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IVADAS

Mokslingje bendruomenéje elektrai laidziy polimery (EL) sgvoka
yra zinoma jau daugiau nei 2 desimtmecius nuo Shirakawos ir kolegy
tyrimy su ,sintetiniais metalais‘. Susidoméjimas Siomis unikaliomis
polimerinémis struktiromis neblésta ir iki Siy dieny ir kelia
susidoméjimg dél placiy panaudojimo galimybiy jvairiose
technologinése srityse. Galimybé reguliuoti elektrinio laidumo
stiprumg elektrai laidZiuose polimeruose yra viena svarbiausiy EL
polimery charakteristiky kuri jgalina tokiy polimery panaudojima
jvairiy funkciniy medziagy gamybai kaip elektromagnetines bangas
(EM) absorbuojantys audiniai, iS$manioji tekstilé, lanksti elektronika,
biologiniai jutikliai ar energija kaupian¢ioms medZiagos.

Organiniai EL polimerai yra ypa¢ patrauklios medziagos
didéjancioje biomedicinos technologijy srityje, todél vis daugiau
mokslininky dirba ieSkant labiau bio-suderinamy EL polimery
sintezés metody. Gamta yra vienas pagrindiniy idéjy Saltiniy, kadangi
joje pastoviai vyksta nesustojamos cheminés reakcijos. Gyvi
mikroorganizmai gamtoje gali sukurti jvairias sudétingas chemines
bio-struktiiras dél tos priezasties bio-inspiruoty ar mikroorganizmy
inicijuoty polimery sintezés reakcijos gali buti panaudotos ne tik
metaliniy nanodaleliy sintezés, bet ir naujo tipo polimeriniy daleliy
gamybai. Taigi atsiranda didelis poreikis surasti biologiskai
suderinamus EL polimery sintezés metodus, gaunant polimerines
struktiiras su unikaliomis charakteristikomis.

Mikroskys¢iy metodika, kurig sudaro miniatiGiriné tarpusavyje
sujungty kanaléliy sistema yra patraukli technologija, norint sumazinti
biologiniy ar cheminiy polimerizacijos procesy kastus bei atveria duris
detaliai eksperimentinei analizei. Polimerinés mikrostrukttros
gaunamos varijuojant mikroskys¢iy sistemos dizainu bei skysty faziy
grei¢iais. EL polimery sintezés budai yra labai jvairts ir placiai
naudojami, taciau EL polimeriniy dariniy sintezé mikroskysciy
sistemose iki Siol néra placiai iStyrinéta.
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Dauguma EL polimery turi unikaly laidumo mechanizmg ir
elektrines savybes, griztamgjj procesg Su legiruojané¢iomis
medziagomis, kei¢iamas chemines ir elektrochemines savybes bei
paprasta sintezg, kas sglygoja tiriamyjy darby gausg laidziy plastiky
srityje. Visdélto svarbiausia puslaidininkiy polimery savybé yra
savitasis elektrinis laidumas, kurj paaiskinama puslaidininkiy juosty
teorija (angl. band theory). Elektros srové teka déka elektrony, kurie
gali judéti ir polimero grandine, ir Sokinéti i$ vienos grandinés j kita.
Tokie polimerai turi n-n konjuguotg elektrony sistema, kuri sudaryta
i$ pakaitomis i§sidésCiusiy viengubyjy (o) ir dvigubyjy () rysiy.

Polipirolas (PPy) yra vienas i§ labiausiai iStirty EL polimery,
pasizymintis elektriniu laidumu, paprasta sinteze, geromis redokso
savybémis, biologiniu suderinamumu ir stabilumu atmosferoje, kai
yra legiruotas. PPy pladiai naudojamas elektronikoje, ypa¢ kuriant
cheminius bio-jutiklius, ateityje gali biiti naudojamas specifiniuose
elektroniniuose prietaisuose, pakei¢iant geriausius laidininkus —
metalus. Sis EL polimeras taip pat s¢kmingai naudojamas farmacijos
pramon¢je, gaminant modifikuoto vaisty atpalaidavimo mikro-
darinius gebancius transportuoti ir atpalaiduoti norimas chemines
medziagas ar jvairaus tipo baltymus.

Taip pat EL polimerai randa vis platesnj panaudojima tekstiliniy
audiniy kompozity gamyboje. Elektrai laidzius tekstilinius audinius
galima apibtudinti kaip lanksCius laidZius iSmaniuosius audinius,
kuriuose yra integruota elektronika ar Kkitos skirtingos jungtys
(metaliniai sitilai), jpintos j tekstilés audinj. EL polimery pritaikymas
vaidina svarby vaidmenj, kuriant komerciskai prieinamus ir
nebrangius bei jvairius i$maniosios tekstilés gaminius, jskaitant
medicining tekstile, efektyvias elektromagnetines bangas sugeriancias
medZziagas, lieCiamus ekranus, lanks¢ias tekstilines klaviatiiras ir
jutiklius.



Disertacijos tikslas

Siame darbe buvo pritaikytas bio-inspiruotas PPy in situ
polimerizacijos budas, panaudojant vieng i§ labiausiai istirty EL
polimery polipirolg (kaip modelinj polimera). Tam buvo iSsikelti keli
disertacinio darbo uzdaviniai:

» Susintetinti biogenines PPy mikrosferas, naudojant biokatalizinés
polimerizacijos procesg su Streptomyces spp. bakterijomis.

» Pasitelkus cheminj mikroemulsinés polimerizacijos metoda
susintetinti PPy mikrosferas mikroskys¢iy sistemoje (bio-inspiruota
polimerizacija).

* EL sluoksnio formavimas radikalinés polimerizacijos metodu ant
nelaidaus substrato pavirSiaus.

» Tekstiliniy audiniy (substraty) atranka EL tekstiliniy kompozity
formavimui.

* EL tekstiliniy kompozity su legiruojanciomis anijoninémis
medziagomis sinteze ir charakterizavimas.

» EL tekstiliniy kompozity elektrinio laidumo ir SE tiesioginés
priklausomybés nuo legiruojanc¢ios medziagos jterpimo pozicijos
palyginimas.

Ginamieji teiginiai

1. Tusc¢iaviduriy polipirolo mikrosfery sintezé yra galima
naudojant biogeninj polimerizacijos metoda, o norint atkartoti
tokias sferines strukttras gali buti naudojama mikroskyséiy
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polimerizacijos  technologija, kurios metu gaunamos
polimerinés polipirolo mikrosferos turinfios kempining
struktiirg.

Elektrai laidy sluoksnj galima suformuoti ant nelaidaus ir
lankstaus ar poréto substrato naudojant adhezyving matrica su
kartu jterptu radikalinés polimerizacijos agentu.

Radikalinés in situ  polimerizacijos matricoje  biidu
pagamintuose mikrobangas absorbuojanciy, bei lankscCiy
tekstiliniy kompozity ekranavimo efektyvuma lemia,
legiruojan¢ios  medziagos  pasiskirstymas =~ monomero
vandeniniame tirpale.

11



1. EKSPERIMENTU REZULTATAI IR JU APTARIMAS
1.1. BPPy Mikrosfery Sintezé

BPPy mikrosferos buvo susintetintos panaudojant bakterijy
Streptomyces spp. MIUG 12p ir MIUG 4.88 kamienus mitybinéje
terpéje. Po 6 dieny pridedami pasirinktos koncentracijos Py
monomeriniai tirpalai. Po eksperimento pradZios praéjus 8 dienoms
BPPy mikrosferos charakterizuojamos OM, FT-IR, FIB-SEM, XPS ir
tyrimo metodais.

1.1.1. BPPy Mikrosfery Analizé Optiniu Mikroskopu

Optinés mikroskopijos (OM) analizés metodas buvo panaudotas
polipirolo mikrosfery atpazinimui bakterinéje terpéje. IS pradziy OM
analiz¢ atliekama norint nustatyti Streptomyces spp. kamieno kolonijy
dydziui, formai ir gyvybingumui bakterinéje terpéje. O véliau po
pirolo monomero jdéjimo norint jrodyti BPPy mikrosfery susidaryma
ir charakteristika bakteringje terpéje.

i G s & ‘ L ] E
1 pav. BPPy mikrosfery optinés mikroskopijos nuotraukos
susidariusiy su bakterijos Streptomyces spp. kamienais a) MIUG 12p
ir b) MIUG 4.88.

1 paveiksle matomos juodos ovalios sferinés formos BPPy
mikrosferos pasiskirs¢iusios 10 iki 25 pm dydziy intervale.
Streptomyces spp. bakterijos MIUG 12p ir MIUG 4.88 kamienai buvo
aeruojami mitybinéje terpéje 6 dienas. Po S$eSiy dieny pirolo
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monomerinis tirpalas supilamas j mitybin¢ terpg ir po dar 2 dieny
susidariusios BPPy mikrosferos analizuojamos optiniu mikroskopu.
Kiekviename bandinyje buvo matyti susidariusios BPPy mikrosferos.
BPPy mikrosferos susidariusios naudojant MIUG 12p kamiena sudaré
ovalios formos 20 pm dydZio mikrosferas (1 pav. a). MIUG 4.88
terpéje susidariusios mikrosferos pasizyméjo mazesniu dydziu (1 pav.
b). MIUG 12p kamieno terpéje susidariusiy BPPy mikrosfery
koncentracija yra 8 kartus mazesné, vidutiniSkai sudaré po 24
mikrosferos 1 ml, o MIUG 4.88 terpéje susidariusiy mikrosfery
vidurkis sieké ~188 vnt/ul.

1.1.2. BPPy Mikrosfery FIB-SEM Analizé

2 pav. Streptomyces spp. b;kterinéje terpéje susintetinty PPy
mikrosfery su: A, B—MIUG 12p bei C, D — MIUG 4,88 kamienais
A, C - vaizdo i§ virSaus. ir B, D — 53° skerspjtivio kampo nuotraukos.

FIB-SEM mikrosfery analizé buvo atlikta norint geriau apibtdinti
susidariusiy daleliy pavirSiaus morfologija taip pat perpjovus dalele
iSanalizuoti viding BPPy mikrosferos struktirg. MPPy mikrosfery
pavirSius tolygiai banguotas ir sudaro jspiudj jog dalelé yra
pilnaviduré. Nors su MIUG 4.88 kamienu susintetinty BPPy
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mikrosfery  koncentracija yra  dvigubai  didesné, taciau
susiformavusios dalélés yra vidutiniskai mazesnio dydzio (1 pav. b)
bei sudaro plonesnj iSorinj sluoksnj kuris vakuume jdumba (2 pav. C,
D). FIB-SEM analizé¢ suteikia geresnj supratimg apie BPPy
mikrosfery pavirSiaus ir vidaus morfologija bei kompozicija. Tuomet
fokusuotas galio jony srautas yra panaudojamas norint perpjauti abi
daleles (2 pav.). MIUG 4.88 ir MIUG 12p BPPy mikrosfery struktiira
pries ir po pjiivio pateikta 2 paveiksle, i§ ko galime spresti jog MIUG
4.88 mikrosferos yra tus¢iavidurés, sudarytos i§ plono PPy sluoksnio
bei néra tokios tvirtos, galin¢ios sublitiksti vakuumo kameroje.

BPPy mikrosferos susintetintos su MIUG 12p kamienu taip pat yra
tusciavidurés taciau turi itin storg PPy sluoksnio storj. Su MIUG 12p
kamienu susintetintos mikrosferos sudaro daug tankesne bei
kompaktiskesng morfologing sluoksnio struktiirg i§ ko galime spresti
jog monomero polimerizacijg inicijuojan¢iy medziagy kiekis MIUG
12p kamieno fermentinéje terpéje bent dvigubai didesnis lyginant su
MIUG 4.88 kamieno fermentinéje terpéje susintetinty mikrosfery
storiu. Taip pat MIUG 12p kamienas gali sglygoti tvirtos ir susititos
polimerinés grandinés formavima.

