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SANTRUMPU SARASAS

Au — Aukso elektrodas;

AcN — Acetonitrilas;

AFM — Atominés jégos mikroskopas;

AMPA — Aminometilfosfoniné ruigstis;

ATP — Adenozino trifosfatas;

CV - Cikliné voltamperometrija;

DcDPC — Daugiaciklio dvigubo potencialo zingsnio chronoamperometrija;
DES - Dvigubas elektrinis sluoksnis;

DFT — Tankio funkciné teorija;

DNR — Dioksiribonukleoriigstis;

EIS — Elektrocheminio impedanso spektroskopija;

ELP — Elektrai laidais polimerai;

ESPR — Elektrocheminis pavirSiaus plazmony rezonansas;
EtOH — Etanolis;

FLU — Flumekinas;

GPH — Glifosato pagrindu pagaminti herbicidai;

Gly — Glifosatas;

MIP — Molekuliniai polimeriniai jspaudai,

MIPpy — Molekuliniai jspaudai polipirolo matricoje;

NIP — Polimeras neturintis molekuliniy jspaudy;

NIPpy — Polipirolas neturintis molekuliniy jspaudy ;
0Ppy — Peroksiduota polipirolo molekulé;

PBS — Fosfatinés druskos buferinis tirpalas;

PBSciy — Fosfatinio buferinio tirpalo ir glifosato misinys;
PBSpy — Polimerizacijos tirpalas;

PBSey-cly — Polimerizacijos tirpalas su glifosatu;



Ppy — Polipirolas;

PUT — 11-(1H-pirol-1-il)undekan-1-tiolis;

Py — Pirolas;

QCM — Kvarcinés mikrosvarstyklés;

SAM — Savitvarkis monosluoksnis;

SAW — Pavirsinés akustinés bangos;

SEM — Skenuojantis elektrony mikroskopas;

SPB — Pavirsiaus plazmony banga;

SPR — Pavirsiaus plazmony rezonanso technologija;
STM — Skenuojanti tuneliné mikroskopija;

VVA — Visiskas vidaus atspindys.



IVADAS

Elektrochemiskai susintetinty elektrai laidZiy polimery (ELP) klasé, kaip
pavyzdziui vienas jy polipirolas (Ppy), daugiau nei 30 mety kelia didZiulj
mokslininky susidoméjima. Tokiy medziagy panaudojimas driekiasi labai
placiai: naudojami kaip didelio elektrinio laidumo elastinés tekstilés
kompozitai, jony mainy membranos, antrinés baterijos ar superkondensatoriy
gamyboje, grafito pluosty atsparumo Slities deformacijai bei tvirtumo
padidinimui ir t.t.

Polipirolo galimybé keistis tarp oksiduotos ir redukuotos biiseny leidZia
Siai medziagai tapti tiek laidziai, tiek izoliuojanciai, kas taip pat kelia ne maza
susidoméjimg. Taciau mes Siame darbe siekiame susintetinti laidzius
polipirolo sluoksnius kurie leisty mums lengviau istirti $io polimero analitines
savybes. Kitas tokio polimero privalumas yra biosuderinamumas. Ppy yra
efektyvi imobilizuojanti medziaga kurig galima lengvai gauti tiek cheminés,
tiek elektrocheminés polimerizacijos (elektropolimerizacijos) budais.
Elektropolimerizacija tai paprastas ir aiSkus polimeriniy dangy nusodinimo
metodas, kurio panaudojimas vis dar auga bio- ir imuno-jutikliy vystyme.

Dirbtiniai receptoriai tampa vis svarbesne imobilizuoty molekuliy
analitinése sistemose alternatyva. Siuose receptoriuose yra paliekamas
dirbtinis molekulinis jspaudas kuris véliau geba atpazinti tik biitent tiriamaja
specifing molekule. Tokiy dirbtiniy receptoriy pagrindas yra elektrai laidus
polimerai, dél Sios priezasties $i technologija buvo pavadinta kaip molekuliniy
polimeriniy jspaudy (MIP) technologija. Sis, dar kitaip vadinamas molekuliy
traukos metodas, buvo pradétas naudoti tam tikry jony tirpale kiekio
nustatymui, taciau dabar pereita daugiausiai prie jvairiy biomolekuliy, tokiy
kaip DNR ar jvairiy antiktiny tyrimy. Taip pat naudojantis Siuo metodu galima
tirti ir jvairiy amino rug$ciy bei kity savo dydziu gana panasiy molekuliy
koncentracijas.

Visy daugiausiai pasaulyje naudojamy herbicidy veiklioji medziaga yra
glifosatas (Gly). Siuo metu vyrauja nemazai diskusijy dél glifosato
naudojimo, tac¢iau medicinos mokslo darbuotojai sutaria, kad patekes |
zmogaus organizmg glifosatas gali sukelti vézj, kvépavimo ligas (astma),
neurologines ligas (Parkinsono liga), kongenitalinius sutrikimus (jgimtas ar su
vaisingumu susijes poveikis) ar kitas ligas tokias kaip inksty sutrikimas,
gastrochize ir t.t. D¢l augancio herbicidy panaudojimo agrokulttiroje taip pat
zenkliai iSauga ir jautraus, selektyvaus bei patikimo tyrimo metodo i$vystymo
poreikis. Tam galéty puikiai pasitarnauti MIP technologija.



Siame darbe aprafomi tyrimai apibiidina elektrai laidaus polipirolo
sluoksnio elektrosintezés daugiaciklio dvigubo potencialo zingsnio
chronoamperometrijos (DcDPC) metodu tendencijas, tokios dangos kaip
potencialaus MIP jutiklio jautraus glifosato molekulei ypatybes bei
apribojimus. Dangos buvo formuojamos tiek ant gryno, tiek ant savitvarkiu
monosluoksniu modifikuoto aukso pavirsiaus. Pavirsiy tyrimai buvo atliekami
elektrocheminio impedanso spektroskopijos (EIS), ciklinés
voltamperometrijos (CV), chronoamperometrijos, pavirSiaus plazmony
rezonanso (SPR) metodais.

Darbo tikslas:

Atlikti elektrai laidaus polimero polipirolo elektrosinteze skirtingomis
polimerizacijos sglygomis bei rasti tinkamiausias salygas MIP jutiklio
sintezei. Suformuoti MIP dangas ant gryno aukso pavirSiaus ir ant aukso
modifikuoto savitvarkiu monosluoksniu (SAM) bei atlikti glifosato
adsorbcijos/desorbcijos ant suformuoty sistemy tyrimus naudojant
kombinuotg elektrocheminiy matavimy kartu su pavirSiaus plazmony
rezonansu (ESPR) metodika.

Darbo uzdaviniai:

1. Suformuoti elektrai laidaus polimero Ppy dangas ant aukso pavirSiaus
acetonitrilo tirpale naudojant skirtingos pirolo koncentracijos
polimerizacijos tirpalus, elektropolimerizacija atlikti uzduodant
skirtingg DcDPC impulsy skaiciy.

2. [Istirti 1§ skirtingy monomero tirpalo koncentracijy bei skirtingy
impulsy skai¢iumi DcDPC metodu gauty Ppy dangy ant aukso
pavirSiaus elektrines savybes.

3. Jvertinti i§ suformuoty dangy gautus rezultatus ir pasirinkti labiausiai
tinkamas polimerizacijos salygas MIP jutiklio elektrosintezei.

4. Pasirinktomis elektropolimerizacijos sglygomis suformuoti keturias
sistemas ant aukso pavirSiaus: Ppy ant aukso (NIPpy); MIP ant aukso
(MIPpy); Ppy ant SAM, kuris nusodintas ant aukso (SAM/NIPpy);
MIP ant SAM, kuris nusodintas ant aukso (SAM/MIPpy). Sinteze
atlikti ESPR celéje.

5. Istirti sistemy formavimosi eigg bei tendencijas naudojant ESPR
tyrimo metoda.
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6. Atlikti labiausiai paplitusiy herbicidy veikliosios medziagos glifosato
adsorbcijos/desorbcijos tyrimus ant suformuoty sistemy ESPR
metodu.

Mokslinis naujumas:

Sio darbo naujumas yra elektrai laidaus polimero polipirolo sluoksnio
sintezé ir tyrimas DcDPC metodu naudojant skirtingas monomero
koncentracijas bei uzduodant skirtingg potencialo Zzingsniy skaiCiy taip
siekiant rasti didziausiu laidumu pasizymincias polipirolo dangas glifosatui
jautraus MIP jutiklio sintezei. Geriausiomis elektrinémis savybémis
pasizymincios dangos elektrosintezés salygy panaudojimas glifosatui jautriy
molekuliniy jspaudy polipirolo matricoje sistemy paruo$imui. Sistemos buvo
ruoSiamos tiek ant gryno, tick ant 11-(1H-pirolil-1-il)undekan-1-tiolio (PUT)
savitvarkiu monosluoksniu modifikuoto aukso pavirSiaus.

Labiausiai pasaulyje naudojamy herbicidy veiklioji medziaga yra
glifosatas. Glifosatas yra toksiskas Zzmogui. Mokslininky bendruomenéje yra
paplitusi ,,glifosato paradokso“ sgvoka, kuri apibtidina, kad labiausiai
pasaulyje naudojamas herbicidas yra vienas i§ sunkiausiai aptinkamy. Todél
svarbiausias  $io  darbo  mokslinis  naujumas yra  glifosato
adsorbcijos/desorbcijos ant suformuoty MIP sistemy tyrimai ESPR metodika
siekiant rasti potencialiai efektyviausig Sios analités jutiklj.

Ginamieji teiginiai:

1. Pries pirolo oksidacijg aukso elektrodo pavirSiuje susidaro tam tikras
pirolo ad-sluoksnis polimerizacijos tirpale.

2. Vykdant Ppy sluoksnio auginimg DcDPC btidu uzduodant tolimesnius
potencialo impulsus faziy sgly¢io riboje tirpalas-Ppy elektrai laidaus
polimero pavirSiaus plotas didéja. Taciau véliau galimai susidaro
polimero strukttira ,,sluoksnis po sluoksnio* ir taip aukso pavirsius gali
biti pilnai elektriskai uzblokuojamas mazai laidziu polipirolu.

3. Vykdant MIPpy elektrosintezg¢ glifosato molekuliy buvimas tirpale
daro jtakg pratekanciai elektros srovei bei sluoksnio formavimuisi
elektrinio impulso metu.

4. MIPpy dangos ant Au pavirSiaus gali buti naudojamos glifosatui
jautraus jutiklio vystymui.
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1. LITERATUROS APZVALGA

Nuo pat daktaro disertacijos moksly pakopos pradzios issikéléme tiksla
testi ankstesnése pakopose pradétus tyrimus. Nusprendéme placiau istirti
elektrai laidaus polimero polipirolo elektrocheminio nusodinimo tendencijas,
suformuoti molekulinius jspaudus polipirolo matricoje, sintetinti ir tirti
glifosato analitei jautry MIP technologijos jutiklj pasitelkiant kombinuota
elektrocheming ir pavirSiaus plazmony rezonanso eksperimenting cele. Norint
igyvendinti uzsibréztus tikslus atlikome detalig literatiiros Saltiniy analize
siekiant jvertinti kas tokiuose tyrimuose yra svarbiausia, j kg verta atkreipti
démesj ir kaip reikia atlikti eksperimentus iSvengiant nelaukty rezultaty.

1.1 Elektrai laidts polimerai ir polipirolas

Kaip jau minéjome ankséiau, elektrai laidziy polimery klasé yra zinoma
jau seniai. Pirma tokios klasés polimery sintezé buvo atlikta ir aprasyta dar
1862 metais. Angly chemikas H. Letheby atliko anoding anilino oksidacija
praskiestos sieros riigsties tirpale bei gavo, kaip aprasé pats mokslininkas,
spindin¢ius tamsiai mélynos/juodos spalvos vandenyje netirpius miltelius [1].
Modernesnis $iy polimery tyrimy vystymasis prasidéjo nuo 1977 mety kai
amerikie¢iy mokslininkai Heeger ir Macdiarmid, bei jy kolega i§ Japonijos
Shirakawa, atrado jog jodu dopuota poliacetileno grandiné suteiké polimerui
metali§kasias savybes tokias kaip elektrinio laidumo padidéjimas per deSimtj
eiliy [2]. Siais laikais jau yra Zinoma daugybé monomery i§ kuriy galima
susintetinti junginius priklausancius ELP klasei. Vieni dazniausiai naudojamy
ir mokslinése publikacijose pasitaikan¢iy yra poliacetilenas, polipirolas,
politiofenas, poli-p-fenilenas, polikarbazolas ir t.t. Susidoméjimas Sia
polimery klase remiasi keliais aspektais. Vienas jy, tai galimybé
polimerizacija atlikti naudojant anoding oksidacija, kuri yra patogi tokiy
monomery Kaip pirolas [3], tiofenas [4] ar anilinas [5] elektrosintezei.

Ziarint i§ molekulinés elektrochemijos pusés, labai svarbus aspektas yra
perprasti kaip vyksta elektrocheminé reakcija ir koks yra Sios reakcijos
mechanizmas. Mokslininkai siekia suzinoti kaip vystosi
elektropolimerizacijos procesas, tai yra oligomery formavimasis, nukleacija ir
augimo zingsniai iki kol gaunama polimeriné medziaga. Mechanizmo detalés
labai svarbios parenkant optimalias elektropolimerizacijos sglygas, o tai turi
didziule reikSme tokiy medziagy kokybei jy sintezés ar pramoninés gamybos
procesuose [6]. Kitas susidoméjima keliantis aspektas yra jy specifiné
struktiira. Tokiy polimery grandiné yra konjuguota, dél sp?p; hibridizacijos
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anglies atomai turi po vieng nesuporuotg elektrong. Tai yra prieZastis, kodél
ju elektroniné struktiira yra apsprendziama grandinés simetrijos (t.y.
pasikartojanciy grandinés daliy), 0 to pasékoje elektronai gali laisvai judeéti
grandingje taip suteikiant tokiems polimerams puslaidininkiy ar net
metaliSkasias laidumo savybes [7]. Paprasti polimeriniai junginiai pasizymi
<10 S/cm laidumu, puslaidininkiai nuo 102 iki 10! S/cm, metalai nuo 10* iki
10" S/cm laidumu, o ELP galimybés siekia platy, nuo 10°® iki 10° S/cm
laidumo diapazong [8]. ELP panaudojimas yra labai visapusiskas, tokios
medziagos naudojamos sensoriy gamyboje, kaip anodas kuro elementuose,
kaip apsauginé danga nuo korozijos, puslaidininkiy elektrody
fotodegradacijos ar galvaniniuose elementuose [9], kaip priedas padidinantis
energijos kaupimag superkondesatoriuose ir antrinése baterijose [10].
ISsamesne chronologine seka atspindinc¢ia ELP vystymosi tékme galime
matyti 1 paveikslélyje.

Alan J. Heeger, Alan MacDiarmid &
Hideki Shirakawa were discovered highly
conductive oxidised iodine-doped polyacetylene

L3 * Alan J. Heeger, Alan MacDiarmid & Hideki Shirakawa
won Nobel Prize for their discovery and development of CP.

Electroluminescence CP.

¥ ¥ Full colour ink-jet printed PLED display

Polythiophene FET PPy coated cochlear electrode
A highly stretchable ultrafast charge/ discharge
supercapacitor based on streatchable CP.

CP
gas :;fnsor A highly conductive and strain-responsive

polyurethane/ PEDOT:PSS composite fibre

I B2 2 kAT F*—T—fck |
1970 198]; 199 2000 201OI 2020
Announcement of the commercially available Clevios TM,

PEDOT: PSS dispersion with conductivity of 900-1000 S cm”
Organic and printed electronics association

X Plastic Logic Company was founded
¥ Water soluble PEDOT:PSS was introduced

* CP electrochemical actuators

* Transparent CP PEDOT was discovered

* PPy/GOX glucose sensor

* Electrochemically stimulated drug from CP film

* PPy front contact electrode in photovoltaic cell

1 pav.: Su ELP susijusiy atradimy chronologiné seka iki 2015 mety [11].

Nuo tada kai daugiau nei prie$ 4 deSimtmecius polipirolas pirma kartg buvo
susintetintas turbtt daugiausiai su S$iuo polimeru atradimy padariusio
mokslininko Diazo ir jo kolegy [12], §i medZziaga i§ karto tapo vienu
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daugiausiai zadan¢iy ELP [13]. Toks polimerinis junginys pasizymi lengvu
biosuderinamumu [14], stipria adhezija prie pavirSiaus [15] bei geromis
mechaninémis, terminémis ir elektrinémis savybémis [13]. Kalbant apie
elektrines savybes, polipirolas yra jdomus tuo, kad jos stipriai priklauso nuo
medziagos dopavimo [16].

Kita svarbi polipirolo elektrocheminé savybé yra $io polimero
persioksidavimo galimybé. Paveikslélyje 2a yra atvaizduota energetiné
diagrama polipirolui esant neutralioje busenoje [17]. Turédami dvigubg
koordinacija, visi konjuguoti polimerai yra jautris struktiriniams
iSkraipymams. Vykdant neutralaus polipirolo oksidacija (pasalinant m-
elektronus i§ valentinés juostos), po to seka ir benzoidinés struktiiros
relaksacija, kuri sukuria katijono radikalg — polarong [18, 19]. Kitaip tariant
polaronai yra polipirolo peroksidavimo produktas. Polarony susiformavimas
mums atnesa du naujus energetinius lygmenis (pav. 2b), kurie yra simetriskai
pozicijonuojami tarpe tarp laidumo ir valentinés juosty. D¢l Sios priezasties
atsiranda du nauji ilgesnio bangos ilgio elektroniniai peréjimai. Tolimesnés
oksidacijos rezultatas mums duoda bipolaronus, kurie yra kriivio neséjai
suporuoty katijony (dikatijony) grandinéje. Turint tu$¢ig zemesnj energijos
lygmenj, jis pasislenka j virSy, dél mazy energetiniy peréjimy i§ valentinés
juostos virSaus (pav. 3c). Polimerg oksiduojant dar labiau, bipolaroninis
energetinis lygmuo persikloja, taip suformuodamas tarpinés juostos struktiira
kaip tai atvaizduota pav. 3d. Taigi, naujo p-tipo elektroninio lygmens
atsiradimas pakeicia polimero optine biisena (taip pat ir spalva), i$ to iSsivysto
ir mazesnés energijos absorbcijos.

13 O L3
Conduction x 7//LL \ / : \ / :

[ Neutral

|
g | -e
Y
H H W9
N 4 Nz N 4 k
316 eV 3.16eV 3.16eV 3.56 eV N N + N
\ /
L H H H
¥ L3 Polaron
‘ _‘ 04
0.7 7y
vy 1 v

e 07 l =
Valance H L] H

(a) (b) (c) (d) Bipolaron

2 pav.: Energetiniy juosty diagramos Ppy esant neutralioje (a), polarony (b),
bipolarony (c) ir pilnai dopuoto (d) biisenose [17].
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Vienas polipirolo privalumy yra lengvas $io polimero elektrocheminis
nusodinimas. Dangas galima paruosti bei kontroliuoti jy storj vieno Zingsnio
procedira [20]. O tokiy dangy panaudojimas taip pat yra labai platus:
kondensatoriuose, biosensoriuose, dujy detektoriuose, kaip antikoroziné
dangairt.t. [21].

1.2 Tirpiklio, elektrolito ir substrato jtaka Ppy
elektropolimerizacijai

ELP sluoksniy formavimas bei jy elektrinés ir fizikinés savybés labai
priklauso nuo sluoksnio paruosimo salygy, tokiy kaip: uzduodamas
polimerizacijos potencialas, pasirinktas tirpiklis [22], joninj laiduma
gerinantis elektrolitas [23], elektrodas [24], temperatiira [25] ir t.t. Taigi,
gebant suprasti  skirtingus polimerizacijos zingsnius, tokius kaip
elektronusodinimo mechanizmas, galime parinkti tinkamas
elektropolimerizacijos salygas. Taiau polipirolo elektronusodinimo
mechanizmas vis dar Yyra kontraversiSkas klausimas mokslininky
bendruomengje. Yra siiloma ne vienas reakcijos mechanizmas, kaip
pavyzdziui Kim mechanizmas: polimerizacija yra inicijuojama kai pirolo
molekulé netenka 2 elektrony ir protono, taip susiformuojant tarpiniam Py*
radikalui [26], o §is yra dimerizuojamas neutralios pirolo molekulés taip
netenkant antro protono. Kitas Zinomas mechanizmas yra Pletcher
mechanizmas, kai elektrono netekes katijono radikalas reaguoja tiesiogiai su
neutralia molekule, taip sudarydamas katijono dimera [27], o $is savo ruoztu
praranda antrg elektrong ir 2 protonus taip susiformuojant neutraliam dimerui.
Dar vienas zinomas mechanizmas yra Reynolds mechanizmas, kuris buvo
titas EQCM pagalba tirpale esant 3 skirtingiems elektrolitams. Sio
mokslininko sitilomas polimerizacijos mechanizmas susideda i§ 3 stadijy,
kuriose dalyvauja skirtingas elektrony skaicius [28]. Ta¢iau daugiausiai
pasitaikantis literatiiroje mechanizmas yra pasiiilytas Diaz ir jo kolegy [16] (3
pav.), kurj patvirtino ir kiti mokslininkai. Waltman ir Bargon §j mechanizma
patvirtino teoriniais skaifiavimais, paremtais reaktingumo ir nesuporuoty
elektrony tankio koreliacija radikaly katijonuose [29].
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3 pav.: Polipirolo polimerizacijos mechanizmas pasiilytas Diaz [16].

