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PADEKA

Pirmiausia noréciau iSreikSti ypatingg padéka savo buvusiam
disertacinio darbo vadovui prof. habil. dr. Gintarui Baltrinui (1957 — 2011) uz
suteiktas Zinias elektrochemijos srityje, uz idéjas, pastabas, pamokslus ir skirtg
laikg studijy metu.

Dékoju dabartiniam darbo vadovui prof. habil. dr. Albertui Malinauskui
uz skirtg laikg, kritiSkas pastabas ir patarimus, pravertusius rengiant §ig
disertacija.

Taip pat esu dékinga doc. Ausrai Valiinienei uz pagalba analizuojant
rezultatus, vertingus pastebéjimus bei paskatinima.

Visam Fizikinés chemijos katedros kolektyvui uz moralinj palaikyma,
pagalba.

Visam Bchl, Bioelektrochemijos ir biospektroskopijos skyrio
kolektyvui uz palaikymg ir pagalba.

Draugams ir tiems kurie mane paZjsta uz parama, kantrybe ir supratima.

Savo Seimos nariams, o ypac¢ tévams, uz tai, kad visada biina Salia, kai

to labiausiai reikia.



AM
ANI
BQ
CPE
cVv
DES

EIS
ELP
EM
FTIR

HQ
H2Q
LEB
SEM
PANI
PAP
PG
RS

SANTRUMPOS

atominés jégos mikroskopija

anilinas

benzochinonas

pastovios fazés elementas

cikliné voltamperometrija

dvigubasis elektrinis sluoksnis

anodinés srovés potencialas
elektrocheminé impedanso spektroskopija
elektrai laidiis polimerai

emeraldinas

Furjé (Fourier) transformacijos infraraudonyjy spinduliy
spektroskopija

hidrochinonas

p-hidrochinonas

leukoemaraldinas

skanuojanti elektroniné mikroskopija
polianilinas

p-aminofenolis

pernigranilinas

Ramano spektroskopija

benzochinoniminas



IVADAS

Elektrai laidis polimerai (ELP) — tai organiniai polimerai, Kkurie
pasizymi elektrinémis, elektroninémis, magnetinémis ir optinémis metaly
savybémis bei i8laiko paprasty polimery mechanines savybes. ELP literatiiroje
zinomi Kkaip sintetiniai metalai arba organiniai puslaidininkai. Geromis
elektroninémis savybémis labiausiai pasizymi konjuguoti polimerai, kuriuose
atomy rySiai yra nepilnai jsotinti. Tai yra dirbtinai gautos medziagos, kurios
tam tikrose salygose gali transformuotis i§ izoliatoriaus j elektrai laidy
polimerg. Tiek struktiira, tiek elektrai laidziy polimery savybés tarpusavyje yra
skirtingos. Dél tokiy elektriniy savybiy polimerai gali buti naudojami
daugelyje sriciy, tokiy kaip elektronika, katalizé, nanotechnologija, optiné
technologija, medicina, antikorozinés dangos, katalizatoriai, sensorika [1 — 5]
ir kitos. Vienas i$ elektrai laidziy polimery praktinio panaudojimo pavyzdziy —
biologiniai jutikliai.

Siuo metu gerai istirti yra §ie konjuguoti polimerai: polianilinas (PANTI),
polipirolas (PPY), politiofenas (PT) ir poliparafenilenas (PPP). Visus Siuos
polimerus sieja tai, kad jie gali turéti teigiamg ir/arba neigiama kriivj atome,
iSlaikan¢iame bendrg grandinés m orbitale. Taciau labiausiai iStirtas ir
placiausiai naudojamas yra PANI, dé¢l lengvai vykstanCios sintezés, didelio
laidumo, cheminio patvarumo, pigumo bei gebéjimo sudaryti skirtingas
redokso formas [6,7].

Polianilino junginiai yra jdomis, nagrinéjant Kkriivio pernesimo
mechanizmg elektrai laidZiuose polimeruose ir cheminiy bei elektrocheminiy
jutikliy kiirimui. Laidumas skersai ir iSilgai polimero grandinés priklauso tiek
nuo polimero oksidavimo bei protonavimo laipsnio, tiek ir nuo legiruojancio
jono prigimties, apsprendziancios polimero struktiirg. ELP pavirSiaus ir vidiné
struktiira, t.y. struktiiriniai defektai, grandinés ilgis, kristaliSkumas priklauso
nuo sintezés metodo, legiruojancio anijono, anilino koncentracijos ir kity,
daznai sunkiai kontroliuojamy priezasciy, pvz., elektrodo paruoSimo ar jo

iSlaikymo iki sintezés pradzios tirpale laiko.
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Laidziy polimery tyrimo tikslas — rasti rysj tarp sintezés salygy ir gautos
medZziagos savybiy. Neziiirint j didelj skai¢iy moksliniy tyrimy elektrai laidziy
polimery srityje, sintezés salygy parinkimas, kad bty kontroliuojamos
elektrinés savybés ir struktiira, néra iSsprestas. Pradéjus nanotyrimus, nustatyta,
kad polimero struktiira yra labai svarbi pritaikyme. Polimerizacijos proceso
mechanizmas, kriivio perneSimo polimerinése medZiagose reiskiniai bei jony
jsiterpimo  kinetika néra iki galo iSnagrinéti. Anilino elektrocheminés
polimerizacijos metu daznai iskyla polimero degradavimo bei Salutiniy

reakcijos produkty problema.

Temos aktualuma

Atlickant § darbag buvo formuojamas elektrai laidis polimero
polianilino sluoksnis ant piestukinio grafito, titano ir titano dioksido elektrody,
0 taip pat atlikti tyrimai ant aukso elektrodo, pakeitus tirpalo terpe i$§ riig§cios ]
neutralia, kurioje  polianilinas tampa izoliatoriumi. Papildomai |
elektrocheming sistemg jvestos KzFe(CN)g ir K4Fe(CN)g druskos oksiduotis ir
redukuotis gali tik nepadengtose polimeru metalo pavirSiaus vietose. IS
eksperimentiS8kai  nustatyty gelezies kompleksy oksidacijos/redukcijos
priklausomybiy buvo sprendZiama apie susidariusio polianilino sluoksnio
strukttrg. PanasSiy tyrimy $iaip jau gausioje literatiroje rasti nepavyko.

Visa paminéta problematika, darbo metu gauti eksperimentiniai
rezultatai bei jy interpretacija, ypa¢ polimero pasiskirstymo piestukinio grafito,
Ti ir TiO, elektrodo pavirSiuje tyrimas, o tai pat PANI dangos tyrimas
neutraliame tirpale panaudojus Au elektroda — yra Sios daktaro disertacijos
naujumas ir originalumas.

Sio darbo pagrindinis tikslas — parinkti optimalias salygas polianilino
Sluoksniy formavimuisi ant pieStukinio grafito, titano ir elektrochemiskai
anoduoto titano elektrody, naudojant ciklinés voltamperometrijos metoda bei

istirti elektrochemiskai susintetinty PANI dangy savybes. IStirti [Fe(CN)g]®



I[Fe(CN)s]™ oksidacijos/redukcijos procesa ant Au elektrodo modifikuoto

elektrai laidziu polimeru — PANI.

Darbo uzdaviniai:

e Parinkti  optimalias  salygas  anilino  elektrocheminei
polimerizacijai ant  pieStukinio grafito  elektrodo ciklinés
voltamperometrijos metodu. Charakterizuoti gautas dangas.

e [Stirti galimybe gauti polianiling ragsties tirpale nuosédy
pavidale, prie$ tai elektrochemiskai modifikavus pieStukinio grafito
elektroda.

e Parinkti  optimalias  sglygas  anilino  elektrocheminei
polimerizacijai ant titano ir elektrochemiskai anoduoto titano
elektrody.

e [vertinti aukso pavirSiaus uzpildymo polimeru laipsnj, aktyviy ir
padengty polimeru pavirSiaus sri¢iy matmenis, priklausomai nuo
elektrochemiskai susintetinto polianilino kiekio.

e Nustatyti auksinio elektrodo dvigubojo sluoksnio talpos
neutraliuose tirpaluose priklausomybe nuo pavirSiaus padengimo
polianilinu laipsnio. Apskaiciuoti padengto polianilinu Au elektrodo

dvigubojo elektros sluoksnio talpg.

Ginamieji disertacijos teiginiai

e Anilino elektrocheminés polimerizacijos metu ant pieStukinio
grafito elektrodo gaunama danga yra pusiau oksiduota PANI forma —
emeraldinas.

e Naudojant ciklines voltamperometrijos metodg, polianilino
medziaga buvo nusodinta 2 M H,SO, tirpale nuosédy pavidaly, prie§
tai pieStukinio grafito elektrodg modifikavus PANI sluoksniy.

e Anilino elektrocheminé polimerizacija ant titano ir

elektrochemiskai anoduoto titano elektrody vyksta sudétingai.
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Gaunama danga yra Vvisiskai oksiduota PANI forma, t.y.
pernigranilinas.

e Priklausomai nuo anilino elektropolimerizacijos cikly skaiciaus
(atitinkamai  susintetinto polianilino kiekio) ant Au elektrodo,
pavirSiaus padengimo polimeru laipsnis didéja nuo 11 iki 96,7 %.
Vidutinis aktyviy (nepadengty polimeru) saleliy spindulys kinta nuo
~10 iki ~100 nm, o vidutinis atstumas tarp jy nuo ~0,05 iki 1,1 pm.
Dvigubojo elektros sluoksnio talpa neutralioje terpéje tiesiSkai mazéja
nuo 65 (® = 0) iki 10 uF/cm? (® =1).

e Suformuoty aukso pavirSiuje polianilino pléveliy, neutraliuose
tirpaluose cikliskai keic¢iant potencialg, makrostruktiira Kinta.
Adsorbuoto polimero kiekis iSlicka pastovus. Nutraukus potencialo

skleidima, atsistato pradiné polianilino struktira.
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1. Literattros apZvalga

1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Elektrai laidas polimerai

Polimerinés medziagos daug mety buvo naudojamos kaip elektros srove
nepraleidzian¢ios medziagos, kitaip vadinamos izolatoriais. Bitent izolatorinés
polimery savybés yra svarbiausias jy privalumas, lemiantis jy daugkartinj
praktinj panaudojima.

1977 metais D. J. Heeger, A. G. MacDiarmid ir H. Shirakawa jrodé, kad
poliacetileng ((CH),), dabar zinomag kaip laidziy polimery prototipa,
legiruojant jodu, jis gali baiti laidus [8]. Tyrimai parodé, kad tokio laidumo
padidéjimas yra siejamas su neutraliy sandaros grandziy uzpildymu I3

anijonais.
(CH), + 051, > (CH)n+(|3)_O,33

2000 metais D. J. Heeger, A. G. MacDiarmid ir H. Shirakawa gavo
chemijos mokslo Nobelio premija uz atliktus mokslinius darbus laidziy
polimery sintezés ir tyrimo srityje.

Sis atradimas inicijavo didelj mokslininky susidoméjimg tiek
legiruotais, tiek nelegiruotais polimerais. Daugumai polimery, kurie pasizymi
konjuguoty 7w elektrony savybémis, buvo nustatyta, kad legiruojant
oksidatoriumi arba reduktoriumi, jy savybés pasikeiCia i§ izolatoriaus |
laidininka.

Naudojant legiravimo procesus vis daugiau yra susintetinama ELP. 1
pav. yra pateiktos polimery struktiiros. Kaip matome Sie polimerai yra sudaryti
i§ ilgy anglies atomy konjuguoty grandiniy. Tokiy polimery granding paprastai
sudaro keletas §imty monomery. Pavyzdziui poliacetileno struktiroje anglies
atomai sudaro rySius su dviem gretimais anglies atomais, tac¢iau vandenilis
uzima tik vieng i§ dviejy laisvy anglies atomo rysiy. Likes laisvas anglies
atomo rySys sgveikauja su gretimo anglies atomo laisvu rySiu. Taigi, tokio
pobiidzio saveikos bei stiprumas lemia, kokiomis savybémis pasizymeés

polimeras. Tokiu atveju laisvy rySiy tarpusavio sgveikos ilgis, sgveikos tarp

12



1. Literatdros apZvalga

gretimy polimeriniy grandinéliy stiprumas ir netvarkos dydis nulemia

polikonjuguotojo polimero mechanines, chemines, elektrines ir fotoelektrines

savybes.

N VSN T N Poliacetilenas (PA)

N‘Q”‘@"“G Polianilinas
( _: H H H (PANI)
Polipirolas

LN W N N
WA WATeRW #Py)

Q O O O O Poliparafenilenas
(PPP)

/’S‘\ /\ /’S‘\ f ) ‘\ Politiofenas
\ / \/ ™)

Poliparafenilvinilas

Politionaftalenas

/\ (PITN)

1. pav. Elektrai laidziy polimery cheminés struktiiros.
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1. Literattros apZvalga

1.1.1. Polimery elektrochemija

Dauguma elektrai laidiis polimerai pasiZymi unikaliomis savybémis, kai
kurios oks/red reakcijos ant polimery pavirSiaus vyksta lengviau nei ant
metaly. Ypa¢ tai svarbu kai kalbama apie biochemines reakcijas.
Elektroaktyvis polimerai sugeba absorbuoti baltymus ir inicijuoti jy oksidacija
ar redukcijg [9].

Jau seniai polimerinés medziagos vilioja elektrochemikus. Polimery
panaudojimas elektrochemijoje prasidéjo nuo darby susijusiy su jony kaitos
membranomis (1960 — 1970 m.) [10]. Sios membranos pladiai naudojamos
elektrodializéje, elektrolizéje ir kuro elementuose (elektrocheminiuose
generatoriuose). Taciau seniau gamtiniai ir sintetiniai polimerai buvo
panaudojami elektrolito klampos didinimui Leclanche elementuose ir jy
analoguose [11]. Galima pridurti, kad platus panaudojimas yra polimery
seperatyviniy medziagy elektros srovés Saltinyje [12].

Naujas impulsas polimery elektrochemijoje atsirado, kai buvo atlikti nauji
darbai su elektrai pralaidziais polimerais. Sie polimerai po elektrocheminio
arba cheminio legiravimomo jgauna laidumo, kurio uztenka naudojant juos
kaip elektrodines medziagas. Nauja sritimi yra ir biopolimery elektrochemija.
Kai kurie i§ jy sugeba pagreitinti elektrochemines reakcijas, esant tokiom
salygom kaip pastovis elektrony mainai tarp elektrody ir baltymo
makromolekulés aktyvaus centro [13].

Moksliné sritis — polimery elektrochemija — apima tokias sritis:

Elektrocheming sintez¢ ir polimeriniy sistemy legiravimas;

e Jony ir elektrony pernaSos mechanizmas polimerin¢je matricoje;

e Polimery redokso pasikeitimo mechanizmas;

e Riby sudarymas: elektrodas/polimeras ir polimeras/elektrodas;

o Elektrokatalitinés polimery savybés;

e Polimeriniy medziagy procesy makrokinetika elektrocheminése
sistemose;

e Polimery panaudojimo elektrocheminése sistemos technologiniai

ir inzineriniai klausimai;
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1. Literattros apZvalga

Daugelis auksciau paminéty klausimy nagrinéjami monografijoje [9],
skirtoje polimery elektrochemijai. Autoriai ¢ia apzvelgia daugybg moksliniy
straipsniy [14] ir tarptautiniy konferencijy [15, 16], kurios buvo skirtos
atskiriems polimery elektrochemijos aspektams nagrinéti. Pagrindiniu tikslu
buvo polimery pradinis panaudojimas elektrocheminése sistemose. Ir
atvirkSciai, staigus Suolis kai kuriuose elektrocheminés technologijos srityse,
nebuvo susijes su moksliniais tyrimais. Pavyzdziu galéty biiti gryno chloro ir
Sarmo pramoninés membraninés gamybos vystymasis. Kitas, nemaziau svarbus
pavyzdys, tai tyrimai Leclanche elementy ir Sarminiy analogy srityje.

Ikrauty daleliy transporto mechanizmas — elektrony ir jony — Yyra
svarbiausias polimery elektrochemijoje ir priklausomai nuo pralaidumo tipo
gali buti panaudotas kaip elektrolitas ar elektrolaidzios medziagos [9]. Yra
daug problemy su tokiy elektrolity panaudojimu elektrocheminése sistemose.
Membranos aktyviyjy grupiy kompleksy susidarymas su elektrolito jonais
apsprendzia tos membranos selektyvuma. Intensyvios pernaSos atveju biitina
atsizvelgti | aplinka (pvz., lokalizuoty jony buvimas) ir nepusiausvyring
difuzija. Todél membrany selektyvumo ar gero pralaidumo problema gali biti
iSspresta tik tada kai bus pakankamai iStirta faziy salyCio riba elektrolitas —
polimeras. Cia jony laidumas ir masés pernasa yra labai susije vienas su kitu.
Intensyviy elektros sroviy rezimuose, masés pernesSos procesai realizuojami tik

nepusiausvyrinése saglygose.

1.1.2 Polimery laidumas ir legiravimo mechanizmai

Polimery struktiira, pavirSiaus morfologija bei elektrinis laidumas
priklauso nuo legiravimo proceso.

Elektrinis laidumas — medziagos savybé praleisti elektros srove.
Ivairioms medziagoms Yyra nustatomas skirtingas elektrinis laidumas, kuris
priklauso nuo medziagos savybiy, kadangi tai dydis, atvirkScias savitajai

elektrinei varzai.
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Polimerinés medziagos yra klasifikuojamos pagal jy elektrines savybes

ir joms galioja Omo désnis:
J=0c*E

Tai yra tiesiné priklausomybé tarp elektros srovés tankio J ir elektrinio
lauko stiprio E. Proporcingumo koeficientas apibiidina konkretaus polimero
elektrines savybes. Pagal tai polimerai yra skirstomi j:

v' Laidininkus — medziagas, turin¢ias laisvyjy elektringyjy daleliy
arba kravininky. Veikiamos elektrinio lauko, jos gali laisvai
judéti laidininky viduje. Polimeriniai laidininkai gali bati
skirstomi j elektroninius ir joninius laidininkus.

v Dielektrikus — medziagas, nelaidzias elektros srovei, nes neturi
laisvy elektros kriviy

v" Puslaidininkus — medziagas, kuriy elektrinis laidumas yra tarp
metaly ir dielektriky, t.y. polimerai, kurie savo grandinés

struktiiroje turi konjuguoty nesoCiyjy rysiy.

Legiravimo proceso metu organiniai polimerai, kuriy laidumas svyruoja
nuo 10® iki 10° S/m, tapma laidZiais polimerais pasiZymin&iais metaly
savybémis ir jy laidumas padidéja iki 10 — 10° S/m. 2 pav. yra pateiktos
laidziy polimery laidumo reikSmés palyginant su neorganinémis ir

organimémis medziagomis [17].
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2 pav. ELP

laidumo palyginimas su orgininémis ir neorganinémis

medziagomis.

Polimery legiravimas gali biiti vykdomas dviems biidais: chemiSkai arba
elektrochemiskai. Priklausomai nuo legiravimo mechanizmo gali susidaryti n-

arba p- tipo polimerai.

v Cheminis legiravimas yra vykdomas naudojant oksidatoriy arba
reduktoriy.

a) Oksidacijos proceso metu gaunamas p-tipo polimeras [18];
(n-polimeras), + 3/2 ny (I,) — [(n-polimeras)™ (I3)y]n
b) Redukcijos proceso metu gaunamas n-tipo polimeras [19]
(n-polimeras), + [Na" (Napthtalide)*], —

— [(Na"), (n-polimeras)™], + (Naphth)°
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Nors cheminis legiravimo procesas yra efektyvus ir ganétinai paprastas,
taCiau sunkiai kontroliuojamas. Bandymai gauti tarpines legiravimo stadijas
daznai sukeldavo nehomogeninj legiravimga. Tam, kad iSspresti Sig problema
buvo iSrastas elektrocheminis legiravimas [20]. Elektrocheminio legiravimo
principas yra tai, kad elektrodas suteikia redokso jkrovimg laidZiam polimerut,
tuo tarpu elektrolito jonai difunduoja 1 (arba 1) polimero struktiirg
kompensuojant elektrono kriivj. Legiravimo stadija yra nustatoma pagal
itampos skirtumg tarp laidaus polimero ir elektrodo, esant elektrochminei
pusiausvyrai. Nustatyta, kad jsiterpe jonai turi jtakos polimero augimo greiciui,
dangos morfologijai bei elektrocheminéms savybéms. Elektrocheminio

proceso metu taip pat gali susidaryti n- arba p- tipo polimerai.

v’ Elektrocheminis legiravimas [21];

a) p- tipo
(n-polimeras), + [Li"(BF4)irp. — [(n-polimeras)™(BF,),], + Li(elektrodas)
b) n- tipo

(n-polimeras), + [Li(elektrodas)] — [(Li")y (z-polimeras)™], + [Li*(BF ).

1.1.3. Elektrai laidZiy polimery nusodinimas

Daugumai elektrocheminiams tyrimams yra naudojami modifikuoti
jvairiais elektrai laidziais polimerais elektrodai. Tokiy polimery sluoksnis ant
jvairiy medziagy pavirSiaus gali biiti formuojamas keliais biidais [22]:

e Monomero elektrocheminé¢ polimerizacija ant elektrodo, naudojant
vandeninius ir organinius elektrolitus. Si polimerizacija gali vykti tik ant
laidziy medziagy (Au, Pt ir t.t.);

e Cheminés polimerizacijos metu yra naudojami stiprus oksidatoriai
(amonio peroksodisulfatas, vandenilio peroksidas ir Kiti);

e Tirpiklio i§garinimo metu, t.y. tirpalas su elektrai laidZiu polimeru yra

uzlasinamas ant substrato pavirSiaus. Toks padengimas néra geras, nes
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padengimo metu ELP sluoksnis pasiskirsto nevienodai, t.y. gaunamos

skirtingo storio sluoksnis.

e Cheminés polimerizacijos metu nusodinimas vyksta tiesiai ant
pavirsiaus.

