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Dezvoltarea dinamica a unor domenii de interes cum ar fi ingineria genetica si biotehnologiile
a impulsionat cercetérile in vederea realizarii unor senzori din ce in ce mai performanti, cu dimensiuni
reduse si stabilitate crescuta. Tematica grantului abordeaza un domeniu de varf al cercetarii, de mare
actualitate, si anume cel al senzorilor electrochimici pe baza de polimeri conductori.

Studiile de literatura contin informatii referitoare la utilizarea polimerilor conductori, in cele mai
frecvente cazuri polipirolul, polianilina si politiofenul, pentru realizarea unei game diversificate de
senzori pentru detectia anionilor, cationilor si gazelor [1-5], precum si pentru realizarea de biosenzori
[6]. Tn majoritatea cazurilor, procesabilitatea scdzuta a polimerilor conductori sintetizati pe cale chimica
face necesara utilizarea unui dizolvant cum ar fi cloroformul si a unui polimer inert, cu rolul de a fixa
stratul de polimer conductor $i de a-i conferi rezistentd mecanica. Dezavantajul acestei metode rezida
in faptul ca scade permeabilitatea peliculei, ceea ce afecteaza proprietatile de raspuns ale senzorului.
Polimerizarea electrochimicad este o metoda mult mai versatila, permitdnd depunerea polimerilor
conductori sub forma de pelicule pe diverse substraturi.

Obtinerea electrozilor modificati pe baza de nichel-scheletat-polianilind presupune
parcurgerea a doua etape distincte, constand in obtinerea substratului de nichel-scheletat, urmata de
aplicarea filmului polimeric conductor pe suport. Pentru realizarea substratului de nichel-scheletat s-a
apelat la tehnica pulverizarii in arc electric deoarece, dintre toate tehnicile de pulverizare termica,
aceasta este cea mai eficienta din punct de vedere al costurilor si prezinta cea mai ridicata
productivitate. De asemenea, materiile prime necesare sunt necostisitoare si intr-o forma usor de
manipulat. Metoda propusa pentru depunerea peliculei de polianilina, avand in vedere avantajele
conferite de aceasta metoda, consta in polimerizarea electrochimica in situ a monomerului. Spre
deosebire de polimerizarea chimica, aceasta metoda elimina etapa intermediara de aplicare a
polimerului pe substrat, in acest caz depunerea filmului polimeric fiind directd. De asemenea, se evita
utilizarea unor compusi pentru dizolvarea polianilinei, care pot micsora permeabilitatea peliculei cu
proprietati de senzor, influenténd astfel proprietatile de raspuns ale senzorului.

Pentru pulverizarea termica in arc electric s-a utilizat o instalatie de pulverizare de tip G 30/4
SF — LD/U2. Depunerea s-a efectuat pe un substrat de otel, cu dimensiunile 100x300x3 mm, degresat
si sablat in prealabil cu corindon, in vederea asigurarii unei aderente corespunzatoare. n procesul de
pulverizare s-au utilizat doua sarme de Ni (99,2%) si Al (99,5%) ambele cu un diametru de 1,6 mm.
Pulverizarea a fost condusa la o tensiune de lucru de 30 V si un curent de 200 A, la o presiune a
gazului atomizor de 1,7 bar, iar distanta de pulverizare a fost 50 — 70 mm. S-a obtinut astfel un strat cu
o grosime de 1 mm. in vederea obtinerii efectului de schelatare s-a recurs la indepartarea aluminiului
prezent in stratul depus, prin dizolvarea acestuia in solutie de NaOH 1 mol L, lao temperatura de
80°C, timp de 4 ore.

Pentru efectuarea determinarilor experimentale electrozii au fost taiati sub forma de discuri, cu
un diametru de 15 mm si curatati intr-o baie ultrasonica timp de 10 minute.

Structura morfologica a depozitelor realizate prin pulverizare termica in arc electric a fost
evidentiata prin microscopie electronica de baleiaj (SEM), inregistrand imagini ale suprafetei si in
sectiune, prezentate in figura 1 [7].
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Figura 1. Depozitul de NiAl, magnitudine 100x. (a) suprafata; (b) sectiune.

