TARTU ULIKOOL
Loodus- ja tiappisteaduste valdkond

Keemia instituut

Carolin Kaljuvee
p-TS/PPy kilede elektrokeemiliste omaduste uurimine
naatriumperkloraati sisaldavas lahuses.
Bakalaureuset6o (6 EAP)

Keemia

Juhendaja: Terje Raudsepp, PhD

Tartu 2020



Infoleht

p-TS/PPy Kkilede elektrokeemiliste omaduste uurimine naatriumperkloraati sisaldavas

lahuses.

Elektrit juhtivad poliimeerid (edaspidi juhtivad poliimeerid) on lihtsasti valmistatavad, nad on
suhteliselt vastupidavad, kerged, suure mahtuvuse ja elektrijuhtivusega, mistdttu on nende
kasutamine ténasel pdeval laialdaselt levinud. Lisaks sellele vdivad olla juhtivad poliimeerid
ka kokkuvdttes odavamad kui mdned muud sarnaste omadustega materjalid.

Bakalaureuset6o eesmérk oli uurida siinteesil kasutatava voolutiheduse ja kile paksuse mdju
PPy/pTS poliimeerkilede elektrokeemiliste omadustele naatriumperkloraati (NaClOg)
sisaldavas vesilahuses. Kile elektrokeemilisi omadusi uuriti tsiiklilise voltamperomeetria (CV)

meetodit kasutades.

Mirksonad: poliipiirroolkile, tsiikliline voltamperomeetria, kile paksus, siinteesivoolutihedus.

The study of p-TS/PPy films electrochemical properties in sodium perchlorate solution.

Electricity conducting polymers (hereafter conducting polymers) can be made easily.
Furthermore, they are relatively durable, light, and have high capacity and good electrical
conductivity. Therefore, these polymers are widely used nowadays. Also, they can cost less in
general compared to products with similar properties.

The purpose of the present Bachelor Thesis was to study the influence of current density and
the thickness of film on PPy/pTS films electrochemical properties in the solution of sodium
perchlorate (NaClO4). The electrochemical properties of the film were studied using the
method of cyclic voltammetry (CV).

Keywords: polypyrrole film, cyclic voltammetry, thickness of film, current density of the

synthesis.
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Kasutatud liihendid

Py — piirrool

PPy — poliipiirrool

Na-p-TS — naatriumparatolueensulfonaat

pTS" — paratolueensulfonaatioon

PANI — poliianiliin

PEDOT - polii-(3,4)-etiileendioksiitiofeen

PTH — poliitiofeen

DS- — dodetsiiiilsulfaat

PSS-— poliistiireensulfonaat

pTS/PPy — paratolueensulfonaatioonidega dopeeritud poliipiirroolkile
PPy/Bz — benseensulfonaatioonidega dopeeritud poliipiirroolkile
jsintees — stinteesi voolutihedus

Qsiintees — stinteesi laenguhulk

Qox — oksitidatsiooni laenguhulk

Qred — reduktsiooni laenghulk

f. — elektrokeemiline dopeerimisaste

o — erijuhtivus



1. Sissejuhatus

Kogu meie iimbruskond on seotud poliimeeridega — nii elus kui ka eluta maailmas leidub
erinevaid poliimeere. Poliimeerid jagunevad orgaanilisteks ja anorgaanilisteks poliimeerideks.
Lisaks sellele saab neid veel liigitada looduslikeks, tehislikeks voi siinteetilisteks

poliimeerideks [1].

Vajadus siinteetiliste orgaaniliste poliimeeride jirele igapidevaelus on markimisvairselt kasvav,
mis on viimaste aastakiimnendite jooksul kaasa toonud tormilise arengu inimtegevuse
tulemusena valminud poliimeeride seas. Siinteetilisi poliimeere kohtame igapéevaselt lihtsate
tarbeesemetena nagu kilekotina, plasttopsina, kodus moobliesemena voi ehitusobjektil
pinnakatte materjalina. Sellised poliimeerid vdivad olla odavamad, pilisivamad ja ka kergemini
toodeldavad (védiksem energia- ja ajakulu to6tlemisel, lihtsamini vormitavad) kui moni muu
materjal nagu néiteks klaas vOi metall [2]. Orgaanilised poliimeerid on laialdaselt kasutusel
tanu lihtsale siinteesile ja madalale hinnale [3]. Uldjuhul on poliimeerid isolaatorid, kuid neid
dopeerides on vOimalik saada juhtivad poliimeerid, mille juhtivad omadused

(takistus/elektrijuhtivus) sarnanevad metallidele [4].

Nanotehnoloogia areng on kasutusele toonud juhtivad poliimeerid, millel on ainulaadsed
fiitisikalised omadused ning laialdane potentsiaalne rakendus mitmetes valdkondades [5].
Juhtivad poliimeerid on tdnaseks juba mitmeid aastakiimneid laialdaselt kasutusel meditsiinis
ja militaarvaldkonnas [6], toOstuslikult toodetavates elektri- ja optikaseadmetes [7],
biomaterjalides, biosensorites, gaasisensorites, valgust eritavates valgusdioodides ja patareides

[5,8,9] samuti ka transistorites, membraanides ja kondensaatorites [6].

Bakalaureuset66 eksperimentaalne osa on liks osa suuremast siistemaatilisest uurimusest, mille
kédigus piiitakse leida tingimused, mille korral aromaatsete dopantidega dopeeritud kilede
redoksaktiivsus ja redoksmahtuvus oleksid kdige optimaalsemad. Saavutamaks head
redoksaktiivsust ja suurt mahtuvust, on oluline ioonide kiire litkumine redutseerumis- ja
oksiideerumisprotsessis ning kile taielik osavott sellest protsessist.
Paratolueensulfonaatioonidega (pTS") dopeeritud kiled valiti seetdttu, et nende poliimeerkilede
elektrijuhtivus ja stabiilsus on iiks kdige paremaid vorreldes teiste poliipiirroolkiledega néiteks

nitraatioonidega dopeeritud kilede korral [10].



