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BEVEZETES

A vezetd polimerek eldallitdsara, tulajdonsdgaik megismerésére és az
alkalmazasi lehetdségek keresésére iranyuld torekvések a tobb mint hdrom évtized
intenziv kutatasai utan sem lanyhultakl’ 2 Bar az alapvetd folyamatok mibenléte ma
mar nagyjabol tisztazottnak tekinthetd, még mindig maradtak nyitott kérdések.
Az ujabb és ujabb polimerek eldallitasa pedig mindig igényli a polimerizacio és a

redoxi reakciok mechanizmusanak vizsgalatat.

Inzelt Gyorgy professzor kutatocsoportja, amelyhez én is csatlakoztam 2012
6szén, az elmult években az indol és indolszarmazékok részletes tanulmanyozasat
tiizte ki célul. Ennek egyik oka a korabbi publikaciokban talalhato ellentmondasok
feloldasa volt, a masik pedig az, hogy 0j - a tobbi polimerétdl eltérd tulajdonsagi és

hasznosithato6 - indolalapt polimereket hozzanak 1étre.

Az indol, illetve az indolszarmazékok adszorpciés ¢és elektrokémiai
tulajdonsagai, illetve elektropolimerizacidja kozott jelentds kiilonbség van;
a szubsztituens mindsége €s helyzete alapveto jelentdségli. Az aminoszarmazékoknal
az aminocsoport protondléddsa hatdrozza meg a toltéstranszport folyamatok
jellegét3’4. Az elektrokémiai kvarckristaly namomérlegS’6 alkalmazasaval szamos
jelenség mélyebb megértése valt lehetségessé, ezért én is ezt a technikat alkalmaztam
kutatasaim soran. Az ¢én feladatom ebben a kutatdsban az 5-aminoindol
elektropolimerizacidjanak vizsgalata, és a keletkez6 polimer tulajdonsagainak

feltérképezése volt.



1. FEJEZET

ELMELETI OSSZEFOGLALAS

1.1. Az indol és indolszarmazeékok elektropolimerizacioja

Az indol és az indolszarmazékok elektropolimerizacidjaval szamos kozlemény

foglalkozik®™> 816

. Kiil6nb6z6 nézetek vannak, a monomerek Osszekapcsolodasat
illetden, de a munkak tdbbsége megegyezik abban, hogy a polimerizacié a 2,2, illetve
2,3 helyeken torténik, bar a 2,6 és a 2,7 kapcsolodast sem tartjak kizartnak®. A
publikaciokban fellelhetd ellentmondésok jelentds része — a szubsztituensek hatasan
tal — arra vezethetd vissza, hogy a kutatok kiilonb6zd potencialhatarok kozott
allitottak eld a polimereket, és a nagy pozitiv potencialok alkalmazasa a polimer
taloxidaciojahoz vezetett. Tehat tulajdonképpen mas és mas feliileti filmet allitottak

el6. (A taloxidaciot vizsgaltam, a dolgozatban részletesen elemzem is az 5-

aminoindol elektropolimerizacidja esetében.)

Az 5-aminoindol monomer képletét az 1. abran mutatom be:

H,N 3

\\ 2

6 N1
7 H

1. abra. Az 5-aminoindol képlete



12, Az elektrokémiai mérési technikak alapelve és a felhasznAdlt

osszeliiggések
1.2.1. Ciklikus voltammetria

A ciklikus voltammetria egy olyan elektrokémia moédszer, melynek lényege,
hogy egy adott értékr6l indulva linearisan valtoztatjuk az elektrodpotencialt egy
végpotencialig, majd vissza a kiindulési értékig; a folyamat sordn pedig mérjiik az
aram nagysagat. A moédszer megfeleld elektroaktiv anyagok gyors jellemzésére,
redoxi- és kinetikai tulajdonsagaik VizsgélatéraG.

Amennyiben az elektrolitoldat elektrokémiailag aktiv anyagokat tartalmaz,
a potencialvaltozas hatasara elektrokémiai reakcid indulhat meg. A 2. abran erre
latunk példat: egy olyan oldatban, amely kezdetben egy redoxi par csak redukalt
formajat tartalmazza, az -elektrodpotencialt egyenletes, 50 mV/s sebességgel,
negativtol pozitiv értékek felé haladva valtoztatjuk.

A kezdetben mérhet6 zérus aramerdsség, amint az elektrodpotencial kellden pozitiv
lesz, a redukalt forma oxidacidjanak koszonhetéen novekedni kezd. Az aram
azonban — mivel a még redukalhatd anyag mennyisége az elektrod feliiletének
kozelében folyamatosan csokken, és a gyors elektrodreakcid altal elfogyasztott
anyagmennyiséget csak a lassi diffuzio poétolja — egy maximum értéket (l,) ér el,
majd csokkenni kezd. Ha a polarizaci6 iranyat egy bizonyos potencialérték (az dbran
300 mV) elérése utdn megforditjuk, a fent emlitett folyamat egyelore tovabb
folytatodik, majd amikor az elektrodpotencial értéke kelléen negativ lesz, visszajara
fordul. Ezt kovetoen egy katddos cstcsot is mériink.

Az anddos és a katdodos csucspotencialok kiilonbsége reverzibilis folyamatnal
(nernsti hatarfeltétel esetén) kortilbeliil 57 mV. Az elsd, anddos csics magassagat (a

fenti példa esetén) a Randles-Sevéik egyenlet irja le:

I, =278-10° -n¥?. A-D? .c; -v"?, (1)

ahol n a reakcioban részt vevd elektronok szama; A az elektrod feliilete
cm?-ben; D; és ¢; az elektrokémiai reakcioban résztvevd részecske diffuzios
egyiitthatoja  cm”s “-ban, illetve koncentracija mol-cm >-ben; v pedig

a polarizacidsebesség V-s ' mértékegységben.
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2. abra: A ciklikus voltammogram a jellemz6 mennyiségek feltiintetésével

Mais moédon irhatd le a rendszer, ha a redoxipar mindkét alakja a feliileten
megkdtve talalhatd, ekkor feliileti voltammogramot kapunk (3. éabra), melynél

a csticsaram leirdsara az alabbi egyenlet szolgal:

n®-F°
ly == ATV, @)

ahol n a reakcioban részt vevd elektronok szama; F a Faraday allando;
R a gazallando, T az abszolit hémérséklet K-ben; A az elektrod feliilete cm?-ben;
I" a feliileti boritottsag (mol cm?); v pedig a polariziciosebesség V-s ' mérték-

egységben.
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3. abra: A feliileti ciklikus voltammogram

1.2.2. Kronoamperometria

A mérés lényege, hogy nagy amplitidoja potencialimpulzust hasznalva mérjik
az aramvalaszt ° (4. 4bra).
Az aramvalaszt az ugynevezett Cottrell-egyenlet irja le, ha a diffuzios

hatararam (I, ) tartomanyaban mériink:

I, t)=n-F-A-DY?.¢" - (n-t) "2, (3)

ahol n a reakcidban részt vevd elektronok szama; A az elektrod feliilete cm?-ben;
D és c az elektrokémiai reakcioban résztvevd részecske diffuzids egyiitthatoja

cm?.s *-ban, illetve koncentracioja mol-cm™° mértékegységben.

