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1. Streszczenie

W pierwszej cze$ci pracy na podstawie analizy literaturowej zidentyfikowano
pomiar pH ran jako potencjalne rozwigzanie problemu monitorowania stanu ran
przewlektych. OkreSlono przewidywany zakres wartoSci pH oraz wybrano
potencjometryczng metode jego pomiaru za pomocg drukowanych elektrod tlenkowych.
Celem badan byto opracowanie technologii wytwarzania elektrod wskaznikowych oraz
odniesienia, ktore bylyby mozliwe do zastosowania w pomiarze pH bezposrednio na
powierzchni rany. Jako gléwne kryteria przyjeto przy tym czuto$¢ przetwornikéw,
powtarzalnos¢ oraz liniowo$¢ ich odpowiedzi, a takze odporno$¢ na odksztatcenia
mechaniczne oraz inne czynniki zaktdcajace. Istotnym warunkiem postawionym w pracy
byta mozliwo$¢ integracji opracowanych czujnikéw z materiatami opatrunkowymi.

Punktem wyjscia dla prac badawczych byto opracowanie czujnikow planarnych na
bazie RuO, oraz PMMA, o standardowej topologii, wytwarzanych na folii polimerowe;j.
Pozwolito to na wstepny dobdr proporcji pasty drukarskiej oraz na identyfikacje
dodatkowego zZrodta zmiennos$ci sygnatu czujnikéw, jakim jest promieniowanie
ultrafioletowe. W celu eliminacji tego zakt6cenia zastosowano dodatek fazy funkcjonalnej
w postaci nanoczastek weglowych, sposréd ktérych wytypowane zostaty nanoptatki
grafenowe (GNP). Przeprowadzono nastepnie badanie wplywu geometrii czastek
wypelniacza oraz ich proporcji w pascie na gruncie teorii perkolacji. Wykazano eliminacje
zaklécen zwigzanych z promieniowaniem UV na czujniki oparte o kompozyt sktadajacy
sie z PMMA, RuO; oraz GNP.

Po zastosowaniu opracowanych materiatow do wytwarzania czujnikow na
materialach opatrunkowych zaobserwowano ograniczenia technologii zwigzane
z wchianianiem badanych roztwordw przez opatrunki oraz kruchoscig kompozytéw na
bazie PMMA. W kolejnym etapie badan opracowano nowg topologie czujnikow,
wykorzystujagcg pojedyncze widkna materiatlu powlekane warstwa pH-czulg oraz
warstwg stanowigcg elektrode odniesienia. Pozwolilo to wyeliminowa¢ problem
zwigzany z nasigkaniem podtoza roztworem. Z kolei zastosowanie osnowy polimerowej
z TPU nadato wytwarzanym kompozytom odpowiednig odporno$¢ mechaniczna.

Osiggnieto zamierzony cel pracy, co potwierdzilty badania odpowiedzi czujnikéw
w roztworach o znanym sktadzie. Uzyskano czutos$¢ -47,08+2,09 mV/pH przy wysokiej
liniowoSci oraz powtarzalno$ci pomiaru. Wytworzone czujniki nie wykazywaty zmian
sygnatu po 100 cyklach zginania o kat 180°. Wytworzone elektrody byty wykorzystywane
w pomiarach zuzyciem systemu bezprzewodowego odczytu pH, opartego o protokot
komunikacji NFC oraz dedykowang aplikacje mobilng. Ponadto przeprowadzono badania
odpowiedzi czujnikdw w prébce biologicznej. Na podstawie zebranych w ten sposéb
informacji sformutowano wnioski zamykajace niniejsza rozprawe, dotyczace dalszych
prac o charakterze wdrozeniowym, a wykraczajgce poza jej zakres.

Stowa Kkluczowe: Elektronika drukowana; inteligentne opatrunki; kompozyty grafenowe
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Abstract

In the first part of the thesis, basing on the literature studies, measurement of pH
was identified as potential solution to the problem of chronic wounds monitoring. Range
of predicted pH changes was determined. As the method for pH measurements,
potentiometry with printed metal-oxide electrodes was chosen. The aim of the study was
development of a technology for manufacturing of indicator and reference electrodes,
which could be applied to measurements of pH directly on the wound surface. As the main
criteria, transducers’ sensitivity, repeatability and linearity of response, as well as
sensors’ resistance for mechanical deformation and other distorting factors were named.
Substantial requirement set in this work was also the possibility to integrate sensors with
wound dressing textiles.

Development of planar, standard-topology sensors based on RuO: and PMMA
fabricated on polymer foil was the starting point of the work described herein. It allowed
preliminary selection of the printing paste proportions and identification of unpredicted
previously source of signal distortion, namely ultraviolet radiation. To eliminate its
influence, another material was added to the paste as the functional phase - carbon
nanoparticles, among which graphene nanoplatelets (GNP) were selected. Next, influence
of particles’ geometry was assessed as well as proportions of pastes’ components, basing
on the percolation theory. Elimination of UV-induced distortion for PMMA/RuO2/GNP
composite was subsequently demonstrated.

After applying developed material for fabricating sensors on wound dressing
textiles, limitations of the employed technology resulting from soaking of the textile fibres
was observed as well as the PMMA-based composite’s brittleness. Hence, in the next stage
of research, new topology of the sensors was developed, employing single fibres coated
with pH-sensitive and reference electrode layers. It allowed overcoming of the substrate’s
soaking issue. On the other hand, utilization of TPU matrix in the composite improved its
elasticity.

The aim set in this thesis was accomplished, which was confirmed by examination
of the sensors’ response in solutions of known composition. Sensitivity of -47,08+2,09
mV/pH with high linearity and reproducibility was achieved. Developed sensors did not
exhibit response change after 100 cycles of 180° bending. Fabricated electrodes were
employed in measurements using a wireless NFC read-out module and dedicated mobile
application. Moreover, sensors’ performance was tested in a biological sample. Basing on
the collected data, conclusions to the research were formulated, outlining further tasks
for development and implementation of presented solution which exceed scope of this
thesis.

Keywords: Printed electronics; smart bandage; graphene composites
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2. Wykaz najwazniejszych symboli i skrotow
CNT - nanorurki weglowe (ang. carbon nanotubes)
DMF - dimetyloformamid

Eo - potencjal standardowy (sita elektromotoryczna ogniwa zbudowanego

z elektrody badanej oraz elektrody wodorowej)
GNP - nanoptatki grafenowe (ang. graphene nanoplatelets)
MWCNT - wieloScienne nanorurki weglowe (ang. multi-walled carbon nanotubes)
OKB - octanu 2-(2-butoksyetoksy)etylu (nazwa zwycz. octan karbitolu butylowego)
PET - poli(tereftalanu etylenu)
PMMA - poli(metakrylan metylu)
R? — wspotczynnik determinacji
RuO; - tlenek rutenu(IV)
S - czutos¢
SEM - sita elektromotoryczna
SWCNT - jednos$cienne nanorurki weglowe (ang. single-walled carbon nanotubes)
THF - tetrahydrofuran
TPU - poliuretan termoplastyczny
WHO - Swiatowa Organizacja Zdrowia (ang. World Health Organization)

p — wspotczynnik korelacji liniowej Pearsona
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3. Wprowadzenie

Leczenie ran jest elementem rutynowej opieki zdrowotne;j. Jej przedmiotem sg
zaréwno uszkodzenia tkanek bedace wynikiem ré6znego rodzaju urazéw i choréb, jak
réwniez naruszenia powtok organizmu w wyniku interwencji medycznych. Leczenie ran
jest wistocie procesem biologicznej przebudowy, w ktérym jednoczes$nie zachodzi
obumieranie uszkodzonych tkanek, degradacja martwych i budowa nowych. Rana jest w
efekcie obszarem o wzmozonej aktywnosSci metabolicznej [1]. Aktywnos$¢ ta ma roézny
charakter na roznych etapach gojenia sie, wsrod ktorych mozna wyréznic trzy zasadnicze

fazy [2, 3]:

1. zapalng, w trakcie ktérej dochodzi do wytworzenia hemostazy (zespotu
mechanizméw zapobiegajacych wyptywowi krwi [4]) oraz stanu zapalnego
(procesu zwiekszenia ukrwienia tkanki w celu zwalczenia i wydalenia
czynnika chorobotwdrczego [5]),

2. rozrostu, kiedy powstaje tkanka ziarninowa (rodzaj nowej tkanki tgcznej,
zawierajacej gesta sie¢ naczyn wtosowatych [6]) wypelniajaca ubytek,

3. ostatecznej przebudowy poprzez dojrzewanie tkanki kolagenowej

i pokrycie rany naskérkiem [7].

Czas leczenia rany uznawany za prawidtowy to wedtug réznych Zrédet od 4-6 [8]

do 6-8 [9] tygodni. PowyzZej tego czasu rane uznaje sie za przewlekta.
3.1. Epidemiologia, etiologia oraz kryteria oceny stanu ran przewlekltych

Pogorszenie sie stanu ranu do przewleklej wigze sie przede wszystkim ze
znaczagcym wzrostem S$miertelnoSci pacjentow - do okoto 5%, nasilenia bolu
doSwiadczanego przez chorych, jak roOwniez znacznie wiekszymi kosztami
socjoekonomicznymi [10]. Problem ten dotyka okoto 6 miliondw Amerykanéw [11] i
okoto 20 milionéw ludzi na calym $wiecie [12]. Wedtug badan zespotu dr. Sen z The Ohio
State University [13], okoto 2% populacji w krajach rozwinietych bedzie w ciggu swojego
zycia cierpiato z powodu ran przewlektych. Najbardziej narazone na ten rodzaj
schorzenia sg osoby powyzej 60 roku zycia, wéréd ktérych niemal 15% cierpi z powodu
niegojacych sie ubytkéw skory [14]. Tym samym ryzyko chronicznych ran bedzie

problemem o rosnacej wadze - zgodnie z przewidywaniami EUROSTATU, wedtug ktérych
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do 2020 rok odsetek oséb po 65 roku zycia bedzie wynosit w Polsce 18,4% a do 2030 -
23,2% [15].

Rany o charakterze przewleklym to w wiekszo$ci owrzodzenia Zylne goleni
(ok. 75%). Rzadziej sg to rany na tle niedokrwiennym (14%) oraz tzw. zespdt stopy
cukrzycowej (5%) [9]. Pozostate 6% przypadkéw to inne schorzenia o niejednolitym
charakterze. Powstawanie owrzodzenia zylnego goleni wynika z zaburzen krazenia
zylnego, szczegdblnie na tle nadci$nienia Zylnego. To ostatnie prowadzi do zniszczenia
zastawek zylnych a w konsekwencji do cofania sie krwi zylnej, zastoju krwi a ostatecznie
do martwicy tkanek [16]. Owrzodzenia o etiologii niedokrwiennej zwigzane sg gtéwnie
z wystepowaniem miazdzycy tetnic konczyny dolnej. Ryzyko jego wystgpienia
zwiekszajg: palenie tytoniu, otylos¢, hiperlipidemia oraz nadci$nienie tetnicze [17].
Ryzyko wystapienia zespotu stopy cukrzycowej u osoby chorej na cukrzyce jest

szacowane miedzy 12 a 25% [18].

W leczeniu ran konieczna jest kontrola aktualnego stanu rany w celu wykrycia
ewentualnych nieprawidtowosci i wdrozenia odpowiedniego postepowania [19]. Istotne
jest, aby rodzaj leczenia byt dostosowany do fazy gojenia sie uszkodzenia [20]. Jako
najczesciej stosowane w praktyce klinicznej mozna wymieni¢ nastepujgce kryteria oceny

stanu ran:

— rozmiar [21],

- barwe [22],

- wysiek z rany [23],

- bdl odczuwany przez chorego [24],
- zapach [25],

— obecnos$¢ bakterii [26].

Pomiar rozmiaru rany pozwala ustali¢, czy ubytek tkanki zmniejsza sie, a tym
samym, czy postepuje jej regeneracja. Ocena barwy z kolei odnosi sie do obecno$ci stanu
zapalnego. W obu przypadkach wymagane jest zdjecie opatrunku zatoZonego na rane, co
wigze sie z ryzykiem jej zanieczyszczenia, uszkodzenia lub zakazenia. To ostatnie jest
szczegblnie grozne w przypadku leczenia szpitalnego, gdyz wystawia rane na dziatanie
wieloopornych szczepéw bakterii obecnych w placéwkach medycznych. Wedtug raportu

Swiatowej Organizacji Zdrowia na temat infekcji zwigzanych z opieka zdrowotng (HCAI,
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ang. healthcare-associated infections), ryzyko nabycia HCAI w krajach rozwinietych
wynosi ok. 7%, a w krajach rozwijajacych sie ok. 10% [26]. W Europie s3a one
bezposrednig przyczyng 37 000 zgondéw rocznie oraz przyczyniajg sie do kolejnych
110 000 zgondéw [27]. Oprécz tego zakazenia zwigzane z interwencjami chirurgicznymi

przektadajg sie na wydtuzenie pobytu pacjentow w szpitalu o nawet 21 dni [28].

Obecnos¢ oraz charakter wysieku, czyli ptynu przedostajacego sie do rany z naczyn
wlosowatych, moga nie$¢ istotne informacje o procesie gojenia lub jego
zaburzeniach [29]. Zbyt gesty i lepki wysiek moze oznacza¢ zakaZenie, obecnos$¢
obumartych komoérek lub przetoki jelitowej. Z kolei niska lepko$¢ moze by¢ symptomem
choréb serca, przetoki moczowej, limfatycznej lub zjamy stawowej. Jest to zatem
kryterium niejednoznaczne [30]. Oceniana jest rowniez barwa oraz zapach wysieku, przy
czym to drugie kryterium podawane jest w sposéb nieostry - w literaturze funkcjonuje
jedynie okreslenie zapachu jako nieprzyjemny, co podlega subiektywnej ocenie. Jedynie
ocena zabarwienia pozwala na jednoznaczng identyfikacje Zrédta ewentualnego
zaburzenia procesu gojenia. Jednakze zbadanie wysieku ponownie wigze sie z ryzykiem

zakazenia opisanym wyzej.

Bél odczuwany przez pacjenta, stosowany jako kolejne kryterium oceny stanu rany
[24], jest podwojnie subiektywng informacja: ze wzgledu na r6zne odczuwanie boélu przez
pacjentéw oraz ze wzgledu na konieczno$¢ oceny tego odczucia przez pracownika opieki
medycznej. Obiektywnej informacji na temat stanu rany dostarczajg natomiast badania
analityczne na obecno$¢ bakterii w obszarze uszkodzenia. Stosowane sg w tym celu
metody laboratoryjne takie jak testy immunologiczne [31] lub reakcja tancuchowa
polimerazy [32]. Niestety, metody te wymagaja dodatkowych naktadéw czasu i Srodkow,

przez co nie nadajg sie do doraZnej oceny.
3.2. Znaczenie pH w rownowadze biochemicznej skory oraz gojeniu sie ran

Skala pH stuzy do iloSciowego okresSlania kwasowosci i zasadowos$ci roztworow
wodnych [33]. Przyjmuje ona wartosci od 0 do 14, przy czym warto$¢ 7 okreSlana jest
jako obojetna (odczyn chemicznie czystej wody), wartosci od 0 do 7 odpowiadaja
roztworom kwasnym a od 7 do 14 - zasadowym. Na potrzeby niniejszego rozdziatu
powyzZsze okreSlenie jest wystarczajace, natomiast szerzej definicja pH oraz metody jego

oznaczania zostaty opisane w rozdziale 4.
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Zdrowa, nienaruszona skéra posiada odczyn kwasny, co jest zwigzane z dwoma
aspektami: mechanizmami jego utrzymywania oraz roli, jaka speilnia on
w funkcjonowaniu skoéry. NajczeSciej wymieniane i wskazywane jako najistotniejsze

czynniki wptywajgce na poziom pH skdry to:

- pocenie sie [34]

— wydzielanie sebum [35]

- wiek [36]

— umiejscowienie na ciele [37]

~ ple¢[38]

Oprdécz powyzszych, endogennych i osobniczych sktadowych, na poziom pH sktadaja sie
réwniez stosowane kosmetyki [34] czy choroby skéry [39]. W przytoczonych pracach

wartos$ci pH obserwowane dla powierzchni skéry zawieraty sie w przedziale 4-5,5.

Z drugiej strony odczyn kwasny obserwowany na skérze wigze sie z funkcjg bariery
naskorkowej [40] w dwojaki sposéb . Po pierwsze konieczny jest on dla funkcjonowania
w tej powtoce ciata enzyméw z grupy hydrolaz [41]: B-glukocerebrozydazy, kwasnej
sfingomielinazy, kwasnych lipaz, fosfataz i fosfolipidaz. Peilnig one szereg funkcji
zwigzanych z syntezg lipidéw pokrywajgcych naskérek. Te z kolei przyczyniaja sie do
utrzymywania wilgoci wewnatrz tkanek (poprzez wypetnianie przestrzeni
miedzykomadrkowych), zapewnianie gtadkosci, jak rowniez petnig role immunologiczng,
hamujgc rozwoj niektérych gatunkow bakterii i grzybow [42]. Dla dziatania enzymoéw
zapewniajacych synteze lipidow z kolei optymalne pH wynosi ok. 5,6 [41]. Po drugie,
oprocz warunkowania przebiegu istotnych reakcji biochemicznych, sam kwasny odczyn
skéry powoduje supresje namnazania sie np. rinowiruséow [43], bedacych

najpowszechniejszym wirusowym czynnikiem zakaznym u ludzi [44, 45].

Opisany wyzej stan rOwnowagi biochemicznej powierzchni ciata zostaje zaburzony
w momencie naruszenia skoéry tj. zranienia. Jak opisano na poczatku niniejszego
rozdziatu, proces gojenia rozpoczyna sie od powstania stanu zapalnego [3]. Jest on
zwigzany m.in. ze zwiekszong aktywnos$cig metaboliczng, ktoéra pocigga za sobg znaczny
wzrost zapotrzebowania tkanek na tlen. Zachodzaca w tym czasie intensywna produkcja
kolagenu w macierzy pozakomorkowej zwieksza réwniez zapotrzebowanie na kwas

pirogronowy, bedacy substratem w syntezie adenozyno-5-trifosforanu (ATP) -
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podstawowego nos$nika energii w procesach komérkowych [46]. Pomimo wzrostu
perfuzji, w otaczajacych rane komoérkach powstaje niedob6r tlenu, przez co znaczna cze$¢
czasteczek pirogronianu nie moze zosta¢ przeksztatcona na ATP w cyklu Krebsa [47].
Energia jest natomiast wytwarzana w procesie fermentacji mlekowej (tzw. oddychania
beztlenowego) [48]. Produktem tej ostatniej jest m.in. kwas mlekowy, ktéry wptywa na
spadek pH otoczenia rany wzgledem stanu wyjsciowego. Oprécz tego w macierzy
pozakomoérkowej na skutek niedoboru tlenu nastepuje wzrost ci$nienia parcjalnego CO2,
co rowniez powoduje zmiane odczynu rany na bardziej kwasny. Jednocze$nie ten stan
przyczynia sie do szybszej regeneracji tkanki poprzez pobudzenie proliferacji
fibroblastow [49] oraz przyspieszenie syntezy DNA imigracji komorek [50]. Nizszy
poziom pH powoduje réwniez tzw. efekt Bohra, ktéry sprawia, Ze hemoglobina wykazuje
mniejsze powinowactwo wzgledem tlenu, co pozwala tatwiej pobiera¢ go tkankom a tym
samym w pewnym stopniu zrownowazy¢ stan niedotlenienia opisany wyze;.
Dodatkowym efektem obniZenia pH jest poglebione dziatanie bakteriostatyczne, ktore

spetnia odczyn kwasny na skorze zdrowej [25, 51, 52].

Faza zapalna w prawidlowo przebiegajagcym procesie gojenia sie prowadzi
ostatecznie do oczyszczenia rany [5]. Stwarza to warunki do wzrostu tkanki ziarninowej,
bedacej przejsciowa forma tkanki tacznej, ktéra w ostatniej fazie gojenia stanowi podtoze
do nabtonkowania i catkowitego zamkniecia rany. Tworza jg gtownie fibroblasty,
odpowiedzialne za synteze wtdkien kolagenowych oraz proteoglikany, wypetniajgce
macierz kolagenowa i nadajace tkance sprezystosc [53]. Oprocz tego ziarnina jest mocno
ukrwiona dzieki gestej sieci naczyn wilosowatych. Jednoczes$nie oczyszczenie rany
prowadzi do szybkiego wzrostu pH. Wykazaty to m.in. badania opublikowane przez
Tsukade wraz z zespotem [54]. W eksperymencie mierzono najpierw pH ran przed
oczyszczeniem, pokrytych tkanka nekrotyczng oraz ztogami osocza i ropy, uzyskujac
wartosci od 5,5 do 6,7. Nastepnie dokonywano chirurgicznego oczyszczenia rany
i powtarzano pomiar, obserwujac wartosci z przedziatu 5,7+8,4, przy czym dla kazdego
przypadku odnotowany zostat wzrost pH. Podobny efekt obserwowano réwniez przy
zastosowaniu tzw. biochirurgii, czyli procedury oczyszczenia rany zuzyciem larw
muchdéwek Lucilia sericata z rodziny plujkowatych [55]. Jakkolwiek w obu przytoczonych
pracach nie podano jednoznacznego wyjasnienia tego zjawiska, wyniki przegladu
przedstawionego przez Schneiderai in. [1], jasno wskazujg, iz wiekszo$¢ enzymow z klasy

proteaz, stuzacych oczyszczaniu ran, posiada optimum aktywnosci dla pH powyzej 7. Na
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tej podstawie mozna zatem stwierdzi¢, ze w drugim stadium gojenia sie rany - w fazie
rozrostu - nastepuje zmiana odczynu rany na zasadowy, co stuzy usunieciu pozostatosci
tkanek obumartych i innych zanieczyszczen (ropy, skrzepow, biatek, martwych

leukocytéw), powstatych na skutek wczesniejszego stanu zapalnego.

W prawidtowym procesie po wstepnym zamknieciu rany przez ziarnine nastepuje
stopniowa migracja komoérek od brzegéw rany. Jednocze$nie postepuje réznicowanie
tkanki na powierzchni w komorki naskérka. Od momentu, w ktérym tempo produkcji
kolagenu i degradacji tkanki martwiczej zréwnuja sie ze sobg, przyjmowane jest, iZ proces
gojenia sie rany wchodzi w trzecig faze - ostatecznej przebudowy [56]. W tym czasie
kolagen typu [, dominujgcy w trakcie fazy rozrostu, zostaje zastgpiony przez kolagen typu
[II [57], ktérego wiokna uktadajg sie zgodnie z liniami naprezen isieciujg [58],
wzmacniajgc wytwarzajaca sie warstwe naskorka. Dochodzi réwniez do apoptozy
(naturalnego procesu zaprogramowanej $mierci komdrek) naczyn krwionos$nych, co
prowadzi do obkurczenia sie tkanki [56]. Po zakonczeniu przebudowy, tkanka uzyskuje
ok. 80% wytrzymatosci na rozcigganie w poréwnaniu do skéry przed naruszeniem [59].
Jednakze wspomniany podniesienie sie pH do wartosci zasadowych powoduje rowniez
zanik dziatania bakteriostatycznego i wzrost ryzyka zakazenia rany przez bakterie lub
grzyby [60]. W takim wypadku moze doj$¢ do przejScia w stan rany przewleklej, ktorej
pH bedzie utrzymywato sie na poziomie alkalicznym, do czego przyczyniajg sie rowniez
produkty metabolizmu bakterii [61]. OdpowiedZ immunologiczna organizmu moze by¢
natomiast ostabiona przez czynniki takie jak hiperglikemia (w przypadku zespotu stopy
cukrzycowej) [18], nadci$nienie tetnicze lub palenie tytoniu [17]. Tym samym mozna
mowic o pewnego rodzaju oscylacji wartosci pH, ktdra z jednej strony wzrasta na skutek
dziatania naturalnych mechanizméw dazacych do oczyszczenia rany jak réwniez ze
wzgledu na infekcje, natomiast z drugiej - jest obnizana przez odnawianie sie stanu
zapalnego. Schematycznie opisane wyzej zmiany zostaty podsumowane w pracy

Schneidera i zespotu [1] na dwoch ponizszych wykresach:
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Dla niniejszej pracy przytoczone informacje stanowig kluczowy punkt wyijscia,
ktérym jest przyjecie pH jako obiektywnego, mierzalnego kryterium oceny stanu rany.
Tym samym opracowanie urzadzenia pozwalajacego na pomiar pH rany mozna uznac za
rozwigzanie trudnos$ci przedstawionej w rozdz. 3.2 - braku narzedzi do jednoznacznej
kontroli procesu gojenia sie ran. Z tego powodu dokonano przeglagdu stosowanych
wspotcze$nie technik pomiaru pH, ktére przedstawiono w kolejnym rozdziale celem
doboru metody odpowiadajgcej wymogom przedmiotowego problemu niniejszej
rozprawy. Istotnym wnioskiem, pozwalajagcym sformutowa¢ wymagania dla
projektowanego urzadzenia, jest przedziat warto$ci pH, obserwowanych w procesie
gojenia sie ran. Na podstawie przytoczonych wyzej badan przedziat ten mozna okresli¢

jako 4+8,4. Stanowi to zatem docelowy zakres pracy urzgdzenia pomiarowego.

