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Prezenta inventie se refera la un procedeu electrochimic de obfinere a unor acoperiri
polimerice cu efect antifouling pe baza de polipirol dopat cu polistiren sulfonat, printr-un
procedeu original de depunere electrochimica in prezenta de PEG, adaugat pentru a creste
aderenta si stabilitatea filmului n solutia de electrolit. Fenolul si/sau derivatii sai sunt
cunoscuti n literatura drept compusi cu efect fouling, adica cu efect de blocare a electrozilor
in timpul proceselor de oxidare datorita compusilor de tip polifenol rezultati in timpul oxidarii
electrochimice, care adera spontan la suprafata electrodului Tn timpul detectiei prin oxidare
electrochimica, facandu-l inactiv electrochimic pentru o noua analiza.

Problemele legate de blocarea electrodului in timpul detectiei electrochimice a
compugsilor fenolici este cunoscuta in literatura de specialitate inca din 1999 cand
J.D. Rodgers a publicat mecanismul de fouling a acestor compusi[J.D. Rodgers, W. Jedral,
N.l. Bunce, Environ Sci Technol, 33 (1999) 1453-1457], continuat si mai recent in ultimii
ani [J. D. Rodgers, W. Jedral, N.I. Bunce, Environ Sci Technol, 33 (1999) 1453-1457].

Incercari de imbunatatire a activitatii antifouling au fost realizate in anii urmatori prin
utilizarea electrozilor de diamant dopat cu bor (BDD) [G.W. Muna, N. Tasheva, G.M. Swain,
Environ Sci Technol, 38 (2004) 3674-3682; M. Panizza, P. A. Michaud, J. Iniesta, C.
Comninellis, G. Cerisola, Ann Chim-Rome, 92 (2002) 995-1006; B. Boye, P. A. Michaud,
B. Marselli, M. M. Dieng, E. Brillas, C. Comninellis, New Diam Front C Tec, 12 (2002) 63-
72], electrooxidarea indirectd mediatad de Ce*" [M. Pyo, I. S. Moon, B Kor Chem Soc, 26
(2005) 899-902], modificarea suprafetei electrozilor cu diverse acoperiri compozite
[L. Pigani, M. Musiani, C. Pirvu, F. Terzi, C. Zanardi, R. Seeber, Electrochim Acta, 52
(2007) 1910-1918; M. A. Heras, S. Lupu, L. Pigani, C. Pirvu, R. Seeber, F. Terzi, C.
Zanardi, Electrochim Acta, 50 (2005) 1685-1691; T. Spataru, N. Spataru, J Hazard Mater,
180 (2010) 777-780; T. Spataru, Rev Roum Chim, 54 (2009) 733-739; L. Wang, P. F.
Huang, J. Y. Bai, H. J. Wang, L. Y. Zhang, Y. Q. Zhao, Int J Electrochem Sc, 1 (2006)
403-413]. O evitare totala a blocarii electrodului nu a fost realizata pentru niciuna din aceste
suprafete.

Utilizarea electrozilor modificati cu polimeri conductori de tip PEDOT-PSS a fost, de
asemenea, incercata, ob{inandu-se o imbunatatire a caracterului antifouling [L. Pigani, M.
Musiani, C. Pirvu, F. Terzi, C. Zanardi, R. Seeber, Electrochim Acta, 52 (2007) 1910-
1918; M. A. Heras, S. Lupu, L. Pigani, C. Pirvu, R. Seeber, F. Terzi, C. Zanardi,
Electrochim Acta, 50 (2005) 1685-1691]. Totusi, pentru o monitorizare indelungata a
semnalului in care electrodul trebuie sa stea imersat in solutie mai mult timp, s-a observat
o desprindere a filmului si o modificare a proprietatilor conductoare ale acestora care are
influenta directd asupra semnalului electric [C. Pirvu, C. C. Manole, A. B. Stoian, I.
Demetrescu, Electrochim Acta, 56 (2011) 9893-9903].

Aceasta inventie presupune modificarea suprafetei electrozilor cu filme polimerice pe
baza de polimeri conductori dopati cu polistiren sulfonat in prezenta de PEG. Utilizarea PEG
a fost aleasa pentru a imbunatati stabilitatea si aderenta filmului polimeric, asa cum a fost
demonstrat in studii recente [C. Pirvu, C. C. Manole, A. B. Stoian, |. Demetrescu,
Electrochim Acta, 56 (2011) 9893-9903].

