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Abstrakt

Kompozity polyanilinu (PANI) s nanoc¢éasticemi vzacnych kovii (kov/PANI) jsou
perspektivnim materidlem pro oxidaci alifatickych alkohold. V této praci byla depozice
polyanilinového (PANI) filmu na platinovou elektrodu (Pt-PANI elektroda) provedena
potenciostaticky a pomoci cyklické voltametrie (CV). U obou metod byly optimalizovany
faktory ovliviiujici depozici. U cyklické voltametrie vyrazné ovlivituje elektrodepozici
v roztoku anilinu kone¢ny potencidl skenu Efn. PANI film s nejvyssi proudovou odezvou
pii samotné depozici, kterd koreluje s tloustkou vytvareného filmu, vznikl v piipadé
Esn + 1,1 V, coz je zarovei potencidl vrcholu piku oxidace anilinu. Nicméné, tato metoda
se ukazala nespolehliva kviili $patné reprodukovatelnosti proudové odezvy odpovidajici
tvorb& PANI. Na PANI filmu vytvofeném metodou CV byla zkoumana zména jeho barvy
souvisejici s jeho oxida¢nim stavem, pficemz v zasaditém prostiedi je barevna zména
okem nepostiehnutelna a v kyselém dochézi k nejvétsi zméné mezi + 0,05 Va+0,2 V.
Potenciostatickd depozice polyanilinu umoznila kontrolu proslého naboje; nejstabilné;si
proudové odezvy pfi oxidaci n-propanolu a 2-propanolu bylo dosazeno vloZenim
+0,9 Vdo dosazeni naboje 25 mC. V porovnadni méfeni propanolil na Pt-PANI
s vylesténou platinovou elektrodu Pt-PANI elektroda dosahla lepSi proudové odezvy jen

pro 2-propanol.
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Abstract

Composites of polyaniline (PANI) with rare metal nanoparticles (metal/PANI) are a
promising material for the oxidation of aliphatic alcohols. In this work, the deposition of
a polyaniline (PANI) film on a platinum electrode (Pt-PANI electrode) was performed
potentiostatically and using cyclic voltammetry (CV). For both methods, the parameters
influencing the deposition were optimized. For cyclic voltammetry, electrodeposition in
aniline solution is significantly influenced by the final potential Ef, of the scan. The PANI
film with the highest current response during the deposition itself, which correlates with
the thickness of the formed film, was created in the case of Enn + 1.1 V; i.e. the peak
potential of the aniline oxidation peak. However, this method proved unreliable due to
the poor reproducibility of the current response corresponding to PANI formation. For
the PANI film formed by the CV method, its color change related to its oxidation state
was investigated, with the color change being imperceptible to the naked eye in a basic
environment and the most visible colour change occurring between + 0.05 V and + 0.2 V
in an acidic environment. Potentiostatic deposition of polyaniline allowed control of
charge transfer; the most stable current response during the oxidation of n-propanol and
2-propanol was achieved by applying + 0.9 V until a charge of 25 mC was reached. In
the comparison of propanol measurements on the polished platinum and Pt-PANI

electrode, the latter achieved a better current response only in the case of 2-propanol.
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Seznam pouzitych zkratek
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cyklické voltametrie
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potencial depozice [V]
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Uvod a cil préace

Elektrokatalytickd oxidace alkoholii pomoci kovovych, nejéastéji zlatych, platinovych
nebo palladiovych, ¢i elektrod z jinych materiali modifikovanych kovovymi ¢asticemi je
povazovana za snadnou a perspektivni metodu, ktera je vyuzivana v mnoha vyrobnich
chemickych procesech, napt. pro farmacii a potravinatsky prumysl [1]. Tato prace se
zabyva zpusoby depozice polyanilinového filmu jako prvni krok pro vytvoreni
nanokompozitd polyanilinu (PANI) s nanocasticemi vzacnych kovii (kov/PANI).
Zkoumana je elektrodepozice PANI na platinovou elektrodu provadéna bud’
potenciostaticky nebo s vyuzitim cyklické voltametrie (CV). Jsou studovany faktory
ovliviujici depozici PANI u obou metod, metody jsou vzdjemné porovnany a kvalita
vytvotreného filmu je testovana pro elektrochemickou oxidaci n-propanolu a 2-propanolu
metodou CV. Proudova odezva propanolti na PANI filmu deponovaném na platinovou
elektrodu (Pt-PANI) optimalizovanou metodou je porovnana s méfenimi provedenymi na

Pt elektrodé samotné.



1 Teoretickd cast

1.1 Oxidace alifatickych alkohol(

vvvvvv

v organické chemii [2]. VSestrannou metodou oxidace alkoholi je vyuziti molekularniho
kysliku za pomoci kovovych katalyzatort jako je rhodium, chrom, méd’, zlato a platina
[1]. Zatimco mechanismus oxidace katalyzované kovy spoc¢iva v zachyceni alkoholu na
kov pres kyslik za soucasného odstépeni vodiku, vétSina oxidaci katalyzovanych
pfechodnymi kovy probihd stépenim C-H vazby za vzniku alkyl radikald a naslednému
vzniku dvojné vazby na kyslik. Tento mechanismus vSak vyzaduje ptfidani drahych
ligandi a jinych pomocnych latek, jako jsou nitroxyly. Pro aerobni oxidaci primarnich
a sekundéarnich alkoholti, 1,2-diolt i 1,2-aminoalkoholi byl jako snadny a efektivni
katalyzator zjistén dekakarbonyldimangan, ktery je komer¢né¢ dostupnéjsi nez vzacné

kovy a zaroveii k nému neni tfeba dodavat pomocné latky [3].

1.1.1 Elektrooxidace alifatickych alkohol(

Dalsim ze zpisobi oxidace alkoholl je elektrochemickéd oxidace, kterd je prakticka
a pfedevsim ekologicky nezévadnd, a tak byla v poslednich letech uzndna jako jedna
z nejlepsich metod pro vyvoj ekologickych procesu organické syntézy a alkoholovych
palivovych ¢lankt pro udrzitelnou vyrobu energie. V téchto palivovych ¢lancich je cilem
vyroba energie, a tedy Uplna elektrooxidace do kone¢ného produktu CO». Proto jsou pro
elektrooxidaci nejcastéji testovany mensi molekuly jako je methanol a ethanol [1].
Strukturné jednodussi alkoholy také mohou slouzit jako modelové slouceniny pro
studium vétSich alkoholt, jako jsou D-gluk6za a methyl-D-glukopyranosid [4].
Elektrochemické chovani alkoholll s vice nez dvéma uhliky v fetézci zavisi na
pozici OH-skupiny, poctu vodikil na a-uhliku, poctu funkénich skupin a relativni pozici
funkénich skupin, naptiklad u butanolu je kinetika elektrooxidace vyS$$i pro primarni
1somery ve srovnani se sekundarnimi a terciarnimi [5]. Hlavnimi produkty elektrooxidace
primarnich alkoholl na platinové, niklové i zlaté elektrod¢ jsou karboxylové kyseliny
a ketony pro alkoholy sekundarni. Reaktivita jednosytnych alkoholl je také ovlivnéna
délkou uhlikového fetézec, kde pii oxidaci na platinové elektrodé s rostouci délkou

uhlikového fetézce klesd, kvlli rostouci inhibici povrchu elektrody adsorbovanymi



molekulami substratu a meziprodukti. Adsorbované molekuly substratu prochazi
sekvenci dehydrogenacnich krokt, které v zasaditém prosttedi vedou ke karboxylovym
kyselinam a v kyselém prostiedi az k CO: [6].