Labiausiai tikétina, kad biitent Diaz pasitlytas mechanizmas atitinka tikrajj
polimerizacijos modelj, netgi kai kurie gana paZangiis in situ reakcijos
charakterizavimo metodai leido patvirtinti pirmajj proceso zingsnj [30] (3
pav.). Pirmas elektrocheminis zingsnis yra monomero oksidacija j radikalinj
katijong (3 pav. 1), toliau dviejy radikaliniy katijony susiporavimas taip
gaunant dihidro dimer-katijong ir i$ to seka dimero susidarymas atiduodant 2
protonus ir rearomatizacija. Dél issiplétusios konjugacijos per 2 Ziedus,
dimeras turi Zemesni oksidacijos potencialg nei monomeras, todél dimeras
labai lengvai oksiduojasi suformuodamas radikalinj katijong (3 pav. 3), kuris
kaip mat susiporuoja su monomero radikalu. Taip polimerizacija vyksta toliau
kol susidare oligomerai tampa netirpis ir séda ant elektrodo pavirSiaus [31].
Taciau tiek pats elektropolimerizacijos mechanizmas, polarony ar bipolarony
susidarymas [32], tiek pavir§iaus morfologija, tiek ir medziagos fizikinés
savybés stipriai priklauso nuo polimerizacijos salygy.
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1.2.1 Tirpiklio jtaka Ppy elektropolimerizacijai

Renkantis polipirolo sintezés tirpiklj labai svarbu atsizvelgti | tai, kad biity
kaip jmanoma sumazinta galimybé vykti nukleofilinéms reakcijoms.
Polipirolo paruoSimui labiausiai tinka aprotoniniai tirpikliai. IS jy,
acetonitrilas (AcN), vienas dazniausiai naudojamy. Vandeniniuose tirpaluose
yra biitina palaikyti didelg drusky koncentracijg norint polimerui suteikti geras
laidumo ir mechanines savybes. Dangos suformuotos etanolio ar vandeninio
ir aprotoninio tirpalo miSinyje pasizymi vidutinémis laidumo, bet geromis
mechaninémis savybémis, dél to, kad tirpale yra disocijavusiy mineraliniy
rugséiy, o ne nukleofily. Mazo vandens kiekio pridéjimas j acetonitrilo tirpala
turi didziule jtaka reakcijos kinetikai ir suformuoto polimero savybéms. Sis
efektas aiSkinamas tuo, kad tarpinis radikalo katijonas yra stabilizuojamas
didesnio poliskumo nei acetonitrilas vandens molekulémis [30]. Taip pat, kity
autoriy teigimu, netinkamai pasirinkus tirpiklj yra galimas tarpinio sluoksnio
susidarymas tarp elektrodo pavirSiaus ir tirpiklio molekuliy, o dél Sios
priezasties metalo sluoksnis kartais galimai pasyvuojamas [33]. Negana to,
Poverenov ir kiti aprasé, kad tirpiklio pasirinkimas gali nulemti polimery
struktiirines ir elektrochromines sluoksnio savybes [34].

1.2.2 Elektrolito jtaka Ppy elektropolimerizacijai

Polimerizacijos tirpale naudojamo elektrolito koncentracija ir prigimtis
yra labai svarbiis faktoriai polipirolo dangy formavimui, kadangi tai nulemia
sluoksnio fizikines savybes, morfologija, o dopanto koncentracija kartais
sudaro net apie 30% polimero masés. Elektrolito pasirinkimas yra
apsprendziamas jvertinant jo tirpuma ir nukleofiliSkumg. Negana to, anijono
oksidacijos potencialas turi bati aukstesnis nei monomero [30]. Dopantai gali
biti tiek organiniai, tiek neorganiniai, jy dydis taip pat gali varijuoti (nuo
chlorido iki polistrirensulfonato). Anijono dydis apsprendzia polimero
mikrostruktiira ir porétuma. Be jokios abejonés dydis palengvina ir dopanto
difuzija per sluoksnj vykstant oksidacijos-redukcijos procesams [35]. Anijono
prigimtis jtakoja gauty dangy kokybe, kuri priklauso nuo anijono
hidrofobiskumo ir sgveikos tarp polimero ir dopanto. Mokslininko Kassim ir
kt. buvo nustatyta, kad vandeniniame tirpale dideliy aromatiniy sulfaty
anijony panaudojimas suteikia stabilias polimero laidumo savybes kartu su
geresnémis mechaninémis savybémis, nei naudojant perchlorato anijong. Tai
publikacijos autoriai aiskina tuo, kad dél savo hidrofobinés sgveikos su
vandeniu, organinis anijonas orientuoja polimero grandine lygiagreciai
elektrodo pavirSiaus [36]. Kaip buvo minéta prie§ tai, elektrolito
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koncentracijos pasirinkimas taip pat yra svarbus, nors dar néra iki galo
iSaiSkintas. Dazniausiai didziausio laidumo polimerai yra gaunami, kai
naudojamos padidintos elektrolito koncentracijos [37]. Pavyzdziui ruoSiant
nitratu dopuotas polipirolo dangas polimero laidumas ir atsparumas tempimo
jégai padidéja 50-70%, kai elektrolito koncentracija didinama nuo 0,2 iki 1 M.
Naudojant p-toluensulfonatg kaip elektrolita, laidumas didéja koncentracija
didinant nuo 0,05 iki 0,15 M [38]. Taciau néra jokiy publikuojamy duomeny,
kad koncentracija didinant vir§ 1 M dangy kokybé pageréty dar labiau [30].
Taip pat verta pabrézti, kad asocijuoto su anijonu katijono jtaka néra
nepastebima. Katijono dydis (kaip pavyzdziui tetraalkilamonio) gali turéti
itaka ELP laidumui. Tiesa sakant buvo nustatyta, kad kuo didesnis katijonas
yra naudojamas, tuo polimerinés dangos pasizymi didesniu elektriniu laidumu
[39].

1.2.3 Substrato jtaka Ppy elektropolimerizacijai

Polipirolo  sluoksnio formavimosi tendencijas i§ vandeniniy ir
nevandeniniy tirpaly ant skirtingy metaly gana neblogai aprasé Schirmeisen ir
Beck [40]. Sie mokslininkai Ppy danga formavo tiek ant inertiniy (Pt, Au,
anglies stiklo), tiek ant aktyviy (Cu, Ti, Fe, nertidijantis plienas) pavirsiy. Jie
pabrézé, kad polipirolo dangos elektronusodinimas gali biti atliekamas
vandeniniuose tirpaluose tik jei substratas periodiSkai netirpsta atliekant
elektropolimerizacijg. Stipriai prie pavirSiaus prikimbancios Ppy dangos buvo
gautos ant Al metalo [41]. Polimeriné danga buvo nusodinta po pavirSiaus
pasyvavimo faziy salycio riboje su tirpikliu naudojant oksalo, azoto ar sieros
rugstis. Pasyvavimas yra reikalingas siekiant iSvengti metalo oksidy sluoksnio
susidarymo, dél kurio bty apribota elektrocheminé reakcija. Lacase ir Kiti ant
Al ir kity aktyviy metaly (Zn, Cu, Ni ir Fe) geromis adhezinémis savybémis
pasizymincias dangas gavo i§ vandeniniy-alkoholiniy tirpaly turinciy
salicilato jony prie§ tai neatlikus jokiy elektrodo paruosimo darby [42].
Elektropolimerizacija ir polipirolo sluoksnio pavirSiaus morfologija buvo tirta
ir dangas formuojant i§ vandeniniy tirpaly ant nertidijancio plieno [43, 44].
Daugiau apie ELP polimery nusodinimg ant aktyviy metaly pavir$iy savo
publikacijoje apraso Biallozor ir Kupniewska [9], kaip to pagrindinj
privaluma jzvelgdami praktiSkuma, nes aktyvus metalai yra pigesni rinkoje
nei tarkime Pt ar Au.

Taciau, nuo pat tada kai polipirolas tapo labai aktualiu tyrimo objektu,
turbit daugiausiai eksperimenty atliekant jo elektropolimerizacija yra atlikta
ant stiklo anglies [45, 46], platinos [27, 47, 48] ir aukso [49, 50] pavirsiy.
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Auksas, daugelio mokslininky, pasirenkamas dél savo inertiSkumo, puikios
monomery adsorbcijos, lengvos elektrony pernasos [51]. Ant Sio substrato
suformuotos dangos pasiZzymi geromis adhezinémis savybémis, turi gana platy
elektrocheminj darbinj potenciala.

1.3 Molekuliniai polimeriniai jspaudai - MIP

Susidoméjimas molekuliniy polimeriniy jspaudy technologija vis dar kyla
eksponentiskai. Sig tendencija turbiit biity galima paaiskinti dideliu mokslo ir
rinkos poreikiu nattiraliy (fermentai, antiktinai ir t.t.) receptoriy alternatyvoms
pasizymin¢ioms auks$tu selektyvumu [52]. Trumpai apibendrinant, MIP
jutikliai tenkina tvirty, universaliy ir patrauklios kainos sistemy kriterijus [53].

Molekuliniy jspaudy technologija yra paremta komplekso susidarymu tarp
analités (Sablono) ir funkcinio monomero. Esant sglyginai dideliam
monomero kiekiui, polimerizacijos metu susiformuoja tridimensinis polimero
tinklelis [54]. Po polimerizacijos, analités Sablonas yra paSalinamas i$
polimero matricos, ta¢iau matricoje palickamos specifinés erdvés, pagal
forma, dydj ir cheminj funkcionaluma buidingos tik tai analitei. Paprastai,
molekulinio atpazinimo fenomeng sglygoja tarpmolekulinés sgveikos tokios
kaip vandeniliniai rysiai, dipolio-dipolio ir joninés sgveikos tarp molekulinio
Sablono ir polimero matricos funkciniy grupiy. Dél Siy priezas¢iy polimeras
selektyviai atpazjsta butent tik nustatomajj molekulés Sablong [55].
Pagrindinis MIP privalumas yra aukstas selektyvumas ir giminingumas
nutaikytajai jspaustai molekulei. Ta¢iau gana didelis isstkis su kuriuo
susiduria MIP tiriantys mokslininkai yra sistemos integravimas tarp
atpazinimo elemento ir daviklio [56]. Todél nuolat kuriamos naujos strategijos
kaip biity galima jveikti §j truikuma, kaip pavyzdziui formuojant molekulinius
ispaudus arciau elektrodo pavirsiaus ir/ar didinant difuzijos proceso kinetika.
Daugybé autoriy yra pasitle MIP‘y in situ polimerizacija besisukanc¢io
elektrodo [57], sluoksnio-po-sluoksnio (ang. Layer-to-layer) nusodinimo [58,
59], elektropolimerizacijos [60], skiepijimo [61], ar nanotechnologiniais [62]
metodais.

Vienas labiausiai naudojamy polimery molekuliniy jspaudy technologijoje
yra polipirolas [63]. Ankstyvieji $ios medziagos jspaudy bandymai buvo
atlieckami kuriant elektrocheminj sensoriy kuris geba atpazinti anijonus kurie
buvo naudojami polipirolo dangy paruo$ime kaip elektrolitas [64, 65]. Nors
nebuvo atlikti jokie selektyvumo testai ar net jautrumo mechanizmas
straipsniy autoriams nebuvo laikomas aiskiu, tokie potenciometriniai
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sensoriai buvo ruoSiami atpazinti chloridams [64] ir adenozino trifosfatui
(ATP) [65]. Po keleriy mety naudojantis tomis pac¢iomis idéjomis Hutchins ir
Bachas [66] isvysté elektrocheminj polipirolo matricoje jspaudy sensoriy taip
pat ir nitratams bei kitoms joninéms analitéms.

Toliau atliekant eksperimentus su MIPpy sensoriais, tyrimy kelias
mokslininkus atvedé iki elektrosintezés metu gauto peroksiduoto (oPpy)
MIP‘o, kuris buvo sékmingai panaudotas dideliy anijoniniy Sablony aptikimui
[63]. Siame jspaudy mechanizme tiriamoji analité-Sablonas yra jkalinamas
atliekant elektropolimerizacija oPpy matricoje, po to ji iSplaunant ir taip
sukuriant nanonarvelj polimero erdvéje [67]. Peroskidavimas paSalina
teigiamg krivi i§ polimerinio tinklelio, taip sukurdamas salygas anijoniniam
Sablonui atsiskirti. Tuo pa¢iu metu deguonies atomg turincioS karbonilinés ir
karboksilinés grupés suteikia matricai permselektyvias savybes leidziancias
selektyviai atpazintj Sablong [67]. Dar labiau tesiant MIP vystyma Spurlock ir
kiti [68] paruosé oPpy su neutraliy
molekuliy  jspaudais,  tokiais  kaip
adenosino, jozino ar ATP. Taciau S$ie
autoriai savo publikacijose neisryskino
pacio jspaudy efekto. Pirmi pripaZzinti
sékmingi oPpy jspaudai 1999 metais buvo
apraSyti Deore ir kity [69, 70], kurie
pademonstravo oPpy MIP‘y selektyvuma
L-glutamo ragsciai. Modelis  skirtas
schematiskai paaiskinti Sablono jsisavinima
atvaizduotas 4 pav. Sablonas
ikalinamas/pasalinamas ir véliau
atpazjstamas déka rhgstis-bazé glutamo

(A)pH7
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(B) pH 1.7
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NH,
rugsties pusiausvyros. Sekantys sékmingi
tyrimai buvo atlikti ir L-aspartamo riigstimi
[71], L-triptofanu [72] bei praplésti iki
chemiskai susintetintu oPpy koloidy kurie
turéjo jsisaving L-alanino [73] ir 1-
naftalensulfato [74] jspaudus.

OH

Recognition

\ Electrode

4 pav.. L-glutamo rhgsties
dedopavimo i§ oPpy (A) ir vélesnio
atpazinimo bei paSalinimo i§ oPPy
(B) mechanizmas [70].

Pastaraisiais metais atliekama nemazai MIP‘ais paremty studijy kai
nustatinéjama analite¢ yra placiau zinomy herbicidy veiklioji medziaga
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pavyzdziui glifosatas. Daugumoje Siy publikacijy autoriai tyré MIP sensoriy
panaudojima tirpaluose i§ kuriy glifosatas budavo isskirtas ir sukoncentruotas,
MIP‘us naudojant kaip sorbentus [75]. Nors MIP‘ais modifikuoti elektrodai
yra efektyviai pritaikomi daugelio pesticidy selektyviam ir jautriam
identifikavimui [76], straipsniy aprasanciy glifosato nustatyma Siuo metodu
yra tik keletas [77-79]. Kiekvienoje i§ Siy publikacijy autoriai kalba apie
metodo privalumus ir trikumus. Trumpai tariant, tokios funkcinio monomero
ir jspaudo Sablono elektropolimerizacijos metu gautos tvirtos MIP dangos gali
biti jautrios glifosato molekulei, taciau molekulinio jspaudo iSplovimas gana
stipriai priklauso nuo funkcinio monomero prigimties. Negana to, tokio
funkcinio monomero i§ kurio efektyviai gali biiti paSalinami molekuliniai
ispaudai pasirinkimas yra vienas pagrindiniy kriterijy siekiant patobulinti MIP
elektrocheminj jutiklj.

1.4 Glifosatas, panaudojimas ir pavojai

Daugiausiai visame pasaulyje naudojamy neselektyviy herbicidy veiklioji
medziaga yra glifosatas. Labiausiai pardavimy industrijoje paplites herbicidas
savo sudétyje turintis glifosato ,,Roundup® pirma karta tikininkams buvo
parduotas dar 1974 metais. Taciau yra ir kity Sios veikliosios medZiagos
formy. Glifosato pagrindu pagaminti herbicidai (GPH) apima tokias formas
kaip glifosato-izopropilamino druska, glifosato-dimetilamino druska, kalio
glifosato druska, glifosato-trimesio(trimetilsulfonio) druska arba glifosato
metilo esteris. GPH jprastai yra naudojami daugiameciy piktzoliy naikinimui
ir/ar derliaus dzitivimo prie$ paséliy nuémimag pagreitinimui [80]. Glifosato
poveikis augalams vykdomas per fitocheminius procesus ir chlorofilo
skaidymg. Augalo augimas pristabdomas dél augalinio hormono auksino
oksidacijos ir slopinimo, kuris ir yra butent atsakingas uz augalo augima ir
vystymasi [80].

Glifosato ir jo metabolity poveikis zmoniy ir gyviiny sveikatai jvairiais
aspektais buvo tiriamas daugelyje straipsniy. Vieni mokslininkai stengiasi
visy pirma pademonstruoti ir pabrézti didesnj GPH likuciy stebésenos ir
kontrolés poreikj vandenyje, maisto produktuose ar Zzmogaus organizme nei
tai buvo stebima iki $iol. Antra, identifikuoti Aplinkos Apsaugos Agentiiros
anksciau atlikto rizikos vertinimo dél Zzmoniy salyc¢io su GPH apribojimus ir
trikumus. Bei galiausiai pateikti rekomendacijas kaip ir kokius tyrimus
ateityje reikéty atlikti, kokius duomenis gauti, kad buty iSaiskinta potenciali
GPH grésmé zmogaus organizmui [81]. Toks poreikis atsiranda dél jvairiy
moksliniy publikacijy, kurios glifosato naudojimg sieja su vézio ir kity
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endokrininiy sutrikimy Zmogui atvejais bei su Gmiais ir létiniais sutrikimais
vandenyje gyvenantiems organizmams [82-86]. Europos Chemijos Agentiira
(ECHA) 2017 metais paruo$é glifosato Zzalos klasifikavimo moksline
nuomong, kuria remiantis buvo priimtas Europos komisijos sprendimas. Anot
ECHA [87], néra tiksliy jrodymy, kad glifosatas gali bati susietas su
kancerogeniniais, mutageniniais sutrikimais ar gali negatyviai paveikti
zmogaus reprodukcija (vaisingumo sumazgjimas arba apsigimimy
atsiradimas), tafiau neatmetama galimybé, kad gali sukelti rimtus akiy
pazeidimus ir kenkia vandens organizmams. Nepaisant pateikty iSvady, vis
dar yra nemazai neatsakyty klausimy kuriuos kelia daugybé mokslininky savo
publikacijose [80, 88-92].

