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1. Irodalmi attekintés

1.1.  Szerves vezetd polimerek
1.1.1. A vezet6 polimerek és alapvetd tulajdonsdgaik bemutatdsa

Ha egy laikus meghallja a vezetd polimer kifejezést, akkor valdszinlileg nem tudja, mire
gondoljon. A legtobb polimer ugyanis koztudottan szigeteld tulajdonsdggal rendelkezik, igy az
elektromossagot vezetd polimerek kifejezés elsd halldsra ellentmondédsnak tlinhet. A polimerek
szerves vagy szervetlen makromolekuldk, amelyek felépitésében egy vagy tobb, szabdlyosan
ismétlodo szerkezeti egység vesz részt. Két fo csoportjuk a természetes makromolekulds
vegyiiletek (poliszacharidok, nukleinsavak, kaucsuk, stb.), illetve a szintetikus makromolekulds
vegyiiletek, azaz a mulanyagok, példdul a bakelit, PVC, polietilén. Az utébbi évtizedek
kutatomunkdjanak eredményeképpen kideriilt, hogy a milanyagok egy — konjugélt kettOskotés
rendszerrel rendelkezd — csalddjanak elektromos vezetése nagysdgrendekkel megvaltoztathat. A
félvezetOkre, vezetOkre jellemzd elektromos vezetés és a milanyagokra jellemzd mechanikai
tulajdonsagok egyiittes jelenléte emelte a vezetd polimereket az érdeklédés kodzéppontjaba.
Visszatekintve az el6zményekre, Henry Letheby mar 1862-ben beszdmolt polianilin elektrokémiai
szintézisérol és redoxi-atalakitasarol: ,,Az anédon gyorsan egy kékeszold szinezék képzddik. Ez az
anyag redukélszer hatdsdra elszintelenedik, oxiddlészerrel kezelve kék szinét visszanyeri.”!!.
1968-ban Dall’ Olio és munkatarsai hasonl6 koriilmények kozott nagy ESR aktivitassal rendelkezo
fekete szindi, filmszeri polipirrolt allitottak el6'*). A vezetd polimerek vizsgilatdnak teriiletén az
igazi attorés 1977-ben jott el, amikor Alan J. Heeger (Kalifornia Egyetem, USA), Alan G.
MacDiarmidt (Pennsylvaniai Egyetem, USA) és Hideki Shirakawa (Tsukuba Egyetem, Japan)
halogénekkel adagolt poliacetilént dllitottak els, amely fémes vezetést mutatott (520 S/cm)™. A
tudoményteriilet azéta bekovetkezett fejlodését €s fontossiagat jelzi a 2000-ben odaitélt kémiai

Nobel-dij, melyet vezeté polimerekkel kapcsolatos tttdré munkdssagukért kaptak™!.

1.1. abra 2000. évi kémiai Nobel-dij nyertesei, ,,A vezetd polimerek felfedezéséért és
fejlesztéséért”

Elektromosan vezetd polimerek méagneses nanorészecskékkel alkotott kompozitjai 5
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A vezetd polimerek elnevezés tulajdonképpen gyljténév, hiszen alcsoportokat
kiilonboztethetiink meg. Vannak ionvezetd polimerek (polielektrolitok), melyek semleges
polimervéazzal rendelkeznek, amelyeken beliil ionok elmozduldsa biztositja a vezetést (pl. Nafion).
A redoxi polimereknél a szigeteld polimerlancban- (pl. poli(tetraciano-kinodimetan), (PTCNQ)),
vagy polimerldanchoz (pl. poli(tetratiofulvalén), (PTTF)) rogzitett redoxi-centrumok vannak, és e

561 " A szdmunkra legérdekesebb

centrumok kozotti ,.elektronugrassal” valésul meg a vezetés
csoport az elektronvezetd polimerek csoportja (vagy valddi elektronvezetd polimerek), amely az
elézbektdl abban kiilonbozik, hogy ezek a polimerek sajat szerkezetiikbdl kifoly6lag vezetdk, nem
valamiféle beépitett csoport, vagy ,szennyezés” kovetkeztében. Ebben az esetben a vezetés
valamely elektronhidny vagy elektrontdbblet lanc menti (és lancok kozotti) elmozduldsa révén
valésul meg. Tiizetesebb vizsgdlddas arra is fényt deritett, hogy e csoport viselkedésében egyesiti
mindhdrom tipus vezetési sajdtsdgait. A tovdbbiakban ezt a csoportot nevezem egyszerlien vezetd

polimereknek.

A kovetkez6 abran néhany (gyakran alkalmazott és vizsgilt) vezetd polimer semleges

A B
M *
N
M . X\/X\/n

X=NH, S, 0

formadja lathato:

X=NH,S, O
R = H, CH;, CyHop1

1.2. abra Néhany gyakran hasznalt vezetd polimer képlete, A: transz-poliacetilén, B: polipirrol,
politiofén, polifurdn, C: 3-szubsztitudlt aromasok, D: polianilin
A vezetd polimerek legfontosabb, és egyben névad¢ fizikai tulajdonsdga elektromosan
vezetd sajatsaguk. A 1.3. dbra néhany polimer fajlagos vezetését mutatja, Osszevetve néhany
kozismert anyaggal. Igazabol nem 6nmagéban az a tény a meglepd, hogy vezetok, hanem az, hogy
egyszer( redoxi atalakitassal (/.4. dbra) a vezetés értéke 5-10 nagysdgrenddel megvéltoztathat(’)”'
81 Ez a tapasztalat azt jelzi, hogy az elektromos sajatsdgok a molekuldris szerkezettdl fiiggnek. A

vezetést azt biztositja, hogy a ldncok mentén kialakulé toltéshordozék (az angolszasz

Elektromosan vezetd polimerek magneses nanorészecskékkel alkotott kompozitjai 6
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szakirodalomban polaron, bipolaron) — pozitiv t6ltésii lyukak — a konjugécié folytan az elektromos

térben szabadon vandorolhatnak. Mivel a polimerizdcid sordn nem végtelen lanchosszisagu és
folytonos konjugaciéval rendelkezd liancok képzddnek, ezért a szabad toltésvandorldas a
hibahelyeken megakad, és itt az elektron ,,atugrassal” jut at az egyik egységrol a masikra (electron
hopping). Az effektiv ldnchossz — mely azt mutatja meg, hogy ,atugrds” nélkiill hany

monomeregységet haladhat az elektron — dltaldban 4-6 kozott van™’.

— Vezetd Polimerek -

Szigetelok Félvezetdk Vezetok

poliacetilén

.
|1o6

|
10°
10* 108

-
7 10" 10°¢ | 102
10 10" 10°® 10™* 10°

1.3. abra Vezeto6 polimerek fajlagos vezetési értékei mas, kozismert anyagokkal osszevetve

Az effektiv ldnchosszat mdasképpen ugy definidlhatjuk, mint a polimerldnc azon
szegmensei, amelyekre a m-konjugicio kiterjed. A polimer minta vezetését ugyanakkor nem csak
ez a molekuldris paraméter hatirozza meg, a polimer szupramolekuldris szerkezete is fontos
szerepet jatszik. Ha a lancok kozel vannak egymdashoz, akkor viszonylag konnyen megvaldsulhat
az elektrondtugras, mig lazabb szerkezet esetén kisebb a hopping valdszinlisége. Hasonloképpen a
polimer részecskék egymdshoz viszonyitott elhelyezkedése is szerepet jatszhat. Ezek alapjan azt
mondhatjuk, hogy a polimerek vezetését mind a molekularis, mind a szupramolekularis szerkezet
befolyédsolja. A fent elmondottakat illusztrdland6 a [.4. dbrdn egy poli(3-alkiltiofén) semleges
(szigeteld) és oxidalt (félvezetd/vezetd) formdja lathatd. Az dbran lathatd oxidalt lancrészletet, a
toltéshordoz6 egységet nevezziik bipolaronnak. Ezen beliil tetszélegesen elmozdulhat a toltés. Az

elektron atugras pedig ezen toltott lancrészek kozott kovetkezik be.

Elektromosan vezetd polimerek méagneses nanorészecskékkel alkotott kompozitjai 7
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1.4. abra Poli(3-alkiltiofén) semleges és oxidalt formaja
1.1.2. Vezetd polimerek elddllitdsi modszerei

A kiilonféle szerves vezetd polimerek elddllitisdra mind kémiai, mind elektrokémiai
eljarasok ismertek. A szintézismddszer kivalasztdsdndl tobb szempontot is mérlegelni kell, ilyenek
tobbek kozott az elddllitani kivant polimer mennyisége, tisztasdga, szerkezete és a megcélzott
felhasznalasi teriilet.

A kémiai polimerizdcidt leggyakrabban olyan esetekben alkalmazzdk, mikor a késobbi
vizsgédlatokhoz vagy alkalmazashoz nagyobb mennyiségli anyagra van sziikség. Leggyakrabban
valamilyen oxidélészerrel (FeCls, Fe(NOs);, KS,0s, (NH4)2S,0s, Fe(Ill)-tozilat, KMnOy stb.)
inicialt lancpolimerizaciét alkalmaznak, amelynek sordn az elso 1épes egy gyokkation 1étrejétte a
monomerbdl. Ezt kbvetden ez reagdl egy masik monomerrel és igy tovabb. Jellemzden hosszabb
ideig tartanak ezek a polimerizacios reakciok, sokszor 24 6ran 4t engedik lejatszédni a

10-11]

folyamatot! . A kémiai szintézisek masik csoportja, amikor klasszikus, a szerves kémidban

hasznélt kapcsolasi reakcidkat (katalizatorok: Rieke Zn, Ni, Pd) haszndlnak a polimerek (sokszor
oligomerek) elodllitisara. A moddszer elénye a szabalyos kapcsolddds, igy lehet nagy

regioszelektivitasu (fej-14b-fej-1ab kapcsoldasi) lancokat eldallitani' >,

A szakirodalomban taldlkozhatunk anédos és katédos elektrokémiai eléallitdssal is!'*"),
Ezek eldnye, hogy az athaladd toltés mennyiségének szabdlyozdsaval egyenletes rétegvastagsagu
filmek hozhaték 1étre, melyek példdul spektrofotometridsan jol  vizsgdlhatok. Az
elektropolimerizdciés moédszerek kozott megtaldlhatok a dinamikus mddszerek (pl. ciklikus
voltammetria), amelyek el6nye, hogy a szintézist kevésbé korldtozza a monomer difftizidja, és a
sztatikus médszerek (galvanosztatikus, potenciosztatikus), amelyek elonye a szabédlyozhatdsag és a

tiloxidalas elkeriilése. Kutatécsoportunkban Peintler-Krivin Emese kordbban ramutatott, hogy a

Elektromosan vezetd polimerek magneses nanorészecskékkel alkotott kompozitjai 8
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szintézisek soran célszerli frissen desztillalt pirrollal dolgozni, mert a dimerizdcié ho és fény

hatdsdra spontidn lejatszodik, €s emiatt az elektropolimerizicié rossz mindségli (nemvezetd)
polimert eredményez!'®!. Azt is igazolta, hogy a polimerizaciét kévetden mintegy 15 percre hagyni
kell relaxalni a réteget, ennek sordn (deszolvaticiéval) alakul ki a j61 vezetd szerkezet!'”).

Erdemes roviden ttekinteni a tiofénszdrmazékok polimerizaciéjanak mechanizmusit. Az
elmult évtizedekben — az eltérd szintézismddszerekre — szamos hipotézist felallitottak. A Fe(IIl)
vegyiiletekkel — mint oxidaloszerrel — kivéltott kémiai polimerizacié hdrom lehetséges

mechanizmusat mutatja be a 1.5. dbra"®.

Grydled s
R Fell pa?d B
H
®
H FE:H FE24
A AR
W _H* WA
H
Earbolationos
R 2Fel 2 R4
i \ A
N
H
ey i ;o
B o
H
Gyalklationos
FE:" |:E.24 R b_
Zf Y A A Z:} &
&

1.5. abra 3-alkiltiofének FeCls-al végrehajtott polimerizacidjanak lehetséges mechanizmusai

Oldészer koriiltekintd kivélasztasa is nagyon fontos, mivel szerves kozegi
szintézisek folyaman azt tapasztaltik, hogy viz jelenlétében kisebb mennyiségii, gyengébb vezetési
tulajdonsagu, kevésbé szabalyos anyag képzddik. A tiofénszarmazékok kémiai polimerizacidjanak
mechanizmusat vizsgalva kideriilt, hogy az oxidalészertdl és a koriilményektdl fiiggden gyokon,
kationon vagy gydkkationon keresztiil mehet végbe. Igy barmilyen nukleofil karakterti anyag
nemkivdnatos mellékreakciét eredményezhet (megakaddlyozva a kiterjedt 2-5 kapcsolddas
kialakuldsat). Ez az oka annak, hogy a polimeriziciét — néhany kiilonleges (micellds) eljaras

kivételével"”! — vizmentes kozegben hajtjuk végre.

Elektromosan vezetd polimerek magneses nanorészecskékkel alkotott kompozitjai 9
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1.1.3. Felhaszndldsi teriiletek

A vezetd polimerek irdnt mutatkozé tudomdnyos érdeklédés tobb mint 30 évvel a
felfedezésiiket kovetden sem lankad, s6t, ahogy az a kovetkezd dbrén is latszik, egyre novekszik.
[jgy gondolom ugyanakkor, hogy ez a rendkiviil jelentds tudomanyos érdekl6dés részben annak a
szamtalan megvaldsult alkalmazasnak koszonhetd, amely ezeket az anyagokat vonzdva tette az ipar

szamara is.

Il VVezeto polimerek
Vezetd polimer kompozitok
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1.6. abra A vezet6 polimerek témdjdban megjelend publikdcié szdmdnak alakuldsaf. A zold rész
azon dolgozatok szamadt jelzi, amelyek kompozitokkal foglalkoznak

Az elektromosan vezetd polimereket szamos teriileten alkalmazzdk kiilonféle elényos

tulajdonsagaik miatt®. Sok esetben nem is egy-egy tulajdonsdg, hanem annak gyors és kémiailag

21]

reverzibilis megviltoztathatésdga jelenti az alkalmazds alapjat®'. Ahogy azt kordbban mar

emlitettem, ezen anyagok oxidécids dllapota szabdlyozhaté akdr kémiai-, akdr elektrokémiai
modszerekkel. Az oxidacids allapot megvéltozdsa maga utdn vonja a toltéshordozok szdmdanak
valtozdsdn (és ezdltal az elektromos vezetés megvaltozdsan) til szdmos egyéb tulajdonsig
moédosuldsat is. A kdvetkezOkben csak felsorolds szintjén mutatom be az alkalmazds alapjit képezd

(esetleg valtoztathatd) tulajdonsagot €s az ahhoz kapcsolédé alkalmazasokat.

T A pulikdciok szdmat az ISI Web of Science adatbdzisdnak segitségével hatdroztam meg, a
kovetkezd keresési feltétel alkalmazdsaval: ,,Conducting polymer” OR ,,Conjugated polymer” OR
»polypyrrole” OR ,,polythiophene” OR ,,polyaniline” OR ,,polyacetylene”. A kompozitok esetében
a keresés kiboviilt az AND ,,composite” feltétellel.

Elektromosan vezetd polimerek magneses nanorészecskékkel alkotott kompozitjai 10
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1.1. tablazat Elektromosan vezetd polimerek néhany alkalmazdsa

Tulajdonsag Alkalmazas Polimer Referencia
s szorpci6 / deszorpcid
toltésdllapot (pl. hatéanyagleadss) PPy, PEDOT 22
szenzor PAni, PPy, PTh 23-25
mesterséges orr PPy 26
elektromos ve,zetes / térhatasu tranzisztor (FET) PHT 27
szigetelés
. g e PPPV,
fényemittalé diéda (OLED) PEDOT-PSS 28
vezetd bevonat PPPV 29
elektrooptikai kijelz6 PAni, PTh 30
intelligens ablak PEDOT - PSS 31
optikai tulajdonsdgok
napelem PTh 32
elektromégneses drnyékol6 PPy, PAni 33
térfogat mesterséges izom PPy 34
toltéstdarolo kapacitds akkumulator PPy, PAni 35
elektrokatalizis PPy, PAni, PTh 36-37
katalitikus viselkedés
kémiai katalizis PAni 38
porozitds membranszeparicid PAni, PPy 39
tapadds korréziovédelem PAni, PPy, PTh 40
i
Elektromosan vezetd polimerek magneses nanorészecskékkel alkotott kompozitjai 11
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1.2.  Vezet6 polimer alapi nanokompozitok

A két vagy tobb kiilonbo6zd szerkezeti anyagbdl Osszeépitett kompozit anyagok szdmos
elényos tulajdonsdggal rendelkeznek, €s minél finomabb a szerkezetiik, anndl kifejezettebbek ezek
az elényok. A 90-es évek kozepéig eldallitott mesterséges kompozitok azonban mind
makroszkopikus szerkezetliek voltak (pl. vasbeton). Az attél kezdve eltelt idészakban viszont
szamos olyan Osszetett anyagot allitottak eld, amelyeknek a szerkezete mikroszképos vagy
szubmikroszkdépos 1éptékii. A kompozitok jelentésége abban all, hogy két egymastdl gyokeresen
eltéro sajatsagokkal rendelkez6 anyag kombindldsaval olyan dj anyagokat lehet 1étrehozni, amelyek
egyszerre tobb eldnyds tulajdonsagot is hordoznak. Meg kell emliteni még az esetleges szinergikus
hatdsok révén létrejovo elonyoket is.

Az elmult 10 évben egyre nagyobb érdeklddés kiséri a vezetd polimer alapi kompozit
anyagokat. Ennek oka, hogy a kiilonféle szervetlen / szerves anyagok valamilyen szempontbdl
alkalmas tulajdonsdgait a polimer elektromosan vezetd tulajdonsidgaval lehet kombindlni. Ilyen
megfontolasbdl allitottak mar eld katalitikus-, elektrooptikai-, szuperkapacitiv- stb., tulajdonsdggal
rendelkez6 nanokompozitokat. Az egyik legérdekesebb irdny a magneses nanorészecskék beépitése
vezetd polimerekbe. Ennek folytin olyan anyagokat hozhatunk Iétre, amelyek egyszerre

magnesesek és elektromosan vezetOk, igy tobbek kozott magneses elektrodként alkalmazhatok.

220 | [ Vezetd polimer nanokompozitok
Vas-oxid tartalmi nanokompozitok
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1.7. abra A vezet6 polimerek nanokompozitok témdjaban megjelend publikacié szamanak
alakuldsa. A sarga rész azon dolgozatok szamat jelzi, amelyek vas-oxid tartalmu
nanokompozitokkal foglalkoznak
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A vezetd polimerek nanokomporzitjai az 1990-es években keriiltek az érdeklodés
kozéppontjdba annak kdszonhetden, hogy az elektromosan vezetd tulajdonsdgot egyre gyakrabban
kombinaljak valamely mds hasznos vagy érdekes tulajdonsaggal™'!. Amint azt az 1.7. dbrdn a
publikdciok szamdnak exponencidlis novekedése jelzi, ezen anyagok kutatisa az ezredforduld
kornyékén robbandsszerti lendiiletet vett. Az ilyen tipust Osszetett anyagok esetén a nano sz6 arra
utal, hogy valamilyen nanométeres (10° m) mérettartomdnyba esé részecske — melynek
tulajdonsaga jelentGsen eltér a tombfazisban tapasztaltaktdl — épiil be a polimer matrixdba. Ez
altaldban szervetlen nanorészecske beépiilését jelenti, de a forditottja is lehetséges: polimer
kolloidra is vélasztottak mar le szervetlen réteget, és szervetlen matrixba is épitettek polimert.

A varidciés lehetdségek rendkiviil nagyok, mar kompozitok szézait allitottdk els . A
szintézis torténhet kémiai vagy elektrokémiai moddszerrel, dontéen a késobbi alkalmazas
fiiggvényében. Ezek Osszefoglaldsa céljabol a kiilonféle tulajdonsdgi kompozitokat mutatja a
kovetkez0 4bra:

Vezetd polimer alapi nanokompozitok

v
y ¥

LSzervetlen a szervesben”

v

LSzerves a szervetlenben”

v

Kémiai eldallitas

Kolloid stabilitdssal rendelkezé nanokompozitok
(Si0,, SnO,, BaSO, stb. épiil be)'*!

Kiilonleges fizikai €s mechanikai tulajdonsaggal

rendelkez6 nanokompozitok (Fe,03, ZrO,, TiO,, stb)
[44]

Migneses tulajdonsagt nanokompozozitok (Fe;Oy4, y-
Fe,0;, egyéb magneses tulajdonsagi anyag)

Katalitikus tulajdonsaggal, toltés- vagy energiatarold
sajatsdggal rendelkez6 nanokompozitok (PtO,, TiO,,

Pd, Pty 40!

Funkcionalizalt feliiletli nanokompozitok (-NH,/-

COOH csoportok a felszinen, pl. szilika mag)[47]

v

Elektrokémiai el6allitas

1. Toltéstarol6 kapacitassal, optikai és
elektrooptikai tulajdonsaggal biré
nanokompozitok (MnO,, SnO,,W0;,Si0,, stb.

épiil be)'*®!

2 Katalitikus aktivitassal rendelkez6
nanokompozitok (katalitikusan aktiv Pt, Pd, Cu

és kiilonbozd vegyiiletek beépﬁlésével)[49]

3. Migneses tulajdonsdgi nanokompozitok
(Fe;0,4, mdgneses makroanion beépiilése)

4. Fotokatalitikus hatdsi nanokompozitok
(Fe-oxaldt, ZnO, TiO, beépitésével)>")

. . .. [51
5. Szenzorok, bioszenzorok keszuese[ !

1. 8. abra Vezet6 polimer alapi nanokompozitok csoportositasa

A fenti csoportositisban nem fejtettem ki a szerves anyag beépitését szervetlen matrixba,
jollehet ezen csoport jelentOsége is egyre novekszik. Elég, ha a napelemek alkotérészeként egyre

hibridekre ~gondolunk, ahol a TiO,

nanocsOkotegekbe mint szervetlen métrixba épitik be a szerves vezetd polimert[sz].

gyakrabban alkalmazott poli(alkiltiofén) / TiO,
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/%4

1.3. Magneses nanokompozitok eldallitasa
1.3.1. Madgneses tulajdonsdgii szervetlen nanorészecskék elédllitdsa

A maégneses tulajdonsagi nanorészecskék (y-Fe,Os, Fe;04, Co, Ni, Fe, 6tvozetek) olyan,
jellemzdéen 1-30 nm méretii részecskék, amelyek olykor ferri- vagy ferromagneses, de tobbségében
szuperparamagneses sajatsaggal rendelkeznek. Ezek az anyagok a kozelmiltban eldallitott és mar
tobb teriileten alkalmazott méagneses folyadékok alkot6i”®®!. A szerves kozegli magneses folyadékok
szuperparamagneses nanorészecskéket tartalmaznak kolloid szuszpenzi6 formajaban 100 A, vagyis
10 nm koriili méretben. A magneses nanorészecskék feliilete konnyedén moddosithaté feliiletaktiv
anyagokkal, igy a tulajdonsagaik is befolyasolhatok €s igény szerint alakithaték. Az ilyen mdédon
modositott magneses nanorészecskék napjainkban mar komoly szerepet toltenek be, tobbek kozott
a szabdlyozott gydgyszerhatbanyag leadds, a magneses rezonancidn alapulé képalkotds (MRI),
valamint a katalizis teriiletén.

