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ELECTRODE SENSIBLE AU PH, SON PROCEDE DE PREPARATION ET SES UTILISATIONS.

@ La présente invention concerne une électrode sen-
sible aux pH (10) comprenant : (i) une couche conductrice
(12) disposée sur un support isolant (11) et (ii) une couche
sensible au pH (13) disposée sur la couche conductrice
(12), ladite couche sensible au pH comprenant un transduc-
teur électrochimique et des éléments sensibles au pH répar-
tis dans cette couche sensible au pH, lesdits éléments
sensibles au pH étant choisis dans le groupe constitué par
les oxydes de métaux de transition et les molécules redox
sensibles au pH. La présente invention concerne également
un capteur pH tout solide comprenant une telle électrode et
leurs utilisations pour mesurer le pH dans un milieu liquide.
Figure pour 'abrégé : Fig. 2
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Description

Titre de I'invention : ELECTRODE SENSIBLE AU PH, SON
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PROCEDE DE PREPARATION ET SES UTILISATIONS

Domaine technique

La présente invention appartient au domaine des capteurs électrochimiques utiles
pour la détermination de parametres chimiques, notamment au domaine des capteurs
de pH et, en particulier, au domaine des capteurs pH tout solide.

La présente invention propose une €lectrode sensible au pH notamment utile pour un
capteur pH tout solide dans laquelle le transducteur électrochimique et les éléments
sensibles au pH sont combinés dans une seule et méme couche.

La présente invention concerne é¢galement un procédé de préparation d’une telle
électrode sensible au pH ainsi qu’un capteur pH tout solide comprenant une telle

électrode et ses différentes utilisations.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

Le potentiel hydrogene communément noté « pH » correspond a la mesure, en
solution, de I’activité chimique des ions hydrogene. 11 s’agit de I'un des parametres
chimiques les plus importants pour la surveillance des processus chimiques et bio-
logiques. Il est couramment utilisé, par exemple, dans le domaine médical, dans le
domaine des sciences de la vie, dans I’'industrie chimique, dans 1'industrie alimentaire
et notamment lors des procédés de bioproduction et dans la surveillance de
l'environnement et notamment dans le suivi de la qualité des eaux.

Le pH est généralement mesuré a l'aide d'électrodes de pH en verre. Méme si ces
dernieres ont une bonne sensibilité et une bonne stabilité, elles présentent toutefois un
certain nombre d'inconvénients, tels qu'une impédance élevée, une fragilité¢ mécanique,
une instabilité dans les solutions trés acides et a température élevée, une réponse lente
et une vulnérabilité a l'encrassement des membranes. De plus, pour les applications ou
le volume de la solution dont on souhaite connaitre le pH est restreint, les électrodes en
verre ne sont pas adaptées en raison des difficultés de miniaturisation.

D’autres types de capteurs pH ont donc été proposés pour résoudre les problemes
techniques des électrodes de pH en verre. Parmi ces derniers, on peut citer les capteurs
pH tout solide qui ont I’avantage d’€tre robustes, facilement intégrables et miniatu-
risables.

Ces capteurs pH tout solide comprennent une électrode sensible au pH et une
électrode de référence. Il convient de préciser que la mesure du pH est obtenue au
travers d’une mesure potentiométrique, i.e. la différence de potentiel entre I’électrode

sensible au pH et I’électrode de référence. Le potentiel de I’électrode sensible au pH a,
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en effet, une relation linéaire avec le pH de la solution étudiée selon I’équation de
Nernst. Le potentiel de circuit ouvert (en anglais « Open Circuit Potential ») mesuré
par rapport a 1I’électrode de référence est donc utilisé pour mesurer le potentiel de
I’électrode et déterminer des valeurs caractéristiques du milieu étudié. Etant donnée la
relation linéaire du potentiel de 1’électrode en fonction du pH, une courbe de ca-
libration peut Etre réalisée (avec les parametres déterminés expérimentalement que sont
la pente et I’ordonnée a I’origine).

La relation de Nernst peut s’écrire comme suit :
[Math.1]

E
RT
= Eu + 2..3[]3 ?Iﬂg[Hgg.‘-]

Avec E correspondant au potentiel mesuré, E, a 1’offset, R a la constante des gaz
parfaits, T a la température, F a la constante de Faraday. A 25°C etavec n =1,
I’équation devient :

[Math.2]

E
=E; —00:91apH

Comme illustré a la [Fig.1], les capteurs pH tout solide comprennent un substrat
isolant 1 sur lequel sont disposées 1’électrode sensible au pH 2 et 1’électrode de
référence 3, les deux électrodes €tant séparées 1’une de I’autre par un matériau isolant 4
comme un polymere isolant ou une résine isolante.

L’électrode sensible au pH 2 est constituée de plusieurs couches avec :

- une couche conductrice 5 en contact avec le substrat isolant 1, cette couche permet
de relier électriquement le capteur a la partie électronique de mesure,

- une couche de transduction 6 disposée sur la couche conductrice 5, cette couche
permet de convertir une activité d’une espece en solution en un potentiel électrique et

- une couche pH 7 disposée sur la couche de transduction 6, cette couche est la partie
sensible du capteur puisqu’elle est sensible a la concentration des protons (donc du pH)
dans une solution.

