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Infoleht

Benseensulfonaatioonidega dopeeritud poliipiirroolkile elektrokeemiliste omaduste

soltuvus elektroliiiidi lahuse kontsentratsioonist

Juhtivad poliimeerid on kergesti valmistatavad ja toddeldavad, neil on suhteliselt hea
mehaaniline vastupidavus, nad on kerged, paindlikud ja suhteliselt korge elektrijuhtivusega.
Varieerides siinteesitingimusi ning poliimeeri ldhteained on voimalik luua viga erinevate,
eriliste omadustega ja rakendustega poliimeermaterjale, mille hinnaklass on sageli odavam kui

sarnaste omadustega materjalil.

Antud bakalaureusetod eesmargiks oli uurida PPy/BzSOz poliimeerkile elektrokeemiliste
omaduste soltuvust mdodtelahuse kontsentratsioonist ning hinnata erinevate ioonide rolli

poliimeeri oksiideerimisel ja redutseerimisel.

Mairksonad: poliipiirroolkile, modtelahuse kontsentratsioon, tsiikliline voltamperomeetria
CERCS: P401 Elektrokeemia

The connection between electrolyte solution concentration and electrochemical

properties of polypyrrole films doped with benzenesulfonate ions

Conducting polymers are easy to prepare and process, they have quite good mechanical
endurance, they are light, flexible and have relatively high conductivity. By varying the
polymer’s synthesis conditions and substrates, it is possible to make many very different
polymer materials with special properties and wide applications and their price class is often

much cheaper than for other materials with similar properties.

The aim of this Bachelor’s thesis was to examine the relation between the concentration of the
measurement solution and electrochemical properties of PPy/BzSOs3 polypyrrole films and to

also analyze the role of different ions during polymer oxidation and reduction.
Keywords: polypyrrole film, measuring solution concentration, cyclic voltamperometry

CERCS: P401 Electrochemistry
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1 Sissejuhatus

Maailmas on miljoneid eri omadustega materjale, millest igaiihel on oma funktsioon
ithiskonnas. Metallid kui head elektrijuhid on leidnud oma koha elektrijuhtmetes
voolukandjana, poliimeersed plastikud kui dielektrikud on kasutusel elektrijuhtmete isolatsioon
materjalina jne. Uue ning paremate omadustega materjali avastamine, mille hinnaklass on

sageli ka odavam, toob kaasa vana materjali vilja tdrjumise antud kasutusvaldkonnast.

Kui 1977. aastal avastati esimene juhtiv poliimeer — joodiga dopeeritud poliiatsetiileen, kuulutas
see ,,slinteetiliste metallide* ajastut [1]. Juhtivad poliimeerid on oma omadustelt kergesti
valmistatavad ja toddeldavad, neil on suhteliselt hea mehaaniline vastupidavus, nad on kerged,
paindlikud ja suhteliselt korge -elektrijuhtivusega erinevate rakenduste jaoks. Valides
optimeeritud (kindlad) siinteesi tingimused ning lihtsad ldhteained (monomeerid) on vdimalik

luua véga erinevate, eriliste omadustega ja rakendustega poliimeermaterjale [2,3].

Uks enim uuritud juhtiv poliimeer on poliipiirrool. Erinevalt teistest sarnaste omadustega
poliimeeridest omab poliipiirrool kdrget elektrijuhtivust ning on oksiideeritud olekus stabiilsem
kui teised juhtivad poliimeerid [4]. Lisaks sellele on spetsiifiliste dopantidega dopeeritud
poliipiirroolkiled  biotihilduvad, vodimaldades materjali kasutada nditeks meditsiinis
implantaatide valmistamisel [5]. Poliimeerkile siinteesi on vdimalik 18bi viia ka vesilahuses

(lahustub vees), olles seetdttu keskkonnasobralikum ja tervisele ohutum.

Poliipiirrooli (nagu ka teiste juhtivate poliimeeride) juhtivad omadused soltuvad viga olulisel
madral slinteesitingimustest ja redoksolekust. Poliimeeri redoksolekut on vdimalik véga
lintsasti muuta, liigutades elektrone piki poliimeerahelat ning muutes ioonide hulka
poliimeerkiles elektriimpulsi abil. Redoksoleku muutmisega leiab aset mirgatav juhtivate
omaduste muutus, mis toob kaasa ka teiste omaduste (nt mehaaniliste omaduste voi optiliste
omaduste) mérgatava muutuse. Seega on viga lihtne oksiideeritud olekus juhtivast poliimeerist

tekitada redutseeritud olekus dielektrik [6].

Materjali elektriliste ning elektrokeemilisete omaduste uurimine ioonide liitkuvuse néol
poliimeermaatriksi ja keskkonna (elektroliitidi lahuse) vahel omab vidga olulist téhtsust

materjali rakenduses.

Artikleid siinteesilahuse kontsentratsiooni mojust poliimeermaterjalide omadustele leidub
kirjanduses  palju, kuid mdodtelahuse  kontsentratsiooni  mojust  poliipiirroolkile

elektrokeemilistele omadustele leidub iiksikuid vastakaid andmeid [7,8]. SeetSttu on kdesoleva



t00 eesmargiks uurida iihe parema poliimeerkile (PPy/BzSOz3) redoksomaduste soltuvust lahuse
kontsentratsioonist erinevate elektroliiiitide korral. Vastavalt uurimist66 eesmérgile piistitati

jargmised uurimiskiisimused:

1) Kuidas mdjutab mootelahuse kontsentratsiooni muutmine algselt
benseensulfonaatanioonidega (BzSOz3") dopeeritud poliipiirroolkilede elektrokeemilisi omadusi

(redoksaktiivsust)?

2) Milline on erinevate ioonide roll redoksprotsessis ning kuidas see muutub mdodtelahuse

kontsentratsiooni suurenemisel?

Uurimistooks valitud poliimeer (PPy/BzSO3) on kihilise struktuuriga, horedam ning suhteliselt
stabiilne Shuhapniku suhtes. Tal on hea juhtivus ja korge dopeerimisaste (dopantioonide hulk
momomeerliili kohta), kuid kile redoksmahtuvus on ioonide vdhese liikuvuse tottu halb [9-
11]. Redoksmahtuvuse (redoksaktiivsuse) suurendamiseks vahetati siinteesijargsed
dopantioonid moddtelahuse ioonide vastu ning analiiiisiti erinevate mdotelahuste ioonide ja
kontsentratsiooni moju poliipiirroolkile redoksomadustele — kile redutseerumisele ja
oksiideerumisele. Selleks siinteesiti samade siinteesitingimuste juures sarnaste omadustega
poliimeerkiled ja vorreldi nende elektrokeemilisi omadusi erinevates soola vesilahustes,

kasutades tsiiklilist voltamperomeetriat.



2 Kirjanduse iilevaade

2.1 Juhtivad poliimeerid

Neutraalses olekus dopeerimata juhtivad poliimeerid on isolaatorid voi pooljuhid. Neutraalsed
poliimeerid muudetakse juhtivaks (dopeeritud vormi) oksiideerides vdi redutseerides
poliimeeri, mille tagajérjel tekivad vabad delokaliseeritud laengukandjad sarnaselt metallidele.
Tekkinud elektronid on konkreetse aatomiga vihe seotud ja saavad seetdttu vabalt liikuda,

voimaldades materjalil juhtida elektrivoolu [12].