Apibendrinant, FIB-SEM analizé parodé, jog biogeninés
polimerizacijos budu gautos BPPy mikrosferos yra tusciavidurés
struktdiros dalelés, lyginat su literatiroje rastais sintezés budais kai
PPy mikrosferos jprastai yra pilnavidurés struktiiros.

1.1.3. BPPy ir EPPy FT-IR analizé

FT-IR spektroskopiné analizé buvo atlikta siekiant palyginti pirolo
monomero, biogeninés polimerizacijos bei elektrocheminés
polimerizacijos gautus darinius. Norint atlikti pirolo tirpalo FT-IR
analize tirpalas buvo liofilizuotas. Gauti Py, BPPy ir EPPy dariniy
analizés sugerties spektrai yra pateikti 3 paveiksle. Charakteringos
smailés ties 1530 cm? atitinka pirolo Ziedui bidingiems C=C
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virpesiams. Placios smailés ties 3300 cm™ ir 3400 cm™ gali buti
priskiriamos pirolo Ziedo N-H virpesiams. Ties 1678 cm™ bangos
skai¢iumi atsiradusi smailé atitinka karboksilo C=0 spektrine juosta,
kuri gali atsirasti dél fermentinés terpés. Smailés tarp 1450 ir 1300 cm-
! bangos skai¢iy atsiranda dél konjuguoty C-C ir C-N virpesiy.
Spektriné juosta ties esanti ties 1236 cm™? bangos skai¢iumi yra daznai
randama pirolo spektruose yra priskiriama C-N deformaciniams
virpesiams.

Absorbcija

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Bangos skaigius, cm’

4 pav. Polipirolo dariniy FT-IR spektrofotometriné analizé a) EPPy;
b) MIUG 12p kamienas; ¢) MIUG 4.88 kamienas; d) pirolo
monomeras.

Taip pat ties 1035 cm™ ir 726 cm™* spektrinés juostos atsiranda dél
N-H deformaciniy virpesiy. FT-IR spektroskopiné analizé atlikta
siekiant nustatyti cheminius rysius susidariusius BPPy mikrosferose.
Lyginant biogeninés polimerizacijos Su skirtingais bakterijos
Streptomyces spp. kamienais gauty mikrosfery bei elektrochemiskai
susintetinto polipirolo sluoksnj su monomero spektru galime daryti
prielaidg kad mikrosferos susiformavo vykstant pirolo radikalinés
polimerizacijos metu ir sudar¢ tvirta polimerinés grandinés sluoksnj.
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BPPy mikrosfery spektry poslinkis gali atsirasti dél papildomy
sintezés tirpale esanciy produkty, kaip krakmolas arba Salutiniy
fermentinéje terpéje susidaranciy dariniy. Atsizvelgiant | analizés
spektruose gauty BPPy mikrosfery virpesiy nezymius poslinkius
siiilomas tolesnis mikrosfery gryninimas.

1.1.4. BPPy ir EPPy XPS Palyginimas

BPPy, EPPy bei pirolo monomero XPS iSmatuoti apzvalginiai

spektrai yra labai panasts. Todél i§samiai analizuojamas tik BPPy
rySio energijos spektras kuriame matomi 3 ryskiis signalai ir pagal
rysio energijg priskiriami C 1s, N Is ir O 1s elektronams. 5 paveiksle
pateiktos BPPy C s1, O 1sir N 1s spektry smailés su i§skyrimais. Visy
tirty medziagy anglies C 1s spektrai gali buti skaidomi ] tris
komponentus, kuriy rySio energija ~284.6 eV, ~286 eV ir ~288 eV,
kas atitinka C-C/C-H, C-OH ir C-N+ cheminius rysius. 5 b paveiksle
matomas O s rySio energijos spektras, kuris iSskaidytas | 3
komponentus ties ~531 eV, ~532 eV ir ~533 eV rySio energija.
Kadangi pirolo Ziede deguonis néra randamas tai O Is rySio energija
yra tiesiogiai susijusi su gauty susintetinty dariniy oksidacija.
Taigi, smailé esanti ties ~531 eV rysio energija gali buti priskirta C-O
cheminiam rySiui, signalas ties ~532 eV gali buti priskiriamas
karboksilo grupei. Galiausiai ties ~533 eV rySio energija, atitinka
deguonies jonus vandens molekulése. 5 paveikslo ¢ dalyje pavaizduoti
BPPy Py ir EPPy junginiy fotoelektrony signalai N 1s spektre
i$sisklaido j 3 komponentus, kurie pagal rySiy energijas priskiriami
atitinkamiems -NH= (398 eV), -NH- (400 eV) bei -NH" (401 eV)
cheminiams rySiams. Santykinés anglies, azoto ir deguonies cheminiy
ry$iy koncentracijos pavaizduotos 5 paveikslo d, e ir f histogramose.

Palyginus visus PPy darinius galime spresti jog didziausias azoto
kiekis yra Py monomero méginyje (6 pav. N stulpelis), kai azoto jony
pasiskirstymas yra panaSus lyginant su kitais méginiais.

16



5 16000 -
t“‘ 14000 -
/)]
«© 12000 -
£
3 10000 -
>
5," 8000 -
c
3 6000 -
=

. 22000+
3
(Uh 20000 + Hg0 /(Earboxyllhl
w N

L AN
g 18000 Carbcnyl\
=] 16000 (-
>
=
(] 14000
=
3 12000 -
= 0
Carboxyl/N
13500

=
o 130001
o
® 12500
£
3
S 12000
>
]
S 11500
[
-
£ oo

396,9 403,2

5 pav. Biogeninés polimerizacijos PPy dariniy a) C 1sb) O Isc) N 1s
fotoelektrony spektriné analizé bei d) anglies e) deguonies f) azoto
cheminiy rysiy santykiniy koncentracijy histogramos.

5 paveikslo f dalyje stebima didZiausia amino grupiy koncentracija
tuomet protonuoty aminy, 0 maziausia azoto jony imino grup¢je. Kas
leidzia daryti iSvada jog didziausia pirolo Ziedy koncentracija yra
pirolo monomeriniame tirpale lyginant su eksperimentiniais PPy
polimeriniais dariniais. Sj teiginj taip pat patvirtina maza C-N
cheminiy ry$iy koncentracija susintetintuose méginiuose, lyginant su
C-C/IC-H ir C-OH cheminiy rySiy koncentracijy kiekiais. Visy
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méginiy anglies, azoto bei deguonies jony koncentracijy kiekiai yra
pavaizduoti 6 paveiksle.

Tirlamy méginiy cheminés formulés gali bati iSreikstos:
Co.617N0.04300.34, Co.618N0.10700.275 it Co.363N0.06900.5638 BPPY, Py ir EPPy
atitinkamai. Didziausia deguonies jony koncentracija (6 pav., O
stulpelis) stebima EPPy méginyje kas lemia didziausig vandens
koncentracija EPPy junginyje (6 pav., H.O stulpelis). Vandens
absorbcija gali biiti paaiskinta keliais biidais. Visy pirma vandens
molekuliy absorbcija i§ aplinkos arba inkoporavimas elektrocheminés
polimerizacijos metu.

O
(@]

HoO - 28.2%

60 P

50+

40t

30

C, (%)

20

10F

0
BPPy Py EPPy

6 pav. Anglies, azoto ir deguonies koncentracijy histograma (BPPy —
bakterijy sintetintas polipirolas, Py — pirolo monomeras ir EPPy —
elektrochemiskai sintetintas polipirolas; HoO — X% - santykiné
vandens molekuliy koncentracija).

BPPy, Py ir EPPy méginiuose vandens molekulése deguonies jony
kiekis yra lygus 8.8%, 7.1% ir 49.7% (6 pav., H.O stulpeliai)
bendrame deguonies kiekyje atitinka 34%, 27.5% ir 56.8% (6 pav.).
Remiantis deguonies procentiniy daliy skai¢iavimais méginiy BPPy,
Py ir EPPy formulés gali biiti atitinkamai perrasytos Co17No.04300.31 *
0.03 H20, Cos18 No.10700.256 * 0.019 H20 ir Co.363No.06900.286 * 0.282
H20. Remiantis naujai perskai¢iuotomis formulémis galime teigti, jog
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deguonies Kiekis visuose PPy dariniuose lygus ~0.03, o pirolo
oksiduoty dariniy kiekis visuose méginiuose yra vienodas.

1.2. Bio-inspiruota MPPy Mikrosfery in situ Polimerizacijos
Sintezé

Bio-inspiruota polimeriniy mikrosfery sintezé atlikta remiantis
mikroemulsinés polimerizacijos metodu panaudojant mikroskysc¢iy
sistema. Tikslas susintetinti ovalios formos homogeni$kas polimerines
mikrosferas panaudojant pirolo radikalinés polimerizacijos reakcijas.
MPPy mikrosferos susintetintos ieSkant tinkamiausios faziy
iSdéstymo  schemos (dizaino) mikroskysCiy sistemoje  bei
optimaliausio faziy tekéjimo grei¢io. MPPy mikrosferos iSanalizuotos
OM, SEM, FIB-SEM bei FT-IR tyrimy metodais.

PPy mikrosfery
formavimas

7 pav. PPy mikrosfery susidarymo principiné schema mikroskysc¢iy
sistemoje kai: 1 — fluorinta alyva ir PAM D2000 tirpalas, 2 — 3 pirolo
ir propilenkarbonato tirpalas, 4 — FeCls ir propilenkarbonato tirpalas,
5 — PPy mikrosfery susiformavimo kanalélis.
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1.2.1. MPPy Mikrosfery Formavimas ir Analizé Optiniu
Mikroskopu

Remiantis anks¢iau atliktais eksperimentiniais duomenimis buvo
pasirinkti eksperimento faziy tekéjimo greiciai kai: fluorintos alyvos
ir pavirSiaus aktyvios medziagos (PAM) D2000 tirpalas 1 — 100 pl/h
per kanalélj, pirolo ir propileno karbonato tirpalas 2 — 3 50 pl/h per
kanalélj, bei gelezies (I1I) chlorido tirpalas propilenkabonate 4 — 50
ul/h per kanalélj (7 pav.). Eksperimento metu susidariusios MPPy
mikrosferos sudaré ovalios formos daleles taciau jos buvo nepastovaus
dydzio. Pastebéta, jog naudojant §j mikroskysCiy sistemos dizaing
polimerizacija pradeda vykti per anksti, iSkart po faziy susiliejimo,
emulsijai (laseliams) dar nespéjus galutinai susiformuoti 5 kanalélyje.
PPy radikaliné polimerizacijos reakcija buvo per daug greita kas
salygojo mikroskys¢iy sistemos uzsikimsima. Susidariusios polipirolo
mikroemulsijos pirmojo eksperimento metu pavaizduotos 7 pav.

principiné schema kai: 1 — fluorinta alyva ir PAM D2000 tirpalas, 2 —
3 pirolo ir propilenkarbonato tirpalas, 4 — FeCls ir propilenkarbonato
tirpalas, 5 — PPy mikrosfery susiformavimo kanalélis.