L’ électrode de référence 3 est disposée sur une couche conductrice 8 elle-méme en
contact avec le substrat isolant 1, une couche de transduction 9 pouvant éventuellement
séparer I’électrode de référence 3 et la couche conductrice 8 i.e. &tre disposée entre
I’électrode de référence 3 et la couche conductrice 8.

L’¢élaboration de I’électrode sensible au pH passe donc par la réalisation de dif-

férentes étapes afin d’obtenir les différentes couches constitutives de 1’électrode, avec
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un premier dépdt de la couche de transduction et un second dépdt de la couche sensible
au pH.

Plusieurs types d’éléments sensibles au pH peuvent étre utilisés pour former la
couche pH et ont été répertoriés dans la littérature :

- les oxydes de métaux de transition : IrOx, RuOx, WOx, ...,

- les polymeres comme, par exemple, la polyaniline (PANI) et le polypyrrole (PPY)),
et

- les membranes sélectives ioniques (ou « ISE » en anglais pour « Ion Selective
Electrode »), et

- les molécules redox sensibles au pH telles que la quinone et 1’anthraquinone.

La PANI existe avec une variété d’états d’oxydation qui sont a la fois sensibles au
pH et au potentiel. Afin d’améliorer ses propriétés, I’ajout de nanomatériaux comme
des nanotubes de carbone peut se révéler nécessaire [1].

Les ISE présentent le désavantage de nécessiter des €tapes d’activation et/ou de
conditionnement. Il est a noter que la composition de la solution de conditionnement
ainsi que le temps de conditionnement sont trés critiques et impactes tres fortement les
propriétés de 1’électrode sensible au pH ainsi élaborée et, de fait, celles du capteur pH,
notamment en termes de sensibilité et de stabilité dans le temps [2].

Parmi les matériaux sensibles au pH listés ci-dessus, I’oxyde d’iridium est particu-
lierement appréci€. En effet, il présente de nombreux avantages parmi lesquels une
réponse linéaire, résistant aux environnements séveres et une faible résistivité. De plus,
sa facilité de fabrication et sa biocompatibilité en font un excellent candidat pour des
applications biomédicales.

Le principe de fonctionnement d’un capteur pH réside sur la formation de
groupements hydroxyles insolubles a la surface de 1’oxyde métallique en solution.
Cette formation permet le déplacement des protons entre les groupements hydroxyles
et des échanges avec les protons de la solution. En d’autres termes, les interactions
entre la surface et le pH de la solution produisent un changement du potentiel de
surface. En évidence, la réaction d’équilibre, causée par la sensibilité au pH d’un
capteur a base d’oxyde d’iridium, est dépendante de la réaction d’échange électronique
comme représentée par les équations ci-dessous qui impliquent les états d’oxydation 3
et 4 de I’iridium.

Trois possibles mécanismes sont impliqués dans cet équilibre :

[Math.3]

Ir, 05 + 6HY + 62~ < 2Ir + 3H,0
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[Math.4]

Ir0, + 4H* + 4™ = Ir + 2H,0
[Math.5]

2Ir0, A 2HY 4 267 =05 + HL O

Par ailleurs, la couche pH a base d’oxydes de métaux de transition peut &tre obtenue
par différentes méthodes comme, par exemple, une électrodéposition, un traitement
thermique, un procédé sol-gel mais aussi des méthodes de dépdt de type pulvérisation
de métal ou d’oxyde métallique [3]. Ces dernieres sont relativement lourdes a mettre
en ceuvre puisque devant €tre réalisées en salle blanche.

D’autres techniques ont été proposées.

Kampouris et al, 2009 mettent en ceuvre une couche de transduction a base de
carbone, obtenue par sérigraphie [4]. Leur solution comprend néanmoins une étape
supplémentaire de fonctionnalisation du carbone par des molécules redox sensibles au
pH.

Jovi€ et al, 2018 utilisent un procédé multi-étapes de dépdt par impression jet d’encre
[5]. Les auteurs ont réalisé 5 couches successives, chacune constituée d’une couche de
polymere en tant que transducteur et d’une couche d’oxyde d’iridium. Par ailleurs, leur
substrat nécessite également une préparation préalable aux dépots.

Les électrodes sensibles au pH notamment utiles dans les capteurs de pH tout solide
sont réalisées en plusieurs étapes de synthese et, pour certaines, dans des conditions
difficilement industrialisables.

Les inventeurs se sont donc fixé pour but de proposer une électrode sensible au pH
pour capteur pH tout solide, susceptible d’€tre miniaturisée, qui puisse étre préparée
par un procédé rapide et facile a mettre en ceuvre, sans affecter la sensibilité de
I’électrode ainsi préparée.

Exposé de l'invention

La solution proposée par les inventeurs est simple, rapide et peu cofiteuse car elle
propose de réaliser, en une seule étape et en une seule couche, la partie sensible au pH
avec la couche de transduction de I’électrode sensible au pH.

A la date de I’invention, il n’était pas évident que le fait d’associer, dans une méme
couche, le transducteur €électrochimique et les éléments sensibles au pH permettent
d’obtenir des électrodes avec une sensibilité au pH comparable a celle obtenue lorsque
ce transducteur et ces éléments se trouvent dans deux couches distinctes et préparées
indépendamment 1’une de I’autre.