A modszer tobbek kozott alkalmas a diffGzios egyiitthatd pontos

meghatarozasara.
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4. abra. Kronoamperometrias fiiggvény: (a) a potencial valtoztatdsa az id6

fiiggvényében, (b) a diffuizios aram (l4) és a kapacitiv aram (l.) idobeli valtozasa

1.2.3. Az elektrokémia kvarckristaly nanomérleg (EQCN) és az alkalmazott

osszefiiggések

A késziilék mikodése a piezoelektromossag elvén alapszik. Mikodésének
lényege az, hogy a kvarckristaly potencialkiilonbség hatasara elektromos térben
deformalodik. A kristaly mindkét oldalara vékony fémréteget valasztanak Ile.
Az AT vagasa kvarclap elénye, hogy nagy tomegérzékenység mellett szoba-
hémérséklet kornyékén nagyon kicsi hémérsékletérzékenység jellemzi7.

Viltakoz6d potencial hatasara a kristdly rezgésbe jon ¢€s ezt mérve
megallapithato a kristaly alapfrekvenciaja (feltéve, hogy a kvarcban és a fémrétegben
megegyezik a transzverzalis hullamok sebessége). Az alapfrekvencia a kovetkez6
modon fiigg, a transzverzalis hullamok sebességétdl és a lap vastagsagatol:

; =2VT @)

ahol f, alapfrekvencia; v transzverzalis hullam sebessége; L kvarclapka vastagsaga.



Feltételezve, hogy a fémfeliileten 1év6 anyagban is azonos a hullam terjedési
sebessége, a rétegvastagsag valtozasaval valtozni fog a kvarclapka frekvencidja.
Ezen az elven alapszik szerkezetiink tomegérzékenysége. Mérési modszeriink

alapegyenlete a Sauerbrey-féle egyenlet:

2f;  Am Am
o . —=-C, - —, (5)

V Hk Pk A A

ahol Af a frekvenciavaltozas; ux nyirasi rugalmassagi modulusz; px a kristaly

Af =

stirisége; Am a tomegvaltozas; A a feliilet.

Ha a kristalyt oldatba meritjiik, megvaltozik a frekvenciaja, melyet az alabbi

Osszefiiggés ir le:

1/2
Af :-ff/{ﬁj , (6)
TPk My

ahol pr az oldat stirlisége; #r az oldat viszkozitasa; uy nyirasi rugalmassagi modulusz;

pk a kristaly striisége.

A mobdszer nagy eldnye, hogy egyenaramu mérésekkel kombinaltan
alkalmazhato, tehat elektrolizis kozben is lehet mérni a frekvencia valtozasat.

Ciklikus voltammetria kozben az alkalmazott cella munkaelektrodjan tudjuk
mérni a redoxi reakcid kdzben a levalashoz vagy oldddashoz, illetve az ioncsere
folyamatokhoz tartozo feliileti tomegvaltozast €s toltést, ezaltal kovetkeztethetiink az

ott végbemend reakcidkra, kiszamolva a megfeleld molaris tomegeket.

Af nFA
M=—, ™
Q G
ahol M a molaris tomeg, Af a frekvenciavéltozas, Q a toltés, n a toltésszam,

F a Faraday-allando, A az elektrod felillete és Cr a kristaly tigynevezett integralis
érzékenysége, melynek ¢értéke 5 MHz sajatfrekvenciaju  kristaly esetén

5,66-10" Hz.cm?.g ™.



1.2.4. Kétsugaras pasztizo elektronmikroszkop (SEM/FIB)

A kétsugaras pasztazd elektronmikroszkop olyan eszkoz, amely a vizsgalt
targy felszinének meghatarozott teriiletét iranyitott, vékony elektronnyaldbbal
végigpasztazva, az elektronsugar és a targy kdlcsonhatasabol szarmazo jeleket erre
alkalmas detektorokkal érzékelve és ezeket megfeleléen feldolgozva, a targy
felszinérél nagy felbontast és nagyitasu képet alkot'. A vizsgalt anyag morfologiai
sajatossagain tulmenden, a késziilék felszereltségétol fiiggden szamos mas
tulajdonsag is vizsgalhatd, példaul a kémiai Osszetétel. A miszer képe az 5. abran

lathato:

5. abra. Kétsugaras pasztazo elektronmikroszkop

10



2. FEJEZET

KiSERLETI RESZ

2.1. A vizsgdlt anyagok
A kisérletek soran az alabbi vegyszereket hasznaltam

 5-aminoindol (Sigma-Aldrich, tisztasag: 97%)

+ 6-aminoindol (Sigma-Aldrich, tisztasag: 97%)

«  H,S0, (Sigma-Aldrich, tisztasag: 95-98%)

* Na,SO,4(Molar Chemicals kft., tisztasag: 99,6%)
» K;[Fe(CN)g] (Reanal Budapest Hungary)

o 2x desztillalt viz (Millipore)

» argon gaz (5.0 tisztasagl) (Linde)

2.2, A mérési mddszerek

A kisérletek soran az alabbi miiszereket hasznaltam:

* EQCN-nel torténo mérések
o potenciosztat: Elektroflex EF453
o frekvenciaszdmlalo: Philips PM 6685
o SRS 100 QCN késziilék (Stanford Research Systems, USA)
= 5 MHz-es AT vagast kvarckristaly-lap
- arany- vagy platinaboritast (titan alapréteggel)
- 1 inch 4tméréjii, piezoelektromosan aktiv feliilete 0,4 cm?