Norint pagerinti PPy mikroemulsijy kokybe bei iSeiga, sugalvota
naujo tipo polimerizacijos schema. Nutarta Siek tiek pergrupuoti terpiy
salycio taskus pacioje mikroskys¢iy sistemoje. Taip padaryta tam, jog
pirolo ir FeCls tirpalai susitikty ir pradéty reaguoti kuo véliau
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iStekamajame reakcijos miSinyje. Naujo tipo mikroskysciy sistemos
terpiy jtekéjimo i$sidéstymas yra pavaizduotas 8 paveiksle. Fluorinta
alyva su PAM D2000 Siuo atveju buvo sukeista su Py ir
propilenkarbonato faze. Naujo dizaino mikroskyséiy sistemoje
disperguotos fazés Py ir FeCls tirpalai susiliedavo tik jau esant
nepertraukiamos fazés fluorintos alyvos terpéje. Toks naujas
mechanizmas turéjo uztikrinti prailginta polimerizacijos reakcijos
pradzia bei homogenisky mikrosfery sinteze. Si pergrupuota sistema
toliau bus vadinama standartine polimerizacijos reakcija.

o el Y et
9 pav. Mikroemulsinés polimerizacijos reakcijos misiniy palyginimas,

sumazinus tirpaly jleidimo grei¢ius: a) nekeifiant standartinis, bei
sumazinus, b) 1.2, ¢) 1.5, d) 2 kartus.

Reakcijos metu visy terpiy greiciai buvo palikti tokie patys kaip ir
ankstesnio eksperimento metu. Kaip atrodé popipirolo mikroemulsijos
po naujo standartinio tipo polimerizacijos reakcijos pavaizduota 8 b
paveiksle. Beveik visos polipirolo mikroemulsijos susidaré pavienés
ir daugmaz pastovaus dydzio. Polipirolo mikroemulsijos nebuvo visai
taisyklingos formos. Mikroemulsijos pasizyméjo nelygiais krastais ir
netaisyklinga apskritimo forma, taciau matomos ir pilnai
susiformavusios mikrosferos. Buvo nusprgsta bandyti keisti reagenty
tirpaly greiCius, norint uZztikrinti geresnj ir efektyvesnj reakcijos
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naSumag, bei mikrosfery homogeniskumg. Sekanciy eksperimenty
metu buvo padidinti reakcijos reagenty tirpaly greiCiai. Tirpaly
iSsidéstymas visais atvejais paliktas toks pats kaip prie$ tai buvusio
naujo tipo eksperimento metu.

Buvo atlikti trys eksperimentai su padidintais reakcijos tirpaly
greiiais. Pirmg kartg visi tirpaly greiciai buvo padidinti 1,2 karto,
antrg —1,5 karto, trecig — 2 kartus. Padidinus tirpaly greicius 1.2 karto
eksperimento vaizdai parode, jog polipirolo mikroemulsijy kokybe¢ i§
tiesy pager¢jo. Daugiau mikroemulsijy buvo taisyklingesnés
apskritimo formos, taciau dalis vis dar buvo arba sutriikusios arba
netaisyklingai susipolimerizavusios.

Padidinus 1.5 karto polipirolo mikroemulsijos atrodé pastovaus
dydzio, taciau jos vél tapo netaisyklingos formos ir atrodé labiau
susiaglomeravusios nei jprastai. 2 kartus padidinus reakcijy tirpaly
grei¢ius mikroemulsijos tampa dar labiau netaisyklingos formos,
dydzio ir labiau susiaglomeravusios, beveik per§vie¢iamos
morfologinés struktiiros. I§ optinio mikroskopo tyrimy galima
izvelgti, jog dar didinant reagenty tirpaly greicius, polipirolo
mikroemulsijos  tapty tik  visai  netaisyklingos  formos,
susiaglomeravusios dalelés. Kokybiskiausios polipirolo
mikroemulsijos susidaré kai faziy grei¢iai buvo standartinius greicius
padidinus 1.2 karto. Sio eksperimento metu gautas PPy
mikroemulsijas buvo nuspresta istirti SEM metodu (10 pav.).

: [ ag i ": ............ J

10 pav. MPPy mikrosfery SEM nuotraukos po mikroemulsinés
polimerizacijos mikroskysc¢iy sistemoje padidinus jleidziamy tirpaly
faziy greicius 1.2 karto.
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Toliau tesiant tyrimus su MPPy susidarymo priklausomybe nuo
tirpaly greicio keitimo atliekami eksperimentai sumazinant reakcijos
reagenty tirpaly greicius. Tirpaly iSsidéstymas visais atvejais paliktas
toks pats kaip pries tai buvusio naujo tipo eksperimento metu. Buvo
atlikti trys eksperimentai su sumazintais reakcijos tirpaly greiciais.
Pirma kartg visi tirpaly greiciai buvo sumazinti 0.8 karto, antrg — 0.75
karto, tre¢ig — 2 kartus. Sumazinus 0.8 karto daugiau mikroemulsijy
buvo maziau taisyklingesnés formos, dalis buvo arba sutriikusios arba
netaisyklingai susipolimerizavusios ir MPPy mikrosfery dydziai buvo
nepastovis. Sumazinus 0.75 karto susidariusios MPPy mikrosferos
buvo susiaglomeravusios ir netaisyklingos spygliuotos formos. 2
kartus sumazinus susidariusios mikroemulsijos tapo visiskai
netaisyklingos formos, plokscios, permatomos beveik pilnai
susiaglomeravusios ir labai nepastovaus dydzio. I§ optinio
mikroskopo tyrimy rezultaty galima jzvelgti, jog polipirolo
mikroemulsijos mazinant grei¢ius tampa netaisyklingos formos ir
daugiau susiaglomeravusios, tai akivaizdziai netinkamas MPPy
mikrosfery sintezés biidas.

11 pav. Mikroemulsinés polimerizacijos reakcijos miSiniy
palyginimas, sumazinus tirpaly jleidimo greicius: a) nekeiciant —
standartinis, sumazinus, b) 0.8, ¢) 0.75, d) 0.5 karto.
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SekanCiy  eksperimenty metu buvo apsvarstyta toliau
eksperimentuoti su reakcijos tirpaly greiciais taciau $j kart juos
kei¢iant nepriklausomai vienas kito. 1 lenteléje pavaizduota
eksperimenty seka, kuria buvo atlikti bandant atrasti tinkamiausia
reakcijos tirpikliy grei¢iy santykj.

1.1 eksperimento metu susidariusios mikrosferos buvo ovalios
sferinés formos ir jy dydis varijavo tarp 37.5 ir 50.5 pm. Apskaiciuotas
MPPy mikrosfery vidurkis ~41.5 um. 1.2 eksperimente fluorintos
alyvos tirpalas greitis buvo padidintas iki 300 ul/h. Susidariusiy
mikrosfery kokybé sumazéjo. Padidéjes fluorintos alyvos greitis
neleidzia susidaryti tinkamo dydzio laSeliams ir mikroemulsiné
polimerizacija vyko per trumpai.

1 Ientelé. Eksperimentiniai tirpaly jleidimo greiciai.

Gelegies (LI | | 1uorintos
Eksperimento Py tirpalo chlorido alyvos su 2,5
numeris greitis, pl/h tirpalo wWev EAM
greitis, ul/h D2000 tirpalo
greitis, pl/h
1.1 100 50 250
1.2 100 50 300
1.3 100 50 150
1.4 100 100 250
15 50 100 250
1.6 125 75 250
1.7* 125 75 250

*MS tirpaly jleidimo greiciai palikti tokie patys taciau pakeista jy
ileidimo eilés tvarka (iSdéstymas).

Susidariusiy daleliy dydis varijavo nuo 42.4 iki 54.2 um. Po keliy
minu¢iy 1.2 mikroemulsijos tirpalas susiaglomeravo, taigi nuspresta
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toliau nedidinti fluorintos alyvos grei¢io. SekanCiame 1.3
eksperimente fluorintos alyvos greitis buvo sumazintas iki 150 ul/h.
MPPy mikrosferos gautos S$iuo bidu sudaré¢ daugiau taisyklingos
formos, taciau taip pat ir spygliuotos formos daleles. MPPy dydis
varijavo nuo 36.4 iki 54.5 pum. 1.4 eksperimentu buvo nuspresta
padidinti FeCls; polimerizacijos iniciatoriaus bei fluorintos alyvos
greicius. Mikroemulsinés polimerizacijos metu susidariusios MPPy
mikrosferos susiaglomeravo ir sudaré¢ nepastovaus dydzio daleles,
kurios su laiku sutrukinéjo. To priezastis galéty biiti per didelé
oksidatoriaus ir per maza Py monomer0 koncentracija laselyje. 1.5
eksperimento metu Py monomero ir propilenkarbonato greitis buvo
sumazintas iki 50 pl/h. susidariusios dalelés nesudaré sferiné formos
ir buvo beveik permatomos. 1.6 eksperimento metu Py fazés greitis
buvo padidintas iki 125 pl/h, FeCls sumazintas iki 75 pl/h, o fluorinta
alyva palikta ties 250 pl/h. Tokie mikroemulsijos greiciy santykiai
sudaré optimaliausias salygas nenutraukiamai mikroemulsijy sintezei.
Susintetintos MPPy mikrosferos, homogeniskas ovalios formos
dalelés, kuriy dydis nuo 25 iki 43.5 pm, vidutiniskai ~33.3 um
(taisyklingos formos ovaliy sferinés formos daleliy).

disperguotos fazes jleidimo greicius. Kair¢je a) 1.1, b) 1.2, ¢) 1.3, d)
1.4. Desinéje: a) 1.5,b) 1.6, ¢) 1.7.
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Paskutinio 1.7 eksperimento metu buvo nusprgsta grizti prie
pradinés schemos, kai pirolo tirpalas ir fluorintos alyvos tirpalai buvo
sukeisti vietomis. Kadangi ankstesniy eksperimenty metu jau buvo
nustatyti optimaliis tliriniai reagenty tekéjimo srautai, buvo tikimasi,
kad §iuo atveju naudojant pirming schema galima pasiekti dar geresniy
rezultaty. Reakcijos miSinys parodytas 12 paveikslo desinéje c.
Atrodo, kad gautos MPPy mikrosferos yra homogeniskos vienodos
sferinés formos ir pastovaus dydzio apie ~41.5 pum. Surinkimo
voneléje nebuvo pastebéta aglomeracija, nors laikui bégant MS
mikrokanalai uzsikimso.

1.2.2. MPPy Mikrosfery SEM Analizé

™4 g B
a)l 20ym B2 - e 20 erise: 20
13 pav. MPPy mikrosfery SEM nuotraukos atliekant a) standartinés
reakcijos, b) 1.4, ¢) 1.6 eksperimentus esant 2000, 25.000 didinimui ir

matuojant statmenai pavirSiui.

SEM analizei buvo pasirinktos standartinés polimerizacijos
reakcijos, 1.4 bei 1.6 eksperimenty bandiniai ir palyginti tarpusavyje.
I§ gauty SEM nuotrauky naudojant standartinés polimerizacijos
metoda MPPy mikrosferos gaunamos taisyklingos ovalios, sferinés
formos bei gana pastovaus 30.46 — 31.54 um dydzio. Mikrosfery
pavirSiaus morfologija esant 25.000 didinimui sudaré kempining
struktirag.

I$ gauty SEM nuotrauky galima pastebéti, jog 1.6 eksperimento
metu polipirolo mikrosferos yra porétos ir labiau tus¢iavidurés nei
standartinés polipirolo mikroemulsinés polimerizacijos metu. Dar
aiSkiau yra matoma polipirolo tendencija polimerizuotis sudarant hify
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struktiirg kas lemig jvairaus dydzio oro tuneliy susidaryma visame
mikrosferos tiiryje.

