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1. WSTEP

Spektroskopia Czaséw Zycia Pozytonéw (ang. Positron Annihlilation Lifetime
Spectroscopy, PALS) jest nieinwazyjng technikg umozliwiajgcg badanie nanostruktury wielu
rodzajow materiatow, w tym polimerow. Szczegdlng grupe tej rodziny materialdow stanowia
biopolimery, ktore sg syntetyzowane z materiatdow pochodzenia naturalnego. Ich cecha
charakterystyczng jest biodegradowalnos¢ oraz brak szkodliwosci dla srodowiska naturalnego.
Znajduja one zastosowania m.in. w medycynie np. do produkcji nowoczesnych materiatow
opatrunkowych oraz przemysle, np. do produkcji jednorazowych opakowan.

W niniejszej pracy skupiono si¢ na badaniu biopolimeréw, ktore majg petni¢ role matrycy
w konstrukcji biosensorow do detekcji $ladowych zanieczyszczen woéd ksenobiotykami.
Substancje ztej grupy zwigzkow chemicznych wykazujag wysokg toksyczno$¢ oraz
onkogenno$¢ dla organizméw zywych. Ponadto, s3 powaznym problemem jako
zanieczyszczenia S$rodowiska. Wazne jest zatem skonstruowanie urzadzenia prostego
W obstudze, niewielkich rozmiaréw i przeno$nego, o wysokiej czutosci i selektywnosci, ktore
bedzie wykrywalo zanieczyszczenia ksenobiotykami. Urzadzeniami spetniajacymi powyzsze
kryteria sa biosensory. Mechanizm detekcyjny konstruowanych urzadzen bazuje na detekcji
amperometrycznej, a uktady te wykorzystuja enzym lakazg¢ jako bioreceptor.

Analiza nanostruktury pozwala okresli¢ aplikacyjno$¢ badanych matryc biopolimerowych,
ktére zostaly zsyntezowane na bazie olejow sojowego 1 Inianego. Taka matryca musi miec¢
dobre wtasciwosci sorpcyjne oraz unieruchamiaé enzym na powierzchni bioczujnika.
W ramach niniejszej pracy zostaly wykonane badania termiczne matryc w celu obserwacji
reakcji na zmiany temperatury, okreslenia stabilno$ci matryc oraz okreslenia temperatur przejs¢
fazowych. Na podstawie uzyskanych danych eksperymentalnych wyznaczone zostaty rozmiary
wolnych obj¢tosci w badanych probkach za pomoca modelu Tao-Eldrupa. Po raz pierwszy
zostaly wykonane pomiary PALS matryc tego typu w zadanych warunkach wilgotnosci.
Badano sorpcj¢ czystej wody, roztworu soli fizjologicznej oraz zanieczyszczonej wody
pobranej ze zbiornika wodnego. Wykonano réwniez pomiary desorpcji wody z matryc
I wyznaczono stale czasowe procesOw. Badania obejmowaly rowniez techniki
elektrochemiczne takie jak woltamperometria cykliczna ichronoamperometria w celu
wyznaczenia parametrow detekcyjnych biosensorow powstalych na bazie wybranych matryc
polimerowych réznigcych si¢ na poziomie nanoskali.

Celem badan byta weryfikacja postawionej hipotezy badawczej wskazujacej na istnienie
korelacji pomiedzy whasciwosciami matryc w nanoskali, a otrzymang odpowiedzia uktadu
podczas badan chronoamperometrycznych.

W pracy opisano dotychczasowy stan wiedzy z zakresu anihilacji pozytonéw, modeli
anihilacji i wykorzystywanych metod doswiadczalnych do badania tego zjawiska.
Przedstawiono podstawy technik elektrochemicznych, opisano podstawowe zagadnienia
z zakresu konstrukcji biosensorow i ich zastosowania oraz parametrow biosensorow, ktore sg
kluczowe w konstrukcji takich urzadzen przeznaczonych do detekcji zanieczyszczen waod.
W pracy zaprezentowano wyniki badan nanostruktury matryc oraz parametrow detekcyjnych
biosensorow.



2. POzYTONY

2.1. HISTORIA ODKRYCIA

Pozyton jest antyczastka elektronu i pierwsza odkryta czastkg antymaterii . IStnienie tej
czastki zostato zapostulowane przez brytyjskiego fizyka Paula Adriena Maurice’a Diraca
w roku 1928, ktory w swojej pracy ,,The Quantum Theory of the Electron” [1],[2] przedstawit
rownanie opisujace funkcje falowa elektronu:

E = +\/mZc* + p?c?, (1)
gdzie: E to energia elektronu, me to masa spoczynkowa elektronu, p oznacza ped elektronu,
a c to predkos¢ swiatta w prozni. ROwnanie to ma dwa rozwigzania.

Rozwigzania tego rOwnania przewidujg istnienie dwoch obszardéw energii elektronow: E >
mec? oraz E < —m,c?, ktore sg od siebie oddzielone przerwg energetyczng o warto$ci 2 m,c?.
Poczatkowo ujemnemu rozwigzaniu réwnania przypisywano znane juz wowczas protony.
Okazato si¢ jednak, ze proton ma za duzg mas¢. Jako wytlumaczenie istnienia obszaru
0 ujemnej energii, Dirac zapostulowat istnienie morza elektrondw w prozni, znanego obecnie
jako morze Diraca [3],[4]. Czastki w takim morzu miatyby uniemozliwia¢ zajmowanie przez
elektrony stanéw o ujemnej energii, co jest zgodne z zakazem Pauliego. Energia fotonu
potrzebnego do wzbudzenia elektronu z morza Diraca jest wigksza lub réwna 2 m,c?. Taki
elektron wowczas przechodzi z obszaru energii ujemnych do obszaru energii dodatnich.
W pierwszym obszarze powstanie ,,dziura”, ktorg bedzie cechowa¢ zachowanie spodziewane
dla elektronu o dodatnim tadunku. Taka czgstka zostata przez Diraca nazwana pozytonem.

Pierwszym do$wiadczalnym dowodem na istnienie pozytondw byty wyniki eksperymentu
przeprowadzonego w roku 1932 przez Carla Davida Andersona. Badat on promieniowanie
kosmiczne za pomocg komory mglowej. Podczas badan czastki byly umieszczone w silnym
polu magnetycznym, pod wplywem ktorego ich tory ulegaty odchyleniu w zaleznosci
od posiadanego tadunku. W swojej pracy Anderson napisat, ze na 1300 zdje¢ wykonanych
W komorze na 15 posrdd nich widaé¢ $lady czastek o ladunku dodatnim, jednak o masie
mniejszej niz proton [5]. Jedno z wykonanych zdje¢ przedstawia Rys. 1, na ktorym mozna
zobaczy¢ $lad czastki poruszajacej si¢ z dotu do gory. Tor czastki jest zakrzywiony, poniewaz
jej tadunek oddziatuje z prostopadtym do plaszczyzny zdjecia polem magnetycznym, ktorego
indukcja wynosita ok. 1,5 T. Czastka porusza si¢ z dolu ku gorze w plaszczyznie kartki
I przechodzac przez 6 mm ptytke otowiang (,,zaciemniona linia” na $rodku zdjgcia) wytraca
czg¢$¢ swojej energii, co jest powodem zmniejszenia promienia krzywizny toru czastki
na obszarze powyzej phytki.



Rys. 1. Zdjecie z komory mglowej, ktore jest doswiadczalnym dowodem na istnienie
pozytonu [5].

Odkrycie Andersona umozliwiato stwierdzenie, ze masa zidentyfikowanej czastki jest nie
wieksza niz 20 mas elektronu i czgstka ta jest naladowana dodatnio. Poczatkowo Anderson nie
zidentyfikowat tych czastek jako pozytony, niemniej jednak w roku 1936 otrzymat za swoje
odkrycie Nagrodg¢ Nobla z fizyki.

Rok po eksperymencie Andersona dwaj naukowcy, Patrick Blackett oraz Giuseppe
Occhialini [6] przeprowadzili analogiczny eksperyment, jednak w udoskonalonym modelu
komory mglowej. Oni jako pierwsi powigzali nowoodkryta czastk¢ z postulowanym przez
Diraca pozytonem, jednocze$nie doswiadczalnie potwierdzajac jego istnienie.

2.2. ZRODLA 1 WEASCIWOSCI POZYTONOW

Pozyton, podobnie jak inne czastki mozna opisywac za pomoca réznych parametrow np.
masa, ladunek czy liczby kwantowe. Zwazajac na fakt, Ze pozyton jest antyczastka elektronu
cze$¢ z tych parametrow jest taka sama dla obydwu czgstek, a cze$¢ rozni si¢ tylko znakiem.
W tabeli 1 zestawiono porownanie witasno$ci elektronu i pozytonu.

Tabela 1. Poréwnanie wartosci opisujgcych elektron i pozyton.

Warto$é Elektron | Pozyton
Masa/ energia 511 keV
Ladunek —1,602 176 6208(98)-1071° C
Liczba barionowa 0
Liczba leptonowa +1 -1

. 1

Spin —

P 2
Moment magnet 1 Ll
oment magnetyczny n=s m. p=-3 m.

Pozytony moga powstawa¢ w wyniku kilku procesow. Pierwszym z nich jest rozpad
niektorych czastek elementarnych, zwtaszcza mionu:
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pt-et+v, + 79, (2)

W takim rozpadzie powstaje pozyton (e*) wraz z neutrinem elektronowym (ve)
i antyneutrinem mionowym (7,). Procesowi towarzyszy bozon posredniczacy W*. Rozpad ten
jest dowodem wyst¢powania oddziatywan stabych.

Rozpad B jest charakterystyczny dla jader neutronodeficytowych, gdzie nadmiarowy
proton w jadrze ulega przemianie w neutron i dochodzi do emisji z jadra pierwotnego (4X)
pozytonu (e+) i neutrina elektronowego (v, ). Powstaje wowczas jadro pochodne Y z takg sama
liczba masowg A 1 zmniejszong o 1 liczbg atomowg Z:

X -, Y +et +v,. (3)

Pozytony uzyskane poprzez rozpad S* charakteryzujg sie cigglym rozkltadem widma
energetycznego.

Po raz pierwszy jadra neutronodeficytowe uzyskali Irene Joliot- Curie wraz z me¢zem
Fryderykiem Joliotem podczas badan nad sztuczng promieniotworczoscia. Za Swoje
osiggnigcia z tej dziedzinie otrzymali Nagrode Nobla w roku 1935.

Kreacja par jest zjawiskiem, w ktorym tworzy si¢ para czastka-antyczastka (elektron-
pozyton). Zjawisko zachodzi, gdy kwant promieniowania y 0 energii hv wigkszej
od dwukrotnosci energii spoczynkowej elektronu 2 mec? = 1022 keV ulega konwersji w pare
czastka-antyczastka. Aby moglto wystapi¢ to zjawisko cze$¢ pedu musi jednak zostaé przejeta
przez inny obiekt np. jadro atomowe, co wynika z zasad zachowania energii i pedu. Warto$¢
energii progowej koniecznej do stworzenia pary elektron-pozyton mozna zapisa¢ nast¢pujaco:

m
Egraniczna = Zmec2 (1 + ﬁe), (4)
gdzie M to masa centrum, na ktérym zachodzi tworzenie pary czastek. W przypadku gdy foton

y ma energi¢ wyzsza od energii granicznej, powstata para czastka- antyczastka obok pewnej
energii spoczynkowej ma rowniez niezerowa energi¢ kinetyczna.

2.3. ANIHILACJA POZYTONOW W MATERII

Anihilacja jest zjawiskiem odwrotnym do kreacji par i polega na zmianie energii czastki
i antyczastki (ktora ma posta¢ energii kinetycznej i spoczynkowej obu czastek) na energie
fotonow (kwanty y). W tym procesie spetnione sg zasady zachowania: pedu, energii, momentu
pedu, tadunku i parzystosci. Gdy pozyton trafi do osrodka zaczyna wytraca¢ swoja energie
poprzez jonizacje 1 wzbudzanie czasteczek osrodka. Warto$¢ przekroju czynnego na jonizacje
czasteczek osrodka jest 5 razy wieksza niz na anihilacj¢. Wynika z tego, ze pozyton tuz po
trafieniu do o$rodka ma za duza energi¢ (Exin= 0,1- 1 MeV), aby doszto do jego anihilacji.
Prawdopodobienstwo wystapienia procesu jonizacji pozostaje wigksze
od prawdopodobienstwa anihilacji dopoki energia pozytonu nie spadnie do poziomu energii
jonizacji (ponizej 0,1 eV). Sam proces utraty energii przez pozyton nosi nazwe termalizacji.
Przy najwyzszych wartosciach energii gldwnym sposobem utraty energii przez pozyton jest
jonizacja, przy nizszych energiach zaczynaja dominowaé wzbudzenia elektron-dziura,
na ostatnim za$ etapie wigkszo$¢ utraty energii zachodzi poprzez rozpraszanie fononow.
Ostatecznie pozytony osiagaja rownowage termiczng z osrodkiem, utrzymywang dzigki emisji
i absorpcji fononow. Proces termalizacji trwa zwykle kilka pikosekund. Nast¢pnie zachodzi
proces dyfuzji pozytonu w osrodku [7],[8].

Podczas anihilacji moze doj$¢ do emisji dowolnej liczby n kwantow y:

et +e” =ny. ()



Jednak majac na uwadze zasady zachowania, ktore sg spetnione podczas procesu anihilacji,
przypadek z emisja tylko jednego kwantu y jest mozliwy tylko wtedy, gdy inne ciato przejmie
ped odrzutu. Natomiast anihilacja bezfotonowa zachodzi tylko i wylacznie w obecnosci dwoch
innych ciat. Dlatego tez prawdopodobienstwo zajscia tych zjawisk jest bardzo mate. Przekroj
czynny na anihilacje jednofotonowa 61y mozna zapisac jako:

0-1)/2477:.7/'02.25.%.“4’ (6)
gdzie Z to liczba porzadkowa jadra, w ktérym zachodzi zjawisko anihilacji, 1y =
2
M:W =2,8-10"m to klasyczny promien elektronu, e to przenikalnoéé¢ elektryczna
offte

prozni, v jest predkoscia wzgledng elektronu i pozytonu, zas @ = 317 to stata struktury subtelnej.

Po raz pierwszy promieniowanie anihilacyjne zaobserwowal Otto Klemperer [9]
i na podstawie badan wywnioskowal, ze anihilacja zachodzi najcz¢sciej z emisjg dwoch lub
wigce] kwantow y. Najbardziej prawdopodobnym procesem jest anihilacja dwukwantowa.
Przekroj czynny na to zjawisko o2, zostat podany przez Diraca w postaci [1],[3]:

_ g [v2+ay+1 y+3 7
o =i [y + 7= 1) - ] "
jest czynnikiem relatywistycznym. W przypadku nierelatywistycznej

. 1
gdzie y=\/f2

predkosci pozytonu (E K 1) wzor (7) mozna uproscic:

c
Oy =T TG = (8)

Prawdopodobienstwo anihilacji dwufotonowej w jednostce czasu mozna zapisac:

Aoy = 0Opy "V N =T-T¢ " C" Ny, (9)

gdzie ne to gestos¢ elektronowa osrodka, w ktorym zachodzi anihilacja. Takie
prawdopodobienstwo jest proporcjonalne do gestosci elektronow w miejscu anihilacji.
Odwrotnoscig statej zaniku A jest Sredni czas zycia pozytonow .

_1 (10)
T=-.
Przekr6j czynny na anihilacj¢ trojkwantowg o3, mozna zapisa¢ nastepujagcym wzorem [10]:

a3y=§(n2—9)-r02-§-a. (11)

Stosunek przekroju czynnego anihilacji tréjkwantowej do dwukwantowej jest rzedu statej
struktury subtelnej:

oy 372
Prawdopodobienstwo emisji wigkszej liczby kwantow maleje wraz z liczba kwantow
emitowanych:

oy _ 1 (12)

Ony = @20y, ... (13)

Najwigksze prawdopodobienstwo ma anihilacja z emisjg dwoch kwantow p, gdzie energia
kazdego z nich wynosi 511 keV.

2.4. ZASTOSOWANIA ZJAWISKA ANIHILACII

Od lat 70 XX wieku pozyton jest wykorzystywany jako probnik w badaniach nanostruktury
materiatdow. Techniki badawcze z wykorzystaniem pozytonow pozwalajg na badania
w nanoskali, co dostarcza wielu cennych informacji dotyczacych wtasnosci danego materiatu
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zarowno w nano- jak i w makroskali. Jako zrodta pozytonéw wykorzystywane sg radioizotopy
emitujgce promieniowanie .

W praktyce eksperymentalnej oznacza to wykorzystaniu zamknigtego zrodia
promieniotworczego, ktore umieszczane jest razem z probka w komorze pomiarowej. Pozytony
emitowane sg do probki i anihilujg z elektronami probki. Takie zrodto ma postac ,,koperty”
z zamknietym radioizotopem wewnatrz, a warstwg okalajgca/izolujgca jest cienka folia
0 grubos$ci rzgdu mikrometréw, przez ktérg wickszo$¢ pozytonéw moze przedostaé si¢ do
probki.

Innym sposobem dostarczania probnika pozytonowego do probki jest wykorzystanie
wigzki powolnych pozytonow, ktorej energia miesci sie¢ w zakresie od kilku
eV do kilkudziesieciu keV. W tym przypadku pozytony emitowane z radioizotopu na poczatku
sg implantowane do tzw. moderatora (Rys. 2), gdzie w procesic termalizacji ulegaja
spowolnieniu do energii termicznej, a nastepnie wigkszo$¢ z nich jest wyrzucana na zewnatrz
z moderatora, gdy w ruchu dyfuzyjnym zblizajg si¢ do powierzchni. Takim moderatorem moze
by¢ cienka folia wolframowa, w ktorej pozytony maja ujemng pracg wyjscia. Nastepnie
pozytonom poprzez przytozenie napigcia elektrycznego nadaje si¢ pozadang energie. Ostatnim
etapem jest tworzenie i ogniskowanie wigzki za pomocg pola magnetycznego. Caly proces
odbywa si¢ w prozni [11]-[14].

moderator cewki elektromagnesu

e %

Cewki Helmholtza . AN

soczewki elektrostatyczne

oo
N
probka Qﬁ,

Rys. 2. Schemat stanowiska do tworzenia wigzki powolnych pozytonow.

Kolejny przyktad praktycznego zastosowania zjawiska anihilacji to mikroskopia
pozytonowa. W odréznieniu do popularnych mikroskopow elektronowych, w takich
mikroskopach wykorzystuje si¢ wigzke pozytondw do uzyskiwania obrazow probek w duzych
powigkszeniach. Ze wzgledu na sposob uzyskiwania obrazu wyrdznia si¢ nastgpujace rodzaje
mikroskopii pozytonowej: Transmisyjna Mikroskopia Pozytonowa (TPM) oraz Reemisyjna
Mikroskopia Pozytonowa (PRM).

W  Transmisyjnej Mikroskopii Pozytonowej (TPM, ang. Transmission Positron
Microscopy) zasada dziatania jest przyblizona do Transmisyjnego Mikroskopu Elektronowego
(TEM, ang. Transmission Electron Microscopy) [15], jednak zamiast elektronow wykorzystuje
si¢ w nich pozytony. Pierwszy taki mikroskop zostat skonstruowany w roku 1988 przez Jamesa
Van House’a oraz Arthura Rich’a, ktorzy uzyskali 55-krotne powigkszenie polimeru VYNS
[16]. Uzyskiwany kontrast obrazéw z TPM moze by¢ w niektorych przypadkach lepszy niz
z TEM z uwagi na dodatni tadunek e+. W mikroskopie pozytonowym czastki sg odpychane
przez jony i wewnetrzne powloki atomow, dzigki czemu rozpraszanie pozytonow jest mniejsze
niz w przypadku elektronow. Zaletg takiego rozwigzania W poréwnaniu z obserwacjami
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prowadzonymi z wykorzystaniem elektronow jest tez mozliwos¢ badania grubszych probek.
Zaleta mikroskopow pozytonowych jest fakt redukcji uszkodzenia probek za pomoca
pozytonéw. Mikroskopy TPM $wietnie nadaja si¢ do badania zwigzkéw organicznych lub
biomateriatow. W celu zwigkszenia kontrastu na takie probki nanosi si¢ jony metali [17],[18].

W przypadku Reemisyjnej Mikroskopii Pozytonowej (PRM, ang. Positron Reemission
Microscopy) wykorzystuje sie zjawisko spontanicznej reemisji niskoenergetycznych (kilka eV)
pozytonow z powierzchni badanej probki. Pozytony sg nastgpnie przyspieszane i skupiane na
detektorze w celu utworzenia obrazu. Podobnie jak w przypadku TPM, w technice RPM
réwniez mozna wykorzystywa¢ grubsze probki do badan. Ta technika obrazowania jest
nieniszczaca, wiec mozna wykonywaé obrazowanie pomig¢dzy poszczegdlnymi etapami
przygotowania probki. Pierwszy obraz wykonany ta technika uzyskali James Van House oraz
Arthur Rich w roku 1988. Widoczna jest na nim miedziana siatka potozona na wyzarzonej folii
polikrystalicznej (Rys. 3). Ciemne linie oznaczajg obszary o niskiej reemisji pozytonow, zas
jasne o wysokiej reemisji [19]-[22].

100 pm

Rys. 3. Pierwszy obraz uzyskany technikg Reemisyjnej Mikroskopii Pozytonowej [20].

Ze wzgledu na swoj wysoki kontrast podczas obserwacji defektow oraz brak niszczacego
wplywu na probki mikroskopia PRM moze by¢ zastosowana do badan materiatéw, obserwacji
katalizy powierzchniowej 1 w elektronice potprzewodnikowej. Ta technika pozwala
na obserwacje domen krystalicznych w probce, co wynika z zalezno$ci szybko$ci reemis;ji
pozytondéw od orientacji krysztalu (widoczny duzy kontrast na obrazie). Zaletg tego rodzaju
mikroskopii jest mozliwo$¢ obserwacji grubych probek, w przeciwienstwie do mikroskopii
elektronowej, gdzie probka musi by¢ cienka. Te technik¢ mozna réwniez wykorzysta¢ do
obrazowania struktur biologicznych, poniewaz ma ona duze znaczenie dla badafh $cian
komorkowych ze wzgledu na wysoki kontrast pomiedzy lipidami, a biatkami wystepujacymi
na blonie (wynika z tego brak koniecznosci stosowania barwnikow lub znacznikow).
Interesujagcym zastosowaniem jest badanie receptorow biatkowych 1 zmian w nich
zachodzacych co czyni te technike obiecujaca w diagnostyce medycznej [21],[22].

Zjawisko anihilacji jest rowniez wykorzystywane w diagnostyce medycznej.
do obrazowania Pozytonowa Tomografia Emisyjng (PET, ang. Positron Emission
Tomography). Wykorzystuje si¢ ja do diagnostyki nowotwordow, wykrywania chorob mozgu
i uktadu nerwowego, serca oraz standw zapalnych o nieznanym pochodzeniu. Takie zmiany
chorobowe powodujg zmiany metabolizmu cukréw, co jest zjawiskiem wykorzystywanym
w tomografii PET. Przed badaniem pacjentowi najczesciej wstrzykuje si¢ znaczong izotopem
promieniotworczym fludeoksyglukoze (FDG), ktora jest pochodng glukozy z zastapiong jedna
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grupa hydroksylowg atomem radioizotopu fluoru-18 (czas potowicznego rozpadu wynosi 110
minut). FDG jest konsumowany w wigkszej ilosci w tkankach zmienionych nowotworowo
I przechodzacych stan zapalny, co prowadzi do wigkszej akumulacji izotopu
promieniotworczego w tych wtasnie obszarach organizmu.

Detektory promieniowania

Pacjent z wstrzyknieta
fludeoksyglukozg

Rys. 4. Uproszczony schemat dziatania tomografii PET.

Za pomocg detektorow utozonych w ksztalt pierscienia (Rys. 4) wykrywane sa kwanty
y powstate wskutek anihilacji pozytonow pochodzacych z rozpadu 8+ izotopu *8F z elektronami
pochodzacymi z tkanek pacjenta. Dzigki obserwacjom natezenia zjawiska anihilacji mozna
wnioskowaé¢ o przyswajaniu cukru przez organizm i lokalizowa¢ na tej podstawie stany

patologiczne. Jest to obecnie najskuteczniejsza technika w diagnostyce onkologicznej [23]-
[26].
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3. ATOMPOZYTU

Pozyt (Ps) jest quasistabilnym stanem zwigzanym elektronu i pozytonu, zaliczanym —
ze wzgledu na swojg budowe — do atomow egzotycznych. Istnienie pozytu przewidywat
chorwacki fizyk Stjepan Mohorovi¢i¢ w roku 1934. Zapostulowang przez siebie strukture
nazwal ,.elektrum” (Rys. 5). Byt to uktad dwoch czastek o takiej samej masie, ktore krazyly
wokot wspolnego srodka masy [27].

Rys. 5. Szkic Mohoroviciéa przedstawiajqcy ,, elektrum” [27].

Nazwy ,,pozyt” (z angielskiego- ,,positronium”) w odniesieniu do stanu zwigzanego
elektronu i pozytonu po raz pierwszy uzyl Arthur E. Ruark w roku 1945 [28]. Ruark
przeprowadzit obliczenia bazujace na teorii modelu atomu Bohra, poréwnujace pozyt do atomu
wodoru. Energie stanow pozytu (EFS) s 2 razy mniejsze niz atomu wodoru (EZ):

1 me . 84 1 1 (14)
2

—Efl = ——%2- —.—-=-6,803-—[eV],

2" 8-e2-h% n? nz[e]

gdzie n oznacza gltdowng liczbe kwantowa. W analogiczny sposdob mozna wyznaczyé

prawdopodobng $rednice pozytu (r,F¥). Odlegloéé pomiedzy elektronem i pozytonem jest

dwukrotnie wicksza od promienia atomu wodoru (;7):

Ps _
Ey° =

So'hz

rPs = ot = 2. -n? = 1,06 n? [A]. (15)

T -mg-e?

Eksperyment potwierdzajacy istnienie pozytu przeprowadzit Martin Deutsch w roku 1951
[29]. W swoich badaniach wykorzystywal izotop ?Na jako zrédto pozytonow i analizowat ich
zachowanie w obecnosci gazow (np. N2). Zaobserwowat on zjawisko anihilacji trojkwantowe;j
(sktadowa widma o $rednim czasie zycie wynoszgcym OK. 100 ns). Czas zycia swobodnych
pozytonow poza proznig zazwyczaj jest znacznie krotszy, zatem musiala powsta¢ struktura o
spinach rownoleglych. Bylo to do§wiadczalnym potwierdzeniem powstania atomu pozytu w
badanym osrodku.

3.1.WELASCIWOSCI ATOMU POZYTU

Opisu kwantowomechanicznego atomu pozytu mozna dokona¢ zapisujac funkcje falowa
pozytu. W nierelatywistycznym przyblizeniu dla stanu podstawowego (n=1) przyjmuje ona
postac:
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a0 = - exp (~ ). as
i) n=t

Orientacja spindw elektronu i pozytonu w pozycie moze by¢ antyrownolegta (1]) lub
rownolegta (11). W przypadku orientacji antyréwnoleglej catkowity spin pozytu wynosi 0, a
magnetyczna liczba kwantowa m moze przyjmowac tylko wartos¢ 0. Jest to stan singletowy
noszacy nazwe para-pozytu (p-Ps). Z kolei w przypadku konfiguracji rownoleglej catkowity
spin wynosi 1 i wowczas magnetyczna liczba kwantowa moze przyjmowac¢ wartosci: -1, 0, 1.
Jest to stan tripletowy, nazywany orto-pozytem (o- Ps). Ze wzgledu na wartosci magnetycznej
liczby kwantowej stosunek prawdopodobienstwa utworzenia para-pozytu do orto-pozytu
wynosi 1:3. W tabeli 2 przedstawiono poréwnanie wtasno$ci para-pozytu i orto-pozytu.

Tabela 2. Poréwnanie wiasnosci para-pozytu i orto-pozytu.

Wilasno$é Para-pozyt (p-Ps) Orto- pozyt (0-Ps)
Wzajemna orientacja spinu Antyrwnolegta (1) Réwnolegta (1)
Catkowity spin stan singletowy 1S, stan tripletowy 13Sg
Dla stanu podstawowego:
Catkowity moment pedu Js=0 J=1
Magnetyczna liczba kwantowa m=0 m=-1,0,1

Liczba kwantéw emitowanych
podczas anihilacji

parzysta nieparzysta

Na Rys. 6 przedstawiony zostat uktad pozioméw energetycznych dla para-pozytu i orto-
pozytu w stanach o n=1 i 2. Zastosowano notacje¢ spektroskopowa do 0opisu poziomow:

n25+1Lj, (17)

gdzie n oznacza gtéwng liczbe kwantowa, S to catkowity spin uktadu, L za$ jest orbitalnym
momentem pedu, a j jest catkowitym momentem pedu.
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Para-pozyt Orto-pozyt

EleV]l &
235,
/ 2%, 2%p
= 2
n=2 215,
-1,7 2P,
\ 2%pP,
135,
n=1 /
6,8 { 1's,

Rys. 6. Uktad poziomoéw energetycznych dla para-pozytu i orto-pozytu w stanach
on=1i2.

Dwa atomy pozytu mogg utworzy¢ czasteczke dipozytu (Ps2). Istnienie tej czasteczKi
przewidziat John A. Wheeler w roku 1946 [30], a doswiadczalnie zostata otrzymana przez
Allena Millsa i Davida Cassidy’ego w roku 2007 [31]. Amerykanscy naukowcy wstrzeliwali
pozytony do cienkiej warstwy krzemionki, gdzie z elektronami tworzyly one pozyt. Jednak
atomy pozytu przylegaly do wewnetrznych powierzchni porow w krzemionce, co wydtuzalo
ich czas zycia na tyle dtugo, ze mogly oddziatywa¢ miedzy sobg. W ten sposdb wytworzono
dipozyt.

Istnieje rowniez jon pozytu Ps™ sktadajacy si¢ z dwoch elektronow i1 pozytonu, ktory po raz
pierwszy zostat otrzymany przez Allena Millsa w roku 1981 [32].
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3.2. MODELE POWSTAWANIA POZYTU W MATERII

3.2.1. Model szczeliny Ore

W roku 1935 Aadne Ore [33] zaproponowat jednoetapowy model tworzenia pozytu.
Pozyton, gdy przedostanie si¢ do probki, zderza si¢ z czasteczkami osrodka i moze je jonizowaé
oraz wywolywa¢ wzbudzenia elektronowe. Model ten zaktada, ze pozyt moze powsta¢ wskutek
napotkania elektronu oderwanego od molekuty z powodu jonizacji przez wysokoenergetyczny
pozyton. Reakcja przebiega nastepujaco:

et +M - Ps+M*, (18)

gdzie M oznacza molekute substancji, a M™ zjonizowang molekute. Wazne sg warto$ci energii
jonizacji (Ej) oraz wzbudzen elektronowych (E*), aby powstat pozyt. Na poczatku musi dojsé
do oderwania elektronu od molekuty. Energia wigzania pozytu wynosi -6,8 eV, zatem
minimalna energia jaka musi mie¢ pozyton wynosi Ej=-6,8eVV. W sytuacji gdy energia
pozytonu jest wicksza niz energia wzbudzen elektronowych E* dochodzi do wzbudzenia
elektronéw i pozyt nie powstanie. Aby powstal pozyt energia pozytonu (E) musi miesci¢
W nastepujacym przedziale:

E;—68eV <E<E". (19)

Przedzial ten nazywany jest szczeling Ore. Przy zalozeniu, ze wszystkie pozytony beda
miaty energie z przedzialu Qre 1 utworza pozyt mozliwe jest wyznaczenie prawdopodobienstwa
utworzenia pozytu (Pore):

POre _ E*_(E;:—6,86V). (20)
j

Model ten znajduje zastosowanie podczas analizy zjawiska anihilacji w gazach, jednak
ze wzgledu na zachodzenie procesow, ktore zwigkszaja energie dolnej granicy szczeliny Ore
(m.in. putapkowanie, elastyczne rozpraszanie pozytonow) nie moze by¢ on stosowany do opisu
anihilacji pozytu w osrodkach skondensowanych.
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3.2.2. Model reakcji gniazdowych

W roku 1974 Ole Mogensen [34] i Vsevolod Byakov [35] zaproponowali model tworzenia
pozytu w osrodkach skondensowanych. Nazywany jest on modelem reakcji gniazdowych,
a schematycznie przebieg procesu ilustruje Rys. 7. Model zaktada, ze wysokoenergetyczny
pozyton po wniknieciu do osrodka zderza si¢ z jego molekutami, jednoczeénie tracgc energie
I jonizujac te molekuty.

Elektron
pochodzacy Gniazdo (spur)
z molekuty
Molekuta  (+) (+

)
Pozyton \ /' \
wnikajacy do

osrodka (+) (+)

Rys. 7. Schemat przedstawiajgcy model reakcji gniazdowych.