(a)e

injury

‘ AN

A4

inflammation granulation spontaneus
reepithelisation

pH-values of acute wounds

time (weeks)

(b)®

injury

acute chronic
phase phase

pH-values of chronic wounds

time (months)
Rys. 3.1. Schematyczny przebieg zmian pH rany w przypadku a) rany ostrej i b) rany przewlektej [1]
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4. Stan wiedzy

Koncepcja skali pH zostata wprowadzona w 1909 roku przez duniskiego biochemika
Segrena Sgrensena, badajgcego zmiany aktywno$ci enzymoéw w zaleznosci od stezen
jonéw. Wyréznit on jony wodorowe, ktérych obserwowany wptyw byt najistotniejszy.
Zgodnie z obowigzujacg 6wczesnie teorig Arrheniusa [62], substancje, ktorych
produktami dysocjacji w roztworze s3 jony wodorowe uznat on za kwasy. Tym samym
rzad wielkoSci stezenia H*, wyrazony jako ujemna potega (niem. ,potenz”) zostata przez

Serensena okreslona jako pn i zdefiniowana w nastepujacy sposéb [63]:

py = —logyo[H'] (4.1),

gdzie [H*] oznacza stezenie jon6w wodorowych w badanym roztworze wodnym,
wyrazone w mol/dm3. Tak okre§lona warto$¢ pu zostata przez niego przyjeta jako miara
kwasowosci lub zasadowos$ci roztworéw. Jednoczesnie powyzsze réwnanie mozna

uscisli¢c w odniesieniu do aktualnego stanu wiedzy.

Po pierwsze, jony H* nie wystepuja w roztworach wodnych w postaci wolnej, gdyz
od razu ulegaja solwatacji do jonéw H30*. Mimo to, notacja wprowadzona przez
Serensena funkcjonuje do dzi$ jedynie w zmienionym zapisie jako pH. Po drugie, pH
nalezy rozumie¢ raczej jako funkcje aktywnos$ci jondw hydroniowych niz ich stezenia

[64]. Tym samym pierwotng definicje Sgrensena mozna zapisa¢ nastepujaco:
pH = —logio(an,o+) (4.2).

Powyzsze ujecie nalezy jednak rowniez uznac¢ za niewystarczajace ze wzgledu na
fakt, iz w praktyce aktywnos$¢ pojedynczego jonu nie moze by¢ wyznaczona w sposob
niezalezny [65]. Tym samym réwnanie (4.2) moze stanowi¢ jedynie definicje pojeciows,
okreslajaca pewien uproszczony model rzeczywisto$ci. Ze wzgledu na praktyczne
znaczenie odczynu roztwordw, Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej
(IUPAC) wprowadzita definicje praktyczng, odnoszaca sie do podstawowej metody
pomiaru pH, za ktéra uznana zostata metoda potencjometryczna [65, 66]. Polega ona na
pomiarze sily elektromotorycznej (SEM) pomiedzy dwiema elektrodami - platynowa
i chlorosrebrowa - wchodzacymi w sktad nastepujacego ogniwa, w ktéorym natezenie

pradu wynosi 0:

Pt(s)|Hz(g)| bufor pomiarowy |AgCl(s)|Ag
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Wartos$¢ pH buforu jest nastepnie definiowana jako [67]:

(Es—E)F
RTIn10

pH = pH(S) + (4.3), gdzie:

pH(S) - pH roztworu wzorcowego, okreslonego przez IUPAC,

Es - SEM ogniwa zanurzonego w roztworze wzorcowym, okreslonym przez [UPAC,
E - SEM zmierzona dla ogniwa pomiarowego,

F - stata Faradaya,

R - stata gazowa,

T - temperatura roztworu w Kelwinach.

[stotnym jest, ze skala pH jest okreslona jedynie dla roztworéw wodnych. Mimo
praktycznej mozliwosci pomiaru SEM ogniw zawierajacych roztwory innych
rozpuszczalnikow, wynik takiego pomiaru nie bedzie moéwil o kwasowosci czy
zasadowosci probki. Wynika to z faktu, jony hydroniowe w takich roztworach podlegaja

innym reakcjom.

Z powyzszej definicji (4.3) wynika rowniez, Ze pH jest wielko$cia bezwymiarowa.
Z tego powodu wyrazenie zmiennos$ci SEM ogniwa pomiarowego wzgledem zmiany pH
w jednostkach uktadu SI jest sensu stricto niemozliwe. Jednakze w literaturze dotyczacej

pomiaréw pH metodami galwanometrycznymi istnieje konsensus co do stosowania

. . . , .. mV gz . .
pseudojednostki zmienno$ci: et Oznacza ona iloSciowg zmiane SEM ogniwa

pomiarowego wyrazong w miliwoltach na jednostke skali pH, tj. wedtug uproszczonej
definicji (4.2) - zmiane SEM wywotang zmiang aktywnosci jondw hydroniowych o jeden
rzad wielkoSci. Z uwagi na intuicyjny charakter powyzszej pseudojednostki oraz jej

powszechno$¢ w piSmiennictwie w niniejszej pracy rdwniez przyjeto taka notacje.
4.1. Metody pomiaru pH

Ze wzgledu na duze znaczenie kwasowos$ci lub zasadowosci wielu roztworéw,
pomiar pH jest jednym z podstawowych badan prébek wodnych w wielu gateziach nauki
i przemystu. Poczawszy od medycyny [68] i biotechnologii [69], przez kontrole
bezpieczenstwa zywnosci [70] i systemy dostarczania wody [71] aZz po nauki

o Srodowisku [72]. Jak wspomniano wyZej, za metode wzorcowa uznano pomiar
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potencjometryczny. Jednakze zastosowanie tej metody nie zawsze jest mozliwe (z uwagi
chocby na objeto$¢ prébek czy okoliczno$ci wykonywania pomiaru) lub tez nie zawsze
wymagana jest tak wysoka doktadno$¢ pomiaru. Z tego tez powodu opracowano wiele

metod oznaczania pH.

Jako najprostszg i czesto wystarczajagca mozna wymieni¢ metode wskaznikowa.
Polega ona na obserwacji zabarwienia roztworu substancji, ktére zmienia sie pod
wptywem zmiany pH. Najcze$ciej dzieje sie to skokowo, na skutek reakcji czasteczek
wskaznika z roztworem. Metoda ta znajduje zastosowanie np. w miareczkowaniu lub przy
wytwarzaniu tzw. papierkow wskaznikowych, ktére nasgczane sg zestawem substancji
barwnych Po natozeniu badanego roztworu na papierek, jego zabarwienie ulega zmianie
i moze by¢ odczytane w potgczeniu ze skalg poréwnawcza. W ten sposob jednak uzyskuje
sie jedynie orientacyjne okreSlenie pH probki, co przy stosunkowo waskim przedziale

zmienno$ci w procesie leczenia ran wyklucza tego rodzaju podejscie [73].

Z tego powodu zdecydowano o wyborze potencjometrii do pomiaru pH srodowiska
ran. Elektrody wykorzystywane w tej technice mozna podzieli¢ ze wzgledu na funkcje
w ogniwie pomiarowym na elektrody odniesienia (ktérych potencjat jest staly niezaleznie
od pH $rodowiska) oraz elektrody wskaZznikowe. W tej drugiej grupie mozna natomiast
wyro6zni¢ dwie szeroko pojete podgrupy - elektrody z membranami jonoselektywnymi
oraz elektrody metaliczne. Pierwsze charakteryzujg sie potencjalem zaleznym od
réwnowagi konkretnych jonéw (w tym wypadku H*) na granicach fazowych roztwor-
membrana. Mozna wyrdzni¢ wsrod nich elektrode z membrang szklang oraz elektrody
z membranami polimerowymi. W przypadku elektrod metalicznych Zrédiem zmian

potencjatu sg reakcje typu redoks zachodzace na ich powierzchni.
4.1.1. Elektroda szklana

Posrdd standardowo stosowanych metod pomiaru pH, jako najczestsza
i zapewniajgcg duza doktadnos¢ nalezy wymieni¢ pomiar z uzyciem elektrody szklanej
[74]. Jest to metoda powszechnie wykorzystywana jako referencyjna wzgledem
pomiaréw pH przy uzyciu innego rodzaju przetwornikéw [75-77]. Spowodowane jest to

szerokim zakresem liniowym elektrody szklanej (pH 1+11) oraz duza powtarzalno$cia.

Dziatanie elektrody szklanej opiera sie na wymianie jonéw wodorowych

z roztworem w dwéch warstwach uwodnionego szkta, znajdujacych sie po obu stronach
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membrany szklanej. Uwodnione szkto ma posta¢ zelowa, w ktérego strukture moga
wnika¢ jony wodorowe. Warstwa ta ma ok. 10nm grubosci. Pomiedzy dwiema warstwami
zelowymi znajduje sie szklo nieuwodnione (,suche”), w ktorego strukturze jedynie
zbardzo ograniczona predko$cia moze zachodzi¢ dyfuzja H*. Jednoczes$nie dzieki
grubosci rzedu 100um, szkto suche nie stanowi zupetnej izolacji obu warstw zelowych, co

pozwala spelni¢ warunek potgczenia elektrycznego granic fazowych:
roztwor 1 | warstwa zelowa | szkto suche | warstwa zelowa | roztwér 2

warstwa

zelowa 10nm 100pm 10nm

roztwor 2

owolna dyfuzja

e roztwor 1

ay. zalezna
od probki

Rys. 4.1. Schemat konstrukgcji i dziatania membrany szklane w elektrodzie
do potencjometrycznego pomiaru pH.

Widoczna na Rys. 4.1 membrana z zewnetrznej strony wystawiona jest na kontakt
z badanym roztworem, zatem jej potencjat zalezy w teorii jedynie od aktywnosSci H*.
Z drugiej strony membrany znajduje sie roztwdr wewnetrzny o statej aktywnos$ci jonéw
wodorowych. Jesli wiec w roztworze wewnetrznym, odizolowanym od prébki (nie liczac
dyfuzji H* przez szklto), zanurzona zostanie elektroda, to jej potencjat elektrochemiczny
bedzie suma potencjatéw obu warstw Zelowych, a tym samym - zalezny bedzie jedynie
od aktywnos$ci H* w roztworze badanym. Jako elektrode stosowany jest najczesciej drut

srebrowy pokryty pasta z chlorku srebra.

Najczesciej elektroda szklana wykorzystywana jest w urzadzeniach do pomiaru pH
(pH-metrach) w konfiguracji pozwalajacej na zastosowanie jedynie pojedynczej sondy do
pelnego pomiaru pH. Schemat calego przyrzadu przedstawiono na Rys. 4.2. Jak
wspomniano wyzej, do przeprowadzenia tego niezbedna jest rowniez elektroda

odniesienia. W drugiej czeSci korpusu, znajduje sie nasycony roztwor chlorku srebra
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i chlorku potasu (roztwdr odniesienia). Zanurzona w nim jest elektroda srebrowa pokryta
warstwg chlorku srebra (Ag/AgCl). Jej potencjat - z racji statego stezenia jondw
w otoczeniu - jest roOwniez staty. Za pomoca porowatego spieku w $ciance korpusu
zapewniane jest potaczenie roztworu odniesienia z roztworem badanym. Niewielka
przepustowos$¢ tego ztacza sprawia, iz zmiany w sktadzie roztworu AgCl i KCl - a tym
samym potencjatu zanurzonej w nim elektrody Ag/AgCl - s3 pomijalne. Tym samym, obie
elektrody - wewnetrzna i referencyjna - pozwalaja na pomiar SEM nastepujacego

ogniwa:

Ag/AgCl | bufor wewnetrzny | warstwa zelowa | szkto suche | warstwa zelowa |

| roztwor badany | ztacze | AgCl (sat.) + KCI (sat.) | Ag/AgCl
Zalezno$¢ SEM od pH probki dla powyzszego uktadu w zakresie pH € <1;11> ma postac:

SEM = —59,16-pH + E, (4.4)

elektroda
referencyjna
(drut Ag)

warstwa AgCl elektroda wewnetrzna

bufor B Ag/hgcl
odniesienia @— ztacze
AgCl (sat.) i KCI
(sat.) — bufor
membrana wewnetrzny
szklana 0.1M HCI + AgCl

(sat.)

Rys. 4.2. Z lewej: Schemat budowy sondy do pomiaru pH z uzyciem elektrody z membrang
szklana; z prawej: zdjecie sondy pH-metru z membrang szklang - model CP-505 firmy Elmetron

PowyzZsze wyjasnienie nalezy uscisli¢, uwzgledniajac mozliwg interferencje innych
jonéw. Ma ona miejsce z uwagi na fakt, ze w warstwie zelowej miejsca wymiany jonéw
z otoczeniem mogg zajmowac réwniez jony lekkich litowcow: Li*, Na* i K*. Dla niskich
stezen H* (tj. przy wartoSciach pH > 11), wptyw tych jonéw powoduje mniejszg zmiane

potencjatu elektrody wzgledem pH niz przewidywana (tzw. btad zasadowy). Z kolei dla
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niskich wartosci pH (<1) dostepnos$¢ miejsc wymiany jonowej w warstwie Zelowej jest

zbyt niska, co rowniez skutkuje wyptaszczeniem charakterystyki (btad kwasowy) [78].

Znaczacym ograniczeniem w stosowaniu elektrod z membrang szklang do pomiaru
pH jest ich podatno$¢ na uszkodzenia mechaniczne (wynikajaca z kruchos$ci oraz matej
grubosci szkta) jak rowniez skomplikowana struktura sondy, opisana wyzej.
W przesztosci podejmowane byty prace nad miniaturyzacjg elektrod szklanych, rowniez
do monitorowania in vivo tkanek [79-81]. W niniejszej pracy pH-metr wyposazony w
elektrode z membrang szklang byt wykorzystany do referencyjnego pomiaru pH w
badaniach odpowiedzi opracowywanych elektrod. Przed kazda seriag pomiarowg

przeprowadzano czteropunktowg kalibracje urzadzenia dla wartosci pH =2, 4, 7i9.
4.1.2. Elektrody z membrang polimerowa

W odréznieniu od membrany szklanej, ktorej selektywnos¢ wzgledem jondéw
H*wynika z ich rozmiaréw i mozliwosci wnikania w strukture szkta, membrany
polimerowe charakteryzuje selektywna wymiana jonowa w oparciu o oddziatywania
miedzyczasteczkowe. Analogicznie do poprzedniej metody korpus sondy pomiarowe;j
wypetnia roztwér wewnetrzny, w Kktérym umieszczona jest elektroda pomiarowa
Ag/AgCl. Pomiedzy nim a roztworem badanym umieszczana jest membrana sktadajaca
sie z matrycy polimerowej oraz dodatkowych zwigzkdéw zapewniajacych selektywne
wigzanie oznaczanych jonéw w membranie. Sposrdd tych dodatkéw funkcjonalnych
najistotniejsza role peinig tzw. sktadniki elektroaktywne - jonofory lub wymieniacze
jonowe, tzn. zwiazki, ktorych czasteczki posiadajg zdolno$¢ wigzania oznaczanych jonow.
Najczesciej dokonuje sie to na zasadzie oddziatywan kulombowskich lub
koordynacyjnych. Udziat jonoforu jest nieodzowny z uwagi na lipofilowy charakter
macierzy polimerowej, ktéry uniemozliwia wnikanie wiekszosci jonéw do jej wnetrza.
Jest to konieczne z uwagi na fakt, iz réznica aktywnosci wszystkich rodzajéow jonéw
miedzy roztworem badanym a membrang pozbawiong tych jonéw nie jest selektywna
wzgledem Zadnego z nich. Natomiast w momencie umozliwienia dyfuzji wybranego jonu
w gtab membrany, réznica jego aktywno$ci miedzy obiema fazami odpowiada za
rejestrowany potencjatl elektrochemiczny. Tym samym, zaktadajac, iz aktywnos$¢ jonow
w roztworze wewnetrznym, odpowiedz elektrody zostaje uzalezniona od ich aktywnosci
w roztworze badanym [82]. Konstrukcje elektrody zgodng zpowyzszym opisem

przedstawiono na Rys. 4.3. po lewej stronie.
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Rys. 4.3. Por6éwnanie konstrukcji elektrod z jonoselektywnymi membranami polimerowymi
(rysunki nie zostaty przedstawione w skali); po lewej - elektroda konwencjonalna z membrang
mocowang do korpusu za pomocg o-ringa; po prawej — elektroda zminiaturyzowana, wytworzona
na podtozu krzemowym

Powyzsza zasade dziatania elektrod jonoselektywnych (ISE, ang. ion-selecive
electrode) mozna zrealizowa¢ réwniez dla odmiennej architektury, umozliwiajacej
znaczacg miniaturyzacje urzadzenia. Jak przedstawiono to na Rys. 4.3., zasadnicza réznica
miedzy tymi dwiema topologiami polega na wyeliminowaniu roztworu elektrolitu
wewnetrznego. W tym celu konieczne jest zapewnienie innego rodzaju potaczenia
pozwalajacego na zamiane przewodnictwa jonowego (wystepujacego w membranie) na
przewodnictwo elektronowe (pozwalajacego na wyprowadzenie sygnatu elektrycznego
z przetwornika). W przeciwnym wypadku obserwowana jest znaczgca niestabilno$¢
odpowiedzi czujnika [83]. Jest to tzw. warstwa przejSciowa elektrody jonoselektywne;.
Do najpowszechniejszych rozwigzan nalezy w tym wypadku zastosowanie pomiedzy
elektroda wewnetrzng a membrang lub dodatek do samej membrany polimeréow
przewodzacych [84]. Inne podejscia wykorzystuja w tym celu redoks-aktywne
samoorganizujgce sie monowarstwy [85, 86], pary redoks metali lub nanorurki weglowe
[87]. Wreszcie warstwa posrednia moze zosta¢ w zupelnosci wyeliminowana poprzez

dodatek kompleksdw jonoéw srebra do membrany [88].

Do wytwarzania membran elektrod pH-czutych stosowane sg réznego rodzaju

plastyfikowane polimery, z ktérych w literaturze mozna spotkac najczesciej poli(chlorek
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winylu) (PVC) [89]. Jako sktadnik elektroaktywny z kolei najpowszechniejsza jest
tridodecyloamina [87, 89], cho¢ stosowane s3 réwniez triamidofosforan heksabutylu czy
tetrakis(4-chlorofenylo)boran potasowy [90]. Jako warstwa przej$ciowa stosowane s3
najczes$ciej powloki z przewodzacego polimeru poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofenu)
(PEDOT) [89, 91-93] lub polianiliny (PANI) [94, 95]. Tym samym zminiaturyzowane ISE
stanowia jedno z podej$¢ stwarzajacych mozliwo$¢ monitorowania pH w otoczeniu

ran [96, 97].
4.1.3. Elektrody tlenkowe

Innym rodzajem przetwornikéw stuzacych do pomiaru pH s3 elektrody na bazie
tlenkéw metali o wtasciwosciach potprzewodnikowych [98], w skrocie nazywane
elektrodami tlenkowymi. Takie wtasciwoséci tych materiatbw wynikajag z ich
niestechiometrycznej budowy. Oznacza to, ze czasteczki tych zwigzkéw nie speiniajg
prawa Prousta, zwanego inaczej prawem stosunkéw statych. Méwi ono o tym, Ze dany
zwigzek chemiczny zawiera tworzace go pierwiastki niezmiennych proporcjach
masowych, niezaleznie od Zrédia i metody jego otrzymywania [99]. Prawo to jest
podstawg wspoétczesnej stechiometrii [100], jednakze wspomniane zwigzki stanowig od
niego wyjatek ze wzgledu na defekty (nadmiarowe lub brakujace atomy) wystepujace
w tworzonych przez nie sieciach krystalicznych [101]. Defekty te kompensowane s3
zwiekszeniem lub zmniejszeniem stopnia utlenienia niektérych atoméw w materiale.
Przyktadowo dla tlenku zelaza (II) cze$¢ atoméw Fe przechodzi na trzeci stopien
utlenienia, przez co wzor tego zwigzku mozna zapisa¢ jako Fe1xO, gdzie
x € <0,054;0,185> [102]. Stosunek ten nie jest staty ze wzgledu na fakt, Ze procesy
utleniania i redukcji atoméw Fe pozostaja w rownowadze. W kontakcie z roztworem

wodnym czasteczki tlenkéw metali ulegajg hydratacji (uwodnieniu) [103]:
MO, - yH,0 + 2zH* + 2ze~ & MO,_, * (y + z)H,0 (4.5)

lub w rownowaznej, uproszczonej postaci [104, 105]:
MO, (OH), + 2zH* + 2ze™ < MO,_,(OH),,, (4.6),

gdzie MOx i MOx-z 0znaczajg odpowiednio tlenek metalu na wyzszym i nizszym stopniu
utlenienia. Uwodnienie nastepuje poprzez adsorpcje dysocjacyjna (ang. dissociative
adsorption), tj. wigzanie jonoéw H* oraz OH-, powstatych z autodysocjacji czagsteczek wody.

Proces ten opisuje model wigzan miejscowych (ang. site-binding model), przy czym jony
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OH- wigza sie jedynie z jonami metalu, natomiast jony H* wigza sie z jonami O- (Rys. 4.4).
Zgodnie z powyzszymi réwnaniami (4.5) i (4.6), zaleznie od stopnia utlenienia atomu
metalu, z ktérym zwigzany jest jon OH-, moze on dazy¢ do przytaczenia lub uwolnienia
dodatkowego protonu [73]. MozZe to by¢ zobrazowane w strukturze sieci krystalicznej
wedtug ponizszego rownania [106]:

| H+ | OH™ |
— MOH} — «— — MOH - «— — MO~ - (4.7)

akceptor H* miejsce obojetne donor H*

Rys. 4.4. Adsorpcja dysocjacyjna joné6w OH- oraz H* na powierzchni tlenku metalu

Tworzenie wigzan jonowych pomiedzy atomami metalu a jonami H*/OH- wigze sie
jednoczesnie z przesunieciem tadunkow w tych drugich [98, 107], co z kolei powoduje
przycigganie przeciwjonow z roztworu do odpowiednich miejsc na powierzchni
elektrody [108, 109]. W ten sposéb powstaje podwdjna warstwa elektryczna (Rys. 4.5),
skladajgca sie z warstwy Helmholtza oraz warstwy dyfuzyjnej. Warstwa Helmholtza
[110] skiada sie z dwoch ptaszczyzn [73, 98]:

e wewnetrznej (IHP, ang. inner Helmholtz plane), ztozonej z jondéw
hydratujacych, oraz
e zewnetrznej (OHP, ang. outer Helmholtz plane), na ktorg sktadaja sie jony

zwigzane elektrostatycznie z tymi pierwszymi.

W warstwie dyfuzyjnej natomiast jony moga porusza¢ sie swobodnie, zgodnie

z oddzialtywaniami kulombowskimi oraz termicznymi [107, 108].
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Rys. 4.5. Schemat podwojnej warstwy elektrycznej powstatej na skutek hydratacji tlenku metalu

Podwodjna warstwa elektryczna gromadzi zatem tadunek elektryczny na zasadzie
wigzania jondw. Mechanizm ten nazywany jest pseudopojemnoscig elektrochemicznag
(ang. pseudocapacitance) [111, 112] ze wzgledu na fakt, iz nie jest on pojemno$cia sensu
stricto. Jednoczes$nie - analogicznie do kondensatora - zjawisko to skutkuje spadkiem
potencjatu pomiedzy obiema ptaszczyznami Helmholtza. Jak wynika z rownania (4.7),
wypadkowy tadunek zgromadzony w tak rozumianym pseudokondensatorze
elektrochemicznym, zalezy od punktu rownowagi, w jakim znajduje sie sie¢ krystaliczna
elektrody, tj. od stosunku wystepujacych w niej réznych stopni utlenienie atomow metalu.
Tym samym potencjal granicy fazowej elektroda | roztwér spetnia rdwnanie

Nernsta [113]:

RT |py Zox.

