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IVADAS

Chiraliniais objektais vadinami tokie dariniai, kurie turi tapacias savybes, bet gali turéti
skirtingus vaizdus veidrodzio atspindyje. Vienas iS pavyzdziy yra miisy rankos, nors sudé€jus jas
viena ant kitos jos néra tapacios, bet veidrodiniame atspindyje gauname kitos pusés rankos atspindj.
Neskaitant Sio pavyzdzio, gamtoje randami ir daugelis kitu chiraliniy objekty t.y. DNR, RNR,
baltymai. Molekulinio chiraliSkumo samprata jau seniai naudojama ir kuriant vaistus ir funkcines
molekules (Green ir kt. 2016; LaPlante ir kt. 2011; Mason 1986).

Siuo metu iskyla vienas fundamentalus klausimas — i§ kur gyvoje gamtoje atsirado vieno
chiraliSkumo molekuliy perteklius? | §j klausima yra iSkelta keletas hipoteziy. Visy pirma, manoma,
kad vieno chiraliSkumo molekulés susidaré tarpzvaigzdinéje aplinkoje veikiant apskritimiskai
poliarizuotai $viesai (Myrgorodska ir kt. 2015). Sios $viesos poveikyje vieno chiraliskumo
molekulés degraduoja taip didindamos kity molekuliy pertekliy (Myrgorodska ir kt. 2017). Dar
viena hipotez¢ teigia, kad chiralines struktiiros galéjo susidaryti veikiant magnetiniam laukui ir UV
spinduliuotei (Rikken ir Raupach 2000).

Siomis dienomis daugelis moksliniy darbu ir atradimy atliekami su gerai jau Zinomai ir
iStirtais elektrai laidziais polimerais pasitelkiant jvairius cheminius ir elektrocheminius metodus
juos sintezuodami ant jvairiy elektrody ar kitokiy sluoksniy. Daugelis jy pritaikomi jvairiose srityse
kaip apsauginiai sluoksniai, biojutikliai, vaisty perne$¢jai, izoliaciniai sluoksniai ir jvairiuose
medicinos srityse. Vieni i§ labiausiai naudojamy ir geriausiai iStirty laidziyjy polimery Siomis
dienomis yra polipirolas ir polianilinas. Siems polimerams skiriama didelis démesys. nors yra
atlikta daugelis darby, vis ieSkomi nauji metodai ir budai pagerinti Siy polimery sintezes naujais
metodais. Dabar kai galimybés leidzia sukurti dirbtinius magnetinius laukus, reguliuoti jy
stiprumus, bei progresuojant naujom technologijom atsiranda nauja perspektyva i§ naujo tirti §iuos
(PPY ir PANI) polimerus. Sios galimybés atveria naujas perspektyvas istirti magnetinio lauko
poveikj chiraliniy struktiiry sintezei ir taikymui.

Sio darbo tikslas — itirti polianilino ir polipirolo, kaip laidZiyjy polimery, struktiiras, jas
elektrochemiSkai sintetinant esant stipriam magnetiniam laukui.

UZdaviniai:

1) elektrochemiskai susintetinti polianilino ir polipirolo sluoksnius ant
skaidriy laidziy ITO elektrody veikiant magnetiniam laukui;

2) istirti §iy polimery elektrocheminius parametrus, optines ir polimery
sluoksniy pavirsiaus savybes naudojant apskritiminio dichroizmo ir UV/Vis spektroskopija

bei skenuojancia elektroning mikroskopija.



1. Laidziyjy polimery sintezés teoriniai espektai

1.1 ChiraliSkumo samprata ir chiralinés molekulés

Chiraliskumas tai yra geometriné savybé, kurioje objektas gali turéti du vaizdus: vieng
desinjjj ir kairjjj, kuriy negalima pakeisti, jie yra erdviskai skirtingi, nors likusios jy fizikinés
savybés yra tapaGios. Si savoka taikoma molekuliniu lygmeniu fiziniuose ir gyvosios gamtos
moksluose. Zodzio reikmé kilo i§ graiky ZodZio cheiro (kheir), reiskiandio ,,ranka®, nurodancio
kairiy ir deSiniy ranky (ir kojy) bei kity trimaciy objekty geometring savybe. Chiralo terming
pirmasis pamingjo ir sugalvojo lordas Kelvinas savo Baltimorés paskaitose (skaitytose 1884 ir
1893 m.) (Kelvin 1904). Nors nei kairé, nei deSiné ranka neturi vidinés simetrijos, taciau abi yra
susijusios viena su kita biitent veidrodine plokStuma. Jei paimtume kaire ranka ir atspindétume ja |
veidrodj, tai, kas matoma veidrodyje, yra deSinés rankos vaizdas (1 paveikslas). Desinés rankos

atspindéjimas veidrodyje taip pat suteikia kairiosios rankos vaizda.

Veidrodis

Kairiosios rankos veidrodinis
Kairé ranka  Vaizdas yra tapatus dedinei rankai
1 pav. Kairés rankos atspindéjimas veidrodyje adaptuota pagal (,,Chemistry: The Central
Science, Chapter 24, Section 3* s.a.).

Visi objektai turi veidrodinj vaizda. Daugeliu atvejy, pavyzdziui, naudojant sferas
(kamuoliukus) ir plokStumas (popieriaus lapus), veidrodinis vaizdas sutampa arba biina lygiai toks
pats atspindys kaip originalaus objekto atspindéjusio veidrodyje. Tai reiskia, kad veidrodinio
atvaizdo objektas visais atzvilgiais (sudedamosiomis dalimis ir geometrija) yra identiSkas
originalui. Kairiosios ir deSinés rankos santykis skiriasi tuo, kad jy negalima uzdéti viena ant kitos,
nors pirsty ir delny jungtys abiem atvejais yra vienodos. Kad ir kaip stengiamasi pasiekti
superimpozicija (uzdéta ar wuzdéta ant kazko kito, kad abu dalykai buty identiski)
(angl. superimposed), neatitikimy visada bus. Sakoma, kad kairés ir deSinés rankos bei Visi Kiti

objektai, kuriy veidrodinio atvaizdo negalime uzdéti vienas ant kito, yra chiraliski (2 paveikslas).
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Kairé ranka  Desiné ranka

2 pav. Objekty superimpozicija adaptuota pagal (,,25.7: Chirality in Organic Chemistry*
2015).

Fiziniame pasaulyje yra begal¢ objekty, kurie yra chiraliski. Pavyzdziui, rités, sraigtai ir
spyruoklés yra chiralinés formos. Bene Zinomiausias i§ jy yra DNR spiral¢ ir daugelis kity
(L-amino riigstys, RNR). Be to, chiralumas yra universalus ir gali biti stebimas jvairiais
hierarchiniais lygmenimis - nuo subatominés ir molekulinés iki supramolekulinés, nanoskopinés,
makroskopinés ir galaktinés skalés (Hegstrom ir Kondepudi 1990; Liu, Zhang, Wang 2015).

Subatominiame lygmenyje chiraliSkumas yra susijes su pariteto iSsaugojimu. Todél
detektuojami tik ,kairiarankiai“ (angl. left-handed) spiraliniai neutrinai (Haxton ir Holstein 2000).
Molekuliniu lygmeniu natiralioje sistemoje yra daugybé chiraliniy biomolekuliy, tokiy kaip
aminoriigStys, cukriis ir terpenai, taip pat daugelis sintetiniy junginiy yra chiraliniai. Be to, yra
daugybé biologiniy makromolekuliy ar supramolekuliniy sistemy pasizymi chiraliSkumu,
mikroorganizmai su spiralés formos virusais ir bakterijos, atitinkamai, tabako mozaikos virusas ir
Helicobacter pylori, ir makroskopinés gyvos sistemos. Didesniu mastu pastebima, kad daugelis
augaly, vieni 1§ jy kalny vijokliniai, iSreiSkia chiraliSkumg. Tarp Siy jvairiy lygiy chiraliSkumas
molekuliniu ir supramolekuliniu lygmenimis yra gyvybiSkai svarbus, nes jis yra glaudziai susij¢s su
chemija, fizika, biologija, medZiagomis ir nanomokslu, kurie medZziaga traktuoja nuo atominio iki
molekulinio ir supramolekulinio lygmens (Liu, Zhang, ir Wang 2015). Molekulinio chiraliskumo
samprata jau seniai pripazinta ir suteiké patarimy kuriant vaistus ir funkcines molekules (Green ir
kt. 2016; LaPlante ir kt. 2011).

Praktikoje vertinant, ar molekulé yra chiraling, zitirima ar molekuléje néra asimetrinio anglies
atomo. AsimetriSkas anglies atomas arba chiraliné anglis yra sp® anglies atomas, Kkuris yra
prijungtas prie keturiy skirtingy pakaity arba keturiy skirtingy atomy grupiy. Be to, jei molekuléje
yra du neplaniniai Ziedai, kurie yra disimetri$kai sujungti ir negali lengvai pasisukti aplink juos
jungianc¢io cheminio rySio arba molekulé turi asj, apie kurig pakaity rinkinys laikomas erdviniame
i8déstyme, kuris néra uzdedamas ant jos veidrodinio vaizdo, molekulé taip pat gali biti chiraliska,

net jei joje néra asimetrinio anglies atomo. Toks chiralumas atitinkamai vadinamas ploksciuoju ir



aSiniu. Taigi molekulinis chiraliSkumas i§ esmés gali buti klasifikuojamas | tasko, plokstumos i

asies chiraluma (Liu, Zhang, Wang 2015).

1 lentelé Molekulinio ir supramolekulinio chiraliSkumo palyginimas adaptuotas pagal (Liu,

Zhang, Wang 2015).

