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INTRODUCERE

Cercetarile Tntreprinse in cadrul acestei teze de doctorat se Tncadreaza in tendinta actuala
privind dezvoltarea de noi materiale electrodice compozite avansate cu caracteristici i
parametrii de inalta performanta. Sistemul compozit detine noi proprietati fizice si chimice care
nu se regasesc la componentele sale considerate individual.

Noile materialele electrodice au fost obtinute prin combinatia polimerilor conductori, de
tipul polipirolului si/sau polipirolului functionalizat cu materiale anorganice de tipul zeolitilor
sau nanotuburi de carbon si prezinta atat interes fundamental privind studiul unor procese si
fenomene fizice noi induse de nanostructurarea polimerului conductor, efecte de interfata,
interactii specifice intre componente, cat si interes aplicativ pentru o variate de domenii:
actuatori, dispozitive electronice, senzori chimici, biosenzori.

Prezenta teza de doctorat are ca obiectiv principal obtinerea unor noi arhitecturi de
electrozi modificati, utilizind ca substrat materiale de ultimd generatie cum ar fi polimerii
conductori de tipul polipirolului sau polipirolului functionalizat, precum si realizarea unor noi
materiale electrodice compozite utilizand agenti de modificare anorganici de tipul zeolitilor sau
nanotuburilor de carbon. Caracterizarea complexa fizico-chimica a materialelor electrodice noi
obtinute, a dus la 0 mai buna intelegere a proprietatilor pe care acestea le detin, oferind o larga
perspectiva de aplicatii in diferite domenii, cu precadere in domeniul bioelectroanalitic.

In prima parte a acestei lucrari s-a realizat un studiu bibliografic al domeniului electrozilor
modificati, utilizdnd ca substrat materiale polimerice simple sau compozite, precum si agenti de
modificare anorganici, de tipul zeolitilor si nanotuburilor de carbon.

Cea de-a doua parte, dedicatd contributiilor originale se imparte in trei mari capitole, care
descriu pe rand obtinerea si caracterizarea de electrozi modificati:

(i) Materiale de electrod polimerice micro si nanostructurate pe baza de polipirol.

Sunt descrise in acest capitol metodele de preparare a unor noi materiale electrodice
modificate utilizand straturi polimerice simple sau functionalizate pe baza de polipirol. Dupa
obtinerea acestor noi materiale, s-a realizat caracterizarea fizico-chimica a acestora utilizand
tehnici moderne de caracterizare cum ar fi spectroscopia FTIR si microscopia electronicd de
scanare si tunelare. De asemenea, materialele astfel obfinute au fost caracterizate din punct de
vedere electric, electrochimic si catalitic.

(if) Materiale de electrod polimerice compozite pe baza de polipirol

In scopul imbunatatirii caracteristicilor electrochimice ale electrozilor modificati, in acest
capitol, s-au preparat noi materiale de electrod compozite, prin asocierea straturilor de polimeri
organici conductori de tipul polipirolului cu micro $i nanostructuri anorganice de tipul zeolitilor
si nanotuburilor de carbon. Materialele astfel obtinute au fost caracterizate din punct de vedere
fizico-chimic.

(iii) Materiale de electrod compozite pe bazi de carbune pasta

In cadrul acestui capitol au fost obtinute ansambluri noi de electrozi modificati utilizand
materiale uzuale cum ar fi carbunele pastd in asociere cu micro $i nanostructuri anorganice de
tipul zeolitilor si nanotuburilor de carbon. Electrozii modificati astfel obtinuti au fost
caracterizati fizico-chimic, electrochimic si catalitic.



PARTEA INTAI - INFORMTIA BIBLIOGRAFICA

Scopul principal al acestei parti teoretice, se rezumi la doud mari aspecte. In primul rand,
S-a urmarit realizarea unei priviri de ansamblu, din punct de vedere teoretic, asupra domeniului
electrozilor modificati, iar in al doilea rand s-a vizat realizarea unui fundament teoretic Tn ceea ce
priveste materialele din care au fost preparati electrozii modificati.

Sunt descrise, procedurile de modificare a suprafetei electrozilor utilizand atat substraturi
uzuale de tipul carbunelui pastd, cat si substraturi electrodice de ultimd generatie de tipul
polimerilor conductori, precum si agenti de modificare anorganici micro si nanostructurati.

A fost subliniatd importanta utilizarii acestor noi tipuri de materiale si imbunatatirile pe
care acestea le aduc din punct de vedere al proprietatilor electrochimice si catalitice, precum si
posibilele aplicatii pe care aceste noi arhitecturi moleculare le pot avea. In scopul corelarii
acestor aspecte teoretice cu partea experimentald realizatd, s-au descris proprietatile
electrochimice necesare unui material utilizabil in aplicatii practice.

1. ELECTROZI MODIFICATI

Electrodul modificat este un electrod realizat dintr-un material conductor sau
semiconductor acoperit cu un strat de film monomolecular, multimolecular ionic sau polimeric
cu rol de modificator chimic, care investigat electrochimic pune in evidenta proprietdti chimice,
electrochimice si optice diferite de proprietatile electrodului conventional, nemodificat [1].

Cateva din principalele avantaje ale electrozilor modificati fatd de electrozii conventionali
sunt urmatoarele:

e legarea selectiva si preconcentrarea unui analit 1n stratul modificat;

e clectrocataliza unei reactii redox in care analitul are capacitate lentd de reactie pe
electrodul nemodificat;

e incorporarea de biomolecule, in special enzime, pentru biodetectie;

e permeoselectivitatea si efecte de tip bariera pentru specii electroactive interferente si / sau
specii active pe suprafata;

e detectia electrochimica a unor analiti ionici ne-electroactivi;

e raspuns potentiometric selectiv.

Un electrod modificat este format din doud parfi componenete distincte: suprafata
electrodului suport si un strat de modificator chimic care acopera electrodul. Cuplarea celor doua
componenete, adica imobilizarea modificatorului pe suprafata electrodului vizeaza introducerea
de centri catalitici pe suprafata unui material conductor sau semiconductor inactiv in mod
normal. Exista diverse variante in ceea ce priveste dezvoltarea unui electrod modificat precum si
diverse metode de atasare a modificatorului, Tnsa criteriile importante in alegerea strategiei
raman simplitatea si reproductibilitatea obtinerii unui electrod modificat robust. Astfel, cuplarea
celor douad componente distincte ale unui electrod modificat, anume fixarea speciei modificatoare
pe suprafata electrodului, se bazeaza pe urmatoarele procedee de imobilizare.

(a) modificarea suprafetei prin legare covalenta;

(b) modificare suprafetei prin adsorbtie;

(c) modificarea suprafetei cu filme polimerice;

In experimentele practice efectuate de mine in cadrul tezei de doctorat, am utilizat o
combinatie Tntre aceste metode de imobilizare, prezentate succint in schema de mai jos: am
adsorbit monomerul unui polimerin experimentele practice efectuate de mine in cadrul tezei de
doctorat, am utilizat o combinatie ntre aceste metode de imobilizare, prezentate succint in
schema de mai jos: am adsorbit monomerul unui polimer conductor pe suprafata unui electrod



conventional, am electropolimerizat acest monomer pe suprafata electrodului, deci am modificat
suprafata unui electrod conventional cu strat polimeric, strat de polimer care in unele
experimente a fost functionalizat cu grupari carboxil, dupd care prin trei cai diferite, de
functionalitatea existenta pe suprafata electrodului modificat se pot cupla covalent alte specii de
interes.

R- NI—I2 + DCC (diciclohexil carhodiimida)

modificarea 0 (o]

suprafetei cu // . 90C|2 R-NHz | H

— L C—N—R
polimer OH

functionalizat

11
polimer conductor ||
functionalizat cu C—O—R
grupare carboxil

R-OH + DCC (diciclohexil carbodiimida)

Figura 1. Modificarea suprafetei prin cuplare covalenta, prin intermediul gruparilor carboxil.