Elektronusodinimo metu nauji polimery sluoksniai gali biiti formuojami
ant pavirSiaus ankstesnio sluoksnio, kuris yra pakankamai laidus, pernesant
elektrong i§ tirpalo nuo monomerinés ar oligomerinés dalelés. Elektrocheminés
polimerizacijos metu naudojami jvairlis monomerai su skirtingais pakaitas.
Kitu atveju elektrodo pavirSius gali buti padengtas tirpiais konjuguotais

polimerais 1S tirpalo.

1.2 Polianilinas

Polianilinas priskiriamas labai svarbiai elektrai laidziy polimery klasei,
kuti placiausiai nagrin¢jama polimery elektrochemijoje. Pirmg karta Sig
medziagg 1834 m. atrado F. Runge, kurig pavadino juoduoju anilinu. Tik 1862
m. H. Letheby atliko Sios medziagos tyrimus [23]. Tai polimeras, kurio
struktirin] elementg sudaro oktameras i§ pasikartojanc¢iy benzeno ar chinono
ziedy, atskirty amino ar imino grupémis [24]. Sig jdomig charakteristika
pastebéjo A. G. Green ir A. E. Woodhead (1912) [25]. Be to, buvo pastebéta,
kad tam tikromis saglygomis PANI gali egzistuoti ir kaip izoliatorius, ir kaip
laidininkas, [26]. D¢l Sios priezasties medziaga jgavo didesnj mokslininky

susidoméjima [27].

1.2.1 Polianilino struktiiros
Polimero struktiira priklauso nuo oksidavimo ir protonavimo laipsnio.

Bendra PANI struktiira atrodo taip:

Joroiog
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Polianilinas sudarytas i§ besikaitaliojan¢iy redukuoty ir oksiduoty
struktiiry [28, 29]. Nepaisant to, kad PANI kiekvienas azoto atomas gali biti
oksiduotas arba redukuotas, jie visada iSsidésto taip, kad susidaryty

pavaizduotos struktiiros:

QEQE/ Mgty

Redukuota struktira Oksiduota struktira

Vidurkinis oksidacijos laipsnis gali tolygiai kisti. Visiskai redukuota
PANI forma - leukoemeraldinas (LE), mazai tirpi, elektriSkai nelaidi
medziaga. Pusiauoksiduota PANI forma — emeraldinas (EM), laidi elektros
srovei medZziaga. Jo struktiiroje yra tiek pat oksiduoty ir redukuoty daliy (y =
n). Visiskai oksiduota PANI forma — pernigranilinas (PG), elektros srovei

nelaidi medziaga.

[oaeVsgels

Leukoemeraldinas

Weaelsgele

Emeraldinas
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Ao O--C0

Pernigranilinas

PANI savybe, kai pusiauoksiduota biisena iSskiriama i atskirg polimero
forma, nebudinga kitiems elektrai laidiems polimerams. Elementaria
polianilino grandimi laikoma ne vienas, kaip kituose polimeruose, bet keturi
benzeno ziedai. TeoriSkai polimeras galéty tolygiai keisti oksidacijos laipsnj
nuoy = 1ikiy=0. Yra aprasyta [30], kad bet kurio oksidacijos laipsnio tarp 0
ir 0,5 polianilinas turi tik du chromoforus, biidingus formoms LEM ir EM, o
visas oksidavimo laipsnis apsprendziamas jy santykj. Tyrimas atliktas N-metil-
2-pirolidone, vélesni tyrimai parodé, kad tai galioja ir kietos biisenos
polimerui, be to visame oksidacijos intervale. PANI egzistuoja jvairiose
formose su skirtingomis cheminémis ir fizikinémis savybémis, priklausant nuo
azoto atomo oksidacijos laipsnio.

Kiekvieno oksidacijos laipsnio polimeras gali biiti formulése
pavaizduotos bazinés formos arba protonuotas (legiruotas) [28, 29]. Imininis
azoto atomas gali buti protonuotas pilnai ar dalinai, priklausomai nuo
oksidacijos laipsnio ir tirpalo pH. Vienintelé laidi elektros srovei polianilino
forma — emeraldino druska. Imino atomy protonacija emeraldino oksidacijos
formoje vandeniniame HCI tirpale (2 pav. a)) formuoja delokalizuotus
polisemichinoninius Kkatijonradikalus (2 pav. b)) [28,29,31,32] ir padidina
elektrinj laiduma iki 10 karty.
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3 pav. a) emeraldino protonuota forma HCI tirpale; b)

polisemichinoninio katijonradikalo struktiira.

J. Tanaka ir kiti [33] parodé kad, esant 0,25, 0,33 ir 0,5 daliniam
legiravimui (4 pav.), susidaro rezonansinés polianilino struktiiros.
EkspermentiSkai sujungus spektrofotometrijg, voltamperometrijg ir elektrony
paramagnetin] rezonansg, darbe nagrinéta elektrochemiskai ir chemiskai
susintetinto PANI pléveliy redoksas. Stebimi spektrai gali buti paaiskinti tik
remiantis per¢jimais tarp skirtingy rezonansiniy struktiitry, atitinkanciy
skirtingus legiravimo lygius. Chemiskai susintetintas PANI ant elektrodo
uzgarintas vakuume. Taip paruosto elektrodo katijonradikaly formavimasis
nepastebimas. Tai aiSkinama didesniu plévelés tankiu arba labai dideliu

nehomogeniskumu.
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4 pav. Peréjimy tarp rezonansiniy PANI struktiiry schema [33].

1.2.2 Polianilino sintezés ir jy savybés
Dazniausiai PANI polimerizacijai yra naudojami du budai: cheminis ir

elektrocheminis  oksidavimas  rugsciy  tirpaluose.  Elektrocheminis
polimerizavimosi budas, lyginant su cheminiu, turi privalumy, nes galima
kontroliuoti  visas  polimero  susidarymo  (susiformavimo)  sglygas.
Polimerizuojant elektrocheminiu biidu, polianilinas, kaip ir kiti elektrai laidis
polimerai, ant inertinio metalo pavirSiaus suformuoja homogening plévele.
Taciau galimos ir kiti polimerizacijos buidai [34]:

v fotocheminé polimerizacija;

v' fermentiné polimerizacija;

v Polimerizacija, naudojant elektrony akceptorius;
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1.2.2.1 Anilino elektrocheminé polimerizacija

Elektrocheminé polimerizacija vyksta ant elektrodo pavirSiaus.
Susidargs polimeras formuoja tirpale esancia ragStimi legiruotg polianilino
dangg. Skirtingai negu cheminés sintezés budu, elektrochemiskai gautas
polimeras yra stipriai adsorbuotas ant elektrodo pavirSiaus. Elektrocheminé
sintez¢ perspektyvi ir dél polianilino sluoksnio gavimo paprastumo ir dél
galimybés j] be tolimesnio perdirbimo naudoti kaip modifikuotg elektroda.

Laidziy polimery elektrocheminé polimerizacija gali buti vykdoma
trimis budais [34]:

v’ esant pastoviai srovei (galvanostatiskai);
v/ esant pastoviam potencialui (potenciostatiskai);
v’ esant kintamai srovei ir potencialui (potenciodinamiskai);

Esant pastoviam elektrodo potencialui (ar kintan¢iam tokiose ribose,
kad srove iSlikty pastovi) prie pavirSiaus esantis anilinas oksiduojasi pradzioje
iki oligomery, véliau susidaro polimeras. Kadangi elektrodo potencialas visada
lieka teigiamas, susidares polimeras biina oksiduotoje (perigranilino) biisenoje.

PANI sintezé dazniausiai vykdoma riig§¢iuose tirpaluose [35]. Kaip
zinome polimerizacija yra grandininé ir vyksta keliomis stadijomis. Zemiau yra
pateiktas PANI elektrocheminés polimerizacijos mechanizmas:

Pirmoji stadija: monomero oksidacija (grandinés inicjavimas) —
anilinas oksiduojamas iki katijonradikalo, kuris vykstant oksidacijos procesui,
gali egzistuoti trijose rezonansinése formose. Sis procesas yra pats légiausias

polimerizacijos reakcijoje.
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A-
\\ .
A-

Antroji stadija: grandinés augimas — proceso metu susidares

katijonradikalas reaguodamas su kitu katijonradikalu sudaro dimera.

te B -
Crin - Orin—r Orie O
A- A H, A-

Trecioji stadija: polimerinés grandinés ilgéjimas — Susidares dimeras
reaguoja su pirmoje stadijoje susidariusiu katijonradikalu ir gaunamas trimeras

[36]. Taip pat gali reaguoti tarpusavyje ir du dimerai susidarant tetramerams.
O Orm e OO
HA 2
H H A
+e + H
O Orin~ QAo
H A A- H
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Ketvirtoji stadija: grandinés nutrikimas — elektrocheminés

polimerizacijos proceso pabaiga. Jos metu susidaro PANI:

A

Cikliné voltamperograma, uzraSyta ant Au elektrodo, skleidziant
potencialg -0,2 + 0,9 V intervale 0,5 M HCIO, tirpale. [37] darbe apraSoma
polianilino cikliné voltamperograma H,SO, tirpale ant Pt elektrodo. Pirma
redokso stadija ties 0,2 V priskiriama redukuotos PANI formos
leukoemeraldino oksidavimuisi iki pusiau oksiduotos biisenos emeraldino,
kurios metu amino grupés virsta Kkatijonradikalais, t.y. pusiauchinonine
struktiira. Trecia redokso stadija stebima ties 0,8 V, siejama su emeraldino
oksidavimuisi iki pernigranilino, kai amino grupiy nebelicka. Redokso
maksimumai Au elektrodo atveju savo padétimi artimi gautiems Pt elektrodui.
Polianilino ciklingje voltamperogramoje, islaikius elektroda HCIO, tirpale 60
min., atsiranda rySki smailé. Tokiose sglygose polianilinas degraduoja.

Taigi, elektrocheminis PANI struktiiry kitimas yra sudétingas procesas
[38]. Sio proceso metu vyksta protonizacijos/deprotonizacijos ir
oksidacijos/redukcijos reakcijos, kuriy metu susidaro skirtingos PANI

struktiiros (5 pav.).

26



tros apzvalga

1. Literat

‘SWOINIYNAIS [NV J SWOSU1LIYS Junsa sol1oyva. solioynpa.d/ soliovpisyo 41 soliovziuojoidap/soliovziuojold ‘ned G

- (stworegoz)

(snuozeozr) 9ZV( OUIUEISTLIDJ

EYSIp OUIIURISILIaJ

elidezinoloag

-

< +Z T

(0>ud v.H
efsnpay
k o _a HY) ¥-H
ElIDHNp2
(sesqupmpre]) AT (snuozeqozt)
EYSIIP Oulpjelam J7e( ouIp[EIdWY
H H H H H H
R v (+>HO) ¥.H — - - _
elierimojoag
(1>Hd) v.H
efepIsyO
(rep1ad) V.H
efepisyQ
(stusorerozt) (snuxorenoz)
EHSIIP OoUIpEI2 T30 Na T azeq OUIP[EIATA 0N
H
H /N

H

elidezinojoag

27



1. Literattros apZvalga

Kaip matome i§ 5 pav. labiausiai elektrai laidi PANI forma yra
emeraldino druska. Kitos PANI formos leukoemeraldinas ir pernigranilinas yra
dielektrinés medziagos. Siuos procesus lengviausiai galima pastebéti naudojant
cikling voltamperometrijg (6 pav.). Keiciant PANI struktiiroms taip pat kinta ir

ju spalva. Ji varijuoja nuo geltonos iki violetinés [39].

Pernigranilinas Emeraldinas Leukoemeraldinas
150  Violetinés spalves [ Zalios spalvos | Geltonos spalvos

100 S

50 1

Sroveé, pA

=50 4

=100 -

=150 T T T T T T T T T T T T T T T 1
1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 £.2 =04

Potencialas, V

6 Pav. Polianilino ciklinés voltamperiné kreivé, nustatyta ant stiklo

anglies elektrodo 1 M HCI tirpale. Potencialo skleidimo greitis 50 mV/s.

Zinoma, kad ilgas konjuguoty jungéiy grandines turintys polimerai
pasizymi anizotropiniu laidumu, t.y. polimero elektrinis laidumas kelis kartus
didesnis, kai kriivis perneSamas iSilgai polimero grandinés, negu tarp
grandiniy. Daugéjant skersiniy ,,susiuvimy® tarp polimero grandiniy, zZymiai
pageréja mechaninés polimero savybés, nes formuojasi kompaktiskesné
polimero struktiira. Ilgéjant tiesinéms polimero grandinéms, did¢ja sistemos ©
elektrony delokalizacija, o skersiniai ,,susiuvimai padidina polimero plévelés
tankj, tod¢l, esant didesnei redokso viety koncentracijai tiirio vienete, padidéja
ir polimero redokso aktyvumas [40].

Impedanso metodu tirtos elektrochemiSkai susintetinto PANI
modifikuoto elektrodo temperatiiros ir potencialo salygotos priklausomybés

[41]. Padaryta prielaida, kad ominé varza, kuri gali biiti nustatyta impedanso
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matavimais, yra susijusi tik su tirpalo laidumu, talpumu ir praktiskai jokios
informacijos apie polimero elektroninj laiduma gauti nejmanoma. Zemy daZniy
srytyje nenustatyta talpumo temperatiiriné priklausomybé. AuksSto daznio
srityje dvigubojo sluoksnio talpa faziy salytyje polimeras/tirpiklis stipriai
priklauso nuo temperatiiros. Abiem atvejais talpumas gali biiti apraSytas tik
pastovios fazés elementu (CPE), kas rodo pavirSiaus netolyguma.

Potencialo ciklinio skleidimo metodu anilinas buvo polimerizuotas
H,SO4, HNO3, HCI, HBF4, HCIO, ir CF3;COOH riigsciy tirpaluose. Pagal
poveikj polimero savybéms sintezés metu jsiterpiantys anijonai gali biiti
suskirstyti j dvi grupes [42]. Anijony tipas apsprendé polianilino morfologija,
kompaktiska (BF 4, CIO4 ir CF3COO , anijony klasé 1) arba atviros strukttiros
(SO,*", NO; irCI, anijony klasé 2).

Buvo nustatyta, kad kai kuriy polimery, tame tarpe ir PANI, elektrinis
laidumas gali prilygti puslaidininkiy ar metaly laidumui. Tuomet buvo pradéti
eksperimentai, kuriy tikslas nustatyti salygas, reikalingas laidZioms, plonoms,
homogeninéms arba pluostinéms polimero pléveléms gauti. Polianilino
savybeés priklauso nuo labai daug veiksniy, todél tyrimy tematika ir naudojami
metodai labai jvairts. Pagrindinés tyrimy kryptys yra elektros energijos
Saltiniai (pseudokondensatoriai) [43], antikorozinés dangos, cheminiai ir
biocheminiai jutikliai.

Naudojant elektrocheminj oksidavima, cikliskai keiciant potencialg, ant
elektrodo adsorbuotas polimeras keicia oksidacijos laipsnj ir jo struktiira yra
artimesné emeraldinui (EM).

Potenciostatinio anilino elektro — oksidavimo kinetika tirta [44, 45]
darbe. Eksperimentas atliktas 0,5 M H,SO, tirpale. Nagrinéta reakcijos
autokatalizinis pobudis, kartu vykstan¢io PANI degradavimo procesas ir
kinetiniai PANI sintezés aspektai. Panaudojus kontroliuojamo potencialo
elektrolize bei regimosios spektro dalies absorbcing spektroskopija, buvo
tiriama anilino elektrocheminés polimerizacijos kinetika. IS kinetiniy kreiviy,
gauty elektrocheminiu ir spektroelektrocheminiu biidais, nustatyta kad pradinis

aktyvacijos laikas sumazéja, padidéjus teigiamam elektrodo potencialui, o
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pasiekus didesnj padengimo laipsnj polimerizacijos srovés susilygina.
ElektrochemiSkai polimerizuojant aniling ant optiskai skaidraus elektrodo
stebétas optinés absorbcijos 750 nm kitimas laike. Analizuojant gautus
rezultatus padaryta iSvada, kad Salia polimerizacijos kartu vyksta ir polimero
sluoksnio destrukcija. Sio $alutinio proceso greitis gali buti jvertintas lyginant
Kinetines kreives, gautas elektrocheminiu ir spektroelektrocheminiu biidais.
Darbo iSdavose buvo pasiiilyta modifikuoti zinoma kineting lygtj, kuri apraso
elektropolimerizacijos  kinetikg, papildant ja démenim, atitinkanciu

destrukcijos procesy greitj:
R =k [P] [M] +K[M] - kq [P] 1)

kur: R — anilino elektrocheminés polimerizacijos greitis;

[M] — monomero (anilino) koncentracija;

[P] polianilino koncentracija ant elektrodo pavirsiaus (pavirsiaus
padengimas);

kg — polianilino destrukcijos pseudopirmojo laipsnio grei¢io konstanta;

k ir k' — anilino elektropolimerizacijos greic¢io konstantos atitinkamai ant
padengto polianilinu ir nepadengto (laisvo) pavirSiaus;

Chemiskai susintetinto PANI degradavimo procesas buvo nagrinétas
[46] darbe ir parodyta, kad polianilino destrukcijos greitis H,SO, tirpale yra
pirmo laipsnio ir reakcijos grei¢io konstanta didéja, didé¢jant elektrodo
potencialui.

Destrukcijos greicio priklausomybé nuo tirpalo sudéties ir elektrodo
metalo ( Au arba Pt ) aprasyta [47] darbe. Nustatyta, kad H,SO, tirpale ir
polimerizacija, ir destrukcija [48] yra greitesni, negu HCIO, tirpale.
Destrukcijos grei¢io skirtumus apsprendzia anijono hidrofobiskumas.
Hidrofobinis anijonas stipriau susiriSa su azoto katijonradikalu.Toks autoriy
aiskinimas kertasi su jy paGiy duomenimis, kurie rodo kad SO, jono
koncentracijos didéjimas esant tam paciam pH mazina destrukcijos greicio
konstantg, o C1O4 jono koncentracijos didé¢jimas, esant tam paciam pH, didina

destrukcijos grei¢io konstanta. Anijono koncentracija kinta, pridedant
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neutralios druskos. Tai galéty buti paaiskinta skirtingu destrukcijos
mechanizmu, nes autoriai nurodo pirmo laipsnio reakcijos konstantg H,SO4
tirpalui, 0 HCIO, tirpale ji yra nulinio laipsnio.

Ciklinés elektropolimerizacijos tose paciose salygose
oksidacijos/redukcijos metu ant Au yra mazesné, negu ant Pt. Kaip parodyta
darbe [49], ant netauriujy metaly ( Ni, Ti, Al, Pb) Sios smailés aukstis didesnis
negu smailiy, nustatyty Au ir Pt elektrody atveju [47]. Darbe parodyta, kad
H,SO, tirpale PANI destrukcijos greiciai ant Au ir Pt yra panasis, o HCIO,
tirpale PANI ant Au yra dvigubai stabilesnis.

Elektropolimerizacijos metu susidaran¢iy produkty, apibendrintai
jvardinty benzochinonais, jtaka PANI plévelés elektrochemijai aprasyta [50].
Tyrimui naudotas impedanso spektroskopijos metodas pasaliniy junginiy jtakg
rod¢ kaip papildoma induktyvinj ekvivalentinés schemos elementg. Apie
elektrai laidZiy polimery induktyvinj efekta buvo Zinoma ir anksciau, bet tada
nebuvo nustatyta jo atsiradimo priezastis. Ekvivalentinés schemos induktyvinis
elementas sglygoja srovés atsilikima nuo potencialo did¢jimo, visai nesiejant jo
su elektriniu induktyvumu, kaupian¢iu srovés energija magnetiniame lauke.
Autoriai aiskina srovés atsilikimg nuo potencialo tuo, kad vyksta greitas PANI
redoksas ir létesnis, salygojantis srovés atsilikimg nuo potencialo, Salutiniy
produkty, Siuo atveju BQ, redoksas. Sia prielaida patvirtina impedanso
spektrai, uZzraSyti keiCiant elektrodo potenciala ir PANI plévelés storj.
Induktyvumas pasireiskia tik tose elektrodo potencialy srityse, kur vyksta BQ
redoksas. Kad yra BQ kiekio ir stebimo induktyvumo dydzio prikausomybé,
rodo plévelés storio ir induktyvumo rySys. Mazéjant vidutiniam plévelés storiui
nuo 3,7 iki 0,5 pm, induktyvumas mazgja, nes vandenyje tirpus BQ lengviau
iSplaunamas. Apie pléveleés stor; kalbéti problematiSka, nes autoriai
elektrochemiskai aktyvaus polimero kiekj tolygiai paskleidzia ant elektrodo, o
polimero tankj prilygindami monomero (anilino) tankiui. PANI i§ HCI tirpaly
pasiZzymi nehomogenisku pavirSiumi ir porétumu.

Pirmojo ciklo efektu vadinamas elektrocheminés sintezés, cikliSkai

keiCiant potencialg, stebimas didelis srovés maksimumas pirmojo skleidimo
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metu. Tai aiSkinama ant elektrodo adsorbuoto anilino oksidacija. Antro ir
vélesniy cikly metu oksiduotis gali tik tas anilino kiekis, kuris prie elektrodo
patenka difunduodamas, tod¢l jy srovés maksimumas biina mazesnis negu
pirmo skleidimo metu [51].

