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IVADAS

Nuo sintetiniy polimery atradimo ir komercializavimo XIX-XX amZiuje jy naudojimas yra
placiai paplitgs. Plastikai yra dielektrikai, dél ko jie tampa apsauginiais sluoksniais elektros tiekimo
ir perdavimo sistemose. Sis paprastas polimery apibiidinimas, kaip priesingybé metalams, iliko iki
pat XX amziaus pradzios. Taciau mokslininkai Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ir Hideki
Shirakawa pakeité §j pozitrj atrasdami polimerus, kurie gali bati laidiis elektrai beveik taip pat kaip
metalai. Siai dienai tokie polimerai kartu su antros kartos elektriniais polimerais yra analizuojami
chemijoje, fizikoje ir kituose medziagy moksluose bei pritaikomi praktikoje kuriant jvairiausius
elektroninius jrenginius.

(Bio)jutikliai yra vieni i§ prietaisy, kuriuose yra naudojami elektrai laidiis polimerai. Sios
analizinés sistemos sulaukia vis daugiau mokslininky démesio dél savo didelio jautrio, atrankumo,
stabilumo, pigumo, paprasto méginio paruo§imo ir greito analizinio atsako. Sis yra fiksuojamas
renkant informacija apie saveikg tarp (bio)jutiklio pavirSiaus ir analités tiek tiesiogiai, tick esant
mediatoriams ($iuo atveju, elektrai laidiems polimerams). Pastarieji junginiai gali buti tirpale arba
ant (bio)jutiklio pavirsiaus.

Norint uztikrinti arba padidinti sukonstruotos analizinés sistemos stabiluma, jautrj ir
paprastumg, svarbu tinkamai mediatoriumi padengti pavirSiy t.y. pasirinkti ir optimizuoti
nusodinimo procesa, jvertinti morfologija bei tiriamojo metodo parametrus, kurie gali priklausyti
nuo mediatoriaus formavimo salygy.

Magistrinio darbo metu elekrai laidas kopolimerai yra formuojami ant elektrodo pavirsiaus, o
gautos plévelés yra tiriamos Kkeliais skirtingais metodais. Sie kopolimerai gali bati pritaikomi

konstruojant (bio)jutiklius. Panasaus pobiidzio eksperimentus galima rasti 31-35 $altiniuose.

Tikslas: Optimizuoti stabilaus poli(folio ragsties)-poliriboflavino kopolimero nusodinimo ant
stikliSkosios anglies salygas.
UZzdaviniai:
1. Nusodinti skirtingus poli(folio ruigsties)-poliriboflavino kopolimerus ant stikliskosios
anglies elektrodo kei¢iant kopolimerizacijos tirpalo pH ir monomery santykj.
2. Ivertinti visy kopolimery morfologija bei elektrocheminius parametrus.
Tyrimo objektas: elektrai laidiis polimerai, elektrocheminé polimerizacija, B grupés

vitaminai.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Elektrai laidis polimerai

Elektrai laidziy polimery (angl. electronically conducting polymers, toliau - ECP) atradimo
epocha prasidéjo nuo poliacetileno sintezés 1958 m. Tuo metu Giulio Natta gautas produktas buvo
netvarkios struktiros juodi, Sviesai jautrds, netirpas milteliai. 1974 m. Hideki Shirakawa su
kolegomis adaptavo Ziegler-Natta polimerizacija (Nobelio premija chemijoje 1966 m.) aiskiai
apibréztoms poliacetileno pléveléms gauti. Visgi cis- ir trans- konformacijy poliacetileno elektrinis
laidumas buvo isties nedidelis: vos 10%-107 Sm™ ir 103-10% Sm?, atitinkamai. Pradéjus
bedradarbiavima su mokslininkais Alan J. Heeger ir Alan G. MacDiarmid, kurie tyringjo Kito
polimero -poli(sieros nitrido)- savybes, paaiskéjo, jog modifikavus poliacetileng jodu ar kitu
halogenu gauto cis- ir trans- konformacijy polimero elektrinis laidumas padidéja net 10™ ir 10°
karty, atitinkamai. Toks laidumas (apie 10° Sm™) beveik prilygsta vario, gelezies ir sidabro metaly
laidumui (10® Sm™). Po 1977 m., kai buvo paskelbti keli Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ir
Hideki Shirakawa bendri darbai, prasidéjo intensyvas polipirolo, politiofeno, polianilino ir kity
polimery tyringjimai, 0 2000 metais Sie mokslininkai buvo apdovanoti Nobelio premija chemijos

srityje. [1]

1.1.1. Savybés ir sintezé

Savybés. Elektrai laidas polimerai arba konjuguotieji polimerai — nauja organiniy medziagy
klasé. Polimero karkasas yra sudarytas i$ ilgy konjuguoty dviguby jungCiy grandiniy, kuriose buina
keli $imtai monomero molekuliy. Bitent dél anglies atomo sp” hibridizacijos ir kriivio
delokalizacijos isilgai n-n konjuguotos struktiiros ECP pasizymi elektroninémis savybémis, kurios
yra artimos gamtoje egzistuojantiems metalams ir puslaidininkiams (1 pav.). Tokiomis savybémis
dazniausiai pasiZzymi polienai ir poliaromatiniai junginiai, taciau praktiniams tikslams dazniausiai
yra naudojami poliacetilenas, poliheterocikliniai ir poliaminoaromatiniai junginiai (2 pav.) dél gero
ju laidumo, stabilumo ir kity unikaliy savybiy. Konjuguotojo polimero mechanines, chemines ir
fotoelektrines savybes nulemia kiti faktoriai, tokie kaip: laisvy rySiy tarpusavio sgveikos ilgis,
saveikos tarp gretimy polimeriniy grandiniy stiprumas, grandiniy netvarkingas iSsidéstymas erdvéje

ir pakaity cheminés bei fizikinés savybés. [1-6]
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1 pav. Elektrai laidziy polimery laidumy palyginimas su dielektriky, puslaidininkiy ir metaly
laidumais [1]

poliacetilenas (P ""‘M pnlipnrat‘enlh‘inlla.-:[PP‘f)—é@—\
) n \J;
n

politiofenas (PT) ff )

g poliparafenilenas{PPP)
n
n
lipirolas (PPy)
n
n

poliheptadienas (FHT)

il poli (3 - heksil) tiofenas (P3HT,

fll |I{
polianilinas, PANI N—QN:GN—QN
n

2 pav. Kai kuriy elektrai laidziy polimery molekulinés struktiiros [7]

ECP savybés priklauso nuo:

. kokio ilgio polimerinés grandinés sudaro polimero sluoksnj (polimerizacijos laipsnio);
. kaip buvo susintetintas elektrai laidus polimeras;

" kokiais pakaitais modifikuoti monomerai buvo polimerinami;

. kokiomis medziagomis buvo legiruoti polimerai polimerizacijos metu. [4-5, 7]



Polimery, kaip ir kity laidininky, elektroninés savybés priklauso nuo savitojo elektrinio
laidumo (y), kuris yra tiesiogiai proporcingas medziaga tekancios elektros srovés stipriui (1) ir
netiesiogiai proporingas elektrinio lauko stipriui (E). Pagal y vert¢ polimerai yra skirstomi j
dielektrikus, pusiau laidzius ir laidzius polimerus (angl. conductive polymers, toliau - CP). Pastarieji
dar skirstomi j elektronams (ECP) ir jonams (angl. ion conducting polymers, ICP) laidzius
polimerus. Kaip jau minéta anks$¢iau CP laidumg elektronams apsprendzia konjuguota struktiira, o
CP laiduma jonams apsprendzia sudétyje esancios jonogeninés grupés, kurios disocijuoja polimerui
iSbrinkus arba iStirpus poliniuose tirpikliuose. Kaip atskira grupé iSskiriami redokso polimerai,
kuriuose elektronas yra pernesamas vykstant oksidacijos-redukcijos reakcijoms tarp kaimyniniy
polimero grandinés fragmenty. Klasifikacija pateikta 3 paveiksle. [1, 4-5, 7-8]
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3 pav. Polimery klasifikacija

Sintezé. Skirtingai nuo laidininky ir puslaidininkiy, ECP yra gaunami tik dirbtiniais budais:
cheminiais arba elektrocheminiais. Vienu atveju polimerinés grandinés augimg inicijuoja cheminiai
reagentai (dazniausiai oksidatoriai), 0 Kitu — elektrodais tekanti elektros srové. [4]

Cheminés polimerizacijos metu oksidatoriai (amonio peroksodisulfatas, geleZies jonali,
permanganato ar bichromato anijonai arba vandenilio peroksidas) oksiduoja monomerus susidarant
chemiSkai aktyviems monomery Kkatijon-radikalams, kurie reaguoja su kitomis monomero
molekulémis sudarydami oligomerus ar netirpius polimerus tiek tirpale, tick ant jvairiy medziagy
pavirSiaus. Visgi $i sintezé yra sudétinga, gauti plong polimero plévelg yra sunku, ne visuomet
patogu modifikuoti mikro- ar nano- matmeny pavir$ius ir gaminant polimero nano- ar/ir bio-
struktiiras naudojami reagentai néra ekologiski [2]. Siuos is§ikius iSsprendzia elektrocheminé
(ko)polimerizacija. [9]

Elektrocheminis padengimas tampa vis populiaresnis nei cheminis, nes:



" jis yra greitesnis ir paprastesnis, nes nereikalingi papildomi oksiduojantys agentai,
emulsikliai, katalizatoriai ar Kiti priedai;

. elektrocheminei polimerizacijai tirpalai gali biiti naudojami pakartotinai;
. sintez¢é leidzia gauti Svary produkta;
. sintezés metu galima lengvai kontroliuoti polimerinés plévelés savybes ir storj keiciant

polimerizacijos salygas;
. reakcijos produktas yra plévelé, lokalizuota ant elektrodo pavirSiaus, elektriSkai aktyvi
ir pralaidi. [5, 10]