Supramolekulinis
Molekulinis chiraliSkumas

chiraliSkumas
Molekulé, statybinis blokas,
Struktiira Atomas ]
taktika (angl. tacton)
Rysys Kovalentinis Nekovalentinis
Spiralinis, chiralinis lakstas
Chiraliné geometrija Tetraedras, asis, plok§tuma (angl. chiral sheet), chiralinis

domenas

o L konformacija, antrinés ir
Taskinis, aSinis ir

Chiraliskumo pasirei§kimas tretinés struktiiros, spiraliSkumas,
plokstuminis
sukeltas chiraliSkumas ir kt.
Vardinimo konvencija R/S, L/D, M/P M/P
Dinamiska,
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Spiralinis chiraliSkumas

R
i A
3 pav. Molekulinio ir supramolekulinio chiraliSkumo palyginimas adaptuotas pagal (Liu,

Zhang, Wang 2015).
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1 lentel¢je pateikiamas paprastas molekulinio ir supramolekulinio chiraliSkumo palyginimas,
kuris glaudziai susijes tarpusavyje. Kai kalbame apie supramolekulinj chiraluma, reikéty daznai
atsizvelgti ;] molekulinj chiraliSkumg. Pavyzdziui, kalbant apie peptidus, chiraliniai monomerai
kovalentiskai polimerizuojasi | polimerus, kad susidaryty pirminés chiralinés struktiiros, o paskui
per nekovalentinius ry$ius savaime susirenka ] antrines ir tretines struktiiras, kur dalyvauja ir
molekulinis, ir virSmolekulinis chiraliSkumas. Pagrindiniai jy skirtumai yra kovalentiniai ir
nekovalentiniai rySiai. Yra keletas unikaliy supramolekulinio chiralumo bruozy, kaip parodyta
1 lentel¢je. Pavyzdziui, supramolekulinis chiraliSkumas paprastai yra dinamiSkas ir keiciasi
reaguojant | iSorinius dirgiklius ir aplinkg. Chiralinés atminties efektai taip pat gali biiti pastebimi
daugelyje virSmolekuliniy sistemy. Molekulinis chiraliSkumas gali kilti i§ tam tikry atomy
tetraedrinés geometrijos arba asimetriniy aSiy ir plokStumy, tuo tarpu supramolekulinis - dél
savaime susidedanciy spiraliniy strukttiry ir chiraliniy laksty arba chiraliniy domeny struktiiry ant
pavirsiy.

1.2 Elektrai laidais polimerai
1.2.1 Polipirolas

Polipirolas (PPY) yra makromolekulinis cheminis junginys, sudarytas i§ sujungty pirolo
ziediniy strukttry. Polipirolas (PPY) yra vienas i§ labiausiai dokumentuoty ir kruopsciai istirty
elektrai laidziyjy polimery dél savo biologinio suderinamumo, paprasto sintezés ir pavirSiaus
modifikavimo bei gebéjimo skatinti lgsteliy prisijungimg ir dauginimgsi. Tyrimai, susij¢ su
implantavimu j smegenis, hipodermio audinj, pilvapléve ir raumenis, rodo, kad medziaga sukelia
minimaly imuninj atsaka (Liang ir Goh 2020). PPY buvo naudojamas biomedicininése priemonése
kaip milteliai, plonos plévelés, zondai ir cilindriniai kraujo laidai. Po elektrinés stimuliacijos PPY
vykdo griztamaja oksidacijos-redukcijos reakcija, dél kurios pasikeicia iki 35% tirio, todél pasirode
esas galingas jrankis kontroliuojant pulsuojant; vaisto i$siskyrima tiek i§ mazy molekuliy, tiek i§
augimo faktoriy (Arakawa ir DeForest 2017). Nors PPY yra stabilus kambario temperatiiros ore,
biologingje aplinkoje jis yra nestabilus. Manoma, kad tai yra polimero pagrindo sujungimo defekty
rezultatas. Be to, po sintezés PPY yra labai sunku apdoroti, nes jiS nesuyra ir netirpsta jprastuose
tirpikliuose. Dél $iy prasty mechaniniy savybiy sunku suformuoti PPY | sudétingas 3D architekttiras
ir tai trukdo jj naudoti audiniy inZinerijoje. Siekdami paSalinti Siuos apribojimus, mokslininkai
bandé sukurti polimerus, polimery miSinius tiek su sintetiniais tiek su natiiraliais polimerais, kad
biuty pagaminti hidrogeliai ir kietieji pastoliai, turintys derinamas mechanines savybes arba
biologiskai skaidomas savybes. PPY taip pat reaguoja j stimula, leidZiantis dinamiskai valdyti jo
savybes pritaikant elektrinj potencialg. Deja, sintezavus PPY yra labai sunku toliau apdoroti, nes dél

jo molekulinés struktiiros jis tampa ne termoplastinis, mechanisSkai standus, trapus ir netirpus po



sintezé. Siandien PPY yra naudojamas daugelyje programy, jskaitant kuro elementus, apsauga nuo
korozijos, kompiuteriy ekranus, mikrochirurginius jrankius, biosensorius ir vaisty tiekimo sistemas
ir kaip biomedziaga neuroniniy audiniy inzinerijoje, neuroniniai zondai, nervy vedimo kanalai ir
kraujo laidai (Balint, Cassidy, Cartmell 2014).
1.2.2 Polianilinas

Polianilinas (PANI) yra antras po PPY kaip labiausiai naudojamas elektrai laidus polimeras.
Tyrimai, naudojant PANI audiniy inZinerijoje, per pastargjj deSimtmet] smarkiai iSaugo (ypac
Sirdies, griauCiy ir nervy regeneracijos srityje) dél jo sintezés paprastumo, mazos kainos, stabilumo
ir derinamojo laidumo (Arakawa ir DeForest 2017). Padidéj¢s susidoméjimas polianilinu atsirado
atradus jo laiduma ,,smaragdo‘ (angl. emeraldine) druskos pavidalu ir esant skirtingoms oksidacijos
formoms, kaip nurodyta bendrojoje schemoje (4 paveikslas). Visiskai redukuota forma nurodo
leukemeraldino baze (x = 1), pusiau oksiduota forma reiskia emeraldino baz¢ (x = 0,5), o visiskai
oksiduota forma yra pernigranilino bazé (x = 0). Né viena i$ Siy formy néra laidzios (Gvozdenovic

ir kt. 2014).

4 pav. Polianilino struktiira adaptuota pagal (Gvozdenovic ir kt. 2014).

Vienintele laidi polianilino forma - smaragdo druska — gaunama i§ emeraldino bazés ja
protonizuojant riig§timis. Unikali polianilino formy savybé yra abipusis virsmas tiek cheminémis,
tiek elektrocheminémis reakcijomis, po kuriy keiciasi jo spalva ir laidumas. Elektrocheminé anilino
polimerizacija rugsSciuose elektrolituose lemia zalios laidZiosios smaragdo druskos susidaryma.
Smaragdo druska gali biiti lengvai oksiduojama iki tamsiai mélynos perninganilino druskos arba
gali buti transformuota reaguojant su Sarmu j violeting pernigranilino baz¢. Emeraldino druska taip
pat gali buiti redukuojama iki skaidrios liaukoemeraldino bazés arba transformuojama reaguojant su

Sarmu ] melyng smaragdo bazg.

10



Liaukoemeraldinas (pilnai redukuotas)
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Emeraldinas (i3 dalies oksiduotas ir is dalies redukuotas)

HO=O = O]
Pernigranilinas (pilnai oksiductas)
5 pav. Chemin¢ polianilino struktiira esant skirtingoms oksidacijos biisenoms adaptuota pagal
(Bhandari 2018).

PANI sintetinamas i§ monomero anilino arba jo dariniy. PANI sintezés ypatybé yra ta, ji
galima sintetinti jvairiais metodais. Sintezés metodus, apie kuriuos pranes¢ jvairios tyrimy grupés,
galima suskirstyti j du tipus: (1) naudojant elektrocheming sinteze ir (2) naudojant sintezés metu
cheminj oksidanta (oksidaciné cheminé sintez¢, sgveika tarp pavirSiy, kietojo kiino sinteze,
fermentiné sintezé) (Bhandari 2018).

PANI polimeras gali buti ir chiralinis. Tokie polimerai yra sintetinami aniling chemiskai arba
elektrochemiskai oksiduojant esant chiralinéms ragtims (Kane-Maguire ir Wallace 2010). Tam
dazniausiai pasitelkiama enantiomeriSkai gryng chiraling kampfaro sulfonriigstj.Tokie polimerai
gali formuoti tiek spiraliskas, tiek sferiSkas nanostruktiiras (Zhou, Sun, ir Han 2020).

1.3 Savarankiskai surenkamas viensluoksnis (angl. self-assembled monolayer)
(SAM)

Siandien savarankiskai surenkamo viensluoksnio (monosluoksnio) (SAM) pozidris j
pavirSiaus funkcionalizavima yra vertinamas kaip labai universalus ir jtikinamas, ypac
imobilizuojant biomolekules ir gaminant naujas virSmolekulines architektiiras. Daugumoje neseniai
paskelbty moksliniy straipsniy apie biojutiklius naudojama SAM koncepcija, kad bity sukurtos
skirtingos pavirSiaus funkcinés grupés biomolekuliy, tokiy kaip antikiinai, baltymai ir fermentai,
imobilizavimui. D¢l formavimo proceso paprastumo ir brangiy instrumenty trikumo Sis metodas
yra paZzangus tarp mokslininky, dirbanc¢iy pavirSiaus funkcionalizavimo ir analitiniy prietaisy srityje
(Singh, Kaur, ir Comini 2020). SAM koncepcija siiilo puikig modelio sistemg istiriant struktiiring
i$sidéstyma ir sgsajy reiskinius. Tai atveria biidg kontroliuoti kietas — skystas arba skystis — skystis

sasajy strukttrag ir suderinti fizines bei chemines savybes. Paprastai SAM gaunami spontaniskai
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chemisorbuojant molekules, kad susidaryty vienas sluoksnis ant substrato, kuris turi auksta
orientacijos laipsnj, molekuliy i§déstymga ir maziau defekty susipakavime. Be to, didelis démesys
buvo skiriamas tyrimams SAM srityje, dél milzinisky jy taikymo perspektyvy ir fundamentiniy
tyrimy. SAM turi keleta privalumy, jskaitant labai gerg izoliacing galig, aukstg tvarkingumg ir
orientacija, iSskirtinj stabiluma, sasajy fiziniy ir cheminiy savybiy derinimg ir kitas unikalias
savybes, dél kuriy SAM galima placiai pritaikyti jutikliy, katalizés, optoelektronikos srityse. Nors
SAM néra gerai iStirtas ant puslaidininkiniy elektrody, bet indZio alavo oksidas (ITO) pasirodé labai
perspektyvi medziaga ir pastaruoju metu sulauké daugybés tyrimy. ITO pavirSiai pasizymi
kontroliuojamu stabilumu fiziologinémis salygomis dél jy poliarizuojamy savybiy, dél kuriy
gaunamas didelis jautrumas, nesudarant izoliacinio oksido sluoksnio (Muthurasu ir Ganesh 2012).
ITO yra S§viesai skaidrus 300-1000 nm bangy ilgiy intervale. Taikant Sias metodikas:
spektroskopijos (UV/Vis, FTIR, XPS), mikroskopijos (STM, AFM), elektrochemijos (CV, talpos
matavimas,potenciomentrija) ir kontaktinio kampo analiz¢, galima tirti ir analizuoti susidariusj
molekulinj monosluoksnj ant ITO.
1.4  Elektrocheminé polimerizacija

