Blenda polimerowa (PDA-PPy) polidopaminy (PDA) i polipirolu (PPy) na
podiozach przewodzacych i sposéb jej otrzymywania

Przedmiotem wynalazku jest blenda polimerowa (PDA-PPy) polidopaminy
(PDA) i polipirolu (PPy) na podtozach przewodzacych i sposéb jej otrzymywania,
przeznaczona migdzy innymi do powiok antykorozyjnych lub jako materiat do

kondensatorow.

Znany jest kopolimer pirolu i dopaminy. Kopolimery P(Py-DA) posiadajg
atrakcyjne wiasciwosci, ktére sa odmienne od wlasciwosci PDA i PPy. DA moze
polepszyé przyczepno$éé, natomiast Py moze zapewni¢ dobre przewodnictwo
elektryczne kopolimeru P(Py-DA). Wada kopolimeréw jest losowy skiad iloSciowy
pirolu i dopaminy. Znane metody nie pozwalajg na ilosciowa regulacje tych
sktadnikow w tancuchu kopolimeru. W zwigzku z czym nie mozna przewidziec jakie
doktadnie parametry bedzie posiadata konkretna partia kopolimeru.

Celem wynalazku jest uzyskanie blendy polidopaminy i polipirolu, ktéra
posiada korzystne wiasciwosci, przynajmniej takie jak kopolimery, blendy o

okreslonym skiadzie i przy uzyciu optymalnych metod.

Przedmiotem wynalazku jest blenda sktadajaca si¢ z przewodzacej frakcii
polidopaminy, ktéra jest domieszkowana jonami chlorkowymi oraz frakcji

przewodzacego polipirolu, ktory jest domieszkowany jonami chlorkowymi.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposéb otrzymywania blendy PDA-PPy,
polegajacy na tym, Ze proces potencjodynamicznego osadzania warstwy polimerowej
prowadzi sie korzystnie na weglu szklistym droga polimeryzacji elektrochemicznej z
roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w postaci roztworu zawierajgcego
dopamine o stezeniu od 107'°M do 1 M w elektrolicie podstawowym od 103 M do
1 M KCI/NaCI/LiCl, przy potencjale liniowo zmienianym w zakresie od - 0,8V do
+ 0,65 V. Na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na powierzchni przewodzacej
prowadzi sie elektropolimeryzacje pirolu droga potencjostatyczng z roztworu pirolu
jako monomeru funkcyjnego w elektrolicie podstawowym od 10°M do 1 M
KCI/NaCI/LIC, przy potencjale statym w zakresie potencjatu od + 0,45 Vdo+12V.



Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposob otrzymywania blendy PDA-PPy
na powierzchniach  przewodzacych polegajgcy na tym, ze proces
potencjodynamicznego osadzania warstwy polimerowej prowadzi sig korzystnie na
weglu szklistym droga polimeryzacii elektrochemicznej z roztworu dopaminy jako
monomeru funkcyjnego w postaci roztworu zawierajacego dopamine o stezeniu od
10°M do 1 M w elektrolicie podstawowym od 10°M do 1M KCI/NaCWLICl, przy
potencjale liniowo zmienianym w zakresie od - 0,8 V do + 0,65 V. Na tak uzyskanej
warstwie  polidopaminy na  powierzchni przewodzacej prowadzi  sig
elektropolimeryzacje pirolu droga potencjodynamiczng z roztworu pirolu jako
monomeru funkcyjnego w elektrolicie podstawowym od 10* M do 1 M KCI/NaCI/LiCl,
przy potencjale liniowo zmiennym w zakresie potencjatu od - 0,8 Vdo + 1,20 V.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposob otrzymywania blendy PDA-PPy
na powierzchniach przewodzacych za pomoca polimeryzaciji elektrochemicznej
polegajacy na tym, ze proces potencjostatycznego osadzania warstwy polimerowej
prowadzi sie korzystnie na weglu szklistym, droga polimeryzacji elektrochemicznej z
roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w postaci roztworu zawierajgcego
dopamine o stezeniu od 10-© M do 1 M w elektrolicie podstawowym od 10°Mdo 1 M
KCI/NaCI/LiCl. Polimeryzacje dopaminy prowadzi si¢ przy potencjale statym w
zakresie potencjatu od + 0,12V do + 0,65 V. Nastepnie na tak uzyskanej warstwie
polidopaminy na powierzchni przewodzacej prowadzi sig elektropolimeryzacje pirolu
drogg potencjostatyczng z roztworu pirolu jako monomeru funkcyjnego w elektrolicie
podstawowym od 10°M do 1 M KCY/NaCl/LiCl, przy potencjale statym w Zakresie
potencjatu od + 0,45V do + 1,2 V.

