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Zarojelentés a ,,Polimer film alapu (belsé elvezetésii), planaris ionszelektiv elektrodok
vizsgalata” kutatasi program (OTKA F034431) soran elért eredményekrol

A kutatasi program célja vezetd polimer belsé elvezetésii ionszelektiv elektrodok eldallitasa,
¢és az igy kapott elektrodok analitikai jellemzdinek meghatarozasa. Tobb eltérd szerkezetili és
mukodési mechanizmusu polimer film alkalmazasdval a polimer film elektrokémiai
sajatsagainak hatasat vizsgaltuk az ionszelektiv elektrodok analitikai valaszfiiggvényeire. A
kutatasi program eredményeként eddig 3 publikacié jelent meg ¢és kettd tovabbi
elokésziiletben van. Eredményeinket nemzetkdzi konferencidkon is bemutattuk.

1  Polipirrol (PPy) szilard belso elvezetésii elektrodok fejlesztése

1.1 Planaris alapelektrodok tervezése és elkészitése, a potenciometridas mérorendszer
kialakitasa

A szilard bels6 elvezetésii elektrod fejlesztés elsé 1épéseként megterveztik a megfeleld
alapelektrodokat. Az elektrodokat a gyakorlati €s mindségi kovetelményeket kielégitd
nagyfelbontast szitanyomassal (Model MC810-C, C.W. Price Co. Bloomsbury, NJ, USA)
készitettik el a Memphis egyetem orvosbiologus mérnoki karan. A mikrofabrikacios
technoldgia lehetévé teszi a  vizsgdlatokhoz sziikséges elektroédok nagyszdma,
koltséghatékony és reprodukalhat6 elkészitését. A vezetd polimerek levalasztasahoz platina, a
hagyomdanyos hidrogél alapti ionszelektiv elektrodok kialakitasahoz eziist alapelektrodokat
alakitottunk ki. Az elektrodokat keramia lapokra nyomtattuk (Coors Ceramic, Grand Junction,
Co, USA).

A gyakorlatban jol bevalt vérgaz analizatorokat altaldban aramlo6 oldatos rendszerhez illesztik,
ez teszi lehetdvé a mintdk gyors bejuttatasat, kiilonbozé kalibrald ¢és mosooldatok
atdramoltatasat. A szilard belsO elvezetési elektrodok stabilitidsanak vizsgalatdhoz is egy
aramlo oldatos detektorcellat hasznaltunk fel. A detektorcella legfontosabb része egy zig-zag
alaka csatorna, amely egyszerre kilenc elektréddal torténd mérést tesz lehetdve, és
kitoltéséhez minddssze 40ul minta sziikséges. Tizenhat csatornds mérd segitségével és két
detektorcella egymdsutan vald helyezésével egyszerre 16 elektrod potencialjanak mérését
valositottuk meg. A szilard belsé elvezetési elektrodok analitikai paramétereinek
meghatarozasdhoz 9 elektrodot hasznaltunk. A maradék csatornakat a kontrollként hasznalt
bevont huzal és hidrogél alapu ionszelektiv elektrodoknak tartottunk fent. A szigorian azonos
kisérleti koriilmények biztositdsaval igazan jO Osszehasonlitasra nyilt lehetdség. Az igy
kialakitott detektorcella masik eldnye, hogy a szitanyomtatott elektrédok mechanikai
illesztése meggatolja az ionszelektiv membran felazasat, belsé vizréteg kialakulasat (lasd
késdébb).

1.2 Hexacianoferrdttal adalékolt polipirrol (PPy/FeCN) belso elvezetésii kaliumion-
szelektiv elektrodok készitése és analitikai jellemzoinek meghatarozasa

Az elkészitett planaris elektrodok feliiletére A PPy/FeCN filmet vittiink fel, majd bevontuk az
ionszelektiv. PVC membrannal. Elméleti megfontolasok alapjan a PPy/FeCN filmben a
ferro/ferri rendszer stabilizélja a platina és a polipirrol kozotti hatarfeliiletet. A polimerizalés
soran kaliumionok is bezardédnak a polimer filmbe, amelyek pedig a polipirrol/kaliumion-
szelektiv. membran hatarfeliiletet teszik termodinamikai szempontbdl jol definialtta. A
potencialstabilitas vizsgélatok kezdeti feltételezéseinket igazoltdk. A polipirrol belséd
elvezetésti elektrodok oldatba vald helyezés utan gyakorlatilag azonnal stabil valaszt adtak,
mig a hidrogél alapu elektrédoknal tobb oras beallasi idore volt sziikség. A rovid tava, 17
napos stabilitds vizsgélat alapjan a hidrogél alapu elektrodok esetén folyamatos potencial
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eltolodast (kb. 0,12 mV/h), addig a polipirrol belsé elvezetésii elektrodok egy adott érték
koriili fluktuaciot tapasztaltunk.

