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1. Bevezetés

Vezeto polimereket mar bé 100 éve éallitanak eld, és alkalmaznak, tudatos fejlesztésiik
azonban csak az 1970-es években kezd6dott. Ekkoriban ismerték fel, hogy eme szokatlan
parositas, minthogy egy szerves polimer elektromos aramvezetd, felhasznalhato elektromos
berendezések fejlesztésére. Vezetésiik ugyan sok esetben messze elmarad a régdta hasznalt
fémekétdl, azonban kisebb stirtiségiik és jobb rugalmas tulajdonsagaik miatt mégis szamos
esetben felvalthatjak azokat.

A polianilin (PANI) az egyik legigéretesebb a vezetd polimerek korébél nagy redoxi ka-
pacitdsa, j6 hoalloképessége és olcso, valamint kornyezetbarat eléallithatésaga miatt [1, 2.
A szén nanocsovek (CNT, Carbon Nanotubes) els6 eldallitasa éta szdmos kutatdcsoport
vizsgalta a benniik rejlé lehetdséget, és ma mar az élet legkiilonbozébb teriiletein felbuk-
kannak. Elektrokémiai alkalmazhatosdg szempontjabol kiemelendo relativ nagy fajlagos
feliiletiik és elektrokémiai ellenallosaguk, ezek alapjan kitiino segédanyagnak jésolhatoak

elektrokémiai céli kompozitokhoz.
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1.1. abra. A polianilin kiillonb6z6 oxidacios formai. Az emeraldin forma a vezeto polimer
az elektronszerkezet lehetséges delokalizacidja miatt.

A polianilin-CNT kompozitok elektromos, termikus és mechanikai tulajdonsagai a
tiszta alkotdelemekre jellemzo6 értékek kozott mozognak, am az elektrokémiai tulajdonsa-
goknak jelentos javuldsa figyelheté meg mind a polianilin, mind a nanocsovekhez képest
[3]. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a kompozit nem egyszerii keveréke a két al-
kotoelemnek, hanem azok kolcsonhatnak egymaéssal. Tobb elmélet sziiletett a kolcsonhatas
mibenlétére. Az egyik szerint az anilin polimerizacidja soran keletkezo anilingyokok betil-

nek a nanocsovek racshibaiba majd a lerakédasuk ott folytatodik, igy végiil a polimerréteg



nem Kkiiloniil el teljesen a nanocsovektol, hanem azok 6sszekotddnek. Egy masik elmélet
alapjan az Osszetartd eré az elektronakceptor szén nanocso és az elektrondonor anilin
toltésatvivé komplexképzésével magyarazhaté [3].

A kolesonhatas kovetkezménye az elébb emlitett kompozitok rendkiviilien nagy fajla-
gos kapacitasa, azaz ezek az anyagok ugynevezett szuperkapacitasok. A szuperkapacitdsok
elektromos energia tarolasara kivaldak, igy a mindennapos nem halézati elektromos beren-
dezésekben a zseblampatol az autéig alkalmazhatoak, illetve nagy kapacitasukbol adédoan
specialisan olyan helyeken nélkiilozhetetlenek, ahol gyors toltddésre van sziikség. A PANI-
CNT kompozitok elektrokémiai tulajdonsagainak, igy a kapacitasuk novekedésének mér-
téke az eddig vizsgalt konjugdlt polimer - CNT kompozitok kozott egyediilallonak mutat-
kozik [3].

Jelen munkam célja PANI-CNT, CNT-Nafion, illetve PANI-CNT-Nafion kompozitok
eloallitasa elektrokémiai polimerizacioval, és az igy keletkezo anyag elektrokémiai és szer-

kezeti jellemzése.



2. Irodalmi osszefoglalé

2.1. A vezet6 polimerek

A szerves polimerek szigeteld anyagokként éltek a koztudatban, mignem az 1970-es
években Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid és Hideki Shirakawa sikeresen el6allitottak
nagy vezetOképességi fajtakat. Habar mar korabban is sziilettek irasok, amelyekben kii-
16nb6z6 moédokon szintetizalt polimereket elméleti, illetve kisérleti tton vezetének mu-
tattak, mégis igazi érdekl6dést Shirakawa poliacetilén szintézise és annak nagy vezeto-
képességének kimutatasa valtott ki. Ekkor tobb kutatdcsoport dolgozott hasonlé anya-
gok eldallitdsan, a vezetés mechanizmusanak megértésén, végiil Alan J. Heeger, Alan G.
MacDiarmid és Hideki Shirakawa 2000-ben Nobel-dijat kaptak az ,,elektromosan vezeto
polimerek felfedezéséért és fejlesztéséért”.

A vezetés mechanizmusa szerint megkiilonboztetiink ionosan vezeto, redoxi és kon-
jugalt polimereket. Az ionosan vezetoé polimereknél a polimer ellenionjanak mozgasabdl
szarmazik az elektromos vezetés, mint példaul a polietilén oxidban 1évé litiumionok.
A redoxi polimerek esetében a kotott redoxi kozpontok kozotti elektronatlépés adja az
aramot, mig a konjugalt polimerek delokalizalt II elektronrendszere vezet. Vezet6é polimer
alatt szokds csak ez utobbi csoportot érteni. A konjugdlt polimerek is vihetéek redoxi
reakcidkba, &m ennek eredménye az egész polimerre kiterjedd toltésatrendezidés [4], azaz
a vezetés jellege teljesen mas, mint az elektronatlépéses esetben, és inkabb hasonlit a
fémekéhez.

Az irodalomban vizsgalt vezeté polimerek koziil jénéhany moddositott valtozata mar
jobb elektromos vezetd, mint a folyékony higany, az AsFs-dal kevert poliacetiléné pedig
kevesebb, mint egy nagysagrenddel marad el a koztudottan kivalo vezetd fém réz vezeto-
képességétol [5].

A vezet6 polimereknek szdmos felhasznaldsi lehet6sége ismert [6]. A poli(3,4-etilén-
dioxi-tiofén) (PEDOT) példaul keskeny tiltott savjai és nagy elektromos vezet&képessége
miatt LED-ekben, fotodiédakban, elektrokrém eszkozokben hasznéalhaté. Szamos polimer
lehet tranzisztorok, gazszenzorok alkotdeleme, de példaul a feltoltés-kisiités folyamatot
kisér6 duzzadasuk és Osszehtuzodasuk akar emberi izmok mesterséges potlasara is alkal-

massé teszi 6ket.



Az egyik legnépszeriibb vezetd polimer a polianilin. A vezet6képessége ugyan 10 S/cm
alatt van [5], de kiemelkedd stabilitdsa és olcsé eléallitdasa miatt mégis hattérbe szoritja

tarsait.

2.2. A szén nanocsovek

Szén nanocsovet elészor Sumio Iijima kapott 1991-ben [7] a fullerén eléallitdsa soran
melléktermékként. Elektronmikroszképos felvételeken koncentrikus csoveket lattak, me-
lyeket a grafit hatszogracsanak feltekerésébol lehetett szarmaztatni.