Analiza micrografiei SEM a suprafetei indica o structura tipica pentru depozitele obtinute prin
pulverizarea in arc electric. Se remarca usor prezenta unor picaturilor aplatizate, suprapuse si
interconectate. Apar de asemenea picaturi individuale, sferice, ce reprezinta particule partial topite sau
resolidificate. Dimensiunile particulelor variaza intr-un domeniu foarte larg, cuprins intre 2-200 pm.
Aceasta caracteristica este inerenta pulverizarii in arc datoritd comportarii asimetrice la topire a celor
doi electrozi. Astfel, anodul se topeste mai incet, rezultdnd picaturi elongate, relativ mari, in timp ce
catodul se topeste mai usor dand nastere unor picaturi de material topit mai mici, sferice. Aceasta
comportare este accentuata si de diferenta mare dintre punctele de topire ale celor doua metale
pulverizate, nichelul — cu rol de anod — topindu-se la 1450°C iar aluminiul — catodul — la 660°C. in
arcul electric nichelul se topeste cu formarea unor picaturi relativ mari, care la impact se aplatizeaza
rezultand discuri cu contururi neregulate. In contrast, aluminiul formeaza prin topire picaturi mai mici,
sferice, care la impactul cu substratul se Tmprastie si se aplatizeaza intr-o masura mai redusa,
contribuind astfel la cresterea porozitatii stratului depus.

Din micrografia SEM n sectiune se distinge o structura lamelara, stratificata, cu incluziuni de
goluri. De asemenea, se poate remarca instalarea contrastului de material, datorat diferentei intre
masele atomice ale celor doua elemente, Ni si Al. Coeficientul de emisie al electronilor creste cu
cresterea numarului de ordine Z, deci elementele cu numar de ordine mare vor emite mai puternic si
vor aparea ,luminate”. Din acest motiv nichelul este perceput ca fiind mai deschis la culoare, iar
aluminiul mai inchis la culoare.

Compozitia stratului, determinaté prin microanalizé elementala EDX indica prezenta aluminului
intr-un procent masic de 24,9% si a nichelului intr-un procent de 68,8 %.

Analiza difractometrica de raze X a stratului depus prin pulverizare termica in arc electric
indica aparitia unor picuri distincte, caracteristice pentru nichel si aluminiu metalic, fara sa se observe
formarea unor combinatii intermetalice de tip NiAl, care sunt rezistente la atacul alcalin.

Pentru obtinerea efectului de scheletare, dupa etapa de pulverizare termica in arc electric se
impune o etapa ulterioara de activare. Etapa de activare presupune dizolvarea in solutie alcalind a
aluminiului prezent in stratul electroactiv. Un factor decisiv in acest sens este durata atacului alcalin.

in vederea stabilirii timpului optim de dizolvare s-a urmérit evolutia procesului in timp,
inregistrand micrografiile SEM pentru suprafata si sectiune la diferiti timpi de dizolvare. Cantitatea de
Al ramasa in peliculd, Tn urma dizolvarii, a fost urmarita prin analiza EDX in functie de timpul de atac.

Din micrografile SEM ale suprafetei se poate constata ca atacul alcalin se produce
preferential in zonele cu un continut ridicat de aluminiu. Comparativ cu structura electrozilor netratati
se remarca o crestere semnificativa a porozitatii, datoritd indepartérii aluminiului prezent in stratul
depus, rezultand astfel o matrice metalica poroasa. Diferentele observate in structura electrozilor la
diferiti timpi de dizolvare sugereaza faptul ca atacul alcalin progreseaza in timp spre interiorul stratului.
Modul de avansare al atacului alcalin n interiorul stratului poate fi evidentiat din micrografiile SEM in
sectiune, prezentate in figura 2 [8].
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Figura 2. Micrografii SEM in sectiune ale electrodului Ni-scheletat la diferiti timpi de dizolvare,
magnitudine 100x, (a) 15 minute; (b) 120 minute.