IS gauty SEM nuotrauky analizés galima teigti, jog susidariusios
MPPy mikrosferos pasizymi dideliu porétumu ir kontroliuojama
ovalia mikrosfery struktirine forma. MPPy daleliy dziovinimo
proceso metu mikrosferos sublitik§ta ant naudojamo padéklo
pavirSiaus taciau nepraranda savo ovalios formos taigi galima manyti
jog polimerizuotos mikrosferos dziidamos atpalaiduoja perteklinj
vandenj, kas leidzia daryti prielaida jog mikrosfery sandara néra
pilnaviduré. Taciau norint jrodyti MPPy mikrosfery sudétinga poréta
viding struktiira, reikia atlikti nuodugne FIB-SEM analize.

1.2.3. MPPy Mikrosfery FIB-SEM Analizé

14 pav. I8dziovinty MPPy mikrosfery a) b) standartinés
polimerizacijos ir ¢) d) 1.4 eksperimento FIB-SEM nuotraukos esant
a) 3500 b) 10.000 c) 5000 d) 13.000 didinimams i$matuoty 54 °
kampu.

I$ FIB-SEM nuotrauky galima pastebéti jog perpus perpjautos
MPPy mikrosferos turi poréta pavirSiaus bei viding morfologija. Dél
Sios priezasties galime daryti i§vadg jog dZiovinimo proceso metu
iSgaravus pertekliniam vandeniui ir dalelés nebéra disperguotos
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vandeniniame tirpale, gravitacijos déka jos subliiik$ta j leSio formos,
atitinkamai 5.67 um ir 1.78 um storio struktiiras. Sis aspektas turi ir
teigiamy ir neigiamy savybiy. Jeigu polipirolo mikroemulsijos bty
pilnavidurés, jy pavirSiaus plotas buty tik mikrosferos pavirsiaus ploto
dydzio. Kadangi jy viduje yra matomi kempininiai struktariniai
dariniai, efektyvus pavirSiaus plotas smarkiai padidéja. Tad jeigu
mikroemulsijos yra naudojamos tirpiklyje, jy pavirSiaus plotas yra
gerokai didesnis nei pilnaviduriy emulsijy, taciau jeigu jos yra
naudojamos i§dziovintu pavidalu, pavirSiaus plotas yra mazdaug toks
pats, koks biity, jeigu jos bty pilnavidurés. Standartinés reakcijos
polimerizacijos metodu gautos MPPy mikrosferos yra ovalios sferinés
struktiiros mikrodalelés lyginant su 1.4 eksperimento metu gautomis
prastesnés kokybés spygliuotos formos, mikrosferomis. Taip pat verta
paminéti jog 1.4 eksperimento metu sudarytos MPPy mikrosferos turi
labiau i$reikstg porétg vidinj ir iSorinj pavir§iy, poroms varijuojant tarp
100 ir 700 nm dydzio. Apibendrinant galima teigti jog MS varijuojant
tirpaly jleidimo greiCiais galima susintetini norimo porétumo
polipirolo mikrosferas.

1.2.4. MPPy Mikrosfery FT-IR Analizé

MPPy mikrosferos cheminé sudétis buvo iSanalizuota naudojant
FT-IR spektrometrg. Prie§ analize mikrosferos buvo per naktj
dziovinamos ant stiklo pavirSiaus 60 °C temperatiroje. 15 paveiksle
parodytas bendras MPPy mikrosfery FT-IR spektras. Charakteringos
polimero polipirolo 3401 cm™ ir 3176 cm™ smailés atitinkamai
priskiriamos N-H ir C-H. Ties 2985 cm™ ir 2896 cm™ bangos skaiciais
esancios smailés siejamos su asimetriniais CH> valentiniais virpesiais.
Taip ties 1544 cm? stebima smail¢ atitinka polipirolo grandinéje
besikartojancios pirolo ziede N-H grupés deformacines vibracijas.
Charakteringos smailés ties 1595 cm™ ir 1476 cm™ bangos skaiciais
atitinka C=C/C-C ir C-N cheminius rySius, tuo tarpu prie mazesniy
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dazniy atsirandanti smailé 1040 cm™ dazniausiai priskiriama C-H ir
N-H deformaciniams virpesiams.

60 -

40

\\
Yo
S 3178
3401 CH
N-H

Pralaidumas, %

20

1040 C-H
— 77771
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bangos skaidius, cm™
15 pav. Mikroskysciy sistemoje gauty MPPy mikrosfery FT-IR
spektrofotometriné analizé.

Siame darbe iSanalizuotos MPPy mikrosfery charakteringi
virpesiai gerai sutampa su literatiiroje rastomis smailémis, jrodo Py
polimerizacijg ir mikrosfery sandarg. Taciau juosta ties 1723 cm™
parodo karbonilo grupés atsiradima, tikriausia gali biiti priskirta prie
fluorintos alyvos likuéiy. Tesiant tolesnes studijas su MPPy
mikrosferomis reikéty atkreipti démesj j efektyvesnj gauty daleliy
gryninimo procesa.

1.3. EL PPy Kompozitiniy Sluoksniy Formavimas ant Nelaidaus
Substrato

Siame skyrelyje apragyti duomenys yra gauti sintetinant polipirola
ant nelaidaus polietilentereftalato (PET) pavirSiaus naudojant
skirtingas adhezyvines polimerines matricas su radikalinés
polimerizacijos iniciatoriumi FeCls paskirstytu minétoje polimerinéje
matricoje. Polimerizacijos reakcija vyksta panardinus méginius j
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pasirinktos 0.3, 0.5, 1 M molinés koncentracijos 0.3, 0.5, 1 M Py
vandeninius monomerinius tirpalus.

1.3.1. EL PPy Kompozitiniy Sluoksniy SEM Analizé

16 pav. PPy ko
proceso.

Prie§ polimerizacijg visi eksperimentiniai bandiniai buvo tamsiai
rudos spalvos dél FeCls pasiskirs¢iusio per adhezyvinés plévelés tiirj.
Po panardinimo j monomero tirpala méginiai pakeicia spalva — tampa
juodi. Spalvos pasikeitimas patvirtina jvykusiag polimerizacijos
reakcijg. SEM vaizdai prie§ polimerizacija parodé jog visOS
polimerinés matricos (iSskyrus PVAc-FeCls), pavirSiuje turéjo
matomus FeCl; kristalus. PVA-PPy kompozito sluoksnis po
polimerizacijos sudaro pakankamai homogeniska taskuota pavirSiaus
morfologija, su vietomis sujungtais tilteliais. PVAc-FeCl; kompozito
sluoksnis labiau primena kempininés struktiiros pavirSiaus
morfologija su 1-4 um poromis . PSSA-FeClz kompozito sluoksnio
pavirSius netolygiai banguotas su keliy pm poromis ir lengvai
laztantis. PVB-FeCls susintetintas pavir§ius buvo gana tolygiai
aglomeruotas, su 100 nm apvaliomis ertmémis.
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1.3.2. EL Kompozitiniy Sluoksniy FT-IR Analizé
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17 pav. EL PPy kompozitiniy sluoksniy FT-IR spektrofotometriné
analizé lyginant polimeriniy kompozity sudétj pries ir po radikalinés
polimerizacijos reakcijos.

PVA-FeCl; kompozitinio sluoksnio spektras prie§ panardinant j
pirolo tirpala, stebimos smailés ties 3360, 1640-1610 ir 1068 cm™,
nurodanc¢ios O-H ir C-O funkciniy grupiy buvima. Naujos virpesiy
smailés ties 1548 ir 1410 cm™* PVA-PPy spektre atitinka PPy C=C ir
C-N deformacines virpesius. Charakteringa smailé ties 3220 cm™
PV A-PPy pavirsiaus higroskopiskumo jrodymas.

17 paveiksle pateiktas PSSA-FeCl; sluoksnio spektras rodo stipria
vandenilio ry§j juostg esan¢ig ties 3400 cm™* bangos skai¢iumi. C-C
aromatinio fenilo ziedo valentinio virpesio juosta pasislinko i§ 1644
cm? § 1599 cm™, kas galéty biiti paaiskinama n-w elektrony sgveikos
tarp fenilo ir pirolo Ziedy. O=S=0 virpesio juosta pasislinko i§ 1190
cm™ j 1226 cm™. Virstnés tuies 1123 cm ir 1003 cm™* bangos
skaiciais nurodo fenilo ziedo skeleto vibracija plokStumoje ir fenilinio
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ziedo virpé€jima ploks§tumoje atitinkamai. Dvi naujos smailés ties 1592
cmtir 1533 cm™? yra parodytos PSSA-PPy spektre, kurias galima
priskirti atitinkamai C=C ir pirolo ziedo griau¢iy vibracijoms.
Susiaurinta plati juosta ties 3390 cm™ rodo N-H funkcing grupe ir
patvirtina PPy buvima PSSA matricoje.

1.3.3. EL Kompozitiniy Sluoksniy XPS Analizé

Pagrindinis N1s spektro signalas isskirstytas j tris smailes: neutraly
pirolo azotg N esantj ties ~399 eV rysio energija, teigiamai jkrautg
azotag N* ~401 eV ir C=N* esantj ties ~402 eV rySio energija (Sios
smailés néra PVB-PPy spektruose). IS esmés signalai esantys 401 eV
ir 402 eV yra priskiriami polaronui ir bipolaronui PPy pagrindinéje
grandinéje, ir abu gali bati pazyméti N*. N*/N santykis PVA-PPy,
PVAc-PPy ir PVB-PPy kompozitiniuose sluoksniuose yra atitinkamai
0.35,0.43ir 0.38.

399.7
'

PVA-PPy PYAC-PPY

398 399 400 401 402 403 397 398 399 400 401 402 403 404 398 399 400 a0 402

Intensyvumas

PVA-PPY PVAG-PPy PVB-PPy

282 264 286 288 290 282 284 286 288 290 292 282 284 286 288 290

RySio energija, eV
18 Pav. PVA-PPy, PVAc-PPy ir PVB-PPy kompozitiniy sluoksniy A
— N 1s; B — C 1s signaly komponenty XPS analizé.
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Sis santykis numato oksiduoto PPy procentine dalj, tiesioging
priklausomybe nuo elektrinio laidumu. Pagal N*/N santykj PVAc-PPy
turéty buti pats laidziausias sluoksnis lyginant su kitais, o PVA-PPy
turéty pasizyméti blogiausiomis laidumo savybémis. Pastebétina, kad
PVB-PPy N1s spektruose néra bipolarono struktiiros (18 pav. A), taigi
prognozuojamas prastas pavirSiaus elektrinis laidumas. I§ paziiiros,
skirtingai nuo kity adhezyviy polimery, PVB kaip lipni polimero
matrica turi jtakos PPy laidumui blokuodama bipolarono biiseng.
Taciau XPS elementy analiz¢ atskleidé labai maza N atomy procentg
ant visy pavirsiy (30 pav.). Apzvalginiuose spektruose signalas ties ~
400 eV rySio energija yra vos pastebima dél to laidumo
prognozavimas néra patikimas.

Mazos N vertés gali biiti susietos su tariama polipirolo difuzija
giliai | polimero matricg in situ polimerizacijos metu, taigi ant
pavirSiaus susidaro mazesné dalis PPy.

1.3.4. EL Kompozitiniy Sluoksniy SE Analizé

Kompozity su PVA ir PVAc lipniomis polimery matricomis
matavimo rezultatai, pav. 19 A kairéje rodo silpng pavirSiaus
elektrinio laidumo priklausomyb¢ nuo daznio. Visi iSmatuoti
kompozitai su PVA matrica 19 A paveiksle rodo beveik panaSy
pavirSiaus elektrinj laidumg nuo 12 iki 22 S/cm, kuris praktiskai
nepriklauso nuo daZnio pasirinktame 8-38 GHz dazniy ruoZe.
Kompozitai, suformuoti su 1 M koncentracijos pirolo tirpalu, rodo
~15% didesnj pavirSiaus laidumg nei su 0.3 M ir 0.5 M monomero
koncentracijomis suformuoti kompozitai. ISmatuotas 0.3 M ir 0.5 M
kompozity pavirSiaus laidumas yra praktiskai vienodas visose dazniy
ruozuose (12-22 S/cm) ir sutampa su 1 M PPy kompozity pavirSiaus
laidumu aukstesniuose dazniuose. Galime daryti iSvada, kad pirolo
koncentracija polimerizacijos metu turi mazai jtakos iSmatuotam
PVA-PPy kompozity pavirSiaus laidumui.
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19 pav. PPy kompozitiniy sluoksniy su skirtingomis adhezyvinémis
matricomis pavirSinio elektrinio laidumo matavimai (kairéje),
ekranavimo efektyvumo (deSinéje).