Mint ahogy Iijima kisérlete mutatta (2.1a dbra), az egymdasba agyazott nanocsérétegek
szama valtozé, akar tiznél is tobb lehet, az irodalomban altaldban két csoportra osztjak
ezeket: egyfali (single-walled SW-) és tobbrétegli (multiwalled MW-) nanocsévekre [8].
A tobbrétegli nanocsovek elektromos tulajdonsagai hasonléak az egyfaliakéhoz, mivel
a tobbrétegli esetben a rétegek kozotti kotések gyengék, am azok eldallitdasa lényegesen

olcsébb, mint egyrétegli tarsaiké.

2.1. dbra. (a) A nanocsovek elektronmikroszkdoppal felvett keresztmetszeti képei: 6t (a),
kettd (b) és hét (c) réteg egymasba dgyazva ([7] Fig. 1), (b) Karosszék csé (a), cikk-cakk
cs6 (b) és kiralis cs6 (¢) ([9] 3. dbra)

Egy egyfali nanocso elméletileg megkaphaté a grafén hatszogracsanak felcsavarasaval
[9]. A felcsavart henger szerkezetileg tobbféle lehet, attdl fiiggden, hogy a csavaras milyen
szogben tortént. Eszerint harom, lényegében kiilonbozo struktira kaphaté: a karosszék
csO, a cikk-cakk csé és a kirdlis csé (2.1b dbra). Az egyfali nanocsovek tulajdonsdgai
josolhatéak a grafén tulajdonsagaibdl, amennyiben a nanocs6é atmérdje nagy, azaz a

gorbiileti effektusok elhanyagolhatéak (zonahajtogatasos kozelités). A zénahajtogatasos
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kozelitésbol becstilhetoek az egyes moédosulatok elektromos tulajdonsagai: a karosszék
csovek és a méasik két csoport néhany kivételes tagja fémes vezetoként viselkednek, mig a
tobbi félvezeto vagy szigeteld.

Mint mar korabban emlitettem, a tobbrétegli nanocsovek eléallitdsa 1ényegesen ol-
csobb, mint az egyfaliaké. Tobbrétegli nanocsoveket lehet kapni ivkisiitéssel, 1ézerabla-
cioval illetve gbzfazisbdl valé kémiai levalasztassal (CVD, Chemical Vapor Deposition),
azonban ezen eljarasok mindegyike kiilonb6zo rétegszamu nanocsovek keverékét adja. Az
egyfali nanocsovek eldallitasara jelenleg egyféle, katalizatort igényld eljaras ismert [8].
Tudni kell azonban, hogy az igy eléallitott anyag nem szennyezésmentes, ugyanis a kata-
lizatortol savas kezeléssel lehet megszabadulni, ami egyrészt ijabb szennyezoket visz be,
masrészt roncsolja a nanocsovek szerkezetét.

Szén nanocsovek elektrokémiai alkalmazasara szamos példa talalhatd az irodalom-
ban a szuperkapacitasokon kiviil is. A szén nanocsovek gyakran vesznek részt katalitikus
reakcidkban, {gy fehaszndlhatéak tiizeldanyag-celldkban katalizatorkomponensként [10],

illetve lehet bizonyos molekuldk, példaul az efedrin elektrokémiai szenzora is [11].

2.3. Kompozitok

A vezetd polimerek szamos igéretes tulajdonsaguk mellett sajnos jellemzoen nem sta-
bilak potenciél ciklizdldssal szemben, ha a pozitiv potencidlhatar til nagy (tuloxidacié). A
filmek mechanikai szempontbdl nem ellenalléak, 6sszezsugorodnak és megtoredeznek, ami
jelentdsen csokkentheti a tartalmazo elektromos eszkozok élettartamat, igy korlatozza gya-
korlati alkalmazhatdsagukat [12]. Azonban a polimerekhez kiilonboz6 médosité anyagokat
keverve, az igy kapott kompozitokndl a tulajdonsagok jelentds javulasa tapasztalhato.

Az a megfigyelés, hogy a kompozitok nem kezelhetéek egyszerti keverékekként, azaz,
hogy az eredd tulajdonsidgok nem az alkotdelemek tulajdonsdgainak valamilyen atlaga,
hanem azoktdl jelentosen eltérhet, az alkotdk kozott kialakuld kolesonhatésokkal ma-
gyarazhato. A kolcsonhatasok kompozitonként mas és mas jellegiiek, azonban a legtobb
esetben kiilonféle mikroszkopikus elektrosztatikus erck lépnek fel, talan pont azért, mert
ennek hidnyaban a kompozit nem mutat kiemelked6 tulajdonsagokat, azaz eloallitdsa nem
hasznos.

A kompozitok tovabbi vonzoé tulajdonsaga eléallitasuk egyszeriisége. Polimer kompozi-
tokat kaphatunk az adalék és a polimer direkt Osszekeverésével. Ez torténhet akar szilard

fazisban, vagy ha a polimernek van jé olddszere, akkor annak oldataval, majd késébb az



oldészer elparologtatasaval. Egy masik modszer azonban az adalék és a monomer Ossze-
keverése, majd kémiai vagy elektrokémiai polimerizacidja. Az elektropolimerizacié elonye
egyrészt a keletkezé anyag mennyiségének pontos kontrollalhatdsdga (ti. a reakcié egy-
szerlien ledllithato, ha a cellan atfoly6 toltés alapjan mar elegendé terméket feltételeziink),
masrészt pedig, hogy az elektrokémiai Ut a kémiaival szemben nem igényel katalizatort,

igy a polimert tisztabban kaphatjuk meg.

2.4. Szuperkapacitasok

Elektronikai értelemben egy hagyomdanyos kondenzator (kapacitds) két vezet6 fém-
lapbdl és koztiik egy dielektrikumbol all. A dielektrikum szigetel6 tulajdonsaga miatt a
kondenzatorra fesziiltséget (U) kapcsolva abban toltések (@) halmozdédnak fel a kovetkezo

képlet alapjan:
Q=CU (2.1)

ahol C' az ugynevezett kapacitds. A toltésfelhalmozodéas révén a kondenzatorban téarolt
energia ilyenkor W = QU = CU?, azaz egy nagy kapacitdsti kondenzdtor alkalmas elekt-
romos energia tarolasara. Nem meglep6 ezek alapjan, hogy egy elektrokémiai cellaban az
elektrod—elektrolit hatarfeliilet is viselkedhet kapacitdasként.

Elektrokémiai rendszerek kétféle értelemben lehetnek kapacitdsok:

1. kettosréteg kapacitasok, amik a hatarfeliileten 1étrejovo toltésszétvalas miatt alakul-
nak ki. Példaul egy vezet6 polimer kationjanak képzodése soran az elektroneutralités

elve miatt az elektrolit anionjai felhalmozddnak az elektrod feliiletén.

2. pszeudokapacitdsok, amik a hatarrétegen kémiai reakcié utjan jonnek létre. Ugyanis
a 2.1 egyenletet differencialva egy 1j definiciét kaphatunk a kapacitdsra, miszerint
C = %. Az elektrokémiai reakcidk pedig pont ilyenek, hogy az adott redoxpotencial
hatasara a reakcié elindul, ami toltésvandorlassal jar. Szigorian véve ez az eset mar
inkabb ellenallasként értelmezhetd, mivel itt mindig megfigyelhetd toltésaramlés,

mégis az irodalomban a kapacitas szot hasznaljak ebben az esetben is.