Elektrocheminis anilino oksidavimas cikliSkai kei¢iant potencialg
vyksta esant ~ 0,7 — 0,9 V Ag/AgCIl elektrodo atzvilgiu. DaZniausiai
literatiiroje nurodomos sglygos potenciodinaminei oksidacijai yra -0,2 — 0,9 V
ribose, ciklinis potencialo keitimas 0,1 V/s vykstant grei¢iu. Chemiskai
inertiSky metaly Au ir Pt pavir§iuose tomis paciomis sglygomis suformuotas
PANI rodo skirtingas CV ir impedanso spektrus, nors ir sunku palyginti metaly
pavir§iaus paruoSimg. Potencialo skleidimo greitis turi jtakos polianilino
savybéms [51]. Nurodoma, kad PANI morfologijai svarbus tik pirmojo ciklo
skleidimo greitis. Susidargs polianilino sluoksnis buvo tiriamas impedanso
metodu ir fotografuotas SEM pagalba. Nustatyta, kad iki pastovaus vieno
redokso peréjimo dydzio 40 mC/cm? elektrodinamiskai sintetinant PANI, esant
100 mV/s skleidimo greiciui visos sintez€s metu, trunkancios iki 400 cikly,
18skyrus pirmajj cikla, susidariusio PANI sluoksnis labai stipriai skiriasi SEM
nuotraukose. PANI sluoksnio savybés taip pat buvo tirtos EIS metodu ir
nustatyta, kad plévelé yra laidesné, esant didesniam pirmojo ciklo skleidimo
greiciul.

PANI elektrocheminius skirtumus nuo elektrodo prigimties aprasé¢ E. S.
Matvejeva [52], palygindama Pt ir In-Sn oksido/PANI impedanso spektrus ir
ciklines voltamprogramas. Tyrimas atliktas 0,4 + 3,2 pH intervale ir nustatyta,
kad In-Sn oksido/PANI elektrodo atveju oksidacinés ir redukcinés smailés
padétis turi -44 mV/pH priklausomybe, o Pt/PANI dE/dpH = 0. Labai ryskus
CV eigos pokytis nuo elektrodo metalo parodytas [49]. Pazymima, kad skiriasi
ne tik smailiy santykinis aukstis, bet ir jy padétis. Polianilino struktiira tirta
EIS, CV ir elektronine mikroskopija. Buvo naudotos HCIO, ir H,SO4 riigstys ir
Na®, K" ir Cs" atitinkamos riigsties druskos. Tyrimas turéjo parodyti, kaip Kkiti
(ne HY) jonai veikia polimero laidumg ir struktiirg. Nustatyta, kad Cs* jonai
padidina DES talpuma.
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Cikliniy voltamperogramy formos labai skiriasi ant skirtingy metaly
elektrody, nors polianilinas elektrocheminés sintezés salygos (anilino
koncentracija ir potencialo kitimas) buvo tokios pat [49]. Nebuvo nagrinéta, ar
skirtumai néra apspresti aktyviy reakcijos inicijavimo ant metalo pavirSiaus
centry skai¢iumi. CV ant netauriyjy metaly srovés maksimumai yra zymiai
mazesni, nei nustatyti ant Pt elektrodo. Impedanso spektroskopija ir CV tiriant
polianilino reakcijos su Fe?/Fe**, H,Q/Q ir Fe(CN)s]**/[Fe(CN)e]** buvo
nustatyta [49], kad i, (skaiCiuotas pagal R ) priklauso nuo reagento
koncentacijos ir (zymiai stipriau) nuo elektrodo metalo.

Aiskinant elektrai laidaus polimero poli(o—fenilendiamino) plévelés
impedanso spektrus, remiantis eksperimentiniais duomenimis buvo pasitilytas
pluodtinio modelio ($epedio) variantas, apradytas [53]. “Sepe¢io” modelyje
buvo padaryta prielaida, kad polimero plévele sudaro ilgi ir trumpi polimero
Seriai, palikdami §vary metalo pavirSiy tarpuose ir kad tik nedidelé dalis metalo
pavirSiaus betarpiSkai dengiama polimeru. CV metodu nagrin¢jant Au
elektroda nustatytas aukso oksido susidarymas [54]. Au oksido sluoksnio ant
Au elektrodo pavir$iaus formavimasis patvirtina §io fizikinio modelio tikruma.

S. K. Mondal ir kiti [55] suformuotas PANI dangas ant nertdijan¢io
plieno tyré impedanso metodu. Dangos buvo formuojamos potenciostatiniu,
galvanostatiniu ir potenciodinaminiu biidais. ApraSytos priklausomybés nuo
potencialo skleidimo greicio ir anilino koncentracijos. Potenciodinaminiu biidu
gauto polimero impedanso spektro parametrai priklaus¢ nuo potencialo
skleidimo grei¢io elektropolimerizacijos metu. Aptarti galimi to reiSkinio
aiSkinimai [55]. Elektrony perneSimo iSilgai polianilino grandinés varza R,
mazéjo, didéjant PANI sluoksniui, nusodintam potenciodinaminiu biidu,
prieSingai negu galvanostatiniu ir potenciostatiniu. Tirtas anilino
koncentracijos  poveikis impedanso  parametrams. Esant mazoms
koncentracijoms PANI DES talpa didéja iki 0,15 F/cm® esant elektrosintezés
metu potencialo skleidimo grei¢iui 100 mV/s. Didinant potenciodinaminés
sintezés skleidimo greitj iki 200 mV/s, talpa padidéja iki 1,5 F/cm?. Talpumas,
nustatytas tiek CV tiek ir impedanso metodais, yra palyginamy dydziy.
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Ragsciame tirpale elektochemiskai sintezuojant gauta emeraldino
druska gali biiti pervesta | bazg amonio hidroksidu, gaunant miltelius su
puslaidininkinémis savybémis. Pervedus PANI j bazing forma, jo laidumas gali
buti atstatytas kuria norima riigStimi, taiau gautos emeraldino druskos
elektrocheminés savybés priklauso ne nuo legiruojancio jono prigimties, bet
nuo to jono, kokios riigsties tirpale buvo susintetintas polianilinas [56].

Darbe [31] platinos mikroelektrodas buvo panaudotas pH, joninés jégos,
izotopiniy pakaitaly (D,O/H,0) ir skirtingy anijony tyrimui, nagrinéjant
elektrochemiskai pagaminto polianilino plévelés oksidacijos/redukcijos
procesus. Mikroelektrodas stipriai sumaZzina dé¢l tirpalo varZos atsirandancias
paklaidas ir leidzia naudoti greito skleidimo cikling voltamperometrijg (100
VIs), kuri padeda iSvengti PANI degradacijos. Lyginant pirmo ciklo ir kity
cikly oksidacijos kriivius, visais atvejais pirmo ciklo metu oksidacijos kriivis
buvo didziausias. Pirmo ciklo efektas buvo rysSkesnis didinant pH, mazinant
tirpalo joning jéga arba didinant legiruojancio jono didumg. Taip pat nurodoma
[31], kad kei¢iant HCI ir H,SO, § DCI ir D,SO; oksidaciné smailé
pasislinkdavo didesniy potencialy pusén. Tai sglygota difuzija kontroliuojamo
legiruojancios rugsties pusiausvyros su susidaran¢ia oksiduota PANI
nusistovéjimu ir H™ ar D istimimu j tirpalg. Ciklinio potencialo skleidimo
metu didelé dalis susiformavusio PANI sluoksnio nespéja oksiduotis ar
redukuotis. Visiskai redukuota PANI sluoksnj galima gauti, kelias minutes
palaikant elektrodo potencialg -0,2 V. Po tokio redukavimo plévelé praranda
dalj elektrocheminio aktyvumo. Autoriai tai aiSkina apsunkintu anijony
difundavimu j redukuotg PANI sluoksnj.

Vykstant polianilino oksidacijos poky¢iams, azoto jonai jgauna kriivj,
kuris 1§ tirpalo pritraukia kompensuojancius jonus. Buvo iStirtas kriivio
atsiradimas ir jony judéjima lydinCio tirpiklio judéjimas (hidratacija ar
solvatacija) [57, 58]. Ivairioms eksperimento salygoms buvo suskai¢iuotos
pernasos funkcijos ir apraSyti impedanso spektrai. Tyrimai atlikti matuojant
polianilino plévelés impedansg ant kvarco kristalo, o masés pokyt] nustatant

kartu su impedansu.
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Nurodoma [32], kad egzistuoja labai daug literatiiros apie elektrai
laidziy polimery impedanso spektry tyrimus. PANI [41, 43, 59, 60] ir
modifikuotas PANI tirtas ant jvairiy laidziy pavirSiy. Impedanso spektry tirti
priklausomai nuo polimero oksidacijos laipsnio [41, 50, 51], gamybos budo
[48, 60], plévelés storio [43, 49], pagrindo prigimties [33], elektrodo
geometrijos [58], pH [51], taip pat nuo tirpalo koncentracijos [60],
temperatiiros [61]. Sie spektrai netiesiogiai rodo elektrines ir elektrochemines
polimero pléveliy savybes. Autoriai apraSo PANI ir o-etoksi-PANI
potenciodinaminiu badu H,SO, tirpale suformuotos (emeraldino formos)
pléveliy erdvinj pasiskirstyma.

Keletas teoriniy numatymy apie kriivio perneSimo ypatybes miSriuose
elektroniniai  —  joniniuose laidininkuose  nagrinétos [60]  darbe.
Eksperimentiniai duomenys gauti tiriant PANI pléveles vandeniniuose
trichloracto riigsties tirpaluose. Buvo tiriama elektrolito koncentracijos ir
plévelés storio jtaka, esant jvairiems PANI pléveles oksidacijos laipsniams.
Pagrindiné teoriniy lygciy forma, aprasanti difuzijos — migracijos impedansa,
gerai atitinka tikros sistemos, tai yra pirminés polianilino plévelés redokso,
atsaka. Labai plona polimero plévelé turi kontaktag su baziniu elektrolitu ir
todél jos kriivio pernesimo charakteristikos skirtumai yra gerai suprantami.
Stebétas padidintas joninis laidumas yra sukeliamas stabilumg palaikanciojo
elektrolito pertekliaus laidaus polimero porose. Savitoji kriivio transporto
talpuminé varza ir stebimas anijony difuzijos koeficientas plonai PANI
plévelei perchloracto rugties tirpaluose yra 10° F/em® ir 1072 — 107" cm?/s
[60].

Impedanso metodu buvo tirta PANI plévelés ant Au elektrodo
priklausomybé nuo pH H,SO, tirpaluose [51]. Riig§¢iuose tirpaluose nustatytas
charakteringas oksiduotos PANI formos pléveléms spektras: abi impedanso
komponentés (Z' ir Z' ) §iuo atveju yra beveik nepriklausomas nuo potencialo.
Taciau abi komponentés patebimai priklauso nuo tirpalo pH. Plévelés varza yra
skirtinga oksiduotai ir redukuotai PANI formoms rtig§¢iuose tirpaluose (pH <

1). Redukuoto PANI elektrinis laidumas taip pat priklauso nuo pH. Tai parodo,
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kad protonai dalyvauja redukuoto PANI laidume. Varzos ir talpos daznuminiai
spektrai, nustatyti jvairiems elektodo potencialams, yra apsprendziami
elektriniy PANI savybiy nuo protony koncentracijos priklausomybés. PANI
oksidavimas rtugscioje terp¢je ir tirpalo, kontaktuojancio su oksiduotu PANI,
pH mazéjimas sukelia stipry talpumo padidéjimag, apspresta pusiausvyrine
protonizacija ir dvigubo sluoksnio poky¢iais [51].

Impedanso metodu buvo tirta pradiné anilino polimerizacijos stadija ant
Pt elektrodo H,SO, ir HCIO, tirpaluose. Taip pat buvo tirtos pléveliy savybés,
esant pirmos srovés bangos potencialams, kai polimeras yra laidus ir grjztamai
oksiduotas [62]. Impedanso duomeny analizé parodé, kad PANI plévelés
daznuminis atsakas yra nulemtas elektrolito, kuriame ji buvo gaminta, sudéties.
PANI pléveleje, suformuotoje HCIO, redokso procesai yra létesni nei
pléveléje, suformuotoje H,SO4 [62].

Su kitokiomis problemomis susiduriama, kai PANI sintezé¢ vyksta metaly
pavirSiuje, padengtame stabilia metalo oksido ar hidroksido plévele. Riig§¢ioje
terpéje, kurioje paprastai vykdoma polianilino elektrosintezé ant tokiy
»pasyviy*“ metaly kaip Ti, Ta, Pb, galima elektrochemiSkai nusodinti PANI ir
be papildomo metalo paruosimo. Taciau tokiu atveju stebimas labai ilgas
indukcinis periodas, t.y. laikas, (cikly skai¢ius), kurio reikia, kad elektrodo
pavirSiuje pradéty formuotis PANI. Paprastai, tokiy eksperimentiniy duomeny
atsikartojamumas nedidelis, o nusodintos PANI dangos yra blogai sukibusios
su elektrodo pavirSiumi.

Dél savo unikaliy savybiy TiO; yra labai patogus pagrindas (substratas)
suformuojant puslaidininkinius sluoksnius. Darbe [63] buvo tirti nanomatmeny
polianilino sluoksniai fosfatiniuose tirpaluose elektroforezés metodu s
vandeniniy tirpaly

Titano dioksido substrate suformuotas elektrai laidaus polimero
sluoksnis, pasiZzymi fotokatalitinemis savybémis. Jis gali funkcionuoti kaip

puslaidininkis tiek su n- tiek ir su p- laidumu [64].
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1.2.2.2 Anilino cheminé polimerizacija

Pirma karta PANI buvo sususintetintas, naudojant ne elektros srove, bet
cheminius oksidatorius. Elektrochemiskai susintetinto polianilino elektrinis
laidumas yra Zymiai didesnis uz chemiSkai susintetinto [65]. Tai galima
paaiskinti mazesniu Salutiniy produkty, susidaranciy reakcijos metu, kiekiu.
Rekomenduotinais oksidatoriais autoriai [32] nurodo (NH4),S,0sg, kurio
oksidacijos potencialas Eq = 1,94 V pagal vandenilio elektrodg, K,Cr,0O; (Eq =
1,23 V), FeCl; (Eo = 0,77 V). Kiti cheminiai oksidatoriai, kurie buvo pasitlyti
Ce(S0,), (Ep = 1,72 V), H,0, (Ep = 1,78 V) [35]. Taciau optimalus laidumas
yra gaunamas tada, kai yra naudojamas (NH,),S,0g. N. V. Blinova ir kiti [66]
oksidavimg 0,2 M HCI, 0,25 M (NHy),S;0g ir 0,2 M anilino jvardija kaip
,standartinj PANI gavimo biidg. Elektrochemiskai suformuota polianilino
danga lieka stabili pamerkta j CHCls. Autoriai [67] nurodo polianilino dangos
formavimo biidg, cheminés oksidacijos btuidu pagamintg polimerg tirpinant
CHCI; arba kituose organiniuose tirpikliuose. Norint padidinti polimero
tirpuma, naudojami tokie legiruojantys jonai kaip dodecilbenzensulforugstis.

Pradinés cheminés polimerizacijos stadijos yra analogiskos kaip ir prie$
tai apraStytame elektrocheminés polimerizacijos mechanizme [35]. Tai yra
pirmiausia formuojasi anilino katijonradikalas (pirmoji stadija), po to vyksta jy
sukibimas ty. n- ir para- katijonradikaly (antoji stadija). Toliau cheminé

reakcija vyksta pagal Zemiau nurodytag mechanizma :

Trecioji stadija: grandinés augimas:

H
[] ' / +i +a [
H A_ I_[ H H. A_
A A A

A

Ketvirtoji stadija: pernigranilino druskos redukcija iki emeraldino druskos:
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1.3 Grafitas

Grafitas — mineralas, alotropiné anglies modifikacija Skirtingai nei
deimantas (kitas anglies alotropas), grafitas laidus elektros srovei, absorbuoja
Sviesg ultravioletinéje artimoje ir infraraudonoje  spektro  srityse.
Standartinémis saglygomis grafitas yra labiausiai stabili anglies atmaina. Dél siy
savybiy daznai yra naudojamas kaip elektrodas.

Grafitas turi heksagoning gardele (7 pav.). Yra sudarytas i§ sp® ryiy.
Tai anizotropinis metalas, kadangi grafite sp® rysiai, kuriuose yra trys
valentiniai elektronai suristi ¢ rySiais, sudaro dvimates plokStumas, o ketvirtas
elektronas priklauso m orbitalei, kuri yra statmena ¢ rySiy plokStumai. Silpni ©
rySiai lemia mechanines, elektrines ir optines savybes [68].

Egzistuoja trys pagrindiniai gamtinio grafito tipai:

v Kiristalinis grafitas;
v' Amorfinis grafitas;

v' Gabalinis grafitas;

- ——.

0.335 nm

GRAFITAS
7 pav. Grafito kristaline gardele.
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1.4 Titano oksidas

1.4.1 Pagrindinés TiO; kristalografinés fazés

Titanas ir jo lydiniai pasizymi geromis mechaninémis, optinémis ir
cheminémis savybémis. Dazniausiai titanas yra padengtas pasyviu titano
dioksido sluoksniu (TiO,). Nors §is sluoksnis yra labai plonas t.y. keliy
nanometry storio, taciau gerai atlieka apsauging antikorozing funkcija. Todé¢l,
dél Siy savybiy, titanas naudojimas léektuvy konstravime, jvairiausios chemijos
pramonés jmoniy jrangos, skirtos naudoti agresyvioje aplinkoje (vamzdziai,
reaktoriai, siurbliai ir kt.) gamyboje [69]. Taip pat jis placiai naudojamas
juodojoje ir spalvotoje metalurgijose. Gamybos mastai naudojant titang ir jo
junginius auga kiekvienais metais [70].

Titano oksidas turi tris kristalografines fazes: rutilas (tetragoning, Dg,'* —
P4,/mnm, a=b = 4,584 A, ¢ = 2,953 A), anatazé (tetragoniné, Dy — 14,/amd,
a=h=3,782 A, ¢ =9,502 A) ir brukitas (ortorombin¢, D,," — Pbca, a = 5,436
A, b=09,166 A, c = 5,135 A). Rutilas — dazniausiai pasitaikanti fazé, kuri yra
stabili prie bet kokios temperatiiros ir turi didelj luzio rodiklj. Jo kristaliné
struktiira yra tetragoniné (8 pav.), t.y. kiekvienas titano atomas yra apsuptas
SeSiy deguonies atomy, o kiekvienas deguonies atomas apsuptas trijy titano
atomy. Stabiliausia plokStuma (110) [71].

Anatazo kristaliné struktiira taip pat yra tetragoning¢ kaip ir rutilo (8 pav.).
Titano oksidas esant anatazo fazéje yra metastabilus, todél esant 550 — 1000°C
laipsniy temperattirai jis virsta j rutilo faze. Transformacijos temperatiira
priklauso nuo jsiterpusiy priemaisy. TermodinamiSkai pati stabiliausia anastazo
plokstuma (101) [71].

Brukitas kaip ir anatazas yra metastabilus. Jis turi ortorombing kristaling

strukttirg (8 pav.). Taciau §i fazé yra ganétinai reta [71].
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Rutilas

Anatazas

|
8 pav. Kristalografinés struktiiros: Rutilas (tetragoniné), Anatazas

(tetragoniné), Brukitas (ortorombiné) [72, 73].

1.4.2 Titano oksido gavimas
Titano oksidai gali biiti gaunami jvairiais metodais ir technologijomis.
Dazniausiai titano oksidai yra formuojami naudojant anodinio oksidavimo

metodg. Tai cheminis procesas, kuris vyksta elektrolito tirpale it jo metu yra
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didinamas natiiralaus titano oksido storis. Tokiu biidu kei¢iama dangy
pavirSiaus tekstira bei kristaly struktiira, esanti netoli pavirSiaus.

Vandeniniuose sieros, 0 — fosforo ar oksalo riigs¢iy tirpaluose titano
anodas jprastai pasidengia plona, kompaktiSka TiO, plévele. Galvanostatiném
salygom, tokio proceso metu elektrodo varza auga ir, nelygu elektrolito
koncentracijai bei sudéciai, TiO, plévelé perskeliama. Te¢siant procesg ir toliau
augant elektrodo varzai, elektrodo pavirSiuje TiO, perskélimai spartéja.
Elektrodas kibirk§¢iuoja vis intensyviau. Formuojasi metaly pavirSiaus
plazminiam oksidavimui budingos dangos [74].

TiO, poréty anodiniy pléveliy augima HF vandeniniuose tirpaluose
pirmieji pastebéjo amerikieciai: C. A. Grimes, O. K. Varghese, M. Paulose ir
Kiti [75]. F* turin¢iuose vandeniniuose elektrolituose, optimizavus jy sudétj ir
anodavimo salygas, auga gana tvarkios TiO, nanovamzdeliy, plat¢janciy link
padeklo, pléveles. C. A. Grimes grupé kruopsc€iai iStyré jvairius vandeninius
elektrolitus ir priéjo iSvados, kad TiO, nanovamzdeliy skersmuo, sieneliy
storis, i§sidéstymo tankis ir storis priklauso nuo elektrolito sudéties, anodavimo
rézimo, trukmés ir net katodo prigimties [76 — 78]. Taciau vandeniniuose
rugsciy tirpaluose pavyksta uzauginti tik iki 1 um storio TiO, nanovamzdeliy
kolonijas. Buferiuotuose silpny riigs¢iy ar jy drusky tirpaluose TiO,
nanovamzdeliy dangos gali siekti iki 3 pum [79]. Prie§ kelis metus norint
uzauginti storus tvarkingus TiO, nanovamzdeliy sluoksnius pradéta anoduoti
fluoridy turin¢ius polinius organinius elektrolitus, kaip dimetilsulfoksidinas,
glicerinas, etilenglikolis ir kt. [79 — 81]. Siuo metu pavyksta isauginti TiO,
nanovamzdeliy dangas, kuriy storis sickia 1 mm [82, 83].

