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Santrumpos

BDD - boru legiruotas deimanto elektrodas;
BRBS — Britton — Robinson buferis;

CV — ciklin¢ voltamperometrija;

ECP — elektrai laidus polimerai;

FA — folio rugstis;

PB — fosfatinis buferis;

PGE — plévelinis gyvsidabrio elektrodas.



Santrauka

Rita Presaité
Bakalauro studijy baigiamojo darbo tema: LELEKTRODU SU POLIMERU

NANOSTRUKTUROMIS KURIMAS IR TAIKYMAS pH MATAVIMAMS*
Baigiamojo darbo tikslas — optimizuoti stabilaus folio ragsties polimero nusodinimo salygas
ant plévelinio gyvsidabrio elektrodo ir pritaikyti pH matavimams.
Tikslui pasiekti iSkeltos uzduotys:
1. Elektrocheminés polimerizacijos biidu nusodinti ant plévelinio gyvsidabrio elektrodo
folio riigsties polimero sluoksnj;

2. Charakterizuoti polimerg skirtinguose pH tirpaluose.

Nustatyto optimalios folio riigsties polimerizacijos saglygos ant PGE gavimas: 32 CV ciklai
potencialy intervale nuo -1,00 V iki +1,50 V, kai potencialo skleidimo greitis (v) yra 0,05 V-s*, 10
ml PB pH=6 tirpalo 0,0044 g folio rugsties.

Atlikus elektrocheminius polimero tyrimus dviejuose pH PB buferiniuose tirpaluose
nustatyta, kad greitesnis oksidacijos ir redukcijos smailiy mazéjimas vyksta mazesnio pH tirpale.

Folio riigsties polimero ant chitozano plévelés chronoamperogramoje polimeras geriau

reaguoja ] didesnio pH, tai yra Sarmingesnj, tirpala.



Summary

Rita Presaité
Bachelor's thesis topic: "DEVELOPMENT AND APPLICATION OF ELECTRODES

WITH POLYMER NANOSTRUCTURES FOR pH MEASUREMENTS".
The aim of the this work is to optimize the conditions of stable folic acid polymer deposition
on a mercury-film electrode and to adapt it to pH measurements.
Tasks set to achieve the goal:
1. To deposit a layer of folic acid polymer on a mercury-film electrode by
electrochemical polymerization;
2. To characterize the polymer in different pH solutions.
Obtained the determined optimal folic acid polymerization conditions on PGE: 32 CV cycles
in the potential range from -1.00 V to +1.50 V at a potential release rate (v) of 0.05 V - s, 10 ml
PB pH = 6 solution and 0.0044 g of folic acid.
Electrochemical studies of the polymer in two pH PB buffers showed that a faster decrease
in oxidation and reduction peaks occurs in the lower pH solution.
In the chronoamperogram of the folic acid polymer on the chitosan film, the polymer

responds better to a solution with a higher pH, a more alkaline.
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Ivadas

Elektrai laidziy polimery atradimas dar XX a. viduryje atvéré naujas galimybes daugelyje
mokslo sri¢iy. Jie placiai analizuojami chemijoje, fizikoje ir daugelyje kity medziagos moksly. Dél
plataus panaudojimo jvairiose technikos srityse elektrai laidiis polimerai mokslininky démes;j traukia
iki Siol. Ir nenuostabu, nes jy pritaikymo pavyzdziy galima rasti ir kopijavimo aparatuose,
spausdintuvuose, akumuliatoriuose, taip pat ir jutikliy gamyboje.

Jutikliai — tai yra vieni i§ pavyzdziy, kuriuose naudojami elektrai laidiis polimerai. Tokie
jutikliai kuo toliau, tuo labiau susilaukia mokslininky démesio dél savo didelio jautrumo, pigumo bei
paprasto méginio paruoSimo. Tokio jutiklio pavyzdys galéty buti pH jutiklis, kuris gali biiti
naudojamas daugelyje skirtingy eksperimenty tiek biologijoje, chemijoje bei kituose gamtos
moksluose. pH jutikliu galima iSmatuoti pH verte vandeniniuose tirpaluose, rtigstis — bazes titravimo
eksperimentuose, taip pat pH verte vykstant jvairioms cheminéms reakcijoms bei vandens kokybe
jvairiuose vandens telkiniuose.

Literatiiroje galima rasti gana daug pH matavimuose pritaikomy polimery pavyzdziy.
Populiariausi i§ jy — I|-lizinas, tiaminas, piridoksinas. Siame darbe yra tiriamas folio riigities
polimeras.

Bakalaurinio darbo metu elektrai laidus polimeras yra formuojamas ant plévelinio
gyvsidabrio elektrodo pavirsiaus ir paskui yra charakterizuojamas skirtingy pH tirpaluose. Sis
polimeras gali biiti pritaikomas (bio)jutikliy gamyboje.