Hlavnim rozdilem elektrochemického chovéani primérnich a sekundérnich alkoholi
je absence inhibi¢niho efektu chemisorbovanych meziproduktt v piipadé sekundarnich
alkoholt [7]. Adsorbované meziprodukty sekundéarnich alkoholt si totiz udrzuji ptivodni
uhlikovou kostru, jelikoz nedochazi ke Stépeni C-C vazeb [4]. V ptipad€ 2-propanolu
vétSina jeho adsorbovanych meziproduktl projde hydrogenaci nebo je desorbovana pii

potencialech, kdy na elektrod¢ dochézi k vyvoji vodiku [5].

1.2 Platinova elektroda

Platina je diky své¢ stabilit¢ a jednoduchému €isténi druhym nejpouzivangj§im materidlem
pro vyrobu elektrod v organické elektrochemické analyze, hned po skelném uhliku [8].
Jedna se o vzacny kov a velmi efektivni redoxni katalyzator v mnoha elektrochemickych
reakcich. Navzdory své u¢innosti a selektivit¢ vSak trpi nevyhodami, jako je nedostatek
ptirodnich zdrojii tohoto materidlu a vysoké naklady, coz omezuje jeji aplikace ve velkém
mefitku [9].

Voltamogramy ve vodnych prostfedich na platinové elektrodé jsou v zaporné
oblasti potenciadlli ohrani¢eny vyvojem vodiku, v kladné rozkladem vody na kyslik.
Kfivky maji, jak ukazuje Obr. 1, jedine¢ny tvar diky adsorpci a desorpci vodiku
v zapornych potencidlech. V rozmezi potencidld +0,7 az + 1,1 V (vs. standardni
vodikova elektroda (SHE)) dochdzi na povrchu pracovni elektrody k adsorpci
hydroxidovych iontl. Pti potencialech vyssich nez + 1,2 V vs. SHE je povrch elektrody
oxidovan a tvofi se vrstva hydratovanych hydroxida platiny. V zasaditém prostiedi jsou
adsorb¢ni procesy podobné tomu v kyselém prostiedi, pfi€emz adsorpce hydroxidovych
iontll je vyraznéjsi a cely voltamogram je posunut do zapornéjSich potencidlti. Také
dochazi ke vzniku jinych oxidl tvoticich oxidovou vrstvu pfi vysokych potencialech, kdy
v kyselém prosttedi vznika Pt(OH)s a PtO(OH), v zasaditém. Vysvétlenim je, Ze
v kyselém prostiedi dochazi k adsorpci a oxidaci soucasné, jelikoz molekuly vody musi
byt rozlozeny, aby doslo ke vzniku hydroxidovych iontli, zatimco v zasaditém prostiedi
jsou hydroxidové ionty jiz soucasti roztoku, a tak k adsorpci dochéazi pii nizSich

potencialech jesté pred oxidaci [10].
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Vzniklé¢ oxidy na povrchu elektrody je tfeba pted dalSim pouzitim odstranit,
jelikoz snizuji celkovy reakéni povrch elektrody. To je mozné provést mechanicky

lesténim elektrodového povrchu suspenzi aluminy.
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Obr. 1: Cyklické voltamogramy (a) 1 mol 1" HCIO4 a (b) 1 mol 1! NaOH na Pt elektrodé
(1,44 cm?, rychlost skenu 4 mV s ') vs. Ag/AgCl (ptevzato z [10]).
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1.2.1 Elektrooxidace alifatickych alkoholl na platinové elektrodé

V disledku relativné vysoké energie adsorpce vodiku na platiné mize dehydrogenace
organickych sloucenin probihat rychle a v rozsahu nizkych elektrodovych potenciald.
Oxidace organickych latek na platinové elektrod¢ je vsak, jak uz bylo zminéno,
doprovazena blokovanim povrchu elektrody silné adsorbovanymi meziprodukty [6].
Studie provedené pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci ukazuji
vznik adsorbovaného CO na platinovou elektrodu béhem oxidace primarnich alkohola
ipolyoli. Na elektrod¢ tedy dochazi k dekarboxylaci neboli C-C(O) disociativni
adsorpci. Pro ethanol a n-propanol bylo zjisténo, ze C-C(O) disociativni adsorpci provazi
1 C-C(O) nedisociativni adsorpce a tyto nedisociované adsorbenty mohou nasledné béhem
redukce podléhat Stépeni vazby C-C(O), coz vede ke zvySenému pokryti povrchu
molekulami CO. V ptipad€ n-propanolu byl navrZen vznik adsorbentli CoHe ads @ C2Hs ads
a jejich nasledné rozpusténi. U sekundarnich alkohold nedochézi k disociaci C-C vazby,
takze béhem adsorpce nedochazi ke vzniku CO a redukce adsorbovaného 2-propanolu
vede k tvorbé adsorbovaného propanu [4]. Rozdil v mechanismu elektrooxidace
n-propanolu a 2-propanolu znazoriuje schéma na Obr. 2.

Pti provedeni chronoamperometrie pro proSetieni stability oxidace n-propanolu
a 2-propanolu v zéasaditém prostiedi na platinové elektrodé byl zjistén rychly pokles
ktivky znazoriiujici rychlou ,,otravu® elektrody. Samotna platinova elektroda je tedy
povazovana za nedostatecné stabilni pro oxidaci propanolll v zasaditém prostiedi [11].
Zasadité prostfedi vSak byva nadale pouzivano, jelikoZ roztok hydroxidu podporuje
pocatec¢ni deprotonizaci jako dulezity prvni krok celé oxida¢ni reakce, a jak bylo zjisténo,
alkalickd média jsou vyrazné reaktivnéjsi vuci oxidaci ethanolu nez média kysela [12].
Pro elektrooxidaci jednosytnych alkoholi se déale prokédzalo uc¢inné legovani platiny
s p prvky, které vede ke zvySeni katalytické aktivity elektrod ve srovnéani s aktivitou

¢istych kovu [6].
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Obr. 2: Reakéni schéma oxidace (a) n-propanolu a (b) 2-propanolu na platinové elektrodé

v kyselém prostiedi (upraveno z [6]).

13



1.3 Chemické modifikace elektrod

Podle prekladu definice International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
Recommendations 1997 ,,chemicky modifikovana elektroda je elektroda vyrobena
zvodivého nebo polovodivého materialu, ktera je potazena vybranym
monomolekuarnim, multimolekuldrnim, iontovym ¢i polymernim filmem chemického
modifikatoru, a to pomoci faradaickych reakci (pfenos naboje) nebo rozdili
mezifazového potencialu (bez cistého pienosu naboje) a vykazujicim chemické,
elektrochemické nebo optické vlastnosti filmu*“. Tato tUprava vybavi elektrodu
vlastnostmi vybrané¢ho modifikatoru, jako jsou zvySena elektrokatalytickd aktivita, vyssi
citlivost, lepsi selektivita, rychlejsi kinetické difize umoznujici detekci analytu, zajisténi
pfedkoncentracniho nebo extrakéniho G€inku pro analyt na elektrodach atd. [13].
Elektrody jsou obvykle modifikovany jednim ze ctyt zplsobl: chemisorpce,
kovalentni vazba, kompozitni modifikace nebo polymerni film. Elektrody chemicky
modifikované vodivym polymerem, nanocasticemi uslechtilych kovll a nanocasticemi
oxidi kovi nabizi vysokou selektivitu, zvySenou citlivost a piedevSim vynikajici
stabilitu. Dalsi vyhodou je mensi mnozstvi toxickych ¢inidel pouzivanych pfi syntézach

z primarnich alkohold [1].

