
en az abszorbancia, majd a harmadik 1épésben ismét csokken. A spektrumok metszetei
megkonnyitik a harom szakasz elkiilonitését: 1.szakasz 0-5s-ig, 2.szakasz 6-15s-ig és a
3.szakasz 16-40s-ig tart (2.24. dbra). A redukcié végére a film mintha egy oxidaltan
maradt és egy redukalodott részbél allna.

Természetesen a rendhagyo redukceié alatt is elvégeztiik a spektralis valtozédsok matrix-
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2.24. &bra. ﬁer;ihagyc’) redukei6 alatti kinetikai gérb—ék_harorn hullamhosszon.

rang-analizisét. Ennek eredményeként a szabalyos redukciéhoz hasonléan 6t részecske
irja le a spektralis valtozasokat, lényegében azonos hullamhosszakon kapva a legtobb
informéaciot roluk: 770, 544, 370, 640 és 478 nm koriil. Ebbél arra kovetkeztettiink, hogy
a rendhagy6 redukci6 alatt ugyanazon részecskék kozott, de eltéré mechanizmus szerint
torténik a redukcio.

A szokatlan redukcids jelenség tovabbi vizsgalata soran fiiggetlen kisérletekkel meg-
gy6zédtiink a kovetkezGkral:

— A rendhagyb6an redukal6doé film a késébbiekben sem redukalhato teljesen: sem a szo-
késos ideig tart6 (40 s) potenciosztatikus redukciéval, sem voltammetrias technikaval.

— A film nem redukélhat6é negativabb potencidlon sem.
— Nem redukélhat6 az eredeti redukcios potencidlon hosszabb id6 alatt sem.

— Nincs jelentdsége, hogy a film redukci6jat monomeroldatban vagy monomermentes
elektrolitban végezziik.

— A redukcié soréan atfolyt toltés a rendhagyd redukci6 alatt jelentGsen nagyobbnak
adodott (—4,44 mC), mint a szabélyos redukci6 alatti (-3,20 mC), annak ellenére, hogy
a film korantsem érte el semleges allapotéat.

— A két tipusu film elektrokémiai tulajdonsigai a késGbbiekben is eltértek egymastol:
0,05 M SDS oldatban felvett ciklikus voltammogramjaik a 2.25.abran lathatok. A
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2.25. abra. A kétféle film ciklikus voltammogramja 0,05M-os SDS oldatban
20 mV /s sebességnél.

rendhagyban redukalodo film redoxi aktivitdsa jelentGsen kisebb, a film oxidéacioja

csak nagyobb an6dos potencialon indul meg.

—  FEz situ valtéaramu ellenallasmérési adataink szerint a rendhagybéan redukalhato6 film
ellenalldsa két nagysagrenddel nagyobb, mint a szabélyosan redukéalodoé.

Ezek utan szisztematikusan véaltoztattuk a nyitott aramkoron eltoltott idét (6-300s),
minden esetben 1j filmmel végezve a kisérletet. A kinetikai gorbék 800 nm-en a 2.26. 4bran
lathatoéan alakultak. A gorbék tartalmazzak a polimerizici6 alatti, a nyitott dramkori,
végiil a redukci6 alatti spektralis valtozasokat. Jol lathaté, hogy minél révidebb volt
a nyitott aramkori id6, annal nagyobb volt az abszorbancia 0jboli névekedése, vagyis
annél egyértelmiibben nyilvanul meg a rendhagy6 viselkedés. Megfigyelhet6 az is, hogy
az abszorbancia visszaugrasa mindig azonos spektralis allapotbél indul: a gérbék mini-
muma azonos abszorbancianal taladlhaté fiiggetleniil a nyitott aramkor idejétsl. Elegen-
dGen hosszu nyitott aramkori id6 (300s) elteltével a film teljesen redukélhato.

A kovetkezd fiiggetlen kisérletekben a redukcios potencial értékét valtoztattuk (-0,4 V;
-0,5V; -0,7V), hosszabb nyitott Aramkori id6 nélkiil (2.27. abra). Lathato, hogy 800 nm-
en megfigyelt szokatlan abszorbanciandvekedés a redukciés potencidlnak is fiiggvénye:
minél negativabb ennek értéke, annal kifejezettebb az abszorbancia jboli novekedése. A
redukci6 els6 szakaszanak folyamatai kevésbé negativ potencialon is zajlanak, mig a méa-
sodik szakasz folyamataihoz negativabb potencial sziikséges. Az is sejthetd, hogy létezik
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2.27. dbra. Abszorbanciavaltozasok 800 nm-en a redukci6s potencial fliggvényé-
ben.

egy kiiszobérték, amelynél negativabb potencidlon jelentkezik csak a kiilonos viselkedés.

Mindezen kisérleti tények alapjan mondhatjuk, hogy ha nem hagyunk elegendd nyi-
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2.28. 4bra. Potenciodinamikus levalasztas ciklikus voltammogramja (15 mV/s)
(fent) és a kozben mért abszorbanciavéltozas 800 nm-en (lent).

tott dramkéri iddt a filmkészités utdn, akkor egy minden szempontbdl rosszabb mindségi

filmhez jutunk, amely soha tobbé nem redukdlhaté semleges dllapotdba!

Ezek utan arra gondoltunk, hogy ha a polimerizaciét koveté nyitott dramkori idének
ilyen meghataroz6 szerepe van a film redukilhatésagaban, akkor ennek az effektusnak,
ha nem is ugyanolyan mértékben, de a potenciodinamikusan levilasztott filmek esetében
is jelentkeznie kell. Ebben az esetben ugyanis az oxidaciot kovetGen a potencidlvaltozta-
tasi sebességtdl fiiggd id6 alatt, de hosszabb varakozasi id6 nélkiil semlegesitjiik a filmet.
A 2.28. abra fels6 részén egy ilyen potenciélciklizalassal késziilt film voltammogramjat
lathatjuk, mig a ciklusok alatti spektralis valtozast 800 nm-en az als6 d4bra mutatja. Itt
is észrevehetd, hogy — ha nem is a kordbbiakban tapasztalt mértékben — a gorbék re-
dukcids szakaszan az abszorbancia csokkenése megtorpan, majdnem emelkedésnek indul.
A készitést kovetGen potenciosztatikusan is redukaltuk a filmet (2.29. abra), amely alatt
azonban a film lathatéan nem érte el teljesen semleges formajat.

Az irodalomban nem talaltuk nyomét sem a nyitott aramkori id6 jelentGségét hasonlo
szempontbol vizsgalo publikiaciénak, sem a rendhagyé redukcié alatti spektralis valtozéasra
utal6 mechanizmusnak. Odin és Nechtschein® poli(3-metil-tiofén) filmek relaxacios fo-
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2.29. abra. A potenciodinamikus levalasztést kovets redukciéo (-1,2V, 100s)
alatti spektrumvaltozasok.

lyamatait vizsgaltak a film semlegesitését kovetGen. Megéallapitottak, hogy a nyitott
aramkort kovet6 ciklikus voltammogramok alatt az an6dos cstcsaram és csiicspotencial
értéke logaritmikusan valtozik a relaxacios idével. Minél hosszabb volt ennek a relaxacios
idének az értéke, annal nagyobb an6dos dram és annal pozitivabb csicspotencial volt
kovetkeztetésre jutottak, hogy mind a nyitott dramkori potencial értéke, mind a redoxi
atalakitasok alatti spektralis valtozésok lényegesen fiiggnek az oldat O,-tartalmétol. Sze-
rintiik oxigén jelenlétében a nyitott dramkori potencial negativabb érték és az oxidacios
mechanizmus PPy? — PPy?* folyamatra egyszertisodik.

A kovetkezGkben arra a kérdésre probaltunk valaszt keresni, hogy vajon mi térténhet a
filmmel ezalatt a kulcsfontossagi nyitott aramkori (relaxacios) id6 alatt. Ennek érdekében
igyekeztiink minél sokrétiibb informaciot gyijteni a film sajatsagairol, igy rogzitettiik a
film nyitott aramkor alatti spektruméanak, tomegének és vezetésének, valamint az oldat
pH-janak valtozasat a polimerelektréd kérnyezetében.