Ainsi, la présente invention concerne une €lectrode sensible au pH 10 comprenant :
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- une couche conductrice 12 disposée sur un support isolant 11 et

- une couche sensible au pH 13 disposée sur la couche conductrice 12, ladite couche
sensible au pH comprenant un transducteur électrochimique et des éléments sensibles
au pH répartis dans cette couche sensible au pH,

lesdits €léments sensibles au pH étant choisis dans le groupe constitué par les oxydes
de métaux de transition et les molécules redox sensibles au pH.

Une schématisation de I’électrode sensible au pH selon I’invention est donnée a la
[Fig.2].

Dans ce qui suit et ce qui précede, les expressions « sensible au pH », « sensible aux
ions H+ » et « sensible aux ions hydrogeéne » sont équivalentes et utilisables de facon
interchangeable.

Comme précédemment expliqué, I’élément essentiel de ’invention est la com-
binaison, dans une mé€me et unique couche de 1’électrode, du transducteur électro-
chimique et des éléments sensibles au pH répartis dans tout le volume de la couche
sensible au pH. En d’autres termes, les €léments sensibles au pH se présentent sous
forme dispersée, enrobée et/ou incorporée dans le transducteur électrochimique. On
peut également parler d’un transducteur électrochimique fonctionnalisé par les
éléments sensibles au pH. Cette organisation est donc clairement différente de
I’organisation en deux couches distinctes avec une couche de transduction et une
couche sensible au pH ou d’une couche comprenant un transducteur électrochimique,
seule la surface de cette couche étant fonctionnalisée par des éléments sensibles au pH.

Dans I’électrode selon I’invention, la couche conductrice est appliquée sur, supportée
par un support (ou substrat) isolant i.e. la face inférieure de la couche conductrice est
en contact direct avec la surface du support isolant. Par conséquent, aucun €lément ou
aucune autre couche ne se trouve entre la couche conductrice et le support isolant.

Le support isolant de I’électrode sensible au pH selon I’invention peut étre n’importe
quel substrat isolant et notamment n’importe quel substrat isolant typiquement utilisé
dans les capteurs de pH tout solide. Il peut également €tre sensiblement plan ou, au
contraire, concave ou convexe et d’une forme quelconque telle qu’une forme carrée,
rectangulaire, ronde ou ovale.

Avantageusement, le support isolant est en un matériau isolant choisi dans le groupe
constitué par le papier, les oxydes non conducteurs, les polymeres non conducteurs, les
matériaux isolants amorphes, les matériaux isolants cristallins et I’une quelconque de
leurs combinaisons.

En particulier, le support isolant de 1’électrode sensible au pH selon I’invention est en
un matériau isolant choisi dans le groupe constitué par le papier, le dioxyde de silicium
(510,), 'oxyde d”aluminium (Al,Os), I’oxyde de magnésium (MgO), un verre

contenant généralement des silicates, un verre de silice, une céramique, du diamant, le
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polysulfure de phényléne, le polyéthyleneimine, le polytétrafluoroéthylene, le
polyimide, le polyéthylene, le polypropylene, le polystyrene, le polycarbonate, le po-
lyméthyl méthacrylate, le polysulfone, le polyetherimide, le polyether ether cétone, le
parylene N™, le Nuflon™, le silicone, la résine époxyde et I’une quelconque de leurs
combinaisons.

Le support isolant mis en ceuvre dans ’invention peut étre souple ou rigide. Il peut
s’agir d’un substrat typiquement utilisé pour les circuits imprimés (ou « PCB » pour
« Printed Circuit Board »). Un tel type de substrat est généralement constitué de
couches isolantes en résine époxyde renforcée par une trame de fibres de verre ou de
papier.

Plus particulierement, le support isolant de I’électrode sensible au pH selon
I’invention est en un matériau isolant choisi dans le groupe constitué par le papier, une
céramique, une résine époxyde éventuellement renforcée par des fibres de verre ou de
papier et du polyimide (comme un film de polyimide du type Kapton®).

La couche conductrice de 1’électrode sensible au pH selon I’invention permet de
relier électriquement cette électrode a la partie €lectronique de mesure. Elle peut étre
en tout matériau conducteur de I’électricité et notamment n’importe quel matériau
conducteur de I’électricité typiquement utilisé dans les capteurs de pH tout solide.

Avantageusement, la couche conductrice est en un matériau conducteur de
I’électricité choisi dans le groupe constitué par les métaux tels que les métaux nobles,
les carbones et les polymeres ou copolymeres conducteurs de 1’électricité.

A titre d’exemples de métal utilisable pour la couche conductrice de I’électrode selon
I’invention, on peut citer I’or, le cuivre, I’inox, I’argent, le nickel, I’aluminium, le
titane, le platine, le palladium, le ruthénium, I’iridium, le molybdéne ou un de leurs
alliages.