E=E°+_—In (4.8),

Ared

gdzie: E° - potencjat standardowy elektrody, R - stata gazowa, T - temperatura wyrazona

w kelwinach, z - liczba elektronéw bioracych udziat w reakcji elektrodowej, F - stata

Faradaya,

Aox
T

. -stosunek aktywno$ci molowej form utlenionej i zredukowanej tlenku

ed
metalu. Tym samym na podstawie réwnan (4.6) i (4.7), opisujacych wymiane jonéw

H* oraz OH- w warstwie zawierajacej grupy hydroksylowe, powyzsze mozna wyrazic
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nastepujaco,  przyblizajagc  aktywnos¢  molowg  stezeniami  odpowiednich

zwigzkow [86, 95]:

RT | —MOxOf)y] B n[H*] (4.9)

— 0
E=E"+ zF  [MOx—z(OH)y4z] F

Zaktadajac natomiast (zgodnie z definicjg pomiaru potencjometrycznego [65, 66]) zerowe
natezenie pradu ptynacego przez ogniwo pomiarowe, mozna stwierdzi¢, iZ wzajemny
stosunek form utlenionej i zredukowanej, tj. argument pierwszego logarytmu
W powyzszym rownaniu, pozostaje staty. Tym samym, podstawiajac:

B0 = FO 4 KL 1y _MOx(OM)y]

7 Mo omy. - st (110

otrzymujemy:

RT

E=E"+ —In[H*] (4.11)

Z kolei zamieniajgc logarytm naturalny na dziesietny:

N 2,303 RT
E=E"+ =
F

log,o[H"] (4.12)

dla temperatury T = 25°C:
E =E®+ 59,17log;o[H*] (4.13),

co po podstawieniu (4.1) daje ostatecznie réwnanie Nernsta odpowiedzi

potencjometrycznej elektrody tlenkowej na zmiany pH:
E=E°+ —59,17pH (4.14)
4.1.4. pH-czule tranzystory polowe

Pomiar pH z uzyciem tranzystorow polowych (FET, ang. field-effect transistor) nie
stanowi podgrupy metod potencjometrycznych, jednak zostal uwzgledniony
w niniejszym rozdziale ze wzgledu na powszechnie uzycie. FET to rodzaj tranzystorow
wykorzystujacy do sterowania natezeniem pradu pole elektryczne wewnatrz materiatu
potprzewodnikowego. Pierwsze tego rodzaju urzadzenie zostalo opatentowane w 1926r.
przez kanadyjskiego badacza Juliusa E. Lilienfelda [115], ktérego rozwigzanie zostato
nastepnie udoskonalone przez niemieckiego inzyniera Oskara Heila [116]. W ogdlno$ci w

tranzystorach FET mozna wyro6zni¢ trzy obszary (por. rys. 4.6):
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e podtoze (B, ang. body) - obszar stabo domieszkowanego po6tprzewodnika
typu p lub n,

e 7rédio (S, ang. source) oraz dren (D, ang. drain) - silnie domieszkowane
obszary potprzewodnika przeciwnego typu niz podtoze,

e bramke (G, ang. gate) - dielektryk (np. tlenek metalu lub poétmetalu)

pokrywajacy podtoze pomiedzy drenem a Zrodtem.

Na wszystkie trzy obszary - z jednej strony na podtoze, a z drugiej na Zrddto, dren oraz
bramke - napylane sg cienkie warstwy przewodnika (metalu) Umozliwiaja one

doprowadzenie odpowiednich napie¢ miedzy elektrodg B a elektrodami S, D i G.

UGS UDS
=
= g = Gl = D

Rys. 4.6. Schemat elektryczny tranzystora FET na przyktadzie podtoza o przewodnictwie typu p
z otwartym kanatem przewodnictwa

Zaleznie od typu przewodnictwa wystepujacego w podtozu napiecie przytozone
miedzy zigczem bramki a zrodta (Uss) powoduje na zasadzie indukcji elektrostatycznej
powstawanie (typ n) lub zanikanie (typ p) tzw. obszaru zuboZonego. Jest to obszar,
w ktorym wystepuje ten sam typ przewodnictwa, co w zZrddle i ztaczu, tj. przeciwny do
podtoza. Obszar ten nazywany jest kanatem, poniewaz umozliwia on przeptyw no$nikow
pomiedzy Zrédtem i drenem (Ips). Z racji tego, Ze szerokos$¢ kanatu - a tym samym jego
rezystancja - kontrolowana jest poprzez oddziatywania kulombowskie, tranzystory FET
cechuje bardzo szybka odpowiedz Ips na zmiany Ugs. Z uwagi na niewielkie znaczenie dla
niniejszej pracy mechanizmoéw tej odpowiedzi w réznych stanach oraz charakterystyk

pradowo-napieciowych elementéw FET, nie zostang one tutaj dalej oméwione. Istotny
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jest jedynie fakt, ze przy w petni otwartym kanale dla powyzej pewnej warto$ci napiecia
dren-Zrédto (Ups) natezenie pradu Ips nie zalezy od Ups. Prad ptynacy przez tranzystor jest

wiec kontrolowany jedynie napieciem bramki [117].

Zjawisko to postuzylo Pietowi Bergveldowi do opracowania jonoselektywnego
tranzystora polowego (ISFET, ang. ion-selective field-effect transistor) [118]. W tym
rodzaju tranzystora role ztgcza bramki petni roztwér wodny. Zawarte w nim jony, ktérych
aktywno$¢ jest mierzona, biorg udziat w tworzeniu podwdjnej warstwy elektrycznej
(patrz rys. 4.5) na skutek uwodnienia materiatu izolacji bramki (tlenku metalu).
W pierwotnym rozwigzaniu Bergvelda [119] jedynie potencjal tej warstwy, zalezny od
pH, wplywatl na pole elektryczne wewnatrz tranzystora zgodnie z zasadg dziatania FET
opisang wyzej. Jakkolwiek stabilnos¢ tego uktadu jest wystarczajaca do wyznaczenia pH,
we wspoiczesnych ISFET napiecie Uss kontrolowane jest dodatkowo poprzez wiaczenie

do obwodu elektrody Ag/AgCl, ktéra petni role ztgcza bramki w uktadzie FET (rys. 4.7).

AY

elolcloicleoololoclolelelolel] D -
00000 00DDO

\ B 4

Rys. 4.7. Schemat dziatania tranzystora ISFET; jako ztacze bramki G wystepuje podwdjna
warstwa elektryczna, ktdérej potencjat zalezy od aktywnos$ci oznaczanych jonéw a; w roztworze,
w niektérych rozwigzaniach napiecie bramka-zrédio Ugs kontrolowane jest dodatkowo za
pomoca elektrody Ag/AgCL

ISFET jako czujniki pH charakteryzuje czas narastania odpowiedzi znacznie krétszy
niz w przypadku pozostatych opisanych w niniejszym rozdziale typéw elektrod.

W przypadku tych pierwszych podawane sg wartosci czasu tgsq, = 5Sms (dla zmiany pH o
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12 jednostek), podczas gdy dla elektrod szklanych czas tq50, waha sie od 0,5s do 20s (dla
zmiany pH o 7 jednostek). Kolejng zaletg czujnikéw ISFET jest mozliwos$¢ ich wytwarzania
przy uzyciu wysokowydajnej technologii CMOS [120, 121]. Jednocze$nie ich znaczaca
wadg jest duza podatno$¢ na zaktocenia wywotane falami elektromagnetycznymi [122].
W praktyce uniemozliwia to wiec stosowanie tego typu sensor6w w zminiaturyzowanych

urzadzeniach do monitorowania pH, jakie sg przedmiotem niniejszej pracy.
4.2. Wybor metody pomiarowej oraz technologii wytwarzania czujnikow

Sposréd wymienionych we weczeSniejszej czeSci niniejszego rozdziatu metod
pomiaru pH jedynie elektrody z membrang polimerowa oraz elektrody tlenkowe uznano
za mozliwe do zastosowania w projektowanych czujnikach. Istotny przy wyborze techniki
pomiarowej jest jednorazowy charakter docelowego urzadzenia, ktére powinno by¢
zintegrowane z opatrunkiem. Ten zkolei moze by¢ w procesie leczenia wymieniany
wielokrotnie, co stanowi powazne ograniczenie kosztow produkcji czujnikéw. Przy
poréwnaniu pod tym wzgledem elektrody z membrang polimerowa oraz elektrody
tlenkowe, te drugie zdaja sie mie¢ przewage wynikajaca z mniej skomplikowanej
architektury. W wytwarzaniu elektrod z membrang konieczne jest bowiem zastosowanie
trzech warstw samego przetwornika (membrany, warstwy przejSciowej oraz
wyprowadzenia elektrycznego), podczas gdy elektrody tlenkowe wymagaja jedynie
dwoch warstw. Oprocz potencjalnego zmniejszenia kosztow zwigzanych z uzytymi
substratami, umozliwia to roéwniez ograniczenie liczby krokéw procesu
technologicznego, co takze przektada sie istotnie na koszt koncowego produktu.
Dodatkowym argumentem przemawiajacym na niekorzy$¢ elektrod z membrang jest
ryzyko jej oderwania od reszty przetwornika na skutek odksztatcenia. Wreszcie
membrany jonoselektywne wymagajg dla stabilnej pracy kondycjonowania przed
uzyciem, co stanowi kolejng komplikacje w procesie wytwarzania oraz przechowywania.
Wzigwszy pod uwage powyzsze rozwigzania, zdecydowano zatem wykorzystac elektrody

tlenkowe.

Sposrod wymienianych w literaturze metod uzyskiwania warstw tlenkéw metali
o wtasciwosSciach pH-metrycznych najczestsze sg techniki cienko- i grubowarstwowe. Do
pierwszej grupy nalezg naparowywanie prézniowe oraz powlekanie elektrochemiczne
[123]. Z kolei najpowszechniejsza z technik grubowarstwowych jest sitodruk [123, 124].

Uwzgledniajac specyfike zastosowania materiatu opatrunkowego jako podtoza dla
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dziatania czujnikow wydaje sie niemozliwe zastosowanie technik cienkowarstwowych,
wymagajacych wysokiej czystosci oraz doktadnego przygotowania powierzchni. Z tego

wzgledu do wytwarzania elektrod projektowanych czujnikéw wybrano druk sitowy.

Podstawa tej techniki jest zastosowanie pasty drukarskiej, przeciskanej przez forme
poligraficzng w postaci siatki o drobnych otworach, z ktorych czes$¢ jest zamaskowana,
tworzgc negatyw drukowanego wzoru [125] (Rys. 4.8). Pasta wykorzystywana

w sitodruku sktada sie z dwoch zasadniczych faz: nos$nika oraz wypeiniacza.

FARBA

SITO

T I

__E. - e —

Rys. 4.8. Schemat techniki sitodruku [125]

Nosnik pasty jest roztworem polimeru, ktéry po odparowaniu rozpuszczalnika
stanowi osnowe Kkompozytu, stabilizujaca w nadrukowanej warstwie czastki
wypetniacza. Rodzaj zastosowanego polimeru oraz jego stezenie wptywaja na
wtasciwosci mechaniczne nadruku. Z kolei wtasciwosci rozpuszczalnika odpowiadaja za
parametry procesdéw technologicznych takich jak utwardzanie naniesionej na podioze

warstwy czy konieczno$¢ czyszczenia sita.

Wypetniacz jest faza funkcjonalng pasty, odpowiedzialng za dodatkowe wtasciwosci
wytwarzanego kompozytu. Dzieki zastosowaniu materiatow przewodzacych,
potprzewodnikowych lub dielektrycznych powszechne jest stosowanie techniki
sitodruku w wytwarzaniu uktadéw elektronicznych [126]. Do nadawanych kompozytom
cech nalezy nie tylko przewodnos$¢ elektryczna [127], ale réwniez przezroczystos¢ dla
Swiatta widzialnego [128] czy elektroluminescencja [129]. Jak wspomniano wyzej,
sitodruk stuzy rdéwniez do wytwarzania warstw zawierajacych tlenki metali

o wtasciwosSciach pH-metrycznych [130-132].

Najprostsza odmiang sitodruku jest sitodruk ptaski, w ktérym na podtoze
znajdujagce sie na stoliku opuszczane jest sito. Nastepnie rakiel przesuwany jest

z odpowiednim naciskiem po nieruchomym sicie, co prowadzi do przecis$niecia pasty
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przez niezamaskowane otwory siatki. Z racji prostoty tej odmiany oraz mozliwosci

wykorzystania ptaskich podtozy, zostalta ona zastosowana w dalszej cze$ci niniejszej
pracy.

Ponadto druk sitowy nalezy do technik wysokowydajnych, pozwalajacych na
wytwarzanie serii wielkoformatowych [126]. Pozwoli to zminimalizowa¢ koszty
wytwarzania czujnikéw i tym samym koszt jednostkowy koncowego urzadzenia.
Odpowiada to wspomnianemu wyzej jednorazowemu charakterowi docelowego

rozwigzania.
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5. Cel pracy

W rozdziale 3 niniejszej pracy przedstawiono problem ran trudno gojgcych sie
i niegojacych sie. Jak wynika z badan przeprowadzonych przez liczne grupy badawcze
w zakresie leczenia ran, jednym z kluczowych czynnikéw dla przebiegu tego procesu oraz
waznym wyznacznikiem jego postepu jest pH. Jednocze$nie w przytoczonych badaniach
[79-81] gtéwna metodg pomiaru pH byta elektroda szklana. Nowsze rozwigzania
natomiast bazujg wcigz na pobieraniu prébki do badania [133], co stwarza ryzyko
ekspozycji rany na zakazenie. Celem postawionym w niniejszej pracy bylo wobec
tego opracowanie technologii wytwarzania czujnikéw pH dostosowanych do pomiaréw
bezposrednio w otoczeniu rany. Dzieki temu mozliwe bedzie udostepnienie pracownikom
ochrony zdrowia nowego narzedzia w postepowaniu leczniczym w przypadkach ran
przewlektych. Moze przyczynic¢ sie to do zwiekszenia skutecznosci terapii, a co za tym
idzie - do zmniejszenia powaznych konsekwencji zdrowotnych i zyciowych, jakie

ponosza w zwigzku z tym chorzy.

Czujniki, aby spetni¢ wymogi nieinwazyjnos$ci pomiaru, rozumianej jako brak
koniecznos$ci odstaniania ran w celu ich kontroli, musza by¢ zintegrowane z opatrunkiem.
Wiaze sie to zjednorazowym charakterem sensordéw, poniewaz ponowne uzywanie
czujnikow z kolejnymi opatrunkami stwarzataby ryzyko przenoszenia patogendéw
pomiedzy kolejnymi uzyciami. Oprécz tego, ze wzgledu na ich potaczenie z opatrunkiem,
sensory powinny byc¢ elastyczne i odporne na wielokrotne odksztatcenia, ktére beda

zwigzane z uzytkowaniem materiatu.

Poza parametrami zwigzanymi zdostosowaniem czujnikéw do warunkéw
dziatania, niezbedne jest tez osiggniecie odpowiednich parametréw ich odpowiedzi
pH-metrycznej. Z punktu widzenia diagnostyki oraz wdrazania leczenia najistotniejszymi
spos$rod tych parametrow sg liniowo$¢ odpowiedzi oraz jej powtarzalno$¢. Te pierwsza
mozna w latwy sposéb oceni¢ przy uzyciu kryterium takiego jak np. wspotczynnik
determinacji (R?) czy wspotczynnik korelacji Pearsona (p), ktérych wartos$ci nie powinny
by¢ nizsze niz 99%. Ocena powtarzalnoSci sygnatu jest natomiast bardziej subiektywna,
gdyz nie ma wystarczajacych danych literaturowych, pozwalajacych wyznaczy¢ graniczng
rozdzielczo$¢ monitorowania pH ran, powyzej ktérej pomiar nie posiada wartosci

diagnostycznej. Na podstawie jednak przytoczonych wcze$niej wynikow badan nad
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zaleznoscig poziomu pH od stadium procesu gojenia sie rany mozna sformutowac

nastepujgcy wniosek:

Poziom pH pomiedzy zasadniczymi fazami gojenia sie rany (zapalng, rozrostu
i przebudowy) rézni sie znaczgco, przyjmujac dla fazy pierwszej wartoSci
z przedziatu 4,5 - 6,7, dla fazy drugiej: 7 - 8,7, a w fazie trzeciej dazac do wartosci

ok. 4 -5,5.

Dzieki temu mozna stwierdzi¢, ze przejsScie z jednej fazy do drugiej wigze sie ze
skokiem pH o przynajmniej 0,3 dekady (przejscie z fazy zapalnej do rozrostu). Wartosc¢ te
przyjeto zatem jako graniczng warto$¢ niepewnosci pomiarowej dla koncowego

rozwigzania.

Ostatnim kryterium jest czuto$¢ opracowanych elektrod, ktéra, zgodnie
zrOwnaniem (4.14), powinna wynosi¢ -59,17mV na jednostke pH. Przyjeto zatem te
warto$¢ jako docelowa. Z punktu widzenia monitorowania stanu ran jednak, nachylenie
to nie jest niezbedne, aby mo6c na podstawie pomiaru wnioskowac¢ o pH. Istotna jest
natomiast niepewno$¢ wyznaczenia tej zaleznosci, ktéra ma przetozenie na niepewnos$¢

catego pomiaru.

Opisane wyzej wymagania stawiane czujnikom pH mozna zatem podsumowac

nastepujgco:

1. Mozliwos¢ integracji czujnika z materiatem opatrunkowym;

2. Stabilno$¢ odpowiedzi pH-metrycznej po poddaniu czujnika odksztatceniom
mechanicznym oraz innym zidentyfikowanym czynnikom zktdécajgcym;

3. Liniowo$¢ odpowiedzi: R%,p > 99% ;

4. Niepewno$¢ pomiarowa ApH < 0,3 ;

Nachylenie krzywej zaleznosci SEM czujnika od pH: § - —59,17mV /pH

Z uwagi na fakt, iz ogniwo pomiarowe czujnika potencjometrycznego skiada sie
z dwoch elektrod - wskaznikowej oraz odniesienia - opisany wyzej cel badan zaktada
opracowanie obu elektrod. Uzyskanie jednak stabilnej i powtarzalnej, liniowej
odpowiedzi elektrody wskaZnikowej jest zadaniem znacznie bardziej wymagajacym niz
uzyskanie statego potencjatu elektrody odniesienia. Z tej racji w przewazajacej czesci

niniejszej rozprawy skupiono sie na badaniach nad kompozytami pH-czutymi, a dopiero
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po osiggnieciu zadowalajacych parametréow dla elektrod wskaznikowych podjeto prace

nad elektrodami odniesienia.
W opracowaniu technologii wytwarzania elektrod czujnikoéw konieczne sa:

1. Okreslenie warunkéw brzegowych dla sktadu pasty, w ramach ktérych moze
ona by¢ uzyta do druku (ograniczenia reologiczne);

2. Przeprowadzenie badan odpowiedzi potencjometrycznej elektrod
wytworzonych z uzyciem pasty na zmiany pH w celu okre$lenia zalezno$ci
tej odpowiedzi od skiadu pasty oraz wytypowanie takiej kompozycji, ktéra
pozwoli na wytworzenie czujnikdw spetniajacych powyzsze kryteria;

3. Zbadanie wplywu czynnikéw zakiécajacych na dziatanie elektrod oraz
modyfikacja sktadu pasty lub innych elementéw procesu technologicznego
w celu eliminacji zaktocen;

4. Weryfikacja mozliwosci wytwarzania na materiatach opatrunkowych
warstw pH-czutych z uzyciem opracowanej pasty iewentualne
dostosowanie jej sktadu;

5. Sprawdzenie przydatnosci czujnikow w zaktadanym zastosowaniu poprzez
wykonanie serii pomiaréw w prébce symulujacej sktad wysieku z rany lub

w probce rzeczywistego ptynu.

Zadania 1-3 zdecydowano sie przeprowadzi¢ dla elektrod wskaznikowych
drukowanych na foliach polimerowych oraz typowej topologii spotykanej w literaturze
dotyczacej czujnikow potencjometrycznych. Miato to na celu wyeliminowanie nieznanego
wptywu interakcji elektroda-opatrunek oraz roztwoér-opatrunek. Zadania 4 i 5 stanowia
zatem czeSciowe odtworzenie poprzednich etapéw jednak z uwzglednieniem nowego

czynnika, czyli integracji elektrod z materiatem tekstylnym.

[stotnym elementem powyzszych krokow byto zbadanie oraz wyjasnienie
mechanizmu zaleznos$ci odpowiedzi czujnikow od sktadu past wykorzystanych do ich
wytworzenia. W tym celu postuzono sie teorig perkolacji, stosowana w modelowaniu
przewodnos$ci kompozytow drukowanych, ktérg odniesiono do zmian wskazan
czujnikéw. Dzieki temu ujeciu mozliwe byto réwniez wyjasnienie wptywu dziatania
promieniowania ultrafioletowego na wtasciwos$ci pH-metryczne wytworzonych elektrod.

W doborze rodzaju czastek weglowych jako drugiego rodzaju materiatu fazy
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funkcjonalnej dostepne dane literaturowe okazaty sie niewystarczajace. Z tego powodu
opracowano nowy model zaleznosci odpowiedzi potencjometrycznej elektrod od

geometrii czastek. Pozwolit on dobra¢

W kontekscie przydatnosci opracowanych czujnikow istotna jest réwniez metoda
odczytu ich wskazan. W celu jej weryfikacji zaprojektowany zostat uktad komunikacji
bezprzewodowej podtaczany do opracowanych czujnikéw. Za jego pomoca wykonano
serie pomiaréw pH i poréwnano je zpomiarami kontrolnymi. Komplementarnym
elementem do elektronicznego uktadu komunikacji byta aplikacja zainstalowana na
telefonie komérkowym, ktéra pozwalata na odczyt wskazan czujnikéw. Dalsze prace
w zakresie udoskonalenia systemu odczytu bezprzewodowego majg charakter stricte

wdrozeniowy i z tego powodu nie zostaty przedstawione w niniejszej pracy.
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6. Badania wlasciwosci drukowanych elektrod tlenkowych

Jak okreslono w poprzednim rozdziale, zagadnieniem, ktoére nalezato rozwigzac,
byto znalezienie skitadu pasty drukarskiej, ktéry pozwolitby z jednej strony na
wytwarzanie elektrod wybrang metoda druku, a z drugiej - gwarantowatby odpowiednie
wlasciwosci odpowiedzi tych elektrod. Z tego powodu zdecydowano sie zuzyciem
przygotowanej serii past wytwarzac¢ elektrody planarne, ktérych topologia odpowiada
powszechnym rozwigzaniom spotykanym w literaturze przedmiotowej. Niniejszy
rozdzial opisuje zar6wno technologie przygotowania past drukarskich, wytwarzania

elektrod wskaznikowych, oraz badania ich odpowiedzi pH-metryczne;j.
6.1. Technologia wytwarzania drukowanych elektrod tlenkowych

Elektrody tlenkowe do pomiaréw potencjometrycznych pH wytwarzane byty na
foliach polimerowych z uzyciem techniki sitodruku. W pierwszej kolejnosci drukowane
byty kontakty przewodzace, zapewniajgce potaczenie elektryczne z warstwami elektrod.
Nastepnie wytwarzana byta warstwa elektrodowa, stanowigca zasadniczy przetwornik
potencjometryczny. Na koniec na obie warstwy naktadany byt materiat izolujacy.

Powyzsze ilustruje schemat pokazany na Rys. 6.1.

warstwa pH-czuta

warstwa
izolujgca

- kontakt
L przewodzacy

podtoze

Rys. 6.1. Topologia drukowanej elektrody tlenkowej do potencjometrycznego pomiaru
pH: z lewej - widok z gory, z prawej - przekroj

Jako podtoze w pierwszej serii wytwarzanych elektrod stosowano folie
z poli(tereftalanu etylenu) (PET) o grubosci 100um. Folia zostata zakupiona pod nazwa
handlowg Melinex 453 od firmy TEKRA (USA). Zdecydowano sie wykorzysta¢ ten

materiat ze wzgledu na dobrg adhezje past drukarskich, odporno$¢ na temperatury
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utwardzania, obojetny charakter chemiczny oraz elastycznos$¢. Dzieki wymienionym
wilasciwosciom mozliwe byto wykonanie badan odpowiedzi wytwarzanych elektrod
zaro6wno w seriach kalibracyjnych jak réwniez w p6zniejszych etapach prac - w trakcie
badania wptywu odksztatcen na czuto$¢ przetwornikéw. Ze wzgledu na odpornos$¢ na
temperatury do 190°C oraz wyjsciowg dobrg adhezje do stosowanych past, materiat
podtoza nie wymagat dodatkowego przygotowania przed dalszymi etapami wytwarzania

elektrod.

Do druku wszystkich warstw wykorzystano sitodrukarke poétautomatycznag
MSP-485 firmy AMI-Presco (USA). Podtoza umieszczane byly na stoliku prozniowym
zapewniajagcym unieruchomienie folii podczas drukowania. Sita drukarskie do naktadania
wszystkich warstw wykonane zostaty z siatki poliestrowej o gestosci 77T (77 wiokien na jeden
cal kwadratowy). Wzér masek naniesionych na sita uzyte do druku ilustruje Rys. 6.2. Sita

wykonywane byly przez firm¢ Maroka S.C. (Warszawa).

sl
Rys. 6.2. Zdjecia gotowych sit; od lewej: wzdr kontaktéw srebrowych, wzor warstw
elektrodowych, wzér warstwy izolacyjnej

Jako pierwsza, drukowana byta warstwa przewodzaca, ktérej celem byto
wyprowadzenie sygnatu potencjometrycznego z witasciwej elektrody do aparatury
pomiarowej. Do druku kontaktow zastosowano paste na bazie roztworu
poli(metakrylanu metylu) (PMMA) oraz mikroptatkéw srebrowych o Srednicy ok. 3um.
Po nadrukowaniu, warstwa byla utwardzana termicznie poprzez suszenie
w temperaturze 120°C przez 20 min. Gotowa serie podtozy z kontaktami elektrycznymi,

na ktére nanoszona byta warstwa materiatu elektrod przedstawiono na Rys. 6.3.
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Nastepnie na tak przygotowane kontakty srebrowe nanoszona byta warstwa
elektrodowa z pasty zawierajacej tlenek rutenu(IV) (Ru0O,). Materiat ten nalezy do grupy
tlenkow metali o wiasciwoSciach pétprzewodnikowych, wykazujacych réwniez
interakcje z jonami wodorowymi, co pozwala na pomiar potencjometryczny pH (patrz
rozdz. 4.1.4) [73, 98]. Do wytwarzania pasty zawierajacej RuO, wykorzystywany byt
nanoproszek tego materiatu o powierzchni wtasciwej 45-65m?2/g, zakupiony od firmy
Alfa Aesar (Niemcy) oraz no$nik z PMMA. Nos$nik pasty opracowano w ramach
wczesniejszych badan [127]. Zostat on przygotowany wedtug nastepujacej procedury:
Granulat PMMA ($r. masa czasteczkowa M = 350 000u, zakupiony od firmy Sigma-Aldrich
(Niemcy)) dodano do octanu 2-(2-butoksyetoksy)etylu (nazwa zwycz. octan karbitolu
butylowego, OKB) w proporcjach wagowych 8% PMMA, 92% OKB. Roztwo6r mieszany byt

mieszadtem magnetycznym przez 48h w temperaturze 60°C.