Vélesnése mokslinése publikacijose apie glifosato poveikj estrogeny,
androgeny ir skydliaukés hormonams bei jy keliams Zmogaus biosistemoje,
jau yra padaryta iSvada, kad glifosatas neturi endokrining sistemg ardancio
poveikio, jskaitant ir steroido geneze [91]. Nepaisant to, didelés glifosato
dozés gali paveikti peliy reprodukcijg ir nervy sistemag [80]. Kai Kkurie
mokslininkai teigia, kad galimas glifosato kancerogeniskumas yra
priestaringas ir neturintis aiskiy jrodymy [80, 89]. Siy mokslo Zmoniy atliktas
bendras kancerogeniskumo jvertinimas (kasos, kepeny ir skydliaukés naviky)
nustaté, kad negalima jrodyti, jog butent glifosatas sukélé vézio atvejus
ziurkéms [89]. Kitas apzvalginis straipsnis, kuriame apibendrinamas glifosato
poveikis Zmonéms, i§ryskina keletg kity moksliniy publikacijy trakumus [90].
Tyrimuose naudojami labai skirtingi ir kartais nieko bendro neturintys
analizés ir mégino paémimo metodai (ELISA, LC, GC, LC-MS, ar GC-MS ir
t.t., méginio paémimo greitis, méginiy tipai - Slapimas, serumas, virkstele,
motinos pienas, tyrimy populiacija ir regionas) dél kuriy rezultatus yra labai
sunku sulyginti. Taip pat buvo padaryta iSvada, kad glifosato arba AMPA
(aminometilfosfonrtigsties - vieno i§ glifosato metabolity [92]) jtakos
skirtumas mieste ar priemiestyje gyvenantiems zmonéms néra statistiSkai
reik§mingas. Kitoje mokslinéje apzvalgoje taip pat padaryta iSvada, kad létinis
poveikis, susijes su ilgalaikiais glifosato padariniais, vis dar néra istirtas [88].
Vis dél to, bent jau glifosato ir AMPA nuolatinis monitoringas turi biiti
atliekamas siekiant eliminuoti bet kokig sveikatos sutrikimo galimybe.
Mokslininkas Silva [93] su savo kolegomis savo publikacijoje aprasé, kad $ios
abi medziagos placiai pasiskirsto déka véjo ir vandens erozijos. Dél véjo,
pavyzdziui esant 0,05-0,5 mg/kg mazam-vidutiniam Siy medziagy kiekiui
dirvozemyje, glifosato ir AMPA iSneSiojimas siekia 1941-3000 mg/ha per
metus. Vanduo tg daro dar placiau, i$neSiojimas siekia net 9753-47667 mg/ha
per metus (5 pav.) [93].
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5 pav.: Glifosato ir AMPA isneSiojimas vandens ir véjo erozijos pagalba [93].

Siuo metu, Europos Sajungoje glifosatas yra patvirtintas ir leistinas iki
2022 mety Gruodzio 15 dienos [94] bei gali biiti naudojamas kaip veiklioji
medziaga grudiniy kultiiry apsaugos produktuose.

Kalbant i§ analitinés pusés, glifosato pagrindiné savybé yra §ios molekulés
poliskumas. Glifosatas yra tirpus vandenyje (tirpumas 1,01g/100ml prie 20°C)
bei praktiskai netirpus dazniausiai naudojamuose organiniuose tirpikliuose
tokiuose kaip acetonas, etanolis ar ksilenas [80]. | tai vertéty atkreipti démesj
optimizuojant méginio ekstrahavimg i§ realiy sistemy, tokiy kaip maistas,
dirvoZemis ir t.t.

Taigi, kaip jau buvo minéta pries tai, mokslininky bendruomenéje yra net
paplitusi ,.glifosato paradokso“ sgvoka, kuri apibudina, kad labiausiai
pasaulyje naudojamas herbicidas yra vienas i§ sunkiausiai aptinkamy. Todél
§i analité aplink save susikuria tyrimy poreikio raidos rata, kai yra zinoma apie
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toksinés medziagos patekimg j geriamgjj vendenj, maisto produktus ar
Zmogaus organizma, ta¢iau néra pakankamai adekvaciy, tiksliy ir realaus laiko
tyrimy.

1.5 Savitvarkiai monosluoksniai (SAM)

Beveik bet koks pavirius gali biiti padengtas funkciniu monosluoksniu
pasizyminciu specifinémis elektrinémis, optinémis ar cheminémis savybémis.
Idealus monosluoksnis yra apibréziamas kaip puikiai sulygiuota, nuosekliy,
artimai susispaudusiy alkany grandiniy eilé, kuri yra prisitvirtinusi prie lygaus
pavirSiaus [95]. Yra 2 pagrindiniai metodai kuriy pagalba galima nusodinti
molekulinius sluoksnius (pléveles) ant kieto substrato, tai Langmuir—Blodgett
[96] pléveliy formavimo metodas, kai plévelés susidaro oras/vanduo faziy
riboje ir dél fizinés saveikos su pavirSiumi véliau jas galima perkelti ant kieto
pavirSiaus, bei savitvarkiy monosluoksniy formavimo metodas, kai plévelés
dazniausiai yra formuojamos iS tirpalo ant metalo pavirSiaus, su kuriuo sudaro
cheminius ry$ius [97-99]. Tokiy monosluoksniy saveika paremta stipria
disulfidy (R-S-S-R), sulfidy (R-S-R) ir tioliy (R-SH) adsorbcija ant metalo
(dazniausiai Au) pavirSiaus. Sieros donoriniai atomai stipriai koordinuojami
ant aukso pavirSiaus, o déka Van der Waals‘o jégy tarp metileno grupiy
monosluoksnis orientuojasi ir stabilizuojasi | tvarkinga struktira.
Voltamperometriniais tyrimais buvo nustatyta, kad adsorbcijos metu tioliy
grupés yra deprotonizuojamos [100]. Manoma, kad tioliy-Au formavimosi
mechanizmas atrodo taip:

RSH+Au = RS—Au+ e +H* (1)

Mokslininkas Porter‘is ir jo kolegos savo publikacijoje parodé, kad
ilgagrandziai alkantioliai (metileno grupiy skaiCius n >10) nuséda zymiai
tvarkingiau, i kristaline panasia tvarka [101]. Tioliy, sulfidy ir disulfidy
adsorbcija ant pavirSiy gali vykti tiesiogiai i§ gryny tirpikliy. DaZniausiai
vykdoma i§ etanolio, jei alkantiolis néra polinis, arba vandens jei tai poliné w-
pakeista alkantiolio molekulé [95]. O adsorbcijos laikas priklauso nuo
grandinés ilgio, taciau didesnés alkantioliy koncentracijos tirpale pagreitina
adsorbcijos laika.

SAM technologijos didziausi pranasumai atsiskleidzia
elektrocheminiuose, SPR, QCM, bei pastaryjy metody elektrocheminiy
atitikmeny (E)SPR ir (E)QCM, sensoriuose. Sensoriy pavirSiaus
modifikavimas SAM‘ais mums sukuria specifiniy savybiy ir funkcionalumy
modelius [95]. Didziausi SAM pritaikymo analitikoje privalumai yra 1)
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naudojant alkantiolius lengva pagaminti stabilius, pakuotus monosluoksnius
i§ praskiesty tirpaly uZztikrinant vienodg ir tolygy imobilizavima, 2) SAM‘ai
atskiria biologinius tirpalus nuo sensoriaus pavirSiaus taip padedami i§vengti
denatiracijos [102-104], 3) padeda iSvengti metaly pavirSiaus specifinés
adsorbcijos reiskinio (dazniausiai pasireiskia dél hidrofobiniy ar hidrofiliniy
sgveiky) kuris blogina analizés rezultatus ir turi biiti atmestas ir 4)
monosluosknio nutole nuo metalo pavirSiaus galai, kurie dar vadinami
uodegélémis, gali buty modifikuoti jvairiomis funkcinémis grupémis, kas
labai praplecia SAM panaudojima [95].

1.6 Tyrime pasitelkti elektrocheminiai metodai

Kiekvieno eksperimento rezultaty pagrindas yra pasirinkti tyrimo metodai.
Uzsibréziant mokslinius tikslus ar nusprendziant atlikti tam tikrus tyrimus,
vienas svarbiausiy aspekty yra pasirinkti tinkama ty tyrimy kelig. Svarbu
pasirinkti tokig eksperimenty metodika, kuri kuo tiksliau gebéty jvykdyti
norimus cheminius ar fizikinius procesus ar jvertinti jy pokyc¢ius. Tinkamas
mokslinés metodologijos pasirinkimas apsprendzia tyrimo sékme ir bendrgja
kokybe. Eksperimenty metodikos pasirinkime reikia atkreipti démesj j tai, kad
metodai iSlaikyty auksta kokybinés ir kiekybinés analizés lygj, biity tikslis,
lengvai apraSomi ir suprantami, nedaryty nepageidautinos jtakos ir
nesgveikauty su tiriamuoju objektu bei gebéty atsakyti j pries tyrima issikeltus
klausimus. Dél 8y priezas¢iy Siame darbe buvo  pasirinkti
Chronoamperometrijos, Ciklinés Voltamperometrijos (CV), Elektrocheminio
impedanso spektroskopijos (EIS), PavirSiaus plazmony rezonanso (SPR),
Atominés jégos mikroskopijos (AFM) ir kombinuoti jau iSvardinti
elektrocheminiai metodai kartu su pavirSiaus plazmony rezonansu (ESPR).
Svarbiausius §io darbo metodus apzvelgsime Siek tiek placiau.

1.6.1 Chronoamperometrija

Tai yra vienas pagrindiniy metody naudojamy elektrocheminiam sluoksniy
formavimui. Metodo esmé — elektrocheminés sistemos atsako (srovés tankio)
1 nekintancCios laike elektrodo poliarizacijos poveikj tyrimas. Staigiai jjungus
elektrodo poliarizacijg i§ pradziy vyksta dvigubo elektrinio sluoksnio (DES)
isikrovimas, kurio greitj apibrézia elektrolito varza. Pirmu laiko momentu
(priklausomai nuo konkreciy tirpalo varzos ir DES talpos reik§miy 1 —100pus)
stebima praktiskai tik jsikrovimo srové. Po kurio laiko ima dominuoti
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Faradéjiné srové, kurios tankis priklauso nuo reakcijos kinetiniy parametry bei
difuzijos grei¢io prie elektrodo pavirSiaus. Prabégus nuo poliarizacijos
pradzios > 10 ms daugumoje realiy sistemy srovés tankis tampa
kontroliuojamas difuzijos proceso (ypag, jei poliarizacijos reik§més didelés).

Atsaka | elektrodo poliarizacijg galima stebéti ir esant dviem skirtingiems
pastoviems potencialams laike kei¢iant juos vieng po kito, kaip tai atvaizduota
6 paveikslélyje. Sis metodas vadinamas dvigubo potencialo Zingsnio
chronoamperometrija (Eng. Double potentional step chronoamperometry).
Pirmas zingsnis, tai potencialo pokytis i§ E1 i E> laiko momentu t=0, kuris
atvaizduoja biitent chronoamperometrinj eksperimenta apraSytg pries tai.
Laiko periode t, regione prie elektrodo pavirSiaus, vyksta redukcijos produkty
koncentracijos padidéjimas. O antrame eksperimento Zingsnyje, kai t > T,
potencialo reikSmé grizta i vertg Ei, elektrodo pavirSiuje yra stabili tik
oksiduota molekulés forma. Anijoniniai radikalai ten kartu egzistuoti negali.
Negana to prasidéjus reoksidacijos procesui pradeda tekéti ir didelé anodiné
srove, vyksta sistemos iSsikrovimas Kuris atvaizduojamas 6 paveikslélio b
dalyje [105]. Taigi, Sis eksperimentas yra vadinamas dvigubo potencialo
zingsnio chronoamperometrija ir yra naudojamas Siame miisy darbe polipirolo
sluoksnio elektronusodinimui ir sluoksniy savybiy tyrimams.

=) At+e— A
E, E,

A —e A

(b)

6 pav.: Dvigubo potencialo zingsnio chronoamperometrija. a) tipiné potencialo
pokycio bangos forma, b) atitinkamas srovés atsakas [105].

Chronoamperometrija yra ne tik puikus metodas ELP dangy formavimui,
ta¢iau ir tinkamas MIP sistemoms, kg ir apraso kofeinui [106] ar dopaminui
[107] selektyvius sensorius Ppy matricoje sinteting ir tyr¢ autoriai. Negano to,
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pasitelkiant §j metoda ir analizuojant duomenis gautus elektrosintezés metu,
galima suZzinoti daug vertingos informacijos apie sluoksnio formavimosi
tendencijas, susiformavusios plévelés mase ar storj. O pratekancia srove
suintegrave pagal laikg galime gauti pratekantj krtivj tam tikru laiko momentu
bei pasitelke puikiai elektrochemijoje zinoma ir jau klasika patapusia
integruota Cotrell lygtimi gauti informacija apie oksidacijos-redukcijos
reakcijy procesus vykstancius anodinio impulso metu [108].

1.6.2 Elektrocheminio impedanso spektroskopija

Kaip amerikiec¢iy fizikas MacDonald vienoje savo publikacijy iSsireiské:
misy pasaulyje egzistuoja tik dvi impedanso spektroskopijos kategorijos:
elektrocheminio impedanso spektroskopija (EIS) ir visa kita [109]. EIS
matavimai ir analizé atliekama tiriant medziagas pasizymincias dideliu
joniniu laidumu. Tokiy medziagy pavyzdziai buty: elektrolity tirpalai, drusky
lydalai, joniniu laidumu pasizymintys polimerai ir nestechiometriniai joniniu
rySiu suristi kristalai, kur laidumas apima laisvy elektrony judéjima tarp
vakancijy ir skyliy. EIS metodas daznai naudojamas kuro elementy,
pakraunamy baterijy ir korozijos tyrimuose [109]. Daugybé iSleisty moksliniy
publikacijy [110-112] atskleidé, kad EIS yra stiprus jrankis bekontak¢iam
amfifiliniy sluoksniy ir kiety pavirSiy charakterizavimui.

Nagringjant EIS modelj i§ ar¢iau, elektrinés talpos elementas susiformuoja
tarp laidaus elektrodo ir elektrolito. Kompleksinio (sluoksniuoto) pavir§iaus
atveju, nuo daznio priklausoma talpa C yra susijusi su kompleksinio elektrinio
impedanso Z (matuojamo Omais) absoliuéia verte (2):

1
|Z| = nrc (2),

kur f yra daznis Hz esant tam tikrai iSmatuotai Z vertei.

Jei substrato pavirsius yra padengtas sluoksniu, kuris yra faziy salytyje su
skysta elektrai laidzia faze, tai tokia sistema atspindi kompleksing talpa
sudaryta i§ 3 sub-sluoksniy. Jei sub-sluoksniy i kompleksinio impedanso verté
Z; gali buti nustatyta iSmatuojant elektrinés ekvivalentinés grandinés
impedansg tai sub-sluoksniy storis di gali biiti nustatytas pagal (3) lygtj:
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E9&iA
di === ),
kur g yra vakuumo dielektriné konstanta (8,85x10* F/cm?), & santykiné
dielektriné konstanta ir A pavirSiaus plotas.

ISmatave EIS spektrus ir pritaike atitinkamas ekvivalentines schemas
kuriy elektriniai elementai apraso tiriamajg sistema, $io metodo pagalba
galime apskaiciuoti svarbius prie elektrodo pavirSiaus vykstancius fizikinius
elektrocheminius parametrus, tokius kaip tirpalo varza, dvigubo elektrinio
sluoksnio (DES) talpa, poliarizacijos varza, kriivio pernasos varza ir difuzijos
jtaka.

Daznu atveju, iSmatuotus EIS spektrus norint sugretinti (eng. Fit) su
idealiais elektrinés grandinés elementais, vardan tikslesnio grandinés dydziy
aprasymo, kai Kkurie talpos elementai yra pakeiCiami j pastovios fazés
elementg (CPE) (4):

Zepg = Ko™ (4),

kur idealaus talpos elemento atveju a=1 ir K=1/C, o idealaus varzos elemento
atveju o=0 ir K=R atitinkamai. Eksponenté o lygtyje atsiranda tada kai
membranos arba sluoksnio elektriné talpa yra pakei¢iama pastovios fazés
elementu Zcpe. Sios o eksponentés nuokrypis nuo vieneto reik§més yra

siejamas su tiriamojo sluoksnio nehomogeniskumu arba heterogenisSkumu
[112, 113].

Siekiant supaprastintai interpretuoti EIS iSmatuotus spektrus, dazniausiai
jie yra pateikiami Nyquist arba Bode koordinatése. Vienas populiariausiy ir
dazniausiai mokslininky naudojamy ekvivalentinés sistemos modeliy
elektrochemijoje yra supaprastinta Randles schema [114], kuri yra atvaizduota
7 paveikslo a dalyje. Ja sudaro tirpalo varzos, DES talpos ir kriivio pernasos
varzos (arba poliarizacijos varzos) elektriniai elementai. Grandinéje DES
talpos elementas lygiagre¢iai sujungtas su kriivio pernasos varzos elementu.
Svarbu paminéti, kad ir kiti mokslininky pasirinkti sudétingesni modeliai,
dazniausiai pradedami komplektuoti biitent nuo supaprastintos Randles
ekvivalentinés schemos. 7b paveikslélyje matome kaip tokia tipiné schema
atsispindi  Nyquist koordinatés. Parametrai §iose koordinatése buvo
apskai¢iuoti darant prielaida, kad 1 cm? elektrodo korozijos greitis yra 1 mm
per metus. Tokiomis sglygomis poliarizacijos varza yra 250 Q. Atitinkamai
talpa 40 pF/cm? ir tirpalo varza 20 . Tokios supaprastintos Randles
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ekvivalentinés schemos Nyquist koordinatése visada yra atvaizduojamos kaip
puslankis, kuriame tirpalo varza atitinka x aSies vert¢ esant aukStiems
dazniams, 0 poliarizacijos varza yra x asies vertés esant Zemiems dazniams ir
tirpalo varzos skirtumas, Kitaip tariant puslankio diametras. Taciau didziausias
Nyquist koordinaciy trikumas yra tas, kad negalime matyti prie kokio daznio
yra gautos atitinkamos vertés. Tg mums puikiai atvaizduoja Bode koordinatés
(7c pav.).

Cy 1000 T T T T T
L )
a) g, I ¢ N
mag, 100 [ =
Ret or Rp .
! I | I !
10
300 | | | 00 1 10 100 1000 11161100
b) g
40— =
0 o S T T_—T
180~ = X
(-imag), {
" \ /
120/~ f’“\ 7 e .
w— -
/ \
L I T B sl 4 4 & W g
0 60 120 180 240 300 o1 1 10 100 1000 1ricir0’
real, freq,

1 1
7 pav.: Supaprastinta Randles ekvivalentiné schema (a) kuri atvaizduojama
Nyquist (b) ir Bode (c) koordinatése. Rs = 20 Q, R, = 250 Q ir Cqi =40 uF/cm?.

Sis nedestruktyvus elektrocheminis metodas tapo vienu labiausiai
naudojamy elektrochemijoje siekiant jvertinti pavirSiy, suformuoty sluoksniy
ar dangy ypatybes bei procesus vykstancius faziy salyCio riboje. Negana to
metodas naudojamas DNR hibridizacijos analizéje [115], fermenty aptikimui
[116] ar kity ir panaSiy susintetinty biosensoriy tyrimuose [117].

1.6.3 Cikliné voltamperometrija

Kitas labai svarbus elektrocheminis metodas naudotas Siuose tyrimuose
yra cikliné voltamperometrija. Vieni autoriai §] metoda net gi pavadino
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elektrocheminés analizés skiriamuoju zenklu [118]. Tai, vél gi, technologija
kuri gali veikti ir j prieSingg puse (anoding¢/katoding), todél metoda buty
galima pavadinti dvigubo Zingsnio chronoamperometrijos (skyrius 1.6.1)
ekvivalentu. CV tapo labai naudingu ir populiariu metodu naujy sistemy
pradiniams elektrocheminiams tyrimams bei suteikian¢iu naudingos
informacijos apie gana sudétingas reakcijas prie elektrodo pavirsiaus. Kitaip
tariant, CV yra galingas metodas molekuliniy daleliy oksidacijos ir redukcijos,
elektrony pernasos, kataliziniy reakcijy tyrimams [119], arba dar papraséiau
tariant elektrodo kinetikos tyrimams [120].

Pati metodo esmé néra labai sudétinga. Tarkime, miisy sistema yra
pusiausvyrinéje biisenoje, kuria aprago Nernto lygtis (5). Si lygtis apibiidina
bendrg sistemos (elektrocheminés celés) potenciala (E), kurj sudaro
standartinis elektrodo potencialas (E°) bei oksiduotos (Ox) ir redukuotos
(Red) analités aktyvumai.

= EO RT Oox
= E® +2.3026—logio~— (5),

=04 R 0%
E=E"+ = In rod
kur F yra Faradéjaus konstanta (C/mol), R universali dujy konstanta
J/mol*K), n yra reakcijoje dalyvaujanciy elektrony skaiius ir T temperatiira

y J0] yvayy p

(K).

Sig lygtj pritaikius tarkime vienos antraceno molekulés elektrono
redukcijai, aktyvumai yra pakeiciami Sios medziagos oksiduotos ir redukuotos
formy koncentracijomis, kurios yra labiau eksperimentiSskai prieinamos.
Standartinis potencialas E° pakei¢iamas j formalyjj potenciala E’ ir n yra lygu
1. Formalusis potencialas yra priklausomas nuo taikomy eksperimento sglygy
ir dazniausiai btina aprasomas kaip Eip, o tai yra vidurkiné potencialo verté
tarp ciklinés voltamperogramos oksidacijos ir redukcijos piky (8b pav.) (6).