PrieSingai nei cheminé ECP sintez¢, elektrocheminé polimerizacija gali biiti vykdoma tik ant
laidZiy pavirsiy, tokiy kaip metalai ar anglinés medziagos. D¢l gana auksto monomero oksidacijos
potencialo dauguma metaly arba iStirpsta, arba suformuoja nelaidzius ar/ir mazai laidZius
sluoksnius. Tode¢l elektropolimerizacijai yra naudojami inertiniai elektrodai: Pt, Au, anglinés
medziagos, indzio alavo oksidas ir Kiti. [4-5, 10-12]

Elektrocheminé polimerizacija vyksta monomery tirpale ant darbinio elektrodo taikant vieng
i§ elektrocheminiy metody: galvanostatinj, potenciostatinj ar potenciodinaminj [2, 4, 10-15]. Nors
kiekvieno monomero polimerizacijos mechanizmas yra skirtingas, taciau zinoma, jog i§ pradziy
jvyksta monomero oksidacija elektrodo pavirSiuje susidarant katijon-radikalui. Jis gali nulemti
tolimesne elektropolimerizacijos eigg. Jeigu S$is radikalas yra per daug reaktyvus, jis gali jungtis prie
kito monomero skirtingy pozicijy. Jeigu Katijon-radikalas yra per daug stabilus, monomeras gali
difunduoti nuo elektrodo pavirSiaus prie§ jam toliau reaguojant su kitais monomerais ir polimeriné
plévelé nebus nusodinama. Polimero augimas vyksta, kai katijon-radikalai reaguoja su Kitais
monomerais ar Katijon-radikalais sudarydami dimerus. Sie gali vél oksiduotis ir reaguoti su kita
oksiduota grupe suformuodami trimerus, tetramerus ir t.t. Procesas tesiamas tol, kol ant elektrodo

pavirSiaus suformuojama netirpi polimeriné plévelé. [3]

Galvanostatinés polimerizacijos metu sistemoje visg laikg yra palaikoma pastovi srové ir yra
registruojama potencialo priklausomybé nuo laiko. Jeigu reakcijos metu potencialas pradeda
smarkiai didéti, polimeras gali degraduoti, reaguoti su tirpikliu arba priemaiSomis. Taip pat, jeigu
elektrocheminéje celéje yra mazai monomero arba darbinio elektrodo plotas yra per didelis, gali
vykti paSalinés reakcijos. Dél Sios priezasties galvanostatiniu metodu nusodinty ECP laidumas,
morfologija ir kokybiskumas yra prastesni palyginus su kitais metodais. [2, 11-13, 15]

Potenciostatiné polimerizacija vykdoma esant pastoviam teigiamam potencialui (oksidaciné

polimeriacija) ir yra registruojama srovés priklausomybé nuo laiko. Polimerizacijos inicijavimui
reikalingas gana aukStas potencialas, taiau taip pat pakankamai Zemas, jog bty iSvengta pasaliniy

reakcijy. Skirtingai negu galvanostatinis nusodinimas, elektropolimerizacija esant pastoviam



potencialui leidzia lengviau valdyti reakcijos mechanizma, taciau sunku kontroliuoti polimerinés

plévelés storj. [2, 11-13, 15]
Potenciodinaminis metodas remiasi ciklinés voltamperometrijos metodo (zr. 1.2.1. poskyrj)

taikymu. Poliarizuojant elektroda anodine kryptimi registruojamas srovés stiprio atsakas, kuris
nusako monomero arba polimero oksidacija (4 pav.). Susidar¢ Kkatijon-radikalai ant elektrodo
pavirSiaus yra linke labiau susiporuoti negu redukuotis skleidZiant potencialg katodine kryptimi.
Todél polimeras ant elektrodo auga, o oksidacijos ir redukcijos srovés atsakas didéja. Po keliy ar
keliolikos skenavimy srovés kitimas su kiekvienu ciklu gali ilgainiui sumazéti. Tai rodo, jog
monomero oksidacija ir nusodintas polimero kiekis ant elektrodo sumazéja. Visgi polimerinés

plévelés storis priklauso nuo skenavimo cikly skaiciaus. Kuo jis didesnis, tuo storesné polimero

plévelé bus nusodinta. [2, 11-13, 15]

=~ Calhodic | Anodic ==

4 pav. Pireno elektrocheminé polimerizacja [3]

Svarbiausi parametrai, kurie jtakoja ECP sluoksniy formavimasi yra:
. elektrocheminis polimerizacijos metodas;
. polimerizacijoje dalyvaujanciy monomery koncentracija;

. polimerizacijos salygos (potencialas, srovés stipris, laikas ir t.t.);

. temperatiira;

" tirpiklis (foninis elektrolito tirpalas). [2, 4-5, 11-13]



1.1.2. Taikymas

Elektrai laidiis polimerai yra taikomi ne tik buityje, bet ir daugelyje mokslo ir aukstyjy
technologijy srityse. Pradéjus kontroliuoti polimero laidumag pridedant priemaisy, atsirado galimybé
susintetinti polimerus, kurie elektriniu laidumu nenusileidzia net metalams, ir juos naudoti
elektronikoje ir technikoje t.y. korozijos inhibitoriuose, antistatinése dangose, iSmaniuosiuose
ekranuose, foto- ir daugkartinio naudojimo galvaniniuose elementuose, elektromagnetiniuose
ekranuose, nepastebimy léktuvy padengimui ir panasiai [1, 4, 6, 13]. Konjuguoty polimery
elektrocheminis aktyvumas leidzia naudoti juos lazeriy, kondensatoriy, kuro elementy gamyboje bei
konstruoti polimerines, netgi saulés baterijas [4, 13, 16]. Dar platesnes ECP panaudojimo
perspektyvas atvéré sukurti polimerai, pasizymintys n— ir p— tipo puslaidininkiy savybémis. Taip
sukurti ant lankstaus pagrindo polimeriniai, §viesg emituojantys diodai bei lauko tranzistoriai [4,
13]. Kadangi ECP gali buti lengvai integruojami j elektroninius prietaisus, jie daznai naudojami
(bio)jutikliuose kaip chemiskai jautriis komponentai, taip pat naudojami vaisty transportavimo
sistemose, kuriant ,dirbtinius raumenis“. Sis pritaikymas apima klinikine diagnostikg (r. 1 prieda),
aplinkos monitoringg (zr. 2 prieda), maisto pramong ir biotechnologijas [2, 4, 10, 13, 17].

Biojutiklis yra analitinis prietaisas, sudarytas i§ jautriojo biologinés kilmés elemento ir signalo
keitiklio. Jutiklis yra toks pat analitinis jrenginys tik sistemoje néra biologinés kilmés elemento. Jo
paskirtis yra atpazinti substrato (tiriamosios medziagos) koncentracijg ar aktyvumg, o signalo
keitiklio - jautriojo elemento sugeneruotg signalg paversti j praktiSkesne jo forma (dazniausiai
elektring). Signalo konversija gali vykti elektrocheminiu, optiniu ar masés variacijos budu.

Elektrocheminiai (bio)jutikliai yra vieni i§ placiai kuriamy ir tobulinamy analiziniy prietaisy,
kuriuose pritaikomi ECP. Juose konjuguotieji polimerai naudojami kaip elektrony perneséjai t.y.
mediatoriai (angl. mediator, toliau — M), kurie uztikrina greitg elektrony pernaSa nuo substrato
aktyvaus centro prie elektrodo pavirSiaus. Biojutiklyje substrato oksidacijos metu fermento
kofaktorius (E) yra redukuojamas ir elektronai yra perduodami tarpininkui (M), kuris atiduoda
elektronus elektrodui ir tokiu biidu yra registruojama srové (zr. 3 priedo A). Jutiklio atveju substrato
oksidacijos metu M yra redukuojamas ir elektronai yra tiesiogiai perduodami elektrodui (zr. 3
priedo B). [4, 18]

Idealaus mediatoriaus savybés:

. mazai tirpus tiriamojoje aplinkoje;

. mazas redokso potencialas ir jo nepriklausymas nuo terpés pH;
. greita ir grjiztama elektrocheminé reakcija;
= oksiduota ir redukuota formos turi biti stabilios;

" redukuota forma neturi reaguoti su deguonimi;
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. netoksiskas;

" neturi dalyvauti pasaliniuose procesuose. [4, 18-19]

Elektrai laidiis polimerai (bio)jutikliuose naudojami ne tik elektrony pernasos pagreitinimui,
bet ir padidinti analizinés sistemos jautrj, universaluma, stabiluma, atsikartojamumg, pagerinti
biosuderinamuma ir pan. ECP taip pat naudojami kaip tinkama matrica biologiskai aktyvaus
komponento imobilizacijai. [10]

1.1.3. B grupés vitaminai

Vitaminai — smulkiamolekuliniai organiniai junginiai, kuriy zmogaus organizmas visiskai
negamina arba pernelyg mazais kiekiais, todél jie turi biiti gaunami su maistu. B grupés vitaminai
yra viena 1§ vitaminy grupiy, kurie yra ne tik randami tame paciame maiste, bet ir dalyvauja kartu
metabolizmo procesuose. Visi B grupés vitaminai yra tirpiis vandenyje, todél jy atsargos turi biiti
papildomos kiekvieng dieng, o perteklius paSalinamas su Slapimu.