Taip pat buvo pastebéta, kad TiO, nanovamzdeliy dangas galima gauti ir
anoduojant titang vandeniniuose rigsciy tirpaluose su chloridy ar perchloraty
priedais [84 — 86]. Sie elektrolitai néra tokie agresyvis kaip fluoridiniai.

Titano oksidas taip pat gali buti gaunamas taikant vieng i§ dangy
nusodinimo technologijy. Tai aukSto daZnio magnetroninis garinimas,
garinimas elektroniniu spinduliu, cheminis arba plazma sustiprintas cheminis

nusodinimas i§ gary fazés (CVD ar PECVD) [87]. Naudojant Sias technologijas
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galima gauti plonas stechiometrines ir nestechiometrines titano oksido dangas,
kontroliuojant proceso parametrus. Procesas Vyksta salyginai Zzemose
temperatiirose. TaCiau, tam kad gauti norimos fazés kristaling struktiira,
reikalingas terminis dangy atkaitinimas [88].

Daug geresne adhezijg ir stabilumg turi TiO, dangos, gautos oksiduojant
metalinj Ti, negu nusodinant TiO, sluoksnis ant substrato. Taip pat reikty
pabrézti, kad TiO, strukttira priklauso nuo oksiduojamos Ti dangos storio.
Storesnés dangos gautos oksiduojant plazmoje, sutriikinéja ir dél to atsiranda
daug defekty. Taip nutinka padidéjus dangos tariui dél jsiterpusio deguonies,
atsiradus dideliems mikrojtempiams ne tik pacioje dangoje, bet ir tarp dangos

ir substrato.

1.5 Nestacionarios difuzijos j blokuota pavirSiu modeliai

Vykstant elektrocheminei reakcijai nehomogenisko elektrodo pavirsiuje,
reakcijos greitis gali labai priklausyti nuo nehomogeniskumg sukeliancio
junginio prigimties, pavirSiaus padengimo S$ia medziaga laipsnio bei jos
pasiskirstymo geometrijos. Jei metalo pavirSiuje susidaro elektriSkai nelaidis
(ar mazai laidus) sluoksniai, susiduriame su daline elektrodo pasyvacija (dalies
elektrodo pavirSiaus blokavimu). Tiriamojo elektrodo pavir§iaus pasyvacija
gali pastebimai keisti tiek krivio perneSimo stadijg, tiek ir tirpalo daleliy
transportg difuziniame sluoksnyje. Tiriant elektrocheminés reakcijos kinetika,
svarbu zinoti pavirSiaus blokavimo jtakg kriivio perneSimui, taciau tiriant patj
blokavimg kartais aktualiau nagrinéti jo poveikj proseso difuziniams
apribojimams.

Nuosekliausig nestacionarios difuzijos link dalinai blokuoto elektrodo
pavirSiaus teorijg pasitlé H. Matsuda su bendradarbiais [89]. Jie atkreipé
démes;j, kad G. S. Landsberg naudojamas Nernsto difuzijos sluoksnio modelis
gerokai neatitinka realaus koncentracijy pasiskirstymo galvanostatinémis ir
potenciostatinémis  sglygomis.  Autoriai  pasirinko  du  skirtingus
nehomogenisko pavirSiaus modelius: kai 8> 0,5 (9 pav., modelis A) ir kai
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6 < 0,5 (modelis B), kurie sudaryti i§ N aktyviy (modelis A) arba pasyvuoty
(modelis B)

HiiI||IIIII|||“'I|||||iiﬁ|||ll

“lml\\Ji"|i'l||||||I|||||Illll|ﬁililu\

8 pav. Nehomogenisko elektrodo pavirsiaus modeliai. Uzbruksniuota

neaktyvi pavirsiaus dalis [89].

apskrity saleliy (skersmuo a), kurios iSsidésCiusios grieztai heksagonaline
tvarka. Jei elementarios celés skersmenj pazyméti R, o pavirSiaus blokavimo
laipsnj — @, tai aktyviai pavirsiaus daliai galios:

a’ . R? -3’

Modeliui A 1-0=— Modeliui B 1-0= (2)
R? R?

Analizuodami difuzijg | tokios struktiros elektrodo pavirSiy, H.
Matsuda su bendradarbiais [88] nustaté, kad gaunamos matematinés iSraiskos
yra identisSkos toms, kurios gaunamos elektrodiniams procesams,
limituojamiems 1éta homogenine chemine reakcija. Tik Siuo atveju vietoje
cheminés reakcijos pusiausvyros konstantos atsiranda 6/(1-6), o vietoje
grei¢io konstantos — parametras |;, priklausantis nuo difunduojancios dalelés
difuzijos koeficiento D;, pavirSiaus blokavimo laipsnio ir elementarios celés
skersmens:

Modeliui A |, = 2D, - (3)

R (1-60)InfL+ y(1-6)""?
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Modeliui B | — 2D, (4)
LR 60)InfL+ 70|

Parametras y = 0,27 jskaito elektroaktyviy daleliy srauta nuo pasyvuoty
pavir§iaus sri¢iy link aktyviy. Pasinaudojus (2) — (4) iSraiSkomis, buvo
iSvestos lygtys, apraSancios netiesing difuzija link nehomogenisky pavirsiy
galvanostatinése ir potenciostatinése [89] salygose, taip pat tiesiSkai skleidziant
elektrodo potencialg [90] ir matuojant elektrocheminj impedansa [91]. Gautos
matematinés iSraiSkos buvo patikrintos, naudojant modelinius elektrodus
Fe(CN)g>/Fe(CN)g" sistemoje. Buvo stebimi visiskai nedideli skirtumai tarp
teoriSkai apskai¢iuoty ir eksperimentiSkai nustatyty priklausomybiy.
PrieSingai modelinéms sistemoms, kuriose pavirSius blokuojamas chemiskai ir
elektrochemiskai inertiSku polimeru, realiose sistemose pasyvacinio sluoksnio
parametrai gali pastebimai priklausyti nuo elektrodo potencialo, todél
eksperimentiskai korektiskiausiu metodu yra elektrocheminis impedansas,
leidziantis atlikti tyrimus minimaliai nukrypstant nuo pusiausvyros. Jo realiai

(Z') ir menamai (Z") komponentéms buvo gautos tokios iSraiskos [91]:

12 i

(Ijjz :

1+ — + =

RTv? 1 2 @ @

Z. = ‘ + (5)
] 22 2
n’F*|C;,20D; C;(1-6), 20D, n
(0
i ,1/2 }
. RTv? @ 10}
AR IR : (6)
n’F?|C, 20D, C,(1-0),/2aD, 1+(|J}
()
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¢ia v — difunduojancios dalelés stecheometrinis koeficientas, C; — tiiriné

koncentracija, D; — jos difuzijos koeficientas.

Nustacius impedanso spektrus pakankamai placiame kintamos srovés
dazniy intervale, galima realizuoti salygas, kuomet lj/w >> 1 ir lj/o << 1.
Siais ribiniais atvejais (5) ir (6) priklausomybés gerokai supaprastéja, ir
nebesunku rasti @ ir I;, o i§ ju — ir R. Nors (5) ir (6) lygtys buvo iSvestos
oksidacinéms/redukcinéms sistemoms, jos taip pat sékmingai pasitvirtina ir
sistemose, kuriose vyksta metaly elektronusodinimas [92].

Vystydami H. Matsudos teorijg, W. J. Lorenz [93, 94] bei C. Gabrielli
[95] pritaiké §j difuzijos impedanso modelj konkreciy procesy ekvivalentinéms
schemoms. Taip pat buvo pasitlytos [93, 96] matematinés lygtys, aprasancios
difuzijos procesus komplikuotose elektrocheminése sistemose, kuriose
pavirSiaus blokavimo laipsnis priklauso tiek nuo elektrodo potencialo, tiek ir

nuo laiko.
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1 Medziagos, reagentai, tirpalai ir elektrodai

Tyrimams reikalingi tirpalai buvo gaminami i§ “Svarus” ir “Svarus
analize1i” kvalifikacijos reagenty. Tirpalai buvo ruoSiami naudojant Sias
medziagas: KHCO3, K3Fe(CN)s, ir K4Fe(CN)g (Reachim, Rusija) p. a.; HCIO,
(Fluka, Vokietija) purum p. a. 70 %; H,SO, (Penta, Cekija) purum p. a. 96 %.
Matavimai buvo atlickami kambario temperattiroje (20 £+ 2 °C).

Anilinas eksperimento metu buvo distiliuotas dviems budais: 1)
distiliuotas alyvos siurblio vakume 60 — 65 °C temperatiiroje; 2) distiliuotas
184 — 185 °C temperatiiroje, kad paSalintume tirpale esancias priemaisas.
Saugota 4 °C temperatiiroje tamsaus stiklo inde pritrintu kams¢iu, nes Sviesoje
jis suskyla. Reagentas buvo atnaujinamas kas 6 ménesius. Tinkamumas darbui
buvo vertinamas vizualiai, distiliavimas kartojamas atsiradus gelsvumui.

Anilino tirpalas ruostas, tirpinant 0,5 M HCIO, arba 0,5 M H,SO,
rugstyse reikiamg anilino mililitry kiek; ({ = 1,04 g/ml) ir atskiedZiant iki
norimo tirio. Tirpalas naudotas vienam matavimui. Jeigu serija raSyta dvi
dienas i$ eilés, naudotas tas pats tirpalas, kuris saugotas 4 °C temperatiroje.

Visi matavimai, i§skyrus titano anodavima, buvo vykdomi trijy elektrody
sistemoje, kurig sudaré darbinis, pagalbinis ir palyginamasis elektrodai. Darbo
metu buvo naudojami keli darbiniai elektrodai, tai priklausydavo nuo tiriamos
sistemos. Darbiniai elektrodai: metalurginis Au (0,22 cm?), piestukinis grafitas
(0,16 cm?, Schneider, HB 0,5), titanas ir elektrochemiskai anoduotas titanas (2
cm?). Kaip pagalbinj elektroda naudojome cilindo formos platinos skardos
elektroda, Palyginamuoju elektrodu buvo naudojamas Ag/AgCl sotus KCI
elektrodas EVL — 1M4 (Rusija), kurio potencialas standartinio vandenilio
elektrodo atzvilgiu (pagal gamintojo aprasyma) lygus ~ 200 mV. Visur, jeigu
nenurodyta kitaip, potencialas nurodomas pagal §j elektroda.

Titano anodavimas buvo vykdomas dviejy elektrody sistemoje, Kurios

bendras elektrolito thiris 10 ml. Darbiniu elektrodu (anodu) buvo naudotas 2
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cm? ploto titano (99,9 % $varumo) skardos elektrodas, o pagalbiniu elektrodu
(katodu) — dvi Cu (99,9 % $varumo) plokstelés. Siam procesui vykdyti buvo

naudojamas maitinimo $altinis b5 — 44 (TSRS).
2.2 Eksperimentinés procediiros

2.2.1 Elektrodo pavirSiaus paruoSimas

Elektrody pavirsiai buvo valomi mechaniSkai arba elektrochemiskai, tai
priklausydavo nuo elektrodo prigimties.

Metalurginis Au elektrodas pirmuose bandymuose buvo mechaniskai
poliruojamas Vienos kalkémis ir plaunamas vandens srove. Galimai
nenusiplovusios kalkiy dalelés nuo metalo pavirSiaus Salintos vandenilio
burbuliukais, vykdant amperostating 5 mA elektroliz¢ tos rugsties, kurioje
numatytas eksperimentas, tirpale 5 min. Kadangi vandenilis ant Au, prieSingai
nei ant Pt, savaime nesioksiduoja iki H*, jo likugiai $alinti 2 min., i§laikant 0,5
V potencialg. Vélesniuose eksperimentuose atsisakyta mechaninio poveikio,
nes pradinés anilino polimerizacijos salygos labai jautrios metalo paruosimui,
tame tarpe ir SiurkStumui. Kadangi mechaniSkai poliruojant SiurkStumo
atkartoti nepavykdavo, pavirSiaus paruoSimg pradéta vykdyti elektroda
palickant jmerkta j bichromato (K,Cr,0; + konc. H,SO, + distiliuotas H,0)
tirpalg per naktj. Adsorbuoti chromo junginiai nuo pavirSiaus buvo pasalinami,
laikant juos 2 val. vandenyje, kuris periodiskai buvo kei¢iamas, véliau buvo
vykdoma cikline elektrolize raigsties tirpale (iki deguonies ir vandenilio
i§siskyrimo potencialy), kol voltamperogramos eiga sutapdavo su Svaraus Au
voltamperograma.

Ti elektrodas prie§ anodavimg ir anilino sluoksnio formavima buvo
mechaniskai poliruojamas deimantine pasta, kad gautume lygesnj pavirsiy, o
po to ultragarso voneléje praplautas acetonu ir distiliuotu vandeniu (po 360 s),
norint pasisalinti deimantines pastos liekanos ir dziovinami nusausant

distiliuoto H,O liekang servetéle.
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Piestukinio grafito elektrodas tyrimams kiekvieng kartag buvo imamas
naujas. Papildomo pavirSiaus paruo$imo nereikéjo.
Pagalbiniais elektrodais naudojami Pt arba Cu plokstelés pries

eksperimentg buvo poliruojamos Vienos kalkémis ir plaunamos vandens srove.

2.2.2 TiO, sluoksnio skai¢iavimai
TiO, sluoksnis buvo formuojamas elektrochemiskai ant titano elektrodo
0,5 M H,SO, tirpale, iSlaikant tam tikrg laika. Proceso laikas buvo

apskaiciuotas naudojant pirmojo ir antrojo Faradéjaus désniy suming formule:

m=M><|><t (7)
nxF

t:mxan (8)
M x |

¢ia m - junginio, iSsiskyrusio ant elektrodo masé¢ (masé¢ buvo apskaiiuota
naudojant tankj (TiO,) ir tarj (t.y. TiO, sluoksnio storis); M — medziagos
moliné mase; n — elektrony, dalyvaujanciy elektrodiniame procese, skaicius; F
— Faradé¢jaus konstanta; | — srovés stipris; t — elektrolizés laikas.

Elektrolizés laikas buvo vykdomas 18, 36, 180 ir 360 s. Atitinkamai
susidarydavo 50, 100, 500 ir 1000 nm storio titano dioksido sluoksniai.

2.3 Tyrimo metodai
2.3.1 Cikliné voltamperometrija

2.3.1.1 Ciklinés voltamperometrijos metodas

Ciklinés voltamperometrijos metodas (CV) naudojamas kokybiniam bei
kiekybiniam elektrocheminiy sistemy tyrimams. Sio metodo ésmé tai, kad
elektrodo potencialas skleidziamas tolygiai pasirinktu greiciu tarp pradinio Ep,
ir galutinio Eg potencialo. Skleidziant potenciala katodingje ir anodinéje

potencialy srityse, jprastai gaunamos dvi skirtingo poliSkumo srovés smailés.
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Srovés dydis bei kryptis leidzia numanyti apie vykstanc¢ius ant darbinio
elektrodo oksidacijos/redukcijos procesus, ju grjztamuma,
oksidacijos/redukcijos srovés smailiy padé¢iy potencialus, buidingus konkreciai
reakcijai, kriiviy pernaSos sparta bei adsorbuotos ar redukuotos medziagos
kieki ant elektrodo pavirSiaus. IS ciklinés voltamperometrijos kreiviy
apskaiciavus smailés plotg, gauname kriivj, atitinkantj susidariusios oksiduotos
arba redukuotos medziagos kiekj. Lyginant Siuos parametrus, galima jvertinti
vieno ar kito proceso grjztamumo laipsnj [97, 98].

2.3.2.2 Eksperimentiné jranga

Voltamperiniai tyrimai atlikti tfAUTOLAB (TYPE I1ll) (Ecochem,
Nyderlandai) universaliu prietaisu, suteikianc¢iu galimybg¢ naudoti daugelj
elektrocheminiy tyrimo metody ir atlikti jy duomeny matematinj apdorijima.
Ciklinés voltamperometrijos kreivés buvo uZraSomos naudojant atitinkama
potencialo intervalg atlickamiems eksperimentams (nuo -1 iki 2 V). Skleidimo
greiciai buvo naudojami: 20, 50, 70, 100, mV/s. Cikly skai¢ius priklausydavo
nuo anilino elektrocheminés polimerizacijos. Matavimams buvo naudojama
trijy elektrody elektrocheminé celé. Visais atvejais palyginamuoju elektrodu
buvo naudojamas Ag/AgCl elektrodas, pagalbiniu elektrodu — 32 cm? ploto Pt
cilindras. Darbiniai elektrodai buvo naudojami: Au — pagamintas i§ 0,5 mm
aukso vielos jlydytos j stikla (0,22 cm?), Ti — skardos elektrodas (2 cm?),

piestukinio grafito elektrodas (0,16 cm?).

2.3.2 Elektrocheminio impedanso spektroskopija

2.3.2.1 Elektrocheminio impedanso spektroskopijos metodas

Elektrocheminio impedanso spektroskopijos (EIS) metodas — tai
elektrocheminés sistemos atsako ] kintamos srovés ar jtampos poveikj
tyrimas. Jei sistema iSvedama i§ pusiausvyros kintamgja Srove, atsaku yra
jtampa, o kai tarp elektrody sukuriamas potencialy skirtumas, atsaku tampa

grandinéje tekanti srove. Naudojant mazy amplitudziy sroves bei jtampas,
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priklausomybé tarp jy yra tiesing, t.y. jy santykis nepriklauso nuo amplitudés
[98].
Paprastai elektrocheminé sistema suzadinama leidziant per ja srove,

Kintancig laike pagal sinuso désnj.
| = lg*sin(wt) w = 2xf 9)

kur lo — kintamosios srovés amplitudé (modulis), f — daznis, t — laikas.

Grafiskai tai gali atrodyti kaip pateikta 10 pav.

IRV,

Fazés poslnkis

10 Pav. Sinusoidinis kintamosios sroveés grandinés atsakas.

Taigi elektrocheminés sistemos impedanso tyrimo tikslas — nustatyti
impedanso realios ir menamos dalies priklausomybes nuo daznio.

2.3.2.2 Eksperimentiné jranga

Elektrocheminio impedanso spektroskopijos tyrimai buvo atlikti
naudojant tAUTOLAB (TYPE I111) potenciostatg. Elektrocheminiy duomeny
matematiniai analizei buvo naudota kompiuteriné ,Zview* (Scribner
Associates, JAV) programa, pagal ekvivalenting schemg, modeliuojanti
elektrolito varza, dvigubajj elektros sluoksnj bei lygiagre€iai jam jjungtus
kriivio perneSimo varzg bei difuzijos impedansg. EIS spektrai buvo raSomi
dazniy diapozone nuo 0,1 iki 12000 Hz. Matavimams buvo naudojama trijy
elektrody elektrocheminé cel¢. Palyginamuoju naudotas Ag/AgCl elektrodas,
pagalbinis elektrodas — 32 cm?® ploto Pt cilindras. Darbinis elektrodas buvo
pagamintas i§ 0,5 mm aukso vielos jlydytos j stiklg. Tiriamojo elektrodo plotas

0,22 cm®. Elektrocheminiai matavimai buvo atliekami kambario temperatiiroje.
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Elektriniy savybiy tyrimams buvo naudotas neutralus Kj;[Fe(CN)¢] +
K4[Fe(CN)g] tirpalas.

2.3.3 Atominés jégos mikroskopija

2.3.3.1 Atominés jégos mikroskopijos metodas

Atominés jégos mikroskopijos (AJM) metodo veikimas pagrjstas
analizuojamo méginio ir skenuojancios adatos sistema. Tarp atomy esant
maziems atstumams — vieno angstremo, sistemg veikia atostiimio jégos, o esant
dideliems atstumams — traukos jégos. Jégos dydis eksponentiskai priklauso nuo
atstumo tarp analizuojamo meéginio ir Skenuojanc¢io zondo galiuko. Zondo
nukreipimo stebéjimas naudojami optiniai, talpuminiai, tuneliniai sensoriai.
Apjungiant X, Y aSimis adatos judéjimg su Z aSimi, adatos virpesiais
gaunamas skenuojancio pavirSiaus topografiné nuotrauka [99].