W ostatnim punkcie toru pozytonu znajdujg si¢: elektron, pozyton, zjonizowana molekuta
oraz produkty o charakterze rodnikowym (tzw. zmiatacze, ktore sa aktywnymi akceptorami
czastek majacych tadunek lub wolnych rodnikéw, czyli czastek zawierajacych niesparowane
elektrony). Obszar, w ktorym znajduja si¢ produkty reakcji jonizacji, a ich odlegtos¢ jest na tyle
mala, ze jest duze prawdopodobienstwo wzajemnej rekombinacji, nazywany jest gniazdem
(ang. ,,spur”). W takim gniezdzie mozliwe s3 nastgpujace scenariusze: powstanie pozytu,
anihilacja pozytonu z elektronem lub rekombinacja elektronu ze zjonizowang molekuls.
Kluczowymi parametrami dla utworzenia pozytu sg odleglo$¢ pomigdzy elektronem
I pozytonem w gniezdzie oraz promien kuli Onsagera re, ktory mozna zdefiniowaé jako
odlegtos¢ dwoch elementarnych tadunkoéw, dla ktérych energia oddziatywan kulombowskich
jest rowna $redniej energii ruchow termicznych KT:

2

__ ¢ (21)
T, =—-"-,
dmege - kT
gdzie g oznacza przenikalno$¢ dielektryczng prozni, a ¢ oznacza przenikalnos¢ dielektryczng
os$rodka, z kolei k to stata Boltzmanna. Jezeli odlegtos¢ elektronu i pozytonu bedzie nizsza od
wartosci I'e, moze powsta¢ atom pozytu. Prawdopodobienstwo powstania pozytu w gniezdzie
mozna zapisac jako:

P=rm[1-emw (=5)] exp(=2estr). @)
gdzie n to poczatkowa liczba par elektron-pozyton w gniezdzie jonizacyjnym, d 0znacza
odleglos¢ pomiedzy elektronem i1 pozytonem, e+ to szybko$¢ anihilacja swobodnych
pozytondw, a 7ps 10 czas potrzebny do utworzenia pozytu (okoto kilku pikosekund).
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Ten model jednak jest bardzo uproszczony i nie uwzglednia powstawania wielu produktow
jonizacji na ostatnim etapic drogi pozytonu w osrodku, co zachodzi w warunkach
rzeczywistych. Rozszerzenie modelu opisujacego anihilacj¢ w o$rodkach skondensowanych
zostato zaproponowane przez Vsevoloda Byakova i Serge Stepanova [36],[37] (Rys. 8).

pre- pozyt pozyt

E=500 eV

L
=

Tor pozytony

Cylindryczna

Whnikniecie Pojedyncze gniazda kolumna T‘I:\;Olzze?le
pozytonu do E~ 1 MeV jonizacji I :: 53
osrodka Iy >>1>2a5, E~ 1 MeV tr=dsp

lg >>2a,p>;

Rys. 8. Schemat przedstawiajgcy rozszerzenie modelu reakcji gniazdowych.

Po wniknigciu do osrodka wysokoenergetyczny pozyton (0 poczatkowej energii ok.
1 MeV) wytraca okoto potowy swojej energii kinetycznej. W wyniku zderzen z czgsteczkami
tego osrodka, dochodzi tez do wybijania elektronow, ktorych §lady jonizacyjne stanowig
,,odgatezienia” od toru pozytonu. Srednia strata energii pozytonu w wyniku zderzenia wynosi
ok. 30-50 eV, a maksymalnie moze wynosi¢ nawet 100 eV. Na poczatku procesu wytwarzaja
si¢ gniazda 0 promieniu asp zawierajace w sobie kilka produktow jonizacji. Pomigdzy
gniazdami odlegto$¢ |i jest wigksza od rozmiaru samego gniazda. Jednoczesnie odlegtosc
mi¢dzy gniazdami jest mniejsza od $redniej drogi transportu pozytonu lir i wowczas tor
pozytonu jest quasi-prosta linig. W poczatkowej fazie gniazda sa w pewnej odlegtosci od siebie.
Gdy wskutek zderzen energia pozytonu spadnie do wartosci ok. 3 keV powstaje tzw.
cylindryczna kolumna jonizacji, w ktorej powstate gniazda naktadaja si¢ na siebie, ale srednia
droga transportu pozytonu nadal pozostaje wigksza od rozmiaru pojedynczego gniazda. Kiedy
energia pozytonu zmaleje do ok. 500 eV zaczyna si¢ formowac tzw. ,.kleks”, wewnatrz ktorego
pozyton porusza si¢ ruchem dyfuzyjnym. Powoduje to powstanie kilkudziesigciu par elektron-
jon w jednym miejscu (energia potrzebna do powstania takiej pary wynosi 16-22 eV). Rozmiar
takiego kleksa wynosi kilka nanometrow. Wewnatrz wystepuja silne oddziatywania
kulombowskie pomigdzy elementami tworzacymi kleks, zatem dyfuzja elektronéw do osrodka
jest bardzo rzadka. Jednoczes$nie stata dyfuzji pozostatych produktéw jest w przyblizeniu réwna
podwojonej wartosci statej dyfuzji jondw. Wynika z tego, ze wielko$¢ kleksa nie ulega zmianie
podczas tworzenia pozytu. Kleks jest elektrycznie obojetny i nie ma oddziatywania
kulombowskiego pomiedzy kleksem, a pozytonem, wiec mozliwe jest opuszczenie kleksa
przez pozyton. Pozyt moze powsta¢ tylko, gdy pozyton powroci do kleksa i przechwyci jeden
z elektronoéw znajdujacych si¢ w nim. W przeciwnym razie zanihiluje swobodnie. Kleks istnieje
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bardzo krotko, poniewaz szybko dochodzi do dyfuzji i rekombinacji poszczegolnych jego
elementoéw, ale w jego obrebie moze pozostac para elektron-pozyton, ktora bedzie cechowac
oddziatywanie kulombowskie.

Kryterium decydujacym o powstaniu pozytu jest odlegtos¢, ktéra musi by¢ poréwnywalna
z odlegtosciami pomigdzy poszczegdlnymi elementami kleksa i wynosi w przyblizeniu 2 nm.
Taka lub mniejsza odleglo§¢ musi by¢ pomiedzy elektronem i pozytonem, aby mégt powstac
kwazistabilny stan o nazwie pre-pozyt. Energia wigzania pre-pozytu wynosi 0,1 eV, zatem
elektron ipozyton musza by¢ stermalizowane, aby ta struktura byta stabilna. Energia
kinetyczna obu czastek musi by¢ nizsza od energii wigzania, w przeciwnym razie nie powstanie
pozyt. W stanie podstawowym pozyt ma nizszg energi¢ od pre-pozytu, a energia pre-pozytu
wzrasta wraz ze zmniejszaniem si¢ dystansu pomig¢dzy parg czastek. Jezeli jedna z czgstek
wytworzy kwant energii drgan sieci krystalicznej (fonon), wowczas energia pre-pozytu spada.
Nastegpstwem tego procesu jest, zgodnie z zasadg zachowania pgdu, wzrost pedu $rodka masy
tej struktury. Po przebyciu odlegtosci 5-10 nm dochodzi do pseudotermalizacji. Energia
kinetyczna pozytu (Ef:,) jest réwna roznicy energii standw podstawowych w prézni
i W osrodku:

ELS =6,8eV — |E +,-|. (23)

kin
Aby pre-pozyt stal si¢ stabilny musi obnizy¢ swoja energi¢. W ciatach stalych dzieje si¢ to
poprzez ulokowanie si¢ w wolnej objgtosci.
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3.2.3. Pozyt w wolnych objetosciach

W przypadku, gdy para elektron-pozyton znajduje si¢ na granicy os$rodek-proznia
korzystne jest dla niej przejscie do prozni i utworzenie pozytu. Taka granice osrodek-proznia
nazywa si¢ schodkiem potencjatu (Rys. 9), a jego energia potencjalna wynosi E4. Wolng
objetos¢ w osrodku, otoczong ze wszystkich stron osrodkiem, mozna potraktowac jako proznie
(a doktadniej obszar o obnizonej gestosci elektronowej), a zatem bedzie to studnia potencjatu.

E[eV] 4
OF-—-——— = =
~|Eere-|
O
[~ Ex
O—1
osrodek wolna objetos¢
_6’8 ¥

Rys. 9. Schemat przedstawiajqcy granice osrodek- proznia (schodek potencjatu,).

Gdy studnia potencjalu ma maty promien R wystepuje tylko jeden poziom energetyczny 0
energii Eo. Minimalny promien Rmin jaki musi mie¢ kulista studnia, aby pozyt mogt zostaé
wewnatrz niej sputapkowany Wynosi:

Th
Rpin = N (24)

gdzie Vo to glebokos¢ studni. Jezeli ten warunek nie jest spetniony, wowczas w studni nie
istnieje zaden poziom energetyczny dostepny dla pozytu. W osrodkach skondensowanych,
gdzie wysoko$¢ bariery potencjatu wynosi okoto kilku eV, warto§¢ minimalnego promienia
studni potencjatu wynosi 0,1 + 0,2 nm. Gdy promien studni ulega zwigkszeniu, zaczynaja
istnie¢ kolejne stany energetyczne, ktore pozyt moze obsadzi¢. Na Rys. 10 przedstawiono
schematycznie poroOwnanie poziomow energetycznych dla prézni oraz osrodkéw
skondensowanych o matych i duzych promieniach studni potencjatu.
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Studnia potencjatu o matym promieniu Studnia potencjatu o duzym promieniu

Rys. 10. Schematyczne przedstawienie poziomow energetycznych dostepnych dla
pozytu w: prozni (a) oraz w osrodkach skondensowanych dla studni potencjafu
0 matym (b) i duzym (c) promieniu. Na czerwono oznaczono poziomy podstawowe,
a na pomararnczowo poziomy wzbudzone.

3.2.4. Proces pick-off

Anihilacja ,,pick-off” to proces zachodzacy w osrodkach, podczas ktorego pozyton z atomu
Ps nie anihiluje z elektronem, z ktorym jest zwigzany, a z elektronem z o$rodka o przeciwnym
spinie. Dotyczy to stanu tripletowego, czyli orto-pozytu, ktorego czas zycia ulega skroceniu,
a podczas anihilacji dochodzi do emisji dwoch kwantow y (Rys. 11). Proces ten zachodzi czgsto
w osrodkach molekularnych [38]. Anihilacja tego typu moze zajs¢ tylko gdy pozyt znajdzie si¢
poza studnig potencjalu, poniewaz wnetrze takiej studni stanowi obszar o zerowej gestosci
elektronowej. Pick-off jest najistotniejszym procesem z punktu widzenia badan rozmiaréw
wolnych objetosci w osrodkach.

Etap | Etap Il Etap Il

n
u osrodka
iwnym
ytonu

Orto-pozyt
w wolnej
objetosci

N

Rys. 11. Schemat przedstawiajgcy przebieg procesu ,, pick-off".

Stala zaniku poprzez proces pick-off (4po) mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:

/1po = P * }{b! (25)
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gdzie P oznacza prawdopodobienstwo znalezienia pozytu poza wolna objetoscig (studnia
potencjatu), a Ay to stata zaniku pick-off w osrodku litym (bulk). Mozna jg zapisa¢ w nastepujacy
Sposob:

Ap = 0py "V N Zyp =T 1§ C N Loy, (26)

gdzie v oznacza predkos¢ wzgledng elektronu i pozytonu, n to liczba molekut w danej jednostce
objctosci, za$§ Zet to parametr wyznaczany empirycznie, opisujacy liczbe elektronow
w molekule, ktére sa czynne podczas anihilacji [39]. Parametr Zef jest trudny do okreslenia,
a zatem dotyczy to réwniez wartosci Ap. Dlatego tez przyjeto przedstawianie statej Ay jako statej
catkowitego zaniku pozytu, usrednionej po orientacjach spinéw:

Ap = %Ap—Ps + %lo—Ps =2 %’ (27)

gdzie kolejno state zaniku para-pozytu i orto-pozytu w prézni wynosza: A,_ps = 8 i v Ao—ps =
0,007 é Przy takim przedstawieniu warto$¢ Ap nie zalezy od gestosci elektronowej osrodka.

Prawdopodobienstwo znalezienia atomu pozytu na zewnatrz skonczonej, prostokatnej
studni potencjatu o glebokosci Vo i promieniu R wynosi:

P =4nm j |, en (1) |272dr, (28)
R

gdzie Wzewn(r) to funkcja falowa pozytu na zewnatrz studni.
Stany wewnatrz studni potencjatu o kulistym ksztalcie i prostokatnym potencjale opisuje
si¢ radialnymi funkcjami falowymi, ktore sg funkcjami Bessela 1-go rodzaju:

i) = () () 2 29)

rdr r
Stany na zewnatrz studni potencjatu opisuje si¢ z wykorzystaniem funkcji Hankela, ktore
sg zespolonymi funkcjami specjalnymi, okreslonymi za pomoca funkcji Bessela 1-go i 2-go
rodzaju.
Funkcja falowa dla poziomu podstawowego wewnatrz studni potencjatu jest opisywana
W nastgpujacej postaci:
Pewn(r) = A Sln(kT)’ (30)

r

gdzie k = /MZ—jE (me to masa spoczynkowa elektronu, zas E to energia stanu pozytu w studni).
Funkcja na zewnatrz studni opisana jest nastepujaco:
Wyewn(r) = B L, (31)

r

4me(Vo—E)
hZ

gdzie x = 1 jest odwrotnoscia $redniej gtebokosci wnikania funkceji falowej pozytu

do osrodka, a Vo oznacza gltgbokos¢ studni potencjatu.

3.2.5. Model Tao-Eldrupa

Model Tao-Eldrupa jest modelem teoretycznym upraszczajacym wyznaczanie funkcji
falowej pozytu, w ktorym zostat rozwigzany problem zszywania funkcji falowej na krawedzi
studni. Model ten w roku 1971 zaproponowat Si-Jing Tao [40],[41]. Skonczona studnia
potencjatu zostata zastgpiona nieskonczong, ale poszerzong, dzigki czemu funkcja na zewnatrz
studni zeruje si¢ (Rys. 12).
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Rys. 12. Schematyczne przedstawienie zamiany skorczonej studni potencjatu
0 promieniu R na studnie nieskorczong 0 promieniu R+4.

Wartos$¢ parametru 4 musi by¢ dobrana w taki sposob, aby prawdopodobienstwa znalezienia
pozytu na zewnatrz rzeczywistej studni skonczonej oraz w czesci poszerzonej nieskonczonej
studni potencjatu byty sobie rowne:

S Weun (M2 r2dr = [F01W, ()P, (32)

gdzie ¥ oznacza funkcj¢ falowa wewnatrz nieskonczonej studni.

Promien obszaru o zerowej gestosci elektronowej pozostaje taki sam jak w przypadku studni
skonczonej, jednak nieskonczona studnia ma promien R+4, uwzgledniajacy przyjete w modelu
uproszczenia.

Wyliczone przez Mortena Eldrupa w roku 1981 [42] prawdopodobienstwo P znalezienia
czastki na zewnatrz nieskonczonej studni i dla stanu podstawowego przedstawia si¢
nastepujaco:

R+A
It

T2 2
R+4 [=r jo)ridr
e T1wMI?ridar 2 R 1 . (2mR
— R — _R+4 — — + Sln( )

= = =1
f:+A|lp(r)|2r2dr f:jg(r)rzdr R+A  2m R+4A

(33)

Po obliczeniach na postawie rownan (27) i (33) stalg zaniku 0-Ps mozna opisa¢ ponizsza
zaleznoscig:
1 R 1 2R
Apo R [ + sin ( )] ( )

T R+A  2m R+A
Warto$¢ 4 zaproponowana przez Eldrupa dla plastycznych krysztatdw molekularnych
wynosita 0,17 nm. W niniejszej pracy Wykorzystywana jest warto$¢ stalej empirycznej 4=
0,166 nm [43]. Po odpowiednich przeksztatceniach otrzymuje si¢ zaleznos$¢, z ktorej
wyznaczano rozmiary wolnych objeto$ci w niniejszej pracy:
Ry1—1
i[l_LJrﬁl | (35)

Tr =
37T R+4 2m

gdzie przyjeto warto$¢ Ap=2 nst.
Model Tao-Eldrupa pozwala na obliczenie rozmiaréw wolnych objetosci na podstawie
mierzonego czasu zycia 0-Ps.
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Jednakze, zastosowanie tego modelu jest ograniczone tylko do matych rozmiarow wolnych
objetosci (wielkosci do kilku A) lub niskich temperatur, poniewaz zaklada obsadzenie tylko
stanu podstawowego w studni potencjalu. Ponadto w modelu przyjmuje si¢ kulisty ksztalt
wolnych objetosci w osrodku.

Dla wolnych objetosci o wigkszych rozmiarach, w ktorych wystepuja kolejne poziomy
energii, oraz przy uwzglednieniu réznych ksztaltdéw wolnych objetosci zaproponowano
poprawki i rozszerzenia. Obsadzenie stanéw wzbudzonych przez pozyt w studni potencjatu
zostalo uwzglednione w poszerzonym modelu Tao-Eldrupa rozwinigtym przez Tomasza
Goworka w roku 1997 [43],0. Energie poszczegdlnych pozioméw mozna przedstawic
nastepujaco:

Epy = 2o (ﬂ)2 = 0.0019 eV - nm? (ﬂ)2 (36)

" 4m, \(R+4 R+4
gdzie Xni jest n-tym miejscem zerowym funkcji ji(r). Ksztalt funkcji falowej pozytu jest zalezny
od poziomu energetycznego zajmowanego w studni potencjatu (Rys. 13). Jak mozna zauwazy¢
im wyzszy poziom wzbudzony tym wigkszy fragment funkcji falowej pokrywa si¢ z obszarem
o szerokosci 4, co powoduje wzrost prawdopodobienstwa anihilacji pick-off.

poziomy wzbudzone —=

poziom podstawowy

|
N
T 1

Rys. 13. Schematyczne przestawienie funkcji falowej pozytu w nieskornczonej studni

potencjatu dla stanu podstawowego oraz trzech kolejnych stanéow wzbudzonych.

Wolne objetosci moga mie¢ rdézne ksztalty w zalezno$ci od budowy krystalicznej
lub molekularnej osrodka. Badania wykazaty, ze moga przyjmowac ksztatt nie tylko podobny
do kuli, ale tez elipsoidy, walca, szescianu lub prostopadtoscianu [45]-[47].
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3.2.6. Model pecherzykowy

Zaproponowany w roku 1957 przez Richarda A. Ferrella [48] model pgcherzykowy
dotyczy zjawiska anihilacji w cieczach. Ferrell zaproponowal model dla wyjasnienia
wydluzenia czasu zycia pozytu obserwowanego w ciektym helu. Gdy atom pozytu znajdzie si¢
w obszarze, gdzie ge¢sto$¢ atomoOw jest nizsza od sredniej, odpycha pozostate atomy i tworzy
pecherzyk w cieczy. Na zewnatrz zostaje wyprowadzone ci$nienie kinetyczne punktu zerowego
pozytu, ktore ulega zréwnowazeniu przez napigcic powierzchniowe pecherzyka. Taki
pecherzyk stanowi sferyczng studni¢ potencjatu.

Istnieje zalezno$¢ pomiedzy czasem zycia 0-Ps, a warto$cig napig¢cia powierzchniowego
pecherzyka, w ktorym si¢ znajduje. Krzywizna pecherzyka zalezy od napigcia
powierzchniowego, ktore wzrasta wraz z wklestoscia, a maleje wraz z wypuktoscig. Za sprawg
napigcia powierzchniowego wplyw na rozmiar pegcherzyka maja rowniez temperatura
i ciSnienie. Ponadto, istnicje korelacja pomiedzy ci$nieniem zewnetrznym, a rozmiarem
pecherzyka, jednak jego wplyw jest trzy rzedy wielko$ci mniejszy niz wplyw napigcia
powierzchniowego i moze zosta¢ pominigty w analizach. Napigcie powierzchniowe zalezy
réwniez od wzajemnego ulozenia molekut dookota pecherzyka. Ten sam parametr na wpltyw
na promien powstajacego pecherzyka — im mniejsza warto$¢ napiecia powierzchniowego, tym
mniejszy jest pecherzyk. Promien pgcherzyka odpowiada energii minimum energii [49]-[54]:

dEps(Rp) | d(4moR3)

0, 37)
dR, dr,

gdzie Eps to energia pozytu mierzona od dna studni potencjalu, o oznacza napigcie
powierzchniowe, zas Rp to promien pecherzyka.

Rozwinigcie modelu pecherzykowego zaktada, ze anihilacja pick-off przebiega poprzez
penetracj¢ na zewnatrz studni potencjalu zalezng od promienia 1 glgboko$ci tejze studni.
Ponadto, elektrony pochodzace z czasteczek otaczajacych pecherzyk czgsciowo przebywaja
wewnatrz studni potencjatu, co prowadzi do anihilacji pick-off w warstwie o grubosci dp blisko
granic pecherzyka, ale wewnatrz niego [55]. Pozyt tworzy pecherzyk pomigdzy molekutami
cieczy utozonymi w czworo$cian dookota pecherzyka i wypycha te czasteczki na zewnatrz do
momentu, gdy poprzez minimalizacj¢ energii zostanie osiggniety promien pecherzyka
zapewniajacy rownowage. Molekuly zmieniajag swoja potozenia tak, aby znalezé si¢ na
pierwszej warstwie graniczacej z pecherzykiem [56]. Podczas tworzenia pecherzyka zachodzi
tzw. lokalny efekt ogrzewania polegajacy na uwalnianiu energii cieplnej podczas rekombinacji
jon-elektron. Ten efekt moze wplywac na zmiang lepkosci osrodka, z czym si¢ wigze zmiana
rozmiarow pecherzyka [57],[58].

3.3. ANIHILACJA POZYTU | KONWERSJA ORTO-PARA

Anihilacja pozytonu i elektronu musi zachodzi¢ zgodnie z zasadg zachowania parzystosci
P. Parzysto$¢ wyemitowanych podczas zjawiska anihilacji kwantow y (P') mozna zapisaé
W nastepujacy sposob:

y = (=D, (38)

gdzie n oznacza parzysto$¢ kwantow.
Parzysto$¢ kwantow musi by¢ rdwna wartos$ci parzystosci przestrzennej P:

P = (-1}, (39)

gdzie | to orbitalny moment pedu.
Parzysto$¢ spinowa uktadu Ps mozna zapisa¢ nastepujaco:
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Ps = (=1)°*, (40)
gdzie S oznacza catkowity spin uktadu.
Parzysto$¢ wewngtrzna uktadu czastka-antyczastka wynosi:
P = (-1). (41)
Wszystkie te typy parzysto$ci okreslaja parzysto§¢ wyemitowanych podczas anihilacji
kwantow:
P =P, Ps- P, (42)
czyli:
(D" = (=D =D (=D). (43)
Gdy anihilujg elektron i pozyton o spinach antyrownolegtych, gdzie 1=0 i S=0 (stan
singletowy):
P = (-1 = -1, (44)
dochodzi do emisji parzystej liczby kwantow y:
P =1 (45)

W przypadku anihilacji pary elektron-pozyton o spinach réownolegtych, gdzie S=1 (stan
tripletowy) parzystos$¢ spinowa uktadu wynosi:

PS = (_1)1+1 =1, (46)
zatem emitowana jest nieparzysta liczba kwantéw:
P = —1. (47)

Sredni czas zycia w prézni wyznaczony dla para-pozytu wynosi 125 ps [59],[60], zas dla
orto-pozytu 142 ns [61],[62].

Pozyton w o$rodku moze anihilowa¢ na kilka réznych sposobow. Ze wzgledu
na oddzialywania wystepujace pomig¢dzy pozytonem lub pozytem, a molekutami osrodka
dochodzi do zmiany wartosci $rednich czasow zycia. Na Rys. 14 przedstawiono mozliwe
$ciezki anihilacji elektronu i pozytonu w o$rodku wraz z przyktadowymi warto$ciami czasow
zycia.

26
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Rys. 14. Schemat przedstawiajgcy mozliwe sposoby anihilacji elektronu i pozytonu
W osrodku ze wskazaniem przyktadowych czasow zycia [63].

Wyemitowany ze zrodta pozyton moze anihilowaé¢ swobodnie bezposrednio z elektronem
lub poprzez procesy chemiczne. Mozliwe jest rOwniez utworzenie atomu pozytu. W takim
przypadku moze powsta¢ para-pozyt (p-Ps) lub orto-pozytu (o-Ps). Para-pozyt zawsze
anihiluje dwukwantowo, a orto-pozytu moze anihilowac trojkwantowo lub w procesie ,,pick-
off” dwukwantowo.

W sytuacji, gdy w osrodku znajdujg si¢ molekuty paramagnetyczne (np. czasteczka tlenu
O, tlenek azotu) moze dojs¢ do zamiany spindw pomigdzy elektronem w atomie pozytu,
a elektronem z molekuty paramagnetycznej 0 spinie przeciwnym. Proces ten nazywany jest
zjawiskiem konwersji. Zmianie ulega nie tylko spin elektronu, ale rowniez spin molekuty:

_ T1 _ T (48)
o—Ps (e+e‘) +M{) o p—Ps (e+e‘) + M(T).
Mozliwe sa zjawiska konwersji orto-para i para-orto, jednak czas zycia 0-Ps jest 0 3 rzedy
wielkosci dtuzszy niz w przypadku p-Ps, a zatem znacznie czgéciej zachodzi konwersja orto-

para, ktora prowadzi do skrdcenia czasu zycia 0-Ps oraz zmniejszenia jego nat¢zenia.
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3.4. 1Z0TOPY PROMIENIOTWORCZE EMITUJACE POZYTONY

W badaniach nanostruktury wykorzystuje si¢ radioizotopy, ktore charakteryzuja si¢ dtugim
czasem polowicznego zaniku. Naleza do nich: ?’Na, *®Co, %Cu oraz %®Ge. Najczesciej
wykorzystywanym zrodtem w pomiarach PALS jest izotop 2?Na, ktorego schemat rozpadu
przedstawia Rys. 15.

Ty2=2,6 lat
22Ng ———

B*-90%
Wychwytywanie elektronéw- 10%
215,54 keV

22\ T1/2=3,6 ps

22Ne ——————

Rys. 15. Schemat rozpadu promieniotwoérczego izotopu *’Na.

Izotop 2?Na charakteryzuje sie dlugim czasem potowicznego rozpadu wynoszacym 2.6
roku. Ponadto 90% jader emituje pozyton wskutek rozpadu promieniotwérczego jednoczesnie
ulegajac przemianie w jadro 2?Ne”. Wskutek takiego rozpadu powstaje réwniez neutrino
elektronowe:

22Na — 22Ne* + Set + Jv,. (49)

Nastepnie wzbudzone jadro 22Ne” przechodzi do stanu podstawowego:

itNe™ = T5Ne + Viz7akev- (50)

Czas pomiedzy przejSciem jadra neonu ze stanu wzbudzonego do podstawowego wynosi
3,6 ps. Jest to bardzo krotki czas, zatem emisja kwantu 1274 keV towarzyszaca temu przej$ciu
jest uznawana za sygnat wskazujacy na powstanie pozytonu w osrodku.
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4. METODY EKSPERYMENTALNE BADANIA ZJAWISKA ANIHILACJI

4.1. POMIAR ROZKELADOW KATOWYCH KWANTOW ANIHILACYJNYCH

Pierwsza metoda wykorzystujacg anihilacje w badaniach nanostruktury byt pomiar
rozktadow katowych kwantéw anihilacyjnych (ACAR, ang. Angular Correlation of Positron
Annihilation Radiation)[10].Ta technika opiera si¢ o detekcje kwantéw anihilacyjnych o energii
511 keV, ktore w zalozeniu teoretycznym rozchodzg si¢ w przeciwnych kierunkach. Jednak ze
wzgledu na niezerowy ped anihilujacej pary elektron-pozyton w laboratoryjnym uktadzie
odniesienia obserwuje si¢ odchylenie od antyrownoleglosci o pewien kat 6 (Rys. 16).

Rys. 16. Schemat przedstawiajgcy rozktad pedow kwantow promieniowania y podczas
anihilacji dwufotonowej. P; i P, oznaczajq pedy kwantow y, P oznacza ped srodka masy
anihilujqcej pary e-€*, zas P, to skiadowa prostopadla, a P to skladowa réwnolegla

pedu. Kgt 6 = I;:l to odchylenie od antyrownolegtosci.
2

Istnieje zalezno$¢ pomigdzy wartoscig kata 6, a pedem anihilujacej pary czastka-antyczastka
(wartos$¢ praktycznie rowna pedowi elektronu):
g =L (51)

moc’

Do pomiaréw technikg ACAR wykorzystuje si¢ spektrometr korelacyjny, ktorego schemat
przedstawia Rys. 17. W centralnej cz¢$ci znajduje si¢ zrodto promieniotworcze wraz z badang
probka. Kwanty anihilacyjne przechodza przez uklad szczelin, zanim trafig do detektora.
Aparatura jest zbudowana z dwoch ramion o dlugos$ci 3 +4 m, na ktorych znajduja si¢ detektory
scyntylacyjne. Jedno z ramion jest nieruchome, drugie za§ moze si¢ porusza¢ wzdtuz osi z.
Impuls elektryczny na wyjsciu ukladu elektronicznego pojawia si¢ po jednoczesnym
zarejestrowaniu przez oba detektory kwantow o energii 511 keV, ktore nastgpnie sa przesytane
na uklad koincydencyjny. Podczas takich pomiarow uzyskuje si¢ zalezno$¢ szybkosci zliczen
impulsow elektrycznych od wartosci kata 6, co stanowi odbicie gestosci prawdopodobienstwa
pedu anihilujacej pary czastek dla jednej sktadowej. Otrzymywane podczas pomiarow wartosci
sg rzedu kilku- kilkunastu miliradianow, za$ zdolno$¢ rozdzielcza aparatury to 0,3 + 0,5 mrad.
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Rys. 17. Schemat blokowy aparatury do pomiaru rozktadow kqtowych kwantow
anihilacyjnych.

4.2. POMIAR POSZERZENIA DOPPLEROWSKIEGO LINII ANIHILACYJNEJ 511 KEV

Anihilujgca para e-e* porusza si¢, a zatem linia widmowa anihilacji dwukwantowej
511 keV jest poszerzona z powodu zjawiska Dopplera. Warto$¢ przesuniecia wynikajaca z tego
zjawiska opisuje si¢ poprzez sktadowa podtuzng pedu py. Przesunigcie energetyczne kwantu
WYNoSi:

AE =22, (52)
natomiast maksymalng warto$¢ przesunig¢cia mozna opisa¢ w nastepujacy sposob:
AE gy = 506+/Epin [€V]. (53)

Pomiar poszerzenia dopplerowskiego linii anihilacyjnej (DBAR, ang. Doppler Broadening
of Annihilation Radiation) jest odpowiednikiem techniki ACAR, jednak istnieje migdzy nimi
nastgpujaca roznica: w technice rozktadow katowych analizuje si¢ sktadowa poprzeczng pedu,
podczas gdy w technice DBAR analizuje si¢ sktadowa podtuzng. W pomiarach ta technika
analizuje si¢ parametry S i W (Rys. 18), ktore opisuja powierzchnie fragmentow obszaru pod
krzywa anihilacyjng. Parametr S odpowiada elektronom o matych pedach, zas W opisuje
elektrony o duzych pedach. Parametry sa zazwyczaj dobierane tak, aby S byto bliskie wartos¢
0,5, a W mniejsze od 0,1. Ta metoda badawcza umozliwia poréwnywanie i interpretowanie
wynikoéw zebranych w ramach jednej serii pomiarowe;.
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Rys. 18. Schematyczne przedstawienie widma uzyskanego metodg DBAR z zaznaczonymi
obszarami definiujgcymi parametry Wi S [64].