Aplicatiile electrozilor modificati sunt deosebit de numeroase, acesta fiind unul dintre
motivele pentru care electrozii modificati au capatat o atentie deosebita din punct de vedere
electrochimic. Aplicatii ale electrozilor modificati se gasesc in domenii cum ar fi electrosinteza
(reactii stereospecifice), electroanaliza (senzori) si electrocataliza (fotoelectrocataliza).

2. POLIMERI CONDUCTORI
Polimerii conductori sunt cea mai recentd generatie de polimeri, care oferd o combinatie
unica de proprietati care nu se intlnesc la nici un alt material cunoscut, si anume proprietatile
electrice si optice ale semiconductorilor anorganici si proprietdtfile mecanice si variabilitatea
chimica a materialelor sintetice organice [2]. Polimerii conductori au dobandit un interes
ConSiderabiI ca matrici potrivite pentru biomolecule, utilizate in scopul cresterii stabilitétii
aplicatii biotehnologice si blomedlcale [3].
Sinteza electrochimica este cea mai frecvent utilizatd metoda de obtinere a polimerilor
conductori, avand ca avantaj simplitatea si posibilitatea de obtinere a filmelor polimerice in
— diferite forme si arhitecturi. Procedeul
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\ _/{f/ _/ polimerilor conductor.



Metoda electrochimica este o metoda rapida, nepoluanta (Se poate folosi apa ca solvent),
foarte accesibila (nu necesita catalizatori) pentru obtinerea polimerilor conductori.

Dintre cele mai cunoscute aplicatii se pot aminti aplicatiile polimerilor conductori in
domeniul senzorilor si biosenzorilor enzimatici [4] si imunosenzorilor [5]. Pe langd aceste
aplicatii clasice, polimerii conductori mai pot fi utilizati si In domenii ca, tranzistori, dispozitive
de stocare a datelor, supercapacitori, celule fotovoltaice, dispozitive electrochimice, actuatori,
materiale conductoare transparente, protectia suprafetelor precum si inlocuitori pentru
materialele carbonice. Tn Figura 2 sunt prezentate schematic cateva din domeniile de aplicatii ale
polimerilor conductori.

PARTEA A DOUA - CONTRIBUTII ORIGINALE

1. Polipirol

Polipirolul (Ppy) este considerat reprezentativ pentru clasa polimerilor conductori
heterociclici, fiind unul dintre cei mai utilizati polimeri conductori intr-0 mare varietate de
polimerice de sine statatoare, sub forma de copolimeri si compozite polimerice [6].

Procesul de electropolimerizare a pirolului poate fi descris printr-un mecanism de reactie in
trepte ce implicd electrooxidarea monomerului pe suprafata anodului. Tn cazul experimetelor
efectuate s-au utilizat ca metode de sintezd depunerea galvanostatica, la curent constant, prin
monitorizarea densitatii de curent, (j), depunerea potentiostatica, la potential constant precum
si voltametria ciclicd prin ciclarea potentialului intr-un domeniu ales, la o vitezad de baleaj
optima. Experimentele de voltametrie ciclicd au fost utilizate si pentru caracterizarea
electrochimica ulterioara a straturilor de polipirol format.

a) Obtinerea straturilor de polipirol ( PPy ) in conditii galvanostatice

Metoda galvanostatica presupune aplicarea unui curent constant pentru oxidarea pirolului.
Dezavantajul principal consta in imposibilitatea discrimindrii intre procesele de oxidare care au
loc in domeniul de potential care rezultd in timpul polimerizarii. Aceasta metoda permite
obtinerea unor suprafete de polimer oricat de mari fiind cea mai viabila metoda pentru aplicatii
tehnologice.

b)  Obtinerea straturilor de polipirol in conditii potentiostatice

Metoda potentiostatica ofera posibilitatea sintezei polipirolului la un anumit potential
optim determinat anterior prin masuratori de voltametrie ciclica. Principalul dezavantaj al acestei
metode constd in limitarea probelor la suprafete mici, pentru
evitarea efectelor de crestere a diferentei de potential dintre
electrodul de referintd si electrodul de lucru. Depunerea
potentiostaticd a pirolului s-a realizat la un potential constant -
de 750 mV, aplicat timp de 150 de secunde, din solutie de
tampon fosfat (pH = 7) Curba cronoamperometrica obtinuta - v
la electrodepunerea potentiostatica a filmului de polipirol g
este prezentat in Figura 3. el

Figura 3. Curba cronoamperometrica obtinuta la sinteza sawio Ly
polipirolului. T de polimerionce 3



C) Obtinerea straturilor de polipirol prin voltametrie
ciclica

Sinteza polpirolului prin voltametrie ciclica s-a realizat
prin scanari succesive (5 cicluri) efectuate in domeniul de
potential cuprins intre — 1000 + + 1200 mV, la o viteza de
baleaj de 50 mV/s. In Figura 4 este prezentati voltamograma
ciclicd intregistratd la electrodepunerea polipirolului prin
voltametrie ciclica dintr-o solutie de acetonitril cu 0.1 M
pirol si 0.1 M LiClO4.

Igma)

Figura 4. Voltamograma ciclicd inregistrata la sinteza
electrochimica a polipirolului Tn ACN\LICIOy;

Pentru caracterizarea electrochimica a filmului de polipirol obtinut, s-au efectuat
experimente de voltametrie ciclica in electrolitul de fond, la diferite viteze de baleaj, cuprinse
intre 10 mV/sec si 200 mV/s, in domeniul de potential cuprins intre — 200 si + 800 mV.
Rezultatele obtinute conduc la urmatoarele concluzii: Odata cu cresterea vitezei de baleaj se
observa cresterea in intensitate a picurilor si deplasarea picurilor anodice spre valori mai pozitive
si a celor catodice spre valori mai negative, fapt echivalent cu cresterea in valoare absoluta a
valorii AEp; Crestera valorii AE, denotd o crestere a gradului de ireversibilitate a procesului
odatd cu cresterea vitezei de baleaj;  Parametrii electrochimici dovedesc ca procesele
electrochimice sunt monoelectronice, cvasi-reversibile; la viteze mici de baleaj, picul anodic este
aproape imaginea in oglinda a celui catodic (lpa/lpc = 1); Din reprezentarea grafica a intensitatii
curentului de pic in functie de v se observi o dependenta liniara a celor doi parametrii ceea ce
indica ca un mecanism de difuzie este implicat in transferul de sarcina prin filmul polipirolic.

Caracterizarea morfologica a straturilor de polipirol

Morfologia caracteristicd polipirolului a fost investigata cu un microscop electronic de
baleiaj (SEM) tip JSM 5600 LV (firma JEOL), dotat cu spectrometru EDX (OXFORD
Instruments) pentru microanaliza calitativa si cantitativa cu radiatii X.

In scopul evidentierii efectului parametrilor de sintezi asupra morfologiei filmelor
polimerice, au fost comparate probe preparate in conditii diferite, dintre care vom exemplifica
efectul pe care concentratia de monomer o are asupra morfologiei filmelor de polipirol preparate.
In acest sens, au fost comparate doua probe de polipirol (ETS 8 cu conc. de monomer 0,1 m si
ETS 18 cu conc. de monomer de 0,05 M) preparate electrochimic la j=0.6 mA/cm?. Din Figura 5,
se observa ca modificarea concentratiei de monomer in solutia de electropolimerizare induce
diferente semnificative in morfologia polipirolului care se reflectd in conductivitatea electrica.

Figura 5.

