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Anotace

Cilem této bakalafské prace bylo zjistit, ktery z vybranych polymernich materialu
vykazuje optimalni vlastnosti a lze ho povazovat za nejvhodnéj$i k piipravé vodivych
uhlikovych inkoustt, ze kterych je mozno nasledné pfipravit tisténé uhlikové elektrody.
V teoretické Casti jsou detailn€¢ popsany hlavni komponenty uhlikového inkoustu a s tim
spojena jeho vyroba. Nedilnou soucasti jsou informace tykajici se tist€énych uhlikovych
elektrod, respektive seznameni s laboratorni piipravou, komerénimi elektrodami a aplikaci
v elektrochemickych analyzach. Experimentalni ¢ast byla vénovana popisu piipravy
a naslednému testovani elektrod lisicich se svym sloZzenim. Naméteny byly ohmické odpory,
mechanické a elektrochemické vlastnosti a stabilita elektrod v organickych rozpoustédlech.

Obdrzené vysledky byly na zavér konfrontovany s komercni tiSténou elektrodou.
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Annotation

The aim of this bachelor thesis was to select suitable elected polymer materials
showing optimum properties and it can be used for the preparation of conductive carbon inks
necessary for subsequent preparation of the screen-printed carbon electrodes. The theoretic
part describes in details the main components of carbon inks and their laboratory preparation.

There are shown also information about screen-printed carbon electrodes, respectively
their laboratory preparation and applications in electrochemical analyzes. Unlike this,
the experimental part was focused on description of laboratory preparation and testing
of screen-printed carbon electrodes differing in their composition. Ohmic resistance,
mechanical, electrochemical properties, and electrode stability in organic solvents were tested.
Results obtained herein were compared with the properties characterized chosen conventional

electrode.
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Uvod

Uhlikové elektrodové materidly predstavuji velmi Casty typ pracovnich elektrod
pouzivanych pii voltametrickych analyzach. Jako jeden z téchto ptikladl lze povazovat
uhlikové tistené elektrody, které postupné nachazeji Siroké uplatnéni spoleéné s kovovymi
elektrodami. Velkou vyhodou téchto materiali je Setrnost k zivotnimu prostfedi, nizké
porfizovaci naklady a schopnost miniaturizace. Z divodu jejich nabyvajici popularity
se tiSténé elektrody staly rovnéz predmétem mého zajmu. Jejich laboratorni piiprava
a nésledna charakterizace je podrobné popsana v experimentalni casti.

Proces vyroby tisténych elektrod je snadno regulovatelny, kdy volba jednotlivych
komponent zabezpec€uje unikatnost elektrody. Lze zvolit typ pojiva, organického rozpoustédla
a uhlikového prasku, které po diukladné homogenizaci davaji vzniknout vodivému
uhlikovému inkoustu. Pravé cilenou volbou jednotlivych komponent lze dosahnout odlisnych
vlastnosti findlnich tisténych elektrod, ¢ehoz bylo vyuzito v této bakalarské praci. Pét zcela
odlisnych polymernich pojiv bylo vybrano pro piipravu odpovidajicich tistenych elektrod.
Vysledné elektrody byly nasledné testovany a obdrzené vysledky porovnany skomeréni
elektrodou. Cilem prace bylo zjistit, ktery z téchto polymer vykazuje srovnatelné ¢i lepsi
elektrochemické vlastnosti nezli jiz zminéna komercéni elektroda.

Tuto bakalafskou praci je nutno bez pochybnosti chépat jako pocate¢ni krok ve vyvoji
vodivych inkoustl. Zde stoji za zminku uvést, ze slozeni komer¢nich uhlikovych inkoustl
je Casto zahaleno vyrobnim tajemstvim a ne vzdy znich zhotovené elektrody spliuji
ocekavani. Ne¢kdy se muze stat, ze jsou zcela nevhodné pro urcity typ analyz. Vlastni

pfipravou lze pak tedy ptipravit elektrody takzvané Sité na miru.
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TEORETICKA CAST

1. Vodivé uhlikoveé inkousty
1.1. Charakteristika uhlikovych inkousti

V prabéhu poslednich let se uhlikovy inkoust (Carbon ink; CI) stal jednim
Z nejoblibenéjsich vodivych materiald k vyrobé tisténych uhlikovych elektrod (Screen printed
carbon electrode; SPCE), které tvoti zakladni ¢ast sofistikovanych senzord. Jejich postaveni
v analyze obecné je nepochybné dano vysledkem optimalni konstelace elektrochemickych
a fyzikalné-chemickych vlastnosti uhliku [1,2].

Precizni ptiprava CI ptedstavuje nezbytny krok pii vyrobé SPCE. Obr 1. zobrazuje
tiielektrodovou SPCE zhotovenou spole¢nosti DropSens. Jednotlivé elektrody se tisknou

sitotiskovou technologii na keramickou platformu opatfenou vodivymi kontakty.

Pomocna

elektroda 0
y

Pracovni

elektroda
Vodiva vrstva

pomocné el. Referentni

elektroda
Vodiva vrstva
pracovni el.

Vodiva vrstva
referentni el.

Obr. 1. Uhlikov4 tisténa elektroda [3].

Bézné typy SPCEs jsou pevné, vodivé a inertni elektrodove materidly. Ty lze
jednoduse rozdélit do dvou skupin, a to na nemodifikované SPCE (uhlikovy prasek a pojivo)
a modifikované SPCE (uhlikovy prasek, pojivo a specifickd komponenta). Zminéné
komponenty potom urcuji finalni vlastnosti konkrétni SPCE. Mezi z&kladni parametry SPCEs
patii nizké proudové pozadi, pomérné Siroké potencialové okno, jednoducha manipulace,
nizkeé naklady na vyrobu ¢i jednorazové pouziti [4,5].

Tyto ptevazné pracovni elektrody se hojné vyuzivaji predev§sim ve voltametrickych
stanovenich. Na tomto mist¢ je nutno zminit, ze SPCEs nasly své uplatnéni i v amperometrii,

coulometrii a potenciometrii [6].
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1.1.1. SloZeni uhlikovych inkoustt
ClI obsahuje pojivo, které se rozpousti v pfedem stanoveném rozpoustédle a grafitovy
prasek o velikosti ¢astic v fadech jednotek pum. V ojedinélych piipadech mohou byt do smési
ptidana aditiva, kterd ovliviuji vysledné vlastnosti CI (napi. dobu tvrdnuti, viskozitu) [1,2,7].
Kazdy CI je jedine¢ny svymi vlastnostmi, které analytik ovlivni zvolenym typem
grafitovych ¢astic, pojiva, jejich vzajemnym pomérem ve smési a ndslednym zpracovanim.
Z toho vyplyva, Ze kazda tisténa elektroda piedstavuje unikat [8]. Profesionalni technologii

tvorby a nasledného tisténi CI 1ze docilit t¢éméf identickych SPCEs.

1.1.1.1. Nemodifikované uhlikové inkousty

Veskeré nemodifikované Cls lze Kklasifikovat jako binarni smési pripravené
z uhlikového prasku apojiva. Tyto dvé komponenty spolu tzce souvisi, jelikoz pojivo
absorbuje uhlikovy prasek a rovnomérné ho rozptyluje ve smési.

V minulosti byl vybér hlavnich slozek pro piipravu Cls spiSe monotonni
a ve skutecnosti neexistoval divod hledat nové alternativni materialy, jelikoz vlastnosti bézné
uzivanych CIs byly pro vétSinu aplikaci uspokojivé. Nicméné¢ i v této oblasti ptinesly posledni

roky nékteré zajimavé inovace [9].

1.1.1.2. Modifikované uhlikové inkousty

Cl Ize modifikovat biologickymi nebo lipofilnimi materidly a povrchové aktivnimi
substancemi [5]. Modifikator Ize rozpustit v pojivu nebo pfimisit k Cl béhem homogenizace.
Alternativni metodou je nasyceni uhlikového prasku roztokem modifikatoru. Nasleduje
odpafeni rozpoustédla za zisku modifikatorem impregnovaného uhlikového prasku. Objev
schopnosti modifikace Cl predstavuje nejvyznamnéjsi milnik v jejich historii.

Nejzasadnéjsi modifikace byla realizovana v 80. letech 20. stoleti, kdy byly grafitové
¢astice impregnovany diacetyldioximem. Jednalo se o prvni pokus, pii némz klasické
analytické Cinidlo slouzilo jako selektivni modifikator. Od tohoto zlomu pocet publikaci
tykajicich se modifikovanych Cls zacal exponencialné rist. Nejvétsi ohlas zazily enzymy
modifikované Cls, jez umoznuji sledovat nékteré enzymaticky katalyzované reakce
biologicky aktivnich latek. Prvné byl zhotoven CI obsahujici enzym gluk6zaoxidazu. Takto
ptipraveny CI tvofi pracovni elektrodu glukometru, uplatiiovanou pro ampérometrickou

detekci glukdzy v krvi [2,9].
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Existuje velké kvantum chemickych modifikatoru, predevsim se jedna o komplexni
slouceniny (diacetyldioxim), ¢inidla s katalytickym t¢inkem, povrchové aktivni latky, ¢inidla
pro parovani iontt a huminové latky. Posledni zminéné huminy jsou ¢erné polymerni latky
zcela nerozpustné ve vodé. Jako modifikator biologického pivodu se nejcastéji pouziva jiz

zminéna glukdzaoxidaza, polyfenoloxidaza nebo alkoholdehydrogenaza [2].