1.3.1 Modifikace elektrod pomoci polymernich filmd
Vodivé polymery maji rozsifeny m-orbitalovy systém, kterym se mohou pohybovat
elektrony, a tim zvySuji elektrickou vodivost, podileji se na urychleni kinetiky pfenosu
elektront pro redoxni reakce, a nabizeji potencialni zvySeni provozni u¢innosti elektrod.
Chemické struktury téchto polymerti 1ze modifikovat a tim modulovat pozadované
elektronické a mechanické vlastnosti, diky kterym se vyuzivaji prevazné v elektronice
a biosenzorech. Tento jev je pfipisovan poréznosti ¢i jiné strukturaci povrchu elektrody
v disledku trojrozmérného ristu polymeru na substratu (povrchu elektrody), coz zvySuje
povrchovou plochu substratu [1].

Par zpouzivanych materidli jsou polypyrrol, poly(3-methylthiofen),
poly(o-aminofenol), poly(vinylferrocen) a polyanilin (PANI) [1,13]. Mezi témito
a dalSimi polymery bylo jako zajimavy kandidat pro vyuziti uré¢eno PANI [1].
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1.4 Polyanilin
Polyanilin (PANI) je vysoce vodivy polymer slozeny z jednotek anilinu [14], ktery se

snadno pfipravuje. Jeho vyjimecné vlastnosti zahrnuji velky povrch, pasobeni jako
vlastnosti PANI je jeho vodivost, kterd je ovlivnéna nejen jeho oxida¢nim
a protonizovanym stavem, ale i molekulovou hmotnosti a délkou fetézce. S vétsi
molekulovou hmotnosti se zvySuje 1 vodivost diky rozsifenému n-orbitalovému systému.
NavysSovani molekulové hmotnosti vSak nezlepsSuje vodivé vlastnosti donekonecna,
jelikoz velké hodnoty molekulové hmotnosti jsou doprovazeny deformacemi symetrie
polyanilinového fetézce, prerusenim konjugace a zménam v nasyceni zpusobujicim

delokalizace naboju [14].

1.4.1 Formy polyanilinu

Polyanilin nabyva né€kolika oxidacnich stavii. Jeho redukovanid forma se nazyva
leukomeraldin, z poloviny oxidovanou formou je emeraldin a zcela oxidovany je
pernigranilin [14]. Kazdy z téchto oxidacénich stavl se jest¢ mize vyskytovat ve formé
baze ¢i protonizované soli, ¢imz vznika pét zakladnich forem PANI — leukoemeraldinova
baze (LB), emeraldinova baze (EB), emeraldinova stl (ES), pernigranilinova baze (PB)
a pernigranilinova stl (PS). Tyto formy PANI se vyznacuji charakteristickou barvou,
ktera je dana pomérem chinonovych a benzenovych jednotek v fetézci a protonizaci
¢1 deprotonizaci dusiku [16].

Mezi témito zakladnimi strukturami, které znazornuje Obr. 3, se nachéazeji 1 dalsi
struktury jako protoemeraldin, ktery se svym oxida¢nim stavem pohybuje mezi
leukoemeraldinem a emeraldinem, a nigranilin, ktery se nachdzi mezi emeraldinem
a pernigranilinem [14]. PIn€ protonizovana verze emeraldinu je nejvodivéjsi s vodivosti
okolo 30 S cm™! [17], ale vysokou vodivost vykazuje i PANI v oblasti potencialti mezi
pfechody mezi leukoemeraldinovou soli (LS) a ES a ES/PS [18]. Polyanilin je schopny

mezi oxida¢nimi stavy plynule pfechdzet, coz umoziuje sestaveni reverzibilniho cyklu

pro katalytické reakce [19].
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Obr. 3: Schéma oxidacnich stavi PANI a jejich struktura v zavislosti na protonizaci.

Struktury jsou zndzornény piislusnym barevnym odstinem (upraveno z [16]).

1.4.2 Priprava polyanilinu

Polyanilin miiZe byt pfipraven chemicky nebo elektrochemicky, ve vodném i nevodném
prostiedi, ale jedin€ PANI pfipraven ve vodném kyselém prostfedi nabyva vodivosti [20].
Klasickd chemicka polymerace anilinu se provadi ve vodném roztoku anilinu, kde je
anilin rozpustén v silné kyselin€ (nejcastéji HCl, H2SO4, nebo HC1O4) a polymerace je
zahajena pfidanim oxidantu do roztoku [21]. Druh vybrané¢ho oxidantu ma vliv na
vodivost a viskozitu vzniklého fetézce a vytézek polymeracni reakce. Tento druh ptipravy
je 1dedlni metodou pii vyrobé velkych mnoZstvi, zatimco elektrochemicka polymerace je
naopak nejlepsi pro piipravu malych kvantit velké cistoty naptiklad pro piipravu
polymernich filma. Velkou vyhodou elektrochemické polymerace je moZnost fizeni
morfologie a vodivosti materidlu [14], pficemz deponovany polymer je homogenni,
chemicky stabilni a siln€ ptichyceny na elektrodu [9].

Bez ohledu na zpiisob pfipravy je mechanismus polymerace rozdélen na tfi faze
zobrazené na schématu Obr. 4 — iniciaci, prolongaci fetézce a terminaci. V ptipadé

depozice PANI na elektrodu je iniciaci oxidace na elektrodovém povrchu, ktera vede ke
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vzniku radikal katiotu anilinu. Tento mechanismus byl potvrzen, kdyz pii piidani
inhibitoru radikala do roztoku byla elektrodepozice zastavena [22]. Radikaly poté mohou
reagovat s molekulami rozpoustédla, ale i vzajemné mezi sebou, ¢imz vznikaji dimery
benzidinu a p-aminodifenylaminu (PADPA), které jsou dale anodicky oxidovany na
radikal kationty na povrchu elektrody. Prolongace PANI fetézce je tedy zptisobena reakci
radikal kationtl anilinu, benzidinu a PADPA. Polymerace probéhne jen v prostiedi s pH
niz§im nez 2,5. Polyanilin za¢ne vznikat jako nestabilni pernigranilin, ktery se rychle
zméni na stabilnéj$i emeraldin. Poslednim krokem polymerace je terminace, pii které je
fetézec pravdépodobné zakonCen odstépenim konecné aminoskupiny. Piesny

mechanismus terminace vSak neni zcela zndmy [14].
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Obr. 4: Schéma polymerace polyanilinu — (a) vznik radikal kationtu anilinu, (b) vznik

(b)

(d)

dimert anilinu, (c) vznik radikal kationtl dimert anilinu a (d) vznik polyanilinu reakci

téchto radikalt (upraveno z [14]).
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1.4.3 Vyuziti polyanilinu

Polyanilin ma rozsifené aplikace v elektronice, superkondenzatorech, senzorech bateriich
a n¢které jeho konjugaty jsou dokonce studovany pro vyuziti v medicing, jako polyanilin
disulfid wolframu, ktery je zkouman jako lék proti parazitnim amébam [15]. Dale se
PANI nabizi jako vhodny material pro ochranu kovt pfed korozi [19] a jako katalyzator
pfi acylaci a oxidaci priméarnich aminG a alkohold [23]. Je pfedpokladéno, ze
elektrooxidacni proces ethanolu na PANI probiha radikalovou cestou [18].

Vlastnosti PANI je mozné vylepsit pomoci inkorporace nanocastic vzacnych kovti
jako je Cu, Pd, Pt, Au a Ag. Kovova ¢ast téchto nanokompozitli kov/polymer méni
elektrické vlastnosti, teplotni stabilitu a mechanickou pevnost, zatimco polyanilinova ¢ast
zajistuje velkou polarizovatelnost, plastické mechanické vlastnosti a snadnost
zpracovani. Polymer je vhodnou matrici pro zachyceni nanocastic diky své schopnosti
pusobit jako stabilizator, kdy zastavuje rist nanoc¢astic a obaluje je. Pfidanim kovi do
PANI se efektivné zlepsi elektrické, optické a dielektrické vlastnosti polymeru, coz je €ini
dobrymi katalyzatory pro oxidaéni a redukéni reakce 1 organické syntézy.
Nanokompozity se uplatiiuji pfi vyrobé senzorti a degradaci organickych polutantd
a barviv [9].