W spektrometrze DBAR (Rys. 19) wykorzystuje si¢ detektory germanowe (np. HPGe),
ktorych zdolno$¢ rozdzielcza wynosi 1,1 + 1,2 keV. Aparatura charakteryzuje si¢ prosta
budowa, a pomiar trwa kilka minut. Ponadto, detektor jest umieszczony bardzo blisko zrodta
promieniotworczego, zatem nie ma potrzeby uzywania zrodet o wysokiej aktywnosci. Detektor
rejestruje kwant, ktory nastepnie przeksztatcany jest w impuls napieciowy. Amplituda takiego
kwantu jest wprost proporcjonalna do energii elektronu wyemitowanego podczas absorpcji
fotonu. Taki sygnat zostaje wzmocniony oraz przechodzi do wielokanalowego analizatora
amplitudy. W celu zwigkszenia doktadnosci pomiarowej stosuje si¢ uktady dwudetektorowe,
ktoére skladaja sie¢ z dwoch detektorow umieszczonych po obydwu stronach probki.
Rejestrowane sg tylko sygnaly wykryte jednoczes$nie przez obydwa detektory. W ten sposob
uzyskuje si¢ obnizenie wartosci tla.
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Rys. 19. Schemat blokowy aparatury do pomiaru poszerzenia dopplerowskiego linii
anihilacyjnej.
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4.3. POMIAR NATEZENIA ANIHILACJI TROJKWANTOWEJ

Nat¢zenie anihilacji trojkwantowej w osrodku jest zalezne od rozmiaréw wolnych
objetosci. Najmniejsza liczba takich anihilacji bedzie w osrodkach o matych rozmiarach
wolnych objetosci, poniewaz 0-Ps bedzie anihilowal w procesie pick-off z emisjg dwoch
kwantéw y. Najwicksze natezenie anihilacji tréjkwantowej wystepuje w prozni. Natezenie
anihilacji tréjkwantowej mozna wyznaczy¢ w nastepujacy sposob:

3 T3 O3y
Iy = 7" Po-ps 'E + O-_Zy. (1 = Po—ps), (54)

gdzie Po.ps to prawdopodobienstwo utworzenia pozytu, r3 oznacza czas zycia 0-Ps, za$ T3

. . o o - i . ..

to czas zycia 0-Ps w prézni wynoszacy 142 ns, a —X to stosunek przekroju czynnego anihilacji
Y

02

trojkwantowej do dwukwantowej, ktory wynosi %

Pierwsza metoda pomiaru anihilacji trojkwantowej jest umieszczenie probki wraz
ze zrodlem pomiedzy trzema detektorami scyntylacyjnymi (Rys. 20), ustawionymi pod katem
120° wzgledem siebie, ktore wykrywaja trzy kwanty, gdzie kazdy ma energig:

E =3 2mec? = 347 keV. (55)

Po jednoczesnej rejestracji sygnatow przez wszystkie 3 detektory Sygnaty sa przekazywane
do jednokanatowych analizatorow amplitudy, a nastgpnie wszystkie sa podawane na uktad
koincydencyjny. W ten sposob uzyskuje si¢ dane pomiarowe ktoére nastgpnie pozwalaja na
okreslenie nat¢zenia anihilacji trojkwantowe;.
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Rys. 20. Schemat blokowy aparatury do pomiaru natezenia anihilacji trojkwantowe;.

Innym sposobem wyznaczania natgzenia anihilacji trojkwantowej jest okreslanie warto$ci
wzglednej natezenia Metoda ta polega na poréwnaniu widm energetycznych zrddia
promieniotworczego uzyskanego dla badanego i wzorcowego materialu. Wzorcem sa
materiaty, w ktorych pozyt nie powstaje np. metale. Podczas analizy poréwnuje si¢ stosunki
natezen anihilacji trojkwantowej uzyskanych w materiale wzorcowym 1 badanym
pomniejszone o warto$¢ tla.
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4.4. SPEKTROSKOPIA CZASOW ZYCIA POZYTONOW

Spektroskopia czaséw zycia pozytondw opiera si¢ na badaniu odstepu czasu dzielgcego
wyemitowanie pozytondw od momentu ich anihilacji w osrodku. Sygnatem startowym jest
rejestracja kwantu o energii 1274 keV. Za sygnat konczacy pomiar danego odst¢pu czasowego
odpowiedzialny jest kwant, ktory wskazuje na anihilacj¢ pozytonu/ pozytu, a jego energia
wynosi 511 keV dla anihilacji dwukwantowej. Czas pomi¢dzy sygnatami emisji pozytonu,
a jego anihilacja okreslany jest jako czas zycia pozytonu. Sygnaly sg rejestrowane poprzez
przejscie kwantu przez glowice scyntylacyjng, w ktorej znajduje sie scyntylator
oraz fotopowielacz.

4.4.1. Spektrometr fast-fast

Najprostszym spektrometrem do pomiaru $redniego czasu zycia pozytondw jest
spektrometr typu ,,fast-fast” (Rys. 21). Sktada si¢ on tylko z gal¢zi mierzacej czas zycia
pozytonu w probce. Dwie glowice scyntylacyjne rejestrujg kwanty o energiach 1274 keV
(emisja pozytonu ze zrodta, sygnat ,START”) oraz 511 keV (anihilacja, sygnat , STOP”).
Najczesciej wykorzystuje si¢ scyntylatory plastikowe, BaF,, LaBr lub LSO. Sygnaty trafiaja
do statofrakcyjnych dyskryminatorow réznicowych, ktore okreslaja czas pojawienia
si¢ poszczegdlnych sygnatow oraz energie wykrytych kwantéw i dokonuja selekcji sygnatow
wybierajac tylko te, ktore odpowiadaja powstaniu pozytonu i jego anihilacji. Nast¢gpnie obydwa
impulsy sa przekazywane do konwertera czasu na amplitude, przy czym sygnal ,,STOP”
dodatkowo przechodzi przez lini¢ opodzniajaca, ktora przesuwa widmo PALS w strong
wyzszych amplitud bez zmiany ksztattu tego widma, co pozwala na zmniejszenie nieliniowos$ci
spektrometru, ktora zostanie opisana w dalszej cz¢s$ci tego rozdziatu. Konwerter zamienia
odstep czasu pomigdzy rejestracjg sygnalow ,,START” 1 ,,STOP” na impuls o amplitudzie
proporcjonalnej do tego odstgpu. Sygnaly z konwertera sg przekazywane do wielokanatowego
analizatora amplitudy. W ten sposob uzyskuje si¢ zalezno$¢ liczby zliczen od $redniego czasu
zycia pozytondéw, czyli widmo PALS.

Zasilacz
wysokiego prébka
napigcia ‘-‘

5 napiecia
l—' Gtlowica

"4 -
:IWI I —~ |: Glowica
+ 1274key  SllkeV -

‘ | START STOP +
Statofrakeyjny
dyskryminator
réznicowy

[ v
Linia
l opozniajaca

}

Zasilacz
wysokiego

Statofrakcyjny
dyskryminator
réznicowy

Konwerter
czasu na
amplitude

|+

Wielokanatowy
analizator amplitudy

Rys. 21. Schemat blokowy spektrometru koincydencji opoznionych typu fast-fast. Strzatki
oznaczajq kierunek przeptywu sygnatu.
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4.4.2. Spektrometr fast-slow

Do badan w niniejszej pracy zostat wykorzystany spektrometr koincydencji opdznionych
typu fast-slow, ktéry umozliwia uzyskanie doktadniejszych wynikow niz w przypadku
spektrometru fast-fast. Badane byly dwie serie probek na dwoch rdéznych spektrometrach.
Pierwsza seri¢ probek zbadano na spektrometrze analogowym typu fast-slow.

Analogowy spektrometr typu fast-slow, ktorego schemat znajduje si¢ na Rys. 22 sktada
si¢ z dwoch galezi: czasowej (szybkiej) ienergetycznej (powolnej). Galaz energetyczna
spektrometru jest odpowiedzialna za wybor impulsow o energiach 1274 keV i 511 keV, ktore
sg odpowiednio sygnatami ,, START” i,,STOP”. Sygnaty wykryte przez glowice scyntylacyjne
sg przekazywane do przedwzmacniaczy, ktore dokonujg wstepnej obrobki sygnatu i formuja
impulsy napigciowe. Nastepnie do wzmacniaczy, ktore zwigkszaja amplitude otrzymanych
sygnatow. Zwicksza to doktadno$¢ selekcji zdarzen odpowiadajgcych emisji i anihilacji
pozytonu w jednokanalowych analizatorach amplitudy, ktére odpowiadaja za wybdr okien
energetycznych. Inng bardzo wazng rolag wzmacniaczy jest poprawa stosunku sygnatu
do szumu, co mozna zaobserwowac podczas porownywania widm energetycznych uzyskanych
za pomoca spektrometréw cyfrowego i analogowego — te drugie wygladajg znacznie lepiej i jest
tatwiej znalez¢ na nich piki energetyczne odpowiadajace za emisj¢ I anihilacje pozytonu.
Zadaniem gale¢zi czasowej natomiast jest pomiar czasu pomig¢dzy sygnatami ,, START”
i,,STOP”. W przypadku tej galgzi impulsy przechodza z glowicy do dyskryminatorow
statofrakcyjnych, ktore kompensujg rozrzuty czasowe powstajace wskutek rozrzutow amplitud
i czasOW narastania sygnatéw wejsciowych. Dyskryminatory statofrakcyjne okreslajg rowniez
czas nadejScia impulséw, dzigki czemu konwerter czasu na amplitude moze mierzy¢ odstep
Czasu miedzy nimi.
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Rys. 22. Schemat blokowy analogowego spektrometru koincydencji opéznionych typu fast-
slow. Strzatki oznaczajg kierunek przeplywu sygnatu.

Sygnat ,, START” przechodzi przez dyskryminator, a potem trafia od razu do konwertera czasu
na amplitude, podczas gdy sygnat ,,STOP” przechodzi dodatkowo przez lini¢ opdzniajaca,
ktora przesuwa cale widmo ku wyzszym amplitudom bez zmiany jego ksztattu. Linia
opdzniajagca jest stosowana z powodu wysokiej nieliniowosci wielokanatowego analizatora
amplitudy w zakresie niskich wartosci amplitud wykrywanych sygnatow. Konwerter czasu
na amplitude wytwarza impuls, ktérego amplituda jest wprost proporcjonalna do wartosci czasu
pomiedzy nadejsciem obydwu sygnatow. Sygnat z konwertera czasu na amplitude jest
przesytany bezposrednio do wielokanatowego analizatora amplitudy, a uklad koincydencyjny
pozwala te impulsy zebra¢ wielokanalowemu analizatorowi amplitudy tylko i wytacznie wtedy,
kiedy uktad koincydencyjny otworzy bramke. Otwarcie bramki ma miejsce, gdy w zadanym
odstgpie czasowym zostaly zarejestrowane impulsy odpowiadajace rejestracji fotondow
0 energiach 1274 keV (emisja pozytonu ze zrodta) i 511 keV (anihilacja).

Jednym z podstawowych parametréw spektrometru jest czasowa szerokos¢ (cena) kanatu.
Opisuje ona przedzial czasowy przypadajacy na jeden kanal analizatora. Ceng¢ kanatu analizuje
si¢ na bazie obserwacji zmiany potozenia sygnatu po wiaczeniu w uktad linii op6zniajacej
0 znanym op6znieniu. Op6znienie sygnatlu o pewien czas t powoduje przesunigcie wierzchotka
0 n kanatow, zatem cen¢ kanatu mozna opisa¢ nastepujaco:

At =<, (56)

Kolejnym parametrem opisujacym spektrometr jest nieliniowos¢ jego skali czasu. Wynika
ona z rozbieznosci wartosci ceny kanalu w calym zakresie wielokanalowego analizatora
amplitudy. W przypadku idealnym istniataby liniowa zalezno$§¢ numeru kanatu od czasu.
W rzeczywisto$ci jednak wystepuja odstepstwa od liniowosci. Rozbiezno$¢ ta jest skutkiem
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niedoskonatosci uktadow elektronicznych. Istnieja dwa rodzaje nieliniowosci: rézniczkowa
i catkowa. Nieliniowo$¢ rézniczkowa definiuje rozrzuty szerokosci czasowej i-tego kanatu
wzgledem wartosci $redniej:

L; = 2zl 1000y, (57)

Aty

gdzie Ati oznacza szerokos$¢ czasows i-tego kanatu, a At to $rednia szeroko$¢ czasowa kanatu.
Warto$¢ nieliniowosci rozniczkowej podaje si¢ w procentach i opisuje ona maksymalne
odchylenie ceny kanatu od wartosci $rednie;.
Nieliniowo$¢ catkowa opisuje maksymalne odchylenie zalezno$ci ceny kanatu od jego numeru,
wzgledem idealnej zalezno$ci liniowej. Oblicza si¢ ja jako warto$¢ Srednig nieliniowosci
rozniczkowe;:

Le==%, L. (58)

Innym parametrem opisujagcym spektrometr jest jego czasowa zdolnos$¢ rozdzielcza
definiowana jako szerokos$¢ potdéwkowa (ang. FWHM, Full Width at Half Maximum). Wptyw
na t¢ warto$¢ maja wlasnosci detektora oraz roznice czasowe w przelocie pomi¢dzy dynodami
fotopowielaczy. Dochodzi réwniez do rozrzutéw czasowych z powodu uzytych
w spektrometrze dyskryminatoréw statofrakcyjnych oraz konwertera czasu na amplitude.
Ponadto, czas wyswiecania scyntylatorow jest skonczony. Czasowa zdolno$¢ rozdzielcza
spektrometru wyznacza si¢ eksperymentalnie z wykorzystaniem radioizotopu ®Co, ktérego
rozpadowi towarzyszy emisja kwantow o energiach 1,17 MeV oraz 1,33 MeV. Wykonuje si¢
pomiar tzw. krzywej koincydencji natychmiastowych. Na wejscia konwertera podaje si¢
sygnaty, miedzy ktorymi jest pomijalnie maty odstep czasowy, ktory w przypadku *°Co wynosi
3,3 ps [65] . Wszelkie rozrzuty wynikaja z charakterystyki i budowy danego spektrometru.
Efektem takiego pomiaru jest otrzymanie wierzchotka z rozmyciem wynikajacym
z zastosowanej aparatury pomiaroweyj.

Przyktadowe widmo energetyczne 2°Na  z zaznaczonymi oknami energetycznymi
uzyskane za pomoca spektrometru analogowego przedstawia Rys. 23.
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Rys. 23. Widmo energetyczne ?Na uzyskane za pomocq spektrometru analogowego
z zaznaczonymi oknami energetycznymi- na niebiesko zaznaczono okno "STOP™
odpowiadajqce energii 511 keV, a na zielono okno "START" odpowiadajqce energii 1274
keV.

Dla stosowanego spektrometru analogowego okreslono parametry pracy: czasowa szerokos¢
kanatu wielokanatowego analizatora amplitudy wynosita 11,9 ps, nieliniowo$¢ rozniczkowa —
2,95%, nieliniowos¢ catkowa 0,92%, FWHM — 0,23 ns. Rys. 24 przedstawia przyktadowe
widmo dla biopolimerowej matrycy uzyskane za pomoca spektrometru analogowego — o$
pionowa okresla liczbe zliczen, za$ o$ pozioma zostala wyskalowana w jednostkach czasu
po uwzglednieniu ceny kanatu wielokanatowego analizatora amplitudy.
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Rys. 24. Przyktadowe widmo PALS uzyskane za pomocq spektrometru analogowego.

4.4.3. Spektrometr cyfrowy PALS

Wraz z rozwojem elektroniki pojawily si¢ cyfrowe spektrometry PALS, w ktorych
wigkszo$¢ elementow analogowych zostata zastapiona cyfrowymi (Rys. 25), co si¢ wigze
ze znaczacym uproszczeniem budowy aparatury. Druga seria probek badanych w niniejszej
pracy zostala zbadana z wykorzystaniem spektrometru cyfrowego.
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Rys. 25. Schemat blokowy spektrometru cyfrowego. Strzatki oznaczajg kierunek przeptywu
sygnatu.

Podobnie jak w przypadku spektrometru analogowego, wykorzystuje si¢ detektory
scyntylacyjne, jednak ich sygnat jest przesylany jednocze$nie do przedwzmacniaczy (elementy
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analogowe) oraz digitizera. Istotng roznicg w stosunku do spektrometru analogowego jest
rejestracja sygnatow zaréwno startowych jak i stopowych w obu glowicach detekcyjnych,
co prowadzi do uzyskiwania jednoczes$nie dwoch widm.

Przedwzmacniacze nie sg niezbedne do wykonywania pomiardéw, jednak sg stosowane
w celu zmniejszenia obcigzenia digitizera. Istotng réznica w stosunku do spektrometru
analogowego jest rejestracja sygnatow zarowno startowych jak i stopowych w obu glowicach
detekcyjnych, co prowadzi do uzyskiwania jednocze$nie dwoch widm, co zostanie opisane
W dalszej cz¢s$ci rozdziatu.

Przedwzmacniacze dokonujg wstepnej obrobki sygnalu i formuja impulsy napigciowe.
Sa niezbedne do podtgczenia triggera, ktéry jest elementem analogowym. Sygnaty sg nastgpnie
przesytane do jednostki wyzwalajacej (triggera), ktora petni funkcje uktadu koincydencyjnego
(Rys. 26). Jego zadaniem jest filtrowanie sygnalow, aby odstep pomiedzy nadej$ciem
sygnatow "START" i "STOP" miescit si¢ w zadanym zakresie czasowym. Wykorzystanie
triggera manacelu odcigzenie digitizera poprzez bramkowanie go. Podczas pomiaréw
wykonywanych w niniejszej pracy wykorzystywana jest baza czasowa 50 ns, ktora jest
co najmniej 10-krotnie dtuzsza od zaniku najdtuzszej sktadowej anihilacyjnej. Zadana wartos¢
bazy czasowej ma zapewni¢ widoczno$¢ dilugozyciowej sktadowej. Uklad zostat
skonstruowany na University Halle-Wittenberg [66]. Urzadzenie wyswietla liczbe zliczen
w wybranych kanatach (rejestrowanych przez glowice), wartosci progow wyzwalania podane
w miliwoltach oraz taczng liczbe impulséw docierajacych do uktadu (koincydencji).
Urzadzenie wyswietla tez warto$¢ przyjetej bazy czasowej.

Rys. 26. Zdjecie przedstawiajgce jednostke wyzwalajgcq wykorzystywang w spektrometrze
cyfrowym.

Kolejnym elementem uktadu jest digitizer, ktorego zadaniem jest przeksztalcanie sygnatu
do postaci cyfrowej, nadajacej si¢ do dalszej obrobki przy pomocy oprogramowania
komputerowego. Pozwala to m.in. na zmniejszenie wplywu rozrzutow aparaturowych na ksztatt
analizowanego widma. W laboratorium wykorzystywany jest digitizer Agilent U1065A [67]
w wersji DC252, ktory ma 2 kanaly, a szybko§¢ probkowania wynosi 4 GS/s na kanal
w przypadku podiaczenia glowic scyntylacyjnych do dwoch kanatow lub 8 GS/s, gdy
podigczony jest jeden kanal. Wykorzystywany w niniejszej pracy spektrometr posiada
2 digitizery 1 jest mozliwo$¢ uzyskiwania predkosci 8 GS/s dla sygnatow z dwoch glowic. Daje
to wysoka rozdzielczo$¢ uzyskiwanych wynikow, a co z tego wynika réwniez wysoka
doktadno$¢ otrzymywanych widm. Wada takiego rozwigzania jest dlugi czas pomiaru
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wynikajacy z czasu przetwarzania impulsow. W wykorzystywanym spektrometrze obydwie
glowice sg podtaczone do 1 digitizera, a sam spektrometr do zbierania widm wykorzystuje
przetwornik o sukcesywnej aproksymacji (SAR, ang. Successive Approximation Register),
ktorego schemat znajduje si¢ na Rys. 27. Jest to specjalny rodzaj przetwornika analogowo-
cyfrowego (ADC ang. Analog to Digital Converter), ktory jest jednym z najczesciej
wykorzystywanych przy czestotliwosci probkowania ponizej 10 MS/s. Ten rodzaj przetwornika
jest idealny przy zastosowaniu rozdzielczosci pomiedzy 8-16 bitow. Przetwornik ADC SAR
wykonuje nastepujace czynnosci dla kazdej probki:

1. Sygnal wejsciowy (napigcie wejSciowe) jest probkowany i1 zatrzymywany;

2. Analogowy komparator napi¢cia porOwnuje napigcie wejSciowe z  wyjsciem
wewnetrznego przetwornika cyfrowo-analogowego i wysyta wynik pordwnania
do uktadu logicznego rejestru sukcesywnej aproksymacji (SAR).

3. W rejestrze SAR przechowywana jest zdigitalizowana warto$¢ napigcia mierzonego,
bedaca jej przyblizeniem.

4. Sygnal cyfrowy podawany jest na wyjscie 1 jest ustawiana flaga bedaca sygnatem
zakonczenia konwersji sygnatu.

Obwod zegara

Wejscie i taktowania
analogowe Uktad
—
prob‘kuy:!co >, l
pamietajgcy
(SHA) KOMPArator se——
— -
Uktad logiczny
sterujacy SAR
Przetwornik cyfrowo-
analogowy (DAC)
Wyjécie Ustawienie flagi

End of Conversion

cyfrowe (EQC)

A J

Rys. 27. Schemat blokowy przedstawiajqcy uktad elektroniczny przetwornika
0 sukcesywnej aproksymaciji.

Za synchronizacj¢ pracy uktadu odpowiada obwod zegara i taktowania.

Wykorzystywana konfiguracja daje dwukrotnie nizszg rozdzielczo$¢, ale czas zebrania
danej statystyki widma jest dwukrotnie krotszy.

W spektrometrze analogowym jedna z glowic scyntylacyjnych jest odpowiedzialna
za detekcje kwantow 1274 keV, a druga wykrywa kwanty o energii 511 keV. W przypadku
spektrometru cyfrowego kazda glowica moze wykrywaé jednocze$nie obydwa kwanty,
co skutkuje w otrzymywaniu dwoch widm czasowych w ramach jednego pomiaru (Rys. 28).
Ze wzgledu na obrobke sygnatow, m. in. czasy przesylania i przetwarzania impulsow, dwa
uzyskane widma moga by¢ nieznacznie przesunigte wzgledem siebie na osi czasu. Przesunigcie
to jest kompensowane na etapie analizy widma PALS.
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Rys. 28. Widma czasowe uzyskane za pomocqg spektrometru cyfrowego PALS.

Uzyskane spektrometrem cyfrowym widma PALS s3 normowane wzgledem czasu, a nast¢pnie
sumowane do jednego widma.

Podobnie jak dla spektrometru analogowego, réwniez za pomoca spektrometru cyfrowego
uzyskuje si¢ widmo gamma. Na Rys. 29 zaznaczono okno czasowe dla sygnatu ,, START”,
na Rys. 30 za$ okno dla sygnatu ,,STOP”.

108 T T T T T

+ Gamma_500.txt_2
© Gamma_500.txt 4

0 1 1 1 | L | 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

Rys. 29. Widmo gamma uzyskane za pomocqg spektrometru cyfrowego PALS
Z zaznaczonym oknem czasowym sygnatu "START".
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+ Gamma_500.txt_1
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Rys. 30. Widmo gamma uzyskane za pomocq spektrometru cyfrowego PALS
Z zaznaczonym oknem czasowym sygnatu "STOP".

Podczas wszystkich pomiarow w niniejszej pracy wykorzystywano spektrometry
wyposazone w dwie glowice scyntylacyjne Hamamatsu z krysztalami BaF» ustawione
wzgledem siebie pod katem 90°. Po zakonczeniu pomiardéw pierwszej grupy probek zmieniono

podtaczenie glowic ze spektrometru analogowego na cyfrowy.

Wykorzystanie spektrometru cyfrowego do wykonywania pomiaréw PALS daje
mozliwo$¢ wykonania doktadniejszych pomiarow niz w przypadku spektrometru analogowego.
Poréwnanie wybranych parametrow pracy obu spektrometrow stosowanych podczas pomiarow

W niniejszej pracy zawiera Tabela 3.

Tabela 3. Poréwnanie parametrow spektrometrow analogowego i cyfrowego
(wykorzystywanych do pomiarow w niniejszej pracy).

(taki sam czas
zbierania widma)

Parametr Spektrometr analogowy | Spektrometr cyfrowy
FWHM ~226+240 ps 190-205 ps
Liczba zliczen N 2+3x N

w wykorzystywanych
spektrometrach

Sygnat znieksztatcony analogowa | czyste sygnaty z mozliwo$cig obrobki pod
elektronika dowolnym katem na etapie analizy widm

Baza 100 ns 50 ns

Liczba kanatow 8192 50 000
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4.4.4. Projekt interfejsu graficznego spektrometru cyfrowego PALS

Aktualnie stosowane oprogramowanie do sterowania pracg spektrometru cyfrowego
umozliwia pomiar widm w trybie sumowania, tzn. kazde kolejne widmo dodawane jest
do poprzedniego, przy czym Kryterium zapisu widma ustawiane jest na okreslg liczbe zliczen
lub okreslony przedzial czasowy. W przypadku wykonywania pomiaréw w funkcji
zmieniajacych si¢ czynnikow zewnetrznych (np. temperatury) taki system zapisu widm wigze
si¢ z koniecznoscig dalszej obrobki widm polegajacej na odejmowaniu widm (w tym przypadku
widm zmierzonych w innej niz zadana temperaturze).

W ramach niniejszej pracy doktorskiej zostal zaprojektowany interfejs do obstugi
spektrometru cyfrowego PALS (Rys. 31), ktory ma by¢ prosty w obstudze i przyjazny dla
uzytkownika. Projekt zostat wykonany w srodowisku LabView w wersji 2019. Interfejs zostat
zaprojektowany w formie blokowej, z my$la o opcjonalnym powigzaniu procesu zbierania
widm ze zmiang warunkow pomiarowych — tutaj zmiang temperatury.

Wybrane dane sa mozliwe do edycji tylko we wezytywanym pliku konfiguracyjnym, aby
mniej zaawansowani uzytkownicy spektrometru (np. studenci) nie mogli dokonywac
niepozadanych zmian wplywajacych na prace aparatury. Jednakze, mozliwos¢ podgladu tych
danych wejsciowych pozwala na szybki i wygodny wglad bez konieczno$ci uruchamiania pliku
konfiguracyjnego.

Interfejs umozliwia podglad zebranego widma czasowego oraz energetycznego, czyli
danych pomiarowych uzyskanych podczas pomiaru. Ponadto, mozliwa jest regulacja pracy
termoregulatora, zapisywanie plikow z odpowiedniki prefiksami lub sufiksami. Punkty maja
by¢ stopniowo umieszczane na wykresie po zebraniu danych przez spektrometr.

Messurement type
® Time O Temperature

B ricto [ D Plot0
Time Spectrum viot! [ Temperature plot et 1 [ Properties! E
10 1307
7 Output direction
9] 100} h 2l
o 75+ File name prefixes and suffices
= 50} . !
Spectre log
i - () Number
g o (_®) Date
§ b a = Temperature log
g 25 .
© 2 (__®) Tempesature

50~
-75 =) Time
100 = SAVE FILES

-125- Config file path
R =

-150-}

; . " » " ’ ¥ " d 01:00 0100 0100 0100 01:00 0100 )
10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000 50000 ol B o s B F= e Thermoregulator input
| Time % - % =
Pleto Y No. {Temp  (devtemp{P I (D [Tme _{Repest 4] on|
C [C3N.". ] Thermoregulstor
etz [ 0““. ADVANCED SETTINGS|
et g ki

Gamma Spectrum

I |

-
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000 50000
E LOAD FROM FILE

Channel

H SAVE LOG FILE|

Rys. 31. Projekt interfejsu spektrometru PALS z podziatem na bloki.

Pierwsza opcje dla uzytkownika stanowi mozliwo$¢ wyboru trybu pracy programu, ktéra jest
dostgpna w bloku A (Rys. 32). Tryb Time oznacza zbieranie widm czasowych, bez
wykorzystania termoregulatora, czyli zgodnie z dotychczasowym rezimem sumowania widm,
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za$ tryb Temperature pozwala na zbieranie widm w zadanej temperaturze. W trybie tym

mozliwe jest wykonywanie pomiaréw z regulacjg temperatury; zmiana temperatury jest
réwnoznaczna z rozpoczg¢ciem pomiaru nowego widma.

Measurement type

(®) Time () Temperature

Rys. 32. Blok wyboru trybu pomiaru.

Blok B widoczny na Rys. 33 umozliwia podglad widm czasowych zebranych przez
spektrometr podczas pomiaru. Widma wys$wietlane sg w funkcji numeru kanatu. Istnieje

mozliwo$¢ zmiany widocznosci widm za pomocg checkboxa w prawej gornej czesci okna.

Plot0 gy
Time Spectrum Plot 1 m
10+

Counts

[} |
5000 10000

1 | 1 [}
15000 20000 25000 30000

1 1 (] I
35000 40000 45000 50000
Channel

Rys. 33. Okno do rysowania widma czasowych.

Blok C przedstawiony na Rys. 34 projektowanego interfejsu stuzy do odczytu widm gamma
aktualnie zbieranego widma, wraz z zaznaczeniem dobranych okien czasowych.
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Gamma Spectrum

10-

Plct0 gy
Plot 1 gy
Plot2 g%
Plot 3

Counts

W trybie pracy Temperature aktywne sg dodatkowo bloki D i E. Tryb pracy z wykorzystaniem
termoregulatora wymaga odczytywania temperatur panujacych w komorze.
i sterowanie temperaturg odbywa si¢ za posrednictwem uktadu termoregulatora z podpigta
grzatka. Do prezentacji temperatury stuzy blok D (Rys. 35) wyswietlajacy zarowno zadang
temperature¢ pomiaru, jak i mierzong w komorze temperatur¢. Wykres pokazuje historie
temperatur podczas pomiaru. Wykres mozna zobaczy¢ tylko, gdy w danej chwili trwa pomiar

1 ] I ] I 1 1 1
5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
Channel

Rys. 34. Okno do rysowania widma gamma.

i nie jest zapisywany jako plik.
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Rys. 35. Wykres stuzgcy do sledzenia zmian temperatury podczas pomiaru.
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Blok E projektowanego interfejsu (Rys. 36) uwzglednia mozliwo$¢ zadeklarowania przez
uzytkownika sekwencji zmian temperatury i parametrow pracy termoregulatora. Uzytkownik
wpisuje w tej tabeli temperatur¢ pomiaru, maksymalng mozliwa tolerancj¢ wartosci
temperatury oraz wartosci tzw. parametréw PID (ukladu proporcjonalno-catkujgco-
roézniczkujacego), ktore odpowiadajg za regulacj¢ temperatury oraz utrzymanie jej na zadanym
poziomie podczas pomiaru. W tej czeSci podaje sie¢ roOwniez czas utrzymywania zadanej
temperatury (czas pomiaru widma) w sekundach oraz liczbe powtorzen pomiaru. Po uptywie
zadanego czasu pomiaru termoregulator stabilizuje kolejng zadang temperaturg, za$ analizator
rozpoczyna zbieranie kolejnego widma. Istnieje mozliwos¢ wezytania danych z pliku.

No. ‘ Temp ' dev temp { P ' | { D ' Time { Repeat 4|
1 10 0.5 14 125 40 10800 1

2 [20 [05 [13~ |18 |38 [70800 |1

3 [30 [05 [v3 111 |36 [10800 |1

4 [40 [05 [1.8 199 |66 [10800 |1

<« [

LOAD FROM FILE

Rys. 36. Miejsce do wpisywania parametrow pracy termoregulatora.

Nastepnym elementem interfejsu jest okno "properties” (blok F) przedstawiony na Rys.
37, w ktorym dokonuje si¢ wyboru katalogu zapisu plikow, wybiera si¢ prefiksy lub sufiksy
do nazw tych plikoéw (numer pomiaru, data, temperatura, czas pomiaru). Jest tez mozliwosé
edycji nazw plikéw z logami ze spektrometru lub termoregulatora oraz ich zapisu. Wszystkie
pliki (widma i logi) sg zapisywane w jednym katalogu. W dolnym panelu bliku F przewidziano
mozliwo$¢ wyboru/ wskazania $ciezki pliku konfiguracyjnego oraz wyboru portow jednostki
komputerowej, do ktorych sg podtaczone spektrometr 1 regulator. Istnieje rowniez mozliwos¢
wlaczenia termoregulatora w programie w celu zmiany temperatury wedtug programu w trybie
pracy Time.

W tym samym bloku znajduje si¢ rowniez przycisk "advanced settings", w ktorym znajduja
si¢ zaawansowane parametry obejmujgce m.in. tryb i sposob pracy spektrometru, odczytane
z pliku konfiguracyjnego. Te dane pojawiajg si¢ w oddzielnym oknie.

46



C:\pomiany\AESO @

C:\pomiary\AESO

spectre.txt
logt |
com2

Rys. 37. Karta "Properties” w interfejsie spektrometru z przyktadowymi danymi.

W tym oknie znajduja si¢ takie parametry jak (Rys. 38):
"Timeout [ms] "- okresla maksymalny dopuszczalny limit czasu pomi¢dzy kolejnymi
uzyskanymi punktami pomiarowymi, podawany w milisekundach;

— "Sessions"- liczba sesji pomiarowych zbieranych w zakresie jednego pakietu danych;

— "Waveforms"- parametr okreslajacy liczbe danych zapisywanych w jednym pakiecie;

— "Result save"- opisuje ile pakietow danych jest zapisanych w jednym pliku.

— "Mode"- okresla tryb pracy spektrometru;

— "Mode flag"- parametr odpowiedzialny za zapamigtanie stanu trybu pracy;

— "Trigger delay [s]"- opisuje maksymalne mozliwe opdznienie sygnatu docierajace;j
jednostki wyzwalajacej (triggera), podawany w sekundach;

— "Sample interval [s] "- definiuje odstgp czasowy miedzy zebranymi probkami, czyli
wartosciami uzyskanymi wskutek kwantowania sygnatu cigglego zebranego podczas
pomiaru;

— "Samples"- liczba zebranych probek uzyskanych z sygnatu cigglego.
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Advanced Spectrometer Settings (Deafult Values)|

Timeout [ms] Sessions
|5|m l5[l]
Waveforms Result save
1E+6 l1
Mode Mode flag
Normal l Normal
Trigger delay Sample interval [s]
ETX A 1,25€-10
Samples
] 1600

Rys. 38. Okno "Advanced Spectrometer Settings” w interfejsie spektrometru.