Az elmult 20 évben szdmos szintézismddszert kidolgoztak méigneses tulajdonsagi vas-oxid
nanorészecskék elddllitdsara. Ezek gyakran kiillonb6z6 méretii, alaku és ezaltal eltérd sajatsagu
terméket eredményeztek. A kovetkezOkben a legfontosabbakat sorolom fel, a teljesség igénye

nélkiil:

— folyadékkozegii, kolloidkémiai mddszerek:
- koprecipitéci6s eljarasok °*!
- szol-gél eljarasok”!

. ., . . . . , sz |56
- mikroemulziés (micellds / inverz micellas) szintézis®®!

- hidrotermélis szintézis""!

— lézerpirolizis™®

— y-sugdrzassal kivaltott szintézis""!

Ezen mdédszerek koziil a vizes kozegili szintézisek a legaltaldnosabban hasznéltak, ami
viszonylagos egyszertiségiiknek koszonhetd. A koprecipitacids eljarasok sordn Fe(Il) és Fe(IIl)
vegyiiletek — dltaldban tomény — oldatait elegyitik megfeleld ardnyban, majd ezt valamilyen
ligoldattal kezelik. A koncentracidviszonyok, a homérséklet vagy esetleges adalékanyagok
fliggvényében kiillonb6z6 vas-oxid részecskék képzddnek. Ezek tovabbi (pl. hidrotermdlis)
kezeléssel egymdsba atalakithatak.

Az micellas / inverz micellds szintézisek elonye, hogy a szintézis soran — legalabbis részben
— szabdlyozhat6 a képz6dd nanorészecskék mérete. A micellaképzd jelenlétében kialakuld terner

rendszerben 1évé tenzid mennyiségének valtoztatasival (a tenzid / szerves olddszer ardny

véaltoztatdsan keresztiil) ugyanis a kialakulé micelldk atmérdje szabdlyozhat6. Tekintve, hogy a
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szintézis a micelldkban megy végbe, ezzel kozvetetten a képz6dd nanorészecskék méretét

befolyasoljuk.

A Iézerpirolizist alkalmazé médszer soran Fe(CO)s-gézoket, etilén és oxigéngazzal keverve
lézerrel sugiaroznak be. Megfeleld oxigén/etilén/vas-pentakarbonil ardnyokat alkalmazva, a
Fe(CO)s bomlédsdbdl 5-7 nm atmérdjii maghemit részecskék keletkeznek.

A 7y-sugérzdssal kivaltott szintézis sordn egy mdasik — el6zlleg elddllitott — vas-oxid
hidroxidb6l (FeOOH) indulnak ki. Ezen mintit “’Co-iztépbdl szarmazé y-sugdrzassal kezelik. Az
elektronmikroszképos felvételek alakvaltozast, mig a rontgendiffrakcids vizsgdlatok a maghemit

képzodést igazoltak.
1.3.2. Jellemzésiik, tulajdonsdgaik

A magneses nanorészecskék legfontosabb sajatsaga a mérettdl fiiggd magneses tulajdonsag.
A maégneses viselkedést az atomok elektronszerkezete, valamint a kiilonleges térbeli elrendez6dés

okozza. Ha magneses térbe helyeziink egy anyagot, minden esetben valamilyen kolcsonhatésba 1ép

azzal. A kolcsonhatds jellemzésére a magnesezetts€ég (M) €és a magneses szuszceptibilitds ()

szolgédlnak. Eszerint egy H er6sségli magneses térbe helyezve az anyagot, abban M nagysagu
magnesezettség indukélodik (ﬁ‘x :M). A fenti kolcsOnhatds erOssége és irdnya szerint
megkiilonboztetiink  diamdgneses,  paramdgneses,  szuperparamdgneses, ferromagneses,
antiferromdgneses és ferrimdgneses anyagokat. Ugyanakkor éltaldban, ha mégneses anyagokrol
beszéliink, akkor a paramdigneses, ferromdgneses valamint a szuperparamdigneses viselkedésii
anyagokra gondolunk. Ezen harom viselkedésforma kozotti legfontosabb kiillonbségeket szemlélteti
a 1. 9. dbra, melyen 3 tipikus magnesezettségi gérbe lathat6'*”. A paramagneses anyagoknal kiilsé
magneses tér hatdsdra viszonylag kismértékii magnesezettség alakul ki, amely a mdégneses tér
megsziinése utin megszlinik. Hasonldt tapasztalunk a szuperparamégneses anyagoknal is, azzal a
fontos kiilonbséggel, hogy itt a kialakul6 méagnesezettség nagysidga 0sszemérhetd a ferromagneses
anyagok esetében mért értékekkel. Ezzel szemben a ferromdgneses anyagok esetében van
permanens magnesezettség, ezt jelzi a hiszterézis hurok megjelenése. A ferromagneses anyagok
magnesezettségi gorbéjének hdrom karakterisztikus pontja a kovetkezd: telitési indukcié (1),

remanens indukci6 (2), koercitiv térerdsség (3).
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Mignesezoitadg (A m'h

Kulsd migneses Lér (A m' Iy

1. 9. abra Kiilonbo6z6 tipusi magnesezettségi gorbék (A: ferromagneses, B: szuperparamagneses,
C: paraméagneses), €s karakterisztikus pontjaik

Fontos megemliteni, hogy a kiilonb6z6 vas-oxid részecskék madagneses viselkedése
nagymértékben fiigg a részecskemérettél®!. A magnetit nanorészecskék kb. 10 nm-es méret folott
ferromégnesesek, mig alatta szuperparamagneses viselkedést mutatnak. A maghemit részecskékre a
szuperparamdgneses viselkedés jellemzd.

Erdekes szempont a feliileti sajatsdgok kérdése, illetve az, milyen tulajdonsagi molekuldk
kapcsolhat6ak a feliilethez. Vizsgédlatok azt mutattak, hogy a vas-oxid részecskékhez legjobban a

karboxil-, illetve amino- csoporttal rendelkezé molekuldak kotédnek! .

1.2 tablazat Kiilonféle méagneses viselkedések fajtdinak csoportositdsa

Diamdgneses Paramdgneses Szuperparamdgneses Ferromdgneses
K?lcsonhatfl sa Taszités Vonzas Erds vonzés
magneses térrel
Migneses
szuszceptibilitas ~-10° 0-0.01 ~0,01 - 10° 0,01 - 10°
)
Példak Cu, Au, Bi Al Cr, K <20nm Fe;04,y-Fe,0; Fe, Co, Ni
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1.3.3  Moddszerek kompozit elddllitdsdra

Maigneses nanorészecskék kompozitjat mér szdmos vezetd polimerrel elééllitottak. Igy a
szakirodalomban taldlkozhatunk tobbek kozott polianilin, polipirrol, polipropilén, poliamid,

politiofén alapu Osszetett anyagokkal. Alapvetdé mddszerek:

A polimer és a nanorészecske egyideju el6éllitdsa kémiai titon: Ez egy rendkiviil egyszert,

ugyanakkor korldtozott korben alkalmazhaté eljards. A polimerizaciét egy olyan oldatban hajtjdk
végre, ami tartalmazza a monomer mellett a nanorészecske elddllitdsara szolgdlé anyagokat
(prekurzorok) is. Ilyen esetekben a polimer és a magneses részecske egy kozegben és egy idében
(in situ) jon létre, igy alakul ki beldlik a kompozit. Az eljards alkalmas példdul magnetit
nanorészecskék beépitésére polianilin matrixba. Ennek folyaman vas(Il)- és vas(Il)-s6k megfeleld
koncentréacidardnyu oldatdhoz folytonos kevertetés mellett anilin monomert adnak, majd ldgositjak
a rendszert. A reakciot néhany 6ran at folytatva fekete por valik le, ami a vizsgalatok szerint

magnetit — polianilin kompozit 1631,

Kémiai polimerizdcié magneses nanorészecskéket tartalmazé oldatbdl: Az ilyen eljardsokat

hasznéljdk a legszélesebb korben, 1ényegiik, hogy a szervetlen részecskéket eldzdleg elkészitik,
majd eloszlatjdk (diszpergaljak) egy, az elddllitani kivant polimer szintéziséhez megfeleld
olddszerben. Az igy kapott oldatot homogenizaljdk, hogy a monomer és a nanorészecske kozotti
adszorpcids kolcsonhatds végbemenjen, majd folyamatos kevertetés mellett valamilyen
oxidaloészert (leggyakrabban vas(IIl)-kloridot vagy kalium-peroxo-diszulfatot) adnak hozza. Az igy
képzddé kompozitok szerkezete az alkalmazott koriilményektdl fiiggden igen valtozatos lehet.
Gyakori az udgynevezett mag-héj kompozit, ahol a polimer mintegy koriilveszi a beépitett

részecskét®+

1 de példaul megfeleld micellaképzd segédanyag hozzdadasaval akdr nanocsovek is
eldallithatok'®”). Leggyakrabban polipirrol és polianilin kompozitjait allitjak el6 ezzel a
médszerrel 72,

Miar a [.1.2. fejezetben emlitettiik, hogy a polimerizicié sordn jelenlévdé olddszer
kulcsszerepet jatszik a kialakuld polimer szerkezetében, st bizonyos polimerek (pl. politiofének)
kozonséges koriilmények kozott vizes kdzegben nem is éllithatéak eld. Ez komoly kihivést jelent
kompozitok szintézise sordn is, hiszen ilyenkor a mdgneses nanorészecskét szerves kdzegben kell
diszpergdlni, és akkor lehet polimerizdlni. Ezen nehézség miatt a szakirodalomban viszonylag
kevés probalkozast lehet taldlni ilyen rendszerek eldallitasara. A fellelhetd els6 tanulmény Jiang és
munkatdrsa nevéhez flizédik, akik kloroformban allitottak el6 maghemit / politiofén kompozitot[73 1
Silva és munkatarsai acetonitriles kozeget alkalmazva ~ 13 tdmeg%-nyi magnetit nanorészecskét

tudtak beépiteni politiofén métrixba'™!, de nem sikeriilt elkeriilniiik a részecskék aggregaciojat.
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Elektrokémiai eldallitis: Gyakorlati szempontb6l hasznos mddszer az elektropolimerizacié
végrehajtdsa a nanorészecskét tartalmazé oldatbol. Hasonléan a mar emlitett kémiai
polimerizacidhoz itt is elébb elkészitik a nanorészecskéket, amelyeket azutin a monomert és
valamilyen vezet6sat is tartalmazo oldatban diszpergalnak. Ezt kvetden elektrokémiai tton hajtjdk
végre a polimerizdcidt. A munkaelektréd leggyakrabban fémlemez (Pt, Au, Fe) vagy indiummal
adalékolt 6n-oxiddal bevont iiveglap (ITO). A mddszer legnagyobb elénye, hogy a kompozit réteg
az elektrodfelszinére vilik le, ezdltal egy médositott elektrodhoz jutunk, amelyet igy kozvetleniil
vizsgilhatunk, vagy alkalmazhatunk elektrokémiai folyamatokban. Fontos még megemliteni azt is,
hogy a rétegvastagsdg is szabdlyozhatd, valamint szdmos kiilonbozd elektrokémiai technikédval
(dinamikus és statikus) allithatjuk elé a kompozitokat.

Mindezen elényok ellenére a szakirodalomban viszonylag kevés sikeres probalkozast lehet
taldlni. Ennek magyardzata minden bizonnyal abban a tényben keresendd, hogy mig a kémiai
polimerizacié sordn a jelenlévd nanorészecskék gocként mikddnek, igy rdjuk vélik le a polimer
kialakitva a kompozitot, az elektrokémiai szintézisek sordn ez koriilmény nem all fenn. Eppen ezért
a leginkdbb elterjedt polimerszintéziseket alkalmazva nem lehet rogziteni a nanorészecskéket,
hiszen nincs hajtéerd, amely eldsegitené a részecskék beépiilését. Az elektropolimerizacid soran az
oligomerek oldatfazisban képzddnek, majd az elektrod felszinére levalva a lancnovekedés
folytatédik!””!. Ennek kovetkezményeként, ha nincs valamilyen kolcsdnhatds a beépiteni kivant
nanorészecskék és a monomer vagy vezetdsd kozott, akkor tiszta polimer képzddik, nem pedig
kompozit réteg.

Bidan és munkatarsai kidolgoztak egy eljarast, amelyben maghemit (y-Fe,O3)
nanorészecskék feliiletét — kiilonféle komplexképzOkkel — negativ toltéstivé tették, és ennek
koszonhetden tudtdk beépiteni oxidalt polipirrol filmbe a toltéskompenzacid részeként"*7®,

Deslouisnak és munkatdrsainak egy specidlis elektrolit (vezet6s6), a kalium-tetraoxalat-
dihidrat jelenlétében sikeriilt magnetit / polipirrol kompozitokat elééllitani elektrokémiai

modszerrel, ugyanakkor a beépiilés mechanizmusara nem adtak magyarézatotml.
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1.34.

Felhaszndldsi lehetoségek

Az elmult évek sordn a fent bemutatott migneses nanorészecskéket tartalmazd vezetd

polimer alapt kompozitok mér szdmos teriileten mutattak komoly alkalmazési lehetdséget™" 1. Az

alabbiakban a teljesség igénye nélkiil emlitek meg néhanyat:

>

Elektromdgneses arnyékolds és mikrohullimi elnyelés’™: A vezet$ polimerek nmagukban

is mutatnak ilyen tulajdonsdgot, éppen ezért mar régéta alkalmazzak Oket a hadiiparban, a
repiildgépek elrejtésére radar elé1™. Szuperparamdgneses vagy ferromégneses anyagok
beépitésével ezen tulajdonsagok javithatok, és szélesebb frekvenciatartomanyban
mutatkozik arnyékolé sajatsdg. Amennyiben magneses tér jelenlétében szintetizaljak a
hibrideket, a tér rendezett szerkezetet alakit ki, ezaltal is javitva a nagyfrekvencids

arnyékolds hatasfokat'™ 5,

Szuperkapacitds: Az ilyen céld alkalmazdsokrdl is elmondhatd, hogy dnmagdban a polimer
is felhaszndlhato ilyen célokra, de a kompozitok esetében jobb tulajdonsiagok figyelhetok
meg. Az ilyen alkalmazdasokban nem kizar6lag vas-oxidokat haszndlnak, gyakori egyéb
ferritek (pl. Co, Ni) beépitése is'*!. Polipirrol / maghemit rendszert alkalmaztak Li-ion

akkumuldtorok katédjaként™®®!,

Katalizis, elektrokatalizis: A kompozitok katalitikus alkalmazésai alapvetéen két csoportra

oszthatéak. Egyrészt a sajat katalitikus aktivitds, masrészt egyidejlileg egyéb katalizdtorok
(jellemzden nemesfém nanorészecskék) kotése a polimer matrixba, €s ebben az esetben a
magneses részecskék a mozgathatésagot és a szepariciét teszik lehetévé™. A rendszer
sajat katalitikus aktivitdsat egyebek mellett szerves szennyezddések bontdséra®®!, Fenton-
reakciéban hasznaljak.

Szenzorokban torténd alkalmazds: Szdmos elektroanalitikai folyamatban hasznaljak a vas-

oxid tartalmu rétegeket, sokszor a feliiletiikon rogzitett specifikus vegyiiletekkel egyiitt'®.

Ezek leggyakrabban bioanalitikai alkalmazdsok, ilyen rendszerek segitségével

megvaldsitottak tobbek kozott a dopamin®! és a DNSP! elektrokémiai detektaldsat.

Maigneses szepardcid, mozgathatésdg: Madagneses nanorészecskéket sok esetben azért

épitenek be a kompozitba, hogy az a reakcid lejatszodédsa utdn elvilaszthatd legyen a
kozegbol, vagy, hogy az alkalmazas helyére vihessék a kompozitot. Ezt a lehetdséget a fent
mar emlitett Kkatalitikus alkalmazdsokon tdlmenden, sikerrel haszndltdk ki DNS

visszanyerés*?, lokaliz4lt magneses hipertermia®”! céljabol.

T A doktori munkdban bemutatott kompozitok ilyen irdnyu vizsgélata egy, a St. Etienne-i
Egyetemmel val6 koopericié révén a kozeljovében megvaldsul.
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2. Célkituzés

Kutatécsoportunk 2004 6ta foglalkozik vezetd polimer alapti nanokompozitok eléallitdsaval
és jellemzésével. Kezdetben Ag-tartalmu polipirrol- és politiofén-szarmazékokat allitottak eld, az
Osszetétel valtoztatdsdval hangolva elektromos vezetési és termoelektromos tulajdonségaikat[%]. En
2006-ban kapcsolédtam be a kompozitok kutatdsaba, amikor célul tliztiik ki szuperparamégneses,
illetve ferromagneses vas-oxid nanorészecskék beépitését szerves vezetd polimer maétrixaba.
Ahogy az elsd fejezetben bemutattam, a szakirodalomban tdlnyomdan vizes kozegli, kémiai
szintéziseket alkalmaztak. A doktori munka elején vizsgalni kivantuk, hogy szerves kozegben
elddllithatok-e ilyen tipusi kompozitok, és ha igen, milyen tulajdonsdgokkal rendelkeznek. Ezt
kovetéen érdeklodésiink az elektrokémiai szintézisek irdnydba fordult. A kovetkezd tablazat
foglalja Ossze az eldallitott kompozitokat, sziirkével jeleztem a szakirodalomban leggyakrabban
eléforduld hibrideket.

2.1. tablazat Az eldallitott kompozitok csoportositasa

Vizes kozeg Szerves kozeg
Polipirrol + Fe;O, /
1-Fe,0, Poli(3-oktil-tiofén)
8 :E - + Y-Fe,0,
S E Polianilin + Fe;0, /
N I v-Fe,0, Poli(3-tiofén-ecetsav)
+ Fe,0,
PEDOT + Fe,0,

IS
S .2
N
<R o e e
g RS Polipirrol + Fe,0, Poli(3-tiofén-ecetsav)
ol + Fe;0,
K

Az elééllitason tdilmenden célom volt vizsgidlni az elektrokémiai mddszerrel eldallitott
kompozit rétegek felhasznaldsi lehetSségeit. Igy vizsgdltam a hibrid rétegek elektrokatalitikus
hatdsat O,-redukciés és H,O,-dekompozicids reakciokban. Célunk volt a megvilagitas hatasanak
vizsgilata a rendszerek fotokatalitikus aktivitdsanak jellemzése érdekében. Egy korabban
biotechnoldgiai alkalmazhatésdgot mutaté hibrid fejlesztése céljabdl tanulminyoztam a B12

vitamin rogzitését a magnetit feliiletén, és ezen részecskék beépitését polipirrol matrixba.

Elektromosan vezetd polimerek magneses nanorészecskékkel alkotott kompozitjai 20




Janaky Csaba Felhasznalt anyagok és médszerek
Doktori (Ph.D.) értekezés

3.

3.1.

Felhaszndlt anyagok és modszerek

A kisérleti munka soran felhasznalt vegyszerek

Maghemit (¥Fe,0;3) nanorészecskék szintéziséhez:

kristdlyvizes vas(Il)-szulfat (FeSO, x 7TH,O, M = 278,22), (Reanal)
natrium-borohidrid (NaBH,, M = 387,44), (Molar Chemicals Kft.)
natrium-dioktil-szulfoszukcinat (AOT, Cy0H37;07SNa, M = 444,55), (Sigma-Aldrich)
n-heptan (C;H,, M = 100,21), (MOLAR Chemicals)

1,6-hexdndiamin (CsH 6Nz, M = 444,55), (Sigma-Aldrich)

Magnetit (Fe304) nanorészecskék szintéziséhez:

kristalyvizes vas(Ill)-klorid (FeCl; x 6H,0, M, = 270,32), (Sigma-Aldrich)
kristalyvizes vas(I)-klorid (FeCl, x 4H,0, M, = 198,81), (Sigma-Aldrich)
hidrogén-klorid oldat (HCI, M; = 36,46), (MOLAR Chemicals)
natrium-hidroxid (NaOH, M,=40,0), (Reanal)

0,2 pm-es mikroszir6 (MILLEX GP)

A poli(3-oktiltiofén) / ¥Fe;Os nanokompozit szintéziséhez:

3-oktil-tiofén monomer (C,,H,,S, M = 196,36), (Sigma-Aldrich)
vizmentes vas(IlI)-klorid (FeCl;, M= 162,20), (Sigma-Aldrich)

maghemit nanorészecske (y-Fe,O3;, M,=159,71)
kloroform (CHCl3, M = 119,38), (MOLAR Chemicals)
absz. etanol (C;HsOH, M = 46,09), (MOLAR Chemicals)

A poli(tiofén-3-ecetsav) illetve a poli(tiofén-3-ecetsav) / Fe;04 nanokompozitok elédllitdsdhoz:

tiofén-3-ecetsav monomer (C¢HgO,S, M;=142,18), (Sigma-Aldirch)

vizmentes vas(IIl)-klorid (FeCl;, M,=162,20), (Sigma-Aldrich)
tetrabutil-ammonium-tetrafluoroborat (C,6H3sBF4N, M;=329,27), (Sigma-Aldrich)
magnetit nanorészecske (Fe;O4, M,;=231,55)

nitrobenzol (C¢HsNO,, M;=123,11), (Sigma-Aldrich)

A polipirrol, a polipirrol/ Fe;0y, illetve a polipirrol / Fe;04/ B12 nanokompozitok elddllitdsdhoz:

pirrol monomer (C4HsN, M,;=142,18), (Sigma-Aldrich)
kalium-tetraoxalat-dihidrat (KH3(C,04), x 2H,0, M;=254,19), (Sigma-Aldrich)
B12 vitamin (Ciano-kobalamin, Cs3:HggCoN4O014P, M;=1355,37), (Supelco)
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® magnetit nanorészecske (Fe;04, M;=231,55)

IR-spektroszkopids méréshez:

¢ kélium-bromid (KBr, M;=119,00), (Sigma-Aldrich)
¢ hélium (He, A;=4,00), (Messer)
Savas feltdrdshoz (ICP-AAS mérésekhez):
®  30%-os hidrogén-peroxid (H,O,, M;=34,02), (Spektrum 3D)
®  65%-0s salétromsav (HNO3, M,;=63,01, (Merck)

Elektrokémiai vizsgdlatokhoz:

natrium-dihidrogén-foszfat-hidrat (NaH,PO4 x H,0O, M,;=137,99), (Reanal)
dinétrium-hidrogén-foszfat-dihidrat (Na,HPO4-x 2 H,0, M,;=177,99), (Reanal)
e oxigén (O,, M;=32,00), (Messer)

¢ nitrogén (N, M,=28,01), (Messer)

A felhasznélt vegyszerek mindegyike analitikai tisztasdgui volt. A vizes oldatokat MilliQ RG
Millipore viztisztitd berendezésben tisztitott ioncserélt vizzel készitettem. A nitrobenzol
viztartalmat 3A zeolit molekulaszita segitségével 30 ppm alatt tartottuk, amit coulometrids Karl-

Fischer titralassal, Metrohm 684 KF Coulometer késziilék segitségével ellendriztiink.
3.2 Meérési mddszerek

A munka sordn elvégzett szintézisek lefrdsa az egyes alfejezetekben taldlhaté. Ebben a
részben a hibridek eldéllitasa és vizsgalata sordn hasznalt modszereket és berendezéseket mutatom

be roviden.
Elektrokémiai mérések:

Az elektrokémiai méréseket minden esetben klasszikus hdromelektrédos elektrokémiai
cellaban végeztik egy PGSTAT 302 potenciosztit-galvanosztit segitségével (AutoLab). A
munkaelektrdd az eldallitott rendszertdl fiiggden Pt vagy Au elektrdd volt. Referenciaelektrédként
minden esetben Ag/AgCl/3M NaCl elektrédot hasznaltunk, melynek potencidlja 0,200 V a SHE-
hez képest. Az ellenelektr6d minden esetben Pt lemez vagy Pt szdl volt. Az elektrokémiai-
kvarckristaly mikromérleggel torténé mérések sordn a munkaelektréd a kvarckristalyra felvitt Au,
illetve Pt réteg volt. A mérésekhez két berendezést haszniltunk, egy QCA917, EG&G Seiko
késziiléket, valamint egy EQCM 5510 (Lengyelorszag) késziiléket.