Inkorporace kovii do PANI je mozna diky vysoké elektronové hustoté polymeru
dané pfitomnosti volného elektronového paru dusiku. Kovovy iont s niz§im redoxnim
potencidlem neZ PANI je PANI spontanné redukovan na kov a vzacné kovy tedy mohou
byt do PANI inkorporovany zroztoki sloucenin danych kovii. Nanokompozity lze
vytvofit mnoha zplsoby, jako jsou vakuova depozice, depozice na rozhrani fazi,
y-radiolyza, in situ polymerace a elektrodepozice. Pfi elektrodepozici je na elektrodu
deponovéan PANI film z roztoku anilinu a nasledné je na n¢j deponovan kov z roztoku své
soli pomoci pulsni, ¢i cyklické voltametrie, nebo mize byt polymer s kovem deponovan

soucasn¢ z roztoku obsahujici jak anilin, tak sil kovu [9].
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie a pfiprava vzork(

Pouzité chemikélie byly &istoty p.a. NaOH (Penta, Chrudim, Ceska republika), H2SO4
(96%, Lach-Ner, Neratovice, Ceska republika), anilin (Sigma-Aldrich, Portugalsko),
n-propylalkohol (PENTA, Vyrobni divize Chrudim, Ceska republika), 2-propanol
(Penta). Roztoky byly pfipraveny pomoci deionizované vody (Millipore Mili plus Q
system, Billerica, USA), jejiz odpor nebyl mensi nez 18,2 MQ.

Roztok pro depozici polyanilinu byl pfipraven pifimo do méfici nadobky
rozpusténim 100 ul anilinu v 10 ml roztoku 1 mol 1™! H2SO4 (Canitin = 0,11 mol 1!). Roztok
byl pted kazdou depozici ptfipraven cCerstvy. Podobnym zplsobem byly pfipravovany
pfimo do méfici nddoby i roztoky n-propanolu a 2-propanolu kdy bylo vzdy ptidano
375 ul n-propanolu, nebo 385 ul 2-propanolu (jiné mnozstvi propanolti bylo pridano kvili
rozdilné hustot& zasobnich roztokd, kdy pn-propanol = 804 g 17! a p2-propanol = 785 g I'!) do
10 ml 1 mol I"! NaOH (cpropanol = 0,5 mol I'1).

2.2 Pouzité pfristroje

Veskera elektrochemickd meétfeni byla provedena na Eco-Tribo polarografu
(ECO-TREND PLUS, Ceska republika) s pomoci vsadkového tiielektrodového zapojeni
pracovni diskové platinové elektrody o priméru disku 2 mm (Metrohm, Herisau,
Svycarsko), referentni argentchloridové elektrody (Ag | AgCl | 3 mol 1"' KCl) a pomocné
platinové elektrody (ob& Elektrochemické detektory, Turnov, Ceska republika).
K zachyceni povrchu elektrody byl pouzit digitdlni Smart mikroskop SMP PRO 20-300x
(DepltaOptical, Polsko).

2.3 Pracovni postup a zpracovani dat

Pred kazdym méfenim byla Pt elektroda lesténa 5 min pomoci vodné suspenze oxidu
hlinitého (velikost &astic 5 pum) na polyuretanovém povrchu. Cistota elektrody byla
otestovéna zméfenim 5 cykld v 1 mol I"' H2SOs, poté byla elektroda znovu vylesténa.
V ptipadé znecisténi elektrody polyanilinem z predchoziho méteni byly na cyklickém

voltamogramu kyseliny vidét piky typické praveé pro PANI, které jsou vidét na Obr. 5
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a detailnéji jsou popsany na Obr. 6. Na Cistou vyleSténou platinovou elektrodu byl
deponovan polyanilin dle testovanych podminek.

Cyklickd depozice PANI z roztoku 0,11 moll!'anilinu v prostiedi
1 mol I"! H2SOs, jejiz prvni &tyfi cykly jsou znazornény na Obr. 5, byla vzdy zapodata
anodickym skenem z potencialu 0 V (Esart), na kterém byla elektroda drzena po dobu
3 s pro pocatec¢ni stabilizaci, do potencialu obratu v oblasti kladnych potencialt (konecny
potencial, Ern) a déale katodickym skenem do potencidlu obratu v oblasti zapornych
potencidl — 0,1 V (Ein), ktery byl zaroven pocateCnim potencidlem pro dalsi cykly.
Rychlost polarizace byla 100 mV s~'. Film byl nasledn& ponechan nartistat uréity podet

cykll s ukoncenim v Efi.

400

300 +

-0,1 0,3 0,7 1,0
E[V]

Obr. 5: Cyklicky voltamogram prvnich ¢tyf cykli depozice PANI filmu z roztoku
0,11 mol 1! anilinu v 1 mol I"" H2SO4 s vyznadenym pocateénim potencidlem skenu
Estart, kone€nym potencidlem Efn a pocatecnim potencidlem Ein. Vyznacen (1) prvni

anodicky a (2) prvni katodicky sken. Rychlost polarizace byla 100 mV s,

Potenciostaticky byl PANI deponovan z roztoku 0,11 mol 1! anilinu v prostiedi
1 mol 1I"! H2SO4 pfi stdlém potencialu Eqep do dosaZeni népoje depozice Qdep.

Vytvofend Pt-PANI elektroda byla nasledné vyciSténa pomoci cyklické
voltametrie deseti cykly v 1 mol "' HoSO4 anodickym skenem od Esar = 0V do
Efin =+ 0,95 V a nasledné katodickym skenem do Ei, =—0,1 V.

20



Oxidace alkoholi o koncentraci 0,5 mol 1! v 1 mol I"! NaOH na Pt a vytvoiené
Pt-PANI elektrod¢ byla provedena metodou CV od Esware = 0 V, anodickym skenem do
Efim =+ 0,45 V a zpét katodickym skenem do Ei, =— 0,6 V/ — 0,8 V s ukon¢enim v Efin
rychlosti skenu 20 mV s,

Data byla zpracovéna softwarem MultiEIChem a grafy byly nasledn¢ vyhotoveny

v programu OriginPro 2016.
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3 Vysledky a diskuze

Byly testovany dvé metody elektrochemické depozice PANI na povrch Pt elektrody —
potenciostaticka depozice a depozice pomoci cyklické voltametrie (CV). Pti depozici
pomoci CV je roztok anilinu vystaven cyklicky se ménicimu potencidlu od potencialu
pocatecniho (Ein), do potencialu kone¢ného (Efn). V1iv Efn na tuto depozici byl testovan.
U potenciostatické depozice, kdy PANI film vzniké elektropolymeraci anilinu pfi stalému
potencialu elektrody (Egep), byl testovan vliv tohoto potencidlu a celkového naboje
proslého pti depozici (Quep). Déale byla zkouména mozZnost vizualni kontroly vzniklého
PANI filmu. Nakonec byl film pfipraveny optimalizovanou metodou vyuzit k oxidaci
propanolu; byly porovnany proudy anodického piku (/) n-propanolu a 2-propanolu

naméfené na vylesténé Pt a Pt-PANI elektrode¢.