1.1.2. Ptiprava uhlikovych past

V této Casti bakalaiské prace bych rad zminil také nemodifikované uhlikove pasty,
které predstavuji heterogenni elektrodovy material u pastovych elektrod. Principidlné se velmi
blizce podobaji nemodifikovanym CI (viz. Obr. 2a). S jistou nadsazkou lze konstatovat,
Ze U past se vyuZivaji mén¢ viskdzni pojiva spiSe pfipominajici oleje ¢i tuky. U vodivych CI
se nejcastéji pouzivaji polymerni materialy.

U pastovych uhlikovych elektrod (CPE) lze uhlikovy prasek a pojivovou kapalinu
jednoduse homogenizovat v tfeci misce pomoci tloucku. Ve vétSiné ptipadit sta¢i pouzit
bézné dostupnou porcelanovou misku. Nékteré odborné zdroje preferuji uziti achatové tieci
misky z dtivodu piedejiti ptipadné kontaminace uhlikové pasty s porcelanovymi Casticemi
zhrubé stény. Nejpodstatnéjsim krokem celé piipravy byvad odborné provedeni
homogenizace.

Uhlikovy prasek a pojivova kapalina se nejprve opatrné promichavaji sklenénou
ty¢inkou v tfeci misce. PO dosazeni zadané konzistence se smés intenzivné tfe tlouckem
po dobu nékolika minut. Konzistentni smés se pravidelné stird Spachtli ze stény tfeci misky
tak, aby bylo dosazeno co nejdikladné&jsi homogenizace (viz. Obr. 2b). Doporucuje
se opakovat tento postup nékolikrat. Doba prace se lisi v zavislosti na typu uhliku.

Z elektrochemického hlediska maji CPEs velmi podobné vlastnosti jako SPCEs.
Narozdil od ryze pevnych SPCEs je nutno zminit, ze CPEs mohou vyuZivat pfitomnosti
lipofilniho pojiva vfadé extraktivnich analyz. Nevyhodou je nestabilni konzistence

Vv prito¢nych systémech, kde pevné elektrody dominuji [6].
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]
Obr. 2. Tteci miska obsahujici inkoust (a) a uhlikovou pastu (b) [10,11].

1.1.3. Ptiprava uhlikovych inkoust

Prvné musi analytik zvolit komponenty k ptipravé CI, respektive vhodny typ
uhlikového prasku a pojiva. Jako pojiva se nejéastéji pouzivaji polymerni latky, jez musi byt
rozpustény v piislusném rozpoustédle. Po Gplném rozpusténi pojiva a vzniku homogenni
smési se k pojivové kapalin€ ptidava uhlikovy prasek.

Uhlikovy prasek se pfidavd po malych davkach a za stdlého michani.
Teprve po Uplném rozpusténi pridané davky lze do smési piimisit dalsi davku. Rozpousténi
se doporucuje provadét na magnetické michaéce, kde lze regulovat potiebné otacky
Kk rozpusténi uhlikového prasku. Takto vznikly ClI byva skladovan v chladném prostiedi

bez piistupu kysliku.

1.1.3.1. Typy uhlikd

Uhlikovy prasek, jakozto jedna z hlavnich slozek CIs, zajistuje spravnou funkci
SPCEs. Nejcasteji se pouziva chemicky cisty uhlikovy prasek o velikosti ¢astic 5 - 20 um.
Pokud neni k dispozici uhlikovy prasek, lze ho nahradit acetylenovymi sazemi, sklovitym
uhlikem, uhlikovymi nanocasticemi, sazemi a uhlim (koks), praskovym diamantem
ptirodniho i syntetického ptivodu ¢i porézni uhlikovou pénou. Zvoleny typ a kvalita pouzitého
uhlikového prasku urcuji vysledné vlastnosti Cl [2].

Pied pouzitim se nedoporucuje upravovat uhlikovy prasek, jelikoz postupy zamétrené
na snizeni absorp¢nich schopnosti se jevi jako pfili§ slozité ve srovnani s jejich pfinosem.

Efektivnéj$i je provést zkuSebni experimenty s nové piipravenymi Cls, které odhaluji

nadmérnou absorpci nékterych uhlikovych praska. Dle pozadavkl lze poptipadé vybrat
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nékteré komercné dostupné uhlikové prasky se specidlné upravenym povrchem vykazujicim
pouze zanedbatelnou absorpéni schopnost [2,9].

Uhlikové prasky jsou b&zné dostupné na trhu pod nazvem spektroskopické grafity
(viz. Obr. 3a) s velmi dobrou kvalitou, které distribuuji renomované spole¢nosti jako napf.
Sigma-Aldrich, Fluka, Riedel-de Haen. Na americkém trhu ptisobi piedevs§im firma Acheson.
Ve stfedni Evropé dominuje némecka firma Ringsdorff Werke Ltd. se svym "RW-B"
spektroskopickym praskovym grafitem krystalické struktury s primérem castic 5-10 pm.
Sklovity uhlik "Sigradur K a G" distribuuje némecka firma HTW (viz. Obr. 3b). Vyrabén je
tepelnou degradaci zesiténych pryskyfic pii teploté 1000 °C (Sig. K) nebo 2200 °C (Sig. G).
Sigradur K ma vyssi tvrdost a hustotu ve srovnani se Sigradurem G, ten vykazuje zvySenou
stabilitu vagi silnym oxidaénim ¢&inidlim. V Ceské republice produkuje uhlikovy prasek
Graphite Tyn (Tyn nad Vltavou) a také Tesla Lanskroun, ktera vyrabi uhlikovy prasek typu
"CR-2" nebo "CR-5" [5,6,9].

o 3/
. >
08-0ct=07# " W'KIST |+ WD22.4mm 20.0KV x170k,  S0um
B 57 % : "-" A

Obr. 3. SEM snimek spektroskopického uhlikového prasku (a), sklovitého uhliku (b) [12].

1.1.3.1.1 Uhlikové nanocastice

Uhlikové nanocastice ptedstavuji  slibny material pouzitelny k  vyrobé
elektrochemickych senzort. Ty se d€li dale dle struktury na grafen, uhlikové nanotrubice
a fullereny. K vyrobé elektrod se nejhojnéji pouzivaji uhlikové nanotrubice, jez lze
charakterizovat jako elastické, tepelné odolné a pevné materidly s katalytickym ucinkem.
Toto postaveni si zaslouzily predevsim diky své vysoké povrchové aktivité a Sirokému
potencialovému oknu, taktézZ mohou usnadiiovat pfenos elektroni mezi elektroaktivni ¢astici
a elektrodou. Vznikaji sto¢enim struktury grafenu do podoby valce. Lze je konstruovat jako

jednosténné ¢i vicesténné [13,14].
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Obr. 4 Krystalova struktura grafenu (a), jednosténné nanotrubice (b), fullerenu (c) [13].

1.1.3.2. Pojiva

Nedilnou soucast Cls zastavaji pojiva, kter4d se rozpousti v organickych
rozpoustédlech. Volba vhodného rozpoustédla se posuzuje na zakladé jeho polarity
a tekavosti. Prioritnim tkolem je dispergace grafitu ve smési. Pojiva taktéz spoluurcuji
vlastnosti Cl a udavaji hydrofobni charakter. Pojiva jsou latky chemicky a elektrochemicky
inertni, vysoce viskozni, netékavé, misitelné s organickymi rozpou$tédly a minimalné
rozpustné ve vodnych roztocich [2,6,7].

U pastovych elektrod se pouzivaji pievazné dva typy pojiv, a to parafinovy
asilikonovy olej. Jednd se 0 komeréné dostupné produkty spoleénosti Sigma-Aldrich
nebo Merck. Maji vSechny vySe uvedené vlastnosti. Vytknout t€émto vyrobkim Ize vyssi
rozpustnost v organickych rozpoustédlech [6,9].

Na rozdil od vySe zminénych uhlikovych past se v ptipadé Cls pouzivaji
vysokomolekularni latky (polymery) jako polyvinylchlorid (PVC), polystyren (PST),
polypropylen (PP), polyetylen (PE), polydimethylsiloxan (PDMS), polytetrafluoretylen
(PTFE) a jiné. [6,9,15,16].