Riboflavinas (angl. riboflavin, toliau — RF, Vit. By) (5 pav. A) — antrasis B grupés vitaminy
atstovas, atrastas 1926 m. mokslininky D. T. Smith ir E. G. Hendrick. Vitamino B, vaidmuo
organizme yra isties svarbus: jis yra flavino adenindinukleotido (FAD) ir flavino mononukleotido
(FMN) kofermenty sudedamoji dalis; skatina glikogeno susidaryma kepenyse; turi jtakos augimui
(baltymy apykaitai); svarbus susidarant purinui, apsaugant regéjimo tinklaing nuo ultravioletiniy
spinduliy pertekliaus; palaiko normalias odos ir gleiviniy funkcijas; veikia riebaly pasisavinimg ir
sintezg; svarbus raudonyjy kraujo kiineliy formavimuisi, kauly ¢iulpy funkcijai, antikiiniy gamybai;
batinas norint iSlaikyti sveikg odg, nagus, plaukus. Trikumas sukelia odos pazeidimus
(ariboflavinozé), nuovargj, neveikluma, gerklés ir akiy perstéjimg. RF Saltiniai: pieno produktai,
mésa, grudai, darzovés. [20-22]

Folio ragstis (angl. folic acid, toliau — FA, Vit. Bo) (5 pav. B) — devintasis B grupés vitaminy
atstovas, atrastas 1933 m. mokslininkés L. Wills. Vitaminas Bg dalyvauja nukleo- ir amino- riigsciy
metabolizme; svarbus fosfolipidy sintezéje, augimo ir vystymosi procesams; taip pat dalyvauja
lasteliy dalijimosi ir atsinaujinimo procesuose; kartu su vitaminu Bj, folio riigStis reikalinga
raudonyjy kraujo kineliy brendimui kauly ciulpuose. Trukumas sukelia anemija, leukemija,
skrandzio ir virSkinimo sutrikimus. Perteklius neigiamai veikia motinos vaisiy néStumo metu,
slopina vitamino Bi; trilkumo simptomus. FA Saltiniai: zalios darZzovés, apelsinal, rieSutai, ankstinés
darzovés, nesmulkinti griidai, pienas, mésa. [20-21, 23]

D¢l abiejy vitaminy svarbaus vaidmens organizmo augimo ir vystymosi procesuose, jie yra
nustatomi kaip analités zmogaus skysciuose ir maisto produktuose [24-26]. Taciau literatiiroje yra

aprasoma, jog B grupés vitaminai gali buiti panaudojami Kaip (bio)jutikliy komponentai kitoms
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analitéms nustatyti. Yra aprasyta atvejy, kuomet RF yra absorbuotas [27-28], o FA yra
kovalentiskai prijungiama [29-30] prie modifikuoto elektrodo. Visgi neseniai pastebéta, kad galima
kitokiu biidu gauti riboflavino ir folio riigSties sluoksnj analiziniuose jrenginiuose. Pagal chemines
struktiiras, pateiktas 5 paveiksle, matyti, jog vitaminai B, ir By priklauso heterocikliniy junginiy
grupei (azoto, sieros, deguonies turintys junginiai), kurie yra tirpiis vandenyje ir elektrochemiskai
aktyviis. D¢l delokalizuoty elektrony suteikto elektrocheminio aktyvumo Siuos vitaminus galima
elektrochemiskai polimerizuoti ir tokiu biidu gauti elektrai laidaus polimero sluoksnj ant elektrodo
pavirsiaus [31-35]. Kaip jau buvo minéta 1.1.2. skyrelyje, elektrocheminés sintezés metu

susintetinti ECP yra naudojami (bio)jutikliuose kaip mediatoriai ar/ir imobilizacijos matrica.

A

f;»
i O/“ “L
HMN CO-H

s I

HoN™ N N

5 pav. Riboflavino (A) ir folio ragsties (B) cheminés struktiiros [20]

Sio magistrinio darbo metu i§ pradziy, pagal literatiiroje aprasytus 33 ir 35 3altiniy
eksperimentus, atskirai yra nusodinama stabili poliriboflavino (angl. polyriboflavin, toliau — PRF) ir
poli(folio ragsties) (angl. poly(folic acid), toliau - PFA) plévelé ant stikliSkosios anglies elektrodo
(angl. glassy carbon electrode, toliau — GCE). Tuomet kei¢iant foninio tirpalo pH ir FA bei RF
monomery koncentracijy santykj elektrocheminés polimerizacijos potenciodinaminiu metodu ant to
paties elektrodo yra nusodinami skirtingi PFA-PRF kopolimerai. Gautos plévelés yra tiriamos
keliais elektrocheminiais metodais, 0 optiniams tyrimo metodams kopolimerai yra nusodinami ant

ypatingai tvarkaus pirolitinio grafito (angl. highly ordered pyrolytic graphite, toliau — HOPG).
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1.2. Polimero pléveliy tyrimo metodai

1.2.1. Elektrocheminé analizé

Cikliné voltamperometrija (angl. cyclic voltammetry, toliau — CV) yra placiai pritaikomas
elektrocheminis analizés metodas. Jis naudojamas dazniau kokybiniam nei kiekybiniam
elektrocheminés sistemos jvertinimui. Atliekant analize tiriamasis-darbinis elektrodas yra
poliarizuojamas t.y. tolygiu greiciu skleidziamas potencialas nuo pradinio (E,) iki galutinio (Egar), 0
po to atgal. Toks potencialo skleidimas yra trikampio formos (6 pav.) ir atitinka 1 ciklg. Analizés
rezultaty interpretacijai ir i§vady sudarymui yra naudojamas dalinis, pilnas arba daugiau cikly. I8
ciklinés voltamperogramos (angl. cyclic voltammograms, toliau — CVs) (darbinio elektrodo srovés
stiprio priklausomybé nuo suteikiamo potencialo) galime spresti apie vykstan¢ius oksidacijos-
redukcijos procesus, jy griztamuma, oksidacijos-redukcijos smailiy padéciy potencialus, budingus

konkreéiai medziagai, kriviy pernasos procesus, medziagos kiekj ant elektrodo pavirSiaus ir t.t.

——1 Ciklas—
E
g 9 Skleidziant
™ atgal
(%]
5 1\
=] SkleidZiant |
o e
E priek]
pr Pergjimo

potencialas

Laikas

6 pav. Potencialo kitimas laike ciklin¢je voltamperometrijoje [36]

Darbiniam elektrodui suteikiami poliarizacijos impulsai tiesiSkai keiciasi i§ pradziy katodine,
po to anodine kryptimi arba atvirks¢iai. Grjztamojo vyksmo metu medziaga, kuri redukuojasi per
katoding poliarizacija, dél spartaus potencialo kitimo nespéja pasisalinti nuo elektrodo pavirSiaus i$
difuzijos sluoksnio, todél vél oksiduojasi Kitoje ciklo puséje, skleidziant potencialg nuo galutinio
link pradinio. Gaunamos dvi skirtingo poliSkumo srovés smailés (7 pav.). Priklausomai nuo

vykstanciy procesy tiriamojoje sistemoje kreives jgauna kitokias formas.
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Katodineé
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Anodiné
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Potencialas, V

7 pav. Griztamojo vyksmo cikliné voltamperograma: c(KsFe(CN)g) = 6-10° moll™,
elektrolitas — 1 mol'1™ KNO3; v = 50 mV's™, palyginamasis elektrodas — sotusis kalomelio
elektrodas [36]

Si voltamperograma rodo tiping [Fe(CN)]*/[Fe(CN)s]* redokso poros griztamaja reakcija ant
darbinio elektrodo. Pradedant skleisti potencialg (taskas a) nuo 0,8 V srové nekinta iki tasko b, po

kurio elektrodas tampa pakankamai stiprus reduktorius, kuris gali redukuoti [Fe(CN)¢]*” kompleksa

(1 lygtis).
Fe(CN)3™ + % — Fe(CN) & (1)

Jo koncentracija greitai mazéja elektrodo pavirSiuje, todél katodiné srové padidéja. Ji didéja iki
tasko d, kur [Fe(CN)s]* koncentracija elektrodo paviriiuje tampa Zemiausia, o voltamperogramoje
atsiranda smailé. Srové pradeda mazéti (nuo taSko d iki g), nes tirpale prie elektrodo dar yra
[Fe(CN)6]* jony, kurie pradeda konkuruoti su [Fe(CN)s]* jonais dél padéties ant elektrodo

pavirsiaus. Kai pasiekiama -0,15 V jtampa (taskas f), potencialas skleidziamas priesinga Kryptimi.
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Visgi potencialas vis dar pakankamai neigiamas, kad redukuoty [Fe(CN)g]* jonus, todél katoding
srové vis dar dominuoja tirpale, net kai potencialas skleidziamas teigiama kryptimi. Kai elektrodas
tampa pakankamai stiprus oksidatorius, jis oksiduoja $alia esan¢ius [Fe(CN)g]* jonus. Tai sukelia
anodings srovés atsiradima. Ji kyla iki tol (nuo tagko h iki k), kol [Fe(CN)s]* jony koncentracija ant
elektrodo pavirsiaus sumazéja. Toliau tirpale srove mazéja, kol visi [Fe(CN)g]* jonai prie elektrodo
oksiduojasi iki [Fe(CN)e]*, ir pasiekia pradinj 0,8 V potenciala.

Svarbiis CV parametrai yra smailiy potencialai (Esk ir Esa) ir atitinkamai katodiniy ir anodiniy
smailiy srovés stipriai (Isx ir Isz). Jeigu elektrony perdavos procesas yra greitas palyginus su Kitais
procesais (kaip difuzija), teigiama, jog reakcija yra elektrochemiskai grjztama, o jy katodiniy ir

anodiniy smailiy potencialy skirtumas (AE}) bus lygus:

2303-R-T

EI"E'r?:=|‘l":"rs',rz_"l-:"rs-,}'cl: n-F

. (2)

¢ia R — moliné dujy konstanta (8,3144 Jmol*-K™), T — temperatira (K), n — elektrony skaiius,
dalyvaujantis redokso procese, F — Faradéjaus konstanta (96485,3328 C mol™'). Esant griztamai
redokso reakcijai 25 °C temperatiiroje ir dalyvaujant n elektronams, potencialy skirtumas AE, bus
lygus 0,0592 V'n™ arba 59 mV vienam elektronui. Praktikoje $ia reikime pasiekti sunku, dél
pavyzdziui celés varzos. Kuomet reakcija yra pusiau griztama, tuomet AE, siekia 100 mV, o
negrjztamos reakcijos atveju AE, didesnis negu 100 mV. Esant aukStam potencialo skleidimo
grei€iui, elektrony perdava yra daug didesné t.y. AE, > 0,0592 vnt,

Kitas svarbus parametras yra elektrodo elektroaktyvus pavir§iaus plotas. Pagal Randles-
Sevéik‘o lygtj (3 lygtis), kurioje srovés stipris tiesiogiai proporcingas koncentracijai ir skleidimo
greiCiui, galima jvertinti elektrodo elektroaktyvy pavirSiaus plota, jeigu elektrocheminis procesas
yra kontroliuojamas difuzijos, o sistema yra elektrochemiskai grjztama. Sis parametras suteikia
informacijos apie elektrocheminés sistemos tikrgjj plota.