Tikslas: Optimizuoti stabilaus folio riigsties polimero nusodinimo ant plévelinio gyvsidabrio
elektrodo salygas ir pritaikyti polimerg pH matavimames.

UZdaviniai:

1. Elektrocheminés polimerizacijos biidu nusodinti ant plévelinio gyvsidabrio elektrodo
folio riigsties polimero sluoksnj;
2. Charakterizuoti polimerg skirtinguose pH tirpaluose.

Tyrimo objektas: elektrocheminé polimerizacija, elektrai laidiis polimerai, pH matavimai.



1. Teoriné dalis

1.1 Elektrai laidas polimerai

Elektrai laidiis polimerai (ECP) — tai organinés medziagos, kurios pasizymi elektroniniu
laidumu dél delokalizuotos elektroninés struktiros iSilgai @ - @ konjuguotos grandinés. Laidiis
(konjuguotieji) polimerai — tai nauja medziagy klasé, kuriy elektroninés savybés artimos metalams
ir puslaidininkiams [1, 2]. Taciau reikia paminéti, kad laidiis polimerai gaunami tik sintetiniu btdu,
kai tuo tarpu metalai (varis, aliuminis, sidabras ir kt.) ir puslaidininkiai (silicis, germanis ir kt.)
natiiraliai egzistuoja gamtoje [1].

Pirmieji laidaus polimero laiduma pastebéjo, iSmatavo ir iStyré mokslininkai A. J. Heeger ir
A. G. MacDiarmic kartu su grupe Kalifornijos universiteto studenty 1977 metais. Uz §] atradimag
bei elektrai laidZziy polimery taikyma mokslininkams Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ir
Hideki Shirakawa 2000 m. buvo suteikta Nobelio premija chemijos srityje [3].

Kaip paminéta auks¢iau, ECP pasizymi elektroninémis savybémis, kurios artimos gamtoje
egzistuojantiems metalams ir puslaidininkiams. Tokiomis savybémis dazniausiai pasizymi polienai
ir poliaromatiniai junginiai, bet praktiniams tikslams dazniausiai naudojami poliheterocikliniai ir
poliaromatiniai junginiai. Jie i$siskiria geru laidumu, stabilumu ir kitomis unikaliomis savybémis.
Biitent Sios savybés ir nulémé tai, kad pastargj; deSimtmet;j Siy polimery taikymas iSaugo daugelyje
moksly ir aukstyjy technologijy pramongs srityse [4].

Konjuguoto polimero mechanines, chemines, elektrines ir fotoelektrines savybes nulemia
laisvy rySiy sgveikos ilgis, sgveikos tarp gretimy polimeriniy grandiniy stiprumas ir netvarkingas
iSsidéstymas erdvéje [5-9].

1.1 pav. pavaizduotos kelios laidziy polimery molekulinés struktiiros. Siuo metu yra
susintetinta labai daug konjuguoty polimery, i§ kuriy svarbiausi - polianilinas ir jo dariniai,

polipirolas, politiofenas, poliparafenilenas.
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1.1 pav. Laidziy polimery molekulinés struktiiros [10].

Elektrai laidziy polimery savybés priklauso nuo:
e kokio ilgio polimerinés grandinés sudaro polimero sluoksnj, tai yra nuo
polimerizacijos laipsnio;
e kaip buvo susintetintas elektrai laidus polimeras;
o kokiais pakaitais modifikuoti monomerai buvo polimerinami;
e Kkokiomis medziagomis buvo legiruoti polimerai polimerizacijos metu [7, 8].
Kaip ir kitoms medZziagoms, ECP galioja Omo désnis. Sis désnis iSreiskia tiesing

priklausomybe tarp elektrinio lauko stiprio (E) ir medziaga tekancios elektros srovés stiprio (1I):

I =vE 1)

y — savitasis elektrinis laidumas. Pagal savitojo elektrinio laidumo vert¢ polimerai yra
skirstomi ] dielektrikus, pusiau laidZius ir laidZius polimerus. Laidiis polimerai dar skirstomi |
elektronams ir jonams laidzius polimerus [7, 8].

1.2 pav. pavaizduoti laidziy polimery pavyzdziai ir jy laidumy palyginimas su kitomis

medZziagomis.
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1.2 pav. Laidziy polimery pavyzdziai ir jy laidumy palyginimas su kitomis medZiagomis [4, 7, 11].

1.2 Laidziy polimeriniy dangy gavimo budai

Elektrai laidiis polimerai gali buti sintetinami chemiskai [12, 13] ir elektrochemiskai [14, 15,

16]. Elektrocheminis padengimas tampa vis populiaresnis negu chemin¢ ECP sintezé [1, 17].



