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Elektrochemicky senzor a pracovni elektroda elektrochemického senzoru

PV §30 — 2045

Oblast techniky

Vynalez se tyka oblasti elektrochemie, konkrétné elektrochemického senzoru s pracovni

elektrodou.

Dosavadni stav techniky

V moderni elektroanalytické chemii je vyuzivano mnoho rdznych druhG uspofadani
elektrochemickych analyzatorti, které jsou uzplUsobeny pro stanoveni organickych i
anorganickych elektroaktivnich 1atek. Pro elektroanalyticky experiment a rutinni
elektrochemicka stanoveni analytd jsou vyuzivany bézné typy elekirod vyrobenych na bazi
kovovych a uhlikovych materialil a jejich modifikaci. Uhlikové materidly jsou aplikovany
v ruznych, na trhu dostupnych formach jako napf. pyrolyticky grafit, skelny uhlik, borem
dopovany diamant, grafen ¢i uhlikové nanotrubice, pfi€emz vysledné elektrochemicke
viastnosti se li§i podle pouzittho uhlikového materialu. V posledni dobé& jsou
komercializovany uhlikové elektrody vyrobené tiskarskymi postupy, kdy uhlikovy prasek je
dispergovan s vhodnym kapalnym pojivem. Takto vznikly inkoust obsahujici uhlik, je natistén
na vhodny nevodivy substrat (keramicky, polymerni, apod.) a po tepelné Upravé jej Ize
vyuzivat jako pracovni elektrodu pro elektrochemické experimenty. Tidténé elektrody se

snadno modifikuji pfipadnymi pfisadami vmichanymi do inkoustu.

Analogickym zplUsobem je mozné tiskem pfipravit celé elektrodové systémy, vyuzivajici tzv.
tfielektrodového zapojeni, osazeného kromé pracovni elektrody i pomocnou a referencni
elektrodou. Na pracovnich elektrodach probihaji sledované elektrochemické reakce, které
jsou dulezité k uréeni kvantitativnich i kvalitativnich parametrG pfitomnych analytd, slouZi
tedy k méfeni a jsou polarizovatelné. K jejich sestaveni se nejéastéji vyuzivaji uslechtilé kovy
jako zlato, stfibro nebo platina, dale uhlik, vodivé polymery a jejich soli, kompozitni smeési
nebo rtut. Referenéni elektrody se stabilnim elektrickym potencialem slouzi ke kontrole
vkladaného napéti a nastavuje se vic¢i nim potencial pracovnich elektrod. Pies referencni
elektrody neprotéka proud. Pro sestaveni referencnich elektrod se vyuZivaji vodikove
elektrody slozené z Pt, Ho/H', dale kalomelové (Hg, Hg,Cl,/KCl), argentochloridové (Ag,
AgCI/KCl), stfibrné a dal8i typy. Pomocné elektrody se vyskytuji u tfielektrodovych systému
a slouzi k odvadéni proudu z pracovni elektrody, ¢imz pomocna elektroda cely obvod
uzavira. U téchto elektrod je potfeba, aby materidly, ze kterych jsou vyrobeny, nepodléhaly

elektrochemickym pfeménam a byly dobfe vodivé. VyuZiva se napf. platina.



Tisténé elektrodové systémy mohou byt rovnéz realizovany jako vicendsobné s obsahem
vétsiho podtu pracovnich elektrod. Uzitny vzor CZ 27672 popisuje soustavu pracovnich
elektrod pro elektrochemické méfici senzory, ktera zahrnuje vodivy podklad, jimz mizZe byt
napt. hlinikova deska, na jehoz povrchu jsou uspofadany pracovni elektrody ve formé

kruhovych skvrn kompozitniho filmu obsahujiciho praskovy vodivy material.

Nevyhody téchto feSeni spoCivaji zejména v nizké kvalité signalu, vysokych detekcnich
limitech, vysoké cené a $patné reprodukovatelnosti. Znamé elektrodové systémy nejsou
idedini pro vyuziti u pritoénych systému, ponévadz je ploSné obtékédn pouze maly povrch
tiSténé elektrody na vodivém podkladu.

Ukolem vynalezu je nalézt elektrochemicky senzor a pracovni elektrodu elektrochemického
senzoru pro elektrochemicka stanoveni, ktery bude odstrafiovat vySe uvedené nedostatky,
bude rychly, ekonomicky vyhodny a efektivni pfi elektroanalytickych stanoveni
elektroaktivnich latek.

