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1. Bevezetés, célkitiizések

Ha egy laikus meghallja a vezetd polimer kifejezést, akkor valdszinlileg nem tudja, mire
gondoljon. A legtobb polimer ugyanis koztudottan szigeteld tulajdonsidggal rendelkezik, igy az
elektromossdgot vezetd polimerek kifejezés elsd halldsra ellentmonddsnak tiinhet. Az utébbi
évtizedek kutatémunkdjanak eredményeképpen kideriilt, hogy a miianyagok egy — konjugélt
kettdskotés rendszerrel rendelkezd — csaladjanak elektromos vezetése nagysdgrendekkel
megviltoztathaté. A félvezetdkre, vezetOkre jellemzd elektromos vezetés és a milanyagokra
jellemz6é mechanikai tulajdonsagok egyiittes jelenléte emelte a vezetd polimereket az érdeklodés
kozéppontjdba. A tudomanyteriilet fejlodését és fontossagat jelzi a 2000-ben, a vezetd polimerek
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felfedezéséért és fejlesztéséért odaitélt kémiai Nobel-dij.

A vezetd polimerek nanokompozitjai az 1990-es években keriiltek az érdeklddés
kozéppontjdba annak koszonhetden, hogy az elektromosan vezetd tulajdonsigot egyre
gyakrabban kombindljdk valamely mads hasznos vagy érdekes tulajdonsdggal. Az ilyen tipusu
Osszetett anyagok esetén a nano sz6 arra utal, hogy valamilyen nanométeres mérettartomanyba
eso részecske — melynek tulajdonsiga jelentdsen eltér a tombféazisban tapasztaltaktdl — épiil be a
polimer matrixdba. Ez dltaldban szervetlen nanorészecske beépiilését jelenti, de a forditottja is
lehetséges: polimer kolloidra is valasztottak méar le szervetlen réteget, és szervetlen matrixba is
épitettek polimert. A varidciés lehetdségek rendkiviil nagyok, mar kompozitok szazait allitottdk

elo.

Az elmult évek sordn a madgneses nanorészecskéket tartalmazd vezetd polimer alapu
kompozitok eldallitdsa és vizsgdlata egyre nagyobb érdeklddést vonz. A magneses tulajdonsagu
nanorészecskék (y-Fe,Os, FesO4, Co, Ni, Fe, 6tvozetek) olyan, jellemzdéen 1-30 nm méretli
részecskék, amelyek olykor ferri- vagy ferromégneses, de tobbségében szuperparamagneses
sajatsdggal rendelkeznek. Ezek vezetd polimerbe torténd beépitésével elddllitott Osszetett
anyagokat szdmos alkalmazdsban mar felhaszndljdk, a magneses szepariaciotél kezdve a

szenzorokon at a mikrohulldmu arnyékolésig.

Kutatocsoportunk 2004 6ta foglalkozik vezetd polimer alapi nanokompozitok
eldallitasaval és jellemzésével. Kezdetben Ag-tartalmu polipirrol- és politiofén-szarmazékokat
allitottak eld, az Osszetétel viltoztatdsaval hangolva elektromos vezetési és termoelektromos

tulajdonsdgaikat. En 2006-ban kapcsolédtam be a kompozitok kutatdsdba, amikor célul tiiztiik ki
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szuperparamagneses, illetve ferromagneses vas-oxid nanorészecskék beépitését szerves vezetd
polimer matrixdba. A szakirodalomban tilnyomdan vizes kozegli, kémiai szintéziseket
alkalmaztak, jollehet ez leszlkiti az eldallithatd kompozitok korét. A doktori munka elején
vizsgalni kivantuk, hogy szerves kozegben eldallithatdk-e ilyen tipusu Osszetett anyagok, és ha
igen, milyen tulajdonsdgokkal rendelkeznek. Ezt kovetden érdeklddésiink az elektrokémiai
szintézisek irdnyaba fordult. Az eldallitison tilmenden célom volt vizsgdlni az elektrokémiai
médszerrel eléallitott kompozitrétegek felhasznélasi lehetSségeit. Igy vizsgdltam a hibrid rétegek
elektrokatalitikus hatdsat O,-redukcids és H,0O,-dekompoziciés reakcidkban. Célunk volt a
megvilagitds hatdsdnak vizsgdlata a rendszerek fotokatalitikus aktivitisdnak jellemzése
érdekében. Egy kordbban biotechnoldgiai alkalmazhatésdgot mutatd hibrid fejlesztése céljabol
tanulmanyoztam a B12 vitamin rogzitését a magnetit feliiletén, és ezen részecskék beépitését

polipirrol matrixba.