Kolejng czescig interfejsu jest okno znajdujace si¢ w bloku G "measurement control™ (Rys. 39)
stuzace do ustawiania parametrow pomiaru. Daje ono mozliwo$¢ ustawienia pozadanej
statystyki widma oraz ilosci powtdrzen danego pomiaru (opcja ma zastosowanie podczas
pomiaréw bez uzycia termoregulatora). W tym oknie znajdujg si¢ rowniez 3 przyciski:

— "START"- zaczynajacy pomiar;

— "STOP"- konczacy pomiar;

— "EXIT"- konczacy pracg programu.

Jises .

E1REN RN

Rys. 39. Okno "measurement control" z przyktadowymi danymi.

Ostatnim elementem jest blok H, w ktérym znajduje si¢ okno z odczytami logow
z termoregulatora Rys. 40. Plik ten mozna zapisa¢ w dowolnym momencie.
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Log file

3/21 17:35:22 Measurement start
3/21 17:35:26 Clear

3/21 17:35:26 Changing MCA Preset
3/21 17:35:26 Changing PID
3/2117:35:26 Changing temperature
3/2117:35:26 TR Settings updated
3/21 17:35:34 MCA Settings updated
3/21 17:38:51 Acquire start

SAVE LOG FILE

Rys. 40. Okno z mozliwoscig odczytu logow z termoregulatora.

4.45. Analiza widma PALS

Zebrane widma poddaje si¢ analizie numerycznej w celu okreslenia udzialu
poszczeg6lnych skladowych anihilacyjnych. Na podstawie tych danych mozna wnioskowaé
0 wlasciwos$ciach badanego materialu w nanoskali w szczegdlnosci o zmianie rozmiaréw
wolnych nanoobjetosci wynikajacych ze zmiany zadanych warunkéw panujacych w komorze
pomiarowej (temperatury, wilgotnosci). Pomiary wykonane w ramach niniejszej pracy byty
w wigkszosci analizowane z wykorzystaniem programu LT 9.2 autorstwa dr Jana Kansego
[68].

W widmo ztozone z punktéw doswiadczalnych wpasowuje si¢ krzywa ekspotencjalng A(t):

A®) =Sy texp (1) (59)

gdzie li oznacza natezenie i-tej sktadowej i jest wyrazane w procentach, a zi to czas zycia i-tej
sktadowej. Aparaturowa krzywa zdolnos$ci rozdzielczej R(t) przyblizana jest funkcja Gaussa:

R() = Tlg i exp (- 2ot (60)

2mo; 2(0y)?

gdzie Cj oznacza procentowy udziat i-tej funkcji Gaussa, oi to odchylenie standardowe i-tej
funkcji Gaussa, ktore jest opisywane szerokoscig funkcji w polowie wysokosci (FWHM)

I wyraza si¢ zalezno$cig o; = , to to potozenia srodka pierwszej krzywej Gaussa, a At;

FWHM
2VIn4
oznacza przesuni¢cie $rodka ciezkosci i-tej funkcji Gaussa wzgledem to. Za pomoca
zredukowanej wartosci testu % program okresla dopasowanie krzywej teoretycznej do punktow

doswiadczalnych:
1 AN}
¥? = p Z{.‘zla_iz (61)

gdzie k oznacza liczb¢ punktow w analizowanym widmie, p to liczba dopasowywanych
parametrow, AN to odchylenie liczby zliczen i-tego punktu doswiadczalnego od wyznaczonej
dla niego warto$ci teoretycznej w funkcji modelowej N(t), a oi to wartos¢ odchylenia

standardowego wynoszaca \/ﬁl . Prawidtowa warto$¢ testu x> ma warto$é przyblizong do 1.
Program LT wpasowuje krzywe modelowe do rzeczywistego widma. Wadg programu LT
jest mozliwo$¢ analizy widm w ograniczonej liczbie kanatéw (8192). W przypadku widm
zebranych za pomoca spektrometru cyfrowego konieczna jest dodatkowa obrobka widm przez
przeanalizowaniem ich w programie. Widmo uzyskane w spektrometrze cyfrowym powstate w
wyniku sumowania dwoch widm prezentowane jest w funkcji liczby kanalow, jak to pokazano
na Rys. 41. Narzedziem stuzacym do obrébki widma przed analizg numeryczng w programie
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LT 9.2 jest program NOC zaprojektowany przez dr hab. Radostawa Zaleskiego z Instytutu
Fizyki UMCS.

104 ¢ T

[ Tme 200 ] -

10° E

Rys. 41. Przykladowe widmo czasowe bedgce sumg dwoch widm uzyskanych za pomocg
cyfrowego spektrometru PALS unormowanych do zera skali czasu (kanatow) w programie

NOC.

Za pomocg programu NOC ustalano cen¢ kanatu na 0,005 ns (sumowane byly wyniki liczby
zliczen z kolejnych 5 kanatow). Tak przetworzone widmo (Rys. 42) poddawano analizie
w programie LT.
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Rys. 42. Przyktadowe widmo PALS uzyskane po ustaleniu czasowej ceny kanatow (w tym
przypadku cena kanatu wynosita 0,005 ns) przygotowane do dalszej analizy w programie
LT 9.2.

Widma ze spektrometru cyfrowego sa zapisywane po osiagnieciu okreslonej liczby zliczen
w widmie, przy czym do kazdego kolejno numerowanego widma dodawane jest widmo
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poprzednie (liczba zliczen w kolejnych widmach jest coraz wigksza). W konsekwencji analiza
miejsce, gdy pomiar trwa dluzszy czas i chcemy uzyska¢ punkty pomiarowe z zadanego
przedziatu czasu lub tez, gdy pomiar wykonywany jest w funkcji temperatury i widmo koncowe
stanowi sume¢ widm zebranych w réznych temperaturach. Sekwencja zmian temperatury
ustawiana jest w programie MasterCzif, ktory zapisuje biezaca temperature w dokumencie
log.exe Poréwnanie czasu zmiany temperatury z czasem zapisu kolejnych widm umozliwia
wybor tych widm PALS, ktére zostaly zmierzone w okreslonej temperaturze. Procedura
ta istotnie wydluza czas przetworzenia widm do dalszej analizy i stanowita motywacj¢
do zaprojektowania nowej funkcjonalno$ci w programie do obstugi i sterowania pomiarem.
Czas pomiaru w zadanej temperaturze prowadzacy do uzyskania widm o statystyce ~1,4-108
zliczen wynosit 3 godziny.

Przyktadowy wynik analizy numerycznej przeprowadzonej przy uzyciu programu LT 9.2
przedstawia Rys. 43. W analizie uwzgledniono udzial 3 sktadowych ze zdefiniowanymi
wstepnie czasami zycia, na podstawie ktorych program dopasowywat pozostate parametry:

— 1= 0,1 ns odpowiadajaca czasowi zycia para-pozytu;
— 1= 0,35 ns odpowiadajaca anihilacji swobodnej;
— 3= 2,5 ns odpowiadajaca czasowi zycia 0rto-pozytu.

Doktadno$¢ uzyskanych wynikow zalezy od statystyki widma. W przypadku widm uzyskanych
podczas pomiarow do niniejszej pracy wynosi ona okoto 1,4 mln zliczen. Przyjeto natezenie
anihilacji w obudowie Zrodta wynoszace 1s=10% o czasie zycia 7s=0,382 ns (Kapton). FWHM
okreslone przez program nie przekraczato 0,2 ns.

time [ns]

Rys. 43. Graficzna ilustracja dopasowania sktadowych przyktadowego widma poddanego
analizie w programie LT 9.2. W punkty pomiarowe (zielone) stanowigce widmo
wpasowano sktadowe: sktadowa odpowiadajgca anihilacji w Zrédle — szara linia,
anihilacji p-Ps: 71~ 0,21 ns (0,04), 11~ 23,12% (0,34) — zZéfta linia, anihilacji swobodnej:
72~ 0,42 ns (0,03), 1.~ 52,31% (0,34) — niebieska linia, anihilacji o-Ps: 732,28 ns (0,09),
I3~ 26,44% (0,28) — czarna linia. Splot dopasowanych sktadowych z ttem widma oznacza
linia czerwona; odchylenie dopasowanej krzywej od punktow doswiadczalnych (¥* =
1,026) ilustrujq punkty uktadajgce si¢ w dolnej czesci rysunku.

Niektore wyniki byly analizowane roéwniez z wykorzystaniem programu MELT [69].
Program MELT wykorzystuje analize¢ bayesowka i dokonuje dekonwolucji widma czyli
odseparowania krzywej zdolnos$ci rozdzielczej aparatury od krzywych zaniku. Wynikiem
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analizy wykonanej programem MELT jest wykres zaleznos$ci nat¢zen od $redniego czasu zycia
poszczegbdlnych sktadowych. Program ten wymaga wykorzystania widm o duzej statystyce
(>107 zliczen).
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5. TECHNIKI ELEKTROCHEMICZNE

W celu §ledzenia zaleznos$ci przebiegu reakcji chemicznych od sygnatlu elektrycznego
wykorzystuje si¢ techniki badawcze z zakresu elektrochemii. Za pomoca tych technik $ledzi si¢
przepltyw elektronow pomiedzy materiatem przewodzacym prad (np. metalem), a roztworem
rowniez przewodzacym prad elektryczny, zwanym elektrolitem (np. roztwor soli). Kluczowym
zjawiskiem w elektrochemii jest reakcja utleniania- redukcji (redoks). Jest to reakcja, podczas
ktorych dochodzi do zmiany stopnia utlenienia pierwiastka. Oddawanie elektronow przez
atomy nazywane jest utlenianiem, za$ przyjmowanie elektronow to redukcja. Pierwiastek, ktory
ulega utlenianiu jest reduktorem, a ulegajacy redukc;ji to utleniacz. Procesy utleniania i redukcji
sg ze soba $cisle zwigzane 1 zawsze zachodza rownoczesnie. Reakcje utleniania mozna zapisac
jako:

Reduktor < Utleniona posta¢ + nge™ (62)

gdzie nst 0znacza stechiometryczng liczbe elektronow dla procesu.
Natomiast reakcje redukcji mozna przedstawié nastepujaco:

Utleniacz + ng e~ < Zredukowana postac (63)

Elektrochemia obejmuje m. in. badania zjawisk korozji, elektroforezy, termodynamike
ogniw odwracalnych i elektrometalurgie [70],[71]. Techniki elektrochemiczne majg réwniez
zastosowania w wyznaczaniu parametréw i kalibracji biosensorow amperometrycznych [72].

5.1. WOLTAMPEROMETRIA CYKLICZNA

Woltamperometria cykliczna charakteryzuje si¢ mierzeniem nat¢zenia pradu
przeptywajacego przez elektrode pracujaca w funkcji przylozonego do niej napigcia
(potencjatu) (Rys. 44). Na poczatku takiego pomiaru definiuje si¢ warto$ci napigcia
poczatkowego, stanu wysokiego i niskiego oraz czgstotliwos¢ skanowania, ktora jest
przyrostem lub spadkiem napi¢cia w przedziale czasu. Pomiar przebiega cyklicznie z liniowa
zmiang napi¢cia podawanego na elektrode pracujaca. Wynikiem takiego pomiaru jest zaleznos$¢
odpowiedzi pradowej od zadawanego napigcia.

Stan wysoki

Napiecie [V]

Napiecie
poczgtkowe

Stan niski

Krok 1 Krok 2 Krok 3 |

»

Czas [s]

Rys. 44. Zmiana napiecia podczas pomiaru woltamperometrii cyklicznej w funkcji czasu.

Zalezno$¢ pomiedzy czgstotliwoscig skanowania, a maksymalnym pradem podczas
pomiaru metoda woltamperometrii cyklicznej opisuje rownanie Randlesa-Sevcika [73],[74]:
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: (64)
I, = 0,4463 - ngy - F - A~ Co (Do - 22 v )7,
gdzie Ip to natezenie pradu, Ne to liczba elektrondw biorgcych udziatl w reakcji redoks, F=
96,485 C/mol oznacza stala Faradaya, A to pole powierzchni elektrody, Co to stezenie

Pam?
K to stala gazowa, T oznacza temperaturg

poczatkowe, Do wspotezynnik dyfuzji, R = 8,314 —
podang w stopniach Kelwina, a vsk to czgstotliwos$¢ skanowania.

Podczas eksperymentu szybkos¢ reakcji redoks jest ograniczona szybko$cig transportu
analitu (sktadniku badanej probki podczas analizy chemicznej) do powierzchni elektrody.
Najczesciej do pomiardow ta technika wykorzystywany jest uktad trojelektrodowy, w ktorego
sktad wchodzg (Rys. 45):

— elektroda pracujaca, na ktorej zachodza procesy bedace podstawa pomiaru, elektroda
ta jest polaryzowalna;

— elektroda pomocnicza, ktora pobiera prad plynacy przez elektrode pracujaca,
zapewniajac w ten sposob stalg warto$¢ potencjatu elektrody odniesienia oOraz
minimalizacj¢ wptywu spadku omowego;

— elektroda odniesienia, wzgledem ktorej jest mierzony potencjat elektrody pracujace;,
elektroda ta jest odwracalna i niepolaryzowalna, a jej potencjat nie ulega zmianie pod
wptywem przepltywu pradu.

Elektrody sa zanurzone w roztworze sktadajacym si¢ z elektrolitu podstawowego, ktory
zapewnia prawidlowe przewodnictwo elektrolityczne oraz tzw. depolaryzatora
(elektroaktywnej substancji oznaczanej) biorgcego udziat w procesach elektrochemicznych.

_A_-||*_

elektroda odniesienia

elektroda pomocnicza

Rys. 45. Ukiad tréjelektrodowy do pomiarow elektrochemicznych.

W badaniach wykonywanych w ramach niniejszej pracy wykorzystano elektrody
sitodrukowane, ktore sg uktadem trojelektrodowym (Rys. 46) wydrukowanym na podiozu
ceramicznym lub plastikowym, gotowym go podigczenia do uktadu pomiarowego.
Umozliwiajg one analiz¢ z wysokg powtarzalno$cia, czulo$cig 1 doktadnoscig. Uzyte materiaty
do produkcji takich uktadow (wegiel, srebro, zloto, platyna) decydujg o jej selektywnosci
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i czulosci. Gtowng zaletg tego rodzaju ukladow jest mozliwos¢ modyfikacji powierzchni
elektrody pracujace;.

+

— A —1

elektroda pomocnicza

elektroda pracujaca

V —_—
elektroda odniesienia ﬂ I

Rys. 46. Schemat przedstawiajqcy rozmieszczenie poszczegolnych elektrod na ukladzie
sitodrukowanym w porownaniu do "klasycznego” uktadu pomiarowego. Po lewej stronie
znajduje sie zdjecie elektrody sitodrukowanej.

Pomiary metoda woltamperometrii cyklicznej umozliwiajg dobor optymalnego pradu
pracy dla Kkonstruowanych bioczujnikéw, co jest niezbedne do wykonania pomiarow
chronoamperometrycznych.

5.2. CHRONOAMPEROMETRIA

W chronoamperometrii  wykorzystuje si¢ taki sam uktad pomiarowy jak
W woltamperometrii cyklicznej. Roznicg pomigdzy tymi dwiema technikami jest sposob
podawania pradu na elektrode pracujaca.

Chronoamperometria jest wysoce czulg technikg elektrochemiczna, jednakze mato
selektywng. Jest to metoda krokow potencjatowych i mierzy si¢ w niej prad w funkcji czasu
w zwigzku ze zmiang kroku potencjatu (Rys. 47). Zachodzi dyfuzja substancji elektroaktywnej
na powierzchni¢ elektrody pracujacej w funkcji przytozonego potencjatu. Wynikiem takiego
pomiaru jest odpowiedz pradowa uktadu w funkcji czasu.

55



Stan wysoki Stan wysoki

Napiecie [V]

Szerokos¢ impulsu Szerokos¢ impulsu
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Rys. 47. Zmiana napiecia podczas pomiaru metodq chronoamperometrii w funkcji czasu.

Zmiang pradu podczas eksperymentu z kontrolowanym napi¢ciem (zmienianym skokowo)

opisuje rownanie Cottrella [75]:
ngF-A-Co'D
It - Ttl/zo’ (65)

gdzie: It to warto$¢ pradu na elektrodzie pracujacej, F= 96,485 C/mol oznacza stalg
Faradaya, A to pole powierzchni elektrody, Co to stezenie poczatkowe, Do 0znacza
wspotczynnik dyfuzji, a t to czas.

Pomiary technikg chronoamperometrii umozliwiaja wyznaczenie podstawowych
parametréw bioczujnikow, takich jak liniowo$¢ i czuto$¢.

6. BIOSENSORY, ICH PODZIAL I ZASTOSOWANIE

Biosensor (lub bioczujnik) wedlug definicji Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej
i Stosowanej (ang. IUPAC, International Union of Pure and Applied Chemistry) to urzadzenie,
ktore wykorzystuje okreslone reakcje biochemiczne, w ktorych posrednicza izolowane enzymy,
komorki odpornosciowe, tkanki, organelle lub cate komorki do wykrywania zwigzkow
chemicznych, zwykle za pomoca sygnatow elektrycznych, termicznych lub optycznych [76].
Po raz pierwszy stowo biosensor zostato uzyte przez Karla Cammana w roku 1977 [77]. Sa to
uktady, ktore wykorzystuja do swojego dziatania wiedz¢ z zakresu biologii, chemii
i nanotechnologii. Zastosowania biosensorow sg bardzo liczne w wielu réznych dziedzinach
(Rys. 48). Pozwalaja na m. in. kontrole stanu zdrowia, wykrywanie zanieczyszczen, obecnosci
patogendw i skazen oraz kontrole jakosci.
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Rys. 48. Schemat przedstawiajqgcy zastosowania bioczujnikow.

Najwiece] biosensorow jest wykorzystywanych w medycynie. Dotyczy to nie tylko
laboratoriow medycznych, ale rowniez wykrywania potencjalnych probleméw zdrowotnych
wdomu za pomocg testow typu POC (ang. Point-of-care) dostepnych w aptekach.
Wykorzystanie takich testow utatwia doktadng i wezesng diagnozg choroby. Takie bioczujniki
umozliwiajg sprawdzenie poziomu glukozy we krwi, stwierdzenie cigzy lub owulacji u kobiet,
wczesng diagnostyke chorob uktadu pokarmowego i moczowego, wykrycie zakazenia
bakteriami lub wirusami oraz oznaczanie substancji psychoaktywnych. Oprocz zastosowan
medycznych biosensory sa rowniez wykorzystywane w rolnictwie, przemysle, badaniach
srodowiska, monitoringu jakosci wod i gleb, laboratoriach badawczych, produkcji zywnosci,
oznaczania alergenow, tworzeniu protez bionicznych 1 W wojsku. Zaletami biosensorow sa ich
niska cena, maty rozmiar, prostota obslugi oraz wysoka selektywno$¢ (sa ukierunkowane
na wykrycie konkretnej substancji), dlatego tez zapotrzebowanie na biosensory stale wzrasta.
Wadami sg natomiast wrazliwo$¢ na takie czynniki jak odczyn analitu lub temperatura.
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6.1. KONSTRUKCJA BIOSENSOROW

Prawie kazdy biosensor sktada si¢ z elementu biologicznego zwanego bioreceptorem, ktory
jest odpowiedzialny za detekcje poszukiwanej substancji lub patogenu po zaaplikowaniu
analitu na niego. Wykrycie skutkuje reakcja biologiczng lub chemiczng dajaca biologiczng
odpowiedz uktadu, ktora wykrywa tzw. transduktor odpowiedzialny za przetworzenie sygnatu
danego przez bioreceptor nasygnat elektryczny, ktory nastepniec jest przetwarzany przez
elektronikg zawarta w czujniku. Schemat przedstawiajacy przeptyw sygnatu w bioczujniku
przedstawia Rys. 49.

r e ————— I
| BIOSENSOR
I Odpowiedz I
biologicznej I Sygnat
I czesci uktadu elektryczny
Analit | Bioreceptor | Transduktor | Przetwarzanie danych
— o ]

Rys. 49. Schemat przedstawiajqcy przeptyw sygnatu w bioczujniku.

Wyjatkiem od tej reguty sg testy immunochromatograficzne, ktore zawierajg tylko bioreceptor
W postaci przeciwcial, a sam rezultat pokazuje si¢ w postaci paska w przypadku wyniku
dodatniego obok paska kontrolnego. Jest to skutek powinowactwa antygenow do przeciwcial 1
kompleksu koloidalnego ztota.

Istniejg rozne rodzaje bioreceptorow i transduktorow wykorzystywanych do produkeji
biosensoréw. Mozliwe jest wykorzystanie bioreceptorow w polaczeniu z transduktorem, ktory
bedzie prawidlowo wykrywal reakcje analitu z bioreceptorem. Taki dobor zalezy
od zastosowania i uzyskania pozadanych cech przez biosensor. Przyktady takiego doboru
zawiera Tabela 4.

Tabela 4. Przykladowy dobor bioreceptorow i transuktorow w konstrukcji biosensorow.
Symbol o oznacza dobor prawidiowy, a X dobor nieprawidtowy [78].

Rodzaj bioreceptora
. . Kwasy
Enzym Tkanka Mlkroorganlzm/ Przeciwciata | nukleinowe/
Komorka

DNA
Elektrochemiczny 0 0 0 0 0
Rodzaj _ Optyczny 0 0 0 0 0
Piezoelektryczny 0 X X 0 X

transduktora

Termometryczny 0 X X 0 X
Masowy 0 X X 0 X

Zastosowany bioreceptor definiuje co dany biosensor bedzie wykrywat 1 jakie bedzie miat
zastosowanie. Mozliwe jest wykorzystanie takich materialdow biologicznych jak: kwasy
nukleinowe, fagi, enzymu, tkanki, przeciwciala, biomimetyczne polimery, komoérki lub
aptamery. Rodzaj wykorzystanego bioczujnika decyduje o powinowactwie konkretnej
substancji do niego. Bioreceptor musi by¢ stabilny podczas pomiaru 1 czgsto jest
unieruchamiany na transduktorze. Ten element odpowiada za detekcje reakcji biochemicznej,
ktora zaszta w bioreceptorze. Transduktor wykrywa wielkos$¢ fizyczna, ktora oznacza zajScie
reakcji analitu z bioreceptorem. Wykrywane sg takie zmiany w uktadzie jak przeptyw tadunku
elektrycznego, zmiana temperatury, emisja sygnalu optycznego wprost proporcjonalna
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do stezenia analitu, przylozenie sity mechanicznej (zmiana masy), zmiana pola magnetycznego,

detekcja

sygnalu fotoelektrochemicznego. Klasyfikacja bioczujnikow ze wzgledu

na wykorzystany bioreceptor i transduktor przedstawia Rys. 50.

KLASYFIKACJA BIOCZUJNIKOW
I

! !

TRANSDUKTOR BIORECEPTOR

—’| Wykorzystujace swiattowody |
—>| Optyczne

Masowe —I::
Piezoelektryczne

Amperometryczne
DNA

Konduktometryczne

—> Elektrochemiczne — Kwas nukleinowy RNA

Potencjometryczne
PNA

Impedymetryczne

—| Fluorescencyjne
f— Enzym
[ Lomnescaroe |
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| Kolorymetryczne I—> Monoklonalne
Przeciwciata
| Interferometryczne |—> Poliklonalne

= Powierzchniowy

Biomimetyczne polimery

Rezonans
Plazmonowy (SPR) z nadrukiem molekularnym(MIPs)
—| Biomimetyczne
Biomimet: i
Magnetoelektryczne lomimetyczny polimer
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— Komodrka

‘ Powierzchniowa fala akustyczna

‘ Mikroréwnowaga krysztatu kwarcu |

—>| Fotoelektrochemiczne |

—t{ Kalorymetryczne ‘

Rys. 50. Klasyfikacja bioczujnikow ze wzgledu na rodzaj wykorzystanego transduktora

i bioreceptora.

Do najwazniejszych cech biosensoréw naleza [79]:

selektywno$¢- zdolno$¢ biosensora do pomiaru stezenia analitu znajdujacego sie¢
W mieszaninie innych substancji chemicznych wystepujacych w probee;

czuto$¢- wyrazona jako nachylenie krzywej odpowiedzi biosensora, jednostka jest
wartos¢ sygnatu na jednostke stezenia lub aktywnos$ci wykrywanej substancji;

zakres dynamiczny- zakres stgzen analitu, w ktorych czulos$¢ jest wieksza od zera;
granica detekcji- minimalna warto$¢ stgzenia analitu, ktorg moze wykry¢ biosensor;
czas odpowiedzi- czas, po ktorym sygnat wyjsciowy biosensora osigga 63% lub 95%
jego warto$ci po nieskonczenie dlugim czasie ustalania si¢ rownowagi w odpowiedzi
na skokowa zmiang st¢zenia analitu;

czas zycia lub stabilnos¢ dtugoterminowa- czas poprawnej pracy bioczujnika, dopoki
wyniki otrzymane biosensorem nie wykroczg poza przyjeta niepewnos$¢ pomiarowa,
Z zaznaczeniem warunkow pracy 1 przechowywania.
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6.2. BIOSENSORY ENZYMATYCZNE Z TRANSDUKTOREM AMPEROMETRYCZNYM

Bioczujniki, ktorych elementem detekcyjnym jest enzym zalicza si¢ do biosensorow
enzymatycznych. Ich cechg charakterystyczng jest wysoka selektywnos$¢, poniewaz dany
enzym katalizuje tylko konkretny rodzaj reakcji biochemicznej z udziatem odpowiednich
substratow, zatem reaguje tylko na konkretng substancj¢ sposrod mieszaniny zawartej
W badanej probce. Dodatkowg zaletg biosensoréw enzymatycznych jest wzmocnienie sygnatu
analitycznego, co jest wazng cechg przy konstrukcji biosensoréw. Wadami takich uktadow
sg dziatanie tylko w $rodowisku wodnym oraz krotka zywotno$¢ enzymu. Dodatkowo,
biosensory tego typu wymagaja doboru matrycy, ktorej zadaniami sg jednoczesne
unieruchomienie enzymu w celu zapobiegania wymywania go podczas uzywania oraz
umozliwienie jak najlepszego kontaktu enzymu z transduktorem oraz analitem w celu
przepltywu sygnatu analitycznego bez zaktocen. Ponadto, unieruchomienie enzymu w matrycy
wydhuza czas jego zycia, ktory wynosi do dwoch dni bez wykorzystania takiej matrycy. Dobor
metody immobilizacji enzymu zalezy od typu wykorzystywanego enzymu oraz rodzaju
katalizowanej przez niego reakcji oraz od zastosowania bioczujnika [80]. Unieruchomienia
enzymu mozna dokona¢ metodami fizycznymi, czyli adsorpcja 1 enkapsulacjg lub metodami
chemicznymi, jakimi sg sieciowanie (ang. crosslinking) i wytworzenie wigzan kowalencyjnych
[81].[82].

Jednym z najpopularniejszych typdéw biosensorow enzymatycznych sg te wykorzystujace
transduktor amperometryczny [83]. Tworcg pierwszego urzadzenia tego typu jest amerykanski
biochemik Leland C. Clark Jr., ktory w roku 1956 opublikowat pracg zawierajacg opis elektrody
stuzacej do monitorowania stezenia tlenu we krwi metoda polarografii, ktora pdzniej zostalta
nazwana elektrodg Clarka. Taki uklad sktadat si¢ z platynowej katody oraz srebrnej anody
zanurzonych w elektrolicie, ktorym byl nasycony roztwor chlorku sodu (KCl). Ogniwo
elektrochemiczne bylo oddzielone od badanej krwi za pomoca membrany przepuszczajacej tlen
[84],[85]. W roku 1962 Clark oraz Champ Lyons zmodyfikowali elektrode platynowa poprzez
umieszczenie na niej membrany pokrytej octanem celulozy, ktora byta poiprzepuszczalna dla
gazow 1 umozliwiata dostep tlenu do elektrody. Enzym, ktorym byta oksydaza glukozy zostat
unieruchomiony pomiedzy membrang pOlprzepuszczalng, a membrang dializacyjng, ktora
zapewniala dyfuzje¢ czasteczek glukozy jednoczes$nie odfiltrowujac inne sktadniki zawarte we
krwi. Spadek mierzonego stezenia tlenu byt wprost proporcjonalny do stg¢zenia glukozy. Swoj
wynalazek nazwali elektrodg enzymatyczng [86].

Wyroéznia si¢ trzy generacje biosensorow enzymatycznych, ktore zostaly schematycznie
przedstawione na Rys. 51. Najwiekszg roznicg pomiedzy generacjami jest sposob transferu
elektronu powstalego podczas reakcji substratu w obecnosci enzymu na elektrode.
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BIOSENSORY ENZYMATYCZNE

Z TRANSDUKTOREM
AMPEROMETRYCZNYM
I generacja Il generacja

S
I

’{red}

Il generacja

Substrat
Produkt

Rys. 51. Generacje biosensorow enzymatycznych z transduktorem amperometrycznym.

Zestawienie mechanizmoéw przenoszenia elektrondw przez poszczegélne

generacje

biosensorow oraz zalety i wady kazdego z rozwigzan zawiera Tabela 5.

Tabela 5. Poréwnanie wiasciwosci biosensoréow enzymatycznych z transduktorem
amperometrycznym roznych generacji [79].

| generacja Il generacja 111 generacja
Mechanizm | wykrywanie . bezposredni transfer
detekgji powstajacego nadtlenku Zastqsowanle 'syntetycznggo elektronéw miedzy centrum
. mediatora, ktory posredniczy
wodoru podczas reakcji W K 1 elektrond aktywnym enzymu
redoks przekazywaniu elekironow a powierzchnig elektrody
Zalety e Proste w konstrukcji o Niewrazliwe na zmiany
e Mozliwosé stezenia tlenu e Wysoka selektywnosé
wykorzystania  Wyniki pomiaréw nie zaleza | o Niskie potencjaty pracy
w urzadzeniach od cisnienia parcjalnego tlenu
miniaturowych e Niskie potencjaty pracy
Wady e Wymagaja wysokich o Niestabilne podczas ciaglej e Trudne w konstrukcji
potencjalow pracy o Nizsza czulo$¢ niz
e Wrazliwe na wahania o Mediatory sg toksyczne i W przypadku biosensordéw II
stezenia tlenu moga ulega¢ wymywaniu generacji
o Ryzyko denaturacji
enzymu
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7. ENZYM LAKAZA

Lakazy to enzymy nalezace do rodziny wielomiedziowych oksydoreduktaz (ang. MCOs,
Multicopper Oxidases), ktore katalizujg utlenianie zwigzkéw aromatycznych pochodzenia
naturalnego oraz zwigzkéw chemicznych zaliczanych do ksenobiotykow [87]. Ten dobrze
znany enzym jest szeroko stosowany w biosensoryce ze wzgledu na jego zdolnos¢ do utleniania
réznych substratow organicznych w obecnosci tlenu czgsteczkowego, ktory jest redukowany
do wody bez koniecznosci stosowania egzogennych kofaktorow lub mediatoréw przenoszenia
elektronéw. Wzor strukturalny lakazy przedstawia Rys. 52.

Type 1 Copper

HOH \ N

Type 2 Copper
Rys. 52. Wzor strukturalny czgsteczki lakazy [88].

Lakazy pozyskuje si¢ z grzybow, roslin, owadow i bakterii [89],[90]. Po raz pierwszy
lakaze uzyskano z zywicy drzewa sumaka lakowego (tac. Toxicodendron vernicifluum) w roku
1883, a dokonat tego Hikorokuro Yoshida [91]. Najczgsciej wykorzystuje si¢ lakazy grzybowe,
ktore wytwarzane sg przez grzyby bialej zgnilizny drewna, do ktorych zalicza si¢ grzyby
z rodzajow wrosniaki (fac. trametes) i korownice (tac. phanerochaete). Enzymy z tej grupy sa
bardzo obiecujace dla rozwoju biotechnologii 1 majg szerokie stosowanie w wielu galeziach
przemystu, jako przyjazne dla srodowiska zastepstwo dla szkodliwych substancji chemicznych.
Do obszaréw zastosowan lakazy zalicza sie:

— Przemysl witokienniczy- usuwanie zbgdnych barwinkow, odbarwianie 1 usuwanie
toksyn ze S$ciekow tekstylnych, wybielanie bawelny, barwienie welny, synteza
barwnikow [92],[94];

— Przemyst papierniczy- rozktadanie ligniny (delignifikacja) w celu produkcji celulozy,
moze zastgpi¢ utlenianie z wykorzystaniem dwutlenku chloru (CIO2) 1 ozonu (Os)
[95].[96];

— Produkcja napojow- stabilizacja 1 poprawa smaku wina (ograniczenie zawartosci
zwigzkow fenolowych), ograniczenie mgtnienia i zwigkszenie trwalosci piwa
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(usuwanie niepozadanych zwigzkow tlenowych), zmniejszenie cierpkosci i obnizenie
zawartosci zwigzkow fenolowych w sokach [97],[98];

— Piekarnictwo- poprawianie wytrzymatosci struktur glutenu, zwigkszenie objetosci,
polepszenie struktury migkiszu 1 migkkosci wypieku, zwiekszenie wytrzymatosci,
stabilno$ci i zmniejszenie kleistosci, polepszenie obrabialnosci ciasta [98];

— Nanobiotechnologia- produkcja biosensoréw enzymatycznych do detekcji polifenoli
w sokach, herbacie i winie, ogniwa biopaliwowe [99];

— Produkcja kosmetykoéw- biokatalizator utleniajgcy fenylenodiaminy i nadtlenek
wodoru (H202) w produkcji farb do wtoséw, dezordorantéw, perfum, mydta i pasty
do zgbow, lakaza wystepuje rowniez w kremach rozjasniajacych i usuwajacych
przebarwienia [99];

— Ochrona $rodowiska- wykorzystanie do bioremediacji (usuwania zanieczyszczen)
z wod i gleb [100].