RT A RT A
E:EO-|-EZ’YI,A—T=E0-|'2.3026El0g1014—T (6),

Jei potencialg pradétume skleisti nuo stipriai teigiamo E’ redukcinio
potencialo, tam tikra laiko tarpa tekéty tik ne Faradéjiné srové. Tada, kai
elektrodo potencialas pasiekia verte artimg E”', prasideda reakcija ir pradeda
tekeéti elektriné Faradéjiné srové. Potencialg toliau skleidZiant j neigiamg puse,
medziagos prie elektrodo (Siuo atveju kaip pavyzdj imkime vél gi antracena)
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pavirSiné koncentracija mazéja, iS to seka, kad srautas | pavirsiy (taip pat ir
srové) didéja. Potencialui perzengus E” verte, pavirsiné koncentracija krenta
iki beveik 0, antraceno masés pernasa prie pavirsiaus pasiekia maksimumag ir
pradeda kristi dél medziagos iSsieikvojimo [105]. Todél Sioje vietoje matome
sroves pika (8b pav.) charakterizuojanti antraceno elektrochemines savybes.

i A+e— A
) PR

E (=) m—sm

E(-) —

™

0 Switching time, A
§— Av—e 5 A

(a) (5

8 pav.: Tipinés CV kreivés elektrolito tirpale esant antraceno. a) ciklinio
potencialo skleidimo apgre¢zimas ir b) atitinkama cikliné voltamperograma [105].

Tuomet, pasiekus didziausig reikSme E,, staiga pakei¢iame potencialo
skleidimo kryptj (8a pav.), skleidZziame teigiama kryptimi. Zonoje prie
elektrodo pavirsiaus yra susikaupusi didziulé oksiduoto anijono radikalo (4 ~)
antraceno molekuliy koncentracija. Skleidziamam potencialui, perzengus E”
riba, prie elektrodo pavirSiaus vis labiau ir labiau pradeda nusistovéti
elektrocheminis balansas link neutraliy antraceno daleliy. Anijoniniai
radikalai reoksiduojasi ir pradeda tekéti anodiné srové. | prieSinga puse
tekancios srovés piko forma tampa gana panasi j buvusig pries tai dél i§ esmes
ty paciy priezasciy.

CV metodo panaudojimas yra gana platus, apimantis daugybe sri¢iy, tokiy
kaip medziagy mokslas, fotonika, lasteliné biologija, neuromokslai,
elektronikos inzinerija ir kondensuotos fazés fizika [121-129]

1.7 PavirSiaus plazmony rezonansas

Plony sluoksniy ir jy dariniy optiniams ir struktfiriniams tyrimams labai
efektyvus yra pavirSiaus plazmony rezonanso (eng. Surface plasmon
resonance) (SPR) spektroskopinis metodas [130]. PavirSiaus plazmonas tai
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elektromagnetiné kraivio tankio banga, sklindanti iSilgai metalo (pvz.: aukso
ar sidabro) ir dielektriko pavirSiaus [131]. SPR remiasi vienu pagrindiniy
optikos reiskiniy — visiSkuoju vidaus atspindziu (VVA). SPR — tai kvantinis
optinis-elektrinis reiskinys, kuris yra registruojamas, kai ploksciai
poliarizuotos Sviesos bangos atsispindi nuo tauriojo metalo sluoksnio esant
VVA salygoms. VVA galimas tik saly€io pavirSiuje tarp dviejy medziagy,
turin¢iy skirtingus lizio rodiklius ni ir nz (n1>ny). Esant VVA sglygoms,
Sviesos energija, perneSama fotony, metalo pavir§iuyje perduodama
elektronams, kurie priveréiami osciliuoti tam tikru dazniu. Sie virpesiai ir
vadinami plazmony rezonansu. Energijos perdavimas jvyksta tik esant tam
tikram rezonansg sukelian¢iam $viesos bangos ilgiui — tai toks bangos ilgis,
kuriam esant energijos kvantas pernestas fotony tiksliai atitinka plazmony
kvantinj energijos lygmenj [132]. Kai krintan¢ios $viesos bangos kampas
atitinka kampa, kuriam esant galimas SPR, krintan¢io fotono ir plazmono
energija bei judesio kiekio momentas sutampa ir fotono energija perduodama
plazmonui. Sis reiskinys matomas kaip ryskus atsispindéjusios §viesos
intensyvumo sumaz¢jimas [133] (9 pav.). Esant VVA, atspindétieji fotonai
sukuria elektrinj lauka. Plazmonai sukuria panasy lauka, kuris registruojamas
kitoje metalo sluoksnio puséje. Sis laukas vadinamas greitai nykstan¢ia banga,
nes bangos amplitudé mazéja eksponentiskai didéjant atstumui nuo sglycio
pavirSiaus (9 pav.). Greitai nykstanti banga visiskai uzgesta mazdaug vieno
Sviesos bangos ilgio atstumu nuo metalo pavirSiaus [134]. Tokia greitai
nykstanti banga, kuri tesiasi iki 300 nm nuo metalo paviriaus, puikiai tinka
biologiniams tyrinéjimams, nes daugelio afiniSkai sgveikaujanciy biologiskai
aktyviyjy medziagy molekuliy ir jy tarpusavio kompleksy matmenys yra
mazesni nei 300 nm. Greitai nykstancios bangos ilgis yra toks pat kaip ir
krintancios $viesos bangos, o jos energija i$sisklaido $ilumos pavidalo. Ta¢iau
greitai nykstantis elektrinis laukas sgveikauja su metalu. Biitent Sios srities
optiniy savybiy pokytis ir sukelia SPR signala [132].
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9 pav.: Principiné SPR analizés mechanizmo schema [135].

Bet koks sluoksniy, esanciy fazés salycio riboje, savybiy pokytis daro jtaka
plazmony suzadinimui, o tai leidzia SPR biiti efektyviu metodu kietas/skystas
faziy saly¢io ribos tyrimams [136]. Si technologija sulaukia vis daugiau
démesio kaip nepriklausomas, greitas ir auksto selektyvumo metodas. SPR
spektroskopija pla¢iau naudojama biomolekuliniy sgveiky charakterizavimui
[137-140], molekuliy savitvarkiy procesy stebéjimui [141-143], proteino
molekuliy konformacijos poky¢iy tyrimams [144, 145] ir cheminiy
transformacijy tyrimams pavirSiuje [146-148].

Si metoda apjungus su elektrocheminiais metodais gauname itin
perspektyvy biida tirti optines ir elektrochemines jvairiy adsorbenty savybes,
kurj sutrumpintai vadiname ESPR. Atsiranda galimybés jautriai ir kiekybiskai
jvertinti ultra plony pléveliy storio pokycius, lydin¢ias redokso reakcijas.
Autoriy Knoll [149-151] ir Dong [152, 153] moksly grupés ESPR metoda
naudojo polianilino elektropolimerizacijos ir dopavimo/dedopavimo
eksperimentams. Profesorius Tao [154, 155] su savo kolegomis tyré ferocenil
alkentiolio SAM orientacinius pokycius vykdant feroceno funkciniy grupiy
esanCiy molekulés galuose oksidacijg, tai dar vienas puikus Sio metodo
pritaikymas.
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2. TYRIMO METODIKA IR MEDZIAGOS

Siame skyrelyje apzvelgsime kokie reagentai, tirpalai bei jranga naudota
atliekant tyrimus. Eksperimentai buvo atliekami dviejose skirtingose terpése.
Cia rasite detaliai apra$ytas tyrimo metodikas bei darbo eiga eksperimentus
atliekant kiekvienoje i§ juy: tick AcN, tiek vandeningje terpéje kai buvo
ruoSiamas fosfatinés druskos buferinis tirpalas (PBS).

2.1 Tyrime naudoti reagentai

AcN terpés tirpaly (ACN-TBAPFs) paruosimui naudojome auksto
efektyvumo skys¢iy chromatografijos grynumo lygio acetonitrilg (99,95%) i$
ROTH (CAS: 75-05-8) ir tetrabutilamonio heksafluorfosfato (TBAPFs)
druska i§ Alfa Aesar (CAS: 3109-63-5).

Vandeninés terpés PBS tirpalai buvo ruosiami i§ pirmos grynumo klasés
tik kg isdistiliuvoto vandens (0,055 pS cm? prie 25 °C), 10 mM
NaH:P0O4-2H,0  (99%) i§ Eurochemicals (CAS: 7558-80-7), 50 mM
Na;HPO4-12H,O (98%) i§ Eurochemicals (CAS: 7558-79-4) ir 50 mM
Na;SO4:-10H20 (99%) i8 Sigma-Aldrich (CAS: 7727-73-3) bei koreguota su
H2SO0. (96%) i§ Eurochemicals (CAS: 7664-93-9) iki kol buvo pasiekiama
tiksli 7,0 pH verté.

Polimerizacijos tirpaly ruo$imui naudojome 98% Py i§ AlfaAesar (CAS:
109-97-7) kuris papildomai buvo valomas tirpalg perleidziant per Al,O3 5cm

ilgio kolonélg. MIP polimerizacijos tirpaluose naudojome 360 g/l glifosato
vandeninj tirpalg i§ ADAMA Agan LTD (CAS: 38641-94-0).

SAM nusodinimui ant Au pavirSiaus naudotas 11-(1H-pirol-1-il) undekan-
1-tiolis (PUT) (96%) kuris buvo i§ Sigma-Aldrich (CAS: 141779-05-7) ir 96%
etanolis (EtOH) is ,,Vilniaus Degtiné“ (CAS: 200-578-9).

SPR lusto Au pavir§iaus valymui naudojome 0,1 M HCI (35-38%) i$
Avsista (CAS: 231-595-7), 0 ,,Gamry* elektrodo pavir§ius buvo poliruojamas
Al;03 milteliuose.

2.2 Pasigaminti tirpalai

ACN-TBAPFs tirpalai buvo ruoSiami i§ 0,01M TBAPFs ir 5% (v/v)
vandens AcN tirpale. ] polimerizacijos tirpala AcN-TBAPFs-Py buvo
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pridedama atitinkamai 5; 10; 25 ir 50 mM Py, kas toliau darbe bus
indikuojama kaip Cpy = 5; 10, 25; 50 mM.

Vandeniniai PBS tirpalai buvo ruo$iami i§ 10 mM NaH2PQ4:2H,0, 50 mM
Na;HPO4:12H,0 ir 50 mM NazSO04-10H,0 joniniam laidumui gerinti. Taip
pat lasSinome H>SO; iki kol biidavo pasiektas lygiai 7,0 pH. I polimerizacijos
tirpala PBSpy papildomai pridédavome 50 mM Py. O | MIP polimerizacijos
tirpala PBSpy+cly dar 5 mM glifosato. Tiesa tiek PBSpy, tiek PBSpy+cly poO
injekcijos i SPR cele atsiskiesdavo po 5 kartus, todél galutiniuose
polimerizacijos tirpaluose turédavome Cpy = 10 mM ir Cgy = 1 mM.

Suformuoty MIP ir NIP sluoksniy glifosato adsorbcijos/desorbcijos
tyrimams naudojome PBSgy tirpalus, kurie buvo sudaromi j PBS pridedant
jvairiy koncentracijy Gly (Cely = 0.25 mM; 0.5 mM; 1 mM; 2 mM; 2.5 mM).

SAM nusodinimo tirpalas buvo ruo$iamas 1 mM PUT pridedant j EtOH,
kuris taip pat galiausiai prasiskiedé 5 kartus.

SPR lusto valymui pasigaminome 0,1 mM HCI tirpala.

2.3 Naudota jranga

Eksperimentams kurie buvo atlikti AcN terpéje naudojome trijy elektrody
firming Dr. Bob Gamry celg (10 pav.). Cele sudaro trijy elektrody sistema is:
(i) darbinio Au elektrodo, kurio darbinis diametras yra 3 mm, o geometrinis
pavir§iaus plotas 0,07 cm?. Elektrodo Siurk§tumo faktorius buvo suskai¢iuotas
i§ uzregistruotos CV kreivés deguonies desorbcijos piko prie 900 mV jj
suintegravus. Ant $io elektrodo buvo sodinamos polipirolo dangos. Taip pat
sistema sudaré (ii) lyginamasis Ag/AgCl/NaClsows) elektrodas ir (iii) platinos
vielos pagalbinis elektrodas.
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10 pav.: Tyrimuose naudota firminé Dr. Bob Gamry celé sudaryta i§ darbinio
aukso elektrodo (DE), lyginamojo Ag/AgCI/NaClows) elektrodo (LE) ir platinos
vielos pagalbinio elektrodo (PE).

CV, EIS ir Chronoamperometrijos tyrimai buvo atliekami naudojant
potenciostata ,,Reference 600, kuris buvo valdomas ,,Gamry Instruments
Framework® (versija 5.30) programinés jrangos pagalba, abu i§ ,,.Gamry*
(Warminster Township, United States).

ESPR matavimams naudojome ,,Autolab ESPRIT* i§ ,,Eco Chemie BV*
(Nyderlandai) aparating jrangg. Prietaise jmontuota elektrocheminé kiuveté
taip pat naudojanti 3 elektrody sistema (11 pav.). Iranga buvo valdoma ,,.Data
Acquisition” (versija 4.5) i§ ,,Methrom Autolab B.V.“ (Nyderlandai)
programings jrangos. ,,Kinetic Evaluation™ (versija 5.4) programin¢ jranga,
taip pat i§ ,,Methrom Autolab B.V.“, buvo naudojama gauty duomeny
apdorojimui.
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11 pav.: SPR tyrimuose naudotos elektrocheminés kiuvetés sudarytos i§ aukso
lusto (darbinis elektrodas (DE)), lyginamojo Ag/AgCl vielos elektrodo (LE) ir
platinos strypelio pagalbinio elektrodo (PE) schema [156].

SPR aukso lustas buvo paruostas naudojant ,,PVD 75“ i§ ,,Kurt J. Lesker
Company* (JAV) magnetronine dangy nusodinimo sistema. 25 mm diametro
1 mm storio stiklinis disko formos lustas buvo padengiamas titano arba
chromo ~1 nm storio pasluoksniu ir ~50 nm storio aukso danga [157]. Lusto
paruoSimo darbai buvo atliekami Vilniaus universiteto Gyvybés moksly
centre (VU GMC).

Atliekant ESPR eksperimentus kontroliavome terpés temperatiirg 298,0 +
0,5 K pasitelkdami ,,UTU-4 ultrathermostat™ (Lenkija) termostatg.

Po elektropolimerizacijos AFM nuotraukos buvo darytos naudojant
,»Bioscope Catalyst* atominés jégos mikroskopa i$ ,,Bruker (JAV).

2.4 Eksperimenty eiga

24.1  Ppy sluoksnio elektrosintezé AcN terpéje DcDPC metodu

Kaip jau minéjome anksCiau, eksperimente naudojome 3 elektrody
elektrocheming celg, kuri buvo pripildyta 100ml AcN-TBAPFs tirpalu.

Visy pirma, darbinis ,,Gamry* elektrodas buvo poliruojamas 0,3 um
dydzio aliuminio oksido milteliuose, tada 5-10 min laikomas ultragarsinéje

37



voneléje. Po to elektrodas buvo ruosiamas elektrochemiskai, buvo skleidziami
3 CV ciklai nuo -0,5 iki +2,0 V intervale. I§ CV uzregistruoty kreiviy,
vadovaudamiesi  kitose publikacijose naudojama metodika [158],
apskai¢iavome deguonies desorbcijos metu pratekéjusj kravi, kuris buvo
lygus 105 uC. Zinant, kad deguonies desorbcijos srautas Au paviriuje yra 390
uC/cm? 18 to nustatéme, kad elektrodo SiurkStumo faktorius yra 3,85.

Elektrodo pavirSiaus paruo$imo jvertinimui po kiekvienos valymo
procediiros registruodavome EIS spektrus tame paciame tirpale. [verting, kad
valymas pavyko, AcN-TBAPFs tirpalg pakeisdavome j AcN-TBAPFs-Py
polimerizacijos tirpala ir pradédavome elektropolimerizacijos procesa.

Vienas i$ eksperimenty tiksly buvo jvertinti Ppy formavimosi dinamika ant
Au elektrodo pavirSiaus AcN-TBAPFs tirpale elektrochemings
polimerizacijos metu naudojant skirtingas pirolo  koncentracijas
polimerizacijos tirpale. Todé¢l dar pries pradédami visas toliau apraSytas
procediiras i§ pradziy Ppy elektropolimerizacija pabandéme atlikti CV metodu
(12 pav.), nors po to visi Ppy formavimo eksperimentai buvo atliekami
DcDPC metodu: uzduodamy 20 potencialo pulsy seka prie 0,0 ir prie 1,0 V vs
AQ/AQCI/NaClsonsy palaikant juos po 10 s, pavyzdj galite matyti 13A
paveikslélyje.

304

204

0.0 0.5 1.0
E,V (Ag/AgCUNaCl_)

12 pav.: Cikliné¢ voltamperograma uzregistruota Ppy sluoksnio formavima
atliekant Cpy = 50 mM AcN-TBAPFe-Py tirpale. Ciklai buvo pradéti skleisti anodinio
potencialo kryptimi. Legendoje pazyméti skleidZiamy cikly numeriai. Skenavimo
greitis 0,1 V/s.
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13B pav. galima matyti tipine chronoamperogramga uzregistruotg atliekant
impulsinj Ppy sluoksnio nusodinimg i§ Cpy = 50 mM polimerizacijos tirpalo
uzduodant 20 prie§ tai apraSyty potencialo impulsy. Tuo paciu keliu
elektropolimerizacija buvo atliekama ir Cpy = 5, 10 ir 25 mM polimerizacijos
tirpaluose. Verta paminéti, kad pries kiekvieng sluoksnio sodinima elektroda
ruoséme pagal pries tai apraSyta procedura.

s

(B)

oa] " A0

Ll

-0.2

0 160 260 360 460
t,s
13 pav.: Impulsiné chronoamperograma gauta atliekant Ppy formavima ant aukso

elektrodo AcN-TBAPFs-Py tirpale. A —y asyje atvaizduotas uzduodamas potencialas
(E) ir B —y asyje atvaizduojama pratekanti srové (I).

242  MIP jautraus glifosato molekulei sintez¢ ir tyrimas ESPR metodu

Visy pirma darbinio elektrodo pavirSius taip pat buvo valomas tiek
chemiskai, tiek elektrochemiSkai taip jj paruoSiant eksperimentams. IS
pradziy, per visa sistema 150 s leidome distiliuotg vandenj, po to ji pakeitéme
i 0,1 M HCI tirpala. Sis tirpalas buvo pumpuojamas dar 200 sek., tada
pakei¢iamas | dist. H.O bei per sistema pumpavome dar 200 sek., kaip tai
atvaizduota 14 paveiksle. Galiausiai cele pripildéme PBS tirpalo, ir jsitiking,
kad SPR skirtuminé kreivé yra arti 0 m° reikSmés, elektrodg valéme CV
metodu skleisdami du potencialo ciklus nuo -0,4 iki +1,0 V intervale.
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14 pav.: SPR signalo pokytis Au pavirSiaus cheminio paruosimo metu. Geltona ir
zalia kreivés atitinkamai 1 ir 2 kiuvetés kanalai, raudona kreivé signalo skirtumas tarp
abiejy kanaly.

Taip pat, i§ gauty cikliniy voltamperogramy, pasitelkdami jau prie$ tai
paminéta metodika [158] apskai¢iavome deguonies desorbcijos metu
pratekantj elektros kriivj, kuris buvo lygus 40 pC, o i$ to nustatéme elektrodo
Siurk$tumo faktoriy — 1,30. Vél gi, elektrodo paruosimo jvertinimui po valymy
registravome EIS spektrus.

Tada, pusiau automatinio méginio injektoriaus pagalba, polimerizacijos
tirpalas (PBSpy siekiant suformuoti NIPpy arba PBSpy+ciy Siekiant suformuoti
MIPpy) buvo j$virk$¢iamas j matavimo cele. NIPpy ir MIPpy sluoksniy
elektropolimerizacija buvo vykdoma uzduodant viena chronoamperometrinj
pulsa (zingsnis nuo 0 iki 1 V palaikomas 7 sek. Ag/AgCl elektrodo atzvilgiu).
Po nusodinimo sluoksnis buvo plaunamas grynu PBS (be Gly ir be Py) tirpalu,
pumpuojant ji per elektrochemine cele 80 ul/sek. grei¢iu. Véliau buvo
pradedamas glifosato adsorbcijos eksperimentas jleidziant 20 ul 1 mM PBSqiy
tirpala. Buvo stebimas ir registruojamas SPR signalo pokytis laike. Tada SPR
celé vél plaunama PBS tirpalu bei stebima kaip signalas geba grjzti j pries tai
buvusias vertes. Prie§ ir po kiekvieno eksperimento zingsnio taip pat buvo
registruojami ir EIS spektrai.