Az impedancia spektrumokat 160 Hz és 10 kHz kozott vettiik 61 45, a logaritmikus skalan
egyenletesen novekvd frekvenciaértéknél. A mérések sordn SR830 tipusu fazisérzékeny erdsitot
alkalmaztunk. A vezetd polimer alapd mintdk semleges dllapotira jellemzd elektromos
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tulajdonsagainak modellezésére dltalaban alkalmazott helyettesité kapcsoldst mutatja a 3.1. dbra.

Szamunkra a kapcsolds elemeibdl a C; é€s C, valamint az R, rendelkezik kitiintetett fontossaggal,

hiszen el8bbi a minta kapacitdsat, mig utébbiak az ellenélldsat jellemzik®>.

il
I
C1

R1

C2
R2

R3
3.1. abra Az impedancia spektrumok illesztése soran alkalmazott helyettesit6 kapcsolas vazlata

Spektroszkopiai vizsgdlatok:

Az ultraibolya-lathatd fényelnyelési vizsgdlatokat HPUV 8452 UV-Vis diédasoros
spektrofotométer segitségével végeztem 25 °C hémérsékleten. A spektrumok felvételéhez minden
esetben 1 cm-es kvarc kiivettat hasznéltam.

Infravords spektroszkdpids méréseink sordn Bio-Rad Digilab Division FTS-65A/896 FT-IR
spektrométerrel dolgoztunk. Azon méréseink esetén, ahol a feliilet megvaltozasat (adszorpciot)
vizsgaltunk, diffiz reflexiés moédszert (DRIFT) alkalmaztunk. Ennek sordn KBr-al val6 keverést
kovetden a készitett pasztilldk spektrumdnak regisztraldshoz DTGS detektort hasznéltunk. Azon
polimer és kompozit mintdink esetében, amelyeknek nagy elnyeléssel rendelkeznek, fotoakusztikus

detektélast alkalmaztunk. A bemutatott spektrumokat 256 — 1024 mérés atlagolasaval kaptuk.
Rontgendiffrakcios vizsgdlat:

Meéréseink sordn Philips PW-1830 késziilékkel dolgoztunk, amely a CuK, sugirzdsnak
megfelel6 hullimhosszat (A=0,1542 nm) haszndl. A kapott rontgendiffraktogramok értékelése

sordn a JCPDS kartyak adatait hasonlitottuk dssze a mérési eredményekkel.
Elektronmikroszkdpids modszerek:

A transzmissziés elektronmikroszképos (TEM) felvételek készitéséhez Philips CM 10
tipusd, 100 keV energidji elektronokkal miikodd berendezést hasznaltunk az SZTE AOK
Patholégia Intézetében. A pasztazé elektronmikroszképids (SEM) képeket az SZTE TTIK
Elektronmikroszkép Laboratériuméban egy Hitachi S-4700 tipusd téremisszids pdsztazo
elektronmikroszképpal, 10 kV gyorsitéfesziiltség alkalmazdsaval vettiikk fel. A mikroszképok
felbontoképessége 1,2-1,5 nm. Az energia diszperziv rontgen spektroszképia (EDX) vizsgalatok a
Hitachi S-4700 tipusi SEM késziilékbe szerelt Rontec EDX detektorral torténtek, 10 kV

gyorsitofesziiltség mellett.
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Mossbauer spektroszkopids mérések:

A mdégneses vas-oxid mintdk, valamint a kompozitok Mossbauer-spektrumat az ELTE
Kémiai Intézetének Magkémia Laboratériumédban egy Ranger Mdossbauer Spektrométerrel vettiik
fel. Sugarforrasként 109 Bq aktivitdssal rendelkezd 7Co(Rh) forrast alkalmaztunk. A spektrométer
szobahOémérsékleten o-Fe-ra volt kalibrdlva, ez szolgdlt referenciaként az izomer-eltoléddsok
megaddsara. A spektrumok értékelése soran illesztett Lorentz-gorbékbdl hataroztuk meg az izomer
eltolodasokat (6, mm/s), a kvadrupdl felhasaddsokat (A, mm/s), a vonalszélességeket
(félértékszélesség, I, mm/s), a hiperfinom magneses tereket (H, T) és a parcidlis rezonancia

teriileteket (S;, %) az egyes komponensekre.
Mdgneses tulajdonsdgok meghatdrozdsa:

A maégnesezettségi gorbéket SQUID berendezéssel (Superconducting quantum interference
device) hatdroztdk meg a Szlovdk Tudomanyos Akadémia (SAS) munkatdrsai. A magneses

tulajdonsagok hémérsékletfiiggésének vizsgalatara 2 K és 300 K kozott végeztiink méréseket.
Termogravimetria:

A termogravimetrids méréseket az SZTE TTIK Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai
Tanszékén egy Seteram Labsys TG-DTA késziilékkel végeztiik, a hdmérsékletet linedrisan, 10°C /

perc sebességgel ndvelve. Vizsgalatainkat elvégeztiink mind N,-, mind O,-atmoszféraban.
Atomemisszios mérések:

A kémiai szintézissel eldallitott kompozitok Osszetételének vizsgélatdhoz savas feltdrast
kovetden induktiv csatoldsi plazmaégds atomemisszids spektroszkopids (ICP-AES) vizsgalatokat
végeztiink. A feltardst kovetden a mérésekhez egy az SZTE TTIK Szervetlen és Analitikai Kémiai

Tanszékén taldlhat6 Jobin-Yvon 24 szekvencidlis ICP-AES spektrométert hasznéltunk.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. Poli(3-oktiltiofén) / y-Fe,O3; nanokompozitok eldallitdsa

A kisérleti munka megkezdéskor semmilyen tapasztalat nem &llt rendelkezésiinkre. Els6
probalkozasként a kompozitok eldallitdsa sordn legéltalanosabban alkalmazott mddszert kovettiik,
melynek sordn eldszor eldéllitottuk a maghemit nanorészecskéket, majd azok kloroformban t6rténd

diszpergdldsat kovetden hajtottuk végre a kémiai polimerizaciot.
4.1.1. Maghemit nanorészecskék elddllitdsa

A maghemit nanorészecskék elddllitisdra inverz micellds eljards hasznaltunk, melynek

lényege a kivetkez6"":

A== AOT (tenzid)

[=
¥,

ol Y AOT

4.1. abra Az inverz micella, valamint a tenzid szerkezete

Késziteni kell két hexdnos oldatot, amelyben feliiletaktiv anyagként —micellaképzoként-
AQT-t tettiink. Az egyikhez vizes FeSOy-oldatot, mig a masikhoz NaBHy-oldatot adtunk. Ezzel
kialakitottunk egy viz/heptan/tenzid terner rendszert. A kialakul6 inverz micelldk atlagos dtmérdje
(melyet a tenzid/viz molardannyal befolydsolunk) — elméleti szamitasok alapjan — 5-6 nm koriil
alakult. Ezutdn a két rendszert 0sszedntottiik, és intenziven kevertettiik, ekkor a keverés sordn
el0szor nanoméretii vasrészecskék keletkeztek, melyek a levegd oxigénjének hatdsara in situ, V-
Fe,03; —d4 oxidalodtak. Ezutdn 6ssze kellett gyljteni a keletkezett nanorészecskéket, amit példaul
1,6-diamino-hexdnnal tehettiink meg, ami lecserélte a tenzid molekulakat, korbevette a
nanorészecskéket, és a termék kivalt a rendszerbdl. A kapott terméket lesziirtiik, €s mostuk eldszor
n-heptdn, majd aceton részletekkel, ezzel eltdvolitottuk a tenzidet (AOT), valamint a feleslegben

hozzaadott 1,6-diaminohexant.
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4.1.2. Poli(3-oktiltiofén) / ¥ Fe,03 nanokompozitok elédllitdsa

Az el6zoek szerint elédllitott y-Fe,Os részecskéket kloroformban, 30 perces ultrahangos
kezelés segitségével diszpergaltuk. Ezutidn folyamatos kevertetés kozben hozzdadtuk az oktiltiofén
monomert, majd cseppenként a FeCl; kloroformos oldatit. A polimerizdcié sordn a kordbban
meghatdrozott optimadlis feltételeket alkalmaztuk: O °C hémérséklet, és 2,5:1 Fe**:monomer
arainy[97]. A szintézis 6 6rdn keresztiil tartott, a termék pedig barnés-fekete por forméjdban kivélt a
rendszerbdl. A terméket mostuk vizmentes etanol egymast kdvetd részleteivel, hogy az oxidaldszer
maradvanyait (Fe3+, Fez+, CI) eltavolitsuk. A szlrlet vas-ion tartalmét spektrofotometridsan
folyamatosan ellendriztilkk, és a mosast annak elhanyagolhatovd valdsdig folytattuk. Végiil
infraldmpa alatt 70 °C-on 24 6rdn keresztiil szaritottuk. Az igy eldallitott kompozit maghemit
tartalma az ICP-AES és EDX mérések alapjan ~5 tomeg%-nak adddott. Az 6sszehasonlitasként

eldallitott poli(3-oktiltiofén) esetében a vastartalom ~1 tomeg% koriil alakult.
4.1.3. Spektroszkopiai vizsgdlatok

A vezetd polimerek legfontosabb szerkezeti eleme a tobb monomeregységre kiterjedd
konjugilt elektronrendszer. Ennek leggyakoribb kvalitativ és szemi-kvantitativ vizsgilati médszere
az UV-Vis spektroszkopia. Az 3.3. dbrdn egy tiszta POT, valamint egy POT / maghemit kompozit
kloroformos oldatdanak UV-Vis spektruma lathaté. A nagy intenzitdsi sdv A= 440 nm-es
hulldimhosszndl a konjugalt elektronrendszer elektronjainak m — 7t dtmenetéhez tartozik. Eppen
ezért a spektrumbodl szerkezeti informdcid is nyerhetd, az oldatban mért abszorpcids maximum
helyébdl becslés adhaté a konjugicié kiterjedésére, azaz az effektiv lanchosszra. Minél kisebb
hulldmhosszndl (nagyobb gerjesztési energiandl) jelenik meg, anndl rovidebb ez a konjugicio. Ez
fligghet a szintézis koriilményeitdl, és kiillondsen attdl, hogy a ldncban mennyi fej-lab-fej-1ab
kotésmoda egység van. A nagy regioszelektivitdsi polimerek esetében tapasztaljak a legnagyobb
konjugécids hosszat, mivel ez vezethet a plandris szerkezet kialakuldsdhoz, amely a konjugicid
kialakuldsdnak feltétele. A mi esetiinkben Ay, = 440 nm 1ényegében megegyezik a masok altal
hasonl6 koriilmények kozott (FeCls-as oxiddcié) mért adattal®™!. Az is lathatd, hogy a két spektrum
nagyon hasonld, 470 nm folott megegyezik, azaz a két minta gyakorlatilag azonos
elektronszerkezettel rendelkezik. A kompozit oldatdnak esetében kicsit nagyobb elnyelést latunk
470 nm alatt, amely azzal magyardzhat6, hogy a maghemit ugyanebben a tartomdnyban nem

karakterisztikus, széles elnyeléssel rendelkezik*".
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4.2. abra POT és POT/maghemit mintdk hig kloroformos oldatanak UV-Vis spektrumai

A szilard mintdk molekuldris szerkezetérdl tovabbi informéciét fotoakusztikus infravoros
spektroszkdpidval (PAS) szereztem. A tiszta polimer, valamint a kompozit anyag PAS spektruma a
4.3. dbrdn lathaté. Megfigyelhetd, hogy a polimer esetében a sidvok élesebbek, és nagyobb
intenzitdssal jelentkeznek, mig a kompozit anyag esetében ugyanezen sdvok kisebb intenzitdssal, és
némileg elmosddottan latszanak. Ezzel a jelenséggel kordbban mar taldlkoztunk madas vezetd
polimer alapi mintdk PAS vizsgilatinal, amikor azt tapasztaltuk, hogy minél jobb vezetd egy
minta, anndl kevésbé kifejezett a spektrum.

A kiilonboz0 rezgési sdvokat mutatja a 4. 1. tdbldzat. A felsorolt rezgési sdvok koziil a két
legérdekesebb taldn a két szén-szén gyurlrezgés, a v (C=C) szimmetrikus (1458 cm’), és a
v (C=C) aszimmetrikus (1509 cm™) vegyértékrezgés. Kordbban megmutattik, hogy ezen két sdv
intenzitdsanak ardnya (Iszimmetrikus/laszimmetrikus) KOZelitd becslést ad a lancmenti konjugacié hosszat

illetéen!®”’

. A fent emlitett intenzitdsardny novekedése a rovidebb konjugicids lanchosszat jelzi.
Esetiinkben ez az ardny mindkét minta esetében 1,7 koriil van, amely 0sszhangban van a misok
altal meghatérozott értékkel'”, és kb. 5-6 monomeregységre kiterjedé konjugacidhoz rendelhetd.
Meg kell jegyezni ugyanakkor, hogy a kompozit anyag esetén tapasztalt nagy hattérintenzitds
hordoz magédban némi bizonytalansdgot, jéllehet a spektrumok még igy is karakteresebbek és

kifejez6bbek, mint az irodalomban taldlhatéak!'*!.

Elektromosan vezetd polimerek magneses nanorészecskékkel alkotott kompozitjai 27



Janaky Csaba Eredmények és értékelésiik

Doktori (Ph.D.) értekezés Poli(3-oktiltiofén) / y-Fe,0;

—POT
——POT /y-Fe,0,

©

o

c

© ]

2

o

N

0

Q

<

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Hullamszam / cm’

4.3. abra POT és y-Fe,0; — POT kompozitb6l késziilt pasztillak PAS FT-IR spektruma

A spektrumokon azt is megfigyelhetjiilk, hogy a kompozit esetében nem latunk a
maghemitre jellemzd tobbletsdvokat. Ez nem meglepd, mert a maghemit infravoros aktiv
rezgéseinek moldris abszorpciés koefficiense kisebb, mint a szerves polimerre jellemz6 rezgéseké.
Masrészt elozoleg emlitettem, hogy a beépiilt vas-oxid kb. 5 tomeg%-ban van jelen, igy nem is
varhatjuk a jelét a spektrumon, mivel az esetlegesen kis intenzitidssal megjelend savokat elfedi a

viszonylag jelentds alapvonal.

4.1. tablazat A 4.3. dbra savjainak hozzarendelése a POT rezgéseihez

Rezgés Hulldmszdm / cm™
Arognzi,s C,g—H, 3055
vegyértékrezgés
Alifas C-H 2936
vegyértékrezgés 2926
2855
Gytirtirezgések 1509
1458
Metll—defOfmacws 1377
rezgés
Aromds Cg-H
vegyértékrezgés 824

(stkra merdleges)
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4.14.  Szupramolekuldris szerkezet

Kozismert tény, hogy a kiillonb6z6 polimer mintdknak mindig van kristdlyos, és amorf
része. Ezen féazisok ardnya a polimer onrendez6dd sajatsdgatol fiigg, és 1ényegesen befolydsolja a
fizikai tulajdonsdgokat. A kiilonb6z6 poli(alkiltiofének) hajlamosak rendezett szupramolekuldris
szerkezet képzésére, és ez a sajatsdg anndl kifejezettebb, minél hosszabb az alkil-oldalldnc, és
[102]

minél nagyobb regioszelektivitasd a polimer

A felvett diffraktogramok a 4.4. dbrdn lathatoak.

Kompozit

Intenzitas

Polimer
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4.4. abra A polimer és a kompozit 6sszehasonlité rongtendiffraktogramja

Megfigyelhetjiik, hogy a tiszta polimer nagyrészt kristilyos, a rendezett szerkezethez
tartoz6 négy hatdrozott diffrakciés csdcsot latunk, mig egy széles ,,domb” a 15-25 °-0s 26
tartomdnyban az amorf fazishoz rendelheté. A legnagyobb intenzitisi 26 = 4 °-os szdgnél
jelentkezd legnagyobb csics, valamint az azt kovetd két kisebb a polimer jol rendezett, lamellaris
szerkezetét jelzi. A negyedik csics (26 = 23,5 °) pedig az egymds felett elhelyezkedd rétegek
kozotti tavolsdghoz, méasként az egymds felett elhelyezkedd toltéssel rendelkezd lancrészek kozotti,
— a szakirodalomban polaron-polaron vagy m-stack-nek nevezett — kdlcsonhatdshoz kapcsolhaté. A
fent emlitett csicsok helyébdl meghatdrozhaté a szupramolekuldris szerkezet interlamelldris
tavolsaga, valamint az egymds felett elhelyezkedd lancok kozotti tavolsag. Lathat6, hogy a
kompozit esetében az Osszes csics némileg eltolodott a nagyobb szdgek irdnydba. Ez jelentkezik a

meghatarozott tivolsagértékekben is, amelyeket a 4. 2. tdbldzat tartalmaz.
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4.2. tablazat A szupramolekularis szerkezetet jellemz6 tavolsag értékek

d /A dr/ A
Polimer 3,79 21,53
Kompozit 3,68 20,06

Az adatokbdl megallapithatjuk, hogy mind az egymas felett elhelyezked6 lancok kozotti
tavolsdg, mind az interlamelldris tdvolsdg kisebb a kompozit esetében. Ez azt jelenti, hogy egy
tomorebb, kompaktabb szerkezet alakul ki a maghemit részecskék beépiilésének hatdsaként. E
lecsokkent tavolsagnak a mintdk vezetésében is kitiintetett szerepe van, hiszen a makroszkopikusan
mérhetd vezetést részben a lancok kozotti elektronatugras valdszintisége hatdrozza meg, az pedig a
tavolsag (d;) csokkenésével novekszik. A szupramolekuldris szerkezetet, valamint a fenti adatokat

illusztralja a kovetkezd, 4.5. dbra:
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4. 5. abra A POT szupramolekularis szerkezetének sematikus abrazolasa

Tovabbi kiilonbség a két diffraktogram kozott, hogy a kompozit esetében az amorf
fazishoz rendelhet6 domb nagyobb, mint a tiszta polimer esetében. Lathaté az is, hogy a
maghemitre jellemzd csicsok nem jelentkeznek a diffraktogramon. Ez nem meglepd annak a
tapasztalatnak a tiikrében, hogy a szintézis sordn keletkezd nanorészecskék olyan kicsi méretiiek,
hogy nem alkotnak 6nallé kristalyos fazist. Ez megfigyelhetd az ilyen méreti nanorészecskék

rontgendiffraktogramjan is, amelyen egy széles nem karakterisztikus jel lathat6H®!.

4.1.5.  Morfologia

A polimer valamint a kompozit anyag részecskéinek alakjat és morfologidjat pasztazo
elektronmikroszkdppal vizsgdltuk (SEM). A 3 kiilonbdzd nagyitds mellett késziilt 6sszehasonlité
felvételek a 4.6-8. dbrdkon lathatéak. Azt rogton észrevehetjilk, hogy a két minta jellege

nagymértékben kiillonbozik. Mig a tiszta poli(3-oktiltiofén) polimernek egy Osszefiiggd — jollehet
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nem tomor — szerkezete van, addig a kompozit jol lathatdan kiilonallo részecskékbdl all. A polimer

esetén egy haldzatos, fraktalszeriien novekedett koherens szerkezet lathato.

R et e e T 00 pm

4.6. abra 400 x nagyitas mellett késziilt SEM felvételek, A: polimer, B: kompozit

A nagyobb nagyitasu felvételeken észrevehetjiik, hogy a kompozitot alkotd, gyakorlatilag
kiilonall6 gomb alakd részecskék kiilonbozé méretiiek, tobb felvételt tanulmanyozva azt
tapasztaltuk, hogy azok atmérdje 1-30 um kozott alakult. Azt is megdallapithatjuk, hogy a kompozit

gdomb alakd mikrorészecskéi sokkal kompaktabbak, tomorebbek, mint a polimer halézatos

szerkezete.

4.7. abra 2000 x nagyitas mellett késziilt SEM felvételek, A: polimer, B: kompozit

A nagymértékii eltérés okaként valdsziniinek tartjuk, hogy a tiszta polimer szintézise soran
nem voltak gécok, ahova a novekvo oligomerldancok levalhattak volna, ezért ha valahol elkezdett
novekedni a polimer, akkor az novekedett tovabb véletlenszerii irdnyban, ahhoz ,tapadt” az Gsszes
novekvd lanc, és ez eredményezte ezt a haldzatos, fraktdlszeri szerkezetet. Ezzel szemben a
kompozit szintézise sordn a jelenlévo, tobbé-kevésbé aggregalodott és ezaltal kiillonféle méretli vas-

oxid nanorészecskék gocpontként szolgaltak a polimerldncok szdmara, igy azok arra véltak le,
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majd pedig minden gdécponton folyatddott a lancok novekedése. Ennek koszonhetd az, hogy a

kompozit kiilonalld, gombszert részecskékbol 4ll

4.8. abra 5000 x nagyitas mellett késziilt SEM felvételek, A: polimer, B: kompozit

4.1.6. Elektromos tulajdonsdgok

A vezet6 polimer alapd anyagok taldn legfontosabb sajatsdga az elektromos vezetés. Ennek
meghatdrozdsira — a modszereknél targyalt — impedancia spektroszkdpidt hasznaltuk. A mért
adatokra a helyettesitd kapcsolds figyelembevételével fiiggvényt illesztettiink, melynek paraméterei
a mintédkat jellemzd tulajdonsagok (kapacités, ellendllds, stb.) értékei voltak. A modell helyességét
igazolja a 4.9. dbra, mely a POT, valamint a kompozit anyag impedancia spektrumat Bode-féle

abrazolasban mutatja. Lathatd, hogy a gorbék jol illeszkednek a mérési eredményekre.
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4.9. abra A POT (A) illetve a kompozit anyag (B) impedancia spektruma
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A fenti illesztésbol meghatarozott jellemzOok nagymértékben eltérnek a két minta esetében.
Mind az elektromos vezetés, mind a kapacitds jelent6sen megnovekedett — kozel hiisszoros —

értéket mutat a kompozit esetében. Ezt a valtozast illusztrdlja a 4. 10. dbra.
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4.10. abra Az elektromos tulajdonsiagok 6sszehasonlitdsa

Ennek a tapasztalatnak a magyardzatat a szerkezeti valtozdsokban kell keresni. Mar az
irodalmi attekintés sordn emlitettem (/.1.1. fejezet), hogy a vezetd polimer alapi mintdk vezetését
mind a molekuléris szerkezet (molekulatomeg, elektronszerkezet, oxidacids 4llapot), mind a
szupramolekuldris szerkezet (rendezettség mértéke, interlamelldris tdvolsdg, stb.) befolydsoljak.
Ehhez jon még egy harmadik, méréstechnikai paraméter, a minta-el6készités. Esetiinkben a
szintézis sordn elddllitott pormintdkbdl (20 t tomegnek megfeleld) nyomds alkalmazdsdval 1 cm
atmérdjl pasztilldkat készitettiink, és annak mértiik a vezetését. Ez a minta-elokészités megegyezett
mindkét esetben, igy ez nem okozhatott kiillonbséget. A molekuldris szerkezet vizsgilata sordn
tapasztaltuk, hogy gyakorlatilag nincs jelentds kiilonbség a tiszta polimer, és a kompozit anyag
kozott. Ugyanakkor a szupramolekularis szerkezet tanulmanyozéaskor lattuk, hogy a kompozit
tomorebb, kompaktabb szerkezettel rendelkezik, valamint a kisebb, ldncok kozotti tiofén-tiofén
gylriitivolsdg miatt nagyobb az elektron-atugrds valészinlisége. Masrészt a pasztilldzas sordn
alkalmazott nyomds arra elegendé ugyan, hogy a polimer, illetve a kompozit mikrorészecskéit
kozel vigye egymdashoz, de a részecskéket magukat nem tomoriti 6ssze. A SEM felvételeken
ugyancsak lattuk, hogy a mikrorészecskék a kompozit esetében tomorebbek. Mindezen

tapasztalatok egyiittesen magyardzni tudjdk az elsdre kiilondsnek tiind tapasztalatot.
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4.1.7. Kovetkeztetések I.