Tiitipiline juhtiv poliimeer koosneb pikkadest konjugeeritud n-sidemetest, mis vdimaldavad
elektronlaengute liikumist piki ahelaid. Vastavalt keelutsooni laiusele jaotatakse poliimeerid
dielektrikuteks (o < 101°S/cm), pooljuhtideks (o ~ 10° S/cm) ja juhtideks (o > 10*S/cm) [12].
Mida kitsam on keelutsooni laius, seda lihtsam on elektrone juhtivustsooni viia ning seda parem

on elektrijuhtivus.

[T-elektronid on konjugeeritud siisteemis suhteliselt litkuvad, kuid parema elektrijuhtivuse
saavutamiseks on poliimeeri vaja tekitada vabasid laengukandjaid elektronide lisamisega voi
nende eemaldamisega. Selleks viiakse poliimeeri elektrodonoorseid voi elektronaktseptoorseid
lisandeid ehk dopante, mille tulemusel poliimeeri ahelad osaliselt oksiideeruvad ja poliimeer
muutub aukjuhtivaks (p-tiiipi  juhtivus) vOi redutseeruvad ja polimeer muutub
elektronjuhtivaks (n-tiitipi juhtivus) [13]. Kogu seda protsessi, mille kidigus poliimeer
muudetakse juhtivaks nimetatakse dopeerimiseks.

Poliimeeri juhtivaks muutmisel kasutatavad dopandid lisatakse siinteesilahusesse enne siinteesi
teostamist voi nad tekivad siinteesi kdigus lahuse koostises olevatest osakestest. Kasutades
poliimeerkile valmistamiseks redutseerimise meetodit, omab poliimeeri ahel negatiivse langu
(poliianioon), mistottu materjali elektroneutraalsuse tagamiseks peavad poliimeermaatriksisse
sisenema positiivset laengut omavad dopantioonid. Okstideerumise korral on asi vastupidine:

poliimeeri ahel on positiivse laenguga ja maatriksisse sisenevad ioonid negatiivse laenguga.

Eksperimendid poliimeeride elektrijuhtivuse valdkonnas on ndidanud, et poliimeerid on
okstideeritud olekus paremad elektrijuhid kui redutseeritud olekus ning juhtivus halveneb
kokkupuutes Shuga [14]. Materjali stabiilsust on vdimalik parandada kasutades poliimeeri
dopeerimisel aromaatseid dopante. Selle tulemusel langes poliimeerkilede juhtivus 20 aasta

jooksul vdaga vihe ning sarnanedes paljudele varskelt siinteesitud kiledele [9,14].



2.2 Juhtivusmehhanism

Materjalide elektrilised omadused on kindlaks médratud nende struktuuriga. Mida viiksem on
koige iilemise okupeeritud energiataseme (valentstsooni) ja kodige alumise okupeerimata
energiataseme (juhtivustsooni) vaheline kaugus, seda parem on materjali elektrijuhtivus ning
seda kitsam on keelutsooni laius.

Metallidel keelutsoon puudub, mistdttu nad omavad head elektronide mobiilsust ehk
elektrijuhtivust. Pooljuhid omavad kitsast keelutsooni. Materjal juhib elektrit, kui toimub
elektronide iileminek valentstsoonist juhtivustsooni. Erinevalt metallidest kasvab pooljuhtide
elektrijuhtivus temperatuuri tdustes, sest vabade elektronide hulk pooljuhis kasvab ja eritakistus
viheneb. Kui keelutsooni laius iiletab aga 3 eV on elektronide iileminek valentstsoonist
juhtivustsooni vdimatu ning materjal elektrit ei juhi. Niisuguseid materjale kutsutakse

isolaatoriteks [15].

Juhtivaid orgaanilisi poliimeere nagu poliifeniileeni, poliiatsetiileeni ja poliipiirrooli on
klassikalise tsooniteooria abil keeruline kirjeldada [15]. Elektronide ja aukude asemel juhivad
poliipiirroolis elektrit radikaalkatioonid ehk polaronid ja biradikaalbikatioonid ehk bipolaronid.
Uhe elektroni eemaldamisel tekib polaron ja teise elektroni eemaldamisel tekib bipolaron, mis
omavad samanimelist laengut ning seetdttu tdukuvad (Joonis 1). Laengu litkumine modda
poliimeeri ahelat ning ldhedal asetsevate ahelate vahel tekitab materjalis elektrijuhtivuse, mille

ulatust saab muuta oksiideerides voi redutseerides poliimeeri [12,16].

Bipolaron

Joonis 1. Juhtiva poliimeeri struktuurid erinevates redoksolekutes.
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2.3 Juhtivaid omadusi mojutavad tegurid

Kilede mehaanilised omadused nagu pinna morfoloogia ja elektrokeemiline kditumine soltuvad
véga tugevasti poliimeeri valmistamise tingimustest. Solvendi iseloom [17,18], elektroliitidi pH
[19], ldahtemonomeeri puhtus ja kontsentratsioon ning soola elektroliiiidi iseloom ja
kontsentratsioon mojutavad kdik siinteesitud poliimeeri omadusi ning nende tegurite muutmine
ihes voi teises suunas viivad varieeruvate omadustega kile tekkeni [11,16,20]. Selleparast on

vdga oluline valida optimaalsed slinteesi tingimused, et saada soovitud omadustega poliimeer.

Siinteesilahuse koostises kasutatud solvent peab olema analiiiitiliselt puhas, et ei toimuks
segavaid kdrvalreaktsioone. Samuti peab lahusti lahustama stinteesi teisi koostisosi. Siinteesi
labiviimiseks valitud solvent seab omakorda piirangud poliimerisatsiooni potentsiaali valikule,
sest madalamal voi korgemal potentsiaalil voib toimuda lahusti enda lagunemine. Vesilahuse
korral vdib olenevalt potentsiaalist elektroodidel toimuda vee elektroliiiis. Siinteesil kasutatud

solvent mojutab eelkodige tekkinud kile konformatsiooni ja lahustuvust [9].

Kasutatud elektroliiiit/dopanioon mairab lahuse elektrijuhtivuse ja poliimerisatsiooni Kiiruse.
Suuremad anioonid moodustavad vdhem korrapérase poliimeeri kui vdiksema ja keskmise
suurusega anioonid [21]. Pirrooli monomeeri kontsentratsiooni kasvades poliimeeri
elektrijuhtivus kasvab. Juhtivuse tdus voib olla pdhjustatud poliimeeri ahela juurdekasvust,
mille tagajérjel poliimeeri pindala suureneb [22]. Elektroodi materjal méddrab aga piirrooli
monomeeri oksiideerumise keerukuse, adhesiooni joud poliimeeri ja elektroodi vahel ning

materjali hiiddrofoobsuse/hiidrofiilsuse [9].

Poliimeerkile sadestamispotentsiaal méadrab oksiideerimise ja poliimerisatsiooni kiiruse. Kui
valitud potentsiaal siinteesi ajal on liiga madal, piirrooli monomeeri oksiideerumisel
poliimeerkile sadestamist elektroodile ei toimu, sest kriitilist ahelapikkust ei saavutata. Liiga
korge potentsaal elektrokeemilisel siinteesil viib poliimeeri {ileoksiideerimisele, moodustades

ebastabiilsema ja elektrit vihem juhtiva poorse poliimeeri [22,23].

Temperatuur mojutab kogu ldbiviidud analiiiisi, alustades poliimeeri siinteesist kuni
voltamperomeetriliste mddtmisteni. Korgem temperatuur rakus kiirendab ainete transporti
elektroodi ja lahuse vahel. Madalamal temperatuuril siinteesitud poliimeeri aheldad on
paigutunud kompaktsemalt, seega materjal on tugevam ja omab kdrgemat elektrijuhtivust kui
korgel temperatuuril moodustunud kile [4]. Ebasobiv temperatuur katse ajal teeb voimalikuks

korvalreaktsioonide esinemise, mis muudab omakorda saadud tulemuste andmeid [9].