Elektrocheminé sintezé reiskia polimery grandinés monomero ir polimero augimo oksidacija
ant anodo. Kadangi oksidacija atliekama taikant teigiamg potencialg ar srove, elektrocheminis
polimerizavimas vengia cheminio oksidanto taikymo, tokiu btdu pasickiant didesnj norimo
polimero grynumg. Remdamasi cheminés sintezés mechanizmo Ziniomis, visuotinai pripaZjstama,
kad pirmasis elektrocheminio polimerizacijos mechanizmo Zingsnis yra pirminio katijonradikaly
formavimasis oksiduojant monomerg ant anodo. Polimero augimas pasiekiamas vykdant reakcijas -
katijonradikaly oksidacija arba jy ir monomery reakcijose. Norint gauti elektrolaidzig plévelg,
bitinas radikalus ir nuolatinis polimero augimas Salia elektrodo, kitaip katijony radikalai ir dimerai
i§sisklaido nuo elektrodo pavirSiaus. ISeiga taip pat gali buti sumaZinta galimy nepageidaujamy
reakcijy metu su junginiais esanciais elektrolituose (Gvozdenovic ir kt. 2014).

Reakcijos tirpalo sudétis, t.y., elektrolito, temperatiiros elektrocheminé sintezei turi didelg
jitaka ir elektrodo medziagos tokios kaip: Pt, Au, grafitas, stikliné anglis (angl. glassy carbon), ITO
stiklas ir kt., bei pasirinktos elektrocheminés technikos yra vieni i§ pagrindiniy veiksniy laidziyjy
polimery elektrocheminei sintezei. | elektrolito tirpalg jpilto monomero koncentracija yra vienas i§
svarbiy parametry, turiniy jtakos formuojamy polimeriniy pléveliy reakcijai ir elektrinio laidumo
savybéms. Elektrosintetiniams polimerams dalis, kuri lie€iasi su elektrodo pavirSiumi, gali patirti
elektrochemines redoksines reakcijas ir tarnauti kaip laidi terpé elektronams pernesti j likusig

polimero granding (Fomo ir kt. 2019).
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Nors, kaip minéta anksciau, elektrocheminé sintezé¢ vyksta nenaudojant cheminiy oksidanty,
elektrodo pobtidis daro jtakg monomero oksidacijos lengvumui, kita vertus, polimero nusédimas
priklauso nuo elektrodo pavirSiaus energijos ir jo hidrofobinés/hidrofilinés prigimties. Pagrindiniai
elektrolaidziyjy polimery, daugelio metaly ir lydiniy elektrocheminés sintezéms taikomi gan dideli
potencialai, reikalingi monomery oksidacijai. Esant Siems potencialams, dauguma metaly yra arba
iStirpe (gelezis, plienas, varis ir kt.), arba sudaro Zemus ar net nelaidzius pasyvius sluoksnius (pvz.,
aliuminis ir jo lydiniai). Si problema yra ypa¢ svarbi, kai atlickama elektrocheminé sintezé siekiant
apsaugoti nuo korozijos (Gvozdenovic ir kt. 2014; Grgur, Zivkovi¢, ir Gvozdenovi¢ 2006; Biallozor
ir Kupniewska 2005).

Sintetinamo laidziojo sluoksnio savybés priklauso nuo technikos pasirinkimo. Paprastai
elektrocheminis polimerizavimas gali biiti pasiektas naudojant galvanostatinius, potentiostatinius
arba potenciodinaminius metodus (Fomo ir kt. 2019).

1.41 Galvanostatiné polimerizacijos technika

Galvanostatiné technika reiskia elektrai laidaus polimero susidaryma pastoviu grei¢iu (srovés
tankiu). Polimerinés plévelés, gautos polimerizacijos pabaigoje, yra legiruotos, t.y., laidzios formos.
Si technika leidzia kontroliuoti polimero plévelés storj, koreguojant polimerizacijos proceso trukme
(Gvozdenovi¢, Jugovié, ir Grgur 2016).

1.4.2 Potenciostatinés polimerizacijos technika

Potenciostatinés  polimerizacijos technika reiSkia pastovaus teigiamo (oksidacinés
polimerizacijos) potencialo taikymg. Bitina pasirinkti pakankamai aukSta potenciala, kad
polimerizacija vykty. Kita vertus, potencialas turi biiti pakankamai mazas, kad bty iSvengta
nepageidaujamy antriniy reakcijy ir per didelio polimero oksidacijos (Gvozdenovi¢, Jugovi¢, ir
Grgur 2016; Gupta ir Miura 2005). Panasiai kaip galvanostatiné polimerizacija, gautas polimeras
yra legiruotas. Taip pat galima naudoti modifikuota impulsy potenciostating technika (Gupta ir
Miura 2005). Si technika apima nuolatinio potencialo anodiniy ir katodiniy impulsy kaitaliojima.
Anodinio impulso metu vyksta elektrocheminé polimerizacija ir polimero nusédimas, o katodo
impulso metu — polimero atskyrimas. Impulsy potenciostatinés technikos parametrai: apatinés
(katodinés) ir virSutinés (anodinés) ribinés galimybés su papildomais katodinio ir anodinio impulso
laikais, turi jtakos susidariusio polimero morfologijai. Kita vertus, potenciostatiné technika apima
polimerizacijos reakcija, atliekamg esant pastoviam potencialui. Potencialo dydis turéty buti toks,
kad jis oksiduoty monomerg, nes polimerizacijos procesg inicijuoja monomero oksidacija. Be to,
potencialas turéty buiti pasirinktas taip, kad biity iSvengta per didelio oksidacijos ar antriniy
reakcijy. Monomerui oksiduoti pirmiausia naudojama tiesiné voltamperometrija (angl. LSV — Linear

sweep voltammetry). Kai kuriuos monomerus galima lengvai oksiduoti esant deguoniui ar kitiems
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oksidatoriams riigstinése terpése. Per daug oksidavus monomerus, gali susidaryti polimerai, turintys
sumazintg elektroaktyvuma ir laiduma. Be to, dél per didelés oksidacijos gali susidaryti hidroksilo ir
okso dariniai, taip pat dimeras ir trimeris, o ne polimeras (Fomo ir kt. 2019).

1.4.3 Potenciodinaminé polimerizacijos technika

Elektrocheminés  polimerizacijos  potenciodinamin¢  technika  apima  ciklinés
voltampermetrijos (CV) technikos naudojima. Sio proceso metu ant elektrodo paviriaus esantis
monomeras yra veikiamas cikliSko (perjungimo tarp oksidacinio ir redukcinio nuskaitymo)
reguliaraus panaudoto potencialo pokycio potencialo lange. D¢l to susidaro laidzioji polimero
plévele, kuri, priklausomai nuo ciklisko nuskaitymo krypties, pakaitomis keicia nelaidzia (legiruota)
ir laidzig (legiruota) forma. Be to, plévelés storis priklauso nuo atlikty CV cikly skaiciaus. Dél
potentiodinaminés polimerizacijos, ciklinés voltammogramos (CV) biina su keliomis biuidingomis
smailémis, priklausomai nuo polimerizacijos proceso reakcijos mechanizmo (Fomo ir kt. 2019;
Gvozdenovic ir kt. 2014).

1.5  Chiralinis sukeltas sukinio selektyvumo (CSSS) efektas

Paprastai elektrony sukinio jleidimas arba manipuliavimas sukiniu atlieckamas arba su
feromagnetinémis medziagomis, arba su medziagomis, turin¢iomis didel¢ sukinio-orbitos sgveika
(angl. spin-orbit coupling - SOC), o praktiski spintroniniai jtaisai veikia su feromagnetinémis
plévelémis ir neorganiniais puslaidininkiais. Nors kai kurios organinés medziagos pasizymi jdomiu
magnetiniu poveikiu, prietaisuose jos dazniausiai derinamos su neorganinémis feromagnetinémis
plévelémis, kurios naudojamos kaip sukinio purkstukai ar sukinio analizatoriai. Kartais pacios
chiralinés molekulés naudojamos kaip sukinio filtras (R. Naaman ir Waldeck 2012). 1999 m. pirma
karta buvo pranesSta, kad elektrony perdavimo per chiralines molekules tikimybé priklauso nuo
elektrony sukinio (Ray 1999). Nuo to laiko buvo jrodyta, kad kelios skirtingos chiralinés organinés
molekulés ir biomolekulés veikia kaip sukimo filtrai, i§ kuriy keletas selektyviausiy yra
nukleoriigitys ir peptidai. Sis efektas buvo pavadintas chiraliskumo sukeltu sukinio selektyvumo
(angl. chiral induced spin selective - CISS) efektu. Priklausomai nuo molekulés ,,rankos” pusés
(angl. handedness), tam tikro sukinio elektronai gali lengviau judéti molekuléje viena kryptimi nei
kita. Sie stebéjimai stebina, nes sukinio efektas dazniausiai siejamas su magnetinémis medziagomis
arba su medziagomis, turinCiomis dideles sukimosi-orbitos saveikas, o ne su organinémis
molekulémis, kurios paprastai néra nei magnetinés, nei turi didele sukimosi-orbitos sgveikas.

