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Uvod

Vodivé polymery maji rozmanité chemické a fyzikal-
ni vlastnosti a jsou Siroce vyuzivané jako citlivé vrstvy
v chemickych senzorech'?. Nanesenim vice polymerd na
sebe dochdzi ke zméndm jejich fotoelektrochemickych
a elektrochemickych vlastnosti. V literatufe jsou popsany
elektrochemické vlastnosti dvojvrstvych polymernich fil-
mi slozenych z polypyrrolu a derivati polythiofenu®, poly-
pyrrolu a polyanilinu*’, N-substituovaného polypyrrolu
a pruské modfi®, polythiofenu a polyfuranu’. Elektroche-
mické studie téchto systémi ukazaly, ze pfenos naboje
ve vnéjsi vrstvé je omezen elektrochemickym procesem
probihajicicm ve spodni vrstvé®.

Pro vyvoj potenciometrickych senzorti na bazi vodi-
vych polymert je dulezitd iontova vodivost tohoto systé-
mu. Rene a Pickup zjistili, Ze iontova vodivost dvojvrstvé-
ho polymerniho systému je podminéna pohyblivosti ionti
v jednotlivych vrstvach’. Bylo prokdzano, Ze vnitini vrstva
nemuze prenaset naboj, pokud vngjsi vrstva nebude pro-
pustna pro ionty. Wojda a spol. navrhli teoreticky model
vzniku potenciometrické odpovédi dvojvrstvého systé-
mu'’. Potenciometrickd odezva dvojvrstvého systému je
funkci koncentrace elektrolytu, ktery se zacastni procest
probihajicich na rozhrani vrstev. Jsou mozné tfi limitni
ptipady: (i) nerovnovazny stav mezi vnitini vrstvou a vnéj-
§i vrstvou polymerd, (ii) rovnovazny stav mezi polymery
vnitini a vnéjsi vrstvy a (iii) ptitomnost dér ve vnéjsi vrst-
vé. Pomoci scanovaciho elektronového mikroskopu (SEM)
bylo zjisténo, ze pii naneseni vice polymerti na sebe se
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tvofi bud’ dvé individudlni nebo jedna smiSena
(kompozitni) vrstva™'!. Vnéjsi polymerni film nemusi byt
dokonale celistvy, zvlasté tenké filmy vykazuji defekty —
diry, které mohou vytvaret nové rozhrani polymer-roztok.
Me¢teni dvojvrstev v roztoku KCl ukazalo, Ze neni mozné
vyloucit oxidaci/redukci polymerti béhem kondicionace ¢i
méfeni, tj. vnéjsi vrstva je propustna pro ionty kompenzu-
jici naboj vnitini vrstvy.

Mezi vyhody dvojvrstvého elektrodového systému
patfi  stabilita potencidlu méfeného ve vodnych
1 organickych rozpoustédlech obsahujicich riznou koncen-
traci elektrolytu. Mangold s Jiinterem popsali pouziti dvoj-
vrstvého systému sloZzeného z polypyrrolu a poly(3-methyl-
thiofenu) jako referentni elektrody'?.

Rada autorti pozorovala vliv pouzitého substritu na
morfologii dvojvrstvého systému™"*a na potenciometric-
ky signal'*. Alumaa a spol. dospéli k zavéru, ze je velmi
dilezité zamezit vlivu substratového materialu, ktery
ovliviiuje potenciometrickou odezvu na kli€ovy analyt.
Tento vliv miize byt potlaten piipravou siln&jsich vrstev'*.
metrickych senzord na bazi vodivych polymert potvrdily,
ze u jednovrstvych potazenych dratkovych elektrod je
potenciometricka odezva Casto dana nejen citlivou vrstvou
funkcionalizovanym elektrochemicky generovanym
polymerem pfimo Inoucim k vodivému podkladovému
materialu, ale je ovlivnéna i timto podkladovym materia-
lem". Podkladovy material maZe negativng ovliviiovat
elektrodovou odpovéd’. Pfedevsim hold platinova elektro-
da, ktera ma dobré vlastnosti ve smyslu pfenosu naboje
a znatné adheze na ni generovanych polymernich filmu,
vykazuje nezadouci odezvu na halogenidové a dalsi ion-
ty'>!. Platina sama o sob& ochotné reaguje na p¥itomnost
redoxnich systéml (napt. kyseliny askorbové a jodidu).
Aby bylo mozno pouzivat platinu jako podkladovy materi-
al, byla vyzkouSena technologie vicevrstvych elektrod
s cilem potlacit negativni vliv podkladové platiny a tim
zlepsit odezvy CW-ISE (tzv. ,,coated wire“ iontové selek-
tivni elektroda).