Glifosato asociacija ant Au pavirSiaus buvo jvertinama pasitelkus CV
metodika, PBSgy tirpale potencialas buvo skleidziamas nuo -0,40 iki +1,25 V
intervale, skenavimo greitis 50 mV/s, potencialo Zingsnis 3,5 mV.

Taip pat, daznu atveju pries atlieckant dangos formavima polipirolu, buvo
sodinamas SAM pasluoksnis ant Au pavirSiaus. SAM — 11-(1H-Pirol-1-
iljundekan-1-tiolio monosluoksnis, kuris buvo formuojamas pagal tokia
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procediira: 25 pl 1 mM PUT EtOH tirpalo buvo jleidziama j SPR kiuvetg
pripildyta EtOH tirpikliu bei taip paliekama 14-kai valandy. Déka cheminés
ir fizikinés adsorbcijos SAM sluoksnis susiformuodavo ant aukso pavirsiaus.
Po to, pavirSius kelis kartus buvo plaunamas EtOH tirpikliu galiausiai jj
pakeiciant | PBS tirpala. Véliau eksperimentai buvo atliekami pagal pries tai
iSvardintg eiliSkumg formuojant NIPpy ir MIPpy pavirsius ant SAM.

Visi eksperimentai buvo kartojami maziausiai 5 kartus.
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3. REZULTATAI IR APTARIMAS

Siame darbe tyréeme ELP polipirolo elektrosintezés ypatybes DcDPC
metodu. Polipirolo dangos buvo nusodinamos naudojant skirtingas monomero
koncentracijas ir uzduodant skirtingg impulsy skaiéiy acetonitrilo tirpale.
Atlikus gauty rezultaty analiz¢ pasirinktos, misy nuomone, tinkamiausios
polimerizacijos salygos MIP sintezei. MIP buvo sintetinami naudojant
glifosato analités Sablong tiesiogiai ant Au pavirSiaus ir ant pavir$iaus
modifikuoto PUT savitvarkiu monosluoksniu. Eksperimentai atkartoti ir su
NIP — kai sintezés metu nebuvo analités Sablono polimerizacijos tirpale, tai
mums padéjo jvertinti ne specifing Ppy-Gly saveika. Galiausiai atlikome
glifosato adsorbcijos/desorbcijos tyrimus visose susintetintose sistemose.

3.1 Heterogeniskai laidaus polipirolo sluoksnio sintezé
daugiaciklio dvigubo potencialo Zingsnio metodu ne
vandeninéje terpéje

3.1.1 Pirolo polimerizacijos tyrimas DcDPC budu

Sioje tyrimy dalyje nagrinéjome chronoamperometriniais anodiniais
impulsais suformuoto Ppy sluoksnio elektrocheminiy savybiy pokycius.
Daugumoje polimerizacijos zingsniy, kaip galima matyti ir i§ pav. 13,
pradedant nuo 2-o anodinio Suolio buvo stebimas laipsniskas srovés augimas.
Taciau 1-o Suolio metu visuomet buvo registruojamas didesnés srovés nei
sekanciame Suolyje. Toks pat efektas bei panasi Iy Ppy formavimo kreive
buvo stebima ir anks¢iau kolegy publikuotame darbe [159].

Ir sis efektas buvo stebétas visais atvejais, taCiau labiausiai tai pasireiské
50 mM Py tirpale. 15 paveikslélyje pateikéme pirmo potencialo Suolio
chronoamperograma | = f(t?) koordinatése, palyginus su 2-0 ir 3-io $uoliy
duomenimis. Pritaikius Cotrrell lygti buvo apskai¢iuoti 1-0s, 2-0S ir 3-i0s
tiesiy nuolinkio kampai (ang. slope), kurie atitinkamai lygas 20,2+0,1;
11,1+0,1 ir 10,9+0,09 pA-s2 Kaip matome, 1-mo Suolio metu buvo
uzregistruotas beveik dvigubai didesnis anodinés srovés nuolinkio kampas nei
toliau sekanciuose cikluose. Sis efektas yra labai panasus j kity autoriy gauta
efekta atlieckant 3 mM tiofeno elektrocheming polimerizacija CV metodu
skleidZiant pirmajj cikla [160]. Autoriai tokj efekta pavadino ,,nukleacijos
kilpa“ (ang. Nucleation loop) ir aiSkino ELP tiofeno oligomery susiformavimu
tirpale dar iki elektropolimerizacijos, kurie tampa kaip auto Kkatalizatoriai
tolimesniam polimero grandinés formavimusi. Dél §iy oligomery jsikrovimo
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teigiamu kriiviu, katodinéje dalyje aiskiai stebima redukciné srové [161], kam
misy rezultatai Siek tiek prieStarauja. Atliekant katodinio potencialo Suolj (1,0
V — 0,0 V) mes gavome panasias priklausomybes | nuo t* koordinatése
(pav. 15, 1°, 2¢ ir 3¢ kreivés), todél kad Siy kreiviy nuolinkio kampai gana
panasis, atitinkamai —4,53 + 0,01, —5,40 + 0,01 ir -5,59 + 0,01 pA-s 2, kas
mums parodo, kad pirmojo katodinio Suolio metu teka mazesné srove nei 2-
0jo ar 3-0jo.

Taciau misy manymu §is efektas anodinio Suolio metu yra susijes su pirolo
adsorbcija prie§ jvykstant jo elektropolimerizacijai, kaip tai buvo stebéta
pavyzdziui taikant AFM ar STM metodikas [162, 163]. Todél mes manome,
kad esant neoksidaciniam elektrodo potencialui (miisy atveju 0 V (Ag/AgCl))
Au pavirSiuje gali susidaryti monomero perteklius (ad-sluoksnis), dél kurio
oksidacijos, pirmo anodinio potencialo $uolio metu (0,0 V — 1,0 V), atsiranda
papildoma anodiné srové lag. Tikétina, kad pirolo ad-sluoksnio susidarymo
relaksacijos laikas yra didesnis nei 10 s, todél pries 2-3 ir toliau sekanciy
oksidacinius Suolius registruojama mazesné srové. Taikant Cotrrell tiesés
lygtj, kurios nuolinkio kampai susij¢ su pavir$ine koncentracija, galima daryti
prading i§vada, kad pries 1-ajj potencialo Suolj pavir§iné pirolo koncentracija
galéty biiti 1,8 karto didesné nei pries 2-3ji.
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15 pav.: 1, 2 ir 3 pirmy trijy anodiniy potencialo Suoliy metu uzregistruotos
chronoamporogramos (Cotrrell koordinatése), gautos AcN-TBAPFs + 50 mM Py
tirpale; 1°¢, 2° ir 3¢ griztamy (katodiniy) potencialo Suolio chronoamporogramos.
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13 paveikslélyje pateiktoje impulsingje chronoamperogramoje taip pat
galima pastebéti, kad vykdant grjztamag (katodinj) potencialo Suolj (1,0 V —
0,0 V) buvo registruojama mazesné srové nei anodinio Zingsnio metu. Panasiis
duomenys yra pateikiami ir [164] darbe, kuomet autoriai vykdé polipirolo
sluoksnio auginima kvadratinés potencialo bangos budu (ang. square wave
potentials) i§ pirolo ir heteropolitungstato tirpalo. Tarpusavyje lyginant 15
paveiksle pavaizduotas 2°-g, 3°-g tieses Su 2-a, 3-a tiesémis galima pamatyti,
kad 1,0 V — 0,0 V Suolio metu | = f(t*?) funkcijos nuolinkio kampas yra
vidutiniSkai 2,01 karto maZesnis nei 0,0 V— 1,0 V Suolio metu. Tai aiSkiname
tuo, kad anodiné srovée | galimai sudaryta i$ trijy dedamyjy: DES uzkrovimo
lai, pirolo oksidacijos Iy, bei, Ppy oksidacijos lppy+ sroviy ty. la = la+ lpy +
lopy+. Tuo tarpu katodiné srové atsiranda tik dél DES perkrovimo la, bei dél
griztamos Ppy redukcijos lppy-, t.y. Ik= la + lgpy-. Polipirolo oksidacijos ir
redukcijos srovés lppy+ ir lgpy- visy pirma susijusios su grjztamu krivio
susidarymu polimero sluoksnyje (poralonu ar biporalonu), kartu vykstant Ppy
sluoksnio dopavimui-dedopavimui [165]. Be to, kaip buvo pademonstruota
[166] darbe, tuo paéiu metu gali vykti ir Ppy sluoksnio peroksidavimas, bei
kryzminés polimery grandinés susidarymo (ang. Cross-linking) procesas. Abu
pastarieji reiskiniai yra negriztami.

Siekdami jvertinti polipirolo sluoksnio augimo dinamika, i§ impulsiniy
chronoamperogramy mes apskaic¢iavome elektros krvio Q kitimo kreives. 16
paveikslélyje yra pateikiamos Q = f(t *2) ir Qr = f(¢ ?) priklausomybés, gautos
atitinkamai registruojant anodinj bei katodinj potencialo Suolius 5, 10, 25 ir
50 mM pirolo koncentracijos tirpaluose (16 pav. pavaizduoti tik iki 1 s
uzregistruoti duomenys). Sios priklausomybés pirmu priartéjimu galéty biti
aprasomos Anson tiesés lygtimis [108]:

Anodiniam: Q = % Lred T+ Quy + Qaas (7)

Katodiniam: Q, = %D_"xﬁ + Qu (8)

procesams atitinkamai, kur Creg ir Cox yra elektrochemiskai aktyvios
medziagos redukuotos ir oksiduotos formos koncentracija, Dreq ir Dox t0S
pacios medziagos redukuotos ir oksiduotos formos difuzijos koeficientas, A
yra aktyvus elektrodo plotas, F — Faradéjaus konstanta, Qg Yyra elektrinis
krivis reikalingas DES jkrovimui ir Qags, tai kriivis susidargs dél jony
adsorbcijos. Kadangi antroji lygtis apraso griztamo zingsnio kriivi bendroje
laiko skaléje, todél ¢ia 7 = VO + vt — 6 —+/t , kur @ yra potencialo $uolio
trukmé (miisy atveju 10 s).
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16 pav.: Chronokulonogramy (Anson plot) vaizdai uzregistruoti skirtingos koncentracijos pirolo tirpaluose. A -5, B —
10, C - 25, D -50 mM.
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Sulyginus tarpusavyje visus 16 paveikslo duomenis galime pastebéti, kad
bendras kriivis tiek anodinio Q tiek ir katodinio zingsnio metu Qy, pastebimai
iSauga pirolo koncentracija padidinus iki 50 mM. Anodinio zingsnio metu tokj
»koncentracinj“ efekta mes aiskintume Crq nario buvimu (7) lygtyje.
Analogiskai kaip ir Cotrell lygtyje (9) jis turéty buti susijgs su pirolo
koncentracija Cpy.

_ 2FACred\/Dred i
Ia - \/E \/f (9)

Taciau katodinio zingsnio metu Q, augimas, tokiu pat budu negali buti
paaiSkintas, kadangi pirolo oksidacijos, t.y. polimerizacijos procesas yra
negrjztamas. Todél Cox narys negali biiti siejamas su Cpy.

17 paveiksle yra pateikta (7) ir (8) lygciy nuolinkio kampy santykio
priklausomybé (@) nuo oksidacijos-redukcijos cikly skai¢iaus gauta pagal 10
lygti:

__Coxy/Dox
¢ - Cred\/ Drea (10)

Kaip matome, tarp duomeny, gauty esant skirtingoms koncentracijoms,
negalima jzvelgti esminiy skirtumy. Visose priklausomybése stebima tokia
pati tendencija: ¢ mazéja iki pastovios reikSmés, didéjant oksidacijos-
redukcijos cikly skaiciui. Istisine kreive pirmu priartéjimu mes pavaizdavome
vidutinj ¢ kitima, i§ kurio matome, kad santykis artéja link apytikriai 1,33
reikSmés. Tai, kad $i reikSmé yra >1 ir yra priklausoma nuo oksidacijos
redukcijos cikly skai¢iaus, reikétu aiSkinti dvejopai. Visy pirma kaip jau buvo
minéta anks¢iau, anodinio Zingsnio metu vyksta miSrus procesas: Py kartu su
Ppy oksidacija bei tuo pat metu vykstantis anijony ty. PFe ir TBA®
dopavimas. Todél Cox ir Dox nariai tikétina atspindi misrig koncentracijg ir
difuzijos koeficienta, miisy atveju tai bty pirolo kartu su dopantu TBAPFe.
Anodinio zingsnio metu vyksta pirolo oksidacija ir Ppy dopavimas PFg jonais,
o katodinio zingsnio metu $iy jony dedopavimas (pasi$alinimas) i§ Ppy ir
TBA™ redopavimas (jsiskverbimas) j sluoksnj. Dél §ios priezasties katodinio
zingsnio metu Cox ir Dox narius nulemia tik Ppy sluoksnio dopavimo-
dedopavimo procesas.
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Tuo tarpu Creq ir Dred parametrai apraso tik PFg™ ir TBA* koncentracijas bei
difuzijos koeficientus. Taciau norint pagristi $ig musy hipoteze reikéty atlikti
analogiskus eksperimentus su kitos medziagos foniniu elektrolitu, kaip tai
buvo atlieckama kity autoriy darbe [167].

5 mM Py
¢ 10mM Py
A 25mM Py
v 50mM Py
®  vidurkis

krypties linija

potencialo $uoliy sk.

17 pav.: (7) ir (8) lyg¢iy nuolinkio kampy santykio kitimas atliekant
oksidacijos-redukcijos ciklus; taskais pavaizduoti duomenys gauti skirtingos
koncentracijos Py tirpaluose; istisine linija pavaizduotas vidutinis kitimas.

16 paveiksle pavaizduotuose duomenyse galima pastebéti, kad didéjant
oksidaciniy-redukciniy cikly skaiciui, didéja §iy kulonogramy krypties linijy
susikirtimo su X asimi (ang. Intercept) reikSmés. Tai ypatingai buvo pastebima
naudojant 50 mM koncentracijos pirolo tirpala. Kadangi pirmu priartéjimu
Sias priklausomybes galima apraSyti Anson tiesés lygtimis, pritaikius lygtj (8)
matome, kad jy krypties linijy susikirtimo su X asimi reik§Smés atitinka kriivj
Qu1. Pastarasis dydis apraso DES uzkrovimui sunaudojamag kriivj.

18 paveiksle yra vaizduojama misy nustatyta Qa Kitimo tendencija
priklausomai nuo atlikty oksidacijos-redukcijos cikly bei Py koncentracijos
tirpale. Kaip matome Qg auga, didinant oksidacijos-redukcijos Zingsniy
skai€iy bei pirolo koncentracija tirpale Cpy.
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18 pav.: Dvigubo elektrinio sluoksnio uZpildymo kravio Qg 3d diagrama
nustatyta i$ grjztamy katodiniy (ang. reversibal) potencialo Suoliy (8 lygtis).

Tikétinas Sio efekto paaiSkinimas — elektrodo pavirSiaus ploto didéjimas
augant laidziam Ppy sluoksniui. Didelés pirolo koncentracijos atveju (50 mM)
turéty susidaryti labiau Siurkstus polipirolo pavirSius nei esant mazai
koncentracijai (5 mM). Ankstesniuose misy laboratorijos tyrimuose, taikant
AFM ir SEM metodus jau buvo pastebéta, kad pavirSiaus Siurkstumas didéja
augant polipirolo sluoksniui [168]. Panasios tendencijos su AFM metodika
taip pat buvo publikuojamos ir kity tyréjy darbuose [169].

3.1.2 EIStyrimai

Vykdydami Ppy sluoksnio auginimg pastebéjome, kad atlikus daugiau nei
15 oksidacijos-redukcijos impulsy Qa pradeda mazéti ir tai labiausiai buvo
pastebima 50 mM Py tirpale (pav. 18). Mes manome, kad S§is reiSkinys gali
biiti susijgs su Ppy sluoksnio elektrinés varzos didéjimu. Siekdami patikrinti
Sig hipotez¢ Ppy sluoksnio formavimag tyréme EIS metodu. Impedanso
spektrai buvo registruojami prie§ polimerizacija (0 oks.-red. impulsy), bei po
atlikty 1, 5, 10 ir 20 oks.-red, impulsy serijy, esant Cpy = 5, 10, 25 bei 50 mM.
Prie$ kiekvieng eksperimentg Au elektrodas buvo paruoSiamas (valomas) i8
naujo. 19 paveiksle yra pateikiami gauti EIS spektrai Bode koordinatése.

19 paveiksle matome, kad polipirolo sluoksnj suformavus skirtingu
impulsy skai¢iumi gaunami skirtingy formy EIS spektrai ir §is efektas ryskéja
didinant pirolo koncentracijg tirpale. Formuojant didesniu impulsy skai¢iumi
registruojamas sistemos bendros elektrinés talpos padidéjimas, kurj pastebéti
galima zemy dazniy srityje (1 Hz). Taip pat galima pastebéti impedanso
varzos modulio |Z| didé¢jima vidutiniy daZniy srityje (~1000 Hz) formuojant
polipirolo sluoksnj 50 mM pirolo tirpale (pav. 19D raudoni ir violetiniai
taskai).
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19 pav.: impedanso spektrai, uzregistruoti 1 Hz — 100 kHz daznio intervale, esant 0 V elektrodo potencialui. (A) spektrai gauti
polimerizacija vykdant 5 mM Py tirpale, (B) - 10, (C) - 25, (D) - 50 mM Py tirpaluose. Skirtingomis spalvomis pavaizduoti spektrai po
atitinkamy oks.-red. cikly skai¢iy. I$tisinés kreivés vaizduoja teorinius duomenis, apskaic¢iuotus taikant 19 pav. (E) ekvivalentine schemg.
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Tolimesniuose tyrimuose mes atlikome gauty spektry analize sistemai
pritaike teoring ekvivalenting schemg. Literatiiriniuose Saltiniuose dazniausiai
yra pateikiamos elektrinés schemos, kurios laidziy polimeriniy sluoksniy
sistemas atvaizduoja kaip nuosekliai sujungty R-C grandziy seka (skyrius
1.6.2), aprasancia krtivio judéjima per skirtingas faziy salycio ribas [48, 170-
173]. Negana to, kolegos taip pat tyré ir lygino jvairias ekvivalentines schemas
aprasancias atitinkamus ELP sluoksnius bei nustaté, kad schemose nuosekliai
jungiami R-C elementai geriausiai geba juos aprasyti [174, 175], lyginant tik
su viena R-C aprasancigja grandinés dalimi [176]. Nuosekliai R-C elementais
sujungta ekvivalentinés schemos grandiné geba Zymiai geriau apibudinti
elektrocheminius procesus, kurie atsiranda skirtingy struktiiriniy elementy
sudétinguose polimerinivose sluoksniuose bei yra labiau tinkama kriivio
pernaSos per faziy salyCio ribag komplikuotoje elektrochemingje sistemoje
jvertinimui.

Todél, siekdami interpretuoti EIS duomenis, mes taréme, kad misy
tiriamoji sistema sudaryta i§ dviejy salycio riby: tirpalas-Ppy sluoksnis, bei
Ppy sluoksnis-Au pavir$ius. Tuo paciu mes padaréme prielaidg, kad kravio
pernasa per polipirolo sluoksnj vyksta tik vienokiu biidu, t.y. mes neatskyréme
polarony judéjimo nuo jony judéjimo [177]. Tuo remiantis, pirmu priartéjimu
buvo taikoma elektring grandiné, kuri pavaizduota 19E paveiksle. Sioje
schemoje pastovios fazés elementas CPEg atspindi dvigubo elektrinio
sluoksnio talpa faziy salytyje tirpalas-Ppy sluoksnis (tirpalas/Ppy), CPEpyy
elementas susijes su talpa faziy salytyje Ppy-Au. Varzos elementai Rs, Ry ir
Rppy apraso atitinkamai varzas: tirpalo (nekompensuota), kriivio pernasos
tirpalas-Ppy sluoksnis, bei kriivio pernasos Ppy-Au. Atliekant skai¢iavimus
pasteb&jome, kad elemento Rp reik§mé buvo labai didele (>1 GQ), todél
tolimesniuose skai¢iavimuose jis buvo ighoruojamas remiantis postulatu, kad
priec 0 V potencialo krivio pernasa tarp tirpalo ir elektrodo pavirSiaus
nevyksta. Tuo paciu tirpalo varza Rs savo skaiiavimuose mes laikéme
pastoviu dydziu, lygiu 1019,5 + 33,3 Q. Taip pat reikty pastebéti, kad
elementas Rypy gali biiti asocijuojamas su polipirolo sluoksnio varza [178].