A kémiai kapacitdsok tipikusan az elébbi tipus keverékébdl allnak, egyes potencidlokon
inkabb pszeudokapacitdsként viselkednek, méshol pedig kettésrétegként. Osszefoglald né-

ven ezek a szuperkapacitasok.



Manapsag a cél olyan kompozitok el6allitasa, melyeknek nagy a tomegegységre jutd
kapacitasuk, azaz a fajlagos kapacitasuk, mivel a gyakorlatban a viszonylag nagy energiat
relativ kis tomegben (térfogatban) kell térolni [13, 14, 15]. A kapacitds névelhet6 egyrészt
a vezeto rétegek tavolsaganak csokkentésével, ezt hasznaljak ki a hagyoményos elemek-
ben, illetve a feliilet nagysaganak novelésével, ami egyszeriien egy porozus anyag, példaul
szén kompozitjanak felhasznaldsaval érheto el. Természetesen a kapacitas novelheté a
dielektrikum dielektromos allanddjanak novelésével is, azonban az elektrolit anyaganak
megvalasztasandl legtobbszor nem ez a {6 szempont.

A szuperkapacitasok mind fajlagos energidjukat, mind fajlagos teljesitménytiket te-
kintve a hagyoméanyos kondenzatorok és az elemek kozott helyezkednek el, az elébbi 1
Wh/kg, mig az utébbi 10 — 10¢ W /kg nagysdgrendii (a kondenzdtoroké ennél kisebb, az
elemeké nagyobb) [13, 14, 15]. A kiilonb6zé szuperkapacitdsok kapacitdsdanak nagysaga
koriilbeliil 1000 F/g-ig terjed: a porézus szén anyaguaké kisebb, mint 200 F/g, a vezetd
polimereké ezzel szemben az eddigi kisérletek alapjan 600-800 F /g kozé esik [13].



3. Kisérleti rész

3.1. Kisérleti mdodszerek
3.1.1. A ciklikus voltammetria

Az tgynevezett voltammetridas mddszerek soran a munkaelektrodon atfolyé aramot
mérjik a potencidl (E) fiiggvényében, ahol maga a potencidl id6fiiggd (E(t)). Ha a po-
tencial olyan, hogy a kezdeti értékrol elOszor linedrisan nd, majd egy maximum utan
ugyanilyen mértékben csokken, akkor ciklikus voltammetriarél beszélhetiink (,,haromszog
voltammetria”), de tdgabb értelemben minden olyan F(t) program ciklikus voltammet-
ridnak tekinthetd, ahol a potencidl periodikusan visszatér a kiindulasi értékre [16]. Cik-
lusszamon értjiik azt, hogy a potencidl hanyszor névekedett és csokkent vissza djra. A
ciklikus voltammetria az egyik leggyorsabb modja annak, hogy elektrokémiaialag aktiv
anyagokrél kémiai és kinetikai informaciot kapjunk.

Definidlhatjuk a polarizaciésebességet a v = % derivalttal, ami linedris E(t) fiiggés
esetén egy allandé érték, az elsé félciklusban pozitiv, a masodikban negativ. A kovet-
kez6kben a legegyszeriibb esetre vonatkozdan (a ,haromszégpotencial” esete) foglalom
Ossze a tudnivalokat.

A felvett voltammogram alapjan kovetkeztetéseket lehet levonni a lejatszodo elekt-
rokémiai folyamat megfordithatésagara vonatkozdan [17]. Haromféle esetet kiilonboztet-

hetiink meg;:

1. a folyamat reverzibilis, ekkor a voltammogram két félciklusa szimmetrikus az I = 0

tengelyre (kozéppontosan szimmetrikus a potencidlhatarok felez6pontjéra),

2. a folyamat kémiailag irreverzibilis, ekkor csak oxidacios vagy csak redukcids csicsot

kapunk, illetve

3. a folyamat kvdziirreverzibilis, azaz kémiailag reverzibilis, de elektrokémiailag nem
(példaul a toltésatlépés gatolt, vagy nem megfeleld a fesziiltségtartomany), ilyenkor

a reverzibilis gorbe alakja torzul.

A ciklikus voltammogrambdl kvantitativ kovetkeztetések is levonhatéak, mint példaul



két idépillanat kozott a cellan atfolyt dssztoltés mennyisége (Q). Altaldnosan:

Q(,m2) = /I(t)dt: /I(t(E))dt (3.1)

azaz a toltés az ismert haromszog alaku FE(t) fiiggvény invertdldsa utan kapott I(t)

fiiggvény integralasaval kaphaté. Az E(t) fliggvény és inverze:

Ey + vt haO<t<r
E(t) = (3.2)
Ey+vr —o(t—1) hart <t

£Z—=0 az els6 félciklusban
tE) = v (3.3)
T a méasodik félciklusban

3.1.2. Az elektrokémiai kvarckristaly-nanomérleg

Az elektrokémiai kvarckristaly-nanomérleg (EQCN, Electrochemical Quartz Crystal
Nanobalance) miikédési elve a benne taldlhat6 piezoelektromos kristély rezonanciafrek-
vencidjanak tomegvaltozds hatdsdra torténé megvaltozdsan alapszik [17]. A piezoelektro-
mos kristalyok tulajdonsaga, hogy fesziiltség hatasara deformalédnak illetve deformécié
hatasara fesziiltség indukalodik benniik az anyag szerkezetében torténd toltésszétvalas
miatt. Ilyen modon a rezonanciafrekvencia megvaltozasa elektromosan detektalhato, sza-
mitogépesen feldolgozhaté.

A kvarckristéllyal szemben tamasztott alapvetd kovetelmények, hogy tomegérzékeny-
sége nagy legyen, mig homérsékleti egyiitthatoja a laborhomérséklet kortil kicsi. Ennek a
két feltételnek leginkabb az tdgynevezett AT vagasi kvarclapkak felelnek meg, amiket a
kristaly krisztallografiai « tengelyéhez képest koriilbeliil 35°-ban véagnak. A kvarckristély-
nanomérlegekkel gazfazisban vagy folyadékokban lehet mérni, ugyanis szilard fazisban a
csillapitas tul nagy.