Przedmiotem wynalazku jest réwnie sposéb otrzymywania blendy PDA-PPy
na powierzchniach  przewodzacych, polegajacy na tym, ze proces
potencjostatycznego osadzania warstwy polimerowej prowadzi sig korzystnie na
weglu szklistym, droga polimeryzaciji elektrochemicznej z roztworu dopaminy jako
monomeru funkcyjnego w postaci roztworu zawierajgcego dopamine o stezeniu od
10°M do 1M w elektrolicie podstawowym od 103M do 1M KCI/NaCl/LiCl.
Polimeryzacje dopaminy prowadzi si¢ przy potencjale statlym w zakresie potencjatu
od +0,12V do + 0,65 V. Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na
powierzchni  przewodzacej prowadzi sie elektropolimeryzacje pirolu drogg
potencjodynamiczng z roztworu pirolu jako monomeru funkcyjnego w elektrolicie



podstawowym od 103 M do 1 M KCI/NaCl/LiCl, przy potencjale liniowo zmiennym w
Zakresie potencjatuod - 0,8 Vdo + 1,20 V.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposéb otrzymywania blendy PDA-PPy
na powierzchniach przewodzgcych, za pomoca polimeryzacji chemicznej, polegajacy
na tym, ze proces chemicznego osadzania warstwy polimerowej prowadzi sie na
powierzchni przewodzacej z roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w
postaci roztworu zawierajgcego dopamine o stezeniu od 10 M do 1 M w elektrolicie
podstawowym od 10-° M do 3 M KCI/NaCI/LiCl. Nastepnie na tak uzyskanej warstwie
polidopaminy na powierzchni przewodzacej prowadzi sie elektropolimeryzacje pirolu
drogg potencjostatyczng z roztworu pirolu jako monomeru funkcyjnego w elektrolicie
podstawowym od 10 M do 1 M KCI/NaCI/LiCl, przy potencjale stalym w zakresie
potencjatuod + 0,45V do+12 V.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposob otrzymywania blendy PDA-PPy
na powierzchniach przewodzacych, polegajacy na tym, ze proces chemicznego
osadzania warstwy polimerowej prowadzi sie na powierzchni przewodzacej z
roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w postaci roztworu zawierajacego
dopaming o stezeniu od 10°M do 1 M w elektrolicie podstawowym od 10° M do
3M KCIHNaClLiCl. Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na
powierzchni przewodzgcej prowadzi sie elektropolimeryzacje pirolu droga
potencjodynamiczng z roztworu pirolu jako monomeru funkcyjnege w elektrolicie
podstawowym od 103 M do 1 M KCI/NaCl/LiCl, przy potencjale liniowo zmiennym w
zakresie potencjatu od - 0,8 Vdo + 1,20 V.

Korzystnym skutkiem wynalazku, jest miedzy innymi to, ze blenda posiada
odporno$¢ elektrochemiczng w zakresie potencjatu (-1,2V, +1.2V) wzgledem
Ag/AgCI/CIH(3M). W priypadku czystego polipirolu, warto$¢ potencjatu powyzej +0.8V
powoduje nadutlenienie i degradacje wtasciwosci polimeru przewodzacego. PPy
otrzymany na bazie PDA-alifatycznej (pierwotnej) wykazuje takze zwiekszong
przyczepnos$¢ i przewodno$é elektryczng w poréwnaniu z warstwa czystego PPy
otrzymanego bez wczesniejszego osadzenia PDA-pierwotnej. Cenng wiasciwoscia
otrzymanej blendy PDA-PPy jest jej super hydrofilowos$¢. Materiat ten wykazuje takze
zwigkszong aktywnos¢ katalityczng redukciji tlenu. Dodatkowymi zaletami tej blendy
jest niski koszt otrzymywania, krétki czas syntezy, mozliwos¢ modyfikacji w trakcie
syntezy oraz to, ze roztwory uzywane do syntezy sg neutralne dla $rodowiska oraz



cziowieka. Blenda oraz metoda syntezy tego materiatu, ma potencjalne zastosowanie
w wielu dziedzinach, takich jak baterie, superkondensatory, elektronika organiczna,
zbieranie wody, separacja oleju / wody, kondensatory chemiczne, elektrokatalizatory,
bioczujniki, ,sztuczne migsnie”, membrany oddzielajace gazy, antykorozyjne powtoki.