Kaip matome i§ pav. 19, teoriniai impedanso spektrai (iStisinés kreivés)
gan artimai apraso eksperimentinius duomenis (atitikties skaicius (ang.
goodness of fit) yra 9.8-10° — 8.4-10** intervale). 20 paveiksle yra pateikti
apskaiciuoti CPEq (A) bei Ry (B) duomenys (3d diagramos). Galima
pastebeéti, kad CPEg kitimo tendencija yra panaSaus pobtidzio, kaip ir dvigubo
elektrinio sluoksnio uzpildymo kravio Qu pokytis (pav. 18): CPEq (kaip ir
Qu) auga, didinant oksidacijos-redukcijos zingsniy skai¢iy bei pirolo
koncentracija tirpale. Tai neprieStarauty miisy preliminariai iSvadai, kad
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laidaus pavirSiaus plotas tikétina didéja augant Ppy sluoksniui, ir §is efektas
labiausiai pasireiskia didesnés pirolo koncentracijos tirpaluose (>10 mM).

20T

& :‘n"h\_" 5 D
oy ol s (A)

(B)

20 pav.: A ir B — dvigubo sluoksnio talpos (CPEg) bei Ppy sluoksnio varzos
(Rppy) kitimas priklausomai nuo tirpalo koncentracijos ir atlikty oks.-red. cikly
skai¢iaus (duomenys pateikiami pirmo priedo P1 lenteléje).

Rppy duomenyse, kaip ir CPEq pokytyje, galime pastebéti panaSig
tendencija (pav. 20B). Mes manome, kad Rpy didéjimas formuojant Ppy
sluoksnj DcDPC biidu yra susij¢s su polimero negrjztamu peroksidavimu. Tai
vyksta dél to, kad kiekviename anodiniame potencialo Suolyje, lygiagreciai su
pirolo polimerizacija, vyksta ir anks¢iau susidariusio polipirolo oksidacija. Sis
reiskinys, taip pat paaiskinty Qg4 mazgjima, kuomet buvo atlieckami daugiau
nei 15 oks.-red. zingsniy 50mM koncentracijos pirolo tirpale (pav. 18).
Panasts duomenys yra pateikiami ir mokslininko Marchesi bei jo kolegy [48]
darbe, kuriame Ppy sluoksnio varzos padidéjimg autoriai aiSkina polimero
degradavimo efektu, vykstant jo peroksidavimui.

3.1.3 Ppy sluoksnio formavimosi modelis

Kaip matéme i§ miisy atlikty tyrimy bei literatiiroje pateikiamy duomeny,
vykdant Ppy sluoksnio elektrocheminj formavima tikétina gaunama ne tolygi
polimero struktiira, o heterogeninis sluoksnis. Panasi i§vada padaryta [179]
darbe, kur teigiama, kad aukso pavirSiuje Ppy formuojasi taip vadinamu
sluosknis-po-sluoksnio principu: pradzioje formuojasi 2D struktira, kuri
véliau perauga j 3D sluoksnj. Ankstesniuose tyrimuose miisy laboratorijoje
taip pat buvo pastebéta, kad pradinéje Ppy formavimosi stadijoje aukso
pavirSiuje susidaro polimero ,,salos®, kurios atkartoja elektrodo pavirSiaus
nelygumus. Granuliuotos struktiiros (eng. granular patterns) polipirolo
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sluoksnis buvo pastebétas ir kity autoriy i§ AFM ir SEM tyrimy [169, 180-
182], bei miisy pacéiy gautose AFM nuotraukose po Ppy sluoksnio formavimo
vandeninéje terpéje (21 pav.).

50.0 nm

-50.0 nm

m Height Sensor 5.0 ym

A) | (B)

N w B u
o o o o
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o

o
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21 pav.: Svaraus Au pavirSiaus (A) ir Au pavirsiaus po Ppy sluoksnio
formavimo (B) gautos AFM nuotraukos. (C) dalyje pateikti $iy nuotrauky
skerspjuviy grafikai, mélyna kreivé Svarus Au lusto pavirSius, oranziné po Ppy
formavimo. Buvo uzduodamas vienas 1 V chronoamperometrinis pulsas palaikant
Ji 7 sek. vs Ag/AgCl. Cpy = 10 mM.

Todél, remiantis musy atliktais tyrimais, Ppy sluoksnio formavimosi eigg
DcDPC badu ant Au pavirSiaus galima biity pavaizduoti 22 paveiksle pateikta
supaprastinta schema. Sioje schemoje skirtingomis spalvomis (nuo baltos iki
tamsiai mélynos) vaizduojamos Ppy ,,dalelés*, kurios, susidariusios elektrodo
pavirsiuje, buvo oksiduojamos skirtingg laiko tarpa: baltos — susidariusios po
pirmo oks.-red. ciklo, §viesiai zydros oksiduotos du ciklus ir t.t.. Palaipsniui
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formuojantis polimero sluoksniui, kuomet potencialas periodiSskai biina
kaitaliojimas i§ 0,0 V j 1,0 V, susidaro misrios Ppy ,,salos* (dalelés). Siame
modelyje galima i$skirti du kraStutinius atvejus: (A) polimero formavimasis
i$ mazos koncentracijos pirolo tirpalo, misy atveju 5 mM ir (B) - i§ didelés
koncentracijos, pvz. 50 mM. Tuomet (A) atveju, atlikus n oks-red cikly,
betarpisSkai Au pavirSiuje turéty susidaryti jvairaus laidumo Ppy zonos, ir todél
elektrodas nebiity pilnai uzblokuojamas mazai laidziu Ppy sluoksniu
(pavaizduotu tamsia spalva). Tuo tarpu (B) atveju susidaro labiau elektriskai
tolygesné Ppy struktira, t.y. tikétina, kad Ppy formuojasi sluoksnis-po-
sluoksnio principu, kaip tai pateikiama [179] darbo autoriy. Siuo atveju,
didéjant oks.-red. cikly skaiciui visas elektrodas blokuojamas mazai laidziu
(peroksiduotu) Ppy, esanciu betarpiskai Au pavirSiuje. Tuo paciu, naujai
susidargs labiau laidus Ppy, formuojasi betarpiskai faziy salyCio riboje
tirpalas-polimeras, padidindamas aktyvy pavir§iaus plota. Tai paaiskina,
kodél CPEg didéja proceso eigoje.

Pirolo koncentracija AcCN-TBAPFs tirpale

v

oks.-red. Potencialo impulsy skai¢ius

Maziau oksiduotas Ppy| -Labiau oksiduotas Ppy

22 pav.: Ppy sluoksnio formavimosi ant Au eigos schema, esant skirtingos
koncentracijos py tirpalui, bei atliekant skirtinga skai¢iy oks.-red. cikly. Skirtingo
intensyvumo spalvomis (nuo baltos iki tamsiai mélynos) vaizduojamos skirtinga
laika oksiduos Ppy ,,dalelés®.
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Kaip matome $is modelis paaiSkinty miisy pastebéty faktg, kodél i§ EIS
spektry nustatyta Ppy sluoksnio varza Rppy (20 pav. B) yra didesné, kuomet
polimeras elektrochemiskai susidaro i§ didesnés koncentracijos Py tirpalo. I§
dalies miisy modelj taip pat patvirtinty [183] darbe pateikiami matavimai gauti
taikant srovei jautria AFM metodika (CS-AFM). Pagal autoriy pateikiamus
duomenis, galima pastebéti, kad Ppy sluoksnis galvanostatiskai formuojamas
i§ 0,1 M pirolo tirpalo acetonitrile palaipsniui i§ heterogeninés laidumo
struktiiros pereina j labiau homogenine.

3.2 Molekuliniy glifosato jspaudy polipirolo matricoje jutiklio
sintezé ir tyrimas ESPR metodu

Taigi, iStyr¢ Ppy sluoksnio formavimosi ypatumus pastebéjome, kad
didinant pirolo koncentracija polimerizacijos tirpale ir/ar didinant
polimerizacijos metu uzduodamy chronoamperometriniy impulsy skaiciy
gauname miSry, persioksidavusj, prastesnémis laidumo savybémis
pasizymintj sluoksnj. Kita vertus, elektropolimerizacijg atlikus 5 mM pirolo
tirpale gaunamas sluoksnis pasizymi labiau heterogeninémis laidumo
savybémis. Tai tapo viena i§ priezas¢iy, kodél MIP sensoriaus elektrosintezg
atlikome i§ 10 mM pirolo polimerizacijos tirpalo uzduodami tik viena
chronoamperometrinj impulsa. Kita to priezastis, tai musy pasirinkto SPR
metodo jautrumas. Siekdami suformuotus MIP sluoksnius tirti pakankamai
jautriu metodu, kuris mums galéty pakankamai tiksliai nusakyti apie polimero
ir analités sgveikas, pasirinkome ESPR analizés metoda. Taciau sluoksnio
sinteze atliekant i§ didesniy pirolo koncentracijy polimerizacijos tirpaly ar
uzduodant daugiau impulsy, SPR signalo Suolis gaunamas per didelis,
iSeinantis uzZ matavimo riby.

Taip pat, duomenis palyginus su ankséiau miisy laboratorijoje atliktais
tyrimais, kai polipirolo elektrosintezé buvo vykdoma vandeninése terpése,
nusprendéme tolimesnius tyrimus atlikti PBS fosfatiniame buferiniame
tirpale. Savo tyrimo objektu pasirinkome mazai acetonitrile tirpig glifosato
analite.

3.2.1 NIPpy ir glifosatui jautraus MIPpy sluoksnio formavimas

Eksperimenty planavimo stadijoje buvo sintetinamos keturios 23 paveiksle
atvaizduotos sistemos (A-D). Visy pirma ant §varaus Au pavirsiaus, kaip ir
pries tai atliktuose eksperimentuose, sintetinome Ppy sluoksnj, kurj darbe
toliau vadiname NIPpy (23 pav. A). Vadovaudamiesi ta pacia logika, lygiai
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taip pat sintetinome ir glifosato molekulinius jspaudus turint] Ppy sluoksnj
(MIPpy), tik j polimerizacijos tirpalg jmaiSydami 1 mM glifosato (23 pav. B).
Lygiai tuo paciu principu buvo tikétasi suformuoti NIPpy (23 pav. C) bei
MIPpy (23 pav. D) dangas ir ant SAM modifikuoto Au pavirSiaus. Tokias
sistemas pavadinome SAM/NIPpy ir SAM/MIPpy. SAM formavimui ant Au
pavirsiaus naudojame pirolil funkcines grupes turintj alkantiolj PUT. Kiti
darby autoriai savo publikuotame tyrime pademonstravo, kad SAM i§ PUT
pasizymi stipriomis dipolis-dipolis sgveikomis tarp galiniy pirolil grupiy
[184]. Buvo tikimasi, kad pirolil grupes turintis SAM dalyvaus Ppy sluoksnio
polimerizacijos reakcijoje kartu su pirolo molekulémis esanciomis
polimerizacijos tirpale, bei taip Zenkliai padidins suformuoto polipirolo
sluoksnio stabilumg. Taip pat pasirinkdami tokj monosluoksnj tikéjomés
sukurti pereinamaja sistema tarp SAM ir suformuoto Ppy, kuri pasizymés
stipresne tarpusavio sgveika.

SAM formavimo metu registruodavome SPR signalo pokytj. Siekdami
jvertinti  susiformavusio monosluoksnio kokybe, pasinaudoje gautais
duomenimis atlikome skai¢iavimus ir gavome PUT molekuliy kiekj tenkantj
vienam Au atomui. Gauti rezultatai, 0,184 + 0,072 molek./atom. arba 40
A?/molek., nedaug skiriasi nuo SAM formavosi reiksmiy kurios yra pateiktos
kity autoriy literatiiroje, kur jie nurodo apie 22 A?/molek. [97].

Elektrocheminis NIPpy ir MIPpy nusodinimas ant $varaus ir ant SAM
modifikuotu Au pavirSiy buvo vykdomas chronoamperometriniu biidu,
uzduodant vieng 1 V vs Ag/AgCl potencialo impulsa (impulsas buvo
uzduodamas nuo 0 V iki 7 V) bei palaikant 7 sek. Tipinés NIPpy, MIPpy,
SAM/NIPpy ir SAM/MIPpy formavimosi chronoamperogramos pateiktos 23
paveikslo E dalyje. Nesunku suprasti, kad pirmieji kreiviy taSkai
registruojantys pratekancia srove laike yra susije su DES jsikrovimu faziy
sglyCio riboje Au elektrodas-polimerizacijos tirpalas. Pastebéjome, kad
pradiniu laiko momentu didziausia srové registruojama Au elektrodo faziy
saly¢io riboje su PBSpy polimerizacijos tirpalu. Srové registruota faziy sgly¢io
riboje Au pavirSius ir PBSpy+cly yra Siek tiek mazesné. Pries tai kity darby
autoriy publikuotame darbe buvo minima, kad pagrindinis glifosato
elektrocheminio aptikimo trikumas yra Sios molekulés elektroaktyvumo
stygius [185]. Taigi, dél tos priezasties tikéjomés Sios sistemos formavime
gauti kiek maZesnes sroves. Polimerizacijg atlickant ant Au elektrody
modifikuoty PUT, gauname zymiai mazesnes pradiniu laiko momentu
uzregistruotas sroves faziy salycio ribose tiek su PBSpy, tiek su PBSpy:cly
polimerizacijos tirpalais, atitinkamai 25 ir 5 kartus. Tokia Zymiai mazesné
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polimerizacijos metu uzregistruota srové mums nusako, kad SAM ant
pavirSiaus sudaro barjerg pirolo molekuliy adsorbcijai ant Au pavirSiaus.

N S

B)
C)
D)
E)
. = NIPpy
0.021 4 Mibpy
< SAM/NIPpy
o SAM/MIPpy

t,s

23 pav.: Chronoamperometrinis MIPpy ir NIPpy nusodinimas ant Au elektrodo
pavirsiaus. Schemos kuriy mechanizmy buvo tikimasi: A) Svarus Au elektrodas ir
ant jo sodinamas NIPpy; B) Svarus Au elektrodas ir ant jo sodinamas MIPpy; C)
Au elektrodas modifikuotas SAM galiausiai suformuojant SAM/NIPpy dangg; D)
Au elektrodas modifikuotas SAM galiausiai suformuojant SAM/MIPpy danga. E)
Tipinés chronoamperogramos gautos dangas formuojant vienu 1 V potencialo
impulsu vs. Ag/AgCl, impulsg palaikant 7 sek. NIPpy nusodinimui naudotas PBSpy
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polimerizacijos tirpalas ir MIPpy naudotas PBSpy+cly polimerizacijos tirpalas. Celés
temperatiira buvo palaikoma ties 298,0 + 0,5 K.

23 paveikslo E dalies intarpas - tai padidintas srovés poky¢io laike vaizdas
nuo 2 sek. iki impulso pabaigos, formuojant NIPpy, MIPpy, SAM/NIPpy ir
SAM/MIPpy pavirsius. Sia atkarpa i$didinome todél, nes tuo metu vyksta keli
svarblis procesai | kuriuos reikéty atkreipti démesj. Tai, Vvisy pirma,
elektrocheming reakcija limituojanti difuzija, sluoksnio formavimosi greitis
bei kriivio pernasa per faziy salycio riba. I§ atlikty eksperimenty matome, kad
didziausias elektrinis kriivis teka NIPpy sluoksnj formuojant tiesiogiai ant Au
pavirSiaus. NIPpy ir MIPpy formuojant ant SAM, elektrinés srovés vertés
tampa labai panaSios, tad skirtumas tarp jy tampa nereikSmingu. O Stai
maziausia elektriné srové per elektroda teka tuomet kai buvo atliekamas
MIPpy sodinimas ant aukso pavirsiaus. Sis fenomenas mums buvo netikétas,
todél atlikome gilesng jo literatiiring analizg.

Keliose pries tai iSleistose mokslinése publikacijose buvo pastebéta, kad
organofosfatiniai junginiai turi savybe asocijuoti ant Au pavirSiaus [186-188].
Taigi, jei glifosato molekulé gali prikibti ant aukso pavirSiaus, bei jei
jvertinsime miisy jau pries tai minétg Sios molekulés ribotg elektroaktyvuma
[185], galime daryti prielaida, kad biitent tai yra elektrinés srovés sumazéjimo
atliekant MIPpy polimerizacija ant aukso pavirSiaus priezastis. Tikétina, kad
vyksta panasus efektas kaip ir formuojant SAM/NIPpy ir SAM/MIPpy
dangas, kai savitvarkis monosluoksnis ant Au pavirSiaus sukuria barjerg
kriivio pernasai, blokuojantj pasluoksnj.

Norédami labiau iSnagrinéti Sias sluoksniy formavimosi tendencijas,
gautas chronoamperogramas (pav. 23E) panaudojome tolimesniems
skai¢iavimams. Vél gi, kaip ir pirmoje Sio darbo dalyje, siekdami jvertinti
misy sluoksniy augimo dinamikas, i§ impulsiniy chronoamperogramy mes
apskai¢iavome elektros kriivio Q kitimo kreives, bei pateikéme jas Q = f(t /%)
koordinatése (pav. 24). Po 1 sekundés nuo uzduoto impulso galime pastebéti
panasias | tiesines priklausomybes. I§ iy kiekvienos sistemos kreiviy tiesiniy
atkarpy iSvedéme liestines (pav. 24 tiesés), kuriy nuolinko kampas, vél gi
aprasant suintegruota Cotrell (Anson tiesés) (7) lygtimi [108], mums nusako
apie oksidacijos-redukcijos reakcijy procesus vykstancius anodinio impulso
metu.

Lygiagreciai, vykdant elektrocheminj nusodinima, buvo atliekami ir SPR
kampo poky¢io matavimai laike (pav. 24 pilnavidurés figtiros).
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24 pav.: Tipinés NIPpy, MIPpy, SAM/NIPpy ir SAM/MIPpy formavimo kreivés
pateiktos Q vs tY2 koordinatése, kurios buvo gautos i¥ atitinkamy
chronoamperometriniy duomeny (pav. 23E). Antriné asis Zymi SPR duomenis © Vs
t2 koordinatése.

Visg tai sudéjus j vieng paveikslg (pav. 24) buvo pastebéta koreliacija tarp
SPR matavimy ir chronoamperometriniy duomeny. Didesnj SPR signalo
pokyti elektropolimerizacijos metu, kaip ir daugiau pratekancio kravio,
stebime sluoksnius formuodami tiesiogiai ant Svaraus aukso pavirSiaus, ta¢iau
sluoksnis PBSpy tirpale formuojasi zymiai efektyviau, nei PBSpy:qy tirpale.
Tokj fenomeng sietume su jau prie§ tai paminéta galima glifosato adsorbcija
ant aukso elektrodo [187], kuri dalinai pasyvuoja elektriskai aktyvy pavirsiy.
Kai elektronusodinimg vykdome ant Au modifikuotu PUT, stebime Zenkliai
mazesnius SPR signalo poky¢ius. Tg aiskintume plonesnio Ppy sluoksnio
susidarymu, nes polimerizacijos metu elektrony laisva judéjima link anodo
apsunkina SAM blokuojantis sluoksnis [189]. Apie mazesn] pratekantj krtivj
mums sufleruoja ir mélyna bei zalia kreivés 24 paveiksle. Taip pat galima
pastebéti, kad SAM/MIPpy formavimo metu prateka daugiau kriivio nei
SAM/NIPpy. Formuojantis misriai MIPpy dangai SAM pavirSiuje susidaro
porétesnis Ppy sluoksnis dél ELP matricoje esan¢iy glifosato molekuliy,
kurios prie miisy naudojamo PBS tirpalo pH = 7 yra ‘0,CCH,N*H,CH,PO3*
jony formoje [190] ir dél to gali atlikti kriivio neséjo funkcija.
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IS pratekancio kriivio kreiviy tiesiniy atkarpy gauty lietiniy (pav. 24 tiesés),
kuriy koreliacijos koeficientas yra gana artimas vienetui, nuolinkio kampus
pateikéme 1 lenteléje. Taip pat, i§ chronoamperometriniy duomeny Zinant
koks kruvis prateka elektrocheminés reakcijos metu, Faradéjaus désnio
pagalba buvo paskai¢iuota ant elektrodo pavirSiaus nusédusi Ppy masé (11):

oM
Wenrono = oF (11)1

kur Wenrono yra nusédusi Ppy masé gauta i§ chronokulonometriniy
skai¢iavimy, Q per faziy saly€io ribg pratekéjes kulony kiekis, M yra pirolo
molekuliné masé, z procese dalyvaujanciy elektrony skaicius ir F yra
Faradéjaus konstanta. Remiantis Saltiniuose pateikiama [6], Siuo atveju
laikoma, kad procese dalyvaujanciy elektrony skaicius yra 2.