2.3.3.2 Eksperimentiné jranga

Titano ir elektrochemisSkai anoduoto TiO, elektrody pavirSiy tyrimams
buvo naudojama Atominés Jégos Mikroskopijos sistema (Nanoscope 11, JAV).
Susintetintos PANI medziagos vizualizavimui buvo naudojama Atominés
Jégos Mikroskopijos sistema Dimension Icon (Bruker, JAV). PavirSiai buvo
matuojami  kontaktiniu ir pusiau — kontaktiniu rezimais, panaudojant
atitinkamai NP — S (k = 18 — 19 kHz) ir FESP (k = 75 — 100 kHz) adatas
(Bruker, JAV). Kontaktinio rezimo metu adatelé kontaktuoja su bandiniu, 0
zondas skenuoja pavir§iy priartinus mazesniu, nei 1 A atstumu, dél Sios
priezasties vyrauja stipri stimos jéga, o kartu gaunama didziausia skiriamoji
geba lyginant su kitais AJM rezimais. PANI medziaga istirpinta dist. H,O buvo
uzneSama ant atomiskai lygaus V — 4 kokybés Zérucio (SPI Supplies, JAV) ir
inkubuojama 10 min kambario temperatiiroje, po to praplaunama vandeniu ir

prapuciama N, srove.
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2.3.4 Infraraudonosios spinduliuotés spektroskopija

2.3.4.1 Infraraudonosios spinduliuotés spektroskopijos metodas
Infraraudonosios (IR) sugerties spektroskopija — metodas grindziamas
tirlamosios medziagos gebéjimu sugerti tam tikros energijos fotonus.
Sugeriamo fotono energija atitinka energijos skirtumg tarp molekulés
pagrindinés ir suzadintos biiseny. IR spektroskopijoje matuojamas kritusios
Sviesos intensyvumo sumaZzéjimas po sgveikos su tiriamgja medziaga.
Pagrindiné IR spektroskopijos atrankos taisyklé — virpesio metu turi Kisti
molekulés elektrinio dipolio meomentas [100].
2.3.4.2 Eksperimentiné jranga
Infraraudonuosios spinduliuotés spektras buvo registruotas FTIR
spektrometru Perkin-Elmer (Spectrum GX, JAV). Spektrometro skiriamoji
geba — 4 cm™. Siekiant padidinti signalo/triuk§mo santykj, buvo sudedama 50
interferogramy. Spektrai buvo wuzraSomi naudojant suspausta tablete.
Registruojamas FTIR spektras grynos (be tiriamosios medziagos) KBr tabletés
atzvilgiu.
Tabletes paruoSimas:

v Buvo paimta apie 1 mg tiriamosios medZiagos (PANI) ir malama spec.
maliinéliu kartu su 200 mg KBr druska apie 30 s. Tai buvo daroma tuo
tikslu, kad nelikty didesniy kristaléliy, be to medziagos kartu gerai
1§simaiso.

v" Viskas pilama j spaustuvg ir presuojama (10"5 N) 10 — 15 min.

2.3.5 Ramano spektroskopija

2.3.5.1 Ramano spektroskopijos metodas

Ramano spektroskopija — virpesinés spektroskopijos metodas. Zadinanéio
lazerio fotonams sgveikaujant su tiriamosios medziagos elektronais, fotonai
gali netekti arba jgyti energijos (atitinkamai pakinta ir elektrony energija). Si
energija atitinka virpesinio Suolio 1§ pagrindinés elektroninés biisenos |

suzadintaja biiseng energija. Molekulés virpesinis spektras gaunamas atidéjus
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sklaidos intensyvuma sekundei nuo banginio skai¢iaus (cm™), Kuris
apibréziamas Zadinancio ir i$sklaidyto fotony skirtumu. Apsikeitimas energija
efektyvus ty molekulés virpesiy, kurie veikia molekulés poliarizuojamuma.
Intensyviausios Ramano juostos atitinka nepoliniy grupiy, aromatiniy ziedy
virpesius, kuriems vykstant Zymiai kinta molekulés poliarizuojamumas [102].
2.3.5.2 Eksperimentiné jranga

Ramano spektras buvo registruotas LabRam HRB800 spektrometru
(Horiba Jobin Yvon, Prancizija) uzdéjus medziagos (PANI) ant ploksteles.
Matavimo sglygos: zadinta 633 nm bangos ilgio lazeriu, kurio galia ties
bandiniu buvo apie 1 mW, gardelé — 600 linijy/mm, objektyvas 10x, kaupimo
laikas — 400 s.

2.3.6 Skenuojanti elektroniné mikroskopija

2.3.6.1 Skenuojancio elektroninio mikroskopo metodas

Skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM) yra skirtas pavirSiaus
tyrimams, kai galime daug karty padidinti laidaus ir puslaidininkio kietojo
kiino pavirs$iy. Skenuojan¢iu mikroskopu gauti vaizdai turi zymiai didesn¢
skiriamgja geba ir vaizdo gylj, lyginant su optiniu mikroskopu. Vakuume
generuojamas pirminis elektrony pluostelis, kuris greitinamas elektriniame
lauke ir formuojamas magnetiniame lauke IeSiais (11 pav.). Pradzioje
pluostelis glaudZiamas pirmaisiais glaudZiamaisias lgSiais. Tuomet pluostelis
siaurinamas glaudziancigja apertiira (atsikratoma dideliu kampu nukrypusiy
elektrony). Antrieji glaudZiamieji leSiai dar labiau siaurina pluostelj ir
suformuoja koherentinj elektrony spindulj. Objektyvo apertiira reguliuoja
vartotojas. Po to elektrony pluostelis reguliuojamas skleidimo rités,

fokusuojamas objetyvo lgSiu ir nukreipiamas j bandinio pavirSiy [101].
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Virtualus Saltinis

Pirmieji glaudZiamieji leSiai
Glaudinancioji apertdra
A . T
—— [ 7 = Antrieji glaudziamieji lesiai
Objektyvo apertdra

M Skenuojanciosios rités

— [T Objektyvo lesis

] Bandinys

11 pav. Elektrony spindulio formavimo schema [101].

Nuo skenuojamo pavirSiaus, gaunama atspindéty elektrony emisija,
suzadinama antriniy elektrony bei rentgeno spinduliy emisija. SEM detektorius
registruoja antrinius elektronus, kurie naudojami pavirsiaus vaizdui formuoti.

2.3.6.2 Eksperimentiné jranga

Piestukinio grafito, titano bei elektrochemiskai anoduoto TiO, elektrody
pavirSiy morfologija buvo tiriama skenuojan¢iu elektroniniu mikroskopu

Hitachi (TM — 3000,).
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Elektrai laid@is polimerai — tai viena i$ labiausiai tyrinéjamy mokslo
kryp¢iy visame pasaulyje. Ypa¢ domimasi jais modifikuotais elektrodais.
Vilniaus Universitete, Chemijos fakultete, Fizikinés Chemijos katedroje Sig
sritj pirmasis pradéjo tyrinéti prof. Gintaras Baltrinas. Jo pagrindinis darbo
tikslas buvo suformuoti elektrochemiskai PANI plévelg ant Au ir Pt elektrody,
naudojant ciklines voltamperometrijos metodg bei iSnagrinéti polimero
savybes, naudojant elektrocheminio impedanso metoda.

Kadangi Sie metalai yra santykinai brangis, tod¢l Siame darbe buvo
bandoma parinkti optimalias salygas polianilino sluoksnio formavimuisi ant
titano, elektrochemiskai anoduoto titano ir piestukinio grafito elektrody. Be to,
buvo tiriamas [Fe(CN)g]/[Fe(CN)s]™ oksidacijos/redukcijos procesas ant Au

elektrodo modifikuoto elektrai laidziu polimeru — PANI.

3.1 Anilino elektrocheminé polimerizacija ant piestukinio

grafito elektrodo

Kaip jau buvo minéta, anilino elektrocheminé polimerizacija labiausiai
yra itirta ant inertiniy metaly. Tokie elektrodai ganétinai brangs, dél to buvo
nuspresta pakeisti juos pigesniais, gerai prieinamais — piestukinio grafito
elektrodais, ir iStirti anilino elektropolimerizacijg sieros ir perchloro riigStyje.
Kaip yra zinoma grafitas yra minkstas, taciau laidus elektros srovei, o tai

vienas pagrindinis reikalavimas vykdant elektrocheming anilino polimerizacijg.

3.1.1 Potencialo skleidimo riby jtaka PANI formavimuisi

Pirmoji uzduotis prie$ pradedant anilino elektrocheming polimerizacija
ant piestukinio grafito elektrodo yra parinkti tinkama potencialo skleidimo
intervalg. Yra Zinoma, kad didinat potencialo skleidimo ribas ] teigiamesng

puse, polimerizacija greitéja, taciau tuo paciu metu intensyviai vyksta ir PANI
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destrukcija. Anilino polimerizacija ant inertiniy metaly vyksta 0 + 1 V
potencialy intervale, taciau tam kad jsitinkinti ar S§i tendencija galioja ir
piestukinio grafito elektrodo atveju, buvo uzrasomos ciklinés voltamperinés
kreivés. Norint parinkti optimalias potencialo skleidimo ribas, buvo atlikti
eksperimentai, pasirenkant pastovy potencialo skleidimo greitj (50 mV/s) bei
pastovy potencialo skleidimo cikly skaiéiy (10 cikly) tiek sieros rtgsties (12,
13, 14 pav.), tiek perchloro rigsties (15, 16, 17 pav.) tirpaluose.

0.15
0.10
A
1=
(&}
*
=
£  0.05 4
0.00

E, V vs Ag/AgCI

12 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,5 M H,SO, + 0,05 M anilino tirpale. Potencialo

skleidimo greitis 50 mV/s. Skleidziamo potencialo ribos nuo -0,2 iki 0,9 V.
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j, mA*cem

E, V vs Ag/AgCl

13 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,5 M H,SO, + 0,05 M anilino tirpale. Potencialo

skleidimo greitis 50 mV/s. Skleidziamo potencialo ribos nuo -0,2 iki 1 V.

j, mA*cm’®

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E, V vs Ag/AgCl

14 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,5 M H,SO, + 0,05 M anilino tirpale. Potencialo
skleidimo greitis 50 mV/s. Skleidziamo potencialo ribos nuo -0,2 iki 1,2 V.

Kaip matome i§ pateikty paveiksly, vykdant anilino elektrocheming
polimerizacijg sieros riigstyje, skleidziant potencialg -0,2 + 0,9 V intervale,
stebima tik viena smailé anodinéje dalyje (12 pav.), taciau didinant

skleidziamo potencialo ribas, stebimos jau dvi nerysSkios smailés anodinéje
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dalyje (13 pav.). Padidinus skleidziamo potencialo ribas iki 1,2 V, atsiranda
trys smailés anodinéje dalyje (14 pav.) Kaip matyti i§ 14 pav., srovés smailé
ties 0,25 V yra didesné nei ties 0,5 V ir 0,78 V. Tai gali reiksti, kad ant
elektrodo pavirSiaus nuséda laidus PANI sluoksnis. Taip pat buvo pastebéta,
kad srovés tankio reikSmeés didéja, siakancio ciklo metu, nepriklausomai nuo
potencialo skleidimo intervalo.

Vykdant PANI elektrocheming polimerizacijg perchloro ragstyje (17
pav.) ir skleidziant potencialg iki 1,2 V, stebimos didesnés anodiniy sroviy
smailés atitinkamai ties 0,55 V ir 0,75 V, nei ties 0,2 V. IS to galima daryti
iSvada, kad Siuo atveju susidaro daugiau PANI skilimo produkty. Tuo tarpu,

skleidZiant potencialg iki 1 V visy smailiy aukstis yra beveik vienodas.

0.150—-
0.125 —-
0.100—-
o 0.075 —-

0.050

j, mA*cm

0.025 +

0.000 -

-0.025

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E, V vs Ag/AgCl

15 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,5 M HCIO,4 + 0,05 M anilino tirpale. Potencialo

skleidimo greitis 50 mV/s. Skleidomo potencialo ribos nuo -0,2 iki 0,9 V.
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E, V vs Ag/AgCl

16 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,5 M HCIO4 + 0,05 M anilino tirpale. Potencialo

skleidimo greitis 50 mV/s. Skleidomo potencialo ribos nuo -0,2 iki 1 V.

1.5 +

j, mA*em

T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E, V vs Ag/AgCl

17 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,5 M HCIO, + 0,05 M anilino tirpale. Potencialo

skleidimo greitis 50 mV/s. Skleidomo potencialo ribos nuo -0,2 iki 1,2 V.

IS gauty ciklinés voltamperogramos kreiviy matome, kad
nepriklausomai nuo pasirinktos riigsties tirpalo (H,SO, ar HCIO,), potencialo

skleidimo ribos jtakoja anilino elektrocheming polimerizacija. Tik parinkus
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atitinkamas potencialo skleidimo ribas galima tikétis, kad anilino

elektropolimerizacijos oksidacijos/redukcijos procesas vyksta pilnai.

3.1.2 Anilino elektrocheminés polimerizacijos stadijos

Atliekant anilino elektropolimerizacijg, buvo uzraSomos ciklinés
voltamperometrijos kreivés 0,5 M H,SO,4 ir 0,5 M HCIO, riugstyse, esant
pastoviam 50 mV/s potencialo skleidimo greiciui. Potencialo skleidimo ribos
buvo parinktos -0,2 + 1,2 V intervale. Kaip matyti i§ gauty rezultaty (18 pav.),
sieros ragstyje (1 kreivé) ir perchloro ragstyje (2 kreivé) nubréztose
voltamperogramose nestebimos jokios smailés. Tai patvirtina, jog ciklinimo
metu ant piestukinio grafito elektrodo nevyksta jokie oksidacijos/redukcijos

procesai.

0.020 +

0.015 +

0.010 +

o 0.005 +

0.000 +

j, mA*em
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E,V vs Ag/AgCl

18. Pav. Ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant piestukinio
grafito elektrodo 0,5 M H,SO, (1 kreivé) ir 0,5 M HCIO4 (2 kreivé) tirpaluose,

esant potencialo skleidimo greiciui 50 mV/s.

Nustacius tinkamas potencialy ribas, buvo nusodinamos polimerinés
dangos sieros ir perchloro ragsciy tirpaluose, turin¢iuose 0,05 M anilino.
Polimero formavimasis buvo kontroliuojamas pagal atsirandancius anodinius ir

katodinius srovés maksimumus. Vizualiai stebimas, pakankamai storas
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polianilino sluoksnis sieros riigstyje susiformuoja po 7 — 10 cikly, o perchloro
rugstyje po 15 — 20 cikly. Didinat cikly skaiciy ciklinése voltamperogramose
stebimas srovés smailiy didéjimas, kol polimero susidarymo ir irimo greiciai
susilygina. 19 ir 20 paveiksluose pateiktos ciklinés voltamperogramos,

nustatytos anilino elektropolimerizacijos metu.

j, mA¥cm’”

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E, V vs Ag/AgCl

19 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,5 M H,SO, + 0,05 M anilino tirpale. Potencialo
skleidimo greitis 50 mV/s.

Nustatytose ciklinése voltamperogramose iSrySkéja keletas smailiy,
kurios atsiranda dél PANI elektrocheminés oksidacijos proseso sudétingumo.
Smailés, susidaranios anodingje pus€je parodo, kad vyksta polimero
oksidacijos procesas, o katodinéje puséje — redukcijos procesas. Didéjant cikly
skaiCiui, did¢ja ir srovés reikSmés, o taip pat skiriasi ir polimerizacijos kreivés

forma, priklausomai nuo polimerizacijai naudojamo elektrolito.
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j, mA*em’

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E, V vs Ag/AgCl

20 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,5 M HCIO, + 0,05 M anilino tirpale. Potencialo
skleidimo greitis 50 mV/s.

Svarbu pabrézti tai, kad skirtingose rugsStyse nustatyty cikliniy
voltamperogramy anodinés srovés smailés iSsidésto nevienodai, ir jy reikSmés
zymiai skyriasi, priklausomai nuo cikly skaiciaus. Sieros riigStyje auksciausios
stebimos smailés anodingje dalyje (ties 0,25 V) srovés tankis siekia 21
mA/cm®. Tuo tarpu, perchloro riigstyje stebima didZiausia srovés tankio
reikimé anodingje dalyje ties 0,55 V, siekia vos 1,5 mA/cm?.

Kaip buvo minéta literaturinéje dalyje [1.2 skyriuje] polimero oksidacija
vyksta sudétingai, nes jos metu kartu vyksta ne tik oksidacijos/redukcijos
reakcijos, bet ir deprotonizacijos reakcija, kurios metu yra paSalinamas
protonas. Analizuojant gautus rezultatus ant piestukinio grafito elektrodo,
galima teigti, kad PANI sluoksnis, kuris formuojasi esant elektrodo potencialui
mazesniam negu 0,25 V yra redukuotoje nelaidzioje leukoemaraldino (LEB)
formoje. Skleidziant potencialg nuo 0,25 iki 0,75 V, vyksta PANI oksidacija
iki pusiau laidzios oksiduotos PANI formos — emeraldino (EM) [103]:

62



3. Rezultatai ir jy aptarimas

FO+O+=O-0+

2e n +2e Leukoemaraldinas
+2x” ¥ -2X7

KO- OO}

Emeraldinas

Emeraldino struktiros PANI néra stabilios formos. Po tam tikry
pertvarkymy grandinéje jis gali egzistuoti kaip emeraldino bazé arba

emeraldino druska [103]:

KOO OO

i T Emeraldino druska

_2H_ +2H +
22Xy | +2x

FO-+O--O—=~0=

Emeraldino bazé

Esant potencialo vertéms nuo 0,75 V iki 1,2 V, emeraldino forma
oksiduojasi iki pilnai oksiduotos pernigranilino (PG) formos, o esant

didesnéms potencialo reikSméms vyksta grandinés trukinéjimas[103]:

{@@*@*@H

-2e +2e Emerandinas
-2X +2X°
-4H+ +4H*

KO-~

Pernigranilinas

Sudétingiausiai anilino polimerizacija vyksta 0,4 + 0,6 V potencialy
srityje. Cia stebimas antrasis oksidacinis srovés maksimumas, kuris atitinka
polimero degradavimosi bei $alutiniy produkty susidarimo potencialy sritj. Sie
procesai gali biti priskirti benzochinono/hidrochinono (BQ/HQ) ir p-
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aminofenolio/benzochinonimino (PAP/QI) oksidaciojos/redukcijos reakcijoms.
Anilino elektrocheminés oksidacijos metu kartu vyksta ir skilimo produkto
H,Q (p-hidrochinonas) adsorbcija, kuri galima riigstiniuose tirpaluose. Todél,
kuo labiau iSvystytas pavirSius, tuo daugiau susidaro emaraldino druskos
katijony EM™ ir lengviau adsorbuojasi H,Q. Ant padengty PANI sluoksniu
elektrody, H,Q oksidacijos reakcija vyksta toje pacioje potencialy srityje,

kurioje susidaro laidi emeraldino forma ir kartu vyksta Sios reakcijos [104]:

H,Q & Q +2H" + 2¢°
EM? +2e « LE

EM** +H,Q & LE+2H" +Q

I8 pateikty lygciy galima teikti, kad vienu metu vyksta ne tik emeraldino
formos peréjimas j leukoemeralding, bet ir Kitos 3alutinés reakcijos. Salutiniy
reakcijy jtaka aprasyta literattiringje dalyje [1.2 skyriuje].

Galima teigti, kad H,SO, tirpale elektropolimerizacija ir destrukcija
vyksta grei¢iau, negu HCIO, tirpale. Destrukcijos grei¢io skirtumus
apsprendzia anijono hidrofobiSkumas. Labiau hidrofobinis anijonas stipriau
susiriS$a su azoto Katijonradikalu ir blokuoja jj nuo nukleofilinés vandens
atakos.

Norint gauti kokybiSkas polimero dangas tolymesniams tyrimams, reikia
atsizvelgti ne tik j elektrolito ar monomero savybes, bei jy koncentracijas, bet

Ir parinkti optimalias sglygas elektrocheminei polimerizacijai.

3.1.3 Potencialo skleidimo greicio jtaka PANI formavimuisi

Norint suformuoti tinkamg PANI sluoksnj, svarbu nustatyti optimaly
potencialo  skleidimo greitj. Tuo tikslu buvo braiZzomos ciklinés
voltamperogramos esant skirtingiems potencialo skleidimo greic¢iams sieros

ragsties (21 pav.) ir perchloro riigsties (23 pav.) tirpaluose. Didinant potencialo

64



3. Rezultatai ir jy aptarimas

skleidimo greitj sieros riigstyje anilino elektropolimerizacijos srovés reikSmés

mazgja.

j, mAtem’

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E, V vs Ag/AgCl

21 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,5 M H,SO, + 0,05 M anilino tirpale esant
skirtingiems potencialo skleidimo greciams (mV/s): 1 —20; ,2—-50; 3—-70ir 4
—100.

Kaip matyti i§ 21 pav., H,SO, tirpale nustatyty anodiniy sroviy smailés
ties 0,25 V mazéja, didinant potencialo skleidimo greitj. Be to, ties §iuo
potencialu iSrySkéjanti smailé yra didesné nei ties teigiamesniais potencialais
(0,5; 0,6 ir 0,74 V) matomos anodiniy sroviy smailés. Galima teigti, kad H,SO,
tirpale, mazéjant potencialo skleidimo grei¢iui galima suformuoti daugiau
elektrai laidzios PANI dangos. Tai galima paaiskinti tuo, kad skleidziant
potenciala mazZesniu grei¢iu daugiau monomero prisijungia prie polimero
grandinés. Skleidziant potencialg didesniu grei¢iu yra gaunama maziau elektrai
laidzios PANI dangos. Eksperimenty metu buvo pastebéta, kad skleidziant
potenciala maZesniu grei¢iu PANI dangos gaunamos kompaktiSkos, gerai
prigludusios prie pavirsiaus. Tuo tarpu, esant didesniems potencialo skleidimo
grei¢iams gaunamos puresnés maziau kompaktiSkos PANI dangos. RysSkiausias
patebéjimas, kad srovés tankio reikSmes didéja mazéjant potencialo skleidimo

greiGiui gali paaiskinti 22 pav. Siame paveiksle yra pateikta anodinés (ties 0,22
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+ 0,32 V) ir katodinés (ties 0,01 + 0,08 V) srovés maksimumo priklausomybé

nuo potencialo skleidimo greic¢io esant 0,5 M H,SOy, ir 0,05 M anilino tirpale.
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22 pav. Anodiniy ir katodiniy sroviy maksimumy priklausomybés nuo
potencialo skleidimo greicio, nustatytos naudojant PANI modifikuotg

piestukinio grafito elektrodg.
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23 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,5 M H,SO, + 0,05 M anilino tirpale esant
skirtingiems potencialo skleidimo greciams mV/s: 1 —20; ,2-50; 3—-70ir 4 —
100.
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

Lyginant gautus rezultatus naudojant HCIO, tirpala (23 pav.) pastebéta,
kad galioja vienoda potencialo skleidimo grei¢io priklausomybé PANI
formavimuisi, kaip ir naudojant H,SO, tirpala. Smailiy aukstis bei jy padétis
labai skiriasi, o ypa¢ anodinéje dalyje, kur didinant skleidimo greitj, pirmoji
redukuotos PANI anodinés srovés smailé ties 0,2 V iSnyksta (tampa labai
plati). Aiskiai iSsiskirian¢ios anodinés srovés smailés ties 0,53 V,
nepriklausomai nuo potencialo skleidimo greic¢io, rodo kad naudojant anilino
elektropolimerizacijai HCIO, tirpala vyrauja nepageidaujami degradacijos
procesai.