A polimer film belsd elvezetésii elektrodok potencial stabilitasi problémait az irodalom szerint
féleg a polimer film és az érzékeld membran kozott kialakult vizréteg jelenlétére vezethetjiik
vissza. A PPy polimer film réteg megfeleld kialakitasaval, illetve a film tovabbi kezelésével
(ionfeleslegének alapos kimosasa, kiszaritas) nagymértékben csokkenthetd a hatarfeliileti
vizréteg kialakuldsa. A planaris elrendezésli elektrodok potenciometridas mérései soran
megallapitottuk, hogy a PPy/FeCN belsé elvezetés esetén nem, mig a hidrogél belsd
elvezetésnél vizréteg alakul ki. Az irodalomban eddig nem tapasztalt membran ¢és szilard
belsé elvezetés kozotti jo kontaktust a szitanyomtatott elektrédok jo mechanikai illesztésével
is kapcsolatba hozhatjuk.

A potencialstabilitas vizsgalatokhoz szorosan kapcsolodik az elektrédpotencidlok hdmérséklet
fiiggésének mérése. Jelentds hdmérsékletfliggést talaltunk ¢és megallapitottuk, hogy az
elektrédpotencial 0,1mV pontossaggal torténd méréséhez az homérsékletingadozas +0,1 °C
tartomanyon beliil kell, hogy essen.

A gyakorlati alkalmazhatosag szempontjabol vizsgaltuk a PPy/FeCN szilard belsé elvezetésu
elektrodok fényérzékenységét. PPy/FeCN szilard belsd elvezetési elektrodokndl nem, mig a
hidrogél belso elvezetés esetén enyhe fényérzékenységet tapasztaltunk.

Meéréseink alapjan a szilard belsd elvezetésii elektrodok nem érzékenyek a mintaoldat szén-
dioxid tartalmara. A PPy szilard belsé elvezetésii elektrodok kis oxigén érzékenységet
mutatnak. Megallapitottuk, hogy ezt a jelenséget befolyasolja a kialakitott polimer réteg
vastagsaga, valamint az adalékolt ion mindsége.

A PPY/FeCN elektrodok miikddésének tovabbfejlesztésén is dolgoztunk. Elértiikk, hogy a
szilard bels0 elvezetésti  kaliumion-szelektiv elektrédok E, értéke igen szik
potencidltartomanyban valtozzon (8 mV). Az elektrodokat 1 évig szdrazon taroltuk, majd
ujra meghataroztuk analitikai jellemezdiket. A korabban tapasztalt hdmérsékletfiiggés miatt,
termosztalas mellett végeztiik méréseinket. A PPy/FeCN belsd elvezetésii elektrodok
teljesitményét ebben az esetben is a hidrogél belsé elvezetésti elektrodokkal hasonlitottuk
Ossze. Egy éves tarolds utan, termosztalds mellett a PPY/FeCN elektrodok napi atlagos
potencial eltolddas -0,1 mV/h, mig a hidrogél belso elvezetésiieké +0,3 mV/h volt. A hossza
idejli tarolds wutani vizsgalatokkal kiegészitve eredményeinket, megallapithatd, hogy
gyakorlatilag akar kereskedelmi forgalmazasra is alkalmas szilard belsé elvezetésu
potenciometrias elektrodot és mérdcellat sikeriilt kifejleszteni.

1.3 Polipirrol szilard belso elvezetésii olomion-szelektiv elektrodok mérési also hataranak
vizsgalata

Osszehasonlitéo méréseket végeztiink a klasszikus oldat, a huzal és a PPy/FeCN szilard bels6
elvezetésii elektrodokkal. A klasszikus és a PPy/FeCN szilard belsd elvezetésti elektrodok
esetén 1 nmoldm™ mérési alsé hatart értiink el. A szilard belsé elvezetésti elektrodok esetén
még tiz nap mulva is ugyanezt az értéket kaptuk, mig a klasszikus elektrodok esetén a mérési
als6 hatér altalaban egy héten beliil valtozik. Vizsgaltuk még kis koncentracio tartomanyban
az elektrodok valaszidejét is.