2.3.1 Elektroliiiidi kontsentratsiooni méju juhtivusele

Poliipiirroolkile siinteesi kdigus omab poliimeeri ahel positiivse elektrilaengu, mille laengu
neutraliseerimiseks peavad poliimeeri maatriksisse sisenema vastaslaengut omavad ioonid
elektroliitidi lahusest. Kui palju anioone poliimeeri siseneb ning millise struktuuri ja
morfoloogia omab tekkinud poliimeerkile soltub lisaks muudele parameetritele ka elektroliitidi

lahuse kontsentratsioonist.

Stinteesi kdigus poliimeermaatriksisse sisenenud dopantioonid alati ioonvahetusel tiielikult
mootelahuse ioonidega ei asendu. Modtelahuse kontsentratsiooni kasvades asendatud
modtelahuse ioonide hulk kiill poliimeeris kasvab, kuid osa siinteesilahuses kasutatud
elektroliiiidi lahuse ioone jéédb endiselt poliimeeri, vdimaldades siinteesitud kilel sdilitada oma
esialgse  struktuuri  [24]. Uldiselt  kontsentratsiooni  kasvades  voolutugevused
voltamperomeetriliste mdotmiste kdigus kasvavad. Kui voolutugevuse muutused elektroliitidi
lahuse kontsentratsiooni kasvades on vdhem maérgatavad, vOib pdhjus olla vihestes

redoksalades, mille tulemusel redoksalad kiillastuvad juba viikese iooni koguse korral [8].

Dopantiooni kontsentratsioon lahuses midrab poliimeeriga seondunud ioonide arvu, kile
struktuuri ja morfoloogia [9,25]. Naiteks NaNOs-lahusega (0,2 M - 1 M) siinteesitud
poliimeeride elektrijuhtivus, tdmbetugevus ja seondunud dopantioonide arv kasvas elektroliitidi
lahuse kontsentratsiooni toustes. Edasine kontsentratsiooni kasv, suuremat muutust poliimeeri

omadustes kaasa ei toonud [26].

2.4 Poliipiirrooli siintees

Poliipiirrooli on vdimalik valmistada plirrooli monomeeri oksiideerimisel (Joonis 2), kasutades
elektrokeemilisi, keemilisi, fotokeemilisi vdi enstumaatilisi meetodeid. Erinevad siinteesi
parameetrid ja ldbiviimise meetodid moodustavad eri vormide ja omadustega poliimeeri.
Elektrokeemilise pollimerisatsiooni kidigus sadestub poliimeeri kile tdoelektroodi peale,
keemilise oksiidatsiooni kidigus tekib tavaliselt pulber ja enslimaatilises slinteesis tekib

vesipohine dispersioon [9].

Q A\

N
H

Monomeer Monomeerliili Makromolekul neutraalses, redutseerunud olekus

Joonis 2. Piirrooli monomeer ja sellest tekkinud poliimeerahel neutraalses olekus.
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Koige kasutatavam poliimerisatsiooni meetod on elektrokeemiline siintees, kuna tekkiva
poliimeeri omadused on kdige paremini kontrollitavad ning tekkinud poliimeerid paremini
vorreldavad [4]. Erinevalt keemilisest poliimerisatsioonist on elektrokeemilise reaktsiooni
saagis 100 % ldhedal voimaldades arvutada poliimeeri ligikaudset massi ja kile paksust [27].
Lisaks eelnevatele elektrokeemilise oksiidatsiooni eelistele sadeneb elektroaktiivne
poliimeerkile otse elektroodi peale, omades seeldbi paremat juhtivust kui teiste siinteesi

meetoditega siinteesitud poliimeerkiled [16].

2.4.1 Elektrokeemiline siintees

Elektrokeemilise siinteesi korral viiakse monomeeri oksiidatsioon ldbi elektroliitidi lahuses,
rakendades elektroodile vilist potentsiaali (galvanostaatiline meetod; potentsiostaatiline
meetod; impulss-sadestamine jne) [9,16]. Tekkinud vees mittelahustuv poliimeer sadestub

poliimerisatsiooni kdigus anoodile, moodustades juhtiva poliimeerkile [9].

Elektrokeemiline piirrooli oksiideerimise mehhanism pole tépselt teada, kuid kdige enam
viidatud mehhanism on Diaz’i vaba radikaali reaktsioon (Joonis 3) [9,28,29]. Reaktsiooni
mehhanismi koige aeglasem reaktsioon on monomeeri oksiidatsioon [30]. Esimese etapi kaigus
tekib kolme erinevat resonantspiirstruktuuri omav viga reaktsioonivoimeline radikaal-katioon.
Teises etapis radikaal-radikaal sidestumine ja stabiliseerumine, moodustab kolmest
resonantsstruktuurist kdige stabiilsem vorm dikatioonse dimeeri, reageerides teise a-
radikaaliga. Seejarel lactud dimeer stabiliseerub ja loovutab kaks prootonit. Reaktsiooni
mehhanismi kolmandas etapis toimub dimeeri oksiideerimine, millele jargneb jélle radikaal-
radikaal sidestumine ja stabiliseerumine, moodustades trimeeri. Ahela kasv jéatkub niikaua, kuni
elektroneutraalsus siisteemis on tagatud ja positiivselt lactud poliimeeri ahel omab negatiivselt
laetud vastasiooni. Kui poliimeerahel iiletab kriitilise pikkuse, lahustuvus saavutab maksimumi

ning poliimeer sadestub elektroodile [9].
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1. Monomeeri okstideerumine Resonantsstruktuurid
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Joonis 3. Oksiidatiivne piirrooli poliikondensatsioon.

2.4.2 Keemiline siintees
Keemiline poliimerisatsioon toimub lahuses tugeva keemilise oksiideerija abil [16].
Siinteesilahus sisaldab sarnaselt elektrokeemilisele siinteesile monomeeri ja elektroliiiiti, kuid

erinevalt elektrokeemilisest oksiidatsioonist voib elektroliiiit lisaks dopandi rollile omada ka
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okstideerija rolli. Sellised keemilised oksiideerijad, dopandid on FeCls [31,32], (NH4)2S20s
[31,33], H202 [34], Fe(ClO4)s [35], Fe2(SO4)3 [32] jne. Juhul kui elekroliiiit kditub ainult
dopantioonina, lisatakse lahusele elektroliilidiga sobivat oksiideerijat, mis seab aga olulised
piirangud oksiideerija valikule [9]. Keemiliselt siinteesitud poliimeeri puhastamine on keeruline

ning timberto6tlemine voimatu [36].

2.5 loonide liikuvus poliimeeris

Poliipiirrooli elektokeemiliste omaduste uurimiseks muudetakse poliimeeri redoksolekut
oksiideeritud olekust redutseeritud olekusse ja vastupidi. Poliimeeri timberliilitamine erinevate
redoksolekute vahel muudab poliimeeri elektrilisi, mehaanilisi, fiitisilisi, keemilisi ja

morfoloogilisi omadusi, millega kaasneb hulgaliselt kdrvalprotsesse.

Paralleelprotsessideks vdivad olla ioonide vahetus elektroodi ja poliimeeri vahel v3i hoopis
poliimeerkile ja elektroliiidi lahuse vahel; elektronide liikumine mooda poliimeeri ahelat;
poliimeeri ahelate timberpaiknemine ruumis; ahelate ldhenemine ja kaugenemine liksteisest
(poliimeeri kokkutdmbumine ja pundumine) lahusti litkumise tdttu. Lahusti voib poliimeeri

siseneda koos ioonidega vdi osmoosi tottu.