Nauji darbai parodé (Michaeli ir Naaman 2016), kad spiralinés molekulés geometrija gali
sukelti rysj tarp elektrony sukinio orientacijos ir jy srauto krypties; elektronai, judantys viena
kryptimi, turi vieng pageidaujama sukimosi kryptj, o judantys prieSinga kryptimi - prieSingg. Nors
vien sukinio-orbitos sgveika yra per silpna, kad bty galima atsizvelgti | CSSS efektg, kartu su
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elektriniu lauku, palei molekule (dipolio momentu ar elektrodais), jis gali sukelti stipry nuo sukinio
priklausantj perdavimg kambario temperattroje. Toks elektrinis potencialas neleidzia elektroninéms
buisenoms delokalizuotis visoje sistemoje, todél elektrony perdavimas vyksta kvantiniu tuneliavimo
bidu. Sis teorinis modelis reiskia, kad CSSS efektas yra reik§mingas, kai elektronai perduoda
tuneliais su maza perdavimo tikimybe, tiesiogiai arba keliais etapais, pavyzdziui, Suolinio laidumo
atveju. Be to, ji prognozuoja, kad dél sraigto sukeltos sukinio-orbitos sgveikos atsiranda kvantinio
tuneliavimo (reiskinys, kai bangos funkcija gali plisti per potencialy barjerg) tikimybé, kuri yra

keliais dydziais didesné nei nechiralinése molekulése.

a)

Kairés rankos Desinés rankos
chiraliskumas chiraliskumas

b)
8(‘)

6(*)

Magpnetinis laukas

6 pav. Chiraliskumo sukeltas sukinio selektyvumo efektas adaptuota pagal (Ron Naaman,
Paltiel, and Waldeck 2019).

CSSS efekto aprasymas panaudojant paveiksla (6 paveikslas): a) paveikslo dalyje elektronas
vaizduojamas kaip sfera, o rodyklé rodo jo sukinio kryptj. Pastovi jéga, kuri yra panasi j klasiking
iScentring jéga, veikia jj statmena elektrono judéjimo kryptimi. Si jéga yra tarsi Lorenco jéga F, kuri
veikia tik judancius kriivius ir atsirandanti dél magnetinio lauko, veikiancio iSilgai molekulés asies;
b) paveikslo dalyje pavaizduota kriivio ir sukinio poliarizacijos chiralingje molekuléje. Kai
molekulé yra veikiama elektrinio lauko, veikiancio iSilgai jos asies (juodos rodyklés), elektrinis
laukas sukelia selektyvy sukinio elektrony poslinkj, dél kurio elektriniuose poliuose (8 (+) ir 6 (-)
spiraliy galuose) atsiranda trumpalaiké sukimosi poliarizacija. Su kiekvienu poliu susijes sukimasis

priklauso nuo molekulés chiraliSkumo (Ron Naaman, Paltiel, ir Waldeck 2019).
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2. Eksperimentiné dalis

2.1. Medziagos ir metodai

Tyrimo objektas: Elektrai laidas polimerai: polianilinas (PANI), polipirolas (PPY), kurie buvo
sintetinti elektrochemiskai esant stipriam 2,4 T magnetiniam laukui.

Naudoti reagentai ir tirpalai

ITO stiklo plovimui ir aktyvavimui naudoti reagentai

Izopropanolis (grynumas: 99,8 %, cheminé formulé: C3HgO, moliné maseé: 60.1 g/mol,
lydymosi t°:-89 °C, virimo t°: 82,5 °C, tankis: 0.786 g/cm?, skystas, CAS: 67-63-0).

Acetonas (grynumas: >99 %, cheminé formulé: C3HsO, moliné masé: 60,1 g/mol, lydymosi
t°:-89 °C, virimo t°: 82,5 °C, tankis: 0.786 g/cm?, skystas, CAS: 67-63-0).

Dejonizuotas vanduo

Indzio alavo oksidu dengtas stiklas ITO (cheminé formulé: In2O3 SnO-, pavirSiaus varza: 15-
25 Q/sq) Anilinas (grynumas: >99 %, cheminé formulé: CeH7N, moliné masé: 93,13 g/mol,
lydymosi t°: -6 °C, virimo t°: 183-184 °C, tankis: 1.021 g/cm?, skystas, CAS: 62-53-3).

Koncentruota sieros rugstis (grynumas: 95-97 %, cheminé formulé: H2SO4, moliné¢ mase:
98,079 g/mol, lydymosi t°: 10 °C, virimo t°: 290 °C, tankis: 1,84 g/cm?, skysta, CAS: 7664-93-9).

0.5 M anilino tirpalas sintetinimui:

Ipilama 25 ml elektrolito — 1 M H2SO4 1 50 ml mégintuvél;. | §j tirpala Eppendorf automatinés
pipetés pagalba jpilama 1141.9 pul anilino. Pipetuodami pipete tirpalg gerai iSmaiSome, nes jlasinus
anilino nuséda druskos su H2SOg4. Tirpalas tinkamas naudoti 24 val.

3-(Fenilamino)propiltrimetoksisilanas (grynumas: 96 %, cheminé formulé: Ci2H21NO3Si,
moliné masé: 255.389 g/mol, virimo t°: 310 °C, tankis: 1,07 g/cm?, skystas, CAS: 3068-76-6).

Toluenas (grynumas: >99 %, cheminé¢ formulé: C7Hg, moliné masé: 92,14 g/mol,
lydymosi t°: -95 °C, virimo t°: 110 °C, tankis: 0,867g/cm?, skystas, CAS: 108-88-3).

Pirolas (grynumas: >99 %, cheminé formulé: CsHsN, moliné mase: 67,09 g/mol,
virimo t°: 131 °C, tankis: 0,967 g/cm?, skystas, CAS: 109-97-7).

Koncentruota sieros rugstis (grynumas: 95-97 %, cheminé formulé: H2SO4, moliné¢ mase:
98,079 g/mol, lydymosi t°: 10 °C, virimo t°: 290 °C, tankis: 1,84 g/cm?, skysta, CAS: 7664-93-9).

0.01 M pirolo tirpalas sintezei:

Ipilama 25 ml elektrolito - 0.1 M H2SOs 1 50 ml mégintuvéli. 1 §; tirpala Eppendorf
automatinés pipetés pagalba jpilama 17 ul pirolo, lengvai pavartydami meégintuvelj iSmaiSome
gauta tirpalg. Tirpalas tinkamas naudoti 24 val.

Elektrolitas
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1 M sieros ragstis (H2SO4) vandenyje:

I 100 ml tdrio matavimo kolba jpilama Siek tiek dejonizuoto vandens ir 5,2 ml H2SOs.
Skiedziamas dejonizuotu vandeniu iki Zymés. Perpilamas j 100 ml uzsukamg butelj. Saugomas nuo
tiesioginiy saulés spinduliy ir laikomas kambario temperatiiroje.

0.1 M sieros rigstis (H2SO4):

I 100 ml tirio matavimo kolbg jpilama Siek tiek dejonizuoto vandens ir 10 ml 1 M H2SO..
Skiedziamas dejonizuotu vandeniu iki Zymés. Perpilamas j 100 ml uzsukama butelj. Saugomas nuo

tiesioginiy saulés spinduliy ir laikomas kambario temperatiiroje.

2.1.1 Elektrocheminé celé
Darbe buvo naudota trijy elektrody sistemos savadarbé celé (7 pav.). Sudaryta i§ darbinio
(ITO stiklas), titano ir Ag/AgCl 3 M KCl palyginamasis elektrodai. Elektrodai pamerkti j plastiking

10 mm kiuvete. Buvo naudoti variniai gnybtai ir laidai

atraminis
elektrodas

Celé (kiuveté)

7 pav. Eksperimentuose naudota celé ir jos jtaisymas tarp magnety.
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2.2 Naudota aparatiira

Prietaisas

Paskirtis

Techninés charakteristika

Ultragarso vonelé Digital
Ultrasonic Cleaner CD-4820

Ivairiy pavirsiy ir darbo

irankiy plovimas ultragarsu

Talpa: 2100

Imontuoti laiko ciklai: 90.

180, 280, 380 arba 480 sekundziy.
Daznis: 42 000 Hz.

4
\/
Magnetiné maiSyklé/elektriné

plytelé
ROTILABO® MH 15

Tirpalo mai§ymui su

magnetu ir Sildymui.

Temperatiira: 50-370 °C;
Maksimalus indas: 15 L;
MaiSymo greitis:
50 — 1500 rpm; Keraminé
Sildymo ploksté atsparj riigstims,
bazéms ir

tirpikliams.

Mazy sroviy potenciostatiné sistema

1S UAB ,,Bionalizés sistemos*

Elektrocheminiams

procesams ir analizéms atlikti

UAB ,,Bionalizés sistemos®

Komerciné paslaptis

Spektroskopas JASCO J-815

Apskritiminio dichroizmo

matavimui.

Sviesos altinis: 150 W Xe
lempa.
Bangos ilgio diapazonas:
163-800 nm. Standartiniai rezimai:
apskritiminis dichroizmas (CD) ir
UV/VIS absorbcija.

me
|

UV-Vis spektrometras, Cary 60,

Agilent

UV/VIS absorbcijos

matavimui.

Bangos ilgio diapazonas
190-1100 nm.
Gali buti sumontuotos ilgo
ilgio kiuvetés ir kieto méginio

perdavimo ar atspindzio priedai.
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Skys¢iy kontaktinio kampo
matavimo prietaisas EasyDrop, Kruss
GMBH

Kontaktinio kampo

matavimui.

Pagrindinés techninés
charakteristikos:kontaktinio kampo
matavimai 1-180 laipsniy ribose;
skiriamoji geba - 0.1 laipsnis;

mechaninis pozicionavimas.

Magnetinio lauko sukarimui

ir palaikymui.

Elektromagnetas iki 2,4 T.

Keic¢iami poliai

Automatinés pipetés Eppendorf

Tiksliam tirpalo thiriui

paimti/dozuoti.

Taris: nuo 1 pl iki 10 ml.

Multimetras UNI-T UT120C

Stikly pavirSiaus matavimui

ir laidZiyjy pusiy nustatymui

Matuoja:
Nuolating jtampa;
Kintamosios sroveés jtampa;
Nuolating srovg;

Kintamajg srove.