Lakaza uzyskana z grzyba Gmatkowka szarawa (tac. Cerrena unicolor) wykazuje
wlasciwosci cytotoksyczne uzyteczne w leczeniu biataczki [101], raka szyjki macicy [102] oraz
raka okr¢znicy [103], dlatego tez sa prowadzone badania nad zastosowaniem tego enzymu
w medycynie.

7.1. WYKORZYSTANIE LAKAZY W OCZYSZCZANIU ZBIORNIKOW WODNYCH

Najpopularniejszym zastosowaniem lakazy jest wykorzystywanie jej do usuwania
zanieczyszczen ze srodowiska [104]. Ze wzgledu na swoje whasciwosci utleniajace lakaza jest
wykorzystywana do oczyszczania wod z zanieczyszczen ksenobiotykami z grupy fenoli,
chlorofenoli i wielopier$cieniowych weglowodorow aromatycznych. Klasyczne metody
oczyszczania wod sa kosztowne i wymagaja specjalistycznego sprzetu, zatem lakaza jest
wydajnym, optacalnym i przyjaznym dla §rodowiska sposobem na bioremediacj¢ zbiornikow
wodnych [105]. W tym celu wykorzystuje si¢ lakazy pochodzace z grzybow, bakterii i roslin
[106]. Nie wszystkie substancje moga by¢ bezposrednio utleniane przez lakaz¢ z powodu
duzego rozmiaru czasteczki lub wysokiego potencjatu redoks. W celu eliminacji tego problemu
wykorzystuje si¢ mediatory chemiczne takie jak czesto wykorzystywany ABTS (kwas 2,2'-
azyno-bis(3-etylobenzotiazolino-6-sulfonowy), ktéry jest utleniany przez lakazg, a jego
utleniona forma wchodzi w reakcje chemiczne z ksenobiotykami zawartymi w wodzie [107].
Oczyszczanie polega na enzymatycznym utlenianiu zanieczyszczen do wolnych rodnikéw albo
chinonéw, ulegajacych nastepnie polimeryzacji oraz czeSciowemu wytraceniu. Produkty
biokatalizy maja obnizong toksyczno$¢ lub sg obojetne dla srodowiska, a cze$¢ substancji ulega
catkowitemu rozktadowi [106].

63



8. PARAMETRY BIOSENSOROW

Podczas pomiaréw w roztworze wzorcowym ze stopniowym dodawaniem mediatora
W coraz wigkszych stezeniach wykonuje si¢ pomiary okreslajgce parametry operacyjne
skonstruowanych biosensorow, ktore definiuja jego najwazniejsze cechy oraz ich
aplikacyjnos¢. W niniejszym rozdziale zebrano parametry okreslane dla konstruowanych
biosensorow.

8.1. LINIOWOSC

Liniowos¢ jest parametrem okreslajagcym doktadno$¢ uzyskanego sygnatu w odpowiedzi
na seri¢ pomiardw o roznych stezeniach mediatora. Ten parametr definiuje rozdzielczosé
biosensora, ktora jest minimalna zmiana docelowego stezenia analitu wywotujaca reakcjg
biosensora. Jest to bardzo wazna cecha biosensora, poniewaz wigkszo$¢ zastosowan wymaga
pomiaru danej substancji w szerokich zakresach stezen [108].

8.2. Czurosc¢

Czuto$¢ to zalezno$¢ pomiedzy zmiang stezenia analitu a intensywno$cig sygnalu
generowanego przez transduktor. W idealnym przypadku biosensor powinien generowac
sygnal w odpowiedzi na niewielkie wahania st¢zenia docelowej substancji [109].

8.3. POZORNA STALA MICHAELISA- MENTEN

Pozorna stata Michaelisa- Menten okresla powinowactwo enzymu do substratu. Definiuje
si¢ ja jako stgzenie substratu konieczne do osiagniecia szybkos$ci reakcji enzymatycznej rownej
potowie wartosci maksymalnej [110]. Szybkos$¢ reakcji w stanie rownowagi, V wyznacza si¢
z zalezno$ci:

_ VmaxlS] (66)
K ¥ +[5]
gdzie Vimax 0znacza maksymalng predko$é reakcji, [S] to stezenie substratu, a Ky © to warto$é
pozornej stalej Michaelisa- Menten.

Ze wzgledu na charakter prowadzonych badan (wzorcowanie biosensorow
amperometrycznych) w niniejszej pracy warto$¢ szybko$¢ reakcji enzymu z substratem jest
zastgpiona warto$cig pradu wykrytego na elektrodzie pracujacej. Szybkos$¢ reakcji
enzymatycznej jest wprost proporcjonalna do wykrytego pradu w uktadzie. Wartos¢ pradu
wzrasta wraz ze stezeniem substratu do momentu nasycenia roztworu. Zalezno$¢ ta zostata
przedstawiona na Rys. 53.

I [A] 'y

»
>

K ¥ [S] [mM]

m

Rys. 53. Wykres przedstawiajacy wielko$ci uzyte do wyznaczania pozornej statej
Michaelisa- Menten.
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9. KSENOBIOTYKI

Ksenobiotyki sg grupg substancji chemicznych, ktére nie wystepuja naturalnie, sg obce dla
organizmu ludzkiego a pomimo to wchodzg w reakcje biochemiczne, gdy znajda si¢ w nim.
Ponadto, niektore z nich ulegaja biokumulacji w tkance tluszczowej. Fazy metabolizmu
ksenobiotykow w organizmie czlowieka to: wchlanianie, rozmieszczenie (dystrybucja),
biotransformacja (przemiany biochemiczne) i wydalenie. Do drég jakimi zwigzki tego typu
dostaja si¢ do organizmu nalezg: wdychanie zanieczyszczonego powietrza, wchianianie przez
skore oraz droga pokarmowa, w tym spozywanie wody pitnej. Gléwne zrédta ksenobiotykow
to:

— leki: antybiotyki, leki cytotoksyczne, $rodki anestetyczne, substancje bardzo silnie
dziatajace ($rodki lecznicze znajdujace si¢ w ,,wykazie A” kodeksu aptecznego [111]),
niektore leki przeciwbolowe np. ibuprofen, diklofenak;

— §rodki ochrony roslin: pestycydy, fungicydy, herbicydy;

— $rodki owadobdjcze;

— dodatki do zywnosci: barwniki, konserwanty, aromaty;

— metale ci¢zkie: rte¢, otow, kadm;

— substancje wydzielane podczas spalania odpadow np. dioksyny;

— substancje dodawane do kosmetykow;

— mikotoksyny;

— zanieczyszczenia srodowiska pochodzenia zawodowego i komunalnego np. bisfenol
A, polichlorowane bifenyle (PCB).

Dziatanie ksenobiotykdéw na organizmy zywe ma pozytywne i negatywne konsekwencje
uzaleznione w gldwnej mierze od koncentracji tych substancji. Nalezy zaznaczy¢, ze pewne
niewielkie dawki ksenobiotykow nie powoduja zaburzen zdrowotnych, poniewaz organizm jest
w stanie samodzielnie wydala¢ toksyny poprzez skorg, uktady moczowy, pokarmowy
i oddechowy. Ponadto, mikroflora jelitowa potrafi neutralizowac lub zmniejszac¢ toksycznos¢
ksenobiotykow [112]. Pewne substancje z tej grupy maja wiasciwosci lecznicze np. niszcza
komorki nowotworowe, zabijaja grozne dla cztowieka bakterie.

W organizmie cztowieka ksenobiotyki powoduja wiele chorob i zaburzen. Sg przyczyna
m.in. zaburzen regulacji procesow rozrodczych [113], zaburzen hormonalnych zwigzanych
Z nieprawidtowg synteza, metabolizmem i wigzaniem estrogenow powodujacym przedwczesne
dojrzewanie ptciowe [114], obnizenia ruchliwo$ci plemnikow [115]. Oddziatywanie na uktad
hormonalny moze mie¢ rowniez negatywne skutki dlugoterminowe [116]. Mikotoksyny oprocz
mutegennos$ci 1 onkogenno$ci wykazuja dziatanie immunotoksyczne i teratogenne (powoduja
wady rozwoju ptodu) [117]. Ponadto, ksenobiotyki dziatajg genotoksycznie na btony sluzowe
jamy ustnej i gardta [118], wpltywajg na mikroflorg jelitowa zwigkszajac ryzyko standw
zapalnych w jelitach [112], powoduja tuszczyce [119], choroby autoimmunologiczne [120],
marsko$¢ watroby [121], wykazuja dziatanie mutagenne i onkogenne [122],[123]. Istnicja
dowody na powodowanie raka jelita grubego i watroby przez ksenobiotyki [112],[121],[124].

Ksenobiotyki sg uznawane za jeden z najpowazniejszych problemoéw ekologicznych
powodujacych zanieszczyszczenia powietrza, wod i gleby oraz wykazujacych toksyczne
dziatanie na zwierzeta. Zawarto$¢ ksenobiotykow w $Srodowisku naturalnym podlega
monitoringowi. Maksymalne dopuszczalne stezenia ksenobiotykow w wodzie pitnej
sg zdefiniowane w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia Dz. U. 2017 poz. 2294 (Tabela 6) [125].
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Tabela 6. Maksymalne dopuszczalne stezenia ksenobiotykéow w wodzie pitnej na terenie
Polski.

Substancja Maksymalne dopuszczalne
stezZenie
Benzo(a)piren 0,010 pg/l
Kadm 5,0 pg/l
Otéw 10 pg/l
Pestycydy (dotyczy jednej 0,10 pg/l
substancji)
Pestycydy (suma 0,50 pg/l
wszystkich substancji tego
typu)
Rteé 1,0 pg/l
Trichloroeten 10 pg/l
i tetrachloroeten (facznie)
Wielopierscieniowe 0,10 pg/l
weglowodory aromatyczne
Trihalometany 100 pg/l

Istniejg 3 gldwne rodzaje zrodetl zanieczyszczen wody wprowadzajacych ksenobiotyki do tego
ekosystemu:

— obszarowe- pochodzg z terenow rolnych, le$nych, aglomeracji miejskich i zaktadow
przemystowych;

— punktowe- wycieki ze zbiornikéw lub rur odprowadzajacych $cieki do rzek;

— liniowe- zanieczyszczenia z drog transportowych i linii kolejowych.

Zanieczyszczenia z gleb 1 drog przenosza si¢ wraz z wymywaniem ich przez wode¢ deszczowa.
Obecnos¢ ksenobiotykdw w zbiornikach wodnych powoduje nie tylko skazenie wody pitne;j,
ale tez jest szkodliwe dla zwierzat wodnych. Przyktadem szkodliwego dziatania zwiazkow
chemicznych z tej grupy na zwierzgta sg choroby nowotworowe u ryb [126].
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10. ZASTOSOWANIE TECHNIKI PALS w BADANIACH
NANOSTRUKTURY POLIMEROW

10.1. OGOLNY PODZIAL POLIMEROW

Polimery sa substancjami chemicznymi o charakterystycznej budowie- sktadajg si¢
z pojedynczych czgstek, zwanych merami. Polimery powstajg W procesie polimeryzacji,
podczas ktorego pojedyncze mery lacza si¢ ze sobg tworzac makroczasteczki o budowie
tancuchowej. Ogolny podzial materialow polimerowych przedstawia Rys. 54. Wyrdznia si¢ 3
grupy polimeroéw ze wzgledu na ich pochodzenie:
— syntetyczne- polimery syntezowane przez cztowieka, monomery pozyskuje si¢ z ropy
naftowej oraz r6znych rodzajow syntezy chemicznej;
— biopolimery- polimery pochodzenia naturalnego, wytwarzane przez organizmy zywe;,
— polimery poétsyntetyczne (modyfikowane)- polimery pochodzenia naturalnego
(najczegsciej polisacharydy), ktore zostaly zmodyfikowane chemicznie w celu zmiany
ich wiasnos$ci uzytkowych.

POLIMERY |
! }

SYNTETYCZNE BIOPOLIMERY MODYFIKOWANE
I

! !

PLASTOMERY ELASTOMERY

Wulkanizujace

Amorficzne ‘
Termoplasty
Niewulkanizujgce

Krystaliczne
Chemoutwardzalne
Duroplasty —[:
Termoutwardzalne
Rys. 54. Ogolny podziat polimerow.

Polimery syntetyczne dodatkowo dzielg si¢ na plastomery i elastomery. Pierwsze z nich
charakteryzuja si¢ brakiem podatnosci na odksztatcenia pod wptywem naprezen. Plastomery
dzieli si¢ na termoplasty, ktére pod wpltywem wysokich temperatur staja si¢ migkkie
i plastyczne. Po ochtodzeniu przyjmuja nadany im ksztatt. Proces uplastycznienia mozna
powtarza¢ wielokrotnie. Przyktadami termoplastow sa polietylen (PE) , poliamidy (PE),
polipropylen (PP), polichlorek winylu (PVC) oraz poli(tereftalan etylenu) (PET). Ze wzgledu
na budowg dzieli si¢ je na amorficzne i krystaliczne.

Druga grupa plastomerow sa duroplasty, ktorych utwardzenie jest nieodwracalne. Do ich
utwardzania wykorzystuje si¢ temperatury (termoutwardzalne) lub odpowiednich substancji
chemicznych (chemoutwardzalne). Przyktadami duroplastow sg: poli(tlenek etylenu) (PEG),
poli(octan winylu) (PVA) oraz poliacetylen (PAC). Polimery z grupy elastomerow
charakteryzuja si¢ duza sprezystoscia i podatnoscig na odwracalne odksztatcenia elastyczne.
Elastomery dzieli si¢ na wulkanizujace, ktore poddaje si¢ procesowi wulkanizacji w celu
sieciowanie czgsteczek polimeru i niewulkanizujace, ktorych nie poddaje si¢ wulkanizacji.
Przyktadami elastomerow sa: kauczuk syntetyczny, guma, silikon.
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Zaletami polimerow sa ich lekko$¢, wysoka wytrzymato$¢, wysoka odpornos¢ na czynniki
chemiczne oraz wtasciwosci izolacyjne dla pradu i temperatury oraz ich plastyczno$¢. Wadami
natomiast s3 mata twardo$¢ i sztywno$¢, mata odpornos¢ na temperatur¢ oraz promienie
ultrafioletowe, ograniczona wytrzymato$¢ mechaniczna, skomplikowany proces produkcji oraz
bardzo dlugi okres rozkltadu, co si¢ wiaze z ucigzliwoscig dla $srodowiska naturalnego.
Tworzywa sztuczne znajdujg bardzo liczne zastosowania w wielu gatgziach przemystu (np.
kosmetyczny, widkienniczy), medycynie [127], meblarstwie, budownictwie, produkcji
opakowan, elektronice, budowie urzadzen mechanicznych (np. samochodow, maszyn
przemystowych) oraz w produkcji przedmiotow uzywanych w gospodarstwie domowym.

10.2. BIOPOLIMERY

Biopolimery sg szczeg6lna grupa polimeréw naturalnie wystgpujacych w zywych organizmach
lub tez produkowanych przez organizmy zywe. Stanowig budulec wielu struktur organicznych.
Wsrod biopolimerow wyrdézniamy gltdwne grupy: polisacharydy (skrobia, celuloza, chityna,
chitozyna, kwas hialuronowy), polipeptydy (kolagen, elastyna, keratyna) i polinukleotydy
(DNA, RNA) oraz lipidy. Do biopolimeréw zalicza si¢ rowniez melaniny [128], ligniny [129],
poliestry [130] oraz poliizopreny [131].

Biopolimery pochodza wiec ze zrddel naturalnych i z uwagi na biodegradowalnos¢
uznawane sg za nieszkodliwe dla srodowiska naturalnego. Do zalet biopolimerow naleza:
biokompatybilno$¢, tatwa dostepno$¢ ze wzgledu na ich pochodzenie i biodegradowalnos$¢.
Biopolimery sg stosowane m. in. w produkcji biodegradowalnych opakowan [132] oraz
medycynie [133]. Zrédtem biopolimeréw moga by¢ rosliny (np. kukurydza, len, bawehna,
drewno, ziemniaki, trzcina cukrowa, wodorosty), zwierzgta (np. chityna gtowonogéw, kokony
jedwabnikow, kolagen zwierzecy) oraz mikroorganizmy (bakterie i grzyby).

Wskutek chemicznej modyfikacji biopolimerow powstaja polimery potsyntetyczne,
do ktérych mozna zaliczy¢ np. octan celulozy, azotan celulozy, Rayon, chitozan i poli(alkohol
winylowy) (PVA). Octan celulozy powstaje poprzez reakcje celulozy z kwasem octowym
W obecnosci katalizatora. Ten polimer jest wykorzystywany do produkcji membran filtrujacych
[134], wiokien (jedwab octanowy) [135], w przemysle farmaceutycznym [136]
i kosmetycznym [137], jako material antyrefleksyjny w produkcji okularéw oraz filmu
wykorzystywanego w fotografii. Inng pochodng celulozy jest azotan celulozy, ktory
charakteryzuje si¢ wysoka tatwopalnoscig oraz wlasciwosciami wybuchowymi. Jest stosowany
do produkcji klejoéw oraz farb. Rayon jest polimerem syntezowanym na bazie celulozy
pozyskiwanej z pulpy drzewnej lub bawelny szeroko stosowanym w produkcji tekstyliow.
Wibékna Rayonu charakteryzuja si¢ migkkoscia oraz wysoka wytrzymatoscig. Chitozan jest
otrzymywany z chityny i znajduje bardzo szerokie zastosowanie w medycynie i weterynarii
[138], rolnictwie, produkcji zywnosci, kosmetologii, przemysle tekstylnym i papierniczym
[139]. Polimer PVA otrzymuje si¢ za pomocg hydrolizy poli(octanu winylu), ktory jest
stosowany w przemysle i medycynie oraz do produkcji nici chirurgicznych, lakierow, zywic
I opakowan do zywnosci [140].

10.3. WYBRANE WELASCIWOSCI POLIMEROW I BIOPOLIMEROW NA POZIOMIE
ICH NANOSTRUKTURY

Ze wzgledu na amorficzng budowe polimery moga charakteryzowaé si¢ wolnymi
objetosciami o zrdznicowanych ksztattach (pod wzglegdem rozmiardw oraz geometrii),
lokalizacji (pomigdzy tancuchami, w obszarze grup funkcyjnych) oraz r6znej ich koncentracji.
Rozmiary tych wolnych objetosci ulegaja zmianie pod wptywem temperatury, ci$nienia czy
sorpcji gazOw oraz cieczy, co jest czesto przedmiotem badan technikg spektroskopii czasow
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zycia pozytonow idostarcza danych natemat nanostruktury polimeru i jej zmian
wywotawczych dziataniem czynnikéw zewngtrznych [141],[142].

W polimerach najczesciej spotykane sa wolne objetosci o promieniach 0,1-1 nm.
W widmie PALS polimeréw wystepuje 3 lub wiecej sktadowych, co $wiadczy o obecnosci
réznych rodzajow wolnych nanoobjgtosci w badanym materiale. Przykladowe wyniki
otrzymane dla polietylenu (PE) w temperaturze 300K (26,85°C) przedstawia Rys. 55 [143].
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Rys. 55. Czas zycia czterech sktadowych w funkcji czasu otrzymanych podczas badan
polietylenu (PE) [143].

W polimerach moze réwniez dochodzi¢ do putapkowania elektrondw wewnatrz wolnych
objetosci, w szczegolnosci gdy badany materiat znajduje si¢ w niskiej temperaturze, co
objawia si¢ narastaniem nat¢zenia 0-PS w funkcji czasu. Zmiana tego parametru jest
skorelowana z liczba sputapkowanych elektronow oraz mobilnoscig pozytonoéw [144]-[146].

Zmiany czasOw zycia 1 natezen 0-Ps pod wptywem temperatury wynikaja z rozszerzalnosci
Cieplnej polimeru oraz towarzysza przejsciom fazowym w polimerach. Na podstawie
otrzymanych danych mozliwe jest wyznaczenie temperatury przejs¢ fazowych.
Charakterystyczng cechg polimerow stanowig przejscia fazowe z fazy szklistej do elastycznej,
ktore mozna zaobserwowa¢ m.in. na podstawie zmian parametrow PALS, jak to przedstawia
przyktadowy wykres czasu zycia o-Ps w funkcji temperatury w PMMA (Rys. 56). Istnienie
korelacji pomiedzy rozmiarami wolnych objetosci, a przejsciem do innej fazy pozwala na
okreslanie temperatury przej$cia fazowego na podstawie zmian $redniego czasu zycia 0-Ps
[147].
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Rys. 56. Zaleznos¢ czasu zycia o-Ps (t3) od temperatury w polimetakrylanie metylu
(PMMA). Przejscie fazowe oznaczono jako Tq [146].

Wykorzystanie probnika pozytonowego pozwala bada¢ m. in. wptyw temperatury, wptyw
dodawania domieszek na nanostrukuturg, wlasciwosci mechaniczne oraz sorpcyjne
[148],[149].

Wykorzystanie techniki PALS w badaniach polimeréw moze nie tylko dostarczy¢
szczegodlowych danych o nanostrukturze tej grupy materiatow, ktore ich definiuja whasnosci
w makroskali. Dzigki badaniom tego typu mozna stwierdzi¢ aplikacyjnos¢ badanego polimeru
w danym obszarze np. nanotechnologia, medycyna, nauki biologiczne, w ktorych bardzo
powszechne jest zastosowanie polimerow. Badania tego typu moga réwniez pomodc
w teoretycznym opisie zjawisk fizycznych [142], [146]-[151].

Badania biopolimeréw z wykorzystaniem probnika pozytonowego umozliwiajg analize¢ ich
wlasciwosci m. in. wptywu stezenia lub obrébki chemicznej na nanostrukture, wiasciwosci
sorpcyjnych lub mechanicznych, rozpuszczalnosci w wodzie i innych cieczach. Dzigki
badaniom PALS mozliwe jest réwniez zweryfikowanie potencjalnej aplikacyjnosci np.
W medycynie oraz w produkcji przedmiotow codziennego uzytku (zwlaszcza jednorazowych)
w celu zastgpienia syntetycznych polimerow ucigzliwych dla $rodowiska naturalnego
[148],[152]-[156].

Dotychczasowe badania prowadzone w zakresie matryc biopolimerowych dotyczyly
zwigzkow na bazie ureazylu (organiczno-nieorganiczny hybrydowy ureakrzemian). Badania
obejmowaty porownanie probek §wiezych (majacych 2 miesigce) oraz przechowywanych przez
rok [157],[158]. Inne badania byty skoncentrowane na matrycach wykorzystujacych ureazyl
z modyfikacjami w postaci dodania chalkogenku As>Ss w celu uzyskania kompozytu oraz
dodanymi nanoczgstkami srebra lub ztota [159],[160]. Oprocz matryc na bazie ureazylu, badane
byly matryce zsyntezowane metoda fotopolimeryzacji na bazie epoksydowanego oleju Inianego
(ELO) z dodaniem eteru diglycydylowego bisfenolu A (RD), a jako fotoinicjator zostat
wykorzystany heksafluorofosforan triarylosulfoniowy (PI) [161],[162]. Powstaly rowniez
publikacje poréwnujace wlasciwosci matryc na bazie ureazylu oraz epoksydowanego oleju
Inianiego  [163],[164]. Prowadzono rowniez badania z matrycami  uzyskanymi
z mikroporowatych wtokien weglowych [165].

10.4. MATRYCE POLIMEROWE

Polimery s3 szeroko stosowane jako baza do dodawania do nich réznych substancji
czynnych chemicznie i1 funkcjonalnych nanoobiektow, ktore nadaja polimerom rdzne
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wlasciwos$ci uzytkowe, ktorych nie sa w stanie osiaggna¢ ,,czyste” polimery. Przykladami
nanoobiektow dodawanych do polimeréw mogg by¢ nanoczastki, kropki kwantowe, nanorurki
lub widkna. Skutkiem uzycia dodatku moze by¢ zwickszenie wytrzymatosci, sztywnosci lub
odpornos$ci na $cieranie. W ten sposob powstajg materiaty znane jako kompozyty na osnowie
polimerowej (ang. PMC, Polymer Matrix Composite), ktore sa materiatami wielofazowymi.
Sktadajg si¢ one Z osnowy polimerowej oraz materiatu, ktéry definiuje wiasciwosci kompozytu.
Takie kompozyty znajduja zastosowanie m. in. w lotnictwie, budowie statkow oraz produkcji
sprzetu sportowego. Innym bardzo waznym zastosowaniem polimerow jest produkcja matryc
zwigkszajacych lub definiujacych wlasciwosci detekcyjne sensorow
mikroelektromechanicznych (ang. MEMS, Micro Electro Mechanical Systems) [166], [167]
oraz biosensorow [168]-[170]. Dodanie substancji aktywnych chemicznie do matryc
biosensorow elektrochemicznych zwieksza ich zdolno$¢ do przewodzenia elektronéw oraz
nadaje im unikalne wlasciwosci chemiczne i1 biochemiczne. Taka matryca réwniez
unieruchamia enzym na powierzchni elektrody umozliwiajgc wspotimmobilizacje innych
czastek np. mediatora [171].
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11. HIPOTEZA I CEL BADAN

W niniejszej pracy postawiono hipotez¢ wystgpowania korelacji miedzy budowsg
biopolimerow na poziomie nanoskali, a parametrami detekcyjnymi biosensoréw. Matryce
biopolimerowe maja mie¢ wilasnosci sorpcyjne i jednocze$nie unieruchamia¢ enzym na
powierzchni elektrody pracujgcej. Wihasnosci te wynikaja nie tylko ze sktadu chemicznego
biopolimerow, ale rowniez z ich budowy na poziomie nanoskali.

Celem pracy byto zatem zbadanie nanostruktury matryc biopolimerowych oraz wylonienie
matrycy biopolimerowej o najlepszych parametrach detekcyjnych do okreslania stgzenia
ksenobiotykow. Przyjeto, ze sorpcja cieczy zalezna jest od rozmiarow wolnych objetosci oraz
chemicznych wlasciwosci  biopolimeru stanowigcego matryce. Kluczowe parametry
wplywajgce na nanostrukuture to m.in. stopien usieciowania i rozpuszczalno$¢ w wodzie. W
zwigzku z tym testowano rézne pod wzglgdem sktadu matryce biopolimerowe i prowadzono
badania z wykorzystaniem pozytonowego probnika nanostruktury celem okreslenia rozmiaréw
nanoobjetosci. Badania te obejmowaly: pomiary w okreslonych temperaturach, stabilnosé¢
uktadu, reakcji na stres termiczny, okreslanie punktow przejs¢ fazowych, ewolucje rozmiarow
nanostruktury w zmieniajacych si¢ warunkach termicznych.

Biosensory sa stosowane w warunkach rzeczywistych w temperaturze pokojowej, jednak
badania nanostruktury przeprowadzono rowniez w Sszerszym zakresie temperatur dla
sprawdzenia wydajnosci matryc w innych warunkach pomiarowych. Zaplanowano
sprawdzenie przebiegu procesu sorpcji i desorpcji w wyselekcjonowanych matrycach zaréwno
w warunkach laboratoryjnych jak i na cieczach pobranych ze zbiornikéw naturalnych.
Zaplanowano réwniez testowanie matryc technikami elektrochemicznymi w celu okreslenia
parametrow detekcyjnych biosensoréow powstatych na ich bazie.
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12. BADANE MATRYCE BIOPOLIMEROWE

W ramach niniejszej pracy zostaty zbadane dwie grupy matryc. Wszystkie probki zostaly
zsyntetyzowane przez zespot naukowcow z Litwy w ramach polsko-ukrainsko-litewsko-
stowackiej wspotpracy naukowej. Pierwsza grupa sktadata si¢ 4 probek, gdzie dwie z nich byty
na bazie epoksydowanego oleju Inianego ELO, a pozostate dwie zsyntetyzowano na bazie
akrylowanego epoksydowanego oleju sojowego (AESO), ktore uzyskano metodami
fotopolimeryzacji [172]-[174]. Jest to proces polimeryzacji monomeréw w obecnosci $wiatta
widzialnego lub ultrafioletowego, ktéry z reguly dzieje si¢ w obecno$ci fotoinicjatora
wytwarzajgcego centra aktywne (kation, anion, wolny rodnik) podczas swojego rozpadu.

Na Rys. 57 pokazano schematycznie strukturg¢ zwigzkéw uzytych do produkcji matryc

biopolimerowych.
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Rys. 57. Struktura zwigzkow budujgcych matryce biopolimerowe [175].

DMPA
PI

Pierwsza grupa badanych matryc sktadata si¢ z nastgpujacych probek (Rys. 58) [175]:

— ELO/PI- matryca na bazie epoksydowanego oleju Inianego zawierajaca fotoinicjator
PI;

— ELO/10RD1/PI- matryca na bazie epoksydowanego oleju Inianego zawierajgca
10 mol. % eteru trojglicydylowego trimetylolopropanu (RD1) w celu poprawy
gestosci usieciowienia otrzymanego biopolimeru oraz fotoinicjator Pl

— AESO/VDM- matryca na bazie akrylowanego epoksydowanego oleju sojowego,
zawierajaca dimetakrylan waniliny (VDM) jako plastyfikator w stosunku molowym
monomerdéw 1:0,5; matryca nie zawiera fotoinicjatora;

— AESO/VDM/DMPA- matryca o podobnym sktadzie do powyzszej, rozni si¢
zastosowaniem fotoinicjatora w postaci 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenonu (DMPA)
w stezeniu 3 mol. %.
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Rys. 58. Pierwsza grupa badanych matryc biopolimerowych: a) AESO/VDM, b) ELO/PI,
c) AESO/VDM/DMPA, d) ELO/10RD1/PI [175].

Kazda z probek jest przezroczysta i ma barwe jasnozotta. Srednica badanych probek to 15 mm,
za$ grubo$¢ wynosi 3 mm.

W sktad drugiej grupy badanych matryc wchodzito 12 probek zsyntetyzowanych na bazie
AESO. Dwie z nich byly pozbawione substancji zwigkszajacych lepkosé. Byla to probka
czystego AESO oraz AESO z fotoinicjatorem Pl (Rys. 59). Matryce r6znig si¢ od siebie
wlasciwosciami fizycznymi. Probka AESO jest poitwarda i kleista, za§ AESO+PI jest twarda
i pozbawiona kleistosci. Wspolnymi cechami obu matryc sg przezroczysto$¢ ijasnozotta
barwa.

Rys. 59. Probki AESO oraz AESO+PI.

Kolejnym rodzajem badanych probek byly matryce zawierajace w swoim sktadzie diakrylan
waniliny (VDA) w roznej koncentracji, ktorego rola byto zwigkszenie lepkosci uzyskanej
probki [173],[176]. Probki zawierajace VDA przedstawia Rys. 60.
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Rys. 60. Probki zawierajgce diakrylan waniliny.

Probki zawierajace VDA wykazuja widoczne roznice twardosci, lepkos$ci 1 przezroczystosci.
Jedyna w tym zestawieniu probka pozbawiona PI jest migckka, kleista, galaretowata i ulegta
czg¢Sciowemu rozpuszczeniu. Probka zawierajaca PI 1 mieszaning AESO 1 VDA w stosunku
molowym 1:0,25 jest przezroczysta w przeciwienstwie do probek zsyntezowanych z mieszanin
w stosunkach molowych 1:0,5 oraz 1:1, ktore s3 me¢tne. Ponadto, barwa probek zawierajacych
PI jest coraz ciemniejsza wraz ze zwickszaniem stosunku molowego substancji zawartych
w matrycach.

Trzecim rodzajem matryc sg probki zawierajace dimetakrylan waniliny (VDM) w swoim
sktadzie, ktory zawiera dwie grupy metylowe wigcej niz VDA. Rola VDM jest taka sama jak
w przypadku substancji VDA, czyli zwickszenie lepkosci. Zostato zsyntetyzowanych 6 probek,
z czego 3 zawieraja fotoinicjator PI. Probki zawierajace tylko AESO i VDM znajduja si¢
na Rys. 61, natomiast matryce zawierajace dodatkowo substancje PI przedstawia Rys. 62.
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Rys. 61. Probki zawierajqce dimetakrylan waniliny.