-
| 1=

I, =2,687-10%- Yn?-yv-Vd-4-c, (3)
¢ia lp — redokso smailés srovés stipris (A), n — elektrony skaicius, dalyvaujantis redokso procese, v —
potencialo skleidimo greitis (V's™), d — elektroaktyvios medziagos difuzijos koeficientas (cm?s™), A
— elektrodo elektroaktyvus pavirsiaus plotas (cm?), ¢ — elektroaktyvios medziagos koncentracija
(molcm). [36, 38]

Kvadratinés bangos voltamperometrija (angl. square-wave voltammetry, toliau — SWV)

yra impulsinés voltamperometrijos riisis. Sis metodas taikomas norint suzinoti tikslesnes potencialy
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vertes, kuriose vyksta elektrocheminés reakcijos, kiek elektrony dalyvauja jose, kokie procesai
kontroliuoja Sias reakcijas t.y. elektrody mechanizmy tyrimuose. Analizé atlickama tiriamajam-
darbiniam elektrodui suteikiant potenciala, kuris formuojamas sumuojant laiptinés formos
potencialo skleidimg su kvadratinés bangos kintamgja jtampa, kurios periodas (z) yra lygus
potencialo laiptelio trukmei (8 pav. A). Kintamosios jtampos daznis gali siekti kelis §imtus hercy, o
amplitudé paprastai parenkama i§ 10-100 mV intervalo. Kvadratinés bangos voltamperograma
(angl. square-wave voltammograms, toliau — SWVs) tai sroviy skirtumo, tarp anodine ir katodine
kryptimis sklindan¢iy impulsy pabaigoje, priklausomybé nuo skleidziamo potencialo (8 pav. B).
[37-38]

A | B 15 -
-
i
= ]
X
2 Y
L Ecw
o
- Y )
AE¢ T '
203 750 o TI66 -200 <300 -400 300
1 Pot i
laikas, ms otencialas

8 pav. (A) Kvadratinés bangos voltamperometrijos jtampos signalo forma: Esw — kvadratinés
bangos amplitudé¢, AEs - jtampos laiptelio aukstis, T — periodas, 1,2 — srovés matavimo taskai [37].
(B) Grjztamosios reakcijos kvadratinés bangos voltamperogramos: A — anodiné srové, B — katodiné

sroveé, C — anodinés ir katodinés sroviy skirtumas [38]
1.2.2. Mikroskopija

Mikroskopija — tai mazy objekty tyrimo mokslas. Mikroskopas (i§ graiky mikros: mazas;
skopein: stebéti) yra optinis prietaisas, skirtas plika akim nejzitrimy objekty arba jy strukttros
detaliy vaizdui gauti.

Skenuojantis elektrony mikroskopas (angl. scanning electron microscope, toliau - SEM)
leidzia analizuoti mikro- ar nano- metrinio dydzio bandinius su auksta skiriamaja geba. Didinimas
yra nuo 10 iki 500 000 karty. Pats metodas naudojamas tik laidziy ir puslaidininkiniy pavirSiy
struktiiros ir morfologijos tyrimams, tuo tarpu dielektriniy medziagy analize¢ gali buti atlikta tik

specialiai paruoSus bandinius t.y. turi buti padengti plonu laidininko sluoksniu.
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SEM veikimo schema pavaizduota 9 paveiksle. Vakuume yra generuojamas pirminiy
elektrony pluostelis, kuris gaunamas elektronin¢je patrankoje. Joje pirminiai elektronai yra
emituojami i§ katodo. Tam yra naudojami jvairiy tipy katodai. Veikiamas anodo elektrony
pluostelis sklinda vertikaliai iSilgai mikroskopo kolonos, praeina pro elektromagnetines linzes,
kurios fokusuoja ir nukreipia spindulj j tiriamg pavyzdélj. Detektoriai surenka antrinius arba
atspindétus elektronus ir keicia juos j signalg, tinkamg vaizdui suformuoti. Pirmasis detektorius, dar
vadinamas antriniy elektrony detektoriumi, reaguoja j elektronus, emituotus i$ tiriamo bandinio, kai
pastarasis sgveikauja su pirminiy elektrony pluoSteliu. Antriniai elektronai patenka j detektoriy,
kuris registruoja jy energijas ir emisijos kampus. Taip suformuojamas vaizdas. Antrasis detektorius
yra pirminiy arba i§sklaidyty elektrony detektorius. Jis registruoja pirminius elektronus, kurie

atsispindi nuo tiriamo objekto, ir pagal sklaidos kampus suformuoja vaizda. [39]

Elektronu

St Elektronu patranka

7/ /[N h . Anodas

PP 1 g [agnetiné linzé

Informacijos
iSvedimo trenginvs.

Skenuojancios
apvijos

Atspindétu

eleku‘onll' ‘V’ |‘|I'|u,

detektorius % —

— \ ) Antriniy elektrom
\ \ , detektorius

Bandinys

9 pav. SEM veikimo schema [39]

Atominés jégos mikroskopas (angl. atomic force microscope, toliau — AFM) bene
universaliausias i§ skenuojanciojo zondo mikroskopy. Keleto nanometry skersmens smaigalio adata
(zondas) yra pritvirtinta prie lankstaus liezuvélio ir kontaktuoja su pavir§iumi, o grjZztamojo rysio
mechanizmas palaiko vienoda saveikos jéga tarp zondo ir pavirSiaus skenavimo metu. Saveikos
jéga proporcinga liezuvelio atsilenkimui, kuris registruojamas optiskai panaudojant lazerio spindulj.

Sis, atsispindéjes nuo liezuvélio, patenka j keturias dalis padalintg $viesos fotodetektoriy, kuriame
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yra registruojamas skirtuminis signalas tarp fotodetektoriaus daliy (10 pav. A). Geriausiy atominés
jégos mikroskopy horizontali skiriamoji geba siekia 0,1 A, vertikali — 0,01 A (vakuume). Stebint
bandinj ore, ant jo susidaro plonas vandens kondensato sluoksnis, kuris Zenkliai sumazina
mikroskopo skiriamaja gebg. Todél ore mikroskopo horizontali skiriamoji geba nevirsija 10-20 A, o
vertikali yra apie 1 A. Yra keletas AFM darbo rezimy: kontaktinis, nekontaktinis ir virpan¢io zondo
(10 pav. B). [40]

Mikroskopui veikiant kontaktiniu rezimu zondas skenuoja pavirSiy priartintas mazesniu nei

1 A atstumu, jog veikty stimos jégos. Siuo rezimu gaunama didZiausia skiriamoji geba, tatiau jo
taikymg riboja keletas trukumy. Sgveikos jégos tarp zondo ir bandinio vertikaligja kryptimi yra
ganétinai didelés (iki keleto nN), taip pat zondui slenkant pavirSiumi, dél adhezijos atsiranda
santykinai didelés horizontaliosios jégos, todél galima pazeisti minkstus bandinius, 0 adatos gali
greitai uzsitersti.

Mikroskopui veikiant nekontaktiniu rezimu zondas yra gana toli nuo bandinio pavirSiaus

(10-25 nm atstumu). Tokiu atstumu zondas su bandiniu sgveikauja Van der Waalso jégomis, todél
$iuo atveju vyrauja silpna (apie 100-200 pN) traukos jéga. Dirbant $iuo reZimu beveik nejmanoma
pazeisti bandinio pavirSiaus, taciau tokiu budu vaizdas gali bati gaunamas blankus ir netikslus.

Virpancio zondo kontaktavimas yra universaliausias, nes apima kontaktinio ir nekontaktinio

rezimy privalumus. Mikroskopui veikiant $iuo rezimu, liezuvélis su zondu virpinamas tam tikru
rezonansiniu dazniu. Zondui tap$nojant bandinj beveik visiSkai eliminuojamos horizontaliosios
adhezijos jégos, tod¢l sumazéja vandens kondensato ant bandinio pavirSiaus jtaka. Siuo bidu

skiriamoji geba yra pasiekiama artima kontaktiniam rezimui. [41]

A Valdymas ir B
rezultaty pateikimas
Kontaktinis Nekontaktinis Virpanéio zondo
Lazeris ﬁ
z FA z

Valdymo

elektronika

10 pav. AFM veikimo schema (A) [40] ir darbo rezimai (B) [41]
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2. EKSPERIMENTINIO TYRIMO METODIKA

2.1. Kopolimero pléveliy nusodinimas

2.1.1. Elektrody paruoSimas

GCE (ALS Co. Ltd) (11 pav. A), kurio diametras yra 3 mm, yra paruoSiamas darbui t.y.
nuvalomas mechaniSkai ir elektrochemiskai. Mechaninis poliravimas atliekamas sukamaisiais
judesiais su 1 ir 0,05 pm dydzio Al,O3 suspensija ant poliravimo mikroaudinio apie 5 minutes. Po
kiekvieno poliravimo GCE plaunamas MiliQ vandeniu, veikiamas ultragarsu 1 minute i§ pradziy
MiliQ vandenyje, po to etanolyje. Tuomet elektrodas poliruojamas elektrochemiskai: registruojami
CV ciklai 0,1 moll?* KCI tirpale, skleidZiant potencialg 0,1 Vst grei¢iu nuo -1,00 V iki +1,00 V,
kol nusistovi sroveés atsakas. Taip paruostas GCE nuplaunams MiliQ vandeniu ir nudziovinamas N
srove.