PVC (Obr. 5b) lIze rozpustit v cyklohexanonu nebo tetrahydrofuranu. Odolnost PVC
klesa se vzristajicim stupném zmékceni polymeru a zvySujici se teplotou. Z jeho vlastnosti
je tieba zminit vybornou pevnost v tahu, diky které PVC vynikd a spoleéné¢ s PP a PE
je nejmasovéji vyrabénym syntetickym plastem [17].

PST (Obr. 5c) lze charakterizovat jako tvrdy, kiehky polymer s vybornymi
elektroizolaénimi vlastnostmi. Aromatické uhlovodiky nebo ketony snadno rozpousti PST
[17]. Jeho nevyhodou je snadné rozpusténi v béznych organickych rozpoustédlech. Lze tedy
predpokladat, ze SPCEs na bazi tohoto polymeru budou pouzitelné¢ pouze v Cist¢ vodnych

elektrolytech.
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PDMS (Obr. 5a) je nejrozsifengjsi polymer na bazi silikonu, znamy predevsim pro své
neobvyklé reologické vlastnosti. PDMS je opticky ¢isty a obecné se povazuje za inertni,

netoxicky a nehotlavy [18].

a) b)

Obr. 5. Strukturni a 3D vzorce PDMS (a), PVC (b), PST (c) [19,20,21].

1.1.4. Fyzikélni vlastnosti uhlikovych inkoust

Bézné vyuzivané Cls Ize charakterizovat jako viskozni smési, jez vykazuji relativné
vysoky ohmicky odpor a lipofilni charakter. Tyto vlastnosti udili danému CI pfitomnost
pouzitého rozpoustédla. Konzistence Cl zavisi nejenom napoméru uhlikového prasku
a pojiva, ale také na zvolenych komponentech.

Vytvrzené Cls musi vyborné pfilinat ke svému substratu a nelze je snadno poskrabat
¢i setfit. Povrch uhlikovych castic byva casteéné nebo Gplné€ pokryt mikrofilmem pojivové
kapaliny, tudiz se povrch Cls jevi jako lipofilni. V elektrochemii zaujima hydrofoébnost Cl
kli¢ovou roli, protoze ovlivituje charakter a priibéh elektrodovych procest na SPCE [5,6,22].

Vétsina SPCEs (vytvrzeny inkoust) vykazuje velmi nizky ohmicky odpor, obvykle
v jednotkdch az desitkach ohmut. AvSak pokud obsah pojiva ve smési dosahne tzv. bodu

zlomu, za¢ne odpor rapidné stoupat (to plati i pro CPEs). Toto tvrzeni doklada Obr. 6, kde
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je zaznamenéna zavislost ohmického odporu na poméru obsahu uhlikového prasku a pojiva.
Me¢teni ohmického odporu (R) bylo provedeno s uzitim uhlikové pasty, u které se predpoklada
podobné slozeni jako u CI [8,23].

0.10 -

bod zlomu

% (wiw)
Obr. 6. Zavislost ohmického odporu uhlikové pasty (CR-5 a parafinovy olej) na mnozstvi

pouzitého pojiva.

V oblasti pied dosazenim bodového zlomu, kde obsah uhlikového prasku znatelné
prevySuje obsah pojiva, nabyva odpor velice nizkych hodnot, ¢imz zajistuje vodivost CI.
Uhlikové ¢astice jsou v maximalnim mozném kontaktu. V dob¢, kdy pomér pojiva a uhlikové
prasku dosahne bodu zlomu, ohmicky odpor rapidné roste. Uhlikové Castice se ve smési
rozvoliiuji a zadinaji plavat v pojivu. Z toho vyplyva, Zze s rostoucim mnozstvim pojiva
dochazi k nardstu odporu a nahodilému uskupeni uhlikovych ¢astic [8,23].

V praxi se ohmicky odpor stanovuje pfedevs§im pro nalezeni optimalniho sloZeni CI.
Lze obecné vyvodit zavér, ze pro praktické uziti by mélo byt zvoleno slozeni odpovidajici
Ciselné hodnoté té€sné pred bodem zlomu, kdy je odpor stale maly a Cl makompaktni
charakter. Dle Obr. 6 by méla uhlikova pasta obsahovat cca 20-28 % (w/w) parafinovéeho
oleje [23]. Avsak u CIs se predpokladda mnohem niz§i hodnota (3-8 %) v disledku

nevodivosti pouzitych polymert.
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1.1.5. Skladovani uhlikovych inkoustl

Zivotnost CIs byva nékolik tydnt & mésict. Jejich starnuti zavisi predevsim
na volatilit¢ nékterych pojivovych kapalin a zpsobu skladovani [6]. Komercni inkousty
byvaji obvykle skladovany jako koncentrované latky, které by mély byt pied aplikaci
natedény. Jako zfed'ovaci Cinidla se zpravidla uzivaji latky zvySujici tekutost a snizujici
viskozitu inkoustu. Pro zachovani dokonalé struktury se doporucuje inkousty skladovat
a prepravovat v chladném prosttedi. Jiz pti laboratorni teploté a vlivem vzdu$Sného kysliku
dochézi k nevratnému poskozeni jejich struktury. Bézné typy Cls lze skladovat v plastovych
nebo sklenénych 1ékovkach [4,7,22].

2. TisSténé uhlikové elektrody

2.1. Laboratorni pfiprava tisténych elektrod.

Obr. 7 schematicky zobrazuje jednotlivé kroky nezbytné pro zhotoveni SPCE.
Na substrat (a) se pomoci sitotisku tiskne pracovni (c), referentni (e) a pomocna elektroda (d).
Po vytisténi elektrod se SCPE obvykle vklada do digestofe, kde probiha tzv. vytvrzeni.
Z Cl se odpatuje rozpoustédlo pouzité k rozpusténi pojiva. Na substrat se taktéz nanasi tii
vodivé prouzky (b), které zprostiedkovavaji elektricky kontakt s kazdou elektrodou. Na zavér
Ize nanést elektroizolaéni pasku (f), kterd definuje plochu pracovni elektrody a zaroven

ochranuje SPCE [1,15,24].

(c)

Obr. 7. Tisténa uhlikova elektroda - tiielektrodovy systém [1].
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V  laboratofi Ize  zkonstruovat jak vySe zminénou tiielektrodovou,
tak jednoelektrodovou SPCE (Obr. 8). Princip jejiho zhotoveni je obdobny jako
u tiielektrodové SPCE. Sitotiskem se na substrat tiskne pouze jeden prouzek CI, ktery
je v kontaktu s vodivou vrstvou a slouzi jako pracovni elektroda. Vodivou vrstvu muiize tvofit
samotny nati$tény inkoust (hrozi naruseni opétovnym kontaktovanim krokodylkem), uhlikové
vlakno nebo tenky plisek z Ag ¢i Cu. Laboratorni ptiprava Cls nabyva na popularité. Hlavnim

divodem je moznost zvoleni jednotlivych komponent i jejich vzajemny pomér [9].

substrat
J—

natisknuta vrstva
—  uhlikového inkoustu

elektricky
«t1—  kontakt

Obr. 8. Tisténa uhlikova elektroda - jednoelektrodovy systém.

2.1.1. Elektrodové substraty

Materidly na bazi keramiky, plastu nebo skla se osvédcily jako elektrodové substraty
neboli izolaéni podlozky. Plastové substraty se nejcastéji ptipravuji z PVC, nitroceluldzy [7],
polykarbonatu [25] nebo polyesteru [26,27].

Keramicky substrat se zhotovuje predev§im z 96% Al,O3, BeO nebo AIN. Kvalitu
téchto materialu zajistuji zejména vlastnosti, mezi které patii pevnost, tvrdost, tepelna
odolnost a odolnost proti korozi. Dilezitym rysem substrati je teplotni koeficient roztaznosti,
idedln¢ srovnatelny s nalezitym koeficientem CIl. Oproti plastovym substratim mayji
keramické substraty zna¢né&jsi odolnost vici rostouci teploté pii vytvrzovani Cls.

Povrch substratu by mél byt hladky, rovny a pted pouzitim naleZitym zplisobem ocistén
(odmastén organickym rozpoustédlem; nejCastéji acetonem). VSechny tyto skutecnosti

nasledn¢ ovliviiuji kvalitu natisknuté vrstvy [7,15,28,29].
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2.1.2. Zpisoby tisténi vodivych inkoustl

SPCEs vynikaji nizkymi pofizovacimi naklady a schopnosti miniaturizace. Vyrobu
Ize provadét hromadné pfi zachovani dostate¢né trovné reprodukovatelnosti. Proces nanaseni
vodivého inkoustu sitotiskem na substrat se nazyva tlustovrstva technologie. Sitotisk muze
byt aplikovan na vyrobu citlivych elektrochemickych senzoru. Lze ho charakterizovat jako
jednoduchy, rychly a snadno automatizovatelny proces [1,15,28,29,30].