Vizsgdlataink sordn igazoltuk a vas-oxid részecskék beépiilését a polimerbe, utdbbit
tapasztalatunk szerint kb. 5 tomeg %-ban tartalmazza a jellemzett kompozit. Megfigyeléseink azt
mutattdk, hogy a polimerizicid soran jelenlévd nanorészecskék nem befolyasoltak a polimerizacid
lejatszodasat, a képzodott polimer elektronszerkezete, oxidacids dllapota nem, vagy csak Kkis
mértékben tér el a viszonyitdsként eldallitott tiszta poli-3-oktiltiofén esetén meghatarozott
értékektol.

A szupramolekularis szerkezet vizsgdlata sordn ugyanakkor tobb kiilonbséget is
felfedeztiink. A polimer esetében egy jol rendezett, lamelléris szerkezetet lattunk, mig kompozit
esetében megmarad ugyan a réteges elrendezddés, de szerkezetet jellemz0 tdvolsdgok kisebbek. A
morfoldgiai vizsgalataink megmutattik, hogy a két anyag részecskéinek jellege nagymértékben
eltér. A polimer esetében egy Osszefiiggd fraktilszeriien novekedett, pordzus szerkezetet figyeltiink
meg, mig a kompozit anyag kiilondllo, gomb alakd mikrorészecskékbol all. Ennek oka
véleményiink szerint az lehet, hogy a szintézis soran jelenlévo nanorészecskék gocként mitkodtek,
és a képzd6do polimer azokra valt le. Ezt nevezziik mag-héj (core-shell) kompozitnak.

A szerkezeti valtozdsok az elektromos tulajdonsigok jelentds valtozasdban is
tettenérhetéek. A kompozit anyag mintegy 20x jobb elektromos vezetd, és mintegy 20x nagyobb
kapacitdssal rendelkezik. A jelenség magyardzata a tOomorebb szerkezetben rejlik, amely

megkdnnyiti a — vezetésben kulcsszerepet jatszo — ldncok kozotti elektrondtugrast.
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4.2. Kemiszorpciéra képes vas-oxid nanorészecske és monomer

Az el6z6 fejezetben bemutatott szintézis sordn sok értékes tapasztalatot szereztiink.
Bebizonyosodott, hogy ha nagyobb mennyiségben szeretnénk beépiteni a vas-oxidot a vezetd
polimerbe, akkor masik polimert és nanorészecskét kell vdlasztanunk. Tenniink kell ezt azért, hogy
a nanorészecskék feliiletének a monomerrel torténd boritasdval lehet0ség szerint elkeriiljiik az
aggregaciot, eldsegitsiik a beépiilést. Valasztdsunk a karboxil-csoporttal rendelkezd tiofén-3-

ecetsavra esett, €s a feliileti —OH csoportokkal boritott magnetit nanorészecskékre esett.
4.2.1. Magnetit nanorészecskék elddllitdsa

Az elbdllitas sordn egy 75 éves recept modositott valtozatdt hasznltuk!'*'%! Elsé
Iépésben a lehetd legkoncentrdltabb FeCls és FeCl, oldatokat kell késziteni. A Fe(II)-s6bdl és a
ligbdl ~10% felesleget kell alkalmazni. A vas-s6 oldatokat kdzvetleniil a felhasznélas eldtt 0,2 um-
es mikrosziirén at kell sziirni. Ezt kovetéen a tomény vas-sé oldatokat Ossze kell keverni egy
fézépoharban. Ezzel egyid6ben egy 2 literes f6z6poharban ~ 200 ml vizet tettiink és intenziv
keverés (nem méagneses) mellett 0,2 cm’ tomény vas-s6 oldatot adtunk hozza, majd néhdny csepp
Idgoldattal kicsaptuk (sirga €s zavaros lesz). Ezutdn hozzdadtuk a tomény vas-sé oldatokat és
intenziv keverés mellett, lassan hozzacsepegtettiik a ligoldat ~ felét, ekkor vorosbarna csapadékos
lett és melegedett. A lig masik felét egyszerre hozzdadtuk, majd néhany perc keverés utin a fekete
csapadékot ~1 liter vizbe ontottiik. A kapott terméket desztillalt vizzel semleges pH-ig mostuk,

majd HCl-el pH~2-ig savanyitottuk, végiil dializaltuk.
4.2.2. Magnetit nanorészecskék jellemzése

Az elozoekben leirt moddon eldallitott vas-oxid nanorészecskék azonositasara
rontgendiffrakcids méréseket végeztem.
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4.11. abra Az eléallitott vas-oxid nanorészecskék rontgendiffraktogramja. A jelzett Miller indexek
a magnetit fazishoz tartoznak.
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A 4.11. dbrdn lathaté rontgendiffraktogramon 5 intenziv diffrakcié lathat6, melyek
pozicidjat oOsszehasonlitottuk (a JCPDS kartydk segitségével) a maghemit és a magnetit
nanorészecskékre jellemz6 irodalmi értékekkel. Ezen Osszehasonlitds lathatd a 4.3. tdbldzatban.
Megfigyelhetd, hogy a mért értékek a két vas-oxid formara jellemz6 adatok kozé esnek, de sokkal
kozelebb a magnetithez. Igy azt mondhatjuk, hogy az elédllitott vas-oxid dontéen magnetit, de
jelen lehet valamennyi maghemit is. Ez nem meglepd, annak a spontdn oxidaciés folyamatnak a
tikkrében, amelyben a magnetit részecskék fokozatosan maghemitté oxiddlénak, ha a vizes szolb6l

eltavolitjuk ket

. Itt szeretném megjegyezni, hogy a dolgozat hatralévd részében ezen
részecskék elnevezésére a magnetit kifejezést fogom haszndlni, joéllehet tudom, hogy tartalmazhat
maghemit fazist is.

4.3. tablazat A diffrakcids csicsok azonositdsa

20/°
Magnetit (JCPDS) | Maghemit (JCPDS) | Magnetit (hasznalt)
30,11 30,35 30,12
3547 35,75 35,44
43,11 43,45 43,27
57,01 57,49 57,12
62,60 63,14 62,67

A diffrakciés csucsok kiszélesedésébol az atlagos részecskeméret megbecsiilhetd. Ezen
szamitast a legintenzivebb diffrakciot felhaszndlva a Scherrer-egyenlet segitségével (dgy = K x 1/(B

x cos®)!7h), végeztilk. Az igy meghatarozott primer részecskeméret 11,6 nm-nek adédott, amely

108]

j6 6sszhangban van a kordbbi tapasztalatokkal'

4.12. abra Az eldallitott Fe;O,4 nanorészecskék TEM felvétele
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Annak érdekében, hogy tovabbi, kdzvetlen bizonyitékot szerezziink a magnetit részecskék
méretérol, transzmisszids elektronmikroszkopids méréseket végeztiink. Az 4.12. dbrdn lathatjuk, a
nanorészecskéket, melyek méretét meghatdrozva megerdsithetjiik az XRD-mérésekbdl szamitott

értékeket, mely szerint a részecskék atlagos atméréje 12 nm.
4.2.3. Tiofén-3-ecetsav monomer tulajdonsdgai

Az elmult évtizedben egyre nagyobb érdeklddés irdnyul a funkcionalizédlt vezetd
polimerekre. Ennek oka alapvetden az, hogy kiilonféle specifikus kolcsonhatiasok segitségével
szdmos vegyiilet rogzithetd a polimerhez, és ezéltal alkalmazdsok széles kore nyilik meg“og]. A
karboxil-csoporttal rendelkezd tiofénszdrmazékok, koziilik is a tiofén-3-ecetsav az egyik

[110

leggyakrabban alkalmazott funkcionalizalt monomer!' '’ Karboxil-oldallinca révén feliileti —OH

csoportokat tartalmaz6 nanorészecskékhez kapcsolhato, ezt tobbek kozott TiO,-al valé kombindlds
segitségével foto-elektrokémiai célok érdekében haszndltak kil''!).

A tobbi vezetd polimer eldallitdsdhoz hasonléan, a tiofén-3-ecetsavat is mind kémiai, mind
elektrokémiai moddszerrel lehet polimerizalni. Kémiai polimerizicidjat leggyakrabban FeCls-al
végzik, mig elektrokémiai elddllitdsa soran galvanosztatikus és potenciosztatikus médszerekkel
egyarant talalkozhatunk!" "', Elkisérleteink azt mutattak, hogy a kordbban mar emlitettek miatt

(1.1.2. fejezet) fokozott figyelmet kell forditani az oldészer vizmentességére, mivel azon esetekben,

amikor nem szoritottuk 30 ppm alé a viztartalmat, nem sikeriilt polimert eldéllitani.
4.2.4. A tiofén-3-ecetsav monomer kolcsonhatdsa a magnetit nanorészecskékkel

Ahogy azt kordbban emlitettem, elektrokémiai mddszerrel csak olyan esetben éllithatunk
eld jelentdsnek tekinthetd magnetit tartalommal rendelkezd kompozitot, ha valamilyen specifikus
kolcsonhatds alakul ki a polimerizdlni kivint monomer és a beépitendd nanorészecske, vagy a
polimer és a nanorészecske kozott. A magnetit feliilete nagyszamid —OH-csoportot tartalmaz, nano
mérettartomanyt részecskék esetében ez eléri az 5-6 darabot 1 nm*nyi feliileten''*. Ezen —OH
csoportok a kozeg kémhatéasatdl fiiggden deprotondlt (—O°, részlegesen protondlt (—OH), vagy
teljesen protonalt (—OH,") formdban vannak jelen. Esetiinkben a nitrobenzolos kozegben a
semleges forma jellemzO. Szakirodalmi tanulmanyok alapjan ismert, hogy feliileti —OH-
csoportokkal rendelkezé fém-oxidok karboxil-csoportot tartalmazd vegyiiletekkel szerves

151 Ezen

kozegben is kolcsonhatdsba lépnek, ionos “adduktok” keletkezése kozben!
gondolatmenetet kovetve kezdtem a tiofén-3-ecetsav monomerként torténd alkalmazdsat.

A polimerizacié megkezdése elott igazolni kivantuk a kolcsonhatds 1étrejottét, ezért
adszorpcids kisérletet végeztiink. Ennek sordn elkészitettiink 100 cm’ 0,1 M koncentraciéju tiofén-

3-ecetsav nitrobenzolos oldatit, majd 5 g dm™ koncentriciéban magnetit nanorészecskéket
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diszpergaltunk benne, mivel ezek a paraméterek modellezik a polimerizacids koriilményeket. Ezt

kovetden 60 perc ultrahangos kezelés eredményképpen egy sotétbarna-fekete szinii szolt kaptunk,
amely hosszabb vérakozds sordn is stabilnak bizonyult, nem tapasztaltuk a magnetit részecskék
kitilepedését. Ezutdn ultracentrifuga segitségével 12000-es fordulatszdmon 50 percig
centrifugéltuk. Az elvélasztott szildrd anyagot (a monomerrel kezelt magnetitet) elvilasztottuk a
feliildszo résztdl, majd infralampa alatt megszaritottuk. Az adszorpcié igazoldsira az igy kapott
port, a tiszta magnetitet, valamint a tiofén-3-ecetsavat vizsgaltuk infravords spektroszkopidval.

A 4.13. dbrdn, a monomer spektruman megfigyelhetd legnagyobb intenzitisi sdv a
karboxil-csoportban taldlhat6 szabad C=0 csoport vegyértéknyujtasi rezgése. Ezen tdl azonosithatd
tobbek kozott az O—-H vegyértéknyujtds, a karboxil-csoport szogdeformacios rezgése, és egyéb

kombinéacids rezgésekmm. Az azonositott sdvok adatait a 4.4. tdbldzat tartalmazza.

v(cooy | Tiofén-3-ecetsav (TAA)
1 . —N\ . . — Magnetit
l N Magnetit + TAA
6.0
5.5 - .
1 =z g {
504 ¢ =
] 2 ]vec=0 ]
454 1 —~ | 2
4.0 1
3.5 1

Relativ intenzitas
w
(]
1

4.13. abra A tiszta magnetit, a tiofén-3-ecetsav és az adszorpcios kisérlet eredményeképpen kapott
minta FT-IR spektruma. A beillesztett 4bra a spektrum 900 — 1900 cm™ kozotti részét mutatja.

A tiszta magnetit spektruman 3500-3100 cm™ kozott megfigyelheté széles siv a v (O-H)

rezgéshez rendelhetd. Tekintettel arra, hogy a mintét vizsgélat eldtt vdkuumban széritottuk — igy az

vizet csak nyomokban tartalmazhat —, az intenziv O-H rezgési sav a feliileti hidroxil-csoportok
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jelenlétét igazolja. Az 590 cm™ és 400 cm™ hullimszdmoknal megjelend intenziv sdvok a magnetit

racs Fe—O vegyértéknyujtasi rezgéséhez kapcsolédnak. Ezen sdvok nagyobb energidji oldalaikon,
632 és 438 cm™! hullamszdmoknal megjelend kisebb intenzitdsd savok, az dgynevezett ,,vall’-ak, a
maghemit jelenlétéhez rendelhetk!''”! amely a nanorészecskék feliiletének spontin oxidéci6javal
jon létre.

4.4. tablazat Infravoros rezgések azonositdsa

Hullimszam(cm™) Rezgés Intenzitas
3100-3000 v O-H kozepes
2740-2540 v C-H

1690 v C=0 nagy

1427-1402 BO-H+v C-O kozepes
1249-1217 v C-O+ B O-H kozepes

1410-1400 CHLO
szogdeformacio

Ha az adszorpcids kisérlet sordn kapott magnetit spektrumat dsszehasonlitjuk a tiszta anyag
spektrumaéval, két jelentds kiilonbség rogton szembetlinik. Egyrészt az O-H vegyértékrezgési sav
intenzitdsa lecsokken, mdsrészt 1000 és 1900 cm™ kozott Gj siavok jelennek meg a tiszta
magnetithez képest. A beszirt dbrdn az is megfigyelhetd, hogy mikdzben a szabad karboxil-
csoporthoz rendelhetd v (C=0) rezgés relativ intenzitdsa jelentdsen lecsokkent, két dj sdv jelent
meg. Az egyik 1625-1500 cm™ kozétt (va COy), a mdsik 1430-1340 cm™ (v, COy) kozott,
amelyek a karboxilat-ion aszimmetrikus és szimmetrikus vegyértékrezgéséhez rendelhetéek. Ez azt
jelenti, hogy a monomer adszorpcié eldtti szabad karboxil-csoportja dontéen karboxilat-ion

formdjaban van jelen a magnetittel val6 kodlcsonhatés utan.

OH OH

4.14. abra A tiofén-3-ecetsav magnetit feliiletén torténd kemiszorpcidjanak sémaja
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4.2.5. Kovetkeztetések II.

A fejezetben bemutattam, hogy az altalunk alkalmazott szintézis eredményeképpen
elddllitott vas-oxid dontéen magnetit, és az atlagos részecskeméret 12 nm. A tiofén-3-ecetsav
monomer adszorpcidéjanak vizsgdlatara infravords spektroszképids méréseket végeztem, amely
sordn a spektrumban bekdvetkezd valtozasok kozvetlen bizonyitékot jelentenek a monomernek a
vas-oxid nanorészecskék feliiletén végbemend kemiszorpcidjara. Ez a kemiszorpcio szemléletesen
azt jelenti, hogy mivel a nanorészecskék feliilletét magdval a tiofén-3-ecetsavval, a késdbb
polimerizdlni kivdnt monomerrel boritottuk, ezzel mintegy ,hidat” képeztiink a magnetit

részecskék és a polimer kozott.
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/%4

4.3. Poli(tiofén-3-ecetsav) / magnetit nanokompozitok kémiai el6allitasa

Ebben a fejezetben bemutatom, hogy a kordbbi tapasztalatokra épitve (4.1. fejezet) hogyan
allitottunk el6 — szabdlyozott Osszetétellel — poli(tiofén-3-ecetsav) / magnetit hibrideket kémiai
polimerizaciéval. Fontos megemliteni, hogy ezzel a mddszerrel jelentdsen nagyobb mennyiségii
vas-oxidot tudtunk beépiteni a polimer matrixba, mint mdsok, a szakirodalomban fellelhetd
kozleményekben. Tovabbi elényos tulajdonsidga a kémiai szintézisnek, hogy egyszerre 1ényegesen

nagyobb mennyiségli termék allithaté eld.
4.3.1. Nanokompozitok elddllitdasa kémiai polimerizdcioval

A fagyasztva szdritott (liofilizalt) magnetit nanorészecskéket 50 cm’ tiofén-3-ecetsav
monomert tartalmazé nitrobenzolos oldatban 2x30 perces ultrahangos kezeléssel diszpergéltuk. Ezt
kovetden cseppenként hozzdadtunk 50 cm’ FeCl; oldatot (nitrobenzolos), olyan médon, hogy a
végso koncentriciok 0,1 M és 0,25 M voltak. A polimerizicids elegy nanorészecske-tartalmat 5
Iépesben véltoztattuk 0,1 és 3 g dm™ kozétt (0,1; 0,5; 1,0; 2,0; és 3,0 g dm™). A polimerizaciét 0 'C
hémérsékleten, folyamatos keverés mellett 6 6rdn keresztiil folytattuk. A kivalt kompozitot

4 3+

nitrobenzollal tobb alkalommal mostuk, egészen addig, amig a sziirlet a Fe®* és Fe™* ionoktdl

mentes lett. Az igy kapott terméket 24 éran keresztiil infralimpa alatt, 70 ‘C-on szdritottuk.
4.3.2. A magnetit részecskék beépiilése és hatdsa a szerkezetre

A magnetit nanorészecskék beépiilésének igazoldsidra rontgendiffrakciés méréseket
végeztiink az 6t kompozit esetében. A 4.15. dbrdn a kompozitok diffraktogramja mellett — a jobb
Osszehasonlithat6sag érdekében szaggatott vonallal dbrazolva — a tiszta magnetit nanorészecskékre
vonatkozé gorbe is lathato.

Megfigyelhetd, hogy a polimerizicids elegy novekvd magnetit tartalma a magnetitre
jellemz6 reflexidk folyamatos kifejlodését eredményezi. Ez azt jelzi, hogy egyre nagyobb
mennyiségli magnetit épiil be a polimerbe. Ezzel parhuzamosan a polimerre jellemzd széles,
dombszerl reflexié (2@ = 10° — 30° kozott) intenzitdsa egyre csokken, beleolvadva az alapvonalba.
Erdemes megjegyezni, hogy a magnetitre jellemz6 csticsok félértékszélességei a kompozitokban a
tiszta magnetitéhez képest csak kis mértékben csokkentek, ami azt jelenti, hogy nem tortént
nagymértékii aggregicio, kiilonillé magnetit nanorészecskék épiiltek be a polimer matrixba. A
legintenzivebb reflexié (20 = 35,5°) félértékszélességébdl szamolva a Scherrer-egyenlet alapjan az

atlagos részecskeméret 20-30 nm-nek adddott, mig az eredeti magnetit esetén ez 11,6 nm volt.
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4.15. abra Az 6t kiillonbozé magnetit tartalmi PTAA / Fe;O4 kompozit, valamint a nanorészecskék
rontgendiffraktogramja

Ahogyan azt a 4.2. fejezetben megmutattam, a tiofén-ecetsav molekuldk karboxil-csoportjai
és a magnetit felszini —OH csoportjai kozt kialakulé kolcsonhatds révén a monomermolekuldk
kemiszorbedlédnak a nanorészecskék feliiletén. Célunk volt, hogy az ilyen tipusi kolcsonhatasokat
— és azok Osszetételfiiggését — vizsgaljuk a kompozitokban, ezért fotoakusztikus infravoros
spektroszkopids (PAS FT-IR) méréseket végeztem. A vas-oxid részecskék jelentés nem
karakterisztikus elnyeléssel rendelkeznek a vizsgalt hullimszam tartomany legnagyobb részén. A
spektrumok Osszehasonlithatosdga érdekében az Osszes spektrumot kézos alapvonalra allitottam,
méghozza ott, ahol a magnetit elnyelése a legkisebb volt. Ezen eltolds lehetové teszi a kiillonbozo
spektrumokban mért elnyelési sdvok intenzitdsdnak Osszehasonlitdsat, kikiiszobolve a valtozé
héttér hatdsat.