Polimerizacijos procesy metu vykstanéios cheminés reakcijos nedaug skiriasi, tik cheminio
sintetinimo metu polimerinés grandinés augimag skatina cheminiai reagentai (dazniausiai
oksidatoriai), o elektrocheminio sintetinimo metu — elektros srové, kuri teka elektrodais [7]. Beveik
visi elektrai laidiis polimerai gaunami joninés arba radikalinés polimerizacijos metu. Ir joniné, ir
laisvy radikaly polimerizacija gali bati inicijuota elektrong ,,atémus® i§ monomero molekulés ir
taip suformuojant katijono radikalg. Elektrocheminé polimerizacija irgi gali vykti prie§ kiekvieno
monomero prisijungimg nuosekliai perduoti elektronus [18].
Svarbiausi parametrai, kurie jtakoja elektrai laidziy polimeriniy sluoksniy formavimasi yra:
e polimerizacijoje dalyvaujan¢iy monomery koncentracija;
e polimerizacijos procediira (cheming, elektrocheming) ir salygos (potencialas,
srovés stipris, laikas) ir t.t.;

e {emperatura;

o tirpiklis (foninis tirpalas);

e polimerizacija inicijuojanéiy medziagy, ypa¢ deguonies koncentracijos redokso
potencialas (elektrodo potencialas elektrocheminés polimerizacijos metu, ar
polimerizacija inicijuojanciy priedy redoks potencialas cheminés polimerizacijos
metu ) [4, 18].

Daugelis ECP yra jautriis terpés pH, nes jie turi tokius atomus kaip azotas, kurie yra linke

protonizuotis [19].

1.3 ECP taikymas (bio)jutikliuose

Elektrai laidis polimerai placiai taikomi ne tik buityje, bet ir daugelyje mokslo ir aukstyjy
technologijy srityse. Kadangi ECP gali buti lengvai integruojami j elektroninius prietaisus, jie
daznai naudojami (bio)jutikliy gamyboje.

(Bio)jutiklis — tai analitinis prietaisas, kuris yra sudarytas i§ jautriojo biologinés kilmés
elemento ir signalo keitiklio. Jutiklis yra toks pats analitinis prietaisas, tik jis iSsiskiria tuo, kad
jame néra biologinés kilmés elemento. Pastarojo paskirtis yra atpazinti tiriamos medziagos
koncentracija ar aktyvuma, o signalo keitiklio — jautriojo elemento sugeneruotg signalg paversti |
praktiSkesn¢ forma [7].

Elektrocheminiai (bio)jutikliai yra vieni i§ placiausiai tyrin¢jamy objekty, kuriuose yra
pritaikomi ECP. Juose konjuguotieji polimerai naudojami kaip elektrony perneséjai, dar vadinami
mediatoriais. Mediatoriai uZztikrina greita elektrony pernaSa nuo tiriamos medziagos aktyvaus

centro iki elektrodo pavirSiaus. Jutiklyje tiriamos medziagos oksidacijos metu mediatorius yra
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redukuojamas ir elektronai yra tiesiogiai perduodami elektrodui [7, 20]. Bendra jutiklio reakcijy

schema esant elektrony pernasos tarpininkui pateikta 1.3 pav.
Idealaus mediatoriaus savybés:
e mazai tirpus tiriamoje aplinkoje;
e mazas redokso potencialas ir jo nepriklausymas nuo terpés pH;
e greita ir griztama elektrocheminé reakcija;

e netoksiskas;

Elektrodas

1.3 pav. Bendra jutiklio reakcijy schema esant elektrony pernasos tarpininkui (mediatoriui) [20].

neturi dalyvauti pasaliniuose procesuose [7, 20].

Mo

1.4 Polimerai pH matavimams

1 lentelé. pH matavimams naudojami polimerai.

Substratas

Produktas

Polimerai pH Naudojamas Elektrocheminiai Naudojami buferiai Elektrodo Literatiira
intervalas potencialas metodai sudétis
Lizinas Nuo 1iki | Nuo -1,2Vv cv 0,1MPBS,0,1M | GCE 2
14 iki 2,2V KCI, 0,1 M KCL
+0,1M
HCI/NaOH
Tiaminas Nuo 3 iki | Nuo -1,6V Ccv 50 mM KClI, 50 3:7 (W) 2
10 iki 1V mM KCl+tris pH | parafino ir
10 grafito
BRBS pH3 misinys
Piridoksinas | Nuo 3 iki | Nuo OV iki | CV BRBS BDD 23
9 15V
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1.5 Tyrime naudoty medZiagy apraSymas

Buvo naudojamos dvi medziagos — folio riigstis (FA) ir chitozanas.

Folio rugstis arba vitaminas Bg yra biitinas organizmo augimui ir vystymuisi, naujy lgsteliy
susidarymui ir regeneracijai, DNR gamybai. Folio riig§tis svarbi baltymy apykaitai, nukleino
rugsciy sintezei, normaliai smegeny funkcijai, kepeny veiklai, protinei ir emocinei sveikatai,
sveikiems plaukams. Folio riigstis kartu su vitaminu Bi2 reikalinga raudonyjy kraujo lgsteliy
susidarymui kauly Ciulpuose ir gelezies panaudojimui organizme, taip pat apsisaugojimui nuo
zarnyno parazity ir apsinuodijimo maistu. Folio riigstis slopina cholesterolio kaupimasi Sirdies
raumenyje, gali palengvinti depresijos simptomus [24].