Els6ként a relaxacios id6 alatti spektralis valtozasokat vettiik szemiigyre. A film po-
limerizaci6é alatti és a nyitott aramkori spektrumvéltozédsat mutatja a 2.30. 4bra. Léat-
hat6, hogy a 430 nm-es sav 480 nm-re tolodik, a jol vezeté allapotra jellemzd 800 nm-es
sav intenzitadsa vagy a NIR-tartoméanyba tolodik el, vagy pedig csokken. E siv maxi-
muménak helyérdl nincs informacionk (kiviil esik a fotométer mérési tartomanyén), az
alabbi megfontolasok azonban lehetGséget adnak a kérdés megvalaszolasara. A 2.5 fe-
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2.30. abra. A polime;izécié alatti és nyitott dramkari spektrumvjéﬂozésok.‘” 7

jezetben megallapitottak szerint az oxidalt allapotia film 430 nm-en és 800 nm-en mért
elnyelése ugyanahhoz a részecskéhez rendelhetd, igy a 430 nm-es sav eltolodasabol ko-
vetkezik, hogy a nagyobb hullimhosszaknal 1év6 sav nem csokken, hanem ugyancsak a
NIR tartoméanyba tolddik el, vagyis kisebb energiaval gerjeszthets allapot kialakulésara
utal. E valtozas pedig a polimerfilmben 1év6é konjugéci6 relaxécios idé alatti névekedé-
sének kovetkezménye, vagyis a sav voros eltolodasat észleljiikk. Hasonlé kovetkeztetésre

1 akik elemezték a PPy/DS filmek nyitott aramkori spektra-

jutottak Cabala és tarsai,
lis valtozasait a filmkészitést kovetGen. Eredményeinkkel Gsszhangban, a relaxacios id6
alatt lanckozi és lancmenti kolesénhatasok kialakulésat feltételezik a kovetkezs lehetséges

egyenletek szerint:

2 PPyt — PPy2*
2 PPy* — PPy** 4 PPy’

Matrixrang-analizissel értékelve a nyitott aramkori spektrumokat a linearisan fiiggetleniil
elnyel6 szines anyagfajtak szama novekszik: a polimerizaci6 alatt megjelend két anyag-
fajta mellett (430 nm, 770 nm) megjelenik egy harmadik is, amelyr6l a legtobb informacié
510nm koriil van. Az Gjonnan megjelend anyagfajta nem lehet més, mint a konjugacio
kiteljesedésével kialakul6 j polimerszegmens, mely mas abszorpciés maximummal, adott
hullamhosszon méas molaris abszorbanciaval rendelkezik, igy matrixrang-analizis szem-
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2.31. 4bra. Poliniérizacié, nyitott dramkor és redukci6 (beékelve) alatti vezetés
valtozésa.

pontjabol 4j részecskének tekinthetd.

A konjugaci6é nyitott aramkor alatti javuldsanak bizonyitasara megvizsgaltuk a film
vezetésének valtozasat ezidg alatt (2.31. abra). (Az in situ vezetésmérési technika mas
kovetelményeket tamasztott a film vastagsagaval kapcsolatban, mint eddig az UV-VIS
spektrofotometria, igy a 15 um szélességii szigetelG rés atnovesztéséhez nagysagrendekkel
nagyobb toltésstrtség (3-18 C/cm?) kellett, mint az eddig hasznélt 60-80 mC/cm?. A po-
limerizécio alatti vezetés—-id6 adatokbol elGéllitottuk a G-In(¢) gorbéket (2.31. 4bran beé-
kelve), melyek meredekségébdl a kisérleti részben leirtak szerint meghataroztuk a PPy /DS

filmek fajlagos vezetését (o):3!

G = (1,096 +0,027)S - In (¢/s) — (6,77 +£0,21)S, o =17,22S/cm

A t6bb meghatéarozasbol kapott 17-22S/cm érték kozelitGleg azonos, illetve nagyobb,
mint az irodalomban fellelhet 12-16 S/cm érték.?31:32

Az atnovesztést kovetGen a rétegvastagsidg novekedésével korreldld, hosszi nyitott
aramkori id6 (140 perc) alatt a vezetés kis novekedését tapasztaltuk (a poli(3-metil-tiofén)
filmekhez hasonl6an®”). Hogy az észlelt kismértéki (10%) névekedés (2.31. 4bra) valoban
a film sajatsagainak véltozasabol ered és nem cellaban 1év6 oxigén lasst oxidalé hatasé-
nak eredménye, ezt a teljes mérési id6 alatti nitrogén atbuborékoltatassal biztositottuk.
Az esetleges elektronikus hatés kizarhatosagarol pedig fiiggetlen kisérletekkel gy6z6dtiink
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2.32. abra. A kristaly rezonancia ellenallasanak véltozasa a polimeri-zaci() alatt
néhany megismételt kisérletben. E parameéter jelentGs novekedése a film visz-
koelasztikussa valasara utal.

meg. A 2.31. dbra harmadik szakaszan lathato, hogy a redukcié alatt a vezetés gyorsan
nullara csokken, jelezve, hogy a film elérte szigetel6 allapotat.

A tovabbiakban a filmek nyitott dramkor alatti tomegvaltozasait vizsgaltuk. A to-
megvéltozas mérésének jol bevalt modszere az elektrokémiai kvarckristdly mikromérleg
(EQCM) technika. Az irodalombol is jol ismertek azonban azok a fenntartasok, ame-
lyek a kvarckristdly mikromérleggel mért eredményekkel kapcsolatban felmeriilnek. A
problémét az okozza, hogy a kristaly sajatfrekvenciajanak valtozasat nemcsak a levalo
(adszorbeal6do) tomeg okozhatja, hanem a kristaly ellenallasanak valtozésa is, igy a jolis-

mert Sauerbrey-egyenlet®®

segitségével a frekvenciavaltozas tomeggé valo konverzidja nem
mindig ad megbizhat6 eredményt. A kristaly ellenallasa valtozhat példaul a réteg viszko-
elasztikussa vilasa esetén is.?’ % E szempontbél a kiilonféle anionnal adalékolt polipirrol
filmeket szdmos szerz6 alaposan tanulményozta.’* % Ezért az EQCM eredmények fel-
hasznélasa el6tt meg kellett gy6z6dniink arrol, hogy a szokésosan vékony (60-80 mC/cm?)
toltésstiriséggel levalasztott, polipirrol/dodecil-szulfat filmek nem mutatnak viszkoelasz-
tikus tulajdonsagot. E célbol a Turkui Egyetemen készitett, impedancia analizissel kom-
binalt kvarckristaly mikromérleggel dolgoztunk a kristaly paramétereinek (ellenallasanak,
induktivitasinak) meghatarozasa céljabol. A polimerizaci6 alatt mértiik a kristaly impe-
danciajat és a modositott Butterworth-van Dyke helyettesité kor Osszefiiggései alapjan
szamitottuk az ohmikus tagot. A kapott eredmények a 2.32. 4bran lathatok.
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2.33. abra. Polimerizacid, nyitott aramkor és redukci6 alatti tomegvaltozasok. A
beékelt abra a szabélyos (a) és a rendhagy6 redukcié (b) alatti tomegvaltozést
mutatja a redukcids toltés fliiggvényében. A tomor szimbolumok az egyenesil-
lesztésben felhasznalt pontokat, mig az iires szimbo6lumok a kihagyott pontokat
jelolik.

A rezonancia ellenallas elhanyagolhat6an kismértékii valtozasa arra utal, hogy a film
ilyen vastagsag mellett nem mutat viszkoelasztikus viselkedést, igy a Sauerbrey-egyenlet
felhasznalhat6 a tomegvaltozas szamitasara. Hasonl6 eredményre jutott Naoi és Oura is,
akik azt talalték, hogy a PPy/DS film 70 mC/cm? toltésstirtiség alatti vastagsédgnal nem
mutat viszkoelasztikus viselkedést.® A 2.33. abra a polimerizéci6 és az azt kovetd nyitott
aramkor alatti feliiletegységre esé tomegvaltozast mutatja. A spektroszkopiai vizsgala-
toknal is alkalmazott 67,5 mC/cm?2-es toltéssiiriiség esetén a tomegvéltozas—polimerizécios
id6 gorbe (m;), galvanosztatikus levalasztés esetén a tomegvaltozas—polimerizacios toltés
gorbe (m) is linearis, a kovetkezd paraméterekkel jellemezhetd:

m = (0,743 % 0,019) pug/mC - ¢ + (0,376 £ 0, 760) ug/cm’

ahol ¢ a galvanosztatikus polimerizaciénal alkalmazott toltésstiriiség.