A titre d’exemples de carbone utilisable pour la couche conductrice de I’électrode
selon I’invention, on peut citer le graphite, le graphite pyrolytique hautement orienté,
le graphene, I’oxyde de graphene, 1’oxyde de graphene réduit, le carbone, le carbone
activé, le carbone vitreux, le noir de carbone, le carbone de type diamant (ou DLC pour
« Diamond Like Carbon ») et le diamant dopé avec du bore (ou BDD pour « Boron
Doped Diamant »).

A titre d’exemples de polymere ou copolymere conducteur de 1’électricité utilisable
pour la couche conductrice de I’électrode selon 1’invention, on peut citer la polyaniline
(PANI), le poly(3,4-éthylenedioxythiophéne) couplé au poly(styrene sulfonate) de
sodium (PEDOT:PSS) et le polypyrrole

Dans I’électrode sensible au pH selon I’invention, la couche conductrice a ty-
piquement une épaisseur comprise entre 10 nm et 1 mm, notamment entre 100 nm et

100 pm et, en particulier, entre 1 um et 20 pm.
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Dans I’électrode sensible au pH selon I’invention, la couche sensible au pH est
appliquée sur, supportée par la couche conductrice i.e. la face inférieure de la couche
sensible au pH est en contact direct avec la face supérieure de la couche conductrice.
Par conséquent, aucun élément ou aucune autre couche ne se trouve entre la couche
conductrice et la couche sensible au pH. A noter que, lorsque 1’électrode sensible au
pH est utilisée pour connaitre le pH d’un milieu liquide, la face supérieure et éven-
tuellement tout ou partie des c6tés de la couche sensible au pH de cette électrode est en
contact avec ledit milieu liquide. Au contraire, les cotés de la couche conductrice ne
doivent pas €tre en contact avec ce milieu liquide. Pour ce faire, un matériau isolant
comme un polymere isolant ou une résine isolante est appliqué sur la couche
conductrice que présente I’électrode sensible au pH selon 1’invention.

Le transducteur électrochimique présent dans la couche sensible au pH de I’électrode
selon I’invention est I’élément de cette derniere dont la fonction est de retranscrire la
reconnaissance chimique de la couche sensible au pH en un signal électrique i.e. un
signal physique mesurable, sensible et facilement exploitable.

Tout transducteur électrochimique classiquement utilisé dans les capteurs pH tout
solide est utilisable dans le cadre de la présente invention. Typiquement, le
transducteur €électrochimique présent dans la couche sensible au pH est obtenu a partir
de carbones, d’encres carbone ou de polymeres semi-conducteurs. Lorsque qu’une
encre carbone ou un polymere semi-conducteur est utilisé(e) pour préparer le
transducteur électrochimique, ce dernier se présente sous forme d’une matrice po-
lymérique dans laquelle les éléments sensibles au pH sont dispersés, enrobés et/ou in-
corporés dans I’invention.

Le transducteur électrochimique est typiquement choisi parmi les nanomatériaux a
base de carbone tel que décrit précédemment pour la couche conductrice de I’électrode
comme, par exemple, des nanotubes de carbone mono-paroi ou multi-parois, des
nanofils de carbone et du graphéne.

Par « encre carbone », on entend une encre se présentant sous forme d’une
suspension ou dispersion comprenant des charges carbonées, un liant polymérique a
partir duquel se forme la matrice polymere du transducteur électrochimique et un
solvant du liant polymérique.

Par « charges carbonées », on entend, dans 1’invention, des charges a base d’un
matériau carboné, typiquement nanométriques et se présentant sous forme de poudre,
de grains, de paillettes, de particules, de fils, de fibres creuses, de filaments, de tubes,
de rubans, de feuillets, de clusters ou d’un de leurs mélanges. A titre d’exemples plus
particuliers de charges carbonées, on peut citer des grains de graphite, des paillettes de
graphite, des particules de graphite, des grains de graphite pyrolytique hautement

orienté, des feuillets de graphene, des feuillets d’oxyde de graphene, des feuillets
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d’oxyde de graphene réduit, du fulleréne, des paillettes de carbone vitreux, des
particules de carbone vitreux ou des nanotubes de carbone mono-paroi ou multi-parois.

Typiquement, le solvant du liant polymérique est un solvant organique, un mélange
de solvants organiques, de I’eau ou d’un mélange d’eau et de solvant(s) organique(s).
Par « solvant organique », on entend, dans le cadre de la présente invention, un solvant
qui appartient a la famille des cétones, des éthers-oxydes, des esters, des alcools, des
hydrocarbures notamment aromatiques ou des terpenes.

L’encre carbone utilisable dans le cadre de I’invention peut étre préparée, de facon
extemporanée, en mélangeant ensemble ses différents constituants. En variante, cette
encre peut €tre une encre accessible dans le commerce. A titre d’exemples d’encres
commerciales utilisables dans le cadre de la présente invention, on peut citer I’encre a
base de graphite C10903P14 (Gwent Electronic. Materials Ltd, Montypool, Royaume-
Uni), ’encre a base de carbone BQ242 (DuPont, Bristol, Royaume-Uni) et I’encre a
base de carbone pour impression jet d’encre telles que 1’encre JR-700 (Novacentrix,
Austin, US). Une encre commerciale plus particulierement utilisable dans le cadre de
la présente invention est I’encre a base de carbone BQ242 (DuPont, Bristol, Royaume-
Uni).