- afémbevonat geometriai feliilete 1,37 cm?

11



o

- az 1 Hz frekvenciavéltozas 17,7 nglcm*-nek felel meg
*  milanyagbdl késziilt (Kynar) vegyszerallo
kristalytarto
= szamitogéppel vezérelt mérés és adatgyiijtés
a cella felépitése:
=  standard haromelektrodos cella:
- munkaelektréd: platina QCM
- referenciaelektrod: kalomel (Hg — Hg,Cl, — telitett NaCl-
oldat)
- segédelektrod: platina

6. abra. A cella 0sszeallitasa

12



Referencia elektrod

Segédelekirod

Munkaelektrod

i

Kristaly-
tartd

4 4

 —

Potenciosztat

//l

Frekvencia szamlalo w

)

o SR 4

7. abra. A cella és a méréegységek elrendezése

8. abra. Az elektrokémiai kvarckristaly nanomérleg mérési 6sszeallitasa
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9. abra. A kvarckristaly nanomérleg elektrodtartdja a két hozzavezetéssel és

a tomitdgytiriivel, a kristaly és a leszoritd elemek

PIGE elektroddal torténd mérések:

standard haromelektrodos cella:
»  munkaelektrod: paraffinnal impregnalt grafit (PIGE),
A=0.196 cm?
= referenciaelektrod: kalomel (Hg — Hg,Cl, — telitett
NaCl-oldat)
= segédelektrod: platina

SEM-mel torténd mérések:

FEG elektronagyu (gyorsito fesziiltség: 100 V - 30 kV)
detektorok:
= szekunder elektron detektor (SED)
= visszaszort elektron detektor (BSED)
»  szilicium drift rontgen detektor (EDX)
fokuszalt ionsugaras egység (FIB)
zartrendszer( vizhiitd berendezés

légkompresszor

14



3. FEJEZET

AZ EREDMENYEK ES ERTELMEZESUK

3.1. 5-aminoindol polimerizacigja PIGE elektrodon

Paraffinnal  impregnalt grafit elektrodra (PIGE) valasztottam le
poli(5-aminoindol) réteget az 5-aminoindol monomer elektropolimerizacidjaval,

a ciklikus voltammetria modszerét alkalmazva (10. abra).

Az 5-aminoindol oxidécidja és az ezt kovetd polimerizacio a 0,45 V-nal
nagyobb potencialokndl megy végbe, amit az anddos aram novekedése jelez. Ez egy
irreverzibilis folyamat. A 0,16-0,17 V-nal jelentkez6 katddos aramcstcs a képz6dott
polimerhez rendelhetd. A megfeleld anddos aramcsucs (kb. 0,2 V-nal) a redukalt

polimer oxidaci¢jahoz kotheto.

A polimer redoxi folyamataihoz tartozd aramcsucsok, illetve a gorbe alatti
tertilet (ami megfeleltethetd a redoxi folyamatokhoz tartozo t6ltésnek) novekedése

azt jelzi, hogy egyre t6bb polimer képzddik a feliileten.

04

0,3

02+

0,1

0,0 4

I/ mA

-0,1 4

-0,2 4

-0,3 4

w—_—
02 01 00 01 02 03 04 05

(Evs. SCE)/V

10. abra. 5-aminoindol polimerizacidjanak ciklikus voltammogramja Pt-elektrodon
(20 ciklus). Elektrolit: 0,5 M H,SO, oldat, 5 mM 5-aminoindol oldat.

Polarizaciosebesség: 50 mV/s
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3.2. Elektropolimerizécié poli(6-aminoindol) rétegre

A mérés soran grafitelektrodra kordbban 6-aminoindol réteget valasztottam le,
ezutan S-aminoindol kénsavas oldatdban folytattam az -elektropolimerizaciot.
A 11. abran abrazoltam a polimerizacio ciklikus voltammogramjat két kiilonb6zo

polarizacio-sebességnél.

I/ mA
1

T r + 1 ° T = T
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6

(E vs. SCE) / V

11. abra. 5-aminoindol polimerizacidjanak ciklikus voltammogramja
PIGE-elektrodra levalasztott poli(6-aminoindol) filmen (5 ciklus).
Elektrolit: 0,5 M H,SO, oldat, 5mM 5-aminoindol oldat.
Polarizaciosebesség: 100 mV/s, 25 mV/s

Az 5-aminoindol kétféle hordozora (PIGE-re és PIGE|poli-6-aminoindolra)
torténd levalasztasa kozott jelentds kiilonbségek fedezhetoek fel, ahogy az
a 12. abran is lathatd. Az abran egyszerre tiintettem fel az "alap-elektrodok"
0,5 M-os kénsavban felvett ciklikus voltammogramjait, illetve a levalasztas soran az
5 mM-os koncentracidban S-aminoindolt is tartalmazo oldatban felvett ciklikus

voltammogramokat.

16



Az elektropolimerizacio kisebb potencialon (kisebb tulfesziiltségnél) indult

meg a poli(6-aminoindol) rétegen, mint a PIGE esetében.

I/ mA

-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 04
(E vs. SCE) / V

12. abra. Tiszta PIGE (szaggatott vonal), PIGE-re levalasztott
poli(6-aminoindol) (szaggatott vonal) film és S-aminoindol
polimerizacidjanak (PIGE-n, poli(6-aminoindol) filmen) ciklikus
voltammogramjai, (20 ciklus, 5 ciklus). Elektrolit: 0,5 M H,SO, oldat,

5 mM 5-aminoindol oldat. Polarizaciosebesség: 50 mV/s

Lathato, hogy a polimerizaciot elGsegiti, ha az elektréd feliiletén, valamilyen
hozza hasonld anyag van megkotve. Feltehetéen a két kiilonbozo helyen
szubsztitualt indolszarmazék kopolimerje keletkezett a reakcidban, tehat ez az eljaras

alkalmas lehet kiilonb6z6 kopolimerek eldallitasara.

17



3.8. 6-aminoindol elektropolimerizacidja Pt-elektrodon

Eloszor a tiszta Pt-elektrod ciklikus voltammogramjat készitettem el

(13. 4bra), hogy ellendrizzem annak tisztasdgat. Az oldat 0,5 M-0s kénsavoldat volt.