Podstata vynalezu

VySe uvedené nedostatky odstranuje elektrochemicky senzor a pracovni elektroda

elektrochemického senzoru podie tohoto vynalezu.

Elektrochemicky senzor sestava z plochého nosného podkladu, ktery je opatien alespor
jednou pracovni elektrodou tvofici aktivni prvek pro elektrochemicka stanoveni a alespon
jednim kontaktem pro pfipojeni k vyhodnocovacimu zafizeni. Kontakt je vodivé propojen
s pracovni elektrodou. Podstata vynalezu spociva v tom, Ze pracovni elektroda je tvorena

tuhou na bazi smési grafitu s polymernim pojivem.

Ve vyhodném provedeni se jedna o béznou -:pen&eikovccrltuhu do mikrotuzek o priméru 0,3
aZz 1 mm. Ve srovnani s ti§ténymi grafitovymi elektrodami ipengﬁg;éituhy vykazuji pro celou
fadu analyti mnohem vy88i rychlost pfenosu naboje a diky své morfologii povrchu i
zvySenou adsorpci eylflffr?fwlgﬁ latek. Podobné jako u tisténych uhlikovych vrstev je
pentelkovd/ tuhassnadno dostupny, levny materidl s reprodukovatelnymi elektrochemickymi

vlastnostmi.

V nosném podkiadu je s vyhodou vytvofeno alespon jedno vybrani pro vyménné ulozeni
pracovni elektrody.



Ve vyhodném provedeni je nosny podklad opatfen pritokovym otvorem, na jehoz dvou
protilehlych stranach jsou proti sob& vytvofena vybrani pro vyménné uloZeni pracovni
elektrody, v profilu nosného podkladu. Pritokovy otvor zajistuje efektivni proudéni

analyzované kapaliny kolem celého povrchu pracovni elektrody.

V dal$im vyhodném provedeni je pracovni elektroda pfi uloZeni ve vybrani propojena pomoci
vodivého spoje s alespon jednim vodi¢em, ktery je tvofen tiskovou vrstvou na nosném
podkladu, a ktery je veden ke kontaktu. Vodi¢ je pfekryt ochrannou a izolaéni vrstvou
vytvofenou rovnéz jako tiskova vrstva pro zamezeni styku vodice s analyzovanou kapalinou.
Vodivy spoj pracovni elektrody ve vybrani s vodi¢em je tvofen vodivym lepidiem nebo
vodivou pryZi.

Nosny podklad je s vyhodou vytvofen z oxidového keramického materialu Ci nevodivych
polymer(.

Ve vyhodném provedeni je elektrochemicky senzor opatfen dvéma pracovnimi elektrodami.
Na protilehlych stranach pritokového otvoru jsou proti sobé vytvofena vzdy dvé a dve

vybréni pro vyménné uloZeni dvou pracovnich elektrod.

V jiném dal$im vyhodném provedeni je elektrochemicky senzor opatfen tfemi pracovnimi
elektrodami. Na protilehlych stranach pritokového otvoru jsou proti sobé vytvorena vZdy tfi a

tfi vybrani pro vyménné uloZeni tfi pracovnich elektrod.

Na nosném podkladu je dale s vyhodou uspofadana alesport jedna pomocna elektroda
vytvofena jako tiskova vrstva na nosném podkladu a alespofi jedna referencni elektroda
nebo pseudoreferenéni elektroda vytvofena jako tiskova vrstva na nosném podkladu. Dale
jsou na nosném podkladu uspofadany vodice vytvofené jako tiskové vrstvy zajistujici vodivé
propojeni elektrod a kontaktl. Kontakty umozZfiuji pfipojeni elektrod k vyhodnocovacimu

zafizeni.

Ve vyhodném provedeni je pomocna elektroda fe| vytvofena z materialu ze skupiny: platina,
uhlik & nerezova ocel. Referenéni elektroda nebo pseudoreferencni elektroda je vytvorena

z materialu ze skupiny: stfibro, chlorid stfibrny.

Predmétem vynalezu je také pracovni elektroda elektrochemického senzoru, jehoz podstata
spo&iva vtom, Ze je vytvofena ztuhy na bazi smési grafitu s polymernim pojivem. Ve

vyhodném provedeni je tvofena pentelkovou tuhou o priméru 0,3 az 1 mm.



Pfedmétem vynalezu je také pouziti tuhy na bazi smesi grﬁﬂtu s polymernim pojivem jako
E2ar Py ; .. .

pracovni elektrody elektrochemického senzoru. Penteikovﬁdh’_é‘%a bazi smési grafitu

s polymernim pojivem pfedstavuje levny elektrodovy material pro pracovni elektrody pro

elektroanalyzu.