Tout polymere semi-conducteur habituellement utilisé comme transducteur électro-
chimique et notamment comme transducteur €électrochimique dans les capteurs de pH
tout solide est utilisable dans le cadre de la présente invention. Typiquement, le
polymere semi-conducteur a partir duquel le transducteur €lectrochimique de la couche
sensible au pH de I’électrode selon I’invention est obtenu est du PEDOT :PSS ou du
poly(3-octylthiophene-2,5-diyl) (ou « POT » de formule C;;H;3S, polymere conjugué
semi-conducteur hydrophobe). Un polymere semi-conducteur plus particulierement
utilisable dans le cadre de la présente invention est le POT. En effet, comme illustré
dans la partie expérimentale ci-apres, ce polymere permet de préparer des électrodes
sensibles au pH avec des propriétés reproductibles.

Dans la couche sensible au pH de I’électrode selon 1’invention, outre le transducteur
électrochimique, on trouve des éléments sensibles au pH choisis dans le groupe
constitué par les oxydes de métaux de transition et les molécules redox sensibles au
pH.

Les oxydes de métaux de transition dans 1’électrode sensible au pH selon I’invention
peuvent étre n’importe quels oxydes de métaux de transition et notamment n’importe
quels oxydes de métaux de transition typiquement utilisés dans les capteurs de pH tout
solide. Avantageusement, les oxydes de métaux de transition utilisés dans I’invention
sont choisis dans le groupe constitué par les oxydes de titane (TiO,), les oxydes de
ruthénium (RuQ,), les oxydes de palladium (PdO,), les oxydes de platine (PtO,), les

oxydes d’iridium (IrO,), les oxydes de tungstene (WO,) et leurs mélanges. En par-
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ticulier, les oxydes de métaux de transition utilisés dans I’invention sont choisis dans le
groupe constitué par les oxydes de ruthénium (RuQ,), les oxydes d’iridium (IrO,) les
oxydes de tungstene (WO,) et leurs mélanges. Dans un mode de réalisation particulier,
les oxydes de métaux de transition utilisés dans 1’invention sont des oxydes de
ruthénium (RuQ,). Dans un autre mode de réalisation particulier, les oxydes de métaux
de transition utilisés dans I’invention sont des oxydes d’iridium (IrO,).

Avantageusement, les oxydes de métaux de transition utilisés dans I’invention se
trouvent sous forme nanométrique et notamment sous forme de poudre, de grains, de
paillettes, de particules ou d’un de leurs mélanges.

Les molécules redox sensibles au pH dans 1’électrode sensible au pH selon
I’invention peuvent €tre n’importe quelles molécules redox sensibles au pH et
notamment n’importe quelles molécules redox sensibles au pH typiquement utilisées
dans les capteurs de pH tout solide. Avantageusement, les molécules redox sensibles
au pH utilisables dans la couche sensible au pH de I’électrode selon I’invention sont
choisies dans le groupe constitué par les quinones comme, par exemple, la
1,2-napthaquinone (NQ), les anthraquinones comme, par exemple, la phénan-
thraquinone (PAQ), les anthracenes comme, par exemple, le 9,10-anthracene et le
9-nitroanthraceéne, 1'azobenzene, la diphénylamine, le bleu de méthylene, le
3-nitrofluoranthene, le 6-nitrochrysene et la thionine.

Dans la couche sensible au pH de I’électrode selon 1’invention, le ratio en mati¢res
seches éléments sensibles au pH/transducteur électrochimique est compris entre 1% et
50%, notamment entre 2% et 20% et, en particulier, entre 4% et 8%.

Dans I’électrode sensible au pH selon I’invention, la couche sensible au pH a ty-
piquement une épaisseur comprise entre 1 um et 100 um, notamment entre 1 pm et
50 um et, en particulier, entre 2 pm et 30 um.

La présente invention concerne é¢galement un procédé de préparation d’une €lectrode
sensible au pH telle que précédemment définie. Ce procédé comprend :

- le dépdt, sur une couche conductrice de I’électricité déposée sur un support isolant,
d’une solution ou d’une suspension comprenant un transducteur électrochimique ou un
de ses précurseurs et des éléments sensibles au pH choisis dans le groupe constitué par
les oxydes de métaux de transition et les molécules redox sensibles au pH puis

- le séchage de cette solution ou de cette suspension moyennant quoi on obtient une
couche sensible au pH comprenant un transducteur électrochimique et dans laquelle
des €léments sensibles au pH sont répartis.

Par « précurseur d’un transducteur électrochimique », on entend notamment un
polymere semi-conducteur et une encre carbone tels que précédemment définis.

Dans le procédé selon I’invention, la solution ou la dispersion est déposée, sur la

couche conductrice, via une technique choisie parmi un dépdt par sérigraphie ; un
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dépdt par immersion ou trempage, ¢galement connu sous la dénomination anglaise

« dip coating » ; un dépdt par centrifugation ou dépdt a la tournette, également connu
sous la dénomination anglaise « spin coating » ; un dépot par vaporisation ou pulvé-
risation manuelle connu sous la dénomination anglaise « spray coating » ; un dépot par
contact utilisant un timbre imbibé par 1’encre et connu sous la dénomination anglaise

« contact printing » ; un dépdt de type « microgoutte », également connu sous la déno-
mination anglaise « drop coating » ; un dép6t par impression jet d’encre, également
connue sous la dénomination anglaise « inkjet printing » ; un dép6t par typographie ;
un dépdt par flexographie et un dépot par impression offset.