Varasemalt on tdestatud, et paratolueensulfonaatioonide liitkuvus poliipiirroolkiles on kesine
[11] ning kile redoksaktiivsust on voOimalik tdsta iimberdopeerimise teel [6].
Umberdopeerimine on protsess, mille kiigus siinteesi ajal poliimeeri sisenenud anioonid
vahetatakse vilja vdiksemate ja paremini litkuvate anioonide vastu. See protsess leiab aset kile
sukeldamisel teist liiki iooni sisaldavasse lahusesse. Anne-Mari Kédp oma uurimustdds tegi
kindlaks, et elektroliitidilahuse kontsentratsiooni kasvades kuni 0.5 M-ni PPy/BzSO; kilede
redoksaktiivsus kasvas, kuid edasine elektroliiiidi kontsentratsiooni tdstmine andis kohati
vastuolulisi tulemusi, mistottu valiti elektroliiiidi lahuse kontsentratsiooniks koikides katsetes
3 M NaClOgs-lahus [12].
Bakalaureusetdds siinteesiti orgaanilist poliimeeri poliipiirrooli (PPy) erinevatel tingimustel.
Uurimistoo eesmérk oli valmistada PPy-kiled erinevatel paksustel ja siinteesivoolutihedustel
ning uurida nende kilede elektrokeemilisi omadusi naatriumperkloraati sisaldavas lahuses
tsiiklilist voltamperomeetriat kasutades. Uurimist66 eesmérkide jaoks on piistitatud jargmised
uurimiskiisimused:
1) Kuidas muutuvad erineval tihedusel siinteesitud PPy/pTS kilede elektrokeemilised
omadused, sealhulgas redoksaktiivsus, redoksmahtuvus, redoksprotsessi podrduvus jne
3 M NaClOg4 lahuses?
2) Kuidas muutuvad PPy/pTS kilede elektrokeemilised omadused ja ioonide liikuvus

soltuvalt kile paksusest?



2. Kirjanduse iilevaade

2.1 Juhtivad poliimeerid

Juhtivate poliimeeride olulisus avastati juba 1970. aastatel, kui leiti, et keemiliselt oksiideeritud
konjugeeritud poliimeeril on vdga hea elektrijuhtivust. Varasemalt peeti kdiki poliimeere
dielektrikuteks, kuid tinaseks on teada, et paljudel poliimeeridel on oksiideeritud olekus
pooljuhtidele ja juhtidele sarnaseid omadusi. Redutseeritud olekus on nad siiski pigem

isolaatorid ning nende elektrijuhtivus on madal [2,6].

Vorreldes teiste juhtivate materjalidega on juhtivate poliimeeride eeliseks valmistamise lihtsus,
vastupidavus ja kergus [9]. Lisaks on nad suure mahtuvusega ning hea elektrijuhtivusega.
Vorreldes kallite metalloksiididega on juhtivad poliimeerid suhteliselt odavad elektroodide

asendusmaterjalid superkondensaatorites [13].

Juhtivate poliimeeride omadusi muudetakse ka teiste ainete lisamisega, mille tulemusena kogu
materjali (juhtivate poliimeeride) omadused muutuvad. Juhtivaid poliimeere koos teiste
lisanditega, nditeks siisiniknanotorudega, nimetatakse komposiitmaterjalideks. Juhtivatel
poliimeeridel pohinevatel komposiitidel on mitmeid héid omadusi vorreldes tavaliste juhtivate
poliimeeridega, néditeks korge elektrijuhtivus, kerge kaal, korrosioonikindlus ja head

mehaanilised omadused. [13]

Nii komposiitide kui ka tavaliste juhtivate poliimeeride pdhiline omadus (elektrijuhtivus) on
eelkdige médratud poliimeeri struktuuriga. Médrav on ka kile pinnastruktuur ja laengu

iilekanne ahelate vahel. [14]

2.2 Juhtivaid omadusi mojutavad tegurid

Poliimeeri juhtivaid kui ka teisi omadusi mdjutavad erinevad tegurid nagu silinteesi tingimused,
poliimeriseerimise meetod (reziim, voolutihedus [15], poliimerisatsiooni potentsiaal) ja
stinteesi lahus (lahusti monomeer, dopant, pH, lisandid). Néiteks suurema voolutihedusega
valmistatud kiled on elektrokeemiliselt aktiivsemad kui madalama voolutihedusega
valmistatud kiled. Liiga kdrge potentsiaal soodustab poliimeeri iileoksiideerumist, mille

tulemusena aktiivsus viheneb [6,15,16].



Poliimeeride struktuur ja omadused sdltuvad siinteesil kasutatavatest madalmolekulaarsetest
monomeeride molekulidest ning lahustist [17]. Selleks on oluline valida analiiiitiliselt puhtaid
solvente, et viltida ebavajalikke kdorvalreaktsioonide toimumist. Piirrooli eeliseks teiste
monomeeride ees on tema vdime lahustuda vesilahuses, mis aitab viltida orgaaniliste lahustite
kasutamist. Orgaanilised lahustid vdivad olla keskkonna suhtes kahjulikumad. Lahusti peab
olema voimeline lahustama nii monomeeri kui ka lisatavaid soolasid, ent seejuures ei tohi
lahusti ise laguneda poliimerisatsioonil rakendatud potentsiaali juures. Siinteesi vesilahuse

kontsentratsioonist soltub tekkiva kile struktuur, morfoloogia ning kile pinna pindala [18].

Poliimeerkilede praktilise kasutamise seisukohalt on véga olulised nende mehaanilised
omadused nagu kdvadus, 106gikindlus, tdmbe-, painde- ja vadndetugevus, kulumiskindlus jne.
Need on seotud keemilise koostise ning struktuuriga, mis omakorda on aga miiratud siinteesi

tingimustega ja valmistamise viisidega [2].

2.3 Juhtivusmehhanism

Juhtivate poliimeeride ahelad peavad koosnema pikkadest konjugeeritud m-sidemest, et saaks
toimuda elektronide ehk laengute liikkumine modda ahelaid. Mida pikem konjugeeritud ahel,
seda kdrgem juhtivus [2,3]. Elektronide liikumise abil toimub keelutsooni ehk valentsi- ja
juhtivustsooni laiuse vihenemine ja materjal saab juhtida elektrivoolu, tekivad elektron- voi

aukjuhtivuse vdimalused.

Olenevalt keelutsooni laiusest, saab materjalid jagada dielektrikuteks (kus erijuhtivus

6 < 107! S/cm), mis on laiema keelutsooniga, ja pooljuhtideks (¢ ~10~> S/cm), mis on kitsama
keelutsooniga. Kui aga ¢ > 10* S/cm, siis taolist poliimeeri nimetatakse juhiks. Juhtidel
keelutsoon puudub, sest valentsitsoon kattub juhtivustsooniga, mis tagab materjalile kdrge

juhtivuse. Poliipiirroolkile juhtivuseks on saadud maksimaalseks juhtivuseks 40-200 S/cm [9].

Kui keelutsooni laius on iile 3 eV, ei juhi materjal elektrit. Nditeks redutseeritud olekus
poliipiirrooli keelutsooni laius on 3.2 eV ning sellises olukorras ta elektrit ei juhi [19]. Mida

kitsam keelutsoon, seda parem elektrijuhtivus [2,19].

Selleks, et siisteemi elektrijuhtivus oleks veelgi efektiivsem, on teoreetiliselt voimalik tdsta

juhtivate poliimeeride elektrijuhtivust optimeerides oksiideerimisastet. Seda saab esile kutsuda



viies poliimeeri lisandeid (niiteks oksiideerijat FeCls), mis tekitavad vabu laengukandjaid, voi

rakendades materjalile positiivset potentsiaali.