Wszystkie matryce syntetyzowane bez uzycia fotoinicjatora sa migkkie, galaretowate, kleiste,
jasnozotte i przezroczyste. Pozostale 3 matryce zawierajace fotoinicjator sg twarde i rowniez
jasnozolte oraz przezroczyste.

il

Rys. 62. Probki zawierajgce dimetakrylan waniliny i heksafluorofosforan
triarylosulfoniowy .
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13.PRZYGOTOWANIE POMIAROW

13.1. METODYKA POMIAROW PALS

Pomiary technikg PALS zostaly wykonane w uktadzie widocznym na Rys. 63. Uklad
dawal mozliwo$¢ regulacji temperatury za pomoca termoregulatora Shimaden FP 21 [177]
sprzgzonego z zasilaczem grzatki. Termoregulator odczytywat temperatur¢ w komorze
za pomocg czujnika termoparowego znajdujacego si¢ w dnie komory, tuz pod probka. Do
zmiany temperatury wykorzystywano dwuelementowy modut sktadajacy si¢ z grzalki
nawinigtej tuz pod dnem komory pomiarowej oraz ,,zimnego palca” zanurzonego w dewarze
Z cieklym azotem. Zestaw pomiarowy posiada dwa odrgbne uktady ci$nienia: uktad zimnego
palca i uktad komory probki.

Wewnatrz zimnego palca stale utrzymywana byta proznia niezbedna do uzyskiwania
bardzo niskich temperatur w komorze pomiarowej, siegajacych -150°C. Do utrzymania prozni
w zimnym palcu uzywano pompy prozniowej, ktorej praca byta regulowana przez uktad
sterowania pompg i zaworami. Praca uktadu sterujacego bazowata na odczytach gornej i dolne;j
warto§ci progowej z prozniomierza. Przekroczenie goérnej warto$ci progowej ci$nienia
uruchamiato prace pompy. Osiagniecie zadanego na sterowniku ci$nienia progowego
1 umozliwiato automatyczne otwarcie zaworu elektropneumatycznego, ktory pozostawat
otwarty az do osiggnigcia nizszego zadanego ci$nienia progowego 2. Osiggnigcie dolnej
warto$ci ci$nienia zamykato zawor 1 wytaczato prace pompy.

. Zawér do komory
Zawor do pompy . .
o . pomiarowej
prozniowej

l Zawor do probdwki

4

Zrédto
promieniotwércze
Probka

Probéwka na substancje -
do przeprowadzania

pomiaréw sorpcji
Zawor

elektropneumatyczny

Uchwyt

Grzatka teflonowy

Termopara

Komputer

Rys. 63. Schemat przedstawiajgcy komore pomiarowq oraz uktady sterowania cisnieniem
| temperaturg w niej.

Komora probki wpieta jest w odrebny uktad prozniowy z pompa rotacyjna, systemem zaworow
1 prozniomierzem. Uktad ten umozliwial kontrole poziomu ci$nienia nad probka i sterowanie
procesem sorpcji par do probki. Uklad umozliwial dozowanie do probki pary wodnej
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z zewnetrznie podpietej do uktadu probowki zawierajacej H2O (Rys. 64). Woda byla
odgazowywana technika freeze-thaw, tzn. wypompowywano powietrze znad lodu, nastepnie
ogrzewano H>O do temperatury pokojowej w celu uwolnienia z niej gazoéw i ponownie
schtadzano w celu wypompowania kolejnej porcji gazéw znad probki — proces powtarzano
minimum 3-ktornie. Zastosowana technika zapewniala minimalizacj¢ wystgpowania zjawiska
konwersji orto-para na paramagnetycznych molekutach tlenu w pomiarach sorpcyjnych.
Otwarcie zaworéw do probowki i do komory pomiarowej umozliwiato sorpcje par wody
do probki w warunkach kontroli ci$nienia na prozniomierzu. W czesci pomiarow probki byty
zalewane woda bezposrednio w komorze.

Rys. 64. Zamrozona woda w probowce podlgczonej do uktadu pomiarowego.
Odgazowywanie wody w celu usuniecia z niej tlenu [175].

Wraz z probkg w komorze pomiarowej umieszczane bylo zrodto promieniotwércze ?Na
zamknigte w folii kaptonowej o grubosci 7 um (Rys. 65). Aktywno$¢ zrodta wynosita 0,6 MBq.
Probke 1 zrodto uktadano w konfiguracji ,,kanapkowej” i umieszczano w uchwycie teflonowym
wypehiajacym komore (Rys. 66) [175],[178].
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Rys. 65. Probka i Zrédio promieniotwércze [175].

Rys. 66. Probka wraz ze zrodtem w konfiguracji kanapki umieszczone w uchwycie
teflonowym [175].

Tak przygotowang probke umieszczano nastgpnie w komorze pomiarowej ustawiajac zrodto
pod katem ~45° wzgledem detektorow (Rys. 67), aby wuzyska¢ rownomierne
obciazenie obydwu glowicach. Komora pomiarowa nastgpnie byta zamykana, a z obszaru nad
probka usuwano powietrze (odgazowywanie wstepnie) za pomocg pompy prozniowej. Po takim
przygotowaniu zaczynat si¢ pomiar w zadanym rezimie opisanym w rozdziale 13.
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Rys. 67. Zdjecie probki znajdujgcej sie w uchwycie teflonowym umieszczonej W komorze
pomiarowej. Na zdjeciu sq widoczne detektory scyntylacyjne [175].
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13.2. METODYKA POMIAROW ELEKTROCHEMICZNYCH

Do przygotowania bioelektrod wykorzystano elektrody sitodrukowane, gdzie elektroda
pracujaca i pomocnicza byty wykonane z wegla, a elektroda odniesienia byta srebrna. Wybor
uktadu elektrod do pomiaréw zostal wykonany metoda doswiadczalng, gdzie kryterium
stanowito uzyskanie najlepiej widocznej odpowiedzi ukladu podczas pomiaréw testowych
zwigzanych z doborem odpowiedniej elektrody sitodrukowe;j.

Pierwszym etapem bylo przygotowanie roztworu liofilizowanej lakazy w 50 mM buforze
octanowym o pH 4,5 oraz rozpuszczenie badanego biopolimeru w acetonie. Kwasny odczyn
wybranego buforu jest zwigzany z optymalng aktywno$cig lakazy w roztworze o takim
odczynie niezbedng do wzorcowania skonstruowanych biosensorow [107]. Naste¢pnie
na powierzchni¢ elektrody pracujacej nanoszono roztwor lakazy i zostawiano do wyschnigcia,
po czym naktadano rozpuszczong w acetonie matryce biopolimerowa w celu unieruchomienia
enzymu. Tak przygotowang bioelektrode nalezalo ponownie zostawi¢ do wyschnigcia.
W badaniach wykorzystano elektrody sitodrukowane firmy Metrohm DropSens [179].

Przetwarzanie
i analiza danych
pomiarowych

Generowanie napigcia
do pomiaréw
elektrochemicznych

PC Poten cjostat Pomiary przebiegu reakcji
redox na elektrodzie

pracujace;j

Dodawanie ABTS

Elektroda
sitodrukowana

Matryca biopolimerowa

umieszczona na elektrodzie \ Roztwér bazowy:
prac.Ujacej wr?z \ bufor octanowy + Na,S0,
z unieruchomiong lakazg /

I’y

Miesza CHO Zapobiega opadaniu molekut
roztworu na dno naczynia,
magnEtyczne uzywane do pomiarow

chronoamperometrycznych

Rys. 68. Schemat blokowy przedstawiajgcy stanowisko do pomiaréow elektrochemicznych
Z opisem rol poszczegolnych elementow uktadu pomiarowego.

Przedstawiony na Rys. 68 uktad do pomiarow elektrochemicznych umozliwial pomiary
technikami woltamperometrii cyklicznej oraz chronoamperometrii. Uklad sktada sie¢
on ze stanowiska komputerowego, za pomoca ktorego steruje si¢ potencjostatem i analizuje
otrzymane dane pomiarowe. Drugim elementem tego uktadu jest potencjostat, ktory generuje
napigcie niezbedne do wykonania pomiaréw. Wykorzystano urzadzenie firmy IN Cambria
Scientific, model CHI 1200C [180]. Do potencjostatu podtgczona jest za pomocg przewodu
przygotowana wczesniej elektroda sitodrukowana, ktora jest zanurzona w roztworze buforu
octanowego i siarczanu sodu (NaxSOs). Taki roztwér zapewnia dobre przewodnictwo
elektrolityczne oraz state pH. Pod naczyniem umieszczone bylo mieszadlo magnetyczne
uzywane do pomiarow chronoamperometrycznych, dzigki ktéremu molekuly roztworu nie
opadaty na dno naczynia oraz dochodzito do szybkiego mieszania roztworu po kazdorazowym
dodaniu roztworu ABTS z coraz wigkszym st¢zeniem tej substancji. Mieszadlo nie byto
uzywane podczas pomiarow woltamperometrii cyklicznej ze wzgledu na mozliwos¢ zaktocenia
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pomiaru oraz brak koniecznosci stopniowego dodawania substancji podczas pracy
potencjostatu.

Pierwsza technika stuzy do doboru optymalnego napigcia pracy dla uktadu, druga zas do
uzyskania chronoamperograméw shuzgcych nastepnie  do wyznaczenia parametrow
biosensoré6w. Pomiary chronoamperometryczne s3 wykonywane przy staltym napigciu,
dobranym przy pomocy pomiaroéw woltamperometrycznych.
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14. WYNIKI POMIAROW I ICH ANALIZA

Widma PALS byty analizowane za pomocg programu LT 9.2, jezeli nie zostato w tekscie
wskazane inaczej. W pierwszej grupie probek przyjeto stosunek lp-ps do lo-ps= 1:3. W drugiej
grupie probek podczas analiz przyjeto istnienie trzech swobodnych skladowych (p-Ps,
anihilacja swobodna, 0-Ps). Jest to spowodowane zmiang spektrometru z analogowego
na cyfrowy po zakonczeniu badan nad pierwsza grupa probek oraz potrzeba przyjecia sposobu
analizy, ktory bedzie najlepszy do przedstawienia wynikow otrzymanych pomiarow. Do
analizy probek z pierwszej grupy w programie LT 9.2 wykorzystywano widma o statystyce 7-
8:10° zliczen, za$ do analizy MELT- ponad 5-10". W przypadku drugiej grupy badanych matryc
biopolimerowych byly wykorzystywane do analizy widma o statystyce 1,3-1,4-10° zliczen.

14.1. STABILNOSC MATRYC BIOPOLIMEROWYCH W WYBRANYCH
TEMPERATURACH

Na pierwszym etapie badan dokonano oceny stabilno$ci nanostruktury probek matryc
biopolimerowych w temperaturze pokojowej i niskiej temperaturze -150°C. Probki z pierwszej
grupy, czyli: ELO/PI, ELO/10RD1/Pl, AESO/VDM, AESO/VDM/DMPA zostaty zbadane
w temperaturze 18°C, w ktorej przechowywane byty ponad 20 godzin, a nast¢pnie skokowo
(w tempie ok. 4,2°C/min) obnizono temperatur¢ do -150°C, i ponownie pozostawiono probki
w tej temperaturze na 20 h. Pomiary wykonywano w warunkach prézni. Wyniki pomiarow
w temperaturze 18°C przedstawia Rys. 69. Wida¢, Zze wartosci otrzymywanych wynikow dla
czasOw zycia (13) i natgzenia 0-Ps (I3) nie wykazujg istotnych, wykraczajacych poza wasy
btgdoéw zmian, zatem nanostruktura badanych matryc pozostaje stabilna w tej temperaturze.
Mozna rowniez zaobserwowaé, ze probki ELO/PI, ELO/10RD1/PI oraz AESO/VDM maja
podobne rozmiary wolnych nanoobjgtosci. Na wykresie nat¢zen mozna zauwazyc¢, ze probki
na bazie oleju Inianego przyjmuja wyzsze wartosci Iz [175].
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Rys. 69. Czasy Zycia (t3) i natezenia 0-Ps (13) w funkeji czasu dla badanych probek
w temperaturze 18°C. Pomararnczowymi kropkami oznaczono ELO/PI, niebieskimi
rombami- ELO/10RD1/PI, zielonymi kwadratami- AESO/VDM oraz czerwonymi
trojkgtami- AESO/NDM/DMPA [175].

Wyniki pomiaru stabilno$ci wykonane w temperaturze -150°C przedstawia Rys. 70. Podczas
pomiardw nie zaobserwowano wyraznej zmienno$ci parametrow PALS, co $wiadczy o braku
wystepowania zjawiska putapkowania elektronow w badanych matrycach biopolimerowych.
Taki efekt putapkowania wystepuje w niektorych grupach polimeréw i objawia si¢ narastaniem
wartosci 13 w funkcji czasu [175], [181]-[186], jednak nie wystepuje on w badanej grupie
probek.
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Rys. 70. Czasy zycia (z3) i natezenia o-Ps (I3) w funkcji czasu dla badanych probek
w temperaturze -150°C. Pomaranczowymi kropkami oznaczono ELO/PI, niebieskimi
rombami- ELO/10RD1/PI, zielonymi kwadratami- AESO/VDM oraz czerwonymi
trojkqtami- AESO/NDM/DMPA [175].

Z uwagi na brak istotnych réznic w krotkoczasowych pomiarach w temp. 18°C i -150°C
uzyskane w czasie 20 h pomiaru widma zsumowano otrzymujac widma o statystyce
wystarczajacej do analizy w programie MELT. Wykorzystano widma z pomiarow
w temperaturze 18°C, widma po obnizeniu temperatury do -150°C, oraz widma otrzymane
po ponownym ogrzaniu probki do 18°C. Wyniki analiz przedstawiono na Rys. 71.
W odniesieniu  do wszystkich badanych probek stwierdzono podobienstwo wynikow
uzyskanych w temp. 18°C przed i po poddaniu probek dziataniu niskiej temperatury (linie ciggta
I przerywana na rysunku). Brak wptywu niskiej temperatury -150°C na nanostrukture probek
wskazuje na wytrzymalo$¢ matryc biopolimerowych na stres termiczny. W probkach ELO/PI,
ELO/10RD1/PI oraz AESO/VDM stwierdzono obecnos¢ czwartej sktadowej, pochodzacej od
0-Ps, o bardzo malym nateZeniu i duzej zmiennosci czasu zycia uzaleznionej od sktadu probek
(1,2-1,9 ns). Ta sktadowa nie byta wykrywalna w widmach o nizszej statystyce. Moze to
Swiadczy¢ o istnieniu dwoch roéznych typéw wolnych nanoobjetosci w  badanych
biopolimerach, przy czym w widmach o statystyce uzyskiwanej w pomiarach 3 godzinnych
wykrywalne sg tylko sktadowe o wyzszym nat¢zeniu. Ta dodatkowa sktadowa o-Ps ma czas
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zycia powyzej 1 ns oraz natezenie w zakresie 0,8-4,2%. W probce AESO/VDM/DMPA
widoczne sg tylko 3 sktadowe. Ponadto, w tej probce czasy zycia 0-Ps o0siagajg znacznie nizsze
wartosci niz w pozostatych zbadanych probkach [175].
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Rys. 71. Rozkitad srednich czasow zycia poszczegolnych sktadowych w widmach badanych
probek: a) ELO/PI; b)ELO/I10RD1/PI; c)AESO/VDM, d) AESO/VDM/DMPA. Linia ciggla
oznacza pomiary w temperaturze 18°C przed obnizeniem temperatury, linia kropkowana
to pomiary w temperaturze -150°C, a linia przerywana oznacza pomiary probki
po powrocie do temperatury 18°C [175].
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W temperaturze -150°C (linia kropkowana) we wszystkich badanych probkach

stwierdzono wystepowanie jednej sktadowej 0-Ps, ktorej czas zycia ulegat skroceniu do okoto
1,4 ns. Na podstawie uzyskanych wynikéw podjeto decyzje o analizie widm w programie LT
9.2 z rozktadem na trzy sktadowe.
Wzglednie wysoka wartos¢ czasu zycia pierwszej sktadowej (przekraczajaca spodziewane 125
ps) wskazuje, ze sktadowa ta jest wynikiem naktadania si¢ anihilacji p-Ps i dodatkowych
procesow prowadzacych do wydtuzenia mierzonego czasu zycia (np. putapkowania elektronéw
lub pozytonow, termalizacji). Takie wydtuzenie czasu zycia najkrotszej sktadowej w widmie
bylo juz obserwowane w wodzie i niektorych polimerach [187],[188]. Analiza wykazata, ze
zaktadany stosunek I1:l3 = 1:3 nie jest zachowany i waha si¢ od 1,51 do 3,04 odpowiednio
W niskiej i w pokojowej temperaturze. Jednakze, poréwnanie analizy widma przy
wykorzystaniu programow LT (przy zatozeniu Ii:ls= 1:3) 1 MELT (wszystkie sktadowe
swobodne) wykazato, Zze warto$ci czasu zycia i natezenia sktadowej 0-Ps w obydwu
programach sg zblizone. Podczas analizy w programie LT z rozktadem na trzy sktadowe 1 przy
zatozeniu I1:13 = 1:3, warto$¢ nat¢zenia 0-Ps zostata zawyzona o 1,23% i 2,82% odpowiednio
w 18°C i -150°C. Ponadto, czas zycia 0-Ps zostal skrocony o 84 ps w analizie za pomocg
programu LT. Jednakze analiza programem LT 9.2 przy zatozeniu stosunku Ii:lz = 1:3
prowadzita do poprawy warto$ci sktadowych krotkozyciowych 711:3= 0,160 ns i 721:3= 0,369 ns
W porownaniu do zifree= 0,287 NS i 2free= 0,541 ns. Niezachowanie stosunku I1:13 = 1:3 w trakcie
analizy (zarowno programem LT 9.2, jak i MELT) wplywa istotnie na parametry obu
sktadowych krotkozyciowych, bez zauwazalnej modyfikacji parametréw 0-Ps. Jednoczesnie
analiza widm o nizszej statystyce w programie LT 9.2 przy zalozeniu wszystkich sktadowych
swobodnych prowadzi do rozrzutéw wynikow i wigkszych niepewnosci pomiarowych
dopasowanych parametrow widm (nat¢zen i czasow zycia). Poniewaz w badaniach opierano
si¢ na zmianach sktadowej o-Ps, ktora w obu podejsciach do analizy jest zblizona, przyjeto
W analizie tej grupy probek stosowaé stosunek li:lz = 1:3, co poprawialo parametry
dopasowania widm i zmniejszyto rozrzuty wynikoéw. [175].

14.2. POMIARY MATRYC BIOPOLIMEROWYCH W FUNKCJI TEMPERATURY

Na pierwsze] grupie probek biopolimerow przeprowadzono pomiary w funkcji
temperatury, ktorych wyniki wykorzystano nastgpnie do wyznaczenia temperatur przejs$¢
fazowych 1 na podstawie ktérych wyznaczono rozmiary wolnych objetosci.

Pomiary termiczne pierwszej grupy probek polegaty na stopniowym podwyzszaniu,
a nastgpnie obnizaniu temperatury co 10°C w zakresie od -150°C do 40°C, jak to przedstawia
lewa potowa Rys. 72 ilustrujaca przyjety rezim pomiarowy. Po zakoficzeniu cyklu
temperaturowego na tej samej probce kontynuowano pomiary sorpcyjne, co zostalo opisane
w kolejnym podrozdziale.
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Rys. 72. Rezim pomiarowy zastosowany podczas pomiarow pierwszej grupy matryc.

Czas

Pomiar w zadanej temperaturze trwat przez 3 godziny. Wyniki otrzymane dla probek ELO/PI
oraz ELO/10RD1/PI przedstawia Rys. 73. W obu probkach stwierdzono wystepowanie dwoch
przejs¢ fazowych, wskazanych przez zatamania charakterystyk t3(T) oraz I13(T). W przypadku
probki ELO pierwsze przejscie fazowe (Tg) z fazy szklistej do plastycznej jest obserwowane
w temperaturze ~220K (-53°C), drugie za$ w ~293K (20°C). Efekt histerezy nie wystepuje lub
jest znikomy o czym $wiadczy brak rozbieznosci w przebiegu zalezno$ci t3(T) oraz I3(T)
w funkcji rosnacej i malejacej temperatury. W probce ELO/10RD1/PI pierwsze przejscie
fazowe wystepuje w temperaturze ~220K (-53°C), a drugie w ~283K (10°C) [175].
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Rys. 73. Zaleznosé¢ czasu zycia i natezenia o-Ps w funkcji rosngcej temperatury (ELO-
pomaranczowe kropki; ELO/I0ORD1/PI- granatowe romby) oraz malejgcej temperatury
(ELO- kremowe kropki; ELO/10RDL/PI- bi¢kitne romby). Pola zakreskowane wskazujg

zakresy temperatur przejs¢ fazowych w probkach [175].

Charakterystyki obydwu probek maja podobny ksztalt, zatem dodanie substancji RD1
nie spowodowato zmiany nanostruktury. W matrycy ELO/10RD1/PI mozna zaobserwowac
wyzsze wartosci nat¢zenia 0-Ps niz w przypadku ELO/PI. Niewielkie rozbieznosci mozna
jednak zaobserwowa¢ w funkcji 13(T). Modyfikacja strukturalna matrycy (zmiana sktadu
chemicznego) zwigksza warto$¢ intensywnosci o-Ps. Moze to wskazywa¢ na zwigkszenie
liczby wolnych nanoobjetosci lub wzrost prawdopodobienstwa utworzenia atomu pozytu.
Moze to by¢ poczatek rezimu nasycenia 73, ktdry czesto obserwuje si¢ powyzej temperatury
zeszklenia. W tym rezimie czas zycia 0-PS staje si¢ porownywalny z czasem relaksacji
segmentowej, ktory kontroluje dynamike dziur. Ogranicza to zastosowanie techniki PALS
w przypadku probek polimeréw w stanie gumowatym lub stopionym.

Wyniki pomiarow dla matryc zsyntetyzowanych na bazie oleju sojowego znajduja si¢
na Rys. 74. W probce AESO/VDM stwierdzono wystepowanie jednego przejsScia fazowego w
temperaturze ~223K (-50°C). Wraz ze wzrostem temperatury w przedziale 133 K — 223 K
obserwowany jest wzrost natezenia I3 od 25% do 27,5%, a nastgpnie powyzej tej temperatury
obserwowany jest spadek nat¢zenia. Wystepuja rozbieznosci w warto$ciach natezenia 0-PS
zmierzonych podczas zwigkszania i obnizania temperatury w zakresie od 223 K do 263 K, przy
czym nizsze warto$ci mierzone sa w funkcji majacej temperatury [175].
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W probce AESO/VDM/DMPA nie zaobserwowano rdznicy w wartosciach czasow zycia
i natezen 0-Ps podczas cyklu rosngcej i malejgcej temperatury. OkreSlona na podstawie
zalezno$ci 73(T) temperatura przejscia fazowego ~228K (-45°C). Nate¢zenie o-PS wzrasta
W probee od wartosci 23,5% do ok. 26% bez wyraznej zmiany w obszarze przej$cia fazowego.

Na podstawie porownania wynikdw uzyskanych dla probek AESO/VDM/DMPA
i AESO/VDM mozna twierdzi¢, ze dodanie DMPA prowadzi do zmiany nanostruktury
rdznicujacej mierzone czasy zycia 0-Ps powyzej temperatur przej$cia fazowego oraz istotnie
wplywa na natezenie sktadowej 0-Ps mierzone w matrycach [175]. Wigkszy spadek I3 w catym
zakresie temperatur w pordwnaniu do pozostatych badanych matryc oraz odmienna zalezno$¢
temperaturowa I3(T) moze by¢ spowodowana zmianami chemicznymi wzdhuiz tancuchoéw
polimeru zawierajagcych DPMA. Skutkiem tego jest zahamowanie powstawania pozytu
Z powodu obecnosci inhibitorow (atomow tlenu z przereagowanego DMPA), czego nie mozna
wigza¢ ze zmniejszeniem liczby wolnych nanoobjetosci [175].
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Rys. 74. Zaleznos¢ czasu Zycia i natezenia o-Ps W funkcji rosngcej temperatury
(AESO/VDM- ciemnozielone kwadraty; AESO/VDM/DMPA- czerwone tréjkqty) oraz
malejgcej temperatury (AESO/VDM- jasnozielone kwadraty; AESO/VDM/DMPA- rézowe
trojkqty). Pola z kreskami pokazujq miejsca przejs¢ fazowych w probkach. Czarne linie sq
prostymi wpasowanymi w punkty pomiarowe [175].

W celu doktadnego wyznaczenia temperatur przej$¢ fazowych w badanych matrycach w punkty
pomiarowe na wykresach z3(T) zostaty wpasowane proste wedlug nastepujacego rownania:
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T3 = aT + b, (67)

gdzie a i b to wyznaczone wspétczynniki prostych wpasowanych w obszary ponizej i powyzej
szacowanych temperatur przej$¢ fazowych. Z pordwnania otrzymanych réwnan okreslono
temperatury przej$¢ fazowych:

T, = b (68)

9 a—a;’

Wiyniki obliczen przedstawia Tabela 7 dla wszystkich czterech matryc z pierwszej grupy.
Najnizszg  temperatur¢  przejscia  fazowego  okreslono dla  probki  ELO/PI
oraz AESO/VDM/DMPA podczas cyklu obnizania temperatury, najwyzsza za§ ma
AESO/VDM w cyklu rosnacej temperatury.

Tabela 7. Temperatury przejs¢ fazowych w badanej pierwszej grupie probek wyznaczone
na podstawie zmian parametrow PALS dla 0-Ps [175].

ELO/PI ELO/10RD1/PI AESO/VDM AESO/VDM/DMPA
Wzrost 2218 K 220,1 K 2252 K 218,3K
temperatury
Spadek 2183 K 220,3 K 220,6 K 2245 K
temperatury
Srednia 220,05 K 2202 K 222,9K 221,4K
temperatura

Na podstawie otrzymanych danych pomiarowych parametrow PALS wyznaczono
rozmiary wolnych objetosci z wykorzystaniem modelu Tao-Eldrupa opisanym w réwnaniu
(35).

Przyjmujac sferyczng geometri¢ wolnych obje¢tosci, ich objetos¢ mozna obliczy¢ z zaleznosci:

V=1nR, (69)
Frakcje wolnych objetosci wyznaczano z nastepujacej zaleznosci:
f, = CL5V, (70)

gdzie I3 oznacza natgzenie 0-Ps, C jest parametrem, ktory moze przyjmowac wartosci z zakresu
0,001-0,002 i zalezy od rodzaju badanego materiatu [189],[190]. Przyktadowo ten parametr
przyjmuje warto$¢ C= 0,0014 dla polistyrenu [190].

Rozmiary wolnych objetosci V oraz ich frakcje f, przedstawia Rys. 75. W niskich
temperaturach rozmiary wolnych nanoobjetosci sag podobne we wszystkich probkach, natomiast
powyzej Tq wystepuje znaczy wzrost objetosci w probkach ELO/PI oraz ELO/10RD1/PI.
W probkach AESO/VDM oraz AESO/VDM/DMPA widoczna jest bardzo duza rozbiezno$¢
W rozmiarach wolnych objetosci. Najwigksze rozmiary wolnych objetosci wystepuja w probee
AESO/VDM, wigksze nawet niz w przypadku matryc zawierajacych ELO. Chemiczna
modyfikacja AESO/VDM poprzez wykorzystanie fotoinicjatora DMPA spowodowata z kolei
zmniejszenie wolnych objetosci w matrycy. Fotoinicjator DMPA zawiera zarodki aromatyczne,
ktore po wilaczeniu do sieci w temperaturach wyzszych niz Tg moga silniej oddziatywac
z otoczeniem i skutecznie redukowac wolne objetosci [175],[186].
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Rys. 75. Rozmiary wolnych objetosci (po lewej stronie) i ich frakcje (po prawej stronie)

dla pierwszej grupy matryc w funkcji podnoszenia temperatury: ELO/PI- pomaranczowe

kropki; ELO/10RD1/PI- ciemnoniebieskie romby; AESO/VDM- ciemnozielone kwadraty;

AESO/VDM/DMPA- czerwone trojkqty; oraz w funkcji obnizania temperatury: ELO/PI-

kremowe kropki; ELO/10RD1/PI- bi¢kitne romby; AESO/VDM- jasnozielone kwadraty;
AESO/VDM/DMPA- rézowe tréjkgty [175].

Wartos$¢ frakcji wolnych objetosci (fv) wzrasta podobnie dla wszystkich probek
z wyjatkiem AESO/VDM/DMPA. Punkty odpowiadajg przyjetej w obliczeniach fv wartosci C=
0,0014. W odniesieniu do badanych biopolimeréw nie jest znana warto$¢ stalej C, dlatego
wyniki uzupetniono o obliczenia dla dwoch innych skrajnych wartosci C = 0,001 i 0,002, ktore
sa zaznaczone na Rys. 75 w postaci niebieskich i czerwonych obszaréw odpowiednio dla
ELO/PI i AESO/VDM/DMPA. Ze wszystkich czterech badanych probek jedynie matryca
AESO/VDM/DMPA wyraznie wykazuje mniejszy rozmiar wolnych objetosci 1 nizsza frakcje
wolnych objetosci [175].

Na podstawie otrzymanych wynikéw wytypowano - z uwagi na najwigksze uzyskane
rozmiary wolnych objetosci, ze najbardziej obiecujaca matryca do produkcji biosensorow jest
probka AESO z dodatkiem VDM. Na tej podstawie przygotowano druga grupe probek matryc
do badan technikg PALS, ktorych wykaz zawiera Tabela 8.

Tabela 8. Lista probek biopolimerow wytypowana do drugiego etapu badan.

Nazwa probki
AESO
AESO+PI

AESO:VDA=1:0,25 (mol)

AESO:VDM=1:0,25 (mol)

AESO:VDM=1:0,5 (mol)

AESO:VDM=1:1 (mol)

AESO:VDA=1:0,25 (mol)+PI
AESO:VDA=1:0,5 (mol) +PI

AESO:VDA=1:1 (mol)+PI
AESO:VDM=1:0,25 (mol)+PI
AESO:VDM=1:0,5(mol)+PI

AESO:VDM=1:1(mol+PI)
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W badaniach drugiej grupy probek wykorzystano cyfrowy spektrometr PALS. Z uwagi
na wyzsza statystyke uzyskiwanych widm oraz lepszg zdolno$¢ rozdzielcza FWHM~190 ps
analiza widm programem LT 9.2 nie wymagala przyjmowania stosunku li:l3 = 1:3
I prowadzona byta przy zatozeniu wszystkich sktadowych jako wolne. Rys. 76 przedstawia
rezim pomiarowy matryc z drugiej grupy. Wszystkie 12 probek poddano pomiarom w zadanym
zakresie temperatur, po czym przeanalizowano otrzymane wyniki i wyznaczono rozmiary
wolnych objetosci. Dokonano wyboru czterech nastepujacych probek do pomiaréw sorpcji /
desorpcji: AESO:VDA=1:0,25 (mol), AESO:VDM=1:0,5 (mol)+Pl, AESO:VDM=1:1 (mol)
oraz AESO:VDM=1:1 (mol)+PI. Umozliwilo to zbadanie probek zawierajacych wszystkie
mozliwe kombinacje wykorzystanych przy syntezie substancji chemicznych.
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Rys. 76. Rezim pomiarowy matryc z drugiej grupy.

Na Rys. 77 przedstawiono wyniki uzyskane z pomiaru wszystkich probek w temperaturze
20°C, przy czym punkty oznaczone ciemnym kolorem oznaczaja pomiar startowy wykonywany
na probkach $wiezych, zaraz po ich umieszczeniu w komorze pomiarowej, natomiast punkty
oznaczone takim samym symbolem, ale w jasniejszym kolorze — pomiar wykonany na probce
po przebiegu cyklu zmiany temperatury do -150°C i ponownym ogrzaniu do 20°C.

Punktem odniesienia na wykresie s3 wyniki uzyskane dla probki czystego AESO
(niebieskie kwadraty). Mierzony czas zycia t3 Wynosi ~2,57 ns, za$ nat¢zenie I3 ~26,5%.
W probkach zawierajacych AESO 1 VDM w roznych proporcjach (zielone puste kwadraty,
puste romby i pelne trojkaty) mierzone czasy zycia i natezenia sg zblizone do uzyskanych
dla czystego AESO, a stres wywotany obnizeniem temperatury nie wplywa istotnie
nate parametry. Podobna zgodno$¢ wynikéw z czystym AESO uzyskano dla probki
AESO:VDA (1:025) (pomaranczowe kwadraty). Na podstawie powyzszych wynikéw mozna
wyciaggnac pierwszy wniosek, ze dodatek VDM i VDA do czystego AESO nie zmienia istotnie
wartosci mierzonych czas6w zycia i natgzen o-Ps.