Megfigyelhets, hogy a relaxaciés id6 alatt a film tomege mintegy 10%-kal csokken
(Amyeax >~ —4,7 pg/cm?). A szabalyos redukci6 (beékelt dbra a gorbe) alatt n6 a tomeg
(Am=11 pg/cm?), egyez6en azzal az elvvel, hogy redukci6 alatt a filmkészités soran rog-
ziilt anionok mellé kationoknak kell a filmbe d&ramolniuk. A Am-q goérbéknek azonban
csak a kezdeti szakasza (mjy) volt linedrisan leirhato, a kovetkez6 paraméterekkel:
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é.34. abra. Egy -szabélyosa,n redukal6dé film ciklikus voltammogramja alatt
mért tomegvaltozéas a szamitott toltéssiiriség fiiggvényében. A voltammogram

20mV /s sebességgel késziilt, 0,05 M SDS oldatban, 0V és -1V potencialtarto-
manyban.

m, = (0,427 £ 0,022) ug/mC - |q| — (0,064 + 0,072) pg/cm®

A lineéris szakaszra (ms) kapott meredekség abszolut értéke nagyobb, mint a csak Na*t-
ionok bearamlasat figyelembe vevé elméleti érték (0,238 pg/mC), vagyis a redukcioét min-
den bizonnyal oldészer bearamlas is kiséri, ahogyan azt Kupila és Kankare is megélla-
pitottak.?> Minden Nat-ionhoz egy H,O molekulat rendelve a szamitott érték (0,425
ug/mC) jol egyezik az altalunk meghatéarozott meredekséggel. Az EQCM gorbék kés6bbi
szakaszanak meredeksége azonban folyamatosan névekszik, ami a bedraml6 natriumionok
hidrataltsiaganak vagy a film old6szertartalméanak egyéb okbol torténd novekedésére utal.

Ha az Gjonnan készitett film redukciojat megel6z6 varakozasi idé nélkiil hajtjuk végre
(beékelt dbra b gorbe), a tomeg nemhogy novekszik, hanem eleinte inkabb csikken,
majd csak kismértékben novekszik. Osszességében alig észlelhetiink tomegndvekedést
(Am~2 ug/cm?) a redukcié alatt, annak ellenére, hogy kozben nagyobb redukcios toltés
folyik, mint a szabalyos redukci6 alatt.

A kovetkezékben a szabalyosan redukéilhaté film redoxi atalakitésait kiséré tomeg-
valtozasokat elemeztiik (2.34. 4bra). Lassu potenciélciklizalasi sebességgel végzett vol-
tammetria alatt rogzitettiik az oxidaci6 és a redukci6 alatti tomegvaltozasokat, majd
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2.35. 4bra. Polimerizaci6 és nyitott aramkor alatti pH-valtozas.

elgallitottuk a ciklusok alatti tomegvaltozas—toltés grafikont. Az elsé oxidaciés gorbén
végzett linearis regresszié eredménye szerint a Am—q gorbe meredeksége (r=0,9989 illesz-
kedési paraméter mellett) -0,4117 ug/mC. Ez azt jelenti, hogy az oxidécié alatt a rogziils
aniont tartalmazoé filmek esetében vart kationkidramlas valésul meg. A kapott érték —
a polimerizaci6 utani redukci6hoz hasonléan — egy Na™ és egy H,O figyelembevételé-
vel értelmezhets. A redukcios szakaszok Osszetettebb folyamatokat sejtetnek, amelyekrol
azonban elmondhat6, hogy a gorbék meredeksége a redukcios lépés alatt folyamatosan
novekszik. E jelenség értelmezése nem képezi értekezésem anyagat, ezért itt csak an-
nak megallapitasara szoritkozom, hogy a semleges polipirrol jelentés mennyiségii vizet is

tartalmaz.

A 2.35. abra a polimerizacio és az azt kovets relaxacios id6 alatti pH-valtozast mutatja
a polimerfilm kornyezetében. Az effektus észleléséhez a polimerizaciot elvalasztott cella-
térben, hosszt ideig, intenziv keverés mellett végeztiik. A polimerizacié alatt megfigyelt
pH-cstkkenés oka konnyen értelmezheté a polimerizaciot kiséré protoneliminécioval, a
nyitott aramkor alatt mért kismértékd pH-csokkenés viszont tovabbi protonkidramlasra
utal. A nyitott dramkori deprotonalodas feltételezésének helytallosagat a kovetkezd ki-
sérlettel igazoltuk. Erdsen savas monomeroldatbol (pH=1,86) végeztiik a polimerizaciot
egyébként teljesen azonos modon, majd a filmet a kordbban szabalyos redukciét lehe-
tové tévé 300s-ig nyitott dramkoron hagytuk. A film redukci6jat ezutan inditottuk, a
800 nm-en mért kinetikai gorbe a 2.36. abra felsé részén, mig a spektralis valtozasok a
redukeio el6tti (0s), a kinetikai gorbe maximumanak elérése (10s) és a redukci6 végének
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2.36. abra. A savas monomeroldatban késziilt film nyitott dramkort kovetd, re-
dukci6 alatti spektrélis valtozasai.

idépontjaban (60s) az abra also részén lathatok. A hosszi nyitott dramkéri vdrakozta-
tdas ellenére a film redukcidja rendhagydan ment végbe! E kisérlet azt bizonyitja, hogy
kozvetleniil nem a nyitott dramkori id6 hossza a meghatarozo a film redukalhatosaganak
kérdésében, hanem egy bizonyos id6t igényl6 folyamat. E folyamat nagy val6sziniiséggel
a film deprotonal6dasa, amely most nem tudott végbemenni az erGsen savas monomerol-
datban. Az el6z6 kisérletek soran az oldat pH-ja és a film belsejében kialakulé, lokalis pH
kozott jelentds lehetett a kiilonbség, igy a film deprotonélédésanak csak idGbeli korlatja
volt. Ez utobbi kisérletben viszont, ahol az oldat pH-ja is ersen savas, a film nem (vagy
csak nagyon lassan) képes protonleadéasra, a protonéltan maradt film redukcidja pedig
rendhagy6 mechanizmus szerint torténik.

EQCM mérési és pH-mérési eredményeinkbél tehat a kovetkezé kovetkeztetésre jutot-
tunk: a nyitott &ramkor ideje alatt mind a film tomege (2.33. 4bra), mind az oldat pH-ja
(2.35. abra) csokken. A kordbban méar emlitett okokb6l a frissen késziilt film minden bi-
zonnyal protonalédott, nem konjugalt szegmenseket is tartalmaz. Konnyt belatni, hogy a
frissen polimerizalt, sok pozitiv toltést hordozo6 film, az oldat pH-jatol fiiggé mértékben, a
nyitott aramkori id6 alatt teljesen vagy részlegesen deprotonalédhat. E deprotonéalodassal
egyiitt anionok is tavoznak a filmbdl, hiszen a toltéssemlegességnek a filmre érvényesnek
kell maradnia. Az anionok deszorpci6ja meglepGen hangozhat, hiszen a dodecil-szulfat
aniont nagy méreténél fogva rogziilé anionként tartjuk szamon, igy nem vérunk jelen-
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t6s DS~ mozgast a redoxi atalakitasok alatt. A relaxaciés idé alatt minden bizonnyal
tombi dodecil-szulfat kidramlassal nem is lenne realis szamolni, csupén a feliilethez kozeli,
kevésbé beagyazott anionok kijovetele valoszintsithetd.