Dopeerimise abiga on vdimalik tekitada juhtivatele poliimeeridele metallidele omaseid

juhtivaid omadusi, kus ¢ € (1 — 10* S/cm) [20].

Laengu muutmisel ning elektronide liigutamisel piki ahelat saab poliimeeri ahel oksiideeruda.
Selle tulemusena muutub ta aukjuhtivaks, mida sageli nimetatakse ka p-tiilipi juhtivuseks.
Redutseerudes muutub poliimeer elektronjuhtivaks, mida nimetatakse n-tiilipi juhtivuseks.
Juhtiva poliimeeri efektiivseks dopeerimiseks peaks lisatavate dopantide kogus moodustuma
umbes 30% kogu poliimeeri massist [19]. Seega voib oOelda, et dopantide lisamisega on

voimalik mojutada poliimeeride juhtivust ja saada veelgi kitsama keelutsooniga pooljuht.

Lisaks juhtivuse suurendamisele, saab parandada dopeerimise teel kile stabiilsust keskkonna
suhtes, toddeldavust ning spetsiaalseid optilisi voi spektroskoopilisi omadusi, spetsiaalseid

dopante kasutades [19].

2.3.1 Polaron, bipolaron

Elektronide liikuvus orgaanilistes juhtivates poliimeerides, nagu PPy, PTH ja PANI, on
klassikalisest pooljuhtidele omasest mehhanismist mdneti erinev, mistottu ei saa nende puhul
kasutada standardset tsooniteooriat. Kuigi juhtivate poliimeeride elektrijuhtivus tuleneb
elektronide iilekandest konjugeeritud m-sidemete siisteemis, on orgaaniliste juhtivate
poliimeeride nihtuste selgitamiseks vilja toodud mdisted nagu polaron ja bipolaron.
Konjugeeritud m-sidemete siisteemist {ihe elektroni eemaldamisel moodustub radikaalkatioon,
mida nimetatakse polaroniks. Siisteemist teise elektroni eemaldamisel tekib bipolaron. Polaron
ja bipolaron omavad positiivset laengut, mistdttu on nad omavahel toukuvad. Selle tulemusena

toimubki laengute litkumine modda poliimeeri ahelat ning tekib elektrijuhtivus [19,20].



1) elektroni eemaldamine
2) positiivse laengu tekitamine ahelale
3) anioonide sisenemine poliimeeri laengu tasakaalustamiseks

-€ 2)veel positiivsema laengu tekitamine ahelale
3) anioonide sisenemine poliimeeri laengu tasakaalustamiseks

radikaalkatioon

positiivne polaron t 1) elektroni eemaldamine

positiivne bipolaron
dikatioon

A on anioon

Joonis 1. Poliipiirrooli erinevad redoksolekud.

2.4 Poliipiirrool

Vaatamata sellele, et leidub poliimeere (nditeks poliiatsetiileen), mille kasutamine on piiratud
ka inertses keskkonnas, hakati rohkem uurima heterotsiiklilisi konjugeeritud poliimeere.
Uheks selliseks juhtivaks poliimeeriks oma mehaaniliste omaduste ja stabiilsuse tdttu on olnud
poliipiirrool, mis on saadud piirrooli oksiideerumise tulemusena. Poliiplirrool on iiks
uuritumaid juhtivaid poliimeere tdnu kdrgele elektrijuhtivusele, heale redoksaktiivsusele ning

vastupanuvdimele erinevate keskkondade suhtes [10,13,21].

Naiteks on poliipiirrool laialdaselt kasutusel superkondensaatorite elektroodidena, sest lisaks
eelnevalt mainitud omadustele on poliipiirrool lihtsalt siinteesitav, tal hea adhesioonivdoime
substraadiga (elektrood) ning ta on mehaaniliselt vastupidav deformatsioonidele, et séilitada

oma omadusi ka peale deformatsioone [22]. See-eest on ka avastatud, et mida suurem on
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sisteemile rakendatud potentsiaal, seda halvem on polimeeri vastupidavus
deformatsioonidele. [18]

Praktikas on poliipiirrooli komposiitide miinuseks aeglane ioonivahetus, mis tuleneb tema
iilidhukesest kilepaksusest, mis on kokkusurutud ja seetdttu on poliimeeri maatriksis ioonide

litkkuvus raskendatud [23].

2.5 Poliipiirrooli siintees

Lisaks eelnevalt mainitud omadustele on poliipiirrooli lihtne siinteesida. Poliipiirrool on
piirrooli monomeeride liitumise tulemusena saadud poliimeer, mis on tavaliselt valmistatud
elektrokeemilisel teel voi keemilisi meetodeid kasutades [6]. Poliiplirroolkile valmistamisel on
oluline roll lahuste kontsentratsioonidel ning pH-1, temperatuuril, dopantidel ehk anioonidel,
mis polliimeeri sisenevad siinteesi kdigus. Samuti elektroodide materjalidel, mille peale kiled
elektrokeemiliselt siinteesitakse. Vidheoluline ei ole ka siinteesi kéigus rakendatud
voolutihedus vdi potentsiaal [18,23]. Varasemad uuringud on nididanud, et madalamal
voolutihedusel siinteesitud kile on elastsem ja suurema vididndetugevusega kui kdrgemal

voolutihedusel valmistatud kile [15].

Poliipiirrool kilede vastupanuvdime sdltub elektroodile rakendatavast potentsiaalist (pingest).
Stinteesil valitud potentsiaal mdjutab oksiideerumist, seega ka polliimerisatsiooni kiirust.
Madala potentsiaali puhul v3ib toimuda monomeeri oksiideerumine ilma sadestuseta, kuna ei
teki piisavalt pika ahelaga oligomeere, mistdttu ei teki poliimeerkile. Mida kdrgem on
elektroodile rakendatav potentsiaal, seda suurem vdimalus on silinteesil poliipiirroli
iileoksiideerumiseks. Uleoksiideerumine on protsess, mis rikub konjugatsiooni ning selle
tulemusena halveneb juhtivus, laengu siilitamise vdimalus, vdheneb poliimeeri mass ja
elektrokeemiline aktiivsus, ahelates tekkinud karboniiiil- voi hiidroksiiiilrithmade tekke tottu

[6,18].
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Veel lihtsamalt esitatult:

polaron bipolaron tileokstidatsioon
i |
| 2¢ +0OF
* N * N *
\ @ -2A-
\ / ©
2A° *. *
. elektron N\
redutseeritud olek

anioon

. o J

oksiideeritud olekud

Joonis 2 Poliipiirrooli okslideerumise-redutseerumise tileminekud.

