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I. Bevezetés, el6zmények

A mesterségesen eléallitott szerves polimerek (mdanyagok) koztudottan
jo szigetelS sajatsaggal rendelkeznek, igy az elektromos vezetés és a poli-
merek egyiittes emlitése sokaig paradox gondolatnak tnt. A félvezetkre
jellemzG vezetés és a mianyagokra emlékezteté mechanikai tulajdonsagok
egyiittes megléte egy anyagféleségben méltan keriilt a tudoményos kuta-
tasok és az ipar érdeklGdésének kozéppontjaba.

Az e csoportba sorolhaté polimerszerd anyagok létezésérsl — utélag
visszatekintve — méar régota tudunk, hiszen elséként 1862-ben Letheby
szamolt be az anilin kénsavoldatban t6rténé anédos oxidaciojarol. A ve-
zetd polimerek felfedezése teriiletén az attérés 1977-ben tortént, amikor
hasonlé eljarasokkal a késébb Nobel-dijas Heeger, MacDiarmid és Shira-
kawa joddal adalékolt pé)liacetilén elgallitasaval fémes vezetésii polimert
" hozott létre. Az elsd jelentds fajlagos vezetésd (100S/cm) polipirrol fil-
met Diaz és munkatarsai allitottak el6 1979-ben. Napjainkban mar ru-
tinszerden allithatok elé vezetd polimerfilmek mas, 6ttagi heteroaromas
monomerbdl is (tiofénbdl, furanbél), illetve ezek szubsztitualt szirmazé-
kaibél.

A téma irdnt ma is kibontakoz6 érdeklGdést mutatja a tizezres nagy-
sagrendd szerves vezeté polimerekkel foglalkozé hattérirodalom, jelents-
ségét pedig a 2000-ben a vezetS polimerek felfedezéséért és vizsgalataért
odaitélt kémiai Nobel-dfj jelzi. A szerves kémia, biokémia vegyiileteinek
gazdagsaga djabb és djabb lehetdséget kinal ezen polimerek specifikussa
tételére, az alkalmazok korében pedig kimerithetetlen az erre valé igény.

Az elmilt két évtizedben nagy eréfeszitések torténtek a vezetS polime-
rek alapvet6 szerkezeti, elektrokémiai és spektroszkopiai tulajdonsigainak
tisztdzas4ra. Bér napjainkban a teriilet szadmé4ra kihivast ezen polimerek
biologiailag aktiv vegyiiletekkel valé specifikussa tétele jelenti, azért van
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még néhany tisztazatlan kérdés szintézisiiket, szerkezetiiket, illetve redoxi
atalakitasaik mechanizmusat illetGen. Ugyanazon polipirrol filmek esetén
is gyakran talilkozunk az irodalomban egymasnak ellentmondé eredmé-
nyekkel. Ennek oka egyrészt, hogy viszonylag fiatal teriiletr6l van sz6,
mésrészt az a tény, hogy a filmkészités kdzege, modja, paraméterei alap-
vetGen meghatarozzak a polimer tulajdonségait, igy sok esetben ugyana-
zon polipirrol név alatt val6jaban kiilénb6éz6 minéségi filmek jellemzése
gyanithato. Ennélfogva a polimerizdicié eddig nem tanulmdnyozott koril-
ményeinek tisztdzdsa alapuvetd és igen fontos feladat. Egy mdsik vitatott
kérdés a filmek redozi dtalakitdsainak reakcidmechanizmusa. Tekintettel
arra, hogy a polipirrol filmek kiil6nb6z6 oxid4ciés dllapotukban més-més
szinfiek, a spektrofotometri4s tanulmanyozas alkalmas médszernek téinik
a filmek redoxi sajatsagainak jellemzésére, oxidacios allapotuk azonosi-
tasara. A polipirrol filmek e modszerrel torténé tanulményozisa soran
azonban az értékelést nagymértékben neheziti, hogy a széles kord kuta-
tasok ellenére sem ismeretes a kiilonboz6 allapotd filmek molaris abszor-
bancisja. Tovabbi nehézséget jelent, hogy az in situ képz6d6 polimerfilm
anyagmennyiségét csak becsiilni tudjuk 100%-os sramkihasznalés, zavard
reakciok elhanyagolhatosiga és a monomeregységre esé oxidéacidsszam-
valtozas feltételezésével. Ezen paraméterek pontos értékének hidnyaban
nem tdnik konnyd feladatnak a polipirrol filmek spektralis valtozisaibdl
kvantitatfv inform4ci6t levonni, s6t, az egyméssal nagymértékben atfeds
spektrumok miatt esetenként még kvalitativ informaciot sem kaphatunk.
Koévetkezésképpen csupdn a spektralis adatok ismeretében lehetetlen fel-
" adat a filmek redoxi 4talakit4sara vonatkozo egzakt reakciomechanizmus
felderitése. Erre a feladatra e doktori munka sem vallalkozik, viszont
arra igen, hogy meghatarozzuk egy nagyon fontos informacio, a (lines-
risan fiiggetlen) elnyel6 anyagfajtak szamat a spektrofotometrids adatok
métrixrang-analizissel térténd értékelésével.
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A Szegedi Tudomanyegyetem Fizikai Kémiai Tanszékén kozel masfél
évtizede folynak vezeté polimerekkel kapcsolatos kutatasok. A polipir-
rol filmek alapvet6 spektralis és elektrokémiai sajatsigainak vizsgilataba
1996 6szén kapcsolodtam be diplomamunkam kapcsan, majd ennek foly-
tatasaként 1997-ben kezdtem el doktori munkamat.

