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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest pro-adhezyjna powtoka organiczna i sposob jej otrzymywania oraz
zastosowanie, przeznaczona do modyfikacji powierzchni platyny polimerami przewodzgcymi.

Polimery przewodzace sg materiatami, ktére znajdujg szerokie zastosowanie w réznych gale-
ziach przemystu, m.in. w elektronice organicznej, optoelektronice, fotowoltaice, inzynierii biomedycznej
i technologiach ochrony zdrowia. Jednym z probleméw w dtugotrwatym uzytkowaniu urzadzen opartych
na polimerach przewodzgcych jest stopniowe rozwarstwianie sie powtoki polimerowej z powierzchni, na
ktérg zostata naniesiona, wynikajgce z niskiej sity adhezji powtoki polimerowej do powierzchni [Green
et al. Substrate dependent stability of conducting polymer coatings on medical electrodes. Biomaterials
33 (2012) 5875-5886]. Powoduje to obnizenie trwato$ci urzadzen i konieczno$é wymiany kluczowych
elementéw technologii, co niesie ze sobg dodatkowe koszty.

Sole diazoniowe, nalezg do grupy zwigzkéw organicznych o wzorze R-N2*X", gdzie R oznacza
grupe alkilowg lub arylowg, a X oznacza anion nieorganiczny lub organiczny. Sole diazoniowe fatwo
ulegajg redukcji chemicznej i elektrochemicznej, tworzac warstwy organiczne na réznych podtozach,
ktére mogg byé wykorzystane m.in. jako powltoki chronigce metale przed korozjg, powierzchnie o okre-
Slonej zwilzalnosci lub biofunkcjonalizowane powtoki biomedyczne [Gautier, et al. A post-functionaliza-
tion toolbox for diazonium (electro)-grafted surfaces: review of the coupling methods, Mater. Adv. 2
(2021) 2773-2810].

Z opisu patentowego US20200377677A1 znany jest sposéb zwiekszania adhezji polimerdw prze-
wodzgcych do réznych podiozy za posrednictwem hydrofilowej warstwy adhezyjnej, gdzie miedzy pod-
tozem a hydrofilowg warstwg adhezyjng moze znajdowac sie jedna lub wiecej grup funkcyjnych. War-
stwa ta utworzona jest z hydrofilowych elastomeréw, takich jak poli(alkohol winylowy), hydrofilowy po-
liuretan, hydrofilowy epoksyd, hydrofilowy silikon, lateks, poliakryloamid, poli(glikol etylenowy), poli(hy-
droksymetakrylan etylu), poli(hydroksyakrylan etylu), kwas poliakrylowy, ich kopolimery i mieszaniny.
Najwyzszg zdolno$¢ do zwiekszania adhezji wykazujg warstwy o grubosci 1 500 nm, ktére jednak
w znaczgcy sposob zwiekszajg opor elektryczny pomiedzy warstwg polimeru a podtozem (spadek prze-
wodnictwa 0 ok. 95%).

Z opisu patentowego WO2008090554A2 znany jest sposdb elektrochemicznej funkcjonalizaciji
powierzchni elektrod wykorzystujgcy sole diazoniowe. Opisany spos6b modyfikacji powierzchni umoz-
liwia dalszg funkcjonalizacje powierzchni, utatwiajgc adhezje pokry¢ i warstw, np. farb, lakieréw, itp.
Wsréd proponowanych pokry¢ nie zostaty jednak wspomniane polimery przewodzace. Nie zostat réw-
niez zbadany wplyw warstwy modyfikujacej na przewodnictwo powleczonych nig elektrod.

Z publikacji [Villemin et al. Improved adhesion of poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) thin
film to solid substrates using electrografted promoters and application to efficient nanoplasmonic devi-
ces, Synth. Met. 248 (2019) 45-52] znany jest spos6b elektrochemicznej funkcjonalizaciji powierzchni
ztota oraz tlenku indu i cyny wykorzystujgcy elektrochemiczng redukcje soli diazoniowych (1-(2,2'-bis-
tienylo)-4-aminobenzenu oraz 4-(5-(2,3-dihydrotieno[3,4-b][1,4]dioksyn-5-yl)tiofen-2-yl)aniliny). Opi-
sany sposob modyfikacji powierzchni umozliwia dalszg funkcjonalizacje powierzchni, promujgc adhezje
polimeréow przewodzgcych na przyktadzie poli(3,4-etylenodioksytiofenu) domieszkowanego poli(styre-
nosulfonianem) (PEDOT:PSS). Nie zostata jednak zbadana skuteczno$¢ opisanego sposobu w mody-
fikacji powierzchni platyny. Ograniczeniem tej metody zwiekszania adhezji jest konieczno$¢ czasochton-
nej i kosztownej syntezy promotoréw adhezji — soli diazoniowych.