Avantageusement, lors du procédé selon I’invention, la solution ou la dispersion est
déposée sur la surface du support par sérigraphie, lorsque le précurseur du transducteur
électrochimique est une encre carbone.

En variante, lors du procédé selon 1’invention, la solution ou la dispersion est
déposée sur la surface du support par drop-coating ou par impression jet d’encre,
lorsque le précurseur du transducteur électrochimique est un polymere semi-
conducteur.

L’étape de séchage lors du procédé selon I’invention est réalisée a une température
comprise entre 20°C et 200°C, notamment entre 40°C et 150°C et, en particulier, entre
60°C et 130°C. Typiquement, ’homme du métier saura définir la durée de I’étape de
séchage, sans effort inventif, en fonction de la température, du type de substrat, de
I’épaisseur et du type de transducteur électrochimique mis en ceuvre.

Le procédé selon I’invention peut en outre comprendre une étape préalable consistant
a préparer une couche conductrice telle que précédemment définie, déposée sur un
support isolant tel que précédemment défini. Une telle étape est une €tape classique
dans la préparation des électrodes et notamment des électrodes de capteurs de pH tout
solide.

La présente invention concerne é¢galement un capteur pH tout solide comprenant au
moins une €lectrode sensible au pH telle que précédemment définie.

Dans le capteur pH tout solide selon I’invention, I’ électrode sensible au pH est
associée a une électrode de référence dans une organisation telle que définie a la
[Fig.1]. Ainsi, tout ce qui a ét€ décrit pour la [Fig.1] s’applique mutatis mutandis au
capteur pH tout solide selon I’invention. Toute électrode de référence classiquement
utilisée dans les capteurs pH tout solide est utilisable dans le cadre de 1’invention.

La présente invention concerne enfin 1’utilisation d’une électrode sensible au pH telle
que précédemment définie ou d’un capteur de pH tout solide tel que précédemment
défini pour mesurer le pH dans un milieu liquide en contact avec ladite électrode ou
ledit capteur.

A titre d’exemples d’applications d’une telle utilisation, on peut citer dans le suivi de
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la dégradation des matériaux, par exemple les bétons, dans la surveillance d’ouvrages
de génie civil comme, par exemple, des ponts, des tunnels ou des pipelines, la sur-
veillance de puits de pétrole, dans I’analyse environnementale et notamment pour la
qualité de I’eau, dans la surveillance de fonds marins, dans 1’analyse physiologique et
le diagnostic médical, dans 1’industrie chimique, dans l'industrie alimentaire et
notamment lors des procédés de bioproduction, dans le controle des processus de re-
traitements des matieres nucléaires ou encore dans la surveillance du stockage et de

I’entreposage des déchets radioactifs.
D’autres caractéristiques et avantages de la présente invention apparaitront encore a

I’homme du métier a la lecture des exemples ci-apres donnés a titre illustratif et non

limitatif, en référence aux figures annexées.

Breve description des dessins

[Fig.1] déja présentée correspond a la schématisation d’un capteur pH potentio-
métrique classique i.e. appartenant a 1’état de la technique.

[Fig.2] déja présentée correspond a la schématisation d’une électrode sensible au pH
selon I’invention.

[Fig.3] présente un exemple de courbes expérimentales obtenues par changements
successifs de solutions de test de différents pH avec des capteurs sérigraphiés (n=7)
versus une référence externe commerciale Ag/AgCl dans une solution sous agitation de
PBS 1X avec HCl ou NaOH a 25°C (INV-1).

[Fig.4] présente un graphique représentant les sensibilité€s au pH mesurée pour dif-
férentes configurations de capteurs, le R? de tous les points €tant égal a 0,99 et la plage
de pH mesurée étant de 4.09 a 10.09.

[Fig.5] présente une hystérésis en mV d’€lectrodes fabriquées a partir de différentes
formulations versus une référence commerciale Ag/AgCl dans un tampon PBS 1X.

L’ hystérésis est calculée suite a un changement de pH de ’ordre de +/- 1 unité pH
(avec n, le nombre de capteurs).

[Fig.6A] présente les temps de réponse de pH 7,37 a 4,97 pour différentes for-
mulations, a 90% et 99%.

[Fig.6B] présente les temps de réponse de pH 7,37 a 4,97 pour différentes for-
mulations, a 90%.

[Fig.7A] présente les temps de réponse de pH 4,97 a 7,37 pour différentes for-
mulations, a 90% et 99%.

[Fig.7B] présente les temps de réponse de pH 4,97 a 7,37 pour différentes for-
mulations, a 90%.

[Fig.8] présente les régressions linéaires de capteurs pH fabriqués a partir d’une

encre carbone BQ-242 fonctionnalisée avec des particules d’oxydes d’iridium dans du
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PBS 1X et différents milieux de cultures cellulaires commerciaux (INV-1).