Se observa usor ca dupa 15 minute de dizolvare (figura 2a) aluminiul este indepartat doar de
la suprafatd si este prezent in cantitate mare in interiorul stratului, pe cand dupad 120 minute de
dizolvare (figura 2b) aluminiul este aproape complet indepartat, rezultdnd o structurd metalica
scheletata cu o porozitate deschisa si o suprafata specifica mult marita.

Variatia cantitatii de Al din stratul electroactiv, dupa etapa de pulverizare si in timpul etapei de
dizolvare, a fost determinata prin analiza EDX pe suprafata rezultatele fiind redate in tabelul 1.

Tabelul 1. Compozitia electrodului Ni-scheletat.

Timp d[fn?r']TO'Va"e Al[% masa] | Ni[% mass] | Fe [% masa]
0 24.9 68.8 6.2
15 17 93.6 4.7
30 17 93.9 4.4
60 14 94.6 4.0
120 15 94.2 43

Aparent, din datele EDX prezentate, cresterea timpului de dizolvare nu duce la o descrestere
progresiva a aluminiului in stratul electroactiv, asa cum era de asteptat. Acest aspect este usor de
inteles, avand in vedere ca rezolutia de adancime a metodei de analizé este de 0,2 — 2 ym, iar
grosimea stratului este de 1 mm. Din acest motiv, tehnica EDX este capabila se sesizeze doar
modificari survenite la suprafata electrodului. Cu toate acestea, pe baza micrografiilor SEM realizate in
sectiune, se poate aprecia ca dupa 120 minute de dizolvare indepartarea aluminiului este aproape
completa.

Aplicarea filmului de polianilina pe substratul de nichel-scheletat s-a realizat prin polimerizarea
electrochimicé in situ a anilinei. In acest scop s-a lucrat intr-o celula de coroziune PAR (Corrosion Cell
System K24), cu o capacﬂate de 1000 cm®, prevazuta cu trei electrozi: electrodul de lucru — nichel-
scheletat (S =1 cm ) electrodul de referm’;a — electrodul saturat de calomel (ESC) si contraelectrod
de grafit. Pentru reducerea caderii de tensiune datorate rezistentei solutiei s-a utilizat o capilara
Luggin, al carei varf a fost plasat la 1 mm de centrul electrodulw de lucru. Potentialul a fost baleiat
intre -0,2 si +1,2 V/ESC, cu o viteza de scanare de 100 mV s™, cu aJutoruI unui potentlostat Princeton
Applied Research 173. S-a lucrat cu solutie de aC|d sulfuric 1 mol L si anilind proaspat distilata.
Polimerul obtinut s-a spalat cu acid sulfuric 1 mol L in vederea indepartarii monomerului nereactionat
si s-a clatit din abundenta cu apa distilata.

Filmele de polianilind au fost caracterizate prin voltametrie ciclica, microscopie electronica de
baleiaj, microanaliza elementala EDX si difractie de raze X.

In vederea compararii proprietatilor filmului de polianilind depus pe electrodul de nichel-
scheletat, determinari similare au fost efectuate si pentru un electrod de nichel lucios.

Studiul electrochimic al polimerizarii anilinei pe electrozi de nichel scheletat si nichel lucios, in
solutii de acid sulfuric, a fost efectuat prin inregistrarea voltamogramelor ciclice in domeniul in care
are loc cresterea filmului de polimer, figura 3.
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Figura 3. Voltamograme ciclice obtinute la sinteza electrochimica a filmelor de polianilina pe suport
de nichel-scheletat (a) si nichel lucios (b), viteza de scanare 100 mV s,
Ciclul 1: curba de baza in solutia de electrolit suport (H,SO4 1 mol L'1);
Ciclurile 3 — 30, respectiv 5 — 20: in prezenta monomerului (anilina) 0,027 mol L™,