Apibendrinant galima teigti, kad perchloro rigstyje elektrochemiskai
formuojant PANI, gaunamos kompaktiskos gerai sukibusios su grafito
pavirSiumi dangos. Didinant potencialo skleidimo greitj, gaunamos storesnés

PANI dangos, o kartu daugiau susidaro salutiniy produkty.

3.1.4 Anilino koncentracijos jtaka PANI dangu formavimuisi

Norint i$tirti anilino koncentracijos jtaka PANI dangy formavimuisi,
anilino elektropolimerizacija buvo atlickama skirtingos sudéties tirpaluose:
0,02; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2 M anilino ir 0,5 M H,SO, arba 0,5 M HCIO,.

Nubraizius PANI ciklinés voltamperines Kreives buvo nustatyta, kad (24
ir 25 pav.) did¢jant anilino koncentracijai, didéja ir anodinés srovés reikSmes.
Tai yra, kuo mazesné anilino koncentracija, tuo smailiy aukstis yra mazesnis.
Taip pat buvo pastebéta, kad didinant monomero koncentracija, smailiy padétis
pasislenka j teigiamesniy potencialy puse. Visur islicka tendencija, kad smailés

ties 0,23 +~ 0,4 V jgyja didziausias vertes.
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24 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,5 M H,SO, tirpale, esant skirtingoms anilino
koncentracijoms: 1 — 0,02 M; 2 — 0,05 M. Potencialo skleidimo greitis 50
mV/s.

Apie anilino koncentracijos jtakg PANI dangy kokybei galima spresti
analizuojant elektrodo pavirSiaus morfologija skenuojanc¢ios elektroninés
mikroskopijos metodu (SEM). IS 26 pav. pateikty vaizdy galime matyti, kad
didéjant anilino koncentracijai, PANI plévelés porétumas maze¢ja Siek tiek
didéjant pory skersmeniui. Esant dideléms anilino koncentracijoms ( 0,15 ir 0,2
M), PANI dangos formuojasi purios struktiiros. Kai anilino koncentracija
mazesne (nuo 0,02 iki 0,1 M), susiformaves polimeras elektrodo pavirSiuje

pasiskirsto nevienodai.
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25 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,5 M H,SO, tirpale, esant skirtingoms anilino
koncentracijoms: 1 — 0,1 M; 2 — 0,15 M; 3 — 0,2 M. Potencialo skleidimo
greitis 50 mV/s.

0,02M 0,06M

30 pm 30 pm
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0,1M 0,15M

30 pm 30 pm

0,2M

30 pm

26 Pav. H,SO, tirpaluose su skirtingomis anilino koncentracijomis
suformuoty PANI dangy pavirsiaus SEM vaizdai. Anilino koncentracijos

nurodytos virs SEM paveiksléliy.

Formuojant PANI HCIO, riigsties tirpale, anilino koncentracijos jtaka
nedaug skiriasi nuo nustatytos H,SO,; tirpale. Nubraizius ciklines
voltamperogramas, pastebéta (27 ir 28 pav.), kad didinat anilino koncentracija,
didéja ir anodiniy sroviy vertés. 27 pav. pateiktose kreivése matome, kad esant
anilino koncentracijai 0,02 ir 0,05 M, anodiniy sroviy smailiy aukstis ties 0,19
V didéja nuo 0,125 iki 0,7 mA/cm™. Kai anilino koncentracija yra tokia maza,
smailés ties 0,52 V anodinéje dalyje yra didesnés, negu ties 0,19 ir 0,71 V. Tai
gali reiksti, kad vyksta ne oksidacijos/redukcijos procesai, 0 degradacijos

procesas, kurio metu susidaro salutiniai produktai. Be to anodingje dalyje yra

70



3. Rezultatai ir jy aptarimas

stebima vienoda tendencija tarp smaliy, t.y. visais atvejais smailé ties 0,19 V
turi maziausig sroveés tankio reikSme. Taciau katodinéje dalyje smailiy padétis
bei aukstis priklauso nuo koncentracijos. Toliau didinant anilino koncentracija,
nuo 0,1 iki 0,2 M, anodiniy sroviy smailiy aukstis ties 0,18 V siekia
atitinkamai 1,8; 2,7 ir 2,9 mA/cm?. Esant didesnéms nei 0,05 M anilino
koncentracijoms, smailiy auktstis bei jy padétis pasikei¢ia. Smailé ties 0,18 V
yra auks$tesné negu ties 0,74 V, vadinasi $iuo atveju susidaro daugiau PANI,
negu Salutiniy produkty. Tai pat galima pastebéti, kad esant 0,2 M anilino

koncentracijai, anodinés srovés smailé ties 0,53 V iSnyksta.
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E, V vs Ag/AgCl

27 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,5 M M HCIO, tirpale, esant skirtingoms anilino
koncentracijoms: 1 — 0,02 M; 2 — 0,05 M. Potencialo skleidimo greitis 50
mV/s.
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28 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,5 M HCIO, tirpale, esant skirtingoms anilino
koncentracijoms: 1 — 0,1 M; 2 — 0,15 M; 3 — 0,2 M. Potencialo skleidimo
greitis 50 mV/s.

PANI sluoksniy suformuoty HCIO, tirpale, esant skirtingoms anilino
koncentracijoms  morfologijos  tyrimai  skenuojancios  elektroninés
mikroskopijos metodu parodé (29 pav.), kad gaunama polimero plévelé yra
gerai prigludusi prie pavirSiaus, ir atkartoja piestukinio grafito elektrodo
pavirsiaus reljefa. Didinant anilino koncentracija, gaunamos storesnés PANI

dangos.

0,02M 0,05M

30 pm 30 pm
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0,15M

30 pm 30 pm

30 pm

29 pav. HCIO, tirpaluose su skirtingomis anilino koncentracijomis
suformuoty PANI dangy pavirsiaus SEM vaizdai. Anilino koncentracijos

nurodytos virs SEM paveiksléliy.

3.1.5 Ragsties koncentracijos jtaka PANI dangy formavimui

Riigsties koncentracijos jtaka PANI dangy elektrocheminiam
formavimui buvo nustatyta braizant ciklines voltamperogramas skirtingos
sudéties tirpaluose: 0,1; 0,3; 0,5; 1; 2 M H,SO, arba HCIO, ir 0,05 M anilino.

30 ir 31 pav. pateiktos PANI ciklinés voltamperogramos, nustatytos
skirtingos koncentracijos H,SO, tirpaluose. Kaip matome i§ pateikty cikliniy

voltamperogramy, didéjant H,SO, riigsties koncentracijai, didéja anodinés
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

srovés reikSmés ir Kkartu pasikeic¢ia kreivés forma. Galima pastebéti, kad
smailés ties 0,24 + 0,27 V didéja nuo 1,5 iki 95 mA/cm? didinant H,SO,
rigsties koncentracijg, o taip pat tolygiai pasislenka j teigiamesn¢ potencialo
puse. Esant mazoms H,SO, koncentracijoms (mazdaug iki 0,5 M), ties 0,75 V
esanti smailé¢ yra didesné, negu smailé esanti ties 0,5 V. Vadinasi, vykstant
anilino elektrocheminei polimerizacijai ant elektrodo pavirsiaus susidaro PANI
sluoksnis. Didinant H,SO, riigsties koncentracijg iki 2 M stebime atvirksting
tendencijg, nes $iuo atveju grei¢iausiai vyrauja Salutiniy produkty susidarymo
procesas, kuris vyksta lygiagrec¢iai su anilino oksidacijos/redukcijomis
stadijomis. Galima teigti, kad H,SO, koncentracija turi didele jtaka PANI

dangos formavimuisi.

j, mA*cm’
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E, V vs Ag/AgCl

30 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,05 M anilino tirpale, esant skirtingoms H,SO,
riigsties koncentracijoms: 1 — 0,1 M; 2 — 0,3 M. Potencialo skleidimo greitis 50
mV/s.
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31 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,05 M anilino tirpale, esant skirtingoms H,SO,
rigsties koncentracijoms: 1 — 0,5 M; 2 — 1 M; 3 — 2 M. Potencialo skleidimo

greitis 50 mV/s.

Kaip matome i$ pateikty SEM vaizdy (32 pav.), didé¢jant H,SO,4 riigsties
koncentracijai, elektrodo pavirSius yra tolygiau padengtas, negu esant
mazesnéms koncentracijoms (0,1 ir 0,3 M). Kai H,SO, koncentracija lygi 2 M,
PANI sluoksnis susiformuoja taip kompaktiskai, kad SEM nuotraukose
praktiSkai negalime pastebéti pory. Sumazinus H,SO, koncentracijg iki 0,3 M,
susiformaves polimeras elektrodo pavirSiuje pasiskirsto chaotiskai, taciau

galime pastebéti pléveles purétuma.

75



3. Rezultatai ir jy aptarimas
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32 pav. Anilino tirpaluose su skirtingomis H,SO, rigsties
koncentracijoms suformuoty PANI dangy pavirsSiaus SEM vaizdai. H,SO,4

rugsties koncentracijos nurodytos virs SEM paveiksléliy.

HCIO, ruigsties koncentracijos jtakai jvertinti buvo braizomos ciklinés
voltamperogramos (33 ir 34 pav.). Analizuojant gautas kreives buvo pastebéta,
kad kuo mazesné HCIO,4 koncentacija (0,1 ir 0,3 M) tuo sudétingiau nustatyti
tikslig smailiy maksimumo vert¢. MaZzy koncentracijy HCIO, tirpale aiskiai
dominuoja tik viena anodinés srovés smailé ties 0,53 V, kurios negalime
tapatinti su PANI oksidacijos/redukcijos procesu. Siuo atveju greidiausiai
vyksta PANI degradacijos procesas. Taciau didinant HCIO, riigsties

koncentracijas iki 2 M (34 pav.) yra stebimos trys smailés ties 0,19 +~ 2,1; 0,51
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+0,56 ir 0,71 = 0,78 V intervalo ribose, kurios atitinka anilino elektrocheminés
polimerizacijos procesus. Smailé ties 0,19 + 2,1 V atitinkamai didéja nuo 1 iki
4 mAlcm? didéjant elektrolito koncentracijai. Esant 2 M HCIO, riigsties
koncentracijai (34 pav., 3 kreivé) smailé ties 0,79 V jgauna didesne reiksme
1,5 mA/cm'Z), negu smailé ties 0,52 V, kurios srovés tankis yra 0,5 mA/cm™.
Vadinasi, Sio proceso metu ant elektrodo pavirSiaus susidaro elektrai laidus

polimero sluoksnis.
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E, V vs Ag/AgCl

33 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,05 M anilino tirpale, esant skirtingoms HCIO,
rugsties koncentracijoms: 1 — 0,1 M; 2 — 0,3 — M. Potencialo skleidimo greitis

50 mV/s.
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34 Pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
piestukinio grafito elektrodo 0,05 M anilino tirpale, esant skirtingoms HCIO,
riigsties koncentracijos: 1 — 0,5 M; 2 — 1 M; 3 — 2 M. Potencialo skleidimo

greitis 50 mV/s.

PANI sluoksniy suformuoty 0,05 M anilino tirpale, esant skirtingoms
HCIO, rugsties koncentracijoms morfologijos tyrimai SEM metodu parodé (35
pav.), kad gaunama polimero plévelé yra gerai prigludusi prie pavirSiaus ir
atkartoja piestukinio grafito elektrodo pavirSiaus reljefa. Panasia tendencija,
galima buvo pastebéti tiriant anilino koncentracijos jtaka 0,5 M HCIO, tirpale
(29 pav.). Apibendrinant gautus rezultatus, galima pasakyti, kad
nepriklausomai nuo monomero ar elektrolito koncentracijos visais atvejais

gaunama PANI plével¢ atkartoja elektrodo pavirsiy.
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0,1M 0,3M
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35 pav. Anilino tirpaluose su skirtingomis HCIO, riagsties
koncentracijomis suformuoty PANI dangy pavirsiaus SEM vaizdai. HCIO,

riugsties koncentracijos nurodytos virs SEM paveiksléliy.

3.2 PANI medziagos susintetinimas

Apibendrinus auk$¢iau pateiktus rezultatus, buvo galima parinkti
optimalias anilino elektropolimerizacijos ant piestukinio grafito elektrodo
salygas. Nuspresta PANI elektrocheminiam formavimui naudoti 0,5 M H,SO,
ir 0,05 M anilino tirpalg, potencialo skleidimo ribas parenkant nuo -0,2 iki 1,2
V, o potencialo skleidimo greitj 50 mV/s atliekant 25 potencialo skleidimo
ciklus. Sieros riigstis buvo parinkta dél to, kad formuojantis PANI sluoksnis

ant elektrodo pavirSiaus yra porétas, maziau prigludes prie -elektrodo
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

pavirSiaus. Parinkus tokias salygas, gaunamas PANI dangas galima laikyti
pakankamai kokybiSkomis. Tai patvirtina ne tik CV ir SEM rezultatai bet ir
vizualus jvertinimas. Tam, kad patikrinti elektrochemiskai suformuoto PANI
sluoksnio patvarumg ir sukibimg su elektrodo pavirSiumi buvo atlikti
eksperimentai 2 M H,SO, tirpale. Tuo tikslu elektrodas su suformuotu PANI
sluoksniu buvo perkeltas j 2 M H,SO, tirpalg ir ciklinés voltamperometrijos
pagalba buvo ciklinama tol, kol CV kreivé sutaps su kreive, uzraSyta ant
piestukinio grafito elektrodo 0,5 M H,SO, tirpale be anilino (18 pav., 1 kreivé),
t.y. kol polianilino sluoksnis nusiplaus nuo elektrodo pavirSiaus ir i8kris tirpale
nuosédy pavidale. Gauti rezultatai yra pateikti 35 pav. Kaip matome ciklinimo
metu sekancio ciklo srovés tankio reik§més mazéja ir po 60 cikly srovés tankis
beveik sutampa su kreivé, kuri buvo uzrasyta 0,5 M H,SO, tirpale. Gautos
PANI nuosédos buvo filtruojamos i$ tirpalo ir analizuojamos FT-IR bei RS
metodais, kuriy pagalba gauti duomenys aprasyti sekanc¢iuose skyriuose. Tokiy
biidy susintetintas PANI kiekis yra ganétinai mazas. Polimerizacijos procesui
buvo paimta 237,1 mg ANI medziagos. Taciau susintetinti PANI medziagos

pavyko tik apie 36,8 mg.

80



3. Rezultatai ir jy aptarimas

j, mA*em’

T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E, V vsAg/AgCl

36 Pav. Ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant pieStukinio
grafito modifikuoto PANI sluoksniy 0,5 M H,SO4 tirpale. Potencialo skleidimo
greitis 50 mV/s.

Tam, kad jsitikinti ar PANI sluoksnis pasiSalina nuo elektrodo
pavirSiaus, buvo palyginti SEM vaizdai, gauti skenuojant Svaraus piestukinio
grafito elektrodo pavirsiy (37 pav., a)) ir PANI sluoksniu padengty piestukinio
grafito elektrodo pavirsius pries ir po ciklinimo 2 M H,SO, tirpale (37 pav., b)
ir ¢)). Kaip matome, piestukinio grafito elektrodo pavirSius néra tolygus, o
pasizymi sluoksniuota struktiira (37 pav., a)). Elektrochemiskai suformuotas
polianilino sluoksnis yra pasiskirstes tolygiai visame elektrodo pavirsiuje (37
pav., b)). Atlikus 60 potencialo skleidimo cikly 2 M H,SO, tirpale (37 pav.,
C)), piestukinio grafito elektrodo pavirSius netampa idealiai Svariu, taciau
didzioji dalis PANI nuo elektrodo pavirSiaus pasiSalina. Stebimi polimero
plévelés likuciai galimai yra susije¢ su elektrodo pavirSiaus netolygumais,

kuriuose PANI sukibimas su elektrodu yra tvirtesnis.

81



3. Rezultatai ir jy aptarimas

a) Nepadengto PANI sluoksniu grafitinio elektrodo pavirsius.

100 pm 30 pm

b) Elektrochemiskai padengto PANI danga grafitinio elektrodo pavirsius

N

30 pm

C) PANI padengto grafitinio elektrodo pavirsius po ciklinimo 0,5 M H,SO,
tirpale.

100 pm 30 pm

37 pav. Piestukinio grafito elektrodo SEM vaizdai.
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3.2.1 FT — IR ir Ramano spektroskopija

Infraraudonoji ir Ramano spektroskopijos papildo viena kitg ir todél
suteikia informacijos apie skirtingy molekulés funkciniy grupiy struktiirg. 38

paveiksle pavaizduotas susintetintos PANI medziagos FT — IR spektras.
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38 pav. Susintetinto polianilino FT-IR spektras.

Gautos PANI medziagos FT-IR spektras buvo uzrasomas naudojant
pagrindinj infraraudojono spektro diapazona — nuo 2,5 iki 25 pm (nuo 4000 iki
400 cm™). Nagrinéjant spektra buvo pastebéta, kad smailé ties 3433 cm™
registruoja valentinius N-H grupés virpesius, kurie yra asimetriniai valentinial
virpesiai. Absorbcijos juostos ties 2940 ir 2868 cm™ spektre yra budingos C-H
asimetriniams virpesiams. Sios juostos sritis, néra labai informatyvi, dél to kad
dazniausiai medziagoje vyksta jvairiis C-H virpesiai. Jie turi savybe¢ sgveikauti
tarpusavyje ir juostos persikloja sudarydamos Sioje srityje nerysSkias smailes.
Polimero sugerties juostos ties 1610 — 1590, 1600 — 1580, 1510 — 1490 cm?
yra bidingos aromatiniams Ziedams, o 1670 — 670 cm™ virpesiai priklauso
viengubiesiems C-H rysiams. 2000 — 1560 cm™ valentiniai virpesiai priklauso

dvigubiesiems C=N rysiams.
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Ramano sklaidos intensyvumas
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39 Pav. Susintetinto PANI Ramano spektrai 1000 — 1800 cm™ dazniy
srityje. Bandiniai zadinti 633 nm $viesos spinduliu. Kaupinimo laikas 400 s, 0
galia 1 mW.

Analizuojant Ramano rezonanso spektrg (39 pav.), galima teigti, kad
intensyvi juosta ties 1162 cm™ atitinka plok$tuminius deformacijos virpesius
Sesianario C—H rysiy ziede. Sesianario Ziedo i$siSakojusios vibracijos figiruoja
ties 1579 cm™, o maziau isreikta juosta ties 1617 cm™ yra susijusi su tempimo
vibracija benzeno Ziede. Virpesiai ties 1483 cm™ priskiriami v(C=N) jungties
vibracijai chinoninio ziedo poroje (pagal Vilsono aromatiniy ziedy skai¢iavimo
sistema). PANI virpesiai 1300 — 1400 cm™ daZniy srityje dazniausiai siejami su
C—N vienguby ir dviguby rysiy persiklojimu. Abi Sios sritys ties 1322 ir 1374
cm™ yra gerai matomos PANI medZiagos Ramano spektre. Pagal gautus
rezultatus, galime teigti, kad musy susintetinta PANI medziaga yra emeraldino

formos.
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3.2.2 Elektrochemiskai susintetintos PANI medziagos

morfologija

Susintetintos PANI medziagos pavirSiaus reljefas buvo nustatomas
naudojant atominés jégos mikroskopijos metoda (40 pav.). Sio metodo déka
galime nustatyti PANI daleliy dyd;.

Pirmiausia medziaga buvo uZpilta vandeniu ir viskas gerai iSmaisyta,
kad dalelés vandeniniame tirpale pasiskirtyty vienodai. Po to miSynis buvo
uzlasinamas ant zérucio ir laikomas 10 min. Likusi medziaga buvo pasalinta ja
nupuciant azoto dujomis.

IS 40 pav. (a) matome, kad Zérucio pavirSius yra lygus atsizvelgiant ]
SturkS§tumo parametrus (Rps = 0,125 nm). 40 pav. (b) matome, kad susintetinta
medziaga yra lazdeliy formos. Buvo nustatyta, kad lazdeliy aukstis yra apie 50
— 60 nm, o molekulés ilgis gali svyruoti nuo 30 iki 100 nm, tai priklausidavo
nuo tuo, kaip PANI medziaga susimaiSydavosi su H,O. Priartinus vaizda 40
pav. (c), matome kad medziagos pavirSius néra tolygus, jo Siurk$tumo
parametras — Rps = 3,07 nm. Galima sakyti, PANI medziagos pavirSius yra
grublétas.

a) b)

0.0 5.9 um 0.0 1.5 um
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0.0 1.0 pm

40 pav. Topografiniai vaizdai:, nustatyti AIM: a) zZérucio topografinis
vaizdas; b) susintetintos PANI medziagos, c) priartintas PANI medZiagos

vaizdas ant zerucio.