Druhym divodem pro vyzkouseni koncepce vicevrs-
tvych elektrod byla skuteCnost, ze pridavné polymerni
vrstvy jako polyanilin €i polypyrrol mohou zastdvat funkci
modifikatoru odpovédi ISE obdobné jako lipofilni ptidav-
ky do PVC membrinovych elektrod'’, nebot usnadiiuji
iontovou vymé&nu mezi receptorem a klic¢ovym analytem'®.
V¢tsi pocet polymert pfipravenych v nékolika vrstvach na
sobé za ruznych podminek pak doda potiebny pocet va-
zebnych iontovych mist a ovlivni potenciometrickou odpo-
v&d' ISE (cit.').

Nejprve bylo tfeba najit vhodné podminky pro pfipra-
vu vicevrstvych elektrod. Jako prvni vrstva byl zvolen
polythiofen (PTF), jehoz ukolem bylo odstinéni vlivu pod-
kladové platiny. Soucasné m¢l také napoméahat pii poly-
meraci dal§i vrstvy. Druha vrstva pak byla vytvorena
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z polypyrrolu (PPYR). Tento polymer piedstavuje nemodi-
fikovanou polymerni vrstvu reagujici neselektivné na ce-
lou fadu iontd. Tteti posledni vrstva byla tvofena polyme-
rem neutralni ¢ervené (PNR), kterd reaguje selektivné na
citraty, jak bylo dolozeno v praci'. PNR byla vhodnym
prvnim kandidatem, nebot’ tvofila okem viditelné barevné
filmy dobfe rozpustné v DMSO, ¢ehoz bylo vyuzito pfi
prvotnim dtikazu vzniku vrstvy polymeru na bazi NR pfi-
pravené na nékterém z uvedenych podkladovych polymeri
(polythiofen ¢i polypyrrol). K ovéfeni pritomnosti jednotli-
vych vrstev byly vedle elektrochemickych metod (cyklicka
voltametrie, potenciometrie) pouzity také dalsi metody,
a to FT Ramanova spektroskopie a scanovaci elektronova
mikroskopie (SEM). Od vyse popsané¢ho postupu jsme
ocekavali, ze tvorbou vice vrstev dojde nejen k odstinéni
signalového vlivu podkladové platiny, ale i ke zmén¢ ode-
zvy elektrod na citratové ionty.

r wr

Experimentalni ¢ast
Pouzité chemikalie

Pro polymerace byly pouzity neutrdlni cerven (NR;
Lachema), pyrrol (98%; Sigma-Aldrich), thiofen (99% pro
GC; Aldrich), chloristan tetrabutylamonny (BuyNClOg;
Fluka) a acetonitril (min. 99,5%; Aldrich). Pro potencio-
metrickd méfeni byly pouzity standardni chemikalie
(anorganické soli, kyseliny a tlumivé roztoky) pochazejici
z Penty nebo Lachemy. VSechny pracovni roztoky byly
pfipraveny v redestilované vode.

Elektrody modifikované polymery

Pro ptipravu vicevrstvych elektrod byly pouzity poly-
mery thiofenu, pyrrolu a neutralni Cervené, jejichz opti-
malni podminky pfipravy jsou popsany v tab. I. Polymera-
ce byla provedena v elektrolytické cele s tiielektrodovym
zapojenim: pracovni dratkova Pt elektroda (o primeéru
dratku 0,4 mm a délce 7 mm (VSCHT Praha)), referentni
nasycenda Ag/AgCl elektroda, pomocna Pt pliskova elek-
troda (o rozmérech 8 x 12 mm a tloustce 0,3 mm). Cela
byla opatfena pfivodem dusiku k odstranéni kysliku
z polymeracni smési. Polymerace byla realizovana na po-
larografickém analyzatoru PA 2 (Laboratorni pfistroje,

Tabulka I
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Praha), doplnéného adaptérem pro cyklickou voltametrii
(Ustav analytické chemie, VSCHT Praha). Polymerace
byly vzdy ukonceny pii kladném meznim potencialu.

Nejprve byly pfipraveny jednovrstvé polyme-
ry thiofenu, pyrrolu a neutralni cervené, pak dvojvrstvy
PTF-PPYR a PTF-PNR a nakonec trojvrstvy nasledujicich
sekvenci: PTF-PPYR-PNR, PTF-PNR-PPYR. Uvedené
zkratky polymerG oznacuji: PTF = polythiofen,
PPYP = polypyrrol, PNR = poly(neutralni Cerveri), NR
(monomer) = neutralni ¢erven, a budou pouzity i v dal-
$im textu. Polymerni elektrody byly oplachnuty destilova-
nou vodou a wuchovavany ve zkumavkach rovnéz
s destilovanou vodou.