3.1 Depozice polyanilinu

Polyanilin byl deponovdn metodou CV zroztoku 0,11 mol 1! anilinu v prostredi
1 mol I"! H2SO4 poéinaje potencidlem 0 V (Esar) anodickym skenem do koneéného
potencidlu Emn=+13Va zpét katodickym skenem do pocatecniho potencialu
Ein=-0,1V, jak je zndzornéno na Obr. 6. Na prvnim anodickém skenu (kfivka 1) od
0Vdo +1,3Vje vidét pouze jeden anodicky pik (A) s proudovym maximem pii
potencidlu + 1,11V, ktery nemd korespondujici katodicky pik, coZ naznacuje
ireversibilni reakcti, tj. pocatek jeho polymerace. Pocatecni potencial oxidace anilinu byl
tedy stanoven na + 0,9 V, pii kterém se zacind vyvijet kfivka anilinu. V druhém skenu
(kiivka 2) se tento pik posouva na + 0,97 V a na dalSich skenech se posouva déle k nule,
coz znadi autokatalytickou polymeraci anilinu [22]. Od druhého do ctvrtého skenu se
objevuji kvazirevesibilni piky okolo + 0,24 V (pik B), + 0,5 V (pik C) a+ 0,79 V (pik D),
jejichz vyska se zvySuje s poctem cykld. Tyto piky jsou zplisobeny polyanilinem, ktery
je mozné oxidovat a redukovat reverzibiln€ [22]. Nejintenzivnéj$i anodicky pik B je
zpusoben preménou PANI z leukoemeraldinu na emeraldin a druhy nejvyraznéjsi pik D

je zpiisoben zménou emeraldinu na pernigranilin [18].
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Obr. 6: Cyklicky voltamogram ristu PANI filmu zroztoku 0,11 mol 1™ anilinu
v prostedi 1 mol I"! H>SO4. Jsou vyznaceny (1) prvni, (2) druhy, (3) tieti, (4) &tvrty a (5)
paty cyklus a anodické piky — (A) pik oxidace anilinu (Epaa =+ 1,11 V) a (B, C, D)
anodické piky polyanilinu (Epas =+0,24V, Enc=+0,5V, Enp =+0,79V).
Voltamogram byl méten od Egart = 0 V, anodickym skenem do Efn = + 1,3 V a zpét

katodickym do Ein =— 0,1 V rychlosti polarizace 100 mV s .

3.1.1 Formy PANI

Polyanilin podle svého oxida¢niho stavu a protonizace/deprotonizace dusiku nabyva
charakteristické barvy [16]. Tato vlastnost byla testovana pro moznost vizualni kontroly
tvorby PANI filmu.

PANI film byl vytvofen cyklickou depozici 0,11 mol 1 !anilinu v prostiedi
1 mol 1" H2SO4 anodickym skenem od Estart 0 V do Esin + 1,0 V a nasledné katodickym
skenem do Ein — 0,1 V. Bylo provedeno 15 cykll, aby byl film dostatecné silny pro
posouzeni jeho barvy, ale jeho tloustka neznemoznila rozpoznat odstiny u tmavsich
barev.

Barva vytvoteného filmu byla sledovana pod mikroskopem po vlozeni potencidlu
po dobu 5 s od —0,6 Vdo + 0,5 V vprostiedi 1 mol "' H,SO4 a 1 mol "' NaOH.
Mikroskopem zachycené fotografie zobrazuje Obr. 7. V zasaditém prostiedi, kde béhem
zmény oxida¢niho stavu dochazi k pfeméné modré redukované EB na fialovou

oxidovanou PB [16] nedoslo k vyrazné okem zachytitelné zméné barvy (Obr. 7a 7b).
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Naopak v kyselém prostiedi, kde dochédzi k pfeméné zelené redukované formy PANI, a to
ES na fialovou oxidovanou formu PS [16], byla zména barvy nejen okem zachytitelna,
ale 1 velmi vyrazna, jak ukazuje Obr. 7c — g. K nejvyraznéjsi zméné doslo mezi + 0.05 V
a+ 0,2 V. Tuto oblast na voltamogramu depozice PANI zndzorniuje Obr. 8. Barevny
piechod ze zluté na zelenou odpovidd ocekavanému prechodu pii pifeméné LS na ES

v kyselém prostiedi dle Obr. 3.

t:&) @ % & 9

c d e f g

Obr. 7: Barva PANI filmu v zdsaditém prostiedi (1 mol 1! NaOH) po piisobeni
potencidlt (a) + 0,5 V a (b) — 0,6 V po dobu 5 s a v kyselém prostedi (1 mol 1! H,SO4)
po pusobeni potencialu (c) + 0,025 V, (d) + 0,050 V, (e) + 0,1 V, (f) + 0,15 Va(g) + 0,2
V po dobu 5 s.
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Obr. 8: Cyklicky voltamogram (1) anodického a (2) katodického skenu 15. cyklu
depozice PANI filmu zroztoku 0,11 mol 1! anilinu v prostiedi 1 mol 1"! H,SOs.
Voltamogram byl méten od Esart = 0 V, anodickym skenem do Efn = + 1,0 V a zpét
katodickym do Ein =— 0,1 V rychlosti polarizace 100 mV s'. Sipkou je vyznagena oblast,

kde dochazi k nejvyraznéjsi barevné zmén¢ PANI filmu.

3.1.2 Optimalizace depozice PANI cyklickou voltametrii

Depozice PANI na elektrodu je ovlivnéna mnoha faktory, jako jsou elektrodovy material,
pH roztoku, druh rozpoustédla a teplota [14]. V ptipad¢ depozice metodou CV k témto
proménnym piibyva i rychlost skenu a potencial obratu CV skenu. Zatimco teplota a pH
se v ruznych studiich pfi depozici PANI vyrazné neméni, pouzity elektrodovy material,
rychlost skenu a predevs§im kladny potencial obratu skenu (Efn) se napfi¢ studiemi 1isi.
Ranka P. et al. naptiklad PANI deponovali na elektrodu z platinové folie metodou CV do
kone¢ného potencidlu + 0,8 V [16], zatimco Mu S. et al. pro stejnou elektrodu jako
konecny potencidl zvolili + 1,1 V [22].

V ramci optimalizace depozice PANI metodou CV byl tedy testovan vliv
kone¢ného potencidlu na vysku proudovych odezev korespondujici s tloustkou filmu po
jeho vytvofeni. Polyanilin byl deponovan metodou CV od Esware 0 V anodickym skenem
do Efin=+ 1,3 V a zpét katodickym skenem do Ein=— 0,1 V. Polyanilinovy film byl vzdy
ponechan rist 13 cykld. Pro porovnani byl zvolen nejvyssi pik katodického (26. sken,

Epx= +0,45V) a anodického (27. sken, Epa = +0,3 V) skenu 13. cyklu cyklického

25



voltamogramu pfi cyklické depozici PANI. Kone¢ny potencidl Ej, byl ménén v rozmezi
potencialu oxidace anilinu (Pik A na Obr. 6), atood +0,6 Vpo+ 1,6 V.