Egy fo rezonanciafrekvencidju, pg stirtiségii, px nyirasi rugalmassagi modulusu kristaly

esetén a frekvenciaviltozds (Af) a tomegvéltozas (Am) fiiggvényében a kovetkezd, ugy-



nevezett Sauerbrey-képlettel [18] adhaté meg:

Am
Af = _CfT ) (34)
ahol A az elektréd geometriai feltilete, C; = \/% pedig az integralis érzékenység, a

kristalyra jellemzé allandé. A 3.4 Osszefiiggés csak akkor érvényes, azaz C; csak akkor
lesz allando, ha a kristalyon fellépo tomegvaltozas egyenletes a feliileten, ugyanis egy kor
alaku lapka a kozéppontban a legérzékenyebb, ami kifelé haladva egyre csokken, végil a
rogzitett peremen nem mutat valtozast. fgy a mérendd anyagot egyenletesen kell elosz-
latni a feltileten. Az AT vagasu lapkak alkalmazhatdsaga abban rejlik, hogy folyadékba
helyezve a kozeg gyakorlatilag nem befolyasolja a miikodésiiket, igy a Sauerbrey-képlet al-
kalmazhat6 folyadék elektrolitokban végzett mérések soran a tomegvaltozas szamitdsara.
Az integralis érzékenység természetesen valtozik a mérleget folyadékba meritve, az f
rezonanciafrekvencia a Af = — 3/ 2\ /% osszefliggés alapjan csokken, ahol py és 7y
rendre a folyadék stirtisége és viszkozitasa.

Egy 5 MHz-es kristaly esetén az integralis érzékenység az elébb emlitett tipikus AT
lapkdra C; = 5,66 - 10" Hzem?g ™!, {gy egy 1 cm?-es lapka esetén 1 Hz véltozds 18
ng cm~2-nek felel meg, azaz a kristaly alkalmas nanogramm nagysagrendii tomegvalto-
zasok mérésére, ezért nevezik kvarckristaly-nanomérlegnek.

A piezoelektromos kristalyt fémmel, példdul arannyal vagy platinaval bevonva, az egy
elektrokémiai cella munkaelektrédjaként alkalmazhaté. Ilyenkor egy ciklikus voltammog-
ram felvételével parhuzamosan mérheté az elektrodon torténo tomegvaltozas, ami szamos
hasznos informaciét tartalmaz a lejatszd6do folyamatokra vonatkozéan. Példaul a 3.4 és
3.1 képletek alapjan kiszamolhato a levalt, illetve az olddédott anyag egységnyi toltésre

es6 molaris tomege (M/z) a Faraday-torvény segitségével:

%_Am-F
. Q

ahol F' = 96485,3 C/mol a Faraday-éllando.

(3.5)

3.1.3. A pasztazé elektronmikroszkép

A pésztézo elektronmikroszképos (SEM, Scanning Electron Microscope) mérések soran
a vizsgaland6 minta elektronokkal valé bombéazasdnak hatasara keletkezo, illetve szérodé

elektronokat detektdljak, analizaljak és igy képet alkotnak a mintarol. A detektalhatd

10



elektronoknak tobb fajtaja ismert, melyek koziil az alabbi két fajtaval mar elég informacio

kaphaté a mintardl:

e szekunder elektronok: f6leg kiils6 elektronhéjrol kititott elektronok, amiket az elekt-
ronnyaldb fel6li oldalon detektalhatunk. Szekunder elektronokat 1-10 nm-es mély-

ségrol észlelhetiink, igy innen feliileti informéciokat kaphatunk a mintardl.

e visszaszort elektronok: a nyalabbdl szarmazé nagy szogben visszaszort elektronok.
A maximélis behatoldsi mélység 1-2 vm koriili érték, igy elsésorban itt is a feliiletrol
lehet képet alkotni. Szemben a szekunder elektronok legfeljebb 50 eV-os energidjaval,
a visszaszort elektronok atlagos energiaja az elektronnyaldb energiajanak fele, azaz
kortlbeliil 15 keV. Ezen viszonylag nagy energiaju elektronok mennyisége fiigg a
szor6 atomok rendszamétol, igy a kapott kép ugynevezett Z-kontrasztos lesz, azaz

alkalmas mindségi analizisre.

A pasztazd elektronmikroszkop felépitése a 3.1 abran lathaté. Az elektronnyaldab és a
minta alapvetOen vakuumban van, de az egyes részeken a nyomas kiilonbozhet. A forréds
vakuumigénye a legnagyobb (10~7 Pa), mfg a mintatérben elegendd a kisebb vakuum is
(1072-1073 Pa).

Az ELTE-n taldlhaté Quanta 3D be-
rendezéssel a mintatérben 1évé nyomast
valtoztatni lehet. A nagyvdkuum tizemmdd

, , elektronnyalib
(p < 1072 Pa) akkor hasznalhato, Y\
w +—— gyorsitd anod

. +— clektronagya
N

ha a minta elviseli azt, és ha vezeto,

, , . ”1_ 2 ’L 2 agneses lencse
vagy ha azzd tették a mintaelékészités HHH“HN magnges fenee

soran (kulonben a toltés felhalmozddik a képernydvezérléshez
minta feliiletén, és lehetetlenné teszi a pasztizd tekercs
képalkotdst). Szigetel6 mintdk vizsgalata is

visszaszortelektron-

lehetséges az ugynevezett alacsony vakuum deteltor ™
izemmddban (107% Pa < p <130 Pa), il G0l

letve a vakuumot nem tiiré mintékat (ti-

szekunderelektron-
minta detektor

pikusan biolégiai eredetiliek) a kdrnyezeti
tizemmodban (130 Pa < p < 2700 Pa) le-

het tanulményozni. 3.1. abra. Az elektronmikroszkop felépitése

A polimerkompozitok vizsgalhatoak a ([19] 3. ébra)

nagyvakuumu tizemmodban és mivel
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vezetok, igy a kereskedelemben kaphatd kétoldalasan ragaszté vezeté szénszalaggal a

foldelt mintatartéhoz rogzithetoek, tovabbi elokészitést nem igényelnek.

3.2. Felhasznalt anyagok és miiszerek

e Vegyszerek:

— szén nanocsé: Bz tubes® MIV-05-182 Bayer Technology Services

— anilin pro analysis (Merck)

Nafion® diszperzié (Du Pont)

— kénsav reagent grade (Sigma-Aldrich) (a tomény 0,5 M-os higitdsa), sésav pu-

riss (Riedel de-Héen) (a tomény 1 M-os higitasa)

— 5.0-s tisztasagu argongaz
e Méromiszerek:

— Elektroflex EF453 potenciosztat

Philips PM6685 frekvenciaméro

QCM 100 SRS a kvarckristdly-nanomérleg elektronikaja és az AT vagasui kvarc-
kristaly lapka

FEI Quanta 3D SEM késziilék
e Elektrédok:
— Munkaelektrod: kvarckristalylapka platinazott aranybevonattal. A tovabbiakban

ezt platinaelektrodnak fogom nevezni.

— Referenciaelektréd: NaCl-dal telitett kalomelelektréd (SCE). Az eredmények
ismertetése és értékelése soran a tovabbiakban a potencialértékeket erre a re-

ferenciaelektrodra vonatkoztatva adom meg.