Lygiagreciai, laikantis visy apribojimy kurie apraSomi ,,Autolab®
naudojimo instrukcijoje, mase (Wspr) gavome panaudojus ir SPR duomenis.
Atsizvelgdami | skai¢iavimy apribojimus, daréme prielaida kad misy
sodinamos medZiagos moliné masé yra didesné nei 1000 DA, kas atitinka bent
16 Ppy monomero grandinés daliy [191]. Atitinkant $ig prielaidg yra Zinoma,
kad 122 m° signalo pokytis yra lygus 1 ng/mm? masés elektrodo pavirsiuje
tiesiniam padidéjimui. Taip pat skai¢iavimus atlikome neatsizvelgdami j
matavimo rezultatus gautus per 1-aja elektropolimerizacijos impulso sekundg
[192], kuriuos jtakoja DES jsikrovimas [193]. Sia jtaka pasteb&jome ir patys,
kai formuojant NIPpy uzdavus chronoamperometrinj impulsa SPR signalo
pat padalinome j 2 dalis darydami tg pacia prielaida, kad per pirma sekundg
vyksta DES jsikrovimas, o jau antrosios sekundés pokytis mums galimai
atvaizduoja pirolo adsorbcinio sluoksnio elektropolimerizacija. Antrajj 1azj
(2-7) sek. galime sieti su Ppy elektropolimerizacija i$ tirpalo, kurios greitj
limituoja difuzija, todél ji vyksta Zymiai 1é¢iau nei susidariusio pirolo ad-
sluoksnio elektrooksidacija. Galime pastebéti ir treciajj 1tzj (7-9 sek.), kurj
sietume su katodinio zingsnio metu vykstanc¢io naudotos foninés druskos
SO,* anijony pasisalinimu i§ Ppy sluoksnio.

59



(A)

1400
(®)
1100
800 >0
k5
1500 45 -
© 200
-100 40 -
-400
35
x
w
3
(B) £ 301
2
1400 0.25 %
< 25
1100 0.2
, 800 0.15 20 -
€ <
. 500 01 E
@ 200 0.05~ 15 1
-100 0
-400 -0.05 10 ' '
1700  -200 1300

-1 01 2 3 456 7 89 o
t, sek Ormins M
. sek.

25 pav.: Tipinés NIPpy sluoksnio Chrono-SPR formavimo kreivés (A ir B),
mélyna kreivé chronoamperometrinis atsakas, raudona SPR signalo kitimas. C —
SPR signalo poslinkis 1-gja (geltona kreivé) ir 7-aja (zalia kreivé)
elektropolimerizacijos sekunde.

Visus po atlikty skai¢iavimy gautus rezultatus, kai buvo atmetami pirma
elektrosintezés sekunde vyke poky¢iai, pateikéme 1 lenteléje.
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1 lentelé. Dangy formavimosi rezultatai gauti skaiiavimus atlikus i$
chronoamperometriniy ir SPR matavimy duomeny.
NIPpy 4.97E-05 | 0.997 | 73.6+34.2 115.1+£30.4 1.6
MIPpy 1.98E-05 | 0.994 | 40.0+17.3 45.0+29.3 1.1
SAM/NIPpy | 2.37E-05 | 0.996 | 23.2+18.6 24.8+16.2 1.1
SAM/MIPpy | 2.68E-05 | 0.999 | 34.6+12.0 12.9+53 0.4

* pav. 24 pavaizduoty istisiniy linijy tiesinés regresijos duomenys.

Lenteléje pateikti duomenis rodo, kad sluoksnio formavimosi procesas ant
Svaraus aukso pavirSiaus vyko Zymiai sklandziau, nei ant elektrodo
modifikuoto SAM, tai yra, elektropolimerizacija atlickant vienodomis
saglygomis ant S§varaus Au nusédo zymiai didesnis polimero kiekis. Be to,
palyginus 1 lenteléje pateiktus nuolinkio kampus matome, kad elektrocheminé
reakcija formuojant NIPpy dangg vyko sparéiausiai, 0 MIPpy formavimo
metu 1éCiausiai. IS (7) lygties galima pastebéti, kad pratekéjusio kriivio tiesiniy
atkarpy nuolinkio kampas yra susijes su aktyviu pavir$iaus plotu A, o tai dar
kartg leidzia daryti prielaida apie galimg glifosato blokuojancig jtaka Ppy
sluoksnio formavimui. Negana to, matome, kad polimero prikibusio prie
anodo pavirSiaus masé yra apie 2 kartus didesné polimerizacija atliekant
PBSey tirpale, nei PBSpy+cly polimerizacijos miSinyje. Lyginant mases gautas
skirtingais metodais (WsprWenrono), galime pastebéti, kad tendencijos islieka
panasios, taciau §is santykis kinta viena kryptimi: nusédant mazesnés masés
sluoksniui santykis taip pat mazéja. Verta atkreipti démesj j tai, kad SPR
signalas yra jautrus masés pokyciui arti tiriamojo metalo faziy salycio ribos,
todél $ig masiy santykio kitimo tendencijg aiSkintume SPR metodo, kai
cheminiai procesai vyksta toliau nuo anodo pavirsiaus, jautrumo sumazéjimu
[194, 195]. Negana to, elektropolimerizacijos metu ant substrato pavirSiaus
séda ne tik gryno Ppy sluoksnis, taCiau ir polimerizacijos tirpale esantis
dopantas, kuris yra jkalinamas polimero matricoje. Kiti autoriai savo darbuose
teigia [30] kad dopanto masé gali sudaryti net apie 30% nusédusio polimero
masés. Mas¢ apskaiCiuota i§ chronokulonometriniy tyrimy rezultaty
nejvertina Sios dopanto dalies, todél nusédusia mase¢ ant Au pavirSiaus
gauname didesne i§ SPR perskaic¢iuoty duomeny.
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Kaip buvo paminéta anksCiau, i§ chronoamperometriniy tyrimy mes
pastebéjome, kad glifosato buvimas tirpale daro nemaza ijtaka pirolo
elektropolimerizacijai. Todél norédami labiau suprasti elektrochemines
sistemos savybes mes taip pat atlikome EIS matavimus. EIS buvo
registruojami in-situ, iskarto po atitinkamo sluoksnio sintezés, SPR cele
uzpildzius foniniu PBS tirpalu. 26 paveiksle yra pateikti tipiniai spektrai gauti
NIPpy (1), MIPpy (2), SAM/NIPpy (3) ir SAM/MIPpy (4) sistemoms bei $iy
spektry modeliavimui ir elektriniy dydziy skaiCiavimams taikyta teoriné
ekvivalentiné schema. Kaip matome Zrea - Creal koordinatése pavaizduoti EIS
spektrai pakankamai aiskiai atspindi skirtingy sluoksniy elektriniy savybiy
esminius skirtumus. Kaip antai, 100 Hz daznyje galima pastebéti, kad
didziausia sistemos bendra elektriné talpa yra esant NIPpy (1) sluoksniui. Tuo
tarpu maziausia bendra talpa fiksuojama Au pavirSiuje suformavus
SAM/MIPpy (4) sluoksnj. Zemy dazniy srityje (100 mHz) maZiausia bendra
sistemos varza fiksuota suformavus pavirsiuje gryna polipirola, t.y. NIPpy (1).
Tuo tarpu MIPpy (2), SAM/NIPpy (3) ir SAM/MIPpy (4) sluoksniy atveju
bendros varZos yra didesnés ir panaSios tarpusavyje. Tai nurodo, kad
pastarosiose sistemose elektrinio kriivio pernasa i$ tirpalo j Au yra labiau
apsunkinta nei esant grynam Ppy sluoksniui.

Siekdami tiksliau jvertinti elektrinius parametrus mes vél gi atlikome gauty
spektry analize, elektrocheminéms sistemoms pritaike teoring ekvivalenting
schemg [196], kuri yra Siek tiek sudétingesné nei jprastai literatiiroje taikoma
Randles schema [176]. Kaip paminéjome anks¢iau, literatiroje elektrai laidziy
polimery sluoksniai daznai interpretuojami kaip nuosekliai sujungty R-C
grandZiy seka, apraSanti kriivio judéjima per skirtingas faziy sglycio ribas [48,
170-172, 196]. Todél, mes vél gi taréme, kad miisy tiriamoji sistema sudaryta
i§ dviejy saly¢io riby, t.y. tirpalas-Ppy, bei Ppy-Au. Taip pat vadovavomés ta
pacia prielaida, kad kriivio pernasa Ppy sluoksnyje vyksta tik vienokiu bidu,
tai yra neatskyréme polarony judéjimo nuo jony judéjimo per patj polimers.
26 paveikslo ekvivalentinéje schemoje pastovios fazés elementas CPEqy
atspindi dvigubo elektrinio sluoksnio talpa faziy salytyje tirpalas-polimero
sluoksnis, 0 C; elementas susijes su talpa susidarancia tarp polimero
sluoksnio-aukso. Sioje, lyginant su pirmoje darbo dalyje naudota
ekvivalentine grandine, CPE elementa pakeitéme | tapos C elementa, nes
pastebéjome, jog sluoksnj formuojant vienu chronoamperometriniu impulsu
gauta danga yra laidi bei CPE elemento o eksponentés verté tampa artima
vienetui. Kai o verté yra artima 1, vietoje CPE galime naudoti C, taip gaunant
maziau kintamy reikSmiy. O ir be to, naudojant §j elektrinés talpos elementg
gauti EIS spektrai puikiai sutapo su teorinémis kreivémis. Elementai Ry ir Rypy

62



apraSo atitinkamai kriivio pernaSos varzas per faziy saly¢io ribas tirpalas -
polimeras, polimeras - Au. Taip pat varza Rppy gali biiti asocijuojama su paties
laidaus polimero varza [178]. Nekompensuota PBS vandeninio tirpalo varza
Rs savo skai¢iavimuose mes laikéme pastoviu dydziu ir lygiu 117,0 + 1,4 Q.

Kaip galime pastebéti i§ pav. 26, pritaikius §ig modeling schema, gauti
teoriniai impedanso spektrai (pavaizduoti linijomis) gan artimai apraSo
eksperimentinius duomenis (atitikties skai¢ius yra 8,4-10% — 7,4-10%
intervale). 2 lentel¢je yra pateikti apskaiCiuoti teoriniai ekvivalentiniai
parametrai. CPEq pritaikius lygtj (12) buvo perskaiciuotas j elektrinés talpos
Cai reiksmes [197]:

R R 1_a/a
1
Cyt = CPE) <Rs - f?,,) (12)

kur o yra CPEg parametro laipsnio rodiklis.

Sie duomenys, kaip tik matome, patvirtina ankstesnj pastebéjima, kad
NIPpy atveju sistemos elektriné talpa, tick Cq tiek ir C, yra didZiausia. Musy
manymu, tai gali bati susije su tuo, kad NIPpy sistemos atveju susidaro
storesnis ir didesnio pavirSiaus ploto Ppy sluoksnis jeigu lygintume su MIPpy
sistema. Tuo tarpu SAM buvimas ant Au pavir§iaus sumazina dvigubo
sluoksnio talpg Ca, dél to, kad faziy sglycio riboje yra storesnis dielektrinis
sluoksnis. Todél SAM sluoksnis apsunkina elektrinio kriivio pernasa i§ tirpalo
1 elektroda, kadangi kaip tik matome, R, padidéja apie 10 karty sulyginus
Svaraus Au atvejj su SAM atveju. Kaip tik dél Sios priezasties, kadangi pirolo
oksidacija yra labiau apsunkinta, ant savitvarkiu monosluoksniu modifikuotu
Au pavirSiaus, susidaro maziau Ppy. Panasig iSvadg padaro [198, 199] darby
autoriai.

Deréty taip pat atkreipti démesj, kad R, apskai¢iuota MIPpy sluoksniui yra
2,8 karto didesné uz NIPpy sistemos. Toks, gana zymus kriivio pernasos
apsunkinimas MIPpy atveju, gali buti susijes su glifosato ir Ppy tarpusavio
asociacija. Kadangi glifosatas neutralaus pH tirpale yra jonizuotas (Gly?),
tod¢l Ppy matricoje jis gali ,,prirakinti“ prie saves polaronus ir bipolaronus,
tuo biidu apsunkindamas kriivio pernasg paciame polimero sluoksnyje. Su
analogisku reiskiniu buvo susidire [178] tyrimo autoriai, kuomet EIS bidu
tyré chlorophosphon azolll ir UO;* sgveikg su polipirolu.

Taciau, misy manymu, MIPpy sistemos varzos padidéjimas, gali turéti
dar vieng paaiskinima — tai glifosato specifiné saveika su Au pavirSiumi. Kaip
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jau buvo paminéta anksCiau, difuzinés srovés sumazéjimg, formuojant
polipirolo sluoksnj i§ PBSciy palyginus su PBS tirpalu, mes grindéme Au

pavirsiaus blokavimu glifosato molekulémis.

100 mHz

A  MIPpy ;
€ SAM/NIPpy
® SAM/MIPpy Poy
100 1k 10k 100k 1M
real’

26 pav.: MIPpy, NIPpy, SAM/MIPpy ir SAM/NIPpy EIS spektrai. Spektrai
registruoti 0,1 Hz-100 kHz dazniy intervale, esant 0 V Ag/AgCI palyginamojo
elektrodo atzvilgiu, registruojama kintanti potencialo amplitudé 10 mV ir 10 tasky
per dekada. Intarpe pavaizduota duomeny interpretavimui naudota ekvivalenting

schema.

2 lentelé. Ekvivalentinés elektrinés schemos (pav. 26 intarpas) Ry, Repy, Cai , @i
ir C, perskaiGiuotos parametry reik§més Au elektrodo pavir$iy modifikavus MIPpy,

NIPpy, SAM/MIPpy ir SAM/NIPpy.

PavirSius
Elektrinis
parametras Au* NIPpy (1) MIPpy (2) SAM SAM/NIPpy | SAM/MIPpy
(©) 4)
Rp+e,MQ | 3.8+0.5 39+14 11.0£2.9 38.1+194 34.8+35.6 55.9+42.3
Repy % €, kQ 71+05 38=03 26+01 3.0+0.1 88+03
Ca e, nF 515+4 458+ 6 249+3 156+2 149+2 154+£2
856 780 £ 839+ 845 + 811+
e 00?331 007.382 00?333 Ooz.gggs Oot.gc])clm 0-861+0.003
Ci+e,nF 5438 £260 | 1738+ 111 463 +20 402+ 15 312+ 10

* Svaraus Au elektrodo parametry skai¢iavimams

ekvivalentiné schema.
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Glifosato adsorbcijos ant Au pavir$iaus jvertinimui pasitelkéme CV tyrimo
metodg. Potencialg skleidéme nuo -0,4 iki +1,25 V intervale, Zingsnis 3,5 mV,
o skleidimo greitis 50 mV/sek. Tam, kad pasiektume §j tikslg, CV matavimus
atlikome dviejuose skirtinguose tirpaluose: i§ pradziy CV ciklg skleidéme
PBS tirpale be glifosato, po to sukeitéme tirpalus i§ PBS j PBSgyy ir tomis
paciomis saglygomis dar kartg pakartojome eksperimenta. 27 paveiksle galime
matyti gautas tipines CV voltamperogramas PBS ir PBSgiy (Ccy = 0,5 mM)
tirpaluose. Plika akimi nesunku pastebéti kreiviy skirtumus ir daryti tam tikras
pirmines isvadas dél glifosato adsorbcijos ant Svaraus aukso pavirsiaus.

N PBS
——PBS,,
10-
<
= o]  ————esecmmm oo
h..:\ "ﬁ;-: \\‘ ”'
_10- ra \‘I‘ ::
220 ¥
0.5 0.0 0.5 1.0

E,V
27 pav.: Glifosato adsorbcijos ant §varaus Au pavirSiaus tyrimas CV metodu.
Potencialo skleidimo diapazonas -0,4 V...+1,25 V, zingsnis 3,5 mV skleidimo
greitis 50 mV/s. Potencialas buvo skleidziamas PBS arba PBSgyy tirpale, PBSaiy
glifosato koncentracija 0,5 mM.

Matome, kad deguonies desorbcijos pikas (ties apie 0,33 V skleidZiant nuo
anodinio potencialo j katodinj kryptimi) yra zymiai didesnis cikla
registruojant PBS tirpale. Apskai¢iavome, kad deguonies desorbcijos metu
pratekantis krtivis yra atitinkamai lygus 39,8 uC PBS tirpale ir 11,8 uC PBSqly
tirpale. Tai mums parodo, kad aktyvaus Au pavirSius yra apie 3,4 karto
sumazinamas 0,5 mM koncentracijos PBSgyy tirpale, lyginant su rezultatais
gautais PBS. Elektriskai aktyvaus ploto sumazéjimas apsunkina deguonies
adsorbcijg. Tai siejame su Gly adsorbcija ant Au, kuris dalinai blokuoja
aktyvy pavirsiy bei taip trukdo deguonies adsorbcijai.
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Ivertinus deguonies desorbcijos skirtumus i§ CV cikly, nusprendéme
glifosato molekuliy adsorbcijg ant Svaraus Au pavirSiaus istirti ir SPR metodu.
Tam naudojome skirtingy glifosato koncentracijy PBSgyy tirpalus Cay
diapazone nuo 0,05 mM iki 0,5 mM. Taip pat eksperimentas buvo
atkartojamas ir 10 mM PBSpy tirpale. Gautus rezultatus pateikéme 3 lenteléje.
Rezultatai parodé, kad naudodami netgi 100 karty mazesnés glifosato nei
pirolo koncentracijos tirpalg, didesnj SPR signalo pokytj gauname PBSgiy
tirpale.

3 lentelé. Glifosato ir pirolo adsorbcijos ant §varaus Au pavirSiaus tyrimy metu
registruoti SPR signalo poky¢iai.

Gly konc., mM SPR signalo pokytis, m®
0.05 47.1+£10.8
0.1 111.0 £ 25.5
0.2 170.0 £ 39.1
0.4 296.6 = 68.2
0.5 387.1 £39.0
Py konc., mM
10 80.2 +27.2

Naudojant net ir tokias, gana dideles glifosato koncentracijas, pastebé&jome
kad SPR signalo pokytis kinta beveik tiesiSkai. Tai reiskia néra pasiekiamas
Langmuir izoterminis jsisotinimas. Per $iuos taskus nubrézus krypties linija
matome, kad koreliacijos koeficientas R? gaunamas gana artimas vienetui
(pav. 28). O tai mums dar kartg indikuoja apie vykstan¢ig glifosato molekuliy
chemosorbcijg ant aukso pavirsiaus.

450.00
400.00 I
350.00 y=46.057x + 1.5874 T L
. 300.00 | R*=0.9519
€ 25000 i
Q 20000 F T
150.00 | _ T
100.00 | )4
5000 &
0.00 : - - . :
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Ceiyy MM

28 pav.: Glifosato adsorbcijos ant Svaraus Au pavirSiaus tyrimy metu registruoti
SPR signalo pokyc¢iai PBSgyy tirpale, kur Cey = 0,05 M; 0,1 M; 0,2 M; 0,4 M ir 0,5
M.
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Atsizvelgdami j 3 lenteléje ir 28 paveiksle gautus rezultatus, preliminary
MIPpy su glifosato ispaudais formavimosi modelj (pav. 23B) pakeitéme | kita,
kuris miisy nuomone tiksliau atvaizduoja MIPpy sintezés mechanizma (29
pav.). Kadangi, kaip minéjome ankséiau, néra pasickiamas izoterminis
Isisotinimas, todél mes manome, kad glifosatas ant Au pavirSiaus adsorbuojasi
padengdamas jj nepilnai, o tik galimai salelémis. Glifosato nepadengtoje
aukso  pavirSiaus  dalyje  susidaro  pirolo  ad-sluoksnis,  kuris
elektropolimerizacijos  metu  polimerizuojasi  pirmiausiai.  Véliau
elektropolimerizacija vyksta i§ tirpalo kuomet formuojasi misrus MIPpy
sluoksnis.

