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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
microelectrozi hibrizi, de tip nanofibre de carbon-polimer
conductiv metilbenzenpirol, pentru detectie electro-
chimica Tn mediu oxidant. Procedeul conform inventiei
consta n realizarea electrodului de nanocarbon, prin
serigrafiere manuald a unui suport ceramic, cu pre-
depuneri de conexiuni metalice cu trei electrozi, dupa
care se realizeazéd depunerea de polimer electro-
conductiv pe electrodul de nanocarbon, prin conectarea

directa a electrodului cu 3 conexiuni la celula de flux si
la potentiostat, folosind metilbenzenpirol, la o viteza de
baleiaj de 30 mV/s, eficientd pentru realizarea unor
structuri uniforme de film polimeric, cu o depunere
completa de 8 straturi succesive.
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PROCEDEU DE OBTINERE A MICROELECTROZILOR HIBRIZI DE TIP NANOFIBRE
DE CARBON - POLIMER CONDUCTIV METILBENZENPIROL PENTRU DETECTIE
ELECTROCHIMICA IN MEDIU OXIDANT

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor electrozi cu nanostructuri de carbon -
nanofibre de carbon acoperite cu polimeri conductivi. Electrozii astfel modificati prin
acoperire electrochimicd se folosesc pentru realizarea de senzori inteligenti cu aplicatii
intersectoriale.

Scopul inventiei consti in dezvoltarea unui procedeu de acoperire electrochimicd a
microelectrozilor de nano-carbon cu polimeri conductivi §i functionalizarea electrochimica a
acestora.

Utilizarea substratului de nanofibre de carbon pentru depunerea de polimer conductiv pentru
microelectrozi oferd avantajul unei variafii dimensionale §i de distributie mai mare
comparativ cu alte nanostructuri de carbon, cum ar fi nanotuburi de carbon sau carbon
mezoporos, oferind astfel o suprafata activi de depunere a polimerului mai mare, si in final, o

suprafafd activd de contact mai mare cu electrolitul a senzorului astfel obtinut.

In continuare, se prezintd exemplul de realizare a microelectrozilor de nano-carbon.
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Proiectarea si realizarea invelisurilor pentru doud destinatii specifice: depunere serigrafica
si depunere electrochimica este prezentatd in Figura 1. Pregitirea pre-formelor este aratatd in
Figura 1.A i 1.B.

Primul tip de invelis format este redat in Figura 1.C si este destinat serigrafierii / depunerii de
solutii de nanofibre de carbon pe substratul ceramic cu pre-depuneri de conexiuni metalice.
Invelisurile sunt realizate din PET, care este preferat din cauza afinitiii pentru materialele de
printare, preluAnd local excesul de solutie care tinde si intre in interiorul invelisului,
impiedicand astfel printari pe suprafete nedorite. Invelisul este realizat din PET cu grosimea
de 0,2-0,25 mm, din doui parti deformate termic in zona de depunere, astfel incat prin lipirea
celor doui pérti sa rezulte doud tipuri de orificii, unul de intrare a electrodului pané la zona de
capit, iar celdlalt delimitdnd exact zona care va fi printatid. Zona de printare are o grosime
predefinitd, permitind controlul grosimii stratului de nanofibre de carbon depus, grosime care
se poate verifica in final cu o lerd gradata. S-a optat pentru doud orificii in zona de printare in
loc de unul de diametru mai mare, din considerente legate de echilibrul intre fluiditatea
solutiei si tensiunea superficiald a inveligului.

Dupa printare se aplicd un tratament termic de 'z ord la cca. 100°C a electrodului in invelis,
dupa care invelisul se taie §i se extrage electrodul, care se finiseaza si se trimite din nou la alt
tratament termic.

in Fig. 1.D este prezentat al doilea tip de invelis, proiectat astfel incat functionalizarea prin
depunere electrochimici sa se realizeze cel mult pe intreaga suprafati a electrodului de lucru.
Acest invelis are doud orificii, unul de intrare a electrodului pani la punctele de limitare, iar
celalalt delimitdnd exact zona expusa electrodepunerii in celuld. Spre deosebire de primul
invelis, acesta este realizat din PET mai subtire (0,1-0,15 mm) care permite o mai ferma lipire
laterald i un contact fest cu electrodul pe toata suprafata acestuia, 14sand expusa doar zona de
electrodepunere. Spre deosebire de primul invelis, care se distruge, al doilea tip de invelis se
poate refolosi pentru alt electrod si altd operatie de electrodepunere.