Ioonide liitkuvus poliimeeris sdltub kile omadustest, struktuuri defektidest, dopantiooni
kontsentratsioonist, poliimeeri ja iooni solvatatsioonist, ahelate hargnemisest ja paiknemisest
ruumis. Lisaks sellele sdltub ioonide liikuvus iooni laengust, laengu tihedusest ja suurusest ning

ioonide vastastikmdjust [8].

Vesilahuses on katioonid anioonidest rohkem solvateerunud, mistottu nende mootmed on
suuremad ning liikuvus on aeglasem. Mitmelaengulised katioonid on tihelaengulistest
katioonidest veelgi rohkem solvateeritud, mis muudab nad viga aeglaseks ning raskendavad
nende protsessist osa vOtmist. Poliimeeri sisenedes peavad ioonid loovutama osa oma
hiidraatkattest, mis nduab energiat ning on seetdttu vaevaline. Loovutamata vesi kantakse

1oonide poolt poliimeeri, mille tagajérjel poliimeer pundub.

Dopantioonide suuruse ja litkuvuse alusel jaotatakse dopeerivad anioonid véikesteks,
keskmisteks ja suurteks [37,38]. Hea liikuvusega viikesed ioonid on ClO4", NO3", BF4", PFe,
CI', Br. Madala liikuvusega, keskmise suurusega ja véiksed kahelaengulised ioonid on DBS",
DDS:, pTS, BzSOs, SO.#, NS, NDS%*. Viga madala liikuvusega suured ioonid on
poliielektroliitidid, néiteks PSS".

13



Viikesed, hidsti litkuvad anioonid sisenevad siinteesitud poliimeerkilesse (siinteesijargselt
poliikatioon) ja tagavad siisteemi elektroneutraalsuse. Kui siinteesilahus ja elektrokeemilise
mdootmise moodtelahus sisaldavad sama aniooni, on protsess kirjeldatav lihtsustatud vorrandiga
[38]:

PPy*A- (oksiideeritud olek) +e- < PPy° (redutseeritud olek) + A" (anioon)

Suured, liikumatud anioonid poliimeermaatriksisse sisenema ei mahu ja elektroneutraalsuse
tagamiseks peavad poliimeerkilesse sisenema elektroliiiidi lahuse katioonid [38,39]. Selline

situatsioon on kirjeldatav jargneva lihtsustatud vorrandiga [38]:
PPy*A- (oksiideeritud olek) +¢  +C* (katioon) s PPy°A-C* (redutseeritud olek)

Antud reaktsioonivorrandites tdhistab PPy oksiideeritud olekus poliimeeri (poliimeeri ahel
positiivse laenguaga). PPy° tihistab redutseeritud ehk neutraalses olekus poliimeeri (poliimeeri
ahelal puudub laeng). C* tdhistab redutseerumise kdigus poliimeeri sisenenud katioone ja A

tahistab anioone.

Keskmise suurusega anioonide puhul votavad poliimeeri neutraliseerimise protsessist osa ka
katioonid. Redutseerumise kdigus vodivad anioonid poliimeerkilest osaliselt viljuda ja
mddtelahuses olevad katioonid poliimeeri siseneda, soltuvalt sellest, kumb protsess on
energeetiliselt kasulikum. Sarnane olukord voib tekkida ka viikeste, hésti litkuvate ioonide
korral, kui poliimeeri ahelad on véga tihedalt pakitud voi eksperimendis kasutatud laotuskiirus

on liiga kiire, nii et anioonid ei joua lithikese aja jooksul poliimeerist véljuda.

Dopantide liigitamine nende liitkuvuse ja suuruse alusel on véga iildine, sest ioonide litkuvus
soltub oluliselt siinteesitud kile omadustest. Mida tugevamad interaktsioonid esinevad
poliimeeri ahela ja dopantioonide vahel ning mida tihedam on poliimeer, seda raskem on
ioonidel poliimeerahelate vahel liikuda. Viga paksude kilede korral ioonide liikuvus on
voimatu vai takistatud ning poliimeer on elektrokeemiliselt aktiivne vaid osaliselt. Poliimeeris

esineb saareline struktuur, kus osad kohad juhivad paremini kui teised [9].

2.6 Tsiikliline voltamperomeetria

Tsiikliline voltamperomeetria (CV) on iiks kodige enam kasutatud meetod poliipiirroolkilede
redoksprotsesside uurimiseks erinevates elektroliitidi lahustes [9]. Lisaks sellele, et tegemist on
lihtsa ja odava meetodiga, vdimaldab CV paremini iseloomustada poliimeeri struktuuri, ioonide

transporti ning redoksomadusi juhtiva ja isoleeriva poliimeeri vormi vahel [40].
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Tsiiklilises voltamperomeetrias rakendatakse tooelektroodile potentsiaali kord iihes, kord teises
suunas, mddtes ajas muutuvat voolutugevust [41]. Umberliilitamise kiigus tekkinud
voltamperogrammi kuju sdltub vastasioonide kéttesaadavusest ja elektroaktiivsete piirkondade
arvust poliimeeris [40]. Ideaalses siisteemis on anioonide ja katioonide liikuvused tihesugused
ning tekkinud CV-kdver siimmeetriline. Titpiline juhtiva poliimeeri voltamperogramm aga
selline ei ole, oksiidatsiooni ja reduktsiooni vahel on suur erinevus, mis sdltub omakorda

poliimeeri koostisest ja valmistamise meetodist [9].
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3 Eksperimentaalne osa

3.1 Kasutatud aparatuur ja toévahendid

Kéesolevas to0s kasutati poliipiirroolkilede stinteesil ja analiiiisil potentsiostaat/galvanostaati
263A (PAR EG&G, USA), mida juhiti programmiga Electrochemistry Power Suite. Kasutatud
tarkvararakendusse genereeriti silinteesi ja modtmiste programm, mida kasutati koikide
stinteeside ja mdotmiste puhul. Saadud modteandmed teisaldati teise arvutisse, kus neid hiljem

toodeldi ja analiitisiti.

Kasutatud aparatuur koosnes kolmest osast: potentsiostaadist, modterakust ja arvutist.
Poliipiirroolkilede siinteesiks kasutati kaheosalist rakku, kus to6elektrood ja abielektrood olid
tihes ruumiosas ning vordluselektrood teises ruumiosas (Joonis 4). Elektrokeemiliste m3otmiste
labiviimiseks kasutati kolmeosalist elektrokeemilist rakku, mis koosnes abi-, t66- ja
vordluselektroodi ruumist (Joonis 5). Ruumid olid omavahel iihendatud kraanide abil ning

tdidetud sama elektroliitidi vesilahusega (mdotelahusega).

vordluselektrood vordluselektrood
argoon katse ajal

tooelektrood

abielektrood

elektrolitidilahus

mddtelahus
abielektrood

Joonis 4. Siinteesirakk. Joonis 5. Mooterakk.

