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„Porównanie parametrów analitycznych anionowych elektrod jonoselektywnych

z membranami z poliakrylanów i z polichlorku winylu”

Promotor: Dr hab. Agata Michalska – Maksymiuk

Od lat 70-tych najpopularniejszym materiałem membrany sensorów analitycznych jest polichlorek winylu. Szczególnie atrakcyjnym rozwiązaniem, który pozwala na zastąpienie klasycznego materiału jest zastosowanie polimerów akrylanowych. Możliwość wyeliminowania plastyfikatora ze składu membrany i relatywnie niskie wartości współczynników dyfuzji jonów w membranie tego typu są szczególnie atrakcyjne dla otrzymywania elektrod o ulepszonych parametrach analitycznych, zwłaszcza niższej granicy wykrywalności. Jednak wśród opublikowanych prac dominują publikacje poświęcone elektrodom czułym na kationy. Znacznie mniej uwagi badawczej poświęcono elektrodom anionowym z membranami poliakrylanowymi. Głównym celem rozprawy było opracowanie elektrod jonoselektywnych z membranami poliakrylanowymi czułych na wybrane aniony, takie jak chlorki, jodki i bromki, oraz porównanie parametrów analitycznych otrzymanych czujników z parametrami tradycyjnych elektrod wykorzystujących membranę z polichlorku winylu. 

Pierwsza część badań dotyczyła elektrod czułych na jony chlorkowe. Przygotowano czujnik chlorkowy z matrycą z poliakrylanu n-butylu oraz handlowo dostępnym wymieniaczem jonowym, chlorkiem metylotridodecyloamoniowym (MTDDA-Cl), a dla porównania, w równolegle prowadzonych pomiarach, wykorzystano także elektrody z membraną z polichlorku winylu. Membrany poliakrylanowe i z polichlorku winylu zawierające wymieniacz jonowy MTDDA-Cl charakteryzują się różnymi właściwościami. W przypadku membran poliakrylanowych – o wolnej dyfuzji składników jonowych – dla uzyskiwanych odpowiedzi potencjometrycznych istotne są procesy powierzchniowe – akumulacja jonów na powierzchni membrany. Dzięki zastosowaniu techniki ablacji laserowej ze spektrometrią masową w plazmie indukcyjnie sprzężonej (LA-ICP-MS) potwierdzono, że znaczną rolę w rejestrowanych odpowiedziach potencjometrycznych odgrywają zanieczyszczenia, wprowadzane do membrany z monomerem akrylanowym. 

W pracy podjęto próbę zbadania możliwości poprawienia parametrów analitycznych chlorkowych elektrod jonoselektywnych z membraną z poliakrylanu poprzez zastosowanie kopolimeru akrylanu n-butylu i akrylonitrylu (membrany o większej polarności). Badania te, zmierzające do zoptymalizowania składu membrany chlorkowej elektrody jonoselektywnej, pokazały, że wpływ składu fotopolimeryzowanego kopolimeru na parametry analityczne był stosunkowo niewielki. Wprowadzenie jonoforu chlorkowego II do składu membrany również nie przyniosło oczekiwanej poprawy parametrów analitycznych. Największy efekt zmiany składu matrycy membrany obserwowano w wartościach współczynników selektywności.

W kolejnym etapie pracy otrzymano chlorkowe czujniki z membranami z polimerów otrzymanych w wyniku polimeryzacji termicznej, rozpuszczalnych w tetrahydrofuranie. Uzyskane wyniki wskazują, że odpowiedni dobór materiału membrany z polimeru otrzymanego w wyniku polimeryzacji termicznej, bardziej niż dodatek jonoforu, pozwala wpłynąć na parametry analityczne, zwłaszcza na selektywność elektrod. 

W kolejnym etapie pracy eksperymentalnej sprawdzono możliwości wpływania na parametry analityczne elektrod czułych na jony jodkowe poprzez zmianę kompozycji mieszaniny monomerów wykorzystywanych do otrzymywania membrany w procesie fotopolimeryzacji oraz poprzez zmianę wykorzystywanego wymieniacza jonowego. Z uwagi na charakter lipofilowy zastosowano jako wymieniacze jonowe, 4-rzędowe jodki alkiloamoniowe z trzema podstawnikami heksadecylowymi. Uzyskane wyniki wskazują, że dla jodkowych sensorów z matrycą poliakrylanową (akrylan n-butylu, akrylonitryl, akrylan izodecylu) można wpływać na parametry analityczne łatwiej niż dla elektrod z membraną z polichlorku winylu.

Na przykładzie elektrod jodkowych wykazano również, że odpowiedni dobór wymieniacza jonowego i materiału matrycy membrany pozwala przygotować czujnik z membraną poliakrylanową z wymieniaczem jonowym o parametrach analitycznych porównywalnych z charakteryzującymi elektrody z jonoforem jodkowym i wymieniaczem jonowym. 

Kolejnym etapem badań było otrzymanie elektrod czułych na jony bromkowe z wykorzystaniem wymieniaczy jonowych różniących się m.in. lipofilowością oraz obecnością podwójnego wiązania w łańcuchu bocznym. Zastosowanie bromku triheksadecyloalliloamoniowego, wyróżniającego się obecnością wiązania podwójnego w łańcuchu węglowym, korzystnie wpłynęło na uzyskane parametry analityczne membran poliakrylanowych. Przeprowadzone eksperymenty wykazały, że kation wymieniacza jonowego uczestniczy w procesie fotopolimeryzacji, uniemożliwiając wymywanie tego związku z membrany w czasie życia czujnika, co prowadzi do uzyskania niższego limitu detekcji i korzystniejszych wartości współczynników selektywności w porównaniu do membran zawierających wymieniacze bromkowe z łańcuchami o podobnej liczbie atomów węgla, lecz o pojedynczych wiązaniach. 
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