Pe electrodul de nano-carbon obtinut, prin serigrafiere manualid pe invelis de tip C, se
realizeaza depunerea de polimer electroconductiv prin intermediul invelisului de tip D, prin

conectarea directd a electrodului cu 3 conexiuni la celula de flux si la potentiostat.

Acoperirea electrochimicd in vederea realizirii de microelectrozi cu configuratii

personalizate la nano-micro scari
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Procedeul se referd la realizarea si validarea tehnologiei de acoperire electrochimicd in
vederea realizirii de microelectrozi cu configuratii personalizate la nano-micro scara. Modelul

tehnologic cuprinde urmaétoarele etape:

- Realizarea electrodului de nano-carbon, obtinut conform descrierii de mai sus, prin
serigrafiere manuala pe un invelis de tip C a unui suport ceramic cu pre-depuneri de
conexiuni metalice cu 3 electrozi. Realizarea electrodul de nano-carbon s-a facut
utilizdnd cerneluri specializate pentru serigrafiere cu nanofibre de carbon. Cernelurile
folosite, pentru uz de cercetare, contin nanofibre de carbon cu diametrul de 40-80 nm

si lungime de 0.5 - 1.5 um, cu structura helicoidala.

- Depunerea de polimer electroconductiv pe electrodul de nano-carbon prin
intermediul invelisului de tip D, prin conectarea directi a electrodului cu 3 conexiuni
la celula de flux si la potentiostat. Depunerea s-a efectuat pe electrod de nanofibre de

carbon cu utilizarea de metilbenzenpirol, la o viteza de baleiaj de 30 mV/s.

Pentru realizarea tehnologiei de depunere electrochimica se foloseste metoda voltametriei
ciclice, folosind o celula electrochimici cu trei electrozi (electrod de lucru, electrod auxiliar si
de referintd) care se realizeazid prin conectarea directd a electrodului cu 3 conexiuni la
celula de flux si la potentiostat. Imaginea electrodului cu 3 conexiuni este prezentatd in
Figura 2.

in continuare se demonstreazi procedeul de acoperire electrochimica cu polimer conductiv
pornind de la monomerul derivat al pirol-ului: metilbenzenpirol. Pentru electropolimerizarea
monomerului pe electrodul serigrafiat din nano-carbon s-au utilizat 0,02 moli de solutie
electroliticd de perclorat de tetraetilamoniu-clorurd de argint (compatibild cu electrodul de
referintd al celulei), amestecatd ultrasonic intr-o solutie de acid sulfuric 0,1M. S-au realizat
voltamograme ciclice ale depunerii polimerului electroactiv pe electrodul serigrafiat, efectuate
in domeniul de potential de —0,1V + 1,5 V, la viteza de baleiaj de 30 mV/s, viteza eficienta
pentru realizarea unor structuri uniforme de film polimeric, cu o depunere completd de 8
straturi consecutive.

Electrozii hibrizi astfel obfinuti sunt extrasi din celula de flux, se indeparteaza invelisul de tip
D, apoi se spalad cu apa distilata (si eventual se pastreazi intr-un recipient adecvat cu apa

distilata, inchis ermetic).
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Figura 3 prezinti si rezultatele obtinute pentru electrozii obfinuti, imersati in solutie de acid
sulfuric ImM.
Se observd o buni comportare electrochimicd pentru depunerile de nanofibre de carbon, putin

sensibil 1a modificarea tensiunii de testare.

in Figura 4 este prezentata imaginea depunerii polimerului conductiv pe substrat de nanofibre
de carbon, ca micrografie SEM la magnificatia de 200000 X. Se obervd granulele de
metilbenzenpirol depuse pe CNF, cu dimensiuni intre 16,8 si 53,3 nm, depunere uniforma si
omogend pe suprafata, cavsi-uniformd dimensional, §i, mai ales, cu dimensiuni omoloage la

nano-scara cu cele de nanofibre de carbon.

