Elektroda kompozytowa do zastosowania w czujniku elektrochemicznym
oraz sposob wytwarzania elektrody kompozytowej do zastosowania w

czujniku elektrochemicznym.

Przedmiotem wynalazku jest Elekiroda kompozytowa do

zastosowania w czujniku elektrochemicznym.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposob wytwarzania elektrody

kompozytowej do zastosowania w czujniku elektrochemicznym.

Elektrody weglowe sa szeroko stosowane w badaniach
elektroanalitycznych ze wzgledu na ich chemiczng obojetnosé,
stosunkowo szerokie okno potencjatu i przydatnos¢ do réznych rodzajoéw
analiz. Materialy weglowe uzywane w przygotowaniu elekirod statych
obejmujg wegiel szklisty, wiékna weglowe, sadze, kilkka form grafitu od
proszku grafitowego do wysoko zorientowanego grafitu pirolitycznego i
nanorurki weglowe. W oparciu o te odmiany wegla dostepne sg rézne typy
elektrod weglowych, ktére sa odpowiednie do zastosowan
elektrochemicznych. Wsréd nich najbardziej popularne sg elektrody z
wegla szklistego (glassy carbon electrode, GCE) i z pastg weglowa
(carbon paste electrode, CPE).

Znane sa z amerykanskiego opisu patentowego US3648126A

elektrody z pasta stanowigcg mieszanine wegla oraz elektrolitu.

Elektrody z pastg weglowa odgrywajg istotng role w chemii
elektroanalitycznej i bioelektrochemii ze wzgledu na ich szczegélne
wiasciwosci. Elektrody te wykazuja niski prad tta i sa tatwe do
przygotowania. W rzeczywistosci prady resztkowe napotykane przy tych
elektrodach sa znacznie nizsze niz te na elektrodach z metali
szlachetnych.

Konwencjonalne elektrody do pasty weglowej uzywajg mieszaniny
proszku grafitowego i organicznej cieczy wigzacej, ktéra nie miesza sie z



roztworem wodnym. Pasta taka stuzy nie tylko do utrzymania stabilnego
ksztattu elektrody i wypetnienia szczelin miedzy czgstkami grafitu, ale
moze réwniez oddzieli¢ grafit od roztworu prébki. Elektrody z pasta
weglowag zwykle wykorzystujg oleje parafinowe jako nieelektrolityczne
srodki wigZzace.

Znany jest z chinskiego opisu patentowego CN1138138C sposob
wytwarzania elektrod z pastg weglowa zawierajacych opcjonalnie olej
parafinowy. Wariant sposobu obejmuje, miedzy innymi potaczenie 60 mg
pylu weglowego z 40 mg oleju parafinowego a nastepnie umieszczenie w

mieszaninie preta elektrycznego i uformowanie elektrody.

Elektrody tego rodzaju cechuje czesto brak stabilnosci i niski
stosunek sygnatu do szumu oraz wysoki poziom tta eksperymentalnego.
Nie nadajg sie one do stosowania w rozpuszczalnikach organicznych z

powodu rozpadu pasty.

Elektrody kompozytowe definiuje sie jako powierzchni¢ skiadajacg
sie z uporzadkowanego lub losowego uktadu (zespotu) obszarow
przewodnika, zwykle o wymiarach mikrometréw, oddzielonych od siebie
izolatorem. Elektrody kompozytowe moga by¢é uzywane w szerokim
zakresie pH oraz w roéznorodnych rozpuszczalnikach, wykazujg dobre
przewodnictwo elektryczne, stabilno$é, duzy zakres uzytecznych
potencjatéw i niski koszt w poréwnaniu do innych elektrod, takich jak
metaliczne lub diamentowe. Kompozyty grafitowe maja wysokg wartosc
wewnetrznej opornosci i bardzo niski czas relaksacji, jesli pordwnac je ze
skalg czasowg proceséw elektrochemicznych.

Znane s3a z brytyjskiego opisu patentowego GB2135334A elektrody
z kompozytu weglowego oraz sposoby ich wytwarzania. Sposoby te
obejmujg m.in. wytwarzanie zewnetrznej i wewnetrznej czesci elektrody,
korzystnie jednoczesne, a takZze korzystnie z wykorzystaniem zwigzku
prekursorowego przed karbonizacja.



Znane sg z artykulu naukowego “Paraffin-Graphite Based Composite
Electrodes as Substrate for the Electrodeposition of Conductive Films with
Analytical Purposes” autorstwa Fonseca, C. A.; dos Santos, T. A. D.;
Resende, A. C.; Semaan, F. S. zamieszczonego w Rev. Virtual Quim.,
2013, 5 (4), ss. 538-547, elektrody kompozytowe wykorzystujace grafit w
roli materiatu przewodzacego oraz parafing jako warstwe izolacyjna.