Chitozanas — linijinis polisacharidas, sudarytas i$ atsitiktiniu badu per B-(1-4) sujungty D-
gliukozamino (deacetilinto vieneto) ir N-acetil-D-gliukozamino (acetilinto vieneto). Jis gaunamas
apdorojant kreveciy ar kity véziagyviy kiautus natrio hidroksidu [25].

Chitozanas naudojamas pramongje ir biomedicinoje. Jis gali biiti naudojamas zemés tkyje
kaip prieSgrybelinis augaly biopesticidas. Vyndarystéje gali biiti naudojamas kaip medziaga,
padedanti i§vengti sugedimo. Pramong¢je naudojamas kaip save itaisan¢iy poliuretano dazy priedas.
Medicinoje naudojamas kraujavimg stabdanciuose tvars¢iuose ir kaip antibakteriné priemoné; jis taip
pat gali buti naudojamas kaip priemoné pernesSti vaistus per odg. Chitozanas maiste gali biiti
naudojamas ir kaip tirpi maisto skaidula [25].

B grupés vitaminai gali biiti panaudoti kaip (bio)jutikliy komponentai kitoms analitéms
nustatyti. Literatiiroje galima rasti atvejy, kai folio riigstis yra kovalentiskai prijungta prie elektrodo.
Pagal cheming struktiirg folio rugstis priklauso heterocikliniy junginiy grupei, kurie yra
elektrochemiskai aktyvis bei tirplis vandenyje. Folio riigst] galima elektrochemiskai polimerizuoti ir

taip gauti elektrai laidaus polimero sluoksnj [26].

1.6 Cikliné voltamperometrija ir chronoamperometrija

Cikliné voltamperometrija (CV) — tai yra placiai taikomas elektrocheminis analizés metodas.
Atliekant analize tiriamasis darbinis elektrodas yra polirizuojamas, tai reiskia, kad uzduotas
potencialas yra skleidziamas viena kryptimi, o paskui kita kryptimi, taip nuolat fiksuojant sroves
reikSmes. Toks potencialo skleidimas yra trikampio formos ir atitinka 1 cikla. CV eksperimentai gali

bti atliekami fiksuojant tiek pilng, tiek dalinj ciklg arba keletg cikly. IS CV duomeny galima spresti
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apie vykstancius oksidacijos, redukcijos procesus, $iy procesy griztamumg, medziagos kiekj ant
elektrodo pavir$iaus ir t.t. [27].

Poliarizacijos impulsai, perduodami darbiniam elektrodui, tiesiSkai keiiasi i§ pradziy
katodine, o paskui anodine Kkryptimi ir atvirks¢iai. Medziaga, kuri redukuojasi per katoding
poliarizacija, nesp¢ja pasiSalinti nuo elektrodo pavirSiaus i§ difuzijos sluoksnio dél spartaus
potencialo kitimo, todél medziaga vél oksiduojasi kitoje ciklo puséje, skleidziant potencialg nuo
galutinio iki pradinio ciklo [27]. Taip yra gaunamos dviejy skirtingy poliSkumy srovés smailés, kuriy

iSsidéstymas priklauso nuo tiriamoje sistemoje vykstanciy procesy.

Chronoamperometrija apima darbinio elektrodo potencialo intervala, kuriame néra
faradéjiniy sroviy iki potencialo reik§meés, ir kuriame elektriskai aktyviy daleliy koncentracija prie
pavirSiaus lygi nuliui (1.4 pav., a kreivé) [28]. Chronoamperometrijos metodas naudojamas kartu su
darbiniu elektrodu ir neiSmaiSytu tirpalu. Vykstant chronoamperometrijos procesui yra matuojama
sroves priklausomybé nuo laiko. Tokiu atveju masés pernaSa vyksta tik difuzijos biidu. Srovés
priklausomybé nuo laiko rodo koncentracijos gradiento pasikeitimg prie elektrodo pavirSiaus [29].
Visa tai lemia laipsniSka difuzinio sluoksnio padidéjima, kuris yra susijes Su reagento koncentracijos

mazéjimu bégant laikui (1.4 pav., b kreivé) [28]. Atitinkamai bégant laikui mazéja ir srové (1.4 pav.,

c kreive).
' E,
: I
|
(@) |
| E.
1] TimF.'.
i
Corr——r
5 15/
T /
®) § | |nc.reasmg
5 | time
oy
0
Distance (x)
lear §
|
|
(€) |
e -
| 0 Time

1.4 pav. Chronoamperometrijos eksperimentas. (a) — potencialo priklausomybé nuo laiko, (b) — koncentracijos

priklausomybé nuo koordinatés, (C) — srovés priklausomybé nuo laiko [28].
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2. Eksperimentiné dalis

2.1 Tyrime naudotos medzZiagos

Eksperimento metu buvo naudojamos dvi medziagos — folio rugstis (,,Alfa Aesar®, Vokietija)
ir chitozanas (pagamintas i$ kreveciy kiauty, ,,Aldricht”, Islandija).
Cheminé¢ folio ruigSties struktiira pavaizduota 2.1 pav.