Testarea electrochimicid a polimerului metilbenzenpirol depus pe microelectrodul de
nanofibre de carbon.

Pentru testare a fost folositd celula de flux sub forma unei celule standard cu 3 electrozi.
Electrolitul in care s-au efectuat masurdtorile a fost H2SO4 1mM. Toate masurétorile au fost
efectuate la temperatura camerei (22+3 °C) si la presiune atmosferici (10055 hPa).
Rezultatele sunt redate in Fgura 5.

Se observd o buna comportare electrochimici pentru depunerile de polimer conductiv pe
suportul de nanofibre de carbon, putin sensibil la modificarea tensiunii de testare. Limitarea
impedantei la electrodul din nanofibre de carbon se obtine la frecvente de mii de Hz. Dupa
prelucrarea finald a rezultatelor a reiesit faptul ci utilizarea substratului de nanofibre de
carbon pentru depunerea de polimer conductiv pentru microelectrozi oferi avantajul
unei variatii dimensionale si de distribufie mai mare, oferind astfel o suprafata activi de
depunere a polimerului mai mare, i in final, o suprafati activia de contact mai mare cu

electrolitul a senzorului astfel obtinut.
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REVENDICARI

Procedeu electrochimic de obtinere a unor electrozi cu straturi active, utilizai pentru

realizarea de senzori inteligenti cu aplicatii intersectoriale caracterizat prin:

- Realizarea electrodului de nano-carbon, prin serigrafiere manuald a unui suport
ceramic cu pre-depuneri de conexiuni metalice cu 3 electrozi. Realizarea electrodul de
nano-carbon s-a facut utilizdnd cerneluri specializate pentru serigrafiere cu nanofibre
de carbon, pentru uz de cercetare, avand nanofibre de carbon cu diametrul de 40-80

nm si lungime de 0.5 - 1.5 um, cu structura helicoidala.

- Depunerea de polimer electroconductiv pe electrodul de nano-carbon prin
conectarea directd a electrodului cu 3 conexiuni la celula de flux si la potentiostat.
Depunerea s-a efectuat pe electrod de nanofibre de carbon cu utilizarea de
metilbenzenpirol, la o viteza de baleiaj de 30 mV/s, viteza eficientd pentru realizarea
unor structuri uniforme de film polimeric, cu o depunere completd de 8 straturi
consecutive. Pentru electropolimerizarea monomerului pe electrodul serigrafiat din
nano-carbon s-au utilizat 0,02 moli de solutie electrolitica de perclorat de
tetraetilamoniu-clorurd de argint (compatibila cu electrodul de referinta al celulei),

amestacata ultrasonic intr-o solutie de acid sulfuric 0,1M.

Reprezentant legal
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Figura 1. A) Piérti ale invelisurilor proiectate cu grosimi si materiale diferite. B) si C) Semi-
invelis si invelig pentru serigrafiere cu grosime pre-definita, care conduc la diferite volume de

lucru. D) Invelis pentru depunere electrochimica, pentru sistemul de trei electrozi.

Electrod de referingi

Figura 2. Imaginea electrodului cu 3 conexiuni realizat dupi electrodepunerea polimerului

conductiv
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Figura 3. Diagramele Nyquist si Bode pentru proba cu substrat de nanofibre de carbon, la

OCP=-37mV si la 400mV
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Figura 4. Micrografia SEM pentru microelectrodul din nanofibre de carbon si

metilbenzenpirol la magnificatia de 200000 X
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Figura 5. Diagramele Nyquist si Bode pentru microelectrodul din nanofibre de carbon si

metilbenzenpirol, la OCP = 137mV si la 200mV
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