3.3 ANI elektropolimerizacija ant Ti ir TiO; elektrody

Titano ir elektrochemiskai anoduoto titano elektrodai buvo pasirinkti
neatsitiktinai. Atliekant jvairius matavimus ant Au ir pieStukinio grafito
elektrody, kurie pasizymi geromis elektros srovés laidumo savybémis, buvo
pastebéta, kad anilino elektropolimerizacija vyksta gerai, jos metu susidaro
PANI. Ta¢iau mus sudomino, kaip vykty anilino elektrocheminé polimerizacija
ant metalo, kurio pavirSius yra padengtas pasivacine plévele. Tuo tikslu buvo
pasirinktas titanas ir aliuminis. Eksperimenty metu paeciskéjo, kad Al
elektrodas tirpsta vykdant anilino elektrocheming polimerizacija, todél

sekanciame skyrelyje pateikiami rezultatai gauti naudojant titano elektroda.

3.3.2 Titano elektrodo panaudojimas ANI elektrocheminiai

polimerizacijai

Anilino polimerizacija ant $varaus ir anoduoto titano pavirSiaus buvo
tyrinéta naudojant 0,5 M HCI1O, ir 0,5 M H,SO, rugsties tirpalus. Tyrimai

parodé, kad ant Svaraus ir anoduoto titano pavirS$iaus anilinas nesipolimerina i$
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

perchloratinio tirpalo. Nepastebéta ir jokiy elektrodo spalvos pokyciy.
Tolimesni eksperimentai buvo atliekami naudojant sieros rtgst;.

Visi matavimai buvo atlikti naudojant 0,5 M H,SO, ir 0,05 M anilino
koncentracijos tirpalus. Atlikus serijg eksperimenty buvo parinktas gana platus
potencialo skleidimo intervalas (-1 V =+ 2 V), nes biitent Siose potencialy ribose
buvo galima stebéti PANI formavimuosi srovés smailes. Potencialo skleidimo
greitis 50 mV/s.

Norint issiaiskinti ar skleidzianc¢io potencialo intervale nevyksta jokie
okcidaciniai/redukciniai procesai, buvo nubraizyta cikliné voltamperograma
ant Svaraus Ti elektrodo 0,5 M H,SO, tirpale be anilino (41 pav.). Kaip
matome i§ pateiktos kreivés (41 pav.) pasirenktame potencialy intervale néra

jokiy srovés smailiy.

0.50 -
0.25 -
N
5 0.00 - -
E3
=
e
T 0.25 4
-0.50 -
T T T T T T T T
0.8 0.4 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

E, V vs Ag/AgCl

41 pav. Cikliné voltamperiné kreivé, nustatyta ant Svaraus titano

elektrodo 0,5 M H,SO, tirpale. Potencialo skleidimo greitis 50 mV/s.

Veéliau ciklinés voltamperogramos buvo braizomos ant Ti elektrodo 0,5
M H,SO, ir 0,05 M anilino tirpale (42 pav.). Po keliy pasikartojanciy
potencialo nuskaitymy, ciklinés voltamperogramos jgyja stabilig forma, srovés
tankio reik§més pradéda nebesikeisti. Kaip matome i§ gauty rezultaty, anilino
elektrocheminés polimerizacijos metu issiskiria viena smailé anodinéje dalyje

ties 0,7 V, kuri kiekvieno ciklo metu tolygiai pasislenka j teigiamy potencialy
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sritj. Si smailé atitinka anilino elektrooksidacijos procesa. 4 ciklo metu (42
pav., 4 kreivé) potencialas lygus 0,37 V, o 10 ciklo metu (42 pav., 10 kreivé)
potencialas siekia 0,77 V. Tokio proceso metu zemesniame potencialo lygyje
jokiy kity smailiy nestebima. Palyginus ciklines voltamperogramas gautas ant
Pt elektrodo, $i smailé yra pasislinkusi j teigiamg potencialo puse¢ per 0,4 V.
Nestebima ir antra smailé anodinéje dalyje prie 0,8 V, kuri budinga polianilino
sluoksnio formavimuisi ant Pt arba kity inertisky elektrody. Reikia pazyméti,
kad anodinés sroves vertés per¢jusios maksimumag nenukrenta iki nulio ir tai
jrodo, jog net ir esant teigiamesniems potencialams dar vyksta anodiné
elektrooksidacija. Skleidziant potencialg j katoding pus¢ (42 pav.), stebimos
dvi katodinés srovés smailés ties 0,03 ir -0,51 V, atitinkanc¢ios PANI redukcijos
procesa. Vélgi, jeigu palyginsime su Pt elektrodu (E,s apie 0.2 V), Sios smailés
yra pasislinkusios j zemesniy potencialy sritj. Vykdant §j eksperimenta buvo
pastebéta, kad proceso metu keiciasi elektrodo spalva. Esant teigiamoms
potencialo vertéms, elektrodo pavirSius tampa mélynos spalvos, o neigiamy

potencialy srityje elektrodas jgyja Sviesiai Zalig spalva.

j, mA¥cm’”

E, V vs Ag/AgCl

42 pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
Svaraus titano elektrodo 0,5 M H,SO, + 0,05 M anilino tirpale. Potencialo

skleidimo greitis 50 mV/s.
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Palyginus su gautais rezultatais ant piestukinio grafito elektrodo (19
pav.) o t. p. ir su atliktais eksperimentais ant Au elektrodo matome, kad CV
kreivé gauta ant Ti elektrodo anodinéje dalyje neturi antros smailés, kuri
priklauso PANI oksidaciniam procesui (t.y. i§ LEB formos pereina ;| EM
formg). Taip pat turime skirtingus potencialo skleidimo intervalus, taciau
smailé ties 0,77 V parodo, kad ant Ti elektrodo pavirSiaus formuojasi PANI
sluoksnis (prie $io potencialo EM oksiduojasi iki PG). Dar vienas jrodymas,
kad ant Ti elektrodo pavirSiaus vyksta anilino elektrocheminé polimerizacija,
tai yra spalvos pasikeitimas elektrodo pavirSiuje. Toks reiskinis nebuvo
stebimas naudojant 0,5 M H,SO, tirpala. ANI elektrocheminés polimerizacijos
metu keiciasi ne tik PANI struktiira, bet taip pat ir polimero spalva. Visiskai
redukuota PANI forma — LEB gali biiti Sviesiai geltonos spalvos, proceso metu
tokios spalvos nebuvo pastebéta, galbiit del to kad Sis per¢jimas | LEB forma
jvyksta labai greitai. Kai turime pusiau oksiduotag PANI formg — EM gali biti
zalios spalvos, t.y. susidaro laidi elektros srovei medZiaga, t3 mes galime
stebéti ir ant Ti elektrodo esant neigiamiems potencialams. Visiskai oksiduota
PANI forma — PG, kuri gali biiti mélynos arba violetinés spalvos, $ig spalva ant
elektrodo pavirSiaus matome esant teigiamesniems potencialams [105, 106].
Taip pat titano elektrodas po elektrocheminés polimerizacijos buvo padengtas
PANI mélynos spalvos sluoksniy. Tam, kad galutinai jsitikinti, ar tikrai ant Ti
pavirSiaus formuojasi PANI sluoksnis, tiriamyjy elektrody pavirSiaus
morfologija buvo istirta SEM metodu. Kaip matome (43 pav., a)) titano
elektrodo pavirSiaus reljefas néra lygus, o turi jbrézimy. Po anilino
elektrocheminés polimerizacijos elektrodo pavirSius pasidengia tolygiai puriu
PANI sluoksniu (43 pav., b)). Panasy vaizda galime pamatyti ir ant pieStukinio
grafito elektrodo, esant toms pacioms elektrocheminés polimerizacijos

saglygoms (26 pav., anilino koncentracija 0,05 M).
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100
100 pm e

43 pav. SEM vaizdai: a) nepadengto PANI sluoksniu titano elektrodo
pavirsius; b) elektrochemiskai padengto PANI sluoksniu titano elektrodo

pavirsius.

Darbo metu buvo nustatyta, kad didele jtakg PANI formavimuisi ant
elektrodo  pavirSiaus turi  potencialo  skleidimo  greitis.  Anilino
elektropolimerizacijos priklausomybé nuo potencialo skleidimo grei¢io ant
titano elektrodo pateikta 44 paveiksle. Gauti rezultatai parodé, kad didinant
potencialo skleidimo greitj nuo 20 iki 100 mV/s ANI elektrocheminés
polimerizacijos metu srovés reikimés mazéja nuo 52 iki 5 mA/ecm™. Kai
potencialo skleidimo greitis maksimalus (100 mV/s), anodingje dalyje vyrauja
viena smailé, kurios padétis yra pasislenkusi j neigiamesniy potencialy puse
lyginant su smailémis nustatytomis esant maZesniems potencialo skleidimo
grei¢iams. Be to, didinant potencialo skleidimo greitj, sumaz¢ja ir smailés
maksimuma atitinkanti potencialo reik§mé. Katodinéje dalyje matomos dvi
smailes, esant 100 ir 50 mV/s potencialo skleidimo greiiui, 0 sumazinus
potencialo skleidimo greitj iki 20 mV/s stebime tik vieng katodinés srovés
smailg. Mazinant potencialo skleidimo greitj, kotodinés srovés smailiy

maksimumg atitinkancios potencialy vertés slenkasi | neigiamesniy potencialy

puse.
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44 pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant titano
elektrodo 0,5 M H,SO,4 + 0,05 M anilino tirpale, esant skirtingiems potencialo

skleidimo greiciams (mV/s): 1 —20; 2 —-50; 3 —100.

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad anilino
elektrocheminé polimerizacija gali vykti ant titano elektrodo pavirSiaus,
neZziurint to, kad potencialo skleidimo intervalas yra Zymiai didesnis negu ant

piestukinio grafito arba inertiniy metaly elektrody.

3.3.1 Anoduoty Ti elektrody tyrimas AJM metody

Kadanigi titanas yra chemiSkai aktyvus metalas, siekiant apsaugoti
elektroda nuo aplinkos (deguonies ir vandens) poveikio, grynas titano
elektrodas buvo padengiamas plona titano dioksido plévelé. Sio pavirinio
sluoksnio storis yra nekontroliuojamas, todél skirtingy rysiy elektrodai buvo
ruoSiami galvanostatiSkai 0,5 M H,SO, tirpale esant skirtingiems proceso
laikams. Tokiu biidu buvo paruosti 4 skirtingi elektrodai, kuriy TiO, sluoksnio
storis atitinkamai 50, 100, 500, 1000 nm.

Detaliam TiO, sluoksnio dangy kokybés jvertimui buvo nustatomas jy
pavirsiaus reljefas, naudojant atominés jégos mikroskopijos metoda (AJM). Sio

eksperimento déka atsiranda galimybé palyginti gryno titano (45 pav.) ir
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anoduoto titano su skirtingais titano dioksido storiais (46 pav.) pavirsiy

SturkStumus.

100.0 nm

45 pav. Titano elektrodo pavirsiaus reljefas, nustatytas AJM.

a) 50 nm b) 100 nm

c) 500 nm d) 1000 nm

Ry 2657nm
Ry 25.0330m
Agr 0586 %

Ry 17778m
Raux 23.707nm
Bar 0.050%

46 pav. Titano dioksido elektrody pavirsiaus reljefas, nustatytas AJM:
a) 50 nm; b) 100 nm; ¢) 500 nm; d) 1000 nm
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IS gauty rezultaty matyti, kad tikrasis Ti elektrodo pavirSiaus plotas,
atsizvelgiant | SiurkS§tumo parametrus (Rys = 4,1 nm), yra didesnis, negu
elektrochemiskai oksiduoty Ti elektrody (Rps = 1,7 = 3,9 nm). Taciau
palyginus priklausomybes tarp TiO, sluoksnio storio ir pavirSiaus Siurk§tumo
parametry tendencija néra labai aiski. Vis délto galima teigti, kad didinat TiO,
sluoksnio storj elektrodo pavir§ius tampa labiau homogeniskas. Tokiu budu,
reikéty tikeétis, kad ant skirtingg TiO, sluoksnio storj turinciy Ti elektrody

vykstanciy elektrocheminiy procesy greiciai bus skirtingi.

3.3.3 TiO; elektrody panaudojimas ANI elektrocheminei

polimerizacijai

Prie§ pradedant anilino elektrocheming polimerizacija ant TiO,
elektrody, buvo uzraSomos ciklinés voltamperinés kreivés 0,5 M H,SOy tirpale,
tam kad patikrinti ar nevyksta oksidaciniai/redukciniai procesai elektrodo
pavirSiuje (47 pav.). IS gauty rezultaty galima teigti, kad konkre¢iy redokso
procesy néra stebima visame potencialo skleidimo intervale nuo -1 iki 2 V,
iSskyrus nezymy foninés srovés tankio augimg potencialo skleidimo intervalo
galuose. Palyginus su gautais rezultatais ant Svaraus titano elektrodo (41 pav.)
matome, kad srovés tankis mazéja atitinkamai didéjant Ti,O sluoksnio storiui.
Tai gali biiti susij¢ su titano pavirSinio sluoksnio suardymu, t.y. kuo ilgesnis
oksidavimo proceso laikas, tuo labiau pazeidziamas Ti pavirSius ir oksidacinis

procesas jsiskverbia giliau.
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E, V vs Ag/AgCl

47 pav. Ciklinés voltamperinés kreives, nustatytos ant elektrochemiskai
oksiduoty titano elektrody 0,5 M H,SO, tirpale. Potencialo skleidimo greitis 50
mV/s. TiO, sluoksnio storis (nm): 1, 2 — 50 ir 100 nm, 3 — 500 nm; 4 — 1000

nm.

Ant skirtingy titano dioksido sluoksniy storiy polianilinas buvo
formuojamas 0,5 M H,SO, ir 0,05 M anilino tirpale, cikliskai skleidziant
elektrodo potencialg nuo -1 V+2 V.

Kaip matyti 1§ gauty rezultaty (48 pav.), vykstant anilino
elektrocheminei polimerizacijai ant skirtingo storio TiO; elektrody vyrauja ta
pati tendencija, kaip ir ant gryno titano elektrodo. Anodinéje dalyje vyrauja
viena smail¢e 0,6 =+ 0,75 V intervale. Srovés tankis mazéja didé¢jant titano
dioksido sluoksnio storiui. Kai turime 50 nm TiO, elektroda srovés tankis
siekia 17,7 mAJ/cm? ties 0,75 V. Tadiau kai TiO, sluoksnis siekia 1000 nm,
srovés tankis sumazéja iki 0,26 mA/cm®. Katodingje dalyje stebimos dvi
rySkios smailés ties 0,12 ir -0,23 V, isskyrus 1000 nm TiO, elektroda (48 pav.,
4 kreivé). Vykdant anilino elektrocheming polimerizacijg ant 1000 nm TiO,
elektrodo, buvo pastebéta, kad katodingje dalyje vyrauja viena smail¢ (-4,8

mA/cm?) ties neigiamu potencialu -0,22 V.
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48 pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant
elektrochemiskai oksiduoty titano elektrody 0,5 M H,SO, + 0,05 M anilino
tirpale. Potencialo skleidimo greitis 50 mV/s. TiO, sluoksnio storis (nm): 1 —
50; 2 - 100 nm, 3—-500 nm; 4 — 1000 nm.

Apibendrinant gautus rezultatus, buvo pastebéta, kad kuo didesnis TiO,
sluoksnio storis, tuo anilino elektrocheminé polimerizacija vyksta sunkiau.
Taciau PANI sluoksnio formavimosi greitis turéty priklausyti nuo potencialo
skleidimo grei¢io. Todél buvo nuspresta patikrinti, kaip formuojasi PANI
sluoksnis esant 20; 50 ir 100 mV/s potencialo skleidimo greiiams, ant
elektrochemiskai suformuoty skirtingy storiy TiO, elektrody.

Kaip matome i§ gauty rezultaty (49 pav.), vykstant anilino
elektrocheminei polimerizacijai ant 50 nm storio titano dioksido elektrodo
skleidiant potencialg 20 mV/s grei¢iu (49 pav., 1 kreivé), anodinéje dalyje yra
stebimos dvi smailés ties 0,68 V ir 1 V. Katodinéje dalyje vyrauja viena smailé
ties -0,48 V. Didinant potencialo skleidimo greitj iki 100 mV/s (49 pav., 3
kreive), stebima atvirkstiné tendencija. Anodinéje dalyje pradéda vyrauti viena
smailé ties 0,51 V, 0 Sios smailés padétis didéjant potencialo skleidimo greiciui
pasislenka j neigiama potencialo sritj ir srovés reik§mé sumzéja iki 5 mA/cm™.

Taciau katodinéje dalyje vykstant redukcijos procesui atsiranda dvi smailés ties
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0,11 ir -0,27 V, kurios pasislenka j teigiamesniy potencialy pus¢ didinant

potencialo skleidimo greitj.
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49 pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant 50 nm
sluoksnio storio titano dioksido elektrodo 0,5 M H,SO, + 0,05 M anilino
tirpale, esant skirtingiems potencialo skleidimo greiciams (mV/s): 1 — 20; 2 —
50; 3-100.

Panasias tendencijas galima pamatyti ir ant 100; 500 ir 1000 nm titano
dioksido elektrody (50; 51; 52 pav.). Palyginus rezultatus, gautus ant 50 ir 100
nm TiO, elektrody (49 ir 50 pav.), buvo pastebéta, kad CV kreivés forma yra
vienoda abiejy elektrody atveju jei parenkamas tas pats potencialo skleidimo
greitis. Svarbu tai, kad didéjant TiO, sluosknio storiui, srovés tankis

atitinkamai mazéja.
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50 pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivés, nustatytos ant 100
nm sluoksnio storio titano dioksido elektrodo 0,5 M H,SO, + 0,05 M anilino
tirpale, esant skirtingiems potencialo skleidimo greiciams (mV/s): 1 — 20; 2 —

50; 3—100.

Nagrinéjant ANI elektropolimerizacijg ant 500 nm TiO, storio elektrodo
(50 pav.), matome, kad skleidziant potencialg 20 mV/s grei¢iu anodinéje dalyje
labiau iSrySkéja dvi smailés ties 0,53 ir 0,98 V (51 pav., 1 kreivé). Taciau
didinant potencialo skleidimo greitj iki 100 mV/s (51 pav., 3 kreive), sroveés
tankio reikSmés tampa labai mazos, beveik priartéja prie nulinés vertés.

I$ (52 pav.) matome, kad esant 1000 nm TiO, sluoksnio storiui anilino
elektrocheminé polimerizacija vyksta, kai skleidziamo potencialo greitis lygus
20 mV/s (52 pav., 1 kreivé). Anodingje dalyje dar labiau iSrySkéja dvi smailés
ties 0,54 ir 0,90 V. Katodinéje dalyje vyrauja viena ryski smailé ties -0,33 V.

Didinant potencialo skleidimo greitj srovés tankis mazéja.
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51 pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreivées, nustatytos ant 500
nm sluoksnio storio titano dioksido elektrodo 0,5 M H,SO, + 0,05 M anilino
tirpale, esant skirtingiems potencialo skleidimo greiciams (mV/s): 1 — 20; 2 —

50; 3—100.
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52 pav. Polianilino ciklinés voltamperinés kreiveés, nustatytos ant 1000
nm sluoksnio storio titano dioksido elektrodo 0,5 M H,SO, + 0,05 M anilino
tirpale, esant skirtingiems potencialo skleidimo greiciams (mV/s): 1 — 20; 2 —

50.
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Nagrinéjant anilino formavimosi priklausomybe nuo skleidziamo
potencialo grei¢io ir nuo TiO, sluoksnio storio, buvo pastebéta, kad kuo
mazesnis skleidimo greitis, tuo smailiy aukstis (srovés tankis) yra didesnis. Sia
tendencija galima biity paaiskinti tuo, kad kuo mazesnis potencialo skleidimo
greitis tuo anilino elektrocheminé polimerizacija vyksta léCiau ir jos metu
daugiau susidaro aktyvios medZziagos. RySkiausias pasteb¢jimas, kad sroves
tankio reikSmés mazéja didéjant potencialo skleidimo greiciui gali paaiSkinti
53 pav. Siame paveiksle yra pateiktos anodiniy ir katodiniy sroviy maksimumy
priklausomybés nuo potencialo skleidimo greicio naudojant skirtingy TiO,
storiy elektrodus (49, 50, 51 ir 52 pav.). Esant ploniems TiO, sluoksniams (50
arba 100 nm) smaily srovés tankio reikSmés sumazéja 10 — 15 % didinant
potencialo skleidimo greitj nuo 20 iki 100 mV/s. Kai turime storesnj TiO,
sluoksnj (1000 nm), abi smailés beveik iSnyksta didinant potencialo greitj nuo
20 iki 50 mV/s ir iki pat 100 mV/s. Toks srovés tankio augimas mazéjant

potencialo skleidimo greiciui (53 pav.) reikalauja papildomy paaiskinimy.

—W¥— Anodine smaile, 500nm

45 L] —®@— Anodine smaile, 50nm

] —O— Anodine smaile, 100nm
304 ¥ D ERAR )

N A— Anodine smaile, 1000nm

15 1 \
o \.
g 0 > §
x
< u
£ /
= -15 *
-30 O/ —m— Katodine sma?le, 50nm
Pe —0O— Katodine smaile, 100nm
—@— Katodine smaile, 500nm
-45 = —O— Katodine smaile, 1000nm
T T T T T T T T T
20 40 60 80 100
v, mv*s™

53 pav. Anodiniy ir katodiniy sroviy maksimumy priklausomybés nuo
potencialo skleidimo greicio, nustatytos naudojant PANI modifikuotus Ti

elektrodus padengtus skirtingo storio TiO, sluoksniais.
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

Pirmiausia, toks efektas buvo aprasytas M.H.Pournaghi-Azar ir Kiti
[107] darbe, kuriame autoriai tyré anilino elektrocheming polimerizacija
naudojant aliuminio elektroda. Buvo nustatyta, kad esant potencialo skleidimo
greic¢iui (V) ne daugiau kaip 50 mV/s stebimas anodinés srovés piko tiesiskas
didéjimas, didéjant v. Toks reiskinys galimas dél paviSiuje besijungiancios
redokso poros. Tuo tarpu, kai v virSija 50 mV/s anodinés srovés smailés
palaipsniui pradeda mazéti. Pagal autorius tai gali vykti dél pasyvaus
(nelaidaus) Al,Oj3 sluoksnio aliuminio pavirSiuje, kuris neleidzia vykti greitam
elektrony perdavimui tarp foninio elektrodo ir polianilino sluoksnio [107]. Sis
paaiskinimas gali buti pritaikytas ir titano elektrodui, kuris yra padengtas
puslaidininkio arba izoliuojanéiu TiO, Sluoksniu. Antra vertus, sekant §j
modelj, sunku suprasti, kodél smailiy aukstis priklauso nuo potencialo
skleidimo greifio, kai pasyvaus sluoksnio elektrinis laidumas nuo to
nepriklauso.