Na Obr. 9 je zndzornéna zavislost proudu pikii 7, na Egn. Jak je vidét, az do
Esn+ 0,9 V, tj. potencidlu pocatku oxidace anilinu (viz Obr. 6), se proud pohybuje okolo
0 nA, pfi vySSich Efn zaéne prudce rlst. Maximalnich proudl 7, bylo dosazeno pfi
depozici do Ejin + 1,1 V, poté proudova odezva opét klesd az do Egn + 1,4 V, po kterém
opét stoupa. Zavislost tak tvarem kopiruje kfivku oxidace anilinu, kterou ukazuje prvni
anodicky sken (tj. kfivka 1) na Obr. 6. Tento trend se projevoval i na barvé povrchu
elektrody, kdy az do méfeni s kone¢nym potencidlem Egn =+ 0,8 V, zlstaval povrch
elektrody stfibrny, tj. nedochazelo k tvorbé PANI filmu. Pfi méteni s Emn =+ 0,9 V byl
povrch elektrody nazelenaly a pii vysSich Enn byl jiz tak tmavé zeleny az tyrkysovy, ze
presna zména barvy nebyla okem postiehnutelna. Pti vyssich Ef, se zména tloustky PANI

vvvvvv

pfi Cisténi elektrody film obtizné z elektrody setfit.
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Obr. 9: Zavislost proudové odezvy nevysSsich piktt 7, 13. cyklu katodického (Zpk,
Ex=+0,45V) a anodického (lpa, Epa=+0,3V)skenu cyklického voltamogramu
0,11 mol 1"" anilinu v 1 mol 1" H2SO4 na kone¢ném potencidlu Esn. Rychlost polarizace

byla 100 mV s!
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Je nutné zminit, ze pti métenich provedenych v jiné dny byla proudové odezva pfi
cyklické depozici PANI tak odlisnd, Ze pti méfeni za stejnych podminek bylo tieba
vyrazng vice, ¢i naopak méné cyklii pro dosazeni stejné proudové odezvy (tloustky PANI
filmu). Tuto variabilitu dokumentuje Obr. 10, ktery znazoriiuje prvnich 15 cykli
méienych metodou CV zméienych za stejnych podminek tyden po sobé. Proto byla dale

testovana potenciostatickd metoda depozice PANI filmu.

I [uA]

E[V] E[V]

Obr. 10: Cyklické voltamogramy riistu PANI filmu z roztoku 0,11 mol I'! anilinu v
1 mol 1! HSO4 méfené tyden po sob&. Voltamogram zobrazuje 15 cykli méfenych od
Estart = 0V, anodickym skenem do Efn = + 1,0 V a zpét katodickym do Ein=—-0,1 V

1

rychlosti polarizace 100 mV s '. Sipka znazoriuje rast proudové odezvy s kazdym

cyklem.

3.1.3 Potenciostaticka depozice PANI

Polyanilin byl deponovén na cistou vylesténou platinovou elektrodu pii stalém
potencidlu do dosaZeni urcitého naboje. Ten byl primarné uréen ze zaznamenanych
amperograml (tj. zavislosti pro§lého proudu / na dobé depozice f). Ptiklad tohoto
zaznamu pro potencial depozice Eqep = + 0,9 V je na Obr. 11. Celkovy naboj prosly pii

depozici vypocitany integraci /-¢ kiivky €inil 13,3 mC.
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Obr. 11: Amperogram depozice PANI filmu z roztoku 0,11 mol I'! anilinu v prostiedi
1 mol 1I"! H2SO4 pfi stdlém potencialu + 0,9 V po dobu 130 s. Celkovy niboj depozice

vypocitany integraci /-t kiivky ¢ini 13,3 mC.

Dale byl testovan vliv potencidlu 1 ndboje na depozici. Bylo testovdno vice Casii
depozice pii Eqep =+ 0,9 V, mezi nimi i 200 s obdobné, jako depozici PANI filmu
provedli Jonke A. et al. [24]. Integraci I-¢ kiivky byl zjistén celkovy naboj prosly pii
depozici 25 mC. Pro testovani stability proslého naboje byl film nejdiive deponovan
130 s pii Eqep =+ 0,9 V. Ziskané hodnoty celkového naboje Quep pro tfi méfeni jsou
uvedeny v Tab. 1, nabyvaji rozmezi 11,8 az 13,3 mC. Pro zamezeni této nestability byl
film dale deponovan do konstantniho proslého naboje. Naboj deponace Qqep byl zvolen
jako integrace I-¢ kiivky stiedni hodnoty pivodné méfenych cast, a to 200 s, tedy
QOdep =25 mC. V Tab. 2 je ukdzano rozmezi €astli, po ktery musel byt vloZen potencial
Edep =+ 0,9 V pro dosazeni tohoto proslého néboje. Potenciostaticky pfipravené PANI
filmy s kontrolou pro§lého naboje byly pouzity v dalSich méfenich pro testovani oxidace

alkoholu.
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Tab. 1: Celkovy ndboj Qqep Vypocitany integraci kiivek depozice PANI na Pt elektrodu

pfi konstantnim potencialu Eqep =+ 0,9 V po dobu 130 s.

Méreni 1 2 3
Qdep [mC] 12,0 13,3 11,8

Tab. 2: Cas depozice PANI filmu na Pt elektrodu pii konstantnim pro§lém naboji

Qdep = 25 l’IlC

Meéreni 1 2 3
t[s] 181 200 179

3.2 Oxidace alkoholu

Polyanilin pfipraveny potenciostaticky pii kontrole proslého naboje byl pouzit pro
oxidaci 0,5 mol 1I"! n-propanolu v 1 mol I"! NaOH. P#iklad zaznamenaného cyklického
voltamogramu je na Obr. 12. Voltamogram byl méfen od Esware = 0 V anodickym skenem
do Efin =+ 0,45 V a zpé&t katodickym skenem do Ein = — 0,6 V. Signal ptislusejici oxidaci
n-propanolu je zfejmy pii potencidlu E,. =—0,31 V. Pfedpoklada se, Ze bchem
elektrooxidace n-propanolu dochéazi ke St€peni C-C vazby za vzniku CoHg a CoHs
meziprodukti a CO, které se v piipadé¢ Pt elektrody adsorbuje na povrch elektrody
a blokuje jeji povrch, ¢imz inhibuje dalsi reakce na povrchu elektrody [4]. Hlavnim
produktem oxidace je karboxylova kyselina [6], tedy kyselina propionova. Jedna se
o velmi sloZzity proces, ktery neni zcela objasnén ani na nemodifikovanych elektrodéach.
V ptitomnosti PANI filmu je nutno brat v tvahu dalsi faktory, jako je pH roztoku, kvalita

filmu a jeho vodivost ovlivnéna vlozenym potencialem.
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Obr. 12: Cyklické voltamogramy (1) 0,5 mol I"! n-propanolu v 1 moll"! NaOH a
(2) 1 mol 1" NaOH jako zékladniho elektrolytu na Pt-PANI elektrodé piipravené
potenciostatickou depozici zroztoku 0,11 moll™! anilinu v 1moll!' H,SOs pfi
Eiep =+ 0,9 V ptfi proslém naboji 25 mC. Voltamogram byl méfen od Esar = 0V,
anodickym skenem do Efm = + 0,45 V a zpét katodickym skenem do Ein=—0,6 V.

Rychlost polarizace byla 20 mV s ™!,

Je ztejmé, Ze anodicky signal n-propanolu je ovlivnén kvalitou pfipraveného
PANI, a proto byl testovan vliv potencialu depozice PANI Eqep pii proslém naboji 25 mC
na odezvu tohoto alkoholu. Déle byla testovana i zévislost proudové odezvy propanolu
na Ei,, kterd se v publikovanych pracich [24] liSi. Pocatecni potencial voltamogramu
oxidace n-propanolu Ei, byl Jonke A. et al. [24] pro oxidaci na Pt-PANI a PANI
deponované na Pt elektrodu spolu s klastry atomu Au zvolen — 0,6 V. Pro oxidaci
n-propanolu na PANI filmu s inkorporovanymi klastry Pd byl ale zvolen Ein=—0,8 V.
Potencidlové okno pro oxidaci propanolu tak bylo prodlouzeno u vSech nanokompozitti
obsahujicich Pd, 1 pro nanokompozity obsahujici zaroven Au, ale ne u nanokompozitii
obsahujicich pouze Au ¢i samotny polyanilin bez inkorporovanych atomi kovi.
V zavislosti na této informaci bylo dale studovano, zda proudova odezva propanolu zavisi

na pocate¢nim potencialu Ein.
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3.2.1 Optimalizace potencialu depozice

Pro optimalizaci Eqep byl PANI na Pt elektrodu deponovan pii konstantnim potencidlu
Edep =+ 0,85V,+0,9Va+0,95V do dosaZzeni celkového proslého néboje pii depozici
Qdep = 25 mC. Na takto pfipravenych Pt-PANI elektroddch byl nasledné¢ metodou CV
méfen 0,5 mol 1"! n-propanol v prostfedi 1 mol I"! NaOH, kdy jako Ein bylo zvoleno
—0,6 Vnebo — 0,8 V. Zavislost vysky anodického piku n-propanolu 7, na potencidlu
depozice pro oba FEi, je zndzornéna na Obr. 13. Ve vSech pifipadech méfeni do
Ein =— 0,8 V bylo dosazeno vyssi vysky piku, pfi¢emz navyseni proudové odezvy nebylo
vzdy stejné. Pti depozici PANI pii Egep=+0,9Va +0,95 Vdoslo pii oxidaci
n-propanolu do FEi,=—0,8 V knavySeni I, oproti méfeni do Ein=-—0,6 V zhruba
2,6x, zatimco pii depozici pii Eqep = + 0,85 V pouze 1,6x.