ISmatuotas 1 M PVAc-PPy kompozito pavir§iaus laidumas yra
mazdaug 4-6 kartus mazesnis nei to paties PVA-PPy kompozito
laidumas (19 A kairéje pav.) Ir jis nepriklauso nuo daznio. I§ $iy
rezultaty galima daryti iSvada, kad pasirinktos polimerinés adhezyvios
matricos jtaka pavirSiaus elektriniam laidumui yra daug didesné nei
pirolo koncentracijos jtaka in situ polimerizacijos metu.

PSSA-PPy kompozitai, pav. 19 B, rodo rySkesn¢ pavirSiaus
elektrinio laidumo priklausomyb¢ nuo pirolo koncentracijos
polimerizacijos reakcijos metu. Vidutinis 0.3 M, 0.5 M ir 1 M
kompozitiniy sluoksniy pavirSiaus laidumas yra atitinkamai 0.45, 0.8
ir 3 S/cm. Matoma, kad kei¢iant pirolo koncentracijg in situ
radikalinés polimerizacijos reakcijos metu, PSSA-PPy kompozito
pageidaujamg pavirSiaus laidumo verte galima pasiekti nuo 0.4 iki 3
S/cm. Taip pat matoma tam tikra ¢ priklausomybé nuo daznio.
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Laidumas turi tendencija didéti mazdaug du kartus, kai daznis auga
nuo 8 iki 38 GHz dazniy ruoze.

Didziausia iSmatuota pavirSiaus laidumo charakteristika naudojant
bekontakt] mikrobangy metoda lygi 0.035 S. Taip pat turime atkreipti
démesj j vidutinj PPy sluoksnio storj kuris sieké ~15 pm, taigi
didZiausia elektrinis laidumas buvo pasiektas su 23 S/cm.

ISmatuoty kreiviy smailes ir kai kuriuos atsirandancius tarpus
dazniy ruoze galima paaiSkinti pavirSiaus netolygumais ir
bangolaidziy laikikliy triikumais, kur yra sumontuoti tiriami méginiai.
Galima pastebéti, kad mazesnio pavirSiaus elektrinio laidumo
sluoksniy matavimai yra maziau iSsklaidyti (19 pav. deSingje). Esant
mazesnei pirolo koncentracijai in situ polimerizacijos metu,
susintetinti kompozitai yra maziau laidiis, bet homogeniskesni.
ekranavimo efektyvumo priklausomybé, koreliuoja su pavirSiaus
laidumo matavimais. Padidéjus pavirSiaus laidumo duomenims o,
padidéja ir SE. Priklausomai nuo pavirsiaus laidumo, SE svyruoja nuo
6 iki 18 dB.

1.4. PPy in situ Polimerizacija ant [vairiy Tekstiliniy Substraty

Tekstiliniai audiniai yra padengiami adhezyvine PVA matrica su
FeCls radikalinés polimerizacijos iniciatoriumi. Kaip substratas
naudojamos skirtingo tekstiliniai audiniai: linas, poliesteris, vilna ir
medvilné. Adhezyviné polimeriné matrica persismelkia per audinj. In
situ polimerizacijos metu tekstiliniai audiniai su jau padengtu
adhezyviniu sluoksniu yra panardinami j 1 M Py monomerinj tirpalg.
Susidaro tekstilinio audinio kompozitai kuriems atliekami EMB
ekranavimo efektyvumo, elektrostatiniy savybiy tyrimai bei
formuojami Ziedinés formos rezonatoriai.
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1.4.1. PPy Tekstiliniy Kompozity Ekranavimo Efektyvumo
Analizé

Tekstiliniy kompozity eksperimentiniai matavimai atlikti 2-18
GHz ruoze beaid¢je kameroje. I§ gauty rezultaty pateikty 20 paveikslo
A matome, jog langeliais dengty audiniy ekranavimo efektyvumas yra
gerokai mazesnis lyginat su B grafiku. A — spektre matome jog
medvilné pasieké 3.9 dB ekranavimo savybes toliau seké linas su 2.4
dB. Poliesterio ir vilnos tekstiliniy kompozity ekranavimo
efektyvumas sieké tik 2 dB.

Langeliais dengti audiniai Pilnai dengti audiniai

—L —2L
A 1P 18 B —2P
] o 1 ) A 18 2= L —aw
—1C —2C
14— — =T
o) 6 |+ . { + 1 { 4 { i o 12 s o s e e e < |
U. -c, 10 + Mﬁg—/_ ! ! !
i
qu 4 1 1 ! ! ! ! ! ! O 8+ ! 1 4 1 4 1 !
’\_V_./\\ 6
S———— e —
L B —— B == = 4E
2+
) L S | - L 1 i i 1 0 L L 1 L 1 L 1
12 4 6 8 10 12 14 16 18 2 12 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Daznis, GHz Daznis, Ghz

20 pav. PPy tekstiliniy kompozity ekranavimo efektyvumo matavimai
skirtinguose dazniy ruozuose S, C, X, Ku su L— lino, P — poliesterio,
W —vilnos, C — medvilnés audiniais, A — langeliy ir B — pilnai degty
audiniy dizainu.

Auksciausia EMB ekranavimo efektyvuma pasieké meginiai
atvaizduoti B grafike. Vilnos/PPy tekstilinis kompozitas sieké net 14
dB, lino, poliesterio bei medvilnés tekstiliniai kompozitai visi sieke
vienodg 10 dB SE. Galima daryti prielaidg jog vilnos/PPy tekstilinis
kompozitas gali sugerti didziausig kiekj adhezyvios matricos su FeCl3
iniciatoriumi, dél Sios priezasties radikalinés polimerizacijos metu
vilnos/PPy kompozitas susidaro didziausio storio. Ekranavimo

36



efektyvumas tai pat priklauso ir nuo naudojamy audiniy storio, vien
dél gebéjimo sugerti adhezyving matricg.

1.4.2. PPy Tekstiliniy Kompozity Savitosios Pavir§inés Varzos
Matavimai

Dangy kokybé buvo jvertinta po jvairiy plovimo cikly. Skalbimo
procediira buvo atlikta naudojant 40 °C temperatiira, ir ] kiekvieng inda
pridedant plieniniy rutuliy. Vieno skalbimo ciklo trukmé — 30 min.
Skalbimui buvo naudojamas standartinis ploviklis su fosfatais be
optiniy balikliy. Audiniy ir visis$kai padengty audiniy méginiai buvo
skalbiami pakartotinai 5 skalbimo ciklu standartinio ploviklio tirpale,
kurio koncentracija — 4 g/l. Po kiekvieno skalbimo ciklo méginiai 10
karty buvo skalaujami Saltame distiliuotame vandenyje, suspaudziami
ir galiausiai dZziovinami kambario temperatiiros saglygomis.

Visiskai dengty audiniy rezultatai po tam tikry skalbimo cikly vis
dar rodo tekstilés standuma. Véliau elektrostatiniai matavimai buvo
jvertinti visy lenteléje pateikty neapdoroty, langeliais padengty ir
pilnai padengty bandiniy rezultatai. Pilnai padengty vilnos méginiy
pavirSiaus atsparumas prie§ skalbimg ir po 1 ir 5 plovimo cikly
salygojo savitosios pavirSiaus varzos sumaz¢jima keliomis eilémis,
palyginti su neapdorotu audiniy.

Neapdoroty tekstilés audiniy gautos savitosios varzos sieké net
1012-1013 Q, o languotai ir pilnai dengty tekstiliniy audiniy p yra per
10 eiliy mazesnés <2 x 103 €, i§skyrus languotai dengta vilna, kurios
rezultatas buvo 1.37 x 105-5.62 x 105 Q varzos diapazonas.
Apibendrinant galime teigti jog vilnos/PPy tekstiliniai kompozitai
i8laiko savo savitosios varzos savybes net po 5 skalbimy. Visdélto,
ateityje reikéty galvoti apie tokiy kompozity tolimesnj tobulinimg
siekiant iSlaikyti savitosios pavirSinés varzos parametrus po
atitinkamo skalbimy skai¢iaus.
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1 lentelé. Kompozity savitoji pavir§iné varza pries ir po 5

skalbimo cikly.
Savitoji pavirs§iné varza p, Q
Audiniy tipai Pries POl 1 by 5 skalbimo
apdorojant skalbimo ciklo
paoro] ciklo
2.97 x 10%
3 Neapdorota 5.15 x 10 - -
[
= | Padengta 1.37 x 10° o o
> langeliais 5.62 x 10° 112x10 1.34x10
Pilnai dengta | <2x10° 5.5x10* 1.8x10°
4.95 x 10*2
%) N - -
2 eapdorota 6.93 x 1012
g | Padengta <2x10° | 569x10° | 6.9 x 10°
S langeliais
Pilnai dengta | <2x10° 3.4 x10* 1.91x 10°
1.98 x 10%
Neapdorota 9 57 x 1013 - -
[%2}
& | Padengta <2x10° | 1.83x10° | 1.47x10°
3 | langeliais
Pilnai dengta | <2x 103 Po 1 skalblmo'c.nklo
audinys sutrupéjo
5 5
o Paden_gtg <2 10° 1.37x10 1.33x10
£ | langeliais 0.82 x 10° 0.22 x 10°
>
=
é’ Pilnai dengta | <2x10® | 3.54 x 10* 7.22 x 10*

1.5. PPy Tekstiliniy Kompozity Pus¢jimo Trukmeés ir Ekranavimo
Faktoriaus Analize
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2 lentelé. Puséjimo trukmés (tso) ir ekranavimo faktoriaus analizé

(Sf).
Po1l .
Pries§ . Po 5 skalbimo
e e . skalbimo .
Audiniy tipai apdorojant ) ciklo
ciklo
ts0, S Sf tso, s | Sf ts0, S Sf
Neapdorota | >30 0 neskalbta
Padengt
© adeg_a <0.01 | 094 | <0.01|0.92| <0.01 0.93
£ | langeliais
> | Pilnai
<0.01 1 <0.01 1 <0.01 1
dengta
Neapdorota | >30 0 neskalbta
Paden
'g ade gta <0.01 | 0.85 | <0.01 | 0.84 | <0.01 0.85
£ | langeliais
2 | Pilnai
S} <0.01 1 <0.01 1 <0.01 1
0 | dengta
Neapdorota | >30 0 neskalbta
b2 Paden_gtfal <0.01 | 0.98 | <0.01 | 0.97 | <0.01 0.95
& | langeliais
3| Pilnai T :
al <0.01 1 Po 1 skalbimo C|'k.lo bandinys
dengta sutrupéjo

Sf nurodo kroivio migracijg ant tekstilinio kompozito pavirSiaus,
todél Sis parametras leidZia nustatyti laidziy kompozity elektrostatines
savybes, suteikiamas nelaidiems tekstilés audiniams. IStirti 3 tipy
audiniai: vilna, poliesteris ir linas (medvilniniai méginiai neatitiko
nurodyty matmeny dydzio reikalavimy). Po 1 ir 5 plovimo cikly vilnos
languotai padengti méginiy elektrostatinio ekranavimo koeficientas
atitinkamai sumazéjo tik per 0.01. Poliesterio languotai dengty
méginiy elektrostatinio ekranavimo koeficientas sumazéjo per 0.02.
Nors su langeliais dengtais méginiais Sf sumazéjo, pasiekti rezultatai
laikomi labiau nei pakankamais, palyginti su literatiiroje rastais
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audiniy kompozitais su metalizuotais sitilais, kuriy Sf atitinka 0.89
arba 0.78. Skirtingai nuo langeliais dengty bandiniy, vilnos,
poliesterio ir medvilnés pilnai padengty iSmatuotas elektrostatinis
ekranavimo koeficientas yra 1, kuris rodo puikias modifikuoty
tekstilés audiniy elektrostatines savybes. Taciau Sf parametro
nustatymas neleidZia objektyviai apibudinti itin laidZiy audiniy, nes Sf
= 1 yra didZiausia iSmatuojama verté. Pus¢jimo trukmé apibiidina
laikg reikalingg kriuviui sumazeéti lygiai per pusg. Kaip parodyta 2
lenteléje, visy tirty modifikuoty tekstiliy audiniy puséjimo trukmé yra
vienoda t.y. <0.01 s, nepaisant neapdoroty audiniy kurie siekia >30.
Dél tokiy kompozity atitikimy toliau i §j parametra nebus kreipiamas
démesys.