FT Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra PNR byla méfena na polymerem
modifikovaném zlaceném povrchu platinovych pliskt
o rozmérech 0,5 x 1,0 cm a tloust’ce 0,2 mm (cit.zo’zl).
Spektra praskové NR byla méfena ve sklenéné vialce.

Spektra dalsich polymerd (polythiofen, polypyrrol
a vicevrstvé systémy polymert) byla méfena na Pt pliscich
bez ptedchoziho pozlaceni. Ramanova spektra byla ziska-
na méfenim na spektrometru s Fourierovou transformaci
v blizké infracervené oblasti (FT-NIR spektrometr Equi-
nox 55/S doplnény o FT Ramanovy modul FRA 106/S
(Bruker, Némecko) s Nd-YAG laserem s emisni vlnovou
délkou 1064 nm a nominalnim vykonem 10-500 mW
(Coherent, USA). Vykon laseru pro excitaci vzorkil byl
50 mW. K ziskani spekter bylo akumulovano 512 a 1024
interferogramil s rozlisenim 2 cm'. Ramanova spektra byla
zpracovana v programu Omnic (licence VSCHT Praha).

Scanovaci elektronova mikroskopie

Morfologie vSech pfipravenych polymert byla studo-
véana pomoci scanovaciho elektronového mikroskopu JSM
6400 (JEOL, Japonsko). Bylo pracovano pfi napéti 25 kV.
Vsechny vzorky byly pfed méfenim napraseny platinou
o tloustce 10 nm ve vakuu (SCD 050, BalTech). Polymery
(jedno-, dvoj- a trojvrstvy) byly pfipraveny za shodnych
podminek uvedenych v tab. I a na stejnych Pt destickach
jako v pripadé méfeni Ramanovych spekter.

Podminky pfipravy polymeri pro vicevrstvé systémy. VSechny polymery byly pfipraveny z acetonitrilu s ptidavky 0,05M

BuyNCIO, pfi rychlosti polarizace 100 mV/s

Monomer Koncentrace monomeru Potencialové meze [V] Doba polymerace
[mol 1] vs. Ag/AgCl [min]

Thiofen 0,4 -0,20 az 1,90 4

Pyrrol 0,2 0,30 az 1,25 10

NR 0,005 —-0,20 az 1,80 15
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Méteni zavislosti potencialu vicevrstvych
polymernich elektrod na koncentraci vybranych
analytd

Polymerni elektrody z jednovrstev (PNR, PTF,
PPYR), dvojvrstvy (PTF-PNR) a trojvrstev (PTF-PPYR-
PNR a PTF-PNR-PPYR) byly po piipravé kondiciovany
11 dnd v destilované vodé kviili dozrani filmu. Pfed poten-
ciometrickym méfenim byly ponechany 30 min v roztoku
citratti o koncentraci 10~ mol I". Nasledné byly zméfeny
zavislosti potencialu vicevrstvych elektrod na koncentraci
citrati ve smési TRIS s KNO; jako v pfipad¢ samotnych
PNR elektrod'”.

Pro sledovani vlivu doby pfipravy podkladové vrstvy
PTF na odezvu PNR na citraty byly pfipraveny elektrody
s riznou tloustkou PTF vrstvy. PTF vrstva byla polymero-
vana 2, 4 a 8 min. Pak byla nanesena vrstva PNR a zméfe-
ny odezvy na citraty.

Potenciometrické koeficienty selektivity citratd vaci
karboxylatim a askorbatim byly zjiStovany shodnym
zpaisobem jako v piipadé samotnych PNR elektrod, tj.
metodou konstantni koncentrace interferujiciho iontu
(FIM)".

Vysledky a diskuse
Ptiprava filmd metodou cyklické voltametrie

Pro tvorbu polymernich vrstev byla pouzita metoda
cyklické voltametrie, kdy anodickou oxidaci monomeru
vznikne pfislusny polymer. Podminky polymerace vsech
derivatt jsou detailné¢ popsany v tab. I. Cyklické voltamo-
gramy jednotlivych vrstev slouzily k potvrzeni pribéhu
polymerace jednotlivych polymert vicevrstvych elektrod.
PTF byl pfipraven z acetonitrilu s ptidavky chloristanu
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tetrabutylamonného podle standardniho postupu popsané-
ho v literatufe”. Elektrochemicky generovany PTF tvofi
stabilni filmy odolné vici kysliku a vlhkosti v dopovaném
i nedopovaném stavu a jako nesubstituovany je prakticky
nerozpustny v b&nych rozpoustédlech®. PH pouziti
Buy;NCI1O, jako dopantu polymerace PTF béZi sice velice
pomalu na rozdil od pouziti napiiklad Et;NBF, nebo
BusNPFg, presto byl béhem kratké doby (cca 2-3 min)
vytvofen pouhym okem viditelny tmavé hnédy az Cerny
film. Pokud byl PTF polymerovan delsi dobu (vice nez
10 min), vznikaly pak silné vrstvy a dochazelo casto
k jejich sloupnuti. Optimalni ¢as pfipravy PTF byl 4 min,
pri kratsi dobé polymerace nebyla platina celistvé pokryta
filmem. PTF slouzil jako podkladova vrstva piekryvajici
homogenn¢ platinovy povrch a zaroven jako katalyzator
usnadiiujici a predevSim urychlujici polymeraci dalSich
vrstev.