Zagadnieniem technicznym wymagajgcym rozwigzania jest opracowanie sposobu modyfikacji
elektrod platynowych warstwami adhezyjnymi zwiekszajgcymi przyczepno$é polimeréw przewodzgcych
i otrzymanie zmodyfikowanych elektrod, ktére pozwolg zachowadé niski op6r elektryczny pomiedzy war-
stwg polimeru a podtozem.

Celem wynalazku jest opracowanie takiej powtoki organicznej i sposobu jej otrzymywania, ktéra
pozwoli na zwiekszenie przyczepnosci polimeréw przewodzgcych do powleczonej nig powierzchni elek-
trody, nie zwiekszajgc oporu elektrycznego pomiedzy warstwg polimeru a elektrodg.

Powtoka organiczna otrzymana zgodnie z wynalazkiem posiada wiasciwosci pro-adhezyjne, tzn.
powleczenie nig powierzchni platyny umozliwia zwiekszenie sity adhezji pomiedzy elektrodg a warstwg
polimeru przewodzgcego, skutkujgc zwiekszeniem odpornosci warstwy polimerowej na delaminacje
0 min. 8%. Po powleczeniu zachowane sg wiasciwosci elektryczne powtoki, szczeg6lnie w niskich za-
kresach czestotliwosci (<100 Hz).



PL 247187 B1 3

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest powtoka o wtasciwosciach pro-adhezyjnych, co spra-
wia, ze powleczenie nig powierzchni platyny zwieksza przyleganie warstw polimeréw przewodzacych
zachowujgc ich wysokie przewodnictwo elektryczne, dzieki czemu ma zastosowanie w projektowaniu
urzgdzen stosowanych w elektronice organicznej, np. optoelektronice, fotowoltaice, bioelektronice,
zwiekszajgc ich wytrzymato$¢ mechaniczng oraz wydtuzajgc czas zycia.

Istota rozwigzania wedtug wynalazku polega na unikalnym potgczeniu polimeréw przewodzacych
z powierzchnig platyny za pomocg komercyjnie dostepnych soli diazoniowych bedgcych promotorami
adhezji.

Pro-adhezyjna powtoka organiczna charakteryzuje sie tym, ze sktada sie z jednej warstwy zredu-
kowanej soli diazoniowej o grubosci od 2 nm do 20 nm. Korzystnie jako sél diazoniowg stosuje sie
4-nitrobenzenodiazoniowy tetrafluoroboran albo 4-metoksybenzenodiazoniowy tetrafluoroboran albo
3,5-dichlorofenylodiazoniowy tetrafluoroboran.

Istotg wynalazku jest takze sposéb otrzymywania pro-adhezyjnej powtoki organicznej charakte-
ryzujgcy sie tym, ze roztwor acetonitrylu zawierajgcy od 1 mM do 10 mM soli diazoniowej i od 10 mM
do 1000 mM elektrolitu poddaje sie procesowi redukcji elektrochemicznej znanymi metodami w zakresie
potencjatéw od -0,4 VV do 0,6 V wzgledem elektrody odniesienia, z szybkoscig skanowania od 0,01 V/s
do 0,2 V/s w kierunku potencjatéw negatywnych, w zakresie od 1 do 10 cykli woltamperometrycznych.
Korzystnie jako sél diazoniowg stosuje sie 4-nitrobenzenodiazoniowy tetrafluoroboran albo 4-metoksy-
benzenodiazoniowy tetrafluoroboran albo 3,5-dichlorofenylodiazoniowy tetrafluoroboran. Korzystnie
jako elektrolit stosuje sie sole tetrafluoroboranowe albo heksafluorofosfoniowe. Zastosowanie pro-ad-
hezyjnej powtoki organicznej okreslonej powyzej polega na wykorzystaniu jej jako promotora adhezji
polimerow przewodzgcych do powierzchni elektrod platynowych.