0,25

] 45

0,20 -
0,15 - da
0,10 -

l 18 5
< 0,054 =
= ] g
: <

0,00 - <42
0,05
l 41
0,10 4
0,15 40
I ) | ¥ | | Y | L I

: ————d .
04 0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1.2 14
(Evs. SCE) /V

13. abra. Tiszta Pt-elektrodon felvett ciklikus voltammogram és EQCN
frekvenciagorbe. Elektrolit: 0,5 M H,SO, oldat. Polarizaciosebesség: 50 mV/s.

A ciklikus voltammogram alapjan belathatd, hogy a platina elektrodfém
feliilete tiszta, megfelel a tovabbi munkara. (Mind a hidrogén, mind az oxigén
el6levalasahoz tartozo aramcsucsok a tiszta platinara jellemzéek, az EQCN valasz is
megfeleld: a feliileti oxidréteg képzddése és redukcioja jellegében és mértékében

idealis valaszt mutat.)

A frekvenciacsokkenéshez tartozd6 molaris tomeget a 7. egyenletbdl

kiszamolva (2 e toltéstranszportot feltételezve) a molaris tomeg 16,47 g/mol-nak

18



adodott, ami a szamolas bizonytalansagat tekintve jo kozelitéssel az oxigén molaris
tomege, ami szintén a Pt-elektrod tisztasagat bizonyitja.

A polimer levalasztasat ebben az esetben nem ciklikus voltammetriaval,
hanem kronoamperometriaval kezdtem meg S5-aminoindol kénsavas oldatabol.
E moédszer elonye, hogy a levalas sebességének potencialfiiggésére lehet adatokat
kapni. Ezt ebben a dolgozatban nem részletezem, mert jelenleg is folytatom ezeket
a vizsgalatokat.

A mérésrdl készilt aramerdsség — frekvencia — id6 grafikont a 14. abra

tartalmazza.

0,20
- 70
0,15
- 60
0,10 | 50
< 0,05 T
S - A
= - 30 <
=
0,00 pu— -
- 20
-0,05 10
- 0
-0,10
. , . , : i . , .
0 200 400 600 800 1000
t/'s
14. abra. 5-aminoindol polimerizacidjanak kronoamperometrias EQCN
valaszfliggvényei (aram, frekvencia) kiilonb6z6 potencialugrasok utan:
Valtas: 1. 2. S 4. 5. 6. 7. 8. 9.

E/V 0,48 | 0,50 |0,00 |05 |000 |052 |000 |052 |0,00

t/s 160 | 200 |270 325 | 490 550 | 750 | 825 968

Pt-elektrod. Elektrolit: 0,5 M H,SO,4 oldat, 5mM 5-aminoindol oldat.
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Lathatd, hogy a kronoamperometria soran a frekvencia értéke a pozitiv
potenciadlokon folyamatosan csokken, ez azt jelenti, hogy a monomer vagy
abszorbealodik a feliileten, vagy megindul a polimerizaci6. A késObb készitett
ciklikus voltammetrias mérések alapjan (15. abra és 16. abra), arra a kdvetkeztetésre

jutottam, hogy a polimerizacié megindulasa jatszotta a jelentds szerepet.

A 15. abran a kronoamperometridsan eléallitott elektrokémiailag aktiv polimer
film ciklikus voltammogramja és az egyidejiileg detektalt EQCN frekvenciagorbe
lathatd, amelyet még ugyanabban az oldatban vizsgaltunk, amelyet a polimerizacio
soran hasznaltunk. A 16. abran pedig a ciklikus voltammogramoknak a polarizacio-

sebességtdl valo fliggését mutatom be.
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15. abra. A kronoamperometriaval (potenciosztatikusan) eléallitott
Pt | poli(5-aminoindol) film ciklikus voltammogramja és EQCN frekvenciagorbéje.
Elektrolit: 0,5 M H,SO, oldat, 5mM 5-aminoindol oldat.

Polarizaciosebesség: S0 mV/s
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16. abra. A 15. abran bemutatott Pt | poli(5-aminoindol) film ciklikus
voltammogramjai a polarizaciosebesség fiiggvényében.
Elektrolit: 0,5 M H,SO, oldat, 5mM 5-aminoindol
Polarizacidsebesség / mVs™: 500, 250, 100, 50, 25, 10.

Az anddos aramcsucsok polarizaciosebességét megvizsgalva azt kapjuk
(16. abra), hogy a reakcioban részt vevé anyagok a feliileten megkotve talalhatoak,
azaz feliileti voltammogramot kapunk (az an6dos aramcsucsok értéke linearisan fiigg
a polarizacidsebességtol; mivel az oldat monomert is tartalmazott, ezért
megjegyzendd, hogy a polimerizacio ilyen potencialhatarok kozott elhanyagolhato
mértékben jatszodik le, ahogy az a 15. abran lathato).

A potenciosztatikus levalasztas soran, a 7. egyenlet alapjan kiszamolva a
feliileti tomegnovekedést okozod anyagok molaris tomegét, azok 66,9 g/mol-nak
(350 s — 450 s), 71,7 g/mol-nak (600 s — 750 s) és 70,4 g/mol-nak (850 s — 950 s)
adodnak. (Koriilbeliil 2,2 mol et feltételezve, amib6l a polimerizacidra forditodik 2

mol e", mig a film oxidéaciojara kériilbeliil 0,2 mol e-t szamithatunk®.)
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Mivel az 5-aminoindol molekulatémege 132,16 g/mol, a kronoamperometrias
méréseknél kapott értékek alapjan kételektronos elektrodreakcio feltételezésével

a polimerizacio6 ¢€s a levalas hatasfoka kisebb, mint 50%.

Az eredetileg kronoamperometrias modszerrel képzodott filmre ciklikus
voltammetrias modszerrel tovabbi rétegeket valasztottam le. A 17. abran jol lathato
a csucsaramok (a polimer redoxi folyamataihoz tartozé toltés) novekedése, illetve
ezzel egyidejlileg a polimer képzddésével / levalasaval Osszefiiggd feliileti tomeg
novekedése (a frekvencia fokozatos csokkenése a ciklusok soran). A film
vastagodasaval a f6 redoxicsucsok kismértékii eltolodasa kovetkezik be, valamint

egy masodik csticspar is megjelenik.
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17. abra. 5-aminoindol tovabbi polimerizacidjanak ciklikus voltammogramjai és
EQCN frekvenciagorbéi Pt-elektrodon (20 ciklus). Elektrolit: 0,5 M H,SO, oldat,

5mM 5-aminoindol oldat. Polarizaciosebesség: 50 mV/s.