HOPG (NT-MDT Co.) (11 pv. B), kurio matmenys yra 10 x 10 mm, yra paruoSiamas darbui
mechaniSkai atsluoksniuojant pavirS§iy ,lipnios juostos metodu. Taip paruosStas HOPG
nuplaunamas MiliQ vandeniu ir dvipuse lipnia plévele nedarbinis HOPG pavirsius priklijuojamas

prie stiklo, padengto elektrai laidziu indzio-alavo oksido sluoksniu (angl. indium-tin oxide, ITO).

A

11 pav. GCE (A) ir HOPG (B) nuotraukos

Poliravimo, kopolimerizacijos ir tolimesni elektrocheminiai eksperimentai atlickami trijy
elektrody celéje kambario temperatiiroje. Darbiniu elektrodu naudojamas $varus ir modifikuotas
GCE (12 pav. A) arba svarus HOPG (12 pav. B), pagalbiniu — Pt viela, o palyginamuoju — Ag/AgClI
elektrodas, uZpildytas soc¢iuoju KCI tirpalu. Visi potencialai magistro darbe pateikiami pagal §j
palyginamajj elektroda. Voltamperogramos registruojamos CompactStat potenciostatu (12 pav. C),

valdomu Ivimium Soft (Ivium Technologies) programine jranga.
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Ag/AgCl - palyginamasis

Pt viela

12 pav. Trijy elektrody celé su GCE (A) arba HOPG (B) darbiniu elektrodu ir CompactStat

potenciostatas (C)
2.1.2. Tirpaly ruoSimas

Poliravimo ir tyrimo tirpalas: 0,1 mol'lI™ KCI (Sigma Alrich) tirpalas.

Kopolimerizacijos ir tyrimo tirpalai: 0,1 mol'l™* fosfatinis buferis, pH 5,0 ir 6,0, kuriame yra
0,15 moll* NaCl (toliau — PBS). Bevandenis mononatrio fosfatas jsigytas i§ Fluka Analytical,
bevandenis dinatrio fosfatas - i§ Sigma Aldrich, o NaCl - i§ Roth.

Monomery tirpalai: 1 mmoll™ FA (Alfa Aesar) ir 10 mmoll™ RF (Alfa Aesar). 20 % NaOH

(Roth) tirpalas naudojamas abiejy monomery tirpumui padidinti.
2.1.3. Elektrocheminé kopolimerizacija

GCE. FA ir RF elektrocheminé kopolimerizacija ant GCE atliekama 10 ml kopolimerizacijos
ir monomery tirpale uzrasant 32 CV ciklus potencialy intervale nuo -1,00 V iki +1,50 V, kai
potencialo skleidimo greitis yra 0,05 V's™.

HOPG. FA ir RF clektrocheminé kopolimerizacija ant HOPG atliekama 100 pl
kopolimerizacijos ir monomery tirpalo lase uzrasant 10 CV cikly potencialy intervale nuo -1,00 V
iki +1,50 V, kai potencialo skleidimo greitis yra 0,05 V/'s™.

I§ viso buvo atliekamos trys elektrocheminés kopolimerizacijos skirtingy pH 0,1 mol'l* PBS
tirpaluose ir kintant monomery santykiui. 1 lenteléje pateikiamos kopolimerizacijos salygos ir gauty
kopolimeriniy pléveliy trumpiniai.

Po kopolimerizacijos elektrodai yra nuplaunami MiliQ vandeniu ir palieckami dzititi tamsoje

kambario temperatiiroje.
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1 lentelé. Kopolimerizacjos salygos ir nusodinty kopolimeriniy pléveliy trumpiniai

Kopolimerizacijos | Kopolimerizacijos | Monomery santykis, o
) ) Kopolimerin¢ plévelé
tirpalas tirpalo pH FARF
5 1:10 PFA-PRF(5)1:10
0,1 mol'l™ PBS 6 1:10 PFA-PRF(6)1:10
6 1:5 PFA-PRF(6)1:5

2.2. Kopolimero pléveliy tyrimas

2.2.1. Cikliné voltamperometrija

CV metodas atliekamas su nemodifikuotu ir modifikuotu visomis trimis kopolimero
plévelemis GCE. T 10 ml 0,1 mol'l™ KCl tirpala pridedama 2 mmol'l™ K4[Fe(CN)s]3H.0 (Sigma
Aldrich) druskos. Tuomet nuo -0,20 V iki +0,70 V potencialy intervale, esant skirtingiems
potencialo skleidimo grei¢iams: 5, 25, 50, 75, 100, 150, 200 ir 300 mV/'s™, registruojamos CVs. 1§
ju nustatomi katodiniy ir anodiniy smailiy potencialai (Ereq ir Eox) Ir atitinkamai jy srovés stipriai
(Ireg Ir lox). Taip pat apskai¢iuojami katodiniy ir anodiniy smailiy potencialy skirtumai (4Ey) ir
sroveés stipriy santykiai. Gauti duomenys surasomi j lentelg ir panaudojami grafiko ,,srovés stipris —
kvadratiné Saknis i§ potencialo skleidimo grei¢io® sudarymui bei elektroaktyvaus pavirSiaus ploto

(A) skaiciavimuose.

2.2.2. Kvadratinés bangos voltamperometrija

Norint suzinoti tikslesnes potencialy vertes (Eox), Kuriose vyksta oksidacijos reakcijos, ir jy
sroves stiprius (lox) 10 ml 0,1 molI* PBS buferio, pH 5,0 ir 6,0, tirpaluose uzrasomos SWVs, kai
potencialo intervalas yra nuo -1,00 V iki +1,50 V, amplitudé 10 mV, o kvadratinés bangos daznis
20 Hz. Programinés jrangos pagalba nustatomos anodiniy smailiy potencialy vertés (Eox) ir jy
sroves stipriai (loy).

Kopolimery stabilumo jvertinimui 10 ml 0,1 molI* PBS buferio, pH 5,0 ir 6,0, tirpaluose
tomis pac¢iomis salygomis kaip pries tai buvusiame eksperimente 5 kartus i$ eilés uzraSomos SWVs.
Programinés jrangos pagalba nustatomi smailiy sroveés stipriai ir jy poky¢iai.

SWVs registruojamos 10 ml 0,1 mol'I™* PBS buferio, pH 5,0 ir 6,0, tirpaluose nuo -1,00 V iki

+1,50 V potencialy intervale, esant 10 mV amplitudei ir skirtingiems kvadratinés bangos dazniams:
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5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 Hz. Programinés jrangos pagalba nustatomos smailiy potencialy vertés ir jy

sroveés stipriai. IS gauty duomeny bréziamas grafikas ,,srovés stipris — potencialo skleidimo greitis*.
2.2.3. Skenuojanti elektroniné mikroskopija
HOPG bandiniai su kopolimerais naudojami vaizdinimo tyrimui su JSM-6490 LV SEM
(JEOL). Analizé atliekama be papildomo bandiniy paruosimo vakuume suteikiant katodui 5-12 kV
energija.
2.2.4. Atominés jégos mikroskopija
Kopolimery plévelés vizualizuojamos su Nano Wizard3 AFM (JPK). Tyrimas atliekamas ore

esant kambario temperatiirai. Vaizdai gaunami su PPP-XYNCSTR adata (Nanosensors), kuri

kontaktuoja su bandiniu virpancio zondo rezimu.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Folio rugsties ir riboflavino elektrocheminé kopolimerizacija

Ant stikliskosios anglies elektrodo buvo vykdoma vitaminy Bg ir B, elektrocheminé
kopolimerizacija. Si sintezé buvo atliekama potenciodinaminiu metodu. Visi PFA-PRF(5)1:10,
PFA-PRF(6)1:10 ir PFA-PRF(6)1:5 kopolimery kopolimerizacijos ciklai pavaizduoti 13 ir 14
paveiksluose. Pirmy cikly metu stebimos oksidacijos ir redukcijos smailés, kurios charakterizuoja
1.1.1. poskyryje aprasytus elektrocheminés polimerizacijos pozymius. Kopolimery nusodinimui ant
GCE uzteko 32 cikly, nes toliau registruojant potencialo skenavimo ciklus srovés stiprio atsakas
beveik nebekito. Atlikus visas PFA-PRF kopolimery bei atskiras PFA ir PRF polimery (zr. 4
prieda) sintezes galima spresti apie monomery koncentracijos jtaka kopolimerizacijos smailéms bei
kuris monomeras kurig kopolimerizacijos smailg atspindi.

PFA-PRF(5)1:10 elektrocheminéje kopolimerizacijoje (13 pav. A) galima isskirti kKeturias
oksidacijos smailes teigiamoje potencialy srityje. Pirmosios smailés (0,89 V ir 0,97 V), kurios
priskiriamos folio riig§ciai, iki dvylikto potencialy skenavimo ciklo mazé&ja, nes monomeras yra
naudojamas katijon-radikalo formavimui (zr. 5 priedg) ant elektrodo pavirSiaus. Po to, didéjant
potencialo skenavimo cikly skaiCiui, srovés atsakas didéja dél susidariusios kopolimero plévelés,
kurios sluoksnis vis storéja, oksidacijos. Kitos dvi smailés (1,10 V ir 1,35 V) priklauso riboflavino
monomero galimai —OH ir =O grupiy oksidacijai ir galimam Kkatijon-radikalo formavimuisi [35].
Sios smailés viso proceso metu didéja, nes besiformuojan¢io kopolimero oksidacija uzgozia
monomero ir katijon-radikalo oksidacijg. Dar dvi oksidacijos smailés pastebimos neigiamy
potencialy srityje. Viena i§ jy, ties -0,30 V, yra jtakojama kopolimero oksidacijos ir didéja
nezymiai. Ties -0,06 V esanti smailé didéja kopolimerizacijos metu sparéiai ir slenkasi j
neigiamesniy potencialy sritj. Sis poslinkis parodo, jog kiekvieno ciklo metu elektrodo pavirsius
Kinta ir yra padengiamas vis storesniu kopolimero sluoksniu. Ties 0,99 V esanti redukcijos smailé
mazéja dél mazéjancio RF monomero kiekio. Kitos redukcinés (-0,39 V ir -0,18 V) smailés iki
dvylikto potencialy skenavimo ciklo mazéja dél tos pacios priezasties kaip ir 0,99 V smailé, bet nuo
trylikto ciklo dél kopolimero augimo did¢ja.