(\ = ]
Skenuojantis elektroninis

mikroskopas Helios NanoLab 650

Plony sluoksniy pavirsiy

vaizdavimui

Dviejy spinduliy sistema su
Sotki tipo lauko emisijos elektrony
Saltiniu ir galio jony Saltiniu.
Greitinanti jtampa iki 30 kV.
Skyra: 0,8 nm (30-2 kV), 0,9
nm (1 kV), 1,5 nm (200 V).

Fiziniy ir technologijy mokslo centre (FTMC), funkciniy medziagy ir elektronikos skyriuje

buvo atliekama elektrocheminé sintezé naudojantis elektrinio laidumo tyrimy pastoviuose

magnetiniuose laukuose stendu.

Elektrinio laidumo tyrimy pastoviuose magnetiniuose laukuose stendo apraSas: Stendas

sudarytas 1§ dviejy daliy. Viena dalis skirta temperatiiros stabilizavimui 270-350 K ruoze ir

bandiniy varZos/srovés/jtampos matavimui magnetiniame lauke. Temperatiiros stabilizavimas

atliekamas naudojant Peltj¢ elementa. Temperatiira stabilizuojama 50 mK tikslumu. Antroji stendo

dalis susideda i§ nuolatinio elektromagneto (iki 2,4 T), programuojamo maitinimo Saltinio (Delta
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Elektronika SM 120-50), magnetinio lauko matuoklio, varzos matuoklio (Agilent 34411A) ir
kompiuterio su valdymo programa. Siuo atveju elektromagnetas turi kei¢iamus polius, kuriy
pavirsiaus plotas nuo 490 cm? iki 20 cm? o atstumas tarp poliy nuo 10 cm iki 1 cm, todél
sukuriamas homogeninis magnetinis laukas pakankamai dideliame tiryje, kad tilpty misy
naudojama kiuvete.

FTMC medziagy struktirinés analizés skyriuje buvo analizuojama skenuojanciu elektroniniu

mikroskopu susintetinti §iy junginiy sluoksniai ant ITO stiklo: PANI, PPY ir PANI SAM.

8 pav. ITO stiklai su a) PANI be magnetinio lauko (kontrol¢) ir b) PANI polimerintu

magnetiniame lauke (du méginiai).

9 pav. ITO stiklai su SAM a) PANI be magnetinio lauko (kontrolé) ir b) PANI polimerintu

magnetiniame lauke.
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10 pav. ITO stiklas su a) PPY kontrolé ir b) PPY polimerintu magnetiniame lauke.
Skenuojancio elektroninio mikroskopo aprasas: Skenuojantis elektroninis mikroskopas Helios
NanoLab 650 (FEL Olandija, 2011 m.): dviejy spinduliy sistema su Sotki tipo lauko emisijos
elektrony Saltiniu ir galio jony Saltiniu. Rentgeno spinduliy spektrometras INCAEnergy (Oxford
Instruments) su X-Max Rentgeno kvanty detektoriumi. ThinFilm ID programiné jranga plony

sluoksniy elementinei analizei. Greitinanti jtampa iki 30 kV.

2.3 Elektrocheminés sintezés

2.3.1 Indzio alavo oksido stikly paruosimas

Pradzioje supjaustomi 1 cm ilgio indZio alavo oksido (ITO) stikliukai. Jie yra valomi,
sudedame ] stikling reikalingas kiekis ITO stikliuky ir vykdomas stikly plovimas: jpilamas
izoproponolis j stikling ir panardiname ja j ultragarsing vonelg. Plauname stiklus ultragarsu ()))) 10
min.. Pasibaigus plovimo laikui i$pilame izoproponolj ir stiklus praskalaujame acetonu. Uzpilame
naujai acetonu ir plauname stiklus 10 min ultragarsu. Baigus Sitam ciklui iSpilame acetong ir
skalaujame dejonizuotu vandeniu. Praskalavus stiklus dedame vél apdirbti 10 min. ultragarsu ITO
stiklus panardintus dejonizuotame vandenyje. Po to stikliukai gali biiti naudojami polimery sintezei.
Plovimo ciklas:

1) 1zoproponolis 10 min. )))

2) Acetonas 10 min. )))

3) Dist. vanduo 10 min. )))

Plauto ITO stiklui buvo atlikta kontaktinio kampo matavimas prietaisu EasyDrop, Kruss
GMBH. Nustatyta, kad iSplauto stiklo kontaktinis kampas yra 33.1° + 5.9°.
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11 pav. Plauto ITO stiklo kontaktinis kampas.

2.3.2 ITO stikly padengimas monosluoksniu

PradZioje supjaustomi 1 cm ilgio ITO stikliukai. Jie yra valomi, sudedame | stikling
reikalingas kiekis ITO stikliuky ir vykdomas valymas: jpilamas izoproponolis | stikling ir
panardinam¢ j3 j ultragarsing vonele. Plauname stiklus ultragarsu ()))) 10 min. ultragarsinéje
voneléje. Pasibaigus plovimo laikui iSpilame izoproponolj ir stiklus praskalaujame acetonu.
Uzpilame naujai acetona ir plauname stiklus 10 min ultragarsu. Baigus Sitam ciklui iSpilame
acetona ir skalaujame distiliuotu vandeniu. Praskalavus stiklus dedame vél apdirbti 10 min.
ultragarsu ITO stiklus panardintus distiliuotame vandenyje. Véliau stikliukai sudedami ant Petri
1ekstutés laidziu pavirSiumi j virSy, uzdedama ant magnetinés maiSyklés/elektrinés plytelés ir ant jy
uzpilamas amoniako ir vandenilio peroksido tirpalas (NHz*H20 27% ir H202 30%, santykiu 3:1),
kaitinant 100 °C, kol isgaruos. Po aktyvacijos ITO stikliukai plaunami 10 min. dejonizuotu
vandeniu ultragarsinéje voneléje. Stikliukai paruos$ti monosluoksnio nusodinimui. Monosluoksnio
nusodinimas apraSytas (ITO stiklo apdirbimas monosluoksniu)

Atlikus ITO stiklo aktyvacija buvo pamatuotas kontaktinis kampas. [sitikinti, kad stiklo
pavirSius néra stipriai pakitgs po aktyvacijos ir teoriskai turétu islikti panasus kontaktinis kampas
kaip paprasto plauto ITO stiklo. Matavimas atliktas tuo paciu prietaisu EasyDrop, Kruss GMBH.
Apskaiciuota, kad aktyvuoto stiklo kontaktinis kampas yra 30.7° + 5.3°.
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12 pav. Aktyvuoto ITO stiklo kontaktinis kampas.

Monosluoksnio ant ITO sintezé

I 3.5 ml tolueno jpilama 42 pL 3-(fenilamino)propiltrimetoksisilano (SAM). Plauti ir
aktyvuoti ITO stiklai iSdéliojami ant Petri 1ékstutés laidzia puse j virSy. Ant ITO stikly uzpilamas
pagamintas tirpalas ir paliekamas 24 val. monosluoksniui susiformuoti ant ITO stikliuky.
Nusodinus SAM stiklai plaunami toluene ultragarsingje voneléje 10 min. Po to plaunama acetono
srove ir dZiovinama.

Pagal literatiros Saltinj (Zeng ir kt. 2011) 3-(fenilamino)propiltrimetoksisilano SAM
(angl. self-assembled monolayer) kontaktinis kampas yra 44°-45°. Norint jsitikinti, kad sodinamas
monosluoksnis susidaré¢ ant ITO stiklo pavirSiaus buvo iSmatuoti kontaktiniai kampai paruosty
stikly. Atlikus matavimus EasyDrop, Kruss GMBH, nustatyta, kad ITO stikly apdirbty

3-(fenilamino)propiltrimetoksisilano monosluoksniu kontaktinis kampas yra 45.8° +2.9°.
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13 pav. Nusodinto SAM ant ITO stiklo kontaktinis kampas.

2.4  Polimery sintezé ir eksperimentas
2.4.1 Polianilino (PANI) sintezé

Elektrocheminé celé yra patalpinama ] tyrimy pastoviuose magnetiniuose laukuose stenda
(14 paveikslas). | kiuvete supilamas 2,0 ml 1 M anilino tirpalo. Elektromagnetu sukuriamas 2.4 T
magnetinis laukas stende. Pasitelkus potenciostata, chronoamperometrijos metodu vykdoma
polianilino polimerizacija veikiant 800 mV jtampai pagal Ag/AgCl elektrodg 114 s. Gautas
polimeras ant ITO stiklo yra nuplaunamas dejonizuotu vandeniu ir pakei¢iamas kiuvetéje esantis
tirpalas ] buferin; tirpala pH 4.0. Atliekami ciklinés voltamperometrijos (CV) analizes,
iSjungus/ijjungus magnetinj lauka ir pakeitus magnetinio lauko poliy kryptis. Skenuojant nuo -200
iki 1100 mV ir 50 mV/s skleidimo grei¢iu braizomos CV kreivés. Atlikus Siuos tyrimus sintetinama

PANI kontrolé, visa eiga tokia pati, tik elektromagnetas laikomas i$jungtas ir atlickama CV analizé.
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14 pav. Elektrocheminé celé elektrinio laidumo tyrimy pastoviuose magnetinuose laukuose
stende.
2.4.2 Polipirolo (PPY) sintezé

Nurodyta celé (aprasas: elektrocheminé cel¢) yra patalpinama | elektrinio laidumo tyrimy
pastoviuose magnetiniuose laukuose stenda (14 paveikslas). | kiuvete supilamas 2,0 ml polipirolo
tirpalo. Elektromagnetu sukuriamas 2.4 T magnetinis laukas stende. Pasitelkus potenciostata,
chronoamperometrijos metodu vykdoma pirolo polimerizacija esant 0.1 M pirolo tirpalui veikiant
800 mV jtampai pagal Ag/AgCl 114 s.. Gautas polimeras ant ITO stiklo yra plaunamas dejonizuotu
vandeniu ir pakei¢iamas kiuvetéje esantis tirpalas j 0.1 M H2SO4. Atliekami CV matavimai nuo -
200 mV iki 1100 mV pagal Ag/AgCl ir 50 mV/s i§jungus/ijjungus magnetinj lauka ir pakeitus
magnetinio lauko poliy, braizomos ciklinés voltamperogramy kreivés. Atlikus Siuos tyrimus
sintetinama PPY kontrolé, visa eiga tokia pati, tik elektromagnetas buvo iSjungtas ir atlieckama
analogiska CV analizé.