Todelektroodina kasutati hea elektrijuhtivusega ja keemiliselt suhteliselt inertset materjali 1,0
mm libimddduga kuldtraati (Goodfellow), mille tddpindala oli ca 0,2 cm?. Vardluselektroodina
kasutati kaaliumkloriidi kiillastunud lahusega tdidetud hdbe-hobekloriidelektroodi (Ag/AgCl
kill. KCI, E = 0,241 V vs normaalvesinikelektrood) ning abielektroodina suure mahtuvusega
grafiitpulka  (tstiklilises ~ voltamperomeetrias)  voi silindrilist ~ nikkelelektoodi

(kronopotentsiomeetrias).
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3.2 Kasutatud reaktiivid ja lahused

Poliipiirroolkilede siinteesiks kasutati piirrooli, mida oli eelnevalt destilleeritud alandatud rohul
inertses  atmosfddris (Joonis 6). Elektroliiidi  lahuste  valmistamiseks kasutati
naatriumbenseensulfonaati (NaBzSOs), naatrumperkoloraati (NaClO4), naatrumnitraati
(NaNO:s), kaltsiumnitraati (Ca(NOz)2) ja naatrumsulfaati (Na:SOs), mis olid analiiiitiliselt
puhtad (Sigma Aldrich). Soolade kaalumiseks kasutati analiiiitilist kaalu (Scaltec) tédpsusega
0,01 g ning kdikide lahuste valmistamiseks MilliQ+ vett.

Stinteesilahus valmistati vahetult enne siinteesi ning koosnes 0,1 M piirrooli ja 0,1 M NaBzSOs3
lahusest. Poliipiirrooliga modifitseeritud elektroodi elektrokeemiliste omaduste uurimiseks
valmistati NaClO4, NaNO3z Ca(NOs)2, Na2SO4 vesilahused kontsentratsioonidega 0,1 M; 0,5 M;
1 M; 1,5 M; 2 M; 3 M kui soola lahustuvus toatemperatuuril seda lubas. NaxSO4 lahustuvus
toatemperatuuril ei olnud piisav ning seetottu piirduti antud mdotelahuse puhul

kontsentratsioonidega 0,1 M ja 0,5 M.

Joonis 6. Piirrooli destilleerimisseade.

3.3 Katsete Libiviimine

Enne katsete ldbiviimist pesti rakud kuuma kontsentreeritud védvelhappega, millele oli lisatud
natuke 30%-list vesinikperoksiidi lahust. Rakke loputati happe lahusega vdhemalt 3 korda,
millele jargnes raku loputamine destilleeritud veega 6-7 korda. Lopetuseks loputati rakke
omakorda 6-7 korda MilliQ+ veega. Katsete vahelisel ajal olid rakud tdidetud MilliQ+ veega.
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Tooelektrood puhastati vahetult enne poliimeeri siinteesi. Selleks kuumutati elektroodi
gaasipoleti leegis niikaua, kuni kogu orgaaniline aine oli pdlenud. Seejirel puhastati elektroodi
elektrokeemiliselt 0,1 M védvelhappe lahuses ning 106mutati uuesti gaasipdleti leegis. Peale
seda loputati elektroodi MilliQ+ veega ning fikseeriti elektroodi pindala, kasutades teflonist
riitisi ning pikkuse méaramiseks nihikut tdpsusega 1 mm. Lopetuseks loputati elektrood uuesti

MilliQ+ veega ning asetati kohe valmispandud siinteesirakku.

Kile elektrokeemilise siinteesi ldbiviimiseks valmistati koigepealt siinteesilahus 50 ml
mootkolbi. Selleks valati kolbi 0,1 M NaBzSOs lahust, puhuti 14bi argooni (Ar) ning lisati
destilleeritud piirrool. Inertgaasi keskkonda kasutati selleks, et viltida piirrooli keemilist
oksiidatsiooni, mis mojutaksid siinteesitud kile omadusi. Saadud lahus valati seejirel

stinteesiraku tooelektroodi ruumi. Vordluselektroodi ruum téideti 0,1 M NaBzSOs lahusega.

Poliipiirrooli siintees toimus 100 sekundit, konstantsel voolutugevusel (I = 800 pA). Saadud
siinteesikOver salvestati, et vorrelda tekkinud kilede sarnasust. Koikide kilede silinteesiks
kasutati voolutihedust 4 mA/cm?. Siinteesi laeng oli 0,4 C/cm?, mis kirjanduse andmete pdhjal

tekitab kile paksusega 1 pm, kui siinteesi saagis on 100 % [42].

Tekkinud poliipiirrooliga modifitseeritud elektrood loputati hoolikalt MilliQ+ veega, et véltida
stinteesilahuse mdoodterakku kandumist ning asetati valmis pandud modterakku. Modteraku
valmis seadmiseks tdideti rakk elektroliitidi lahusega ning juhiti lahuse alt 14bi argooni vahemalt
10 minutit, et véltida dhuhapniku moju redoksprotsessidele. Enne kile modterakku asetamist
muudeti argooni juurdepédsu nii, et modtmiste ajal siseneks argoon mddterakku lahuse kohalt

ja ei loksutaks mootelahust.

Tsiiklilise voltamperomeetria programmid olid seatud nii, et kdigepealt hoiti potentsiaali +400
mV juures 10 minutit, et kile iimberdopeerida (BzSO3™ ioonide véljavahetamine mddtelahuse
aniooni vastu) ja muuta protsessi péorduvamaks [43]. Hoidmisele jargnes potentsiaali laotus
kiirusega 5 mV/s, uuesti hoidmine 10 minutit +400 mV juures, millele jirgnesid vaheldumisi
hoidmisega potentsiaali laotused kiirustega 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s ja 50 mV/s.
Skaneeritavaks potentsiaalide vahemikuks valiti +400 mV kuni -900 mV, et viltida

kdrvalreaktsioonide esinemist ja poliimeeri tileoksiideerimist.

Koiki mdotmisi korrati vihemalt kaks korda, nii et saadi kolm ligikaudu kokkulangevat

tulemust. Andmete analiitisimiseks kasutati kolme katse keskmist mootetulemust.
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3.4 Andmete tootlemine

Andmete esmaseks analiiiisiks kasutati programmi Origin. Selleks imporditi iihe katse
keskmised mddtetulemused rakendusse, tihistati tulbad ning arvutati voolutihedus mA/cm?
(voolutugevus*1000/0,2) ja mahtuvus (voolutihedus/laotuskiirus). Sama programmi abil
arvutati tsiikleerimisel oksilideerimiseks ja redutseerimiseks kulunud laenguhulk (vastavalt Qox
ja Qred), mille tulemused kopeeriti Microsoft Excel’isse ja arvutati efektiivne dopeerimisaste
(fe). Efektiivse dopeerimisastme arvutamiseks kasutati valemit 1 ning eeldati, et poliimeeri

slintees toimus sajaprotsentiliselt. Valemis kasutatud Qq on siinteesi laenguhulk.

o Om
© @Q,-Q.)

Erinevate mdotelahuste katseandmete vordlemiseks kopeeriti sama laotuskiiruse ja elektroliitidi

(1)

lahuse kontsentratsiooniga katsete voolutihedused ja mahtuvused. Antud andmete abil koostati
erinevad graafikud, mida vorreldi omavahel ning formuleeriti jareldused. Osa graafikuid tuli

segava miira tottu eelnevalt siluda.
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4 Tulemused ja arutelu

Elektrokeemilise  siinteesi  ldbiviimine oli  kdikides katsetes  standardiseeritud.
Reprodutseeritavuse kontrolliks vorreldi redutseerimiseks kulunud laenguhulkasid (arvutati
CV-koveratest), mis ei erinenud liksteisest vdga palju. Sellest voime jareldada, et siinteesitud
poliipiirroolkiled olid sarnaste omadustega ning seetottu omavahel vorreldavad. Sellele viitele
annavad Kinnitust konstantsel voolutihedusel saadud siinteesi graafikud. Joonisel 7 on toodud
keskmistatud (tiitipiline) siinteesikover 0,1 M piirrooli ning 0,1 M naatriumbenseensulfonaati

sisaldavas lahuses, siinteesi voolutiheduseks oli 4 mA/cm?.