Rys. 6.3. Kontakty przewodzace wydrukowane z uzyciem pasty PMMA/Ag

Nastepnie w celu otrzymania pasty z fazg funkcjonalng w postaci dwutlenku rutenu

przeprowadzono nastepujace kroki:

1. Do nos$nika dodano nanoproszek RuO, w ilo$ci odpowiadajacej 10% wag. catej
mieszaniny.

2. Sktadniki pasty mieszane byly w moZdzierzu agatowym przez 10 min. w celu
wstepnego ujednolicenia.

3. Paste dwukrotnie przewalcowano w tréjwalcarce z watkami z weglika krzemu

i szczelinie 5um w celu rozbicia aglomeratéw oraz lepszego zwilzenia proszku.
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Procedure powtarzano, kazdorazowo dodajac kolejne 10% wag. RuO,, az do
osiggniecia reologii uniemozliwiajacej druk sitowy, tzn. wspoétczynnik lepkosci
i > 100Pa's przy szybkosci $cinania y = 25s-1 [133, 134]. Miato to na celu umozliwienie
wytworzenia spdjnej warstwy Ru0O,, ktéra stanowi Zroédto sygnatu potencjometrycznego
nadrukowanego kompozytu. Najwyzszy udzial dwutlenku rutenu w przygotowane;j
wedtug powyzszej procedury pascie wynosit 40% wag. Paste te naniesiono na
przygotowane wcze$niej podtoza z kontaktami przewodzacymi i suszono w temperaturze

120°C przez 20 min.

Ostatnim etapem wytwarzania elektrod pH-metrycznych bylo zabezpieczenie
potaczen elektrycznych przed kontaktem z roztworami badanymi. W przeciwnym
wypadku niezabezpieczone warstwy przewodzace bytyby Zrodtem niepozadanego
sygnatu potencjometrycznego, wprowadzajac btad pomiaru. Jako izolacje zastosowano

dwa rodzaje komercyjnych past dielektrycznych, zakupionych od firmy DuPont (USA):

e 5018G - pasta utwardzalna termicznie, po naniesieniu suszona byta
w temperaturze 130°C przez 10min.

e 8155 - past utwardzalna za pomoca promieniowania ultrafioletowego,
suszona byta w tunelu UV model AKTIPRINT mini (Technigraf, Niemcy):
jedno przejScie przy mocy 120W/cm? ipredkosci pasa transmisyjnego
4,5m/s. Dla powyzszych parametrow dawka promieniowania UV wynosita:

D =700m]/cm?2.

Gotowe elektrody przedstawiono na Rys. 6.4, natomiast powierzchnie
wytworzonego kompozytu w skaningowej mikroskopii elektronowej przedstawia

Rys. 6.5.
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s H _ it .
Rys. 6.4. Gotowe elektrody pH-metryczne na bazie kompozytu PMMA/RuO,; na gorze - elektrody
z warstwg izolacyjng utwardzang termicznie (5018G), na dole: elektrody z warstwg izolacyjna

utwardzang UV (8155)

EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :12 Jan 2017
WD = 8.2mm Mag= 4.50KX Time :12:32:16

Rys. 6.5. Obraz skaningowej mikroskopii elektronowej powierzchni elektrody z kompozytu RG-4
bezposrednio po wytworzeniu
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Elektrody, wytworzone w procesie technologicznym opisanym w rozdz. 6.1, byty
nastepnie badane pod katem odpowiedzi potencjometrycznej na zmienny poziom pH
roztworu. Mialo to na celu wstepng weryfikacje zaprojektowanego rozwigzania -
zarbwno ze wzgledu na parametry pracy przetwornikdw jak roéwniez na ich
funkcjonalnos¢. Parametry pracy takie jak liniowo$¢ odpowiedzi oraz nachylenie krzywej
potencjometrycznej moga S$wiadczy¢ o poprawnym wytworzeniu elektrody lub
o ewentualnych nieprawidtowosciach. Przyktadowo, zbyt wysoki opér elektryczny
miedzy kontaktem a warstwg elektrodowg moze prowadzi¢ do silnych zakt6cen sygnatu.
Z kolei niewtasciwe wykonanie warstwy izolujacej, powodujgcej wystawienie Sciezek
przewodzacych na kontakt z roztworem, prowadzi od usrednienia potencjatu z elektrody
oraz z warstwy srebrowej. W efekcie obserwowana jest nieliniowa zmienno$¢ sygnatu

(Rys. 6.6).
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Rys. 6.4. Przyktad odpowiedzi potencjometrycznej w przypadku kontaktu roztworu z warstwa
przewodzaca przetwornika

W pomiarach potencjometrycznych wykorzystano wielokanatowy miliwoltomierz
EMF-16 firmy Lawson Labs Inc. (USA), udostepniony przez Katedre Biotechnologii
Medycznej Wydziatu Chemicznego PW. W pomiarach jako elektrode referencyjna

stosowano elektrode z drutem srebrowym pokrytym warstwg chlorku srebra,
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zanurzonym w 4-molowym roztworze chlorku potasu. Jako Kklucz elektrolityczny

wykorzystywano 1M roztwdér KCl. Mierzona byta zatem sita elektromotoryczna (SEM)

nastepujacego ogniwa galwanicznego:
Ag | AgCl(s), KCI (4M) | klucz elektrolityczny | roztwér probki | (RuOz /PMMA) | Ag

Réwnolegle pH roztworéw rejestrowane byto przy uzyciu pH-metru CP-505 firmy
Elmetron (Polska) z elektrodg szklang, kalibrowanego czteropunktowo. W ten sposob
okreslono zalezno$¢ potencjalow drukowanych elektrod tlenkowych, mierzonych

wzgledem elektrody chlorosrebrowej, od pH roztworu badanego.

W pomiarach wykorzystywano roztwory buforowe kwasu cytrynowego o stezeniu
50 mM. W celu stopniowego zwiekszania pH probek, dodawano do nich pod kontrolg pH-
metru nasycony roztwor wodorotlenku sodu. Zmierzone warto$ci SEM rejestrowane byty

do momentu przekroczenia pojemnosci buforowej roztworu. Wyniki pomiarow

przedstawione zostaty na Rys. 6.7.
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6.5. Zmierzone warto$ci SEM ogniw sktadajacych sie z elektrody chlorosrebrowej oraz

z drukowanych elektrod zawierajacych RuO, - odpowiednio dla izolacji termoutwardzalnej i utwardzanej
promieniowaniem ultrafioletowym; w jednej serii badano 4 przetworniki, wokét punktéw zaznaczono

wartosci + 1o.

Zgodnie z przewidywaniami, warto$¢ mierzonej SEM wykazywata cechy zalezno$ci

liniowej od wartoSci pH. Jako miare czuto$ci wykonanych przetwornikéw przyjeto zatem
wspoétczynnik nachylenia prostej regresji liniowej. Wyznaczone parametry regresji

zebrano w Tabeli 6.1.
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Tab. 6.1. Wspotczynniki regresji liniowej dla pomiaréw SEM drukowanych elektrod tlenkowych;
Sk - wspotczynnik kierunkowy prostej (czutosc), Egr - punkt przeciecia z osig rzednych (potencjat
standardowy elektrody PMMA/Ru0,), R? - wspo6tczynnik determinacji; warto$ci wspétczynnikéw
oraz niepewnosci oszacowano dla poziomu istotnosci o = 0,02 [136].

bez ekspozycji UV | po ekspozycji UV

Sk [mV/pH] -57,9+2,2 488+ 6,8
Eor [mV] 707,4 + 2,3 593,4 + 65,5
R? 99,92% 98,83%

Jak wynika z powyzszych danych, miedzy seriami przetwornikoéw wytwarzanych
w procesach roéznigcych sie stopniem ekspozycji na promieniowanie UV wystepuja
istotne roéznice. Najwazniejsza z nich dotyczy nachylenia prostej aproksymujacej
odpowiedZ potencjometryczng, co wskazuje na inng aktywnos$¢ powierzchni elektrod
wzgledem jondéw, opisang w rozdz. 4.1. Oprécz tego elektrody poddane dziataniu
ultrafioletu wykazaty znacznie wieksze warto$ci niepewnosci dla wspotczynnikow
regresji oraz o ponad 1% nizszy wspoétczynnik determinacji. Mozna zatem stwierdzi¢, ze
promieniowanie UV zmienia zdolno$¢ do wigzania jonéw obecnych w préobce. Oproécz
tego w badanych warstwach wptyw ten ma charakter niedeterministyczny, na co
wskazuje znaczace zwiekszenie rozproszenia otrzymanych wynikéw. Fakt zmiany
aktywnosci czasteczek RuO, wzgledem jondw mozna wyttumaczy¢ w odniesieniu do
potprzewodnikowych wtasciwosci tego materiatu. W badaniach prowadzonych przez Ko
i in. [137] czasteczki Ru0, wykazywaty wiekszg absorbancje dla Swiatta o dtugosci fali
ponizej 450nm. Fotony z tego zakresu moga powodowal przeniesienie elektronéw
w pas$mie walencyjnym do wyzszych, metastabilnych standéw [137], co przektada sie na
zmiane szeroko$ci przerwy energetycznej w materiale. Tym samym zmianie ulega
rowniez energia wigzan jonéw do powierzchni RuO, i potencjat podwdjnej warstwy
elektrycznej. Obserwowany wzrost rozrzutu parametrow pracy przetwornikdw mozna
wyttumaczy¢ statystycznym charakterem oddziatywania fotondw z czasteczkami tlenku
rutenu oraz ich niejednorodnym rozmieszczeniem w kompozycie. Podobny wplyw
obserwowany byt rowniez dla elektrod wytwarzanych z innych rodzajow materiatow

potprzewodnikowych [138-140].
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6.2. Badanie wplywu promieniowania ultrafioletowego na odpowiedz elektrod

W celu doktadnego zbadania charakteru zmian w pracy przetwornikéw
postanowiono przeprowadzi¢ ciggty pomiar SEM ogniw przy zmiennym os$wietleniu
ultrafioletem. Elektrody umieszczano w zlewce z roztworem o statym pH a nastepnie pod
ostong nieprzepuszczajgcg promieni ultrafioletowych. SEM ogniw byta rejestrowana
przez 600s. Po 120s ostona byta zdejmowana, wystawiajac elektrody na promieniowanie
UV. W tym celu wykorzystano lampe FC-100/D UV-A (365nm) (Spectronics Inc., USA). Po
60s ekspozycji ostona byta ponownie naktadana. Z racji niedeterministycznego wptywu
promieniowania UV wyniki pomiaré6w nie byly usredniane, co prowadzitoby do
odfiltrowania badanych zakt6cen z zarejestrowanych sygnatéw. Przebiegi zmian SEM dla
najbardziej reprezentatywnych przypadkéw obu typéw elektrod zostaty przedstawione

na Rys. 6.8.
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Rys. 6.6. Poréwnanie sygnatow SEM zarejestrowanych dla dwoch elektrod tlenkowych: bez
wczedniejszego naswietlania ultrafioletem (linia kreskowana) oraz po naswietleniu (linia
kropkowana), przy zmiennej ekspozycji UV, zaznaczonej wzdtuz osi czasu: obszar zacieniony -
brak ekspozycji, obszar niezacieniony - elektrody wystawione na promieniowanie UV

Jak wida¢, potencjat elektrody tlenkowej niepoddanej wczesniej naswietleniu, spadt
skokowo bezposrednio po ponownym zastonieciu ukiadu pomiarowego przed
promieniowaniem. Dla elektrody z warstwg izolacyjng fotoutwardzalng obserwowany
skok potencjatu byt wyraznie mniejszy oraz wystepowat dopiero po ok. 300s od
ponownego natozenia ostony. W przypadku obu rodzajéw elektrod czas narastania
odpowiedzi potencjometrycznej wynosit 40,2s oraz 72,2s, odpowiednio dla elektrod bez
i po wczesniejszej ekspozycji na promieniowanie UV. Sg to wartoSci kilkukrotnie
przekraczajgce typowy czas odpowiedzi wymieniany w literaturze [141-143]. Jednakze

dla planowanego zastosowania tak dtugi czas narastania sygnatu nie zostal uznany za

49



uniemozliwiajgcy monitorowanie wolnozmiennych wartosci pH ran. Jednoczesnie po tym
czasie obserwowany byt znaczacy dryft potencjatu, odpowiednio -191,1mV/h oraz -
88,7mV/h dla elektrod bez i po wczes$niejszej ekspozycji. Sg to wartosci zdecydowanie
przekraczajgce przyjmowane w literaturze warto$ci graniczne [144], pozwalajace uznaé

odpowiedz za mozliwg do stosowania w czujnikach pH.

Ze wzgledu na uzyskang wczes$niej zgodng z przewidywaniami teoretycznymi
czuto$c¢ elektrod na bazie RuO,, postanowiono przeprowadzi¢ dalsze badania. Miaty one
na celu wyeliminowanie zaktdcajacego wplywu promieniowania UV na odpowiedZ
przetwornikow oraz dryftu tej odpowiedzi przy zachowaniu parametréw czutosci
i liniowoSci. Jako rozwigzanie zaproponowane zostato wykorzystanie innego rodzaju
materiatéw fazy funkcjonalnej o potwierdzonych w literaturze wtasciwosciach
pH-metrycznych. Z racji przewidywanego podobnego charakteru oddzialywania Swiatta
ultrafioletowego na inne potprzewodnikowe tlenki metali, zdecydowano sie wykorzystac

jako sktadnik fazy funkcjonalnej czgstki weglowe.
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7. Badania past do wytwarzania drukowanych elektrod tlenkowo-
weglowych

Sposréd materialow weglowych, wtasciwosci pH-metryczne opisywane s3
w literaturze dla nanorurek weglowych [145-147] oraz grafenu [148-150]. Tworzenie
sie na powierzchni czastek tych materiatow podwojnej warstwy elektrycznej (zob.
rozdz. 4.1.4) mozliwe jest dzieki obecnym tam grupom funkcyjnym, gléwnie
hydroksylowym. S3a one pozostato$cia wynikajaca z proceséw chemicznych
otrzymywania tych czastek [151] i w zastosowaniach materiatéw weglowych jako faza
stricte przewodzaca traktowane sg jako zanieczyszczenie [152]. Jednocze$nie, grupy te
petnig funkcje donoréw lub akceptoréw jonéw wodorowych z roztworu, analogicznie do
zasady tworzenia podwojnej warstwy elektrycznej na powierzchni elektrod tlenkowych
(patrz rozdz. 4.1). Oprocz tego, na potencjat warstwy maja wptyw witasciwosci
potprzewodnikowe materiatow. Zaréwno w przypadku CNT jak i grafenu opisywane jest
balistyczne lub quasi-balistyczne przewodnictwo elektronowe [153-156], zwigzane z
wysoka ruchliwos$cig tadunkéw w tych materiatach. Ruchliwo$¢ ta moze ulega¢ zmianie
na skutek wigzania jonéw do czastek weglowych, ktére moze by¢ traktowane
analogicznie do domieszkowania pétprzewodnikéw [147, 156]. Tym samym potencjat
zgromadzony w podwdjnej warstwie elektrycznej oraz przewodnictwo elektryczne
w materiale weglowym beda dazyty do stanu roéwnowagi, ktéra moze rézni¢ sie od
przewidywan teoretycznych, wynikajacych z zalezno$ci opisanej w rownaniu Nernsta
(4.14). Biorac powyzsze pod uwage, przeprowadzono eksperymenty majgce na celu
ustalenie charakteru odpowiedzi pH-metrycznej elektrod kompozytowych zawierajgcych
jako faze funkcjonalng MWCNT (Chep Tubes Inc., USA) oraz nanoptatki grafenowe (GNP,
XG Sciences Inc. USA) o grubosci 19nm oraz $rednicy 10um. Jako probe kontrolng,
przygotowano rowniez elektrody na bazie czastek grafitu, co do ktérego brak doniesien

literaturowych o wtasciwosciach pH-metrycznych.

W przygotowaniu past do sitodruku wykorzystywany byt no$nik w postaci 8% wag.
roztworu PMMA w OKB, opisany w rozdz. 6.1. Do no$nika dodawane byty czastki trzech
rodzajow materiatdw weglowych: nanorurek, nanoptatkow grafenowych oraz grafitu.
W celu rozbicia aglomeratéw, GNP przed dodaniem do nos$nika poddawane byty przez
20 minut sonikacji w acetonie, przy czym po 10min. w proporcji 2% wag. dodawany byt

do zawiesiny Srodek powierzchniowo czynny, zapobiegajacy ponownemu
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aglomerowaniu ptatkéw (Malialim AKM-0531, firmy NOF Corp. (Japonia)). W przypadku
CNT oraz grafitu do usuniecia aglomeratow wystarczajace jest zastosowanie trojwalcarki.
Czastki wszystkich rodzajow wypetniaczy dodawane byly w maksymalnych ilo$ciach
pozwalajgcych na naniesienie ciggtych warstw kompozytu metodg sitodruku (patrz
rozdz. 6.1). Sktady przygotowanych past przedstawiono w Tabeli 7.1. Po dodaniu, no$nik
z wypelniaczem byl wstepnie mieszany w mozdzierzu agatowym przez 5 min., a
nastepnie dwukrotnie ucierany z uzyciem tréjwalcarki o rolkach z weglika krzemu oraz
szczelinie 5pm. Pozostale etapy procesu technologicznego wytwarzania elektrod byty

identyczne z opisanymi w rozdz. 6.1.

Tab. 7.1. Sktady past na bazie materiatow weglowych uzytych do druku elektrod pH-metrycznych

zawartos¢ w pascie [% wag.]
material wypelniacza
wypehniacz PMMA
GNP 12,5 7,0
CNT 5,4 7,6
Grafit 8,1 7,4

7.1. Badanie odpowiedzi pH-metrycznej drukowanych elektrod na bazie

nanomateriatléw weglowych

Przetworniki wytworzone z uzyciem past na bazie CNT, GNP oraz grafitu
wykorzystane zostaly jako elektrody wskaznikowe w ogniwach o nastepujacej

konstrukcji:
Ag | AgCl(s), KC1 (4M) | KCI (1M) | kw. cytrynowy (50mM) | (C/PMMA) | Ag

gdzie (C/PMMA) oznacza warstwe kompozytowg sktadajaca sie z osnowy PMMA oraz
czastek danego rodzaju materiatu weglowego. Nastepnie, analogicznie do procedury
opisanej w rozdz. 6.2., do roztworu buforowego kwasu cytrynowego dodawany byt
stopniowo nasycony roztwdér NaOH i rejestrowana byta SEM ogniwa pomiarowego.
Wyniki pomiaréw dla trzech serii elektrod weglowych, zestawionych z wynikami

uzyskanymi dla elektrod zawierajacych RuO,, ilustruje Rys. 7.1.
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Rys. 7.1.Zalezno$¢ SEM od pH roztworu dla ogniw sktadajacych sie z elektrody chlorosrebrowe;j
(elektroda odniesienia) oraz elektrod wskaznikowych na bazie RuO,, nanorurek weglowych
(CNT), nanoptatkéw grafenowych (GNP) oraz grafitu.

Tab. 7.2. Funkcje zaleznos$ci SEM ogniw od pH roztworu, dopasowane do wynikéw pomiaréw dla
elektrod na bazie materiatbw weglowych: nanorurek weglowych (CNT), nanoptatkéw
grafenowych (GNP) oraz grafitu. Wspélczynniki regresji liniowej oraz wyktadniczej (dla
elektrody na bazie CNT) oszacowano na poziomie istotnosci a = 0,02.

materiat zaleznos¢ SEM (pH) [mV] R?
CNT 1714,5-e-0.658pH 98,8%
GNP -23,0-pH +470,6 95,5%
grafit -7,6'pH + 310,4 88,0%

Przyblizenia zalezno$ci SEM ogniw pomiarowych od pH roztworéw zebrano
w Tabeli 7.2. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi zaréwno elektrody na bazie
nanorurek weglowych jak i nanoptatkéw grafenowych wykazaty zmienno$¢ potencjatu w
zaleznosci od poziomu pH. Réwniez zgodnie z przewidywaniami, potencjat elektrod
grafitowych wykazywat niemal stalag warto$¢ w badanym zakresie. Z kolei potencjat
elektrod CNT najlepiej aproksymowata zalezno$¢ wyktadnicza [158], ktora jednak dla
wartosci z przedziatu odpowiadajgcego projektowanemu zastosowaniu zmiennos¢
sygnalu rowniez osiggata niskie wartosci. Jedynie elektrody zawierajgca nanoptatki

grafenowe charakteryzowata sie zaleznoScig liniowa potencjatu od pH. Jednakze
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oszacowane nachylenie prostej regresji, przyjete jako miara czutosci, byto znaczaco
nizsze od warto$ci otrzymanej dla elektrody tlenkowej. Z tego powodu postanowiono
wytworzy¢ elektrody wskaznikowe przy uzyciu past zawierajagcych GNP o rdéznej

geometrii.

7.2. Badanie wplywu wymiaréw nanoplatkéw grafenowych na odpowiedz

pH-metryczng elektrod

Nanoptatki grafenowe to okreSlenie grupy materiatéw  weglowych
o wlasciwosciach zblizonych do grafenu, a sktadajacych sie z niewielkiej liczby warstw
atomow. Inne nazwy dla tych materiatéw, wystepujace w literaturze to nanoarkusze
grafenowe (ang. grapehene nanosheets) [159], grafen kilkuwarstwowy (ang. few-layers
graphene) [160] lub wielowarstwowy (ang. multilayer graphene) [161]. Grafen, bedacy
materiatem, ktérego czastki sktadaja sie z pojedynczej warstwy atomoéw wegla [154, 155],
wykazuje unikatowe wtasciwo$ci mechaniczne [162] oraz przewodnictwa cieplnego
[163] ielektrycznego [164]. Zpunktu widzenia projektowanego rozwigzania,
najistotniejsze sg te ostatnie, ktére w pewnym stopniu charakteryzuja réwniez

nanoptatki grafenowe.

Elektrony w czgstkach grafenu podlegaja tzw. transportowi balistycznemu, to
znaczy przemieszczaja sie pod wptywem przytozonego pola elektrycznego bez interakcji
z siecig atomowa [155]. Rozpraszanie zachodzi w tym wypadku jedynie na defektach
i natadowanych elektrycznie zanieczyszczeniach w materiale oraz na skutek odbicia
wewnetrznego od fononow sieci atomowej [165]. To ostatnie zjawisko moze by¢ rowniez
wytlumaczone na podstawie pracy wyjscia, ktéra stanowi bariere energetyczna,
uniemozliwiajgcg elektronom opuszczenie czastki. Efekt odbicia wewnetrznego
elektronéw, wedtug modelu zaproponowanego przez X.Y. Fanga i wspotprac. [160],
zachodzi jedynie w tzw. powierzchniowych kanatach przewodnictwa (ang. surface
channels). Sg to obszary, w ktorych elektrony z orbitali p tworza wigzania 7. Elektrony
w tych wigzaniach z kolei mogga poruszac¢ sie swobodnie, tworzac dwuwymiarowy gaz
elektronowy. Zgodnie z tym modelem, dla pojedynczej warstwy atoméw istnieja
doktadnie dwa takie kanaty, pokrywajace sie z dwiema powierzchniami dwuwymiarowej
czastki grafenu. Tym samym rezystywno$¢ w ptaszczyznie czgstki grafenu staje sie niemal
pomijalna [166], co odpowiada efektowi nadprzewodnictwa. Podobny efekt zostat

réwniez zaobserwowany dla tzw. grafenu dwuwarstwowego (ang. bilayer graphene)
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[167]. Pozostaje to w zgodzie z przytoczonym modelem kanatéw przewodnictwa, przy
czym dla dwoch warstw atoméw konieczne jest uwzglednienie kanatu przewodnictwa
miedzywarstwowego (ang. interlayer channel). Wewnatrz tego kanatu ruch elektronow
odpowiada ruchom termicznym czgsteczek gazu idealnego, skutkujgc mniejsza
przewodnos$cia w tym kanale. Je$li zatem przewodno$¢ kanatu powierzchniowego
wynosi og;;, a kanalu miedzywarstwowego o;,, to przewodno$¢ grafenu

dwuwarstwowego wynosi:

20516 + o1C
OpLe = — 5, (7.1)

Natomiast dla uogélnionego przypadku n-warstwowej struktury atomow wegla, w ktorej
wystepuja zawsze doktadnie dwa kanaly powierzchniowe oraz n-1 kanatow

miedzywarstwowych, przewodno$¢ mozna wyrazi¢ rownaniem:
2 n—-1
Op = — 0516+ ——01¢c(7.2)

Tak wiec przewodnos¢ elektryczna czastek wielowarstwowych spada wraz ze wzrostem
liczby warstw. Wedtug symulacji numerycznych w pracy Fanga i in. [160], spadek ten jest
najszybszy dla czastek o grubosci do 4,4nm (co odpowiada 13 warstwom atomoéw).
Nastepnie dla czastek do 55nm (165 warstw) spadek jest znacznie wolniejszy
(ok. 1%/nm), stanowigc obszar przejsciowy do wartoSci obserwowanych dla czastek
grafitu (grubo$¢ powyzej 160um) [168]. Pokrywa sie to z danymi doswiadczalnymi

uzyskanymi wcze$niej przez grupe prof. Bolanda [169].