1.6. PPy Tekstiliniy Kompozity Ziedinés Formos Rezonatoriai

Siame eksperimente buvo suformuoti Ziedinés formos rezonatoriai
ant vilnos substrato, kurie véliau buvo matuojami beaidéje kameroje.
Efektyviy SSR-1 ir SRR-2 méginiy rezonansinis atsakas pavaizduotas
21 paveiksle. Spektre yra lyginami Ziediniy rezonatoriy teoriniai ir
eksperimentiniai duomenys. Laidis polimeriniai ziedinés formos
rezonatoriai buvo tiriami su skirtinga poliarizacija (vertikalia ir
horizontalia), $is darinys yra specifinés Ziedelio formos ir yra jautrus
poliarizacijai (21 pav. intarpas). T.y. su horizantalia poliarizacija tokio
spektrinio atsako nematytume. Pralaidumo spektras buvo
apskaiciuotas teoriSkai ir tuomet Sie duomenys buvo palyginti su
eksperimento duomenimis.

Taigi iSmatuotas spektras rodo tris pralaidumo sumaZzéjimo
smailes, atitinkancias Zziedinés formos rezonatoriy plazmoninius
rezonansus. Teoriskai apskaiciuotos rezonansinés smailés aptinkamos
ties 2.2, 7.2 ir 9.7 GHz dazniais. Eksperimentiniai rezultatai atitinka
gana tiksliai atitinka dvi teoriskai apskaiciuotas rezonansines smailes,
atitinkamai ties 2.2 ir 7.2 GHz, taciau yra akivaizdu, kad trecioji
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smailé ties 9.7 GHz daZniu nesutampa su teoriniais rezonansiniais
skaiCiavimais. Visos trys eksperimentinés rezonansinés smailés yra
matomos eksperimentinio pralaidumo spektruose (21 pav.), taciau yra
nezymiai paslinktos j kair¢ link zemesnj dazniy.

P R == v
| ] —— SRR 2 layer
2 mm a - - - - Calculations| |
1.0 : J
» 08F -7
© .
g L ]
3 06 -
®
s L
& 04t R
02} ' 1
00 1 ! Il | I | 1 |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Daznis, GHz
21 pav. PPy-SRR bandinio pralaidumo priklausomyb¢ nuo daznio ant
vilnos substrato, esant vertikalaus elektrinio lauko poliarizacijai.

Kadangi PPy tekstiliniy rezonatoriy (kompozity) laidumas néra
pakankamas tai minimalios EMB pralaidumo vertés nesiekia 0. Ties
2.2 GHz dazniu stebima pirmosios eilés plazmoninio rezonanso moda,
esant 7.2 GHz, trecioji ir ties 9.7 GHz penktoji. Yra zZinoma, kad
penktos eilés plazmoninis rezonansas pastebimas tik tankiose
rezonatoriy masyvuose. Ties 11.8 GHz dazniu stebima rezonansinés
grotelés moda, kuri budinga bitent tokios formos ziedinés
konfigiiracijos rezonatoriy spektruose.

Norint gauti geresnj teoriniy ir eksperimentiniy rezultaty atitikima
eksperimentinés resonansinés smailés turéty biti astresnés formos bei
ju skaicius turéty tiksliai atsikartoti spektre, kas tiesiogiai priklauso
nuo PPy tekstiliniy kompozity elektrinio laidumo. Padidinus
elektrinio laidumo vertes EL tekstiliniai PPy ziedinés formos
rezonatoriai ateityje galéty buti naudojami, kuriant naujas funkcinés
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tekstilés medziagas su lengvomis, ekonomiSkomis ir norimy savybiy
RFID antenomis.

1.7. Austos vilnos/PPy Kompozity Formavimas kai Legiruojanti
Medziaga yra Polimerinés Matricos ar Monomeriniame Tirpale

Austos vilnos substratas buvo pasirinktas norint susintetinti EMB
absorbuojancius elektrai laidzius, lankséius tekstilinius kompozitus.
Legiruojan¢ios medziagos naudojamos norint pagerinti laidaus PPy
elektrines savybes. Charakterizuojama legiruojancios medziagos
koncentracijos priklausomybé nuo kompozito laidumo. Atliekama in
situ PPy radikaliné polimerizacijos reakcija kai legiruojanti medziaga
yra jterpiama ] PVA adhezyving matricg arba | Py monomerinj tirpalg.
Gauti austo vilnos/PPy kompozitai analizuojami FT-IR, FLIR SE ir 4
kontakty metodikomis.

1.7.1. Austos vilnos/PPy Kompozity FTIR Analizé

——K ——DBS_M0.333 ——DOSS_M 03756 ——PSSA_M0.288 ——SDS_M 0.335
DBS_Py 0.166 DOSS_Py0.375 PSSA_Py 0.286 ——SDS_P, 0.335

A B D@
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22 pav. Legiruoto austos vilnos PPy kompozito FT-IR pralaidumo
spektriné analizé.
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Pazymétas A ruozas visuose PPy/legiruojancios medziagos
kompozituose atitinka egzistuojancius hidratuotus O-H rysius ~3400-
3300 cm, kurie jrodo, kad miisy gautuose kompozituose yra PVA
polimero. B ruozas zymi ~1625-1615 cm™ juostos smailes, kurios
rodo aromatinius C=C rySius. C ruozas rodo ~1430-1425 cm juostos
smailes, kurios zymi tamprius, deformacinius C-C, C-N rysius. D
ruozas zymi ~1084-1078 cm™ smailes, o tai DBS, PSSA, DOSS, SDS
legiruojanciose medziagose egzistuojantys S=O rySiai, tuo tarpu
kontroliniame meéginyje §i smailé zymi C-H rysiy deformacijg. E
ruozas Zymi ~832-828 cm™ juostos smailes, o tai rodo, kad visuose
bandiniuose egzistuoja vibraciniai, plokstuminiai C-H ryS$iai. 1 taskas
Zymi ~1723 cm™ smailg, o tai atitinka DOSS legiruojan¢iai medziagai
biidingg C=0 karbonilinj ry§j. 2 ir 3 taskai zymi ~1221 cm™ tuos
pacius tampriuosius Karboksilinius C-O rySius.

1.7.2. Austos vilnos/PPy Kompozity SE Analizé¢
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23 pav. Austos vilnos/PPy/DBS kompozito ekranavimo efektyvumas
uzdaroje erdvéje (kairéje) ir atviroje erdvéje (deSinéje) 8-40 GHz
bangy ruoze. K — kontrolinis bandinys; M — legiruojanti medziaga yra
matricos viduje; Py — legiruojanti medziaga yra monomeriniame
pirolo tirpale.
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Austos vilnos/PPy/DBS kompozitas pagerina kontrolinio bandinio
ekranavimo efektyvuma, kai DBS koncentracija Py monomerinio
tirpalo sudétyje yra lygi 0.167 M, skirtumas ~2 dB, bei 0.335 M,
skirtumas ~3 dB kas atitinka 11-13 dB ir 8-10 dB SE 8-40 GHz dazniy
ruoze. Tuo tarpu, kai DBS yra adhezyvinés polimerinés matricos
sudétyje, bandiniy ekranavimo efektyvumas sumazéja, ypac, kai DBS
koncentracija lygi 0.083 M bei 0.167 M. Ekranavimo efektyvumo
duomenys atviroje erdvéje iSlaiko panaSias tendencijas, taciau patys
duomenys pasizymi silpnesniu ekranavimo efektyvumu, negu
uzdaroje erdvéje.
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24  pav. Austos Vvilnos/PPy/DOSS kompozito ekranavimo
efektyvumas uzdaroje erdvéje (kairéje) ir atviroje erdvéje (desinéje)
8-40 GHz bangy ruoze. K — kontrolinis bandinys; M — legiruojanti
medziaga yra matricos viduje; Py — legiruojanti medziaga yra
monomeriniame pirolo tirpale.

Austos vilnos/PPy/DOSS  kompozitas pasizymi netolygiu
ekranavimo efektyvumu. Kai DOSS koncentracija Py monomerinio
tirpalo sudétyje yra 0.375 M, tada austos vilnos/PPy/DOSS
kompozitas pasizymi pagerintu ekranavimo efektyvumu, lyginant su
kontroliniu bandiniu Ku, K, Ka ruozuose, skirtumas tik ~4 dB, nors

44



bendras slopinimas siekia net 22 dB. Tuo tarpu kompozitai, kuriy
DOSS koncentracija Py monomerinio tirpalo sudétyje yra 0.187 M, 0
DOSS koncentracija matricos sudétyje yra lygi 0.375 M, lyginant su
kontrole, §iy bandiniy ekranavimo efektyvumai yra patys silpniausi.
Ekranavimo efektyvumo duomeny atviroje erdvéje tendencijos
nesikeicia, taciau patys duomenys pasizymi silpnesniu ekranavimo
efektyvumu, negu uzdaroje erdvéje.
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25 pav. Austos vilnos/PPy/PSSA kompozito ekranavimo
efektyvumas uzdaroje erdvéje (kairéje) ir atviroje erdvéje (desinéje)
8-40 GHz bangy ruoze. K — kontrolinis bandinys; M — legiruojanti
medziaga yra matricos viduje; Py — legiruojanti medziaga yra
monomeriniame pirolo tirpale.

Austos vilnos/PPy/PSSA kompozitas lyginant su kontrole
pasizymi zadanCiomis ekranavimo efektyvumu, kai PSSA yra
matricos sudétyje. Kitaip nei su DBS ir DOSS legirantais PSSA
pasizymi aukSciausiu SE kai PSSA yra adhezyvingje matricoje.
Optimaliausiu ekranavimo efektyvumu pasizymi kompozitas, kurio
PSSA koncentracija PVA matricos sudétyje yra lygi 0.286 M,
skirtumas ~5 dB, o bendras SE siekia 20 dB. Tuo tarpu, kai PSSA yra
Py monomerinio tirpalo sudétyje, ekranavimo efektyvumas Zzymiai
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susilpnéja, siekia 4-8 dB 8-40 dazniy ruoze. Taigi PSSA
legiruojancios medziagos jterpimo vieta tiesiogiai proporcinga
susidariusio kompozito ekranavimo efektyvumui.