Morfologiile suprafetelor a doua
probe de polipirol preparate la
concentratii diferite de pirol (@)
Cpirot =0.1 M (proba ETS 8, cu o=
85 S/cm), si (b) Cpiro =0.05 M
(proba ETS 18, cu 6=38 S/cm).




Proba ETS 8 preparata la concentratia optima de monomer (0.1 M) se prezinta sub forma unei
structuri compacte de formatiuni globulare, cu o distributie relativ uniforma din punct de vedere
al formei si dimensiunii, cu dimensiunia globulelor de 2-5 um.

Din spectrul intensitatilor relative ale radiatiei X si analiza elementald aferentd acestor
probe (Figura 6) s-a determinat gradul de dopare al probelor folosindu-se raportul concentratiilor
atomice ale sulfului care apartine moleculei de dopant (toluensulfonatul) si azotului continut in
inelul pirolic: ETS 18 - raportul S/N = 0.20; ETS 8 - raportul S/N = 0.188.

Tabelul 1. Tabelul 2.

Rezultatele analizei elementale cu spectrometrul Rezultatele analizei elementale cu spectrometrul
EDX pentru un film de polipirol dopat cu anioni EDX pentru un film de polipirol dopat cu anioni
toluensulfonici (proba ETS18) toluensulfonici (proba ETSS8)

Element :;rr('&. ! gf)err;sci;tg Pr;(;(;?g t Z{%ﬁ :]ct Element /_C\::rT)CX'_ Igiigi?g; Pr;?s?g t irt%?”ﬁ ?cf

(%) (%) (%) (%)

C 66.06  |1.0991  |55.48  |63.17 C 5282  |1.0861  [55.24  |62.88
N 3.29 0.7895  |16.00  |15.62 N 2.99 0.1896 17.88  |17.45
o] 1642 07176 2111  |18.04 o] 11.78  |0.6974 19.18  |16.39
S 7.79 0.9698  |7.42 3.16 S 6.58 09703  |7.70 3.28
Total 100 Total 100
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Figura 6. Spectrul EDX pentru un film de polipirol dopat cu anioni toluensulfonici (a) proba
ETS18 si (b) proba ETS8

Valorile apropiate ale rapoartelor S/N pentru cele doua probe demonstreaza ca in conditiile
utilizarii aceleasi concentratii de ioni dopanti in solutia de polimerizare se obtin probe de
polipirol avand aproximativ acelasi grad de dopare, indiferent de concentratia de monomer. Desi
au aproape acelasi grad de dopare (aceeasi concentratie de purtatori de sarcind), cele doua probe
prezinta conductivitati electrice foarte diferite datorate particularitatilor structurale. Rezulta ca
optimizarea conditiilor de sinteza nseamna in principal imbunatatirea proprietatilor structurale
ale polipirolului in scopul cresterii mobilitatii purtatorilor de sarcina. Proba ETS 8 preparata la
concentratie optimd de monomer (0.1 M) are o structurd cu concentratie mai mica de defecte in
comparatie cu proba ETS 18 preparata la concentratie mica de monomer (0.05 M).



Caracterizarea electrica
Efectul conditiilor de sintezd asupra caracteristicilor electrice ale polipirolului

Din multitudinea parametrilor ce determind procesul de electropolimerizare ne-am
concentrat atentia asupra acelora care inflenteazad proprietatile structurale si electrice ale
polipirolului: natura si concentratia dopantului, densitatea curentului de polimerizare, timpul de
polimerizare, solventul, temperatura.

Natura ionilor dopanti este unul dintre cei mai importanti factori pentru morfologia
structurala a polipirolului. lonii organici, cu structura aromatica de tip toluensulfonat (TS") si
naftalensulfonat (NS") determina formarea unei structuri compacte si relativ mai ordonatd a
lanturilor de polipirol in plane paralele cu suprafata electrodului in comparatie cu ionii de
dimensiuni mici cu structura sferica (ClO4, BFy).

Valoarea densitatii curentului de electropolimerizare, | influenteaza viteza de crestere a
stratului de polimer pe electrod, iar timpul de electropolimerizare determina grosimea stratului.
Acesti doi parametrii nu sunt independenti si afecteaza deopotriva structura polimerului si
conductivitatea electrica.

Diagramele din Figurile 7 (a, b) prezintd variatia conductivitatii electrice cu j pentru
straturile de polipirol dopat cu TS’ si respectiv NS, concentratia de ioni dopanti Tn solutie fiind
aceeasi, 0.01M. Diferentele intre conductivitatile obtinute sunt mici in domeniul 0.6< j< 2
mA/cm?, acest domeniu reprezentand conditiile favorabile obtinerii straturilor de polipirol cu
proprietati electrice si mecanice bune. Conductivitatea electrica descreste semnificativ la valori
mici ale densitatii de curent, j=0.2 mA/cm? si la valori mari, j=4.2 mA/cm®. Valoarea optima
corespunzitoare valorii maxime a lui o este: j=2 mA/cm? pentru strturile de polipirol dopat cu
TS si respectiv j=0.6 mA/cm? pentru straturile de polipirol dopat cu NS.

= ® Figura 7. Diagrama
201 de variatie a
DETS? conductivitatii
s BENS5 .
gi: “ cemwst | electrice cu
QETSI % ‘ oEns2| densitatea curentului
DETSI de polimerizare
™ pentru PPy dopat cu
. / o anioni TS™ (a) si
02 06 12 2 4.2 02 06 12 2 pentru PPy dopat cu
j[mA/em’] j [mA/em?] anini NS (b).

Stabilitatea conductivitatii electrice a straturilor de polipirol preparate in diferite conditii
Unul dintre cei mai importanti factori pentru stabilitatea in timp a conductivitdtii electrice a
polipirolului 1l constituie natura ionilor dopanti. Diferente semnificative intre stabilitatea in timp
a conductivitatii electrice se pot observa in Figura 8. pentru filme PPy preparate electrochimic cu
diferite tipuri de ioni dopanti (TS", ClO4, BF4). Gradul de stabilitate in timp a conductivitatii
electrice descreste in ordinea TS > ClO4 > BF4 Anionii dopanti cu structura aromatica (TS,

DBS’) sunt mult mai stabili sub actiunea oxigenul in comparatie CU anionii dopanti anorganici
(CIO4, BF4) [7].
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Analiza dependentei conductivitdtii electrice de temperaturd

S-a realizat o analizd a dependentei conductivitatii electrice cu temeperatura. In acest sens
s-a realizat un amplu studiu teoretic al mecanismelor de transport de sarcind in polimerii
conductori. Procesul de conductie intrafibrilar si interfibrilar poate avea loc prin urmatoarele
mecanisme de transport [8] :

- conductie unidimensionala de-a lungul lanturilor prin purtatori de sarcind mobili,
- hopping intre stari localizate pe lanturi,
- tunelare intre zonele conductoare extinse din interiorul fibrilei.