Eredményeinket az Analytical and Bioanalytical Chemistry 380 (2004) 7 és a Talanta 63
(2004) 89 folyoiratokban publikaltuk.
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2 Poli(etiléndioxitiofén) (PEDOT) belsé elvezetésii kaliumion-szelektiv elektrodok
fejlesztése

2.1  lontranszport folyamatok vizsgalata adalékolt PEDOT filmekben

A polimerben jelenlevé ionoktol fiiggd, a polimer redoxi allapotvaltozasai soran fellépd
anyagtranszport folyamatok ismerete nagyon fontos a polimerfilm belsé elvezetési
ionszelektiv elektrodok mitkddésének értelmezéséhez.

A poli(etiléndioxitiofén) széles korben alkalmazott jo elektromos tulajdonsagai és nagy
stabilitasa miatt. A polimert kiilonb6z6 ionokkal adalékolt formdban allitottdk mar el6. A PPy
mintajara hexacianoferrattal adalékolt PEDOT (PEDOT/FeCN) filmet Aallitottunk eld,
amelyben a redoxi atalakuldst kiséré ionmozgast vizsgaltuk  ciklikus voltammetria,
kvarckristalymikromérleg és pasztdzo elektrokémiai mikroszkopia segitségével. A
polimerizacid6 utdn a polimer filmben maradt hexacianoferri/ferrat iontdbblet tobboras
aztatassal eltavolithato. Az adalékolds soran bevitt ionok a polimer filmbdl teljesen
eltavolithatok [Fe(CN)s]* formaban, a polimer redukcidja soran.

Eredmeényeinket a Synthetic Metals 152 (2005) 133 folyoiratban publikaltuk

2.2 PEDOT filmek eléallitasa és vizsgalata vizes kézegben

A tiofén ¢és szarmazékainak kismértékii vizoldékonysdga miatt a polimerek elektrokémiai
eldallitasa és vizsgalata foleg szerves oldoszerekben tortént. Azonban a polimer filmek
elektrokémiai viselkedésének leirdsa, az iontranszport folyamatok, vezetési tulajdonsagok
kovetése fontos vizes oldatokban az ilyen kdzegben torténd alkalmazasok (pl.ionszelektiv
elektrodok) miikodésének értelmezéséhez. PEDOT(PSS) ¢és PEDOT(szulfat) adalékolt
polimer filmeket allitottunk elé arany elektrodon. Tiofén szarmazékok (tobbek kozott a
PEDOT) vizsgélata soran megallapitottdk, hogy a monomer oxidécios potencialjanal nagyobb
potencialértékeken az oligomer és polimer ldncok tuloxidacidja kovetkezik be. A ciklikus
voltammetrias méréseket igen széles potencialtartomanyra -0,9-1,45V terjesztettiik ki
(2.1.4bra), ahol a leirt tuloxidaci6 is varhat6. Tobb ciklus felvétele utan sem tapasztaltunk a
polimer filmben bekdvetkezd szamottevé degradacidt. A polimer film mutatott elektrokémia
tulajdonsdgaiban azonban valtozasokat tapasztaltunk, a jelenséget a 2.2-2.3. abrakon mutatom
be.
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2.1. abra. 0,5 M Na,S0,oldatban Au/PEDOT (SO42') filmen felvett CV giorbék. 1-5. ciklus, v=50 mV/s
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2.2. abra. A PEDOT filmre jellemzé CV gorbe tiloxiddlds elott (1) és utan (2).
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2.3.abra Au/PEDOT(PSS) elektrodon felvett impedanciaspektrumok

Au/PEDOT elektrodon 0,75 V kozében megjelenik egy redukcids cstics. Ennek nagysaga
lathatéan nem fligg a polimerhez kothetd oxidacids cstcs nagysagatol (2.1. dbra). Hasonld
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jelenséget tapasztaltak Lang Gy. és munkatérsai poli(o-feniléndiamin) polimer filmek esetén
is, ahol a cstucs megjelenését az Au-oxid redukcioval hoztdk osszefliggésbe. Nagysdga az Au-
elektrod boritottsagatol fiigg, a tiszta arany és a polimer filmmel fedett elektrod redukcios
csucsteriilet aranyai alapjan az elektrod boritottsaga szamolhatd. A PEDOT film szerkezetével
az irodalomban is foglalkoztak, megéllapitottdk, hogy a polimer nem egyenletesen kotodik
meg a hordozofeliileten, szerkezete, kompaktsaga nagymértékben fiigg az adalékold ion
mindségétol is.