— Segédelektréd: nagy feliiletlt platinaelektrod

12



Referenciaelektréd
Segédelektrod

Potenciosztat

Frekvenciajel

>e Frekvenciaszamlalo

Munkaelektréd / EQCN

3.2. abra. A mérési elrendezés vazlatos rajza

3.3. abra. A kvarckristaly-nanomérleg részei

(a) A késziilék kiviilrdl ([19] 1. dbra)  (b) Mérés kozben a késziilék belsejrél IR ka-
meraval késziilt kép

3.4. abra. Az ELTE TTK FEI Quanta 3D pasztazo elektronmikroszkopja
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4. FEredmények és értelmezésik

A kisérletek soran négy kiilonbozé rendszert tanulméanyoztunk:
1. a platinaelektrod 0,5 M-os kénsavoldatban
2. az elektrodra felvitt szén nanocsovek 0,5 M-os kénsavoldatban

3. az elektrddra felvitt szén nanocs6—anilin keverék Nafionnal (az elsé néhany ciklus

utén polianilin 1d. késébb) 0,5 M-os kénsavoldatban

4. az elektrédra felvitt szén nanocsé—anilin keverék Nafionnal 1 M-os sdsavoldatban

A kompozitok ugy késziiltek, hogy a nanocsovekre anilint, majd a Nafion propano-
los oldatat (az elektrédra tapadds céljabdl) csepegtettiink, és hagytuk allni néhdny na-
pot. Ezutdn a keveréket tujra propanollal megnedvesitve a lapkara csepegtettiik, majd
argonarammal megszaritottuk. A mérhet6 rezonanciafrekvencia feljegyzése utan a lapkat
az elektrolitba meritettiik. Ekkor a kozegvaltozas miatt eleve vart frekvenciavaltozashoz
még hozzajarult az, hogy a kompozit valamelyest lejott a lapkarol. Ezt a tovabbiakban tgy
fogom figyelembe venni, hogy a felvitt tomegnek a bemeritett kompozitos és a bemeritett

iires mérleg frekvenciakiilonbségébdl kaphato értéket veszem.

/1 mA

T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
E/Vvs. SCE

4.1. abra. Az oxigénmentesités elott (fekete), illetve az argonozas utan felvett gorbék
(piros) (v =50 mV/s) Alapelektrolit: 0,5 M HyoSOy4, Pt-elektréd

A mérések alatt oxigénmentes kortilményeket kell biztositani, ezért azt elozetesen el
kell tavolitani. Ezt argondarammal lehet megoldani: a reakciéteret lefedve egy csévon at
engedjiik be az argont, ami kiszoritja a levegot az elektrolit folotti térrészbol. Mivel a cik-

likus voltammetridanal konvekciomentes kortiilményeket kell biztositani, ezért az argoncso
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azutan, hogy az elektrolitbol buborékoltatassal kitiztiik az oxigént, nem érhet bele abba.
Az argonozas jelentosége a 4.1 abran lathaté: oxigén jelenlétében a voltammetrids gorbék
jelentosen lefelé tolédnak, meghamisitva ezzel a késébbi szamitasokat.

Az 4.2a és 4.2b abrdkon a CNT - anilin - Nafion kompozitrél felvett els6 16 ciklus
voltammetrids illetve frekvenciagorbéje lathatd. Az elsé gorbe (bordd) jelentésen eltér a
tobbitol mind a két dbran: a voltammogramon 0,8 V utan nagy aramnovekedés lathato,
ami az anilin elektrooxidaciéjat jelzi. A kovetkezé ciklusban pedig mar megjelennek a
polianilinre jellemz6 cstucsok. A ciklikus voltammogram azonban kiilonbozik a poliani-
linre erésen savas kozegben adddé voltammogramtol [20], ami a szén nanocsovek és a
rajtuk (benniik) képz6dé polianilin kozotti kolesonhatdsnak tulajdonithaté. Emellett a
frekvenciagorbén az elsé ciklusndl irreverzibilis tomegnovekedés lathato, mivel a poli-
anilin képzédésekor ellenionokként anionok (esetiinkben szulfationok) kapcsolédnak az
oxidalt polimer pozitivan toltott helyeihez. A tovabbi ciklusokban mar jelentésen kisebb
a tomegvaltozas. Mindebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy az anilin elektropolimerizaciéja

mar az elso ciklus soran szinte teljesen végbemegy.

5001,515 4

5001,510 4

5001,505 4

/1 mA
fl kHz

5001,500 4

5001,495 ]

5001,490 4

T T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 04 0,6 08 1,0 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
E/Vvs. SCE E |V vs.SCE

(a) A ciklikus voltammogram (b) és a voltammogramhoz tartozé frekvenciagdrbék

4.2. dbra. Az a CNT-n illetve a CNT belsejében megkotott anilin elektropolimerizacioja
v = 50 mV /s-0s sebesség esetén, az elsé ciklus (bordd), illetve a kévetkezd 15 6tésével
(rendre piros, narancs és sarga) Elektrolit: 0,5 M HoSOy, Pt-elektréd

A kapott CNT-PANI-Nafion kompozittal el0szor kvalitativ méréseket végeztiink: 6ssze-
hasonlitottuk az azonos polarizacios sebességeken felvett voltammogramokat a kompozit
elektrédra valé felvitele el6tt mar megmért részkomponenseket tartalmazo rendszerekéivel.
A 4.3a és 4.3b abrak a kapacitas novekedését mutatjak, ahogy a lapkara felvittiik a na-

nocsoveket, majd az anilint. Ez onnan lathaté, hogy a kompozit esetében a kapott dramok
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joval nagyobbak, mint a masik két mérésnél, és mivel a polarizacidésebesség azonos volt, igy
az idoskdla is, azaz nagyobb aram nagyobb toltést jelent. Az egységnyi potenciadlvaltozéasra
juté nagyobb toltés pedig nagyobb kapacitast. Megfigyelheto, hogy a kapacitas mar a
Pt-CNT rendszer esetében is megno, ez alatamasztja azt, hogy a szén nanocsévek nagy

feliilete noveli a kialakuld kettosréteg feliiletét, ami a kapacitas novekedését eredményezi.

/I mA

/I mA

T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 04 0,6 08 1,0 -0,2 0,0 0,2 04 06 08 1,0
EIVvs. SCE EIVvs. SCE

(a) v =50 mV/s (b) v =100 mV/s

4.3. abra. A ciklikus voltammogramok (a) Pt, (b) Pt, CNT-k, (c¢) Pt, CNT és polianilin
(Nafionnal) Elektrolit: 0,5 M HySOy, Pt-elektrod

A kvalitativ mérések utan a CNT-PANI-Nafion kompozitrél kénsavas kozegben hat
kiilonboz0 polarizaciésebességen készitettiink ciklikus voltammogramokat, mikozben mér-

tiik a frekvenciat is. A 4.4 abrén a kapott voltammogramok lathatéak.