2.4.3 PANI sodinimas ant 3-(fenilamino)propiltrimetoksisilano monosluoksnio

Sios sintezés procediira tokia pati tik kaip polianilino sintezés atveju. Chronoamperometriskai
sodinama 114 sek. esant 800 mV pagal Ag/AgCl. Gautas polimeras ant ITO stiklo yra nuplaunamas
dejonizuotu vandeniu ir plaunamas ultragarsinéje voneléje dejonizuotame vandenyje 10 min., kad
nusiplauty PANI sluoksnis, kuris néra prisijunges kovalentiSkai prie pavirSiaus. Pakeiciamas
kiuvetéje esantis tirpalas j buferinj tirpalg pH 4.0. Atlieckami CV analizés nuo -200 mV iki 1100 mV
pagal Ag/AgCl 50 mV/s skleidimo grei¢iu jjungus ir i§jungus elektromagneta. Visy eksperimenty

metu padengiamas apie ITO elektrodo 1 cm? plotas.
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2.5 CD ir UV/Vis tyrimai
Gauti polimery sluoksniai ant ITO stikly CD ir UV/Vis spektroskopijos tyrimai buvo
atliekami VU GMC (Gyvybés moksly centras), Biotechnologijos institute pasitelkant JASCO J-815
spektrofotometrg. Pradzioje, kontrolinis ITO stikliukas (tus¢ias, nuplautas) buvo patalpinami j
tuscia kiuvete ir spektrometru uzfiksuojama baziné linija t.y. ITO stiklo sugeriama ir atspindinti
Sviesa, tas pats buvo atliktas su ITO-SAM kontrole. Po to buvo dedamas ITO stiklas su nusodintu
polimeru j tuséig kiuvete ir buvo skenuojama polimerintas plotas nuo 250 nm iki 800 nm bangos

ilgiy leidziant pastove 4 I/min azoto srove. I§ gauti méginiy spektry buvo atimta ITO stiklo spektrai
ir braizomi CD ir UV-Vis grafikai.
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3 Rezultatai ir aptarimas
3.1 Elektrocheminé PANI ir PPY polimery sintezé

Darbui naudojant magnetinj laukg buvo pasirinkti polianilino ir polipirolo elektrai laidis
polimerai, nes jy sintezé ir savybés yra gerai zinomos (Balint, Cassidy, ir Cartmell 2014,
Vernitskaya ir Efimov 1997). Priklausomai nuo tirpalo pH ir oksidacijos laipsnio Sie polimerai gali
egzistuoti trijose formose (redukuotoje (red), oksiduotoje (oks) ir oksiduotoje-protonizuotoje (oks-
H) (Bagdzitnas 2020). Geriausiai elektrai laidi yra oksiduotota-protonizuota forma. Todél mes
elektropolimerizacijai pasirinkome pakankamai didelj (apie 800 mV pagal Ag/AgCl) sintezés
potencialg ir zema pH (0,1 M sieros riigities tirpalg). Sie sluoksniai buvo sintetinami
chronoamperometrijos metodu prie 800 mV pagal Ag/AgCl (16 pav.). Pastebétina, kad PANI
sluoksnis prastai laikési ant ITO pavirSiaus, todél buvo pabandyta PANI polimera prikabinti
kovalentiSkai naudojant monosluoksnius. 3-(Fenilamino)propiltrimetoksisilano monosluoksnis
buvo pasirinktas iam tikslui, nes turi j aniling panasia galing grupe. Siy polimery struktiros yra
pavaizduotos 15 pav.

Pollanllino formos Polipirolo formos

@OQQ‘@@’ W

PANI | red PPY_red

oNeonoVeoasVes
N N7 N
PANI_oks
H ®
No NO NH,
OO e T
— ~ P
N
ol oN ®H

PANI_oks_H

c)

¢

|
HN Elektrooksidacija HN

\H NH,
_Si.

ITO ITO

15 pav. Tirty laidziyjy polimery struktiiros ir monosluoksnio sintezé€s schema: a) PANI
galimos strukttiros; b) PPY struktiiros; c) elektrocheminés polimerizacija ir galima polimero

struktiirg ant 3-(fenilamino)propiltrimetoksisilano monosluoksnio naudojant aniling.
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16 pav. Polimery nusodinimy chronoamperogramos.

Visy polimery sintezei buvo pasitelktos labai panaSios salygos. IS chronoamperometrijos
sintezés kreiviy (16 pav.) galima matyti, kad PANI ir PANI ant monosluosnio sintetinosi labai
panasiai, t.y. srovés viso proceso metu augo. Taciau PPY atveju sroviy augimas buvo stebimas tik 5
S., véliau buvo stebima srovés mazejimas. Tai rodo, kad PPY sluoksnis greitai susiformavo ir véliau

vyko jo peroksidacija.

3.1.1 PANI sluoksnio elektrocheminés savybés esant magnetiniam laukui

PANI polimerizacija buvo atlikta be magnetinio lauko chronoamperometriskai esant 800 mV
pagal Ag/AgCl. ITO stikliukas nusidazé Zalia (smaragdo) spalva. Si sintezé buvo pakartota su kitu
ITO stikliuku esant 2.4 T magnetiniam laukui. Svieziai pagaminti PANI ant ITO méginiai buvo
tiriami esant ir be magnetinio lauko riigi¢iame buferiniame tirpale pH 4,0 easnat 0.1 M KCI. Sis
buferinis tirpalas buvo pasirinktas, nes 0,1 M sieros rugsties tirpale PANI sluoksnis buvo nestabilus
ir greitai degradavo elektrocheminio eksperimento metu. Taip pat Siame pH PANI egzistuoja
protonizuotoje formoje (Gicevicius ir kt. 2018). Be to, $iai analizei buvo naudoti CV duomenys
gauti 1§ trecio CV skleidimo ciklo, kad nusistovety srovés. Kontrolinis sluoksnis, kuris buvo
susintetintas nesant magnetiniam laukui, buvo tiriamas jjungus elektromagneta ir kei¢iant jo polius.
Sis eksperimentas buvo atliktas norint i§siaiskinti magnetinio lauko poveikj §iam sluoksniui. Reikty
paminéti, kad frazé ,be magnetinio lauko* reiskia, kad méginiai buvo sintetinti iSjungus
elektromagnets, t.y., esant nattraliam zemé magnetiniam laukui (apie 40 uT). Pavaizdavus CV
grafikus (17 pav.) pastebéta, kad $is kontrolinis PANI sluoksnis visiSkai nereagavo j magnetinj
laukg, nes tre¢io skenavimo CV kreivés sutapo iSjungus ir jjungus magnetinj laukg. Vadinasi

magnetinis laukas nedaro jokio poveikio PANI sluoksniui, kuris buvo elektrochemiskai sintetintas
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be magnetinio lauko. Sio kontrolinio sluoksnio didZiausiy sroviy potencialai buvo i¥matuoti ties 540
mV pagal Ag/AgCl, o srovés sieké 1,75 mA.

Stipriame 2,4 T magnetiniame lauke susintetinti du PANI sluoksniy méginiai. Vienas i§ jy
buvo istirtas CV metodu esant ir be magnetinio lauko. CV rezultatai parodé, kad Sio méginio be
magnetinio lauko oksidacijos kreivés maksimumas buvo pasislinkes j 610 mV potencialg ir buvo
stebimos didesnés srovés apie 2,15 mA. Jjungus elektromagneta CV maksimumas tampa ties 580
mV ir maksimumo srové kiek nukrenta iki 1,89 mA. Pakeitus elektromagneto polius vietomis
maksimumo potencialas nekito ir pasiliko ties 580 mV pagal Ag/AgCl elektroda, o srovés kiek
sumazéjo iki 1,72 mA. Sie elektrocheminiai eksperimentai akivaizdziai parodé, kad PANI
sluoksnio, kuris buvo susintetintas veikiant stipriam magnetiniam laukui, elektrinis laidumas kinta
jjungus ir i§jungus elektromagneta. Tai galima spéti, kad Siuo atveju pasireiSkia sukiniy selektyvaus

laidumo reiSkiniai.

Srove, mA

—— PANI kontrole CV be mag
—— PANI kontrole CV su mag
—— PANI CV be mag
—— PANI CV su mag

PANI CV Polis-

0 200 400 600 800 1000

Potencialas pagal Ag/AgCIl, mV

17 pav. Esant ir be magnetinio lauko sintetinty PANI sluoksniy CV keic¢iant elektromagneto
polius (skleidimo greitis 50 mV/s, magnetinis laukas 2,4 T).
Sukiniy selektyvumas (poliarizacija) P buvo paskai¢iuotas pagal formule (Bloom ir kt. 2020;

R. Naaman ir Waldeck 2012), kuri parodo kiek skiriasi sukiniy laidumas per sluoksnj esant
magnetiniam laukui ir kei¢iant magnetinio lauko indukcijos kryptj (elektromagneto polius):

I—1_

P =21y 100% (1)

L+1_
¢ia I+ ir |. yra atitinkamai srovés esant vienai ar kitai magnetinio lauko indukcijos krypciai.

Pagal Sig formulg paskaiCiuotos P reikSmés naudojant teigiamas sroves i§ CV kreivés ir buvo
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atidétos pagal potenciala. IS grafiko matome, kad ties 445 mV PANI pasiekia didziausig P reikSme
14%. Nors grafike P reikSmé greitai krenta didéjant potencialuose (mazuose potencialuose), tac¢iau
tai nerodo PANI medziagoje vykstanCiy procesy, nes tuose potencialuose nevyksta jokiy

oksidaciniy ir redukcijy procesy.
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18 pav. Sukiniy selektyvumo priklausomybé nuo uzduoto potencialo PANI méginiui, kuris
buvo sintetintas esant magnetiniam laukui.