Az impedanciaspektroszkopids mérések eredményei alapjan is kovetkeztethetiink a filmben
tuloxidacid hatasara végbemend valtozasokra. A kisebb potencidlokon felvett gérbéken egyre
szembetlindbbé valik a kiilonbség. A mérések kiértékelése még folyamatban van, igy csak a
polimer filmben bekovetkezett valtozasok kvalitativ bemutatasara torekedtem.

2.3 PEDOT filmek szilard belsé elvezetéskent torteno alkalmazasa

A vezetd polimerek szilard belsd elvezetésként vald alkalmazasanak egyik legnagyobb
elénye, hogy lehetdséget nyujt az ionszelektiv elektrédok miniatiirizalasara. Ezt a lehetdséget
hasznaltuk ki egy, 0j tipusu, robusztus felépitésii ionszelektiv mikroelektrod kifejlesztésére,
amely alkalmas ionkoncentraciok meghatarozasara biologiai eredetli szdvetekben. Elso
1épésként 25 um atmérdji aranyszalakat forrasztottunk lagy tivegbdl késziilt kapillarisokba.
Ezt kdvetden az aranyszalat 100 um hosszon kirdlyvizben visszamarattuk. A szabalyos henger
alaka vajatban elektrokémiai polimerizacioval levalasztottunk poli(sztirolszulfonattal)
adalékolt poli(etiléndioxitiofént) (PEDOT/PSS), majd a kapillaris falat 150 °C-on
szilanizaltuk. A kb. 10 pm vastagsagi polimerfilm levalasztasa utan fennmarado6 iireget
vakuum alkalmazédsa mellett ionszelektiv membrannal toltottikk fel. Az igy elkészitett
mikroelektrodok potenciometrids miikodésének ellendrzése megtortént. A vizsgalatok szerint
a PEDOT filmek a hokezelés és szilanizalas utdn sem vesztik el vezetoképességiiket.

2.4 Adalékolt poli(etiléndioxitiofén) belsé elvezetésii kaliumion-szelektiv —elektrodok
keszitése és analitikai jellemzoinek meghatarozasa

A polimer film/ionszelektiv membran hatarfeliileten kialakuld ioncserében résztvevd ion
altalaban maga a vizsgalt ion, jelen esetben a kaliumion. A legtobb polimer film azonban
—tobbek kozott a PEDOT is— anioncseréld tulajdonsagokkal rendelkezik. A PEDOT szilard
belsd elvezetésu elektrodok esetén sikerrel alkalmaztdk a poli(sztirolszulfonattal) adalékolt
PEDOT (PEDOT/PSS) filmeket. Az igy eldallitott PEDOT(PSS) elektrodok kationcseréld
tulajdonsagokkal rendelkeznek. PEDOT/FeCN (kationcseré¢ld tulajdonsagu film), és korabbi
munkakbdl ismert PEDOT/PSS és PEDOT/CI (anioncseréld tulajdonsagt film) szilard belsd
elvezetésii elektrodokat allitottunk eld és vizsgaltuk analitikai tulajdonsdgaikat azonos
kisérleti koriilmények kozott.

Az altalunk eldallitott elektrodok kozel nernsti viselkedést mutattak. Ezeket a méréseket
tobbszor megismételve az elektrodok ezen paramétere nem valtozott. A PEDOT(CI) ¢és
bevont huzal (CWE) szilard belsé elvezetésii elektrodok mutattak ettdl eltérést, meredekségiik
jelentdsen elmaradt a tobbi elektrodra kapott értékektdl. Mindkét esetben a kisebb
meredékségek  Osszefliggésbe hozhatok a termodinamikailag nem jol  definialt
membran/elektrod hatarfeliileti potenciallal. A PEDOT(CI) anioncseréld tulajdonsagl, mig a
CWE elektréd esetén hianyzik az ion- €s elektroncserére képes réteg.