2. Kisérleti modszerek

Kisérleti munkank sordn felhaszndlt 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 coulometrias Karl-Fischer titralassal, Metrohm 684 KF Coulometer késziilék
segitségével ellendriztiink.

Az elektrokémiai méréseket minden esetben klasszikus hdaromelektrodos elektrokémiai
celldban egy potenciosztat-galvanosztat segitségével végeztilk. A munkaelektrod az eldéllitott
rendszertl fiiggben Pt vagy Au elektrod volt. Referenciaelektrodként minden esetben
Ag/AgCl/3M NaCl elektrodot hasznaltunk, melynek potencidlja 0,200 V a SHE-hez képest. Az
ellenelektr6d minden esetben Pt lemez vagy Pt szdl volt. Az elektrokémiai kvarckristaly
mikromérleggel (EQCM) torténd mérések sordn a munkaelektrod a kvarckristdlyra felvitt Au,
illetve Pt réteg volt.

Az impedancia spektrumokat 160 Hz és 10 kHz kozott vettikk ol 45, a logaritmikus
skdldn egyenletesen novekvo frekvenciaértéknél. A mérések soran SR830 tipusu fazisérzékeny
erositot alkalmaztunk.

Az ultraibolya-lathatd fényelnyelési vizsgdlatokat diddasoros spektrofotométer
segitségével végeztem 25 °C homérsékleten. A spektrumok felvételéhez minden esetben 1 cm-es
kvarc kiivettat hasznaltam. Az eldallitott kompozitok szerkezetét infravords spektroszképidval is
tanulmanyoztuk. Azon méréseink esetén, ahol a feliilet megvaltozasat (adszorpcidt) vizsgaltuk,
diffiz reflexiés médszert (DRIFT) hasznaltunk. A nagy elnyeléssel rendelkezé mintdk esetében
fotoakusztikus detektaldst alkalmaztunk.

Rontgen diffrakciés méréseink sordn pormintdink vizsgdlatira CuK, sugarzasnak
megfeleld hullimhosszat (A=0,1542 nm) hasznédltunk. A kapott rontgendiffraktogramok
értékelése soran a JCPDS kartydk adatait hasonlitottuk 6ssze a mérési eredményekkel.

A nanorészecskék beépiilésének igazoldsara transzmisszids elektronmikroszképos (TEM)
felvételeket készitettiink 100 keV energidju elektronokkal miikod6 berendezésben. A kompozitok
morfoldgidjanak jellemzésére téremissziés pdasztizd elektronmikroszképpal, 10 kV

gyorsitofesziiltség alkalmazdsaval készitettiink képeket.



A magneses vas-oxid mintdk, valamint a kémiailag elééllitott kompozitok Mossbauer-
spektrumanak felvétele sordn sugérforrasként 109 Bq aktivitdssal rendelkezd 'Co(Rh) forrdst
alkalmaztunk.

A magnesezettségi gorbéket SQUID berendezéssel (Superconducting quantum
interference device) hatdroztuk meg. A madagneses tulajdonsidgok hdomérsékletfiiggésének
vizsgdlatdra 2 K és 300 K kozott végeztiink méréseket.

A kémiai szintézissel elddllitott kompozitok Osszetételének vizsgalatdhoz savas feltardst
kovetden induktiv csatoldst plazmaégds atomemisszids spektroszkopids (ICP-AES) vizsgalatokat
végeztiink. Bizonyos mintdk esetében a termogravimetrids méréseket is végeztiink, ahol a
homérsékletet 10°C / perc sebességgel, linedrisan noveltiik, mind Nj-, mind O;-atmoszférdban.
Az energia diszperziv rontgen spektroszkdpia (EDX) vizsgalatok tovdbbi, kozvetlen adatokat

szolgaltattak az Osszetételre vonatkozdan.