Az elektropolimerizaci6 altal levalasztott polimerfilmek szerkezetét nagyban
meghatarozza a készitéshez alkalmazott technologia. A 18. abran egy olyan kisérlet
eredményét mutatom be, amikor a filmet csak voltammetrias ciklusok sorozataval
allitottam el6, alkalmasan megvalasztott potencidlhatarok kozott, megfeleld

nagysagu polarizacidsebességgel.
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18. abra. Az 5-aminoindol elektropolimerizacidjanak ciklikus voltammogramjai Pt-
elektrodon (7x20 ciklus: 1. tomb, 2. tomb, 3. tomb, 4. toémb, 5. tomb, 6. tomb,
7. tomb). Elektrolit: 0,5 M H,SO,oldat, 5 mM 5-aminoindol oldat.

Polarizaciosebesség: 50 mV/s.
Jol lathato, hogy a korabban tapasztalt masodik csticspar a polimerizacio

elérehaladtaval itt is megjelenik, és jelentdsen n6 a csucsaram értéke.

Az elektrdd eziistdsen csillogd szine sargara valtozott a polimerizacié soran

(19. abra), ahogyan az a tobbi indolszarmazéknal is tapasztalhato volt 4

19. abra. A Pt-elektrod poli(5-aminoindol) film levalasztasa el6tt (balra)

és levalasztas utan (jobbra)
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A poli(5-aminoindol) rétegrdl késziilt SEM felvételeket a 20. abran mutatom be.

AT

20. abra. A poli(5-aminoindol) filmr6l készitett SEM/FIB felvételek: 1 000-szeres
nagyitas (balra), 10 000-szeres nagyitas (k6zépen), 100 000-szeres nagyitas (jobbra),
(gyorsito fesziiltség: 20 kV, aramerdsség: 120 pA).

Az 1000-szeres nagyitasban jol lathatd, hogy a film kozel egyenletes
vastagsagban boritja be a platina feliiletét. A 10 000-szeres nagyitasban latszanak
kisebb polimer gocok, melyek a polimerizacié soran alakultak ki, amit a 100 000-

szeres nagyitasban vizsgalhatoak. A goc mérete 150 nm.

A kialakult polimerréteg vastagsaga az 5. egyenlet alapjan koriilbeliil
54 nm. (Feltételezve, hogy a polimer siiriisége 1 g/cm?®; valamint, hogy a polimer az

egész elektrodfeliiletre kozel egyenletesen valt le.)

Az elektropolimerizaci6 soran az oldatot nem kevertettem, ezaltal az elektrod
kornyékén iddvel lecsokkent az S-aminoindol koncentrdcidja. Ez az egyik oka
annak, hogy a ciklusok el6rehaladtaval egyre csokken az adott ciklusban
tapasztalhatd frekvenciacsokkenés, azaz a kialakuld polimer tomegnovekedése
(21. abra). Az oldatot megkeverve ismét valamivel né egy adott ciklusban levald
anyag mennyisége, azonban az eredeti levalasi sebesség nem 4all vissza. Tehat a réteg
novekedésével a filmbeli toltéstranszport is egyre gatoltabba valik, ami a lassabb

rétegnovekedésben nyilvanul meg.
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21. abra. 5-aminoindol polimerizaciojanak EQCN frekvenciagdrbéje
Pt-elektrodon (7x20 ciklus: 1. tomb, 2. tomb, 3. témb, 4. tomb, 5. tomb,
6. tomb, 7. tomb). Elektrolit: 0,5 M H,SO,oldat, 5mM 5-aminoindol oldat.
Polarizaciosebesség: 50 mV/s.
A csokkenés iitemét az alabbi grafikonnal lehet megfeleléen szemléltetni,
melyen abrazoltam a 20 ciklusbol all6 tomb sorszamanak filiggvényében a
frekvenciacsokkenés értékét. A grafikon folytatasa feltehetéen egy nullara lecsengd

gorbe lenne, ahogy az mar latszik a grafikonon (22. abra).
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22. abra. 20 ciklus alatt bekovetkez6 frekvenciacsokkenés valtozasa
a polimerizaci6 el6rehaladtanak fliggvényében. Elektrolit: 0,5 M H,SO, oldat,

5mM 5-aminoindol oldat. Polarizaciésebesség: 50 mV/s.
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A ciklusokon beliil az oxidaciéhoz (0,5 V - 0,6 V kozott) kiszamoltam a
7. egyenlet alapjan a megfeleld molaris tomegeket, melyeket a 23. abran

szemléltetek:
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23. abra. Az elektropolimerizaci6 soran a levalo anyag molaris tdmegének

valtozasa a ciklusok elérehaladtaval (a feliileti film vastagodasaval)

A ciklikus voltammetrias elektropolimerizacio soran némileg nagyobb
molekulatomeg adodik (23. abra), mint a kronoamperometrias (potenciosztatikus)
kisérletek esetében, tehat a levalas hatasfoka nagyobb. Ezt Gigy magyarazhatjuk,
hogy mig egy adott pozitiv potencidlon a képz6do pozitiv toltésii oligomerek jelentds
része az oldat felé tavozik, a redukcios ciklusok soran ezen oligomerek nagyobb
hanyada kapcsolddik a polimerhez, mert az elektrosztatikus taszitas nem fejt ki gatlo

hatast.