Din figura 3 se constata aparitia in primul ciclu de baleiere a potentialului a doua picuri de
oxidare, A si B Tn cazul nichelului scheletat, respectiv a unui singur pic B in cazul nichelului lucios.
Picul A poate fi atribuit oxidarii hidrogenului chemosorbit, format la limita catodicd a domeniului de
potential, la care a fost plasat potentialul initial [9]. Picul B a fost atribuit, pe baza datelor de literatura,
formarii stratului de oxid de nichel pasivator [9,10]. La inversarea sensului de baleiere a potentialului,
absenta picului catodic asociat indica ireversibilitatea procesului de oxidare in mediu acid. Astfel, la
urmatoarele cicluri de baleiere picul B nu mai apare datorita instalarii starii de pasivitate [11].

Dupa instalarea starii de pasivitate prin formarea stratului oxidic, la adaugarea anilinei in
solutia de electrolit suport, incepand din ciclul 5, pe ramura anodica a voltamogramelor se observa
aparitia picurilor de oxidare caracteristice formarii polianilinei, atribuite diferitelor etape ale
mecanismului reactiei de polimerizare.

In vederea evitarii reactiilor de oxidare secundare, dupa initierea procesului de polimerizare, s-
a limitat valoarea superioaré a potentialului la 0,800 V/ESC. ingustarea domeniului de baleiere a
potentialului a avut ca efect simplificarea formei voltamogramei ciclice, redata in figura 4. Se remarca
disparitia picurilor anodice asociate reactiilor de degradare si cresterea intensitatii primului pic de
oxidare (picul C).
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Figura 4. Voltamograma ciclica in domeniul -0,200 + +0,800 V/ESC, solutie H,SO4 1 mol L' + 0,027
mol L™ aniling, electrod nichel-scheletat, viteza de scanare 100 mV s™, 20 cicluri.
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Compozitia filmului de polianilind a fost determinatd prin microanalizéa elementalda EDX,
valorile experimentale obtinute fiind redate in tabelul 2.

Tabelul 2. Compozitia filmului de polianiling sintetizata electrochimic in diferite conditii experimentale.

Conditii de Compozitie

polimerizare C [% at] N [% at] S [% at] CIN SIN

Ni scheletat 33,06 5,46 3,40 6,05 0,62
-0,2....+0,8 V/ESC

Ni scheletat 52,41 7,42 3,94 7,06 0,53
-0,2...+1,2 VIESC

Din datele prezentate in tabelul 2 se constata ca, pentru polimerul depus electrochimic, in
domeniul de potential -0,2....+0,8 V/ESC, raportul C/N este aproximativ 6, ceea ce este in concordanta
cu structura polianilinei, iar raportul S/N arata ca polianilina sintetizatd este obtinuta in forma
emeraldina sare, adica prezinta un grad de dopare cuprins intre 0,53 - 0,62, aproape de valoarea
prevazuta teoretic [12,13].

Daca se lucreaza pe un domeniu largit de potential (-0,2...+1,2 V/ESC), concomitent cu
reactia principala de formare a polianilinei, au loc si reactii de degradare oxidative, fapt confirmat si de
rezultatele analizei elementale EDX, raportul C/N fiind mai mare decat valoarea teoretica.

Structura morfologica a filmelor de polianilina sintetizate electrochimic a fost investigata prin
microscopie electronicd de baleiaj, utilizand un microscop Philips XL 30 ESEM. In figura 5 este
prezentata structura electrodului modificat nichel-scheletat-polianilind, comparativ cu filmul de
polianilind depus pe substratul lucios, la doua magnitudini diferite. Micrografile SEM ofera informatii
cu privire la calitatea si aderenta polimerului.

Figura 5. Micrografii SEM ale filmului de polianilina, magnitudine 200x,
Substrat: nichel scheletat (a); nichel lucios (b); Detaliu: magnitudine 4000x.