3. Uj tudomanyos eredmények tézisszerii osszefoglalasa

T1. Poli(3-oktiltiofén) / y-Fe, O3 nanokompozitok eldallitasa

1.1. Az elsO szerves kozegli polimerizicids vizsgdlataink eredményeinek értékelése soran
igazoltam a maghemit nanorészecskék beépiilését a poli(3-oktiltiofén) matrixdba, mintegy 5
tomeg % mennyiségben. Molekulaspektroszkdpiai méréseim tandsdga szerint a polimerizacid
soran jelenlévé nanorészecskék nem befolydsoltdk a polimerizacid lejatszédasat, a képzdodott
polimer elektronszerkezete, oxiddcios dllapota nem vagy csak kis mértékben tér el a

viszonyitdsként elddllitott tiszta poli(3-oktiltiofén) esetén meghatdrozott értékektdl.

1.2. A szupramolekuldris szerkezetben ugyanakkor kiilonbséget tapasztaltam mind a rétegek
lamelléris szerkezetében, mind a polimerldncok kozotti kdlcsonhatdsokban. A morfolégidjukat
megvizsgdlva megmutattam, hogy mig a polimer fraktdlszerien novekedett, egy Osszefiiggd
porézus szerkezetet kialakitva, addig a kompozit anyag kiilondlls, gomb alaku
mikrorészecskékbdl all. A mag-héj szerkezetli részecskék kialakuldsdnak hatterében a szintézis
soran jelenlévé maghemit nanorészecskék allhatnak, melyek gdécként miikodtek, és a képzodod

polimer azokra valt le.

1.3. A szerkezeti véltozdsok az elektromos tulajdonsdgok jelentds valtozdsdban is
tettenérhetéek (vélhetden a tomorebb szerkezetnek koszonhetden), mivel a kompozit anyag
mintegy 20-szorosan jobb elektromos vezetd, és mintegy 20-szor nagyobb kapacitdssal

rendelkezik.
T2. Tiofén-3-ecetsav kemiszorcpioja magnetit nanorészecskék feliiletén

2.1 Magnetit nanorészecskéket dllitottunk eld, melyek 4atlagos részecskemérete
rontgendiffrakciés és TEM mérések adataib6l 12 nm-nek adddott. Annak érdekében, hogy a
nanorészecskéket diszpergdlni tudjam szerves kozegben, feliiletiiket tiofén-3-ecetsavval
boritottam. Az adszorpcid vizsgélatira infravords spektroszkopids méréseket végeztem, amely
soran a spektrumban bekovetkezd valtozasok kozvetlen bizonyitékot szolgéltattak a monomernek
a felileti —OH csoportokkal rendelkez6 vas-oxid nanorészecskék feliilletén torténd
kemiszorpcidjara. Szemléletesen fogalmazva azt mondhatjuk, hogy mivel a nanorészecskék
feliiletét magdval a tiofén-3-ecetsavval, a késObb polimerizdlni kivdnt monomerrel boritottuk,

,hidat” képeztiink a magnetitrészecskék és a polimer kozott.
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T3. Poli(tiofén-3-ecetsav) / magnetit kompozitok eldallitasa kémiai oxidacioval

3.1. A fenti adszorpcids kolcsonhatdst kihaszndlva sikerrel allitottam eld kémiai szintézissel
poli(tiofén-3-ecetsav) / magnetit hibrideket. Rontgendiffrakcios €s Fotoakusztikus Infravoros
spektroszkdpids mérésekkel igazoltam a magnetit nanorészecskék beépiilését a szerves vezetd

polimer métrixaba.

3.2. A kompozitok magnetittartalmdnak meghatarozdshoz ICP-AES, TGA és Maossbauer
spektroszkopids méréseket végeztiink, amelyek alapjan megéllapitottam, hogy a hibridek
Osszetétele fligg a polimerizacids elegy Osszetételétdl, és a magnetittartalom egészen 20 m/m%-ig

novelheto.

3.3. A kompozitok szuperparamdgneses viselkedést mutattak, a telitési mdégnesezettségi
értékek pedig hangolhaténak bizonyultak a kiinduldsi magnetit mennyiségével. Az elektrokémiai
mérések sordn igazoltam, hogy az elddllitott Osszetett anyagok elektroaktivak, igy mddositott

elektrodok osszetevojeként alkalmazhatok.
T4.  Poli(tiofén-3-ecetsav) / magnetit kompozitok eléallitasa elektrokémiai médszerrel

4.1. A monomerrel boritott nanorészecskék nitrobenzolban torténd diszpergéldsat kdvetden
elektrokémiai mddszer sikeresen allitottunk elé PTAA / Fe;O4 kompozit vékonyrétegeket. A
polimerizaci6 soran regisztralt tomegvaltozasok igazoltdk, hogy a polimerizaciés elegy magnetit-
tartalménak véltoztatdsdval a kompozitok magnetittartalma szabdlyozhatd, és mennyisége

egészen ~80 tomeg%-ig novelhetd.