IS pastaryjy duomeny matome, kad PANI sluoksnis gali biiti chiralinis, t.y. sudarytas i§
spiralinés formos strukttiry ant ITO pavirsiaus, jas elektrochemiskai sintetinant magnetiniame lauke.
Todel Sie du méginiai buvo tirti apskritiminés spektroskopijos (CD) metodu, kuris parodo ar
susidariusios strukttros yra chiralinés. PANI ant ITO, kuris buvo sintetintas be stipraus magnetinio
lauko, buvo panaudotas kaip kontrolé. Taip pat lygiagre€iai tuo paciu prietaisu buvo iSmatuoti

UV/Vis sugerties spektrai. Sie grafikai pavaizduoti 19 pav.
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19 pav. Méginiy PANI ant ITO CD ir UV/VIS spektrai.

UV/VIS spektrai parodé, kad PANI sluoksnis ant ITO geriausiai absorbuoja Sviesg nuo 340
nm iki 430 nm ir turi intensyviausig juosta, kurios maksimumas yra apie 800 nm. Sie UV/VIS
spektrai buvo labai panasis. Taciau CD spektrai parodé, kad magnetiniame lauke susintetinami
chiraliniai PANI polimerai, nes buvo stebéta neigiamos iSplitusios juostos nuo 300 nm iki 400 nm ir
neigiamo intensyvumo juosta, kurios maksimumas yra ties 490 nm. Be to, intensyviausios
absorbcijos juostos ties 800 nm CD signaly nebuvo stebéta. Guo su kolegomis chemiskai
susintetino chiralinius PANI polimerus naudodami chiralines riigstis ir uZrasé Siy polimery tirpaly
CD spektrus (Guo, Knobler, ir Kaner 1999). Miisy gauti CD spektrai skyrési nuo pastaryjy, nes
PANI buvo pagamintas kitokiu biidu ir tirtas kietoje buisenoje. Tafiau panasumy galima rasti, kai
autoriai pasalino chiraling riig§ti buvo stebimos dvi juostos ties 300 nm ir 520 nm, kurias Kiek
pasislinkusias mes ir fiksavome miisy CD spektre (19 pav).

3.2 PANI monosluoksnio ant ITO tyrimas

Polianilinas nusodintas ant 3-(fenilamino)propiltrimetoksisilano monosluoksnio (SAM). Sis
nusodinimo biuidas buvo parinktas, nes buvo tiriama PANI-SAM orientacijos ant ITO pavirSiaus
jtaka. Siuo atveju polimerai yra i$sidéste statmenai pavir§iaus atzvilgiu ir kovalentiskai prijungti
prie jo. Sis metodas padidino sluoksnio stabiluma elektrocheminiy eksperimenty metu. Po sintezés
ir nuvalymo ultragarsu vandenyje buvo gauti stabiliis zalios spalvos PANI-SAM sluoksniai. Jie
buvo tiriami prie§ tai aptartu metodu, t.y. imerkiant i pH 4 buferj ir tiriami elektrochemiskai

skenuojant tris ciklus ir analizuojant paskutinj. Sie CV yra pavaizduoti 20 pav.
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20 pav. Esant ir be magnetinio lauko sintetinty PANI and monosluoksnio CV keiciant
elektromagneto polius (skleidimo greitis 50 mV/s, magnetinis laukas 2,4 T).

Buvo tiriamas PANI-SAM sluoksnis, kai sintezés metu nebuvo naudojamas stiprus
magnetinis laukas. Nors kontrolé CV grafike nesutampa, nepersidengia kaip PANI eksperimente,
bet yra labai panaSios ir ne daug skiriasi. Tai rodo, kad ir §iuo atveju magnetinis laukas praktiskai
nedaro jokio poveikio méginiui, kuris sintetintas be stipraus magnetionio lauko. Siuo atveju CV
teigiamas maksimumas buvo stebétas ties 540 mV pagal Ag/AgCl ir maksimali srove yra ties 1,32
mA. Magnetiniame lauke sintetinty PANI-SAM méginiy CV kreiviy teigiamas maksimumas
pasislenka link 500 mV ir maksimali srové $iek tiek nukrenta iki 1,12 mA. Sio méginio sroviy
maksimumo reik§me i§jungus elektromagnetg padidéja iki 520 mV ir maksimali srové kiek padidé¢ja
1,16 mA. Tai rodo, kad Siuo atveju magnetinis laukas trukdo judéti kriivininkams PANI-SAM
molekulése.

Pakeitus elektromagneto poliy ir uZraSius atitinkamg CV, buvo paskaiCiuota sukinio
selektyvumas pagal uzduota potenciala pagal formule (1). Si priklausomybé buvo pavaizduota 21
pav. Cia jau akivaizdziai matomas sukinio selektyvumo maksimumas ties 550 mV ir sieké 9%. Sis
maksimumas atitinka CV maksimaliy sroviy potencialg. Literatiiroje Zinoma, kad sukiniy
selektyvumas gali siekti ir 50-80% (Bai ir kt. 2021), taciau, miisy atveju, medziagos yra pigios ir
lengvai sintetinamos bei nereikalauja brangiy chiraliniy reagenty. Taip pat ateityje galima bandyti

panaudoti kitus anilino junginius ir bandyti optimizuoti eksperimentinius rezultatus.
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21 pav. Sukiniy selektyvumo priklausomybeé nuo uzduoto potencialo PANI-SAM meéginiui,
kuris buvo sintetintas esant magnetiniam laukui.

CV eksperimentai, naudojant PANI-SAM sluoksnius, parodé, kad Siuo atveju magnetinis
laukas didina sluoksnio varza, o paprasto PANI sluoksnio atveju — varza mazino. Tai rodo, kad Siais
atvejais susidaro kiek kitokios PANI strukttiros ir molekuliy orientacija ant pavirSiaus daro jtaka
sukiniy selektyvumui. PANI-SAM sluoksniai, kurie buvo sintetinti esant ir ne stipriam magnetiniam
laukui buvo tirti CD ir UV/VIS spektroskopijos pagalba. Sie spektrai yra pavaizduoti 22 pav.

UV/VIS spektrai parod¢, kad stebimi labai panaSios absorbcijos juostos. Taciau, Siuo atveju,
absorbcijos juosty maksimumai buvo labiau iSreiksti ir stebéti ties 350 nm, 425 nm ir intensyviausia
— daugiau kaip 800 nm, kurios maksimumas buvo vir§ spektroskopo galimybiy. Taip pat galima
pasatebeti, kad PANI-SAM sluoksniy, kurie buvo sintetinti esant magnetiniam laukui, UV/Vis
spektruose buvo labiau intensyvesné juosta ties 425 nm. CD spektrai parod¢, kad veikiant
magnetiniam laukui susidaro chiraliniai PANI polimerai, bet, Siuo atveju, chiraliSkumas yra
prieSingas paprasto PANI atvejui. CD spektruose buvo stebéta teigiama juosta ties 360 nm ir jos
petys ties 440 nm. Nuo 600 nm iki 800 nm yra stebima labai iSplitus teigiama juosta, kurig galima
priskirti intensyviausiai UV/Vis juostai. Taigi, sintetinant esant stipriam magnetiniam laukui PANI
sluoksnj, kaip monosluoksnj, susiformuoja priesingo chiraliSkumo strukttros palyginus su paprastu

PANI sluoksniu.
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22 pav. Méginiy PANI-SAM ant ITO CD ir UV/VIS spektrai.
3.3 PPY sluoksnio ant ITO sintezé ir tyrimas

Polipirolo (PPY) sluoksniai buvo sintetinti tokiu pat biidu kaip ir praeiti meéginiai. Taciau
mums nepavyko pagaminti PPY kaip monosluoksnio, nes gautas sluoksnis greitai nusiplove
vandenyje veikiant ultragarsu. Taip pat PPY sluoksnis buvo labai nelaidus pH 4 buferyje, todél jis
buvo tirtas 0,1 M sieros rugsties elektrolite. PPY ant ITO buvo sintetintas esant ir be magnetinio
lauko ir tirti CV metodu. Sie grafikai pavaizduoti 23 pav. Visuose CV kreivése buvo stebimas
sroviy maksimumas ties 630 mV pagal Ag/AgCl. Taciau Siy méginiy sroves 1§ CV nebuvo tokios
stabilios ir nerodé jokios tendencijos jjungus ir iSjungus elektromagnetg tiek sintetinant esant
stipriam magnetiniam laukui. Tai rodo, kad PPY sluoksnis ant ITO néra stabilus ir eksperimento
metu degraduoja arba nutirpsta. Sukiniy selektyvumas Siuo atveju nebuvo skaiciuotas, nes visos CV

kreivés ganétinai kito matavimy metu.
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23 pav. Esant ir be magnetinio lauko sintetinty PANI and monosluoksnio CV keiciant
elektromagneto polius (skleidimo greitis 50 mV/s, magnetinis laukas 2,4 T).

Taip pat Sie magnetiniame lauke sintetinti keli PPY sluoksniai buvo tirti CD ir UV/Vis
spektroskopijos pagalba ir lyginti su méginiu, kuris buvo gautas be magnetinio lauko. Sie spektrai
pavaizduoti 23 pav. UV/Vis spektruose yra stebimi du absorbcijos maksimumai ties 340 nm ir
placios juostos — daugiau kaip 800 nm. Méginiui, kuris buvo sintetintas be magnetinio lauko,
absorbcijos trumpiausiy bangy juostos maksimumas yra pasislinke link 325 nm. Tac¢iau CD spektre
negalime iSskirti konkreciy juosty, nes jos yra labai mazo intensyvumo ir labai iSplitg. Todeél

garantuotai teigti, kad PPY atveju susidaro chiralinés strukttiros negalima.
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24 pav. Méginiy PPY ant ITO CD ir UV/VIS spektrai.
3.4 Pagaminty PANI, PANI-SAM ir PPY sluoksniy pavirSiy tyrimas
Pagamintiems PANI, PANI-SAM ir PPY sluoksniy pavirSiams vaizduoti buvo pasitelktas
skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM). I§ pradziy buvo tirti PANI sluoksniai susintetinti be
ir naudojant magnetinj lauka. Sios fotografijos yra pavaizduotos 25 pav. Kadangi $ie sluoksniai

buvo laidus elektrai, tai ant jy nebuvo uZnestas plonas metalo sluoksnis.
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b

2)5 pav. PANI sluoksniy ant ITO SEM nuotraukos a) méginiai sintetinti be magnetinio lauko;
b) méginiai — naudojant magnetinj lauka.