Tinand seama de existenta unor domenii cu conductivitati electrice diferite in probele reale
de polipirol, s-a analizat comportarea conductivitatii electrice in functie de temperatura, in cadrul
modelelor de transport de sarcind descrise. Pe baza datelor experimentale de variatie a
conductivitatii cu temperatura s-a realizat o paraleld intre diferitele modele de transport de
sarcind:

a. Transportul de sarcind prin hopping pe distantd variabila. Modelul Mott

b. Transportul de sarcina prin tunelare

c. Modelul Zuppiroli. Hopping intre clusteri polaronici

Datele experimentale o(T) pentru polipirol dopat cu diferite tipuri de ioni, avand conductivitati
electrice la temperatura camerei o < 40 S/cm, au fost fitate atat utilizand modelul transportului
de sarcina prin tunelare cat si modelul propus de Zuppiroli. In Figura 9, sunt prezentate datele
experimentale o (T) si curbele de fit cu o relatie din cadrul modelul transportului de sarcina prin

o tunelare iar n figura , variatia conductivitatii electrice
Py (TS] variaza cu temperatura dupa o lege de tip exp[-
sl e (To/ )]

Figura 9. Datele experimentale de variatie a

g“" Sl conductivitatii electrice cu temperatura (simboluri) si
i /’p‘fm curbele de fit (linie continud) cu modelul transportului
T / de sarcind prin tunelare pentru probe de polipirol

preparate electrochimic: PPY(TS); PPY(CIOy,);
T e = w0 e 4w PPY (BF,).
T®




In cadrul modelului transportului de sarcind prin tunelare, pentru probele PPY(TS), valorile
obtinute pentru largimea jonctiunii de tunelare corespund la aproximativ doud inele de pirol
(dimensiunea monomerului de pirol este a=3,7 A). Pentru PPY(ClOy) si respectiv PPY(BF4) nu
existd o corelatie intre valorile conductivitatii
electrice si largimea jonctiunii de tunelare. Datele
experimentale de conductivitate electrica pentru

probele de polipirol au fost analizate si in cadrul i

modelului Zuppiroli [9]. In cadrul acestui model, T TS
conductivitatea electricd variazd cu temperatura E = “"““‘«-..-m_‘ coi
dupa o lege de tip exp[-(To/T)"?] (Figura 10). % N
Figura 10. Variatia conductivitatii electrice cu T TS b

Y210 cadrul modelului Zuppirolli pentru probe de

polipirol dopate cu diferiti ioni dopanti: PPY(TS")
a- electrolit acid toluen sulfonic (HTSO), P P L e
PPY(CIO4); PPY(BF); PPY(TS) b- electrolit 18 1

toluen sulfonat de sodiu (NaTSO).

Valorile reduse obtinute pentru distanta dintre clusteri sugereaza o structura foarte compacta
pentru polipirol. Totusi nu putem face o corelatie intre valorile conductivitatii electrice si
parametrii de fit in cadrul modelului Zuppiroli.

Concluzii

J Au fost preparate probe de polipirol prin trei tehnici diferite de sinteza: depunere
galvanostatica, depunere potentiostatici si depunere prin voltametrie ciclici. Pe baza
caracterizarilor morfologice si electrice ale probelor astfel obtinute se trage concluzia cd probele
de polipirol depuse potentiostatic sunt cele mai reusite, avand o buna corelatie a proprietafilor
mecanice, electrice si structurale. De asemenea, raspunsul electrochimic al acestor probe este
reproductibil si net definit;

o Au fost baleate conditiile de sinteza ale straturilor de polipirol: concentratia de monomer,
tipul si concentratia de dopant, timpul de polimerizare, electrolitul suport folosit. In urma
investigatiilor s-au stabilit parametrii de sinteza optimi ai filmelor de polipirol;

. A fost investigata morfologia probelor preparate, in scopul stabilirii corelatiei dintre
parametrii de sinteza si structura polipirolului obtinut. S-a observat ca probele de PPy preparate
electrochimic, fie cd sunt depuse in condifii galvanostatice sau potentiostatice, prezintd o
microstructurad cu formatiuni globulare de tip “conopidd” cu dimensiuni de 1-5 um.

. Au fost masurate conductivitatile electrice ale probelor preparate in mod galvanostatic si S-
au stabilit corelatiile intre parametrii de sinteza si conductivitatile obtinute. S-au identificat
parametrii de sintezd optimi pentru obtinerea unei valori ridicate a conductivitatii electrice (o
=113 S/cm) si a unei stabilitati bune a proprietatilor PPy.

. S-a efectuat o ampld documentare privind mecanismele de transport de sarcina in polimeri
conductori si s-a dezvoltat un model adecvat pentru descrierea procesului de conductie in Straturi
de PPy puternic dopat.



2. Polipirol functionalizat
2.1. Polipirol amfifilic

Monomerul pirolic amfifilic este o molecula de pirol functionalizatd cu o catend liniard
avand in capat o grupare ionicd. Datoritda proprietatilor electrochimice deosebite ale acestei
molecule ea a fost utilizata cu succes 1n elaborarea unor strategii de imobilizare a enzimelor, prin
adsorbtia enzimei pe suprafata electrodului inainte de pasul de -electropolimerizare al
monomerului pirolic [10].

Pentru obtinerea electrozilor modificati, S-au preparat in prealabil urmatoarele solutii stoc:
solutia 6 mM de pirol amfifilic in apa, 2.5 mM Ks[Fe(CN)g] si 2.5 mM FeCl; in HCI 0.1 M +
KCI0.1M,pH=1.1.

Au fost realizate mai multe arhitecturi de electrozi modificati, alternand ordinea de
depunere a polimerului si mediatorului redox, dupa cum urmeaza:

Q) Grafit/Polipirol amfifilic/Prussian blue (G/PPy/PB)
(i) Grafit/Prussian blue/ Polipirol amfifilic (G/PB/PPy)
(i) Grafit/ Amestec (Prussian Blue + Polipirol amfifilic) (G/(PB+PPy)

Dupa obtinerea electrozilor modificati cu arhitecturile mai sus enumerate, electrozii

obtinuti au fost caracterizati din punct de vedere electrochimic, urmand evaluarea efectului
catalitic al fiecarui electrod astfel obtinut pentru reducerea H,O, prin voltametrie ciclica.
Tn toate cele trei variante constructive s-a realizat caracterizarea electrocatalitica a electrozilor
modificati astfel obfinuti. Caracterizarea electrocatalitica a electrozilor modificati urmareste
studiul reactiei de electroreducere a apei oxigenate pe electrozii modificati obtinuti. Pentru a
studia efectul electrocatalitic al electrozilor modificati obtinuti in cele trei variante constructive
la reducerea electrocatalitici a H,O,, S-au inregistrat raspunsurile voltametrice ale celor trei
electrozi modificati in absenta si prezenta a diferite concentratii de H,O,. Voltamogramele au
fost Tnregistrate 1n solutii de HC1 0.1 M + KCl1 0.1 M, de pH =3, continand concentratii de H,O,
intre 1 mM pana la 10 mM, la viteza de baleaj de 20 mV/s, (Figura 11. a, b, c).

T T T T T T T T
-1 (X} [R] [R} 3 na E R (1] [R] nz (K] na

E (mV) EiV

Figura 11. Efectul electrocatalitic in absenta si prezenta a diferite concentratii de H,O, pentru
electrozii modificati: (a) G/PPy/PB; (b) G/PB/PPy; (c) G/(PB+PPy)

Conditii experimetale: viteza de baleaj 20 mV/sec, electrolitul de fond HCI 0.1 M + KCI 0.1 M,
pH = 3.



Utilizand experimentele de voltametrie ciclicd efectuate in prezenta H,O,, la o viteza
relativ micd a baleajului de potential, s-a estimat eficienta eclectrocataliticd a electrodului
modificat cu polipirol amfifilic si Prussian Blue. Valoarea eficientei electrocatalitice, obtinute in
prezenta concentratiei de H,O, de 3 mM si 10 mM, precum si valorile parametrilor curbelor de
calibrare, pentru cei trei electrozi modificati sunt prezentate in Tabelul 3.

Eficienta electrocatalitica
Electrodul modificat | _Concentratiade H,0, | R/nrpuncte | Tapelul3.