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS
I. Préparation des électrodes sensibles au pH.

I.1. Electrodes sensibles au pH conformes a I’invention.

Pour illustrer la présente invention, plusieurs transducteurs €lectrochimiques ont été
testés a savoir : deux encres carbones commerciales (Dupont BQ242 et Novacentrix
JR-700, ci-apres désignée « NOVA ») et un polymere semi-conducteur,
poly(3-octylthiophene 2,5-diyl) (POT).

Pour I’élément sensible au pH, des poudres d’oxydes métalliques commerciales ont
été utilisées : poudre d’oxyde d’iridium (Alfa Aesar) et poudre d’oxyde de ruthénium
(Alfa Aesar).

Ainsi, les combinaisons des transducteurs €lectrochimiques et d’oxydes métalliques,
telles que présentées dans le Tableau 1 ci-dessous ont été utilisées pour préparer des

électrodes sensibles au pH selon I’invention.

[Tableaux1]
Transducteur électrochimique  |Oxyde métallique
INV-1 BQ242 IrO,
INV-2 POT IrO,
INV-3 NOVA IrO,
INV-4 BQ242 RuO,

Ces électrodes sensibles au pH sont préparées comme suit :

- Etape de formulation et mélange :

INV-1 et INV-4 : utilisation de I’encre commerciale BQ242 sans modification et
mélange avec de la poudre d’oxydes métalliques (IrO, pour INV-1 et RuO, pour INV-
4), le ratio en matiere seche d’IrO, (ou de RuO,) par rapport a BQ242 étant de 6% ;

INV-3 : utilisation de I’encre commerciale NOV A sans modification et mélange avec
de la poudre d’IrO,, le pourcentage en matiere seche d’IrO, par rapport a NOVA étant
de 6% ;

INV-2 : solubilisation du POT dans du tetrahydrofurane et mélange avec de la poudre
d’IrO,, le ratio en matiere seche d’IrO, par rapport a POT étant de 6% ;

- Dépot :

INV-1, INV-3 et INV-4 : procédé de s€rigraphie

INV-2 : procédé de drop-coating

- Séchage : 2-3 heures a 80°C.

1.2. Electrodes sensibles au pH de 1’art antérieur.

Afin de mettre en évidence les bonnes propriétés des matériaux selon I’invention, des
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contre-exemples ont été réalisés et €tudiés dans les mémes conditions :

CE-1 : ItO, électrodéposé sur couche de transducteur (encre BQ242)

CE-2 : IrO, €lectrodéposé sur couche conductrice en or (sans utilisation de
transducteur).

La procédure pour réaliser CE-1 et CE-2 a été adaptée des références [6-8] :

- Formulation de la solution d’électrodéposition : mélange de chlorure d’iridium
hydraté (concentration finale de 0,15 g/dL), peroxyde d’hydrogene a 30% en masse
(1 mL/dL), acide oxalique dihydraté (0,73 g/dL) et ajout de carbonate de potassium
anhydre pour atteindre un pH de 10.5,

- Préparation de la surface recevant 1’électrodép6t par un traitement plasma O,

- Electrodép6t en immergeant 1’échantillon dans la solution d’électrodéposition par
application de 25 cycles de cyclovoltammétrie de -0.5 a -0.7 V vs Ag/AgCl a 50 mV/s.
II. Caractérisation et tests.

II.1. Méthodes.

Les capteurs sont immergés dans des solutions (de 20 mL a 2 L) sous agitation,
connectés a des potentiostats qui permettent de mesurer les valeurs des potentiels a
circuit ouvert pour différentes solutions (changements de solution de pH connus ou
ajouts dosés d’acide [H,SO, ou HCl] ou de base [NaOH])).

I1.2. Résultats.

Changements successifs de solutions de différents pH

La [Fig.3] représente un résultat typique obtenu lors d’une expérience avec des
changements de solutions. Ici I’électrode est immergée successivement dans des
solutions de pH variables mais connus, le premier palier correspondant a une solution
de pH =7,11, puis 7,34, 4.09, 7,34, 10,09 et ainsi de suite.

Sensibilité au pH

Les différentes configurations de capteurs ont été étudiées et les sensibilités au pH
exprimées en mV/unité pH représentées a la [Fig.4].

Les résultats montrent que 1’intégration en une seule couche de 1’élément sensible et
du transducteur conduit aux meilleures performances des différents capteurs testés en
termes de sensibilité. Les valeurs obtenues sont en effet trés proches de la valeur
théorique de 59 mV/unité pH définie par la théorie (voir Math 2).

Les résultats de INV-2 présentent des réponses d’€électrodes sensibles au pH tres
proches les unes des autres. L’utilisation du POT maintient donc une trés bonne repro-
ductibilité de ces électrodes.

Hystérésis des électrodes

La répétabilité des électrodes sensibles au pH a été caractérisée par le biais de
I’hystérésis des €lectrodes suite a un changement de paliers de +/- 1 unité pH. La

[Fig.5] illustre les résultats obtenus avec les différentes formulations développées. 11
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peut Etre observé que la majorité des électrodes développées présentent une faible
hystérésis de I’ordre de 1 mV.