Zatgczone rysunki zawieraja:

Fig. 1 przedstawia (A) wykres impedancji w formacie Bode dla blendy
PDA(cv)/PPy(cv), gdzie cv oznacza potencjodynamiczng metode otrzymywania
polimeréw sktadowych blendy (B) obraz skaningowej mikroskopii elektronowej SEM

Fig. 2 przedstawia (A) woltamperogram syntezy polidopaminy na GC
(v=20mV/s, 25 skanowy), (B) cykliczny woltamperogram syntezy polidopaminy na Au
(v=10mV/s, 25 skanow), (C) cykliczny woltamperogram syntezy polidopaminy na
Pt(v=20mV/s, 25 skanéw), (D) cykliczny woltamperogram syntezy polidopaminy na
GC (v=50mV/s, 25 skandw)

Fig. 3 przedstawia (A) chronoamperogramy syntezy polidopaminy na GC, (B)
chronoamperogramy syntezy polidopaminy na Au, (C) chronoamperogramy syntezy
polidopaminy na Pt

Fig. 4 przedstawia (A) chronoamperogramy syntezy polipirolu na Au/PDA, (B)
chronoamperogramy syntezy polipirolu na GC/PDA ,(C) cykliczny woltamperogram
syntezy polipirolu na GC/PDA (v=50mV/s, 10 skandw)

Fig. 5 przedstawia cykliczne woltamperogramy dla blendy PDA-PPy w 0.1M
KCI: (A)GC/PDA(ca)/PPy(ca), (B} GC/PDA(cv)/PPy(ca),(C) Au/PDA(cv)/PPy(ca), (D)
Pt/PDA(chem)/PPy(ca), gdzie ca, c¢cv, chem oznaczajg, odpowiednio,
potencjostatyczng, potencjodynamiczng i chemiczng metode otrzymywania polimeru.

Fig. 6 przedstawia obraz skaningowej mikroskopii elektronowej SEM
wybranych blend PDA-PPy

Przyktad |

Przedmiotem wynalazku jest blenda na powierzchni przewodzacego wegla
szklistego (GC) sktadajgca sie z przewodzacej frakcji polidopaminy, ktéra jest
domieszkowana jonami chlorkowymi oraz frakcji przewodzacego polipirolu, ktéry jest
domieszkowany jonami chlorkowymi. tadunek polimeryzacji polidopaminy wyniost
9,13-10° C, grubos$¢ warstwy PDA wynosi 12 nm. Ladunek polimeryzacji PPy wyniost



7.88:10°3 C, gruboéé warstwy PPy wynosi 0,42 ym. Dla charakteryzacji elektrycznej
uzyskanej warstwy blendy wykonano pomiar impedancji EIS, przy potencjale pradu
statego (E= 0,0 V), dlazakresu czgstotliwosci (1-10% Hz, 0,01 Hz) sygnatu
sinusoidalnego o amplitudzie 10 mV. Materiat blendy przy potencjale E= 0,0 V
wykazat rozne zakresy charakterystyk impedancyjnych. Pierwszy zakres to
czestotliwosci (f) od 1-10° Hz do 501,19 Hz. W tym obszarze materiat wykazuje
wartosci modutu impedancji Z do 100 Q oraz wartoéci kata fazowego od 3° do 12°.
Drugi.zakres to czestotliwosci (f) od 501,19 Hz do 0,01 Hz. W tym obszarze materiat
wykazuje warto$éé modutu impedanciji Z od 500 Q do 2850 Q) oraz kat fazowy od 20°
do 40°. Wykres impedancji w formacie Bode dla blendy PDA(cv)/PPy(cv)
przedstawiono na Fig. 1. Obraz SEM dia blendy PDA(cv)/PPy(cv) przedstawiono na
Fig. 1

Przykiad Il

Sposéb otrzymywania blendy PDA-PPy na powierzchniach przewodzacych
(GC, Au, Pt) metoda potencjodynamicznego osadzania warstwy polimerowej droga
polimeryzacji elektrochemicznej z roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w
postaci roztworu zawierajacego dopaming o stezeniu 0,1 M w elektrolicie
podstawowym 0,1 M KCI, przy potencjale liniowo zmienianym w zakresie od - 0,5 V
do + 0,5 V, przy predkosci skanowania 20 mV/s dla 25 cykli w przypadku podiozy GC
i Pt natomiast dla podioza Au predkos¢ skanowania wynosita 10mVis. Po
elektrosyntezie polidopamine przeptukano w H20. W wyniku  reakgciji
elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjatem elektrody widac powstawanie
przezroczystego cienkiego filmu na powierzchniach elektrod z wegla szklistego GC,
Pt i Au. Woltamperogramy cykliczne elektrosyntezy polidopaminy przedstawiono na
Fig. 2.

Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na powierzchniach
przewodzacych (GC, Au, Pt), prowadzi sie elektropolimeryzacje pirolu drogg
potencjostatyczng z roztworu pirolu jako monomeru funkcyjnego o stezeniu 0,15 Mw
elektrolicie podstawowym 0,1 M KCI, przy potencjale statym E = 0,70 V. Po
elektrosyntezie polipolipirolu warstwe polimerowa przeptukano w H20. W wyniku
reakcji elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjatlem elekirody widaé
powstawanie ciemnego filmu na powierzchniach elektrod z wegla szklistego GC, Pti



Au z warstwg polidopaminy. Chronoamperogramy elektrosyntezy polipiroiu
przedstawiono na Fig. 4

Przykiad Il

Sposab otrzymywania blendy PDA-PPy na powierzchni przewodzacej, metoda
potencjodynamicznego osadzania warstwy polimerowej na weglu szklistym (GC),
drogag polimeryzacii elektrochemicznej z roztworu dopaminy jako monomeru
funkcyjnego w postaci roziworu zawierajacego dopamine o stezeniu 0,1 M w
elektrolicie podstawowym 0,1 M KCI, przy potencjale liniowo zmienianym w zakresie
od - 0,5V do + 0,5 V. przy predko$ci skanowania 50 mV/s dla 25 cykli w odtlenionym
roztworze. Po elektrosyntezie polidopaming przeptukano w H20. W wyniku reakcji
elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjatem elektrody widac powstawanie
przezroczystego cienkiego filmu na powierzchni wegla szklistego. Woltamperogram

cykliczny elektrosyntezy polidopaminy przedstawiono na Fig. 2

Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na weglu szklistym
prowadzi si¢ elektropolimeryzacje pirolu droga potencjodynamiczng z roztworu pirolu
jako monomeru funkcyjnego o stezeniu 0,15 M w elektrolicie podstawowym 0,1 M
KCI, przy potencjale liniowo zmiennym w zakresie potenciatu od - 0,8 V do + 1,20V
przy predkoéci skanowania 50 mV/s dla 10 cykli w odtlenionym roztworze. Po
elektrosyntezie  polipolipirolu  przeptukanc W H0. W wyniku reakcji
elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjatem eiektrody widac powstawanie
ciemnego filmu na powierzchni elektrody z wegla szklistego pokrytego warstwa
polidopaminy. Woltamperogram cykliczny elektrosyntezy polipirolu przedstawiono na
Fig. 4

Przyktad \V

Sposob otrzymywania blendy PDA-PPy na powierzchniach przewodzacych
(GC, Au, Pt) metodg potencjostatycznego osadzania warstwy polimerowej droga
polimeryzaciji elektrochemicznej z roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w
postaci roztworu zawierajacego dopamine o stezeniu 0,1 M w elektrolicie
podstawowym 0,1M KCI. Polimeryzacje dopaminy prowadzi sig¢ przy potencijale
statym E = 0,50 V Po elektrosyntezie polidopamine przeptukano w H20. W wyniku



reakcji elektropolimeryzacji 2 kontrolowanym potencjatem elektrody widac
powstawanie przezroczystego cienkiego filmu na powierzchniach przewodzgcych
GC, Au i Pt. Chronoamperogramy elektrosyntezy polidopaminy przedstawiono na
Fig. 3. Nastgpnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na powierzchniach
przewodzacych (GC, Au, Pt) prowadzi sie elektropolimeryzacje pirolu droga
potencjostatyczng z roztworu pirolu jako monomeru funkcyjnego o stezeniu 0,15 Mw
elektrolicie podstawowym 0,1 M KC!, przy potencjale stalym w E =070 V. Po
elektrosyntezie  polipolipirol przeptukano w  H20. W  wyniku  reakcji
elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjatem elektrody widaé powstawanie
ciemnego filmu na powierzchniach GC, Au i Pt, z naniesiong uprzednio warstwg
polidopaminy. Chronoamperogramy elektrosyntezy polipirolu przedstawiono na Fig.
4.