De asemenea, in documentatia din domeniu se regasesc obtinerea unor filme
polimerice pe baza de polipirol si polistiren sulfonat [US 4552927] si obtinerea unor filme de
polipirol - polietilenglicol prin metoda electrochimica, in prezenta de p-toluensulfonat de Na
in mediu apos [Preparation and characterization of conducting polymer composite
films: Polypyrrole and polyethylene glycol, L.M. Yee, A. Kassim, H.N.M.E. Mahmu s.a.
- Malaysian Journal of Analytical Sciences, 2007].



RO 130770 B1

Utilizarea acestei acoperiri compozite pe baza de Ppy/PSS/PEG nu a fost folosita
pana acum in literatura de specialitate pentru activitatea antifouling a electrozilor. Pentru
depunerea acestor filme polimerice, s-au folosit electrozi inerii (Au, Pt, carbon vitros).

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in protejarea Tmpotriva
depunerilor a suprafetei electrozilor utilizati ca senzori electrochimici.

Procedeul electrochimic, conform inventiei, de obtinere a unor acoperiri polimerice
cu efect antifouling pe baza de polipirol dopat cu polistiren sulfonat, consta in depunerea pe
un electrod de aur a unui film de polipirol prin polimerizare potentiostatica la 0,8 V vs.
Ag/AgCl timp de 100 s, la o temperatura ambianta, intr-o solutie de polimerizare preparata
din pirol 0,2 mM si polistiren sulfonat de sodiu 0,1 mM in solutie apoasa de acid oxalic
50 mM in prezenta de 3% polietilenglicol 400, rezultdnd filme cu o grosime uniforma,
aderente la substrat de aur, cu proprietati antifouling.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- se poate aplica cu succes pentru senzorii electrochimici de detectie a compusilor
fenolici;

- este simplu de pus in practica si necesita un minimum de materiale;

- nu este costisitoare din punct de vedere al pretului.

Se prezinta, Tn continuare, 3 exemple de obtinere a filmelor polimerice pe electrozi
suport de Au, in concordanta si cu fig. 1...6, care reprezinta:

- fig. 1, raspunsul EC-SPR al electrodului de Au intr-o solutie de fenol;

- fig. 2, raspunsul EC-SPR al electrodului de Au-Ppy intr-o solutie de fenol;

- fig. 3, imaginea SEM a electrodului Au-Ppy dupa ciclarea electrochimica;

- fig. 4, imaginea SEM a electrodului Au-Ppy/PEG/PSS;

-fig. 5, raspunsul EC-SPR al electrodului de Au-Ppy/PEG/PSS intr-o solutie de fenol;

- fig. 6, imaginea SEM a electrodului Au-Ppy dupa ciclarea electrochimica.

Exemplul 1

Testarea electrodului de Au

Pregatirea suprafetei electrozilor de Au:

Electrodul de Au a fost folosit doar pentru comparatie.

Electrodul de Au a fost polisat cu pasta de alumina, spalat cu apa distilata si apoi
curatat prin ultrasonicare intr-o baie de acetona, timp de 10 min.

Testarea caracterului antifouling fata de fenol:

Pentru studiul comportarii electrochimice a fenolului pe electrodul de Au, s-a folosit
o solutie apoasa de fenol 0,05 mM.

Comportarea electrochimica si capacitatea fenolului de a bloca electrodul de Au au
fost testate printr-o tehnica extrem de sensibila, Rezonanta Plasmonica de Suprafata cuplata
Electrochimic (EC-SPR). Tehnica presupune trasarea unor curbe de voltametrie ciclica in
domeniul de potential 0...1,1 V vs. Ag/AgCl siinregistrarea simultana a curentului de raspuns
si a semnalului SPR.

Semnalul SPR aratd o tendintd de crestere de 0,68 m’/s in timpul ciclérii
electrochimice si o diminuare a amplitudinii semnalului care indica o blocare a electrodului
datorita fenomenului fouling.

Exemplul 2

Testarea electrodului Au-PPy

Pregatirea suprafetei electrozilor de Au:

Electrodul de Au a fost polisat cu pasta de alumina, spalat cu apa distilata si apoi
curatat prin ultrasonicare intr-o baie de acetona, timp de 10 min.
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Depunerea stratului de polipirol:

Solutia de polimerizare a constat din solutie apoasa de acid oxalic 50 mM, in care s-a
adaugat pirol intr-o concentratie de 0,2 mM.