Vyhody elektrochemického senzoru a pracovni elektrody elektrochemického senzoru podle

vynalezu spocCivaji zejména vrychlosti a efektivitz' €lektroanalytickych  stanoveni
Ao mA T

elektroaktivnich latek. PouZiti pentafkové tuhy na bazi smési grafitu s polymernim pojivem je

ekonomicky vyhodné, nebot tento material je levny.

Objasnéni vykresu

Uvedeny vynalez bude blize objasnén na nasledujicich vyobrazenich, kde:

obr. 1 znazortiuje pohled na elektrochemicky senzor s jednou pracovni elektrodou,

obr. 2 znazoriuje pohled na elektrochemicky senzor se tfemi pracovnimi elektrodami,

obr. 3 znazorfiuje pohled na elektrochemicky senzor s jednou pracovni elektrodou, jednou
pomocnou elektrodou a jednou pseudoreferencni elektrodou,

obr. 4 znazorfiuje pohled na elektrochemicky senzor se tfemi pracovnimi elektrodami,
jednou pomocnou elektrodou a jednou pseudoreferenéni elektrodou.

Pfiklaoy uskuteénéni vynalezu

Rozumi se, ze dale popsané a zobrazené konkrétni pfipady uskutednéni vynalezu jsou
predstavovany pro ilustraci, nikoliv jako omezeni vynalezu na uvedené piiklady. Odbornici
znali stavu techniky najdou nebo budou schopni zajistit za pouZiti rutinniho experimentovani
vétsi & mensi podet ekvivalentd ke specifickym uskuteénénim vynalezu, ktera jsou zde

popsana. | tyto ekvivalenty budou zahrnuty v rozsahu nasledujicich patentovych narokQ.

Priklad 1

Na obr. 1 je znazornéno zakladni provedeni elektrochemického senzoru 1 s nosnym
podkladem 2 tvaru obdéinikové desticky. Destitka je vytvofena z oxidovaného keramického
materialu, ale mtize byt vytvofena i z jinych materialt v jinych pfikladech provedeni. Nosny
podklad 2 je opatfen jednou pracovni elektrodou 3, ktera je vytvofena jako tuha na bazi
smési grafitu s polymernim pojivem. Jedna se o bé&znou pentelkovou tuhu do mikrotuzek.
Tuha pracovni elektrody 3 byla zkrdcena na vhodnou délku odpovidajici vzdalenosti mezi

dvéma protilehlymi vybranimi 5 pritokového otvoru 6 elektrochemického senzoru 1.



Pratokovy otvor 6 v nosném podkladu 2 byl vytvofen ve tvaru obdéiniku a vybrani 5 byla
3 byla

vytvofena na kratdich stranach pritokového otvoru 6, tudiZ pracovni elektroda
orientovana rovnob&zné s kratdi stranou elektrochemického senzoru 1. V jinych pfikladech
provedeni mohou byt vybrani 5 vytvofena na deli strané pratokového otvoru 6 Ci v jeho
rozich, pracovni elektrody 3 mohou tedy byt umistény kolmo ke kratdi strané
elektrochemického senzoru 1 &i diagonalné. Pritokovy otvor 6 mize mit také kruhovy nebo
jiny tvar. Rozméry vybrani 5 jsou dany tioustkou tuhy pracovni elektrody 3, ktera ma primer
0,5 mm. V jiném piikladu provedeni mize byt tuha pracovni elektrody 3 o jiném prameéru
v rozmezi 0,3 az 1 mm. Ve v3ech piikladech provedeni je elektrochemicky senzor 1 vytvoren
tak, aby pracovni elektroda 3 nepfesahovala povrch elektrochemického senzoru 1. Profil
pratokového otvoru 6 umoziuje uchyceni konct tuhy pracovni elektrody 3 do nosného
podkladu 6 prostfednictvim vybrani 5 a snadné spojeni tuhy pracovni elektrody 3 vodivym
spojem 8 s vodi¢em 7 a nasledné kontaktem 4. Vodivy spoj 8 mezi tuhou pracovni elektrody
3 a voditem 4 na nosném podkladu 2 je realizovan pomoci vodivého lepidla. V jiném
pFikladu provedeni mize byt vodivy spoj 8 vytvofen pomoci vodivé pryZe. Lepeny vodivy
spoj 8 a vodite 7 byly nasledné piekryty tisténou ochrannou a izolaéni vrstvou 11. V jinych
nezobrazenych pfikladech provedeni miZe byt tuha uspofddana na nosném podkladu 2
nikoli v pritokovém otvoru 6, ale napf. pfimo na povrchu nosného podkladu 2, nebo v drazce
vytvofené v nosném podkladu 2. Tuha muiZe byt i jiného nez kruhového prifezu. Tyto