3 mM 10 MM Parametrii curbelor de
G/PPy/PB 1.38 i 0.9537/4 calibrare pentru
GIPB/PPy 1.08 128 0.9926/11 electrozii modificati
G/(PB+PPy) 1.1 1.62 0.9886/11

Valorile eficientei electrocatalitice obtfinute in toate cele trei variante contructive ale
electrozilor modificati cu polipirol amfifilic si mediator Prussian Blue, sunt relativ mici fata de
datele din literaturd. Acest comportament indica faptul ca electrozii modificati obtinuti prezinta
efect electrocatalitic la reducerea H,O, dar nu suficient pentru a putea fi folositi in aplicatii ca
senzori. Eficienta electrocatalitica scazuta se datoreaza faptului ca mediatorul este adsorbit in
concentratie insuficientd pe suprafata electrodului, impedimentul major fiind prezenta stratului
de polipirol amfifilic care ingreuneaza difuzia mediatorului Prussian Blue spre electrod, in toate
cele trei variante constructive. Parametrii electrocatalitici pot fi insa imbunatatiti prin ajustarea
conditiilor de preparare ale electrozilor modificati si gasirea unei variante constructive optime.

Concluzii

° Au fost preparati si caracterizati din punct de vedere electrochimic, trei electrozi modificati
pe baza de polipirol amfifilic si Prussian Blue, cu arhitecturi moleculare diferite;

. S-au studiat comparativ, caracteristicile electrochimice ale electrozilor modificati astfel
preparati si efectul pe care arhitectura moleculara o are asupra raspunsului electrochimic;

. S-a studiat efectul electrocatalitic al electrozilor modificati obtinuti in cele trei variante
constructive la reducerea electrocataliticdi a H,Op, prin experimente de voltametrie ciclica
realizate in absenta si prezenta a diferite concentratii de H,O,.

. Rezultatele electrocatalitice obtinute urmeaza sa fie ITmbunatatite prin realizarea unor noi
metode constructive si baleerea parametrilor de sinteza ai electrozilor modificati;

J Ca si materiale de electrod, arhitecturile hibride nou obtinute reprezintd materiale
ceea ce priveste grosimea stratului de mediator Prussian Blue adsorbit pe electrod, pentru
cresterea eficientei electrocatalitice a electrozilor modificati astfel obtinuti.



2.2. Polipirol functionalizat cu grupari carboxil

Polimerii conductori functionalizati constituie materiale care interactioneaza specific, cu
diverse specii moleculare sau biomoleculare, in functie de natura gruparii functionale existente n
structura. Cea mai simpla si eficienta modalitate de functionalizare a suprafetei filmelor de
polipirol este utilizarea monomerilor pirolici functionalizati cu grupari carboxil (-COOH),
grupare care poate fi usor modificata ulterior cu diverse specii chimice sau biologice. Scopul
principal al experimentelor efectuate in acest capitol a fost elaborarea unor noi materiale
electrodice functionalizate pe bazd de homo- si co-polimeri pirolici, avand grupari carboxil
atasate pe suprafata.

Au fost sintetizati homopolimerii: polipirol (PPy), [poli(acid 4-oxo(1H-pyrrole-3-yl)
butanoic)] (NPPy) si [poli(acid 3-(1-pyrrolyl) propanoic)] (3PPy), si copolimerii [poli(pirol-co-
acid 4-oxo(1H-pyrrole-3-yl) butanoic))] (PPy-NPPy) si [poli(pirol-co- acid 3-(1-pyrrolyl)
propanoic)] (PPy-3PPy).

Electrodepunerea straturilor de polipirol functionalizat s-a realizat prin doua tehnici
electrochimice diferite: (a) potentiostatic si (b) prin voltametrie ciclica.

Electrodepunerea straturilor de polipirol functionalizat in conditii potentiostatice s-a
realizat la potentialul constant de 1080 mV vs Ag|AgCl/KC15at pentru homopolimerul si
copolimerii pe baza de NPy si la potentialul constant de 705 mV vs Ag | AgCl/KClgy pentru
homopolimerul si copolimerii pe baza de 3Py, la diferiti timpi de reactie

Electrodepunerea straturilor de polipirol functionalizat prin metoda voltametriei ciclice

Straturile de polipirol functionalizat au fost electrodepuse si prin metoda voltametriei
ciclice, prin ciclarea potentialului in domeniul — 600 + 1500 mV, la viteza de baleaj de 50 mV/s
din solutiile de sinteza specifice fiecarui monomer in parte.

Filmele de copolimeri functionalizati au fost investigate prin voltametrie ciclica in solutie
de tampon fosfat de pH = 7. Voltamogramele au fost comparate cu voltamogramele inregistrate
pentru homopolimerii PPy si NPPy. Din Figura 12, se observa ca raspunsurile electrochimice
ale copolimerilor (curbele c, d, Figura 12) sunt intermediare raspunsurilor electrochimice ale
homopolimerilor PPy (curba a, Figura 12) si NPPY (curba b, Figura 12), ceea ce indica faptul
ca monomerul substituit NPy a fost incorporat in structura copolimerului. Se poate observa
deasemenea ca, copolimerul PPy-NPPy (curbele c, d, Figura 12), prezinta o pereche de picuri
cvasi-reversibile, pozitionate la + 54 mV si + 350 V vs
Ag|AgCl/KClsat, in timp ce copolimerul PPy-3PPy
(curba e, Figura 12) prezintd doar un pic de oxidare
pozitionat la + 680 mV vs AglAgCl/KClsat, acest
comportament  filnd  datorat  neuniformitatilor
structurale observate in filmele de copolimeri PPy-
3PPy.

Figura 12. Voltamogramele ciclice ale (a)

homopolimerul PPy; (b) homopolimerul NPPy; (c)

copolimerul PPy-NPPy cu Py:NPy 5:1; (d)

a0s copolimerul PPy-NPPy cu Py:NPy 3:1; (e)
- ’ R copolimerul PPy-3PPy.

E / mVvs. AggCUKCL,



Pentru confirmarea formarii  structurilor
filmelor copolimerice de PPy-NPPy pe
suprafata electrodului de carbune sticlos, s-au
efectuat masuratori de spectroscopie FT-IR.
Spectrele FT-IR au fost inregistrate pentru
homopolimerii PPy si NPPy si copolimerul
PPy-NPPy la diferite rapoarte de monomeri
5:1si3:1 (Figura 13).
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Figura 13. Spectrul FT-IR al " s v o sk sl ol Viwe: pe!
homopolimerilor PPy (inset), NPPy si a Bl e
copolimerului PPy-NPPy la rapoarte Py:NPy
de 5:1si 3:1.

Morfologia caracteristicd polipirolului a fost investigatd cu un microscop electronic de baleiaj
(SEM) tip JSM 5600 LV (firma JEOL), dotat cu spectrometru EDX (OXFORD Instruments)
pentru microanaliza calitativa si cantitativa cu radiatii X. In imaginile SEM inregistrate pe doua
probe de polipirol functionalizat cu monomerii NPy, respectiv 3Py se poate observa o diferenta
semnificativa intre structurile celor doi copolimeri (Figura 14)

In ambele probe se poate observa o structurd combinatd, in care baza bidimensionala, este
formata dintr-o structura uniforma de tip “conopida” caracteristica polipirolului nefunctionalizat
cu dimensiunea formatiunilor de 1-2 pm, avand pe suprafatd excrescente tridimensionale de tip
globular datorate celor doi monomeri functionalizati. Se observa insa o ordonare mai riguroasa in
cazul utilizarii monomerului NPy, in care formatiunile tridimensionale de pe suprafatd au o
distributie a dimensiunilor relativ ingustd, avand dimensiuniile medii in jur de 5-10 pm; aceste
formatiuni nu agrega si se distribuie relativ uniform pe toata suprafata filmului. In cazul filmului
de polipirol copolimerizat cu monomerul functionalizat 3Py se observa o structura relativ
dezordonata datoratd agregatelor mari care se formeaza pe suprafata de baza a filmului
polipirolic, agregatele
fiind  depuse insular,
dimensiunile variind Tntre
1-50 pm.