Princip ti$téni vodivych inkoust je schematicky znazornén na Obr. 9. Na horni plochu
sitky se nanese inkoust a stérkou je protlacovan skrz mezery v sit'ce na substrat. Stérka ho
pii svém pohybu hromadi ve sméru posunu a zaroven prohyba sitku. Ta je v kontaktu
se substratem. Tim se na substrat ptenasi inkoust, ktery kopiruje motiv definovany sitkou.
Inkoust na substratu miva tloustku v rozmezi 20 az 100 um. Tloustku vrstvy lIze snadno
korigovat stérkou, respektive silou na ni pisobici [15,28,29,30].

Cim vétsi vrstva nati§téného inkoustu, tim véti pravdépodobnost nahodného kontaktu
ptitomnych uhlikovych ¢astic a soucasné vétsi vodivost. Taktéz lze predpokladat, ze i tvar
uhlikovych ¢astic miZze vyznamné ovlivnit pribeh tisknuti. Spektroskopicky grafit si lze
jednoduse predstavit jako miniaturni desti¢ky grafitu, které po sobé béhem tisknuti klouzaji.
Oproti tomu inkousty ze skelného uhliku (kulovity tvar ¢astic) Casto pfipominaji spiSe

kapalinu neZ viskdzni inkoust.

Stérka Sit’ka definujici motiv
Sy Inkoust
I'¢
—P
Substrat |

o L

== A
e

Substrat s protlacenym
inkoustem

Obr. 9. Schématické znazornéni sitotiskového procesu [29].
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2.1.3. Podminky pi1 vytvrdnuti inkoust

Proces imobilizace Cl se nazyva vytvrzeni, tzn. vypafeni rozpoustédla pouzitého
K rozpusténi pojiva. Pti vytvrzovani dochazi ke zpevnéni vazby mezi substratem a CI. Provadi
se pii laboratorni teploté, pusobenim tepla nebo ultrafialovym zafenim. Vytvrzeni
pii laboratorni teploté byva povazovano za univerzalni metodu, jednd se 0 mirny proces,
avSak muze trvat nékolik hodin az dni. Tepelné vytvrzeni se pouziva tehdy, kdy je inkoust
natiS§tén na keramicky substrat. Neni vhodné pro latky, které nejsou tepelné odolné.
UV vytvrzovani lze charakterizovat jako rychly a velice u¢inny proces, jenz trva nékolik
sekund [7,15].

2.1.4. Elektrochemicka charakterizace tisténych elektrod

Elektrochemické vlastnosti, respektive potencidlovy rozsah a proudové pozadi,
a pribuznych metodach. Prenos elektront z elektrody na analyt (redukce) nebo piijem
elektront elektrodou (oxidace) je mnohem pomalejsi se srovnani s kovovymi elektrodami
(Au a Pt). Tato vlastnost je obecné znama pro vSechny pracovni elektrody na bazi uhliku.
U reverzibilnich redox markéra (Fe**/Fe?*, Ru**/Ru?* [31], chinon/hydrochinon atd.) dochazi
pravé k vyraznému odsunu korespondujicich pika [6].

Kazdé analyze na SCPE by mélo piedchiazet méfeni proudového pozadi
a potenciadlového okna v prostiedi zvoleného elektrolytu. Lze struéné¢ konstatovat,
ze potencialovy rozsah (definovan jako limit anodického a katodického potencialu) v némz
mohou byt SPCEs provozovany, je ur¢en predevs§im typem uhlikového prasku, pojiva a jejich
celkovym pomérem ve smési.

SPCE vykazuji vysokou chemickou inertnost, poskytuji Sirokou Skalu anodickych

pracovnich potenciald a nizkou hodnotou elektrického odporu. Taktéz disponuji velmi Cistou
krystalickou strukturu, ktera zajist'uje nizké proudoveé pozadi [1].
Typicky potencialni rozsah béznych SPCEs zavisi na typu uzitého elektrolytu, ve kterém
se provadi méfeni. V Kkyselych elektrolytech se potencialni rozsah pohybuje v rozmezi
-1,0 V az +1,5 V, v neutralnim prostiedi mezi -1,3 V az 1,4 V a v alkalickych elektrolytech
mezi-1,2V az 1,2 V vs. Ag/AgCI [6].

Urovei proudového pozadi nelze presné definovat. Signal silné zavisi na slozeni Cl,
stejné jako na zptusobld méfeni. Napiiklad u pastovych elektrod bylo zjisténo, Ze pfi Stripping

voltametrii s CPE obsahujici silikonovy olej jako pojivo, hodnoty proudového pozadi
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dosahovaly 10 az 500 nA. Pti zaméné za trikresfylfosfat proudové pozadi dosahovalo az pA.

vvvvvv

[6].

2.2. Komer¢ni tisténé uhlikové elektrody

2.2.1. Piehled komerc¢nich tisténych uhlikovych elektrod

Pokrok v sitotiskové technologii donutil mnoho firem po celém svété k vyrobé
riznych typua tisténych elektrod. Obvykle se vyrab&ji ve form& malych prouzkt o délce
vrozmezi od 30 do 61 mm, Sifce az 15 mm a vySce 1 mm. V Tab. 1. jsou uvedeny

nejzasadnéjsi spole¢nosti produkujici SPCEs [27].

Tab. 1. Vyrobci tisténych uhlikovych elektrod [27].

Vyrobce Zemé pivodu
PINE Research Instrumentation Durham, USA

BI Technologies Corporation Fullerton, USA
DropSens Llanera, Spanélsko
Nanoshel Wilmington, USA
Gwent Electronic Materials Pontypool, UK
Uniscan Instruments Buxton, UK
Kanichi Research Manchester, UK
Zensor R&D Dali, Cina

ALS Co. Tokyo, Japonsko
BVT Technologies Corporation Brno, Ceska Republika
Ecobioservices & Research Firenze, Italie

Na svét¢ je nékolik dalsich desitek spole¢nosti zabyvajicich se vyrobou
modifikovanych ¢i nemodifikovanych SPCEs, ovSem vySe zminéné spolecnosti maji
nejzasadnéjsi vliv na svétovy trh. Navic fada vyzkumnych laboratofi v akademické sféie
vlastni sitotiskové zatizeni pro vyrobu SPCEs [27].

Komeréni SPCE spole¢nosti PINE Research Instrumentation zobrazuje Obr. 10a.
Jedna se o tiielektrodovy systém tvotfeny referentni elektrodou (a), pracovni elektrodou (b)

apomocnou elektrodou (c). Pracovni elektrodu tvofi CI. Nejcastéji se pouziva Ag/AgCl
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referentni elektroda a uhlikova pomocna elektroda. Kazda elektroda pfilina k substratu

a vodivé vrstveé [32].

a)abc b)

c) d)
1 RN

Obr. 10. SPCE spole¢nosti PINE Research (a), Nanoshel (b), Zensor R&D(c) a BVT
Technologies Corporation (d). [32,33,34,35].

2.2.2. Piednosti a nedostatky komer¢nich elektrod

V prvni fadé¢ 1ze komeréni elektrody povazovat za jednordzova zatizeni, ktera by méla
byt po provedeni jedné jediné analyzy vyfazena z provozu. Tuto nevyhodu kompenzuje
na dnesni dobu pfijatelna cena vyroby jedné elektrody [27].

Pouzitim SPCE se vyvarujeme netimyslné adsorpce téZkych kovili, kterd muze
vzniknout dusledkem uziti pevnych elektrodovych materiald. Tudiz lze SPCE oznacit
za zafizeni Setrné k zivotnimu prostredi [4,27].

Diky své velikosti byvaji SPCE dobie skladovatelné a pienosné, daji se tedy pouzit
kdekoliv a kdykoliv (idealni pro praci v terénu). Pracovni elektroda umoziiuje velmi nizkou
spotiebu vzorku, ktery se nanasi pifimo na povrch pracovni elektrody. V nékterych ptipadech
potiebny objem vzorku pro analyzu neptesahne 10 pl [27].

Vyraznou nevyhodou komer¢nich elektrod byva absence charakteristiky jednotlivych
komponent pouzitych k vyrobé. Toto tvrzeni lze snadno dokézat u vyse zminéné SPCE
v kapitole 2.2.1. U této elektrody je uzivatel seznamen pouze s tim, ze k vyrobé byl pouzit
PET substrat, Ag/AgCl referentni elektroda, uhlikova pracovni a pomocna elektroda.
Detailnéjsi popis slozeni SPCE neni k dispozici. Uzivatel neni informovan o tom, jaky typ
pojiva a uhlikového prasku byl pouzit k vyrobé¢, ani o poméru uhlik/ pojivo v Cl. Slozeni

komerénich uhlikovych inkoustl tedy byva vyrobnim tajemstvim nebo je chranéno patentem.