A 4.16. dbrdn — a jobb atlathatésdg kedvéért — az infravords spektrumok néhdny
kivalasztott sdvjat mutatom be. Ha a spektrumok valtozasat vizsgiljuk, nem meglepd, hogy a
magnetit tartalom ndvekedésével a magnetitre jellemz6 savok intenzitdsa novekszik (590 cm™ és
400 cm™' amelyek a magnetit rdcsban megfigyelhet Fe-O vegyértéknyijté rezgéséhez

rendelhetSk, a két vall 632 és 440 cm™" hullimszdmoknél a maghemithez kapcsoldik).
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4.16. abra Az 6t PTAA / magnetit kompozit PAS-IR spektruma

A kompozitok spektruman érdemes észrevenni tovabbd két tendencidt: egyrészt a szabad
karboxil-csoportra jellemz8 v (C=0) rezgés (~1717 cm™) intenzitdsa csokken a novekvé magnetit
tartalommal, masrészt ezzel egyidoben a karboxilat-anion rezgéséhez rendelhetd savok (~1600 cm’
! (Vs COy) és ~1410 cm’! (v¢ COy)) intenzitdsai novekednek. A karboxilat forma — szabad
karbonsav forma csokkenésével parhuzamos — novekedése a polimer —COOH csoportjai és a
magnetit —OH csoportjai kozott fokozatosan egyre nagyobb szdmban kialakulé kdlcsonhatdsokra

utal.
4.3.3. A kompozitok dsszetételének vizsgdlata

Annak érdekében, hogy a kompozitok Osszetételét, és ezdltal a beépiilt magnetit
mennyiségét meghatirozzuk, kiilonféle analitikai médszereket alkalmaztunk. Az 4.17. dbrdn az 6t
kompozit termogravimetrids gorbéje lathaté. Megfigyelhetd, hogy mig ~150 °C hémérsékletig az
oldészernyomok tdvoznak, ezt kovetéen a polimer bomldsa megy végbe két 1épesben. A 370 °C-ig
bezardlag bekovetkez6 tomegcsokkenés a dekarboxilez6déshez, valamint a metilén-csoport
elvesztéséhez kapcsolédik, mig a 370-450 °C kozotti tartomdnyban mar a gyliriiben taldlhaté C-C
és C-S kotések hasadasa torténik. Ezeket a Iépéseket megerdsitette a mérés sordn egyidejlileg
regisztrdlt hédram gorbe is. Az is egyértelmiien latszik, hogy ~500 °C felett tovabbi
tomegcsokkenés nem figyelhet6 meg, a mintdk tomegdllandénak tekintheték. Az értékelés

szempontjabol szdmunkra a maradék tomeg — és annak folyamatos novekedése a kompozitok
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sordban— szolgdltat fontos informéaciét, mivel ebbdl kovetkeztetni lehet a hibridek szervetlenanyag

tartalmara. Ezen szdmitds elvégzéséhez ismerniink kell a tiszta polimer esetén visszamaradd
tomeghdnyad értékét is, amely harom kiilonb6z6 polimerminta bomldsa sordn mért értékek
atlagaként 20,5% + 3%-nak addédott. Az igy szamitott magnetit tartalmak a 4.5. tdbldzatban
lathat6ak.
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4.17. abra Az elbllitott PTAA / Fe;04 kompozitok TG gorbéi, 10 °C / perc hémérsékletvaltoztatés
mellett, oxigén atmoszféraban

Amennyiben 0Osszehasonlitjuk az azonos koriilmények kozott (a magnetit valtozéd
mennyiségének kivételével) eldallitott kompozitok tomegét, és Osszevetjik a polimerizacids
elegyek magnetit-tartalmaval, megbecsiilhetjiik a beépitett nanorészecskék mennyiségét.

Az 4.5. tdblazatban lathatéak az elddllitott kompozit mintdk tomegei, valamint a
polimerizicidés elegy magnetittartalmabdl meghatdrozott maximaélisan elérhetd tomeghdnyad.
Természetesen ezek a magnetit ardnyok nem lehetnek valdsak, hiszen azon a — nyilvanvaléan
hamis — feltételezésen alapulnak, hogy a polimerizacié az Osszes jelenlévd nanorészecske beépiil a
polimerbe. Ennek ellenére érdemes kiszdmitani dket, hiszen egy felsd korldtként szolgdlnak a
beépithetd magnetit mennyiségére nézve. Ha ezen értékeket Gsszehasonlitjuk a termogravimetrids
mérésekbdl kapott adatokkal, lathatjuk, hogy eldbbiek — bér jelzik a vart tendencidt — minden
esetben nagyobb értéket adnak. Ez a nagyobb értékek irdnyba torténd eltolédas azzal a ténnyel
magyardzhatd, hogy a vas a polimer bomlédstermékeivel kiilonféle vegyiileteket képez, amelyek
még a vizsgilt hémérséklettartomanyban is stabilak!''®!, ezért a tdmegnovekmény nem kizarélag a

beépiilt magnetithez rendelhetd.
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4.5. tablazat A kiilonboz6 mddszerekkel meghatarozott sszetételek dsszehasonlitasa

Kompozit [ Fe;Os | M0, (M) & [ mygmposic (/Mm% | Mm%y [ m/m%ycp
sorszdma [(g/dm®) |keverékben | (mg) (Fes0s) | (Fes0y) | (Fes04)

1 0,L |10 546 1.8 10,9 9.4

2 0,5 |50 582 8.6 11,6 14,2

3 1.0 [100 650 154 174 14,5

4 20 |200 771 25,9 31,5 17.6

5 30 |300 900 33,3 424 25,7

Annak érdekében, hogy pontosan meghatdrozhassuk a kompozitokban levé vas
mennyiségét (fiiggetleniil annak kémiai form4jatdl, pl. FeCls, Fe,0s, Fes04) atomspektroszkdpids
(ICP-AES) méréseket végeztiink. Ennek végrehajtisdhoz cc. HNOs; / H,O, elegyében torténd
forraldssal tartuk fel a kompozitokat.

Az eredmények a vastartalom folyamatos novekedését jelzik, ugyanakkor jelentds eltérések
mutatkoznak az elméleti maximumtdl (4.5. tdbldzat). J61 lathatd, hogy mig az els6 két kompozit
esetében nagyobb értékeket kapunk, a 3-5 mintdk esetében egyértelmiien kisebb a vas mennyisége.
Ezt a latsz6lagos ellentmondast feloldhatjuk, amennyiben figyelembe vessziik, hogy a mintdkban
levd vas két helyrdl szdrmazik. Egyfeldl a szintézis sordn hasznélt FeCls, és az abbdl keletkezd
FeCl, maradvanyai, amelyeket minden igyekezet ellenére sem sikeriilt eltdvolitani, masrészt a
beépiilt vas-oxid. Hogy ezen két forrast elkiilonitsiik, és a beépiilt magnetit pontos részardnyat
meghatarozzuk, Mossbauer spektroszkdpias méréseket végeztiink.

A 4.18/A. dbrdn a poli(tiofén-3-

ecetsav) Mossbauer spektruma lathato,

10001 amelyen megfigyelhetjik a spektrum
0.995- kozepén jelentkezé szimmetrikus dublettet,
0.990. amely a nagy spinszamu Fe'* jelenlétét jelzi
(8=026mms’, A=047 mms"). Ez a jel

0.985+ egyértelmiien az oxiddlészerként hasznalt
0.980 vas(IIl) — klorid maradvanyok jelenlétére
utal. A Fe** jelének hidnya dsszhangban van

45 40 5 0 5 10 15 azzal a kordbban mir madésok dltal is

v/imms’ tapasztalt ténnyel, hogy a FeCl, mosassal

eltdvolithat6 a polimer matrixb6l! '),

Elektromosan vezetd polimerek magneses nanorészecskékkel alkotott kompozitjai 45




Relativ transzmisszid

Janaky Csaba
Doktori (Ph.D.) értekezés

Eredmények és értékelésiik

Poli(tiofén-3-ecetsav)/magnetit kémiai szintézise

1.000+

0.998+

0.996

0.994 +

v/mms’

1.00+

0.96+

0.92+

0.88+

Relativ transzmisszio

40 5 0 5 10

-1
v/mms

4.18. abra A magnetit, a PTAA és a PTAA / magnetit Mossbauer spektruma

Az elballitott vas-oxid minta Mossbauer spektruma a 4./8/B. 4bran lathat, amelyen

megfigyelhetd a mignesesen felhasadt spektrum, a vas-oxidhoz rendelhetd szextett. A spektrum

paraméterei, & = 0,338 mind a Fe;O4, mind y-Fe,O3 részecskékhez rendelhetd, hiszen spektrumok

nagyon hasonld, és ebben a mérettartomanyban (5-20 nm) spektrumaik nagymértékben

médosulhatnak a részecskeméret csekély véltozasara is'''"'?%). A legnagyobb magnetit tartalommal

rendelkez6 kompozit spektruma lathaté a 4.1/8/C. 4dbrian. Amennyiben kiszdmitjuk az egyes

alspektrumok alatti teriileteket (parcidlis rezonancia teriileteket), becslést adhatunk a mintdban 1évd

Osszes vastartalom megoszlasdra a kiillonboz6 kémiai formak kozott. Az dsszes mérési eredményt

foglalja Ossze a 4.6. tdbldzat, amelynek adatai koherensek, féleg amennyiben figyelembe vessziik a

nanoméretll részecskék okozta vonalkiszélesedést és az abbdl eredd illesztési nehézségeket.

4.6. tablazat A Mossbauer spektroszkopids eredmények 0sszegzése

PTAA | Magnetit | Komp 1 Komp2 | Komp3 | Komp4 | Komp5
Madgneses
100% kevés a kevés a 48% 66% 80%
komponens
meghatiroz | meghataroz
O (mm s-1) 0,34 0,30 0,36 0,33
ashoz ashoz
H () 48,0 45,7 447 47,0
Paramdgneses
100% >80% >80% 52% 34% 20%
komponens
O (mms™”) 0,26 0,28 0,39 0,28 0,34 0,29
A (mms™) 0,47 0,51 0,53 0,49 0,37 0,50
i
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Az eredmények azt jelzik, hogy az 1. kompozit magnetit tartalma gyakorlatilag
elhanyagolhatd, ami egyuttal azt is jelenti, hogy a (ICP-AES-sel meghatarozott) teljes vastartalma
az oxidalészer (FeCls) maradvanya. A 3. kompozit kozel 50-50%-ban tartalmazza mindkét format,
mig az 5. kompozitban mar 80% a Fe;O, ardnya. Ezek az eredmények egyértelmiien bizonyitjak,

hogy a kompozitok magnetit tartalmat egészen 20 m/m%-ig tudtuk névelni (26 x 0,80).
4.3.4. Madgneses tulajdonsdgok

Az elééllitott magnetit nanorészecskék, valamint a kompozitok mégneses tulajdonsdgainak
vizsgdlatdhoz magnesezhetdségi gorbéket vettiink fel. A 4.719. dbrdn a magnetit részecskékre 300 K
hémérsékleten mért gorbe lathaté, amely szuperparamégneses viselkedést jelez, 67,5 emu g’
telitési magnesezettség (M) értékkel (2 K-en 75,5 emu g'l), amely tipikusnak tekinthetd a

1211221 A kompozitok esetében hasonlé lefutdsi

nanoméretli (10-20 nm) magnetit részecskékre'
gorbéket latunk, csak lényegesen kisebb maégnesezettségi értékekkel. Ezen telitési értékeket
foglalja Ossze és mutatja be a magnetit-tartalom fiiggvényében a 4.20. dbra. Lathato, hogy
mikodzben a kompozitok Fe;O4 tartalma 1%-r6l 20%-ra no, a telitési magnesezettség 0,7-r6l 14,1

1 , .
emu g -ra valtozik.

Magneses momentum / emu g

Méagneses térerdsség / T

4.19. abra A magnetit nanorészecskék, valamint az 6t kompozit magnesezettségi gorbéje

A fent meghatdrozott mignesezettségi értékek kapcsan fontos felhivni a figyelmet arra a
koriilményre, hogy a legnagyobb magnetit tartalommal rendelkez6 kompozit esetében
meghatdrozott 14,1 emu g telitési magnesezettségi érték felhasznalasdval kiszamitott 14,1 / 67,5 =
0,21 érték azt jelzi, hogy 21 tomeg% magnetit épiilt be a polimerbe, eziltal megerdsitve kordbbi

szamitdsaink helyességét.
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3.0

4.20. abra Telitési magnesezettség fliggése a kiindulasi magnetit tartalomtol.

Meg kell megemliteni ugyanakkor, hogy a magnesezettség
novekedésén tilmenden egy masik érdekes tendencia is kirajzolddik
a 2 K-en tortént mérések adataibol. Amint az a 4.7. tdbldzatban
lathat6, a koercitiv térer6sség (H;) fokozatosan novekszik a
kompozitok sordban, s6t, a 4-es és 5-0s minta esetében még a tiszta
magnetit esetében mért értéket is meghaladja. Ezen a jelenség
hatterében vélhetden a magnetit nanorészecskék — a kompozitok
képzodése sordn bekovetkezd — ferrimagneses rendezOdése

4llhat!'?!,

4.3.5. Elektrokémiai viselkedés

4.7. Tablazat
H./T (2 K-en)
Fe;04 0,029
1 Komp 0,015
2 Komp 0,024
3 Komp 0,031
4 Komp 0,037
5 Komp 0,038

Az elektrokémiai tulajdonsdgok vizsgdlatihoz mddositott elektrédokat készitettem

felcseppentéses (dip-coating) mddszerrel. Ennek sordn a kompozitokat feloldottam / diszpergaltam

dimetil-formamid (DMF) oldészerben, majd az 1 cm® feliiletii Pt elektrédra cseppentéssel

felvittem. A ciklikus voltamogrammokat 0,1 M koncentracidji BusNBF, nitrobenzolos oldatdban

regisztraltuk. Megfigyelhetd, hogy a rétegek redoxi aktivitdsa a vizsgdlt potencidltartomdnyban

fiiggetlen a beépitett magnetit mennyiségétdl. Az 4.21. dbrdn lathaté voltamogrammok (amelyeket

a 3. kompozit vizsgélata sordn rogzitettiink) a viszonylag vastag vezetOpolimer filmre jellemzd

format mutatnak. Fontos megemliteni, hogy ezen vizsgalatokkal célom kizar6lag az volt, hogy

igazoljam a kémiai médszerrel eldallitott kompozitok elektroaktivitasat.
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“I A ! B
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I/ mA
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4.21. abra A Pt elektrodokon rogzitett el6z6leg kémiai polimerizacidval eldéllitott PTAA /
Fe;04 kompozit ciklikus voltammogramjai 0,1 M BusNBF; nitrobenzolos oldatban 50 mV/s
ciklizalasi sebességgel

4.3.6. Kovetkeztetések III.

A fejezet sordn igazoltuk a nanorészecskék beépiilését a szerves vezetd polimer matrixdba,
azaz sikerrel allitottam eld kémiai szintézissel poli(tiofén-3-ecetsav) / magnetit hibrideket. A
kompozitok Osszetételének meghatdrozdsa sordn meghatdroztuk a teljes szervetlen anyag tartalmat
és az Osszes vastartalmat is, majd Mossbauer spektroszkdpids mérésekbdl becsiiltiik a magnetit
mennyiségét. Lathat6 volt, hogy a hibridek Osszetétele fiigg a polimerizacids elegy 0sszetételétol,
és a magnetittartalom egészen 20 m/m%-ig novelhetd. A kompozitok szuperparamigneses
tulajdonsaginak bizonyultak, és a telitési magnesezettségi értékek hangolhatéak a kiinduldsi
magnetit mennyiséggel. A 2 K-en végzett mérések sordn meghatarozott koercitiv térerdsségek
adataibo6l a magnetit részecskék rendezddésére kovetkeztettiink. Az elektrokémiai vizsgdlatok azt
mutattdk, hogy az elddllitott Osszetett anyagok elektroaktivak, igy mddositott elektrédok

Osszetevojeként alkalmazhatok.
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4.4 Poli(tiofén-3-ecetsav) / magnetit vékonyrétegek elektrokémiai eldallitasa

Annak érdekében, hogy kozvetleniil médositott elektrédként hasznosithassuk a méagneses
hibrideket, elektrokémiailag is készitettiink kompozit vékonyrétegeket. A 4.2. fejezetben bemutatott
specifikus kolcsonhatdst kihaszndlva poli(tiofén-3-ecetsav) vékonyrétegekbe épitettiink be magnetit
nanorészecskéket kiillonb6zd mennyiségben. Ezzel a mddszerrel kozvetleniil elektrodfeliiletre

valasztottuk le a magneses nanorészecskéket tartalmazé poli(tiofén-3-ecetsav) réteget.

4.4.1. Elddllitdsi modszer

A szintézisek elokészitéseként a liofilizalt magnetit nanorészecskéket 60 perces ultrahangos
kezelés segitségével diszpergéltuk, a monomert (tiofén-3-ecetsav) és a vezetOsét (BusNBF,)
egyarant 0,1 M koncentriciban tartalmazé nitrobenzolos oldatban. Igy egy barnds-fekete szinii
szolt kaptunk, amely viszonylag stabilnak bizonyult, nem tapasztaltam a részecskék kiiilepedését.

A szintézisek soran dllandd, i=3 mA cm? dramsliriséggel végeztik a polimerizaciot,
amelynek sordn a munkaelektrédként egy arannyal bevont kvarckristdlyt hasznaltunk (A = 0,196
cm?, f;=10 MHz). A viszkoelasztikus hatdsok elkeriilése érdekében a toltéssirtiséget 20 mC cm -
ben maximaltuk!**. Ha vastagabb rétegeket vizsgaltunk volna, az megnehezitené az EQCM
eredmények kvantitativ értékelését, mivel nem feltétleniil lenne érvényes a Sauerbrey-egyenlet. A
magnetit nanorészecskék kezdeti mennyiségét 0,0 és 5,0 g dm™ kozott 9 1épésben viltoztattuk a
polimerizaciés elegyben (0,1; 0,5; 0,75; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 g dm? ). A rontgen elemanalitikai
vizsgédlatokhoz (EDX) vastagabb rétegeket éllitottunk el 100 mC cm” toltésstirtiséggel.

4.4.2. Az osszetétel szabdlyozdsa

Célunk volt, hogy valtoztassuk a vas-oxid nanorészecskék mennyiségét az eldallitott
kompozit vékonyrétegekben. Ennek érdekében teljesen azonos koriilmények kozott allitottuk eld a
tiszta polimer, valamint a hibrideket, egyediil a magnetit jelenléte valtozott. Amint az a 4.22. dbrdn
jOl lathatd, a galvanosztatikus polimerizicié teljesen hasonldé potencidlon megy végbe a magnetit
nanorészecskék jelenlétében és azok hidnydban. Ebbdl a ténybdl arra kovetkeztethetiink, hogy a

Fe;04 nanorészecskék jelenléte nem befolyasolja érdemben a polimerizacié végbemenetelét.
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4.22. abra Magnetit hidnydban (1), illetve jelenlétében (5 g dm™) végzett galvanosztatikus
polimerizacid sordn rogzitett kronopotenciometrids (E-t) gorbék

A mintdk elektrokémiai szintézise sordn in situ EQCM méréseket végezve
kovetkeztetni tudunk a beépiilt magnetit mennyiségére. A polimerizacié sordn mért
tomegnovekedés az id6 eldrehaladtival kozel linedrisnak bizonyult, mind a tiszta polimer mind a
kompozitok esetében. Ez az egyenletes novekedés egyuttal a toltéssel valé linedris valtozast is
jelent, mivel dlland6 dramerdsséggel dolgoztunk. Ez a linearitds egyrészt utal a polimer folyamatos

novekedésére, masrészt a nanorészecskék idében egyenletes beépiilésére.

----- PTAA
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4.23. abra A 4.22. 4bran leirt koriilmények kozott végrehajtott polimerizacidk sordan mért
tomegvaltozdsok
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Az 4.23. dbrdn a polimeriziciok sordn alkalmazott (azonos) koriilmények kozott
hasonlitjuk 6ssze a mért tomegvaltozasokat 3 kiilonboz6 esetben. J6l lathatd, hogy amikor nincs
jelen monomer az elegyben, akkor gyakorlatilag nincs tomegvéltozds, ami azt jelenti, hogy a
magnetit onmagaban nem adszorbedlddik az elektrédon jelentdés mértékben. A két polimerizacids
eset Osszehasonlitdsabdl pedig egyértelmiien latszik, hogy jelentdsen nagyobb tdomegvaltozdst
mértiink, ha magnetit is jelen volt a kiindulasi polimerizacios elegyben.

Mivel vékonyrétegeket valasztottunk le igy azok idedlisan nem elasztikusan viselkednek.
Ez azt jelenti, hogy a polimerréteg merevnek tekinthetd, azaz egyiitt mozog a kvarckristéllyal. Ez
lehet6vé teszi, hogy a mérési eredményeket kvantitativan is kiértékeljiik a Sauerbrey—egyenlet[125 I

segitségével:
Am = (4417 x 10" x Af)/ (£, x ©)

A fenti Osszefiiggés felhaszndldsdval, valamint a polimeriziciés dramsiirliség
figyelembevételével meghatirozhatd az egységnyi atvitt toltésre esd tomegvaltozds, és ez a tiszta
polimer esetében 0,811 pg mC'-nak adédott. Ezen érték énmagdban nem sokat mond, ezért az
EQCM mérésekbdl szirmazd eredményeinket kiegészitettiik a polimerfilm dsszetételére vonatkozo
modellszamitdssal. A nitrobenzolban tortént polimerizicié alatt felvett Am-t gorbe (4.23. dbra)
meredekségébdl, az alkalmazott 4dramerdsségbdl és az oxidacids éallapot (y, doping level)

ismeretében az aldbbi mdédon kiszdmithat6 a levdlé monomeregység tbmege“%]:

— m,, mg-2+y-F Am 0
M (it = = = A X (2+y) x F=0,811pg/mC x (2 + y) x F= 174,49 g mol
XAt

n pol q pol l

ahol m_, a polimerizdcio alatt az elektrodra levalasztott tomeg, q,,,; a polimerizacié téltéssiirtisége,
m, a Am-t gorbe meredeksége, i a polimerizécié dramsiirisége €s F a Faraday-allandé. Ha 100%-o0s

aramhatasfokot feltételeziink fel, akkor a film redoxi &talakitasait kisérd oxiddcids toltés és a
polimerizacids toltés ismeretében y szamithat6 (feltételezve, hogy a film oxidéltsaga a két esetben

kozel azonos):

Qui _2+y | . 2xQ,,

Qn Qpor - Qux

Igy az egy monomeregységre juté toltés értékére — az oxidaltsag fokdra — y = 0,23 értéket
kaptam, amely j6l egyezik a szokdsos szakirodalmi értékkel (y ~ 0,25). Erdemes megjegyezni,
hogy a voltammetrids gorbék szimmetridjanak koszonhetdéen (mely az elektrokémiai 4talakulds
reverzibilitisat bizonyitja) a redukcids toltés értékével szdmolva is hasonlé eredményre jutunk. Ezt
behelyettesitve a fenti egyenletbe megkapjuk az oxiddlt polimer monomeregységének atlagos

moléris tomegét, amely Mkisér]eti = 17449 ¢ mol'-nak adédott. Esetiinkben a beépiild
|
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monomeregység atlagos (elméleti) molaris tomege az aldbbi mddon irhat6 fel, ha csak tiofén-

ecetsav egységek és a BF, - anion beépiilésével szamolunk:

M cimétei= My ppppe + Y X Myon = (140,18 + 0,23 x 86,81) g/mol = 160,15 g mol’!