Zavislost vysky piku /, n-propanolu na potencialu depozice PANI m4 stejny tvar
pro oba Eji, s maximem pii prostfednim testovaném potencialu depozice Egqep =+ 0,9 V.
jelikoZ potencidl nebyl dostate¢né kladny pro dostatecnou oxidaci anilinu iniciujici tvorbu
PANI filmu, ¢emuz odpovida nizs§i proudova odezva piku n-propanolu. Pii pouziti
Pt-PANI elektrody ptipravené pii Eqep =+ 0,9 V oxidace anilinu spolehlivé zapocne, ale
nedojde k vytvofeni filmu s pfili§ velkou molekulovou hmotnosti, kterd vede ke vzniku
chyb v polyanilinovém fetézci [7]. Tento jev je zfejmé pificinou nizsi proudové odezvy

n-propanolu u PANI filmu pfipraveného pii Egep =+ 0,95 V.
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Obr. 13: Zavislost vysky anodického piku 7, 0,5 mol 1! n-propanolu v 1 mol 1! NaOH
na potencialu depozice E4p PANI deponovaného na platinovou elektrodu z roztoku
0,11 mol I"! anilinu v 1 mol 1! H,SO4, pro (1) Ein=—0,6 V a (2) Ein=— 0,8 V. Méfeno
metodou CV od Esart = 0 V, anodickym skenem do Ern =+ 0,45 V a zpét katodickym do
daného Ein. Rychlost polarizace CV byla 20 mV s !,

3.2.2 Optimalizace naboje depozice

Z ptedchozich méfeni vyplyva, ze tlouStka a kvalita PANI filmu vyrazné ovliviiuje
anodicky signal oxidace n-propanolu. Pfi potenciostatické ptipravé je urcena proSlym
nabojem pii depozici. Proto byly otestovany Pt-PANI elektrody pfipravené pii proslém
naboji pii depozici PANI (Quep) 10 mC, 25 mC a 40 mC. Polyanilin byl deponovan na Pt
elektrodu pfi konstantnim potencialu + 0,9 V z roztoku 0,11 mol 1! anilinu v prostiedi
1 mol I''H,SO4. Na takto vytvorené Pt-PANI elektrodé byl metodou CV méfen
0,5 mol 1" n-propanol v prostiedi 1 mol I"! NaOH, kdy Ei, nabyval hodnoty — 0,8 V.
Median proudové odezvy n-propanolu pro pét opakovanych piiprav Pt-PANI za
tychz podminek meéteni lnes v zavislosti na Quep je zndzornén na Obr. 14. Nejvyssi
proudové odezva Ieq pro oxidaci n-propanolu zaroven zatizena nejmensi chybou byla
vysledkem depozice pii 25 mC. Pfi celkovém naboji depozice 40 mC 1 10 mC byla
proudova odezva oxidace n-propanolu nizsi. Tyto rozdily byly dany kvalitou a tloustkou
PANI filmu, ktera byla posouzena pouze vizualn€. PANI film deponovan pfi proSlém

naboji 10 mC byl velmi tenky, coZ se projevilo prosvitanim stiibrné barvy Pt elektrody.

32



Pfi naboji depozice 25 mC film optimaln¢ zakryval celou kovovou ¢ast Pt elektrody
a PANI film deponovany pii celkovém naboji depozice 40 mC byl velmi silny a ptekryval
dochdzi k deformacim PANI fetézce zplsobenych piili§ velkou molekulovou hmotnosti

filmu, které snizuji jeho vodivost [14].

7,5
7
= > w
s 1
h 25-//// ;;: ;;;

Qdep [mC]

Obr. 14: Zavislost pro median vysek pikt 0,5 mol I"! n-propanolu v 1 mol 1" NaOH pro
pét opakovanych piiprav Pt-PANI za tychz podminek /nes na naboji Quep proslém pii
depozici PANI na platinovou elektrodu z roztoku 0,11 mol 1! anilinu v 1 mol 1"! H,SOa.
Meéteno metodou CV od Esar = 0V, anodickym skenem do Emn =+ 0,45V a zpét
katodickym skenem do Ein =— 0,8 V rychlosti polarizace 20 mV s™!. Nejistota vyjadfena

smérodatnou odchylkou pro pét opakovanych piiprav filmu.

3.2.3 Porovnani oxidace n-propanolu a 2-propanolu na Pt a Pt-PANI
elektrodé

Optimalni podminky pfipravy Pt-PANI elektrody byly dale pouzity pro oxidaci
2-propanolu. PANI byl deponovan na Pt elektrodu potenciostatickou depozici pii
+ 0,9 V do dosazeni naboje 25 mC. Na takto pfipravené Pt-PANI elektrod¢ byl zméfen
0,5 mol I"! 2-propanol v prostfedi 1 mol 1" NaOH. Obr. 15 ukazuje zvyseni proudové
odezvy 2-propanolu na Pt-PANI elektrodé oproti méfeni na vyleSténé Pt elektrode¢.

Voltamogramy zobrazuji pik oxidace 2-propanolu na Epa =— 0,250 V a n-propanolu na

Ep=—-0310V.
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Obr. 15: Cyklické voltamogramy 0,5 mol 1! n-propanolu v prostfedi 1 mol 1"! NaOH na
(a) Pt elektrodé, (b) Pt-PANI elektrodé a 0,5 mol 1! 2-propanolu v prostiedi
1 mol I"! NaOH na (c) Pt elektrodé, (d) Pt-PANI elektrodé. Polyanilin byl na elektrodu
deponovan potenciostatickou depozici z roztoku 0,11 mol I"! anilinu v 1 mol 1"! H,SO4
pii + 0,9 V a automatickém ukonceni depozice pii dosazeni 25 mC. Cyklické
voltamogramy meéfeny od Esar = 0V, anodickym skenem do Egfn =+ 0,45V a zpét

1

katodickym skenem do Ein =— 0,8 V rychlosti polarizace 20 mV s™ .
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Déle v Tab. 3 jsou shrnuta méteni oxidace obou propanolti na Pt-PANI elektrodé
piipravené timto zpiisobem vs. na vylesténé Pt elektrod¢ pro pocatecni potencialy métfeni
cyklickou voltametrii Ein— 0,6 V a — 0,8 V. Pro n-propanol jakozto primarni alifaticky
alkohol byly na samotné platin€ ziskdny o 30 % vyssi proudové odezvy nez na Pt-PANI,
zatimco 2-propanol ma naopak o 57 % vyraznéjsi signal na Pt-PANI filmu oproti samotné
platiné. Vysledky ukazuji pro oba propanoly vyrazné zvyseni signalu pii posunuti £, do
— 0,8 V oproti — 0,6 V a pokles RSD vysky signalu: Na Pt-PANI doslo u n-propanolu pro
Ei» do—0,8 V ke snizeni RSD oproti méfeni do Ej, =— 0,6 V (pokles RSD z 30 % na
13 %), u 2-propanolu pokles z RSD =19 % na 10 %. Na Pt elektrodé k vyraznym

zménam RSD nedoSlo; pohybovalo se v rozmezi 7-16 %; niz8i hodnoty vSak bylo

dosazeno pfi Ein =— 0,6 V.