Hiljutised uuringud vididavad, et poliimeeride elektrijuhtivust vdivad mdjutada tditeaine jaotus
(stisinikmaterjalid), kuju, suurus, orientatsioon jne [14]. Anorgaaniliste dopantidega nagu CI-,
NOs, ClO4 valmistatud kiled on madala juhtivusega ning on rabedad, ebaiihtlase
morfoloogiaga. See-eest orgaaniliste anioonidega nagu pTS,, DS  vdi PSS- dopeeritud
poliiptirroolkiled on korge juhtivusega. Vastupidiselt anorgaaniliste dopantidele saab

orgaaniliste anioonidega dopantide abil siinteesida iihtlase struktuuriga kiled [21].

Poliipiirrooli redoksolekut on vdimalik podrduvalt muuta kas poliimeeri oksiideerides voi
redutseerides. Sellised muutused toovad kaasa mairgatavad elektriliste, mehaaniliste,
fuitisikaliste, keemiliste ja morfoloogiliste omaduste muutused. Poliipiirrooli kui ka teiste
juhtivate poliimeeride puuduseks on vananemine dhuhapniku toimel [6]. Selline vananemine
on tavaliselt poordumatu protsess, mis mitte ainult ei muuda elektrokeemilist redoksaktiivsust,
vaid muudab poliipiirrooli ka dielektrikuks ja sageli kajastatakse seda kirjanduses kui

iileoksiideerumist [21].

2.5.1 Elektrokeemiline siintees

Poliipiirrooli on vdimalik saada keemilisi voi elektrokeemilisi meetodeid kasutades, millest
viimane on eelistatud tdnu paremale kontrollitavusele. Tavaliselt viiakse 14bi elektrokeemiline
siintees kas potentsiostaatilise vOi galvanostaatilise meetodiga, kus esimese puhul on

konstantne potentsiaal ja teise puhul konstantne vool [13].
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Vorreldes elektrokeemilist poliimerisatsiooni teiste meetoditega, leidub elektrokeemilisel
meetodil mitmeid ainulaadseid eeliseid. Keemilisel viisil poliimeriseeritud poliipiirrool on
madala juhtivusega ning laguneb oksiidatiivselt kiiremini [6], kuid elektrokeemilisel meetodil
valminud poliipiirroolkile on stabiilsem ja parema juhtivusega. Kui keemilisel siinteesil
saadakse juhtiv poliimeer pulbrina, siis elektrokeemilisel poliimerisatsioonil kasvatatakse ja
kinnitatakse piirrooli oksiideerumise tulemusena saadud poliipiirroolkile otse elektroodi

(anoodi) pinnale, hoides samal ajal juhtivust.

Kuna elektrokeemilisel siinteesil on voimalik kasutada palju erinevaid elektroliiiidi lahuseid,
kaasaarvatud vesilahuseid, on seetdttu vdga suur valik erinevatele anioonidele, mida saab
dopantidena kasutada [18]. Aniooni valimisel on oluline veenduda, et anioon ei oleks piirrooli
suhtes oksiideerija, sest sel juhul hakkab oksiidatsiooni protsess pihta juba siinteesilahuse
valmistamisel. Elektroliitidi koostises olev katioon ei tohi samuti piirrooli suhtes kéituda

oksiideerijana.

Samuti saab galvanostaatilise meetodi puhul seadistatud siseparameetrite (sadestamise
perioodi, voolu) aluses arvutada vilja kilede suhtelist paksust, kuna laengu saagis on peaaegu
100% [13].

Lisaks saab poliipiirrool kilede omadusi nagu juhtivus ja morfoloogia muuta sdltuvalt
elektrokeemilise siinteesi tingimustest (temperatuur, rakendatud potentsiaal ja voolutihedus,
monomeeri kontsentratsioon, kasutatud lahustid ja elektroliilidid ning nende omadused).

Konstantne voolutugevus vdi/ja potentsiaal tagab {ihtlase struktuuriga kile [18,19,23,24].

Joonisel 3 on toodud vilja lithike siinteesi mehhanismi kirjeldus, mis on iihtlasi ka pélvinud

tahelepanu ja viitamist. [25]
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4.aste ahela pikenemine

dimeer

jiitkub ...

Joonis 3. Poliipiirrooli tekkimise mehhanism. [18]

2.6 Ioonide liikuvus poliimeeris

Juhtiva poliimeeri elektroaktiivsus soltub ioonide liikuvusest lahuse ning poliimeerkile vahel,
mis omakorda soltub kile morfoloogiast ja struktuurist [23]. Ioonide liikuvus on méératud
omakorda nende laengu ning suurusega.

Viiksemad ioonid suudavad paremini liitkuda elektroliiiidi lahuse ja kile vahel kui suuremad.
Naiteks laengu tasakaalustamist redoksprotsessis tagavad Cl™- voi C1O4 -ioonid. Nende ioonide
litkuvus elektroliiiidi lahuse ning kile vahel on hea ioonide viikeste modtmete tottu. Lahustes,
mis sisaldavad suuri ioone nagu p-TS -ioone on ioonide liikuvus lahuse ja poliimeerkile vahel

aeglasem [23].
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Kile vananedes on leiab aset kile pdérdumatu iileoksiidatsioon. Selle tottu kaotab kile juhtivad
omadused. Positiivse laengu tekitamine poliimeeriahelale on keeruline ja seetdttu ei saa
anioonid votta osa redoksprotsessist. Paksemates kiledes peab olema piisavalt aega, et ioonid

saaksid liikuda kile ja elektroliiiidi lahuse vahel redoksprotsessi kéigus. [26]

Eksisteerib kolm erinevat juhtumit poliimeeride redoksprotsessides., mida kirjeldavad

jargmised redoksreaktsioonivorrandid [6]:

redutseerumine

PPy* A" (oksiideeritud olek) + e- PPy0 (redutseeritud olek) + A” (anioon) 1)
okstideerumine

redutseerumine

PPy * A (oksiideeritud olek) + e-+ C * (katioon) PPy’A"C * (redutseeritud olek) #))
okstideerumine

Vorrandites PPy* tdhistab poliimeerahelat, millel on positiivne laeng. Tegemist on
okstideeritud poliiptirrooliga. A~ on anioon, C* on katioon ning PPy tdhistab poliimeerahelat,
millel puudub laeng. Tegemist on redutseeritud poliipiirrooliga.

Esimene neist kirjeldab olukorda, kus laengu tasakaalustamisel on oluline roll anioonidel.
Liiguvad ainult anioonid. Redutseerumisel tulevad anioonid poliipiirroolkilest vélja ning
okstideerumisel sisenevad uuesti kilesse, sest oksiideerumisel tekitatakse poliimeerahelale
positiivne laeng.