Polymerace PNR na PTF probihala dobie jak
z vodného, tak z nevodného prostfedi. Pro ptipravu vice-
vrstvych systému bylo vybrano prostiedi acetonitrilu. Rov-
n&z PPYR lze piipravit z obou prostiedi (vodného® a ace-
tonitrilu?*). Pro vicevrstvé elektrody byla polymerace py-
rrolu uskutecnéna z bezvodého acetonitrilu se zdkladnim
elektrolytem Buy;NCIO4. JelikoZ se PPYR na rozdil od
polyanilinu nerozpoustél pii nasledné cyklizaci ve zfedéné
kyselin€ sirové, mohlo byt pouzito i vodné prostiedi. Pod-
statné bylo pouziti malého chloristanového aniontu jako
dopantu pfi pfipravé polypyrrolovych filmu, jelikoz
v piitomnosti malych snadno vyménitelnych iontd tyto
pol}gnery vykazuji aniontovou potenciometrickou ode-
zZvu™.
Cyklické voltamogramy PNR na riznych povrsich
jsou zaznamendny na obr. 1. ze kterého je ziejmé, ze piky
polymeru (a potencidly pikd) neutralni cervené (obr. la)
zlstaly zachovany pfi polymeraci na PTF (obr. 1b). Za-
znam polymerace polypyrrolu na PTF byl shodny

16p4] '
200mV

Obr. 1. Cyklické voltamogramy polymerace poly(neutralni ervené) na rizné podkladové materialy; Pt-PNR (a); Pt-PTF-PNR (b)
Pt-PTF-PPYR-PNR (c). Sipky vyznacuji smér rustu respektive poklesu proudu pika
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se zaznamem samotného polypyrrolu. Pribéh polymerace
poly(neutralni ¢erven¢) na systém PTF s PPYR je uveden
na obr. lc, ve kterém oxidac¢né-redukcéni pik PNR neni
zietelné odliSen jako v predchozich pripadech polymerace
PNR na polythiofen, nicméné pfi polymeraci neutralni
cervené na polypyrrol dochazelo k nartstu proudu piku.
Pomaly rust proudu pii polymeraci PNR na PTF-PPYR

Mo

(v tomto ptipadé PPYR)®.
Charakterizace vicevrstvych systémid polymert

Charakterizace polymerii pomoci Ramanovy spektroskopie

Jednotlivé vrstvy pripravené metodou CV na pozlace-
nych a nezlacenych Pt destickach byly charakterizovany
Ramanovou spektroskopii. Nejprve byla zméfena spektra
jednotlivych polymeri (PTF, PPYR a PNR), poté byl na
PTF nanesen PPYR, zméfeno spektrum a na tuto dvojvrst-
vu byla nakonec nanesena PNR jako trojvrstva oznacena
PTF-PPYR-PNR (obr. 2).

Ve spektru PTF (obr. 2a) je Siroky pas v intervalu
1550 a7 1300 cm ™' tvofen n&kolika prekryvajicimi se pasy,
z nichZ jsou patrna dvé maxima pfi 1439 a 1413 cm’
a raménko pii 1494 cm™'. Tyto pasy odpovidaji rovinné
symetrické (1439 a 1413 cm ') a antisymetrické (1494 cm ™)
vibraci thiofenového skeletu s dominantnim podilem vibra-
ci C=C vazeb. Pas pii 1219 cm ' byl piitazen C-C valené-
nim vibracim thiofenového kruhu a 1078 cm™ odpovida
deformacnim C-H vibracim na tomto kruhu. Deformacni
vibrace PTF kruhu (C,-S-C,) jsou charakterizovany pa-
sem pii 738 em ! (cit.?).