Az EQCM eredményeket kiegészitettiik a polimerfilm Gsszetételére vonatkozé néhany
modellszamitassal. A polimerizacié alatti Am—-¢ gorbe meredekségébdl, az oxidaltsag
meértékének (y) ismeretében, az alabbi modon kiszamithato a beépiild monomeregység

atlagos molaris tomege (M):

M:mpol:mpo1-(2+y)-F:_H%.(2+y).F, (21)

Npol pol

ahol mp, a polimerizaci6 alatt levalasztott tomeg, q,0 a polimerizaci6 toltésstirisége, m;
a Am-t gorbe meredeksége, i a polimerizacié aramsiirisége és F a Faraday-alland6. A
film redoxi atalakitasait kiséré oxidécios toltés és a polimerizécio6 alatti toltés ismeretében
y szamithato (feltételezve, hogy a film oxidaltsaga a két esetben kozel azonos):

Qp01:2+y — y 2'Qox

Qox Yy 2 onl — Qox ‘

Elhanyagolva, hogy polimerizacios toltés olyan részecskékre is forditodik, amelyek nem

(2.2)

jelennek meg tomegként az elektrodon, illetve olyan oligomeregységek is novelhetik a
film tomegét, amelyekre nem forditodott toltés, az oxidaltsag mértéke 0,2524 értéknek
adodott, amely jol egybeesik a szokasos irodalmi értékekkel. Ebbél az oxidalt polimer
monomeregységének atlagos moléris tomege M = 158,44 g/mol. Probaljuk meg felépiteni
ezt a brutt6 tomeget pirrolegységek és dodecil-szulfat anionok tomegeibdl:

- 2
M = Mpy—on+ + ¥y - Mpg- = (65,07 + 0,2524 - 265,4) £ = 158,44 £~

mol mol

132,06-£; # 158, 44£; (2.3)

mol
Am = 26,38 L.

A kapott tomeghidny alapjan trividlisnak tiinik a feltételezés, hogy oldoszer is beépiil
a filmbe. A tovabbiakban ennek mennyiségét szerettiik volna megbecsiilni. Ehhez a nyi-
tott aramkori tomegcsokkenés értékébdl indultunk ki. Az el6z6 fejezetben bemutatottak
alapjan a frissen késziilt film protonalodott egységeket, igy dodecil-szulfat anion tébbletet
is tartalmazhat a toltéssemlegesség biztositdsara. Legyen a film protonaltsaganak meér-
téke z, ekkor a protonéalodott film egységének atlagos molaris tomege a kovetkezGképpen
irhato fel:
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M = z- Mg+ + Myy_on+ + (y + 2) - Mpg- = 158, 44%. (2.4)

Az egyenletet z-re megoldva azt kapjuk, hogy a film maximalisan 9,98 %-ban lehet pro-
tonalt abban az esetben, ha olddszert egyaltalan nem tartalmaz. Ez nyilvianval6an nem
lehet realis eset, igy a film protonaltsiaga ennél az értéknél csak kisebb mértékii lehet. Ha
a film teljes mennyiségében deprotonalédik a nyitott dramkori id6 alatt, akkor z egyben
a deprotonélodéas mértéke is. Engedjiikk meg a film polimerizéci6 alatti hidrataciojat, a
nyitott aramkori tomegesokkenésrél pedig fogadjuk el, hogy deprotonéalodas kovetkezmeé-
nye, amely teljes egészében végbemegy. Probéljuk meg e tomegcesokkenésb6l megbecsiilni
z értékét. Egyelore feltételezziik, hogy oldészer nem, csak HT és DS~ tévozik a filmbdl a
deprotonalddési folyamat alatt.

A elax n(H")
=3.4 =
M(HT) + M(DS") 3,457Tnmol, =z

ahol Amyeay @ nyitott aramkor alatti tomegesokkenés.

n(H") =

= 0,0567, (2.5)

A kapott z értékkel tjraszdmolva a molaris tomeget a (2.4) szerint, a tomeghiany
11,42 g/mol, amely 0,635 mol viznek felelne meg pirrolegységenként, a dodecil-szulfat
anyagmennyiségéhez viszonyitva (y+ z) pedig 2,05-sz6r6s mennyiségti. E szamolas szerint
tehat minden dodecil-szulfat anionnal két molekula viz épiil be a filmbe a polimerizéaci6o
soran, a nyitott dramkoron viszont csak HDS tavozik a deprotonalodas folyamata alatt.
Valészintinek ttinik azonban, hogy a deprotonalédés szolvatélt ionok kidramléasaval jar,
ezért a kovetkezd esetben H3O1 és DS~ ionok kidramlasaval szamolunk.

relax n( +)
+y Am I [ H
n{HT) = M(H30+) M(DS) = 3,240nmol, =z = o

=0,0531  (2.6)

Az 4j z értékkel szamolt molaris tomeghiany 12,38 g/mol, amely 0,688 mol viznek felel
meg pirrolonként, a dodecil-szulfat mennyiségéhez viszonyitva pedig 2,25-szorés. Vagyis
egy mol dodecil-szulfattal 2,25 mol viz épiil be a polimerizaci6 alatt, és ebbdl a deproto-
nalodés alatt egy mol viz tavozik.

A szamitast egy DS~ és H3OT+H,0 kijovetele esetére is elvégezve azt kapjuk, hogy
2,43 mol viz épiilhet be a filmbe egy dodecil-szulfatra vonatkoztatva, amelybdl ketté mol
tavozik a relaxacios id6 alatt. Egy dodecil-szulfat és harom viz kijovetelének esete mar
irrealis értékeket ad: tobb viz tavozna, mint amennyi a polimerizéici6 alatt beépiilhetett.
E szamitasok szerint egy mol dodecil-szulfat anion kijovetelére 2,5 mol vizet szamolva a
polimerizaci6 alatt szintén 2,5 mol viz épiilhet be a filmbe. A protonéaltsag mértéke erre az

esetre 4,84 %-o0s, a monomeregység atlagos moléris témege pedig az aldbbi médon irhaté
fel:
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M = Z'MH+ == Mpy—2H+ + (y + Z) . (MDS— + 2, 5MH20). (27)

E szamitéasok szerint is reélis a feltételezés, hogy a polimerfilmbe a készités alatt oldo-
szer is beépiil, igy van lehetGség a relaxacios id6 alatt hidratalt protonok tavozaséra.

Osszegezve ezen alfejezet eredményeit a film nyitott dramkori valtozasainak hatteré-
ben — feltételezésiink szerint — deprotonalodas és ezzel egyiittjaro dehidratalodas allnak.
Ezzel lehetdség nyilik lancok kozotti kolesonhatasok kialakitédsara, a toltések lancmenti
idealisabb eloszlasara, a konjugécio kiteljesedésére, és a film elérheti jol vezets, kvazi fémes
allapotat. Ha erre az atalakulésra nincs lehet&ség rogton a polimerizacié utéan, akkor ez a
film méar soha nem is juthat el ebbe az allapotaba. A redukci6 alatt a lancok kozotti kiter-
jedtebb konjugacié hidnyaban, elszigetelt vezet6 szegmensek maradhatnak hatra. Ezek
a részek tartésan fennmaradnak, jelenlétiiket a spektrumok félig oxidalt, félig redukalt
jellege is bizonyitja. Ezek a tapasztalatok jol egybevagnak a poli(3-metil-tiofén) filmekkel
kapcsolatos EQCM és vezetési eredményekkel, amelyek szerint a filmben a jol vezetd élla-
pot eléréséhez sziikséges lanckozi és lancon beliili kdlcsonhatasok kialakulédsanak feltétele
szintén a film deszolvatacioja.’”

Mindezen kisérleti tapasztalok és szamitasi eredmények alapjan az alabbi javaslatot
tessziik a rendhagy6 redukcié mechanizmusara:

Kiindulési helyzetben a lanckozi kolesénhatasokkal nemigen rendelkezé film talnyomo-
részt bipolaronokat tartalmaz, melyek polaronokka redukalodnak (1.szakasz):

PPy?t 2DS™ 4+ e~ — PPyt DS~ + DS™.

A polaronok a filmben fennmaradt protonélt szegmensekkel reakciéba lépnek, és a
bipolaron visszatermelddik (2. szakasz):

PPy* DS~ + PPy, Ht2DS™ — PPy** 2DS™ + PPyl + H* DS~
(Ht+e~ — H?)
vagy  PPy* DS~ + PPyjt, Ht2DS~ — PPy*' 2DS™ 4 PPy;,, DS~ + H’.

A 3.szakaszban a film elektronikusan kapcsolt részei redukal6dnak:

PPy**2DS™ +e- — PPy*DS™ + DS~
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illetve ~ PPy*DS™ +e~ — PPy’ +DS™.