Teine olukord on veidi keerulisem, anioonid ei saa redutseerumisel kilest lahkuda ning
katioonid peavad sisenema kilesse laengu tasakaalustamiseks. Katioonid sisenevad kilesse
aniooni laengu kompenseerimiseks. Oksiideerumise kdigus lahkuvad kilest katioonid.

Kolmas ja kdige keerulisem olukord eksisteerib siis, kui anioonid saavad redutseerumisel
osaliselt liikkuda, osadel neist on vdimalik poliipiirroolkilest véljuda. Seega kdik anioonid, mis
stinteesil kilesse sisenesid ei vilju kilest redutseerumisel, mistdttu sarnaselt teisele olukorrale,
tagatakse anioonide laengu tasakaalustamine katioonide poolt. Tegemist on segasiisteemse
kiitumisega, kus laengu tasakaalustamisest redoksprotsessis votavad osa nii anioonid kui

katioonid.
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2.7 Tsiikliline voltamperomeetria

Tsiikliline voltamperomeetria on iiks levinumaid elektrokeemilisi meetodeid juhtivate
poliimeeride uurimisel, kus registreeritakse rakendatud potentsiaali tulemusena saadud
voolutugevuse vairtused. Rakendatavat potentsiaali on vdimalik muuta erineva kiirusega
(nimetatakse laotuskiiruseks (v)).

Antud meetodit kasutades on voimalik uurida potentsiaali muutusest tingitud redoksprotsesside
toimumise isedrasusi. Tsiiklilise voltamperomeetria meetodi kédigus mdodetud andmete ja
voltamperogrammide td6tlemisel on vdimalik arvutada oksiideerumiseks (Qox) ja
redutseerumiseks (Qred) kulunud laenguhulkasid, dopeerimisastet jne. Kdvera kuju analiilisides
saab hinnata protsessi poorduvust, piikide asukoha jirgi ioonide sisenemist kilesse
okstideerumise kdigus voi vélja tulemist redutseerumise kdigus kasutatud elektroliitidi lahuses.
Samuti on vdimalik hinnata tsiiklilise voltamperomeetria meetodi abil superkondensaatori

eluiga, mille iheks materjaliks on ka juhtivad poliimeerid [18,27-29].
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3. Eksperimentaalne osa

3.1 Aparatuur ja rakud

To6 kaigus tsiiklilises voltamperomeetrias (CV) kasutatud aparatuur koosneb potentsiostaadist
(263A (PAR EG&G, USA)), registreeritavast seadmest ehk arvutist, mddterakust.
Stinteesimisel samuti kasutati potentsiostaat/galvanostaati, mida juhiti programmiga
Electrochemistry Power Suite (Copyright 2004 Advanced Measurements Technology. Inc).
Programmi abil kirjutati valmis kdsud siinteesi ja mootmiste jaoks, mida kasutati siinteesimisel

ja elektrokeemiliste omaduste uurimiseks.

Toos kasutati kahte rakku: poliipiirrooliga modifitseeritud elektroodide valmistamiseks
kaheosalist siinteesirakku ja elektrokeemiliste omaduste uurimiseks kolmeosalist mddterakku
(joonis 4). Viimane koosneb abi-, t66- ja vordluselektroodi ruumist, mis on omavahel seotud

kraanide abil.

4 2 % Ny 3 2 . TS - . ‘3_
Joonis 4. Toos kasutatud rakud. Vasakul siinteesirakk koos t60- ja abielektroodiga ning

paremal mdodterakus vasakult: abi-, t66- ja vordluselektrood.

3.2 Rakkude ettevalmistamine eksperimendiks
Rakke pesti kuuma kontsentreeritud véédvelhappe lahusega, millele oli lisatud veidi
vesinikperoksiidi 30%-list lahust. Kuum kontsentreeritud védvelhape (H2SOs4) on tugev
okstideerija ning oksiideerib orgaanilise ained soeks.
Vesinikperoksiid (H202) oksiideerib omakorda siisiniku siisinkdioksiidiks, mis eraldub

lahusest gaasina: C + 2H,0,—COz + 2H;0.
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3.3 Tisiikliline voltamperomeetria ja elektrokeemiliste mootmiste teostamine

Antud t60s kasutati elektrokeemiliste omaduste uurimiseks tsiiklilist voltamperomeetriat.
Tstikliline voltamperomeetria on lihtne meetod juhtivate poliimeeride redoksprotsesside
hindamiseks. See voimaldab saada informatsiooni nii redoksprotsesside termodiinaamika
(tasakaalu), reaktsiooni kineetika ja omavahel seotud keemiliste reaktsioonide voi
adsorptsiooniprotsesside kohta. Koos keemilise analiiiisi teostamisega on vdimalik hinnata ka
ioonide litkumist kiles.

Potentsiaalide vahemik elektrokeemiliste omaduste uurimisel on {isna oluline ning soltub
eelkdige elektroodimaterjalist, s.t. tema elektrokeemilistest omadustest, kuid ka modtelahuse
koostisest ning juhtivast poliimeerist. Kdik mddtmised toimusid potentsiaalide vahemikus —0.9
V kuni +0,4 V. Kile redutseerumist alustati oksiideeritud olekust potentsiaalilt 0.4 V ning liiguti
-0.9 V-ni ning sealt tagasi. Laotuskiirusteks valiti 5 mV/s, 10 mV/s , 20 mV/s ja 50 mV/s.
Tsiiklilised voltamperomeetrilised modtmised toimusid hoidmisega reziimis. Potentsiaalil +0.4
V hoiti 10 min. Hoidmise ajal +0.4 V enne esimest tsiiklit toimub ioonvahetus. Siinteesil kilesse
sisenenud pTS-ioonid vahetatakse perkloraatioonide vastu vélja. Varasemad keemilise
analiiisi tulemused on niidanud, et selline aeg on piisav paratolueensulfonaatioonide
véljavahetamiseks perkloraatioonide vastu ning lihtne viis antud kile redoksmahtuvuse
suurendamiseks [6]. Lisaks hoiti peale igat tsiiklit kile +0.4 V juures 10 min, et kilet
maksimaalset dopeerida. Kirjanduses on vilja toodud, et elektroliiiitide vesilahustes
paratolueensulfonaatioonidega dopeeritud poliipiirrooli kile hévineb (iileoksiideerub)
podrdumatult +0.8 V juures, mistottu vdga positiivsetele potentsiaalide kasutamine ei ole

soovitatav [18].

Viltimaks 6huhapniku moju toimuvatele redoksprotsessidele juhiti mdodtelahusest 1dbi argooni
~ 15 min. Modterakul oli kaks argooni 1dbi juhtimisvdimalust: 1dbi lahuse ning lahuse kohalt.

Mootmise ajal puhuti argooni labi mddteraku lahuse kohalt.