JAu-PNR

371
1330

1624
1570
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U polypyrrolu (obr. 2¢) byly pozorovany pasy valenc-
ni vibrace kruhu pii 1587, 1367 a 1238 cm’l, C-N vibrace
pfi 1482 cm™ a deformacni C-H vibrace pii 1075 cm™'
(cit.”™*®). Pozice past pii 1587 a 1075 cm™' je velmi zavis-
la na volbé dopantu, polymeracniho prostiedi a redoxnim
stavu polypyrrolu. Zietelny pas pii 937 cm ' byl podle Liu
a spol.?’, ktefi studovali polypyrrolové vrstvy s chloris-
tanovym ¢i dusi¢nanovym dopantem, pfifazen dopujicimu
chloristanovému iontu, zatimco jini autofi®® pfitazuji tento
pas deformacnimu modu pyrrolového kruhu. Pik pii 966
cm ' (raménko predchoziho piku 937 cm™) odpovida de-
formaénim vibracim kruhu®. V3echny uvedené pasy
PPYR byly pozorovany i ve dvojvrstvé slozené z PTF
a PPYR (obr. 2b). Pasy PTF se v tomto dvojvrstvém uspo-
fadani nevyskytovaly pravdépodobné z divodu vytvoreni
siln€jsi vrstvy polypyrrolu na podkladové vrstvé PTF.

Ve spektru PNR (obr. 2¢) byly pozorovany pasy ro-
vinnych vibraci fenazinového kruhu pii 1570 cm'
(valen¢ni vibrace s dominantnim podilem C=C kmith),
1371 a 1330 cm™' (vibrace kruhu s podilem C-C a C-N
kmit). Pas pifi 1624 cm'je piipisovan deformaénimu
moédu -NH- skupiny a —(C-C),, valencnim vibracim aro-
matického kruhu. V trojvrstvém systému PTF-PPYR-PNR
(obr. 2d) byly opét rozliSeny i pasy prislusejici vrchni vrst-
vé& PNR a to pii 1615 a 1329 cm ', kdy doslo k vyraznému
zvySeni Ramanovy intenzity.

Ramanova spektroskopie potvrdila tvorbu vicevrs-
tvych polymernich filmd. Tvorba trojvrstev byla potvrzena
i pfi zméné¢ poradi druhé a tfeti vrstvy polymeru, to je
pro systém Pt-PTF-PNR-PPYR.
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Obr. 2. Ramanova spektra jednotlivych vrstev pro systém Pt-PTF-PPYR-PNR, kdy prostiredni vrstvicka polypyrrolu byla pie-

vrstvena polymerem neutrilni ¢ervené
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Morfologie filmii zjistovand pomoci elektronové
mikroskopie

Pokryti, homogenita a morfologie filma byla zkouma-
na pomoci SEM. Z obr. 3 je vidét, ze kazdy polymer ma
jinou morfologii v zavislosti na pouzitém substratu'>. PTF
celistvé homogenné pokryva platinovy povrch, coz je pod-
statné pro odstinéni vlivu podkladové platiny. Morfologie
samotné PNR je naprosto odli§nd, povrch platiny je pokryt
kulovitymi shluky odlisné velikosti (neni zde ukazano).
Polypyrrol sam o sob€ vytvaii nepravidelné robustnéjsi
shluky, jak na samotné podkladové platiné (obr. 3a), tak na
PTF vrstvé (obr. 3b). PNR deponovana na vrstvy PTF
s PPYR tvofi drobné shluky na velkych shlucich polypy-
rrolu (obr. 3c). Drobné kulovité tvary, které jsou ve vétSim
poctu a vice separované oproti obr. 3c, jsou pozorovany
u PNR nanesené na PTF (obr. 3d).

Vlastnosti polymernich vicevrstvych elektrod
zjistované potenciometricky

Odezva vicevrstvych polymernich elektrod k citrdatiim
Pfipravené jedno-, dvoj- a trojvrstvy byly testovany
na citratové ionty v prosttedi TRIS s KNOs. VSechny elek-
trody kromé holé platiny vykazuji urcitou odezvu
k citratovym iontim. Zjisténé parametry elektrod
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(smérnice, koncentrac¢ni rozsah, linearita a prakticky de-
tek¢ni limit PDL) jsou uvedeny v tab. II.

PTF dava odezvu na citraty se super-Nernstovskou
odezvou (s pfili§ vysokou smérnici) v pomérné uzkém
koncentracnim rozpéti. Samotny PPYR reaguje na citraty
s témer teoretickou smérnici, ale na rozdil od PNR elektro-
dy pouze v uzS§im koncentracnim rozsahu. U dvojvrstvy
PTF-PNR se castecné projevil vliv podkladového poly-
thiofenu, nebot” elektroda vykazovala vyssi hodnotu smér-
nice, nez bylo pozorovano u samotné PNR elektrody. Po-
kud byl prostiedni vrstvou PPYR, doslo ke zlepSeni para-
metrti PNR vrstvy. Pfi zdméné€ potadi druhé a treti vrstvy,
tj. pro trojvrstvy systém tvofeny v potadi PTF-PNR-PPYR
nebylo pozorovano vyrazné zlepSeni odezvy PNR
k citratim. Detekéni limity téchto vicevrstvych elektrod
jsou srovnatelné ¢i dokonce niz§i nez detekéni limit
u samotné PNR na platin€. Z téchto vysledki je zfejmé, Ze
se zde uplatnuji vlastnosti obou vrstev jak vnéjsi, tak vniti-
ni, coz bylo pozorovano jiz diive pro dvojvrstvy systém
slozeny z PPYR filmi obsahujici rtizné dopanty®*'*. Po-
tenciometricka odezva vicevrstvého systému je podminéna
predeviim vng&jsi vrstvou. Uast vnitini vrstvy souvisi
s propustnosti vné&jsi vrstvy a citlivosti vnitfni vrstvy
k testovanym citratovym iontim.

