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W rozprawie doktorskiej podjęto badania właściwości elektrochemicznych warstw polimeru przewodzącego - poli(3,4-etylenodioksytiofenu) (PEDOT) osadzonych elektrochemicznie na elektrodach z węgla szklistego. Przedmiotem rozprawy było badanie właściwości elektrochemicznych warstw PEDOT ze szczególnym uwzględnieniem oddziaływań fazy polimerowej z wybranymi potencjalnymi analitami lub interferentami. Celem takich badań była: 
a) weryfikacja przydatności PEDOT w jonowych czujnikach potencjometrycznych ze szczególnym uwzględnieniem mechanizmu oddziaływań analitu lub substancji przeszkadzającej z polimerem przewodzącym oraz b) zaproponowanie sposobu poprawy parametrów analitycznych takich czujników. Badania dotyczyły zarówno warstw PEDOT jako membran receptorowych oraz jako stałego kontaktu w elektrodach jonoselektywnych typu all-solid-state.
W pierwszej części badań przeanalizowano wpływ substancji powierzchniowo czynnych na właściwości elektrochemiczne warstw PEDOT: anionowymiennych (domieszkowanych jonami NO3–) i kationowymiennych (domieszkowanych anionami poli(4–styrenosulfonianowymi) – PSS–). Przeprowadzono badania elektrochemiczne warstw PEDOT osadzonych na elektrodach, w roztworach zawierających NaCl o stężeniu 0,1 mol/dm3 oraz substancje powierzchniowo czynne o różnych stężeniach: chlorek cetylotrimetyloamoniowy, dodecylobenzenosulfonian sodu, Triton X100, wykorzystując metodę woltamperometrii cyklicznej. Najsilniejszy wpływ surfaktanta na obniżenie rejestrowanego prądu obserwowano w obecności jonów dodecylobenzenosulfonianowych dla anionowymiennych warstw PEDOT domieszkowanego jonami azotanowymi(V). Wykazano, że wpływ surfaktanta na obniżenie wartości prądów pogłębia się w czasie wskazując na powolny proces unieruchamiania anionów substancji powierzchniowo czynnej w warstwie polimerowej. Badania przeprowadzone metodą elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej pozwoliły zaproponować model badanego procesu, ze znacznym udziałem oporności związanej z powolnym transportem jonów w warstwie w obecności anionów surfaktanta unieruchomionych na granicy fazy wodnej i polimerowej. 
Zarejestrowano też charakterystyki potencjometryczne elektrod z warstwami PEDOT w roztworach NaCl o różnym stężeniu w obecności stałego stężenia substancji powierzchniowo czynnej. Stwierdzono, że (zgodnie z proponowanym modelem procesu) obecność anionów surfaktanta praktycznie nie wpływa na rejestrowane charakterystyki, dzięki długiemu czasowi pomiaru. Jest to efekt użyteczny z praktycznego punktu widzenia, wskazujący na możliwość zastosowania elektrod z warstwami PEDOT jako membranami jonoczułymi w potencjometrii.

Doniesienia literaturowe wskazują na ograniczoną przydatność warstw PEDOT jako membran receptorowych głównie ze względu na ich małą selektywność. Większe znaczenie ma wykorzystanie tych polimerów jako warstw stałego kontaktu w elektrodach jonoselektywnych typu all-solid-state. Dlatego skoncentrowano się na tym aspekcie wykorzystania PEDOT. Jako przykłady wybrano elektrody jonoselektywne ze stałym kontaktem czułe na jony Cu(II), Ag(I) i Pb(II). Taki dobór jonów podyktowany był różnym mechanizmem wpływania na parametry analityczne elektrod poprzez: (a) oddziaływanie jonu analitu z jonem domieszkującym (w przypadku Cu(II)), (b) reakcją redoks między jonami analitu i polimerem przewodzącym (w przypadku jonów Ag(I)), (c) obecność silnie lub słabo dyskryminowanego jonu interferenta obecnego w fazie stałego kontaktu (w przypadku jonów Pb(II)). 