PFA-PRF(6)1:10 elektrocheminé kopolimerizacija pateikta 13 paveikslo B dalyje. Nors ir
pakeitus sintezés tirpalo pH kopolimerizacijos CVs islieka labai panasios | PFA-PRF(5)1:10

kopolimero, taciau pastebimas neZymus smailiy pokytis.
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75,00 +—

—1 ciklas

50,00 —32 ciklas

I, LA

25,00

0,00

75,00

—1 ciklas
—32 ciklas

50,00

I, LA

25,00

0,00

13 pav. Elektrocheminé FA ir RF kopolimerizacija, kai monomery santykis atitinkamai yra
1:10, o foninis tirpalas — 0,1 molI™ PBS pH 5,0 (A) ir 6,0 (B) buferis
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Galimos FA (0,89 V ir 0,97 V) ir RF (1,10 V ir 1,35 V) monomero ir katijon-radikalo formavimosi
atitinkamai, véliau kopolimero, oksidacijos smailés kinta taip pat kaip ir PFA-PRF(5)1:10
kopolimero atveju. Kopolimero oksidacijos (-0,30 V ir -0,09 V) smailés kopolimerizacijos metu
didéja dél storéjancios kopolimero plévelés ant elektrodo pavirSiaus. Taip pat matomas -0,09 V
smailés poslinkis | neigiamesniy potencialy sritj dél besikeiiancio elektrodo pavirSiaus ir sparciai
didéjancio kopolimero plévelés storio. RF redukcijos banga (1,02 V) didéjant skenavimy cikly
skai¢iui mazéja dél mazéjancio monomero kiekio ant elektrodo pavirsiaus. Kopolimero redukcijos
(-0,40 V ir -0,19 V) smailés sintezés metu didéja, nes kiekvieno ciklo metu nusodinamas vis

storesnis kopolimero sluoksnis.

1 I

80,00 —1 ciklas

—32 ciklas
60,00

I, LA

40,00

20,00

0,00

14 pav. Elektrocheminé FA ir RF kopolimerizacija, kai monomery santykis atitinkamai yra 1:5, 0
foninis tirpalas - 0,1 mol'l* PBS pH 6,0 buferis

Palikus tg patj foninio tirpalo pH, tik sumazinus RF monomero koncentracijg, kopolimero
PFA-PRF(6)1:5 elektrocheminés kopolimerizacijos CVs pakinta (14 pav.). FA (0,86 V ir 0,96 V) ir
RF (1,10 V ir 1,35 V) monomero ir katijon-radikalo oksidacijos smailés atitinkamai désningai
didéja visos kopolimerizacijos metu. Susidariusio kopolimero sluoksnis storéja nuo pat sintezés
pradzios ir jo oksidacija uzgozia FA ir RF oksidacinius procesus. Kopolimero oksidacijos smailés,
esancios -0,32 V ir -0,16 V, taip pat didéja kopolimerizacijos metu. Redukcijos smailé ties 1,04 V

potencialu mazéja dél sunaudojamo RF monomero kopolimero formavimui. Kopolimero redukcijos
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(-0,38 V ir -0,20 V) smailés didéja dél storéjancio Kopolimero plévelés sluoksnio, ta¢iau nezymiai.
Pastebéta, jog oksidacijos smailiy (-0,32 V ir -0,16 V) srovés stipris yra dvigubai mazesnis, o
redukcijos smailés (1,04 V) - du kartus didesnis palyginus su PFA-PRF(5)1:10 ir PFA-PRF(6)1:10
kopolimery ties §iais potencialais esandiomis smailémis. Sis skirtumas atsiranda dél perpuse

mazesnés RF monomero koncentracijos.

3.2.  Kopolimery morfologijos tyrimai

Optiniams tyrimo metodams PFA-PRF(5)1:10, PFA-PRF(6)1:10 ir PFA-PRF(6)1:5
kopolimerai buvo nusodinami ne ant stikliskosios, bet ant kito tipo anglinio elektrodo — ypatingai
tvarkaus pirolitinio grafito. SEM nuotraukose (15 pav.) matomos atskiros HOPG pavirSiaus ir
kraSty plokstumos, kurios yra padengtos struktiiromis (pilkai ir balk§vai matomos sritys). Taciau 18
SEM analizés sudétinga iSskirti skirtumus tarp skirtingy kopolimery ir pastebéti, kokias strukttiras
jie suformuoja. Taip pat sunku analizuoti nuotraukas dél balk§vos spalvos struktiry, kurios
priskiriamos po kopolimerizacijos likusiems buferio druskos kristalams. Jie gali baiti pasalinami nuo

pavirSiaus atlikus daugiau nei du bandinio plovimus su MiliQ vandeniu.

X70-  200pm 0035 FTMC LTS 43 X70  200pm 0040 FTMCLTS

nuotraukos
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Detalesniam kopolimery vaizdavimui buvo atlikta analiz¢ su AFM. Gautuose vaizduose (16-
18 pav.), kaip ir SEM analizéje, matomos HOPG pavirSiaus ir krasty plok§tumos, Kurios yra
padengtos aiSkiomis struktiromis. PFA-PRF(5)1:10 kopolimeras formuoja struktiiras, panasSias j
smail¢jancius kiigius (16 pav. A), kuriy aukstis svyruoja nuo keliy iki deSimties nanometry ir yra
statmenos HOPG pavirsiaus plokStumai. I§ 2-dimensinio AFM vaizdo (16 pav. B) matyti, jog
HOPG pavirsiaus padengimas PFA-PRF(5)1:10 kopolimeru néra tankus.

10.0 nm

0.0 nm

-0.50

—-1.00

-1.50

—2.08

16 pav. PFA-PRF(5)1:10 kopolimero 3D (A) ir 2D (B) AFM vaizdai, esant skirtingiems matymo

laukams

0.0 pm 0.5 1.0 1.5
0.0 [ ;

0.5 |8

1.0

1.50

1.00
0.68

17 pav. PFA-PRF(6)1:10 kopolimero 3D (A) ir 2D (B) AFM vaizdai, esant skirtingiems matymo

laukams
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PFA-PRF(6)1:10 kopolimeras yra issidéstes per visga HOPG pavirsiy ir formuoja plévele, kuri
sudaryta i$ iki keliy nanometry aukscio kiigio formos strukttry (17 pav. A). Esant 2,0 x 2,0 pum
matymo laukui (17 pav. B) matomos tik auks¢iausios plévelés struktiiros. PFA-PRF(6)1:10 ir PFA-
PRF(5)1:10 kopolimery strukttiros ir HOPG padengimas jomis yra panasus, kaip ir elektrocheminés
kopolimerizacijos rezultatai (13 pav.). Visgi PFA-PRF(6)1:10 kopolimero suformuotos struktiiros
yra mazesnés nei PFA-PRF(5)1:10 kopolimero atveju.

PFA-PRF(6)1:5 kopolimeras formuoja kalno formos kauburiukus (18 pav. A). Taip pat
HOPG pavirSiuje atsiranda jdubimy, kuriy skersmuo vidutiniskai yra apie 50 nm, o krastuose
matomos kopolimery uzuomazgos. 18 paveikslo B dalyje matyti, jog dalis jdubimy yra pusiau arba
beveik uzpildyti kopolimeru, kuris toliau kopolimerizacijos metu taip pat formuoja kalno formos
struktiiras. Kopolimero struktiros HOPG pavirsiuje yra i$sidéséiusios zymiai tankiau (18 pav. C)
palyginus su PFA-PRF(5)1:10 ir PFA-PRF(6)1:10 kopolimerais.

3.4 nm
-1.4 nm

-0.50

0.0pm0.5 1.0 15 20 25 3.0 35 4.0 45
N a2 B L 1.48 nm

0.50
0.00
—-0.50

-1.00

-1.53

18 pav. PFA-PRF(6)1:5 kopolimero 3D (A) ir 2D (B, C) AFM vaizdai, esant skirtingiems matymo

laukams
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3.3. Elektrocheminé kopolimery analizé

Po elektrocheminés kopolimerizacijos ant GCE PFA-PRF(5)1:10, PFA-PRF(6)1:10 ir PFA-
PRF(6)1:5 kopolimerai buvo analizuojami keliais elektrocheminiais metodais.

Cikliné voltamperometrija. IS pradziy kopolimerai buvo tirti CV metodu. CVs esant
skirtingiems potencialo skenavimo grei¢iams pateiktos 19 paveiksle. Oksidacijos ir redukcijos

smailiy didéjimag voltamperogramose lemia potencialo skleidimo grei¢io didinimas.