27



2.3. Aplikace tisténych elektrod v elektrochemicke analyze

V této kapitole je stru¢né vypsan piehled vyuziti SPCEs v nejriznéjsich analytickych
aplikaci, at’ uz se jedna o stanoveni biologicky aktivnich latek v Klinické diagnostice,
stanoveni t€Zkych kovu a jinych polutantii v zivotnim prostiedi, rutinni analyzy v technologii
potravin atd. Obecné plati, ze tyto typy analyz jsou tézko proveditelné na nemodifikovanych
SPCEs. Mezi sofistikované senzory na bazi uhlikovych tisténych materialli mtizeme zahrnout

i nize diskutované katalytické biosenzory, kovové filmové elektrody aj.

2.3.1. Katalyticke biosenzory

Enzymy jsou biokatalyzatory v zivych organismech, kde usnadiiuji pfeménu latek
(metabolismus). V uzsim slova smyslu fidi reakce biologicky aktivnich latek. Pro svoji
specificitu (katalyzuji pfeménu jedné nebo velmi podobnych latek) se hojné pouzivaji
pii vyrobé velmi selektivnich analytickych zafizeni znamych take jako biosenzory.

Diky sve vysoké katalytické aktivité se biosenzor obsahujici gluk6zaoxidazou stal
nejprodavangjs$im analytickym zafizenim na svété. Enzymem glukozaoxiddzou modifikované
SPCEs zazily nevidany obchodni Uspéch v oblasti amperometrického monitorovani obsahu
glukdzy v krvi. Tento typ detekce vyhovuje pouziti SPCEs v pritokové injekéni analyze
(FTA), ptedevsim diky rovinné konstrukci @ malym rozméram [1,27]. Spole¢né se sekvenéni
injek¢éni analyzou (SIA) patii mezi nejcastéji pouzivané analytické metody ve farmacii
pfi charakterizaci 1éCiv.

FIA a SIA se lisi geometrii nosného toku. FIA pracuje s pfimym konstantnim tokem.
Zménu sméru toku, pfimého a zpétného, vyuzivad metoda SIA, coZ zvySuje ucinnost pfemény
analytu na produkt. Metoda se vyznacuje vysokou automatizaci, parametry méteni lze snadno
ménit. Davkovani vzorku do systému se u obou metod odliSuje. Kdy ve FIA je neménny
objem vzorku vstiikovan do kontinualniho nosného proudu. Zatimco u SIA lze pracovat
s vét§im poétem vzorki, které jsou voleny pomoci selekéniho ventilu. Ridici program
reguluje zadany objem a vybér vzorku [36,37].

Velky potencial do budoucna ptedstavuji elektrochemické senzory, které lze pomoci
sitotisku nanést na textilni substrat. Integraci senzorti ptimo do odévu zacinaji praktikovat
zachranné avojenské monitorovaci systémy. Nejcastéji se na textilni substrat, konkrétné
elasticky pés spodniho préadla, sitotiskem nanasi amperometricky senzor obsahujici uhlikové
elektrody. Vytistény senzor zajiStuje piimy kontakt s pokozkou majitele spodniho pradla

a monitoruje uvoliujici se Castice potu, mefi krevni tlak a srde¢ni frekvenci. Senzor dobie
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ptiléha k textilnimu substratu a je mechanicky odolny, neodlepuje se a nepraskd. Obzvlasté
atraktivni  jsou senzory detekujici etanol v potu, vyuZivajici enzymi oxidazy
¢i dehydrogenazy [38].

Carbon

electrode

Obr. 11. SPCE na spodnim pradle [38].

2.3.2. Analyza tézkych kovi

Bizmutové filmové elektrody lze povazovat za jedny z nejrozsifenéjSich senzort
pro analyzu tézkych kovi. Pro tvorbu bizmutového filmu se nejcastéji uzivaji rizné uhlikové
substraty, predev§im uhlikova pasta nebo Cl. Nanaseni makroporézniho bizmutového filmu
na povrch elektrody se provadi pfevazné galvanickym pokovovanim in situ nebo ex situ.
Alternativni metodou byva modifikace elektrody bud’ bizmutovym praskem, prekurzorem
bizmutu napt. Bi(NO3); nebo BiF; [39], jenz je redukovan na kov béhem pocateéni faze
analyzy [40,41].

Tonty t&zkych kovii (Pb*, Zn?*, Cd*, In®*, Cu?* a TI") se takto pfipravenou elektrodou
stanovuji pomoci anodické rozpoustdci voltametrie. Na rozdil ionty kova Ni** a Co*'
se stanovuji pievazné katodickou adsorptivni voltametrii v kombinaci s diacetyldioximem
jako komplexotvornym ¢inidlem [39,40,41].

Pro stanoveni Hg?* a dalSich tézkych kovl se pouziva chitosanem modifikovana SPCE
a elektrolyt 0,1 M HCI/KCI. Chlorkokomplexy téchto prvka tvofi na povrchu elektrody
iontové asociaty s protonovanou aminoskupinou chitosanu. Nasledn¢ se ziskané nahromadéné

kovy oddéluji pouzitim adsorptivni voltametrie [42].
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2.3.3. Titrace

SPCEs nachazeji uplatnéni pii potenciometrickych titracich. Klasické iontové
selektivni elektrody jsou limitovany mnoha faktory (pf. slozitda a draz§i vyroba).
Naopak SPCEs se v této oblasti dostavaji do poptedi predevsim diky schopnosti miniaturizace
acinnosti v prostfedi s vysSim tlakem, kde by iontové selektivni elektrody mohly byt
poskozeny.

Potenciometrii lze brilantné vyuzit pro stanoveni ionogennich tenzidid (povrchové
aktivni latky), které maji neblahy vliv na Zivotni prostiedi, zne¢ist'uji vodni systémy. Proto je
na misté rozvoj rychlych a citlivych metod pro jejich stanoveni. B&Zné se stanovuji
zdlouhavou a na chemikélie narocnou dvoufazovou titraci, kdy tenzid ve vodé mé opacny
ndboj nez tenzid vodmémém roztoku. Krom¢ toho Ize SPCES rovnéz pouzit

pro potenciometrické stanoveni Ag*, Cu**, NH*" K* a NO3 [43,44].

2.3.4. Dalsi ptiklady vyuziti

Nemodifikované SPCEs nachéazeji Siroké uplatnéni ve farmakologii, ekologii
a potravinaiském prumyslu. Tyto elektrody byly testovany pro stanoveni prokainu v l1é¢ivech
a aurothiomalatu ve vzorcich lidské moci. V potravinaiském primyslu nachazeji uplatnéni
pro stanoveni linkomycinu v medu a mléku. Pulznimi technikami Ize dokazat pfitomnost
vitaminu B, v kukufi¢nych vyrobcich. V analyze Zivotniho prostiedi SPCES spliuji funkci
velmi citlivych senzori pro stanoveni vybranych oxidovatelnych environmentéalnich
polutantt, napt. aminoderivata polycyklickych aromatickych uhlovodikt, aminofenolti nebo

hydrochinont [27].
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EXPERIMENTALNI CAST

3. Priprava a charakterizace uhlikovych inkousti

3.1. Potfebné komponenty k ptipravé uhlikovych inkousti

Elektricky kontakt (Cu folie)
Keramicky substréat

Parafilm M

Parafinovy vosk

Plastovy substrat

Polystyren

Polyvinylchlorid

Silikonovy olej

Uhlikovy prasek CR-2

3.2. Pouzité chemikalie

Aceton

Acetonitril
Cyklohexanon
Dimethylformamid
Etanol

HCI (35%)
Ks[Fe(CN)e]
K4[Fe(CN)e]

KCI

Xylen

3.3. Ptistrojové vybaveni

Ohmmetr
pH metr

Potenciostat

Conrad Electronic, Praha, Ceska republika
Elcream, Hradec Kralové, Ceska republika
Sigma Aldrich, Praha, Ceska republika

Sigma Aldrich, Praha, Ceska republika
Omniplast, Podoli u Brna, Ceské republika
Sigma Aldrich, Praha, Ceské republika

Sigma Aldrich, Praha, Ceska republika

Merck, Praha, Ceska republika

Graphite Tyn, Tyn nad Vltavou, Ceska republika

Sigma Aldrich, Praha, Ceska republika
Sigma Aldrich, Praha, Ceska republika
Penta, Praha, Ceska republika
Penta, Praha, Ceska republika
Penta, Praha, Ceska republika
Lach-Ner, Neratovice, Ceské republika
Sigma Aldrich, Praha, Ceska republika
Sigma Aldrich, Praha, Ceska republika
Lach-Ner, Neratovice, Ceska republika

Penta, Praha, Ceska republika

Voltcraft R-200
inoLab pH 7110
Autolab - PGSTAT 101
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Pracovni elektroda tisténa uhlikova elektroda (SPCE)

Pomocna elektroda platinovy dratek (PtE)

Referentni elektroda argentchloridova (Ag/AgCl/3.0 M KCI)
Sitotiskovy poloautomat Tesla UL 1505 A

Suséarna Binder FED 56

3.3.1. Komer¢ni tisténa uhlikova elektroda

DS - 150 DropSens, Llanera, Spanélsko

3.4. Pouzité elektrochemické techniky
Cyklickéa voltametrie (CV)

3.4.1. Pouzity elektrolyt
Vodny roztok 0.01 M HCI s 0.1 M KCI

3.4.2. Parametry cyklicke voltametrie

Pocate¢ni potencial (Estart) OV
Potencialovy rozsah 0od-0,5Vdo+1V
Potencialovy skok (Estep) 0,005 V

Rychlost skenovaci (v) 500 mV.s™
Pocet cykla (n) 5 cykla

3.5. Laboratorni piiprava tisténych uhlikovych elektrod

Experimentalni ¢ast je zpocCatku vénovana vlastni piipravé Cls, jez doprovazi
jednotlivé zptsoby tisknuti CI na vybrany substrat. S tisknutim Gzce souvisi vytvrzeni Cl,
které je taktéz patii¢né popsano.