4.2. Az elektrokémiai vizsgdlatok megmutattidk, hogy a beépiilt nanorészecskék — a vizsgélt
potencidltartomdnyban — inaktivak, ugyanakkor nem zavarjdk meg a polimer j6l ismert

elektroaktivitasat.

4.3. Megfigyeltiik, hogy a nanorészecskék beépiilése egy kiilonleges — parhuzamos savokat
tartalmaz6 — mikrostruktdra kialakuldsdhoz vezet, amely a magnetitrészecskék onrendezddésével

értelmezheto.

T5. Polipirrol / magnetit vékonyrétegek eléallitisa és a magnetit beépiilésének
mechanizmusa

5.1.  Felderitettem a magnetit polipirrolba kdlium-tetraoxalat jelenlétében torténd beépiilésének

mechanizmusét. Infravoros spektroszképidas mérésekkel igazoltam, hogy a nanorészecskék
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feliilete — a képzddod vas-oxaldtoknak koszonhetéen — negativ toltéstivé valt, és ennek révén a
toltéskompenzacié sordn épiilnek be az oxidativ polimerizaci6 alatt. A polimerizacié soran
regisztrdlt EQCM adatok szerint ~27 tOmeg% magnetitet sikeriilt rogziteniink a polipirrol

matrixaban.

T6. Polipirrol / magnetit vékonyrétegek tulajdonsagai és katalitikus aktivitasa az O,-
redukcios reakcioban

6.1. Az elektrokémiai mddszerrel elddllitott PPy / magnetit rétegek voltammetrids vizsgélata
sordn O, jelenlétében aszimmetridt tapasztaltunk. Ezen toltésaszimmetria vizsgélata sordn

igazoltuk a kompozit elektrokatalitikus aktivitdsat az O,-redukciés reakcidban.

6.2. Tapasztalataink szerint megvildgitds mellett Iényegesen nagyobb (staciondrius
kortilmények kozott kozel kétszeres) katddos dramok mérhetdek. A részletes vizsgdlatok
igazoltdk a fotohatdst, és a fotokatalitikus redukciénak a megvilagitas nélkiili folyamatétol eltérd

mechanizmusét jelezték.

6.3. A H;0;-nak mint az O,-redukcié koztitermékének elektrokémiai redukcidjat is vizsgalva
felderitettiik, hogy ebben a reakcioban a kompozit elektréd a polipirrolhoz képest ~ 7,5-szeres
katalitikus aktivitdst mutat. Ezen tilmenden a H,O, jelenlétéhez kotheté dram — igen kis
koncentraciok esetén is — egyenesen ardnyos annak értékével, igy felmeriil a szenzorként torténd

alkalmazas lehetdsége.

T7. B12 vitamin adszorpcidja magnetit nanorészecskék feliiletén, és a boritott
nanorészecskék beépitésével eléallitott polipirrol / magnetit / B12 hibridek tulajdonsagai

7.1.  Vizsgaltam a B12 vitamin magnetit feliiletén megvalosulé adszorpcigjat. A B12
vitaminnal boritott magnetit beépitheté a polipirrol szerves vezetd polimer matrixdba, ezdltal
feldasithat6 az elektroaktiv rétegben. Az EQCM adatok szerint mintegy 15 tomeg%-nyi B12-t

sikeriilt rogzitentink.

7.2. Az igy eldallitott hibrid kompozit rétegek jelentdsen nagyobb elektroaktivitdst mutattak a
polipirrolhoz és a polipirrol / magnetit kompozithoz képest: kis ciklizalasi sebességek mellett a
hibrid toltéskapacitdsa kétszerese a polimerének. A filmek redoxi 4talakitdsai sordn mért
tomegvaltozdsok igazoltdk az anioncseréld sajitsdgot, és egyuttal jelezték a kompozitrétegek,

illetve a tiszta polipirrol eltérd hidrofil / hidroféb tulajdonsagait is.
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