JednoczeSnie, mimo duzego zainteresowania Srodowiska naukowego zaréwno
grafenem jedno-, dwu- i wielowarstwowym [147,158, 159, 169], rozbieznoSsci
w nazewnictwie materiatéw weglowych o wysokim wspoétczynniku ksztattu (tj. stosunku
$rednicy do grubosci) sg znaczace - zaréwno wsréd komercyjnie dostepnych materiatow
[171-174], jakiw publikacjach naukowych. W tych ostatnich spotykane s nazwy grafenu
wielowarstwowego [160, 174, 175] lub kilkuwarstwowego [177-179]. Oprocz tego
stosowane s3 tez terminy nanoptatki [180-182] czy nanoarkusze grafenowe [183-185],
przy czym miedzy wymienionymi grupami nie wystepuja podzialy ani ze wzgledu na
wymiary ani tez inne wiasciwosci. W literaturze zaréwno dla czastek o grubosci ponizej
5nm [177,180,184,185] jak i tych przekraczajacych 30nm [178,179, 182, 186]
stosowane sg wszystkie wymienione wyzej terminy. W dalszej czeSci niniejszej pracy, dla
zachowania klarownosci, zdecydowano arbitralnie o stosowaniu jedynie nazwy
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Jnanoptatki grafenowe” (GNP). Jednoczes$nie postanowiono przeprowadzi¢ badania

wpltywu wymiaréw czgstek weglowych na odpowiedZ drukowanych elektrod.

W celu przeprowadzenia badan przygotowano pasty drukarskie, zawierajgce GNP
o grubosci 6, 15 oraz 19nm, zakupione od firmy XG Sciencses Inc. (USA). Grubo$ciom
ptatkow odpowiadajg symbole handlowe producenta, czyli kolejno: M, H i R. Oprocz tego,
dla najcieniszych nanoptatkéw zastosowano dwie serie nanoptatkéw - o $rednicy 15
i 25pum. Zdecydowano sie na uzycie GNP pochodzacych jedynie z jednego Zrddta, aby
zminimalizowa¢ wptyw roéznic w metodzie wytwarzania. Zakupione nanoptatki
wytwarzane byly metoda bezposredniej eksfoliacji z grafitu. Pasty przygotowano wedtug
procedury opisanej w rozdz. 7.2, tj. do no$nika (8% wag. PMMA w OKB) dodawano GNP
do osiggniecia maksymalnej zawartos$ci pozwalajacej na nanoszenie pasty sitodrukiem.
Po nadrukowaniu na kontaktach srebrowych, warstwy elektrod suszone byty przez
20min. w 120°C. Jako izolacje zastosowano termoutwardzalng paste DuPont 5018G.
Elektrody z naniesiong warstwag izolujacg suszone byty przez 20min. w 130°C. Elektrody
nastepnie stosowane byly w ogniwach pomiarowych, analogicznych do opisanych
wrozdz. 6.2. i 7.1. Jako roztwor badany stosowano 50mM roztwoér buforowy kwasu
cytrynowego, do ktérego dodawano nasycony roztwor NaOH w celu zwiekszania pH.
Poziom pH rejestrowany byl rownolegle pH-metrem z elektrodg szklang. Wyniki
pomiaré6w SEM ogniw zawierajacych elektrody wskaznikowe na bazie GNP

przedstawione sg na Rys. 7.2.
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Rys. 7.2. Wartosci SEM zarejestrowane dla ogniw pomiarowych zawierajacych elektrody wytwarzane
z uzyciem past drukarskich na bazie GNP o réznych wymiarach; M25 - grubo$¢ 6nm, $rednica 25um,
M15 - grubo$¢ 6nm, $rednica 15pm, H25 - grubo$¢ 15nm, $rednica 25pm, R10 - grubo$¢ 19nm,
$rednica 10um

Wszystkie badane elektrody wykazywaty liniowa odpowiedZ na zmiany pH
roztworu, co potwierdzajg wspoétczynniki determinacji zawarte w Tabeli 7.2. obok
wspoétczynnikéw nachylenia dopasowanych funkcji liniowych. Zebrane dane ilustruja
réwniez wykresy na Rys. 7.3-4., gdzie przedstawiono oszacowane warto$ci czutosci
w odniesieniu do liczby warstw atoméw wegla w GNP, $redniej Srednicy czastek oraz

wspotczynnika ksztattu (stosunku najmniejszego i najwiekszego wymiaru czastki).

Tab. 7.2.Zaleznosci SEM ogniw od pH roztworu (czuto$¢, S), dopasowane do wynikéw pomiaréw
dla elektrod na bazie GNP o roéznej liczbie warstw atoméw wegla (n), Srednicy (d) oraz
powierzchni wtasciwej (Awt); wartoSci nachylenia prostej zaleznosci SEM od pH oraz
wspotczynnikéw determinacji zostaty oszacowane dla poziomu istotnosci a = 0,05.

oznaczenie n d [um] Aot S [mV/pH] R?
[m?/g]
M25 19 25 140 -48,31 + 3,33 99,29%
M15 19 15 130 -29,68 + 3,81 97,59%
H25 50 25 65 -43,13+0,83 99,94%
R10 63 10 45 -23,00 + 4,44 95,54%
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Rys. 7.3. Oszacowane wartosci czutosci elektrod pH-metrycznych na bazie
GNP w odniesieniu do liczby warstw atomow wegla w czastkach nanoptatkéw
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Rys. 7.4. Oszacowane wartosci czutosci elektrod pH-metrycznych na bazie
GNP w odniesieniu do $rednicy nanoptatkow

Na podstawie przedstawionych wyzej danych mozna wywnioskowa¢, ze czutosc¢
przetwornikow w najwiekszym stopniu zalezy od Srednicy nanoptatkow grafenowych.
Najwieksze wartos$ci czutoSci osiggnieto bowiem dla GNP o najwiekszej Srednicy. Moze to
zosta¢ wytlumaczone na podstawie opisanego wczeSniej mechanizmu ustalania
potencjatu elektrochemicznego na powierzchni materiatow weglowych. Zachodzaca
wowczas interakcja z jonami obecnymi w roztworze ma miejsce na powierzchni czotowej
nanoptatkéw grafenowych. Dzieje sie tak z uwagi na fakt, iz to tam, w trakcie procesu
eksfoliacji dotgczane sg grupy funkcyjne. Na powierzchni brzegowej natomiast, grup tych
jest znacznie mniej. Przyjmujac zatem uproszczony model, w ktérym kazdy nanoptatek
grafenowy bedzie traktowany jako bardzo cienki walec o $rednicy d i wysokos$ci
t (odpowiadajacej grubosci pojedynczego ptatka), mozna sformutowa¢ nastepujaca

hipoteze dotyczaca mikrostruktury powierzchni wytwarzanych elektrod:

58



Przy statej grubosci nanoptatkéw t oraz identycznym udziale masowym GNP
w warstwie elektrody, wieksza srednica pojedynczej czastki d przektada sie na wieksza
powierzchnie GNP eksponowang na kontakt z roztworem prébki. Wynika to z faktu, iz w
przypadku ptatkéw o wiekszej d stosunek powierzchni czotowej pojedynczego

nanoptatka do jego powierzchni bocznej bedzie wiekszy, gdyz:

_ md?
Aczo%owa - 4 (7-3)’ oraz

Apoczng = mdt (7.4).

Dlatego postanowiono wprowadzi¢, stosowany powszechnie w literaturze dotyczacej
drukowanych kompozytéw weglowych [187, 188], wspoétczynnik ksztattu n, bedacy
miarg wzajemnego stosunku tych dwdch powierzchni.  Wspotczynnik ksztattu

zdefiniowano nastepujaco:

n
0.E+00 2.E+03 4 E+03 6.E+03
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Rys. 7.5. Czutos¢ elektrod na bazie GNP w zalezno$ci od wspétczynnika ksztattu
n (stosunku grubosci do $rednicy) zastosowanych nanoptatkéw grafenowych

n=7 (7.5)

Poniewaz, jak wynika z Rys. 7.5, nie znaleziono zaleznoSci czuto$ci elektrod od
wspotczynnika ksztattu GNP, postanowiono zastosowac¢ druga opisywang w literaturze
miare zwigzang z geometriag czastek wypetniacza, mianowicie powierzchnie wtasciwa
materiatu, Aw. W pracy Malmstréma i zespotu [190] dla czastek o rownolegto$ciennym

ksztalcie zostata ona dana wzorem:

2A-(ab+ac+bc)

A =
wt. abc-p

(7.6),
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gdzie:

A - wspotczynnik chropowatosci powierzchni
a, b, ¢ - dtugosci bokéw réwnolegto$cianu

p - gesto$¢ materiatu.

Mozna zatem uogdlni¢ ten wzor, zastepujac wyrazy zwigzane z wymiarami czastek

do nastepujacej postaci:

2/“L'Aczalstki
AW{_ = —V - (77),
czastki'P

co w przypadku GNP o gruboSci t i $rednicy d mozna przedstawi¢ jako:

nd?
24 2 —tmdt 21 2d+4t

A, = S
wit. p T[‘iZt p dt

(7.8).

Powierzchnia wtasciwa jest zatem parametrem uwzgledniajacym nie tylko wymiary
samej czastki, ale réwniez relacje masy do objetosci, tj. gesto$¢. Tak zdefiniowana Aw jest
dobrym przyblizeniem danych uzyskanych od producenta (Tab. 7.1): Przy zatoZeniu
A=1,1 [190,191] uzyskany btad S$redniokwadratowy przyblizenia powierzchni
wlasciwej wyniost 33,27m?2/g. Jak jednak wynika z wykresu na Rys. 7.6, czuto$¢ elektrod

nie wykazuje bezposredniej zalezno$ci od powierzchni wtasciwej GNP.

Awlaéc. [mzfg]
50.0 100.0 150.0

S [mV/pH]
=

40 | xM25 ©H25
50 [ AM15 ©OR10

-60

Rys. 7.6. Oszacowane wartos$ci czutosci elektrod pH-metrycznych na bazie GNP w
odniesieniu do powierzchni wtasciwej nanoptatkéw grafenowych

Wobec powyzszych rozwazan postanowiono wprowadzi¢ parametr wigzacy
wspotczynnik ksztattu n oraz powierzchnie wilasciwa zastosowanych nanoptatkow

grafenowych. Zgodnie z przytoczonymi wcze$niej rozwazaniami na temat wptywu
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stosunku powierzchni czotowej do bocznej czastek wypelniacza, przewidywano, iz
wieksze warto$ci n bedg skutkowaty lepszym dostepem roztworu do GNP, a tym samym
wieksza czutoscig elektrod. Jednoczesnie rozwiniecie powierzchni wymaga poréwnania
z gesto$cig materiatu, poniewaz zaré6wno powierzchnia wtasciwa czastek jak i ich masa
determinujg strukture kompozytu: wieksza powierzchnia czastek przy takiej samej ich
masie oznacza korzystniejsza pod wzgledem parametréw sensorycznych dystrybucje

materialu w warstwie. Zdefiniowano zatem nowy wspoétczynnik n’ opisany wzorem:

n
n' = ™ (7.9)
n'
0 10 20 30 40
0
0 e A XM25 oH25 [
=20 | CI) ------------ | AMI15 OR10 |
£ ! ! :
Cl A E— A T
A ,————— T
80 | S
-60 '

Rys. 7.7. Zmienno$¢ czulosci elektrod pH-metrycznych w zaleznosci od wartoSci
parametru 17’ (stosunku wspotczynnika ksztattu do powierzchni wtasciwej)
zastosowanych GNP

Stwierdzono wysoce liniowag zmienno$¢ odpowiedzi pH-metrycznej elektrod na
bazie GNP wzgledem powyzszego wspotczynnika. Na poziomie istotnosci @ = 0,02
oszacowano wspotczynnik korelacji liniowej miedzy czuto$ciag a parametrem 1’ réwny
ps—n = —0,9853. Z kolei wspoétczynnik determinacji wynosi R? = 97,01%. Zalezno$¢ te
ilustruje Rys. 7.7. Powyzsze wyniki uznano za potwierdzajgce zaproponowany model
zaleznoSci czutosci elektrod od objetosci i powierzchni GNP w pascie drukarskiej a tym
samym w wytwarzanej warstwie kompozytowej. W Swietle tego stwierdzenia, oraz
licznych badan [188, 192, 193], w tym wspdiprowadzonych przez autora niniejszej pracy
[130], uznano zawarto$¢ objetosciowg fazy funkcjonalnej w drukowanych kompozytach
jako kluczowa w ksztattowaniu ich wtasciwosci, w tym pH-metrycznych (por. rozdz. 6.1).
Moze to by¢ wytlumaczone na gruncie teorii perkolacji [195], co stanowi przedmiot

kolejnego rozdziatu.
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7.3. Badanie odpowiedzi pH-metrycznej elektrod tlenkowo-weglowych

Po okres$leniu wptywu geometrii czgstek wypetniacza na odpowiedz czujnikdw oraz
wytypowaniu GNP, dla ktérych osiggniete zostaly najlepsze wyniki, przeprowadzono
badania majace na celu znalezienie takiej kompozycji pasty drukarskiej, dla ktorej
uzyskana zostanie najwyzsza czuto$¢ wzgledem pH przy jednoczesnym
zminimalizowaniu wptywu promieniowania UV. Jak wynika z danych zebranych we
wcze$niejszych eksperymentach, elektrody zawierajgce jedynie RuO, jako materiat
funkcjonalny wykazaty czuto$¢ zblizong do teoretycznie przewidywanej w réwnaniu
Nernsta (4.14). Z drugiej strony elektrody na bazie nanoptatkéw grafenowych
charakteryzowata czuto$¢ o blisko 10mV/pH nizsza. W zwigzku z tym przygotowano serie
past, zawierajacych jako materiat wypeiniacza GNP M25 oraz RuO, w réznych

proporcjach.

7.3.1. Teoria perkolacji a wudzial fazy funkcjonalnej w warstwie

drukowanych elektrod pH-metrycznych

Wplyw udziatu objetosciowego wypetniacza na wtasciwosci drukowanych
kompozytéw okresla teoria perkolacji [192, 195, 196]. Teoria ta zostata pierwotnie
sformutowana dla opisu przeptywu cieczy przez porowate medium [198]. W teorii tej
kazdy elementarny punkt medium moze by¢ ,pusty” lub ,wypetniony” co odpowiada
mozliwo$¢ przeptywu przez dany punkt (miejsce ,puste”, pory) lub jej braku (miejsce
»~wypetnione”). Tak wiec medium w modelu matematycznym odpowiada tréjwymiarowy
graf losowy, miedzy ktorego sgsiednimi elementami potaczenia (mozliwos¢ przeptywu
cieczy z jednego punktu do drugiego) wystepuja z okreslonym prawdopodobienstwem.
Podstawowym zagadnieniem w teorii perkolacji jest prawdopodobienstwo istnienia
takiej sieci potaczen miedzy porami, ktéra umozliwi przeptyw (perkolacje) cieczy przez
materiat wzdtuz rozwazanego kierunku. Przeptyw ten jest zjawiskiem progowym i moze
zaj$¢ jedynie powyzej pewnej liczby polaczen miedzy elementami. Innymi stowy, dla
okreSlonego prawdopodobienstwa wystapienia potaczenia miedzy s3asiednimi
elementami medium istnieje pewien minimalny udziat poréw w catej objetosci materiatuy,
powyzej ktorego mozliwe jest wystgpienie sieci potaczen z zachowaniem ciggtosci wzdiuz
okreSlonego wymiaru. Minimalny udziat porow (miejsc ,pustych”) wspomniany wyzej

zwany jest natomiast progiem perkolacji.
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Model ten z tatwo$ciag mozna odnies¢ réwniez do kompozytéw, sktadajacych sie
z fazy przewodzacej oraz izolujacej [194, 198]. W takim wypadku porom, odpowiadaja
czastki fazy przewodzacej, natomiast obszar zajmowany przez faze izolujaca sktada sie
z miejsc ,zajetych”. Rzecz jasna, konstruowany model musi uwzglednia¢ specyfike
zarowno wszystkich sktadowych kompozytu, ich budowe czasteczkowg, jak réwniez
nature potaczen i zjawisk determinujacych przewodnictwo w danym materiale. I tak,
w okres$lanym wspotczesnie jako klasyczny, modelu perkolacji dla kompozytu bedacego
mieszaning w petni izolujgcej osnowy i przewodzacego wypetniacza, przewodnos¢

kompozytu dana jest wzorem:
O, = 0-0(170 - Up)ﬁ (710),

gdzie: oo - przewodno$¢ wypetniacza, vo - udziat objetosciowy wypetniacza, vp - prég
perkolacji, § - krytyczny wyktadnik, zalezny od wtasciwosci elektrycznych kompozytu.
Dwie ostatnie wielkosci okreslane sg eksperymentalnie, na podstawie dopasowania do
danych zebranych dla danego kompozytu. Réwnanie to mozna przeksztatci¢c do

nastepujacej postaci liniowe;j:
In(o.) =In(ap) + B -In(vy —vp) (7.11)

Oprocz tego modelu proponowane sg réwniez inne, oparte badZ na statystyce
tworzenia sie potgczen miedzy czastkami wypetniacza [200], zjawiskach
termodynamicznych zachodzacych w kompozycie [201] albo geometrii czastek
przewodzacych [202]. Dla rozwazan dotyczacych funkcjonalnosci elektrod na bazie
drukowanych kompozytow istotny jest wszakze fakt, ze wtaSciwoSci wynikajgce
z potaczen miedzy czastkami wypelniacza zalezg od jego objetoSciowego udziatu
w materiale. Tylko bowiem odpowiednio jednorodna warstwa materialu
o wtasciwosSciach pH-metrycznych bedzie pozwalata na wytworzenie podwojnej warstwy
elektrycznej o potencjale zaleznym od aktywnosci protonéw w roztworze. W przeciwnym
wypadku, tj. przy zbyt malym udziale fazy funkcjonalnej, rejestrowany potencjat
pochodzit bedzie w rownym stopniu od czastek fazy dielektrycznej lub znajdujacego sie
ponizej srebrowego kontaktu elektrycznego, a tym samym nie bedzie wykazywat

pozadanej zmienno$ci wraz ze zmianami pH.
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7.3.2. Okres$lenie zalezno$ci czulosci elektrod od udzialu objetosciowego

fazy funkcjonalnej

Pasty zawierajgce RuO, oraz GNP przygotowywane byly w procesach
technologicznych opisanych wcze$niej w rozdz. 6.1. oraz 7.1. i 7.2. z t3 r0znica, Ze po
dodaniu kazdego rodzaju czastek wypeiniacza wykonywane byto dwukrotne
przewalcowanie past z uzyciem trojwalcarki w celu ujednorodnienia past (rozbicia
aglomeratéw oraz zwilZzenia proszkéw). Po nadrukowaniu tych past na kontakty
srebrowe, warstwy elektrodowe suszone byty w temperaturze 120°C przez 20 min.
Proporcje objetosciowe uzyskanych past oraz zawarto$¢ poszczegélnych faz kompozytu
po wysuszeniu przedstawiono w Tabeli 7.3. W nastepnym kroku na elektrody nanoszona
byta warstwa izolujaca utwardzana za pomocg UV. Pomiary pH prowadzone byty
analogicznie do opisanych wyzej, tzn. z uzyciem elektrody referencyjnej Ag/AgCl oraz
w roztworze buforowym 50mM kwasu cytrynowego z dodatkiem nasyconego roztworu
NaOH przy jednoczesnym kontrolnym pomiarze za pomocg pH-metru. Dla kazdego
rodzaju kompozytu w pomiarach wykorzystano 5 elektrod. Otrzymane wyniki ilustruja
wykresy na Rys. 7.8., natomiast wyznaczone wspdtczynniki regresji liniowej zebrano

w Tabeli 7.4.

Tab. 7.3. Sktady past drukarskich oraz warstw elektrodowych po utwardzeniu kompozytu

zawarto$¢ w pascie [% obij.] zawarto$¢ w warstwie [% obj.]
materiat

RuO, GNP PMMA RuO, GNP PMMA
RG -1 1,43 5,08 6,34 11,17 39,51 49,32
RG -2 2,87 4,51 6,28 21,00 33,03 45,96
RG-3 4,30 3,95 6,22 29,74 27,28 42,98
RG -4 5,74 3,38 6,16 37,55 22,14 40,31
RG -5 7,17 2,82 6,10 44,57 17,52 37,91
RG -6 8,61 2,26 6,04 50,91 13,35 35,74
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Tab. 7.4. Wspétczynniki regresji liniowej zalezno$ci SEM ogniw zawierajgcych elektrody na bazie
kompozytow PMMA/Ru0,/GNP wyznaczone na podstawie pomiarow: czutos¢ (Src), potencjat
standardowy elektrod (Eorg) oraz wspoétczynnik korelacji liniowej (p) i determinacji (R2).
Niepewnosci Sgszostaly oszacowane na poziomie istotnosci a = 0,02.

materiat Sre [mV /pH] Eorc p R?
RG -1 -30,06 + 5,85 407,86 -98,99% | 97,98%
RG -2 -28,97 + 6,46 450,86 -98,67% | 97,36%
RG -3 -30,83 + 5,29 493,88 -99,21% | 98,42%
RG -4 -39,87 +4,11 569,46 -99,77% | 99,54%
RG -5 -42,96 + 4,47 616,85 -99,71% | 99,41%
RG -6 -47,14 + 3,34 640,76 -99,86% | 99,73%

Opisane wyzej zastosowanie klasycznego modelu perkolacji do zmian czutoSci
elektrod pH-metrycznych zweryfikowano w nastepujacy sposob: na podstawie danych
przedstawionych na Rys. 7.9 przeprowadzono test statystyczny hipotezy zerowej
o liniowej zaleznosci logarytmu czutosci elektrod PMMA/RuO,/GNP od logarytmu
objetosci RuO, w warstwie przetwornika. Hipoteze alternatywnga stanowito stwierdzenie,
iz nie ma zwigzku liniowego miedzy tymi dwiema wielko$ciami. Z uwagi na progowy
charakter opisywanej zaleznos$ci, dane z Rys. 7.9 podzielono na dwa podzbiory: dla
probek RG-(1-3) oraz dla préobek RG-(3-6). Nastepnie wyznaczono parametry regresji
liniowej dla obu podzbioréw, réwniez przedstawione na Rys. 7.9. Dla podzbioru RG-(3-6),
tj. powyzej przewidywanego na podstawie obserwacji progu perkolacji, potwierdzono
hipoteze zerowg na poziomie istotnosci @ = 0,02. Natomiast dla podzbioru RG-(1-3) i przy
tym samym poziomie istotnos$ci, hipoteze o liniowej zaleznosci logarytmu czutosci od
logarytmu objetosci RuO, odrzucono. Odpowiadaja temu réwniez przedstawione na
wykresie zakresy niepewnosci wartosci In(S). Potwierdzenie zwigzku czutosci elektrod
z udziatem objetoSciowym RuO, pozwolito na zastosowanie teorii perkolacji do

wyznaczenia doktadnej zaleznoSci czutosci elektrod od zawarto$ci RuO,.

65



100

2.

ORG-1 ORG-Z
ORG-3 ARG-4
=RG-5 XRG-6 |

0 3.0 4.0 5.0 6.0
pH

7.0

Rys. 7.8. Pomiary SEM ogniw zawierajacych elektrody drukowane na bazie kompozytéw
PMMA/Ru0O,/GNP; elektroda referencyjna: Ag/AgCl), KCl (4M), roztwor badany: 50mM bufor kwasu
cytrynowego, pomiar kontrolny pH wykonywany z uzyciem elektrody szklanej; zawartos¢ RuO,/GNP -
patrz Tab. 7.3.; dla zachowania czytelnos$ci punkty pomiarowe dla kompozytu RG-6 zostaty przesuniete

0 +25mV.

In(S)
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Rys. 7.9.Zalezno$¢ czutosci elektrod PMMA/RuO,/GNP od zawartos$ci objetosciowej RuO, w kompozycie
w skali logarytmicznej; niepewno$ci widoczne na wykresie zostaly oszacowane na podstawie funkcji
propagacji btedu dla funkcji logarytmicznej oraz warto$ci niepewnosci Sgc podanych w Tab. 7.4.

Przytoczone wyzej rownanie (7.11), zaadaptowano nastepnie jako model zaleznoSci

czutoSci elektrod od zawarto$ci RuO, w warstwie elektrody:

In|Sggl = In|Sg|+ B -In|vg — | (7.12),

gdzie: Sr¢ - czuto$¢ elektrody na bazie kompozytu PMMA/RuO,/GNP, Sk - czutos¢

elektrody na bazie PMMA/RuO,, vi - udziat objetosciowy RuO, w warstwie elektrody.

Z konieczno$ci wartosSci Sre i Sr, przyjmujgce warto$ci ujemne, zostaty ujete w moduty.