Jednym z wybranych przykładów były jonoselektywne elektrody miedziowe. Jako materiał stałego kontaktu wybrano PEDOT domieszkowany jonami heksacyjanożelazianowymi(II) (PEDOT(HCF)) ze względu na silne oddziaływania pomiędzy jonami analitu (Cu(II)) a jonami domieszkującymi, co może sprzyjać inkorporowaniu jonów Cu(II) z roztworu próbki do materiału stałego kontaktu, przyczyniając się do poprawy parametrów analitycznych takich elektrod. Wiązanie jonów Cu(II) sprzyja też unieruchomieniu jonów haksacyjanożelazianowych w warstwie polimeru. Badania woltamperometryczne i EDAX przeprowadzone dla procesu kondycjonowania warstw PEDOT(HCF) wykazały tendencję do akumulowania jonów Cu(II) w warstwie polimerowej. Wykazano, że akumulacji tej sprzyja zarówno tworzenie stałego heksacyjanożelazianu miedzi(II) w warstwie powierzchniowej polimeru jak i oddziaływania elektrostatyczne między jonami Cu(II) i heksacyjanożelazianowymi(II) w głębi polimeru, gdzie tworzenie stałego związku jest utrudnione ze względu na obecność matrycy PEDOT. Otrzymane charakterystyki jonoselektywnych elektrod miedziowych ze stałym kontaktem z PEDOT(HCF) wykazały możliwość poprawy charakterystyki analitycznej – wydłużenia zakresu liniowego i poprawę selektywności. Wyznaczone współczynniki selektywności były z reguły o kilka rzędów wielkości mniejsze niż opisywane w literaturze. Wskazuje to, że współczynniki selektywności otrzymane w tej rozprawie są zbliżone do wartości prawdziwych, nieobciążonych „wyciekiem” jonów analitu z membrany.

Przeprowadzono też badania dotyczące srebrowych elektrod jonoselektywnych i roli stałego kontaktu (PEDOT domieszkowany jonami NO3–). W tym przypadku następuje reakcja redoks: redukcja jonów Ag+ do metalu i utlenienie polimeru przewodzącego. Przeprowadzono szczegółowe badania oddziaływań jonów Ag+ z warstwą PEDOT. Obserwacje powierzchni polimeru, analiza metodą EDAX i metoda woltamperometrii cyklicznej wykazały istnienie metalicznego srebra. Zbadano kinetykę i określono miejsce reakcji wydzielania srebra, co jest istotne z punktu widzenia właściwości stałego kontaktu polimerowego. Wykorzystując metodę wirującej elektrody dyskowej wyznaczono stałe szybkości redukcji jonów Ag+. Następnie wykorzystując model warstwy reakcyjnej oraz wyniki uzyskane metodą spektroskopii mas z ablacją laserową próbki (pozwalającą określić profile stężeniowe Ag w warstwie PEDOT), wykazano, że srebro gromadzi się głównie w warstwie powierzchniowej polimeru z pewnym udziałem głębi fazy. Uzupełniające eksperymenty chronoamperometryczne pozwoliły też określić mechanizm zarodkowania i wzrostu kryształów Ag na elektrodach z warstwami PEDOT. 

W drugim etapie badań wyznaczono charakterystyki potencjometryczne jonoselektywnych elektrod srebrowych ze stałym kontaktem z PEDOT (domieszkowanego jonami NO3–) w zależności od trybu kondycjonowania warstwy polimeru przewodzącego. Stwierdzono istotny wpływ czasu kondycjonowania elektrod w roztworze jonów Ag+. Dla krótkiego czasu kondycjonowania rejestrowano charakterystyki potencjometryczne z wyraźnym efektem ponadnernstowskim wynikającym z niepełnego wysycenia membran. Po dłuższym kondycjonowaniu efekt ten zanikał niezależnie od trybu kondycjonowania warstwy stałego kontaktu. Ponadto, dla krótszych czasów kondycjonowania istotne znaczenie miał rodzaj kationu w roztworze kondycjonującym warstwę polimeru przewodzącego (przed nałożeniem membrany plastycznej). Po kondycjonowaniu polimeru w roztworze jonów Ag+ efekt ponadnernstowski nie występował lub występował z zakresie wyższych stężeń jonów Ag+ w roztworze. Jednak, gdy kondycjonowanie polimeru prowadzono w roztworze jonów Na+ występował silny efekt ponadnernstowski. Wpływ kondycjonowania w roztworze Ag+ można wyjaśniać częściowym wysyceniem membrany plastycznej (jonami srebra uwalnianymi z warstwy PEDOT do membrany) oraz wysyceniem warstwy PEDOT jonami srebra i metalicznym srebrem. Gdy kondycjonowanie polimeru przewodzącego prowadzono w roztworze Na+ silny efekt ponadnernstowski wynikał z „zasysania” jonów Ag+ do niewysyconej membrany oraz zjawiska samorzutnej akumulacji jonów Ag+ w warstwie PEDOT połączonej z redukcją do metalicznego srebra. Jednocześnie wykazano, że optymalną charakterystykę potencjometryczną (szeroki zakres odpowiedzi liniowej, niska granica wykrywalności) otrzymuje się, gdy faza stałego kontaktu i membrany jonoselektywnej zawiera jednocześnie jony analitu oraz interferenta w odpowiednim stosunku.