Gly imprints

f\: T *
adsorbed )
|:> Py+Gly i
[
Au s

29 pav.: Teorinis MIPpy su glifosato molekuliniais jspaudais formavimosi
modelis.

Atlike ant Au pavirSiaus nusédusios medziagos skai¢iavimus pasteb&jome,
kad aukso atomy skaiCius tenkantis vienai tiriamos medziagos molekulei yra
gana panasus kai Caly = 0,2 mM, 0 Cpy = 10 mM, t.y. koncentracijos skiriasi
50 karty. Skai¢iavimuose naudojome literattiroje pateikta aukso atomy tankj
ploto vienete 1,387 x 10% atomai/cm? [200] bei atitinkamai gavome 0,044
pirolo molekuliy ir 0,037 glifosato molekuliy vertes tenkancias vienam aukso
atomui. Tai dar karta parodo, kad glifosatas yra labiau linkes prikibti prie Au
pavirSiaus nei pirolas.

3.2.2 Glifosato adsorbcijos ant suformuoty sluoksniy tyrimas

Sekancios misy eksperimento dalies tikslas buvo iSsiaiskinti kuri i$
suformuoty sistemy gali veikti kaip efektyviausias sensorius glifosato analitei.
Siuo tikslu visas suformuotas dangas (pav. 23, A-D) praplovéme PBS tirpalu
(step 1). Tokiu biidu stengémeés suvienodinti eksperimento salygas kuomet
buvo suformuota NIPpy danga (pav. 23, A ir C) su salygomis po MIPpy
sluoksnio formavimo (pav. 23, B ir D), taip kartu iSplaunant ir molekulinius
ispaudus. Po dangy iSplovimo registravome EIS spektrus. Uzregistravus
spektra automatinio injektoriaus pagalba buvo i§§virks¢iamas PBSg)y analités
tirpalas ir stebimas SPR signalo atsakas 900 sek. (pav. 30. step 2). Pasirinkome
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5 kartus mazesne nei MIPpy sluoksniy formavimo metu naudota PBSgiy
tirpalo koncentracija t.y.0,2 mM. Po to dangos vél buvo plaunamos ir dar karta
registruojamas EIS spektras norint suzinoti ar dangy savybés nepakito nuo
pradinio jy suformavimo (pav. 30. step 3). Gautas tipines sensogramas
pateikéme 30 paveiksle.

step 1} step 2 i step3
PRS PBS + 0.2mM Gly i  PBS
t—— NIPpy SAM/NIPpy |
{——MIPpy —— SAM/MIPpy:
0.24 : 3

O, deg

30 pav.: SPR signalo kitimo kreivés uzregistruotos tiriant NIPpy, MIPpy,
SAM/NIPpy bei SAM/MIPpy sistemas skirtinguose tirpaluose: step 1 - PBS; step
2 - PBSaly, kur Cgly = 0,2 mM; step 3 - PBS.

Po tiriamojo PBSgyy tirpalo jleidimo j SPR cele (step 2) matomas staigus
SPR signalo Suolis, kurj galime sieti su terpés pakitimu bei glifosato analités
asociacija su atitinkamu pavirSiumi. DidZiausias Suolis stebimas kai tiriamasis
tirpalas jleidziamas j sistemg, kurioje elektrodas modifikuotas NIPpy,
maziausias — SAM/MIPpy. Norime atkreipti démesj, kad po tirpalo injekcijos
ant pavirsiy su NIPpy ir SAM/NIPpy danga (pav. 30 juoda (1) ir zalia (3)
kreivés), visais tyrimy atvejais pastebéjome, jog atsiranda SPR signalo
Suoliukas kuris Siek tiek krenta, ko nematéme po PBSgyy tirpalo injekcijos ant
MIPpy ir SAM/MIPpy modifikuoty pavirsiy (pav. 30 raudona (1) ir mélyna
kreivés (2)). Misy nuomone tai gali biti susije su tuo, kad po injekcijos
glifosato molekulés i$ tirpalo skverbiasi gilyn i MIPpy ir SAM/MIPpy
molekulinius jspaudus, o ant NIPpy ir SAM/NIPpy pavirsiy faziy salycio
riboje bando nusistovéti pusiausvyra.
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Kaip jau buvo aptarta anks¢iau, NIPpy dangos formavimo metu ant Au
pavirSiaus tikétina nuséda apie 2 kartus daugiau Ppy nei atlickant MIPpy
dangos formavimo eksperimenta. Todél mes manome, kad tai yra pagrindiné
priezastis, kodél saveika tarp glifosato ir pirolo yra apie 1/6 karto didesné
NIPpy (1) sistemoje nei MIPpy (2). IS to galima daryti prielaida, kad jei
susiformave dangos biity panaSios masés (ar storio), glifosato analités atsakas
1 MIPpy pavirsiy biity didesnis, nei j NIPpy. Taip pat verta pastebéti, kad SPR
signalas visada po truputi augdavo tiek MIPpy (2) tiek ir NIPpy (1) atveju. Tai
greiiausiai parodo, kad nebuvo pasiektas jsisotinimas, kai tuo tarpu
SAM/MIPpy (4) ir SAM/NIPpy (3) atvejuose SPR signalas stabilizuodavosi.
Vélesnéje eksperimento stadijoje, kuomet PBSgiy pakeitéme j PBS tirpala
matome, kad glifosato disociacija nuo pavirSiaus vyksta ne vienodu tempu.
Tikétina, kad dalis glifosato molekuliy galimai lieka prikibusiy ant pavirsiy.

Visus §iuos gautus SPR signalo duomenis apdorojome ir jy vidurkius
pateikéme 4 lentel¢je. IS gauty SPR signalo poky¢iy glifosato asociacijos ir
disociacijos metu, ,Kinetic Evaluation“ programinés jrangos pagalba
pritaikydami teorines kreives apskai¢iavome glifosato asociacijos ir
disociacijos greicio konstantas Ka ir Kq. IS jy santykio galéjome apskaiciuoti
disociacijos reakcijos pusiausvyros konstantg Kp (4 lentelé)

ka
Zinodami proceso PPy + Gly:PPyGly disociacijos konstantas Kp
ka
pasinaudodami (13) lygtimi nesunkiai galime apskai¢iuoti glifosato
asociacijos sgveikos su atitinkamu pavir$iumi laisvajg Gibbso energijag AG°
[201].

AG® = RTInK, (13),

kur R universalioji dujy konstanta lygi 8,3145 J/mol*K, o T yra SPR celés
absoliuti temperatira, kuri termostato pagalba buvo laikoma stabili ties 298,0
+0,5K.
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4 lentelé. SPR signalo grjztamumas ir kinetikos skai¢iavimai gauti 30 pav. step 2 — step 3 eksperimento fazése. Palyginimui

tyrimas taip pat buvo atliktas ant §varaus Au elektrodo.

Opsscly £ e, Opss £ e, D, Kat e, kit e, Kpte, AG?,
Pavirsius m° m° % | Mlsect*10% | sec?*10? *10° kJ/mol
Au 170,0+39,1 | 123,4+28,4 274 | 2,88+0,03 | 483+0,13 | 1,68+0,06 |-27,26+0,10
NIPpy 200,7+8,0 | 150,6 £63,7 | 25,0| 0,36+0,02 | 572+0,17 | 1589+1,20 | -21,68 £ 0,20
MIPpy 173,8+82,5 | 67,3+13,3 61,3 025+0,01 | 9,45+0,08 | 38,18+2,33 | -19,51 £ 0,15
SAM/NIPpy 84,5 £ 8,7 44,0+ 5,8 479 | 045+0,01 | 1,73+0,11 | 3,84+0,34 |-2520+0,24
SAM/MIPpy 58,2 +35,8 6,3+3,1 89,2 | 135+0,09 | 6,01+0,32 | 444+0,52 |-24,84+0,30
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4 lenteléje pateiktos Gibsso energijos vertés parodo, kad glifosato
molekulés sgveikauja su aukso pavirSiumi zymiai stipriau nei su polipirolo
danga. Panasias prielaidas galime daryti ir i§ procentinés desorbuotos analités
iSraiskos (14), kuri yra gana nedidelé glifosata bandant nuplauti nuo gryno
aukso.

Dy, = 9PBSGly—9PBS*1OO (14)

OpBscly

Tuo tarpu, glifosato molekulés pasizymi stipresne sgveika su NIPpy nei su
MIPpy, Gibsso energijos poky¢iai atitinkamai -21,68 + 0,20 ir -19,51 + 0,15
kJ/mol. Taip nutikti galéjo dél to, kad tame paciame ploto vienete nusédo
daugiau Ppy atlickant NIPpy formavimg, nei MIPpy, todél ir atsirado didesné
galimybé susidaryti rySiams, tokiems kaip vandeniliniai ir kt. [202], Ppy-Gly
faziy saly¢io riboje. Beje kity autoriy gaunamos glifosato saveikos energijos
ant skirtingy pavirSiy yra gana artimos [203-205]. Matome, kad NIPpy ir
MIPpy desorbcijos israiska D, skiriasi daugiau nei 2 kartus. IS to seka, kad
glifosato molekulés i§ MIPpy molekuliniy jspaudy geba issiplauti, galimai
vyksta sensoriaus regeneracija. Po sensoriaus atsistatymo yra tikimybé jutiklj
panaudoti dar karta, kas buty didziulis pranaSumas prie$ kitus glifosato
vienkartinius sensorius.

Panasiag tendencija mes pastebéjome atlikdami SAM/NIPpy ir
SAM/MIPpy saveikos su glifosatu eksperimentus. Kaip matome 4 lenteléje,
po SAM/MIPpy ir glifosato sgveikos, SPR signalo reikSmé atsistato labiausiai,
t.y. 89 %. Verta paminéti ir tai, kad kiekybinis SPR signalo atsistatymas (A6
= Bpascly — Opss) Visais atvejais yra panasus (atitinkamai NIPpy atveju yra 50,1
m°; SAM/NIPpy atveju 40,5 m® ir SAM/MIPpy 51,9 m®), i§skyrus po analités
saveikos su MIPpy, kai A© iSauga daugiau nei dvigubai, tai yra iki 106,5 m°.
Sis skai¢ius vél gi mums nusako apie galimg sensoriaus regeneracija
naudojant MIPpy danga padengtus jutiklius.

Tirpalo pakeitimo etapo pabaigoje, nusistovéjus SPR signalui, taip pat
buvo atliekami EIS matavimai. Spektrams interpretuoti mes taikéme tokia
pacia ekvivalenting schema kaip buvo aptarta anks¢iau (pav. 26 intarpas). 5
lenteléje yra pateikti ekvivalentiniai parametrai apskaic¢iuoti gautus spektrus
sugretinus su teoriniais. Visy pirma, i§ nustatyty ekvivalentiniy parametry
galima pastebéti, kad didziausig jtaka glifosato buvimas tirpale daro polipirolo
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sluoksniams be SAM, t.y. kaip matési ir SPR rezultatuose. Be to, MIPpy
atveju, tam tikri ekvivalentiniai parametrai labiau atsistato iki pradinés vertés,
kuomet buvo vykdomas glifosato pasalinimas i§ celés. Kaip antai: NIPpy
sluoksnio varza R, PBSgly tirpale padidéja 39,5%, taCiau iSplovus glifosatg i$
celés lieka padidéjusi 31,6%. Tuo tarpu MIPpy atveju PBSgiy tirpale R,
padidéja 78,4%, taciau pasalinus glifosata, grizta iki beveik pradinés reikSmes
(nesutapimas 8%). Tai yra teigiamas rezultatas, parodantis MIPpy sluoksnio
tam tikra regeneracijg.

Taciau taip pat reikia pazymeéti, kad NIPpy ir MIPpy atveju tam tikri
parametrai pakinta negrjztamai. Kuomet buvo vykdomas tirpalo pakeitimas
(30 pav. Step 1 — Step 2 — Step 3) C; tai yra elektriné talpa susijusi su faziy
saly¢io riba Ppy — Au, NIPpy atveju sumazéja apytikriai 1,9 karto, tuo tarpu
MIPpy sumazéja 1,2 karto. Talpa Ca (faziy salyCio riba tirpalas — Ppy)
NIPpy‘ui sumazéja 1,2 karto, taciau MIPpy‘ui Siek tiek padidéja. Reikia
atkreipti démesj, kad tick SAM/NIPpy tiek ir SAM/MIPpy atveju abi
elektrinés talpos pakinta palyginus neZymiai. Miisy manymu, pastarasis
rezultatas gaunamas dél dviejy priezasCiy. ) kaip mes jau nagring¢jome
ankséiau, ant SAM susiformuoja mazesnis (plonesnis) Ppy sluoksnis nei ant
Svaraus aukso elektrodo. Todél impedanso parametrai maziau reaguoja j
tirpalo pakeitimg kaip tai buvo stebima ir SPR atveju. II) antra priezastis miisy
manymu yra susijusi su glifosato difuzija pac¢iame polipirolo sluoksnyje.
Tikétina, kad dalis glifosato molekuliy gali nudifunduoti iki Au pavirsiaus,
jei tai buvo NIPpy sluoksnis (31 pav.). D¢l $ios priezasties NIPpy sluoksniui,
palyginus su MIPpy, tiek SPR tiek ir EIS biidu iSmatuoti parametrai maziau
grizta iki pradiniy reikSmiy pasalinus i$ tirpalo glifosato molekules. Glifosato
difuzijos per Ppy sluoksnj reiSkiniu galima paaiskinti ir SAM/NIPpy
sluoksnio ,,atsparuma‘“ Gly jtakai: tikétina SAM atlieka blokuojantj vaidmen]

H
Ho_ O §
K A

g

"
HO_ Oy §
ant Ppy ™ P NG,

nuo glifosato adsorbcijos ant Au pavirSiaus.
g p

Gly
difuzija

Gly adsorbuotas

Gly adsorbuotas Gly adsorbuotas

ant Au 3 W ‘ ant Au 2 RO
YAu S 3

31 pav.: Teorinis glifosato adsorbcijos modelis ant NIPpy.
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5 lentelé. Tirty sistemy ekvivalentinés elektrinés grandinés (pav. 26) elementy

parametrai kiekviename tyrimo Zingsnyje (Step 1 — Step 2 — Step 3).

Pavirgins Elektrinis Step 1 Step 2 Step 3
parametras PBS PBSacly PBS
Rp + e, MQ 38+14 53+2.2 5.0+2.0
Repy + e, KQ 7.1+0.5 82+04 7.5+0.4
NIPpy Cal + e, nF 457+ 6 357+ 4 372+ 4
ate 0.780+0.002 | 0.772+£0.002 | 0.776 +£0.002
Ci e, nF 5451 £ 261 2544 + 89 2914+ 110
Rp +e, MQ 11.1+2.9 19.8+9.0 10.2+2.2
Reoyte, kQ | 3.8+0.3 3.5+0.3 43+03
MIPpy Cal + e, nF 250 2 222 £2 282 +3

azte 0.839+0.003 | 0.831+0.003 | 0.858 +£0.003
Ci e, nF 1735+ 111 1657 £ 110 1399 + 74
Rp £ e, MQ - - -
Repy % €, kQ 3.0+0.1 29+0.1 2.7+0.1

SAM/NIPpy | Ca +e, nF 149 £2 148 £2 142 +1
ate 0.811+0.003 | 0.814 +0.003 0.812+0.03
Ci e, nF 402 £ 15 398 £15 431+ 17
Rp +e, MQ - - -
Rppy + €, kKQ 9.1£0.3 8.6+03 85+03

SAM/MIPpy | Ca + e, nF 159 +2 159 +2 160 + 2
azte 0.865+0.003 | 0.869 +0.003 | 0.869 +0.003
Ci e, nF 305+9 297+ 9 303+9

Todél, misy manymu, norint testi glifosato MIP sensoriaus kiirimo
eksperimentus yra biitina atsizvelgti j galimai vykstancig glifosato molekuliy
adsorbcija ant Au. Tikétina, kad tokig problemg galima biity spresti, keliais
biidais. Visy pirma, kaip mes parodéme savo tyrimais, SAM pasluoksnis
blokuoja Au pavirSiy nuo glifosato adsorbcijos. Tik $iuo atveju yra biitina
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atsizvelgti ir | SAM elektrines izoliuojancias savybes, dél ko yra apsunkinama
elektropolimerizacija. Kitas alternatyvus biidas apsaugoti Au nuo
nepageidaujamos glifosato adsorbcijos, prie§ formuojant MIP sluoksnj,
pavir$iuje suformuoti tam tikra buferinj pvz. Ppy pasluoksnj. Kaip antai [206]
darbe yra apraSomas flumekino (FLU) MIPpy jutiklio kiirimas pavirSinés
akustinés bangos (SAW) pagrindu. Atlike elektrocheminius tyrimus bei
teorinius skaiCiavimus, paremtus tankio funkcine teorija (DFT), autoriai
nustaté, kad FLU molekulés su Au pavirS§iumi gali sudaryti pavirSinius
kompleksus, tuo biidu blokuodami aktyvy elektrodo pavirsiy. Todél, sickdami
iSvengti Sio nepageidaujamo efekto, prie§ formuodami MIPpy sluoksnj
autoriai atliko potenciostatinj plono NIPpy sluoksnio nusodinima, kas
pagerino kokybiskesnio MIPpy sluoksnio suformavima.
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ISVADOS

Nustatéme, kad Ppy sluoksnio elektrinés savybés gan zenkliai
priklauso nuo monomero koncentracijos pradiniame tirpale bei
jvykdyty potencialo oksidacijos-redukcijos cikly. Gauti rezultatai
leidzia daryti prielaida, kad elektrodo pavirSiuje prieS oksidacija
susidaro tam tikras pirolo ad-sluoksnis;

Vykdant ilgesnj Ppy sluoksnio formavimg stebéjome dvigubo
elektrinio sluoksnio talpos augima, ka siejame su laidaus polimero
pavirsiaus ploto (Siurk§tumo) didéjimu;

EIS spektry pokytis parodé, kad besiformuojant Ppy sluoksniui,
keiciasi ir bendra elektrocheminés sistemos varza. Manome, kad tai
susije su Ppy peroksidavimo ir kryzminés polimery grandinés
susidarymo procesais;

Elektrocheminiais bei pavirSiaus plazmony rezonanso tyrimais
nustatéme, kad NIPpy ir MIPpy dangy formavimui Zenklig jtaka daro
SAM buvimas Au elektrodo pavirSiuje. Esantis SAM sumazina pirolo
oksidavimo elektros kriivi, kas leidzia manyti apie, tokiu atveju,
plonesnio Ppy sluoksnio susidaryma;

Nustatéme, kad glifosato buvimas pradiniame polimerizaciniame
tirpale apsunkina Ppy sluoksnio elektrocheminj susidaryma. Sj reiskinj
mes siejome su glifosto molekuliy konkurencine adsorbcija, lyginant
su pirolu, ant Au pavirsiaus. Glifosto adsorbcija elektrodo pavirsiuje
buvo patvirtinta elektrocheminiais bei pavirSiaus plazmony rezonanso
tyrimais;

SPR ir EIS tyrimai parodé, kad glifosatas stipriau sagveikauja su NIPpy
sluoksniu nei su MIPpy. Tac¢iau tuo pat metu nustatéme, kad su MIPpy
saveika yra labiau grjztama, kas parodo geresng potencialaus jutiklio
regeneracija.
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PRIEDAI

P1 lentelé. Elektriniy dydziy jvertinimui pasitelktos ekvivalentinés schemos (pav.
19E) paskaiCiuoty parametry duomeny lentelé, duomeny atvaizdavimas grafike
pateiktas 20 paveiksle.

Cry,mM | [P | o O | CPEa, pSs® | an | CPEpoy, pSs* | arpy
0 35 514 0812 | 003 1
1 62 6.03 0.800 | 100 0.428
5 5 1759 544 0823 | 66 0.539
10 | 1119 593 0842 | 53 0.554
20 | 960 6.15 0823 | 49 0573
0 0 2.92 0841 | 34 0.993
1 6 3.79 0803 | 58 0.981
10 5 659 5.85 0782 | 41 0.654
0 | 729 6.67 079 | 28 0.676
20 | 654 7.06 0765 | 45 0.588
0 0 230 085 | 26 0.400
1 0 332 0798 | 32 1
25 5 15 6.01 0728 | 032 1
0 | 24 723 0747 | 23 0.675
20 | 1584 | 926 0745 | 9 0.633
0 13 249 0871 | 6 0.999
1 16 3.83 0814 | 19 1
50 5 29 9.14 0648 | 012 1
10 | 635 1049 | 0739 | 14 0579
20 | 2467 1534 0688 | 6 0.640
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