A

300 mv-st |’

13,00
<
=1
— 0,00

-13,00

26r00 T T T T 1 T T T T 1

-0,20 0,00 0,20 0,40 0,60 -0,20 0,00 0,20 0,40 0,60
E,V E,V

-28,00 T t T t T f T t
-0,20 0,00 0,20 0,40 0,60
E,V

19 pav. Ciklinés voltamperogramos 0,1 mol1™* KCl tirpale su 2 mM K4Fe(CN)s3H,0 esant
skirtingiems potencialo skleidimo grei¢iams, kai GCE yra modifikuotas PFA-PRF(5)1:10 (A),
PFA-PRF(6)1:10 (B) ir PFA-PRF(6)1:5 (C) kopolimerais

IS voltamperogramy, pateikty 19 paveiksle, nustatomi katodiniy ir anodiniy smailiy

potencialai (Ereq ir Eoyx), atitinkamai jy srovés stipriai (lyeq If lox) ir santykiai (2 lentele). Pagal 2 lygtj

(Zr. 1.2.1. poskyr}) apskaiCiuojamos AE,, vertes.
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2 lentelé. Duomenys, isskaiciuoti i§ 19 paveikslo CVs, kai GCE yra modifikuotas skirtingais

kopolimerais
Kopolimeras | v, mV's™ | Eox MV | lox pA | Erea MV | lreq pA AE,, mV | |lred/loy

5 315 5,26 170 -5,14 145 0,98

25 340 9,67 135 -9,10 205 0,94

= 50 360 12,11 115 -11,48 245 0,95
;/: 75 375 13,51 105 -12,29 270 0,91
% 100 380 14,62 90 -14,62 290 1,00
EI 150 395 16,25 80 -15,18 315 0,93
* 200 400 17,27 65 -17,87 335 1,03
300 415 18,27 50 -18,11 365 0,99

5 300 5,36 180 -5,19 120 0,97

25 325 10,06 155 -9,58 170 0,95

= 50 340 12,79 135 -12,36 205 0,97
é 75 350 14,72 130 -14,52 220 0,99
% 100 355 16,19 120 -16,28 235 1,01
EI 150 370 18,26 105 -18,60 265 1,02
* 200 380 20,36 100 -19,73 280 0,97
300 390 22,65 80 -23,72 310 1,05

5 300 5,75 190 -5,65 100 0,98

25 310 10,99 170 -10,90 140 0,99

3 50 320 14,31 160 -14,19 160 0,99
E’ 75 330 16,37 150 -16,70 180 1,02
E. 100 335 18,23 145 -18,22 190 1,00
E 150 350 20,95 135 -21,38 215 1,02
200 355 22,33 125 -22,64 230 1,01

300 370 26,60 115 -26,62 255 1,00

IS 2 lentelés matyti, jog GCE, modifikuoto PFA-PRF(5)1:10 ir PFA-PRF(6)1:10
kopolimerais, katodiniy ir anodiniy smailiy skirtumas yra didesnis nei 100 mV t.y. elektrony
perdavos procesas yra negreitas. PFA-PRF(6)1:5 kopolimero atveju tik esant maZiausiam
potencialo skleidimo grei¢iui (5 mV's™) AE, lygus 100 mV, tac¢iau didinant greitj §is skirtumas
didéja ir elektrony pernaa létéja, panasiai kaip pusiau griztamose elektrocheminése sistemose. Sj

létéjimg tikriausiai jtakoja difuzija ar Kiti veiksniai, nes katodinés ir anodinés smailiy aukséiy
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santykis, kuris yra artimas vienetui, rodo, jog elektrocheminé reakcija yra griztama. Atsizvelgus i
Siuos parametrus, GCE, modifikuotas PFA-PRF(5)1:10, PFA-PRF(6)1:10 ir PFA-PRF(6)1:5
kopolimerais, yra griztama elektrocheminé sistema.

Taipogi i§ 2 lentelés duomeny bréziamos srovés stiprio priklausomybés nuo kvadratinés
Saknies 1§ potencialo skleidimo grei¢io (20 pav.). Tiesiné priklausomybé jrodo, jog elektrocheminiai
redokso procesai yra kontroliuojami difuzijos.

25,00 + 25,00
y=26,66x+5,29 A . y=3571x+4,22 B
15,00 + R*=0,9297 15,00 -+ R?=0,9791
5,00 + * 4 +
« « 5,00
= g
5,00 -+ = 4
' =-27,57x-4,61 5,00
Y e 9x4 5 y=-37,77x-3,54
15,00 ’ 5,00 | R*=0,9871
-25,00 : } : } } | 25,00 : : : : : |
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60

Vi /2. g2 vl Y. g2

30,00 +
y=42,23x+4,14
20,00 R?=0,9852
10,00 +
< 0,00 +
=
-10,00 + y=-42,94x-4,02
R?=0,9836
-20,00 +
-30,00 : | : 1 l 1

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
vlﬂ, \' 2. s-lf!

20 pav. K4Fe(CN)g druskos oksidacijos (mélyni rombai) ir redukcijos (zali trikampiai) smailiy
sroves priklausomybé nuo kvadratinés Saknies i§ potencialo skenavimo grei¢io, kai GCE yra

modifikuotas PFA-PRF(5)1:10 (A), PFA-PRF(6)1:10 (B) ir PFA-PRF(6)1:5 (C) kopolimerais

Is CV metodu gauty rezultaty galima apskaiciuoti elektrochemiskai aktyvy pavirsiaus plota,
jei elektrocheminis procesas yra kontroliuojamas difuzijos, o sistema yra elektrochemiskai
griztama. Pasinaudojus 3 lygtimi (zr. 1.2.1. poskyrj) ir gautais 20 paveikslo oksidacijos ir
redukcijos kreiviy nuolinkio kampais, apskai¢iuojami kopolimerais modifikuoto ir nemodifikuoto
GCE elektroaktyvis pavirSiaus plotai (3 lentelé). Palyginimui yra pateiktas geometrinis GCE plotas,
kuris nekinta modifikavimo metu. Pagal lentelés duomenis matyti, jog elektrodo padengimas
kopolimeru sumazina elektroaktyvy jo pavirSiaus plotg. Visgi PFA-PRF(6)1:5 kopolimeru

modifikuotas GCE pavirSius turi didziausig elektroaktyvy plotag ir sumazina Svaraus GCE
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elektroaktyvy plota maziausiai t.y. apie 1,3 karto. Didesnis kopolimero elektroaktyvus pavirSiaus

plotas uztikrina greitesng elektrony pernasa nuo mediatoriaus prie elektrodo pavirSiaus.

3 lenetelé. Kopolimerais modifikuoto ir nemodifikuoto GCE (geometrinis plotas yra 0,070 cm?)
elektroaktyvus plotas

Elektrodo sudétis Elektroaktyvus plotas, cm”
GCE 0,054+0,004
PFA-PRF(5)1:10/GCE 0,03320,007
PFA-PRF(6)1:10/GCE 0,0360,005
PFA-PRF(6)1:5/GCE 0,04120,003

Kvadratinés bangos voltamperometrija. PFA-PRF(5)1:10, PFA-PRF(6)1:10 ir PFA-
PRF(6)1:5 kopolimery SWV analizé buvo atlikta tokio pat pH buferio tirpaluose, kuriuose buvo
atliekama kopolimerizacija (21 pav.). Didinant tirpalo pH ir mazinant RF monomero kiekj
kopolimere oksidacijos smailiy srovés stipriai didéja ir slenkasi j neigiamesniy potencialy puse. Sis
kitimas atsiranda, nes didéja elektrodo pavirSiaus padengimas kopolimeru ir elektroaktyvaus
pavirSiaus plotas. Neigiamy potencialy srityje esanios dvi Smailés, Kkurios charakterizuoja
kopolimero oksidacijg ant elektrodo pavirsiaus, PFA-PRF(5)1:10 kopolimero atveju atsiskiria
tarpusavyje, tac¢iau PFA-PRF(6)1:10 ir PFA-PRF(6)1:5 kopolimeruose Sios smailés susilieja ir
interpretuojamos kaip viena. Apie 1,35 V esanti oksidacijos smailé rodo, jog po 32
kopolimerizacijos cikly pavirSiuje liko RF monomery radikaly, kurie gali toliau polimerizuotis
vykdant tolimesne kopolimery sinteze. Si smailé atsiranda tik PFA-PRF(6)1:10 ir PFA-PRF(6)1:5
kopolimeruose.

ISnagrinéjus SWVs, kuriose stebimi kopolimerus charakterizuojan¢iy smailiy pokyciai po 5
matavimy, gauti duomenys yra pateikiami 4 lenteléje. Smailiy padidéjimai po 5 matavimy yra
zymimi + Zenklu, o sumazé¢jimai - Zenklu. Atsizvelgus | pateiktas smailes, matyti, kad maziausi
poky¢iai vyksta tiriant PFA-PRF(6)1:5 kopolimerg. Tai rodo, jog $is kopolimeras yra stabiliausias

t.y. nepasisSalina nuo GCE pavirSiaus tyrimy metu, tai pat nekinta jo elektrocheminés savybes.
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——PFA-PRF(5)1:10 —— PFA-PRF(6)1:10 PFA-PRF(6)1:5

850
20,00 + o0 /
30,00 + 550 -
4,00 4
— 20,00 | .
250 -
10,00
0,00 |
-1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00 1,50
E,V

21 pav. Kopolimery kvadratinés bangos voltamperogramos, registruotos 0,1 mol'1* PBS buferio, pH
5,0 ir 6,0, tirpaluose

4 lentelé. Kopolimery SWVs duomenys

Kopolimeras .y .. . wye Santykinis smailés
p Smailés padétis, V | Smailés aukstis, pA aukstis po 5 cikly, %

-0,43 0,50 -6,20
PFA-PRF(5)1:10 -0,21 0,16 -17,10
1,02 0,18 -48,50
-0,53ir -0,43 0,67 -41,85

PFA-PRF(6)1:10
1,04 0,63 +7,80
1,38 576 -0,35
-0,511ir-0,41 0,53 +9,21

PFA-PRF(6)1:5
1,05 0,78 +6,60
1,34 5,89 -0,40

SWV metodu buvo uzra$ytos voltamperogramos esant skirtingiems potencialo skenavimo
greiGiams (22 pav. A, B ir C), kuriose srovés smailiy didéjimg lemia greic¢io didinimas. Taciau
pasiekus didesnj negu 350 mV's™ greitj didéjimas sulétéja, sustoja ar priedingai atsiranda mazéjimas
ir voltamerogramos iskraipymai. Todél paveiksluose maksimalus potencialo skenavimo greitis yra
350 mVst ir visy kopolimery duomeny analizé atlieckama iki S$io greiio. Smailes,
charakterizuojancios PFA-PRF oksidacija (apie -0,50 V ir -0,40 V), pasirenkamos norint nustatyti,
kas kontroliuoja §j elektrocheminj procesa. PFA-PRF(5)1:10 kopolimero oksidacijos smailés tiesiné
priklausomybé nuo potencialo skleidimo greicio (22 pav. a) jrodo, jog limituojanti stadija yra
adsorbcija. Kadangi PFA-PRF(6)1:10 ir PFA-PRF(6)1:5 kopolimero dvi oksidacinés smailés
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susiliejusios, jos priimamos kaip viena smailé, kuri turi du potencialus. Siy kopolimery oksidacija

taip pat riboja adsorbcija (22 pav. b ir c).