Podobnie réznica vk - vp, ktérej znak zalezy od tego, czy w danym kompozycie
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przekroczony zostat prég perkolacji. Jednakze, aby méc zastosowacé powyzszg zalezno$¢
- atym samym, aby dokona¢ dopasowania funkcji liniowej do danych eksperymentalnych
- konieczne jest wyznaczenie zaréwno krytycznego wyktadnika g jak i samego progu
perkolacji vp. Jest to zatem problem nieoznaczony. Ze wzgledu na to zastosowano
procedure numeryczng przyblizania obu parametréw. W tym celu zastosowano narzedzie
Solver (Frontline Systems Inc., USA) dla srodowiska MS Excel™ 2016. Jako kryterium
dopasowania zalezno$ci przyjete zostato suma kwadratéw btedow:
y? = PSR (7.43),

gdzie Si - czuloéé elektrody dla i-tego kompozytu, Si - estymator czutosci i-tego
kompozytu oszacowany na podstawie parametréow przyjetych w danym kroku
obliczeniowym, oi - niepewno$¢ oszacowania czutosci dla i-tego kompozytu. Wszystkie

kroki obliczeniowe przeprowadzano dla zbioru danych dla kompozytéw RG-(3-6).

Z uwagi na najmniejsza niepewno$¢ wyznaczenia czuloSci elektrody
PMMA/RuO,/GNP, w obliczeniach przyjeto wartosci Srkc¢ i vk dla materiatu RG-6,
odpowiednio z tabel 7.4 i 7.3. Jako Sr przyjeto czuto$¢ wyznaczong w rozdz. 6.2 dla
elektrody PMMA/RuO, niepoddanej ekspozycji UV, tj. -57,9mV /pH.

Ze wzgledu na zalezno$¢ koncowego wyniku dopasowania od przyjetych wartosci
wejsSciowych, konieczne byto wykonanie krokdw wstepnych. W pierwszym z nich jako
estymator progu perkolacji przyjeto punkt przeciecia dwoch prostych wyznaczony dla
danych z Rys. 7.9, tj. ¥, = 27,87%. Nastepnie, mozliwe byto obliczenie logarytmu
réznicy ver i vp, stanowigcego argument réwnania (7.12). Dysponujac tg wartoScia,
obliczono estymator krytycznego wyktadnika, wystepujacego jako wspdiczynnik
nachylenia w (7.12). W tym celu postuzono sie wzorem:

(In|vg;|-In[vgIn|)(In|S;|-In|S|)
Y (In|vgi|-In[vgln|)?

Bo =% (7.14)

gdzie U, i S oznaczaja érednie wartoéci odpowiednio zawartoéci objetosciowej RuO,
i czutosci elektrod dla catego zbioru danych wej$ciowych. Nastepnie przeprowadzono
wtasciwg procedure dopasowania numerycznego zmiennych v, i 8. Jak pokazuje Rys. 7.10,
procedura wykazata zbiezno$¢ juz w drugim kroku obliczeniowym. Obserwowano to

niezaleznie od przyjetej metody rozwigzywania problemu:
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e gradientu sprzezonego (ang. Generalized Reduced Gradient, GRG),

e algorytmu sympleksowego,

e algorytmu ewolucyjnego (szybkos¢ mutacji: 0,075, rozmiar populacji: 100)
Osiggnieto tym samym nastepujace wyniki oszacowania:

g ~0,1297 (7.15)

0, ~ 30,52% (7.16)
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Rys. 7.8. Przebieg numerycznego dopasowania parametréw v, i . 0§ lewa: wartos$ci progu perkolacji
v, w kolejnych krokach obliczeniowych (krok n = 0 odpowiada obliczeniu wejSciowej wartoS$ci
parametru); o§ prawa: krytyczny wyktadnik 8 oraz x2 (funkcja odchylenia wyznaczonej zaleznos$ci od
punktéw doswiadczalnych), z uwagi na niewielkie wartosci, oba parametry wykreslono w skali
logarytmiczne;.

Pozostaje to w zgodzie z danymi eksperymentalnymi, dla ktérych czutosci elektrod
wykonanych z kompozytéw o zawartosci RuO, ponizej 30,52% obj., nie wykazywaty
istotnych (a = 0,02) ro6znic (patrz. Tab. 7.4 oraz Rys. 7.9). Z kolei na tym samym poziomie
istotnoSci czuto$¢ elektrod na bazie kompozytow powyzej wartosci 7, wykazywata
zalezno$¢ zgodna z rownaniem perkolacji (7.12), co potwierdzajg wartoSci
wspolczynnika R? > 99%. Zatem okres$lono réwnanie zalezno$ci czuloéci elektrod
z kompozytu PMMA/RuO,/GNP (Src), wyrazong w mV/pH. Mozna ja zapisa¢ jako
nastepujgcg funkcje udziatu objetoSciowego dwutlenku rutenu w warstwie

elektrody (vr):

Sr¢ = —57,9(vg — 0,3052)%12%7  (7.17)
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Biorgc pod uwage powyzsze réwnanie, w ktorym wyktadnik g < 1, oczywiste jest,
iz kompozycje pasty o coraz wiekszym udziale RuO, beda wykazywaty coraz mniejsze
przyrosty czutoSci. Jednoczesnie zwiekszenie udziatu RuO, wiagze sie ze zmniejszeniem
udziatlu GNP, jesli zachowane majg by¢ optymalne parametry reologiczne pasty oraz
maksymalna zawarto$¢ catosci fazy funkcjonalnej. Tym samym mozna przypuszczaé -
w oparciu o wyniki przedstawione w rozdz. 6.3 - iz zwiekszenie proporcji objetosci RuO,
w stosunku do GNP w warstwie elektrody moze prowadzi¢ do zwiekszenia podatnosci
odpowiedzi na zaklocenia zwigzane z promieniowaniem UV. Jednocze$nie wobec
powyzszego zdecydowano sie przeprowadzi¢ dalsze badania odpowiedzi elektrod dla

kompozytu RG-4 poddanego oddziatywaniu $wiatta ultrafioletowego.

7.3.3. Badanie wplywu promieniowania UV na odpowiedZz elektrod

tlenkowo-weglowych

Tak jak opisano wcze$niej w rozdz. 6.3, wytworzone elektrody wskaznikowe (na
bazie kompozytu RG-4) oraz elektrode referencyjng umieszczono w roztworze o statym
pH (50mM buforze kwasu cytrynowego), tworzac ogniwo pomiarowe. Nastepnie catos¢
zostata zakryta ostong blokujaca dostep promieniowania ultrafioletowego do uktadu.
SEM ogniw mierzona byta przez 10 minut, przy czym po 2 min. ostona byta zdejmowana,
a uktady wystawiane byly na promieniowanie UV pochodzace z lampy uzytej we
wcze$niejszym eksperymencie. Po 60s ekspozycji ostona byta z powrotem naktadana,
a SEM rejestrowana byta do konca trwania eksperymentu. Do pomiaréw zastosowano
dwie serie elektrod - zwarstwg izolujaca utwardzang termicznie (elektrody bez
wcze$niejszej ekspozycji UV) oraz z warstwo izolujaca utwardzang $wiattem
ultrafioletowym (elektrody po ekspozycji). Zarejestrowane wyniki ilustruje wykres na
Rys. 7.9. Ponownie, uzyskane wyniki nie byty usredniane, co prowadzitoby do filtracji
obserwowanych zaktdcen. W zamian przedstawiono najbardziej reprezentatywne

przebiegi, zestawione z wcze$niejszymi, zarejestrowanymi dla kompozytu PMMA/RuO2.
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Rys. 7.9. Poréwnanie sygnatow SEM rejestrowanych przez 10min. dla kompozytéw PMMA/RuO,
oraz PMMA/RuO,/GNP przy zmiennym o$wietleniu promieniowaniem ultrafioletowym,
zaznaczonym wzdtuz osi czasu: obszar zacieniony - brak ekspozycji, obszar niezacieniony -
elektrody wystawione na promieniowanie UV; bez eksp. - elektrody niepoddane wczes$niej dziataniu
UV, po eksp. - elektrody z warstwa izolacyjng utwardzana ultrafioletem.

Analiza sygnatéw uzyskanych z uzyciem elektrod wykazata niewielki dryft sygnatu
obserwowany dla obu serii elektrod (z warstwa izolacyjng utwardzang termicznie i za

pomocg $wiatta UV), ktéry wynosit:
dsgm < 2,5mV/h (7.18)

Natomiast zmienno$¢ potencjatu (trzy wartoS$ci odchylenia standardowego) po czasie

narastania r6wnym 60s wynosita:
osgm = 0,77mV (7.19)

co przektada sie na niepewnos$¢ pomiaru pH
ApH ~ +0,01 (7.20)

Tym samym mozna stwierdzi¢, Ze osiggniety zostat cel zastosowania dodatku fazy
weglowej (GNP) do kompozytu PMMA/RuO,, jakim byta eliminacja zaktécen zwigzanych

ze zmiennym o$wietleniem promieniowaniem UV.
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Z uwagi na fakt, iz elektroda na bazie kompozytu RG-4 z warstwg izolacyjng
utwardzang ultrafioletem wykazata istotnie nizszg czuto$¢ niz w przypadku elektrod
weglowo-tlenkowych opisanych w rozdz. 7.2, przeprowadzono badanie czutos$ci elektrod
w zaleznosci od zastosowanej dawki promieniowania. W tym celu wytworzono trzy serie
elektrod z izolacja utwardzang termicznie. Nastepnie dwie z nich poddawane byty
ekspozycji UV dla dwéch réznych dawek: 700 oraz 1300 m]J/cm?. Dla kazdej serii
przeprowadzono pomiary SEM przy zmiennym pH. Ponownie wykorzystano 50mM bufor

kwasu cytrynowego, do ktorego pod kontrolg pH-metru z elektrodg szklang dodawany
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500 RG-4 0mJ/cm
ARG-4 700 m] /cm?
2
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Rys. 7.10. Pomiary SEM ogniw zawierajacych elektrody na bazie kompozytu RG-4,
poddane dziataniu trzech réznych dawek promieniowania UV; w kazdej serii badanych
byto pie¢ elektrod; dla czytelnosci punkty pomiarowe serii ,RG-4 0 mJ/cm?” zostaly
przesuniete o -50mV.

byt nasycony roztwér NaOH. Rowniez analogicznie do wcze$niejszych eksperymentow,
w ogniwach pomiarowych zastosowano elektrody referencyjne Ag/AgCl. Wyniki
pomiaréw dla wszystkich trzech serii zestawione zostaly na Rys. 7.12, natomiast

parametry regresji liniowej zebrano w Tabeli 7.5.
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Tab. 7.5. Parametry odpowiedzi pH-metrycznej wyznaczone dla trzech serii elektrod
potencjometrycznych na bazie kompozytu RG-4, po ekspozycji UV o réznej dawce (Dyy); czutosci
elektrod (S) oraz niepewnosci ich oszacowania zostaty wyznaczone dla poziomu istotnosci a =
0,02.

Duv [m]/cm?] 0 700 1300

S[mV/pH] | -48,48+4,97 | -39,87+3,06 | -55,30+1,73

Eo [mV] 597,37 569,46 651,43

R? 99,19% 99,54% 99,92%

Fakt, iz dla elektrod poddanych dawce 700m]/cm? osiggnieto czuto$¢ znacznie
nizsza od elektrod bez wczes$niejszej ekspozycji, zdaje sie potwierdza wcze$niejsze
wnioski o charakterze oddziatywania promieniowania UV na faze RuO,. Wnioski te
znajduja z resztg potwierdzenie w literaturze [136, 140]. Tym wiekszg uwage zwraca fakt,
iz dla elektrod poddanych wiekszej dawce promieniowania UV osiggnieta zostata
najwyzsza czutos$¢ (AS > 6,8mV/pH pomiedzy elektrodami bez ekspozycji i po ekspozycji
1300m]J/cm?). Jednoczesnie elektrody te wykazywaty najwieksza powtarzalnosc.
Sugeruje to zajScie pewnej progowej zmiany w mechanizmie oddziatywania warstwy

elektrody z roztworem.

Wyjasnieniu tej zmiany moze postuzy¢, potwierdzona przez badania m.in. Eve
i Mohra [203], degradacja PMMA pod wplywem promieniowania UV. W konteks$cie
przedstawionych wyzej obliczen potwierdzajacych zalezno$¢ czuloSci elektrod od
zawartoSci objetoSciowej RuO, w kompozycie, potencjalny ubytek osnowy kompozytu
moze stanowi¢ wytlumaczenie obserwowanych zmian czuto$ci. Problematyczne moze
by¢ przy tym okres$lenie doktadnej dawki promieniowania UV potrzebnej do roztozenia
czastek PMMA na mniejsze czasteczki. Jesli bowiem to ubytek polimeru na skutek
degradacji byt istotng przyczyna zmiany proporcji objetosciowych sktadowych warstwy
elektrod, to zjawisko to powinno mie¢ charakter progowy. Oznacza to, Ze ponizej dawki
granicznej degradacja zachodzi jedynie z niewielka intensywnos$cig lub nie zachodzi w
ogoble, natomiast powyzej zachodzi z duzym natezeniem. Taki przebieg zjawiska wynika
z koniecznos$ci dostarczenia do materiatu pewnej minimalnej energii niezbednej do

rozerwania istniejacych w czasteczkach wigzan.

Przypuszczenie to potwierdzajg badania G. Balleta [204], w ktorych opisano istotne

zmiany w widmach ramanowskich filméw PMMA poddanych ekspozycji UV o dawce
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D = 1500mJ/cm?. Natomiast eksperymenty przeprowadzone przez Caykare i Giivena
[205] wykazaly, Ze Srednia dtugos¢ tancuchéw PMMA w filmach polimerowych
poddanych naswietlaniu UV spadata z 116’000 do 8’000 g/mol. Swiadczy to o rozpadaniu

sie czastek tego polimeru na czgstki podatne na wymywanie z warstw elektrod.

Wzigwszy pod uwage zaréwno pomijalnie matg zmienno$¢ sygnatu pochodzacego
od elektrod RG-4 pod wptywem promieniowania UV oraz osiggnietg warto$¢ czutosci,

uznano powyzszy kompozyt za spetniajagcy wymogi postawione w rozdz. 5.
7.4. Badanie elastycznos$ci drukowanych elektrod pH-metrycznych

Elektrody wytworzone zgodnie z procesem opisanym w rozdz. 7.3.2., z uzyciem
pasty RG-4 oraz poddane naswietleniu UV o dawce 1300m]/cm?2 zostaty nastepnie
przebadane pod katem odpornosci na odksztatcenia mechaniczne. W tym celu elektrody
poddawano cyklicznemu zginaniu o kat 180°, przy czym warstwa elektrody znajdowata
sie na wewnetrznej stronie zginanej folii. Po kazdych 2000 cyklach zginania

przeprowadzano pomiar SEM przy zmiennym pH, analogicznie do procedur opisanych dla
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liczba cykli zginania
Rys. 7.11. Czuto$¢ elektrod z kompozytu RG-4 poddawanych cyklicznemu zginaniu o kat 180°

poprzednich eksperymentéw. Zmienno$¢ oszacowanej czutosci elektrod w zaleznosci od

liczby cykli zginania przedstawiono na Rys. 7.11.
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W pierwszych 6000 cyklach zginania nastepowata poprawa czuto$ci, co widoczne
jest na wykresie jako zmiana warto$ci az do 109,6% warto$ci wyjsciowej. Mozna ten fakt
wyttumaczy¢ tatwo jako skutek kompresji warstwy elektrod w trakcie zginania, co
przektada sie na zwiekszenie objeto$ciowego udziatu RuO, oraz GNP w kompozycie
kosztem mniejszej objetosci poréw. Nastepujace powyzej 6000 cykli gwattowne
pogorszenie nachylenia odpowiedzi przetwornikdbw z kolei zwigzane jest
z przekroczeniem granicznej wytrzymato$ci kompozytu PMMA/RuO,/GNP i jego
peknieciem, co potwierdzaja obrazy SEM prébek przed zginaniem (Rys. 6.6) oraz po 8000
cykli (Rys. 7.12). Pekniecie to powoduje odstoniecie warstwy kompozytu PMMA/Ag,
znajdujacej sie pod spodem. Powierzchnia ta, z uwagi na obecno$¢ w materiale czgstek
srebra, wykazuje niedeterministyczng zmienno$¢ potencjatu wzgledem pH.
W konsekwencji jako potencjat elektrody jest wtedy rejestrowana warto$¢ usredniona
powierzchni obu kompozytow (PMMA/Ag i PMMA/RuO,/GNP), co skutkuje

obserwowanym spadkiem czuto$ci.

EHT = 5.00 kv Signal A = SE2 Date :12 Jan 2017
WD= 82mm Mag= 4.50KX Time :12:31:28

Rys. 7.12. Obraz skaningowej mikroskopii elektronowej powierzchni elektroy Z
kompozytu RG-4 po 8000 cykli zginania
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Z punktu widzenia diagnostyki kazda zmiana czutoSci przetwornika - tak wzrost jak
ispadek - jest niepozadana. Aby okres$li¢ wptyw zginania na odczyt urzadzenia,

sformutowano ogolng zalezno$¢ SEM przetwornika od pH badanej probki:
E=S-pH+E, (7.21)

gdzie E - SEM przetwornika, S - czuto$¢, Eo - potencjal standardowy elektrody

wskaznikowej. Powyzsze przektada sie na odczyt pH dany wzorem:

E-E,

pH = S (7.22)

Jesli zatem zajdzie zmiana nachylenia zaleznosci (7.21) o AS, to przyjmuje ona postac:
E'=(S+4S)-pH +E, (7.23)

To z kolei pozwala obliczy¢ réznice miedzy pH odczytanym w obu przypadkach:

ApH =E' —E (7.24)
_E-Ey E-Eg
ApH = 2 — 22 (7.25)
ApH= =2 . (E,— E) (7.26
PR = Savsas Vo (7.26)

Zgodnie z powyzszym btad wskazania urzadzenia zalezny jest od rzeczywistego pH
badanej probki. W Tabeli 7.6. zestawiono oszacowane warto$ci btedéw odczytu dla

omawianych liczb cykli zginania oraz dla trzech punktéw skali pH: 1, 5, 7 oraz 14.

Tab. 7.6. Zmiana czutosci elektrod RG-4 oraz oszacowania btedéw wyznaczenia pH w zaleznosci
od liczby cykli zginania oraz pH badanej prébki.

liczba AS ApH

cykli [mV/pH] pH=1 pH=5 pH=7 pH=14
2000 -0,30 0,005 0,027 0,0379 0,076

4000 -5,07 0,084 0,420 0,588 1,177

6000 -5,32 0,088 0,439 0,614 1,228

8000 11,14 -0,252 -1,261 -1,766 -3,531

10000 15,32 -0,383 -1,916 -2,682 -5,364
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Z powyzszych rozwazan wynika, Ze maksymalny btad pomiarowy, wynikajacy
z odksztalcenia drukowanej elektrody po 2000 cykli zginania nie przekracza jednej
dziesigtej czesci jednostki pH. W projektowanym zastosowaniu, wykrywane zmiany pH
ran o tak matych amplitudach nie s3 istotne. Z tego powodu mozna uznaé¢, iZ opracowany

kompozyt spetnia wszystkie stawiane wymagania, tj.:

e (Cechuje sie odpowiedzig potencjometryczng na zmiany pH zblizong do
teoretycznie przewidywanej przez rownanie Nernsta.

e Wykazuje niezalezno$¢ wskazan od warunkéw o$wietlenia.

e Jest odporny na odksztatcenia w zakresie pozwalajagcym na zastosowanie

w opatrunkach przylegajacych do powierzchni ciata.

Tym samym przystgpiono do nastepnego etapu badan, ktérym byto opracowanie
technologii wytwarzania potencjometrycznych czujnikbw pH na materiatach

opatrunkowych, co zostato opisane w nastepnym rozdziale.
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8. Badania planarnych czujnikéw pH drukowanych na opatrunkach

medycznych

8.1. Technologia druku planarnych czujnikow pH na opatrunkach

W poprzednim rozdziale przedstawiono prace prowadzgce do opracowania
kompozycji pasty stuzacej do wytwarzania warstw pH-czutych speiniajgcych kryteria
stabilno$ci i czulosci odpowiedniej dla pomiaré6w na powierzchni materiatéw
opatrunkowych. Nastepnie przystgpiono do badan nad technologia wytwarzania
czujnikdw potencjometrycznych pH. Gtéwng roéznica miedzy drukiem elektrod na folii
polimerowej a analogicznym procesem dla podtoza tekstylnego jest fakt, iz tkaniny lub
wtékniny stosowane do wyrobu opatrunkéw medycznych przeznaczonych do
bezposredniego kontaktu z ranami charakteryzuje zazwyczaj wysoka chtonnos¢. Stanowi
to duze utrudnienie dla stosowania past drukarskich, z uwagi na, bedaca skutkiem
wchtaniania pasty przez podtoze, niejednorodna strukture warstwy. W efekcie jej

wtasciwosci zostajg zaburzone, a odpowiedZ przetwornika jest rézna od przewidywane;j.

Jako rozwigzanie dla powyzszego problemu przyjeto nadruk dodatkowej warstwy
pasty dielektrycznej, na ktérej nastepnie wykonywano wszystkie procesy, opisane
wczesSniej dla elektrod drukowanych na folii polimerowej. Celem takiej modyfikacji
procesu wytwarzania byto wstepne nasycenie wtdkien i poré6w materiatem izolujacym,
uniemozliwiajgc tym samy dalsze wchianianie pasty. Postuzono sie przy tym pastg 8155
firmy DuPont, utwardzang za pomocg S$wiatla ultrafioletowego, analogicznie do
wytwarzania warstw izolacyjnych elektrod omawianych w poprzednich rozdziatach. Jako
podioze postuzyt plaster Viscoplast Prestopor® z bawelnianym opatrunkiem
wiékninowym firmy 3M Poland. Oprocz tego proces technologiczny wytwarzania
elektrod pH-czutych pozostat niezmieniony wzgledem wczes$niej opisanego. W druku
kontaktéw elektrycznych uzyto zatem pasty na bazie mikroptatow srebrowych oraz
8%wag. roztworu PMMA w OKB. Jako warstwa pH-czuta zastosowany zostat kompozyt
PMMA/RuO,/GNP, oznaczony wczeSniej symbolem RG-4. Jako wierzchnig izolacje
zastosowano ponownie paste 8155, przy czym do jej utrwalenia uzyto dwukrotno$ci
minimalnej dawki, zgodnie z wynikami przedstawionymi w rozdz. 7.3.3. Strukture tak

wytworzonej elektrody przedstawiono na Rys. 8.1.
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kontakt elektryczny S
warstwa pH-czuta  (PMMA/AQ) materiat izolujacy
(PMMA/RuUO,/GNP) (dwie warstwy)

wioknina opatrunkowa

Rys. 8.1. Topologia przekroju elektrody pH-metrycznej drukowanej na witdkninie
opatrunkowej; nachodzenie na siebie dolnej warstwy izolujacej i podloza odpowiada
nasgczeniu wiékniny pasta, co umozliwia nadruk kolejnych materiatéw.

8.2. Technologia wytwarzania i badanie wlasciwosci elektrochemicznych

warstwy elektrody pseudoreferencyjnej

Wykonanie pomiaru z uzyciem elektrod drukowanych na materiale opatrunkowym
zaktada wuzycie niewielkiej objeto$ci badanej probki. Zanurzenie bowiem catosci
urzadzenia w roztworze mogtoby skutkowa¢ zwarciem warstw przewodzacych, co
uniemozliwitoby pomiar. Aby zatem go wykona¢, konieczne byto, w odroéznieniu od
poprzednich etapéw prac, gdzie stosowano elektrode zewnetrzng, zapewnienie elektrody
odniesienia wykonanej réwniez jako elektroda planarna. Zgodnie ze standardami
stosowanymi w pomiarach potencjometrycznych, postanowiono wykonac elektrode
chlorosrebrowg [206-208]. W konwencjonalnych rozwigzaniach takie elektrody maja
postac drutu srebrowego pokrytego warstwa chlorku srebra. Jest on z kolei zanurzony
jest w nasyconym roztworze chlorku potasu, co gwarantuje stalg aktywnos$¢ jonow
chlorkowych w otoczeniu elektrody. Tym samym wymiana jonéw Cl- miedzy warstwa
AgCl na elektrodzie a otoczeniem wtasSciwie nie zachodzi, przez co potencjat elektrody
mozna uznawac za staty w szerokim zakresie pH. W wypadku jednak elektrod planarnych
drukowanych na opatrunkach, brak jest mozliwos$ci zanurzenia elektrody w roztworze
o kontrolowanym sktadzie. Mimo to postanowiono wykorzystac elektrode ztozona z pary
Ag/AgCl, posiadajgca w przyblizeniu staty potencjat w szerokim zakresie pH. Istotng
wada tego rozwigzania jest zaleznos¢ potencjatu elektrody Ag/AgCl od stezenia jonéw
chlorkowych w roztworze badanym. Tym samym w réwnaniu krzywej kalibracji
czujnikow potencjat podstawowy Eo ogniwa pomiarowego moze ulec zmianie.
Postanowiono mimo to wykorzystywa¢ warstwy Ag/AgCl jako elektrody

pseudoreferencyjne, tj. zapewniajgce potencjat odniesienia przy zatozeniu w przyblizeniu
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statego stezenia Cl- w prébce. Kwestie weryfikacji tego zatozenia omdwiono dalej

w rozdz. 9.3. w ramach badan nad odpowiedzig czujnikow w prébkach biologicznych.