A 23. abran lathato, hogy a molaris tomeg csokken a ciklusok eldrehaladtaval,
melynek egy magyarazata lehet az, hogy a filmben 1évé elektrolitmennyiség
novekedésének iiteme csokken a film vastagodasaval. Ez ugy képzelhetd el, hogy a
korai fazisban a filmben megkotéddé anyagok (kénsavoldat, hidrogénszulfat-ionok,
szulfationok és viz) mennyisége a késObbiekben mar elegendd a pozitiv toltések
kompenzalasara, kevesebb ellenionnak kell tehat az elektroneutralitas fenntartasara a

filmfazisba belépnie.
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3.4. A poli(5-aminoindol) film vizsgélata kiilénbozd elektrolitoldatokban

3.4.1. 0,6 M kénsavoldat

A Pt | poli(5-aminoindol) elektrodot eltavolitottam abbol az oldatbdl, amelyet
a polimerizacional hasznaltam, mostam, majd 0,5 M kénsavoldatba helyezve
vizsgaltam ciklikus voltammetridval. A 24. abran a polarizaciosebességtol vald
fliggést mutatom be. Lathatd, hogy két csucspar van a ciklikus voltammogramon.
A csucsparok aranya fiigg a polarizacidésebességtol. Kisebb polarizaciosebességnél a
kevésbé pozitiv potencialnal megjelend csucspar kifejezettebbé valik, tehat a kevésbé
pozitiv potencialoknal megjelend csucspar egy relativan lassu (gatolt) folyamathoz

tartozik.
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24. abra. Poli(5-aminoindol) film ciklikus voltammogramja Pt-elektrodon.
Elektrolit: 0,5 M H,SO, oldat. Polarizacidsebesség: 25 mV/s, 10 mV/s, 5 mV/s.

Kis polarizacidsebességnél (2 mV/s) felvett ciklikus voltammogramot és a

hozza tartozé6 EQCN gorbét a 25. abran mutatom be.
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25. abra. Egy poli(5-aminoindol) film ciklikus voltammogramja és EQCN
frekvenciagorbéje Pt-elektrodon. Elektrolit: 0,5 M H,SO, oldat.

Polarizaciosebesség: 2 mV/s.

A redoxi atalakulasokat kiséré tomegvaltozasbol M = 6.5 g mol™ adédik, ami
arra utal, hogy az ellenionok (HSO, -ionok) csak kis mértékben vesznek részt a
toltéstranszportban, az oxidaciot deprotonalddas kiséri, és a hidrogénionok elhagyjak

a filmfazist.

3.4.2. pH-fliggés vizsgalata

A vezetd polimerek korében jelentOs szerepet jatszik egy olyan doppingold
anyag kifejlesztése, mellyel a polimer vezetését sokszorosara lehet megnovelni. Az
indolhoz hasonlé molekuldknal gyakorta a savas kozegben fellelhet6 proton jelenti
ezt a megoldast. Ebbdl kiindulva tartom fontosnak, hogy a polimert kiilénb6zo

pH értéki oldatokban vizsgaljam.

A mérések soran H,SO,— Na,SO, puffereket, valamint kénsavat hasznaltam. A
beallitott pH értékek: -0,7; 0,0; 0,3; 1,2; 2,0 és 7,0. Minden pH értéknél tobb
polarizaciosebességgel felvett ciklikus voltammogramot készitettem.

Tanulmanyoztam egyrészt az adott pH értéken a csucsaramok,
csucspotencialok polarizacidsebesség-fliggését; masrészt bizonyos polarizacio-

sebességeknél a rendszer pH-fiiggését.
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Két kiilonboz6 polarizaciosebességnél (20 mV/s és 2 mV/s) a polimer film

aktivitasanak pH-fiiggése a 26. és a 27. abran lathato.
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26. abra. Pt | poli(5-aminoindol) film voltammogramja. Elektrolit:
1 M H,SO,oldat, 0,5 M H,SO, oldat, pH=1,2-es H,SO, - Na,SO, puffer,
pH=2-es H,SO, - Na,SO, puffer, 0,5 M Na,SO,. Polarizaciésebesség: 20 mV/s
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27. abra. poli(5-aminoindol) film voltammogramja Pt-elektrodon.
Elektrolit: 5 M H,SO,oldat, 1 M H,SO, oldat, pH=1,2-es H,SO, - Na,SO, puffer,
pH=2-es H,SO, - Na,SO, puffer, 0,5 M Na,SO,. Polarizacidsebesség: 2 mV/s

29



Lathato, hogy az 5 mol/dm®-es H,SO,-oldatban (pH = - 0,7) a film jellemzéen
eltéréen viselkedik, mint a pozitiv pH értékii oldatokban. A kisebb potencidlon
bekovetkezo redukcios cstcs értéke megnd, mig az oxidacios cslics értéke jelentGsen
lecsdkken a tobbihez képest; valamint a csticsparok sokkal inkabb reverzibilisnek

mutatkoznak, mint a nagyobb pH értékeken.

Szintén jelentds eltérés mutatkozik meg a film viselkedésében semleges pH
koriil. A polimer elektrokémiai aktivitasa csokken: a csucsaramok értéke és a felvett
toltés jelentésen lecsokkent ezen esetekben. Ugy tiinik, hogy a filmet jelentés
doppingold hatas éri savas kozegben, ami az aminocsoportok protonalédasanak

tudhato be.

Ezek szerint erG6sen savas kozegben a poli(5-aminoindol) jol hasznalhato,

am gyengébben savas kozegben csokken a reaktivitasa.

A potencialskala eltolodasa a megndvekedett protonkoncentracié miatt
torténik. A Nernst-egyenletbol megkaphatjuk, hogy egy érték valtozas a pH értékben
korilbelil 0,059 V eltolodasnak felel meg. A szamolt értékek a mérésnél

helytallonak bizonyultak.

- 8314 Y .20815K
E,—E'=".InQ=—Mmol:K =—In10=005916V,
zF 1.0648534 =
mol

ahol E, a kezdeti potencial, E' a pH megvaltozasa utani potencidl, R az egyetemes

gazallando, T az oldat homérséklete, z az oxidalt és a redukalt forma oxidacios

szamanak kiilonbsége, F a Faraday alland6, Q a koncentraciok hanyadosa.

A korabban emlitett pH értékeken szamos polarizacidosebességgel készitettem
ciklikus voltammogramokat. Ezek koziil a 28. abran a 2-es, a 29. abran a -0,7-es

pH értékeken torténé mérést tiintettem fel.

30



80

40
=
0 ——

<
-40 -
-80 -
-120 T T T T T T T T T T T T T T

-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0.4

(E vs. SCE)/ V

28. abra. Pt | poli(5-aminoindol) film ciklikus voltammogramja.
Elektrolit: pH=2-es H,SO, - Na,SO, puffer.
Polarizaciosebesség: 50 mV/s, 20mV/s, 10 mV/s, 5 mV/s, 2 mV/s.
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29. abra. Pt | poli(5-aminoindol) film ciklikus voltammogramja Pt-elektrodon.
Elektrolit: 5 M H,SO, oldat.
Polarizaciosebesség: 50 mV/s, 20 mV/s, 10mV/s, 5 mV/s, 2 mV/s.
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3.5. A levdlasztott film tuloxiddlasa

Az elektropolimerizacié soran a polimerfilm az oxidaciés folyamatok soran
alakul ki, azonban, ha tulzottan oxidaljuk, elveszitheti vezetoképességét ¢&s
szigetel6vé valhat. Ennek tanulmanyozasara kiilonbozé végpotencidlokig vettem fel

ciklikus voltammogramokat.