_ 9,00 * -
50,00 - A a . 50,00 B 3,00 b
] 6,00 -0,43V ] -0,53Vir-0,43V *
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21 pav. Kvadratinés bangos voltamperogramos esant skirtingiems potencialo skleidimo grei¢iams,
kai GCE yra modifikuotas PFA-PRF(5)1:10 (A), PFA-PRF(6)1:10 (B) ir PFA-PRF(6)1:5 (C)
kopolimerais ir atitinkamai (a, b, ¢) kiekvieno kopolimero oksidacijos smailiy srovés priklausomybé

nuo potencialo skleidimo grei¢io
Atlikty eksperimenty rezultatai leidzia daryti i§vada, jog elektrocheminés kopolimerizacjos

metu suformuota poli(folio riigsties)-poliriboflavino kopolimeriné plévelé yra tankiai iSsidés¢iusi

ant elektrodo pavirSiaus, stabili, elektrochemiskai grjztama ir tikty (bio)jutikliy gamybai.
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ISVADOS

Sio magistrinio darbo metu atlikus PFA-PRF(5)1:10, PFA-PRF(6)1:10 ir PFA-PRF(6)1:5

kopolimery sintezes ir tyrimus prieita prie $iy i§vady.

1.  Ant HOPG pavirSiaus suformuoto PFA-PRF(5)1:10 kopolimero struktiiros yra panasios
] retai iSdéstytus kaigius, kuriy aukstis yra iki deSimties nanometry. Padidinus pH iki 6,
PFA-PRF(6)1:10 kopolimeras per visg elektrodo pavirsiy jau formuoja plévele, kuri
sudaryta i§ 3 kartus mazesniy kiigio formos struktiry. PFA-PRF(6)1:5 kopolimero
atveju ant HOPG pavirSiaus matomi ne tik tankiai i$sidést¢ kalno formos kopolimero
kauburiukai, bet ir 50 nm skersmens jdubimai, kurie pilnai ar dalinai yra uzpildyti
kopolimeru.

2.  PFA-PRF(6)1:5 kopolimeru modifikuoto GCE elektroaktyvus pavirSiaus plotas (0,041
cm?) yra 1,3 ir 1,1 karto, atitinkamai, didesnis nei PFA-PRF(5)1:10 ir PFA-PRF(6)1:10
kopolimerais modifikuoto GCE.

3. Kopolimery oksidacijos smailiy pokyciai kvadratinés bangos voltamperogramose rodo,
jog kopolimery stabilumas didéja didinat kopolimerizacijos tirpalo pH ir maZzinant
riboflavino Kkiekj.

4.  Visais kopolimerais padengti GCE yra elektrochemiskai grjztamos sistemos, o
kopolimery oksidacijg elektrodo pavirsiuje riboja adsorbcijos procesas.

5.  Optimaliausias PFA-PRF kopolimeras ant GCE gaunamas, kai elektrocheminé
kopolimerizacija atliekama uzrasant 32 ciklinés voltamperometrijos ciklus potencialy
intervale nuo -1,00 V iki +1,50 VV 0,1 mol'L™ PBS buferyje, pH 6, kai folio ragties ir

riboflavino monomery santykis yra 1:5.

Kuo didesnis kopolimero elektroaktyvus pavir§iaus plotas, tuo jis uztikrina spartesne
elektrony pernasg link elektrodo pavir§iaus, didesnj analizinj atsaka ir analizinés sistemos jautrj.
Kopolimero stabilumas uZtikrina analizinés sistemos stabilumg ir atsikartojamumg. Biologinés
kilmés kopolimeras taip pat gali biiti naudojamas kaip biosuderinama matrica biologiskai aktyvaus
komponento imobilizacijai. D¢l $iy savybiy magistrinio darbo metu poli(folio ragsties)-

poliriboflavino kopolimeras gali biiti panaudojamas konstruojant (bio)jutiklius.
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Summary

Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid and Hideki Shirakawa discovered that a polymer,
polyacetylene, can be made conductive almost like a metal. From this unexpected discovery in the
late seventies, the field of electronically conducting polymers started to expand rapidly. These
polymers are extensively investigated due to numerous perspective properties in practical
applications such as: electronic devices, laser technologies, (bio)sensors, antistatic coatings, etc.

Electronically conducting polymers can be synthesized by both chemical and electrochemical
procedures. Electropolymerization has its advantages: it avoids usage of oxidants, leading to
increased polymer purity; the formed product is electroactive, conductive layer on the selected
surface; polymer properties are easy to controll, etc.

In this work, copolymers of natural origin are formed on glassy carbon electrode by
electrochemical synthesis changing copolymerization solution pH and monomer ratio. The formed
copolymer layers are investigated microscopically and electrochemically.

The most stable copolymer is formed when copolymerization is carried out in 0,1 molL™
phosphate buffer with 0,15 mol'L™ of NaCl, pH 6, and when folic acid:riboflavin monomer ratio is
1:5. Also, electrode modified with this copolymer has the biggest electroactive surface area (0,041
cm?) as well as thickest copolymer film comparing to other synthesized copolymers.

Glassy carbon electrode modified with B-Group vitamins could be used further for
(bio)sensor development where copolymer would serve as redox mediator and/or biologically active

molecules immobilization matrix.
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1 PRIEDAS

Elektrai laidZiy polimery pritaikymas klinikinéje diagnostikoje [17]

linearity or detection

analyte MONOMer .
: limit
toluidine blue O 0.1-1.2 mM
preoxidized catecholamines 03 pM
glucase thioaniline functmlnallzed gold 0-200 mM
nanoparticle
1,3-phenylenediamine 0.25 pM - 18 mM
thioaniline-modified glucose oxidase
MN-methylpyrrole 0.1-10 pM
[ aniline/ gold nanoparticles 3-115 pM
dopamine l-aminoanthracene 0.56-100 pM
acid chrome blue K 1.0 - 200.0 pM
. d poly(l,2-diaminobenzene) as the template
prustate. specific for the electropolymerization of 1-100 pg/mL
antigen o
polyaniline
uric acid 3-aminophenaol
2-aminophenaol 0.5-0.9mM
pyrrole 3.7-370 nM
0.16 -3.5 fmol
ferrocene-functionalized pyrrole 0.1-200 nM
DMNA gold nanoparticles/ p-aminobenzoic
acid /carbon nanotubes 1.0 fmol -50nM
gold nanoparticles/L-lysine 0.1 - 10 fmaol
silver nanoparticles/3-(3-pyridyl) acrylic
acid /carbon nanotubes 9.0 fmol-9.0nM
leptin Au-pyrrole propylic aFld-p}fn\ole 10-100000 ng/mL
nanocomposite
Human IgG pyrrole-3-carboxylic acid
urea styrene sulphonate-aniline 0-75 mM
hemoglobin pvrrole-gold nanoparticles 60180 pg/mL
Myeloperoxidase o-phenylenediamine / multi-wall carbon -
nanotubes <ionic liquid/ gold nanoparticles 0.25-330ng/mL
17— estradiol 3,4-Eth}’1EI:IEdIDx‘ri.-'“hID-]JETIEf gold
Nanocomposite
eugenol or o-phenylenediamine
poly(toluidine blue) 0.18-86pM
nitric oxide m-phenylenediamine, 2 3-
diaminonaphthalene, and From nM to pM
5-amino-1-naphthol polymers
meldola blue/chitosan 10 nM-600pM
cholesterol 2-mercaptobenzimidazole 5-30uM
nicotinamide phenothiazine 70 nM
adenine dinucleotide pyronin B 1.0 =500 pM
interleukin 5 pyrrole-pyrrolepropylic acid-gold 10 fg/mL

nanocomposite
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2 PRIEDAS

Elektrai laidZiy polimery pritaikymas aplinkos monitoringe [17]

Analyte monomer linearity or detection limit
2-mercaptobenzothiazole 1.0-160.0 nM
Hg™ 2,6-diaminopyridine 1WpM-0.1M
Fmethylthiophene l4ug/L
methylene b.i:i:?qut:f:g nanotubes- 05-67.9 1 M
nitrite carbon nanotube-anillin 0.2uM -3.1 mM
pyrrole 10pM -1 mM
functionalized thiadiazole 0.05 -16pM
ammaonia pyrrole 10- 200 pM
Ca® melatonin 6. 2107 1.0x=10+ M
| earbon manotubes 01-205M
pyrrole 50 nM-0.01 M
copper salen (salen=N,N'-
sulfite eth}'[rlf:bis{salicy{[idmwim’ina ko)) 40 -69M
aniline 0.006-5 mM
methyl-parathion o
- para-phenylenediamine 0.01 to 10 mg/L
para-nitrophenol
4-(2 5-di(thiophen-2-yl}-1H-pvrrol-
microbial 1-yl)benzenamine (SN5-NH2) 0.1-25 mM
polymer
chloride 3-octylthiophene 10 =101 M
4-nitrophenol carmine S50 nM - 10pM
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3 PRIEDAS

Bendra biojutiklio reakcijy schema esant elektrony pernasos tarpininkui (M)

[18]

ara Y

M E Substratas
Elektrodas R 0
o
My Ep Produktas
J
"'*-\.__ E P -

.y o

Bendra jutiklio reakcijy schema esant elektrony pernasos tarpininkui (M) [18]

g

Mg Substratas
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4 PRIEDAS

1 ciklas 32 ciklas

1 111

PFA polimerizacija

i i i i i i i
100 070 040  -010 0,20 0,50 0,30 1,10
E,V
— 1 ciklas 42 ciklas I
1 PRF polimerizacija
4 _--/‘- —_ — =
e = '—- l l I
\&/
-1,00 -0,50 0,00 0,50 1,00 1,50
E,V
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5 PRIEDAS

Folio rugsties katijon-radikalo susidarymas [34]

O O
N R N R
HN = HN =
| — |
=~ = i W -
H,N N N H,N N N
CO:H

o)
/@)LN/I
H
= N CO.H
H
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