Przykiad V

Sposob otrzymywania blendy PDA-PPy na powierzchni przewodzace; GC
metoda potencjostatycznego osadzania warstwy polimerowej PDA na weglu
szklistym, drogq polimeryzacji elektrochemicznej z roztworu dopaminy jako
monomeru funkcyjnego w postaci roztworu zawierajgcego dopaming o stezeniu 0,1
M do w elektrolicie podstawowym 0,1 M KCI. Polimeryzacie dopaminy prowadzi si¢
przy potencjale stalym E = 0,50 V. Po elektrosyntezie polidopamine przeptukano W
H20. W wyniku reakcji elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjatem elektrody
widaé powstawanie przezroczystego cienkiego filmu na powierzchni elektrody z
wegla szklistego. Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na weglu
szklistym prowadzi sie elektropolimeryzacje pirolu droga potencjodynamiczng z
roztworu pirolu jako monomeru funkcyjnego o stezeniu 0,15 M w elektrolicie
podstawowym 0,1 M KCI, przy potencjale liniowo zmiennym w zakresie potencjatu od
-0.8V do + 1,20V, przy predkosci skanowania 50 mV/s dia 10 cykli w odtlenionym
roztworze. Po elektrosyntezie polipirol przeptukano w H20. W wyniku reakcji
elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjatem elektrody wida¢ powstawanie
ciemnego filmu na powierzchni elektrody z wegla szklistego z uprzednio naniesiong

warstwa polidopaminy.



Przykiad VI

Sposéb otrzymywania blendy PDA-PPy na powierzchniach przewodzacych
(GC, Au, Pt) metoda polimeryzacji chemicznej dopaminy. Proces osadzania warstwy
polimerowej prowadzi sie na GC, Au i Pt z roztworu dopaminy jako monomeru
funkcyjnego w postaci roztworu zawierajacego dopamine o stezeniu 0,1M w
elektrolicie podstawowym 0,1 M KCI. Po syntezie polidopamine przeptukano w H20.
W wyniku reakcji chemicznej polimeryzacji wida¢ powstawanie przezroczystego
cienkiego filmu na na powierzchniach przewodzacych GC, Au i Pt. Nastepnie na tak
uzyskanej warstwie polidopaminy na weglu szklistym prowadzi sie
elektropolimeryzacje pirolu drogg potencjostatyczna z roztworu pirolu jako monomeru
funkcyjnego w elektrolicie 0,1 M KCI przy potencjale statym E = 0,70 V. Po
elektrosyntezie  polipolipirol  przeptukano  w H20. W  wyniku reakgji
elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjatem elektrody wida¢ powstawanie
ciemnego filmu na powierzchniach elektrod GC, Au i Pt z uprzednio naniesiong

warstwa polidopaminy.

Przyktad Vii

Sposob otrzymywania blendy PDA-PPy na powierzchni GC za pomocy
polimeryzacji chemicznej dopaminy. Proces osadzania warstwy polimerowe;
prowadzi sie na weglu szklistym z roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w
postaci roztworu zawierajagcego dopamine o stezeniu 0,1M w elektrolicie
podstawowym 0,1 M KCI. Po syntezie polidopamine przeptukano w H20. W wyniku
reakcji chemicznej polimeryzacji widac powstawanie przezroczystego cienkiego filmu
na powierzchni elektrody z wegla szklistego GC. Nastepnie na tak uzyskanej
warstwie polidopaminy na weglu szklistym prowadzi sie elektropolimeryzacje pirolu
droga potencjodynamiczng z roztworu pirolu jako monomeru funkcyjnego o stezeniu
0,15 M w elektrolicie podstawowym 0,1 M KCI, przy potencjale liniowo zmiennym w
zakresie potencjatu od - 0,8 V do + 1,20 V, przy predkosci skanowania 50 mV/s dla
10 cykli, w odtlenionym roztworze. Po elektrosyntezie polipolipirol przeptukano w
H20. W wyniku reakcji elektropolimeryzacji pirolu z kontrolowanym potencjatem
elektrody widaé powstawanie ciemnego filmu na powierzchni elektrody z wegla
szklistego (GC) z uprzednio naniesiona warstwa polidopaminy.
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