varianty provedeni jsou mozné i u nasleduijicich pfiklada provedeni.
Prikiad 2

Na obr. 2 je zndzornén elektrochemicky senzor 1 se stejnym tvarem nosného podkladu 2 i
pratokového otvoru 6 jako v pfikladu 1. Prutokovy otvor 6 je v8ak opatfen tfemi vybranimi §
na jedné krat$i strané a dal$imi tfemi vybranimi § na druhé kratsi strané, ve kterych jsou
umistény tfi pracovni elektrody 3 vrovnobézném uspofadani vié&i kratdi strané
elektrochemického senzoru 1. Kazda pracovni elektroda 3 je spojena vodivym spojem 8
s vodiéem 7 a nasledné& kontaktem 4, opatfena nati$ténym vodi¢em 7 zajistujici vodive
spojeni s kontaktem 4, ktery umoZiuje pfipojeni pracovnich elektrod 3 k vyhodnocovacimu
zafizeni. Vodivy spoj 8 mezi tuhou pracovnich elektrod 3 a vodi€éem 4 na nosném podkladu 2

je realizovan pomoci vodivého lepidla.



Priklad 3

Na obr. 3 je znazornén elektrochemicky senzor 1 zahrnujici nosny podklad 2 s vytvofenym
pritokovym otvorem 6 s jednim vybranim 5 na jedné kratSi strané priatokového otvoru 6 a
druhym vybranim § na druhé krat3i strané pritokového otvoru 6 pro pracovni elektrodu 3
ztuhy na bazi smési grafitu s polymemnim pojivem, jak je popsano v pfikladu 1,
pseudoreferenéni elektrodu 10 a pomocnou elektrodu 9 vytvofené konventni tiskaiskou
technikou sitotiskem. Pseudoreferenéni elektroda 10 je tvofena vrstvou stfibra a chloridu
stfibrného a pomocna elektroda 9 je tvofena vrstvou platiny. V3echny elektrody 3, 9, 10 jsou
opatieny natisténymi vodiéi 7 zajistujici vodivé spojeni s kontakty 4, které umo2iuji piipojeni
elektrod 3, 9, 10 k vyhodnocovacimu zafizeni. Elektrochemicky senzor 1 zahrnuje téZ
tist&nou ochrannou a izolaéni vrstvou 11, ktera pfekryva vodi¢e 7 a kontakty 4 v mistech, kde

je potifeba zamezit styk se zkoumanym roztokem.

Priklad 4

Na obr. 4 je znazornén elektrochemicky senzor 1 zahrnujici nosny podklad 2 s vytvofenym
pratokovym otvorem 6 se tfemi vybranimi 5 na jedné kratsi strané pratokoveho otvoru 6 a
dal$imi tfemi vybranimi 5 na druhé kratdi strané pritokového otvoru 6 pro tfi pracovni
elektrody 3 z tuhy na bazi smési grafitu s polymernim pojivem, jak je popsano v prikladu 2,
pseudoreferenéni elektrodu 10 a pomocnou elektrodu 9 vytvofené konvencni tiskarskou
technikou sitotiskem. Pseudoreferenéni elektroda 10 je tvofena vrstvou stfibra a chloridu
stiibrného a pomocna elektroda 9 je tvofena vrstvou uhliku. Usporadani vodi¢h 7, kontakt 4
a ochranné a izolaéni vrstvy 11 elektrochemického ¢lanku 1 odpovidé popisu v pfedchozich
pfikladech provedeni.

Prdmyslova vyuZitelnost

e e
e

nosného podkladu elektrochemického senzoru I|ze vyuzit pro ruzna elektroanalyticka
stanoveni, zejména purinovych derivatd, lé¢iv a jinych organickych latek. Elektrochemicky
senzor dle tohoto vynalezu Ize zadlenit i do pritoénych systému analyzatoru.