Figura 14. Mofologiile
filmelor polimerice (a)
polipirol functionalizat de
tip PPy-NPPy si (b)
polipirol functionalizat de
tip PPy-3PPy

Filmele de copolimeri obtinute, avand grefate pe suprafata grupari carboxil au fost folosite
pentru imobilizarea pe suprafatd a unor mediatori redox in scopul dezvoltarii unor electrozi
modificati cu arhitectura speciala, pentru electrocataliza unor specii de interes cum ar fi NADH
sau H,O,. Mediatorul redox utilizat a fost ales din clasa fenotiazinelor si anume Toluidine Blue.



Electropolimerizarea oxidativa a mediatorului Toluidine Blue are loc pe suprafata
polipirolului  functionalizat predepus,
dupd o metodd raportatd in literaturd

[11], care consta in ciclarea potentialului
in domeniul de potential cuprins intre —
600 si +800 mV vs Ag|AgCI/KClsat, la
o viteza de baleaj de 50 mV/s, 20 cicluri,
in solutie de tampon borat cu pH = 9.1 si
care contine 0.1 M NaNO;3 si 0.4 mM "
TB (Figura 15).

Figura 15. Voltamograma ciclica “n
caracteristica TB (a)

electropolimerizarea pe suprafata

polipirolului functionalizat; (b) testarea al— : ; e
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Legarea covalentd a mediatorului Toluidine Blue prin intermediul gruparilor carboxil
existente pe suprafata filmului de polipirol.

Atunci cand TB este imobilizat prin electropolimerizare pe suprafata polipirolului
modificat, electrodul modificat rezultat are un comportament electrochimic relativ instabil.
Astfel ca dupa ciclari multiple in solutia de tampon, are loc o schimbare de culoare in imediata
apropiere a electrodului, ceca ce demonstreaza ca o parte din TB aflat pe suprafata electrodului
modificat migreaza in solutia de electrolit.

Cercetarile efectuate Tn cadrul acestei teze, in ceea ce priveste imobilizarea mediatorului
Toluidine Blue prin legare covalenta pe suprafata polipirolului modificat, reprezinta o strategie
noud si eficienta de dezvoltare a unor electrozi modificati cu stabilitate relatic mai buna.
Atasarea covalentda a mediatorului Toluidine Blue pe suprafata stratului de polipirol
functionalizat se realizeaza prin cuplarea gruparii amino primare, afata in pozitia 3 pe ciclul
aromatic al fenotiazinei, cu gruparile carboxilice existente pe suprafata polipirolului
functionalizat.

Figura 16 reprezintda voltamograma ciclicd a
electrodului modificat, inregistratd dupa atasarea covalenta
a TB, in solutie de tampon fosfat, pH = 7 la 0 viteza de
baleaj de 50 mV/s. Din aceasta figura, se poate observa ca
perechea de picuri redox ce apare in cazul electrodului

modificat prin legarea covalenta a TB pe suprafata §
polipirolului functionalizat, este similard cu cea inregistrata af
pentru TB electropolimerizat pe suprafata polipirolului
functionalizat (Figura 15). |
Figura 16. Voltamograma ciclica caracteristica £ e ey,

electrodului modificat dupa legarea covalenta a TB pe
suprafata polipirolului functionalizat.



In comparatie cu electropolimerizarea TB, legarea covalenta a acestuia prin intermediul
gruparii amino de gruparile carboxilice existente pe suprafata electrodului modificat, genercaza
un electrod modificat mult mai stabil.

Tinand cont de comportamentul electrochimic favorabil al electrodului modificat cu
polipirol functionalizat si mediatorul Toluidine Blue cuplat covalent pe suprafata stratului de
polimer, a fost testatd activitatea electrocatalitica a acestui electrod la NADH. In acest scop a fost
inregistrat raspunsul voltametric al acestui electrod in absenta si prezenta diferitelor concentratii
de NADH. Rezultatul este prezentat in Figura 17.

Se observa ca in prezenta NADH, curentul anodic
creste, ceea ce denota un efect electrocatalitic nu foarte
semnificativ si care insa nu poate fi estimat din cauza
deformarii picurilor redox.

Figura 17. Voltamogramele ciclice Tnregistrate pentru
electrodul modificat cu polipirol functionalizat si mediator
Toluidine Blue in absenta si prezenta catorva concentratii de
NADH

Cercetarile privind acest tip de modificare sunt in
progres, cu scopul de a demonstra versatilitatea acestei
metode de imobilizare, pentru imobilizarea altor mediatori
redox si/sau enzime si testarea efectului electrocatalitic pentru
detectia amperometrica a unor analiti importanti pentru aplicatii biomedicale si biotehnologice.

Concluzii

e Au fost obtinuti doi electrozi modificati pe baza de filme copolimerice, continand
monomeri de pirol si pirol functionalizat, avand grupari carboxilice grefate pe inelul
pirolic;

e Pentru optimizarea prepararii filmelor copolimerice, s-a studiat efectul parametrilor de
sinteza asupra raspunsului electrochimic al electrozilor modificati obtinuti;

e Copolimerul PPy-NPPy depus pe suprafata unor electrozi de carbune sticlos functioneaza
ca 0 ancord pentru imobilizarea covalenta a Toluidine Blue, prin cuplarea gruparilor
aminice aromatice din pozitia 3 ale TB cu gruparile carboxil ale polipirolului
functionalizat;

e Prin legarea covalenta a TB pe suprafata polipirolului functionalizat, rezulta un electrod
modificat mult mai stabil, care prezinta activitate electrochimica mai buna in comparatie
cu electrodul modificat obtinut prin electropolimerizarea TB pe suprafata polipirolului
modificat.

e A fost testata activitatea electrocatalitica a electrodului modificat cu polipirol
functionalizat si mediator Toluidin Blue la NADH, observandu-se un usor efect
electrocatalitic, care insa poate fi exploatat in cercetarile ulterioare.



3.Materiale de electrod compozite pe baza de cirbune pasta

Tinand cont de abilitatile deosebite ale nanotuburilor de carbon de a promova transferul de
electroni Tn oxidarea electrochimica a NADH [12], in cercetarile efectuate 1in cadrul acestui
capitol s-a examinat influenta exercitata de nanotuburile de carbon de tip single wall
(SWCNT) asupra oxidarii NADH in electrozi de tip carbune pasta, avand incorporat in prealabil
mediatorii MB sau MG in zeoliti sintetici. Noile materiale elctrodice (MB-Z-SWCNT-CPE,
MG-Z-SWCNT-CPE) au fost comparate cu materiale electrodice similare constant in carbune
pasta si Sigradure K (MB-Z-SK-CPE, MG-Z-SK-CPE). S-au efectuat masuritori de
voltametrie ciclicd si masuratori cu electrod disc rotitor, in diferite condifii experimentale
(diferite valori de pH, sau concentratii diferite de NADH) pentru a compara sensibilitatea
electrozilor pe baza de SWCNT cu cea a electrozilor pe baza de SK.