Se constata ca la magnitudine mare filmului polimeric prezinta o structura granulara, poroasa,
identicd atat pentru substratul scheletat cat si pentru cel lucios. In schimb, la magnitudine mica se
observa ca polianilina depusa pe nichel scheletat se prezinta sub forma unui film continuu, aderent,
care acopera in totalitate suprafata, in timp ce pe substratul lucios filmul nu mai este compact,
prezentand numeroase defecte, care pot genera exfolierea in timp [14].

Spectrele de difractie RX ale filmelor de polianilind s-au Tnregistrat cu ajutorul difractometrului
Philips Xpert, lucrand cu radiatia Cu-Ka (A = 1,54184 A). Domeniul de scanare a fost 26 = 0° — 120°,
iar puterea radiatiei U = 40 kV si | = 50 mA.

Un spectru tipic de difractie pentru electrodul modificat nichel-scheletat-polianilina este
prezentat in figura 6.

Din difractograma electrodului de nichel-scheletat-polianilina prezentata in figura 6 se observa
aparitia picurilor atribuite substratului scheletat, ceea ce aratd ca filmul de polianilind este poros,
observatie confirmata si de datele de microscopie electronica.
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Figura 6. Spectru de difractie RX pentru electrodul modificat nichel-scheletat-polianilina.

Prezenta picurilor ascutite in domeniul 26 = 10° - 40°, caracteristice polianilinei, indica natura
cristalind a polimerului. Distanta interlamelara, intensitatea gi unghiul la care apar cateva picuri
semnificative sunt prezentate in tabelul 3. Aceste valori sunt in concordanta cu datele de literatura
[15,16].

Tabelul 3. Date spectrale pentru filmul de polianilina depus pe nichel scheletat.

Distanta interlamelara, A Intensitatea relativa, % Unghiul, 26
4,63 12,97 19,15
4,59 24,68 19,32
4,36 12,86 20,34
4,24 84,37 20,92
2,95 15,98 30,17
2,56 23,58 34,90

Se cunoaste ca in timpul procesului de sinteza a polianilinei, anionii prezenti in mediul de
sinteza sunt incorporati in matricea polianilinei ca anioni dopanti. Prin imersare in solutii ce contin alt
tip de anioni, polianilina schimba anionii dopanti, printr-un proces de echilibru [17]. Datorita acestei
comportari, polianilina poate fi folosita ca un separator ionic functional.

In continuare, electrodul modificat nichel-scheletat-polianilind a fost testat drept electrod
indicator pentru anioni sulfat si halogenura. S-a urmarit variatia potentialului electrodului modificat in
solutii de sulfat, clorurd, respectiv iodurd de potasiu de diferite concentratii. Determinarile
potentiometrice s-au efectuat cu ajutorul unui milivoltmetru electronic E 0302, utilizadnd electrodul
saturat de calomel drept referintd. S-a determinat limita de detectie si stabilitatea Tn timp pentru fiecare
anion Tn parte, precum si constanta de selectivitate in cazul anionilor clorura si iodura.

Inaintea determinarilor potentiometrice electrodul modificat nichel-scheletat-polianilina a fost
conditionat in solutie de K,SO4, KCI, respectiv Kl, cu concentratia 10 mol L™ (in functie de natura
anionului pentru care electrodul este utilizat). Etapa de conditionare este necesara pentru reducerea
timpul de raspuns pe durata determinarilor potentiometrice.

Pentru trasarea curbelor de etalonare s-au preparat solutii de KCI, KI, respectiv K;SO,, de
concentratii cunoscute, cuprinse in intervalul 10"-10®° mol L™ (pH = 7,05). In figurile 7 si 8 sunt
prezentate rezultatele obtinute pentru cei trei anioni.
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Figura 7. Curbe potentiometrice de calibrare Figura 8. Curbe potentiometrice de calibrare
pentru anioni clorura (e) si iodura (A). pentru anioni sulfat.