c) Pt-PTF-PPYR-PNR

d) Pt-PTF-PNR

Obr. 3. Morfologie povrchu polymeri pripravenych na odlisnych podkladech (a) Pt-PPYR (b) Pt-PTF-PPYR a polymer neutralni
¢ervené deponovany na (c) Pt-PTF-PPYR-PNR a (d) Pt-PTF-PNR
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Tabulka II

Laboratorni pfistroje a postupy

Vyhodnoceni parametri zavislosti potencialu ptipravenych elektrod na koncentraci citratovych ionti

Parametry PNR PTF PPYR PTF-PNR  PTF-PPYR-PNR  PTF-PNR-PPYR
Smeérnice S, mV/dekada 22,7 -53,5 -16,4 -25.4 -22.9 -17.5
Konc. rozsah, mol 1! 10°-10"  10%10" 10°-10" 10710 10°-10" 10°-10"
Potencial. konstanta K, mV 235,8 21,7 143,6 137,9 190,1 107,5
Korela¢ni koeficient R 0,9927 1 0,9962 0,9814 0,9917 0,9888
PDL, mol I''® 2,810° - 3,0810°  1,6010° 52010° 2,0610°

*PDL je vypocitan podle konvence ITUPAC na zaklad¢ proloZeni 2 linearnich tsekll odezvy polymernich elektrod pti nizkych

koncentracich

Pii sledovani vlivu doby piipravy podkladové vrstvy
PTF na odezvu elektrody z PTF-PNR bylo zjisténo, ze
smérnice odezvy pro tento systém roste s prodluZovanim
doby polymerace pravé vlivem vétsi tloustky PTF
a zaroven s velkou tloustkou PTF dochdzi ke sniZeni kon-
centraéniho rozsahu linedrni odezvy PNR elektrod. Byl
zde patrny jeji znaény vliv, pfi¢emz zména tloustky pod-
kladového PTF méla vliv i na hodnotu pocate¢niho poten-
cidlu (posunu) kalibracni zavislosti PNR elektrody
na logaritmu koncentrace citratu.

Selektivita vicevrstvych polymernich elektrod

Potenciometrické koeficienty selektivity vicevrstvych
elektrod pro ionty karboxylovych kyselin a askorbaty
vzhledem k citratim byly stanoveny metodou FIM. Byly
pouzity pouze ty elektrody, které davaly odezvu na citraty
v dostatecném koncentra¢nim rozsahu s témét teoretickou
smérnici zavislosti, tj. dvojvrstva elektroda z PTF s PNR
a dva trojvrstvé systémy (tab. II).

Polymer PNR pfipraveny z acetonitrilu na platin¢ ma
nejvetsi selektivitu k citratim v porovnani s glutaratem,
malonatem, adipatem a askorbatem. Vzhledem k ostatnim
iontim (jantarany, jableCnany, mandlany a tereftalaty) je
selektivita mnohem nizsi. Pouzitim PTF jako podkladové-
ho materialu dochazi k nepatrnym zménam v potadi selek-
tivity citratd vaci ostatnim aniontim (pouze vyména pora-
di mandlanu s tereftaldtem a jantaranu s askorbatem oproti
samotné PNR), avsak selektivita vici citratim je znacné
snizena. U trojvrstvych systémi s nespecifickymi polyme-
ry (PPYR) jsou pozorovany zmény poradi selektivity
a zaroven je pozorovan zna¢ny vliv pofadi nanesenych
polymeri na velikost koeficientd selektivity (tab. III).

Pii pouziti PPYR jako jedné z vrstev jsou hodnoty
koeficienti selektivity srovnatelné s hodnotami naméteny-
mi s elektrodami potazenymi pouze PTF-PNR, pficemz
tyto elektrody maji nejveétsi afinitu vici mandlanim a te-
reftalatim, které ve struktufe obsahuji benzenové jadro.
V tomto pfipad¢ se uplatiiuji pravdépodobné silngjsi m-n
interakce aromatickych karboxylati s konjugovanymi

Tabulka IIT
Hodnoty koeficientd selektivity (log &*wj) vicevrstvych polymernich elektrod sefazené podle rostouci selektivity vici
citratim