2005. évi OTKA zardjelentés: F034431 Vezet6 kutato: Szalainé Martinusz Kinga

- = PYPEDOT(FeCN)/ISM
500 -| = = PYPEDOT(CI)/ISM
= PYPEDOT(PSS)/ISM
E 400 - = Au/PEDOT(PSS)/ISM
w300 | Au/PoPD/ISM

= Au/PoPD(FeCN)/ISM

200 - = Hagyomanyos ISE
100 Au/ISM(CWE)
0 T T T T T 1
-6 -5 -4 -3 -2 -1 0

g a

2.4. abra. Kalibracios egyenesek a kiilonbozo szilard belsd elvezetésii elektrodokon

. meredekség (S) 2

elektréd (mV/dekad) R
Pt/PEDOT(FeCN)/ISM 57,5+1,3 0,99901
Pt/PEDOT(CI)ISM 44,4126 0,99328
Pt/PEDOT(PSS)/ISM 57,5+1,3 0,99903
Au/PEDOT(PSS)/ISM 57,4+1,3 0,99901
Au/PoPD/ISM 57,3+1,3 0,99897
Au/PoPD(FeCN)/ISM 57,1+1,3 0,99899
Hagyomanyos ISE 57,3+1,3 0,99899
Au/ISM(CWE) 51,7+1,8 0,99827

2.1.tablazat. A kalibracios egyenesek meredekségei

az elektrodok kalciumionra, litiumionra, natriumionra ¢és ammoniumionra vonatkozo
szelektivitasi tényezdit. A hagyomanyos ionszelektiv elektrodokkal gyakorlatilag megegyezd
viselkedést kaptunk. A szelektivitdst a membranban 1€év6 ionofor hatdrozza meg dontden, igy
ez az eredmény nem meglepd.

ot
elektrod 100Kk

Ca?* Li* Na* NH,*
Pt/PEDOT(FeCN)/ISM 4.1 4,3 -3,4 -2,2
Pt/PEDOT(CI)/ISM 4,3 4,1 -3,4 -2,2
Pt/PEDOT(PSS)/ISM 4.1 4.1 -3,4 -2,3
Au/PEDOT(PSS)/ISM 4.1 4,1 -3,4 -2,2
Au/PoPD/ISM 4,1 4,2 -3,5 -2,1
Au/PoPD(FeCN)ISM 4,0 4,1 -3,5 -2,2
Hagyomanyos ISE -3,9 -3,9 -3,3 -2,1

2.2. tablazat. Az elektrodok szelektivitdsi tényezdi
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A szilard bels6 elvezetésii elektrodok kialakitdsa (belsd oldat hidny) igéretesnek
mutatkozik, hogy a hagyomanyos elektrodoknal elért als6 mérési hatart kiterjessziik a
kisebb koncentracid tartomanyok felé. A szilard, ezen beliil a polimer film elektrodok also
mérési hatdranak vizsgalata ilyen megfontolasok alapjan keriilt az utobbi években az
érdeklodés kozéppontjaba. Sutter és munkatdrsai nanomolos alsd6 mérési hatart értek el
poli(oktil-tiofén) (POT) szilard belsé elvezetésti elektrodokkal. Munkank sordn mi is
vizsgaltuk az altalunk eldallitott elektrodok als6 mérési hatarat. A kapott eredményeket
Osszehasonlitottuk a hagyomanyos kaliumion-szelektiv elektrodokra kapott értékekkel. Az
2.3. tablazat alapjan megallapithato, hogy a hagyomanyos elektrodoknal jobb alsé mérési
hataru szilard belso elvezetésii elektrodot nem sikeriilt eléallitanunk.

alsé méréshatar

elektréd 5 3

(10®°mol/dm~)
Pt/PEDOT(FeCN)ISM 1,3520
Pt/PEDOT(CIYISM 1,1122
Pt/PEDOT(PSS)/ISM 1,3500
Au/PEDOT(PSS)/ISM 1,3540
Au/PoPD/ISM 1,3540
Au/PoPD(FeCN)/ISM 1,3500
Hagyomanyos ISE 1,3440

2.3. tablazat. Az elektrodok also méréshatara

Méréseink alapjan megallapitottuk, hogy a PEDOT szilard belsé elvezetést elektrodok nem
érzékenyek a mintaoldat szén-dioxid és oxigén tartalmara.