Tn acest sens, zeolitul (50 mg) a fost modificat cu colorantii MB si MG prin amestecarea
acestuia cu o solutie apoasa 0.01 % (50 ml) de mediator timp de 2 ore sub agitare magnetica.
Zeolitul astfel modificat, MB-Z sau MG-Z, a fost filtrat, spalat si uscat. Electrozii modificati
MB-Z-CPE si MG-Z-CPE au fost preparati prin mixarea a 25 mg de zeolit modificat cu pulbere
de Sigradure K (1/1, w/w) sau SWCNT (2/1, w/w) si 10 respectiv 20 pl de ulei de parafina. Pasta
rezultatd a fost introdusad in cavitatea din
capatul unui tub de Teflon. Contactele

electrice au fost realizate prin intermediul T — g —
unor fire de cupru conectate la pasta de ‘ e ‘ e
carbune 3 3
Spectrele FTIR (Figura 18) au confirmat §' € ¢
formarea cu succes a materialului compozit. g7 g2
2 . g

Figure 18. Spectrele FTIR ale <% 2,
zeolitului pur si ale materialelor composite o o o ]
pe bazd de MB (A) si MG (B). ey M I S AR
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In scopul investigarii influentei SWCNT
asupra comportamentului electrochimic al
electrozilor modificati s-au realizat masuratori de voltametrie ciclica pe patru electrozi: MB-Z-
SK-CPE; MB-Z-SWCNT-CPE; MG-Z-SK-CPE; MG-Z-SWCNT-CPE. Din Iinregistrarile
voltamogramelor ciclice pentru toti cei patru electrozi mentionati s-a observat aparitia unei
perechi de picuri quasi-reversibile (Figura 19). Este important de remarcat ca valorile
potentialului standard formal (E°), sunt deplasate spre valori de potential mai negative in

comparatie cu valorile potentialelor

s00 o standard nregistrate pentru
. f . " ’ & mediatorii liberi in solutie MG si
amf ;o MB [13, 14].
= " 1 ;
DM oEma el = oo
oo ! Figura 19. Voltamogramele ciclice
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Acest comportament, de deplasare a potentialului standard formal spre valori mai pozitive
pentru mediatorul MB Tn comparatie cu deplasarea spre valori mai negative pentru mediatorul
MG, ar putea fi atribuitd unei interactii mai puternice dintre mediatorul MG si matricea zeolitica
incdrcatd negativ decat in cazul mediatorului MB.

Din variatia potentialului de pic cu viteza de scanare (Figura 20), utilizandu-se tratamentul
propus de Laviron [15], au fost estimate constantele de vitezd pentru procesul eterogen de
transfer de electroni (ks, ) pentru toti cei patru electrozi modificati. In mod surprinzator, s-a
observat ca ambii mediatori incorporati in electrodul pasta pe baza de SK prezinta valori ks mai
mari decat cele corespunzatoare pentru electrozii pe
baza de SWCNT. Mai mult, valorile ks pentru

.
electrozii modificati cu MB sunt mai mari decat ® m
valorile corespunzatoare electrozilor modificati cu e .‘ D‘:’ av
MG. Pe de alta parte, valorile ks cresc odata cu s O ¥

descresterea pH-ului, in timp ce coeficientul de
transfer (o) nu se modifica semnificativ odata cu
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Tn cazul electrozilor modificati pe bazi de SWCNT,
potentialul formal al acestora este dependent de pH, asa cum era de asteptat pentru un proces
redox care implicd transfer de protoni. In contrast cu acest comportament, potentialul formal al
celor doi electrozi pe baza de SK este in mod particular independent de pH. Acest comportament
poate fi discutat in termenii unei interactii existente in sistemul eterogen mediator-zeolit-material
de electrod.
in domeniul de pH cuprins intre 2 si 7, nu se observa o dependenta de pH a valorii E* nici
n electrodul de MB-Z-SK-CPE nici in MG-S-SK-CPE (Figura 21). Acest comportament este
similar cu cel observat pentru electrozii de tip carbune pasta modificati cu MG adsorbit pe acelas
tip de zeolit, dar utilizand ca si material de electrod grafitul [17]. Totusi, pentru valori de pH mai
mari decat 7, ambii mediatori prezintd dependenta

100 de pH, comportament specific unui proces redox
- care implici un transfer de 2 e/1 H' (ca. 30
g 4 mV/pH), comportament raportat in literatura de
° specialitate pentru mediatorul MB [18] precum si
g-um pentru mediatorul MG adsorbit pe electrozi de
2 grafit solizi, in acelas domeniu de pH [18].
% -20D
~ 200 Figura 21. Dependenta cu pH-ul pentru electrozii
- MB-Z (m, 0) si MG-Z (A, A) pentru Sigradur K

L 2 « L T (m, A) sinanotuburi de carbon (O, A).



In mod surpinzitor, cind nanotuburile de carbon de tip SWCNT sunt folosite ca si
material de electrod pentru electrozii de tip carbune pastd modificati cu MB sau MG adsorbit in
matricea zeolitica, pe intreg domeniul de pH investigat (2 - 10) valorile potentialului standard
formal E* sunt dependente de pH. Pentru electrodul MG-Z-SWCNT-CPE s-a determinat o panta
de 26 mV/pH pe intreg domeniul de pH investigat (2 - 9), ceea ce sugereaza un transfer de tip 2
e/ 1 H". Pe de alta parte pentru electrodul MB-Z-SWCNT-CPE se observi doud pante diferite,
una la 68 mV/pH in domeniul de pH cuprins intre 2 — 4 si o alta panta de 30 mV/pH in domeniul
de pH cuprins intre 4 — 7. Acest comportament este foarte asemanator cu cel obtinut cand
mediatorul MB este adsorbit pe electrozi de grafit solizi [251], sugerand ca in domeniul de pH
cuprins intre 2 — 4 exista un transfer de tip 2 €/ 2 H*, in timp ce la pH mai mari de 4 are loc un
transfer de tip 2 e/ 1 H*. La pH 8 si 9 voltamogramele ciclice misurate pentru electrozii
contindnd mediatorul MB nu au avut o formad acceptabilda pentru evaluarea cu certitudine a
valorii potentialului standard formal E”, astfel ci nu s-a tinut cont de valorile E° la aceste valori
de pH. Acesta este motivul pentru care valoarile potentialului standard formal la pH 8 si 9 nu au
fost incluse in grafic si nici nu au servit la calculul numarului de electroni si protoni transferati.
Acest comportament diferit, observat pe electrozii de tip carbune pasta avand adsorbiti in matrice
zeolitica doi mediatori diferiti, este rezultatul interactiei locale exercitate de mediator cu zeolitul
si materialul electrodic in care este incorporat mediatorul.

Oxidarea electrocatalitica a NADH pe electrozi de tip carbune pasta modificati

Reactia de oxidare electrocatalitici a NADH pe electrozii de tip carbune pasta MB-Z-SK-
CPE, MB-Z-SWCNT-CPE, MG-Z-SK-CPE, MG-Z-SWCNT-CPE a fost identificatd prin
cresterea clard a intensitatii picului anodic in prezenta NADH, odatd cu reducerea intensitatii
picului catodic (Figura 22.) [19, 20]. Eficienta electrocatalitica, estimata ca raportul (Ivapmj 20 —
IinabH=0) / InabH]=0 pentru 2 mM NADH, descreste in urmatoarea ordine MG-Z-SWCNT-CPE
(306 %) > MB-Z-SWCNT-CPE (112 %) > MG-Z-SK-CPE (39 %) > MB-Z-SK-CPE (18 %). Se
poate observa ca electrozii modificati pe bazd de SWCNT prezinta o eficientd electrocatalitica
mai buna fatd de NADH decat cei pe baza de SK.
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Figura 22. Voltamogramele ciclice inregistrate pentru (a) MB-Z-SK, (b) MB-Z-CNT,
(c) MG-Z-SK, (d) MG-Z-CNT , inregistrate in solutie de tampon fosfat cu pH 7 in absenta si
prezenta a diferite concentratii de NADH, viteza de baleaj 10 mV/s.

Tn scopul investigarii mecanismului si cineticii reactiei de oxidare electrocatalitici a NADH pe
electrozi de carbune pasta modificati cu MB si MG, s-au realizat masuratori cu electrodul disc
rotitor la diferite concentratii de NADH si diferite valori de pH. Reprezentarea grafica a ecuatiei



Koutecky-Levich [19, 20], 1/l vs o2 a permis
calcularea valorilor Kqps pentru oxidarea electrocatalitica
usz K a NADH. Figura 23 prezintd reprezentarea graficd a
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e I (Radis)™” pentru electrozii modificati de tip carbune pasta.