Tab. 3: Porovnani oxidace 0,5 mol 1! n-propanolu a 2-propanolu v prostiedi
1 mol "' NaOH na Pt elektrodé a Pt-PANI elektrodé piipravené potenciostatickou
depozici zroztoku 0,11 moll™! anilinu v1moll! H,SOs pii Esp = +0,9Va
automatickém ukonceni depozice pii dosazeni 25 mC, kde Ei, je pocatecni potencial pti
meéfeni cyklického voltamogramu n-propanolu/2-propanolu, Ine. je medidn vySek
anodickych piki propanolu pro pét opakovanych ptiprav Pt-PANI za tychZ podminek a
RSD je relativni smérodatna odchylka. Cyklické voltamogramy méteny od Estart = 0V,
anodickym skenem do Efn = + 0,45 V a zpét katodickym skenem do daného FEj, rychlosti

polarizace 20 mV s ™.

Elektroda | Méfena latka Ein [V] Imed [NA] RSD [%]
n-propanol  —0,6 6409 12
Pt -0,8 9020 16
2-propanol -0,6 1426 7
-0,8 2556 11
n-propanol - 0,6 1650 30
Pt-PANI -0,8 6326 13
- 0,6 2821 19
2-propanol
-0,8 4034 10
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Vysledky jednoznacné ukazuji, ze potencidl Ei» ma zasadni vliv na vysku
anodického piku oxidace n-propanolu a 2-propanolu. Pozitivni vliv deponovaného PANI
na Pt elektrodu byl prokazan pouze pro oxidaci 2-propanolu. Pfi¢inu tohoto jevu nelze
jednoznacéné urcit, oxidace alkoholii na Pt elektrod¢ je slozity proces zahrnujici adsorpci
meziproduktii na povrch elektrody, jeho blokace vodivym PANI filmem tedy miize vést
ke zménam v efektivité prenosu elektronu, které se projevi zménou vysky anodického
signalu. Findlnim produktem oxidace n-propanolu by mohla byt kyselina propionova,
zatimco oxidaci 2-propanolu by mohl vzniknout aceton. Meziprodukty oxida¢ni reakce
obou alkoholt se tedy lisi a efektivita procesu na Pt a Pt-PANI elektrod¢ je odlisna. V této
praci byla optimalizace depozice PANI filmu provedena za ucelem porovnani oxidace
obou propanolii na Pt a Pt-PANI elektrod¢€. V dalSim studiu bude PANI film pouzit jako
matrice pro depozici ¢astic Pt nebo Au pro studium moznosti oxidace alkoholl na takto

modifikovanych filmech, kdy ptredpokladdme zvyseni signalu pro oxidaci obou alkohold.
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Zaver

Depozice polyanilinového filmu byla provedena na povrch platinové elektrody z roztoku
0,11 mol I"" anilinu v 1 mol I"! H2SO4 pomoci potenciostatické depozice a depozice
metodou CV za ucelem vytvoreni Pt-PANI elektrody pro oxidaci n-propanolu
a 2-propanolu. Jako prvni byla testovana vizualni kontrola oxida¢niho stavu PANI filmu,
pfi¢emz nejvetsi barevnd zména nastala v kyselém prostiedi mezi + 0.05 Va+ 0,2V,
v zasaditém prosttedi byla barevna zména okem nepostiehnutelna.

Na depozici metodou CV byl zkouman vliv kone¢ného potencialu depozice Efin
na proudovou odezvu PANI béhem depozice samotné. Proudova odezva depozice souvisi
s tlouStkou vytvareného PANI filmu, coz bylo viditelné na povrchu elektrody. PANI film
s nejvyssi proudovou odezvou, a tedy nejsilnéjsi PANI film, vznikl pti depozici za pouziti
Esn + 1,1 V, coz je zarovein potencial vrcholu piku oxidace anilinu. Zavislost proudové
odezvy PANI na Ej, tak kopirovala kiivku oxidace anilinu viditelnou na prvnim skenu
depozice. Depozice PANI metodou CV se vSak ukazala jako nespolehlivd, jelikoz
proudovéa odezva PANI pii stejném poctu cykli depozice se pfi depozicich s vétsim
casovym rozestupem znacné liSila.

Potenciostaticka depozice byla nejprve provadéna za konstantniho potencidlu po
urcitou dobu, ale zavislost proudu na ¢ase ukézala nestabilitu konc¢ené hodnoty proudu
pro urceny Cas. Depozice byla tedy dale provadéna do dosazeni urc¢itého naboje depozice.
Byly testovany tii rizné potencidly depozice +0,85 V, +0,9 Va +0,95 V pfi
konstantnim celkovém ndboji depozice 25 mC a tfi riazné celkové naboje depozice
15 mC, 25 mC a 40 mC pfi konstantnim potencidlu depozice + 0,9 V. Kvalita takto
piipravenych Pt-PANI elektrod byla testovdna zméfenim 0,5 mol I"! n-propanolu
v I mol "' NaOH metodou CV. Dale se ukézalo, Ze pocate¢ni potencidl oxidace
propanold Ej, (tj. potencial obratu skenu v oblasti zadpornych potencidlil) ma zasadni vliv
na vysku jejich anodického piku.

Jako nejlepSi metoda ptipravy Pt-PANI elektrody se wukazala byt
potenciostatickd depozice pfi + 0,9 V automaticky ukoncena pii dosaZeni ndboje 25 mC.
Na takto pfipravené Pt-PANI elektrodé byla metodou CV zméfena oxidace 0,5 mol 1™
2-propanol a n-propanolu v prostfedi 1 mol I"! NaOH a byl studovan vliv po&ate¢niho

potencialu oxidace propanold Ej,.
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Vysledky byly porovnany s méfenimi na piipravené Pt-PANI elektrodé oproti
vylesténé Pt elektrod¢. Polyanilinovy film se ukazal efektivnéj$i jen pifi meéfeni
2-propanolu, kde vyska jeho anodického piku vzrostla oproti oxidaci na Pt elektrodé
0 57 %. Pro n-propanol bylo lepsich vysledkli dosazeno na samotné Pt elektrodé¢, kdy byl
na Pt-PANI oproti Pt elektrodé zméfen o 30 % nizsi anodicky pik. Poc¢atecni potencial
oxidace propanolli Ei, mél vliv na RSD. Pti Ei, = — 0,8 V na Pt-PANI doslo ke snizeni
RSD oproti £ =— 0,6 V u n-propanolu z 30 % na 13 % a u 2-propanolu 19 % na 10 %.

Vysledky prace ukazuji, ze piiprava polyanilinového filmu na Pt elektrod¢ je
zavisla na mnoha faktorech a nejreprodukovatelnéji lze film pfipravit pii kontrole
konstantniho proslého naboje pti depozici. Studované alkoholy 1ze na takto pfipravenych
Pt-PANI elektrodach oxidovat, nedochazi ale k vyraznému nartistu jejich anodickych
signalti oproti lesténé Pt elektrod¢é. Nicméné tyto filmy jsou pro oxidace dostatecné
stabilni a budou dale testovany pro elektrodepozici kov/PANI nanokompozitl

vyuzitelnych pro elektroanalyzu alifatickych alkoholt nebo elektrosyntézu.
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