Lyginant su kontroliniu bandiniu Zemiausio vertés ekranavimo
efektyvumu pasizymi kompozitai, kuriy koncentracija Py monomero
sudétyje yra lygi 0.142 M bei 0.071 M. Ekranavimo efektyvumo
duomenys atviroje erdvéje tendencijos nekeiCia, tadiau patys
duomenys pasizymi silpnesniu ekranavimo efektyvumu, negu
uzdaroje erdvéje.
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26 pav. Austos vilnos/PPy/SDS kompozito ekranavimo efektyvumas
uzdaroje erdveje (kairéje) ir atviroje erdvéje (deSinéje) 8-40 GHz
bangy ruoze. K — kontrolinis bandinys; M — legiruojanti medziaga yra
matricos viduje; Py — legiruojanti medziaga yra monomeriniame
pirolo tirpale.

Visi austos vilnos/PPy/SDS kompozitai pasizymi optimaliu
ekranavimo efektyvumu, isskyrus Ka ruoze, kai kompozituose SDS
koncentracija matricos sudétyje yra lygi 0.084 M ir 0.168 M.
Didziausiu ekranavimo efektyvumo skirtumu tarp kontrolinio
bandinio pasizymi austos vilnos/PPy/SDS kompozitai, kuriy SDS
koncentracija Py monomero viduje yra lygi 0.336 M, SE siekia ~9-12
dB, esant 0.084 M koncentracijai, ~8-10 dB 8-40 GHz dazniy ruoze.
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Naudojant SDS legiruojanciag medziagg efektyviausias ekranavimas
gali siekti iki 20 dB. Ekranavimo efektyvumo duomenys atviroje
erdvéje tendencijos nesikeiCia, tafiau patys duomenys pasizymi
silpnesnius ekranavimo efektyvumu, negu uzdaroje.

IS gauty rezultaty galime teigti jog legiruojanciy medziagy
jterpimas tiesiogiai jtakoja susidariusio austos vilnos/PPy kompozito
ekranavimo efektyvumg. Taip pat svarbu paminéti jog visuose
eksperimentuose kontrolinio bandinio SE nebuvo pastovus, susidaré
nehomogeniski kompozitai. Todél ateityje reikéty naudoti kitokj
matricos uzne§imo ant tekstilinio audinio bida.

1.7.3. Austos vilnos/PPy Kompozity Varzos Analizé

3 lentelé. Austos vilnos PPy/legiruojancios medziagos kompozito
pavirSiaus varzos tyrimo rezultatai.

Bandinio Austos vilnos kompozito tipas Vidurkis,
Nr. R, kQ
1 PPy/Cl, kontrolé 29.93
PPy/DBS, kai legiruojancios medziagos
2 koncentracija 1 M Py monomeriniame 55.13

tirpale lygus 0.333 M
PPy/DOSS, kai legiruojancios medziagos
3 koncentracija 1 M Py monomeriniame 0.90
tirpale lygus 0.375 M
PPy/PSSA, kai legiruojancios medziagos

4 koncentracija adhezyvinés matricos tirpale 154
lygus 0.256 M
PPy/SDS, kai legiruojan¢ios medziagos

5 koncentracija 1 M Py monomeriniame 39.50

tirpale lygus 0.336 M

Pagal PPy/legiruojancios medziagos sluoksniy 4 kontakty metodo
varzos tyrimo rezultatus. Maziausia EL sluoksnio varza pasizyméjo 3
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bandinys, kai DOSS koncentracija 1 M Py monomeriniame tirpale lygi
0.375 M, o bandinio vidutiné pavirSiaus varza lygi 0.90 kQ. Nors 2 ir
5 bandiniy PPy ir legiruojancios medziagos molinés koncentracijos
santykiai pagerina austos vilnos/PPy/legiruojanCios medziagos
ekranavimo efektyvumg lyginant su ekranavimo efektyvumo
rezultatais, taCiau pagal sluoksniy varzos rezultatus, 2 ir 5 bandiniai
virsija ir kontrolinio bandinio varzos iSmatavimus kas sglygoja tokiy
kompozity mazesnj elektrinj laiduma.

Taip pat reikéty paminéti jog gauta kontaktiné varza yra didesné
nei mes tikéjomés, dél tikétina prastos sidabro pastos adhezijos ant
PPy/legiruojan¢ios medziagos sluoksniy pavirSiaus, dél to gauti
sluoksniy varzos matavimai toliau nelyginami su EMB absorbcijos
metodu gautais rezultatais.

1.7.4. Austos vilnos/PPy Kompozity FLIR Analizé

Pagal $iuos duomenis galima teigti, kad austos vilnos/PPy/DBS ir
austos  vilnos/PPy/DOSS  kompozitai  turi  pranaSiausias
termoelektrines savybes, nes jy méginiai pasiekia auksciausia
temperatiira po 60 s EMB spinduliuotés poveikio. Tuo tarpu austos
vilnos/PPy/PSSA kompozitai pasiZzymi silpniausiomis
termoelektrinémis savybémis, kai jy temperatiira pakyla vos pora
laipsniy.

I§ austos vilnos/PPy/DBS kompozity labiausiai jSilo bandiniai,
kuriy legiruojanti medziaga yra Py monomerinio tirpalo sudétyje, o
koncentracija lygi 0.083 M, temperatiiry skirtumas tarp aplinkos ir
bandinio lygus 8 °C. Taip pat labiausiai jSilo bandinys, kai legiruojanti
medziaga yra matricos sudétyje, o koncentracija lygi 0.333 M,
temperatiiry skirtumas tarp aplinkos ir bandinio lygus 8 °C. Ta¢iau né
vienas i§ §iy paminéty bandiniy nepagerina austos vilnos/PPy/DBS
kompozity ekranavimo efektyvuma lyginant su kontrole EMB
rezultatuose.
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SFER 25.4°C SFLIR 28 7°C 8FLIR 94 7°C

i i €=0.98 £=0.98
A k t= 100s
$FLIR 3() 8°C SFLIR 25 9°C
£=0.98 €=0.98
B 3 f t= 60s t=100s
SFLIR 26.4°C $FLIR 23 9°C
B 0.98 £=0.98 £€=0.98
C e = 20 t= 100s
SFLIR 26.8°C SFLIR 24.4°C
] ¢ £=0.98 £=0.98
D ; > 2 t= 60s t= 100s

27 pav. EMB spinduliuotés poveikis austos vilnos/PPy/legiruojanciy
medziagy: A — DBS, B — DOSS, C — PSSA, D — SDS kompozity
infraraudonyjy spinduliy termogravimetriné analizés nuotraukos
beaidéje kameroje.

IS austos vilnos/PPy/DOSS kompozity labiausiai jSilo bandiniai,
kuriy legiruojanti medziaga yra Py monomerinio tirpalo sudétyje, o
koncentracija lygi 0.094 M, temperatiiry skirtumas tarp aplinkos ir
bandinio lygus 9 °C. Taip pat labiausiai jSilo bandinys, kai legiruojanti
medziaga yra matricos sudétyje, o koncentracija lygi 0.375 M,
temperatiiry skirtumas tarp aplinkos ir bandinio lygus 10 °C. Taciau
né vienas i§ §iy paminéty bandiniy nepagerina  austos
vilnos/PPy/DOSS kompozity ekranavimo efektyvuma lyginant su
kontrole.
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1.8. Legiruoty PPy Kompozity Palyginimas kai Legiruojanti
Medziaga yra Adhezyvinéje Polimerinéje Matricoje arba Py
Monomeriniame Tirpale, su Sintetiniu Tekstiliniu Substratu

Visi PPy tekstiliniai kompozitai buvo suformuoti naudojant
sintetinj poliamidinj audinj. Poliamidas dél savo nepakeiCiamy
struktiriniy bei mechaniniy savybiy yra svarbus panaudojant

funkcionalios tekstilés gamybai. Siame skyrelyje
PA/PPy/legiruojancios ~ medziagos  kompozitai susintetinti
legiruojancias medziagas jterpiant 2 budais: M — legiruojanti

medziaga adhezyvinéje polimerinéje matricoje arba Py — vandeniame
pirolo monomeriniame tirpale. Legiruoti PPy kompozitai iSanalizuoti
nustatant FLIR, SEM, ekranavimo efektyvumo bei XPS
charakteristikas.

1.8.1. Legiruoty PA/PPy Kompozity FLIR Analizé

EMB spinduliavimo laikas
$FLIR 29.7°C $FLIR 25.8°C

27 pav. Austos wlnos/PPy/CI kompozitai velklaml EMB spmdulluote
beaidéje kameroje 4 GHz EMB spinduliuote.

PA/PPy kompozity infraraudonyjy spinduliy termografiné analizé
buvo atlikta beaidéje kameroje kai EMB saltinis spinduliuoja 4.0 GHz
bangas 60 s, 0 duomenys registruojami kas 5 s, atitinkamai vésimo
procesas 100 s kas 10 s. Sis tyrimas padéjo nustatyti austos
vilnos/PPy/legiruojancios medziagos kompozity gebéjimg sugerti
elektromagnetines bangas ir paversti jas | Siluming energija, laisvoje

erdvéje.
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27 paveiksle pavaizduotas temperattiros skirtumas tarp PA/PPy/Cl
kompozito kambario temperatiiroje ir paveikus EMB Saltiniu.
Kompozitas jSyla iki 29.7 °C kas sudaro 7.4 °C laipsniy skirtumg ir
parodo jog bandinys turi geras kompozito termines savybes. Taip pat
galime teigti jog EL PPy polimero pasiskirstymas pagamintame
bandinyje yra gana tolygus. Austos vilnos/PPy/Cl kompozitas
laikomas kontroliniu bandiniu. Toliau beaidéje kameroje buvo atlikti
eksperimentiniai bandymai su 5 skirtingomis legiruojanciomis
medziagomis: SDS, PSSA, DBS, DOSS ir MWCNT bei iSmatuoti
bandiniy su skirtingomis legiruojan¢ios medziagos jterpimo
pozicijomis, nustatytas temperatiiry skirtumas lyginant su kambario
temperatura.

Didziausias temperatiiry skirtumas gautas su méginiais kur
legiruojanti medziaga buvo jterpta j Py monomerinj tirpalg. Su SDS ir
DBS legiruojanciomis medziagomis gauti termografinés analizés
vaizdai neparodé jokio temperattrinio pokycio tac¢iau, PA/PPy/SDS-
Py ir PA/PPy/DBS-Py kompozitai jsilo ir temperattiros skirtumas sieké
atitinkamai 8.5 °Cir 12.1 °C.

Optimaliausi termoelektrinés analizés rezultatai gauti su DOSS ir
MWCNT legiruojanciomis medziagomis, abiem budais kai
legiruojanti medziaga yra adhezyvinés matricos viduje ir Py
monomeriniame  tirpale. PA/PPy/DOSS-M  PA/PPy/DOSS-Py
kompozitai jSyla vienodai ~8.3 °C. Taciau PA/PPy/MWCNT-M
kompozitas pasiekia net 32.5 °C temperatira kas lemia 10.7 °C
temperatiry skirtumg, o PA/PPY/MWCNT-Py kompozito kambario ir
bandinio temperattiry skirtumas lygus 8.6 °C.

1.8.2. Legiruoto PA/PPy Kompozity SE Analizé

Legiruoti PA/PPy kompozitai iSanalizuoti beaidéje kameroje 2-20
GHz dazniy ruoze. Sis tyrimas buvo atliktas siekiant palyginti
ekranavimo efektyvumg ir elektrinio laidumo skirtumus tarp priedy
legiruojancios jterpimo biidy. Bekontak¢io SE matavimy metu gauti
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nailono 6,6 audinio rezultatai pateikti 28 paveiksle, nurodant
tiesioging SE ir elektrinio laidumo priklausomybe nuo legiruojanciy
medziagy.