0 COH

O M
N H
HM | = M CoH
PNE W
L& A Y

2.1 pav. Cheming¢ folio rugsties strukttra [24].

Siame tyrime chitozanas buvo naudojamas kaip plévele, kuria padengus plévelinio
gyvsidabrio elektroda, folio riigtis galéjo lengviau polimerizuotis elektrodo pavirsiuje.

Cheminé chitozano struktira pavaizduota 2.2 pav.

OH OH OH
) o
HO 0
HO HO HO Ok
NH; NH; NH,
n

2.2 pav. Cheminé chitozano strukttra [25].

2.2 Tyrimo jranga
Tyrimas atliekamas naudojant CompactStat potenciostatg (2.3 pav.) ir naudojantis IviumSoft

(Ivium Technologies) programine jranga. Tyrimo metu buvo naudojami elektrocheminiai ciklinés

voltamperometrijos ir chronoamperometrijos tyrimo metodai.

2.3 pav. Tyrime naudotas CompactStat potenciostatas.
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2.3 Elektrodai ir ju paruoSimas

Tyrime naudojami elektrodai: darbinis elektrodas — plévelinis gyvsidabrio elektrodas (PGE),
pagalbinis elektrodas — platinos (Pt) viela, palyginamasis elektrodas — sidabro/sidabro chlorido
(Ag/AgCI) elektrodas.

PGE (ALS Co. Ltd), kurio diametras 3mm yra paruoSiamas darbui nuvalant ji tiek
mechaniskai ir elektrochemiskai. Mechaninis poliravimas atliekamas ant specialaus mikropluosto
apie 3 - 5 minutes. Po kiekvieno mechaninio poliravimo PGE elektrodas plaunamas vandeniu. Tada
elektrodas valomas elektrochemiskai — registruojami CV ciklai 0,1 mol-1* KCI tirpale, skleidziant
potencialg 0,05 V/s grei¢iu nuo -1,00 V iki +1,00 V. Kiekvieno valymo metu atliekama 12 cikly.
Paskui taip paruostas PGE elektrodas nuplaunamas vandeniu ir nudziovinamas N> Srove.

Polimerizacijos eksperimentai atlickami trijy elektrody celéje kambario temperatiiroje (2.5
pav., 2.6 pav.). Darbiniu elektrodu naudojamas Svarus PGE elektrodas, pagalbiniu — Pt viela, o
palyginamuoju — Ag/AgCl elektrodas, uzpildytas so¢iuoju KCI tirpalu. Visi potencialai toliau

pateikiami pagal §j palyginamajj elektroda.

2.5 pav. Kairéje — PGE elektrodo nuotrauka, per vidurj — pagalbinio Pt elektrodo nuotrauka, o desinéje — palyginamojo
Ag/AgCl elektrodo nuotrauka.

2.6 pav. Trijy elektrody celés nuotrauka.
15



2.4 Chitozano plévelés padengimas ir elektrocheminé polimerizacija

Mechaniskai ir elektrochemiskai nuvalius PGE elektroda, jis padengiamas chitozano plévele
(2.7 pav.). Tyrimo metu naudojamas 1% chitozanas istirpintas 1% acto rtigstyje. Naudojamas kiekis
= 10uL. Tokio kiekio pakanka, kad visas elektrodo pavirsius biity padengtas chitozano plévele.

Elektrodas paliekamas dziiiti ore, tai jprastai trunka apie 1h.

2.7 pav. PGE elektrodas, padengtas chitozano plévele.

Po mazdaug 1h arba, kai elektrodas jau nudzitives, paruoSiamas tirpalas polimerizacijai
vykdyti. Tam naudojama FA ir PB pH=6 buferis. | 10 ml pH=6 buferj jmaiSoma pasverta 0,0044g
folio rugstis. Toliau atliekama polimerizacija.

FA polimerizacija ant PGE atlickama 10 ml tirpale atliekant 32 CV ciklus potencialy intervale
nuo -1,00 V iki +1,50 V, kai potencialo skleidimo greitis yra 0,05 V/s. CV potencialy skleidimo
intervalas pasirinktas atsiZvelgus j ankstesniy matavimy rezultatus bei remiantis literattiroje esancia
informacija.