Ezzel szemben nyitott aramkor alatt a spektralis valtozésok, a vezetésnovekedés a
konjugécié tovabbfejlédésére, tokéletesedésére, mig a tomeg- és pH-csokkenés a film dep-

*z 2

PPY}Tidr HT2DS™ — PPy+DS_ R (HDS)hidr
2PPy*DS- — PPy2t2DS".

Igy a szabalyos redukcié a lancok kozotti kolcsonhatasokat mar elért allapotbél indul,
és a film teljes redukci6jéhoz vezet:

PPy?* 2DS™ +e~ — PPy* DS~ + PPy’ + DS~
PPy?t2DS™ +e~ — PPy* DS~ 4+ DS~
PPy* DS~ +e~ — PPy’+DS-.

Tekintsiik at, hogy a javasolt mechanizmust alatamasztjak-e a kisérleti tapasztalatok:

— Relaxacios id6 hidnyaban nincs méd PPy,?" anyagfajta kialakulasara, igy a rendhagy6
redukci6 els6 szakaszaban a

PPy?t2DS™ + e~ — PPy*DS™ + DS~

folyamat zajlik.

— Nyitott dramkor alatt a film az észlelt tomeg- és pH-csékkenés alapjan deprotonalodik,
dehidratal6dik. Ha erre nincsen lehetGsége, akkor protonélt, hidratalt szegmensek ma-
radnak a filmben, amelyek a rendhagy6 redukcié masodik szakaszdban a polaronokkal
egy diszproporcionalodasi reakcioban ujratermelik a bipolaront, és a semleges format,
vagy redukalt protont (hidrogént) adnak. Igy a nagyobb hullimhosszakon ismét no-
vekszik az abszorbancia. E bipolaront aztan a harmadik szakaszban tjra redukaljuk
polaronnd. Ezzel értelmezhet6vé valik a nagyobb redukcids toltés a rendhagyo redukcei6
alatt.

E fejezet konkluziojaként szeretnénk hangsilyozni, hogy ugy tiinik, talaltunk egy olyan
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tovabbi fontos tényezGt, amely a készités soran alapvetGen meghatéarozza a film sajatsé-
gait. Eszerint a varakozasi id6 biztositasaval lehetSséget kell adni a frissen késziilt film
deprotonalédasara, kiillonben egy elektrokémiai szempontboél kevésbé j6 tulajdonsaga fil-
met kapunk.

2.7. Polipirrol filmek mint gazszenzorok

Az el6z6 fejezetekben lattuk, hogy a polimerfilm vezetési, spektralis sajatsagait a film
oxidéacios allapota alapvetGen meghatarozza. Mivel ezen paraméterek megvaltozasa egy-
szerlien detektalhato, igéretes lehetGségként meriil fel, hogy ezeket a polimerfilmeket ér-
zékelGként is alkalmazzuk azokban az esetekben, amikor a film és a meghatarozni kivant
anyagfajta kolcsonhatasanak eredményeként valtozik a film redoxi 4allapota, illetve ennek
kovetkezményeként a vezetése vagy a spektruma. Az irodalomban szamtalan tanulmany
jelent meg a polimerfilmek gazérzékeldként val6 esetleges alkalmazasarol. A felhasznala-
sok alapelvének nagy része a jelezni kivant gaz/gdz hatasara bekovetkezs vezetésvaltoza-
son alapul. Az altaldnosan elfogadott nézet szerint a filmek és a gazok kélcsonhatésanak
alapjat az az elv képezi, hogy elektrondonor gazok részlegesen kompenzéljak a film po-
zitiv toltéseit, ezzel cs6kkentik a szabad toltéshordozok szamét, igy a polimer vezetését
is. Ezzel ellentétben elektronakceptor tulajdonsagi, oxidalé hatast gazok novelik a film
vezetését.®” Az elv sok gaz esetében valdban helytallonak tint (NH3, NO;), azonban
ettd] valo eltérést tapasztaltunk HyS esetében, ahol — 1évén redukalé hatasa gaz — a vart
vezetéscsokkenés helyett annak novekedését mértiik. E kisérleti tapasztalat hivta fel a
figyelmiinket arra, hogy az &ltalanos alapelv taldn kiegészitésre szorul. E fejezetben egy
kvalitativ kép erejéig vizsgaltuk a polipirrol filmek kiilonb6z6 gézokre, gzokra valé érzé-
kenységét alapvetSen a kolcsénhatés jellegének tisztazasa céljabol. Ennek keretén beliil
stabil, dodecil-szulfattal adalékolt polipirrol filmek vezetési és spektrélis sajatsagait ele-
meztiik NH;, HoS, HCI] gazoknak és CH3COOH gézének a hatasara.

2.7.1. Kisérleti eredmények és értékelésiik

A polipirrol filmek vezetésének érzékenységét kiilonb6z6 kornyezetvédelmi szempontb6l is
érdekes gazokra (NO,, NHj, H2S) Miasik és tarsai®® az elssk kozott vizsgaltak 1986-ban.
Bar kén-hidrogén esetében megéallapitottak a vezetés névekedését, nem adtak magyaraza-
tot arra, hogy az ammoénidhoz hasonl6an redukalo hatasa giz hatasara miért nem csékken
a film vezetése. Hanawa és Yoneyama® NO,, PCl;, SO, és a jodgdz hatasat vizsgaltak
szintén polipirrol filmeken, és valamennyi giz/g6z esetén a vezetés novekedését mérték.
Magyarazatuk szerint az adalékolé anionnél nagyobb elektronaffinit4sd, elektronakceptor
tipust gazok novelik a filmek vezetését. Szamos szerzé tanulményozta a kiilonféle old6-
szergzok hatasat is. Bartlett és tarsai'®192 alkoholok, aceton, toluol és éter hatasat
vizsgaltak, és a vezetés csokkenését észlelték polipirrol, poli-N-metil-pirrol és polianilin
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2.37. abra. Polipirrol filmek ellenallasanak idébeli valtozasa NHs, HoS, HCI gé-
zoknak és CH3COOH g6zének (jobb tengely) hatasara.

filmeken. Hasonl6 eredményre jutott Kunugi,*® Topart!®® és Dobay.!% Miller és tarsai'®®
azonban egy tiofén alapi dendrimer vezetésének és tomegének novekedését észlelték, ha
viz, illetve kiilonféle szerves oldoszergézok hatasanak tették ki a filmet (,vapoconducti-
vity”). Magyarazatuk szerint a szorbealt oldészer megkonnyiti a filmben 1évé elektron-

106 65 a sajat tapasztalatunk szerint is polipirrol

transzportot. Ezzel ellentétben Ratcliffe
filmeknél a vizgéz jelenlétében a film vezetése csokken. E zavar6 hatéas kikiiszobolése

céljabol valamennyi kisérletiinket széaritott filmmel és gazokkal végeztiik.

Ilyen irodalmi el6zmények utan kezdtiik el vizsgalni a polipirrol filmek vezetésének
ammonidra adott valtozasat, majd fiiggetlen méréssel rogzitettiik a bekovetkezd spekt-
ralis valtozasokat is. A 2.37.4bran az ammonia hatésara bekovetkezd mintegy 10 %-os
relativ ellenallasnévekedést lathatjuk, amely az inert gézzal valo Oblités utdn azonnal
csokkenésnek indul.

Egy fiiggetlen kisérletben az ammonia hatasara bekovetkezs spektralis valtozasokat
rogzitettiik. Ennek soran a kordbbiakhoz hasonlé moédon készitettiink polipirrol filmet,
majd megszaritottuk, és szaritott ammoéniat vezettiink a spektroelektrokémiai cellaba.
A 10 percig tarté ammoniakezelés utan Osszevetettiik a kiindulasi és végallapot spektru-
mait (2.38. abra). Lathato, hogy a 800 nm-en mérheté abszorbancia csokken, 400 nm-en
novekszik, vagyis a film részleges redukciot szenved.

