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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest urzgdzenie do monitorowania zmian stezenia jonéw w roztworach
rozdzielonych przegroda porowatg lub jonowymienng metodg potencjometryczng lub/i woltamperome-
tryczna, przeznaczone w szczegolnosci do analizy klinicznej, biochemicznej, oraz ochrony i monitorin-
gu srodowiska.

W badaniach obszaru dwéch cieczy rozdzielonych porowatg przegrodg lub jonowymienng
membrang istotnymi sg czasowe zmiany stezenia jonéw a takze procesy uwalniania lub wychwytu
jonéw przez testowane tworzywo. Zmiany te mogag by¢é spowodowane réznym stezeniem jonow lub
sktadem elektrolitdw po obu stronach przegrody/membrany lub wynika¢ ze specyficznych wtasciwosci
materiatu membrany/przegrody. W badaniach potencjometrycznych znane sg urzadzenia zawierajgce
dwudzielny korpus z dwoma komorami badawczymi, szczelnie rozdzielonymi przegrodg porowatg lub
jonowymienng, do ktérych to komér dotgczone sg przewody doprowadzajgce i wylotowe roztwordw,
a przestrzenie komor zamkniete sg ogniwami elektrochemicznymi. Jednym z urzadzen o takiej
konstrukcji jest potencjometryczny sensor chloru wedlug opisu polskiego zgtoszenia wynalazku
nr P-400130.

Znane jest rowniez rozwigzanie planarnego, wieloelektrodowego ogniwa o cylindrycznej obu-
dowie z jonoselektywnymi i referencyjnymi mikroelektrodami, przedstawione w publikacji T. Btaz,
B. Bas, J. Kupis, J. Migdalski, A. Lewenstam, Electrochem. Comm. 34 (2013) 181. Ogniwo to stoso-
wane byto do réwnoczesnego oznaczania zawartosci kilku jondw metodg stykowag w probkach o obje-
tosci 20-30 pL.

Rozwigzanie wedtug niniejszego wynalazku, podobnie jak w powyzej opisanych, zawiera dwu-
dzielny korpus z dwoma komorami badawczymi rozdzielonymi od siebie przegrodg oraz zamknietymi
przez wieloelektrodowe ogniwa elektrochemiczne, ktére majg elektrody podtozowe osadzone réwno-
legle i w symetrycznym rozstawieniu wzgledem osi walcowej obudowy. Czotowe powierzchnie elek-
trod wskaznikowych pokryte sg warstwg receptora lub warstwg referencyjng, ktéra zlicowana jest
z czotowg powierzchnig kontaktowa. Do kazdej z komdr badawczych przytagczone sg przewody do-
prowadzajgce i wylotowe roztworu. Istota wynalazku polega na tym, Zze urzgdzenie ma podstawe,
w ktorej na obu koncach zamocowane sg dwie Sruby mikrometryczne w poziomym i wspdtosiowym
usytuowaniu oraz skierowane cztonami ruchomymi do siebie. Sruby mikrometryczne potgczone sg
przez sztywne sprzegi obrotowo-liniowe z tylnymi Sciankami obudéw dwdch ogniw elektrochemicz-
nych, ktére osadzone sg suwliwie i uszczelnione w otworach dwudzielnego korpusu, z dwoma komo-
rami badawczymi.

Korzystnym jest, gdy przewody doprowadzajgce i wylotowe roztworéw do/z komér badawczych
majg postaé elektrod rurkowych zakohczonych przytgczami dla elastycznych przewodéw. Elektrody
rurkowe osadzone sg w obudowach przeciwlegle i mozliwie blisko zewnetrznej krawedzi na srednicy
powierzchni kontaktu, a ponad to wigczone sg elektrycznie w obwody pomiarowe przewodnictwa elek-
trolitycznego.