Parafina, stosowana jako faza izolacyjna w elektrodach, ma
ogromny potencjat do wykorzystania, ze wzgledu na duza dostepnosc,
tatwo$¢ formowania, w razie potrzeby tatwej regeneracji powierzchni, a
takze ze wzgledu na niski koszt. Jednoczednie tatwosé formowania
materiatu skutkuje nietrwatoscia powierzchni co przektada sie na
trudnosci z rejestracjg powtarzalnych sygnatow w szerokim zakresie
liniowos$ci.

Istotg elektrody kompozytowej do zastosowania w czujniku
elektrochemicznym jest to ze faza izolacyjna w kompozycie elektrody
wykonana jest z piceiny. Korzystnie piceina stanowi od 30% do 60% masy
kompozytu elektrody. Korzystnie weglowym materiatem przewodzacym
prad stanowigcym warstwe przewodzacg jest sproszkowany grafit.
Korzystnie, sproszkowany grafit stanowi nie wiecej niz 40 % do 70 %
masy kompozytu. Korzystnie, kompozyt elekirody zawiera czgsteczki
grafitu o wielkosci od 5 do 100 mikrometrow. Korzysinie kompozyt
umieszczony jest wewnatrz obudowy elektrody z umieszczonym wewnatrz
tejze pretem przewodzgcym prad elektryczny zakorficzonym kontaktem
elektrycznym. Korzystnie obudowa elekirody wykonana jest z teflonu.
Korzystnie $rednica powierzchni pracujgcej elektrody wynosi od 1 do 3
mm. Korzystnie obudowa potgczona jest z cbejmujgcym jg pierScieniem,
ktory umozliwia umocowanie elektrody na statywie.

Istotg sposobu wytwarzania elektrody kompozytowej do zastosowania w
czujniku elektrochemicznym jest to, ze najpierw odmierza sie

odpowiednie ilosci skiadnikbw obejmujacych weglowy materiat



przewodzacy prad w postaci statej oraz piceine w postaci statej, tak by
masa piceiny stanowita od 30 do 60% sumy mas wszystkich uzytych
sktadnikéw. Nastepnie miesza sie odmierzone ilosci sktadnikow, a potem
otrzymang w ten sposéb mieszaning podgrzewa sie w tygiu kwarcowym w
temperaturze 95-100 stopni Celsjusza, doprowadzajgc do jej
homogenizacji. Otrzymany przy pomocy tych czynnosci kompozyt prasuje
sie i umieszcza wewnatrz obudowy elektrody, uksztattowanej tak by
zapewniata powierzchnie czynng elektrody o §rednicy 1-3 mm, po czym w
obrebie obudowy umieszcza sie pret przewodzacy i tgczy sig go trwale z
materiatem kompozytowym tworzac w miejscu potaczenia kontakt
elektryczny . Nastepnie tak otrzymang elektrode pozostawia sie w
temperaturze pokojowej przez okres 24 godzin. Korzystnie weglowym
materiatem przewodzacym prad jest sproszkowany grafit o wymiarach
czasteczek od 5 do 100 mikrometrow. Korzystnie po wytworzeniu
elektrody i w trakcie pozostawienia jej w temperaturze pokojowej na 24
godziny, dokonuje sie jej mechanicznego przygotowania jej powierzchni

poprzez polerowanie.

Piceina to niereaktywna termoplastyczna substancja, stanowigca
mieszaning weglowodoréw pochodzacych 2z szelaku, bitumenu i
kauczuku. Cechuje jg niska preznosc¢ pary (8x10™* torr w 25 stopni
Celsjusza), znakomita adhezja do szkia i metalu, temperatura migknigcia
rzedu ok. 80-90 stopni Celsjusza, i maksymalna bezpieczna temperatura
pracy rzedu 50-60 stopni Celsjusza. Piceina rozpuszcza sie w benzynie,
benzenie, chloroformie, eterze, ksyienie oraz terpentynie.