A vezetd polimerek korében jellemzO, hogy a polimerek talzott oxidacid
hatasara, akar levegén valo 4allas kozben is elveszithetik vezetOképességiiket
(reaktivitasukat). A 30. abran latszik, hogy a poli(5-aminoindol) filmben oxidaci6
hatasara nem tortént jelentds valtozas. Lathatd, hogy vesztett a vezetoképességébol,

de semmiképpen sem valt teljesen szigetelGveé.
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30. abra. A poli(5-aminoindol) film tuloxidalasanak ciklikus voltammogramjai Pt-
elektrodon. Elektrolit: 5 M H,SO, oldat. Polarizacidésebesség: 50 mV/s
Végpotencialok: 0,52 V; 0,6 V; 0,68 V; 0,72 V; 0,76 V; 0,9;1,0V.
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3.6. A poli(5-aminoindol) film viselkedése Ks[Fe(CN)sl-oldatban

A tuloxidalés hatasat a film elektromos vezetésére kalium-hexacianoferrat(IIl)-
oldatban vizsgiltam, ugyanis a ciklikus voltammogram alakjanak és az elektrdd
szinének megvaltozasa arra utal, hogy egy Uj anyag képzodik a feliileten.
Feltételezziik, hogy az 1 anyag tovabbra is polimer, mert az EQCN
frekvenciajelébdl megallapithatd, hogy a film nem oldodott, de a tulajdonsagai
(vezetése) nagymértékben megvaltoztak. Erre a kalium-hexacianoferrat(I1I)/(1I)
redoxi rendszer voltammogramjabol kovetkeztethetiink, amely rendszert gyakorta
hasznaljak az elektrodfolyamatok kinetikajanak tanulmanyozasaban, mert kozel
reverzibilis voltammogramot ad. A rendszer 0,3 V potencialérték koriil ad egy
csticspart, melynek nagysagabdl és eltolddasabol szamos kovetkeztetés vonhato le,

melyet a 31. abra alapjan tehettem meg.
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31. abra. A [Fe(CN)]*"- redoxirendszer ciklikus voltammogramja és a
hozzatartoz6 EQCN gorbe tiszta Pt-elektrod és tuloxidalt
poli(5-aminoindol) film esetében (Pt-elektrod / poli(5-aminoindol) film).
Elektrolit: 0,5 M H,SO,4oldat, 50 mM K;[Fe(CN)g]-oldat.

Polarizaciosebesség: S0 mV/s.
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Jol lathato, hogy a tuloxidalt polimer film jelentdsen csokkenti a

[Fe(CN)s]*™ - redoxirendszer elektrokatalitikus aktivitasat.

Szamos ciklus felvétele utan 2-es pH értéki oldatban a poli(5-aminoindol)-ra
jellemzd csucsparnal kevésbé pozitiv potencidloknal egy masodik, éles csticspar is
kialakult (32. 4abra). E csucspar megjelenését a polimer filmbe beépiild

[Fe(CN)g]*™-ionok hatasanak tulajdonithatjuk.
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32. abra. Tuloxidalt poli(5-aminoindol) film ciklikus voltammogramja
Pt-elektrodon. Elektrolit: pH=2-es H,SO, - Na,SO, puffer, 50 mM
Ks[Fe(CN)g]-oldat. Polarizaciosebesség / mVs™: 100, 50, 20, 10.

Erdemes megvizsgalni azt, hogy mi torténik, ha az elektropolimerizaciot

kalium-hexaciano-ferrat(IIl) jelenlétében hajtom végre (33. abra):
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33. abra. Az 5-aminoindol polimerizaciojanak ciklikus voltammogramja és EQCN
frekvenciagorbéje Pt-elektrodon. Elektrolit: pH=2-es H,SO, - Na,SO, puffer, 50 mM
Ks[Fe(CN)g]-oldat. Polarizaciosebesség: 50 mV/s.

A 33. abran lathato, hogy a polimerizacio megindulasa eldtt a K3[Fe(CN)g]-ra
jellemz6 csucspar jelenik meg a ciklikus voltammogramban. A polimerfilm

vastagodasa eredményeképp mindkét csucspotencial €s csucsaram valtozik.

Az oxidacids csucs potencidlértéke minimalisan nd, a csiicsaram minimalisra
csokken. A redukcios csucs potencialértéke nagyban csokken, atalakul a filmhez
tartozd csucspotencialra, s emellett a csticsaram is lecsokken. Id6vel kialakul a
poli(5-aminoindol)-ra jellemz6 csticspar. A polimerfilm egy bizonyos vastagsag utan
teljesen elfedi a platina elektrod feliiletét, ekkor az oldatban 1év6 Fe®* / Fe®*
atalakulasra jellemz8 csucspar eltiinik. A Fe** redukcioja helyett a polimerfilm

redukalodik.
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3.7. A redoxi folyamatok és a tuloxidacio reakciomechanizmusa

Az elektrokémiai kvarckristaly nanomérleggel torténd mérések eredményeibdl,
figyelembe véve a szinvaltozast is, a poli(5-aminoindol) redoxireakcioira, illetve a

taloxidalodasra a kovetkezo reakciosémak adhatok meg (34. abra).