Dodanie PI do czystego AESO prowadzi do skrocenia czasu zycia 0-Ps, az do wartos$ci
2,35 ns, ktéremu towarzyszy wzrost nat¢zenia o 0,5% w stosunku do czystego AESO. Oznacza
to, ze Pl wprowadza w matrycy zmiany na poziomie nanoskali. Tylko dla probki AESO:VDM=
1:1 (mol)+PI dodanie PI przywraca 13 do wartosci zblizonych do mierzonych w czystym AESO,
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ale jednoczesnie istotnie (o ponad 2%) obniza warto$¢ natgzenia Is. W pozostatych probkach
zawierajacych PI oraz VDA lub VDM mierzone sg czasy zycia o-Ps zblizone do czystego
AESO+PI. Wraz ze zmniejszaniem udzialu VDM w grupie probek zawierajacych AESO i PI
obserwowany jest Sredni czas zycia 0-Ps ~2,35 ns i natgzenia migdzy 25% a 26%. Z kolei
w grupie probek o roznych stezeniach VDA w probkach zawierajacych AESO 1 PI mierzone
czasy zycia pozostajg na poziomie 2,33 ns, ale wraz ze wzrostem dziatu VDM obserwowany
jest spadek natezenia 0-Ps od 25,5% do 23%.

Korzystajac z modelu Tao-Eldrupa wyliczono dla wszystkich tych probek rozmiary
wolnych objetosci (Rys. 78). Na podstawie uzyskanych wynikow wytypowano pie¢ probek,
ktore cechujg wieksze rozmiary wolnych objetosci w temperaturze 20°C: AESO,
AESO:VDA=1:0,25 (mol), AESO:VDM=1:1 (mol), AESO:VDM=1:0,5 (mol),
AESO:VDM=1:0,25 (mol). Dodatkowo sprawdzono, jakie sg rozmiary wolnych objetosci
w temperaturze -100°C we wszystkich badanych probkach (Rys. 79). Na podstawie porownania
objetosci w tych dwoch temperaturach stwierdzono okoto 2,1 do 2,5-krotny spadek rozmiarow
wolnych objetosci towarzyszacy obnizeniu temperatury o 120 K we wszystkich probkach.
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Pomiary w funkcji temperatury w drugiej grupie probek byty wykonywane w podobnym
rezimie, zaczynajac od obnizania temperatury od poczatkowej wynoszacej 20°C do -150°C.
Temperatura byta obnizana réwniez krokiem co 10°C i1 pomiar w kazdej temperaturze trwat 3
godziny. Nastepnie zwigkszano temperature tym samym krokiem do 40°C.

Wyniki pomiaréw probek AESO oraz AESO+PI w funkcji temperatury przedstawia Rys.
80.
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Rys. 80. Zaleznos¢ czasu Zycia i natezenia o-Ps w funkcji rosngcej temperatury
W probkach AESO- kwadraty i AESO+PI- tréjkgty. Strzatka wskazuje temperature
przejscia fazowego Ty.

Na podstawie wykresu zmiennosci 73(T) przy zastosowaniu rownan (67) i (68) okreslono
temperatury przej$¢ fazowych w AESO i AESO+PI (Tabela 9). Na podstawie otrzymanych
wynikéw zauwazalna jest niewielka réznica w warto$ciach temperatur przejscia fazowego
okreslonych dla matrycy AESO+PI w funkcji rosngcej 1 malejacej temperatury, niewystepujaca
w probce AESO. Ponizej temperatur przejs¢ fazowych czasy zycia o-Ps w obu probkach
sg takie same, jednak powyzej Ty wartosci 73w AESO sg dluzsze niz w AESO+PI. Dodatek Pl
wplywa rowniez na nat¢zenie 0-Ps. W przypadku matrycy AESO warto$¢ I3 wzrasta
do temperatury przejscia fazowego z 24 % na 27 %, po czym spada do ~25,8 %. Matryce
AESO+PI natomiast charakteryzuje przyblizony do liniowego wzrost wartosci I3 w zakresie
23 % - 27 %.
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Tabela 9. Temperatury przejs¢ frazowych w probkach AESO oraz AESO+PI podczas
pomiaru w funkcji rosngcej i malejgcej temperatury.

AESO AESO+PI
Wzrost 2215 K 213K
temperatury
Obnizanie 221 K 220K
temperatury
Usredniona 221.25 K 216,5K
temperatura

Wyniki obliczen rozmiaréw wolnych objetosci i1 frakcji wolnych objetosci dla matryc AESO
oraz AESO+PI przedstawia Rys. 81. Uzyskane wyniki wskazuja, ze dodatek PI modyfikuje
matryce w fazie plastycznej, poniewaz zar6wno rozmiary wolnych objetosci, jak i ich frakcje
ponizej Tqg w obu probkach sa takie same. Powyzej Tqg w AESO+PI wystepuja wolne objetosci
o mniejszych rozmiarach niz w probce AESO.
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Rys. 81. Rozmiary wolnych objetosci i ich frakcje w funkcji temperatury (AESO-
niebieskie kropki; AESO+PI- niebieskie trojkqty).
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W kolejnym kroku przeprowadzono badania matryc zawierajacych VDA w réznych
koncentracjach. Czasy zycia t3 1 natgzenia I3 otrzymane podczas pomiaréw tych matryc
W poréwnaniu do matryc wyjsciowych (czyli AESO oraz AESO+PI) pokazano na Rys. 82.
Czas zycia 0-Ps przyjmuje podobne wartosci w przypadku obu matryc, ktore nie zawierajg PI
(AESO oraz AESO/VDM). Dodanie VDM skutkuje jedynie obnizeniem wartosci I3 ponizej
Tg_aeso, przy czym w najnizszych temperaturach réznica ta siega nawet 1,5%. Tendencja zmian
13(T) jest podobna w obu probkach — ponizej Tg obserwowany jest stopniowy wzrost nat¢zenia
0-Ps, a powyzej — niewielki jego spadek.

Z kolei wartos$ci czasu zycia 0-Ps w probkach zawierajagcych AESO+VDA+PI sg zblizone
do wartosci uzyskanych w probce AESO+PI. Taka zbiezno$¢ ma miejsce dla wszystkich
matryc zawierajacych PI, niezaleznie od koncentracji VDA. Jednoczes$nie warto$ci t3 ponizej
Tg w grupie probek zawierajacych 1 niezawierajacych PI sg zblizone. Rozbiezno$¢ wartosci
czasOW zycia 0-Ps w matrycach, ktore nie zawieraja PI, a tymi ktore zawieraja PI wystepuje
powyzej Tq. Wartosci 13 we wszystkich trzech matrycach zawierajacych VDA 1 fotoinicjator
PI s3a znacznie nizsze niz w probce AESO+PI. Warto$ci natgzen w matrycach
AESO:VDA=1:0,25 (mol)+PI oraz AESO:VDA=1:0,5 (mol)+ PI przyjmuja podobne wartosci,
a najnizsze nat¢zenia mozna zaobserwowa¢ w matrycy AESO:VDA=1:1 (mol)+PI. Nasuwa si¢
wiec wniosek, ze to obecnos¢ VDA w probee prowadzi do obnizenia wartosci natezenia 0-Ps.
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Rys. 82. Zaleznos¢ czasu zycia i natezenia o-PS W funkcji rosngcej temperatury w AESO-
niebieskie kwadraty; AESO+PI- niebieskie tréjkqty; AESO:VDA=1:0,25 mol-
pomaranczowe kwadraty; AESO:VDA=1:0,25 mol+PI- pomaranczowe krzyzyki,
AESO:VDA=1:0,5 mol+PI- pomaranczowe gwiazdki; AESO:VDA=1:1 mol+PI-
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pomaranczowe trojkqty. Strzatka wskazuje temperature przejscia fazowego Tg W Czystym
AESO.

Zgodnie z przyjeta 1 opisang powyzej procedurg wyznaczono temperatury przej$¢ fazowych w
matrycach zawierajagcych VDA, a ich zestawienie przedstawia Tabela 10. Wyniki wskazuja, ze
w zadnej z probek nie zaobserwowano efektu histerezy.

Tabela 10. Temperatury przejs¢ frazowych okreslone na podstawie wykresow t3(T)
W probkach zawierajgcych VDA .

AESO:VDA=1:0,25 | AESO:VDA=1:0,25 | AESO:VDA=1:0,5 | AESO:VDA=1:1
mol mol+PlI mol+PlI mol+PI
Wzrost 2278 K 223K 212,1K 2272K
temperatury
Spadek 226.2 K 2345 K 222 K 2228K
temperatury
Srednia 227 K 228,75 K 215,05 K 225K
temperatura

Rozmiary wolnych objetosci oraz ich frakcje dla matryc zawierajacych VDA w pordwnaniu
do matryc pozbawionych tej substancji przedstawia Rys. 83. Rozmiary wolnych objetosci V
we wszystkich probkach ponizej temperatury Tg sg takie same, natomiast powyzej Tg grupuja
si¢ wokol dwoch grup wartosci: 1) uzyskanych dla probki niezawierajacej PI oraz ii)
uzyskanych dla prébki zawierajacej PI.

Na podstawie powyzszych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze dodatek VDM nie wptywa na
rozmiary wolnych objetosci, podczas gdy dodatek PI odpowiada za zmiany rozmiar6w wolnych
objetosci powyzej Tg.
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Rys. 83. Rozmiary wolnych objetosci i ich frakcje w funkcji temperatury (AESO-
niebieskie kropki; AESO+PI- niebieskie trojkgty; AESO:VDA=1:0,25 mol- pomaranczowe
kwadraty; AESO:VDA=1:0,25 mol+PI- pomaranczowe krzyzyki; AESO:VDA=1:0,5
mol+PI- pomaranczowe gwiazdki; AESO:VDA=1:1 mol+PI- pomaranczowe trojkqty).

Frakcje wolnych objetosci w badanych probkach zmieniaja si¢ od wartosci 1,5% w najnizszej
mierzonej temperaturze, do 6,5% w temperaturze +40°C. Najwicksze warto$ci fy widoczne sg
dla matryc, ktore zsyntezowano bez uzycia fotoinicjatora PI. Wartosci frakcji wolnych
objetosci w matrycach AESO:VDA=1:0,25 (mol)+PI oraz AESO:VDA=1:0,5 (mol)+ PI
przyjmuja podobne wartosci, a najnizsza ilo§¢ frakcji mozna zaobserwowa¢ w matrycy
AESO:VDA=1:1 (mol)+Pl.

Ostatnia grupe badanych probek stanowity probki zawierajace VDM. Z uwagi na duza
ilos¢ zebranych danych doswiadczalnych zdecydowano si¢ na prezentacje tych wynikoéw
w dwoch pakietach: probki AESO+VDA oraz probki AESO+VDA+PI.

Wyniki otrzymane podczas pomiaréw matryc zawierajacych VDM w réznej koncentracji
w porownaniu do matrycy wyjsciowej AESO przedstawia Rys. 84. Wartos$ci 73 otrzymane dla
wszystkich badanych matryc osiggaja takie same warto$ci, zanizone o nie wiecej niz 60 ps
w stosunku do czasow 73 mierzonych w czystym AESO. Natomiast warto$ci natgzen 0-Ps sg
nieznacznie nizsze (do 1%) w przypadku matryc zawierajacych VDM.
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Rys. 84. Zaleznos¢ Czasu zycia i natgzenia o-Ps w funkcji rosngcej temperatury (AESO-
niebieskie kwadraty; AESO:VDM=1:0,25 mol- ciemnozielone tréjkqty puste wewnqtrz;
AESO:VDM=1:0,5 mol- ciemnozielone romby puste wewngqtrz; AESO:VDM=1:1 mol-
ciemnozielone kwadraty puste wewnqtrz). Strzatka wskazuje temperature przejscia
fazowego Tg.

Temperatury przejs¢ fazowych matryc zawierajacych VDM przedstawia Tabela 11. W Zadne;j
z badanych matryc nie wystepuje efekt wyraznej histerezy.

Tabela 11. Temperatury przejs¢ frazowych w probkach zawierajgcych VDM podczas
stopniowego podwyzszania i obniZzania temperatury.

AESO:VDM=1:025 | AESO:VDM=1:05 | AESO-VDM=1:1
mol mol mol

Wazrost 231 K 234 K 233 K
temperatury

Spadek 2303 K 238 K 235 K
temperatury

Srednia 230,65 K 236 K 234 K
tempel‘atura

Rozmiary wolnych objetosci oraz ich frakcje wyznaczone dla matryc zawierajacych VDM
zostaty zilustrowane na Rys. 85. Warto$ci rozmiarow wolnych objetosci w calej grupie tych
matryc sg podobne do uzyskanych w czystym AESO, natomiast warto$¢ fv sg nieco nizsze niz
w przypadku probki matrycy wyjsciowej.
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Rys. 85. Rozmiary wolnych objetosci i ich frakcje w funkcji temperatury (AESO-
niebieskie kropki; AESO:VDM=1:0,25 mol- ciemnozielone trojkqty puste wewngtrz,
AESO:VDM=1:0,5 mol- ciemnozielone romby puste wewngqtrz; AESO:VDM=1:1 mol-
ciemnozielone kwadraty puste wewngtrz).

Wyniki otrzymane podczas pomiar6w matryc zawierajacych VDM oraz PI w poréwnaniu
do matrycy wyjsciowej AESO+PI przedstawia Rys. 86. Wartosci 73 otrzymane dla wszystkich
badanych matryc (za wyjatkiem AESO:VDM=1:1 mol+PI) osiggaja wartosci takie same jak
mierzone w AESO+PI. Jedynie we wspomnianej wyzej, wyrozniajacej si¢ probce mierzone
sg czasy zycia 0-Ps zawyzone o nie wigcej niz 180 ps w stosunku do czasow 73 mierzonych
w AESO+PI. Prébka ta wykazuje réwniez najnizsze w tej grupie wartosci natezen 0-PS,
zanizone o 2 do 3 % w stosunku do wartosci mierzonych w AESO+PI. Wartosci nat¢zen 0-PS
pozostatych dwodch préobek zawierajacych PI sg niewiele nizsze od wartosci zmierzonych
w AESO+PI. Na podstawie zalezno$ci 73(T) wyznaczono temperatury przej$¢ fazowych
(Tabela 12).
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Rys. 86. Zaleznos¢ czasu zycia i natezenia o-Ps w funkcji temperatury przy jej
podwyzszaniu (AESO+PI- niebieskie trojkqry; AESO:VDM=1:0,25 mol+PI- ciemnozielone

tréjkgty; AESO:VDM=1:0,5 mol+PI- ciemnozielone romby; AESO:VDM=1:1 mol+PI-
ciemnozielone kwadraty). Strzatka wskazuje temperature przejscia fazowego Ty.

Tabela 12. Temperatury przejs¢ frazowych w probkach zawierajgcych VDM oraz PI.

AESO:VDM=1:025 | AESO:VDM=1.05 | AESO-VDM=1.1

mol+PI mol+PI mol+Pl

Wazrost 230,2 K 2252 K 2106 K
temperatury

Spadek 215,6 K 2232 K 2178 K
temperatury

Srednia 222.9 K 2242 K 214.2 K
temperatura

Roéwniez w tej grupie probek wyznaczono rozmiary wolnych objetosci i ich frakcje (Rys. 87
I Rys. 88), nie stwierdzono jednak, by oba te parametry r6znity si¢ od wyznaczonych dla probki
AESO+PI. Widoczne jest bardzo duze podobienstwo w rozmiarach wolnych objetosci oraz ich
frakcjach w prébkach AESO:VDM=1:0,5 (mol)+PI oraz AESO:VDM=1:1 (mol)+PL
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Rys. 87. Rozmiary wolnych objetosci i ich frakcje w funkcji temperatury (AESO+PI-
niebieskie trojkqty; AESO:VDM=1:0,25 mol+PI- ciemnozielone trojkqty;
AESO:VDM=1:0,5 mol+PI- ciemnozielone romby)
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Rys. 88. Rozmiary wolnych objetosci i ich frakcje w funkcji temperatury (AESO+PI-
niebieskie trojkqty; AESO:VDM=1:0,25 mol+PI- ciemnozielone trojkgty;
AESO:VDM=1:1 mol+PI- ciemnozielone kwadraty).

14.3. POMIARY SORPCJI/DESORPCJI

Na wybranych probkach matryc biopolimerowych przeprowadzono pomiary
sorpcji / desorpcji wody dejonizowanej, roztworu 0,9% NaCl oraz wody zanieczyszczonej
pochodzacej znaturalnych zbiornikow wodnych. Wszystkie pomiary prowadzono
W temperaturze pokojowej. Na pierwsze] grupie probek przeprowadzono pomiary wg
nastepujacego rezimu:

1. sorpcja wody z par — wykorzystywano probowke zawierajaca odgazowang wode
wpieta w uklad prozniowy komory probki;

2. nasigkanie probki wodg — probka byla zalewana woda w komorze pomiarowe;;

3. desorpcja wody — z komory probki wypompowywano pary/gazy.

Pomiary PALS po specznieniu (proces desorpcji) moga ujawni¢ zachowanie wlasciwosci
obj¢tosci swobodnej polimerow o réznej zawartosci wody. Na Rys. 89 przedstawiono wykres
zmienno$ci czasu zycia 1 natg¢zenia 0-Ps w trakcie pomiaréw wykonywanych wg
przedstawionego powyzej rezimu na probkach ELO/PI i ELO/10RD1/PI, za$ na Rys. 90 —
na probkach AESO/VDM i AESO/VDM/DMPA. Jak wykazaly badania, obecno$¢ molekut
H20 w probkach bazujacych na ELO nie wptywa na czas zycia 0-Ps — czas ten pozostaje taki
sam jak zmierzony w probce w warunkach wyjsciowych (temp. 18°C, cisnienie w komorze nad
probka ~40 Pa). Natomiast zmiany sg obserwowane na wykresie I3(t). Wraz z uptywem czasu
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mierzone natgzenie 0-PS jest mniejsze, przy czym poziom tych zmian wydaje si¢ by¢ zalezny
od procesu pochtaniania cieczy (nasigkania) przez matryce i jednoczesnie niezalezny od tego,
czy woda dozowana jest z par czy tez z fazy ciekle;j.

Zmiany parametréw PALS w procesie sorpcji / desorpcji cieczy obserwowane w probkach
bazujacych na AESO réznig si¢ od przedstawionych dla probek bazujacych na ELO. Przede
wszystkim obecno$¢ molekut HoO wptywa na warto$¢ 73 — o ile czasy zycia mierzone
w probkach w parach H>O nieznacznie tylko skracaja si¢ w odniesieniu do wartos$ci
referencyjnej, o tyle juz w pomiarach, gdy probka jest zanurzona w wodzie czasy te wyraznie
si¢ skracajg. Czas zycia 0-Ps wraca do warto$ci wyjsciowej w probce AESO/VDM/MDPA,
jednak w probce AESO/VDA pozostaje skrocony o okoto 150 ps w odniesieniu do zmierzonego
W probce w warunkach wyjsciowych. Z kolei natezenie 0-Ps w probce AESO/VDM/MDPA
W obecnos$ci molekut H20 ulega obnizeniu o okoto 1%, ale po usunigciu wody z probki wraca
do warto$ci wyjsciowej. Natezenie mierzone w probce AESO/VDA znaczaco zmienia si¢ w
czasie W obecnosci par H2O — obserwujemy eksponencjalny spadek wartosci I3 0 2% w okoto
90 h. W obecnosci wody w stanie cieklym obserwowany jest powolny wzrost wartosci I3,
ktéremu towarzyszyt jednoczesny spadek wartosci 73. Wraz z rozpoczgciem procesu desorpcji
natezenie szybko wzrasta, znacznie przekraczajagc warto$¢ mierzong w warunkach
wyjsciowych.

W wykresy I3(t) zarbwno w obszarze sorpcji jak i w obszarze desorpcji H20 wpasowano
krzywe eksponencjalne o rownaniu:

t
I3 = I3 + I5f <1 + exp (— 5)) (71)

gdzie l3o jest wartoscia, do ktorej dazy natgzenie I3, I3rto maksymalny spadek (wzrost) natezenia
0-Ps zaobserwowany w wyniku procesu sorpcji (desorpcji), suma lzo+l3f oznacza poczatkowa
warto$¢ natezenia 0-Ps (poziom odniesienia), a 0 to stata czasowa procesu sorpcji / desorpcji.

2.7 T T T T T T T T T T
o 2.6 ' i T I
2.5 D
Vapour H20 |Liquid H20 | Vacuym ]

1 ] 1 l 1

30 I 1 I I 1 1 I | T T

l,, %

26 1 1 1 I 1 1 1 l 1 1
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Rys. 89. Czasy Zycia i natezenie 0-Ps w funkcji czasu dla zadanych warunkow wilgotnosci.
Pomaranczowe kropki oznaczajg probe ELO/PI, a niebieskie romby ELO/10RD1/PI.
Zapetnione do potowy punkty- pomiary w parach H2O; petne punkty- ciekta H>O, puste
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punkty- pomiary desorpcji. Linie 0znaczajg wartosci poczgtkowe przed rozpoczeciem
pomiarow sorpcji/desorpcji [175].

28 T T T T

l L |

0 100 200 300 400
TIME, h

Rys. 90. Czasy zycia i natgzenie 0-Ps w funkcji czasu dla zadanych warunkow wilgotnosci.
Zielone kwadraty oznaczajg probke AESO/VDM, a czerwone trojkqgty AESO/VDM/DMPA.
Zapetnione do potowy punkty- pomiary w parach H20; pefne punkty- ciekta H>O, puste
punkty- pomiary desorpcji. Linie oznaczajq wartosci poczgtkowe przed rozpoczeciem
pomiarow sorpcji/desorpcji [175].

W tabeli 13 zestawiono wyznaczone state procesow sorpcji i desorpcji w badanych probkach,
z pomigciem probki AESO/VDM/DMPA, w ktorej nie zaobserwowano eksponencjalnych
zmian parametrow PALS. W probce ELO/PI state czasowe procesu sorpcji i desorpcji sa
jednakowe i wynosza okoto 40 h. W probce ELO/10RD1/PI stata czasowa procesu sorpcji
wzrasta dwukrotnie w porownaniu z ELO/PI, a stala czasowa desorpcji jest o okoto 20 godz.
dhuzsza niz stala czasowa sorpcji. W probce AESO/VDM wyznaczona stata czasowa procesu

sorpcji z par wynosi okoto 28 h, za$ proces desorpcji jest bardzo szybki — wyznaczona stata
czasowa wynosi zaledwie 21 h.

Tabela 13. Stafe czasowe procesow sorpcji | desorpcji dla badanych matryc [175].

Matryca Proces ®,h
sorpcja 39,0

ELO/PI desorpcja 40,4
sorpcja 79,9

ELO/10RD1/PI desorncja 100.7
AESO/VDM sorpcja 28,1
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| | desorpcja | 20,8 |

Pomiary pecznienia probek zostaly wykonane przez zespot naukowcoéw ze Stowacii
I wspélnie przeanalizowane oraz zinterpretowane w ramach polsko- -stowackiej wspotpracy
naukowej. Celem badan pgcznienia byto:

a) okreslenie ilosci wody, jaka probka jest w stanie wchiongé ze srodowiska ciektego;

b) okreslenie przebiegu sorpcji wody w czasie;

C) oszacowanie wspotczynnikow dyfuzji wody w badanych probkach oraz

d) jakos$ciowa analiza gestoSci usieciowania.
Pomiary PALS (proces desorpcji) po spgcznieniu moga ujawni¢ zachowanie wlasciwosci
objetosci swobodnej polimeréw o roznej zawartosci wody. Badania pecznienia
przeprowadzono kilkukrotnie w celu uzyskania dodatkowych informacji dotyczacych
stabilnoS$ci struktury probki. Wyniki eksperymentéw pecznienia przedstawiono na Rys. 91 oraz
w tabeliTabela 14. Parametr S, powszechnie stosowany do opisu zdolnos$ci pecznienia polimeru
w danym rozpuszczalniku definiuje si¢ w nastepujgcej postaci:

g = 100% (Mn=My) (72)
Mg '

gdzie My to maksymalna masa probki nasyconej rozpuszczalnikiem (w tym przypadku woda),
a M;s to jej masa po suszeniu. Dla procesow desorpcji w pomiarach PALS, mase poczatkowa
(maksymalng) przyjeto jako Mn, a mas¢ minimalng, po pelnej desorpciji w prozni przed ostatnim
pomiarem PALS, jako Ms. Wartos¢ parametru S dla poszczegdlnych matryc potwierdzila,
ze najwickszg  zdolno§¢ sorpcyjng posiada matryca biopolimerowa AESO/VDM.
W poroéwnaniu z innymi proébkami, AESO/VDM/DMPA wykazywato tendencje rosnaca
w calym mierzonym przedziale czasu. W przypadku ponownie powtdrzonego procesu
pecznienia po okoto 50 h sorpcji, probka ta wykazywata mniejszy przyrost masy w porOwnaniu
do pierwotnego spgcznienia. Probka AESO/VDM o podobnym sktadzie, ale syntetyzowana bez
fotoinicjatora DMPA, wyraznie wykazuje wyzszg zdolno$¢ sorpcji wody, co mozna
wytlumaczy¢ mniejszag wydajnoscig sieciowania. StwierdziliSmy ponadto, ze struktura sieci
AESO/VDM byta znacznie stabilniejsza, poniewaz parametry pozostaly stale nawet po trzecim
cyklu pecznienia. W probce AESO/VDM/DMPA, ktora charakteryzuje si¢ wigksza gestoscig
usieciowania, wigzania sieciowe sa mniej stabilne. Wyjasnia to nienasycony przebieg
zalezno$ci M(t), a takze zmniejszenie wartosci M(t) w drugim cyklu pgcznienia.
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Rys. 91. Utrata masy probek wyrazona jako stosunek masy probki nasigknietej do masy
probki suchej w funkcji czasu. Kwadratami oznaczono probke AESO/VDM, tréjkgtami-
AESO/VDM/DMPA, kropkami- ELO/PI, a rombami- ELO/10RD1/PI. W przypadku probki
AESO/VDM cyk! nasigkania wykonano trzykrotnie, a w przypadki probki
AESO/VDM/DMPA dwukrotnie [175].

Tabela 14. Porownanie zdolnosci do wchtaniania wody przez poszczegolne matryce.
Liczby w nawiasach oznaczajq liczbe powtorzen eksperymentu [175].

Matryca Mimax/Mo, g/g S,%
ELO/PI 1,0090 1,340
ELO/10RD1/PI 1,0065 0,911
AESO/VDM (2) 1,0150 1,432
AESO/VDM/DMPA (1) 1,0091 0,969

Obie probki ELO/PI i ELO/10RD1/PI zawieraja fotoinicjator PI. Matryca ELO/10RD1/PI
zawiera dodatkowo substancje RDI1 zwigkszajgca stopien usieciowania. Zostato
to potwierdzone nizszym poziomem masy nasyconej w poréwnaniu do ELO/PL. Roéznice
pomiedzy tymi dwiema probkami pod wzgledem warto$ci masy nasyconej byty mniejsze niz
w przypadku probek AESO/VDM i AESO/VDM/DMPA.

Do badan desorpcji wody w probkach wykorzystano dwie metody badawcze. W pierwszej
kolejnosci rejestrowano mas¢ probki w czasie w powietrzu w warunkach laboratoryjnych
(cisnienie atmosferyczne, temperatura 23°C, wilgotnos¢ wzgledna 60%) w celu porownania
procesow sorpcji 1 desorpcji oraz ich wplywu na statg dyfuzji D, ktéra opisuje si¢ nastepujaca
zaleznoscig:

dZ
=

(73)

gdzie d to grubos¢ probki (3 mm), zas r 0znacza jest srednim czasem pierwszego przejscia i jest
on definiowany jako okres czasu, w ktérym dane zdarzenie stochastyczne wystepuje po raz
pierwszy. Warto$¢ t zostala wyznaczona poprzez calkowanie numeryczne nastepujacej
zalezno$ci:
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M(t)-M ()
M(0)—M(0) ]’

(74)

gdzie M(0) i M(x) reprezentuja odpowiednio mas¢ mokrej i suchej probki, natomiast M(t)
to masa probki w chwili t. Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli Tabela 15. Wyniki otrzymane
dla probki AESO/VDM pokazuja, ze procesy wnikania wody do probki (pgcznienia) i usuwania
(desorpcja w powietrzu) dajg bardzo zblizong wartos¢ statej D. ELO Najwi¢ksza warto$¢ stalej
D zaobserwowano dla proébki ELO/10RDI/PI, mimo Ze material ten ma niska zdolnos¢

sorpcyjna.

Tabela 15. Szacowana stata dyfuzji D i sredni czas pierwszego przejscia t dla wody
W badanych probkach [175].

Matryca T, h D, m?-s? Proces
ELO/PI 22,55 9,24-10%? nasigkanie
ELO/10RD1/PI 8,96 2,33-101! nasigkanie
AESO/VDM 28,3 7,36-1012 nasigkanie
AESO/VDM 27,5 7,58-:101%2 desorpcja w powietrzu
AESO/VDM/DMPA 40,4 5,16-1012 nasigkanie

Nastepnie, po petnej adsorpcji probki (na koncowym etapie pecznienia), wykonywano pomiary
PALS. W Kkolejnym kroku przeprowadzano cz¢sciowa desorpcje wody w komorze
niskoprozniowej (ok. 0,1 atm). Po tym etapie probke wazono w celu oznaczenia zawarto$ci
wody i mierzono metodg PALS. Przed i po kazdym pomiarze PALS rejestrowano mas¢ probki
w celu sprawdzenia warunkéw. Nastepnie przeprowadzono kolejng cze$ciowa desorpcje
w niskiej prozni. Cykle te wykonywano, az do osiggni¢cia minimalnej (poczatkowej) masy.
Ostatnig desorpcj¢ przeprowadzono w prozni (0,01 atm., 1 godz.). Uzyskano charakterystyki
anihilacji poszczeg6lnych probek w zaleznosci od ilosci wody (wyrazonej wspotczynnikiem
wypetienia). Wspotczynnik wypetnienia k definiuje si¢ nastgpujaco:

§ = My20 (75)
MHZO + Mmatrycy
gdzie Mn2o jest masg wody wewnatrz probki, a Mmatrycy jest masg probki polimeru o warto$ci
minimalnej. Wyniki dla wszystkich probek zestawiono na wykresach zmian czasu zycia 0-Ps
oraz natgzenia 0-Ps w funkcji k, jak przedstawiono na Rys. 92.
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Rys. 92. Czas zZycia (a) oraz natezenie (b) 0-Ps W funkcji wspotczynnika wypelnienia.
Kwadratami oznaczono probke AESO/VDM, trojkgtami- AESO/NDM/DMPA, kropkami-
ELO/PI, a rombami- ELO/10RD1/PI [175].

Na podstawie zaleznej od czasu zmiany masy znormalizowanej M(t)/M(0) (krzywe na Rys. 91,
pecznienie probek) skonstruowano zalezno$¢ czasowa parametrow PALS podczas sorpcji wody
przez materiat na podstawie zatozenia, ze parametry anihilacji w probce sa takie same dla
danych ilosci wody w procesach desorpcji (zmierzone wartosci PALS) i pegcznienia
(zrekonstruowane wartosci PALS). Na Rys. 93 przedstawiono zredukowang frakcje wolnej
objetosci fv/C dla wszystkich badanych probek w funkcji czasu. Jest oczywiste, ze udziat
wolnej objetosci maleje wraz ze wzrostem zawartosci wody w miar¢ stopniowego wypetniania
pustych przestrzeni czasteczkami wody, z wyjatkiem AESO/VDM/DMPA, gdzie spadek
frakcji jest pomijalny.
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Rys. 93. Zredukowane frakcja wolnych objetosci w funkcji: a) czasu, b) wspotczynnika
wypetnienia. Kwadratami oznaczono probke AESO/VDM, trojkgtami- AESO/NDM/DMPA,
kropkami- ELO/PI, a rombami- ELO/10RD1/PI [175].

Odrebnym zagadnieniem istotnym z punktu widzenia zastosowania matryc bylo zbadanie
procesu sorpcji wod réznigcych sie sktadem. W warunkach laboratoryjnych przyjeto prowadzi¢
badania na probkach wody czystej (dejonizowanej), natomiast mozna przypuszczac, ze matryce
beda si¢ zachowywaly inaczej, jesli zostang umieszczone w wodzie zanieczyszczonej
(naturalnej, zanieczyszczonej zardéwno ksenobiotykami, jak rowniez mineratami, sktadnikami
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pochodzenia biologicznego, chemicznego i in.), a w skrajnym przypadku — zastosowane
w wodzie zasolonej.
Pomiary sorpcji / desorpcji w wybranych probkach z drugiej grupy matryc wykonano
W nastepujacych cieczach:
— woda dejonizowana;
— roztwor 0,9% NaCl (sol fizjologiczna);
— zanieczyszczona ksenobiotykami woda pobrana z naturalnego zbiornika wodnego
— Z rzeki Dniepr, w poblizu tamy Krzemienczuk, W miejscowosci Nahrine,
obwod kirowogradzki, Ukraina.