Réwniez korzystnym jest wykonanie urzgdzenia, w ktérym jedna z potéwek dwudzielnego kor-
pusu jest sztywno potgczona do podstawy w potozeniu wspotosiowym z osiami Srub mikrometrycz-
nych, natomiast druga potéwka zamocowana jest Srubami do pierwszej.

W optymalnym wykonaniu ogniwa elektrochemiczne majg po cztery mikroelektrody wskazniko-
we i dwie mikroelektrody referencyjne o $rednicy 0,7 do 1,0 mm oraz po dwie stalowe elektrody rur-
kowe o Srednicy wewnetrznej 0,7 mm.

Urzadzenie wedtug wynalazku umozliwia prowadzenie pomiaréw z wysokg doktadno$cia, przy
bardzo matych — rzedu kilku do kilkudziesieciu mikrolitréw — objeto$ciach komér badawczych, precy-
zyjnie regulowanych srubami mikrometrycznymi z zachowaniem ustalonej, poczatkowej pozycji poto-
zenia powierzchni kontaktowej ogniw. W efekcie przy ilosciowo nawet niewielkim przeptywie jondw
wystepuje duza zmiana ich stezenia i w konsekwencji wyrazna zmiana potencjatu elektrod wskazni-
kowych. Pomiary mogg by¢ prowadzone w warunkach statycznych lub przy przeptywie roztworéw
przez komory badawcze obu ogniw. Planarnosé ogniw zapewniona jest przez zlicowanie warstw re-
ceptoréw lub warstw referencyjnych na czotach elektrod wskaznikowych z powierzchnig kontaktows.

Rozwigzanie wedtug wynalazku przyblizone jest opisem przyktadowego wykonania urzgdzenia
pokazanego na rysunku. Poszczegdlne figury rysunku przedstawiajg: Fig. 1 wzdtuzny przekrdj piono-
wy urzgdzenia, Fig. 2 widok perspektywiczny obudowy ogniwa, Fig. 3 schemat nanoszenia przez na-
kraplanie warstw receptorowych i/lub referencyjnych na powierzchnie czotowe elektrod podtozowych,
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Fig. 4 elementy sktadowe ogniwa elektrochemicznego w ujeciu perspektywicznym, natomiast Fig. 5i 6
przedstawiajg przyktadowe wyniki badania zmian potencjatu jonoselektywnych elektrod chlorkowych
i sodowych wywotane dwukierunkowym przeptywem jonow.

Urzadzenie zawiera podstawe 14, w ktérej na obu kohAcach zamocowane sg dwie sruby mikro-
metryczne 7a i 7b w poziomym, wspotosiowym usytuowaniu — cztonami ruchomymi skierowane do
siebie. W srodku, miedzy srubami mikrometrycznymi 7a i 7b znajduje sie dwudzielny, chemoodporny
korpus 8a, 8b z dwoma komorami badawczymi 13a, 13b, ktére rozdzielone sg od siebie przegro-
dag/membrang 10. Komory badawcze 13a i 13b zamkniete sg przez wieloelektrodowe, planarne ogni-
wa elektrochemiczne 5a, 5b. Dwudzielny korpus ztozony jest z dwoéch tulejowo-pierscieniowych poté-
wek 8a i 8b, skreconych ze sobg $rubami 11 w potozeniu wspoétosiowym otworéw wewnetrznych. Jed-
na potéwka 8a jest sztywno potgczona srubami 15 z podstawg 14 urzadzenia w potozeniu wspotosio-
wym z osiami srub mikrometrycznych 7a, 7b. Przegrode 10 zacisnietg miedzy czotami potéwek 8a i 8b
dwudzielnego korpusu stanowi membrana wykonana z dowolnego materiatu porowatego lub jonowy-
miennego, przyktadowo membrana porowata polietersulfonowa typu PES. Kazde z dwoéch ogniw elek-
trochemicznych 5a i 5b, o takich samych wymiarach i budowie, ma cylindryczng obudowe 3 wykonang
z zywicy epoksydowej, w ktorej rownolegle do osi osadzonych jest po 6 dyskowych mikroelektrod
podtozowych 1a, 1b, 1c, 1d, 1e, 1f wykonanych z drutu ztotego, srebrnego lub platynowego o $rednicy
0,7 do 1,0 mm. Elektrody wskaznikowe 1a, 1b, 1c, 1d, 1e, 1f rozmieszczone sg obwodowo w syme-
trycznym rozstawieniu, a ich czotowe powierzchnie modyfikowane sg warstwami receptora lub war-
stwami referencyjnymi 2a, 2b, 2c, 2d, 2e, 2f. Warstwy te muszg by¢ doktadnie zlicowane z czotowg
powierzchnig kontaktowg Pk ogniw, aby mogty by¢ one zblizane do przegrody 10 na regulowane $ru-
bami mikrometrycznymi 7a i 7b minimalne odlegtosci rzedu 0,05 do 0,1 mm. W warunkach, gdy suma-
ryczna grubos¢ naktadanych na elektrody 1a, 1b, 1c, 1d, le, 1f warstw mediacyjnej i membrany PVC
— wytwarzanych przez kolejne naniesienie technikg elektropolimeryzacji lub nakraplania zawiesiny
PEDOT-PSS warstwy polimeru przewodzgcego i nastepne nakroplenie membrany z modyfikowanego
PVC - przekracza 0,03 mm, czofa elektrod wskaznikowych zagtebione sg pod powierzchnig kontak-
towg Pk na gtebokos¢ rowng sumarycznej grubosci tych warstwy.