Prehled vztahovych znadek

elektrochemicky senzor
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PATENTOVE NAROKY

Elektrochemicky senzor (1) sestavajici z plochého nosného podkladu (2) opatfeného
alespoii jednou pracovni elektrodou (3) tvofici aktivni prvek pro elektrochemicka
stanoveni a alespon jednim kontaktem (4) pro pfipojeni k vyhodnocovacimu zafizeni,
vodivé propojenym s pracovni elektrodou (3), vyznacuj ici se tim, ze pracovni

elektroda (3) je tvofena tuhou na bazi smési grafitu s polymernim pojivem.

Elektrochemicky senzor podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze pracovni

elektroda (3) je tvofena tuhou o praméru 0,3 az 1 mm.

Elektrochemicky senzor podle naroku 1 nebo 2, vyznaéujici se tim, ze
v nosném podkladu (2) je vytvofeno alespoil jedno vybrani (5) pro vyménné uloZeni

pracovni elektrody (3).

{
Elektrochemicky senzor podle nékterého z naroku 1az3,vyzna Cujic {:, e tim,
¥e nosny podklad (2) je opatfen prutokovym otvorem (6), na jehoz dvou protilehlych
stranach jsou proti sobé vytvorena vybrani (5) pro vyménné ulozeni pracovni elektrody

(3), v profilu nosného podkiadu (2).

Elektrochemicky senzor podle naroku 4, vyznad&ujici se tim, Zze pracovni
elektroda (3) je pfi ulozeni ve vybrani (5) propojena pomoci vodivého spoje (8) s alespon
jednim vodi¢em (7) tvofenym tiskovou vrstvou na nosném podkladu (2) a vedenym ke
kontaktu (4), pfitemz vodi¢ (7) je pfekryt ochrannou a izolaéni vrstvou (11) vytvofenou

rovnéz jako tiskova vrstva.

Elektrodovy senzor podle naroku 5, vyznaé&uji ci se tim, Zze vodivy spoj (8)
pracovni elektrody (3) ve vybrani (5) s vodiCem (7) je tvofen vodivym lepidlem nebo

vodivou pryzi.

Elektrochemicky senzor podle nékterého z naroki 1 az6,vyzna cujic |rs e tim,

¥e nosny podklad (2) je vytvofen z oxidoveho keramického materialu ¢i nevodivych

polymer(.
7
Elektrochemicky senzor podle nékterého z narokli 1az7,vyzna Eujici seltim,
i

%e je opatfen dvéma pracovnimi elektrodami (3).
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Elektrochemicky senzor podle naroku 4 a 8, vyznaéujici se tim, Ze na
protilehlych stranach pritokového otvoru (6) jsou proti sobé vytvofena vzdy dvé a dvé

vybrani (5) pro vyménné ulozeni dvou pracovnich elektrod (3).

Elektrochemicky senzor podle nékterého z naroki 1az7,vyzna cujici s eIt im,

e je opatfen tfemi pracovnimi elektrodami (3).

Elektrochemicky senzor podle naroku 4 a 10, vyzna édujici se tim, Ze na
protilehlych stranach pritokovéhaXtvoru (6) jsou proti sobé vytvorena vzdy tfi a tii vybrani

(5) pro vyménné ulozZeni tfi pracovnich elektrod (3).

Elektrochemicky senzor podie nékterého z naroki 1az11,vyznacdujici s { tim,
%e na nosném podkladu (2) je dale uspofadana alespon jedna pomocna elektroda (9)
vytvofena jako tiskova vrstva na nosném podkladu (2), alespofi jedna referencni
elektroda nebo pseudoreferencni elektroda (10) vytvofena jako tiskova vrstva na
nosném podkladu (2) a dale vodice (7) vytvofené jako tiskové vrstvy zajistujici vodivé
propojeni elektrod (3, 9, 10) a kontaktd (4).

Elektrochemicky senzor podle naroku 12, vyznacuj ici se tim, Ze pomocna

elektroda (9) je vytvofena z materialu ze skupiny: platina, uhlik, nerezova ocel.

Elektrochemicky senzor podle naroku 12 nebo 13, vyzn adujici se tim, Ze
referenéni elektroda nebo pseudoreferenéni elektroda (10) je vytvoiena z materialu ze

skupiny: stfibro, chlorid stfibrny.

Pracovni elektroda (3) elektrochemického  senzoru podle naroku 1,
vyznaéujici se tim,Zejevytvorenaz tuhy na bazi smési grafitu s polymernim

pojivem, kde tuha ma pramér 0,3 az 1 mm.

Pouziti tuhy na bazi smési grafitu s polymernim pojivem jako pracovni elektrody (3)

elektrochemického senzoru (1) podle naroku 1.
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