Altaldban az varhatd, hogy a polimer elektrooxidacidja soran, a keletkezd
pozitiv toltésti helyek toltésének kompenzalasara, az elektroneutralitds megérzése
végett ellentétes toltésti ionok (ellenionok) lépnek be a filmbe, ez az EQCN-nel
mérheto feliileti tomeg jelents novekedését vonja maga utan. Poliindol esetében ez a
helyzete. A poli(5-aminoindol) redoxi atalakulasai kdzben azonban alig észleliink
tomegnovekedést, ennek mértéke akkora, mint amit platinaelektrodon észleliink az
elektromos kettosréteg tartomanyaban. Kovetkezésképpen rendkiviil kis mennyiségii
anion 1ép be a filmbe, az oxidacids folyamatot deprotondlodéds kiséri. Ezt ugy
magyarazhatjuk, hogy az oxidalatlan polimer aminocsoportja savas kdzegben
protonalodik. Az elektrooxidacid soran a protonok elhagyjak a filmet, a filmben mar
eleve jelen levd anionok az oxidacido soran keletkezd pozitivan toltdtt helyeken
kompenzaljak a toltést. Tehat érdemi tomegvaltozds nem 1ép fel, mivel a nagy
tomegli anionok nem vesznek részt a tdltéstranszportban, a hidrogénionok
kiaramlasa, azok kis tomege miatt, nem okoz mérhetd tomegvaltozast. A folyamat

reverzibilis, az elektroredukcio soran az ellentétes folyamat jatszodik le.

A két voltammetrias csucspar megjelenése arra utal, hogy két egymast kovetd
elektronatlépés megy végbe. Nagyobb pozitiv potencidloknal a polimer tovabb
oxidaloédik, és indig6 vagy indirubin tipusu vegylilet képzodik. Ez nyilvanul meg
abban, hogy a polimer sarga szine, az oxidaltsag fokatdl fiiggden zoldre, lilaskékre,
illetve kékre valtozhat. Ez a folyamat azonban nagymértékben irreverzibilis, a

polimer teljes visszaredukaldsa mar nem lehetséges, ezért beszéliink ttloxidaciorol.
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34. abra. A redoxireakciok reakciosémai
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4. FEJEZET

OSSZEFOGLALAS

Dolgozatomban a mérés elméleti hatterének bemutatdsa utan a méréshez
hasznalt miiszerek mikodését ismertettem. Bemutattam az elektrokémiai
kvarckristaly nanomérleggel kapcsolatos alapvetd ismereteket, melyek segitségével
kvantitativan ~ és  kvalitativan  tudtam  vizsgalni az  5-aminoindol
elektropolimerizaciojat, a képzodott poli(5-aminoindol) polimer redoxi atalakulasait,
valamint a tuloxidalas jelenségét. A film feliileti strukturajanak megismerése végett

pasztazo elektronmikroszkopos méréseket végeztem.

Az eredmények alapjan a legfontosabb kdvetkeztetéseket az aldbbi pontokban

foglalom 6ssze:

— Az 5-aminoindol elektropolimerizacidja hasonlit a tdbbi indolszarmazék
polimerizacidjara, hiszen savas kozegben nem tul nagy pozitiv potencidlon
(kb. 0.4 V vs. SCE) megindul a monomer oxidacidja, az oligomer- és a
polimerképzddés.

A képz6datt poli(5-aminoindol) levalik az elektrodfémre (pl. az altalam hasznalt
platinara). A polimerképzddéshez nem sziikséges a platina elektrokatalitikus hatasa,
példaul paraffinnal impregnalt grafiton (PIGE) is kialakul a polimer réteg.
Kimutattam, hogy PIGE | poli(6-aminoindol) elektrodra is levalaszthato a
poli(5-aminoindol). Ebben az esetben a levalasztas sebessége nagyobb, mint
boritatlan elektrodok esetén, és valdsziniisithetéen kopolimer jellegii film képzodik.

A polimer levaldsi folyamatanak mennyiségi elemzését, a levaldo vegyiilet
molekulatdmegének meghatdrozasat az elektrokémiai kvarckristaly nanomérleg
(EQCN) alkalmazasaval kapott eredmények tették lehetévé. Ennek alapjan
megallapithato, hogy a levalas hatasfoka 50% vagy annal kisebb érték, kiilondsen, ha
figyelembe vessziik azt is, hogy a polimer film a képzddése kozben felvesz

ellenionokat és olddszer-molekulakat is. Az ellenionok a protonalt aminocsoportok
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toltését semlegesitik, a viz az ozmotikus egyensulyt biztositja a polimer- és az
oldatfazis kozott. A ciklikus voltammetriaval valo eldallitaskor a hatasfok jobb, mint
a kronoamperometrias (potenciosztatikus) technika alkalmazasakor, ami leginkabb
azzal magyarazhatd, hogy a feliileti filmet ciklikusan redukaljuk, ezaltal a pozitiv
toltésti gyokkationok, oligomerek konnyebben kapcsolodnak a mar képzédott
polimer filmhez.

A pasztazé elektronmikroszkopos mérések eredményei arra utalnak, hogy a film
egyenletesen fedi be az alapfémet, de helyenként nagyobb (150 nm-es kiterjedésii)

alakzatok is megjelennek.

— A poli(5-aminoindol) redoxi atalakulas két Iépésben torténik, és deprotonalddas
kiséri. Az ellenionok elhanyagolhatdé mértékben vesznek részt a toltéstranszport
folyamatban, aminek magyarazata az, hogy a film eleve tartalmazza az ellenionokat,
redukalt allapotban ezek a protonalt aminocsoportok tdltését semlegesitik. Ez egyben
arra nézve is bizonyiték, hogy az aminocsoportokat a polimerizicids reakciéo nem
¢rinti.

Az els6é elektronatlépés gatoltabb folyamat, mint a masodik, ezért csak kis
polarizaciosebességnél észlelhetd. A pH fiiggés tanulmanyozasaval is arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a film redoxi 4talakuldsa le” / 1 H" folyamat.
Nagyobb pH értékeken a film vezet6képessége csokken. Bemutattam a redoxi

atalakulas altalunk feltételezett reakciomechanizmusat.

— Nagyobb pozitiv potencidloknal a polimer tiloxidalodik. Ez az atalakulas mar
nem reverzibilis, a film vezetése is csokken. Ez utobbira utal az is, hogy a taloxidalt
poli(5-aminoindol) réteggel bevont platinan a [Fe(CN)g]*’*-redoxirendszer

elektrokatalitikus aktivitasa csokken.

— A poli(5-aminoindol) redoxi atalakulasat szinvaltozas kiséri, a szintelen film
sargava (aranyszinivé) valik. Ily médon ez a polimer felhasznalhato elektrooptikai
kijelzékben. A tuloxidalt film kékes-lilas szinli, ami indigd tipust vegyiilet
képzodésére utal. Sajnos ez a folyamat mar nem reverzibilis, igy elektrokromatikus

felhasznalasa nem lehetséges.
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