Po polimerizacijos darbinis PGE elektrodas patalpinamas j stiklinj laikymo indg ir palickamas

dzitti tamsoje kambario temperatiiroje bent 24 h.
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3. Rezultatai

3.1 Elektrocheminé folio riigsties polimerizacija

80 A

— 1 ciklas

701 —32ciklas

6[]'-‘
5!}-
4[]'-‘
3[]'-‘
2!}-‘

[,LLA

10
0

10
20 -
30 -

40 -

3.1 pav. Elektrocheminé FA ant chitozano plévelés polimerizacija, tirpale — 1mM folio riig§ties, o foninis tirpalas — PB,
pH=6 tirpalas.

3.1 pav. pavaizduotame grafike stebimos rodyklémis pazymétos oksidacijos ir redukcijos
smailés - charakterizuoja elektrocheminés polimerizacijos pozymius. Polimero nusodinimui ant PGE
uzteko 32 cikly, nes toliau registruojant potencialo skenavimo ciklus srovés stiprio atsakas praktiskai
liko toks pats. Grafike stebimos 5 oksidacijos ir 3 redukcijos smailés. Teigiamoje potencialy srityje
galima iSskirti 4 oksidacijos smailes. Pirmosios dvi - ties 0,28 V ir 0,85 V iki dvylikto potencialy
skenavimo ciklo maze¢ja, o toliau did¢jant potencialo skenavimo cikly skai¢iui, srovés atsakas vis
did¢ja. Likusios dvi smailés (ties 1,15 V ir 1,35 V) viso proceso metu pastoviai did¢ja, Sioje dalyje
formuojasi katijon-radikalai, kurie inicijuoja polimerizacija [30]. Dar viena oksidacijos smailé (ties
-0,30 V) stebima neigiamoje potencialy srityje. Ji neZymiai didéja viso polimerizacijos proceso metu.
Tuo tarpu redukcijos smailés iSsidésciusios neigiamoje potencialo srityje (ties -0,89 V, -0,41 V ir -
0,39 V) iki dvyliktojo potencialy skenavimo ciklo maz¢ja, bet nuo tryliktojo ciklo — didé¢ja. Tai rodo,

kad monomero ir polimero redukcija vyksta esant tiems patiems potencialams.
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3.2 Elektrocheminiai polimero tyrimai

Paskui buvo atliekami CV matavimai dviejy skirtingy pH PB tirpaluose. Siuose matavimuose
buvo naudojami pH=7 ir pH=8 PB buferiniai tirpalai. Matavimai buvo atliekami skirtingomis
dienomis ir buvo stebima, kaip kinta polimero elektrocheminé elgsena. Sie duomenys pavaizduoti

3.2 pav. ir 3.3 pav.
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<
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-10,00

-15,00 |

-20,00
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3.2 pav. Folio ragsties polimero ant chitozano plévelés ciklinés voltamperogramos uzragytos skirtingomis dienomis —
PB pH=7 tirpale. Skai¢iai rodo dienas, praéjusias po polimerizacijos.
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3.3 pav. Folio ragsties polimero ant chitozano plévelés ciklinés voltamperogramos uzrasytos skirtingomis dienomis —
PB pH=8 tirpale. Skai¢iai rodo dienas, pragjusias po polimerizacijos.
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Stabilumo tyrimai buvo atliekami 10 ml PB tirpale potencialy intervale nuo -0,80 V iki +1,00
V, kai potencialo skleidimo greitis 0,05 V/s. Stabilumo tyrimuose buvo atlickama 20 cikly.

3.2 pav. ties -0,30 V buvusi oksidacijos smailé praktiskai dingo jau po pirmy CV cikly.
Redukcijos smailés taip pat stabiliai mazéjo ir pasiekus 11 ir 13 dienas praktiskai nesikeite.

Pana$iis rezultatai stebimi ir 3.3 pav. Tik su pH=8 eksperimentais tiek oksidacijos, tiek
redukcijos smailés nors ir mazéjo, bet visas procesas vyko léciau nei su PB pH=7 tirpale.

3.4 pav. ir 3.5 pav. pateikiamas palyginimas, kaip kito redukcijos ir oksidacijos smailés ties

kiekvienu matavimu skirtingomis dienomis.

0,00 (L T T T T T T 1
-2,00 -
-4,00 -

-6,00 -
g. ¢ pH=7
A B pH=8
-10,00 - * *

- 4 |
12,00 - |

-14,00 - . .
Laikas, dienos

3.4 pav. FA polimero redukcijos smailés kitimas, kai PB pH=7, -0,37 V; kai pH=8, -0,41 V.