Antrasis paaiSkinimas Siame darbe gautiems rezultatams ant Ti ir
skirtingy TiO, elektrody, gali buiti susietas su elektrokatalizés procesais,
vykstanciais ant TiO, pavirSiaus. Vykstancios reakcijos schema apima
elektrochemin; oksidavimg redukuotos polianilino formos LM | pusiau

oksiduotg formg EM:
LM + ne — EM,

ir katalizinj LM regeneravimg, kuris vyksta esant katalizatoriui, pavyzdziui,

TiO, (Kat):
EM + Kat — LM.

Pagal §ig schemg katalitinés ir nekatalitinés srovés smaily santykis iSreiSkiamas
lygtimi [108]:
Tt k*?[Kat]"?

i 0.446a" (10)

p
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

kur k - katalitinés reakcijos grei¢io konstanta, [Kat] - pradiné katalizatoriaus

koncentracija, a - potencialo skleidimo greicio (v) funkcija:

_nkv

a="- (11)

Nors $§i priklausomybé¢, iSvesta homogeninés katalitinés reakcijos
atvejui, ir negali buti tiesiogiai taikoma musy tirtai sistemai, vis délto galime
matyti, kad katalitinés ir nekatalitinés srovés smailiy santykis, o tuo paciu ir
anodinés sroveés smailiy aukstis turi mazéti didéjant v.

Treciasis paaiSkinimas gali buti siejamas Su specifine polianilino
redokso transformacija. Elektrooksiduojant polianilino formg LM raig§ciame
tirpale, gali atsirasti tirpalo anijony polimery plévelé. Dél TiO, sluoksnio
porétos struktliros atsiranda tirpalo anijony difuzija j polianiling. Taigi,
anijonai negali prasiskverbti j polianilino plévele esant greitam anodininiam
potencialo skleidimui. Tuo tarpu, létai skleidziant potenciala, palengvinamas

anijony judéjimas, todel ir pasiekiami didesni srovés smailiy maksimumai.

3.4 PANI sluoksnio jtaka elektrocheminiai sistemai

[Fe(CN)e] */[Fe(CN)e]*

Polianilino sluoksnis ant Au elektrodo pavirSiaus buvo formuojamas 0,5
M HCIO,4 ragstyje ir 0,05 M anilino turin¢iame tirpale cikliskai skleidziant
elektrodo potencialg 0,0 V + 1,05 V ribose, potencialo skleidimo greitis 50
mV/s. Sie parametrai buvo parinkti pagal G. Batriino ir jo grupés atliktus
eksperimentus ant Au pavirSiaus elektrodo [109]. Perchloro riigstis buvo
parinkta todél, kad vykdant anilino elektrocheming polimerizacija juos metu
susidaro kompaktiSka ir labiau prigludusi PANI plévelé prie elektrodo
pavirsiaus, tai patvirtina ir gauti rezultatai ant piestukinio grafito elektrodo.

Naudojant ciklinés voltamperometrijos metoda buvo bandoma bent
kokybiskai iStirti besiformuojancios polianilino pléveles jtakg elektrochemines

sistemos [Fe(CN)g]™*/[Fe(CN)s]™ oksidacijos/redukcijos grei¢iui, priklausomai
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

nuo elektropolimerizacijos trukmés bei jvertinant susidariusios plévelés
stabilumg. Labiausiai domino Au pavir$ius su skirtingais polianilino sluoksnio
storiais, todél  tyrimams buvo  pasirinktos  $e§ios  skirtingos
elektropolimerizacijos serijos: 1 — 2 ciklai; 2 — 7 ciklai; 3 — 17; 4 — 27; 5 — 37,
6 — 47 potencialo keitimo ciklai. Au elektrodo su modifikuoty PANI sluoksniy
tyrimai buvo atlieckami perkélus paruostus elektrodus j neutraly Kz[Fe(CN)g] +
K4[Fe(CN)e] tirpalg. Kaip yra Zinoma i$ literatiros, neutralioje terpéje
polianilinas tampa izoliatoriumi, todé¢l geleZies kompleksy oksidacija/redukcija
vyksta tik polimeru nepadengtose aukso pavirSiaus vietose. Cikliskai keicCiant
elektrodo potencialg, sroviy tankiai ant padengty polianilinu elektrody yra
mazesni, nei Svaraus Au elektrodo atveju. Tokiy priklausomybiy pavyzdys (6

serija) pateiktas 54 paveiksle.

i mA*cm ™2

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E, V vs Ag/AgCI

54 pav. Ciklinés voltamperometrinés priklausomybés ant elektriskai
nelaidziu polianilinu padengto (6 serija) Au elektrodo. Tirpalo sudétis: 0,04 M
Ks[Fe(CN)e], 0,04 M K4[Fe(CN)g], 0,5 M KHCO;. Pastorinta linija — polimeru
nepadengto Au pavirsius. CV pateiktos didéjancia tvarka nuol iki 10.

Potencialo skleidimo greitis 0,1 V/s.
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

Kaip matyti i§ nustatyty cikliniy voltamperometriniy priklausomybiy,
kiekvieno vélesnio ciklo metu teka vis didesnés srovés. Kadangi bendras
polianilino kiekis elektrodo pavirSiuje nekinta, reiSkia, kad cikliSkai keiCiant
potencialg kinta plévelés struktiira. Srovés didéjimas rodo maz¢jant] elektrodo
pavirSiaus blokavimo laipsnj, t.y. pradzioje buvusi gana kompaktiskai
prigludusi prie pavirSiaus plévelé (54 pav., 1 kreive), véliau yra “paSiauSiama”.
Nepadengto polianilino Au pavirSiaus atveju nustatyty sroveés tankiy pasiekti
nepavyksta, nes po 10 — 20 cikly voltamperinés priklausomybés nustoja keistis.
Nutraukus ciklinj potencialo keitimg, per kelias valandas atsistato pradinis
pavirSiaus biivis — vel galima atkartoti pirmgja kreive. Tai dar kartg jrodo, jog
eksperimento metu polianilino kiekis nekito.

Toks srovés padidé¢jimas gali pasireikSti, kai vyksta polimero
legiravimas tirpalo anijonais. Sis procesas pasireiskia, kai PANI oksidavimo
metu susidariusiu teigiamy jony kompensavimui polimero grandinéje is tirpalo

1 polimero matricg jterpiami neigiami jonai.

i mA*cm ™2

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E, V vs Ag/AgCl

55 pav. Ciklinés voltamperinés priklausomybés ant polianilinu padengto
Au elektrodo. Skaitmenys prie kreiviy rodo elektropolimerizacijos serijos

numer;j.
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

55 paveiksle pateiktos visy SeSiy elektropolimerizacijos serijy, bei
nepadengto polianilinu Au elektrodo deSimtojo ciklo voltamperinés
priklausomybés. IS gauty rezultaty matyti, kad 1 elektropolimerizacijos serijos
kreivé paklaidos ribose sutampa su nustatyta ant nepadengto polianilinu Au
elektrodo voltamperine priklausomybe, o visose kitose srovés tankiai
nuosekliai mazéja. Tai rodo, kad didé¢jant elektrodo pavirSiuje polimero
kiekiui, pléveléje vis mazéja jos defekty (pory).

Siekdami bent Kkiek standartizuoti gaunamus rezultatus, aukso
padengimo polianilinu serijos numerj pakeitéme susidariusio polimero kiekiu
(i§reikstu  mC/cm?). 55 pav. pateiktos ciklinés voltamperinés kreivés,
nustatytos ant Au elektrodo pavirSiaus polianilino plévelés formavimo metu.

Kiekvieno 1§ keturiy srovés maksimumy (tiek oksidaciniy, tiek ir
redukciniy) jrémintas plotas (mC/cm?) yra tiesiog proporcingas susidariusio
polianilino  kiekiui. D¢l geresnio duomeny atsikartojamumo, srovés
integravimui buvo pasirinktas katodinis maksimumas tarp 0 ir 0,4 V.
Skaitmeninio integravimo metodu buvo nustatyta, kad miisy naudotos
elektropolimerizacijos serijos atitinka skirtingus susintetinto polianilino kiekius

(1 lent. polianilino kiekis iSreikStas reakcijoje dalivavusio anilino moliy

kiekiu).
1 lentelé
Elektropolimerizacijos Polianilino oksidacijos Polianilino kiekis
serijos Nr. Kriivis , mC/cm? nmol/cm?, (ug/cm?)
1 1,60 0.0556 (6.03)
2 2,79 0.115 (10.5)
3 4,55 0.188 (17.1)
4 6,71 0.277 (25.2)
5 8,47 0.350 (31.9)
6 11,20 0.463 (42.1)

Kiekybiniam elektrodo pavirsiaus blokavimo polianilinu parametry (&
ir @) nustatymui ciklinés voltamperometrijos metodas néra patogus, todél

tolimesniam tyrimui naudojome EIS metoda. Po kiekvienos 55 pav.
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

pavaizduotos ciklinés voltamperinés priklausomybés nustatymo, elektrodo
potencialo kitimas buvo stabdomas, kai E = 0,257 V [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)¢]™
pusiausvyrinis potencialas miisy tirpale. Po to, palaukus 30 s buvo nustatomas
impedanso spektras 0,1 + 12000 Hz srityje, logaritmiskai skirstant 120

kintamosios srovés daznio verciy.
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56 pav. Elektrocheminio impedanso spektrai, nustatyti ant polianilinu
padengto Au elektrodo. Skaitmenys prie kreiviy rodo elektropolimerizacijos
serijos numerj. Tirpalo sudétis: 0,04 M Kz[Fe(CN)g], 0,04 M K;[Fe(CN)e], 0,5
M KHCO:s.

EksperimentiSkai nustatyti elektrocheminio impedanso spektrai (56
pav.) buvo analizuojami naudojantis modeliu, pavaizduotu ekvivalentingje

schemoje (57 pav.).
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

CPE
I
Ro I
pd
% W

57 pav. Ry — nekompensuota tirpalo varza; CPE — pastovios fazés
elementas; Ry — krivio pernesimo varza ir W — Varburgo (difuzijos)

Impedansas.

Kadangi tiriamojo elektrodo pavirSius néra homogeniSkas, dvigubo
elektros sluoksnio talpa nebiitinai gali biiti modeliuojama idealiu
kondensatoriumi. Analizuojant impedanso spektrus, Cp buvo pakeista j

pastoviosios fazes elementg CPE, kurio impedansas Zcpg gali buti iSreikstas:
Zcpg = A_l(iw)_n (12)

Cia A — pastovios fazés elemento proporcingumo faktorius, kurio
fizikiné prasmé yra suvidurkinta dvigubo elektros sluoksnio talpa skirtingose
elektrodo vietose, 0 n — eksponentinis rodiklis, charakterizuojantis fazés

postiimj. Jeigu n = 1, Z¢pe sutaps su dvigubo elektros sluoksnio impedansu:
Zcpe = (CDj(D)-l (13)

Kai n < 1, nukrypimas rodo talpos neatitikimg idealiam kondensatoriui.
Ribose 0,8 < n < 1 dvigubo elektros sluoksnio talpos fizikiné prasmé dar
nesikeiCia, taciau esant didesniems nukrypimams bitina keisti procesa
modeliuojancig ekvivalenting schema.

Difuzijos impedansg dalinai blokuoto elektrodo pavirSiaus atveju apraSo
(5) ir (6) lygtys. Viso impedanso spektro matematinis modeliavimas tampa
gana komplikuotu. Siekdami supaprastinti uzduotj, spektry analiz¢ padalinome
1 dvi dalis. Pradzioje analizavome santykinai auksStadazne (1500 + 12000 Hz)
impedanso spektry sritj. Siuo atveju (12) ir (13) lygtims galios l/o << 11ir jas

galésime supaprastinti:
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RT w
Z'= 14
nFj,(1-0) i (1-0)o"? (14)
. W
2 ey 19

Cia W, — jprastiné eletrocheminés sistemos Varburgo konstanta. Pasinaudojus
ekvivalentine schema (57 pav.) bei kriivio pernesSimo ir difuzijos impedansus
apraSancias (14) ir (15) lygtis i$ eksperimentiSkai nustatyty spektry (56 pav.)
aukStadazniy sri¢iy buvo rasti parametrai: Ry, Cp ir Ry Priéme, kad
nepadengto polimeru aukso pavirsius yra visiskai aktyvus, i§ R santykiy

randame pavirSiaus blokavimo laipsnius visose elektropolimerizacijos serijose

(2 lentelé).
2 lentelé
Au 1 2 3 4 5 6
Ro, Q 0,85 0,90 0,90 0,92 0,88 0,87 0,90

Co, uF/em” | 653 | 556 | 32,9 | 223 | 148 | 134 | 105

n 1,0 1,0 1,0 0,97 0,95 0,94 0,92

Ry, Qcm® | 0,214 | 0,241 | 0,557 | 1,11 3,15 4,47 6,52

1-0 1,0 0,89 0,39 0,19 | 0,068 | 0,048 | 0,033

IS apskaiciuoty elektrocheminio impedanso ekvivalentinés schemos
parametry matyti, kad pavirSiaus nehomogeniSkumas santykinai mazai i8kraipo
dvigubo elektros sluoksnio talpos fiziking prasme: visais atvejais n > 0,9.
Antruoju matematinio impedanso spektry apdorojimo etapu buvo iS$
eksperimentiskai nustatyty Z°¢ ir Z* dazniniy priklausomybiy atimti Ry ir Cp (2
lentel¢) indélj. Gauti rezultatai pateikti 58 pav. (impedanso reali komponent¢)
ir 59 pav. (impedanso menama komponenté). IS $iy duomeny pagal (4) — (6)

lygtis buvo apskaiciuoti like polianilino plévelés parametrai: nepadengty
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polimero plévele saleliy vidutinis spindulys (@) ir vidutinis atstumas tarp

saleliy (d). Skai¢iavimy rezultatai pateikti 3 lenteléje.

3 lentelé
Au 1 2 3 4 5 6
) 0 0,11 0,61 0,81 0,932 0,952 | 0,967
a,nm - - 14,7 25,3 85,5 100 105
d, nm - - 47,5 115 656 922 1160

Z. o*em’

0.00 0.05

58 pav. Elektrocheminio impedanso realios komponentes (be Ry ir Cp )
priklausomybés  nuo  daznio. Skaitmenys  prie  kreiviy  rodo

elektropolimerizacijos serijos numerj, 7 — Svarus (be polianilino) Au

elektrodas.
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2.0

Z" orem’?

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

59 pav. Elektrocheminio impedanso menamos komponentes (be Rq ir
Cp) priklausomybés nuo daznio. Skaitmenys prie kreiviy rodo
elektropolimerizacijos serijos numerj, 7 — S$varus (be polianilino) Au

elektrodas.

Pirmojoje serijoje dé¢l pernelyg mazo blokavimo laipsnio ir, galbiit, labai
mazy aktyvios salelés matmeny nepavyko pagal (4) — (6) lygtis nustatyti
ieSkomy  parametry 1§ difuzijos impedanso  pokycio. Kity
elektropolimerizacijos serijy metu suformuoti pavirSiai buvo pakankamai
tiksliai apraSyti. Tiesa, gauti rezultatai yra maziausiai netikéti: didéjant
pavirSiaus blokavimo laipsniui, aktyviy (nepadengty polianilinu) saleliy
matmenys did¢ja. Kartu didéja ir vidutiniai atstumai tarp saleliy, t.y. mazéja
polianilinu nepadengty viety skaicius. VienareikSmiSkai paaiSkinti tokio
rezultato mes negalime. Kadangi naudota metodika jgalina nustatyti tik
vidutines aktyviy saleliy spindulio vertes, gali biiti, kad ,,didZiosios* (~ 100
nm) salelés egzistavo visg laikg, taciau 2 — 3 serijose jos maskuojamos daug
didesniu mazy saleliy skaiCiaus. Did¢jant pavirSiaus uzpildymo polimeru
laipsniui (®), pirmiausiai pasidengia maZesnés salelés ir formaliai gaunasi, kad

vidutinis aktyvios salelés spindulys auga.
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Analizuojant aukstadazne elektrocheminio impedanso spektry sritj (2
lentel¢), buvo pastebéta, kad pastoviosios fazés elementas (CPE) visiSkai
nedaug nukrypsta nuo idealaus kondensatoriaus. Tai leidzia tikétis, kad
aktyvaus (Cp™) ir padengto polianilinu (Cp’) pavirsiy dvigubo elektros
sluoksniy talpos itakoja viena kitag nezymiai. Tuomet, atsiZvelgiant | jy
uzimamo pavirSiaus ploto dalj, bendrai elektrodo dvigubo sluoksnio talpai

turéty galioti:
Co=Cp™ (1-0)+ Cp © (16)
Po nesudétingy matematiniy pertvarkymy Sia lygtj galime perrasyti:
Co=Cp +(Cp™ -Cp') (1-0) (17)

I§ gautos iSraiSkos akivaizdu, kad koordinatése Cp — (1 — ©) turéty biiti
tiesiné priklausomybé, o ekstrapoliacija link 1 — ® = 0, atkirs dvigubo elektros
sluoksnio talpa polianiliny padengtose elektrodo pavirSiaus srityse. Tai
patvirtina ir miisy gauti rezultatai (60 pav.). Talpa tiesiSkai kinta nuo §varaus
auksinio (Cp = 65 pF/cm?) iki visidkai padengto polianilinu (Cp = 10 pF/cm?)
pavirSiaus. Nustatyta tiesiné priklausomybé kartu patvirtina, kad
elektrocheminé impedanso spektry analizei buvo pasirinktas teisingas modelis

(ekvivalentiné schema), o apskaiciuoti jo parametrai atitinta tikrove.

110



3. Rezultatai ir jy aptarimas

60 —

50

30

C, uFfem

20

10 =

0.0 ' 0.2 ' 0.4 ' 0.6 ' 0.8 ' 1.0
1-©
60 pav. Tiriamojo elektrodo dvigubojo elektros sluoksnio talpos

priklausomybé nuo Au pavirsiaus padengimo polianilinu laipsnio.

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti kad didinant anilino
elektropolimerizacijos cikly skai¢iy, did¢ja Au pavirSiaus uzpildymo
polianilinu laipsnis, kartu mazéjant nepadengty saleliy skai¢iui. Cikliskai
keiciant elektrodo potencialg keiciasi polimero plévelés struktira, kuri
nutraukus potencialo skleidimg per kelias valandas atsistato. Didé¢jant
pavirSiaus uzpildymo polimeru laipsniui, dvigubo elektros sluoksnio talpa
tiesiskai mazé&ja nuo 65 pF/cm? (® = 0) iki 10 pF/cm? (O = 1),
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. Vykdant anilino elektrochemin¢ polimerizacija ant piestukinio grafito
elektrodo tiek sieros riigSties tiek perchloro riigsties tirpale, gaunama
danga yra pusiau oksiduotos PANI forma — emeraldinas.

. Naudojant ciklines voltamperometrijos metodg, polianilino medZziaga
buvo nusodinta 2 M H,SO, tirpale nuosédy pavidaly, pries tai
piestukinio grafito elektrodg modifikavus PANI sluoksniy. AJM tyrimai
parodé, kad nusodinta PANI medziaga yra lazdelés formos, kurios
aukstis svyruoja nuo 50 iki 60 nm, o ilgys — nuo 30 iki 100 nm.

. Anilino elektrocheminé polimerizacija gali vykti ant titano ir
elektrochemiskai anoduoto titano elektrody pavirSiaus, nezitrint | tai,
kad potencialo skleidimo intervalas yra zymiai didesnis, negu ant
piestukinio grafito arba inertiniy elektrody. PANI danga pavyko gauti
naudojant H,SOy tirpala.

Elektrochemiskai nusodintas PANI sluoksnis ant Ti ir TiO, yra
mélynos spalvos t.y. visiSkai oksiduota PANI forma — pernigranilinas.
Kuo didesnis TiO, sluoksnio storis, tuo anilino elektrocheminé
polimerizacija vyksta sunkiau.

. Cikliskai keiCiant elektrodo potencialg keiCiasi polimero plévelés
struktlira, kuri nutraukus potencialo skleidimg per kelias valandas
atsistato.

Didéjant susidariusio polianilino kiekiui aukso pavirSiuje nuo 0,056 iki
0,46 nmol/cm?, paviriaus padengimo polimeru laipsnis didéja nuo 11
iki 96,7 %. Vidutinis aktyviy (nepadengty polimeru) saleliy spindulys
kinta nuo ~10 iki ~100 nm, o vidutinis atstumas tarp jy: nuo ~0,05 iki
1,1 pm. Dvigubojo elektros sluoksnio talpa neutralioje terp¢je tiesiskai

maZé&ja nuo 65 (O = 0) iki 10 (© =1) pF/cm?.
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