1.0

Sinteesi alghetk

0.8 - LT

H
it
it
H
).
F

Sunteesi kulg

0.6

0.4

Potentsiaal E/V

0.2 1

0.0 . — keskmine

-20 0 20 40 60 80 100

Aeg t/s

Joonis 7. Galvanostaatiliselt stinteesitud PPy/BzSO3 kilede siinteesikoverad.

Varasemad uuringud on ndidanud, et iimberdopeerimisel algselt aromaatsete dopantidega
dopeeritud poliipiirroolkilede aktiivsus kasvab maérgatavalt 0,1 M naatriumkloriidi,
naatriumnitraadi, naatriumperkloraadi ja naatriumsulfaadi vesilahuses. Samas kinnitavad antud
uurimuse rontngen-mikroanaliitisist arvutatud andmed, et paksemate kilede (paksus 1 um)

korral iimberdopeerimine pole tdielik ning mingi osa kilest ei vita osa redoksprotsessist ning
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pole elektrokeemiliselt aktiivne [43]. Antud bakalaureusetd6 iiheks eesmargiks oligi uurida,
kuidas mojutab modtelahuse kontsentratsiooni muutmine algselt benseensulfonaataniooniga

(BzSOz3") dopeeritud poliipiirroolkilede elektrokeemilisi omadusi.

Kuna varasemad elektrokeemilised mdotmised on ndidanud, et aromaatsete dopantidega
dopeeritud kilede redoksaktiivsus oli kdige suurem pérast ioonide viljavahetamist 0,1 M
sisaldavas Na;SOas-lahuses, siis valiti esimeseks mdotelahuseks naatriumsulfaadi vesilahus,

mille kontsentratsiooni muudeti [43].

Naatriumsulfaadi kontsentratsiooni moju PPy/BzSOs kile redoksomadustele ja ioonide
litkkumisele uuriti ainult kahel erineval kontsentratsioonil, sest korgema kontsentratsiooniga
vesilahust kui 0,5 M polnud v&imalik valmistada naatriumsulfaadi kesise lahustuvuse tottu.
Titpilsed tsiiklise voltamperomeetria voltamperogrammid 0,1 M ja 0,5 M Na>SO4 vesilahuses

on toodud joonisel 8.

A B Cc
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0.6 5]
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0.4 2
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0.2 o 50 s \.
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£ g G 55
< 0.0 < 0.1M Na, SO & -
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Joonis 8. PPy/BzSOz kile CV-koverad erineva kontsentratsiooniga Na2SOs vesilahuses
laotuskiirusel 5 mV/s (pilt A) ning 50 mV/s (pilt B). Pildil C on laotuskiiruse ning lahuse
kontsentratsiooni moju redutseerimiseks kulunud laenguhulgale (Qred).

Jooniselt 8 on niha segasiisteemset kditumist - redutseerumise ja oksiideerumise kaigus votavad
laengu tasakaalustamisest osa nii mddtelahuses olevad katioonid (naatriumioonid) kui anioonid
(sulfaatioonid). Redutseerumisel esineb CV-kdveratel lai redutseerumise piik, mis saavutab
maksimumi ligikaudu -0,6 V-i juures ning on seotud katioonide sisenemisega Kkilesse.
Oksiideerumisel on katiooni (~ -0,4 V) ja aniooni piik selgelt eristatavad. Oksiideerumisel alates
potentsiaalist -0,1 V-ti liikudes positiivsete potentsiaalide suunas toimub sulfaatioonide

sisenemine PPy/BzSOs kilesse.

CV-koverate kuju oluliselt ei muutu modtelahuse kontsentratsiooni kasvades, mis tdhendab
seda, et katioonide ja anioonide vahekord modtelahuse kontsentratsiooni kasvades 0,1 M-It 0,5
M-le laengu tasakaalustamisel oluliselt ei ole muutunud. Suurenenud on veidi anioonide roll ja

iihes sellega ka katioonide osavott laengu tasakaalustamise protsessist, mistdttu On monevorra
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parem PPy/BzSO3 kile redoksaktiivsus ja protsessi poorduvus kdrgema kontsentratsiooniga
mdodtelahuses. Korgema kontsentratsiooniga lahuses on oksiideerumisel CV-koverate piigid
nihutatud negatiivsete potentsiaalide suunas ning redutseerumisel positiivstete potsentsiaalide
suunas, mis viitab sellele, et ioonid on kergemini kéttesaadavad laengu tasakaalustamise

tagamisel.

Redutseerumiseks kulunud laenguhulk kasvas kontsentratsiooni tdstmisel 0,1 M-It 0,5 M-le
laotuskiirusel 5 mV/s 15 % vorra. Teistel laotuskiirustel kasvas redutseermiseks kulunud
laenguhulk modtelahuse kontsentratsiooni kasvades veidi rohkem, vastavalt 18-20 % vorra.
Laotuskiiruse kasvades langeb poliipiirroolkile redutseerumiseks kulunud laenguhulk vihem

kdrgema kontsentratsiooniga mdotelahuses, vastavalt 21 % ja 27 % vorra.

Juhtivate poliimeeride struktuuri ja ioonide liikuvuse hindamiseks muudeti elektrokeemiliste
mootmiste kdigus siisteemi laotuskiirust ning jalgiti tekkinud voltamperogrammide kuju
muutust. Tidipilised PPy/BzSOz kile CV-kdverad 0,1 M Na>SOs-lahuses on toodud joonisel 9
(vasakul). Laialdasemalt on leidnud kasutust aga pseudomahtuvuskdverad joonisel 9 (paremal),

mille korral koik koverad on taandatud samale laotuskiirusele [44].

Taandatud kdveratelt on selgeimini ndha poliimeerkile kditumine redoksprotsessis ning ioonide
liilkumise muutus laotuskiiruse kasvamisel. Antud juhul on nii katioonide kui ka anioodide
lilkumine korgemal laotuskiirusel poliimeeris takistatud, mistottu kahanevad nii
okstideerumiseks kui ka redutseerumiseks kulunud languhulgad (vordle soltuvusi joonisel 8 C)

ning langeb redoksmahtuvus (vaata joonis 9 paremal).
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Joonis 9. Laotuskiiruse (ndidatud joonisel) moju ioonide litkuvusele PPy/BzSOs poliimeerkiles.
Moodetud 0,IM NaSOs vesilahuses (taandamata koverad vasakul ja taandatud koverad
paremal).

Vorreldes varasemate uuringute rontngen-mikroanliilisi andmetest arvutatud dopeerimis-

astmeid (0,40 - 0,43) [42] antud uurimuse kiigus tsiiklilise voltamperomeetria andmetest
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arvutatud elektrokeemiliste dopeerimisastmetega (~0,42) voib viita, et kdrgema
kontsentratsiooniga mootelahuses tagatakse kile tdielik osavott redoksprotsessist

naatrumsulfaadi vesilahuses laotuskiirusel 5 mV/s.

Monevorra vastuolulisemad tulemused saadi PPy/BzSOs kilede elektrokeemiliste omaduste
uurimisel erineva kontsentratsiooniga naatriumperkloraati ja naatriumnitraati sisaldavates
vesilahustes. Huvitavad tulemused vdivad olla tingitud eksperimendi ldbiviimisel tehtud
vigadest voi kile osalisest lahti 166misest elektroodi pinnalt, mistdttu kadus kontakt elektroodi
ja poliimeerkile vahel ning redoksaktiivsus langes. Tédpsemate hinnangute andmiseks vajavad

moned mddtmistulemused lisa paralleelkatseid.