Nasledné jsou uvedeny pripravené SPCES s patfiénymi charakteristikami nalezenymi
v procesu testovani. Ziskané vysledky jsou doprovazeny piehlednymi tabulkami a dal$imi

ilustracemi, véetné cyklickych voltamogramu vybraného redox markeru.
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3.5.1. Vlastni ptiprava inkoustil

Jednotlivé Cls byly pfipraveny totoznym zpusobem, a to dispergaci uhlikového prasku
ve vybraném pojivu. Pro kazdy CI byl uzit identicky uhlikovy prasek, respektive
spektroskopicky grafit CR-2 o velikosti ¢astic do 2 pm. P&t riznych polymernich materialu
bylo testovano jako vhodné pojivo pii vyrobé vodivého inkoustu. Nejprve muselo byt pojivo
rozpu$téno v piislusném rozpoustédle za zisku pojivove kapaliny. V Tab. 2 jsou uvedena
pouzita pojiva a jim zvolena rozpoustédla. Vybér byl uskute¢nén na zakladé rozpustnosti

danych polymerd.

Tab. 2. Pouzité pojiva a patii¢na rozpoustédla.

Pojivo Rozpoustédlo
Polystyren (PST) Cyklohexanon
Polyvinylchlorid (PVC) Cyklohexanon
Parafinovy vosk (PW) Cyklohexanon
Parafilm (PF) Cyklohexanon + xylen (smés izomeri)
Silikonovy olej (SO) Cyklohexanon + xylen (smés izomerti)

Z kazdého pojiva byl piipraven 3% roztok (w/w), kdy k 0,15 g pojiva bylo pridano
4,85 g rozpoustédla. Rozpoustédlo se k pojivu piidavalo po malych davkach a za neustalého
michani pfi nejriznéjSich teplotach v zavislosti na volbé pojiva. Smési bylo michano
tak dlouho, dokud se veskeré pojivo nerozpustilo.

Nasledné do takto vzniklé pojivové kapaliny se postupné piidavaly 3 g vyse
zminéného uhlikové praSku. Zpocatku byl uhlikovy prasek k pojivové kapalin€ ptidavan
po velikych davkach pii 60 °C a 150 otackach za minutu. V momenté, kdy vznikajici smés
ziskavala olejovou konzistenci a uhlikovy prasek se huie dispergoval, byly snizeny davky,
teplota na 50 °C a otacky na 100 za minutu. U viskéznich uhlikovych inkoustd plati, Ze pfi
nizkych otackach dochazi ke kontinualnimu ota¢eni magnetického michadla, a tedy k lepsi
homogenizaci. Pii vysokych otackach dochazi k jen rozkmitani celé smési. Kazda nésledujici
davka byla ptidana pouze tehdy, kdy byla tpln¢ rozptylena davka ptredesla. Takto pfipraveny
CI (Obr. 12) byl skladovan v chladném prostiedi.
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Obr. 12. Lékovka s uhlikovym inkoustem obsahujici PVC.

3.5.2. Zptisoby tisknuti

Obecné plati, Ze analytik musi nejprve zvolit vhodny typ substratu, na ktery se bude ClI
tisknout. V nasem ptipadé¢ byl zvolen keramicky a plastovy substrat. Cl Ize na substrat
tisknout dvojim zplGsobem, a to manualné nebo pomoci sitotiskového poloautomatu.
Pti vybéru zplsobu tisku byvé rozhodujicim faktorem piedevs§im viskozita CI. Visk6zngjsi CI

se doporucuje tisknout pomoci sitotisku z divodu §patného manualniho roztirani.

3.5.2.1. Manualni tisk

Jednotlivé substraty byly nejprve opatfeny malym prouzkem médéné folie, ktera
zprostiedkovava elektricky kontakt s CI, nebot’ v mnoha piipadech dochazi k poSkozeni
elektrodového materidlu opakovanym kontaktovanim krokodylkem. Nasledné bylo potieba
nastiihat totozné prouzky lepici krepové pasky, které byly posléze nalepeny na kraje
substratu. Obr. 13 demonstruje jednotlivé kroky pti manualnim tisku, kde jak je vidét,
prouzky pasky jsou nalepeny takovym zpuisobem, aby definovaly velikost plochy pro tisk CI,
respektive vysku a Sitku tisknuté vrstvy. Timto zptusobem opatieny substrat (keramicky nebo
plastovy) byl jiz pfipraven na nanaseni CI.

CI byl nanaSen Spachtli a kazda nanesend vrstva musela byt fadné rozetfena.
Po Gplném vyplnéni vymezené plochy inkoustem nésledovalo odlepeni prouzki krepové
pasky. Takto ptipravena SPCE byla vloZena do susarny pii 60 °C z duvodu vytvrzeni CIL
Nejlépe se na substrdt nanasel Cl na b&zi PVC a PST, pfedevsim diky nizké viskozité.

Ovsem inkousty obsahujici PF, PW a SO se nanasely a roztiraly o poznani hife.
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Nejvétsi nevyhodou  takto piipravenych SPCES je mozna kontaminace nanaseného
Cl s lepidlem krepové pésky. Takto kontaminovany Cl by v budoucnu mohl vykazovat

nezadouci signaly pii elektrochemickych analyzach.

Obr. 13. Manualni zptisob pfipravy uhlikovych tisténych elektrod.

3.5.2.2. Mechanické tisknuti

Mechanické tisknuti bylo provadéno pomoci sitotiskového poloautomatu Tesla
UL 1505 A. Nejprve byly do vyty¢ené plochy na pracovni desce umistény acetonem ocisténé
keramicke substraty. Cl byl $pachtli nanesen na vyznacenou plochu nachéazejici se na sit'ce.
Po uvedeni pftistroje do provozu stérka tlac¢i CI ve sméru pohybu a zarovenn prohyba sitku,
ktera kopiruje Cl na substrat. V naSem ptipadé byl skrz sitku protlacen jeden prouzek CI.

Velikou vyhodou mechanického tisknuti je moznost regulace pisobiciho tlaku
na stérku. Z toho vyplyva, ze i viskozni inkousty lze relativné snadno vytisknout na substrét.
V tomto sméru byly kvalitnéji natisknuty Cls na bazi PF, PW a SO pomoci mechanického
tisknuti v porovnani s manualnim tisknutim.

Domnivam se, Ze ¢astice viskdznéjsich inkoustt (PF, PW, SO) jsou lépe stlaceny
a vV maximalné mozném kontaktu pravé mechanickym tisknutim. Vlastnimi silami se velice
obtizné roztiraly a jednotlivé astice k sobé nemusi pfilinat tak dikladné, jako pravé

u mechanického tisknuti.
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3.5.3. Vytvrzeni natisknuté vrstvy

Po vytisknuti pfislusné vrstvy na substrat nasleduje témét vzdy jeji vytvrzeni. BEéhem
tohoto procesu dochézi k vypateni rozpoustédla pouzitého k rozpusténi pojiva a zpevnéni
vazby mezi substratem a Cl. SPCE na bézi PST, PVC a SO byly vlozeny do susarny, ktera
byla piedehiata na 60 °C. V susarné byly ponechany po dobu 2 hodin. Vyjimku tvoii SPCE
na bazi PW a PF, jejichz teplota tani nabyva velice nizkych hodnot. Tyto SPCEs byly

vytvrzovany pii laboratorni teploté po dobu 24 hodin.

3.6. Charakterizace natisténych elektrod

3.6.1. Zékladni popis natisténych vrstev

Povrch SPCE na bazi PVC a PST nebyl vzhledové a na dotek piilis odlisny. Vytvrzena
vrstva ClI byla leskla, hladka, tvrda a nemazlava. Vytvrzené inkousty velice dobie piilinaly
K substratu a neslo je mechanicky snadno oddélit. SPCEs, kde jako pojivo byl pouzit SO, PF
nebo PW se vyrazné lisily v porovnani s vySe zminénymi elektrodami. SPCEs na bazi PW
a PF byly zna¢né mék¢i, mazlavéjsi a povrch byl spiSe matny. Vytvrzeny inkoust htife piilinal
K substratu. Oproti tomu SPCE na bazi SO byla mékka a nadmiru mazlava, spise
pfipominajici pastu. Vytvrzeny CI Spatné pfilinal k substratu. Z vySe uvedenych charakteristik
vyplyva, ze za nejslibnéjs$i pojivo k vyrobé CI lze povazovat PVC a PST. Oproti tomu

nejméné ptiznivé mechanické vlastnosti vykazuje vytvrzeny inkoust na bazi SO.