Il. Célkitizések

A munka soran célul tdztiik ki a dodecil-szulfattal adalékolt polipirrol
filmek elGallitasanak, redoxi Atalakitasainak és esetleges gyakorlati alkal-
mazhat6siganak vizsgalatat elsGsorban spektralis, vezetési és elektroké-
miai szempontbol, kiegészitve mindezt az elnyel§ anyagfajtak szamanak
meghatarozéséval.

Els6 feladatunk volt opt;malizalni a filmkészités paramétereit, majd az
ilyen koériilmények kozott késziilt filmek spektralis adataib6l meghatarozni
a polimerizaci6, redukci6 és redoxi atalakitas alatti elnyels anyagfélesé-
gek szamat. Ez utobbi eredmények értelmezéséhez azonban sziikségessé
valt a monomeroldatban lejatsz6d6 homogén folyamatok alaposabb szem-
ligyre vétele. A pirrol oligomerizaci6ja vizes kozegben mindezidaig nem
tanulméanyozott az irodalomban annak ellenére, hogy a nemvizes kozegi
oligomerképz6dést mar sokan sokféleképpen vizsgaltak. Célul tdztik ki
az oligomerképzidésre jellemz6 elnyelS részecskék sziméanak meghataro-
z4s4t is spektrélis mérési eredmények alapjan.

A tovabbiakban a polimerizaciét kévets redukci6 alatti valtozasokra
koncentraltunk. Vizsgaltuk a filmkészitést kévets, a redukci6t megel§z
nyitott aramkori id6 hatasat. Mivel a filmek sajitsagaiban e varakozasi
idének kulcsfontossagi szerepét ismertiik fel, a rendelkezésre all6 kisérleti
technikékkal (EQCM, in situ vezetésmérés, pH-mérés, spektrofotometria)
teljes kord informaciot igyekeztiink gydjteni az ezid alatti torténésekrol.
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A spektralis mérési adatok alapjan itt is meg kivantuk hatarozni a meg-
figyelt szabslyos és rendhagy6 redukci6 alatti anyagfajtak szamét.