Egy 1j kisérletben egy hasonléan reduktiv jellegii gz, a kén-hidrogén hatasat vizsgal-
tuk a film vezetésére (2.37. abra). A vart novekedés helyett a film ellenallasa mintegy
25-30 %-kal csokkent a géz hatésara, majd ennek megsziintetése utan, hosszabb id6 milva
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2.38. abra. Ammonia hatasara bekovetkez spektralis valtozasok az oxidalt fil-
men: ammoniaadagolas el6tt (a) és utan (b).
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2.39. 4bra. Kén-hidrogén hatésara bekovetkez6 spéktralis véltozasok az oxidalt
filmen: kén-hidrogén adagolas el6tt (a) és utéan (b).

sem allt vissza a kezdeti értékre. A spektrumok felvételekor az ammonianal észleltektdl el-
téré mértéki, de hasonléan redukcidra utalé valtozasokat rogzitettiink, amelyek azonban
osszetettebbek (2.39. abra). A spektrdlis vdltozds tehdt redukcids, mig a vezetésvdltozds
oziddcios jellegi film—gdz kélcsonhatdsra utalt!

Kisérleteinket megismételtiik egy mas anionnal adalékolt polipirrol filmmel is, a dode-
cil-szulfat specialitdsanak kizarasa érdekében. A mobilis anionnal, kloridionnal késziilt
film ellenallasa hasonl6an gyorsan, linearisan és a tanulmanyozott idéskalan irreverzibi-
lisen csokkent HoS hatéasara (2.40. dbra). Az abran az is lathato, hogy a kloridionnal
adalékolt polimerfilm vezetése tobb nagysagrenddel kisebb, mint a dodecil-szulfattal ké-
sziilt filmé.

E kloriddal adalékolt film spektralis valtozéasai hasonléképpen redukcios hatésra utal-
tak (2.41. abra). A spektrumokbol is lathaté, hogy a filmben 1évé konjugacios hossz
joval rovidebb, mint a dodecil-szulfattal késziilt filmnél, hiszen a film oxidalt allapoté-
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2.40. abra. Kloridionnal adalékolt polipirrol film ellenéllasdnak idébeli valtozasa
kén-hidrogén hatéasara.
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2.41. abra. Kloridionnal adalékolt, oxidalt polipirrol filmen bekévetkez6 spekt-
ralis véaltozasok: HaS el6tt (a) és utan (b).

ban is kisebb hullamhosszaknal mutat elnyelést. Tekintettel a kén-hidrogén gaz hatésara
bekovetkezd véltozasok azonos jellegére mindkét anion esetén, megallapithato, hogy az
adalékol6 anionnak nincsen kiilonos szerepe a gaz—film kolcsonhatésban.

A vezetésben az ammoniara és a kén-hidrogénre bekovetkezett eltéré valtozasok alap-
jan arra kovetkeztettiink, hogy a polimerfilm-gaz kolesonhatas nem magyarazhaté egy-
szerii redukciés—oxidacios elvvel. Az el6z6 fejezetek tiikrében, ahol a film képzdés alatti
protonéaloédasat, majd nyitott &ramkari id6 alatti deprotonalodasat allapitottuk meg, to-
vabba igazoltuk, hogy a filmben nem konjugélt, er6sen béazikus pirrolidingytirtk is le-
hetnek, a polimer—-géz kolcsonhatésban a kén-hidrogén és az ammonia savas—bézikus ka-
rakterének is minden bizonnyal szerepe van. E feltételezést erdsitette az a publikicio,
amely polianilin filmek kén-hidrogénre val6 érzékenységét vizsgalta.'®” Agbor és térsai

------

majd a lanc protonalodasanak tulajdonitottdk. Bar a polipirrol és a polianilin szerkezete,
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2.42. abra. Ecetsavg6z hatasara bekovetkezd spektralis valtozasok az oxidalt fil-
men: ecetsavgdz adagolés el6tt (a) és utan (b).
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redoxi atalakitasainak mechanizmusa tobb tekintetben eltérd, a kén-hidrogénnel valo6 kol-
csonhatasnak mindkét film esetében e protonilodas lehet a kozos hattere. E feltevésiink
igazolasadhoz a polipirrol/dodecil-szulfat filmeket savas karakteri gazoknak/g6zoknek tet-
tiikk ki. El6szor egy a kén-hidrogénhez hasonléan gyenge sav, az ecetsav gézével hoztuk
érintkezésbe a filmet. Amint a 2.37. abran (jobb oldali tengely) is jol lathato, a film ellen-
allasa jelentésen, mintegy 25%-kal csokkent. Az ecetsav gézének hatéséra a film spektralis
valtozasai kisebb mértékben ugyan, de szintén redukcios jelleget mutatnak (2.42. abra).
Ecetsav gézének esetében viszont kizarhato a redukcids—oziddcios kélesonhatds lehetdsége,

hiszen a film nem tudnd oziddlni a karbonsavat!

Kiprobaltuk egy kifejezetten erds sav, a hidrogén-klorid hatésat is a film vezetésére.
Amint a 2.37.4brabol is lathato, jelentGs és azonnali ellenallascskkenés volt mérhetd,
amely a kén-hidrogénnél észleltekhez hasonl6an a tanulmanyozott idéskalan irreverzibi-
lisnek tiint. (Spektralis mérések hidrogén-klorid jelenlétében nem voltak kivitelezhetdk a
vezets iiveg bevonatanak erGs savakra valo érzékenysége miatt.) Mindezek utan kézen-
fekvo a kovetkeztetés, hogy a film protondloddsa is okozhat ldtszolag a redukcios folyama-
tokhoz hasonlo spektrdlis vdltozasokat. A kovetkezSkben szisztematikusan vizsgaltuk az
oxidalt allapotu filmek kiilonb6z6 pH-ju pufferoldatban mutatott spektrumait. E kisér-
letek soran tgy jartunk el, hogy egy frissen késziilt, oxidélt filmet pH=7 oldatba tettiink
10 percig, és kozben rendszeres idGkozonként rogzitettiik a spektrélis valtozasokat. A
pH=T7-es oldat utan a filmet 10-10 percig 6-os, 5-0s és 4-es pH-ju oldatokban &ztattuk.
A 10. percben mutatott, stacionéarius allapotot tiikr6zé spektrumokat abréazoltuk vala-
mennyi pH esetén (2.43. dbra). A filmet egyre savasabb oldatba téve megfigyelhetjiik,
hogy nagyobb hullamhosszaknal csokken az abszorbancia, mig 500 nm-en kissé névekszik,
Pei és Qian eredményeivel'®® Gsszhangban. Emellett a film vezetésének novekedése mér-
hetd. Pei és Qian tanulméanyéban a lathat6 tartoméany mellett a kizeli NIR tartoméanyba
is kiterjesztették méréseiket, amely alapjan egyértelmi a 430 nm koriili siv savkezelés
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2.43. abra. PPy/DS film pH=7, 6, 5, 4 pTxﬁ"erolda.tban regisztralt, stacionarius
spektrumai.

hatéaséra bekovetkezs voros (batokrom) eltolodésa.

Ezt kivetden a lugos tartomanyt egy masik, frissen készitett filmmel vizsgaltuk pH=7-
13 tartoméanyban, kiilonb6z6 pufferoldatban. A kapott spektrumok a 2.44. abran latha-
tok. A filmet pH=7 oldatbol egyre ligosabb oldatba téve az abszorbancia 800nm-en
meért novekedése és 500 nm-en mért kis csokkenése lathato, amely a savok kék (hipszok-
rom) eltolodasara utal. Ezzel egyidejiileg ligos oldatban a film vezetésének csokkenése
mérhets. Lathatjuk tehat, hogy a film spektrumdban nagyobb hullaimhosszakndl mérhetd
nagy elnyelés nem sziikségszerien jdr egyiitt a vezetés novekedésével és forditva! A film
spektruméban jelentkezé pH-fiiggés alapjan De Marcos és Wolfbeis optikai pH érzékeld-
nek javasolja a polipirrol filmeket kiilonésen a pH=6-12 tartoméanyban adott, 600-900 nm
kozott mutatott kék (hipszokrém) saveltolodas alapjan.'®?