Do druku warstw elektrodowych ijednoczesnie potaczen elektrycznych uzyto sit
przedstawionych na Rys. 6.2.a. W procesie wykorzystano ponownie paste na bazie
mikroptatkow srebra. W celu uzyskania na powierzchni kompozytu PMMA/Ag warstwy
chlorku srebra na warstwe srebrowg nanoszono roztwér zawierajacy 0,25M FeCls co
pozwolito przeprowadzi¢ reakcje redoks (8.1), prowadzaca do powstania warstwy
PMMA/Ag/AgCl. Dodatkowo dla przyspieszenia reakcji, roztwdr zakwaszano poprzez
dodatek 0,2M HCL.

Ag + FeCl; - AgCl + FeCl, (8.1)

Po wytworzeniu sie warstwy chlorku srebra, widocznej dzieki zmianie zabarwienia
materiatu, elektrode sptukiwano trzykrotnie woda destylowang. Na koniec w celu
wysuszenia pozostatosci roztworéw, opatrunek z naniesionymi wszystkimi warstwami
elektrod referencyjnych oraz pH-czutych umieszczana byta na 20 min. w temperaturze
110°C w celu odparowania wilgoci. Tak przygotowane czujniki, sktadajace sie z elektrody
pH-czulej oraz pseudoreferencyjnej przedstawiono na Rys. 8.2. Nastepnie, w celu
weryfikacji funkcjonalnos$ci warstwy elektrody odniesienia, pojedyncze elektrody
wycieto z materiatu i mierzono ich potencjat wzgledem konwencjonalnej elektrody
Ag/AgCl stosowanej w poprzednio opisanych eksperymentach. Jako roztworu badanego
ponownie uzyto 50mM buforu kwasu cytrynowego, do ktérego dodawano stezony
roztwor NaOH pod kontrolg pH-metru. Wyniki pomiaré6w przedstawiono na Rys. 8.3.
Sredni potencjat elektrody PMMA/Ag/AgCl w badanym przedziale pH (5,7+7,9)
oszacowano na E = 62,08 + 6,90mV (poziom istotnoéci 0,005). Podang niepewno$¢
wartosci potencjatu (4F) mozna przetozy¢ na niepewno$¢ pomiaru pH w nastepujacy
sposéb: Zaktadajac, Zze warto$¢ prawdziwa pH moze zosta¢ obliczona ze wzoru (7.22),

warto$¢ oszacowana na podstawie pomiaru obcigzonego btedem wynosi:

E—EgtAE
le — 0

(8.2)
Zatem w takim wypadku btad pomiaru 4pH bedzie stanowit réznice (7.22) - (8.2), tj.:

ApH = £ (8.3)
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Co dla czuto$ci uzyskanej dla kompozytu RG-4 daje warto$s¢ maksymalng btedu pomiaru

pH wynikajaca z odchylenia potencjatu elektrody pseudoreferencyjnej:
ApH = £0,12 (8.4)

Podobnie jak w przypadku niepewnos$ci spowodowanej odksztatceniem kompozytu
(rozdz. 7.4), powyzsza warto$C nie jest istotna w poréwnaniu ze zmianami pH,
obserwowanymi przy przej$ciach pomiedzy kolejnymi fazami gojenia sie ran. Na tej
podstawie uznano, iZ opracowana metoda wytwarzania elektrody pseudoreferencyjnej
do pomiaréw pH ran w zakresie 5,5+8,0 spetnia stawiane jej warunki. Tym samym
mozliwe byto przejscie do kolejnego etapu prac, zaktadajacego pomiar pH przy uzyciu

wytworzonych elektrod.

Rys. 8.3. Elektrody pH-metryczne (PMMA/RuO,/GNP) i referencyjne (PMMA/Ag/AgCl)
drukowane na standardowym opatrunku medycznym.
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Rys. 8.2. Potencjat elektrody PMMA/Ag/AgCl rejestrowany wzgledem
elektrody Ag | AgCl), KCI (4M) | KCI (1M)
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8.3. Badanie odpowiedzi pH-metrycznej czujnikéw planarnych drukowanych

na opatrunkach

Z uwagi na charakter badan, majgcych na celu weryfikacje funkcjonalnosci czujnika
pH jako elementu systemu monitorowania stanu ran, zastosowano réwniez inng metode
pomiaru samej wartosci SEM przetwornika. Do odczytu tej odpowiedzi uzyte zostato
urzadzenie wyposazone w system komunikacji NFC (ang. near-field communication). Ze
wzgledu na fakt, iZ opracowanie urzadzenia odczytujacego wskazanie sensora pH nie
nalezy do zakresu niniejszej pracy, zostanie ono jedynie skrétowo opisane ponizej. NFC
jest standardem z zakresu technologii RFID (ang. radio frequency idenification),
wykorzystujagcej modulacje sygnalu radiowego o czestotliwo$ci z pasma
13,56MHz + 7kHz [209]. Cecha charakterystyczng tego protokotu, ze wzgledu na ktoérg
zdecydowano sie zastosowa¢ w projektowanym rozwigzaniu, jest komunikacja jedynie
w polu bliskim, co w praktyce oznacza odlegto$¢ nie wiekszg niz 20cm. W ten sposob,
pomijajgc mozliwo$¢ szyfrowania danych, utrudniony jest niepozadany zdalny dostep do
przesytanej informacji przy zachowaniu funkcjonalnych zalet komunikacji
bezprzewodowej. W komunikacji NFC wykorzystanej w ponizszym rozwigzaniu
zastosowano protokot , czytnik-transponder”. Oznacza to, iz jedno z urzadzen biorgcych
udzial w komunikacji - czytnik - funkcjonuje jako aktywne, nadajac inicjujgcy sygnat
radiowy poprzez wbudowang antene. Drugie urzadzenie - transponder - jest elementem
biernym, nie posiadajgcym wewnetrznego zrodta energii. Dziata on jedynie w sytuacji,
kiedy dostarczona zostanie do niego na zasadzie indukcji elektromagnetycznej energia
w postaci sygnatu z czytnika. Energia ta jest zazwyczaj magazynowana w kondensatorze
i nastepnie wykorzystywana do zapisu lub odczytu danych w uktadzie transpondera,
aw koncu do przestania zmodulowanej fali radiowej z powrotem do czytnika, ktory

z trybu nadawania przestawia sie na odbiér sygnatu.

Upowszechnienie komunikacji RFID, chociazby w postaci zblizeniowych kart
ptatniczych czy systemdéw pobierania optat drogowych stato sie rowniez punktem wyjscia
dla wprowadzenia standardu NFC. Technologia ta znajduje coraz szersze zastosowanie
w wielu dziedzinach zycia, o czym $wiadczy m.in. coraz czestsze wyposazanie telefonow
komorkowych w interfejs NFC czy stosowanie tzw. ,tagéw NFC” (ang. tag - znacznik),
czyli niewielkich naklejek, skiadajacych sie odpowiednio dostrojonej anteny oraz

zminiaturyzowanego mikroprocesora, ktéry umozliwia zapis lub odczyt danych
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przechowywanych w rejestrze pamieci. Stuzy to np. identyfikacji tozsamoSci, ewidencji
towaréw czy przesytek lub wywotywaniu aplikacji zainstalowanych na urzadzeniu
czytnika. Z drugiej strony, interfejs NFC wbudowany w telefony komérkowe jest réwniez
wykorzystywany m.in. do dokonywania ptatnosci zblizeniowych z uzyciem aplikacji

bankowych.

W opisywanych badaniach jako transponder wykorzystywany byt uktad
zaprojektowany we wspotpracy z Zaktadem Projektowania Uktadéw Scalonych
i Systemow Instytutu Technologii Elektronowej (ITE) w Warszawie. Urzadzenie
(widoczne na Rys. 8.4) zostato wykonane w technologii PCB, z dwoma zaciskami
pozwalajacymi na wiaczenie elektrod sensora do ukladu pomiarowego. Gtéwnym
elementem systemu byt uktad scalony NT3H2211 z rodziny NTAG, amerykanskiej firmy
NXP®. Zdecydowano sie na wybor tego modelu ze wzgledu na kilka czynnikéw. Z jednej
strony mikrokontroler posiada niewielkie rozmiary oraz wymaga do pracy minimalnej
liczby elementéw biernych, co umozliwia potencjalng miniaturyzacje rozwigzania
w przysztosci. Jednocze$nie uktad NT3H2211 posiada wszelkie funkcjonalnosci taga NFC,
tj. obstuge magistrali [2C, 2kB pamieci EEPROM oraz 64 bajty pamieci SRAM, stuzacej jako
bufor do transmisji danych. Do pomiaru warto$ci SEM czujnika zastosowano 8-bitowy
mikroprocesor ATMega88V zrodziny AVR firmy Microchip (USA) z wbudowanym
10-bitowym przetwornikiem A/C. Jako czytnik uzyty zostat telefon komoérkowy
z systemem operacyjnym Android™, wyposazony w interfejs NFC oraz opracowang w tym
celu (rowniez we wspdlipracy z ITE) aplikacje konwertujaca sygnat z transpondera na
wartosc¢ liczbowg, wyswietlang na wykresie. Zrzut ekranu z aplikacji przedstawiono na

Rys. 8.5.

Rys. 8.4. Uktad komunikacji NFC z mikroprocesorem NTAG oraz anteng w postaci cewki
indukcyjnej dla czestotliwosci 13,56MHz, wykonany w Zaktadzie Projektowania Uktadow
Scalonych i Systeméw Instytutu Technologii Elektronowej (ITE) w Warszawie
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Rys. 8.5. Zrzut ekranu z aplikacji mobilnej w systemie Android™ stuzgcej do pomiaru SEM czujnika
pH; na wykresie widocznych jest kilka przyktadowych punktéw pomiarowych, ponizej - mozliwos$¢
wprowadzenie wspoétczynnikéw stuzacych do kalibracji odczytu. Aplikacja réwniez zostata
opracowana we wspotpracy z ITE.

Po wytworzeniu czujnikow przystgpiono do badan ich odpowiedzi na zmienny
poziom pH. Ponownie wykorzystano 50mM bufor kwasu cytrynowego, ktérego pH
zwiekszane byto stopniowo poprzez dodatek nasyconego roztworu NaOH pod kontrolg
pH-metru. W odroéznieniu jednak od poprzednich eksperymentow, jako punkt
poczatkowy przyjeto pH = 5,7. Dodatkowo, z uwagi na fakt, iz tym razem pomiar nie mogt
odbywac sie w naczyniu z badanym roztworem, jak to opisano wyzej, probka buforu byta
przy kazdym kroku podawana z uzyciem pipety na opatrunek z czujnikiem. Odczyt
wartosci SEM sensora wykonywany byt za pomocg komunikacji NFC, co przedstawiono
na Rys. 8.6. Wyniki pomiaré6w odpowiedzi potencjometrycznej sensoréw dla 5 badanych

przetwornikow przedstawiono na Rys. 8.7.
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Rys.  8.6. Procedura pomiaru pH na opatrunku medycznym 2z uzyciem komunikacji
bezprzewodowej NFC

Tab. 8.1. Parametry regresji liniowej dla wynikow pomiaru odpowiedzi potencjometrycznej
czujnikéw pH drukowanych na opatrunku, oszacowane dla poziomu istotnosci a = 0,02

S [mV/pH] ‘ Eo [mV] ‘ p ‘ R?

-16,6613,27‘ 172,61 ‘ -98,53% ‘ 97,09%

Jak wynika z Tabeli 8.1, czujniki wykonane na podtozu w postaci materiatu
opatrunkowego, wykazaty zar6wno mniejszg linowo$¢ odpowiedzi, jak rowniez ponad
trzykrotnie nizszg czuto$¢. Tak duzy spadek funkcjonalno$ci mozna przypisac topologii
elektrod. Warstwa przewodzaca, nadrukowana pomiedzy warstwg elektrody a warstwa
izolujaca, moze bowiem, w przypadku nieszczelnoSci jednej z warstw przylegtych,
rowniez zosta¢ wystawiona na kontakt zbadanym roztworem. W takiej sytuacji
kompozyt PMMA/Ag jest w rownym stopniu zZrodtem odpowiedzi elektrody. Wynika to
z faktu, iz rejestrowany potencjat stabilizuje sie na granicach wszystkich sktadowych

ogniwa, ktore w rozwazanym przypadku miatoby nastepujaca postac:

Ag | AgCls), KCI (4M) | KCI (1M) | roztwér probki | (PMMA/Ru0O2/GNP)/(PMMA/Ag) | Ag
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Tym samym sygnat pochodzacy od wtasciwej warstwy pH-czulej oraz sygnat
pochodzacy od warstwy przewodzacej zostajq usrednione. To natomiast, ze wzgledu na
niska reaktywnos$¢ czastek srebra, powoduje znaczgce zanizenie nachylenia odpowiedzi.
W celu zweryfikowania tego przypuszczenia oraz zniwelowania wplywu nasigkania
materialu podtoza roztworem badanym postanowiono opracowa¢ nowa topologie

elektrod, co jest przedmiotem kolejnego rozdziatu.
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Rys. 8.7. Wartosci SEM zmierzone dla czujnika pH drukowanego na opatrunku
wtokninowym: elektroda wskaznikowa: PMMA/RuO,/GNP, elektroda odniesienia:
PMMA/Ag/AgCl
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9. Technologia wytwarzania czujnikow pH na bazie pojedynczych

wloékien opatrunkowych

W poprzednim rozdziale przedstawiono problem niestabilno$ci odpowiedzi
elektrod wytwarzanych na tkaninach opatrunkowych. Jako wyjasnienie tego zjawiska
okreSlono wystepowanie bezposredniego styku kontaktéow elektrycznych elektrod
z badanym roztworem. W celu sprawdzenia tej hipotezy oraz rozwigzania opisanej
trudno$ci zaproponowano topologie elektrod wytwarzanych bezposrednio na
pojedynczych wtéknach tkaniny. Zaktada to wykorzystanie wtékna jako podtoza, ktore
pokrywane jest warstwg kompozytowa o wtasciwos$ciach pH-metrycznych. Tym samym
warstwa materiatu elektrody, pokrywajaca wtékno, przy jego ewentualnym nasigkaniu,
wystawiona bytaby na kontakt z roztworem zaréwno od strony zewnetrznej jak

i wewnetrznej, co ilustruje ponizszy rysunek:

warstwa elektrody

widkno opatrunku

Rys. 9.1. Schemat topologii elektrody czujnika wytwarzanej na pojedynczym witdknie
tekstylnym

W przypadku omawianego w niniejszej pracy zastosowania elektrod pH-
metrycznych do monitorowania gojenia sie ran, elektrody tego typu stwarzatyby
mozliwo$¢ bezposredniej integracji z opatrunkiem poprzez wplecenie modyfikowanych

wtokien w tkanine opatrunkowa. Przy zatozeniu, iz zarowno elektroda wskaznikowa jak

Rys. 9.2. Wizualizacja pomiaru SEM ogniwa pH-metrycznego z
wykorzystaniem elektrod wtéknowych wplecionych w tkanine opatrunkowa
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i odniesienia beda posiadaty te samg topologie, idee odczytu SEM ogniwa pomiarowego

w tak zaprojektowanym opatrunku mozna przedstawi¢ nastepujaco:

Nalezy jednocze$nie podkresli¢, Ze choc¢ jest to rozwigzanie zblizone do technologii
wytwarzania elektrod membranowych typu drutu powlekanego (ang. coated wire), to jest
to topologia wczes$niej niewystepujaca w literaturze dotyczacej czujnikow pH ani ISE. Ta
druga topologia stanowi technike wykorzystywang jedynie we wstepnych badaniach
membran jako prosta w wykonaniu natomiast niedoskonata ze wzgledu na brak warstwy
przejSciowej (patrz. rozdz. 4.1.2). Z tego powodu pomiedzy membrang ISE a drutem
przewodzacym powstaje cienka warstwa roztworu dyfundujacego przez membrane. Tym
samym, poniewaz dyfuzja ta zachodzi ciagle, elektrody coated wire wykazuja znaczacy
dryft potencjatu. Wobec powyzszego mozna uzna¢ rozwigzanie w postaci elektrody
tlenkowej wytwarzanej na wiéknie opatrunkowym za zupetnie nowe. Z tego powodu
dalszym etapem pracy byto opracowanie technologii pozwalajacej osiggna¢ parametry
pracy czujnikéw pH na bazie elektrod wiéknowych - czuto$¢, powtarzalnos¢, stabilnos¢ -
poréwnywalne z wynikami uzyskanymi dla elektrod planarnych drukowanych na folii

polimerowe;j.
9.1. Technologia wytwarzania elastycznych elektrod wiéknowych

Przebieg procesu pokrywania widékien pasta drukarska zalezy w najwiekszym
stopniu od uzytego nos$nika. Odpowiada on w znacznej mierze za reologie pasty,
wymagang temperature i czas utwardzania oraz koncowe wtasciwo$ci mechaniczne
i morfologie warstwy. Z tego powodu w niniejszym rozdziale przedstawiono jako jedno
zagadnienie procesy wytwarzania zaréwno elektrod wskaznikowych jak i referencyjnych.
W celu weryfikacji zastosowanych proceséw technologicznych przedstawiono réwniez
wyniki badan analogicznych do zamieszczonych w poprzednich rozdziatach. Do
wytwarzania elektrod wiéknowych zastosowane zostaty widkna jednofilamentowego
poliestru 051 firmy Karl Otto Braun GmbH (Niemcy) [210]. Materiatl ten przeznaczony
jest do wytwarzania opatrunkéw medycznych stosowanych do transdermalnego
podawania lekdéw. Zapewnia to jego odpowiednig chtonno$¢ oraz biozgodnos¢
w konteks$cie projektowanego rozwigzania. Jednocze$nie wcze$niejsze wykorzystanie
wtodkien poliestrowych do przygotowywania sit drukarskich potwierdzito odpornos¢ tego

materiatu na dziatanie rozpuszczalnikéw zawartych w stosowanych pastach.
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Jako pierwsze wytwarzane bylty wiéknowe elektrody pH-czute. Opracowana pasta
RG-4 rozcienczana byta poprzez dodatek 5% obj. acetonu w celu utatwienia pokrywania
wtokien przez material. Nastepnie pojedyncze wiékno zanurzane byto catkowicie
w pascie i pozostawiane na 5 min. w celu nasgczenia substratu (Rys. 9.3a). Dla uzyskania
réwnomiernej warstwy i zebrania nadmiaru pasty w kolejnym kroku witékno byto
przeciaggane przez koncéwke pipety automatycznej o Srednicy otworu wyjSciowego
0,83 mm [211], co przedstawiono na Rys. 9.3b. Kompozytu utwardzany byt w nastepnej
kolejnosci poprzez suszenie wiokien w temperaturze 120°C przez 20 min. W ostatnim
etapie procesu technologicznego elektrody wskaznikowe poddawane byty naswietlaniu
promieniowaniem UV zgodnie z rozdz. 7.3.3. Wcelu wytworzenia elektrod
referencyjnych witékna poliestrowe poddawane byty analogicznemu procesowi
z uzyciem pasty zawierajgcej no$nik 8% wag. PMMA w OKB oraz mikroptatki srebrowe.
Po wysuszeniu witékna pokryte warstwag PMMA/Ag zanurzane byly w roztworze
0,25M FeCls oraz 0,2M HCl w celu wytworzenia warstwy AgCl (Rys. 9.4) zgodnie

Z roOwnaniem 8.1.

Rys. 9.3. Pokrywanie widkna opatrunkowego pasta PMMA/Ru0O,/GNP
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Rys. 9.4. Wiékno opatrunkowe pokryte warstwg kompozytu PMMA/Ag oraz wytworzong
chemicznie warstwg AgCl

Po wytworzeniu witokien poliestrowych z warstwa kompozytu RG-4 (elektrody
PES-RG-4) oraz PMMA/Ag/AgCl (PES-Ag/AgCl), badano ich odpowiedzZ
potencjometryczng na zmiany pH analogicznie do procedur opisanych w poprzednich
rozdziatach. W pierwszej kolejnosci zastosowano uktad ze stacja pomiarowg EMF-16 oraz
konwencjonalng elektroda odniesienia Ag/AgCl. Miato to na celu wyeliminowanie
ewentualnych zaklécen pomiaru zwigzanych znowa topologia elektrod. Analize
odpowiedzi elektrod wskaznikowej i pseudoreferencyjnej przedstawiaja odpowiednio
tabele 9.1. i 9.2. Jednocze$nie z uwagi na obserwowang krucho$¢ kompozytu
postanowiono zbada¢ zmiane parametréw odpowiedzi elektrod po poddaniu widkien
odksztatceniom mechanicznym analogicznie do procedury opisanej w rozdz. 7.4. Ze
wzgledu na widoczne naruszenie kompozytu, ponowny pomiar odpowiedzi
potencjometrycznej elektrod wykonano po 100 cyklach zginania elektrod o kat 180°.
Zarejestrowane wartosci SEM ogniw pomiarowych ztozonych z elektrody Ag/AgCl
z ciektym elektrolitem oraz z elektrod PES-RG-4 i PES-Ag/AgCl przedstawione zostaty
odpowiednio na Rys. 9.5.1 9.6.

89



750

700 [ SR B I X PES-RG-4 bez zgin
hx | | '
650 | A%Zx """" APES-RG-4 po zgin.
e S NS N
| AR | i
= 550 e S
oo |
wl A " '-“ !
R I S o S
A A ‘
A . :
TV ] S S — S —— S — S N —
A A
350 ________________________________________________________________________________________________
300
2 3 4 5 6 7 8
pH

Rys. 9.6. Warto$ci SEM ogniw zawierajacych elektrody wiéknowe PES-RG-4 przed i po
100 cyklach zginania o kat 180°. Z uwagi na wystepowanie zaktdcenn odpowiedz pH-
metrycznej, wykres ,A” przedstawia wartosci dla pojedynczej elektrody.
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Rys. 9.5. Potencjaly elektrod PES-Ag/AgCl rejestrowane wzgledem elektrody
Ag | AgCl), KC1 (4M) | KCI (1M)
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Tab. 9.1. Parametry odpowiedzi potencjometrycznej elektrod PES-RG-4 na zmiany pH

PES-RG-4 S [mV/pH] Eo p R?

przed testem
-57,83 £ 3,83 407,86 | -98,99% | 97,98%
zginania

po tescie
-71,45+ 19,27 | 450,86 -98,67% | 97,36%
zginania

Tab. 9.2. Srednie potencjaty oraz wynikajace z nich niepewnoéci pomiarowe dla elektrod
pseudoreferencyjnych PES-Ag/AgCl przed i po 100 cyklach zginania o kat 180°

PES-Ag/AgCl Eo ApH

przed testem
271,08 + 3,06 + 0,05
zginania

po tescie
267,32 £ 5,00 +0,09
zginania

Jak wynika z Tab. 9.2, dla elektrod pseudoreferencyjnych o topologii opartej na
wtéknach opatrunkowych uzyskano mniejsze warto$ci niepewnos$ci pomiaru pH niz dla
elektrod planarnych drukowanych na wiékninie. Jest to zgodne z przewidywaniami
przedstawionymi na poczatku niniejszego rozdziatu. Jednocze$Snie po poddaniu
odksztatceniom elektrody pseudoreferenycjne nie wykazaty znaczacych zmian Sredniej
wartosci potencjatu. Przedstawione parametry analityczne elektrod PES-Ag/AgCl uznano

tym samym za spelniajace stawiane im wymagania.

Wioknowe elektrody wskaznikowe rowniez zgodnie z przewidywaniami wykazaty
wzrost czuto$ci na zmiany pH. Jak opisano wcze$niej, mozna to powigzac z eliminacja
efektu nasigkania podtoza roztworem badanym, co pozwala na szybkie ustabilizowanie
sie rownowagi elektrochemicznej na powierzchni elektrod. Jednoczes$nie, jak ilustruje to
Rys. 9.5, elektrody poddane odksztatceniom wykazywatly zaktécenie odpowiedzi
uniemozliwiajgce wykorzystanie ich w pomiarach. Miato to miejsce mimo duzo mniejszej
liczby cykli zginania niz w przypadku elektrod planarnych. Mozna wytlumaczy¢ to
obserwowang krucho$cig kompozytu, ktéra prowadzi do powstania peknie¢. W efekcie
warstwa zawierajaca GNP, odpowiedzialna za przewodnictwo elektryczne materiatu,

zostaje przerwana, a opor elektryczny elektrody znaczaco wzrasta. Prowadzi to do
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wzmocnienia zaktécen sygnatu, zwigzanych z transportem tadunkéw miedzy elektroda
a podwdjng warstwa elektryczng (por. rozdz. 6.2). Taka wtasciwos¢ kompozytu wyklucza
jego zastosowanie w projektowanym rozwigzaniu, gdyz czujnik zintegrowany
z opatrunkiem medycznym docelowo poddawany bedzie odksztatceniom w trakcie
uzytkowania. Tym samym uznano, iz konieczne jest opracowanie nowego kompozytu

o wiekszej elastycznoSci.