A doktori munka utols6 fejezetében egy kvalitativ kép erejéig vizsgél-
tuk a polipirrol filmek és kiilonboz6 gazok kolcsonhatasanak jellegét. A
témavalasztast motivalta, hogy e filmek alkalmazasaként gyakran emli-
tik 6ket mint gazszenzorok, ugyanakkor néhany giz esetén ellentmon-
dast talaltunk az észlelt kisérleti eredmények és a kolcs6nhatéast leir6,
redoxi elven alapulé magyarazat kozétt. Ennek keretében kévettiik a
polipirrol/dodecil-szulfat filmek spektralis és vezetési véltozésait H,S,
NH;, HCI és CH3COOH g6zének hatasara, tovabba kitértiink a film pH
érzékenységének vizsgalatéra is.

i1l Vizsgalati m6dszerek

TAagabb értelemben a spektroelektrokémiai technika magéaban foglal min-
den olyan spektroszkopiai modszert, amelyeknél megvalésithato, hogy a
megfeleld spektroszkopiai informaciot az elektrokémiai jellel egyidejileg,
in situ gyGjtsiikk. Szikebb értelemben azonban csak az UV-VIS spekt-
rofotometria elektrokémiai modszerekkel kombinalt valtozatat értjiik e
cimsz6 alatt.

A polimerfilmek elektrokémiai vizsglata sor4n egyarant hasznéltunk
sztatikus és tranziens modszereket. A filmkészitést altaladban galva-
nosztatikus (kronopotenciometria), mig a film redukci6jat potenciosz-
tatikus (kronoamperometria) technikival végeztiikk. A filmek elektroké-
miai jellemzéséhez ciklikus voltammetriat hasznaltunk, &ltaldban lassa
20-50mV/s potencialciklizalasi sebességgel. Az elektrokémiai mérések-
kel szinkronban rogzitettiik a spektralis valtozasokat is a 330-820 nm-es
tartomanyban.

Spektroelektrokémiai méréseink mellett vizsgélatainkat kiegészitettiik
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ex situ vezetésmérési, in situ pH-metriss, valamint a Turkui Egyetem
Analitikai Kémiai Tanszékén végzett in situ vezetésméreési, elektrokémiai
kvarckristaly mikromérleg (EQCM) és viszkoelasztikussag-mérési ered-
ményekkel.



IV. Uj tudomanyos eredmények

1. Az optimalizaci6s kisérletek soran megéllapitottuk, hogy a redukalt

polipirrol/dodecil-szulfat filmek maximalis abszorbancisja és az eh-
hez tartoz6 hullamhossz az SDS koncentracio fiiggvényében maximum
gbrbe szerint véltozik. A maximum a kritikus micellaképzGdési kon-
centraci6 felett jelentkezik.

. Matrixrang-analizissel meghataroztuk, hogy a polimerizaci6 alatt leg-
alabb két linearisan fiiggetlen elnyels polimerszegmens képz6dik, ame-
lyekrdl 770 és 644 nm-en van maximalis inform4cié. A redukci6 alatt
ot elnyels anyagfajta van jelen, melyekr6l a kévetkezs hullamhosszak
tartalmazzik a legtobb fiiggetlen informéciot: 410, 542, 770, 462 és
646 nm.

. A monomeroldatban hosszabb varakoztatési id6 alatt 290 és 464 nm-

en elnyel6 oligomerek jelennek meg. Az oligomerizaciés folyamat se-
bessége azonos pirrolkoncentracié mellett az SDS koncentréaciotél ma-
ximum gérbe szerint fligg, melynek hatterében a micellaris katalfzis
all. A keletkezé oligomerek érzékenyek az UV fényre, mennyiségiik
a spektrofotometriss mérés alatt is n6, de ESR aktivitdsuk nincs.
A 290 nm-en elnyeld részecske révidebb oligomer, a 464 nm-en elnyels
részecske feltehetdleg a pirrol vorosként ismert, még nem teljesen tisz-
tazott szerkezetd oligomer. Az oligomerizacios folyamat sebessége a
pH-t6l is fiigg: minél kisebb az oldat pH-ja, annéal nagyobb a reak-
ciosebesség. A folyamat kationos mechanizmusi lancpolimerizacio,
amelyre a dodecil-szulfat micellak katalizal6 hatassal vannak.