Fl

08
04

0,0 4

1/ mA
o
1
11 mA

-0,4

2,5,10 mV/s
-0,8 4

T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 -0,2 0,0 0,2 04 06 08 1,0

(a) (b)

4.4. abra. A polianilin-CNT-Nafion kompozitrél készilt ciklikus voltammogramok
kilénbozo polarizacidésebességekkel. A polarizaciésebességeket az abran feltiintettem.
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Ezen mérésekbol kiszamolhato a fajlagos kapacitas. Az elektrddra felvitt anyag tomegét
a mar fentebb emlitett mdédon szamolom, az elektréd piezoelektromosan aktiv feliilete
0,33 cm?. A kapott tomeg igy 3,95 - 107% g. A potencidlt idévé alakitva az igy kap-
hat6 I(t) fuggvényeket az elsé félciklusokra integréltam, aminek értéke az ez idé alatt a
cellan athaladé toltés nagysaga. Az elektréd feliilete 1,37 cm?, azonban tomeget csak 0,33

cm?-en tudunk mérni, igy a fajlagos kapacitds szamoldsandl a piezoelektromosan aktiv

részre vonatkoztatott toltést kell megadni, ami az elébbi %—ed része. FEgy félciklus 1,2
V potenciadlkiillonbséget jelent, igy az elobb kapott toltést elosztva 1,2 V-tal a kapacitas
értéke adddik (a piezoelektromos részre). A fajlagos kapacitdst ezek utan az elektrédon
1év6 anyag tomegével vald osztds utan kapjuk. A kapott értékek irrealisan nagyok, amit
valészintileg az okoz, hogy az elektrédra felvitt anyag tomege nem szamolhaté a Sauerbrey-
egyenlettel (1d késébb a moléris tomegek meghatarozasanal).

A kapacitasok azonban kiszamolhatéak az el6bb részletezett médon. 50 és 100 mV /s-os
polarizacidsebesség esetén a 4.3 abrakon taldlhaté gorbékbdl a Pt, a Pt-CNT és az elobbi
mérésbél a Pt-CNT-PANI-Nafion kompozitra a kapott (teljes elektrédra vonatkoztatott)

értékek a 4.5 abran talalhatoak.

C' / mF C / mF
Pt 1,89 Pt 2,22
Pt-CNT 3,39 Pt-CNT 3,17
Pt-CNT-PANI-Nafion | 41,78 Pt-CNT-PANI-Nafion | 23,95
(a) v =50 mV/s (b) v =100 mV/s

4.5. abra. A kiilonb6zo rendszerek kapacitasanak nagysaga egy félciklusra

A kapott értékekbdl azt a kovetkeztetést vonjuk le, hogy a kompozit kapacitasa ko-
riilbeliil 10-20-szorosa a platinan mérheté kapacitasénak.

A 4.4 abrakbdl az is latszik, hogy egyre nagyobb polarizaciésebességekkel egyre na-
gyobb aramokat lehet elérni. A cstcsaramokat abrazolva a sebesség fiiggvényében idedlis
feliileti voltammogramok esetben egyenest kell kapni. Azonban ha a reakcié soran a
diffizié a sebességmeghatarozé, akkor a gorbe gyokfliggvény alaki lesz, mint ahogy a
diffiziénal ez megszokott. A 4.6 abran lathatéak az anddos illetve a katédos mérési pon-
tokra illeszthetd gyokfiggvények. Az illesztések regresszids egyiitthatdja (R?) anddos
esetben 0,994, a katdédos esetben pedig 0,995, igy megéllapithaté, hogy a méréseink
diffaziokontrollaltak.
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/csucs / mA

vimvs'

4.6. dbra. Az anddos (piros) és a katddos (kék) csicsdramok a polarizdcidsebesség
fiiggvényében és az illesztett gyokfliggvények. A katodos csicsaramok negativak, ezek-
nek az abszolutértékét abrazoltam.

A parhuzamosan felvett ciklikus voltammogramok és a frekvenciamérések alapjan
késziilt AF(Q) gorbék egyenes szakaszaira illesztheté egyenesek meredeksége egyenesen
aranyos a beoldddd vagy levald anyag egy elektronra juté molaris tomegével. Ez a 3.5

képlet alapjan vilagos, ugyanis:

- = = - 2,335
22Q Cr QmC] 5,66 - 107 Hzem2g—1 - 233 Q[mC]

1,37

M[ g ] _ Af FA  Af[Hz]9,64853-10"mC/mol - 0,33cm? A f[Hz]

mol T

ahol A = 0,33 cm? a lapka piezoelektromosan aktiv feliilete. Ezek alapjan az 50 és 100
mV /s-os polarizaciésebességii felvételekre kaphaté molaris tomegekre adddé értékek a 4.7a
és a 4.7b 4dbrakon lathatoak.

A szamolt molaris tomegek messze kisebbek, mint ahogy azt varnank. A polianilin
potencial ciklizalasa soran az elektrolitban jelenlevo negativ toltési ellenionok feliileten
torténd adszorpcidja és deszorpcidja varhatd a mar kordbban emlitett elektroneutralitas
elve miatt. Esetiinkben az ellenionok a HSO, /SO~ ionok, amelyek molaris tomege 100
g/mol nagysagrend(i, ehelyett kaptunk tized g/mol-os eredményeket. Ennek két f6 oka
van: egyrészt a kompozit nem fedte be az elektrod feliiletét teljesen, igy lehetdség volt hid-
rogéncserére. A hidrogén moldris tomege 1 g/mol koriili, és mivel a szamolési eljaras tulaj-
donképpen a cserélodo ionok atlagos molaris tomegét adja, igy a hidrogén ezt jelentosen
csOkkenti. A mdsik ok, ami miatt valdszintitleniil kis értékeket kaptunk (hiszen a hid-
rogéneserébél még nem kovetkezik az 1-nél kisebb dtlagos molaris témeg), hogy esetiink-

ben a Sauerbrey-egyenlet nem alkalmazhaté. Mint mar korabban emlitettem, annak az
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allitasnak, hogy a tomegvaltozas aranyos a frekvenciavaltozassal, jelentos korlatjai vannak.
A kisérletek soran nem teljesiilt a minta felilleten torténd egyenletes eloszlatasa, azaz a
piezoelektromosan aktiv tartomanyon kiviil lehetett az elobbihez képest nagy mennyiségii
kompozit, ami olyan toltés mérését okozza, amihez frekvenciavaltozas nem tartozik, azaz

a Af/Q hanyados irreédlisan lecsokken.

0,0 -
0,0 0,1520+0,0051 r 0,1613+0,0022

15 s L 5 “ L
! 0,627+0,033 1,476+0,070)
/ r 30+ \ L

’ v

o -45 - T
\ 0,2106+0,0037

) 6,0 e
[ '/'/ 0,30940,021
2,2840,23 75

-3,0 »
0,1763+0,0042

Af I Hz
Af [ Hz

-45

2,235+0,065
6,0 .

75

T T T T T
10 20 30 40 50

o4

T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Q/mC Q /mC

(a) v =10 mV/s (b) v =50 mV/s

4.7. abra. A 0,5 M-os kénsavas kozegben Pt elektrédon mért PANI-CNT-Nafion kompo-
zitok kiilénboz6 sebességii felvételeibdl szdamolhaté moléris tomegek g/mol egységben. A
hibdkat az egyenesillesztések relativ hibdja alapjan szamoltam.

A 4.7 gorbékbdl ilyen médon csak kvalitativ kovetkeztetéseket lehet levonni. Vilagosan
latszik, hogy valamilyen anion el6szor adszorbealddik, majd deszorbealddik.