Reprezentarea grafica a 1/Kqps VS [NADH] ne arata in toate cazurile o dependenta liniara
ntre cei doi parametrii, sustindnd in mod convingator ideea formarii unui complex de transfer de
sarcind (CT) intre mediator si NADH. Prin extrapolarea concentratiei de NADH la valoarea zero
(INADH]=0), au fost estimate valorile constantei Michaelis-Menten (Ky) pentru toti cei patru
electrozi studiati. Utilizand masuratori amperometrice, efectuate in conditiile experimentale
optime metionate mai sus, s-a inregistrat raspunsul amperometric al celor patru electrozi
modificati de tip carbune pastad la cresterea concentratiei de NADH. Prin fitarea curbelor de
calibrare amperometricd cu ecuatia Michaelis-Menten, s-au gasit parametrii cinetici Ky $1 Imax
pentru toti cei patru electrozi modificati de tip carbune pastd. Domeniul de liniaritate (peste 0.1
mM), limita de detectie (~ 0.1 uM calculata din raportul semnal - zgomot), senzitivitatea (tabelul
3.4.) si timpul de raspuns (mai mic de 2 s) recomanda electrodul MB/MG-Z-SWCNT-CPE ca
senzor amperometric pentru detectia NADH.

Concluzii

o Tn cadrul acestui capitol au fost preparate noi materiale electrodice (MB-Z-SWCNT-CPE,
MG-Z-SWCNT-CPE) pe baza de SWCNT. Noile materiale elctrodice au fost comparate din
punct de vedere al comportamentului electrochimic si electrocatalitic, cu materiale electrodice
similare constand din carbune pasta si Sigradure K (MB-Z-SK-CPE, MG-Z-SK-CPE)

o De asemenea, in cercetdrile efectuate 1n cadrul acestui capitol s-a raportat influenta
exercitatd de nanotuburile de carbon de tip single wall (SWCNT) asupra oxidarii NADH in
electrozi de tip carbune pastd, avand Incorporat in prealabil mediatorii MB sau MG 1in zeoliti
sintetici.

. S-au efectuat masuratori de voltametrie ciclica si masuratori cu electrod disc rotitor, in
diferite conditii experimentale (diferite valori de pH, sau concentratii diferite de NADH) pentru a
compara sensibilitatea electrozilor pe bazd de SWCNT cu cea a electrozilor pe baza de SK.

. S-a concluzionat ca SWCNT creste afinitatea mediatorului fatd de NADH la fel si
senzitivitatea electrodului de tip carbune pasta modificat, indiferent de natura mediatorului. Toti
cei patru electrozi de tip carbune pasta modificati pot fi utilizati ca si senzori pentru NADH.



CONCLUZII FINALE

Tn cadrul prezentei teze de doctorat au fost dezvoltate noi materiale electrodice compozite
avansate cu caracteristici si parametrii de 1naltd performantd. Noile materialele electrodice au
fost obtinute prin combinatia polimerilor conductori, de tipul polipirolului si/sau polipirolului
functionalizat cu materiale anorganice de tipul zeolitilor sau nanotuburi de carbon si prezinta atat
interes fundamental privind studiul unor procese si fenomene fizice noi induse de
nanostructurarea polimerului conductor, efecte de interfata, interactii specifice Intre componente,
cat si interes aplicativ pentru o variate de domenii: actuatori, dispozitive electronice, senzori
chimici, biosenzori.

Prezenta teza de doctorat a avut ca obiectiv principal obtinerea unor noi arhitecturi de
electrozi modificati, utilizdind ca substrat materiale de ultima generatie cum ar fi polimerii
conductori de tipul polipirolului sau polipirolului functionalizat, precum si realizarea unor noi
materiale electrodice compozite utilizand agenti de modificare anorganici de tipul zeolitilor sau
nanotuburilor de carbon. Caracterizarea complexa fizico-chimica a materialelor electrodice noi
obtinute, a dus la o mai buna intelegere a proprietatilor pe care acestea le detin, oferind o larga
perspectiva de aplicatii in diferite domenii, cu precadere in domeniul bioelectroanalitic.

e In cadrul capitolului “Materiale de electrod polimerice micro si nanostructurate pe
baza de polipirol” au fost preparate noi materiale electrodice modificate utilizand straturi
polimerice simple sau functionalizate pe baza de polipirol. S-a realizat realizat caracterizarea
fizico-chimica complexa a acestora utilizdnd tehnici moderne de caracterizare cum ar fi
spectroscopia FTIR si microscopia electronica de scanare si tunelare. De asemenea, materialele
astfel obtinute au fost caracterizate din punct de vedere electric, electrochimic si catalitic.
Bazandu-ma pe faptul ca polipirolul functionalizat depus pe suprafata electrozilor de carbune
sticlos functioneaza ca o ancord pentru imobilizarea covalentd a unor specii de interes, am cuplat
grupdrilor aminice aromatice din pozitia 3 ale mediatorului TB cu grupdrile carboxil ale
polipirolului functionalizat; S-a obtinut astfel un electrod modificat mult mai stabil, care prezinta
activitate electrochimicd mai bund in comparatie cu electrodul modificat obtinut prin
electropolimerizarea TB pe suprafata polipirolului modificat. Bazandu-ne pe rezultatele
promitatoare obtinute, pe viitor se doreste dezvoltarea de senzori sau biosenzori utilizand
arhitecturile hibride noi obtinute.

e In cadrul capitolului ,Materiale de electrod polimerice compozite pe bazi de
polipirol” au fost s-au preparate noi materiale de electrod compozite, prin asocierea straturilor
de polimeri organici conductori de tipul polipirolului cu micro i nanostructuri anorganice de
tipul zeolitilor si nanotuburilor de carbon. Materialele astfel obtinute au fost caracterizate din
punct de vedere fizico-chimic, Caracterizarea morfologica demonstrand formarea cu succes a
structuriilor hibride polipirol - nanotuburi de carbon, respectiv, polipirol — zeolit.  Ca si
perspective de viitor, se va urmari imbunatatirea metodelor de sinteza a arhitecturilor moleculare
mai sus amintite Tn scopul obtinerii unor electrozi modificati pe baza de filme polipirolice
compozite cu proprietafi electrochimice relativ mai bune. Se vor studia proprietatile
electrocatalitice ale electrozilor modificati astfel obtinuti, la diferiti analiti de interes pentru
aplicatii biomedicale si biotehnologice.

. In cadrul capitolului “Materiale de electrod compozite pe bazi de cirbune pasti” au
fost obtinute ansambluri noi de electrozi modificati utilizdnd materiale uzuale cum ar fi
carbunele pastda in asociere cu micro §i nanostructuri anorganice de tipul zeolitilor si
nanotuburilor de carbon, care au fost comparate din punct de vedere al comportamentului
electrochimic si electrocatalitic, cu materiale electrodice similare constdnd din carbune pasta si



Sigradure K. S-a concluzionat ca SWCNT creste afinitatea mediatorului fata de NADH la fel si
senzitivitatea electrodului de tip carbune pasta modificat, indiferent de natura mediatorului. Toti
cei patru electrozi de tip carbune pastd modificati pot fi utilizati ca si senzori pentru NADH.

In baza rezultatelor ontinute in cele trei mari capitole ale tezei de doctorat consider ca prezenta
teza de doctorat a abordat si realizat toate obiectivele propuse, deschizand in acelasi timp
posibilitatea implementarii materialelor obginute in diverse aplicatii de senzori sau biosenzori.
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