Rysunki ponizej, przedstawiajg wzory strukturalne soli diazoniowych, ktére po zredukowaniu na
powierzchni elektrody platynowej zwiekszajg adhezje polimeréw przewodzgcych (Rys. 1); krzywe wol-
tamperometryczne zarejestrowane podczas redukcji soli diazoniowych na powierzchni elektrody platy-
nowej (Rys. 2); porédwnanie absorbancji odpowiadajgcej PSS (268 nm) oraz PEDOT (325 nm) ulegaja-
cym delaminacji z powierzchni elektrody na skutek dziatania ultradzwiekéw (3 min) (Rys. 3); krzywe
przedstawiajgce zalezno$¢ modutu impedancji od czestotliwosci dla elektrod platynowych niezmodyfi-
kowanych i zmodyfikowanych warstwg pro-adhezyjng, pokrytych warstwg polimeru przewodzgcego,
PEDOT:PSS (Rys. 4).

Rys. 1. Wzory strukturalne soli diazoniowych, ktére po zredukowaniu na powierzchni elektrody
platynowej zwiekszajg adhezje polimeréw przewodzacych: A) 4-nitrobenzenodiazoniowy tetrafluorobo-
ran, B) 4-metoksybenzenodiazoniowy tetrafluoroboran, C) 3,5-dichlorofenylodiazoniowy tetrafluorobo-
ran.

Rys. 2. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane podczas redukcji soli diazoniowych (A)
4-nitrobenzenodiazoniowego tetrafluoroboranu, B) 4-metoksybenzenodiazoniowego tetrafluoroboranu,
C) 3,5-dichlorofenylodiazoniowego tetrafluoroboranu) na powierzchni elektrody platynowe;j.

Rys. 3. Poréwnanie absorbanciji odpowiadajgcej PSS (268 nm) oraz PEDOT (325 nm) ulegaja-
cym delaminacji z powierzchni elektrody na skutek dziatania ultradzwiekéw (3 min).

Rys. 4. Krzywe przedstawiajgce zalezno$é modutu impedancji od czestotliwosci dla elektrod pla-
tynowych niezmodyfikowanych i zmodyfikowanych warstwg pro-adhezyjng (PEDOT-N: 4-nitrobenzeno-
diazoniowym tetrafluoroboranem, PEDOT-M: 4-metoksybenzenodiazoniowym tetrafluoroboranem,
PEDOT-C1: 3,5-dichlorofenylodiazoniowym tetrafluoroboranem), pokrytych warstwg polimeru przewo-
dzacego, PEDOT:PSS.

Przedmiot wynalazku ujawniono w ponizszych przyktadach wykonania, ktére nie wyczerpujg
wszystkich mozliwosci wedtug wynalazku.

Przyktad |

Pro-adhezyjna powioka organiczna sktada sie z jednej warstwy, ktérg stanowi zredukowany
4-nitrobenzenodiazoniowy tetrafluoroboran o grubosci 2 nm.

Przyktad Il

Pro-adhezyjna powioka organiczna skfada sie z jednej warstwy, ktérg stanowi zredukowany zre-
dukowany 4-metoksybenzenodiazoniowy tetrafluoroboran o grubosci 10 nm.

Przyktad 111

Pro-adhezyjna powioka organiczna sktada sie z jednej warstwy, ktérg stanowi zredukowany
3,5-dichlorofenylodiazoniowego tetrafluoroboran o grubosci 20 nm.
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Przyktad 1V

Do 1 ml acetonitrylu dodano 29 mg tert-butyloamoniowego tetrafluoroboranu otrzymujac roztwér
o stezeniu 100 mM. Do tak otrzymanego roztworu dodano 0,7 mg soli diazoniowej, 4-nitrobenzenodia-
zoniowego tetrafluoroboranu, otrzymujgc roztwér o stezeniu 3 mM. Otrzymany roztw6r umieszczono
w celce elektrochemicznej, w ktorej zanurzono trzy elektrody, tj. elektrode platynowg (elektroda pracu-
jaca), elektrode srebrng (elektroda odniesienia) oraz blaszke platynowag (elektroda pomocnicza). Elek-
trody podfgczono do potencjostatu. Proces elektroredukciji soli diazoniowej przeprowadzono z wykorzy-
staniem woltamperometrii cyklicznej, w zakresie potencjatow od 0 V do 0,6 V wzgledem elektrody od-
niesienia, z szybkoscig skanowania réwng 0,01 V/s przez 1 cykl woltamperometryczny.

W wyniku sposobu otrzymano powtoke organiczng sktadajgcy sie z jednej warstwy, ktorg stanowi
zredukowany 4-nitrobenzenodiazoniowy tetrafluoroboran o grubosci 2 nm, ktéra zwieksza adhezje
PEDOT:PSS o0 min. 10%.