A kisérleti mddszerrel meghatarozott, valamint az elméleti szamitasok segitségével kapott
adatok 0Osszehasonlitdsdbol megéllapithatdé, hogy azok jo egyezésben vannak egymédssal. Ez
egyuttal azt is jelent, hogy val6sziniileg nem kovettiink el hibat sem a 100%-os aramkihasznalds
feltételezésével, sem az elektrokémiai toltésadatokkal valé kozelitd szamitas alkalmazasaval. A
kisérletileg kapott virtudlis molaris tomeg kissé nagyobb értéke azt jelezheti, hogy a polimerizacié
soran olddszer is beépiilt a polimerfilmbe, amit kutatécsoportunkban mér kordbban is
tapasztaltunk. Hasonlé eredmény adédott polipirrol / dodecil-szulfat (PPy/DS) filmek esetén is,
mikor az elektrokémiai polimerizdcidt kovetd relaxdcié sordn nyitott dramkori potencidl mellett
deszolvataciéra lehetett kovetkeztetni'*”),

A magnetit beépiilésének vizsgidlata sordn a kiinduldsi polimerizdcids elegy magnetit

tartalmat 9 lépésben vdltoztattuk, 0,0 és 5,0 g dm™ kozott. Minden egyes Fe;0, tartalom mellett

harom polimerizaciét végeztiink, és meghataroztuk a Am — At egyenesek meredekségének atlagit.

14 -

124

_
o
|
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Magnetit tartalom / g dm®

4.24. abra Az EQCM gorbék meredeksége (Am/t) a kiilonbozé magnetit tartalom mellett
végrehajtott polimerizéaciok sordn. Minden dbrdzolt pont harom fiiggetlen polimerizécié sordn
meghatdrozott érték atlagaként adddott.

Az igy kapott értékek lathatéak a 4.24. dbrdn, amelyen jol megfigyelhet6, hogy a
tomegvaltozds / id0 grafikonok meredeksége egy bizonyos pontig folyamatosan nd a kezdeti
magnetit ndvekvl mennyiségével, majd telitési értéket vesz fel. Ez a maximum ~ 4-5 g dm™
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magnetit tartalomndl kovetkezik be, ami Osszhangban van azzal a megfigyelésiinkkel, miszerint

ezen koncentracié folott a magnetit szol mar nem stabil, a nanorészecskék aggregdlodnak, és
kitilepszenek a szolbol.

Ha osszehasonlitjuk a feliileti tomegvéltozasok telitési értékét (~12,4 mg cm™ s™) a tiszta
polimer esetében mért értékkel (~2,4 mg em? s™), akkor egyszerien kiszdmithatjuk a kompozit
réteg hozzavetdleges Osszetételét, feltételezve, hogy minden esetben ugyanakkora tomegii polimer
valt le. Igy azt kapjuk, hogy a hibridek vas-oxid tartalma 80 m/m%-ig névelheté, ami a
szakirodalomban fellelhet6 értékekhez képest rendkiviil nagy mennyiség. A kompozit Osszetételére
vonatkoz6 személetes adat a térfogatszazalékos Osszetétel, amelyre becslést adhatunk a magnetit és
a polimer slriiségének ismeretében. A poli(tiofén-3-ecetsav) atlagos slirlisége ~1,3 g cm™ mig a
Fe;O4 nanorészecskék esetében ez az érték ~5 g cm>, igy a legnagyobb magnetit tartalmu
kompozit esetében meghatdrozott 80 m/m% nanorészecske tartalom mintegy 20 V/V%-ot jelent.

A kompozitok Osszetételére vonatkozéan kozvetlen adatokat szerezés céljabol EDX
méréseket végeztem.

30000
25000
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20000 /

15000 +
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10000 +
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4.25. dbra 100 mC/cm” toltéssiirliséggel arany elektrédra levalasztott PTAA / Fe;0,4 vékonyréteg
EDX spektruma

A 4.25. dbrdn lathat6, hogy a hordozé aranyelektrdd jele domindns, €s atfed a polimerbdl
szarmazo S jelével. Az arany hordozé jelének dominancidja nem meglepd, tekintetbe véve, hogy a
levdlasztott rétegeink vastagsdga sokkal kisebb (<1 pum), mint az a mélység ahonnan a médszer

_analitikai informéciét szolgaltat (~5 um). Igy bar a beépiilt nanorészecskék mennyiségének
kvantitativ meghatdrozasat ezzel a modszerrel nem végezhettem el, a Fe és O csicsok megjelenése

egyértelmiien jelzi a hibridek vas-oxid tartalmat.
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4.4.3. Elektrokémiai tulajdonsdgok

A kiilonboz6 0Osszetételli hibrid vékonyrétegek alapvetd elektrokémiai tulajdonsagait
ciklikus voltammetridval vizsgaltuk tobb ciklizalasi sebesség mellett. A 4.26. dbrdn lathaté dram —
potencidl gorbék a tiszta polimer és a legnagyobb magnetit tartalmi kompozit viselkedését
hasonlitjdk ossze 25 mV s ciklizdldsi sebesség mellett. J6I lathaté, hogy a voltammogramok
formdja teljesen hasonld, jollehet a szaggatott vonallal jelzett gorbe esetében az elektrodon jelen

van a polimernél mintegy 4x nagyobb tomegii magnetit.
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4.26. abra A PTAA és a nanokompozit réteg ciklikus voltammogramjai, 0,1 M BuyNBF,
nitrobenzolos oldatiban 25 mV s™ ciklizaldsi sebesség mellett.

Ez a megfigyelés egyértelmiien aldtdmasztja azt a korabbi feltételezésiinket, hogy
ugyanazon polimerizaciés koriilmények kozott, azonos toltés alkalmazasaval teljesen hasonld
viselkedésii vezetd polimert kapunk, fiiggetleniil attol, hogy azt magnetit nanorészecskék
jelenlétében, vagy azok jelenléte nélkiil allitottuk eld. Mindezen tul két tovabbi megallapitast
tehetiink: egyrészt, a beépiilt vas-oxid nanorészecskék elektrokémiailag inaktivak a vizsgalati
kortilmények kozott (potencidltartomdny, olddszer). A masodik megfigyelésiink pedig — forditott
gondolatmenetet alkalmazva — az lehet, hogy bar 80 tomeg%-nyi szervetlen anyag beépiilt a
szerves vezetd matrixba, az megOrizte elektrokémiai tulajdonsédgait, igy azt mondhatjuk, hogy a
nagy mennyiségben beépiilt magnetit csak kis mértékben befolydsolta a film redoxi aktivitdsét és

toltéskapacitsat.
4.4.4. Morfologia

A tiszta polimer valamint a kompozit vékonyrétegek feliiletének morfoldgidjat pasztazé
elektronmikroszkdpidval vizsgdltuk. Ebben a kérdésben — szemben a kozel azonos elektrokémiai
tulajdonsagokkal — mar jelentds kiillonbségek mutatkoztak, a kiillonboz6 filmek szerkezete

nagymértékben kiilonbozik. Ahogy az a 4.27/A. és 4.27/B. abrakon jol lathatd, a tiszta poli(tiofén-
|
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3-ecetsav) esetében a jol ismert durva, érdes és véletlenszeri kitiiremkedéseket tartalmazo feliilet

figyelhetd meg, barminemii hosszabb tavi rendezettség nélkiil. Ezzel szemben a kompozit
vékonyréteg (5 g dm™) szerkezete teljesen eltérd. J6llehet tovabbra is megfigyelheték a polimer
gombolyagok, de megjelenik egy ,,masodlagos szerkezet” amely hosszanti, egyméassal parhuzamos
savokbdl all, melyek szélessége ~1 um. Az igy kapott mikrostruktira csak a magnetit jelenlétének

lehet a kovetkezménye, mivel minden mas paraméter egyezik a rétegek szintézise soran.

4.27. bra A magnetit hiényéba (A)

4.28. abra A magnetit hianydban (A) és jelenlétében (5 g dm™) (B) elédllitott vékonyétegek SEM
képei 10000x nagyitas mellett

Ezen rendezddés oka nem egyértelmi, jollehet tobb hasonld példat leirtak mar a

szakirodalomban!!?51%!

, am ezek tobbségét kiills0 magneses tér jelenlétében tapasztaltik. A
magnetit részecskék lancokka rendezodésének magyardzata sem teljesen tisztazott, bar tobb szerzo
felveti a kooperativ aggregicié lehetségét. Ugy gondoljuk, hogy a nitrobenzolban torténd
Ujradiszpergdlds sordn a nanorészecskék részlegesen aggregilodnak, és ezen aggregicid
irdnyitottan kovetkezik be, ezaltal kialakitva a ldncokat. Ezt kovetden a polimerizicié sordn

oldatfazisban képzddd oligomerek a magnetit lancok felszinére valnak le, és ezt kovetden tapadnak
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az elektréd felszinére. Ezt tdmasztjdk ald az EQCM vizsgalatok is (4.23. dbra) amely szerint

onmagukban a magnetit részecskék nem adszorbedlédnak az elektréd felszinére, csak a
polimerizacié sordn keriilnek oda. Mindezek alapjan dgy gondoljuk, hogy a megfigyelt
mikroszerkezet a magnetit nanorészecskék Onrendezddésének, irdnyitott aggregicidjanak
kovetkezménye. Erdekességképpen emlitem meg, hogy a magnetit nanorészecskék lancokkd
torténd onszervezddésére a természetben is taldlunk példakat, tigy a baktériumok vildgaban, mint a

madarak szervezetében!""!,

0

0 * o

. i =3 mA/cm? "
o

4.29. abra Illusztracié a kompozitban talalhat6 savok képzddésére a tiofén-3-ecetsav magnetit
jelenlétében torténd elektrokémiai polimerizicidja sordn

4.4.5. Kovetkeztetések IV.

A fejezet sordn bemutattam egy elektrokémiai eljarast PTAA / Fe;Os kompozit
vékonyrétegek elddllitdsara. A polimerizacid sordn mért tomegvaltozasok adataibdl lathat6, hogy a
polimeriziciés elegy magnetit tartalmdnak vdltoztatdsdval a kompozitok magnetittartalma
szabdalyozhat6, maximalisan mintegy 80 tomeg%-ot sikeriilt beépiteni. Az rétegek elektrokémiai
tulajdonsagait vizsgdlva elmondhatjuk, hogy a — vizsgalt potencidltartomanyban — beépiilt
nanorészecskék inaktivak, és — bar nagy mennyiségben vannak jelen — nem zavarjak a polimer
elektroaktivitisit. Bemutattuk, hogy a nanorészecskék beépiilése egy kiilonleges, parhuzamos
savokat tartalmazé mikrostruktira kialakuldsdhoz vezet, amely a magnetitrészecskék

onrendezodéséhez kotheto.
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4.5. Polipirrol / magnetit vékonyrétegek elektrokémiai eléallitisa és alkalmazasa O,-

redukcids reakciéban

A kordbbi fejezetben leirt szerves kozegli szintéziseket kovetden — folytatva az
elektrokémiai szintézisek sorat — attértiink polipirrol / magnetit rétegek vizes kozegii elektrokémiai
eldallitdsdra. Ennek oka az volt, hogy célul tiiztiik ki két, a laboratériumunkban kordbban vizsgilt
jelenségkor Osszekapcsoldsat ezekkel a rendszerekkel. Egyik ilyen kapcsolddasi pont az
elektrokémiai O,-redukciés reakcié vizsgdlata, amely tiizel6anyagcelldk katédfolyamataként
torténd alkalmazhat6sdga miatt az érdeklédés kozéppontjdban all, és amelyben kiilonbdzd vezetd
polimerek jelent6s katalitikus aktivitdst mutattak"*"). Mivel korabban igazoltik a magnetitnek ezen

132-134]

folyamatra gyakorolt elektrokatalitikus hatdsét' , arra gondoltunk, hogy érdemes olyan

kompozit rendszert eldallitani, melynek mindkét komponense eldsegiti a folyamatot.
4.5.1. Szintézismodszer

A magnetit tartalmi rétegeket (valamint Osszehasonlitisként tiszta polimert)
galvanosztatikus polimerizdciéval, 3 mA cm™ dramsiriiséget alkalmazva dllitottuk el6.
Munkaelektrédként aranyelektrédot (A=0,0717 cm?) és Pt-val boritott kvarckristalyt hasznaltunk
(fo=10 MHz, A = 0,1964 cmz). Minden polimerizacids oldat tartalmazott 0,1 M koncentraciéban
pirrolt, 0,05 M kélium-tetraoxalat elektrolitot. A magnetit tartalom 10,0 g dm? volt. Az EQCM

mérések soran 90 mC cm'z, mig a tobbi esetben 300 mC cm’? volt az 4tvitt toltés.
4.5.2. A magnetit részecskék beépiilésének vizsgdlata

A kompozit rétegek Osszetételének meghatirozédsa érdekében a polimerizcié sorain EQCM
méréseket végeztiink. Amint az a 4.30. dbrdn lathatd, a feliileti tomegvaltozds (Am) — dtvitt toltés
(Q) gorbe mindkét rendszerre linedrisnak addédott. Az dbrdn a tiszta polipirrolt, €és a magnetit
jelenlétében eldallitott réteget hasonlitom Ossze. Az adatsorok linearitdsa azt jelzi, hogy mind a
polimer levédldsa, mind a nanorészecskék beépiilése egyenletesen torténik a szintézis teljes
idOtartama alatt. Ugyanakkor azonnal szembedtlik a meredekségek kozotti kiilonbség, amely
igazolja, hogy a magnetit beépiill a polipirrol matrixba. Az adatsorokra illesztett egyenesek
meredekségébdl kiszamithaté a beépiilt magnetit relativ mennyisége, amely 26,7 m/m%-nak
adédott, 6sszhangban az eljardst elészor alkalmazok dltal meghatérozott értékkel ™. A beillesztett,
a polimerizacié sordn regisztralt kronopotenciometrids gorbék hasonlé lefutdsa, és az oxidacids
potencidlok kozelsége a két folyamat hasonldsdgit jelzi. Ez alapjan megdllapithats, hogy a

szintézis sordn jelenlévé magnetit nanorészecskék itt sem zavarjak a polimerizaciot.
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4.30. abra Galvanosztatikus polimerizacidk soran regisztralt EQCM adatok. A beillesztett abran
krono-potenciometrids gorbék lathatéak

Annak érdekében, hogy informdaciét nyerjink a magnetitrészecskék beépiilésének
mechanizmusardl, FT-IR spektroszkdpids méréseket végeztiink. Eldszor, a polimerizacids
kortilmények modellezésére 100 s-on keresztiil 0,05 M-os kdlium-tetraoxaldt oldatban tartottuk a
magnetit nanorészecskéket (10 g dm™), majd az oldattdl elvélasztottuk. A 4.31. dbrdn a kezeletlen
magnetit részecskék spektrumat hasonlitom Ossze a kezeléssel kapott részecskék spektrumaval. A
csupasz magnetit esetében a kordbban mar bemutatott sdvokat lathatjuk 591 cm™' és 398 cm™
hulldamszamoknél, amelyek a magnetit rics Fe—O vegyértéknyujtasi rezgésekhez rendelhetd. A két
Lvall” 629 és 437 cm™! hulldmszdmokndl a nanorészecskék feliiletén jelenlévé maghemithez
tartozik. Ha megnézziik a mddositott nanorészecskék spektrumat, akkor a kiilonbség szembetiing.
Jol lathato, hogy a nyilvanvaléan megjelend, magnetithez tartozé kordbban mar emlitett sdvokon
til tobb Uj savot tartalmaz. Egyértelmiien azt mondhatjuk, hogy a vezetdsoé jelenlétének
koszonhetden a magnetit nanorészecskék feliiletén valamilyen dj vegyiilet képzodik.

A teljes spektrumot figyelembe véve azt mondhatjuk, hogy a feliileten képz6do 1j vegyiilet
vas-oxalat, precizebben [Fe(II)oxz]z', [Fe(Ill)ox,],[Fe(Il)Fe(IlD)ox,]” komplex ionok keveréke. A
fobb elnyelési sdvok az aldbbiak szerint azonosithaték: a 3320 cm’ koriil lathaté széles sdv (az
abrdn nem ldthat6) az O-H vegyértéknyujtasi rezgéshez tartozik. A keldt-komplex formédban
jelenlévo oxaldt csoportokra jellemz6 szimmetrikus €s aszimmetrikus v(C=0) vegyértékrezgést
latjuk 1710 cm™, a B(O—C=0) sikdeformaciés rezgést 798 cm™' hullamszam értéknél" ). Az 1396

cm’ és 1278 cm™ hulldmszamnal 1év6 sdvok pedig a v(C-0) vegyértéknytijtashoz kapcsolédnak.
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4.31. abra A kezeletlen magnetit-, és a médositott feliileti nanorészecskék FT-IR spektruma 400 -
2000 cm™ hullimszdm tartoményon

Altaldban igaz, hogy nem konnyii kiilonbséget tenni a Fe(II)- és Fe(IIl)- oxaldtok infraviros
spektruma kozott, mivel a legtobb sdv mindkét vegyiilethez kothetd. Kiilondsen igaz ez akkor, ha
feliilleten kotott anyagot vizsgalunk, melynek spektruma eltérhet a tombfazisban mérttél. Ennek
ellenére néhény jel arra utal, hogy mindkét vas-oxalat jele megtaldlhaté a spektrumban (ahogy az a
magnetit, mint vegyes vegyértékii vas-oxid esetén varhaté is). Az 1278 cm™ hullimszdmnal nagy
intenzitdssal megjelend C-O vegyértéknytjtasi sdv a Fe(lll)-oxalétra jellemzd, mig a széles O-H
sav helyzete a Fe(Il)-oxalatra utalhat!"*%1%7,

Tekintve, hogy a mérés soran a feliileti rétegrél informalé difftiz reflexiés infravorés mérést
végeztiink, és az dj sdvok mellett még igy is latszottak a magnetitre jellemzd savok, elmondhato,
hogy a savas oxalit vezetdso és a magnetit feliilete kozott lejatszodo reakcié eredményeképpen a
nanorészecskék feliiletén részben vas-oxalat alakul ki, és ezéltal a feliilet negativ toltésti lesz. Ez
teszi lehetdvé, hogy az oxidativ polimerizacié sordn, a toltéskompenzicié részeként beépiiljon a
polipirrol matrixba. Latva ezt a mechanizmust, nyilvanvald, hogy miért nem sikeriilt beépiteni a
nanorészecskéket a gyakran haszndlt toltéskompenzald ionok (pl. dodecil-szulfat) jelenlétében.
Jogosan mertilhet fel a kérdés, hogy az esetlegesen oldatfazisban is jelenlévd vas-oxalat komplexek
nem vesznek-e részt a toltéskompenzicios folyamatban. Annak érdekébe, hogy elkeriiljik a
versengést a magnetit nanorészecskék és az oldatbeli vas-oxalat komplexek beépiilése k6zott, nagy
koncentraciéban alkalmaztuk a nanorészecskéket, €s kis koncentracioban a PTO-t. Torekvésiink
sikerét mind a transzmisszids-, mind a pdsztdzd elektronmikroszkopids felvételek bizonyitjék,

igazolva a nanorészecskék beépiilését. A képeket majd a 4.6.4. fejezetben mutatom be.
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4.5.3. Elektrokémiai viselkedés vizsgdlata

Els6 1€pésben a kompozit elektrokémiai viselkedését hasonlitottam Ossze a polipirrol réteg
elektrokémiai viselkedésével. Minden mérést 0,5 M koncentricidju, vizes kozegl foszfatpufferben
végeztem (pH=7). A N, - atmoszféraban mért voltammogramok 6sszevetésébdl rogton lathato,
hogy a kompozit esetében tobbletdramok latszanak, megjelenik egy Uj redukcids és oxidacids cstics
(4.32. dbra). Ezen tobbletaram egyrészt a magnetit kapacitiv viselkedésébdl eredhet, masrészt a

Fe(1I) / Fe(III) atalakulasbol szarmazik.

80 ——ppy
—— ppy/magnetit

60
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4.32. abra Polipirrol és polipirrol / magnetit elektrédok ciklikus voltammogramjai N, -
atmoszféraban 50 mV s™ ciklizaldsi sebességgel

Ezt kovetéen a kompozit rétegek elektroaktivitdsdnak tanulmanyozdsira ciklikus
voltammetrids méréseket végeztem o6t kiilonbozd ciklizaldsi sebességgel. A N, - atmoszférdban
mért voltammogramok szimmetrikusnak bizonyultak, az oxiddcids és redukcids toltések kozel
egyformdnak addédtak minden esetben. Szintén fontos megemliteni, hogy az elektroaktivitds

stabilnak bizonyult, folyamatos ciklizalds utdn sem tapasztaltunk jelentds degradéciot.
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4.33. abra Polipirrol / magnetit elektréd ciklikus voltammogramjai N, - atmoszféraban 5-100 mV
s kozotti, ot ciklizalasi sebességgel
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4.5.4. Katalitikus hatds az Oz-redukcios reakcioban

Annak érdekében, hogy megismerjik kompozitok Oj-redukciés reakcioban vald
viselkedését, oxigén atmoszféraban is vizsgaltuk a voltammetrids viselkedést (4.34. dbra). Ennek
sordn jelentés kiilonbségeket tapasztalunk, a gorbék aszimmetrikussd valtak, a redukcids toltés
minden esetben meghaladta az oxidaciés toltést. Azt is megfigyeltilkk, hogy ezen (az oxigén
jelenlétéhez rendelhetd) hatds a ciklizdldsi sebesség csokkenésével egyre kifejezettebbé vilik.
Ennek hatterében egyrészt az a tény 4ll, hogy a mérés sordn jelenlévd oxigén kémiailag oxidalja az
altalunk elektrokémiailag redukdlt filmet, ezért a redukcidra forditott toltésnek fedeznie kell a
kémiai oxidaci6 4ltal kialakitott toltések megsziintetését is. Tekintettel arra, hogy az O, 4ltal
kivéltott oxidaci6 lassd folyamat, anndl jelentdsebb a hatdsa, minél kisebb ciklizaldsi sebességgel
vizsgdljuk a réteget. A tobbletiram madsik Osszetevdje a polimerfeliilleten adszorbedl6dd O,

kozvetlen redukcigjal'*!l.
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4.34. abra Polipirrol / magnetit elektrdd ciklikus voltammogramjai O, - atmoszféraban 5-100 mV
s kozotti ot ciklizalasi sebességgel
A jobb 6sszehasonlithat6sag érdekében kovetkez6 harom dbran harom kiilonboz6 ciklizalasi
sebesség mellett Osszehasonlitom a Nj-, O,-atmoszféridban sotétben mért gorbéket, valamint
szerepeltetem az Oj-atmoszféraban, fehér fénnyel torténd megvildgitds mellett felvett
voltammogramot is. Ennek oka az, hogy kutatécsoportunk korabbi tapasztalatai alapjédn a vezetd

polimerektdl — mir dnmagukban is — foto-elektrokatalitikus hatds varhat6"”),
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— N, atmoszféra
—— O, atmoszféra

0, atmoszféra + megvilagitas Miar a 25 mV s ciklizdlasi sebesség
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mellett felvett voltammogramok
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4.35-37. abra Polipirrol / magnetit elektréd ciklikus . . L
atmoszféraban is megjelenik).

voltammogramjai
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A fenti megdllapitdsokat megerésitendd a v = 10 mV s™' pdsztazdsi sebességgel felvett
voltammogramok redukciés szakaszait (+0,2 V — (-1,0 V)) kivontam egymdsbol. A sotétben, O,-
atmoszféraban mért gorbébdl kivonva a N,-atmoszféraban mért gorbét kozvetleniil lathatjuk az
oxigén hatdsat, mig az O,-atmoszférdban mért sotétben, illetve megvilagitas mellett felvett gorbék

kiilonbségével a fény hatasat jellemezhetjiik (4.38. dbra).