Punktem wyjscia dla opracowania nowego kompozytu pH-metrycznego byty
proporcje objetoSciowe podane dla kompozytu RG-4 w Tab. 7.3. Na ich podstawie
przygotowano paste zawierajacg jako nosnik 8% wag. roztwdr poliuretanu
termoplastycznego (TPU) w dimetyloformamidzie (DMF). Polimer ten zostat
wyselekcjonowany na podstawie jego biozgodno$ci oraz duzej odpornos$ci na wielokrotne
odksztatcanie. Analogicznie do wcze$niej opisanych proceséw przygotowania past, pasta
TPU/RuO,/GNP poddawana byta najpierw wstepnemu ucieraniu w mozdzierzu
agatowym a nastepnie walcowaniu z uzyciem trojwalcarki z watkami z weglika krzemu
o szczelinie 5um. Przed dodaniem do pasty GNP poddawane byty sonikacji w acetonie
z dodatkiem surfaktanta w proporcji 2% wag. Nastepnie tak przygotowana pasta
(ozn. TRG-4) postuzyta do wytworzenia elektrod widéknowych w procesie
technologicznym analogicznym do opisanego wyzej dla pasty RG-4. Jedyne réznice
polegaly na zastosowaniu innego rozpuszczalnika w celu rozrzedzenia pasty przed
zanurzeniem witokna oraz na zastosowaniu nizszej temperatury suszenia. Zamiast
acetonu wykorzystany zostat tetrahydrofuran (THF), natomiast z uwagi na nizsze
temperatury wrzenia DMF i THF w poréwnaniu z OKB, do suszenia elektrod zastosowano
temperature 80°C. Jedng z wytworzonych w ten sposob elektrod przedstawiono na
Rys. 9.7. Przygotowano paste zawierajaca faze srebrowg: do no$nika 8% wag. TPU w DMF
dodano mikroptatki srebrowe AX 20LC o S$redniej S$rednicy Z2pm (Amepox
Microelectronics Sp. z o.0., L6dz), poddane wcze$niej 10min. sonikacji w acetonie.
Mieszanina byta ucierana w mozdzierzu agatowym, a nastepnie przewalcowano
z uzyciem trojwalcarki. Uzyskana w ten sposdb pasta postuzyta do pokrycia wtékien
opatrunkowych, ktére po wysuszeniu w temperaturze 80°C zanurzane byty w roztworze
0,25M FeCls oraz 0,2M HCl w celu wytworzenia warstwy AgCl. Wytworzono w ten sposob
elektrody pseudoreferencyjne PES-TAgAgCL
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Nastepnie przeprowadzono badania odpowiedzi potencjometrycznej elektrod
PES-TRG-4 przed i po 100 cyklach zginania o kat 180°. Uzyskane wyniki przedstawiono
w tabeli 9.3. Pomiary ponownie przeprowadzono z uzyciem elektrody Ag | AgCls), KCI
(4M) | KCI (1M) jako elektrody odniesienia. Jak wynika z przeprowadzonej analizy czuto$¢
elektrod przed i po teScie odksztatcenia nie ulegta istotnej zmianie (poziom a = 0,01).
Swiadczy to o zachowaniu przez kompozyt struktury odpowiedzialnej za tworzenie sie
podwodjnej warstwy elektrycznej. Na tej podstawie stwierdzono, iz technologia
wytwarzania warstwy kompozytu pH-czutego na powierzchni widkien opatrunkowych
spelnia stawiane jej wymagania elastycznoSci oraz liniowo$ci i powtarzalnosci
odpowiedzi. Jednocze$nie uzyskane wyniki s3 por6wnywalne w zakresie niepewnosci
oszacowania zdanymi dla elektrody z kompozytu RG-4 niepoddanego dziataniu
promieniowania UV (por. tab. 7.5). Potwierdza to hipoteze o zaleZno$ci czutosci elektrody

sktadu objetosciowego materiatu ja tworzacego.

Rys. 9.7. Elektroda pH-metryczna na bazie widkna poliestrowego oraz
kompozytu TPU/RuO,/GNP

Tab. 9.3. Parametry odpowiedzi potencjometrycznej elektrod PES-TRG-4 na zmiany pH przed i
po 100 cyklach zginania (oszacowanie czutosci dla poziomu istotnosci a = 0,01)

PES-TRG-4 | S[mV/pH] Eo p R?

przed testem
-48,01 + 2,61 759,82 -99,55% | 99,41%
zginania

po tescie
-48,42 + 4,72 704,38 -98,64% | 97,30%

zginania
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Tak samo jak w przypadku elektrod na bazie kompozytéw o osnowie z PMMA,
réwniez dla elektrod PES-TRG-4 obserwowano znaczace zmiany sygnatu pod wptywem
promieniowania UV. Postanowiono zatem, analogicznie do procesu opisanego

w rozdz. 7.3.3., poddac elektrody naswietlaniu ultrafioletem.

9.2. Badanie odpowiedzi potencjometrycznej wioknowych czujnikow pH

W pierwszej kolejnosci zastosowano dawke 1000m]/cm2. Nastepnie elektrody
wskaznikowe (niepoddane ekspozycji oraz naswietlone UV) umieszczono w buforze
pomiarowym (50mM roztwér kwasu cytrynowego) i poddano zmiennej ekspozycji na
promieniowanie ultrafioletowe, mierzac jednocze$nie SEM ogniw (analogicznie do
eksperymentéw opisanych w rozdz. 7.3.3). We wszystkich ponizszych pomiarach jako
elektrode odniesienia zastosowano elektrody wiéknowe PES-TAgAgCl. Zaobserwowano
jednak jedynie zmniejszenie zaklécen, a nie ich brak, dlatego elektrody poddano
powtdrnemu naswietleniu. Zarejestrowane wartos$ci SEM przedstawiono na Rys. 9.8. Jak
wynika z ponizszych danych, stabilno$¢ odpowiedzi elektrod PES-TRG-4 poddanych
naswietleniu dawka 2000m]J/cm? ulegta znaczacej poprawie wzgledem elektrod
nienaswietlanych oraz poddanych dziataniu dwukrotnie nizszej dawki. Oszacowano
nastepnie dryft sygnalu oraz odchylenie standardowe SEM ogniwa pomiarowego
zawierajacego te elektrody i zwigzana z tym niepewno$¢ pomiaru pH z uzyciem czujnika
wtéknowego (8.1-8.3). Jednoczesnie po wykonaniu pomiaru SEM ogniwa dla elektrod
poddanych naswietlaniu UV w roztworze o zmiennym pH nie zaobserwowano zmiany
czutosci elektrod (tab. 9.4), jak to miato miejsce w przypadku kompozytu RG-4 po
naswietleniu dawka 1300m]/cm? (tab. 7.5).

dsgm < 20mV/h (9.1)
osgy = 0,77mV (9.2)
co przektada sie na niepewno$¢ pomiaru pH

ApH =~ +0,2 (9.3)
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Rys. 9.8. Poréwnanie sygnatéw SEM rejestrowanych przez 10min. dla elektrod wtéknowych
z kompozytu TPU/RuO,/GNP przy zmiennym o$wietleniu promieniowaniem ultrafioletowym,
zaznaczonym wzdtuz osi czasu: obszar zacieniony - brak ekspozycji, obszar niezacieniony -
elektrody wystawione na promieniowanie UV; bez eksp. - elektrody niepoddane wczesniej
dziataniu UV, po eksp. - elektrody po naswietleniu dawka 2000m]/cm?

Tab. 9.4. Parametry odpowiedzi potencjometrycznej elektrod PES-TRG-4 na zmiany pH
w zaleznos$ci od zastosowanej dawki promieniowania UV (oszacowanie czutos$ci dla poziomu
istotnosci a = 0,01)

Duyv [m]/cm?] S [mV/pH] Eo [mV] p R?
0 -48,01 + 2,61 759,82 -99,55% | 99,41%
1000 -48,10 = 2,19 722,24 -99,56% | 99,11%
2000 -47,08 + 2,09 753,37 -99,67% | 99,33%

Brak obserwowanej zmiany czutosci elektrod wskaznikowych na bazie
kompozytéw z osnowa z TPU po naswietleniu ultrafioletem mozna wyjasni¢ nastepujaco:
Polimery z rodziny poliuretanéw oraz kompozyty z ich udzialem wykazuja odpornos¢ na
degradacje pod wptywem dziatania promieniowania UV [212-215]. Wynika ona
zodwrotnego niz w przypadku PMMA oddziatywania materiatlu ze $wiattem
ultrafioletowym, ktore polega na tworzeniu sie nowych wigzan miedzy czasteczkami

poliuretanu (sieciowanie) [216], a nie rozpadzie makroczasteczek. Efektem tego jest co
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prawda zwiekszona krucho$¢ polimeru, wynikajagca zusztywnienia potaczen
miedzyczasteczkowych, oraz zmiana zabarwienia [216]. Jednocze$nie zastosowana
dawka 2000m]/cm? nie spowodowata zmiany wtasciwo$ci mechanicznych elektrod oraz
zmiany parametréw ich odpowiedzi po poddaniu ich odksztatceniom. Zarejestrowana

krzywa zmian SEM oraz zalezno$¢ SEM od pH dla ogniw pomiarowych:
(TPU/Ag/AgCl) | roztwér probki | (TPU/RuO,/GNP)

przedstawiono na Rys. 9.9.19.10.

700

SEM [mV]

450

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t[s]
Rys. 9.9. Przebieg zmian SEM ogniwa pomiarowego ztozonego z dwoch elektrod wtéknowych:
wskaznikowej PES/TPU/Ru0,/GNP i pseudoreferencyjnej PES/TPU/Ag/AgCl w 50mM buforze
kwasu cytrynowego przy zmianach pH zaznaczonych powyzej; linia ciggta - warto$¢ srednia SEM
obliczona dla 5 elektrod wskaznikowych (wspdlna elektroda odniesienia), obszar zaznaczony na
niebiesko - przedziat 95,5% pewnosci
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Rys. 9.10. Zalezno$¢ SEM od pH dla ogniwa pomiarowego ztozonego z dwodch elektrod
wtéknowych: wskaZnikowej na bazie kompozytu TPU/RuO,/GNP oraz pseudoreferencyjnej
TPU/Ag/AgCl w 50mM buforze kwasu cytrynowego

Na podstawie powyzszych danych uznano, iz osiggniety zostat cel postawiony
wrozdz. 5. niniejszej pracy: opracowano technologie wytwarzania elektrod
wskaznikowej oraz odniesienia, wchodzacych w sktad potencjometrycznego czujnika pH.
Elektrody wykazaty brak zaktécen odpowiedzi pod wplywem zaréwno odksztatcen
mechanicznych jak izmiennego oS$wietlenia. Czujniki wykazaty réwniez wysoka
liniowo$¢ odpowiedzi. Ograniczenie czutoSci elektrody wskaznikowej, wynikajace z
reologii pasty drukarskiej (por. rozdz. 7.3.2) uznano za mniej znaczace z uwagi na wysoka

powtarzalno$¢ pomiaru.

9.3. Badania odpowiedzi potencjometrycznej czujnikow wléknowych

w materiale biologicznym

Aby zbada¢ przydatno$¢ opracowanych czujnikébw w monitorowaniu pH ran
przeprowadzono pomiary w prébce rzeczywistej. Pierwszym krokiem w tym celu byto
zbadanie zaleznoSci sygnatu czujnikéw od pH dla roztworu o stezeniu jonéw chlorkowych
odpowiadajacym stezeniu w wysieku z rany. Jest to zwigzane z opisang w rozdz. 8.2.
zaleznoscia potencjatu elektrody Ag/AgCl od aktywnoSci jondw Cl-. Dostepne na ten temat

prace badawcze [216, 217] nie podajg niestety wyczerpujacych informacji, ograniczajac
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sie jedynie do stwierdzenia, iz stezenie Cl- w wysieku z ran jest identyczne ze stezeniem
w ptynie surowiczym. Normag dla tego stezenia jest z kolei przedziat wartosci
98-110mM [219]. Z uwagi na mozliwa gesta konsystencje wysieku z ran, przewidywano
konieczno$¢ rozcienczenia probki. W przeciwnym wypadku niemozliwe bytoby
umieszczenie w probce zbyt wiotkich elektrod wtéknowych. Ztego powodu
przeprowadzono badanie zaleznosci SEM od pH dla roztworéw 50mM kwasu
cytrynowego o réznym stezeniu Cl-. Byty to kolejno: 104,0mM, 34,7mM oraz 17,3mM,
odpowiadajace prdébce nierozcienczonej, rozcienczeniu 1:2 oraz 1:4. Przebieg SEM
czujnika dla roztworu o zmiennym pH, zawierajagcego Cl- w stezeniu 34,7mM
przedstawiono na Rys. 9.11 natomiast parametry zalezno$ci wyznaczone dla wszystkich

trzech prob zebrano w tabeli 9.5. oraz zilustrowano na Rys. 9.12.

Tab. 9.5 Parametry odpowiedzi potencjometrycznej czujnikéw wtéknowych pH w zaleznosci od
stezenia jonow Cl- w roztworze (oszacowanie czutosci dla poziomu istotnosci a = 0,01)

Ccr- [mM] S [mV/pH] Eo [mV] p R?
104,0 -50,72 + 0,98 608,14 -99,95% | 99,91%
34,7 -54,20 £ 1,47 597,25 -99,93% | 99,86%
17,3 -58,39 + 1,42 589,50 -99,94% | 99,89%

550
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0 300 600 900 1200 1500 1800 2100

t <l
Rys. 9.11. Przebieg zmian SEM ogniwa pomiarowego ztozonego z dwdch elektrod wtéknowych:

wskaznikowej PES/TPU/Ru0,/GNP i pseudoreferencyjnej PES/TPU/Ag/AgCl w 50mM buforze
kwasu cytrynowego przy stezeniu [Cl-] = 34,7mM oraz zmianach pH zaznaczonych powyzej; linia
ciggta - warto$¢ $rednia SEM obliczona dla 5 elektrod wskaznikowych (wspdlna elektroda
odniesienia). obszar zaznaczonv na niebiesko - nrzedziat 95.5% pewnosci
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Rys. 9.12. Poréwnanie zalezno$ci SEM od pH dla ogniwa pomiarowego ztozonego z dwdch
elektrod witéknowych: wskaznikowej na bazie kompozytu TPU/RuO,/GNP oraz
pseudoreferencyjnej TPU/Ag/AgCl w roztworach o réznym stezeniu jonéw Cl; parametry
zalezno$ci - patrz tab. 9.5; dla zachowania czytelno$ci serie 104,0mM oraz 17,3mM zostaty
przesuniete odpowiednio o +50mVi-50mV

Po wykonaniu powyzszych pomiaréw przeprowadzono pomiar pH wysieku
pochodzacego z trudno gojacej sie rany pooperacyjnej. Probka zostata pobrana w trakcie
planowego zabiegu oczyszczania rany w Klinice Ortopedii, Traumatologii i Medycyny
Sportowej Centralnego Szpitala Klinicznego MSWiA w Warszawie. Objeto$¢ pobranej
prébki wynosita 3ml. Przed wykonaniem pomiaréw prdébke rozcienczono poprzez
dodatek 6ml wody destylowanej, co wedtug analizy literaturowej odpowiada stezeniu
chlorkow ok. 34,7mM. Jednakze ze wzgledu na obecno$¢ w probce duzej ilosci
aglomeratow czastek biologicznych tylko czes$¢ objetoSci wysieku zostata w peini
rozcienczona, co wprowadzito niepewnos¢ pomiaru. PoniewaZ nierozcienczone
aglomeraty stanowily ponizej potowy objetosci probki badanej, mozna przyja¢, iz stezenie
Cl- w niej zawiera sie pomiedzy 17,3mM a 34,7mM. W pierwszej kolejnosci wykonano
pomiar pH préobki za pomoca pH-metru wyposazonego w elektrode z membrang szklana.

Uzyskano w ten sposéb wynik:

pH = 7,41 (9.4)
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Nastepnie w préobce umieszczono elektrody wtéknowe opracowanego czujnika
iwykonano pomiar zuzyciem opisanego w rozdz. 8.3. modutu bezprzewodowego
odczytu. Jednoczesnie elektrody podtgczone byty do woltomierza cyfrowego w celu
okres$lenia stabilizacji sygnatu. Zmierzone warto$ci SEM czujnikéw zostaty nastepnie
przeliczone na wartos$ci pH na podstawie wzoru (7.22). Zuwagi na opisang wyzej
niepewnos$¢ wynikajaca ze stezenia Cl- oraz na niepewnos$ci dopasowania zaleznosci SEM
od pH (tab. 9.5), wyznaczono granice przedziatow 99,5% prawdopodobienistwa dla
granicznych stezen chlorkéw w prébce. Wyniki obliczen przedstawiono w tab. 9.6.

Zmierzona warto$¢ SEM czujnika wtéknowego dla 3 elektrod wskaznikowych wynosita:
E=2998+114 (9.5)

Tab. 9.6. Wartosci pH probki wysieku zrany oszacowane dla wynikow pomiaru z uzyciem
czujnika wiéknowego dla granicznych wartosci stezen Cl- w prébce (poziom istotnosci a = 0,05)

Co- [mM] ‘ 17,3 ‘ 34,7

pH 4,97 + 0,28 5,64 + 0,32

Jak wynika z powyzszych obliczen, warto$¢ pH probki, oszacowana na podstawie

pomiaréw, zawiera sie z 99,5% prawdopodobienstwem w przedziale:
pH € < 4,70 + 5,96 > (9.6)

Rozbiezno$¢ wynikdw uzyskanych powszechnie stosowang metodg oraz za pomoca
opracowanego rozwigzania jest bardzo duza. Pierwszy wynik odpowiada ranie w fazie
ziarninowania i stanu zakazenia bakteryjnego [1], drugi natomiast - ranom o duzym
udziale ropy oraz tkanki nekrotycznej [54]. Mozliwym wyja$nieniem tej niezgodno$ci
wynikéw jest udziat fazy nierozcienczonej w prébce. Na podstawie oceny wizualnej
mozna stwierdzi¢, iz faza ta sktadata sie w znacznej mierze z tkanki ziarninowej. Zatem
w przypadku zetkniecia membrany szklanej zta tkanka wskazanie pH-metru
odpowiadatoby warto$ciom alkalicznym. Z drugiej strony w przejrzystej, prawidtowo
rozcienczonej fazie probki, mogty by¢ obecne inne produkty metaboliczne gojenia sie ran,
np. ropa, limfa. W tej sytuacji przeprowadzone rozcienczenie préobki mogto spowodowac
rozdzielenie dwoch faz - ziarninowej oraz nekrotycznej, ktérych pH znaczaco sie réznia.
Dodatkowg trudnos$¢ w interpretacji uzyskanego wyniku jest bardzo duza (ok.0,63)
niepewno$¢ pomiaru pH wynikajgca wznacznej mierze zbraku informacji

o rzeczywistym stezeniu jonéw chlorkowych w badanej prébce.
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Aby wyeliminowa¢ powyzsze niepewnoSci, konieczne jest przede wszystkim
opracowanie doktadnej metodologii pobierania prébek wysieku zran o réznym
charakterze i na réznych etapach procesu gojenia. Tylko w ten sposéb mozliwe bedzie
uzyskanie wiarygodnych wynikéw zaréwno technikg standardowa jak iprzy uzyciu
opracowanych czujnikow. Kolejnym etapem jest przeprowadzenie badania w celu
ustalenia poziomu jon6w chlorkowych w wydzielinie ran. Informacja ta stanowi istotny
brak w dostepnej literaturze, a jednoczes$nie, jak pokazujg przeprowadzone pomiary, ma
decydujacy wptyw na interpretacje wynikow. Wreszcie, w celu weryfikacji przydatnosci
diagnostycznej czujnikdw, konieczne jest przeprowadzenie badan z ich uzyciem na duzej
liczbie probek. Wszystkie powyzsze prace majg charakter stricte wdrozeniowy, zwigzany
z pracg interdyscyplinarnego zespotu lekarzy, pielegniarek, inzynieréw i analitykow
chemicznych. Z tego powodu wykraczaja one poza zakres niniejszej pracy, ktéra niemniej

moze stanowi¢ punkt wyjscia dla dalszego rozwoju opracowanej technologii.
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10. Podsumowanie i wnioski

W pracy przedstawiono cigg eksperymentdw, ktére pozwolity na wytworzenie
elastycznych i odpornych na zaktécenia zewnetrzne czujnikow pH. Dzieki zastosowaniu
nowatorskiej topologii elektrod, mozliwa jest tatwa integracja urzadzenia z opatrunkami
medycznymi w celu monitorowania procesu gojenia sie ran. Stwarza to mozliwos$¢é
prostego, nieinwazyjnego iobiektywnego (w odréznieniu do obecnej praktyki
medycznej) kontrolowania stanu urazu. Jest to warunkiem wdrozenia odpowiednich

zabieg6ow leczniczych w odpowiednim czasie.

Jako metode pomiaru pH przyjeto pomiar SEM ogniwa elektrochemicznego
(potencjometrie) zuzyciem elektrod wskaznikowych na bazie RuO, oraz PMMA.
Drukowane elektrody planarne postuzyty do badan witasciwosci kompozytéw pH-
czutych, co pozwolito na wyeliminowanie zakt6cajgcego wptywu promieniowania UV na
odczyt mierzonych wielkosci. W tym celu zastosowano dodatek fazy weglowej w postaci
nanoptatkdw grafenowych oraz wykorzystano teorie perkolacji odnoszaca sie do
modelowania przewodnosci kompozytéw jako narzedzie w doborze sktadu pasty do
druku sensoréw o odpowiednio wysokiej czutosci. Na gruncie tej teorii wyjasniono
réwniez nieobecne w literaturze przedmiotowej zjawisko wzrostu czutosci elektrod
kompozytowych pod wptywem odpowiednio wysokiej dawki promieniowania UV. Z kolei
przy doborze materiatu wypetniacza weglowego postuzono sie wyprowadzonym
w niniejszej pracy modelem teoretycznym opisujagcym wptyw geometrii czastek fazy
funkcjonalnej na odpowiedz potencjometryczng. Opracowane kompozyty drukowane

wykazaly rowniez odporno$¢ na wielokrotne odksztatcenia mechaniczne.

Technologia druku czujnikéw planarnych na foliach polimerowych wykazata jednak
znaczace ograniczenia przy przeniesieniu na podtoza tekstylne. Jako przyczyne
niezadowalajgcego dziatania przetwornikow zidentyfikowano nasigkanie catego
materiatu opatrunkowego roztworem, co prowadzi do zetkniecia wyprowadzen
elektrycznych z badang prébka. W efekcie obserwowano odpowiedZ sttumiong przez
usrednianie sygnatu od warstw pH-metrycznej oraz przewodzacej. Stato sie to punktem

wyj$cia dla opracowania nowej topologii elektrod.

Zaproponowana architektura czujnika pH, oparta na pojedynczych witdknach

materiatu opatrunkowego (jednofilmentowego poliestru) okazata sie rozwigzaniem dla
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napotkanego problemu. Wytworzenie kompozytu o odpowiedniej przewodnos$ci
elektrycznej oraz czuto$ci na zmiany pH byto mozliwe na gruncie przeprowadzonych
wcze$niej badan nad proporcjami objetosciowymi past drukarskich. W efekcie dalszych
badan stwierdzono niewystarczajacg elastycznos¢ elektrod wtoknowych, ktéra
skutkowata zmiang charakteru odpowiedzi czujnikoéw. W celu osiaggniecia lepszych
wtasciwosci mechanicznych kompozytéw opracowano pasty oparte o nowy materiat
osnowy polimerowej (TPU), ale o identycznych proporcjach fazy funkcjonalnej jak
wyselekcjonowane wczes$niej. Z uzyciem nowego rodzaju kompozytéw uzyskano wyniki
spetniajace kryteria zar6wno odpornosci na odksztatcenia oraz promieniowanie UV jak

i czutosci i powtarzalnosci odpowiedzi.

W toku badan opracowano rdéwniez prosta iefektywng metode wytwarzania
pseudoreferencyjnych elektrod chlorosrebrowych (Ag/AgCl), ktére postanowiono
wykorzysta¢ w projektowanych czujnikach jako elektrody odniesienia. Elektrody te
réwniez wytwarzano w formie witdékien opatrunkowych pokrywanych warstwa

kompozytowa.

Przedstawiono rowniez po kroétce architekture modutu elektronicznego stuzacego
do bezprzewodowego odczytu wskazan czujnikow. Wykorzystano w tym celu protokét
NFC oraz dedykowang aplikacje zainstalowang na urzadzeniu mobilnym. Stanowi to
potwierdzenie przydatnos$ci opracowanych czujnikéw w kontek$cie zaproponowanej
w pracy metodologii monitorowania stanu ran w sposéb nieinwazyjny i niewymagajacy

specjalistycznego przeszkolenia.

W koncowej fazie badan przeprowadzono pomiary w rzeczywistej probce wysieku
zrany. Uzyskane wyniki pozostaja niejednoznaczne ze wzgledu na niejednorodny,
heterofazowy charakter matrycy probki, konsystencje uniemozliwiajacg bezposredni
pomiar oraz brak wystarczajacych danych z zakresu fizjologii na temat sktadu samej
wydzieliny. Jednocze$nie oszacowane na podstawie pomiaréw wartosci pH pozostaja
w zgodzie z przewidywaniami literaturowymi, $wiadczac o potencjalnej przydatnosci
opracowanych czujnikow.Na podstawie zebranych wynikéw zaproponowano dalsze
prace wdrozeniowe, ukierunkowane na uzyskanie w petni funkcjonalnego urzadzenia
medycznego. W trakcie realizacji pracy nawigzano wspdlprace z przedstawicielami

przemystu medycznego, ktéra stanowi kontynuacje opisanych powyzej badan.
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