A sav, illetve lugkezelés hatasara bekovetkez6 spektralis és vezetési valtozasok egyér-
telmten a film protonal6daséanak/deprotonalédasanak kovetkezményei. Hogy mindez a
film szerkezetében hol okoz valtozasokat, erre a kérdésre valaszul tobb javaslat is fellel-
het6 az irodalomban. Pei és Qian a protonalodas helyéiil az aromas lanc nitrogénatomjat
vagy pedig 3-as helyzetben 1év6 szénatomot jelolik meg (2.45. abra), a deprotonéalodas he-
lyeként pedig a pirrol nitrogénatomjat javasoljak, amely igy imincsoportta (=N-) alakul
(2.46. abra). Hasonloképpen vélekednek Inganis és tarsai is, akik szerint a reverzibilis dep-
rotonélodés a nitrogén hidrogénatomjan keresztiil kovetkezik be, amelynek kovetkezménye
a konjugécios hossz, igy a vezetés csokkenése.''’ Ezzel szemben Miinstedt deprotonals-
das helyett a pirrolgyfiri és a hidroxidion kozti kovalens kotés kialakulasat feltételezi.''!
Forsyth és Truong "*C-NMR vizsgélatokat végeztek polipirrol/dodecil-szulfat filmekkel
és a 0,5 M NaOH kezelés hatasara a nitrogénatomon bekdvetkezd deprotonalodést va-
l6szintsitik. Toményebb lugoldat hasznalata esetén ilyen imin szerkezetre nem talaltak
bizonyitékot.!'? Véleményiink szerint az oxidalt, pozitiv toéltést nem hordozé kinoidalis
lancrész nitrogénatomja lehet a protonal6das helye, mivel ekkor a nemk6ts elektronpar
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2.44. sbra. PPy/DS film pH=T; 7,5; 8; 8,5; 9; 9,5; 10; 10,5; 11 és 13 pufferol-
datban regisztralt, stacionéarius spektrumai.

(LA
2.45. abra. A protonalt film szerkezetére tett javaslat Pei és Qian szerint.!%®

nem része az aromas gyirinek, igy szekunder aminként potenciélis protonkotd hellyé
valhat (2.47. abra). Ez az egység felelGs a film reverzibilis pH-érzékenységéért kevésbé
bazikus pH-n.

E reverzibilitas alatamasztasat lathatjuk a 2.48. abran, ahol a filmet felvaltva pH=9 és
pH=2 pufferoldatokba tettiik, és mértiik a vezetés valtozasat. Lathato, hogy mig 9-es pH-
ju oldatban a deprotonéal6das reverzibilisen torténik, addig erdsen lagos (pH=13) oldat
esetén a vezetés irreverzibilisen csokken, s6t egy nap elteltével sem éri el kezdeti értékét.
Latjuk tehat, hogy erésen ligos oldatban a film vezetésében és spektruméaban bekovetkezd
valtozasok irreverzibilis folyamatokra utalnak. Ezen irreverzibilis és a film szerkezetét
jelentdsen befolyasolo valtozasok mellett erésen lugos kozegben a korabban bemutatott
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2.47. &bra. A protondlt film szerkezetére tett
javaslatunk 25%-os adalékoltsag mellett.

telitett pirrolidinegységek deprotonal6dasa is szoba johet. A pirrolidin nitrogénatomja
— erGs bazis lévén — savak hatasara biztosan protonalédott allapotban van, és csak
nagyobb (pH>11-12) pH-n deprotonalhato.

Ezen irodalmi attekintés alapjan is mondhatjuk, hogy a polipirrol filmek pH érzé-
kenysége nem 1j felismerés. Genies és Syed méar 1984-ben kozolte a polipirrol és poli-N-
metil-pirrol filmek Pourbaix-diagramjat, amely alapjan — szerkezeti megjel6lés nélkiil —
hatféle protonalt/deprotonalt, kiilonb6z6 oxidaltsagi foka anyagfajta eléfordulasat felté-
telezik a polipirrol filmben.!'® Mindemellett a gézérzékel6kkel kapcsolatos irodalomban
hianyzik ezen protonal6dasi/deprotonalodasi lehetéségnek a figyelembevétele. A koleson-
hatésok jellegének megitélésekor nemcsak a gazok oxidacios-redukcios karakterét kell sza-
mitasba venni, hanem a polimerfilm pH-érzékenysége miatt azok savas/béazikus karakterét
is. A savas tulajdonsagu gazok/g6zok a film porusaiban talalhaté oldoszerben disszoci-
alhatnak és az oxidalt film protonal6dasat idézhetik els. Ezzel megnovekszik a filmben
1évé pozitiv toltéshordozok szama, amelyek a konjugacié mentén elmozdulhatnak, és egy
tobbletvezetést biztositanak a filmben. Ezzel egyiitt az is el6fordulhat, hogy a gaz redoxi
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2.48. abra. A film vezetésének valtozasa kiilonboz6 pH-ju (pH=9, pH=2 és

pH=13) pufferoldatokban. Az 4bran a polimerizaci6 (pol) és a nyitott aramkor
(OCT) alatti vezetés valtozésa is lathato.

és savi jellege a film vezetésére ellentétes hatassal van. Igy lehet ez a kén-hidrogén esetén
is, ahol egy redukal6 hatéasi, de savas karakter gaz lép kolcsonhatasba a filmmel. Az
észlelt vezetésvéltozas e két hatas ereddje.
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Osszefoglalas

E doktori munka soran a polipirrol/dodecil-szulfat filmek alapvets spektralis és elektro-
kémiai sajatsagait tanulméanyoztuk vizes kozegben. Mint a bevezetSben is emlitettiik,

a filmkészités paraméterei dontéek az el6allo filmek minGségére nézve. Egy ll] jelenség

megismerése kapcsan e tényez6k sorat egészitettiik ki egy tovabbi paraméterrel, a frissen

késziilt film redukci6jat megel6z6 nyitott Aramkori id6 szerepével.

A korabban emlitett okok miatt e polimerek redoxi atalakit4dsainak mind kvalitativ,

mind kvantitativ lefrasa igen nehéz feladat. A kvalitativ jellemzéshez azonban — a be-

mutatott médon — sikerrel alkalmaztuk a méatrixrang-analizist.

A doktori munka legfontosabb eredményei az alabbi pontokban foglalhat6k Gssze:

Az optirhalizé,ciés kisérletek soran megallapitottuk, hogy a redukalt filmek maximaélis
abszorbancidja és az ehhez tartoz6é hullamhossz az SDS koncentracié fliggvényében
maximum goérbe szerint valtozik. A maximum a kritikus micellaképz&dési koncentra-
ci6 felett jelentkezik. Az oldat megfelel6 vezetését is figyelembe véve a 0,05 M SDS
koncentraciét vilasztottuk optimélisnak a polimerizacidhoz. A spektralis szempontbél
megfelels vastagsagt polimerfilm elgallitasahoz a maximalisan alkalmazhaté toltéssi-
rliség értéke 60-70mC/cm?, amelynél a redukalt allapott film maximé4lis abszorban-
cidja 1,2-1,4.

Matrixrang-analizissel meghataroztuk, hogy a polimerizici6 alatt legalabb két linea-
risan fiiggetlen elnyeld polimerszegmens képz&dik, amelyekrSl 770 és 644 nm-en van
maximélis informaci6. A redukci6 alatt 6t fiiggetleniil elnyel6 szegmens van jelen,
melyekrél a kovetkez6 hullamhosszak tartalmazzak a legtobb fiiggetlen informaciot:
410, 542, 770, 462 és 646 nm.

A monomeroldatban hosszabb varakoztatasi id6 alatt 290 és 464 nm-en elnyel§ oligo-
merek jelennek meg. Az oligomerizécios folyamat sebessége azonos pirrolkoncentracié
mellett az SDS koncentraci6t6l maximum gorbe szerint fiigg, melynek hatterében a
micellaris katalizis 4ll. A keletkez oligomerek érzékenyek az UV fényre, mennyiségiik
a spektrofotometrias mérés alatt is ng, de ESR aktivitasuk nincs. A 290 nm-en el-
nyeld részecske rovidebb oligomer, a 464 nm-en elnyeld részecske feltehetéleg a pirrol
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vOrosként ismert, még nem teljesen tisztazott szerkezetd oligomer. Az oligomeriza-
ciés folyamat sebessége a pH-t6l is fiigg: minél kisebb az oldat pH-ja, annal nagyobb
a reakcidsebesség. A folyamat kationos mechanizmusi lancpolimerizaci6, amelyre a
dodecil-szulfat micelldk katalizal6 hatassal vannak.

Megallapitottuk, hogy az elektrokémiai polimerizicioval parhuzamosan kémiai poli-
merizacio is zajlik — az irodalmi adatokkal ellentétben — vizes oldatban is. Ennek
eredményeként telitett pirrolidingydr(ket tartalmazd, protonalhat6, nem konjugilt
egységek is beépiilnek a filmbe, melyek rontjak a film mindségét.