Przyktad V

Do 1 ml acetonitrylu dodano 3,9 mg tert-butyloamoniowego heksafluorofosforanu otrzymujac roz-
twor o stezeniu 10 mM. Nastepnie do otrzymanego roztworu dodano 0,2 mg soli diazoniowej, 4-metok-
sybenzenodiazoniowego tetrafluoroboranu, otrzymujgc roztwér o stezeniu 1 mM. Otrzymany roztwor
umieszczono w celce elektrochemicznej, w ktdrej zanurzono trzy elektrody, tj. elektrode platynowg (elek-
troda pracujaca), elektrode srebrng (elektroda odniesienia) oraz blaszke platynowg (elektroda pomoc-
nicza). Elektrody podtaczono do potencjostatu. Proces elektroredukc;ji soli diazoniowej przeprowadzono
z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej, w zakresie potencjatéw od -0,4 V do 0,4 V wzgledem
elektrody odniesienia, z szybkoscig skanowania rowng 0,05 V/s przez 5 cykli woltamperometrycznych.

W wyniku sposobu otrzymano pro-adhezyjng powtoke organiczng sktadajacg sie z jednej war-
stwy, ktérg stanowi zredukowany 4-metoksybenzenodiazoniowy tetrafluoroboran o grubosci 10 nm,
ktéra zwieksza adhezje PEDOT:PSS o0 min. 9%.

Przyktad VI

Do 1 ml acetonitrylu dodano 290 mg tert-butyloamoniowego tetrafluoroboranu otrzymujgc roztwor
o stezeniu 1000 mM. Nastepnie do otrzymanego roztworu dodano 2,6 mg soli diazoniowej, 3,5-dichlo-
rofenylodiazoniowego tetrafluoroboranu, otrzymujac roztwér o stezeniu 10 mM. Otrzymany roztwér
umieszczono w celce elektrochemicznej, w ktdrej zanurzono trzy elektrody, tj. elektrode platynowg (elek-
troda pracujaca), elektrode srebrng (elektroda odniesienia) oraz blaszke platynowg (elektroda pomoc-
nicza). Elektrody podtaczono do potencjostatu. Proces elektroredukc;ji soli diazoniowej przeprowadzono
z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej, w zakresie potencjatéw od -0,3 V do 0,6 V wzgledem
elektrody odniesienia, z szybkoscig skanowania rowng 0,2 V/s przez 10 cykli woltamperometrycznych.

W wyniku sposobu otrzymano pro-adhezyjng powtoke organiczng sktadajacg sie z jednej war-
stwy, ktdrg stanowi zredukowany 3,5-dichlorofenylodiazoniowy tetrafluoroboran o grubosci 20 nm, ktéra
zwieksza adhezje PEDOT:PSS o min. 8%.

Zastrzezenia patentowe

1. Pro-adhezyjna powtoka organiczna, znamienna tym, ze sktada sie z jednej warstwy zredu-
kowanej soli diazoniowej o0 grubosci od 2 nm do 20 nm.

2. Pro-adhezyjna powtoka organiczna wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze jako s6l diazoniowg
stosuje sie 4-nitrobenzenodiazoniowy tetrafluoroboran albo 4-metoksybenzenodiazoniowy te-
trafluoroboran albo 3,5-dichlorofenylodiazoniowy tetrafluoroboran.

3. Sposo6b otrzymywania pro-adhezyjnej powioki organicznej, znamienny tym, ze roztwér acetoni-
trylu zawierajacy od 1 mM do 10 mM soli diazoniowej i od 10 mM do 1000 mM elektrolitu poddaje
sie procesowi redukcji elektrochemicznej znanymi metodami w zakresie potencjatéw od -0,4 V do
0,6 VV wzgledem elektrody odniesienia, z szybkoscig skanowania od 0,01 /s do 0,2 V/s w kierunku
potencjatéw negatywnych, w zakresie od 1 do 10 cykli woltamperometrycznych.

4. Sposbéb wytwarzania wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako s6l diazoniowg stosuje sie
4-nitrobenzenodiazoniowy tetrafluoroboran albo 4-metoksybenzenodiazoniowy tetrafluorobo-
ran albo 3,5-dichlorofenylodiazoniowy tetrafluoroboran.

5. Sposéb wytwarzania wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako elektrolit stosuje sie sole te-
trafluoroboranowe albo heksafluorofosfoniowe.
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