W obudowe 3 pomiedzy podzielone na dwie tréjkowe grupy elektrod wskazniko-
wych/referencyjnych 1a, 1b, 1c i 1d, 1e, 1f wbudowane sg dwie stalowe elektrody rurkowe 4a i 4b,
usytuowane przeciwlegle na srednicy powierzchni kontaktu Pk i mozliwie blisko zewnetrznej krawedzi.
Elektrody rurkowe 4a i 4b przeznaczone sg do doprowadzenia i odptywu roztwordéw do i z komér ba-
dawczych 13a i 13b a takze do pomiaru przewodnictwa elektrolitycznego. Elektrody rurkowe 4a i 4b
o $rednicy wewnetrznej 0,7 mm zakonczone sg przytgczami 12 dla elastycznych przewodéw instala-
cyjnych. Cziony ruchome $rub mikrometrycznych 7a i 7b potgczone sg przez sztywne sprzegi obroto-
wo-liniowe 6a i 6b z tylnymi $ciankami obudéw 3 obu ogniw elektrochemicznych 5a i 5b. Obudowy 3
osadzone sg suwliwie i uszczelnione silikonowymi pierécieniami 9a i 9b typu ,0” w otworach dwu-
dzielnych korpuséw 8a i 8b. Sprzegi obrotowo-liniowe 6a i 6b eliminujg ruch obrotowy obuddéw 3
podczas ich przesuwania z jednoczesnym utrzymywaniem orientacji pionowej dwoch elektrod rurko-
wych 4a i 4b.

Wykonane urzadzenie wedtug wynalazku zastosowano do badania przeptywu jonéw sodowych
i chlorkowych przez porowatg przegrode 10 membrany typu PES w warunkach stezen roztworu chlor-
ku sodu w obu komorach badawczych 13a i 13b odpowiednio 0,1 i 0,005 mol/L oraz przy zblizeniu
powierzchni kontaktowych Pk ogniw 5a i 5b do przestony 10 na odlegtos¢ 0,5 mm. Badania potwier-
dzity poprawnos$¢ pracy elektrod referencyjnych statoscig ich potencjatéw, a wystepujgce zmiany po-
tencjatu jonoselektywnych elektrod chlorkowych i sodowych wywotane dwukierunkowym przeptywem
jonéw pozostawaty w dobrej zgodnosci z bilansem masy przeptywajacej soli. Wyniki badania pokaza-
ne sg na wykresach Fig. 5 i Fig. 6.