3.6.2. Ohmické odpory vytvrzenych inkousta

M¢teni ohmického odporu (R) je jedna ze zakladnich charakteristik pro nalezeni
optimalniho slozeni CI, respektive vhodného poméru uhlikového prasku a pojiva. S rostoucim
obsahem pojiva roste ohmicky odpor a uhlikové Castice se ve smési rozvoliuji a zainaji
plavat v pojivu. Zatimco pii hizkych ohmickych odporech, kdy obsah uhlikového prasku
znatelné prevysuje obsah pojiva, byvaji uhlikové ¢astice v maximalnim mozném kontaktu.

Obr. 14 zobrazuje ohmického odpory jednotlivych SPCEs. U kazdé SPCE byly
provedeny ctyfi méfeni ohmického odporu. Ziskané hodnoty byly nasledné zprimérovany

a vyneseny do grafu.
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Obr. 14. Ohmickeé odpory ptipravenych SPCEs a komeréni SPCE.
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SPCE vykazuje nejvyssi vodivost a uhlikové ¢astice jsou v maximalnim mozném kontaktu.
Z predeslé ¢asti lze vyvodit, Ze se zvySujicim obsahem PST v CI by klesala vodivost vysledné
SPCE. Oproti tomu nejvyssi ohmicky odpor byl naméten u SPCE na bazi PW. Toto méfeni
potvrzuje tvrzeni, ze PW lze povazovat za elektricky izolant [45].

Bylo dokédzéno, Ze manualné vytisténé SPCEs vykazuji niz§i ohmicky odpor
V porovnani s mechanicky natisténymi SPCEs. Ohmicky odpor manuélné tisténé SPCE
na bazi PST nabyva hodnoty 330 Q. Oproti tomu mechanicky natisténa SPCE vykazuje
ohmicky odpor t¢éméf dvojnasobné vétsi (590 Q).

Rozdil ohmického odporu zpusobuje rozdilna tlouStka vytisténé uhlikové vrstvy.
Se zvysujici se tloustkou uhlikové vrstvy klesa ohmicky odpor, nebot” roste pravdépodobnost
kontaktu ptitomnych uhlikovych ¢astic. Jak jiz bylo fe¢eno v piedchozi kapitole, tak nanaseny
Cl nelze manualné dukladné stlacit a rozetiit v porovnani s mechanickym tisknutim. Z toho
vyplyva, Ze uhlikova vrstva, jeZz je manualné vytisténa, byva ve vétSiné piipadu tlustsi
Vv porovnani s mechanickym tisknutim.

Lze take piepokladat, ze odpafeni cyklohexanonu (rozpoustédla PST) mize zpusobit
tvorbu miniaturnich mezer mezi casticemi uhlikového prasku. Tyto mezery jsou
pravdépodobné vyplnény neuritym mnozstvi PST, jenz je charakterizovan nizkou

elektrickou vodivosti a snizuje vodivost SPCE. Z tohoto divodu jsou SPCE obsahujici mensi
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obsah PST vice vodivé, protoze existuje vétsi pravdépodobnost kontaktu mezi vodivymi

¢asticemi uhlikové prasku [46].

3.6.3. Stabilita natisknutych vrstev

Nutnosti kazdého elektroanalytika je znalost stability pfipravenych SPCES
v nejruznéjSich elektrolytech. U kazdé nové piipravené SPCE by méla byt proto testovana
stabilita v pfitomnosti rozpoustédel po uréitou dobu ptisobeni. Vysledky takovychto testh
predur¢i moznost budouciho vyuziti v elektroanalyze. Piislusna SPCE byla uchopena
pinzetou za okraj substratu. Nasledné byla ¢ast pracovni elektrody (uhlikova vrstva) vlozena
do kadinky, kde pfisla do styku s pfedem nalitym rozpoustédlem. V Tab. 3 jsou zobrazeny
vysledky testovani stability piipravenych SPCEs v¢i vybranym organickym 99.5%

rozpoustédltim.

Tab. 3. Stabilita SPCEs vi¢i vybranym organickym rozpoustédlam.

SPCE etanol acetonitril dimethylformamid aceton

PST mazlavy rozpousti se ~ okamZité rozpousténi  okamzité rozpousténi
PVC stabilni stabilni stabilni mazlavy

PW mazlavy mazlavy rozpousti se okamzité rozpousteéni
PF stabilni stabilni rozpousti se okamzité rozpousténi
SO mazlavy rozpousti se  rozpousti se okamzité rozpousténi
DS 150 stabilni stabilni stabilni mazlavy

Za nejstabilnéjsi elektrodu lze povazovat SPCE na bazi PVC. Tato SPCE vykazuje
stabilitu i v siln&jSich organickych rozpoustédlech, v nichz uhlikova vrstva stale dostatecné
ptilina k substratu. Povrch takovéto elektrody v silném organickém rozpoustédle je na dotek
mazlavy. SPCE na bazi PVC vykazuje srovnatelnou stabilitu vii¢i organickym rozpoustédliim
jako komerc¢ni SPCE.

Mezi nejméné stabilni elektrody 1ze zaradit SPCEs na bazi SO a PST. Povrch téchto
elektrod je nadmiru mazlavy jiz pfi pusobeni slabych organickych rozpoustédel. V silngjSich
organickych rozpoustédlech se uhlikova vrstva okamzité rozpousti. Takto nizka stabilita
se U SPCE na bazi SO dala oc¢ekavat, jelikoz mechanické vlastnosti této elektrody jsou
nedostacujici. Nutno konstatovat, Ze SPCEs na bazi SO a PST nalézaji uplatnéni pouze v ryze

vodnych elektrolytech.
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Jednotlivé SPCEs, at’ uz vytisténé na keramicky nebo plastovy substrat byly po dobu
48 hodin ponechany v klidu. Nasledné byly elektrody vzhledové kontrolovany a mechanicky
testovany v ohybu.

SPCEs na bazi PST a PVC (Obr. 15a) se po uplynuti 48 hodin vzhledové
ani na pohmat piili$ nelisily. Elektrody si zachovaly svuj lesk, tvrdost a vybornou piilinavost
k substratu. SPCEs vyti§téné na plastovy substrat si po zahnuti zachovaly vySe zminéné
vlastnosti a na povrchu uhlikové vrstvy nebyly pozorovany zadné vétsi praskliny.

SPCEs na bazi PW a PF nebyly po uplynuti 48 hodin jiz tak totozné s elektrodami
Cerstvé vytvrzenymi. Na povrchu elektrod byly pozorovany praskliny. U dvou z péti elektrod
byly odloupnuty miniaturni kousky uhlikové vrstvy ze substrdtu. Po zohnuti plastového
substratu uhlikova vrstva praskala a ve vét§iné piipadd se na uréitych mistech odlupovala
od substréatu.

Nejvétsi rozdil byl pozorovan u SPCE na bazi SO (Obr. 15b). Uhlikova vrstva téméf
vubec nepfilinala k substratu. Na povrchu elektrody nebyly pozorovany praskliny, ale rovnou
veliké alomky uhlikové vrstvy. Ohybani plastového substratu nebylo mozné, jelikoz uhlikova
vrstva byla popraskéna témét po celém obsahu. Lze konstatovat, ze elektrochemicka analyza
za uziti SPCE na bazi SO by méla byt provedena v co nejzazsi dobé po vytvrzeni CI, jelikoz

po urcité dobé je tento typ SPCE nepouzitelny.

Obr. 15 SPCE na bazi PVC (a) a SO (b).
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3.6.4. Elektrochemicka charakterizace ti§ténych elektrod

Cyklicka voltametrie (Cyclic voltammetry; CV) je metoda vyuzivana ke studiu
elektrodovych reakci. P¥i CV se na pracovni elektrodu vklada potencial (E), ktery linearné
roste na zvolenou hodnotu a poté zas linearné klesa (moznost i opa¢ného sméru). V uz$im
slova smyslu, potenciostat udrzuje v daném momenté urcity potencial mezi pracovni (CI)
a referentni elektrodou (Ag/AgCl) a zaroven méfi prochazejici elektricky proud (1) systémem
(mezi pracovni a pomocnou elektrodou) [46,47,48]. Tento typ zapojeni piedstavuje standartni
tiielektrodovy systém. Moznost rozpéti meznich hodnot potencidlu urcuje potencidlové okno.
V tomto piipadé bylo zvoleno potencialové okno od —0,5 V do +1 V, coz zcela vyhovuje
pouzitému redox markeru.