3  Poli(o-fenilén-diamin) (PoPD) film belsé elvezetésii kaliumion-szelektiv elektrédok
eléallitasa és vizsgalata

3.1 PoPD filmek eléallitasa és vizsgalata

A PoPD elektrokémiai tulajdonsagai nagymértékben eltérnek a szilard belsé elvezetésként
eddig alkalmazott polimer filmek tulajdonsagaitol. Ezért el6szor a PoPD redoxi tulajdonsagait
vizsgaltuk a potenciometrids ionszelektiv elektrod miikddési koriilményei kozott. A polimer
anioncseréld tulajdonsagu, igy a PEDOT-hoz hasonldéan adalékolt filmek eldallitasaval is
foglalkoztunk. PoPD(szulfat), PoPD(PSS) és PoPD(FeCN) polimer filmeket allitottunk eld,
és vizsgaltuk az adalékolas hatdsat a polimer film potenciometrids valaszara. A
potenciometrids valaszfliggvények alapjan a PoPD filmnél anion-, mig a PoPD(FeCN) ¢és
PEDOT(PSS) esetén kationcserére kovetkeztethettiink. Az illesztett egyenesek meredeksége
messze elmaradt (<20mV/dekad) a nernsti értéktdl. A kapott jelenséget legelfogadhatobban a
deprotonalt polimerlancok kozel semleges allapotaval magyarazhatjuk. A PoPD filmek redoxi
tulajdonsagait  vizsgalva  ciklikus  voltammetriaval, megaéllapithatd, a  polimer
deprotonalodasaval redoxi aktivitasa csokken.  Ezek a kisérletek aladtdmasztjdk a
potenciometrids mérések eredményeit. A polimerben irreverzibilis valtozas nem kovetkezik
be az oldat pH-janak novelésével, visszatéve az elektrédot kis pH-ju referencia oldatba, az
eredeti ciklikus voltammogramokat kapjuk vissza.

A PoPD(FeCN) eldallitasa soran felvett voltammogramokon monomer atalakulasadhoz tartozé
oxidacios csucsokon kiviil tovabbi oxidacids-redukcids csucspar jelentkezik, amely a
Fe*'/Fe’™ ionok redoxiatalakulaséhoz rendelhets. A PoPD esetén a polimerizacid soran bevitt
hexacianoferrat ionok a filmben reverzibilisen kotddnek meg. A hexaciano-ferrat(Il) ionok a
film redoxiatalakitasa soran lecserélddnek az oldatban 1év0 mas kisebb anionokra, egyidejiileg
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a film kismértékli de egyenletes degradacioja megy végbe. Hasonld jelenséget tapasztaltak
Gyurcsanyi ¢és munkatarsai PEDOT filmekkel végzett mikroszkdpos vizsgalataik soran.
Megallapitottuk, hogy az adalékolas nélkiil eléallitott polimer nem atjarhatd a hexacianoferrat
ionok szamara, ellenben kaliumhexacianoferrat jelenlétében eldallitott film igen. A ciklikus
voltammogramokon megjelend, a F ¢*"/Fe’” redoxi 4talakulashoz rendelhetd csucspar
megjelenését vizsgaltuk részletesen 0,1 mol/dm® H,SO, és 2 mmol/dm® Ku[Fe(CN)g],
valamint 1 mol/dm’ KCI és 2 mmol/dm’ K4[Fe(CN)g] tartalmu oldatokban.

CVJﬁL\;ér:ele polarizaci redoxi
alkalmazott sebess_1ég elektrod csucspar
oldat (mVs~)
100 Pt/PoPD )
100 Pt/PoPD(PSS) (+)
K4[Fe(CN)g], 100 Pt/PoPD(FeCN) (+)
KCI 10 Pt/PoPD )
10 Pt/PoPD(PSS) (+)
10 Pt/PoPD(FeCN) (+)
Cvsfilr\:r:ele polarizacio redoxi
alkalmazott sebess_1é d elektrod csucspar
oldat (mVs™)
100 Pt/PoPD )
100 Pt/PoPD(PSS) )
H,SOy, 100 Pt/PoPD(FeCN) (+)
K4[Fe(CN)g] 10 Pt/PoPD )
10 Pt/PoPD(PSS) (+)
10 Pt/PoPD(FeCN) (+)