Kolejną serię badań przeprowadzono dla jonoselektywnych elektrod ołowiowych ze stałym kontaktem z PEDOT domieszkowanego jonami PSS– (warstwa kationowymienna). Tym razem zbadano przede wszystkim wpływ rodzaju kationu interferenta obecnego w fazie stałego kontaktu. Wybrano dwa kationy: Na+ (słabiej dyskryminowany przez membranę plastyczną) i Li+ (znacznie silniej dyskryminowany). Kationy te wprowadzono do warstwy PEDOT w czasie elektrochemicznej redukcji tego polimeru, przed nałożeniem membrany plastycznej. W obecności słabo dyskryminowanych jonów Na+ uzyskano charakterystyki potencjometryczne z wyraźnym efektem ponadnernstowskim, podobnie jak obserwowano to dla elektrod srebrowych. Efekt ten można przypisać „zasysaniu” jonów głównych (Pb2+) do fazy stałego kontaktu i uwalnianiu jonów interferenta do roztworu. W przypadku obecności w warstwie polimeru przewodzącego jonów Li+, efekt ponadnernstowski nie występuje, ponieważ zmiana ładunku polimeru wywołana ewentualną inkorporacją jonów Pb2+ nie mogłaby być skompensowana uwolnieniem do roztworu jonów Li+, ze względu na ich silną dyskryminację w fazie membrany plastycznej. Dodatkowo, przeprowadzono porównawcze badania dla elektrod z roztworem wewnętrznym zawierającym kationy Na+ lub Li+. Uzyskano wprawdzie podobne rezultaty jak dla elektrod ze stałym kontaktem, ale trwałość efektu ponadnernstowskiego dla elektrod zawierających jony Na+ w roztworze wewnętrznym była znacznie większa niż dla ich odpowiedników ze stałym kontaktem zawierającym jony Na+. Wynika to ze znacznie większej „pojemności” roztworu wewnętrznego dotyczącego zawartości zgromadzonego interferenta, w porównaniu ze stałym kontaktem polimerowym. 

Przeprowadzone badania pozwoliły na kilku wybranych przykładach przeanalizować różne mechanizmy oddziaływania potencjalnych analitów lub interferentów z warstwami PEDOT i określić wpływ tych oddziaływań na parametry analityczne potencjometrycznych czujników jonowych zawierających ten polimer. Przeprowadzone badania oraz doniesienia literaturowe wskazują na ograniczoną przydatność tego polimeru jako membrany receptorowej zarówno ze względu na małą selektywność (czujniki prostych jonów nieorganicznych) jak i słabe oddziaływania z fazą polimeru (czujniki surfaktantów jonowych).

Jednocześnie, badania wykazały dobrą przydatność i wszechstronność PEDOT jako materiału stałego kontaktu w elektrodach jonoselektywnych typu all-solid-state. Dzięki oddziaływaniom polimeru lub jonów domieszkujących z jonami analitu możliwe jest poprawienie parametrów analitycznych takich czujników charakteryzujące się rozszerzeniem zakresu liniowego, obniżeniem granicy wykrywalności oraz uzyskaniu korzystniejszych (niższych) wartości współczynników selektywności.
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