Mootmine toimus Faraday puuris, mille eesmérk on summutada miira, mis voib tulla néiteks

elektrisiisteemist voi tekib inimtegevuse tulemusena.

3.3.1 Tsiiklilise voltamperomeetria andmete tootlemine
Tsiiklilise voltamperomeetria tulemused registreeriti arvutiprogrammi Electrochemistry Power

Suite (Copyright 2004 Advanced Measurements Technology. Inc) vahendusel. Saadud
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tulemuste to6tluseks ning analiitisimiseks kasutati programmi Origin (OriginLab Corporation)
ning Microsoft Excel (Microsoft Corporation). Origini abil arvutati okslideerumise ja
redutseerumise voolutugevuse summad, Qred ja Qox laenguhulgad, pddrduvus jne ning

moodustati saadud tulemuste pdhjal graafikuid.

3.4 Elektroodid

Tooelektroodiks kasutati 1.0 mm 14bimddduga kuldtraat (Goodfellow), mille toopindala oli 0.2
cm?. Tooelektroodi pindala fikseerimiseks kasutati teflonist riitisi ehk katet (joonis 5), kuna
elektroodi pindala, mis ulatus siinteesilahusesse oli suurem kui 0.2 cm?. Vordluselektroodina
kasutati kiillastatud kaaliumkloriidi lahusega tdidetud hdbe-hdbekloriidelektroodi (Ag/AgCl
kill. KCl, E=0.241 V wvs normaalvesinikelektrood) ning abielektroodina mddterakus

grafiitpulka ja siinteesirakus suure pinnaga silindrilist Ni-elektroodi.

Viltimaks korvalprotsesse abielektroodil, olid nende pindalad vdrreldes todelektroodiga
méirgatavalt suuremad. Silindriline nikkelelektrood siinteesil oli vajalik ka iihtlase elektrivélja
tagamiseks kuldtraadi timber, mis tagab iihtlasema kile kasvu elektroodil. Todelektroodi
puhastamiseks ehk vana kile dra pdletamiseks hoiti seda esmalt leegis, pirast seda puhastati
seda ka elektrokeemiliselt 0.1 M véévelhappelahuses (seda tegi juhendaja), ning peale seda

jélle leegis. Pdrast puhastamist loputati tooelektrood MilliQ+ veega ja asetati riilisiga kaetult

sunteesirakku.
. - -
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Joonis 5. Kullast todelektrood koos pindala fikseeriva riiiisiga.
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3.5 Kasutatud reaktiivid ja lahused

Katsetes kasutati piirrooli (Sigma Aldrich), mida hoiti pimedas, isoleeritud anumas ja madalal
temperatuuril (-20°C) véltimaks monomeeri jarsku ja kiiret keemilist oksiideerumist
ohuhapniku toimel. Elektroliitidilahuste valmistamiseks kasutati soolasid naatriumperkloraati
(NaClOg) (vene péritolu) ja naatriumparatolueensulfonaati (Na-p-TS) (Sigma Aldrich), mille

struktuurivalem on toodud joonisel 6.

SO3Na

Joonis 6. Sool naatriumparatolueensulfonaat.

Koikide lahuste soolade kaalumiseks kasutati Scaltec analiiiitilist kaalu tipsusega 0.01 g.
Koikide lahuste valmistamiseks kasutati MilliQ+ vett. Poliipiirrooli kilede siinteesil
stinteesilahusena kasutati 0.1 M piirrooli ja 0.1 M Na-p-TS lahust.

Siinteesil dopandiks valiti paratolueensulfonaatioon, kuna antud dopandiga on saadud koige
parema juhtivuse, nakkuvuse, mehaaniliste omaduste ja vastupidavusega kiled [6].

Maotelahusena elektrokeemiliste omaduste uurimiseks valmistati 3 M NaClOs- vesilahus.

3.6 Monomeeri puhastamine

Joonisel 7 on piirrooli monomeeri lahuse destilleerimisseade. Destilleerimine vahetult enne
slinteesilahuse valmistamist on piirrooliga tootamisel ddretult oluline, sest dhuhapniku toimel
leiab aset piirrooli (monomeeri) oksiideerumine. Oksiideerumise toimel muutub monomeeri
lahuse koostis, tekivad erineva ahelaga oligomeerid ning selle tulemusena ei pruugi
stinteesilahuse koostis olla sama koikides katsetes ning see vodib mojutada tulemusi, nt
paralleelkatsete tulemused erinevad iiksteisest mirgatavalt. Destilleerimist teostati alandatud
rohul 60 mbar juures, et kiirendada protsessi. Destillaati koguti temperatuuril 57°C. Monomeeri
lahusele oli vahetult enne destilleerimise teostamist lisatud vee sidumiseks kaltsiumhiidriidi,

mille toimel leidis aset keemiline reaktsioon: CaH, + H,O = Ca(OH)> + Ha.
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Joonis 7 Pirrooli monomeeri lahuse destilleerimisseade.

3.7 Arvutused siinteesi teostamiseks
0.4 kulonit (C) ruutsentimeetri (cm?) kohta tekitab 1 mikromeetrise (um) paksusega
poliiptirroolkile ehk 0.08 C = 1 um [30]. Antud vdrdelist soltuvust kasutati kile paksuste
hindamiseks. Paksused antud olukorras on siiski suhtelised ning spetsiaalset eraldi iile
moddetud pole. Voolutugevus kdikides katsetes oli konstantne. Siinteesil kasutati
voolutugevust 800 ning 80 mikroamprit.
Teades voolutugevust ning siinteesi kestust, saame arvutada siinteesiks kulunud laenguhulga
Qsiintees jirgneva valemi jargi:

Qsiintees = I X't 3)

Avaldades sellest aja, saame jargneva valemi:

t = Qsiir;tees (4)

Qsiintees On siinteesilaeng kulonites, I on voolutugevus amprites ning t on siinteesi kestus

sekundites. Todelektroodi pindala oli S = 0.2 cm?.

Seega siinteesiks kulunud aeg peab olema t = Qsm;tees = 0%23; = 100 sekundit, kui

soovitakse siinteesida ligikaudu 1 mikromeetrist kilet voolutugevusel 800 pA. Teised

arvutused tehti analoogselt ning arvutusandmed on koondatud tabelisse 1.
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4. Tulemused ja arutelu

Stinteesid viidi 14bi 0.1 M piirrooli ning 0.1 M Na-p-TS lahuses, kus siinteeside
voolutihedusteks olid valitud 0.4 mA/cm? vdi 4 mA/cm?. Uurimisgrupi varasemad
eksperimentaalsed katsetused olid aluseks kahe erineva voolutiheduse véértuse valikul.
Galvanostaatilise slinteesi kdigus saadud tiiiipilised graafikud on toodud joonisel 8.
Vasakupoolsel pildil asuva graafiku siinteesikdver on saadud voolutihedusel 0.4 mA/cm? ning
parempoolne graafik voolutihedusel 4 mA/cm?. Mdlemal katsel on siinteesilaeng 0.12 C.

