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Pracownia Teorii 1 Zastosowan Elektrod
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Funkcjonalizacja powierzchni elektrod srodowiskowo czutymi zelami
polimerowymi. Aspekty analityczne i fizykochemiczne

Promotor pracy prof. dr. hab. Zbigniew Stojek

Modyfikacja powierzchni elektrod jest silnie rozwijajacym si¢ trendem w elektrochemii.
Pozwala ona na nadanie nowych cech i zastosowan niezmodyfikowanym elektrodom.
Elektrody, ktorych powierzchnie zostaty pokryte hydrozelami reagujacymi na zmiang
warunkow zewnetrznych, stajg si¢ tym samym czutymi na zmian¢ warunkow srodowiskowych.
Tak zmodyfikowane elektrody tworzg przetaczane uktady regulowane réznymi sygnatami
chemiczno-fizycznymi, poniewaz charakterystyczng cechg zeli polimerowych jest uleganie
objetosciowemu przejsciu fazowemu. Pod wptywem zmian czynnikoéw zewnetrznych zel
kurczy si¢ lub pecznieje, a rozpuszczalnik jest uwalniany badZ pochtaniany z sieci polimerowe;.
Rodzaj bodzca, na ktory zel jest czuly zalezy od zastosowanych w syntezie monomerow.
BodZcami tymi moga by¢: temperatura, pH, pole elektryczne i inne. Wzrost zainteresowania
badaczy wspomnianymi zelami nastgpil po pierwszym eksperymentalnym udowodnieniu
w roku 1978 przez T. Tanake istnienia zjawiska objg¢tosciowego przejscia fazowego zeli
polimerowych. Zmiana stopnia napecznienia zelu zostata wcze$niej teoretycznie przewidziana
przez K. Duseka i D. Pettersona. Opublikowana przez nich praca postulowata zachodzenie
szybkiej i odwracalnej zmiany objgtosci (przejscia fazowego) w materiatach zelowych
wywotane] przez bodzce zewngtrzne. W ostatnich latach w badaniach nad zelami
polimerowymi pojawita si¢ tendencja zmniejszenia rozmiaru Zeli; otrzymano mikrozele oraz
cienkie btony pokrywajace powierzchnie elektrody. Wzrost zainteresowania tematyka zeli
polimerowych zwigzany jest z mozliwoscia zastosowania ich w wielu obszarach: jako systemy
kontrolowanego dostarczania i uwalniania substancji czynnych, sztuczne mig$nie, Sztuczne
tkanki i mikrourzadzenia. Zakotwiczenie cienkich warstw na powierzchni elektrod poszerza ich
stosowalno$¢ do konstrukcji czujnikow/bioczujnikow, przetacznikéw oraz uktadow bramek
logicznych. Zele zakotwiczone na powierzchniach elektrod, w konsekwencji zmiany warunkow
srodowiskowych, zmieniajg stan napecznienia 1 wptywaja tym samym na wysokos$¢ sygnatu
elektrochemicznego probnika redoks. Z punktu widzenia zastosowan istotne jest okreslenie jak
parametry warstwy (stopien napecznienia, stopien usieciowania, obecno$¢ natadowanych grup)
wplywaja na transport probnikow przez warstwy do powierzchni elektrody.

W niniejszej pracy przeprowadzono modyfikacje elektrod i mikroelektrod zZelami
polimerowymi celem nadania im nowych wlasciwos$ci. Otrzymanie inteligentnych systemow,
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ktorych praca kontrolowana jest przez bodzce zewngtrzne wymaga odpowiedniego
zaprojektowania systemu elektroda-warstwa polimeru. Wplyw na dziatanie zmodyfikowanej
elektrody powinien mie¢ zarowno sktad filmu zelowego jak rowniez metoda jego osadzania.

W ramach prowadzonych badan opracowano metodyke osadzania na powierzchni
klasycznych elektrod i mikroelektrod cienkich warstw zeli polimerowych: termoczutego zelu
poli-N-izopropylakryloamidu, pNIPA, pH-czulego poliakrylanu sodu, pAS, i ich struktur
topologicznych. Uzyskano réwniez ich elektrochemiczng charakterystyke. Zastosowanie
elektrochemicznie indukowanej polimeryzacji wolnorodnikowej (EIFRP) pozwolito, bez
wczesniejszej funkcjonalizacji powierzchni elektrody, jednoczesnie spolimeryzowaé
i zakotwiczy¢ wybrane btony hydrozelowe.