L. tablazat. A PoPD film atjarhatosaganak vizsgalata soran kapott eredmények osszefoglalasa

A mobil (SO42', CI) ionok jelenlétében eldallitott PoPD film esetén a kénsavas hexaciano-
ferrat(I)-ot tartalmazé oldatban Fe®"/Fe’™ ionokhoz rendelhetd csucspar nem jelenik meg,
mig nagyobb méretli ionok jelenlétében ([Fe(CN)]*, PSS eléallitott polimeren kénsavas
hexaciano-ferrat(Il)-ot tartalmazoé oldatban felvett CV gorbén megjelenik a Fe*"/Fe’™ redoxi
atalakulashoz rendelhetd csucspar. Valoszintisithetd, hogy az igy eldallitott polimerfilmek
esetén a PoPD atjarhatd a hexacianoferrat/ferrit ionokra. A hexacianoferrat ionok tdvozasa
utan a film megdrzi az anionok jelenléte mellett kialakult térszerkezetét. A PoPD(PSS)
filmek esetén a PoPD(FeCN) filmekhez hasonlo jelenséget figyelhetiink meg, a nagyméretii
PSS™ anionok jelenléte a kozonséges PoPD polimer filmnél lazabb, atjarhatobb szerkezet
kialakulasat vonja maga utén.

A polimer filmek belsé elvezetésként torténd alkalmazasakor a lehetséges toltéstranszfer
mechanizmusok tisztdzdsdhoz elengedhetetlen a fém/polimer elektrdd ionos ¢és
elektronikus(redox) érzékenységének vizsgalata. A kiilonb6zo elektrodok (Pt,Pt/PoPD) redoxi
érzékenységét mértitk a Fe**/Fe®” redoxi part kiilonb6zé aranyokban tartalmazé 0,1 mol dm™
KCl alapoldatban. K6zel nernsti viselkedést tapasztaltunk a Pt-an mig a Pt/PoPD elektrédon
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ennél kisebbet. Az irodalomban vizsgalt PEDOT ¢és PPy filmek esetén kapott meredekség
kozel azonos volt a platinadéval. Az eredmények alapjan a PoPD film még ugy tekinthetd, mint
egy kiterjesztett elektromosvezetd feliileti réteg.

Osszehasonlitottuk Pt/PEDOT és Pt/PoPD potencimotrids vélaszfiiggvényeit pH=5,5-9
tartomanyban. Mig a Pt/PEDOT elektrod gyakorlatilag nem volt érzékeny a pH valtoztatésra,
a Pt/PoPD elektrodok esetén 30mV/pH meredekséget kaptunk.

3.2 Poli(o-feniléndiamin) belso elvezetésii kaliumion-szelektiv elektrodok készitése és
analitikai jellemzdinek meghatdrozdsa

A PoPD ¢és PEDOT film bels6 elvezetésii elektrodok analitikai jellemzdinek meghatarozasat
egyidejlileg végeztiik. Az eredményeket a 2.4. abra és a 2.1-3.tdbldzatokban mutattam be. A
PoPD szilard belsd elvezetésli elektrodok analitikai tulajdonsdgai nem maradnak el az
irodalomban is sokat vizsgalt PEDOT(PSS) szilard belsé elvezetésii elektrodokétol. A
kisérletet tObbszor megismételve szén-dioxid érzékenységet csak a PoPD(FeCN) bels6
elvezetésii elektrodok esetén tapasztaltunk.

600, co, N,
550
. I —— PYPEDOT(FeCN)ISM
00— | PYPEDOT(PSS)/ISM
S I B AUPEDOT(PSS)/ISM
g - L ) Au/PoPD/ISM
'-l\.l 450_//ﬁ|_\LA / Au/PoPD(FeCN)/ISM
\ N
1 \\'\u\“/\Lm
400
350
0 1 2 3 4 5
th