4,00 -
3,50 - ¢
3,00 -
2,50 -

<

22,00 -

- * * @ pH=7

1,50 -
u W pH=8

1,00 - u L

0,50 -

0,00 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Laikas, dienos

3.5 pav. FA polimero oksidacijos smailés kitimas, kai PB pH=7, -0,42 V; kai pH=8, -0,48 V.
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3.3 Chronoamperometrija

Atlikus CV eksperimentus, buvo atliekami chronoamperometrijos matavimai. Matavimai
atliekami pH=7 ir pH=8 PB tirpaluose. Matavimai atliekami skirtingomis dienomis — praéjus 4, 7, 14
ir 19 dieny po atliktos elektrocheminés FA polimerizacijos. Programoje pasirinkti tokie parametrai:
potencialas -0,5 V, laikas — 3600 s, matavimo zingsnis — 3 s ir srovés diapazonas — 1ImA.

Dél programinés jrangos apribojimy, atlickami du matavimai, vienas paskui kita po 1 valanda.
Pirmo matavimo metu dar néra nusistovéjusi pusiausvyra, Kai tuo tarpu antrojo matavimo metu jau
galima jzvelgti nusistovéjimg. 3.6 pav. — 3.9 pav. pavaizduoti matavimy rezultatai tiek pirmos, tiek

antros valandos (pirmas ir antras chronoamperometrijos matavimai).

0 T T T T T T T 1
02 0 1 1 2 2 4000

-0,4
-0,6

§- -0,8

-

1,2 ,_/ I
-1,4

-1,6

Laikas, s

= Pjrma valanda == Antra valanda

3.6 pav. FA polimero ant chitozano plévelés chronoamperogramos PB pH=7 tirpale (praéjus 4 dienoms po
polimerizacijos).

0,00 T T T T T T T 1
(L 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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< -1,00 I
3
= '1/50 — / —
-2,00 =
-2,50 ;
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3.7 pav. FA polimero ant chitozano plévelés chronoamperogramos PB pH=8 tirpale (praéjus 7 dienoms po
polimerizacijos).
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3.8 pav. FA polimero ant chitozano plévelés chronoamperogramos PB pH=8 tirpale (praéjus 14 dieny po

polimerizacijos).
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3.9 pav. FA polimero ant chitozano plévelés chronoamperogramos PB pH=8 tirpale (praéjus 19 dieny po

polimerizacijos).

Lyginant skirtingy dieny chronoamperometrijos duomenis matyti, kad 3.6 pav. — 3.8 pav.

pavaizduotose kreivése, antrgja valandg atlikti duomenys jau nusistovéje, kai tuo tarpu pirmos

valandos dar biuna chaotiski mazdaug iki 2000 — 2500 s. 3.9 pav. grafikas vaizduoja

chronoamperometrijos duomenis, kurie buvo atlikti pragjus 19 dieny po polimerizacijos. Sie

duomenys jau kinta labai chaotiskai. Ir reikéty paminéti, kad §iuo atveju pirmaja valanda atlikta

chronoamperometrija yra pastovesné uz atliktg antrgjg valandg. O ankstesniuose grafikuose buvo

matytas prieSingas rezultatas.

3.10 pav. pavaizduoti tik antros valandos (antro matavimo) rezultatai. Siame grafike labai

aiSkiai matyti, kad 19 dienos matavimai jau visiskai netiksliis, nes stebimi dideli srovés pasikeitimai

kas 1000 s ir dar greiciau.
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3.10 pav. FA polimero ant chitozano plévelés chronoamperogramos PB pH=7 ir pH=S8 tirpaluose antry valandy
rezultatai.

3.4 Folio rugsties polimero charakterizavimas skirtinguose pH tirpaluose

Siame eksperimente atliekami ciklinés voltamperometrijos matavimai kintant tiek skenavimo
greiCiui , tiek tirpalo pH. Potencialy intervalas buvo nuo -0,80 V iki +1,00 V, potencialy skleidimo
greitis kei¢iamas ties kiekvienu matavimu. Siuose CV tyrimuose buvo registruojami 3 ciklai.

Matavimai atlieckami naudojant skirtingy pH PB tirpalus (pH=5, 6, 7, 8, 9). Taip pat buvo
naudojamas 0,01 M koncentracijos HCI tirpalas, kurio pH~2 ir 0,1 M koncentracijos KCI tirpalas,
kurio pH~8.

CV buvo matuojamos esant kiekvienam pH, kei¢iant potencialo skenavimo greicius, kurie
buvo 0,01; 0,025; 0,05; 0,1; 0,15 ir 0,2 V/s.

Grafikai pateikti 3.11 pav. — 3.17 pav. 3.18 pav. ir 3.19 pav. pavaizduoti grafikai, kuriuose

potencialo skenavimo greitis yra toks pats (0,05 V/s), skiriasi tirpaly pH.

22



-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
E,V

—0,01V/s

0,025V/s e===(,05V/s e===(Q,1V/s e===0,15V/S e=——0,2V/s

3.11 pav. CV skenavimo greicio jtaka FA polimerui ant chitozano plévelés 0,01 M koncentracijos HCI tirpale, pH~2.
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3.12 pav. CV skenavimo greicio jtaka FA polimerui ant chitozano plévelés PB tirpale, kurio pH=>5.
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3.13 pav. CV skenavimo greicio jtaka FA polimerui ant chitozano plévelés PB tirpale, kurio pH=6.