Do badan wytypowano po dwie probki AESO z dodatkiem VDA i1 VDM. Pomiary
rozpoczynane byly w warunkach prozni, za kazdym razem na $wiezych probkach niepoddanych
wczesniej innym pomiarom.

Wyniki pomiaréw sorpcji / desorpcji dla matrycy AESO:VDA=1:0,25 (mol) przedstawia
Rys. 94. W tej probce nie obserwuje si¢ zmian wartosci 73 podczas pomiarow w wodzie
dejonizowanej (linie ciagle) oraz zanieczyszczonej (symbole). Czas zycia o-Ps zmienia si¢
jednak w sytuacji zastosowania wody stonej (linia kreskowana). Obserwowany jest wzrost
czasu zycia 0-Ps w parach roztworu 0,9% NaCl oraz spadek podczas pomiaréw w zanurzeniu
w tym samym roztworze. Nalezy jednak wyjasni¢, ze podczas pomiarow w parach roztworu
0,9% NaCl matryca ulegta rozpuszczeniu, czgSciowo splynela na dno komory i zaistniata
konieczno$¢ uzupehienia probki — przed wlaniem roztworu do komory dotozono dodatkowa
porcje probki. Nagly wzrostu I3 na poczatku pomiaréw w zanurzeniu w roztworze 0,9% NaCl
moze by¢ wigc wynikiem nasigkania cieczg tej dodatkowej porcji probki. Nie zaobserwowano
takiego zjawiska podczas pomiarow w wodzie dejonizowanej oraz zanieczyszczonej. Pomimo,
iz warto$ci I3 w pomiarach wody dejonizowanej i zanieczyszczonej réznig si¢ nieznacznie
warto$ciami, tendencje zmian nat¢zenia 0-Ps sg zblizone. Na podstawie powyzszych analiz
mozna wnioskowa¢ dwojako: albo zasolenie ma dziatanie destrukcyjne na matryce, albo
wlasciwosci sorpcyjne tej matrycy zaleza od stopnia zasolenia cieczy — im wyzszy tym lepsze
wiasciwosci sorpcyjne.
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Rys. 94. Czasy zycia i natezenie o-Ps w funkcji czasu w zadanych warunkach wilgotnosci
dla matrycy AESO:VDA=1:0,25 mol. Zétte kwadraty- pomiary w prézni (dane
odniesienia); pomaranczowe krzyzyki- pomiary w parach zanieczyszczonej wody;
czerwone krzyzyki- pomiary w zanurzeniu w zanieczyszczonej wodzie; rozowe krzyzyki-
pomiar desorpcji cieczy z matrycy; linia przerywana oznacza krzywe wpasowane w punkty
pomiarowe dla pomiarow w roztworze 0,9% NaCl, a linia ciggta to krzywe wpasowane
W punkty pomiarowe dla pomiarow w wodzie dejonizowanej. Poszczegolne czesci cyklu
pomiarowego sq oddzielone od siebie pionowymi, czarnymi liniami.

Wyniki pomiardéw sorpcji / desorpcji dla probki AESO:VDA=1:0,5 (mol)+PI przedstawia
Rys. 95. Ta probka nie wykazuja wilasciwosci sorpcyjnych, co wynika z braku zmian
parametrow PALS. Obserwowany spadek czasu zycia 0-Ps w cieklym H>O wynika
prawdopodobnie z przedostania si¢ molekut wody pomiedzy zrodto, a badang probke (sytuacja
taka jest wysoce prawdopodobna przy stosowaniu konstrukcji ,,kanapkowego” utozenia probki
w komorze pomiarowej). Z uwagi na uzyskany wynik probka ta nie zostata zbadana
w warunkach sorpcji wody zanieczyszczonej 1 stone;.
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Rys. 95. Czasy zZycia i natezenie o-Ps w funkcji czasu w zadanych warunkach wilgotnosci
dla matrycy AESO:VDA=1:0,5 mol +PI. Fioletowe kwadraty- pomiary w prézni (dane
odniesienia); jasnoczerwone kwadraty- pomiary w parach wody dejonizowanej;
ciemnofioletowe kwadraty- pomiary w zanurzeniu w wodzie dejonizowanej, rozowe
kwadraty- pomiar desorpcji cieczy z matrycy. Poszczegolne czesci cyklu pomiarowego sq
oddzielone od siebie pionowymi, czarnymi liniami.

Wyniki pomiarow sorpcji / desorpcji dla probki AESO:VDM=1:1 (mol) przedstawia Rys.
96. Podobnie jak w probce AESO:VDA=1:0,25 (mol) rozbiezno$¢ wynikéw czasow zycia
I natgzen 0-Ps jest niewielka i wykazuje zblizone tendencje zmian. W obszarze zanurzenia
probki w fazie cieklej w wodzie zanieczyszczonej mierzony jest krotszy o ok. 0,1 ns niz w
wodzie dejonizowane] czas zycia 0-Ps. Z kolei poziom natg¢zenia I3 osiggniety po etapie
pomiaru W parach cieczy jest juz utrzymywany na stalym poziomie w warunkach zanurzenia
probki w cieczy. Zaobserwowano anomalnie duzy spadek (~0,35 ns) czasu zycia 0-Ps podczas
pomiaru w zanurzeniu probki w roztworze 0,9% NaCl. Takie wynik wskazuje na wystgpowanie
oddziatywania jonow z pozytonami. W warunkach desorpcji wszystkich trzech typow wody
parametry PALS zmieniajg si¢ w ten sam sposob: czas zycia 0-Ps skokowo wzrasta w
poczatkowym etapie odgazowywania, po czyn nastgpnie skraca si¢ liniowo, natomiast
natezenie wzrasta eksponencjalnie znacznie powyzej wartosci mierzonej dla probki wzorcowe;.
Probka wykazuje zatem wtasciwosci sorpcyjne 1 desorpcyjne niezalezne od stopnia zasolenia
wody, przy czym obecnos$¢ jondéw wyraznie skraca czas zycia 0-Ps.
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Rys. 96. Czasy zZycia i natezenie o-Ps w funkcji czasu w zadanych warunkach wilgotnosci
dla matrycy AESO:VDM=1:1 mol. Jasnoniebieskie kwadraty- pomiary w prozni (dane
odniesienia), niebieskie krzyzyki- pomiary w parach zanieczyszczonej wody; granatowe
krzyzyki- pomiary w zanurzeniu w zanieczyszczonej wodzie, blekitne krzyZyki- pomiar
desorpcji cieczy z matrycy; linia przerywana oznacza krzywe wpasowane w punkty
pomiarowe dla pomiarow w roztworze 0,9% NaCl, a linia ciggla to krzywe wpasowane
W punkty pomiarowe dla pomiarow w wodzie dejonizowanej. Poszczegolne czesci cyklu
pomiarowego sq oddzielone od siebie pionowymi, czarnymi liniami [178].

Wyniki pomiaréw sorpcji / desorpcji dla probki AESO:VDM=1:1 (mol)+PI przedstawia
Rys. 97. Obserwuje si¢ podwyzszenie wartosci 73 W pomiarach w parach wody
zanieczyszczone] oraz podczas pomiaréw desorpcji tej cieczy wzgledem poziomu
poczatkowego. Natomiast podczas pomiarOw w zanurzeniu czasy zycia 0-Ps przyjmuja
podobne warto$ci do danych odniesienia. W przypadku pomiardw podczas zanurzenia
w wodzie dejonizowanej widoczny jest spadek zz 0 ~0,2 ns, a w wodzie zanieczyszczonej
0~0,3ns wzgledem wartosci poczatkowych. Najwiekszg rozbiezno$¢ 73 od poziomu
referencyjnego (wyniku pomiaru w prézni) wynoszacg ok. 0,35 ns zaobserwowano przy
zanurzeniu matrycy w wodzie stonej. Wartos$ci I3 uzyskane podczas pomiaréw sorpcji w wodzie
dejonizowanej oraz zanieczyszczonej wskazuja na niskie zdolnosci do wchtaniania wody przez
te matrycg. Widoczny jest spadek nat¢zen 0-Ps podczas pomiaréw w zanurzeniu w 0,9% NaCl,
co moze by¢ spowodowane oddzialywaniem pomiedzy jonami zawartymi w roztworze,
a pozytonami. Podczas desorpcji wody zanieczyszczonej widoczne jest podniesienie warto$ci
I3 o ~ 0,5%, moze wskazywa¢ na obecnos¢ molekut wody w badanej probce przed
rozpoczeciem pomiaru.
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Rys. 97. Czasy zZycia i natezenie o-Ps w funkcji czasu w zadanych warunkach wilgotnosci
dla matrycy AESO:VDM=1:1 mol+PI. Bladozielone kwadraty- pomiary w prézni (dane
odniesienia), jasnoniebieskie krzyZyki- pomiary w parach zanieczyszczonej wody;
ciemnozielone krzyZyki- pomiary w zanurzeniu w zanieczyszczonej wodzie; jasnozielone
krzyzyki- pomiar desorpcji cieczy z matrycy; linia przerywana oznacza krzywe wpasowane
w punkty pomiarowe dla pomiarow w roztworze 0,9% NaCl, a linia ciggta to krzywe
wpasowane w punkty pomiarowe dla pomiarow w wodzie dejonizowanej. Poszczegolne
czesci cyklu pomiarowego sq oddzielone od siebie pionowymi, czarnymi liniami.

State czasowe procesow sorpcji / desorpcji dla 4 badanych matryc zebrano w tabelach 16,
17, 18 i 19. Stale wyznaczono w ten sam sposob co w matrycach z pierwszej grupy.
Na podstawie danych mozna zaobserwowac, ze w matrycy AESO:VDA=1:0,25 (mol) wartos¢
statych czasowych 6 jest taka sama podczas sorpcji z par i desorpcji czystej wody, zatem w tej
probce wystepuje jednakowy mechanizm dostarczania/usuwania wody do matrycy.
Porownujac wyniki dla tej samej matrycy otrzymane podczas pomiarow desorpcji wszystkich
3 cieczy wida¢ zalezno$¢ tego procesu od stopnia zasolenia, a usuwanie wody czystej przebiega
szybciej niz zanieczyszczone;j.

Analizujagc wyniki otrzymane podczas pomiaréow matrycy AESO:VDM=1:1 (mol)
widoczny jest brak zaleznosci szybkos$ci sorpcji wody od stopnia zasolenia, a zanieczyszczenie
wody powoduje dwukrotne wydluzenie procesu sorpcji, z drugiej strony ma ono znikomy
wptyw na szybkos$¢ desorpcji.

Probka AESO:VDM=1:1 (mol)+PI ma najkrétsze state czasowe procesu sorpcji oraz
desorpcji dla czystej wody oraz roztworu 0,9% NaCl, natomiast proces desorpcji wody
zanieczyszczonej przebiegal najdtuzej ze wszystkich badanych matryec.
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Tabela 16. Stafe czasowe procesu sorpcji par z czystej H.O dla badanych matryc z drugiej
grupy.

Probka 0, h
AESO:VDA=1:0,25 (mol) 59,3
AESO:VDM=1:1 (mol) 43,3
AESO:VDM=1:1 (mol)+ PI 33,6

Tabela 17. State czasowe procesu desorpcji par z czystej H.O dla badanych matryc
z drugiej grupy.

Probka 0, h
AESO:VDA=1:0,25 (mol) | 60,5
AESO:VDM=1:1 (mol) 25
AESO:VDM=1:1 (mol)+ PI | 15,6

Tabela 18. State czasowe procesu desorpcji roztworu 0,9% NaCl dla badanych matryc
z drugiej grupy.

Prébka O, h
AESO:VDA=1:0,25 (mol) | 17,4
AESO:VDM=1:1 (mol) 35,4
AESO:VDM=1:1 (mol)+ PI | 15,6

Tabela 19. Stafe czasowe procesu desorpcji 7 zanieczyszczonej wody dla badanych matryc
z drugiej grupy.

Préobka 0, h
AESO:VDA=1:0,25 (mol) | 22,9
AESO:VDM=1:1 (mol) 21,7
AESO:VDM=1:1 (mol)+ PI | 41,3

Powyzsze pomiary wskazuja, Zze odpowiedZz amperometryczna badanych matryc bedzie
zblizona do warunkow laboratoryjnych (woda dejonizowana) w przypadku prowadzenia analiz
na probkach pobranych z naturalnych zbiornikow wod zanieczyszczonych, o ile beda
to zbiorniki wody stone;.

14.4. POMIARY ELEKTROCHEMICZNE

Niniejsze pomiary zostaly wykonane we wspolpracy z zespotem naukowcow z Ukrainy
w ramach wspolpracy naukowej polsko-ukrainsko-litewsko-stowackie;j.

Z pierwszej grupy badanych probek wykluczono AESO/VDM/DMPA. Biopolimeru tego
nie mozna zastosowac¢ jako matrycy do immobilizacji ze wzgledu na jego wtasciwosci fizyczne.
Polimer ma charakterystyczng sztywna strukture przypominajaca tworzywo sztuczne, ktora nie
pozwala na rozpuszczenie go w acetonie w celu przygotowania roztworu do nanoszenia
na bioelektrode.
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Do chronoamperometrycznej charakterystyki skonstruowanych bioelektrod na bazie
lakazy, wykorzystano napigcie robocze wynoszace -100 mV z wykorzystaniem weglowej
elektrody pracujacej, elektrody odniesienia wykonanej z Ag/AgCI oraz elektrody pomocniczej
wykonanej z platyny. Wybér napiecia roboczego i typu wykorzystywanych elektrod uznano
za optymalny w oparciu o dotychczasowy stan wiedzy w zakresie badan nad biosensorami
z matrycami zawierajgcymi ELO [161]. Wyznaczano nastgpujace parametry badanych
bioelektrod: maksymalny prad przy nasyceniu roztworu (Imax), pozorna stata Michaelisa —
Menten (Km®P), czutos¢ i liniowos¢é. Wyniki pomiarow bioelektrod opartych na réznych
matrycach polimerowych z wykorzystaniem substancji ABTS jako specyficznego substratu
lakazy przedstawiono na Rys. 98 [175].
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Rys. 98. Odpowiedzi chronoamperometryczne badanych uktadow: a) analiza czutosci
| zakresu liniowosci; b) Wykresy kalibracyjne w uktadach liniowych [175].

Krzywe kalibracyjne pokazane na Rys. 98 odpowiadajg typowym chronoamperogramom
(Rys. 99) bioelektrod skonstruowanych z wykorzystaniem matryc biopolimerowych ELO/PI,
ELO/10RD1/P1, a takze AESO/VDM. Matryce zawierajace ELO wykazaly znaczng r6znice
we wilasciwosciach uzytkowych. Bioelektroda oparta na AESO/VDM wykazaty 3,7-krotnie
wyzszg warto$¢ Imax w poréwnaniu do bioelektrod opartych na ELO/10RD1/PI i ponad 18-
krotnie wyzsza niz bioelektrody modyfikowane ELO/PI (6,33 pnA vs. 1,72 pA 1 0,34 pA).
Wymienione elektrody charakteryzowaly sie warto$ciami Kn?*P: 0,29 mM; 0,35 mM; 0,53 mM
ABTS. Co ciekawe, warto$¢ Kn®® dla matrycy AESO/VDM jest taka sama w poréwnaniu z Km
substratu ABTS dla lakazy w roztworze (0,29 mM) [191]. Tak wysokie powinowactwo
skonstruowanych bioelektrod wskazuje na bardzo komfortowe warunki dla katalizy
unieruchomionego enzymu w matrycy polimerowej. Najwazniejsza cechg biosensora jest
czutos$¢ (przeliczona jako stosunek nachylenia kalibracji B do powierzchni elektrody roboczej
7,3 mm?) i wynosi ona: 2452 A-M!-m2 dla AESO/VDM, 562 A-M'-m2 dla ELO/10RD1/PI
233 A-M'-m2 dla matrycy polimerowej ELO/PI (Rys. 98b i Tabela 20). Bioelektrody oparte
na matrycy AESO/VDM charakteryzowaty si¢ odpowiednio 4,4-krotnie wyzsza czutoscig
w poréwnaniu z ELO/10RDI1/PI i 0 rzad wyzsza w porownaniu z matrycami ELO/PI.
Liniowos¢ bioelektrod stwierdzono w zakresie od 10 uM do 10 mM ABTS (Rys. 98b, Tabela
20 [175]).
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Rys. 99. Odpowiedzi chronoamperometryczne bioelektrod zawierajgcych rozne rodzaje
matryc w zaleznosci od stezenia ABTS [175].
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Tabela 20. Porownanie parametrow operacyjnych biosensorow skonstruowanych na bazie
roznych matryc biopolimerowych [175].

Nachylenie

wykresu Czulo$é¢, Liniowo$¢,

Matryca Imax, Ko, MM |y obracii (B), | A mM

HA-mM*
ELO/PI 0,34 £ 0,05 0,54 +£0,07 1,7 233 0,02-0,10
ELO/10RD1/PI 1,72+ 0,3 0,35+ 0,06 4,1 562 0,006-0,10
AESO/VDM 6,33+ 0,19 0,29 +£0,02 17,9 2452 0,006-0,10
AESO/VDM/DMPA - - - - -

Z drugiej grupy probek do pomiarow amperometrycznych wybrano matryce AESO,
AESO:VDA=1:0,25 (mol) oraz AESO:VDM=1:0,25 (mol), poniewaz matryca odniesienia i te
2 domieszkowane matryce w temperaturze 20°C wykazywaly zblizone parametry PALS
wskazujace na obiecujgce zastosowanie w produkcji biosensorow (Rys. 77).

Ukltad do pomiaréw elektrochemicznych sktadat si¢ z elektrody pracujacej i pomocniczej
wykonanych ze ztota, elektrody odniesienia wykonanej z Ag/AgCl. Wyboru odpowiedniej
elektrody sitodrukowanej do pomiarow probek z pierwszej i drugiej grupy wykonywano
poprzez testowanie réznych bioelektrod przygotowanych na réznych modelach elektrod
sitodrukowanych i doswiadczalne sprawdzenie ktora z nich daje najlepszy sygnat.

Do wstepnej analizy wiasciwosci biosensorycznych réznych warstw biopolimerowych
na elektrodzie pracujacej wykorzystano woltamperometri¢ cykliczng (Rys. 100). W ten sposob
dokonano wyboru optymalnego napigcia pracy uktadu [192].
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Rys. 100. Wyniki z pomiarow technikq woltamperometrii cyklicznej dla matryc na bazie
oleju sojowego: a) AESO; b) AESO:VDA=1:0,25 (mol); ¢) AESO:VDM=1:0,25 (mol).
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Czarng linig oznaczono pomiar bez ABTS, a czerwong pomiar po dodaniu 0,1 mM ABTS
do roztworu [192].

Wszystkie trzy badane probki wykazaty postepujacy prad redukcyjny rozpoczynajacy sie
od okoto 100 mV w wyniku dodania ABTS, jako substratu lakazy. Jednakze najbardziej
efektywny prad redukcyjny w poréwnaniu z warto$cig bazowa (bez dodatku ABTS) pobrany
przy -100 mV i nazwany sygnatem wyjsciowym Awyj zaobserwowano dla bioelektrody opartej
na AESO:VDM=1:0,25 (mol) i jego wartos¢ oszacowano na 2,2 mV (Rys. 100C). Dla
bioelektrod na bazie AESO wyjscie Awyj odpowiada 1,6 mV (Rys. 100A), a dla
AESO:VDA=1:0,25 (mol) tylko 0,9 mV (Rys. 100B). Na podstawie powyzszych danych
mozna przyjac, ze skutecznos$¢ enzymatycznie generowanego pradu redoks dla bioelektrody
AESO:VDM=1:0,25 (mol) jest 2,4 razy wigksza w poréwnaniu z uktadem zawierajacym
AESO:VDA=1:0,25 (mol). Nalezy zauwazy¢, ze amperometryczna detekcja proponowanego
biosensora na bazie lakazy opiera si¢ na redukcji enzymatycznie utlenionego produktu
elektroaktywnego (rodniki kationowe ABTS™). Otrzymane woltamperogramy cykliczne
pozwalaja takze oszacowaé optymalny potencjal roboczy, ktory w niniejszych pomiarach
wynosit -100 mV dla redukcji ABTS®. Potencjal taki zostal wybrany ze wzgledu na
wystarczajaca réznice wzglgdem sygnatu wyjsciowego Awyj, jednak jednoczesnie nie jest on na
tyle ujemny, aby uzyskaé zaktocajaca elektroredukcje tlenu, ktéra moze mie¢ wplyw na
doktadno$¢ analizy. Ponadto elektrochemiczna redukcja tlenu sprzyja wytwarzaniu jonéw
hydroksylowych, ktére w znacznym stopniu zakwaszaja lokalne pH, wptywajac na aktywnos¢
enzymu [193]. Do szczegotowe] charakterystyki bioelektrod opartych na réznych sktadach
polimerowych wykorzystano analiz¢ chronoamperometryczng (Rys. 101). Charakterystyke
bioczujnika poréwnano wedlug glownych parametrow eksploatacyjnych: pozornej stalej
Michaelisa-Menten (Kn?"?); maksymalnego pradu przy nasyceniu roztworu (Imax); liniowosci
I czutosci [192].
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Rys. 101. Wykresy przedstawiajgce charakterystyki chronoamperometryczne biosensorow
zawierajgcych matryce na bazie AESO: a) odpowiedzi chronoamperometryczne
W zaleznosci od stezenia ABTS; b) krzywe kalibracyjne; c) wykresy kalibracyjne
W uktadach liniowych [192].

Warto$ci Kn®® kazdej bioelektrody modyfikowanej r6znymi matrycami biopolimerowymi
oszacowano na podstawie odpowiednich krzywych kalibracyjnych (Rys. 101). Warto$¢
Km?P dla AESO wynosi 0,12 mM ABTS, natomiast dla AESO:VDA=1:0,25 (mol) przyjeta
warto$¢ wynoszacg 0,158 mM ABTS. W przeciwienstwie do tych bioelektrod, bioelektroda
oparta na AESO:VDM= 1:0,25 (mol) charakteryzowata si¢ okoto dwukrotnie mniejszym
powinowactwem do ABTS (0,326 mM ABTS). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wszystkie
uzyskane warto$ci Kn® sg porownywalne z Kn lakazy pozyskiwanej z grzyba Trametes
versicolor w roztworze (0,29 mM) [191]. Wskazuje to na niewielki wptyw unieruchomienia
przez biopolimery na aktywnos$¢ katalityczng enzymu podtrzymujacego jego natywnag
konformacje (uktad przestrzenny atomow w czasteczce). Kolejnym wnioskiem jest to, ze
dyfuzja substratu i produktu enzymu przez warstwe biopolimeru nie jest ograniczona i jest
taka sama jak w roztworze. Oszacowane wartosci Imax dla r6znych bioelektrod wynosity
odpowiednio: 5,43 pA dla AESO, 3,57 pA dla AESO:VDA=1:0,25 (mol) i 8,28 pA dla
AESO:VDM=1:0,25 (mol). Dane te sa zgodne z wczesniejszymi wynikami uzyskanymi
za pomoca woltamperometrii cyklicznej, gdzie skuteczno$¢ enzymatycznie generowanej
mocy redoks dla bioelektrody AESO:VDM=1:0,25 (mol) byta 2,4 razy wyzsza, gdzie
w przypadku matrycy AESO:VDA=1:0,25 (mol) ta warto$¢ byla wyzsza 2,3 razy. Wyniki
te wskazuja na dobrg powtarzalnos¢ skonstruowanych bioelektrod. Szeroki zakres
liniowosci pozwala na analiz¢ réznych probek rzeczywistych przy niskich i stosunkowo
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wysokich stezeniach docelowego analitu. Korzystne wartosci liniowosci zaobserwowano
dla bioelektrody AESO:VDM=1:0,25 (mol) (2 — 130 nA dla ABTS), podczas gdy oba
pozostate typy bioelektrod charakteryzowaty si¢ krotsza liniowoscig: 14 — 90 dla AESO i 14
— 130 dla AESO:VDA=1;0,25 (mol) (Tabela 21). Czutos¢ bioelektrod zostata przeliczona
jako stosunek nachylenia kalibracji w uktadach liniowych (Rys. 101C) do powierzchni
elektrody roboczej wynoszacej 12,56 mm?. Jest to najwazniejsza cecha biosensora. Wysoka
czuto$¢ umozliwia analiz¢ bardzo matych lub nawet sladowych ilosci docelowego analitu w
rzeczywistych probkach (Scieki, wody gruntowe i1 zrodta wody pitnej). Najwieksza czutosé
wérod testowanych bioelektrod posiada AESO:VDM=1:0,25 (mol) (1608 A-M*1-m?),
natomiast dla AESO ta charakterystyka jest prawie taka sama (1517 A-M1-m?).
Bioelektrody AESO:VDA=1:0,25 (mol) wykazuja znacznie gorsza czuto$¢, wynoszaca
okoto 902 A-M*-m™ (Tabela 21) [192].

Tabela 21. Porownanie parametrow operacyjnych biosensorow skonstruowanych na bazie
matryc biopolimerowych zawierajgcych AESO [192].

Nachylenie
Matryca Imax, A | Km?P, mM kal\il\{)%':E?iSléB) ;;;llo ’S”c_’z Liniowo$¢, pM
uAmM?

AESO 5.43 0.120 19,06 1517 14 -90
AESO:VDA= 1:0,25 (mol) 3.57 0.158 11,33 902 14 - 130
AESO:VDM= 1:0,25 (mol) 8.28 0.326 20,25 1608 2-130

[ \"‘ Laccase
J \ ABTS (Cu?¥) H,0
B |
e f
] ‘
H |
§ ‘ 'J \ Laccase /\
\\y‘ "J ABTS(+.) (cuo) OI
“ | + H*

Rys. 102. Schemat przedstawiajqcy transfer elektronow w konstruowanych biosensorach

[194].

Biosensory konstruowane w ramach niniejszej pracy zaliczane sa do czujnikéw | generacji,
aich zasade dziatania przedstawia Rys. 102. Swiadczy o tym oddziatywanie czasteczek
enzymatycznych oddalonych od powierzchni elektrody na sygnal wyjSciowy biosensora,
a efektywno$¢ tego procesu zalezy od zdolnosci dyfuzyjnych matrycy biopolimerowej. Nalezy
zwroci¢ uwage na fakt, ze w danym uktadzie ABTS jest depolaryzatorem zawartym w
roztworze, czyli substratem. W ukladzie nie ma mediatora jak to ma miejsce w przypadku
biosensoréw II generacji. Niemozliwe jest zaliczenie konstruowanych ukladow réwniez
do biosensorow III generacji poniewaz bezposredni transfer elektronow jest mozliwy tylko

poprzez monowarstwe enzymu, ktdra jest bezposrednio potgczona z powierzchnig elektrody
[194].
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15. WNIOSKI

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan probek biopolimeréw syntezowanych
na bazie epoksydowanego oleju Inianego (ELO) oraz akrylowanego epoksydowanego oleju
sojowego (AESO). Weryfikowang hipoteza badawcza byto wystgpowanie korelacji pomiedzy
wiasciwosciami badanych prébek w nanoskali, a wiasciwosciami detekcyjnymi bioczujnikow
wykorzystujacych te probki jako matryce w konstrukcji biosensoréw przeznaczonych
do detekcji sladowych zanieczyszczen wod ksenobiotykami. W konstruowanych biosensorach
enzymatycznych z detekcja amperometryczna wykorzystuje si¢ matryce, ktorych zadaniem jest
unieruchomienie enzymu na transduktorze przy jednoczesnym umozliwieniu jak najlepszego
kontaktu enzymu z transduktorem i analitem.

Na podstawie przeprowadzonych badan wyciggnieto nastepujace wnioski:

probki zawierajace AESO+VDM charakteryzowaty si¢ najwickszymi rozmiarami
wolnych objetosci sposrod wszystkich badanych grup matryc, wykazywaty najlepsze
wlasciwosci sorpeyjne,

podczas pomiaréw stabilno$ci stwierdzono brak zmian parametrow PALS
we wszystkich badanych préobkach;

stres termiczny wywotany niska temperatura nie wptywa destrukcyjnie
na nanostruktur¢ matryc;

pomiary PALS umozliwity okreslenie temperatur przejs¢ fazowych w badanych
matrycach- matryce na bazie ELO charakteryzowato wystepowanie dwoch przejsé
fazowych (~ 230K oraz ~283K), natomiast na bazie AESO charakteryzowato
wystepowanie jednego przejscia fazowego w okolicach 220K; nie stwierdzono
wystepowania efektu histerezy przejs¢ fazowych;

dodatek VDM nie wptywa na rozmiary wolnych objetosci badanych probek;

dodatek PI odpowiada za zmiany rozmiar6w wolnych objetosci powyzej Tg oraz
znaczaco obniza wiasciwos$ci sorpcyjne matryc, dodanie sktadnika sieciujacego Pl
prowadzito do zmniejszania rozmiaréw wolnych objetosci w matrycach;

dodanie fotoinicjatora DMPA zmienilo wlasciwosci matrycy AESO/VDM
w nanoskali, przez co matryca nie wykazywala wtasciwos$ci sorpcyjnych, wywotato
wzrost twardosci, przez co nie bylo mozliwe wykonanie pomiaréw
elektrochemicznych z wykorzystaniem tej probki;

z pierwszej grupy badanych probek matryca AESO/VDM zostata wytoniona jako
najbardziej obiecujgca do konstrukcji biosensorow;

pomiary pecznienia (nasigkania woda) probek wykazaly, ze whasciwos$ci sorpcyjne
silnie zalezg od stopnia usieciowania biopolimeru. Probki z mniejszym stopniem
sieciowania wykazywaly lepsze wlasciwosci sorpcyjne, a w przypadku matrycy
AESO/VDM nizszy stopien usieciowania zwigkszat stabilnos¢ struktury sieci;
zasolenie wody ma wplyw na wlasciwosci sorpcyjne probki AESO:VDA=1:0,25
(mol), moze réwniez wptywac na nig destrukcyjnie;

badania sorpcji / desorpcji wykazaly brak wptywu stopnia zasolenia na matryce
AESO:VDM=1:1 (mol);

przeprowadzone badania umozliwily przetestowanie badanych probek pod katem ich
aplikacyjnosci, wyznaczenie optymalnych warunkéw pracy biosensorow oraz
uwzglednienie wptywu sktadu chemicznego badanych probek na ich wlasciwosci
sorpcyjne / desorpcyjne;
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— pomiary chronoamperometryczne wykazaly, ze probka AESO/VDM miata najlepsze
parametry detekcyjne (najwyzsza warto$¢ Imax sposrod wszystkich badanych probek),
a wartos$¢ pozornej statej Michaelisa-Menten uzyskata wartos¢ 0,29 mM, co pokrywa
si¢ z warto$cig wzorcowg dla lakazy bez wykorzystania matrycy biopolimerowe;j.
Ta elektroda wykazata najwigksze powinowactwo, co wigze si¢ z wysoka wydajnoscia
skonstruowanego bioczujnika;

— matryca biopolimerowa AESO:VDM=1:0,25 (mol) wykazata najbardziej efektywny
prad redukcyjny podczas pomiaréw woltamperometria cykliczng. Pomiary
chronoamperometryczne wykazaty najwickszg wydajnos$¢ bioelektrody zawierajacej
te matryce, co skutkowato najlepsza liniowoscia i czuto$cig sposrod badanych matryc
z drugiej grupy. Ten biopolimer nie ogranicza dyfuzji substratu ani produktu;

— najbardziej obiecujagce do konstrukcji biosensorow na podstawie wyznaczonych za
pomocg technik elektrochemicznych parametréw sa matryce zawierajace AESO
i VDM;

— wytypowane matryce biopolimerowe na podstawie badan PALS okazaty si¢ posiadac
najlepsze parametry detekcyjne okreslone metodag chronoamperometryczna;
wystepuje zatem korelacja pomie¢dzy nanostrukturg probek, a wlasciwos$ciami
detekcyjnymi biosensoréw wykorzystujacych te matryce;

Dalsze badania w tej tematyce mogg si¢ skupia¢ na opracowaniu mobilnego biosensora
do detekcji ksenobiotykow, ktory bedzie matych wymiardw, lekki i prosty w obstudze. Istnieje
mozliwos$¢ skonstruowania laboratorium chipowego (ang. Lab-on-a-chip) wykorzystujacego
badane bioelektrody co jest obecnie nowoczesng i obiecujaca mozliwoscia badan cieczy, majac
do dyspozycji probke rze¢du kilku pikolitrow.

Waznym i niesprawdzonym w chwili obecnej zagadnieniem jest wielokrotne uzywanie
tego samego bioczujnika. W swojej pracy wykonatam pierwsze kroki w kierunku weryfikacji
tej hipotezy badawczej poprzez wykonanie pomiarow wielokrotnej sorpcji i desorpcji cieczy.
Ze wzgledu na wlasciwosci wykorzystanego enzymu mozliwe jest wykonanie badan
umozliwiajacych znalezienie zastosowania biosensorow w innych dziedzinach takich jak
medycyna i przemyst spozywczy.
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