PNR PTF-PNR PTF-PPYR-PNR PTF-PNR-PPYR
1 CITR 0,00 CITR 0,00 CITR 0,00 MAND 0,03
2 TEREF -0,38 MAND 0,04 MAND -0,08 CITR 0,00
3 MAND -0,52 TEREF -0,11 TEREF -0,29 TEREF -0,05
4 JABL 0,59 JABL 0,23 ASK -0,39 JABL 0,12
5 JANT -0,71 ASK 0,46 JABL -0,41 ASK 0,18
6 ASK 1,11 JANT -0,50 GLUT 0,51 GLUT -0,20
7 ADIP -1,30 ADIP 0,63 MALON 0,64 ADIP 0,35
8 MALON -1,49 MALON -0,72 ADIP -0,73 MALON -0,42
9 GLUT -1,68 GLUT -0,75 JANT -0,78 JANT 0,57

Zkratky jednotlivych karboxylati jsou: adip = adipat; ask = askorbat; citr = citrat; glut = glutarat; jabl = jablecnan; jant =

jantarat; malon = malonat; mand = mandlan; teref = tereftalat
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nespecifickymi polymernimi skelety thiofenu a pyrrolu.
U vsech trojvrstvych systémi je pozorovéna rovnéz velka
afinita k aniontu askorbové kyseliny, coz je zplsobeno
tim, Ze PPYR je sam o sobé redoxni systém, jehoZ struktu-
ra je pritomnosti redoxnich latek v roztoku snadno méné-
na'. Selektivita polymernich vrstev k citratim viiéi karbo-
xylatim o rizném poctu -CH,- skupin (malonaty -CH,-,
jantaraty -(CH,),-, glutaraty -(CH,);-, adipaty -(CH,)4-) se
méni, pfi¢emz zavisi i na pouzitém nespecifickém polyme-
ru PTF ¢i PPYR.

Obecné lze fici, ze dostate¢né silnou vrstvou polyme-
rh, které nevykazuji citlivost k testovanému iontu, 1ze zce-
la odstinit vliv podkladové platiny, ptfi¢emz se uplatni
pouze odezva nanesenych polymernich vrstev.

Zavér

V této praci jsou popsany vlastnosti polymeru
neutralni Cervené po elektrochemické modifikaci pomoci
tvorby vicevrstvych elektrod. Divodem pro vyzkouseni
koncepce vicevrstvych elektrod bylo omezeni vlivu
podkladové platiny na potenciometrickou odezvu
pripravenych polymernich vrstev a také usnadnéni iontové
vymény mezi receptorem (PNR) a klicovym analytem
(citratem) zatazenim piidavné polymerni vrstvy. Nejprve
byly nalezeny optimalni podminky pfipravy jednotlivych
polymernich vrstev, které byly na elektrodovy povrch
naneseny metodou cyklovani potencialu. Jako prvni vrstva
byl vybran polythiofen, ktery dokonale piekryl
podkladovou platinu a soucasné¢ napomahal polymeraci
dalsi vrstvy. Ta byla vytvotena z polypyrrolu, jeZ reaguje
na celou fadu anionti avSak nespecificky. Selektivné
reagujici vrstvu pak tvofila poly(neutralni Cerven) citliva
na citratové ionty. Vicevrstvé elektrody byly pfipraveny
i zaménou druhé nespecifické (PPYR) a tfeti specifické
(PNR) vrstvy. Ramanova spektroskopie zcela potvrdila
tvorbu vicevrstvych polymernich filmd, tvorba trojvrstev
byla potvrzena i pfi zméné pofadi druhé a tfeti vrstvy
polymeru, to je pro systémy PTF-PPYR-PNR ¢i PTF-PNR-
PPYR. Pomoci SEM bylo dokumentovano pokryti,
homogenita a morfologie povrchu, kterd byla ovlivnéna
pouzitym substratem. Potenciometricka odezva
vicevrstvého systému byla ovliviiovdna pfedev§im vné;jsi
citlivou vrstvou, ale s ucasti spodni vrstvy polymeru.
U trojvrstvych systéml tvofenymi polythiofenem,
polypyrrolem a PNR bylo pozorovéano, ze volbou poradi
vrstev a zménou jejich tloustky je mozno, do urcité miry
operativn¢, ménit selektivitu a poradi selektivity elektrod
k aniontim karboxylovych kyselin.

Tato prace byla financné podporovina grantovou
agenturou Ceské republiky (projekt ¢. P206/15/028155).

LITERATURA

1. Broncova G., Shishkanova T. V., Krond’ak M., Volf
R.., Kral V.: Chem. Listy 703, 795 (2009).

806

12.

13.

14.

15.

16.
17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

29.

Laboratorni pfistroje a postupy

Inzelt G.: Conducting polymers - A new era in electro-
chemistry. Springer, New York 2012.