Electrodul modificat nichel-scheletat-polianilina se comporta ca un electrod de ordinul Il,
valoarea potentialului electrodului depinzénd de concentratia anionului din solutie conform unor relatii
de tip Nernst (ecuatiile 1 si 2):

. RT _ o RT
E = E - 2,303?|g fo (1), E - E —2,303?|g 08027 (2)

4

Ecuatiile (1) si (2) corespund unei variatii liniare a potentialului functie de concentratia ionului
din solutie, cu forma generald y = a + b-lgx, in care a = ordonata la origine (E” respectiv E”), iar b =
panta dreptei (0,059 V decada™).

Din figura 7 se constatd ca, la utilizarea electrodului modificat nichel-scheletat-polianilina
pentru detectia ionului clorurd, dependenta teoreticd a potentialului electrodului in functie de
concentratia ionului din solutie este respectata pe un domeniu de concentratii cuprins intre 10" -510°
mol L. De asemenea, valoarea experimentald a pantei dreptei de etalonare (0,057) este foarte
apropiata de valoarea teoretica.

In cazul ionului iodura limita de detectie este de 10™° mol L™ iar panta dreptei (0,064) are o
valoare destul de apropiata de cea teoretica.

Rezultate similare se obtin si in cazul ionului sulfat, domeniul de detectie fiind cuprins in
intervalul 10" = 10 mol L™, iar panta dreptei avand valoarea de 0,062.

Stabilitatea electrodului modificat nichel-scheletat-polianilina a fost urmarita in timp, prin
inregistrarea curbelor potentiometrice de calibrare la un interval de 3 luni, figurile 9 si 10. Rezultatele
obtinute aratd ca limita de detectie s-a pastrat, iar electrodul indicator poate fi folosit fara deviatii
majore in acest interval de timp [18].
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Figura 9. Curbe potentiometrice de calibrare Figura 10. Curbe potentiometrice de calibrare
pentru anioni clorura, dupa 3 luni. pentru anioni sulfat, dupa 3 luni.
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Pentru a urmari in ce masura prezenta ionului iodura influenteaza proprietatile indicatoare ale
electrodului modificat nichel-scheletat-polianilina la detectia clorurii, s-a determinat constanta de
selectivitate K¢ |.

Pentru calculul constantei de selectivitate s-a ales metoda solutilor separate. Aceasta
presupune reprezentarea graficd a raspunsului potentiometric al senzorului separat pentru anionul
studiat si anionul interferent. Raspunsul electrodului indicator in prezenta ambilor anioni este dat de
relatia (3):

RT
£~ E"-2303"logla,, +Ke, -, ) ©

Pentru anionul detectat (CI') raspunsul electrodului este descris de relatia (4) iar pentru
anionul interferent (1) de relatia (5):

0 RT
E,=E" - 2,303Tlog a_. (4)

E,=E° —2,303%I09(KC,1, -al_) (5)

La activitati egale ale celor doi anioni se obtine:

E2_E1

—logK . =——2 "t
09 Ben 2,303(RT / F)

(6)

Valoarea constantei de selectivitate calculatd pe baza acestor considerente, conform relatiei
(6), este cuprinsa in intervalul 1,66 — 3,09. Selectivitatea electrodului modificat nichel-scheletat-
polianilina este relativ scazuta, dar principalele caracteristici, date de raspunsul rapid si stabilitatea in
timp, usurinta prepararii si insolubilitatea Tn solventi organici, asigura atractivitatea acestui electrod
indicator.
Rezultatele experimentale obtinute aratd ca electrodul modificat nichel-scheletat-polianilina
poate fi utilizat drept electrod indicator pentru anioni clorura, iodura, respectiv sulfat, prezentand o
limitd de detectie de pana la 10”° mol L™". Mai mult, principalele avantaje pe care le confera utilizarea
acestui tip de electrod modificat constau in:
e preparare ugoara, in conditii reproductibile;
e aderenta sporita a filmului de polianilina, datoritad scheletérii substratului;
e utilizarea substratului neconventional de nichel schelatat este mai avantajoasa din
punct de vedere economic decét utilizarea substraturilor conventionale (Pt, Au);
e instalarea rapida a echilibrului.
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