A ciklikus voltammetrids oxidaci6 alatti spektralis valtozasok az alkalmazott poten-
cidltartomanytol fiiggden négy, illetve 6t linearisan fiiggetlen elnyelé szegmens felté-
telezésével irhaték le. A -1,3V - -0,1V tartoményban 398, 538, 770 és 468 nm-en,
mig a -1,3V - 0,3V tartomanyban 392, 768, 538, 644, 466 nm-en kapjuk a maximalis
informaciét. A 644 nm-en megtalalt anyagfajta egy pozitivabb potencialon képz4dd,
oxidalt szegmens. A bemutatott eredmények alapjan egyértelmiden bizonyitottuk,
hogy az irodalomban altaldnosan elfogadott mechanizmus szerint harom szines ré-
szecskével (semleges, polaron és bipolaron) nem irhaték le a redoxi atalakitast kisérd
spektralis valtozasok.

Felismertiink egy 1j, az irodalomban eddig figyelembe nem vett tényezst, mely szerint
a frissen késziilt film redukalhatosagat és késébbi elektrokémiai viselkedését is alapve-
t6en meghatéarozza a polimerizicié utani, nyitott &ramkoron eltoltott id6. Elektroké-
miai kvarckristaly mikromérleg és pH-metrids mérésekkel igazoltuk, hogy ezalatt az
id6 alatt a film deprotonaloédasa és dehidraticidja zajlik. A film vezetésének nyitott
aramkori novekedésébdl és a spektrumokban észlelt batokrom (vérds) eltolodasbol
arra kovetkeztettiink, hogy a fimben a konjugacié tokéletesedik, lanckozi kdlesénha-
tasok kialakulasara nyilik lehet&ség. Mindezek hidnyaban film redukciéja rendhagyé
mechanizmus szerint térténik, és soha nem alakithat6 at teljesen semleges allapotba.
Javaslatot tettiink mind a rendhagy6 redukci6, mind a szabélyos redukci6 mechaniz-
musara.

Megerdsitettiik a PPy/DS filmek fajlagos vezetésére talalhaté irodalmi adatot, mely
a G-In(ty01) gorbék meredeksége alapjan 17-22S/cm értéknek adédott. EQCM ered-
mények alapjan megéllapitottuk, hogy a film oxidaciéjat/redukciojat legalabb egy
vizzel hidratalt natriumionok deszorpci6ja/szorpcidja kiséri. Modellszamit4sokat a
végeztiink a nyitott aramkori tomegesokkenés részecskéhez rendeléséhez, igy 1mol
H*DS~ ionpar mellett 2,5 mol HyO deszorpci6jat valészintsitettitk. A polimerizaci6
alatt beépiild6 monomeregység atlagos molaris témege 158,44 g/mol-nak adédott, a
film oxidaltsaga kb. 25,2%-os, protonaltsaga pedig kb. 4,8%-0s az adott mérési kériil-
mények k6zott.
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8. Megéllapitottuk, hogy a polipirrol filmek és kiilénb6z6 gazok kolcsénhatisanak meg-
itélésekor az irodalomban hasznalatos oxidécios/redukciés elv mellett a polimerfilm
pH-érzékenysége miatt a gizok savas/bazikus karakterét is figyelembe kell venni. A
kialakul6 vezetésvaltozas e két hatas eredGjének a fiiggvénye, ez a magyarazata annak,
hogy a kén-hidrogén, bar redukalé hatasi gaz, savas karaktere miatt mégis noveli a
film vezetését.
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Summary

In this dissertation the basic spectral and electrochemical properties of polypyrrole/dode-
cyl-sulfate films were studied in aqueous solution. It is well known that the quality of
the forming polymer film is basically determined by the condition of the synthesis. The
group of this parameters was completed by an additional important factor, namely the
effect of the open circuit time insured before the reduction of the film.

As it was mentioned previously, it is difficult task to give the exact description of the
redox properties of the polymers both quantitatively and qualitatively. However, as it was
shown, the matrix rank analysis can be applied succesfully to the qualitative description.
The most important results of the dissertation are summarized in the followings:

1. It was observed that the maximum values of the absorbances of the reduced polypyr-
role films and the wavelengths belonging to these values show a maximum type curve
as a function of the sodium dodecyl-sulfate (SDS) concentration. The maximum
shows up a little above the critical micelle concentration. 0.05 M SDS concentration
has been found as optimal value for the polymerization taking into account the con-
ductance of the solution itself. In order to achieve the spectrally optimal thickness
of the films, 60-70 mC/cm? maximum charge density has been found for the electro-

polymerization, which gives 1.2-1.4 value for the maximum absorbance of the reduced
film.

2. It was determined by matrix rank analysis that at least two linearly independent
absorbing species exist during the polymerization. The most information about them
has been found at wavelengths 770 and 644 nm, respectively. During the reduction at
least five absorbing species exist, the most independent information can be gained at
around 410, 542, 770, 462 and 646 nm.

3. It was shown that during aging of the monomer solution two types of oligomer —
absorbing at 290 and 464 nm— can be found in the solution. The dependence of the
rate of the oligomerization on the SDS concentration at constant pyrrole concentration
shows maximum, in the background of which the micellar catalysis may stand. The
formation of the oligomers is UV light sensitive. Their quantity increases during the
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spectrophotometric measurement, but they are not radicals. The species absorbing
at 290 nm was identified as a shorter oligomer, while the other absorbing at 464 nm
can be the ”pyrrole red” mentioned several times in the literature. The rate of the
oligomerization depends also on the pH of the solution: the lower the pH, the larger
the rate is. The process has been described as a cationic chain polymerization with
the catalytic effect of the micelles.

The oligomer species absorbing at 464 nm forms in acidic medium and their presence
has been detected also during reduction. From these fact it has been established that
in parallel with the electrochemical polymerisation a chemical polymerisation takes
place also in aqueous solutions—in contrast with the results reported in the literature.
Consequently, saturated, non-conjugated, protonable pyrrolidine units can be built in
the pristine film.

It has been stated that the spectral changes during the cyclic voltammetric oxidation
can be characterized by four or five species, depending on the applied potential range.
The maximum information was found at around 398, 538, 770 and 468 nm in the
range of -1.3V - -0.1V and at 392, 768, 538, 644 and 466 nm in the range of -1.3V
— 4+0.3V. The species found at 644nm is an oxidized segment forming only at more
positive potential. Based on these results, it has been clearly demonstrated that the
spectral changes during the redox transformation of PPy films cannot be interpreted
by three species only, as it is supposed in the mechanism widely accepted in the
literature.

A new phenomenon has been recognized which has not been taken into account in
the practice so far. The new factor is the open circuit time allowed to the film in
the monomer solution after the polymerization before its reduction, which basically
determines the reducibility and the electrochemical behaviour of the films. It was
proven by EQCM and pH-metric measurements that a deprotonation and dehydra-
tion of the film takes place during this open circuit time. In situ conductance and
spectrophotometric results have shown that as a consequence of the former processes
further increase in the conductance can be achieved which is explained by intrachain
interaction. In the lack of these processes, the reduction of the film follows an ir-
regular way and the film cannot be totally reduced into its neutral state anymore.
Mechanisms were proposed for both the regular and the irregular reductions.

From the EQCM results it was concluded that during the reduction/oxidation of the
film sorption/desorption of at least monohydrated Na* ions took place. During open
circuit relaxation time the mass of the film decreased. Some model calculations were
carried out to identify the composition of the desorbing species during this relaxation.
It has been found that the outcoming species are H¥*DS™ ion pairs hydrated by 2.5 mol
H,O. Based on these calculations, in the given circumstances 158.44 g/mol average
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molar mass of one monomer unit integrated into the layer, approx. 25.2% doping level
and 4.8% protonation level were obtained for the film.

It was proved that the pattern of the interaction between PPy films and different
gases cannot be interpreted by the used redox principle alone. Since the polymer
is sensitive for the pH of the medium, it is necessary to take into account also the
acidic/basic character of the gases. The observed conductance change is the function
of the sum of both factors. Therefore, although H,S is a reductive type gas, it still
increases the conductance of the films because of its acidic character.
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