W pierwszym eksperymentalnym rozdziale pracy zelem wybranym do elektrosadzania na
powierzchni elektrod platynowych byt termoczuty poli(N-izopropyloakryloamid) usieciowany
N,N’-metylenobisakryloamidem (pNIPA). Polimer tworzacy zel posiada dolng krytyczng
temperature rozpuszczalno$é wynoszacg ok 33 °C. Ponizej tej temperatury wystepuje w stanie
napecznialym, natomiast powyzej tej temperatury jest w stanie skurczonym. Istotnym
zagadnieniem jest wptyw zawartosci facznika w sieci na przepuszczalno$¢ bton hydrozelowych
przed i po przejsciu fazowym. Oprocz zawarto$ci czynnika sieciujgcego, réwniez stan
napecznienia zelu wptywa na strukture sieci i tym samym wptywa na transport probnika redoks,
1,1-dimetanoloferrocenu, w warstwie i odpowiedz elektrochemiczng zmodyfikowanej
elektrody. Duza zmiana wielkosci pradu umozliwia zastosowanie elektrody zmodyfikowanej
zelem jako przelaczalnej elektrody typu ON-OFF. Z analizy danych wynika, ze 1% zawarto$¢
czynnika sieciujacego jest optymalna. Dalsze badania transportu probnika Fc(MeOH). przez
warstwy zelu wykonano dla roznych szybkosci polaryzacji. Zaobserwowano, ze w przypadku
napeczniatych zeli zmiana szybkosci polaryzacji (w badanym zakresie od 0,001 do 1 V-s™) nie
wplywata znaczaco na ksztalt krzywych woltamperometrycznych. Natomiast powyzej
temperatury przejscia fazowego obserwowana byla zmiana ksztaltu dla matych szybkosci
polaryzacji. Ta zmiana ksztattu, dla wszystkich stezen czynnika sieciujacego, zwigzana byta ze
zZmiang geometrii dyfuzji. Fakt ten wyjasniono analizujac struktur¢ warstwy zelu osadzonej na
powierzchni elektrody. Przy wickszych szybkosciach polaryzacji dyfuzja probnika ograniczona
jest do wnetrza kanatow skurczonego zelu. Wtedy mozliwa jest jedynie dyfuzja liniowa,
a rejestrowane krzywe maja ksztatt pikow. Natomiast dla wolniejszych szybkosci polaryzacji
warstwa dyfuzyjna rozbudowuje si¢ poza rejon warstwy zelu i gradient stezenia obejmuje
réwniez glebie roztworu. Wowczas udziat dyfuzji liniowej w transporcie maleje, a ro$nie udziat
dyfuzji sferycznej. W granicznym przypadku powstawaty fale zamiast pikow.

W kolejnym eksperymentalnym rozdziale opisane zostato tworzenie warstwy pNIPA oraz
jej kopolimeru z akrylanem sodu (AS) na powierzchniach makro- i mikroelektrod.
Wprowadzenie hydrofilowego komonomeru do warstwy zelu prowadzito do uzyskania nowych
wlasciwos$ci: wzrostu stopnia napecznienia oraz zmiany temperatury przejscia fazowego.
Doktadnie zbadany =zostat jeden z kluczowych parametréw: rozmiar/promien porow
w warstwach zelowych. Wykorzystano w tym celu model Amsdena, w ktérym dyfuzja czastek
w zelu traktowana jest jako przypadkowe przemieszczanie si¢ molekut przez seri¢
otworow/porow utworzonych pomiedzy taficuchami sieci polimerowej. Zmiana wspotczynnika
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dyfuzji probnika w fazie zelowej, Dg, w stosunku do wspotczynnika dyfuzji w roztworze, Do,
wyrazona jest jako prawdopodobienstwo napotkania szeregu odpowiednich kanatow/porow.
Wiadomo, zZe $redni rozmiar porow determinuje wlasciwosci transportowe istotne z punktu
widzenia zastosowan warstw. Obliczono wielkosci porow w warstwie pNIPA oraz p(NIPA-co-
5%AS) w temperaturze ponizej przejscia fazowego. Promienie porow wynosily odpowiednio
0,84 oraz 0,94 nm. Poprawnos$¢ otrzymanych wielkosci potwierdzono wykonujac pomiary
elektrochemiczne z zastosowaniem zsyntezowanych probnikow redoks o réznym rozmiarze.
Probnik Fc-PEG135, ktérego $rednica hydrodynamiczna byla wigksza od $rednicy porow
w zelu, nie moégt swobodnie dyfundowa¢ w warstwie zelu i w tym przypadku
woltamperometryczne prady piku byty bliskie zeru. Natomiast probniki posiadajace $rednice
hydrodynamiczne mniejsze niz wyznaczona $rednica poréw mogty penetrowaé strukture zelu
I dawaty dobrze uksztattowane krzywe woltamperometryczne.