Azt, hogy valéban az ellenion adszorpciés-deszorpcios folyamatat latjuk a frekven-
ciagorbéken gy lehet bizonyitani, hogy a kénsav elektrolitot kicseréljiik sésavra. Ekkor
a szulfationok helyébe kloridionok lépnek, igy az észlelt tomegvaltozasnak az anionok
moldris tomegének aranyaban csokkennie kell (ti. Mq- < MHSOZ)? azaz a frekvencidnak
novekedni.

Ebbol a célbdl 1 M-os sésavban is elvégeztiik az elébbiekben ismertetett méréseket.
Korabban a potencidl ciklizalds tartoméanya —0,2—1 V-ig terjedt, azonban savas kozeghen
kloridionok jelenlétében 0,7 V folotti potencidlokon az elektréd anyaga, az arany kloro-
komplex formajaban beolddédik. Az elsé négy felvett ciklusban a potencial fels6 hatarat
0,1 V-onként csokkentettiik 1 V-rél 0,7 V-ra, ahol mar jelentés aranybeoldédast nem

tapasztaltunk. A kapott gorbék a 4.8 abrakon lathatdak.
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5005,0 4

/1 mA

5004,5 4

5004,0 4

5003,5

5003,0 - T T T T T T

-0,2 0,0 0,2 04 06 08 1,0 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
E/Vvs. SCE E/Vvs. SCE
(a) A ciklikus voltammogramok (b) A voltammogramokhoz tartozé frekvenciagdrbék

4.8. abra. Az arany magas potencidlokon bekoévetkez6 beoldédasa. Elektrolit: 1 M HCI,
Pt-elektréd, v = 50 mV/s.

A SEM felvételek (1d.késébb) megmutattak, hogy nem csak az arany beoldddéaséarol
van sz0, hanem a ciklusok masodik felében annak nanoszemcsék forméjaban torténd
kivalasarol. Ennek értelmében a sésavas kozegben mért tovabbi voltammogramok és frek-

venciagorbék nem megbizhatoak.
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A felhasznalt mintakrol SEM felvételek késziiltek. Az abrak alatt lathatdak a felvétel
készitésének paraméterei, rendre a targytavolsag, az elektronok gyorsitasara alkalmazott
fesziiltség, az dram, a haszndlt detektor, a nagyitds és végiil egy skdla a képhez. A mérés
soran kétfajta detektort hasznaltunk: az EDT jelzésiit (Everhart—Thornley-detektor, azaz
a szekunder elektron detektor) és a BSED jelzésiit (Backscattered Secondary Electron
Detector, azaz a visszaszért elektron detektor).

Az eredeti DWCNT mintardl a kovetkezo képek késziiltek.

WD HV curr ‘ det | m: r WD HV curr
9.7 mm | 10.00 kV|20.7 pA |[ETD| 125x ELTE TTK. 7.1 mm [10.00 kV| 20.7 pA |ETD| 175

‘ ) HV ‘ curr ‘ det | mag @
7.1 mm |10.00 kV|20.7 pA | ETI 750 x

HV def
m 30.00 kV| 124 pA | BSED | 350 x

(c) széttort szemcse (d) BSED-es kép a szemcsérél

4.9. dbra. A kereskedelmi DWCNT-r8] késziilt SEM felvételek

Az eredeti DWCNT por szemcsés szerkezetii volt a 4.9a abran egy ilyen szemcse
lathaté. A 4.9d abra ugyanarrdl a rogrol készilt BSED detektoros képet mutatja, jol
latszik a képen a Z-kontraszt, azaz, hogy a fehér foltok mas anyagi mindségiiek, mint a

minta tobbi része, igy valosziniileg szennyezddések. Az elemanalizis a fehér foltok teriiletén
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95% szén mellett 2,5 % oxigént és 1% alatti mangdnt, kobaltot és rezet jelzett. Jelen BSED
detektoros mindségi vizsgalatok soran altaldban detektalhaté mennyiségben jelen van az
aluminium és a magnézium, mivel azonban a mintatarté anyagaban varunk ilyen eleme-
ket, ezért ezeket nem tulajdonitjuk a mintaénak. A kobalt-tartalom nem meglepd, hiszen
a nanocsovek bevallottan tartalmaznak kobaltot, ez a CNT-k gyartasdnak egyik kata-
lizatora lehet a szokdsos vas helyett. A 4.9c dbra egy széttort nagy rogot mutat, az alul
lathato egyenletlenség pedig a kétoldali ragasztoszalag lehet. 175000-szeres nagyitasnal
mar lathatéva valnak a nanocsovek kiilon-kiilon. Az atmérdk valtozatossagabdl arra lehet
kovetkezetni, hogy a nanocsopor a gyartd allitasaval ellentétben nem kizarélag duplafali
csovekbdl all, hanem kiilonbozo rétegszamu nanocsovek keveréke. Ennek az elektrokémiai

mérések soran valészintileg nincs nagy jelentosége.

& o ¢ €.
‘ WD HV ‘ curr | det | mag @ 3pm
10.1 mm|10.00 kV| 20.7 pA | ETD | 20 000 x ELTE TTK

det | mag @ | —.0) —
750 x

m
ELTE TTK

4.10. 4bra. A Nafionnal boritott CNT szemcsék

A 4.10a és 4.10b abrakon a anilin-nanocso6 keverékhez hozzaadott Nafion hatasa lathato.
Az anyag befedi a szemcsék feliiletét, a rakozelitett képen a Nafion nanocsévekre torténo
pokhélészeri raiilését figyelhetjiik meg. A fedés elég j6 ahhoz, hogy a nanocséveket struk-
turajat ne lathassuk.

A CNT-PANI-Nafion kompozitot magan a kvarckristalylapkan helyeztiik be a SEM
késziilékbe. Az alabbi meglepo képeket kaptuk.
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ELTE TTK

4.11. abra. A CNT-PANI-Nafion kompozit a kvarckirstalylapka feliiletén

A minta felilletét jol lathatéan fehér gombok fedik be, melyek atméréje 50-100 nm.
A BSED detektor jelentés mennyiségii aranyat mutat, igy arra kovetkeztethetiink, hogy
a fehér gombok az elektrodrol beoldodott, majd tjra levélt aranyszemcsék. Az elektrod
elééletét tekintve ez lehetséges, ugyanis a SEM mérések el6tt a sdsavas kozegben mértiink,
ami lehet6vé teszi az arany klorokomplexben torténd beoldddasat.

Az eloz6 felvételek tapasztalata, hogy a nanocsovek aggregatumokat képeznek a min-
takban, igy az anilin esetleg ilyen formaban nem jut be az aggregatumok belsejébe. Habar
a SEM késziilékkel lehetséges a mintak belsejének vizsgalata olyan modon, hogy egy
fokuszélt ionsugarat (FIB, focused ion beam) irdnyitunk a felilletre, aminek energidja
kelléen nagy ahhoz, hogy belefirjon az anyagba, a BSED-es analizalds mégis nehézkes
lenne a detektalandé anilin alacsony rendszamu alkotéatomjai miatt. Erdemes lenne
tovabbi méréseket végezni ultrahangos flirdében szétrazott nanocsoporral, igy még elvileg
novelhet6 lenne a kapacitas. 20 illetve 70 perces ultrahangos razast kovetden a kovetkezo
SEM felvételek késziiltek.