Temps de réponse des électrodes

Le temps de réponse des formulations développées pour le suivi du pH a été ca-
ractérisé€ par la mesure des temps de montée et de descente a 90% et a 99%. Ces temps
correspondent aux intervalles de temps entre 1’instant ou la valeur de potentiel mesuré
varie suivant un échelon et I’instant o1 la valeur mesurée dépasse (et demeure au-dela
de) 90% (et 99%) de sa différence d’amplitude. L’échelon de pH a €t€ choisi afin de
représenter des valeurs proches du minimum et du maximum de la plage de mesure dé-
terminée lors de la spécification du cahier des charges.

Les Figures 6A et 6B ainsi que les Figures 7A et 7B présentent les résultats mesurés
pour différentes formulations développées. La premiere représente les temps de
réponse a 90% et 99% lors d’un passage de pH de 7,37 a 4,97 (Figures 6A et 7A) et la
seconde les temps de réponse a 90% lors d’un passage de pH de 4,97 a 7,37 (Figures
6B et 7B).

Courbes de calibration avec différentes électrodes sensibles au pH

Le comportement des €lectrodes sensibles au pH fabriquées a partir d’une encre
carbone et des particules d’oxydes d’iridium a été caractérisé en réalisant des paliers de
pH (en suivant le méme protocole que la phase précédente). Une étude comparative a
donc été menée avec 10 capteurs pH similaires dans les milieux de cultures com-
merciaux suivants :

- Phosphate-Buffered Salin, PBS 1X (ThermoFischer) ;

- RPMI-1640 Medium, avec bicarbonate et sans L-glutamine (SigmaAldrich) ;

- William’s Medium E 1X (Gibco) ;

- DMEM, avec 4500 mg/L. de glucose et sans L-glutamine et Napyruvate (Millipore);

- Minimum Essential Medium Eagle, avec sels et bicarbonate de sodium et sans L-
glutamine (SigmaAldrich).

La [Fig.8] présente les courbes de calibrations obtenues avec les différents capteurs
dans chaque milieu.

Quel que soit le milieu dans lequel les paliers de pH ont été réalisés, aucune
différence significative des courbes de calibrations n’a ét€ mesurée par rapport a celles
dans le PBS 1X, montrant ainsi aucune influence de ces milieux de culture sur le com-
portement des €lectrodes sensibles au pH développées.
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Revendications

Electrode sensible aux pH (10) comprenant :

- une couche conductrice (12) disposée sur un support isolant (11) et
- une couche sensible au pH (13) disposée sur la couche conductrice
(12), ladite couche sensible au pH comprenant un transducteur électro-
chimique et des éléments sensibles au pH répartis dans cette couche
sensible au pH,
lesdits €léments sensibles au pH étant choisis dans le groupe constitué
par les oxydes de métaux de transition et les molécules redox sensibles
au pH.

Electrode sensible aux pH selon la revendication 1, caractérisée en ce
que ledit support isolant est en un matériau isolant choisi dans le groupe
constitué par le papier, une céramique, une résine époxyde éven-
tuellement renforcée par des fibres de verre ou de papier et du
polyimide.

Electrode sensible aux pH selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en
ce que ladite couche conductrice est en un matériau conducteur de
I’électricité choisi dans le groupe constitué par les métaux tels que les
métaux nobles, les carbones et les polymeres ou copolymeres
conducteurs de I’électricité.

Electrode selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé
en ce que ledit transducteur est obtenu a partir de carbones, d’encres
carbone ou de polymeres semi-conducteurs.

Electrode selon la revendication 4, caractérisée en ce que ledit
polymere semi-conducteur est du poly(3-octylthiophene-2,5-diyl).

Electrode selon 1’une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé
en ce que lesdits oxydes de métaux de transition sont choisis dans le
groupe constitué par les oxydes de ruthénium (RuQ,), les oxydes
d’iridium (IrO,) les oxydes de tungstene (WO,) et leurs mélanges.

Electrode selon 1’une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé
en ce que, dans ladite couche sensible au pH, le ratio en matieres seches
éléments sensibles au pH/transducteur électrochimique est compris entre
1% et 50%, notamment entre 2% et 20% et, en particulier, entre 4% et
8%.

Procédé de préparation d’une €lectrode sensible au pH selon ’une
quelconque des revendications 1 a 7, ledit procédé comprenant :

- le dépbt, sur une couche conductrice de I’électricité déposée sur un
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support isolant, d’une solution ou d’une suspension comprenant un
transducteur €électrochimique ou un de ses précurseurs et des éléments
sensibles au pH choisis dans le groupe constitué par les oxydes de
métaux de transition et les molécules redox sensibles au pH puis

- le séchage de ladite solution ou de ladite suspension moyennant quoi
on obtient une couche sensible au pH comprenant un transducteur élec-
trochimique et dans laquelle des éléments sensibles au pH sont répartis.
Capteur pH tout solide comprenant au moins une €lectrode sensible au
pH selon I’une quelconque des revendications 1 a 7.

Utilisation d’une €lectrode sensible au pH selon 1’'une quelconque des
revendications 1 a 7 ou d’un capteur pH tout solide selon la reven-
dication 9, pour mesurer le pH dans un milieu liquide en contact avec

ladite électrode ou ledit capteur.
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