— O, hatasa

5 Fény hats 1 —O2 hatasa
n | . .
eny hatasa 2 ] —— fény hatasa
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0 ]
-2 4
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-5 4
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T T T T T T T T T T T T T d -18 T T T T T T T
-1.0 -0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 -1.0 0.8 -06 0.4 0.2 0.0 0.2
E/V E/V

4.38. abra 10 mV s ciklizdldsi sebességgel regisztralt voltammogramok katédos dgaibdl képzett
kiilonbségek (A: PPy / magnetit, B: PPy)

Az els6 dolog, amit megfigyelhetiink, hogy az O,-hez kapcsolddé katédos dram E = 0,0 V
koriil indul el. Ezt kovetden meredeken novekedni kezd, egészen -0,4 V potencidlig. Erre a
tartomdnyra elmondhatd, hogy az elektrokémiai dtalakulds sebessége hatidrozza meg az
dramstriséget. Ezt kovetden az elektrédpotencidl tovabbi csokkenésével az dram nem novekszik
tovédbb, ellenkezdleg, csokkenést tapasztalunk. Ez két dolgot is jelent, egyrészt a diffiziogatolt
tartomdnyban vagyunk, és a tdlfesziiltség novelése nem gyorsitja tovabb a reakciot, masrészt
jelezte azt is, hogy az O,, valamint a megvilagitds a réteg sajat elektrokémidjéra is hatdssal van.
Erdemes észrevenni a fény hatdsdban a polipirrol és a polipirrol / magnetit rendszer esetében
mutatkozd kiilonbséget. Lathatd, hogy mig a polimer esetében az oxigén hatasdval parhuzamosan
(mér 0,0 V-t6l kezdve) jelentkezik a fény hatdsa, addig a kompozit esetében csak -0,2 V potencidl
utdn lathat6 a fotokatalitikus hatds. Fontos megemliteni, hogy ez a kiilonbség minden pédsztazasi
sebességnél megjelent.

A ciklikus voltammetrids mérés sordn mért andédos és katddos dramokat integrilva,
meghatdroztuk az oxidécids és redukcids toltéseket, amelyek segitségével a fenti tendencidkat
szamszerusiteni lehet. Tekintve, hogy az oxidaciés toltések megkozelitdleg megegyeznek a Nj-
atmoszféraban torténd mérések esetén meghatirozott értékekkel, az oxigén hatasat szemléltethetjiik
a redukcids és az oxidacios toltések kiilonbségével. Ezeket az Osszevetéseket (mind sotét, mind

megvildgitott esetben) mutatja a 4.39. dbra. Megfigyelhetd, hogy mind sotétben, mind
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megvilagitds mellett rendkiviili mértékben novekszik a redukcids toltéstobblet a ciklizalasi

sebesség csokkenésével. Erdemes megfigyelni azt is, hogy a megvilagitott esetben gyakorlatilag

mindig kétszer akkora toltés rendelhetd az oxigénredukcidhoz.
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4.39. abra Az O,-hez rendelhet a ciklikus voltammogramok soran meghatarozott redukcios
toltéstobbletek a pasztdzasi sebesség fiiggvényében

A potenciodinamikus méréseket kovetdéen (a réteg sajat elektroaktivitasdnak hatdsat
kisziirendd) staciondrius méréseket is végeztem. Ennek soran a diffiziélimitélt tartomanyban (-0,5
V = (-0,7 V) kozott) vizsgéltam a kompozitot. Az 4.40. dbrdn két egymast kovetd 1€pcsdn mutatom
be a fotokatalitikus hatast. Lathat6, hogy a kompozit elektrod esetén mind a sotétaram, mind a
fotodram értéke Iényegesen meghaladja a csak polimer esetében mért értékeket. Fontosnak tartom
tovdbbd megjegyezni, hogy a kompozit elektrod esetében a megvildgitds mellett meghatarozott

staciondrius aram értéke koriilbeliil kétszerese a megvilagitas nélkiili értéknek.
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4.40. abra E= - 0,7 V —on regisztralt kronoamperometrids gorbék a polipirrol és polipirrol /
magnetit elektréd esetén O,-atmoszféraban
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A megvilagitds hatdsdnak értelmezéséhez figyelembe kell venniink, hogy mind a polimer,
mind a beépitett magnetit nanorészecskék félvezetd tulajdonsagiiak, megvilagitas hatasira benniik
elektron-lyuk parok keletkeznek. Ezek az elektron-lyuk parok megsziinhetnek rekombinacidval,
vagy az elektréd feliiletén lejatszodd toltésatviteli folyamat révén. Mivel az oldatban oxigén
(potencidlis elektron akceptor) van jelen, a gerjesztett elektronok tdvoznak az elektrédrol,
fotodramot 1étrehozva az dramkorben. Az a 4.38/A. dbrdn megfigyelhetd koriilmény, mely szerint a
kompozit réteg esetében a fotodram csak 0,2 V-al negativabb potencidlon kezd el megjelenni, mint
maga az oxigén redukcidja, arra utalhat, hogy a fotoelektron esetleg nem csak magédval az

oxigénnel reagdl, hanem a reakci6 valamely koztitermékével.
4.5.5. Katalitikus aktivitdas H,O,-dekompozicios reakciokban

Mivel a H,0, keletkezése és elbomldsa két fontos 1épese az O,-redukcids reakcionak, igy a
H,0,-dekompoziciés reakcidt is tanulminyoztuk. Kordbbi tapasztalatok arra utalnak, hogy a
magnetit nanorészecskék katalizdljadk a hidrogén-peroxid elektrokémiai bontdsat. Ennek
vizsgélatara 50 UM koncentracidji H,O, oldatot készitettiink a foszfatpufferben, N, bevezetésével
kizartuk az oxigéngazt a cellatérbdl, majd éallandd, E = -0,3 V potencidlon kronoamperometrids
méréseket végeztiink. Ahogy az a 4.41 dbrdn lathatd, jelentds kiillonbség mutatkozik a polipirrol és
a polipirrol / magnetit elektrédokon mérhetd katédos dramok kozott. A hattér mindkét esetben
azonosnak adddott, ugyanakkor a H,O, bontdsdhoz rendelhetd staciondrius dram a kompozit
elektréd esetében ~7,5-szeres. Ez a tobbletaram lehet az egyik oka az oxigén-redukcids reakciéban
mért tobbletdramnak is (4.40. dbra), koszonhetden annak, hogy a koztitermékként keletkezd

hidrogén-peroxid nagyobb mértékben bomlik el a kompozit elektrédon.
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4.41. abra E = -0,2 V-on regisztralt kronoamperometrias gorbék, N,-atmoszféraban, H,O,
jelenlétében illetve jelenléte nélkiil
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Miutan igazoltuk a magnetit katalitikus aktivitdsat, célunk volt annak tanulméanyozasa, hogy
a HyO,-ra adott vilaszjel mennyiben ardnyos annak koncentricidjaval. Ennek vizsgalatira
kalibracios oldatsorozatot készitettiink, majd -0,2 V €s -0,3 V potencidlokon kronoamperometrids
méréseket végeztiink. A 4.42/A. dbrdn megfigyelhetd a staciondrius dramok értékeinek folyamatos
novekedése az egyre nagyobb H,O,-koncentracidk esetén. A staciondrius dramok értékét abrazolva
a koncentracid fiiggvényében kapjuk a kalibraciés gorbét (4.42.B dbra), amely -0,2 V-on és -0,3 V-

on egyarant linedrisnak adddott. Ez egyiittal felveti egy esetleges szenzorként torténd alkalmazds

lehetdségét.
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4.42. abra PPy / magnetit elektrédon mért kronoamperometrias gorbék valtozé mennyiségii H,O,
jelenlétében, O, kizdrdsaval (A). A B 4bra a staciondrius katédos dramok segitségével
meghatéarozott kalibracids egyenest mutatja

4.5.5. Kovetkeztetések V.

A fejezetben vizsgiltuk a magnetitnek polipirrolba, kédlium-tetraoxalat jelenlétében torténd
beépiilését. Megmutattuk, hogy az oxidativ polimerizicié sordn a toltéskompenzicid részeként
épiilnek be a polimer matrixba, mivel a nanorészecskék feliilete — a vezetéséval valé kolcsonhatés
soran képzodo vas-oxaldtoknak koszonhetden — negativ toltéstivé valt. Az igy eldallitott kompozit
rétegek elektrokatalitikus aktivitdst mutattak O,-redukcids reakcidban, amely sordn megvildgitas
mellett 1ényegesen nagyobb katddos aramok mérhetéek. A részletes vizsgalatok megmutattak,
hogy a fotokatalitikus redukcié folyamata eltér a megvildgitds nélkiili folyamatét6l. A H,O,
elektrokémiai redukcidjat is vizsgaltuk, ebben a reakcidban a kompozit elektréd a polipirrolhoz
képest ~ 7,5-szeres katalitikus aktivitdst mutatott. Ez a két megfigyelés arra utalhat, hogy mig a
megvilagitds nélkiili esetben dontden 2-elektronos reakcid jatszodik le, addig megvildgitva a 4
elektronos mechanizmus a dominéns. Ezen tilmenden a H,O, jelenlétéhez kothetd dram egyenesen

ardnyos annak koncentraciéjdval, igy felmeriil a szenzorként torténd alkalmazas lehetOsége is.
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4.6  Polipirrol / magnetit / B12 hibrid kompozit elektr6d mint potencidlis katod bio-
elektrokatalitikus folyamatokhoz

Kiilonféle medidtorokat gyakran alkalmaznak
bio-elektrokémiai folyamatokban, ahol eldsegitik az
elektrondtmenetet az elektréd felszine és a bioaktiv
részecske (pl. enzim) kozott. Komplex redoxi
viselkedéssel rendelkez6é Co centrumanak kdszénhetéen
a B12 vitamin az egyike a leggyakrabban haszndlt
medidtoroknak kiilonféle elektrokatalitikus- és szenzor-

[138-139]

alkalmazasokban . Az elmult évek soran tobb

esetben sikerrel rogzitettek B12 vitamint vezetd
polimerek matrixdban. Ez azért érdekes, mivel ily médon  4.43. abra A B12 vitamin szerkezete
egylttal az elektréd felszinhez is kotik. A polimerfilmben valé felddsitds ugyanakkor nem egyszer(i

feladat, vagy kiilonleges oldallinci polimer szarmazékokat kell alkalmazni'*”, vagy pedig

kiilonleges toltéskompenzald ionok hasznélatat igénylim”

. Az igy készitett Osszetett anyagok
varhatdan alkalmasak lesznek bio-elektrokémiai folyamatok katalizdldséra.

Mar a doktori munka kezdetén célul tiiztiik ki, hogy az eldallitott dsszetett rendszereinket
megprébdljuk  felhaszndlni a  kutatécsoportban  kordbban feltart  bio-elektrokatalitikus
alkalmazasokban. Ezen munka egyik fontos 1épése a B12 vitamin — redoxi medidtor — feldusitisa a
vezetd polimer rétegben. Mivel a magnetit nanorészecskék jelentdsnek mondhat6 fajlagos feliilettel
rendelkeznek, kiilonféle nagy molekuldk jol adszorbedl6dnak a feliiletiikon. Ily modon rogzitettek

mdar magnetit nanorészecskék feliiletén hemoglobint, DNS-t valamint kiilonféle enzimeket is [142-

31 Doktori munkdm ezen fejezetében bemutatom, hogy a B12 vitamin magnetit nanorészecskék
feliiletén torténd adszorpcidjat kihasznalva hogyan lehet elddllitani polipirrol / magnetit / B12

hibrid kompozit elektrodokat.
4.6.1. B2 vitamin adszorpcioja magnetit nanorészecskék felszinén

A B12 vitamin adszorpcidjanak vizsgalatdhoz felvettiik a B12 vizes oldatdnak UV-lathaté
spektrumat a 0,2 mM — 0,02 mM koncentriciétartomanyban. Az igy kapott spektrumok lathatok a
4.44. dbrdn, ahol a beillesztett dbra mutatja az abszorbancia koncentraciofiiggésének linearitdsat (a

Lambert- Beer torvény érvényességét) mind a A;=362 nm, mind a A,=551 nm hullimhosszon.
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4.44. abra B12 vitamin vizes oldatainak UV-Vis spektrumai (0,2 — 0,02 mM). A beillesztett dbra a
két maximumon mért elnyeléseket (kalibraciot) mutatja

Ezt kovetOen elkészitettiink hat B12-t tartalmazé oldatot (0,02 — 0,002 M), azzal a
kiilonbséggel, hogy mindegyik 10 g dm™ mennyiségben magnetit nanorészecskéket tartalmazott.
24 6rés varakozés utdn ultracentrifugdval a magnetit részecskéket elvélasztottuk az oldattdl, majd
az igy kapott oldatoknak — megfeleld higitds utan — felvettiik a spektrumat.

A 362 nm hulldimhosszon mért abszorbancia csokkenésébdl kovetkeztetni lehet a magnetit
feliletén adszorbedlddott B12 mennyiségére. Ezt minden egyes oldatra kiszamitva
megszerkeszthetd az adszorpcids izoterma, amely az adszorbedlt anyag fajlagos mennyiségét adja

meg az adszorptivum kiinduldsi koncentracidjanak fiiggvényeként.
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4.45. abra A B12 vitamin egyensulyi adszorpcids izotermdja (0,0 M — 0,02 M-ig terjedd
koncentraci6 tartomédnyban) vizes kdzegli magnetit szolban, ahol a magnetit mennyisége 10 g dm™
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Az 4.45. dbrdn lathaté izoterma Langmuir-tipustinak tekinthetd, ahol az adszorbedlddott
mennyiség ~ 0,01 M koncentraciéndl éri el telitési értékét. Bar az adszorpcié mechanizmusdnak
részleteinek tanulméanyozasa nem volt célunk, valdsziniisithetd, hogy a tapasztaltak hatterében egy
fiziszorpciés folyamat 4ll, melynek hajtéereje a BI12 vitamin funkciés csoportjai és a
nanorészecskék poldris feliilete kozott kialakuld dipolus — dip6lus kdlecsonhatds. Ezen tilmenden a
H-kotések kialakuldsdnak is lehet szerepe, mivel a B12 amino-csoportjai eldszeretettel alakitanak

ki ilyen kotéseket'**,

Ezen tapasztalatok ismeretében ugy dontottiink, hogy a kompozit
vékonyrétegeink elektrokémiai szintézise sordn 0,01 M koncentricidban alkalmazzuk a B12
vitamint, hiszen ez elegendd ahhoz, hogy a nanorészecskék a lehetd legnagyobb mértékben

boritottak legyenek a bioaktiv komponenssel.
4.6.2. Bio-nano kompozit rétegek elddllitdsa

A B12 vitaminnal boritott magnetit tartalmi rétegeket (valamint Osszehasonlitdsként
csupasz magnetitet tartalmazot és a tiszta polimert) az el6z6é fejezetben eldillitott rétegekhez
hasonléan galvanosztatikus polimerizaciéval, 3 mA cm” dramsurtséget alkalmazva allitottuk eld.
Munkaelektrédként platinaelektrédot (A = 2,00 cm?) és Pt-val boritott kvarckristalyt haszndltunk
(fo=10 MHz, A = 0,1964 cmz). Minden polimerizacids oldat tartalmazott 0,1 M koncentraciéban
pirrolt, 0,05 M kélium-tetra-oxalat elektrolitot. A magnetittartalmat harom lépésben valtozattuk,
2,5¢és 10,0 g dm™ kozott (2,5;5,0; 10 g dm'3). A B12-vel boritott magnetitrészecskék beépitése

sordn az oldat tartalmazott még valamint 0,01 M koncentrdciéban B12-t is.

B12 ® ® N ©
e = S
. PY el . . i =3 mAfem?

4.46. abra A B12 / magnetit / polipirrol hibrid rétegek elektrokémiai eléallitasanak vazlata

A rétegek vastagsagit attdl fiiggéen valtoztattuk, hogy milyen mddszerrel kivantuk
vizsgdlni. Az eldallitott kompozit vékonyrétegeket és a szintézisek paramétereit foglalja 0ssze az
4.8. tabldzat.

Szeretném megemliteni, hogy hasonld polipirrol / magnetit rétegeket az el6z6 fejezetben is
elédllitottam, ugyanakkor a szintézisparaméterek eltéréek voltak, valamint a vizsgalati
koriilmények sem voltak teljesen egyformédk, igy az itt eldallitott rétegek esetében is bemutatom a

polipirrol / magnetit rétegek tulajdonsagait az osszehasonlithatésag érdekében.
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4.8. tablazat Az alkalmazott koncentraciok €s toltéssiiriségek osszehasonlitdsa. A pirrol és a PTO
koncentricidja minden esetben dllandé volt, 0,1 M illetve 0,05 M.

Minta sorszdma Magnetit BI2(M) | Qpoi (mC cm?)
(g dm™)

1 0 0 90

2 10 0 90

3 10 0,01 90

4 0 0 300

5 10 0 300

6 2,5 0,01 150

7 5 0,01 150

8 10 0,01 60/150/300

4.6.3. A rétegek kémiai dsszetétele

Az elektrokémiai szintézisek sordn elddllitott rétegek Osszehasonlithatosidga érdekében
fontos, hogy teljesen azonos koriilmények kozott késziiljenek. A 4.47. dbrdn hasonlitjuk Ossze a
galvanosztatikus polimerizdcié sordn regisztrdlt kronopotenciometrids gorbéket. Megfigyelhetd,
hogy mind a hdrom gorbe hasonlé lefutdsy, és a polimerizacids potencidlok 25 mV-os tartoményon
beliil vannak. Ez alapjdn megdllapithat6, hogy a polimerizdci6 sordn jelenlévd magnetit

nanorészecskék, valamint a B12 nem befolydsoljdk a szintézist.

0.884 — Polipirrol ] = Polipirrol N
-1 | Polipirrol + magnetit *  Polipirrol + magnetit N
""" Polipirrol + magnetit + B12 57| 4 Polipirrol + magnetit + B12 P
: 4 *
0.84 ‘: 4 N ’ .’ )
A P
- K A . o "
W 0.80- 23' R ._-'
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4.47. abra Galvanosztatikus polimerizaci6 (i 4.48. abra A polimerizaciés folyamatok
-2 2 . 2 .. z 2 2 .. 2 2 .. 2,2
=3mA cm™) sordn regisztralt E — ¢ gorbék a soran mért tomegvaltozasok 6sszehasonlitisa,
4,5,8-as mintak esetében a 4.47. dbrdn leirt koriilmények mellett
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A kompozit rétegek Osszetételének meghatirozasa érdekében a polimerizacié sorin EQCM
méréseket végeztiink. A 4.48. dbrdn, a 4.30. dbra kiegészitéseként, a kordbban bemutatottakon tul
az is lathatd, hogy a B12-vel boritott magnetit jelenlétében polimerizalva a bioaktiv komponenssel
boritott részecskék is beépiilnek a polipirrol matrixba. A rogzitett B12 relativ mennyisége 15
m/m%-nak adoédott, amely érték jelentésen nagyobb, mint azt a kordbban meghatirozott
adszorbedlt mennyiségbél varhatnank. Ugy gondoljuk, hogy a B12 vitaminnal boritott magnetit
részecskék beépiilése eldsegiti a szabad B12 molekuldk rogziilését is a polimerrétegben.

Annak érdekében, hogy tovdbbi (kozvetlen) bizonyitékot szerezziink a beépiilt
komponensekrdl, EDX vizsgdlatokat végeztiink. Jéllehet a Pt elektrdd jele domindns, a C, N, O és
a Fe atomokra jellemzd cstcsok jol lathatéak. Amennyiben a szadmunkra kiilonosen érdekes
teriiletet jobban megvizsgaljuk, akkor (a beillesztett dbran) lathatd, hogy a 6.9 keV-nal jelentkezd

csucs — ha részben is — a Co-tdl szarmazik.

A

Intenzitas

E/ keV

4.49. abra A Pt elektrédra levalasztott (300 mC cm™) hibrid kompozit réteg EDX spektruma. A
beillesztett dbra a spektrum szamunkra relevans részét mutatja, a Fe-hoz és a Co-hoz rendelhetd
csucsokkal

4.6.4. Szupramolekuldris szerkezet és morfologia

A vékonyrétegek felilletének jellemzéshez pasztazo elektronmikroszkdppal készitettiink
felvételeket. Az 50.000 x nagyitdssal készitett képeket mutatjuk be a 4.50/A. és 4.50/B. dbran, ahol

a tiszta polipirrolt és a magnetit / B12-t is tartalmazd hibridet hasonlitjuk 6ssze.
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10.0kV 12.3mm x50.0k SE(U) 10.0kV 12.8mm x50.0k SE(U)

4.50. abra SEM képek a tiszta polipirrolrdl (A) és a hibrid kompozitrél (B) 50.000 x nagyités
mellett
Mindkét feliilet morfoldgidja hasonld, a kordbban mar tobbek altal leirt globularis jellegt,

51 Az is l4that6 ugyanakkor, hogy a polipirrol

amelyen karfiolszer(i struktdrdkat figyelhetiink meg'
esetében daltaldban tapasztalt egyenetlen felszinhez képest az éaltalunk eldallitott (oxalattal
adalékolt) réteg elég simdnak tinik, még a mikrométeres Iéptékben is. Ha Osszehasonlitjuk a két
képet, egy fontos kiilonbséget észrevehetiink, miszerint a kompozit réteg esetén aggregilddott
magnetit nanorészecskéket lathatunk a rétegbdl kiemelkedd polimerhez tapadva. Ez a kép azt
bizonyitja, hogy a magnetit részecskék nemcsak a réteg belsejébe épiilnek be a polimerizacid soran,

hanem a polimer felszinén adszorbedlédva is megtalalhatdak.

4.51. abra A polipirrol / magnetit / B12 hibrid réteg (8. minta) TEM képe 19000 x nagyitds mellett
(A), 130000 x nagyitas mellet (B)

A transzmisszidés elektronmikroszképids vizsgdlatokhoz nagyon vékony rétegeket
készitettiink (20 mC cm™?). A 4.51.A és 4.51.B. dbrakon megfigyelhetd sotét foltok a beépiilt vas-
oxid nanorészecskéket jelzik. Fontos megemliteni, hogy jéllehet néhol megfigyelhetdek a primer
részecskemérettel (~12 nm) jellemezhetd, kiilonalld részecskék, a legtdébb esetben azok

Elektromosan vezetd polimerek méagneses nanorészecskékkel alkotott kompozitjai 73




Janaky Csaba Eredmények és értékelésiik

Doktori (Ph.D.) értekezés Polipirrol / magnetit / B12 elektrokémiai szintézise

aggregatumait latjuk. Ez a jelenség nem meglepd, ha tekintetbe vessziik, hogy a szintézis sordn

semmilyen feliiletaktiv anyagot nem alkalmaztunk (ami gatolhatta volna az aggregicidt), annak

érdekében, hogy elkeriiljiik annak kompetitiv adszorpciéjat.

4.6.5. Elektrokémiai tulajdonsdgok

Az elédllitott vékonyrétegek elektrokémiai sajatsdgait ciklikus voltammetridval vizsgaltuk,
t5bb kiilonboz6 pasztazési sebességgel (10 — 100 mV s™). A 4.52. dbrdn egyszerre mutatjuk be a

harom kiilonb6z6 rendszer (4.,5.,8. minta) két egymast kovetd voltammogramjat.