PANI sluoksnio pavirsiai buvo skirtingi, kai jie buvo sintetinti esant ir be magnetinio lauko.
Visy pirma magnetiniame lauke susidaré daugiau nanoskaiduly (angl. nanofibers), kuriy diametras
buvo apie 50 nm. IS mokslinés literatiros Zinoma, kad PANI gali sudaryti tokias struktiiras
priklausomai nuo reakcijos salygy, monomery ir pan. (Tran ir kt. 2011). Taip pat Zhou su
kolegomis pagamino chiralinius PANI polimerus panaudodami chiralines ragstis, kaip chiraliSkuma
inicijuojanc¢ius reagentus. Jy pagaminti polimerai pasizyméjo spiraliSku chiraliSkumu ir buvo
atvaizduoti SEM nuotraukose (Zhou ir kt. 2019). Taciau dél nepakankamos SEM rezoliucijos, miisy
pavaizduotos nanoskaidulose jy spiraliSkumo nebuvo stebima. PANI pavirSius be magnetinio lauko
(25 a pav.) yra stebimos taip pat Sios nanoskaidulos, ta¢iau jos yra labiau suagregave ir Siame

pavirs$iuje dominuoja ganétinai lygus polimerais dengtas pavirsius.
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26 pav. PANI-SAM sluoksniy ant ITO SEM nutraukos a) méginiai sintetinti be magnetinio
lauko; b) méginiai — naudojant magnetinj lauka.

PANI-SAM méginiy SEM nuotraukose (26 a pav.), sintetintuose be magnetiniamio lauko,
buvo taip pat stebimos nanoskaidulos, ta¢iau jos rodo, kad pavir§ius buvo ne pakankamai gerai
nuvalytas nuo pertekliniy PANI dariniy. VaizdZiau §;j PANI-SAM sluoksnj atvaizduoja méginio,
sintetinto naudojant magnetinj lauka SEM nuotraukos (26 b pav.). Siose nuotraukose matomos
trumpos labai suagregavusios nanoskaidulos, kurios pavirSiuje formuoja apie 10-20 nm nanoporas.

Sie paviriai yra ganétinai lygis ir stabilds.

mm 10.4 pm FTMC Vilnius
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27 pav. PANI-SAM sluoksniy ant ITO SEM nutraukos a) méginiai sintetinti be magnetinio
lauko; b) méginiai — naudojant magnetinj lauka.

PPY pavir§iy SEM nuotraukos (27 a pav.) parode, kad PPY sluoksnis, sintetintas esant
magnetiniam laukui, yra granuliuotas, taciau pakankamai lygus. Matomos pavirSiau ,,raukslés
galimai atsirado dZitistant méginiui ore. Nanostruktiry nebuvo stebéta. Taciau PPY sluoksnio
nestabilumg ant ITO pavirSiaus parodé PPY méginys, sintetintas be magnetinio lauko (27 b pav.).
Sis sluoksnis nusauséjes sluoksnis buvo dalinai ,,nutrupéjes® nuo ITO pavirsiaus. Tai galima daryti
iSvada, kad PPY sluoksnio formavimuisi ant ITO magnetinis laukas nedaro praktiSkai jokio

poveikio.
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ISVADOS

1. Elektrochemskai susintetinti polianilino, polianilino, kovalentiSkai prijungto ant
pavirSiaus, ir polipirolo sluoksniai ant skaidriy laidziy elektrody, kurie buvo padegti esant
stipriam 2,4 T ir nesant magnetiniam laukui. Sie sluoksniai buvo istirti ciklinés
voltamperometrijos ir apskritiminio dichroizmo bei UV/Vis spektroskopijos metodais. Be to,
sluoksniy pavirSius buvo pavaizduotas skenuojancios elektroninés mikroskopijos pagalba.

2. Veikiant stipriam magnetiniam laukui polianilino sluoksnyje susidaré chiralinés
struktiiros, kurios buvo patvirtintos apskritiminio dichroizmo spektry pagalba. Keiciant
elektromagneto polius ir matuojant elektrocheminius parametrus buvo nustatytas maksimalus
14% sukiniy selektyvumas esant 445 mV potencialui pagal Ag/AgCl lyginamajj elektroda.

3. Kovalentiskai prikabinty prie elektrodo pavirSiaus polianilino sluoksniai taip pat buvo
chiraliniai, ta¢iau prieSingo chiraliskumo nei ankstesniame méginyje. Keiciant elektromagneto
polius buvo i$matuotas 9% sukiniy selektyvumas esant 550 mV potencialui.

4. Magnetinis laukas neturé¢jo jtakos elektrochemiskai susintetintam polipirolo
sluoksniui. Be to, Sie sluoksniai buvo nepakankamai stabiliis elektrocheminiams tyrimams.

5. Magnetiniame lauke sintetinty polianilino sluoksniy pavir§iams yra biidingos 50 nm
nanoskaidulos, kuriy be magnetinio lauko susidaro daug maziau. Kovalentiskai prijungto
polianilino sluoksniui yra budinga trumpesnés agregavusios nanoskaidulos, tarp kuriy yra
stebima 10-20 nm nanoertmés. Polipirolo pavirSius yra padengtas granulémis.

6. Mes parodéme, kad magnetinio lauko poveikyje gali susidaryti chiralinés struktiiros ir

tai atveria naujas perspektyvas taikyti magnetinj laukg chiralinéms struktiiroms sintetinti.
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SANTRAUKA

MAGNETINIO LAUKO POVEIKIS LAIDZIUJU POLIMERU SINTEZEI IR
ELEKTROCHEMIUJAI

Danielius Kijevic¢ius

Sio darbo tikslas — istirti polianilino ir polipirolo, kaip laidZiyjy polimery, struktiras, jas
elektrochemiskai sintetinant esant stipriam magnetiniam laukui. Siekiant Sio tikslo, elektrochemskai
buvo susintetinti polianilino, polianilino, kovalentiskai prijungto pavirSiaus, ir polipirolo sluoksniai
ant skaidriy laidziy elektrody, kurie buvo padegti esant ir be stipriam 2,4 T magnetiniam laukui. Sie
sluoksniai buvo istirti CV ir CD bei UV/Vis spektroskopijos metodais. Be to, sluoksniy pavirsius
buvo pavaizduotas skenuojancios elektroninés mikroskopijos pagalba.

Veikiant stipriam magnetiniam laukui polianilino sluoksnyje susidaré¢ chiralinés struktiros,
kurios buvo patvirtintos CD spektry pagalba. Keiciant elektromagneto polius ir matuojant
elektrocheminius parametrus buvo nustatytas 14% sukiniy selektyvumas esant 445 mV potencialui
pagal Ag/AgCl lyginamaji elektroda. KovalentiSkai prikabinty prie elektrodo pavirSiaus polianilino
sluoksniai taip pat buvo chiraliniai, ta¢iau prieSingo chiraliSkumo nei ankstesniame meéginyje.
Keiciant elektromagneto polius buvo iSmatuotas 9% sukiniy selektyvumas esant 550 mV
potencialui. Pastebéjome, kad magnetinis laukas neturéjo jtakos polipirolo sluoksniui. Be to, Sie
sluoksniai buvo nepakankamai stabilis elektrocheminiams tyrimams. Magnetiniame lauke
sintetinty polianilino sluoksniy pavir§iams yra budingos 50 nm nanoskaidulos, kuriy be magnetinio
lauko susidaro daug maziau. KovalentiSkai prijungto polianilino sluoksniui yra biidinga trumpesnés
agregavusios nanoskaidulos, tarp kuriy yra stebima 10-20 nm nanoertmés, o polipirolo pavirsius yra
padengtas granulémis. Nors buvo pasiektas mazZas sukiniy selektyvumas, taiau misy medZiagos
yra pigios ir lengvai sintetinamos bei nereikalauja brangiy chiraliniy reagenty. Taip pat ateityje
galima bandyti panaudoti Kitus anilino junginius ir bandyti optimizuoti eksperimentinius
rezultataus. Be to, mes parodéme, kad stipraus magnetinio lauko poveikyje gali susidaryti chiralinés
struktiiros, ir tai atveria naujas perspektyvas taikyti magnetinj laukg chiralinéms struktiiroms

sintetinti.
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SUMMARY

INFLUENCE OF MAGNETIC FIELD ON SYNTHESIS AND ELECTROCHEMISTRY OF
CONDUCTIVE POLYMERS

Danielius Kijevic¢ius

Main objective of this study were to synthesize the layers of the PANI and PPY polymers on
ITO glass using a 2.4 T magnetic field and to obtain and investigate their chiral structures using the
cyclic voltamperometry (CV) and circular dichroism (CD) and UV/Vis spectroscopy methods. Spin
selectivity of these polymers was calculated in percentage and the synthesized layer surfaces were
investigated by scanning electron microscopy (SEM).

These electrochemically synthesized layers of polyaniline, monolayer-based polyaniline, and
polypyrrole on transparent conductive electrodes were affected with and without a strong 2.4 T
magnetic field. These layers were examined by CV and CD and UV/Vis spectroscopy. In addition,
the surface of the layers was visualized by SEM. Under the influence of the strong magnetic field,
chiral structures were formed in the polyaniline layer, which were confirmed by the CD spectra. By
changing the poles of the electromagnet and by measuring the electrochemical parameters, the spin
selectivity of 14% was determined at a potential of 445 mV versus the Ag/AgCl reference electrode.
The layers of polyaniline, covalently attached to the electrode surface, are also chiral, but the
chirality is opposite than in the previous sample. Spin selectivity of 9% at 550 mV potential was
measured by changing the electromagnet poles. After the experiments with the PPY layer, the
magnetic field did not affect the polypyrrole layer. Moreover, these layers were not stable enough
for the electrochemical studies. On the surface of the polyaniline layers synthesized using the
magnetic field, nanofibers with diameter of 50 nm were observed, which are formed much less
without the magnetic field. The covalently bonded polyaniline layer is characterized by the shorter
aggregated nanofibers between which 10-20 nm nanopores are observed. The surface of the
polypyrrole is coated with granules. We have shown that chiral structures can be formed under the
influence of the magnetic field, and it opens new perspectives for the application of a magnetic field

to the synthesis of chiral structures.
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