CV lze povazovat za dokonCenou v momenté, kdy je koneény potencial shodny
s po¢ate¢nim potencialem. V nasem piipadé mél pocate¢ni potencial hodnotu 0 V. Vysledkem
CV je cyklicky voltamogram, kde lze jednozna¢né odecist hodnotu proudového pozadi
(background current), kterd Uzce souvisi s kapacitnim proudem. Ten vzrusta v zavislosti
nabazi PVC (0,21 pA), které se svoji hodnotou nejvice pftiblizovalo elektrodé¢ DS-150
(0,09 pA). Oproti tomu nejvyssi hodnotu vykazovala SPCE obsahujici SO (13,95uA).

Kromé toho 1ze odecist hodnoty potencialu piku (Ep) a pfislusné proudové odezvy (l,)
pro zvoleny redox par [Fe(CN)e]*/ [Fe(CN)g]*. Obr. 16 zobrazuje cyklické voltamogramy
pro 0.5 mM roztok potizenych na jednotlivych SPCEs, véetné elektrody komeréni. Ta byla
vybrana jako standard. Pro mozné porovnani zhotovenych SPCEs musely byt proudové
hodnoty piepocitany na proudové hustoty (j), nebot’ kazda elektrody méla rtiznou pracovni
plochu.

Nejlepsi elektrochemické vlastnosti vykazovaly SPCEs nabazi PVC a PST
V porovnani s ostatnimi pfipravenymi SPCEs. Nejvyssi proudové odezvy byly zaznamenany
pravé u téchto dvou typt elektrod. Charakterem (tvarem) cyklickych voltamogramu se nejvice
blizily pravé komercni DS-150.
signdlu (nezobrazeno) =za pouziti opakujici se CV (n=5), kde standartni odchylka
nepiekracovala hodnotu 3%. Nejméné jasny signal l1ze zpozorovat u SPCE na bazi SO, kde

maximalni hodnoty pikli nejsou tak zietelné jako u ostatnich SPCEs.
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Obr. 16. Porovnani piipravenych tisténych elektrod.
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Za laboratornich podminek, pro idealné jednoektronovy reverzibilni systém
(Fe**/Fe*") plati, Ze rozdil anodického (E,*) a katodického (E,°) potencialu piku odpovida
hodnoté dle Nernstovy rovnice 59 mV [46]. Dale podil v absolutni hodnot& anodického (1,?)
a katodického (1,°) proudu piku by mél teoreticky odpovidat 1. Tab. 4 zobrazuje vysledky CV,
respektive hodnoty E,* a E,° a jejich rozdilu (AE,) a taktéz odpovidajici proudové odezvy.

SPCE na bazi PST poskytovala téméf totoznou hodnotu AE, v porovnani s komer¢ni
DS-150. SPCE obsahujici PVC jako pojivo vykazovala vyssi AEp, a to pouze o par desitek
milivolta. Tyto dvé SPCEs se svymi parametry nejvice ptiblizuji elektrodé komer¢ni,
respektive poskytuji obdobné elektrochemické vlastnosti.

Nejhorsi elektrochemické vlastnosti v porovnani s komeréni elektrodou byly
zaznamenany pro SPCE na bazi SO, kde hodnota AE, dosahovala az 410 mV, coz je péti
nasobné¢ vyssi hodnota nez u komeréni DS-150. Toto zvySeni je pravdépodobné zplisobeno
vlastnostmi CI, které spiSe pfipominaji podobné pastové elektrody. Obecné plati,
ze na uhlikovych pracovnich elektrodach jsou zaznamendvany vyssi rozdily E, neZ je tomu
u kovovych elektrod, coz je zptisobeno lepSim pifenosem naboje.

v v

vede hufe elektricky proud a svymi vlastnostmi se fadi mezi elektrické izolanty. AvSak
jednotlive 1, byly stale téméf ¢tyinasobné vétsi v porovnami s komeréni elektrodou DS-150.
Oproti tomu nejvyssi hodnoty 1, a 1,° 1ze pozorvat u elektrody na bazi PVC, PST a SO, kde

se jednotlivé hodnoty minimalné lisily.

Tab. 4. Porovnani jednotlivych typi elektrod pomoci [Fe(CN)g]*/ [Fe(CN)e]*.

SPCE ES/mV  ES/mV  AE,/mV 17 /pA LS/ pA i_,,  uA
p
PST 325 215 110 84,7 78,0 0,92
PVC 351 200 151 771 72,2 0,94
PW 415 130 285 453 44,4 0,98
PF 375 150 225 65,3 -60,2 0,92
SO 460 50 410 79,2 78,5 0,99
DS 150 205 125 80 10,2 -13,0 1,27
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4. Zavér

Laboratorni ptiprava SPCEs nabyvd kazdym dnem na ¢im dal vétsi popularité.
Hlavnim divodem je moZnost zvoleni jednotlivych komponent i jejich vzdjemny pomér.
V tomto ohledu maji laboratorné ptipravené SPCEs v porovnani s komer¢nimi SPCEs navrch,
jelikoz u komeréni elektrody neni uzivatel sezndmen s charakteristikou jednotlivych
komponent. Diky moznosti vlastniho vybéru muze analytik piedvidat elektrochemické
a fyzikalni vlastnosti vysledné SPCE. Dokaze tedy rozhodnout jaky typ SPCE je pro dany typ
analyzy v urcitém prostiedi nejvhodné&jsi.

Cyklicka voltametrie dostate¢né postacila pro porovnani elektrochemickych vlastnosti
nami pripravenych SPCEs. Obdrzené vysledky byly konfrontovany s hodnotami pro komeréni
SPCE, kterou byla uhlikovd DS-150 ze spole¢nosti DropSens. Nicmén¢ je nutno podotknout,
ze pro ziskani komplexné&j$iho nazoru, ktera SPCE vykazuje nejvice srovnatelné vlastnosti
s komer¢ni SPCE, bylo potieba také porovnat ohmické odpory, ¢asovou stabilitu, stabilitu
vici organickym rozpoustédlim a mechanické vlastnosti.

Nejvice totozné vlastnosti s komeréni SPCE vykazovaly SPCEs na bazi PVC a PST.
Ohmické odpory nami pfipravenych SPCEs nabyvaly hodnot 533 Q (PVC) a 322 Q (PST)
vici SPCE komercni, jejiz ohmicky odpor se pohyboval kolem 220 Q. Obé SPCEs lze
charakterizovat jako tvrdé, lesklé materialy, jez vyborné pfilinaji k substratu stejné jako
komeréni SPCE. Elektrochemické vlastnosti, respektive rozdil Ep* a E,° pro redox marker
[Fe(CN)g]*/ [Fe(CN)s]* nabyvaly podobnych hodnot jako u té komercni (80 mV), a to
110 mV (PST) a 151 mV (PST). Nejvétsi rozdil PVC a PST elektrod je predevsim ve stabilité
vici organickym rozpoustédlim, kde SPCE na bazi PVC lze povazovat za rezistentni i proti
silngj8im rozpoustédlim (aceton). Zatimco uhlikovad vrstva SPCE na bazi PST se zacina
rozpoustét uz ve slabych organickych rozpoustédlech (etanol a acetonitril). TudiZ je nezbytné
konstatovat, ze SPCE na b&zi PST muze nalézt uplatnéni pouze Vv analyzach provadénych
ve vodnych elektrolytech nebo velmi slabych organickych rozpoustédlech, coz limituje jeji
vyuziti oproti SPCE na bazi PVC.

SPCE na bézi PF a PW vykazuji mnohem horsi vlastnosti nez piedeslé elektrody.
SPCE obsahujici SO se svymi vlastnostmi podoba nejméné zvolenému standardu. Ohmicky
odpor vykazuje trojnasobné vyssi hodnotu a byla zjisténa az pétinasobné vyssi hodnota AE.
Nejvétsim nedostatkem této SPCE byva $patna ptilinavost uhlikové vrstvy Kk substratu,
coz zcela limituje jeji zivotnost. Osobné bych doporucil k vyrobé CI pouzivat predevSim

PVC. CI se bez potizi tiskne na substrat, respektive lehce se roztira. Vytvrzeny Cl mé
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vysokou trvanlivost, nepraskd a na povrchu se netvoti praskliny. Nizké hodnoty odporu byly
naméefeny pravé pro tento typ elektrody. Kromé toho PVC elektrody vykazovaly nejvyssi
stabilitu v organickych rozpoustédlech.

Tuto praci je nutno chapat jako poc¢ate¢ni krok ve vyvoji vodivych inkoustd a z nich
vytvofenych elektrod. Kazdému musi byt zcela jasné, Ze v praci nebyl optimalizovan obsah
pojiva ¢i vyuziti jejich kombinaci. Déle by bylo vhodné nasimulovat alespoii né¢jakou analyzu
modelového analytu. Jako inovaci pro zlepSeni celkovych vlastnosti CIs bych volil pfimiseni

dalsich komponent jako kovového prasku, jejich oxidd, povrchové aktivnich latek apod.
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