<
€ 04

-2

-4+ .- —

Polipirrol
Lt ---- Polipirrol + magnetit
s4 | Polipirrol + magnetit + B12
T T T T T T T T T T
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V

4.52. abra 50 mV s pasztazasi sebességgel felvett ciklikus voltammogramok a polipirrol (1.
minta), polipirrol / magnetit (2. minta) és polipirrol / magnetit / B12 elektréd esetében, 0,05 M
PTO vizes oldatdban.

A polipirrol réteg esetében mért gdrbe elég kis redoxi aktivitést jelez, valdszinlileg a rossz
mindségli réteg miatt. Ez a viselkedés magyardzhaté egyrészt a polimerizacié sordn jelenlévo
toltéskompenzalé ion karakterével és az 1igy Iétrejott polimer szerkezetével, mdsrészt
tapasztalataink szerint a voltammetrids mérések sordn sem a legidedlisabb elektrolit a PTO, hiszen
korabban hasonl6 rendszerek foszfatpufferban nagy elektroaktivitast mutattak. A masik két esetben
jobb elektroaktivitisra utalé voltammogramokat lathatunk, a B12-t tartalmazé esetben
jelentékenyen nagyobb dramokkal. Mivel ezek - a polipirrol esetében mért ért€kekhez viszonyitott -
az dramtobbletek a folyamatos ciklizdlds soran megmaradnak, azt mondhatjuk, megjelenésiik hogy

1461481 Kordbbi tapasztalatok alapjén, a

[149]

a beépiilt anyagok redoxi aktivitdsahoz rendelhetdek!
beépitett B12-hoz rendelhetd aramtobbletek kiillonb6zé medidlt reakcidkban hasznélhatd
Amennyiben szdmszerlsiteni akarjuk az egyes voltammogramok kozotti eltérést, azt

legegyszeriibben a gorbék alatti teriilet nagysdganak (a ciklus alatt atvitt toltés) 6sszehasonlitdsaval
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tehetjik meg. A magnetit beépiilésével a rétegek toltéskapacitasa 30-70%-al (a pdsztazasi

sebességtol fiiggden) novekszik két tényezd miatt. Egyrészt valdszinlileg megjelenik a magnetit
feliiletén kialakult vas-oxalat (4.5.2 fejezet) redoxi aktivitasahoz (E = -0,3 — 0,0 V k&zott redukcio,
illetve -0,2 — 0,2 V k6z6tt oxidacio) kapcesolodé Faraday-féle toltés, masrészt figyelembe kell venni
azon kapacitiv toltést is, amely a vas-oxidokra kozismerten jellemzé. A kapacitiv toltés
hozzajaruldsdnak bizonyitéka a tobblettoltés forditott ardny szerinti kapcsolata a pdsztazasi
sebességgel™”. A B12-vel boritott magnetit részecskék beépitése utdn tovabbi (30-40%), a B12
vitamin jelenlétébdl fakad6 tobblettoltés jelentkezik. Ezen ndvekmény nagysdga fiiggetlen a
pasztazasi sebességtol, amely azt jelzi, hogy Faraday-folyamathoz kapcsolddik, és a B12 komplex
redoxi aktivitdsdhoz rendelhetd.

Az eléallitott kompozit vékonyrétegek elektrokémiai viselkedésének jobb megismerése
érdekében a ciklikus voltammetrids vizsgidlatok sordn EQCM méréseket is végeztink. Ez
lehetoséget teremt az redoxi atalakitist kiséré ionmozgasok felderitésére, tovabba informécidt
szolgéltathat a kapcsolodd oldészermozgédsokrdl is. A 4.53.A abran a polipirrol (1. minta), a B
abran a hibrid kompozit réteg (3. minta) esetében rogzitett tipikusnak tekintheté voltammogramok

és tomegvaltozas gorbék lathatdak.
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4.53. abra Egyidejlileg regisztralt ciklikus voltammogramok és tomegvaltozasi gorbék a polipirrol
(1. minta) és a hibrid kompozit réteg (3. minta) esetében, 50 mV s™' cikliz4ldsi sebességgel 0,05 M
PTO oldatban

A fenti dbrdkon megfigyelhetd az oxidaciét kiséré folyamatos tomegndvekedés, mig a
redukcié sordn tomegcsokkenés torténik. Ez mindkét rendszer esetében azt jelenti, hogy a
toltéskompenzacioban dontden anionok vesznek részt a teljes redoxi atalakitds sordn. Annak
érdekében, hogy szamszerisitsik ezeket a folyamatokat, a fenti adatsorok felhasznalasival
elkészitettik Am — Q gorbéket. Ezen adatsorokra illesztett egyenesek meredeksége megadja a
toltéskompenzacidé sordn mozgd részecske virtudlis moléris tomegét. A 4.54. dbrdn a 3. minta
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esetében mért adatsorok lathatéak, harom egymast kovetd ciklusra. A redukcids végponti résztol

eltekintve mind az an6dos, mind a katdédos szakasz linearisnak tekinthetd. A meredekség ~94 g
mol~'—nak adédott, mig ugyanezen értékek a tiszta polipirrol esetében ~58 g mol™, a polipirrol /
magnetit rendszer esetében ~95 g mol™"' voltak (ezek az adatok tobb rétegen tortént szamos mérés

atlagaként adodtak).

2,5

2,0

Aam/ ug

0,54

0,04

-0,5 ———————————

4.54. abra A 4.53/B. dbran lathaté EQCM adatokbdl szamitott tomegvaltozds — atvitt toltés gorbék,
harom egymast kovetd ciklusra

Ha ezeket az értékeket osszevetjik a H-oxaldt anion moldris tdmegével (89 g mol™),
feltételezhetjiik, hogy a magnetitet tartalmazoé rétegek esetében az egyszeresen protondlt oxalat-ion
a mozgd részecske. A tiszta polipirrol esetében mért 58 g mol™' érték 1ényegesen kisebb, mint az
anion moldris tomege. Ezt a tomeghidanyt tobb tényezd is okozhatja: a kationmozgis és az
oldészermozgés hozzdjaruldsa is elképzelhet!'>' ">, Jéllehet a kationmozgds gyakran részt vesz a
toltéskompenzacids folyamatban, de a polipirrol vizes kozegli vizsgalata esetében ez dontéen pH =
3-4 folott szamottev' ™. Mivel esetiinkben a pH mindvégig 2-nél kisebb volt, igy nem valdszinli a
kationok részvétele. Ugyanezt tdmasztja ald a Am / Q gorbe linearitisa, amely a teljes
potencidltartomanyon folyamatos anionmozgist jelez. Elvileg esetlegesen a kétszeresen negativ
toltésii oxaldt-ion részvétele is elképzelhetd lenne (toltésegységre, M = 44 g mol ™), de a kordbban
mar emlitett er6sen savas pH miatt ez a speciesz relative kis koncentrdciéban van jelen. J6llehet a
doktori munkédnak nem volt célja az ionmozgédsok részletekbe mend vizsgdlata, tigy gondolom,
hogy a tapasztalt tomegkiilonbségek a vizmolekuldk (az anionon mozgasdval ellentétes)
mozgdsahoz rendelhetd, a kiillonb6z6 rendszerek kozotti kiillonbség pedig azok eltérd polaritdsabal /

hidrofilitasabdl adodhat.
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4.6.6. Kovetkeztetések VI.

A fejezetben bemutatott eredmények alapjan elmondhatd, hogy a B12 vitamin (dip6lus-
dipdlus kolcsonhatiasok, valamint hidrogénkotések segitségével) adszorbedlédik a magnetit
feliilletén. Ezen eljards révén mintegy 15 tomeg%-nyi B12-t sikeriilt rogziteniink a polipirrol
szerves vezetd polimer matrixdba. Az elektronmikroszképos felvételek bizonyitottdk a
nanorészecskék rogziilését mind a polimer belsejében, mind annak feliiletén. Az igy eldallitott
hibrid kompozit rétegek elektrokémiai vizsgédlata sordn jelentOsen nagyobb toltéskapacitast
figyeltiink meg a polipirrolhoz és a polipirrol / magnetit kompozithoz képest. A filmek redoxi
atalakitdsainak soran mért tomegvaltozasok minden esetben igazoltdk az anioncseréld sajatsagot, és

egylttal jelezték a rétegek eltérd hidrofil / hidroféb tulajdonsagait is.
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5.  Osszefoglalds

Ezen doktori munka sordn vezetd polimerek magneses nanorészecskékkel alkotott
kompozitjait allitottam eld. Igazoltam, hogy ilyen tipusi Osszetett anyagokat kémiai és
elektrokémiai moddszerrel egyardnt eld lehet 4llitani mind vizes, mind szerves kozegben.
Megmutattam, hogy a beépitett szuperparamdgneses vas-oxid részecskék mennyisége — és azon
keresztiil elsddlegesen a kompozit médgneses tulajdonsdgai — szabdlyozhatok. Ezen rendszerek
alkalmazhatésagat vizsgalva bemutattam, hogy az elektropolimerizicioval eldallitott
vékonyrétegek hatékony katalizdtornak mutatkoztak foto-elektrokémiai O,-redukciés reakcidban,
valamint, hogy a magnetit feliiletén B12 vitamint adszorbedltatva az feldusithaté vezetd polimer
rétegben, és igy a jovOben elektro-biotechnolégiai folyamatokban hasznosithaté elektréd

készithetd.

A doktori munka legfontosabb eredményei a kovetkez0 pontokban foglalhatok Ossze:

1. A szerves kozegli polimerizicidkhoz elétanulmanynak szént vizsgdlataink sordn igazoltam
a maghemit nanorészecskék beépiilését a poli(3-oktiltiofén) matrixdba, mintegy 5 tomeg %
mennyiségben. Molekulaspektroszkdpiai méréseim tanulsiga szerint a polimerizicié sordn
jelenlévo nanorészecskék nem befolyédsoltdk a polimerizacié lejatszodasat, a képzodott polimer
elektronszerkezete, oxidiciés allapota nem vagy csak kis mértékben tér el a viszonyitasként
elodllitott tiszta poli(3-oktiltiofén) esetén meghatirozott értékektdl. A szupramolekularis
szerkezetben ugyanakkor kiilonbséget tapasztaltam, mig polimer fraktilszerien novekedett, egy
Osszefliggd pordzus szerkezetet kialakitva, addig a kompozit anyag kiilondll6, gobmb alakd
mikrorészecskékbol all. A mag-héj szerkezetii részecskék kialakuldsanak hatterében szintézis soran
jelenlévé maghemit nanorészecskék dllhatnak, melyek gécként mikodtek, és a képzddd polimer
azokra valt le. A szerkezeti valtozdsok — melyek mind a rétegek lamelléris szerkezetében, mind a
polimerlancok kozotti kolcsonhatdsokban megmutatkoznak — az elektromos tulajdonsagok jelentds
valtozdsdban is tettenérhetéek, mivel a kompozit anyag mintegy 20-szorosan jobb elektromos

vezetd, és mintegy 20-szor nagyobb kapacitdssal rendelkezik.

2. Az elbkisérletek tapasztalataibol kiindulva 4j nanorészecskét €s polimert kerestiink a
tovabbi vizsgélatainkhoz. Magnetit nanorészecskéket dllitottunk eld, melyek 4tlagos
részecskemérete rontgendiffrakcids és TEM mérések adataibl 12 nm-nek adddott. Annak
érdekében, hogy a nanorészecskéket diszpergélni tudjam szerves kozegben, feliiletiiket tiofén-3-
ecetsavval boritottam. Az adszorpcid vizsgalatara infravords spektroszkdpids méréseket végeztem,
amely sordn a spektrumban bekovetkez6 viltozasok kozvetlen bizonyitékot szolgaltattak a

monomernek a feliileti —-OH csoportokkal rendelkezd vas-oxid nanorészecskék feliiletén torténd
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kemiszorpcidjara. Szemléletesen fogalmazva azt mondhatjuk, hogy mivel a nanorészecskék

feliilletét magaval a tiofén-3-ecetsavval, a késObb polimerizdlni kivdnt monomerrel boritottuk,

,hidat” képeztiink a magnetit részecskék és a polimer kozott.

3. A fenti adszorpciés kolcsonhatést kihasznédlva sikerrel allitottam eld kémiai szintézissel
poli(tiofén-3-ecetsav) / magnetit hibrideket. Rontgendiffrakciés és Fotoakusztikus Infravoros
spektroszkdpids mérésekkel igazoltam a magnetit nanorészecskék beépiilését a szerves vezetd
polimer matrixaba. A kompozitok magnetittartalmanak meghatarozdshoz ICP-AES, TGA és
Mossbauer spektroszkdopids méréseket végeztiink, amelyek alapjan megallapitottam, hogy a
hibridek Osszetétele fiigg a polimerizacids elegy Osszetételétdl, €s a magnetittartalom egészen 20
m/m%-ig novelhetd. A kompozitok szuperparamigneses viselkedést mutattak, a telitési
magnesezettségi értékek pedig hangolhaténak bizonyultak a kiinduldsi magnetit mennyiséggel. Az
elektrokémiai mérések sordn igazoltam, hogy az eldallitott Osszetett anyagok elektroaktivak, igy

modositott elektrédok dsszetevdjeként alkalmazhatok.

4. Munkdam kovetkezd részében bemutattam, hogy az Altalunk alkalmazott elektrokémiai
modszer sikeresen alkalmazhat6 PTAA / Fe;Os kompozit vékonyrétegek eldallitdsara. A
polimerizacid soran regisztralt tomegvaltozasok igazoltdk, hogy a polimerizaciés elegy magnetit-
tartalmanak véltoztatasdval a kompozitok magnetittartalma szabélyozhatd, és mennyisége egészen
mintegy 80 tomeg%-ig novelhetd. Az elektrokémiai vizsgilatok megmutattdk, hogy a beépiilt
nanorészecskék — a vizsgélt potencidltartomanyban — inaktivak, ugyanakkor nem zavarjdk meg a
polimer jol ismert elektroaktivitasat. Megfigyeltilk, hogy a nanorészecskék beépiilése egy
kiilonleges mikrostruktira kialakuldsdhoz vezet, amely a magnetitrészecskék Onrendezddéséhez

kapcsolhaté.

5. Egy a szakirodalomban megtaldlhat6 eljaras vizsgélata soran felderitettem, miként épiil be a
magnetit polipirrolba kalium-tetraoxalat jelenlétében. Infravords spektroszkopids mérésekkel
igazoltam, hogy a nanorészecskék feliilete — a képz8dd vas-oxaldtoknak kdszonhetden — negativ
toltéstivé valt, és ennek segitségével a toltéskompenzicié részeként épiilnek be az oxidativ
polimerizicié sordn. A polimerizici6 sordn regisztridlt EQCM adatok szerint ~27 tomeg%

magnetitet sikeriilt rogziteniink a polipirrol méatrixdban.

6. Az 1igy elballitott kompozitrétegek voltammetrids vizsgélata sordn O, jelenlétében
aszimmetriat tapasztaltunk. Ezen toltésaszimmetria vizsgdlata sordn igazoltuk a kompozit
elektrokatalitikus aktivitasat az O,-redukciés reakcioban. Tapasztalataink szerint megvilagités
mellett lényegesen nagyobb (kozel kétszeres) katddos dramok mérhetdek, a részletes vizsgilatok

pedig megmutattdk, hogy a fotokatalitikus redukcié mechanizmusa eltér a megvilagitas nélkiili
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folyamatétél. A HpO,-nak mint az O,-redukcié koztitermékének elektrokémiai redukcidjat is

vizsgélva felderitettiik, hogy ebben a reakcioban a kompozit elektréd a polipirrolhoz képest ~ 7,5-
szeres katalitikus aktivitast mutat. Ezen tilmenden a H,O, jelenlétéhez kothetd aram — igen kis
koncentraciok esetén is — egyenesen ardnyos annak koncentracidjaval, igy felmeriil a szenzorként

torténd alkalmazds lehetdsége.

7. Vizsgaltam a B12 vitamin magnetit feliiletén, dipSlus-dipdlus kolcsonhatdsok, valamint
hidrogénkotések révén megvaldsuld adszorpcidjat. A B12 vitaminnal boritott magnetit beépithetd a
polipirrol szerves vezetd polimer matrixdba, ezaltal a B12 feldudsithat6 az elektroaktiv rétegben. Az
EQCM adatok szerint, mintegy 15 tomeg%-nyi B12-t sikeriilt rogziteniink. Az igy eléallitott hibrid
kompozit rétegek jelentésen nagyobb elektroaktivitdst mutattak a polipirrolhoz és a polipirrol /
magnetit kompozithoz képest: kis ciklizaldsi sebességek mellett a hibrid kompozit toltéskapacitdsa
kétszerese a polimerének. Ezen katddos tobbletaramok lehetOséget teremthetnek a mddositott
elektrédok bio-elektrokatalitikus folyamatokban torténd alkalmazdsara. A filmek redoxi
atalakitdsainak sordn mért tomegvaltozdsok igazoltdk az anioncseréld sajdtsagot, és egyuttal

jelezték a kompozitrétegek, illetve a tiszta polipirrol eltérd hidrofil / hidroféb tulajdonségait is.
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6. Summary

In this dissertation, synthesis, characterization and two potential applications of conducting
polymer based magnetic composites are shown. Our first goal was to demonstrate the feasibility of
the preparation of such hybrids in organic media, via both chemical and electrochemical methods.
Moreover we aimed to tune the magnetic iron-oxide content of the composites. In order to exploit
the advantageous properties of the composites, we demonstrated i. their activity in electrocatalytic

O,- and H,0,-reduction, ii. the possibility to immobilize vitamin B12 into PPy / magnetite layers.

The most important results of the dissertation can be summarized in the following points:

1. As a preliminary study, in the first chapter we demonstrated that electrically conducting
poly(3-octyl-thiophene) — maghemite nanocomposite can be synthesized not only in aqueous
solutions, where magnetic nanoparticles are generally prepared. Oppositely, we transferred
maghemite nanoparticles to non-aqueous chloroform solution, where chemical polymerization of
thiophene-type monomers can be performed. Modification of both short range and longer range
interactions could be detected by XRD and SEM measurements, and they can be related more to
structural than doping type changes, which latter would have caused alteration in PAS-FTIR and
UV-Vis spectra. The built-in nanoparticles up to a concentration of 5 mass%, detected by both ICP-
AAS and EDX, form seeds for the deposition of the polymer, leading to a globular, assumingly
core-shell structure and a more compact polymer. The structural changes can be correlated with
both increased m-stack and supramolecular side chain interactions, resulting in advanced electric

properties such as an increased conductance and capacity of the composite.

2. In order to improve the ratio of the magnetic component in the hybrids, and to avoid the
aggregation of the nanoparticles, we prepared magnetite nanoparticles through co-precipitation
method. To achieve this task, magnetite nanoparticles have been redispersed in nonaqueous (NB)
solution, which was performed so that the adsorbing TAA monomers themselves acted as the
stabilizer. Based on the modifications in the FT-IR spectrum, we proved that the adsorption is a
chemisorption, realized through a chemical interaction between the surface —OH groups of the
magnetite nanoparticles and the -COOH groups of the monomers.

3. In order to prepare magnetic iron-oxide / conducting polymer composites, we exploited the
above mentioned chemical interaction in an easy and large scale procedure by chemical
polymerization. XRD and PAS-IR measurements gave evidences on the composite formation. The
magnetite content was determined by ICP-AES, TGA and Mossbauer spectroscopic methods. This

latter gave the opportunity to divide the total iron content between the magnetic component and the
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residual oxidant (FeCls). This way we could estimate the iron-oxide content more accurately,

which could be increased up to more than 20 m/m%. Magnetic data obtained from SQUID
measurements proved that our composites show superparamagnetic behaviour. It is also
demonstrated that magnetic moments depend on the magnetite content of the composites, which
can be varied by the composition of the polymerization mixture. This way we could tune the
magnetic behaviour of our hybrids by the initial synthetic parameters. It is important to point out
that according to cyclic voltammetric studies — performed with the casted composites on Pt —, we
obtained electrochemically active materials, which opens opportunity to use them as magnetically

modified electrodes.

4. In the next part of the work, we have presented the successful electrosynthesis of PTAA-
Fe;04 nanocomposite layers. EQCM data acquired during the polymerization clearly showed that
the incorporated amount of magnetite nanoparticles increases with the concentration of Fe;O4 in
the polymerization sol, leading to a saturation pattern. This limiting value is equal to about 80 m/m
% magnetite. Cyclic voltammetric results evidenced that the polymer formation depends only on
the polymerization charge, and the electrochemical behaviour of the film is not disturbed by the
presence of the different amount of iron-oxide. The presence of the built-in nanoparticles led to a
novel morphology, where an aligned, band-like microstructure showed up, consisting of about 1
(m wide stripes.

5. We investigated the mechanism of the incorporation of magnetite nanoparticles into
polypyrrole, based on the procedure available in the literature. We evidenced the iron-oxalate
formation on the nanoparticles surface — as a consequence of the interaction between the
nanoparticles and the potassium-tetraoxalate electrolyte — by making diffuse reflectance FT-IR
measurements. This surface reaction results in a negative surface charge, enabling the nanoparticles
to incorporate into the polymeric film as part of the charge compensation during the
polymerization. Electrochemical quartz crystal microbalance data indicated the incorporation of 27

m/m% magnetite.

6. The electrochemical studies proved that the voltammograms of the polypyrrole / magnetite
layers became asymmetric in the presence of oxygen. We proved that the cathodic charge surplus is
larger at lower sweep rates, and it is related to O,-reduction. We have shown that under
illumination, significantly higher currents can be measured, and that under chrono-amperometric
circumstances the photocurrent is the double of the dark current. The more thorough investigations
showed that the mechanism of the O,-reduction is also different under illumination. The
electrocatalytic decomposition of H,O, (as the intermediate of the O,-reduction reaction) was also

studied, and the composite layers showed 7,5 times larger catalytic activity compared to the neat
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polypyrrole. Moreover, we proved that the chrono-amperometric currents are linearly proportional

with the H,O, concentration, even at very small concentrations, which may can be exploited in

sensor application.

7. In the last chapter we showed how vitamin B12 covered magnetite nanoparticles have been
incorporated into a conducting polypyrrole. This polymer was electrochemically synthesized in the
presence of the B12-coated magnetite. The adsorption of B12 was demonstrated by the decrease in
absorbance of the vitamin in the supernatant liquid, after B12 has been in contact with magnetite
sol overnight. The composition of the layers was studied by the electrochemical quartz crystal
microbalance technique during the polymerization. The slope of the mass change — charge curves
indicated the incorporation of 15 m/m% B12. The redox transformation of the film in monomer-
and nanoparticle free solutions was also investigated by this method, and the difference in the
virtual molar masses of the moving species was evidenced. The morphology and the composition
of the layers were characterized by scanning electron microscopy combined with energy dispersive
X-ray microanalysis measurements, which latter proved the successful incorporation of the
magnetic and bio-active components. The electrochemical behaviour of the films unambiguously
showed the complex redox activity of the composites, and the current surplus was quantified by the
redox capacity of the layers. These data show the doubling of the redox capacity in case of the
hybrid material compared to the neat polymer. The successful enrichment of B12 can be exploited

in the recently evidenced redox mediation process performed by a PPy/B12 film.
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