Adhesyviné polimeriné matrica Py monomerinis tirpalas
12 - T - - - 0020 12 - - T - - 0020
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28 pav. Legiruoty PA/PPy kompozity ekranavimo efektyvumo
palyginimas kai A — legiruojanti medziaga yra adhezyvinés matricos
viduje, B — Py monomeriniame tirpale.

PrasCiausiomis SE savybémis pasizymi SDS kompozitai kai
ekranavimo efektyvumas siekia atitinkamai 0.4 ir 4 dB. Kompozitai
su PSSA legiruojancia medziaga pasiZyméjo panaSiomis savybémis.
Kai PA/PPY/PSSA kompozitas gaminamas jterpiant legiruojancia
medziagg | matricos tirpala, SE siekia 2 dB, kita vertus,
PA/PPy/PSSA-Py audinio kompozitas, dvigubai padidina ekranavimo
efektyvumg iki 8 dB su atitinkamu elektriniu laidumu 0.014 S.
Nailono 6,6 audinio ir DOSS legiruojanéios medziagos elektrinio
laidumo rezultatai yra poliarizuojantys. PA/PPy/DOSS-M kompozito
ekranavimo efektyvumas siekia tik 0.1 dB, taciau PA/PPy/DOSS-Py
kompozitas pasizymi net SE 11.1 dB ir 0.0185 S elektriniu laidumu.

Legiruojanc¢ios medziagos priklausomybé nuo jterpimo pozicijos
taip pat stebima ir su DBS legirantu. PA/PPy/DBS-M ir PA/PPy/DBS-
Py kompozitai pasizymi atitinkamai 0.49 ir 6.1 dB, o tai koreliuoja su
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1.8.1. skyrelio rezultatais, kai PA/PPy/DBS-M kompozitas absorbuoja
maziau elektromagnetiniy bangy spindulivotés.  Galiausiai
PA/PPY/MWCNT-M ir PA/PPy/MWCNT-Py kompozitai su abiem
legiruojanc¢ios medziagos jterpimo biidais parodé Zadancius
ekranavimo rezultatus. SE atitinkamai sieké 5 ir 10.8 dB, esant 0.0082
ir 0.018 S elektriniam laidumui.

Apibendrinant galime teigti jog legiruojanc¢iy medziagy jterpimas
i Py monomero vandeninj tirpalg pagerina formuojamy nailono 6,6
tekstilinio audinio kompozity elektrinj laiduma bei EMB ekranavimo
savybes.

1.8.3. Legiruoto PA/PPy Kompozity SEM Analizé

29 pav. SEM nuotrauka, lyginantys PA/PPY/MWCNT-M ir
PA/PPY/MWCNT-Py kompozity palyginimas kai legiruojanti
medziaga M — adhezyvinés matricos viduje, Py — vandeniniame pirolo
tirpale; prie atitinkamai 250 ir 50.000 didinimy.

Legiruoto PA/PPy kompozity morfologiné analizé buvo atlikta
norint nustatyti legiruojan¢ios medziagos jterpimo pozicijos poveikj
kompozito pavirCiau morfologijai galutiniame variante. Kruopsciai
iSanalizavus legiruoty PA/PPy kompozity pavirSius galime pastebéti
jog PA/PPY/PSSA ir PA/PPy/SDS kompozitai yra gana panasi.
Reikéty atkreipti démesj j kelis skirtumus. PA/PPy/PSSA kompozitai
yra tolygiau pasidenge lyginant su PA/PPy/SDS kompozitais. Taip pat
legiruojant su SDS, gaunami pavirSiai turi tendencijg sutrikinéti.
Abiem atvejais kai legirantas yra adhezyvinés matricos viduje,
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kompozitai susidaro plonesni ir homogeniskesni. Kai legiruojanti
medZziaga jterpta | Py monomerinj tirpalg gaunami abu kompozitai
pasizymi labiau banguotu ir net granuliuotu pavirSiumi. PA/PPy/DBS
ir PA/PPy/DOSS kompozity skirtumai labiausiai matomi lyginant jy
skirtingai legiruotus pavirSius. PA/PPy/DBS-M ir PA/PPy/DOSS-M
kompozitai sudaro plonesnius homogeniskus sluoksnius kur galima
matyti net audinio verpimo sandarg. Prie didesniy didinimy abu
kompozitai pasizymi granuliuotu pavir§iumi. Tac¢iau PA/PPy/DBS-Py
bei PA/PPy/DOSS-Py sudaro daug storesnj pavirSiaus sluoksnj, labiau
grubléta, banguota morfologija. PA/PPy/MWCNT kompozitai
pavaizduoti 29 paveiksle geriausiai parodo pavirSiaus morfologijos
sasaja su EMB ekranavimo efektyvumo ir elektrinio laidumo
rezultatais. PA/PPY/MWCNT-M kompozitas sudaro aglomeruotg
pavirSiaus morfologijg, ta¢iau PA/PPy/MWCNT-Py kompozitas
sudaro kempininés struktiros morfologija, kuri ir lemia geresng¢ EMB
absorbcija.

1.8.4. Legiruoto PA/PPy Kompozity XPS Analize

Kadangi DOSS ir MWCNT legiruoty kompozity EMB ekranavimo
efektyvumo rezultatai bei apskaiCiuotas elektrinis laidumas buvo
geriausias taigi tik Sie minéti kompozitai buvo analizuojami
pasitelkiant fotoelektrony spektrinés analizés metoda.

Pagrindiniai PA/PPy kompozity iSmatuoti signalai Cls, N1s, O1s,
S2p3 ir Cl2p s atitinka rySio energijas ties 285, 400, 532, 168 ir 198
eV. Legiruoty PA/PPy kompozity pavirSiaus sudétis atominiais
procentais su DOSS ir MWCNT legirantais yra pateikta 4 lentel¢je.
Anglies kiekis keiciasi nezymiai, bet ypa¢ sumazéja kai legiruojancios
medZziagos yra jterpiamos ] Py monomerinj tirpalg. Didéjant legiranto
DOSS kiekiui kompozite N ir Cl atominiai procentai proporcingai
sumazéja padidéjant S ir O atominéms dalims. DOSS koncentracija
PA/PPy/DOSS-Py kompozite didesné lyginant su PA/PPy/DOSS-M
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kompozitu, kas ir lemia geresnius ekranavimo efektyvumo parametrus

(28 pav.).
4 lentelé. Legiruoty PA/PPy kompozity pavirSiaus sudétis
atominiais procentais su DOSS ir MWCNT legirantais.
Elementuy atominiai procentai, at. %
Elementai DOSS M DOSS P, MWCNT MWCNT
M Py
Fe2p3 1.54 4.08 0.93 1.69
Nals 1.67 2.30 1.01 1.73
Ols 18.72 30.36 18.94 19.57
Cl2p 4.79 2.35 2.68 4.80
N1s 3.44 0.96 1.63 2.59
S2p 1.65 6.66 1.02 1.30
Cls 67.02 53.28 71.12 68.33

Tolesnéje DOSS ir MWCNT tekstiliniy kompozity analizéje
kiekvieno kompozito C 1s signalas buvo isskirstytas ;| komponentus
pagal atitinkamas struktiirines formules (30 pav.).

PA/PPy/DOSS ir PA/PPY/MWCNT spektrai visais atvejais
iSskirstyti j 5 komponentus atsizvelgiant j literatiiroje rastus signalus.
Pagrindinis signalas ties 284.7 eV, priskiriamas sp2 C=C aromatiniui
rySiui MWCNT kompozituose. Legiruoty PA/PPy kompozity signalai
ties 285.38-285.72 eV rysio energijomis atitinka sp3 C—C rysj arba a-
anglies atomus. Pastarojo padétis priklauso nuo dvigubos jungties
aplinkos, taigi signalas pasislenka jei Salia yra vandenilis. Smailés
esancios ties 284.09-284.12 eV rysio energijomis atitinka Py ziedo p-
anglies atomus. Smailés ties 286.01-288.87 eV, atitinka C—NHy
ry$ius, kaip miisy atveju smailé esanti ties 286 eV rysio energija gali
biti priskiriama polarono susidarymui =C-NH"" arba C=N ir C-SO?
— su DOSS legiruojancia medziaga. Taip pat PA/PPy/DOSS-Py
kompozito signalas esantis ties 287.06 eV, priskiriamas —C=N*, o Sio
signalo poslinkj galima paaiskinti sieros padidé¢jimu 6.66 %
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PA/PPy/DOSS-Py kompozite Be to, ties 288 eV rySio energija
signalas zymi (—COO) grupes.

282 284 286 288 290 292

Intensyvumas

MWCNT_M MWCNT_Py
282 284 286 288 290 292 282 284 286 288 290 292
Rysio energija, eV

30 pav. Legiruoty PA/PPy/DOSS ir PA/PPy/MWCNT kompozity
palyginimas XPS Cls spektrinés analizés biidu.

Bendrai galima teigti jog MWCNT ir DOSS legiruojancios
medziagos in Situ polimerizacijos metu graudziai sgveikauja ir
tarpusavyje sudaro elektrostatinius rysius.
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2. ISVADOS

1. Bakterijos Streptomyces spp. inicijuotas biogeninis (fermentinis)
polimerizacijos procesas 1émé naujo tipo tusciaviduriy BPPy
mikrosfery susidaryma, kuriy dydis priklausé nuo naudoto kamieno
tipo MIUG 12p —20.3 um ir MIUG 4.88 — 24.5 um.

2. Panaudojant naujo tipo mikroskysCiy sistema, mikroemulsinés
polimerizacijos metodu gautos MPPy mikrosferos. Kempininés
struktiros MPPy mikrosfery dydis varijavo tarp 30-40 um.

3. Naujas analitinis modelis buvo pritaikytas matuojant
elektromagnetiniy bangy ekranavima ir i§ ty duomeny perskaiciuojant
elektrinj laidumg. Buvo atrinkta geriausiomis charakteristikomis
pasizyminti adhezyviné PVA polimeriné¢ matrica. Minéti PPy-PVA
kompozitiniy sluoksniy elektrinio laidumo rezultatai gauti
staciakampyje bangolaidyje ir sieké 13 — 18 S/cm, 2-38 GHz dazniy
ruoze.

4. Optimaliausiomis ekranavimo efektyvumo savybémis pasiZzyméjo
EL PPy kompozitai suformuoti naudojant tekstilinj vilnos substrata.
Vilnos/PPy tekstiliniy kompozity ekranavimo efektyvumas sieké 14
dB 2-20 GHz dazniy ruoze, matuojant beaidéje kameroje. Vilnos/PPy
kompozitai pateisino likes¢ius panaudojant tokius kompozitus
ziedinés formos rezonatoriy gamyboje.

5. Perspektyviausi austos vilnos tekstiliniai kompozitai buvo gauti
purskiamojo dengimo biidu, kai 0.375 M koncentracijos anijoniné
DOSS legiruojanti medziaga yra jterpta | Py vandeninj monomero
tirpala. Optimaliausias vilnos/PPy/DOSS kompozito ekranavimo
efektyvumas buvo iSmatuotas staciakampiame bangolaidyje ties 22
dB, 8-38 GHz dazniy ruoze.

6. PA/PPy ir legiruojancios medziagos tekstiliniai kompozitai
pasizyméjo efektyviausiomis elektromagnetiniy bangy ekranavimo
savybémis kai legiruojanti medziaga DOSS ar MWCNT buvo
paskirstyta Py vandeniniame monomeriniame tirpale. Beaidéje
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kameroje iSmatuoti SE atitinkamai lygas 12 ir 11 dB, 2-20 GHz daZniy
ruoze.
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