Pirolul, ca monomer, provine de la Merck (puritate > 98%) si a fost pastrat la rece.
Solutjile au fost preparate cu apa deionizata Milli-Q.

Depunerea filmelor de polipirol s-a facut prin polimerizare potentiostaticala 0,8 V vs.
Ag/AgCl timp de 100 s.

Testarea caracterului antifouling fata de fenol:

Pentru studiul comportarii electrochimice a fenolului pe electrodul de Au s-a folosit
o solutie apoasa de fenol 0,05 mM.

Comportarea electrochimica si capacitatea fenolului de a bloca electrodul de Au-PPy
au fost testate in aceleasi conditii ca in exemplul 1.

Semnalul SPR aratd o tendintd de crestere de 1,60 m°/s in timpul ciclarii
electrochimice care indica depunerea compusilor de tip polifenolic care determina blocarea
electrodului datoritéa fenomenului fouling.

In imaginea SEM se observa depunerea compusilor polifenolici pe suprafata
electrodului si reducerea suprafetei active a electrodului Au-Ppy (fig. 3).

Exemplul 3

Testarea electrodului Au - Ppy/PEG/PSS

Pregatirea suprafetei electrozilor de Au:

Electrodul de Au a fost polisat cu pasta de alumina, spalat cu apa distilata si apoi
curatat prin ultrasonicare intr-o baie de acetona, timp de 10 min.

Depunerea stratului de Ppy/PEG/PSS:

Solutia de polimerizare a constat din solutie apoasa de acid oxalic 50 mM in care s-a
adaugat pirol intr-o concentratie de 0,2 mM si 0,1 mM NaPSS. Pentru a creste aderenta si
stabilitatea filmului in solutia de electrolit a fost adaugat 3% polietilen glicol (PEG) cu masa
moleculara 400.

Depunerea filmelor de polipirol s-a facut prin polimerizare potentiostatica la 0,8 V vs.
Ag/AgCl timp de 100 s.

S-a obtinut un film uniform aderent la suprafata electrodului (fig. 4).

Testarea caracterului antifouling fata de fenol:

Pentru studiul comportarii electrochimice a fenolului pe electrodul de Au s-a folosit
o solutie apoasa de fenol 0,05 mM.

Comportarea electrochimica si capacitatea fenolului de a bloca electrodul de
Au-Ppy/PEG/PSS au fost testate in aceleasi conditii ca in exemplul 1.

Semnalul SPR arata o tendinta de crestere de doar 0,17 m°/s in timpul ciclarii
electrochimice care indica o diminuare a depunerii fata de suprafetele din exemplul 1 de 4
ori si exemplul 2 de aproape 10 ori.

In imaginea SEM, se observd o depunere redusd a compusilor polifenolici pe
suprafata electrodului agsa cum s-a observat si din datele EC-SPR (fig. 6).

Aceste rezultate au demonstrat eficienta filmelor polimerice pe baza de polipirol dopat
cu polistiren sulfonat, depuse pe substrat de aur, si faptul ca sunt uniforme, aderente la
suprafata electrodului si prezinta efect antifouling la analiza electrochimica a compusilor
fenolici, rezultadnd o tendinta de crestere a semnalului SPR in timpul ciclarii electrochimice,
asociata cu efectul fouling, in ordinea: 1,60 m°/s pentru electrodul de aur nemodificat,
0,68 m°/s pentru filmul pe baza de polipirol nedopat depus pe aur si de 0,17 m’/s pentru
filmul pe baza de polipirol dopat cu polistiren sulfonat depus pe aur.
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Revendicare

Procedeu electrochimic de obtinere a unor acoperiri polimerice cu efect antifouling
pe baza de polipirol dopat cu polistiren sulfonat, caracterizat prin aceea ca, pe un electrod
de aur, se depune un film de polipirol prin polimerizare potentiostatica la 0,8 V vs. Ag/AgCI
timp de 100 s, la o temperatura ambianta, intr-o solutie de polimerizare preparata din pirol
0,2 mM si polistiren sulfonat de sodiu 0,1 mM in solutie apoasa de acid oxalic 50mM in
prezenta de 3% polietilenglicol 400, rezultand filme cu o grosime uniforma, aderente la
substrat de aur, cu proprietati antifouling.
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