Zastosowanie piceiny w konstrukcji i jako elementu konstrukcyjnego
elektrod daje mozliwos¢ wielokrotnego polerowania powierzchni, ktdra
posiada cechy elektrody z wegla szklistego. Procedure wytworzenia
nowego czujnika mozna wykona¢ w typowym laboratorium a jej koszt jest
bardzo niski. Poniewaz mieszanine piceiny z grafitem mozna fatwo
ksztattowac¢, wykonanie réznych ksztattéw i rozmiardw elektrod jest



wykonalne. Dodatkowo istnieje w przysztosci mozliwos¢ praktycznie
nieograniczonych mozliwosci modyfikowania skiadu mieszaniny oraz
nakiadania warstw na powierzchnie elektrody. Wytworzong w wyniku
zastosowania sposobu wytwarzania elektrody wedlug wynalazku
elektrode cechuje ,w poréwnaniu z elektrodami pastowymi, duza trwato$¢ i
stabilno$¢ powierzchni elektrody (mozliwo$é wykorzystania w pomiarach
przeptywowych, brak znieksztatlcen w temperaturze pokojowej takze po
polerowaniu), powtarzalno$¢ sygnatu, niski stosunek sygnatu do szumu,
niski poziom tla rejestrowanego w roztworze elektrolitu i mozliwo$¢
uniknigcia procedury koniecznej do stabilizacji linii bazowej, a takze
szeroki zakres liniowosci w przypadku oznaczania typowych analitdéw, jak
rowniez niska rezystancja, wysoka zwilzaino$¢, korzystna morfologia
powierzchni elektrody. Mozliwe jest stosowanie elektrody w Srodowisku z
rozpuszczalnikiem organicznym. W przypadku nowego rozwigzania nie
ma koniecznosci czestej wymiany pasty, ktéra stanowi powierzchnig
czynnga. Wyeliminowany zostat takze problem utraty pewnych czesci
substancji aktywnej sensora w czasie jego mechanicznego przygotowania
do pracy. Nie wystepuje takze efekt braku powtarzalnosci sygnatu. Jedna
z bardzo waznych zalet proponowanej elektrody jest jej zdoinos¢ do
obnizania nadpotencjalu zwigzkéw elektroaktywnych, w szczegdinosci
biomolekut, oraz do zwiekszania szybkosci proceséw wymiany elektronéw,
ktore uwaza sie za spowodowane modyfikacjg mikrostruktury elektrody

przy uzyciu piceiny jako srodka wigzacego.

Przedmiot wynalazku uwidoczniono na rysunku, na ktérym Fig. 1
przedstawia konstrukcje elektrody kompozytowej do zastosowania w

czujniku elektrochemicznym, a Fig. 2 przekréj poprzeczny tej elektrody.

Elektroda kompozytowa do zastosowania w  czujniku
elektrochemicznym skilada sie¢ z kompozytu 1 elektrody umieszczonego
wewnatrz wykonanej z teflonu obudowy elektrody 2 z umieszczonym
wewnatrz pretem przewodzacym prad elektryczny 3 zakoriczonym



kontaktem elektrycznym 4. Srednica powierzchni czynnej elektrody wynosi
2 mm. Obudowa 2 potaczona jest z obejmujacym ja pierscieniem 5, ktory
umozliwia umocowanie elektrody na statywie. Kompozyt 1 sktada sie
czasteczek sproszkowanego grafitu o wielkosci 50 mikrometrow
rozproszonych w piceinie , przy czym piceina stanowi 40 % masy

kompozytu natomiast grafit stanowi 60% jego masy.

Sposob wytwarzania elektrody kompozytowe] do zastosowania w czujniku
elektrochemicznym polega na tym ze najpierw odmierza si¢ odpowiednie
ilosci grafitu w postaci Sproszkowaniej i piceiny , w postaci staftej tak by
masa piceiny stanowila 40% masy skiadnikéw, za$§ masa grafitu stanowita
60 % masy sktadnikéw. Nastepnie miesza sie odmierzone ilosci piceiny i
grafitu, a potem otrzymang w ten sposob mieszaning podgrzewa sig w
tyglu kwarcowym w temperaturze 100 stopni Celsjusza, doprowadzajac do
jej homogenizacji, po czym otrzymany przy pomocy tych czynnosci
kompozyt 1 prasuje sie i umieszcza wewnatrz, wykonanej z teflonu
obudowy elektrody 2 uksztattowanej tak by zapewniata powierzchnig
czynng elektrody o $rednicy 2 mm, po czym w obrebie obudowy 2
umieszcza si¢ pret przewodzacy, wykonany ze stali 3 i taczy sie go trwale
z materialem kompozytowym tworzac w miejscu potgczenia kontakt
elektryczny 4, a nastepnie tak otrzymang elektrode pozostawia si¢ w
temperaturze pokojowej przez okres 24 godzin. Po wytworzeniu elektrody
i w trakcie pozostawienia jej w temperaturze pokojowej na 24 godziny,
dokonuje sie jej mechanicznego przygotowania jej powierzchni poprzez

polerowanie jej z wykorzystaniem proszku polerskiego.
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