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
E,V

——0,01V/s =——0,025V/s e===0,05V/s emm==(1V/s e===0,15V/s ==——0,2V/s

3.14 pav. CV skenavimo grei¢io jtaka FA polimerui ant chitozano plévelés PB tirpale, kurio pH=7.
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3.15 pav. CV skenavimo grei¢io jtaka FA polimerui ant chitozano plévelés PB tirpale, kurio pH=8.
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3.16 pav. CV skenavimo grei¢io jtaka FA polimerui ant chitozano plévelés 0,1 M koncentracijos KCl tirpale, kurio
pH-~8.
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3.17 pav. CV skenavimo grei¢io jtaka FA polimerui ant chitozano plévelés PB tirpale, kurio pH=9.
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3.18 pav. CV kreivés, skleidziant potencialg 0,05 V/s greiciu, skirtingy pH PB tirpaluose.
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3.19 pav. CV kreivés, skleidZiant potencialg 0,05 V/s grei¢iu 0,01 M koncentracijos HCI, 0,1 M koncentracijos KCl ir
PB pH=8 tirpaluose.

3.18 pav. ir 3.19 pav. pavaizduotos CV kreivées, kurios buvo gautos skleidziant potencialg
0,05 V/s greiciu skirtingy pH tirpaluose.

3.18 pav. pavaizduotos CV kreivés gautos skleidziant potencialg 0,05 V/s greiciu skirtingy
pH PB tirpaluose. Visos kreivés labai panaSios formos, 1§ jy i$siskiria nebent tik pH=9. Oksidacinés
bangos su pH didé¢jmu slenkasi | teigiamesniy potencialy puse, kaip ir buvo tikétasi. Tuo tarpu
redukcinés smailés atsiranda tik esant pH=>5 ir tolygiai didéja bei nuo pH=8 iSsiskiria j dvi atskiras
smailes. Tai rodo, kad esant pH=8 polimeras praranda daugiau protony, nei esant mazesniems pH.
Remiantis vien tik Siais grafikais buty sunku pasakyti apie tikslesne FA polimero elgseng skirtingy
pH PB tirpaluose.

3.19 pav. pavaizduotos ciklinés voltamperogramos elektrolity tirpaluose. Siame grafike
galima palyginti 0,1 M koncentracijos KCl ir PB pH=S8 tirpalus, nes jy abiejy pH yra apie 8. Ir nors
pH abiejy tirpaly yra vienodas, taCiau kreivés skiriasi. Palyginus HCl ir KCI tirpaly
voltamperogramas matyti akivaizdus skirtumas, kas rodo, kad miisy gautas FA polimeras ant
chitozano plévelés reaguoja ne tik j pH pokycius, bet ir j skirtingus anijonus. Yra zinoma, kad CI°

jonai gerina FA elektrochemines savybes [30].
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. Stabilus folio raigsties polimeras ant PGE buvo gautas, kai elektrocheminé
polimerizacija buvo atlickama vykdant 32 ciklinés voltamperometrijos ciklus
potencialy intervale nuo -1,00 V iki +1,50 V, kai potencialo skleidimo greitis 0,05
V-s, PB pH=6 tirpale, folio riigities kickis 10 ml tirpalo buvo 0,0044 g.

2. Ciklinés voltamperometrijos metodu atlikus elektrocheminius polimero tyrimus
dviejuose pH fosfatinio buferio tirpaluose, kuriy pH=7 ir pH=8 ir isanalizavus
redukcijos ir oksidacijos smailiy kitimg skirtingomis dienomis po polimerizacijos,
nustatyta, kad spartesnis oksidacijos smailiy mazéjimas stebimas pH=7 PB tirpale kas
reiskia, kad folio rugsties polimeras - stabilesnis pH=8 tirpale.

3. I8analizavus darbo rezultatus chronoamperometrijos tyrimuose pastebéta, kad iki pat
14 dienos po FA elektrocheminés polimerizacijos stebimas pastovus antros valandos
srovés nusistovéjimas. Tac¢iau 19 dieng stebimas prieSingas rezultatas — antrosios
valandos duomenys chaotiskesni negu pirmosios ir stebimi sroveés pasikeitimai vyksta
kas mazdaug 1000 s. Tai rodo, kad pra¢jus 19 dieny po polimerizacijos polimeras jau
yra paZzeistas.

4. Ciklinés voltamperometrijos ir  chronoamperometrijos metodais atlikus
elektrocheminius polimero tyrimus galima daryti i$vada, kad folio rtigsties polimeras
ant chitozano plévelés reaguoja ; pH pokycCius, todél gali buti naudojamas

tolimesniuose tyrimuose ir pritaikomas jutikliy formavime.
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