3.1.abra. Az elektrodok szébn-dioxid érzékenységének vizsgalata

Az irodalom szerint a hagyomanyos elektrodokkal kozel azonos alsd6 mérési hatar kialakulasa
szivargasi jelenségekkel magyarazhatd. Problémat okozhat a PVC membran és a polimer film
kozott kialakulo vizréteg. Az elsédleges ionok akkumuldlodasa a vizrétegben az elektrodok
kondicionalasa sordn az ionfluxus egy lehetséges forrasa. Masik lehetdség a polimerek
protonalodni képes funkcids csoportjainak az onkisiilése, ami az oldat fel¢ iondramot indit el.
A vizréteg jelenlétét direkt méréssel nem tudjuk bizonyitani. A vizréteg jelenlétére az
elsddleges ion és zavaroion kicserélddését kisérd potencidlvaltozas alapjan kovetkeztethetiink.
A zavard ionok oldatadban kondicionédljuk hosszabb ideig az elektrodot, majd az elsddleges
ionokat tartalmazo oldatba helyezziik. Az elsd pozitiv potencialugrast egy negativ irdnyu
eltolodas koveti, majd az els6dleges ion — zavardion cserét egy gyors negativ potencialugras
kiséri, amelyet a potencial pozitiv iranyu eltolodéasa kovet vizréteg jelenlétében. Mivel a PVC
membran az elsddleges iont részesiti elényben, a Na'-K' csere lassti folyamat. Vizréteg
hidnyaban gyors potencialugrast varunk.
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700 ~
600
500 + — PYPEDOT(FeCN)/ISM
400 PYPEDOT(PSS)/ISM
1 e ————
E AU/PEDOT(PSS)/ISM
0 500 | — Au/PoPD/ISM
L Au/PoPD(FeCN)/ISM
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200 ~
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3.2.dbra. Vizréteg teszt

Az éltalunk vizsgalt elektrédoknal a teszt alapjan nem alakult ki vizréteg. Ez annyiban nem
meglepd, hogy az altalunk is hasznalt elektrod konstrukciondl masok sem tapasztaltdk a
vizréteg kialakulasat.

P TN Ty TN
PVC-cs0
Mis
tanyag, | -
L Membran
Au,Pt = ™ P
Iemez#%"" /c" -
PoPD
PEDOT

3.3.abra. A PEDOT és PoPD szilard belso elvezetésii makro elektrodoknal hasznalt
elrendezés

Az elektrédok gyakorlati felhaszndlasanak szempontjabol fontos annak vizsgéalata, hogy a
parhuzamos mérések soran felvett kalibracids egyenes pontjai mennyire szornak a
parhuzamos mérések soran. Nagyobb koncentracidugrasokat alkalmazva, ahol az elektrodokat
ezek az értékek jol reprodukalhatok.

Az elektrédok napi miitkodésérdl ad hasznos informaciot a révid tava stabilitds. Az eletrodok
potencialjat mértiik 20 éran keresztiil. Altaldban elmondhato, hogy a PoPD szilard belso
elvezetésii elektrodok beallasi ideje lassabb, de hosszabb allas esetén nem tapasztaltunk a
PEDOT elektrodokénal nagyobb potencidl eltolddast.

A kronopotenciogram meredeksége (AE / At) a potencialstabiltasra meghatarozasara alkalmas

a szilard belsd elvezetésii ionszelektiv elektrodok esetén. Ezt a mddszert Bobacka sikeresen
alkalmazta kiilonbozd vastagsagt PEDOT filmekkel eldallitott elektrodok esetén. A mért
gorbékbol szdmolhatd a kisfrekvencias kapacitds, amely a film redoxikapacitadsaval, azaz
polarizalhat6sagaval hozhat6 oszefliggésbe.



2005. évi OTKA zardjelentés: F034431 Vezet6 kutato: Szalainé Martinusz Kinga

275 -

250

225

200 -

E/mV

175

150 +

Au/PoPD/ISM

Au/ISM(CWE)
125 T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120
t/'s

3.4. abra. PoPD és bevont huzal szilard belsé elvezetésii elektrodok kronopotenciometrias gorbéi

A mérések soran megallapitottuk, hogy a PoPD elektrodok potencidlstabilitisa messze
elmarad a PEDOT elvezetésii elektrodokétol, de még mindig elfogadhatobb, mint a huzal
elvezetésii elektrodoké (CWEs). A tapasztalt jelenséget dsszefliggésbe hozhatjuk a PoPD film
vezetési tulajdonsagaival. A PoPD film esetén a redoxi atalakuldsban fontos szerepet toltenek
be a protonok, a protonok gyors toltéstranszfer reakciot tesznek lehetévé. Az altalunk
alkalmazott KCI oldatokban a kis hidrogénion koncentracié miatt a toltéstranszfer gatolt.
Osszességében megallapithatjuk, hogy a PoPD polimer filmek segitségével nem sikeriilt a
PEDOT szilard belsé elvezetésii elektrodokéhoz hasonléan jo tulajdonsagokkal rendelkezd
elektrodokat eldallitani.