W przypadku, gdy idea jest zachowanie niezmienionych charakterystycznych cech sieci
PNIPA oraz pAS konieczne jest otrzymanie warstw o innej strukturze topologicznej, struktura
spetniajgcg te wymagania sg przenikajace si¢ sieci polimerowe (IPN). W strukturach IPN dwie
sieci wzajemnie si¢ przenikaja, ale nie s3 zwigzane chemicznie. Dotychczas IPN otrzymywane
byty tylko w postaci makro- i mikrozeli. W niniejszej pracy otrzymano cienkie btonki IPN. Do
otrzymania ich konieczne bylo dobranie odpowiedniej metody osadzania. Wybrano
sekwencyjna metode osadzania z zastosowaniem elektrochemicznie indukowanej
polimeryzacji  wolnorodnikowej. Wykorzystanie mikrowagi kwarcowej pozwolito
monitorowa¢ proces osadzania. Ze wzgledu na specyficznos¢ IPN wilasciwosci pojedynczych
sieci polimerowych pozostaty niezmienione. Utworzone warstwy polimerowe wykazywaty
zarOwno czutosé temperaturowa, charakterystyczna dla zelu poli(N-
izopropyloakryloamidowego) (pNIPA) jak i czuto$¢ na zmiang pH charakterystyczng dla zelu
poliakrylanu sodu (pAS). Zostato to zbadane metoda woltamperometrii cyklicznej, mikrowagi
kwarcowej i spektroskopii impedancyjnej. W ten sposob otrzymane zostaty warstwy czule na
dwa bodzce. Wida¢, ze w zaleznos$ci od zastosowanej procedury (jednoetapowej z mieszaniny
monomeroéw lub dwuetapowej/sekwencyjnej) mozliwe jest uzyskanie warstw z tych samych
monomerdw 0 znacznie réznigcych si¢ wlasciwosciach.

W ostatnim rozdziale wybrano zel czuty na pH (pAS) 1 sprawdzono skuteczno$¢ EIFRP do
osadzania warstw na powierzchniach elektrod oraz mikroelektrod. Mozliwe stato si¢ zbadanie
transportu zarowno dyfuzyjnego jak rowniez dyfuzyjno-migracyjnego. Zastosowanie warstw
pAS pozwolito na zbadanie wptyw jonizacji sieci na transport probnikow. W tej czgsci pracy,
jako proébniki redoks, zastosowane zostaly pochodne ferrocenu posiadajace dodatnio lub
ujemnie natadowane grupy funkcyjne: odpowiednio heksafluorofosforan
ferrocenylometylotrimetyloamoniowy, FcN+, oraz kwas ferrocenylometylo-2-merkapto-1-
propanosulfonowy, FcS-. W przypadku utleniania ujemnie natadowanego probnika wktad
migracyjny powodowal wzrost pradéw stacjonarnych, natomiast w przypadku utleniania
dodatnio natadowanego probnika powodowal zmniejszenie catkowitego sygnatu pradowego.
W obydwu przypadkach pomimo obecnosci zjonizowanej sieci pAS zmiany pradow
spowodowane niedoborem elektrolitu podstawowego byly dobrze zgodne z warto$ciami
teoretycznymi.