Modlemalt graafikult on néha iihtlane kile siintees.

_ 3 » 2 quntees=o'12C jsumees=4 mA/cm2
qum"s—o.12c ]sumees_o'4 mAicm 1.0 1
0.7
0.8 -
0.6
0.6
0.5
s 2 0.4-
w 0.4 w
0.2
0.3
0.2 004 ™
0 500 1000 1500 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (sek) t (sek)

Joonis 8. Siinteesikdverad kahel erineval voolutihedusel. Siinteesi laenguhulk Qsiintees=0.12C.

Elektrokeemilistest modtmistest ehk tsiiklilise voltamperogrammide todtlemisel saadud
andmete analiilisimisel selgus, et siinteesi laenguhulga (Qsiintees) ning redutseerumiseks kulunud
laenguhulkade (Qreq) vahel on lineaarne sdltuvus kdikidel laotuskiirustel (v). Laotuskiiruse
kasvades see erinevus isegi vihenes. Joonisel 9 on toodud andmed laotuskiirusel 5 mV/s.
Antud jooniselt ndeb, et voolutiheduse 10-kordne muutmine siinteesil suurt erinevust kilede
redoksaktiivsuses esile ei kutsunud ning redutseerumiseks kulunud laenguhulgad oluliselt ei
suurenenud. Redoksaktiivsuse hindamisel vorreldakse erinevaid suurusi, mis on vélja
arvutatavad tsiiklilise voltamperomeetria (CV) modtmistest saadud andmetest. Nendeks
suurusteks on: redutseerumiseks kulunud laenguhulk (Qred), oksiideerumiseks kulunud
laenguhulk (Qox), redoksprotsessi podrduvus (Qox/Qred), efektiivne dopeerimisaste (fc) jne.
Koik eelnimetatud suurused aitavad hinnata poliimeerkile osavottu elektrokeemilistest
protsessist. Voolutihedusel 4 mA/cm? siinteesitud kiled niitasid veidi suuremat

redoksaktiivsust eelpool mainitud elektrokeemiliste mdotmiste tingimustel 3 M NaClOs-
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lahuses. Sarnaseid tulemusi on saadud ka varasemates uuringutes [6] ning antud ndhtust on

selgitatud hdredama kile tekkega suuremal voolutihedusel.

—— Kiled siinteesitud voolutinedusel 0.4 mA/cm’
—#— Kiled siinteesitud voolutinedusel 4 mA/cm?

=23
o
1
* %

2
Q,_, (mC/cm’)
(3] (2]
o o
| l

C)

slintees (

Joonis 9. Redutseerumiseks kulunud laenguhulga seos siinteesilaenguga kahel erineval

sunteesitithedusel. Moddetud laotuskiirusel 5 mV/s.

Koverate kuju otsesel vordlemisel esineb aga selge erinevus ioonide liikuvuses ning vdimalik
pohjus aktiivsuse kasvus. Joonisel 10 ja 11 olevate kdverate vordlemisel on ilmekalt néha
voolutiheduse moju ioonide liikuvusele. Eriti suured erinevused esinevad potentsiaalide
vahemikus -0.4 kuni -0.8V, mis on seotud segaprotsessiga. Redutseerumis- ja
okstideerumisprotsessis on muutunud erinevate ioonide (Na*- ja ClO4-ioonide) vahekord.
Vodimalik, et anioonid tulevad kuskilt piirkonnast vélja ning katioonid ldhevad sisse laengut
tasakaalustama, kuna osad perkloraatioonid ei saa liikkuda ning redoksprotsessist osa votta.
Uldjuhul seotakse antud piirkonda redutseerumisel siiski katioonide sisenemisega kilesse.
Joonisel 10 ja 11 on toodud pseudomahtuvuskdverad, mis on saadud voolutiheduse lébi
jagamisel laotuskiirusega (v). Enamasti kasutatakse pseudomahtuvuskoveraid (voolutihedus
jagatud laotuskiirusega), sest neilt on nidha paremini laotuskiiruse mdju redutseerumis- ja
okstideerumisprotsessile [6]. Joonisel 10 kile siinteesilaeng 0.04 C ning joonisel 11 on kile

stinteesilaeng 0.12 C.

24



=4.0 mA/cm?®

Juunees= 0-4 MA/CM® | —
0.04 0.04
0.02 - 0.02 4
0.00 _. 0.00
§ 5
L 0.02 L .0.02
o o
0.04 -0.04 -
-0.06 - -0.06 -
T . r T . . . T T . T T T T
1.0 -08 -06 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4 1.0 -08 -06 -04 -02 00 02 04
E (V) E(V)

Joonis 10. PPy/pTS kilede pseudomahtuvuskoverad erinevatel laotuskiirustel (mérgitud
joonisel) 3 M NaClOy-lahuses. Qsinteees= 0.04 C. Kiled siinteesitud kahel erineval siinteesi

voolutihedusel (mérgitud joonisel).
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Joonis 11. PPy/pTS kilede pseudomahtuvuskoverad erinevatel laotuskiirustel (mérgitud

joonisel) 3 M NaClOg-lahuses. Qsintees= 0.12 C. Kiled siinteesitud kahel erineval siinteesi

voolutihedusel (mérgitud joonisel).

Veelgi ilmekamalt tulevad efektid esile ioonide liikuvuses kui korvutada iiksikud koveraid
omavahel samal laotuskiirusel. Joonisel 12 on nditeks toodud samal siinteesilaengul, kuid
erineval voolutihedusel siinteesitud kile kdverad laotuskiirusel 5 mV/s. Antud jooniselt on
ndha, et perkloraatioonide liikuvus on madalama voolutihedusega siinteesitud kile korral

vaiksem, mistottu Na*-ioonide roll kasvab.
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Joonis 12. PPy/pTS kilede pseudomahtuvuskdverad laotuskiirusel 5 mV/s 3 M NaClO4
vesilahuses. Qsiintees =0.08C.

Joonisel 13 on ndha ioonide litkuvus erineva paksusega kilede korral. Kiled on koik
stinteesitud  voolutihedusel 4 mA/cm?. Paksuse kasvades Na'-ioonide roll laengu

tasakaalustamisel redoksprotsessis kasvab ClOs-ioonide vihese liikuvuse tottu elektroliiiidi

lahuse ja poliimeerkile vahel valitud tingimustel.
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Joonis 13. Erineva siinteesilaenguga PPy/pTS kilede pseudomahtuvuskdverad 3 M NaClO4

vesilahuses erinevatel laotuskiirustel (mérgitud joonisel).