. Megéllapitottuk, hogy az elektrokémiai polimerizacioval parhuzamo-
san kémiai polimerizaci6 zajlik — az irodalmi adatokkal ellentétben
— vizes oldatban is. Ennek eredményeként telitett pirrolidingyri-
ket tartalmazo, protonalhaté, nem konjughlt egységek is beépiilnek a
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filmbe, melyek rontjik a film mingségét.

. A ciklikus voltammetrias oxidacié alatti spektralis valtozasok az al-
kalmazott potencidltartomanyt6l fiiggGen négy, illetve 6t line4risan
fiiggetlen elnyel6 szegmens feltételezésével irhatok le: a-1,3V--0,1V
tartoméanyban 398, 538, 770 és 468 nm-en, mig a -1,3V - 0,3V tarto-
manyban 392, 768, 538, 644, 466 nm-en kapjuk a maximalis informa-
ci6t. A 644nm-en megtaldlt anyagfajta egy pozitivabb potencislon
képz6d6, oxidalt szegmens. A bemutatott eredmények alapjan egyér-
telmiien bizonyitottuk, hogy az irodalomban altalanosan elfogadott
mechanizmus szerint harom szines részecskével (semleges, polaron és
bipolaron) nem irhaték le a redoxi stalakitast kisérd spektralis valto-
z4sok.

. Felismertiink egy 1j, az irodalomban eddig figyelembe nem vett té-
nyez&t, mely szerint a frissen késziilt film redukalhatosagat és késgbbi
elektrokémiai viselkedését is alapvetSen meghatarozza a polimeriza-
€i6 utani, nyitott &ramkéron eltoltott idé. Elektrokémiai kvarckristaly
mikromérleg és pH-metrias mérésekkel igazoltuk, hogy ezalatt az id6
alatt a film deprotonilodasa és dehidratacioja zajlik. A film veze-
tésének nyitott dramkoéri novekedésébdl és a spektrumokban észlelt
batokrom (voros) eltolodasbol arra kovetkeztettiink, hogy a fimben a
konjugacio tokéletesedik, 1anckozi kélesonhatasok kialakulasira nyilik
lehet6ség. Mindezek hidnyaban a film redukci6ja rendhagyé mecha-
nizmus szerint térténik, és soha nem alakithato at teljesen semleges
dllapotba. Javaslatot tettiink mind a rendhagyé redukci6, mind a
szabalyos redukcié mechanizmuséra.

. EQCM eredményeink alapjan megallapitottuk, hogy a film oxidaci-
6jat/redukci6jat legalabb egy vizmolekulaval hidratalt natriumionok
szorpcidja/deszorpcidja kiséri. Modellszamitasokat a végeztiink a nyi-
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tott dramkori témegcsokkenés részecskéhez rendeléséhez, fgy 1mol
H*DS~ ionpar mellett 2,5mol HyO deszorpciéjat val6szinisitettiik.
Mindezen szamitasok alapjan, az adott kisérleti koriillmények kozott a
rétegbe beépiilé monomeregység stlagos molaris tomege 158,44 g/mol,
az oxid4cié mértéke kb. 25,2%, a protonalédas mértéke pedig kb. 4,8%.

. Megallapitottuk, hogy a polipirrol filmek és kiilonb6z6 gazok kol-
csonhatdsinak megitélésekor az irodalomban hasznilatos oxida-
ci6s/redukcios elv mellett a polimerfilm pH-érzékenysége miatt a ga-
zok savas/bazikus karakterét is figyelembe kell venni. A kialakul6 ve-
zetésvaltozas e két hatas eredGjének a fiiggvénye. Ez a magyarizata
annak, hogy a kén-hidrogén, bar redukalé hatist gz, savas karaktere
miatt mégis ndveli a film vezetését.
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