Laotuskiiruse modju kdverate kujule erineva kontsentratsiooniga naatriumperkloraadi (NaClOa)

vesilahustes votab kokku joonis 10 ja naatriumnitraadi (NaNOz) korral joonis 11.
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Joonis 10. PPy/BzSOs kile pseudomahtuvuskoverad erineva kontsentratsiooniga (ndidatud
joonisel) NaClO4 vesilahuses.
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Joonis 11. PPy/BzSOs kile pseudomahtuvuskoverad erineva kontsentratsiooniga (toodud
joonisel) NaNOs vesilahuses.

Joonisel 10 olevate kdverate vordlemisel ndeb samuti segasiisteemilist kditumist, kus
redutseerumise ja oksiideerumise kidigus votavad laengu tasakaalustamisest osa nii
modtelahuses olevad katioonid (naatriumioonid) kui ka anioonid (perkloraatioonid). Samas
on katioonide roll laengu tasakaalustamisel olulise tdhtsusega koikide kontsentratsioonide
korral. Mirksa viiksem on katioonide osavott laengu tasakaalustamise protsessist
naatriumnitraati sisaldavas lahuses (vaata joonis 11), kus kontsentratsiooni kasvades katiooni
piikk (0,1 M moddtelahuse voltamperogrammil vahemus -0,6 V...-0,9 V) redutseerumisel

vaheneb.

Monevdrra paremini on niha ioonide rollide muutus mddtelahuse kontsentratsiooni kasvamisel
joonistel 12 ja 13, kus kontsentratsioonide erinevus on kiimnekordne. Kontsentratsiooni
kasvades nihkub redutseerumispiik positiivsemate ning oksiideerumispiik negatiivsemate
potentsiaalide  suunas, mis tdhendab seda, et poliimeeri redutseerumis- ja

okstideerumisprotsessid on veidi lihtsustunud, sest ioonid on kergemini kéttesaadavad. llmselt
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on kdrgema kontsentratsiooniga elektroliiiidi vesilahuses avanenud poliimeerkiles tsentrid, mis

varem elektrokeemiliselt aktiivsed ei olnud, sest ioonid ei pddsenud ligi.

Redutseerumisel ja oksiideerumisel leiavad koige suuremad muutused aset negatiivsete
potentsiaalide alas kui mootelahuse kontsentratsiooni suurendada. Ennekdike on tegu
katioonide litkumisega, kuid tegemist vaib olla ka sega protsessiga kus anioonid viljuvad kilest

ja katioonid sisenevad kilesse.

A ——0,1M NaCIo, B ——0.1M NaNO,
—— 1M NaCIo, —— 1M NaNoO,
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Joonis 12. NaClOs-lahuse (pilt A) ja NaNOs-lahuse (pilt B) kontsentratsiooni méju ioonide
liikuvusele PPy/BzSOz3 poliimeerkiles laotuskiirusel 5SmV7/s.

Katioonide erinevat kéitumist redoksprotsessis kontsentratsiooni kasvades on ndha joonisel 13.
Kahelaengulised kaltsiumioonid ei ole vdimelised negatiivsete potentsiaalide alas (-0,6 V-st
kuni -0,9 V-ni) poliimeerkilesse sisenema, mistottu vdikesed ja hésti liikkuvad nitraatioonid
tagavad valdava osa laengu tasakaalustamise protsessist oksiideerumise ja redutseerumise

kiigus.

Vesilahuses on kaltsiumioonid naatriumioonidest rohkem hiidraatunud, mistottu nende
mdootmed on suuremad ja liikkuvus kehvem. Poliimeeri sisenedes peavad katioonid osaliselt voi
taielikult loovutama osa oma ,,veemantlist®, mis on aga energeetiliselt ebasoodne. Hiidraatunud
ioonide sisenemine poliimeerkilesse toob alati kaasa poliimeeri pundumise ning sageli vihese
aktiivsuse kasvu — eriti kui katioonid on sisenenud kilesse. Sageli voib aga pundumise
tulemusena kaduda hea kontakt elektroodi ja poliimeermatejali vahel, mis viib redoksaktiivsuse
osalise voi tdieliku languseni. Sama nihtus leidis aset nii monegi katse korral, kui katioonid

tiritasid poliimeeri siseneda.
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Joonis 13. PPy/BzSOs kile CV-kéverad laotuskiirusel 5 mV/s, NaNOs ja Ca(NO3)2 vesilahuses
kontsentratsioonil 0,1 M (pilt A) ja 1 M (pilt B).

Madalamal potentsiaalil kui -0,8 V hakkasid Ca(NOz)2-lahuses aset leidma korvalprotsessid.
Tegemist oli vesiniku katoodse eraldumisega, mis paistis esmapilgul kahtlasena, sest antud sool
(Ca(NOs)2) vesilahuses ei hiidroliitisu ja nii ei tohiks ta vesilahuses tekitada happelist

keskkonda, mille tulemusena saaks vesinik hakata katoodil varem eralduma.

Uldine reegel on, et mida happelisem on lahus, seda rohkem on vesiniku katoodne eraldumine
nihutatud positiivsete potentsiaalide suunas. Varskelt valmistatud NaNOs ja Ca(NOz).
vesilahuste pH peaks olema ligikaudu neutraalne (kui jétta arvestamata CO> lahustumine), kuid
lahemal kontrollimisel tuvastati, et sool ei olnud analiiiitiliselt puhas. lImselt sisaldas sool veidi
hapet HNOs ning seetottu oli lahuse pH ligikaudu 5. Happelise keskkonna tekkimine raku

pesemisest tingitud vigadest vilistati, tehes mitmeid kontrollkatseid.

Kodikide mootelahuste puhul on néha, et laotuskiiruse kasvades nihkuvad katioonidega seotud
piigid negatiivsete potentsiaalide suunas ja oksiideerumispiigi maksimumid positiivsemate
potentsiaalide suunas (vaata joonis 10 ja 11), mis tdhendab seda, et suuremal laotuskiirusel on
ioonide liikuvus osaliselt takistatud. Laotuskiiruse kasvades vidheneb aeg, mis on antud

ioonidele laengu tasakaalustamiseks.

Joonistel 10 ja 11 olevate kdverate analiiisimisel saadud osalised andmed on koondatud

tabelisse 1 ning nende pdhjal koostati graafikud joonisel 14.
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Tabel 1. Efektiivne dopeerimisaste (fe) erinevate kontsentratsioonidega elektroliiiitide
vesilahustes laotuskiirusel 5 mV/s.

Mootelahuse kontsentratsioon

Elektroliddid —5-0—T"05M | 1.o0M | 15M | 20M | 3.0M
NaClOa 03l | 032 | 035 | 034 | 028 | 038
NaNOs 03l | 041 | 035 | 050 | 035 | 043

Ca(NO3); 037 | 039 | 035 | 046 | 047 | 039

Tabelis 1 ja joonisel 14 on nidha, et redoksaktiivsus on mdnevOrra suurem korgema
kontsentratsiooniga elektroliiiitide lahustes. Mdotelahuse kontsentratsiooni kasvades 0,1 M-It

0,5 M-le mdotetulemustest arvutatud efektiivsed dopeerimisastmed suurenevad.