Tabelis kaks ja kolm on &ra toodud erinevate kilede redoksprotsessi poorduvused. Antud
andmete vordlemisel saab teha jarelduse, et paksemates kiledes on redoksprotsessi podrduvus
monevorra parem, mis on eelkdige tingitud sellest, et redoksprotsessist votavad osa katioonid,
mille tulemusena muutub poliimeeri struktuur. Peale katioonide sisenemist on anioonide

litkkuvus parem. Samas on ka poliimeerkile struktuur monevorra erinev kile kihist, mis asub

27



elektroodi ldhedases alas. Ohemate kilede korral on nidha suurematel laotuskiirustel vihest

podrduvuse paranemist, mis on ilmselt samuti tingitud katioonide ,,kobestamise efektist.

Tabel 2. Protsessi podrduvus eri siinteesilaenguga PPy/pTS kilede korral 3 M NaClOs-

vesilahuses. Kile siinteesitud voolutihedusel 4.0 mA/cm?.

Siinteesilaeng
©) 0.12 0.08 0.06 0.04 0.02
Laotuskiirus Qox/Qred
(mV/s)
5 0,92 0,83 0,65 0,80 0,76
10 0,93 0,83 0,79 0,83 0,81
20 0,93 0,91 0,82 0,86 0,75
50 0,93 0,92 0,83 0,84 0,78

Tabel 3. Protsessi podrduvus eri siinteesilaenguga PPy/pTS kilede korral 3 M NaClOs-

vesilahuses. Kile siinteesitud voolutihedusel 0.4 mA/cm?.

Siinteesilaeng
©) 0.12 0.08 0.06 0.04 0.02
Laotuskiirus Qox/Qred
(mV/s)
5 0,89 0,89 0,87 0,78 0,67
10 0,89 0,94 0,91 0,83 0,77
20 0,90 0,95 0,91 0,78 0,83
50 0,90 0,93 0,91 0,82 0,86

To6 kidigus arvutati vdlja ka dopeerimisaste laotuskiirusel 5 mV/s, mis on toodud tabelis 4.
Dopeerimisastmeks nimetatakse poliimeerkiles olevate ioonide hulka moolides ithe mooli
monomeeri liili kohta. Efektiivse dopeerimisastme arvutamiseks kasutati jargnevat valemit

[6,16]:

2xQre
f, = _ 2%Qred (5)

Qsiintees~Qred
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Valemis 5 téhistab f. efektiivset dopeerimisastet, Qreqd . redutseerumiseks kulunud laenguhulka

ning Qsiintees Kile stinteesimiseks kulunud laenguhulka.

Tabel 4. Efektiivne dopeerimisaste eri paksusega kilede korral laotuskiirusel 5 mV/s.

Siinteesilaeng (C) 0.12 0.08 0.06 0.04 0.02
Dopeerimisaste | jsintees=0.4 mA/cm? 0.31 0.35 0.36 0.38 0.54
jsiintees=4.0 mA/cm® 0.32 0.37 0.37 0.43 0.64

Varasemate keemiliste analiilisiandmete [6] ning tabelis 4 olevate andmete vordlemisel saab
viita, et isegi 3 M NaClOs-vesilahuses paksemad PPy/pTS kiled votavad redoksprotsessist osa

vaid osaliselt.
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5. Kokkuvote

Kéesoleva bakalaureusetod eesmirk oli uurida poliipiirroolkilede elektrokeemilisi omadusi
sOltuvalt siinteesitud kile paksusest ning siinteesi voolutihedustest. Elektrokeemiline siintees

viidi l1&bi galvanostaatilist meetodit kasutades 0.1 M piirrooli ja 0.1 M Na-p-TS vesilahuses.

Kirjanduse iilevaates antakse pdgus lilevaade juhtivatest poliimeeridest, nende siinteesi

mehhanism ning rakendusvaldkondadest.

Poliipiirroolkiled siinteesiti voolutihedustel 0.4 mA/cm? vdi 4 mA/cm?. Siinteesilaengud olid
vastavalt 0.12 C, 0.08 C, 0.06 C, 0.04 C ja 0.02 C ning nendele vastavad suhtelised
kilepaksused on 1.5 um, 1 pm, 0.75 um, 0.5 pm ja 0.25 pm.

Paratolueensulfonaatioonidega dopeeritud poliipiirroolkile elektrokeemilisi omadusi uuriti 3 M

NaClO4 lahuses, kasutades tsiiklilist voltamperomeetriat.

Katsetulemuste pohjal v3ib vidita, et paremat redoksaktiivsust nditasid suuremal voolutihedusel
stinteesitud kiled, kuigi erinevus maérgatavalt suur ei olnud. Paksuse kasvades kasvas
katioonide roll redoksprotsessis laengute tasakaalustamisel. Paksemates kiledes oli protsessi
pdorduvus parem kui dhemates kiledes. Ohemate kilede puhul laotuskiiruse kasvades paranes

poorduvus. Paksemate kilede pdorduvus laotuskiiruse muutmisel oluliselt ei muutunud.

3 M NaClO4 lahuse kontsentratsiooni korral ei votnud suutnud me viia kile tiielikult

redoksaktiivseks. Efektiivsed dopeerimisastmed jdid vahemikku 0.31 - 0.43.
Analiiiisides saadud pseudomahtuvuskdveraid, on niha, et mida suurem on siinteesi laenguhulk

(Qsiinteesi), seda paremini joonistuvad kdveratel vélja anioonide ja katioonide piigid. Sellest

tulenevalt on hésti ndha, et katioonide ja anioonide osalus redoksprotsessis.
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6. Summary

The present work gives an overview of the literature of conducting polymers and polypyrrole.
The synthesis mechanism and the mechanism of conductivity of polypyrrole are presented and

the most important applications of polypyrrole are introduced in the present thesis.

In the practical part of this thesis, the films thickness effects and the influence of deposition
current to the electrochemical properties of polypyrrole films were studied. Films with different
thickness at constant currents were synthesised. Two different current densities were used:

j=4.0 mA/cm? and 0.4 mA/cm?.

The polypyrrole (PPY) films were synthesized in 0.1 M sodium-p-toluene sulfonate solution
by galvanostatic method. A golden electrode was used for the synthesis of the films. The films
of different thicknesses were synthesized. The deposition charges were as follows: 0.12C, 0.08
C, 0.06 C, 0.04 C and 0.02 C. All polypyrrole films were characterized by cyclic voltammetry
and electrochemical properties were studied in 3M sodium perchlorate solution. During the
study it was revealed that in the case of thick film there is an important aspect of cation

participation.
The role of cations increases as the thickness of PPy/pTS films increase.

Changing the current density of the synthesis ten times did not cause any drastic changes in the

electrochemical properties. The effective doping level was between 0.41 and 0.43.
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