Wykaz oznaczen na rysunku

la, 1b, 1c, 1d, 1e, 1f — elektrody wskaznikowe

2a, 2b, 2c¢, 2d, 2e, 2f — warstwa receptora lub warstwa referencyjna
3 — obudowa

4a, 4b — elektrody rurkowe

5a, 5b — ogniwa elektrochemiczne

6a, 6b — sprzegi obrotowo-liniowe

7a, 7b — sruby mikrometryczne
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8a, 8b — dwudzielny korpus

9a, 9b — uszczelki

10 — przegroda porowata lub jonowymienna

11 — Sruby tgczace potdowki korpusu

12 — przytagcza elektrod rurkowych

13a, 13b — komory badawcze

14 — podstawa

15 — Sruby tgczace potdéwke korpusu do podstawy
Pk — powierzchnia kontaktowa

Zastrzezenia patentowe

1. Urzadzenie do monitorowania zmian stezenia jonéw w roztworach rozdzielonych przegrodg
porowata lub jonowymienng, zawierajgce dwudzielny korpus (8a, 8b) z dwoma komorami badawczymi
(13a, 13b), rozdzielonymi od siebie przegrodg (10) oraz zamknietymi przez wieloelektrodowe ogniwa
elektrochemiczne (5a, 5b) majace elektrody wskaznikowe (1a, 1b, 1c, 1d, 1e, 1f) osadzone rownolegle
i w symetrycznym rozstawieniu wzgledem osi walcowej obudowy (3) oraz ktérych czotowe powierzch-
nie pokryte sg warstwa receptora (2a, 2b, 2c, 2d, 2e, 2f) lub warstwg referencyjng, zlicowang z czoto-
wa powierzchnig kontaktowg (Pk), przy czym do kazdej z komor badawczych (13a, 13b) przytaczone
sg przewody doprowadzajgce i wylotowe roztworu, znamienne tym, ze posiada podstawe (14),
w ktorej na obu koncach zamocowane sg dwie sruby mikrometryczne (7a, 7b) w poziomym, wspoto-
siowym usytuowaniu, skierowane czionami ruchomymi do siebie oraz ktére potgczone sg przez
sztywne sprzegi obrotowo-liniowe (6a, 6b) z tylnymi $ciankami obudéw (3) dwdch ogniw elektroche-
micznych (5a, 5b), osadzonych suwliwie i uszczelnionych (9a, 9b) w otworach dwudzielnego korpusu
(8a, 8b) komoér badawczych (13a, 13b).

2. Urzadzenie wedlug zastrz. 1, znamienne tym, ze przewody doprowadzajgce i wylotowe roz-
tworéw do/z komér badawczych (13a, 13b) majg postaé elektrod rurkowych (4a, 4b) zakonczonych
przytgczami (12) dla elastycznych przewodoéw instalacyjnych, przy czym elektrody rurkowe (4a, 4b)
osadzone sg w obudowach (3) przeciwlegle i mozliwie blisko zewnetrznej krawedzi na Srednicy po-
wierzchni kontaktu (Pk), ponadto wtgczone sg w obwody pomiarowe przewodnictwa elektrolitycznego.

3. Urzadzenie wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze jedna z potéwek (8a) dwudzielnego korpu-
su (8a, 8b) jest sztywno potgczona przez Srube (15) do podstawy (14) w potozeniu wspdtosiowym
z osiami srub mikrometrycznych (7a, 7b), natomiast druga potéwka (8b) zamocowana jest Srubami (11)
do pierwszej (8a).

4. Urzadzenie wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze ogniwa elektrochemiczne (5a, 5b) majg po
szes¢ mikroelektrod wskaznikowych (1a, 1b, 1c, 1d, 1e, 1f) o Srednicy 0,7 do 1,0 mm oraz po dwie
stalowe elektrody rurkowe (4a, 4b) o Srednicy wewnetrznej 0,7 mm.
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