. Bobacka J., Gao Z., Ivaska A.: Synth. Met. 55, 1453

(1993).

Gao Z., Bobacka J. a Ivaska A.: J. Electroanal. Chem.
364, 127 (1994).

Sari B., Talu M.: Synth. Met. 94, 221 (1998).

Koncki R., Wolfbeis O. S.: Anal. Chem. 70, 2544
(1998).

Talu M., Kabasakaloglu, Yilirim F., Sari B.: Appl.
Surf. Sci. 7181, 51 (2001).

. Wojda A., Maksymiuk K.: J. Electroanal. Chem. 424,

93 (1997).
Ren X., Pickup P. G.: J. Phys. Chem. 97, 3941 (1993).

. Wojda A., Maksymiuk K.: J. Electroanal. Chem. 44/,

205 (1998).

. Ayoub S., Dias B. L., Mascaro L. H., Micaroni L.,

Gazotti W. A.: Effect of polymerization sequence
on the electrochemical properties of polypyrrole/poly
(3-methylthiophene) bilayers; e-Polymers no. 058,
1-14 (2003) elektronicka citace.

Mangold K.-M. , Jiittner K.: Synth. Met. /79, 345
(2001).

Valaski R., Ayoub S., Micaroni L., Himmelgen . A.:
J. Solid State Electrochem. 6, 231 (2002).

Alumaa A., Hallik A., Mideorg U., Sammelselg V.,
Tamm J.: Electrochim. Acta 49, 1767 (2004).

Lukas C. A., Markovic N. M., Ross P. N.: Phys. Rev.
B: Condens. Matter 55, 7964 (1997).

Simonet J.: Electrochem. Commun. 5, 439 (2003).
Krondak M., Volf R., Kral V.: Collect. Czech. Chem.
Commun. 66, 1659 (2001).

Shishkanova T. V., Sapurina I., Stejskal J., Kral V.,
Volf R.: Anal. Chim. Acta 553, 160 (2005).

Broncové G., Shishkanova T. V., Mat¢jka P., Volf R.,
Kral V.: Anal. Chim. Acta, 511/2, 197 (2004).

Volf R., Kral V., Hrdlicka J., Shishkanova T. V.,
Broncova G., Krondak M., Stastny M., Kroulik J.,
Valik M., Matéjka P., Volka K.: Solid State Ionics
154-155, 57 (2002).

Zaruba K., Matéjka P., Volf R., Volka K., Kral V.,
Sessler J. L.: Langmuir /8, 6896 (2002).

Udum A. Y., Pekmez K., Yildiz A.: Synth. Met. 742,
7 (2004).

Hutchins R. S., Bachas L. G.: Anal. Chem. 67, 1654
(1995).

Pandey P. C., Singh G., Srivastava P. K.: Electroana-
lysis 14, 427 (2004).

Masalles C., Borros S., Vinas C., Teixidor F.: Anal.
Bioanal. Chem. 372, 513 (2002).

He J., Zhou H., Wan F.,, Lu F., Xue G.: Vib.
Spectrosc. 31, 265 (2003).

. Liu Y.-C., Hwang B.-J.: Synth. Met. /13, 203 (2000).
28.

Crowey K., Cassidy J.: J. Electroanal. Chem. 547, 75
(2003).
Mikat J.: Synth. Met. 179, 649 (2001).



Chem. Listy /10, 800-807 (2016)

G.Broncova®, T.V.Shishkanova®, P.Matéjka",
D. Kuba&®, and V.Kral® (“Department of Analytical

Chemistry, " Department of Physical Chemistry, Faculty of

Chemical Engineering, University of Chemistry and Tech-
nology in Prague, Czech Republic; © Centre Algatech, In-
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Poly(Neutral Red) in Multilayer Electrode Systems

The present work describes the properties of neutral
red polymer after electrochemical modification using
a multilayer concept. The aim of this modification was to
enhance the potentiometric properties of poly(neutral red)
(PNR) electrodes by improving their binding characteris-
tics. The electrochemical modification involved the use of
a multilayer settlement of film coating both to affect selec-
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tivity and to suppress the platinum support influence,
which can also have an effect on the electrode signal. The
first layer was polythiophene, which shielded the platinum
and strengthened the polymerization of the next layer. The
second layer consisted of polypyrrole, able to react non-
specifically with almost all anions. Selectivity was intro-
duced to the layered system by the final layer of PNR con-
trolling the selectivity of the potentiometric response,
which is also affected by other layers. It was observed that
the wvariation of the layer order (in the systems
of polythiophene, polypyrrole and PNR) and thickness can
be used to control the selectivity, and selectivity order, of
electrodes to anions of carboxylic acids. The shielding
of platinum influence to electrode response by the intro-
duction of an additional polymeric layer was proved.