NaClOs-lahuse puhul on ndha ka edaspidist aktiivsuse kasvu elektroliiiidi lahuse
kontsentratsiooni kasvades. Katseandmete vdordlemisel selgus, et naatrumperkloraadi
mootelahuse efektiivne dopeerimisaste ei lange kokku analiiiitilise dopeerimisastmega isegi
kontsentratsiooni tdstmisel 30 korda, mistottu voib véita, et perkloraatioonidega
timberdopeeritud kiles leidub kohti, mis redoksprotsessist osa ei vota, sest anioonide liikuvus
on takistatud ning poliimeer jddb redutseerumise kadigus osaliselt oksiideeritud olekusse.
Sellised kohad voivad olla seotud ka vilja vahetamata aromaatsete dopantidega, kuid sellele
viitele peaksid kinnitust andma ka keemilise analiiiisi andmed.
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Joonis 14. Redutseerumiseks kulunud laenguhulkade (Qred) soltuvus elektroliiiitide lahuste
kontsentratsioonist erinevatel kiirustel (toodud joonisel).

NaNOs ja Ca(NOs3)2 lahuse puhul on asi keerulisem. Naatriumnitraadi 1 M ja 2 M modtelahuse
korral efektiivne dopeerimisaste langeb. Kaltsiumnitraadi vesilahuse kontsentratsiooni
kasvades poliimeeri redoksaktiivsus alguses kasvab, saavutades 1,5 M - 2 M lahuse juures
maksimum aktiivsuse, kuid seejirel langeb. Samasugust poliimeeri kditumist on tdheldatud
NaNOz-lahuse puhul, kus elektroliiiidi kontsentratsiooni tdstmisel 1 M-It kdrgemale poliimeeri

aktiivsuses suuri muutusi ei tdheldatud [26].
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Aktiivsuse languse pohjuseks voib olla poliimeeri struktuuri kahjustumine suurte hiidraatunud
katioonide poliimeeri sisenemisel, mis omakorda takistab viikeste ja paremini liikuvate
nitraatioonide poliimeeri sisenemist ja valjumist. Samas hakkavad korgema kontsentratsiooniga
elektroliiiitide vesilahustes ioonid juba ise iiksteise litkumist rohkem m&jutama ja sellega seoses

ka takistama.

Oksiideerumiseks ja redutseerumiseks kulunud laenguhulkade vordlemisel selgub, et kdige
paremini poorduvad siisteemid tekivad nitraatioone sisaldavates lahustes NaNO3 ja Ca(NOs3) ,
sest Qox/Qred tulemused erinevad tiksteisest koige enam. Kdikide modtelahuse puhul on méargata
protsessi poorduvuse langust lahuse kontsentratsiooni kasvades, mis voib olla tingitud

suuremast vastastikmdjust ioonide vahel.
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5 Kokkuvote

Kéesoleva bakalaureuset6o eesmirgiks oli uurida PPy/BzSO3 poliimeerkile elektrokeemiliste
omaduste soltuvust mddtelahuse kontsentratsioonist ning hinnata erinevate ioonide rolli

poliimeeri oksiideerimisel ja redutseerimisel.

Aromaatsete dopantidega poliipiirroolkiled —siinteesiti  elektrokeemiliselt konstantsel
voolutihedusel (4 mA/cm?), siinteesi laenguga 400 mC/cm?, nii et kdik tekkinud kiled olid 1
um paksusega. Kilede redoksomaduste uurimiseks kasutati tsiiklilist voltamperomeetrilist

meetodit. MGootelahused valmistati erineva suurusega ioone sisaldavatest elektroliitidi

vesilahustest (NaClO4, NaNO3, Ca(NO3)2, Na2S0as).

Katsetulemused néitasid, et siinteesitud poliimeerahela laengu tasakaalustamisest naatriumi
sisaldavates elektroliitidi lahustes redutseerumise ja okslideerumise kdigus votavad osa nii
moodtelahuses olevad katioonid kui anioonid. Kaltsiumi iooni korgema laengu ja suuremate
mootmete tottu esineb Ca(NOs3). vesilahuses peamiselt iihesiisteemne kéitumine ja poliimeeri

stabiliseerimisest redoksprotsessis vtavad osa ainult nitraatioonid.

Mootelahuse kontsentratsiooni kasvades ioonide rollid tsiikleerimise kdigus muutuvad. Tdstes
lahuse kontsentratsiooni touseb katiooni roll NaClO4 vesilahuses. Vastupidist kditumist on ndha
NaNQs3 sisaldavas elektroliiidi lahuses, kus kontsentratsiooni kasvades 0,1 M-It 3 M-le
katioonide roll kahaneb. NaSOgs-lahuses katiooni ja aniooni vahekord poliimeeri
redoksprotsessis ei muutu. Kontsentratsiooni kasvades sulfaatioonide osatdhtsus siisteemi

tasakaalustamisel suureneb ning sellega ka naatriumioonide oma.

Benseensulfonaatioonidega dopeeritud poliipiirroolkilede redoksaktiivsus kasvab koikides
elektroliiidi lahustes kontsentratsiooni tdstmisel 0,1 M-It 0,5 M-le. Edasisel kontsentratsiooni
tostmisel tekivad raskemini tdlgendatavad, kohati vastuolulised tulemused. Huvitavad
katseandmed vdivad olla tingitud eksperimendi ldbiviimisel tehtud vigadest voi kile osalisest
lahti I66misest elektroodi pinnalt, mille tottu kadus kontakt todelektroodi ja poliimeerkile vahel

ning redoksaktiivsus langes. Tédpsemate hinnangute andmiseks on vaja teha lisamdotmisi.
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6 Summary

The connection between electrolyte solution concentration and electrochemical

properties of polypyrrole films doped with benzenesulfonate ions

Anne Mari Kaap
The aim of this Bachelor’s thesis was to examine the relation between the concentration of the
measurement solution and electrochemical properties of PPy/BzSOs polypyrrole films and to

also analyze the role of different ions during polymer oxidation and reduction.

Polypyrrole films doped with aromatic dopants were synthesized at a constant current density
(4 mA/cm?) with total electrodeposition charge 400 mC/cm?, so that all formed films had the
thickness of 1 pm. For analyzing the redox properties of polypyrrole films cyclic
voltamperometry was used. Measurement solutions were prepared by using aqueous electrolyte
solutions (NaClOs, NaNO3, Ca(NO3)., Na2SO4) which contain different size ions.

The results of the conducted experiment revealed that in electrolyte solutions containing sodium
ions, both cations and anions take part in the charge balancing process of the polymer chain
while reducing and oxidizing the polymer. Because of the higher charge and the bigger size of
the calcium ion, mainly one-sided behaviour occurs in Ca(NO3z)2 aqueous solutions and only

nitrate ions participate in stabilizing the polymer during the redox process.

During cycling, the increase of concentration in a measurement solution changes the roles of
ions. Raising the concentration of the solution, the cation role increases in NaClO4 aqueous
solutions. Reversed behaviour is seen in electrolyte solutions which contain NaNOsa.
Concentration growth from 0.1 M to 3 M causes shrinking of the cation’s role. In Na>SOs-
solutions cation and anion proportions do not change in the redox process. The importance of

sulfonate ions and sodium ions grows when the solution concentration increases.

Redox activity of polypyrrole films doped with benzenesulfonate ions grows in all electrolyte
solutions when rising the concentration from 0.1 M to 0.5 M. Further concentration increases
reveal results which are harder to interpret and sometimes even controversial. The interesting
test results may be caused by the mistakes made in the experiment or because of the film
breaking apart from the electrode surface whereby the contact between the working electrode
and the polymer film disappeared and redox activity decreased. For further assessments,

additional measurements must be made.
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