23



o det | mag | —— 1pm
|71 mm|10.00 kV|5.18 pA |[ETD | 60 003 x ELTE TTK

WD HV

WD HV curr | det| mag B
©16.9mm | 5.00 kV |5.92 pA|ETD| 175 005 x

(a) 20 perces rdzés (b) 70 perces razas

4.12. dbra. A nanocsovekrodl késziilt felvételek rézés utan

Az abrak természetesen nem reprezentativak a minta egészére nézve, ugyanis 70 perces
razas utan is maradtak nagyobb agglomeratumok a mintaban. Az azonban tisztan latszik,
hogy rézassal a gombolyagok szétszedhetbek, és a nanocsovek kiilonalléan lathatéak, ilyen

laza részeket az eredeti mintan nem talaltunk.
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5. Kovetkeztetések

A ciklikus voltammogramok és a frekvenciagorbék alapjan lattuk, hogy a szén na-
nocsovek (CNT-k) feliiletén (vagy benniik) 1év6 anilin az els6 ciklus utén szinte teljesen
polimerizalodott.

Kimutattuk, hogy a Pt-CNT-polianilin (PANT)-Nafion kompozit kapacitdsa jelentésen
nagyobb a platinaénal, illetve a Pt-CN'T-nél, igy az eldallitott kompozit valéban szuper-
kapacitasként viselkedik.

A szén nanocsoveken polimerizalt anilin ciklikus voltammogramja jelentésen eltér a
PANI-ra kaphatéétol, amibél arra kovetkeztetiink, hogy a PANI és a CNT-k kolcsonhat-
nak egymassal.

A polarizaciésebesség fliggvényében a Pt-CNT-PANI-Nafion voltammogramjainak
csucsaramat vizsgalva gyokos fiiggést kaptunk, azaz a reakcioban a diffizié a sebesség-
meghatarozo.

A kisérleteket kénsavas kozeg mellett sésavban is elvégeztiik, hogy az anionok feliile-
ten torténo adszorpcids-deszorpcios folyamatait a tomegvaltozassal bizonyitani tudjuk. A
sosavas kozegben nagy potencidlokon az elektrodbol arany oldoédott be, majd a kovet-
kezo félciklusban ujra kivalt. A SEM mérések megmutatjak, hogy a kompozit feliiletét
koriilbeliil 50-100 nm atmérdji arany nanoszemcsék boritjak be, amik esetleg mas méré-
sekhez, alkalmazasokhoz felhasznalhatoak.

A SEM képek alapjan egyelére nem eldonthetd, hogy a CNT szemcesék belsejébe be-
diffundélt-e az anilin, és hogy ott polimerizalodott-e, vagy a feliileten megkétodott anilint
lehetett elektrokémiai oxidacidéval polimerizalni. A rendelkezésre &llé6 nanocsépor meta-
nolban torténé ultrahangos razasa a felvételek alapjan sikeresen szétszedi az Osszedllt
szemceséket, igy érdemes lenne tovabbi kompozitokat késziteni a szétrazott nanocsovek-

bol, és a méréseket elvégezni azokkal is.
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Kivonat

A szaklaboratériumi munkdm sordn szén nanocsé (CNT) - Nafion, illetve CNT
- polianilin (PANI) - Nafion kompozitokat &llitottam el6. A kapott anyagokat pla-
tindzott aranyelektrdd feliiletén rogzitettem. A polianilint CNT szemcsék feliiletén
(belsejében) adszorbedltatott anilin elektrooxidécidjaval szintetizaltam. A kompo-
zitokat elektrokémiai piezoelektromos nanogravimetridval (kvarckristaly-nanomér-
leggel) tanulmanyoztam, valamint a kompozitrdl és a komponenseirél pasztazé elek-
tronmikroszképos (SEM) felvételeket készitettiink. A ciklikus voltammogramok a-
lapjan megmutattuk, hogy a CNT-PANI kompozit kapacitdasa jelentésen megné a
platinaelektrdd illetve a CN'T-re mérheto értékekhez képest, azaz az el6éallitott anyag
szuperkapacitasként viselkedik. Belattuk, hogy az anilin csakis a CNT-k feliiletén
(vagy benniik) polimerizalédik, illetve, hogy a lejatsz6dé elektrokémiai folyamatok
diffuzidkontrollaltak. A voltammogramokbdl levontuk azt a kovetkeztetést, hogy a
kompozitban a PANI és a CNT-k kozott kolesonhatasok 1épnek fel.

A SEM felvételek alapjan megallapitottuk, hogy a CNT-k szemcsék forméajaban
talalhatéak a mintdban. Arra jelenleg még nincsen bizonyitékunk, hogy az anilin
be tud-e keriilni a szemcsék belsejébe, és tud-e ott polimerizalédni, azonban a na-
nocsovek ultrahangos szétrazasa utan késziilt felvételek azt mutatjak, hogy érdemes
tovabbi kisérleteket végezni a szétrazott, mar nem szemcsés szén nanocsévekbol
kaphaté6 CNT-PANI kompozittal.

A polianilin, mint vezetd polimer és a szén nanocs6, mint nagy fajlagos feliiletli
vezeto, de elektrokémiailag passziv anyag egyiitt — a mar bizonyitottan szuperkapa-
citiv viselkedésen tilmenden — varhatéan szamos olyan tulajdonsagot fog mutatni,

ami kiilénb6z6 teriileteken alkalmazhatova teszi ezeket a kompozitokat.
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Abstract

In my BSc dissertation work carbon nanotube (CNT) - Nafion and CNT - polya-
niline (PANI) - Nafion composites were synthesized and fixed on the surface of a
platinized gold electrode. The polyaniline was obtained by electrochemical oxida-
tive polymerization of aniline on the surface (or inside) of the CNT aggregations.
The composites were investigated with electrochemical piezoelectronic nanogravi-
metry (quartz crystal nanobalance), and images were taken from the samples using
scanning electrom microscopy (SEM). According to the cyclic voltammograms the
composite shows supercapacitive behaviour compared to the capacitance values ob-
tained from the platinum electrode and the CNT-s. Moreover, evidence was found
that the electropolymerization of aniline occurs only on the surface (or inside) of
the CNT-s, and that the reactions taking place are diffusion controlled. From the
cyclic voltammograms it can be concluded that an interaction exists between PANI
and the CNT-s in the composite.

The SEM images showed the CNT-s to form grains in the sample. Evidence
has not been found yet whether aniline could move into the grains and polymerize
there, however, it cannot be excluded, either. According to images from the sample
after ultrasonication it is worthy to pursue additional research on preparing and
characterising composites gained from these sonicated, therefore more homogeneous
CNT samples.

Polyaniline, as a conducting polymer, and carbon nanotubes, as conductors with
high specific surface area, but electrochemically passive materials, form a composite,
which is proven to show supercapacitive behaviour. Besides, this composite will
probably have some additional favourable properties causing it to be adaptable in

different areas of science and technology.
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