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Chrom wystepuje w srodowisku naturalnym w postaci dwéch form specjacyjnych -
Cr(I) i Cr(VI) réinigcych sie wiasciwosciami chemicznymi, aktywnoscia biologiczng oraz
toksycznoscia. Analiza specjacyjna chromu w prébkach srodowiskowych ma zatem ogromne
znaczenie i wiele badan prowadzonych jest w tym obszarze. Nadal jednak istnieje potrzeba
opracowania selektywnych metod oznaczania form specjacyjnych chromu w takich prébkach.
Ze wzgledu na niskie zawartosci Cr(lll) i Cr(VI) w $rodowisku, wymagane jest wprowadzenie do
procedury analitycznej etapu wstepnego wydzielania analitu z wykorzystaniem statych
sorbentéw. Gtéwnym celem rozprawy doktorskiej byta zatem synteza nowych materiatéw
sorpcyjnych wykazujacych selektywnosé w stosunku do jonéw Cr(lll), opartych na polimerach z
odwzorowanymi jonami. Otrzymane materialy przebadano pod wzgledem selektywnego

wigzania form specjacyjnych chromu z prébek srodowiskowych.

Pierwszg czes¢ pracy stanowi przeglad literaturowy obejmujacy 4 rozdziaty. W
pierwszym oméwiono wystepowanie chromu w $rodowisku naturalnym oraz jego wtasciwosci
chemiczne. Nastepnie, wskazano obszary zastosowania chromu oraz #rédla jego emisji do
srodowiska. Ze wzgledu na rdinice w toksycznosci form specjacyjnych chromu, duio uwagi
poswigcono wplywowi jego zwigzkdw na organizmy zywe. Przedstawiono takie problemy
zwigzane ze specjacja chromu w srodowisku naturalnym, stabilnoscia jego form oraz
procesami ich przeksztatceni. W nastepnym rozdziale dokonano przegladu metod badania
specjacji chromu z uwzglednieniem ekstrakcyjnych i chromatograficznych technik wydzielania
analitu przed jego oznaczaniem technikami spektrometrycznymi. Ostatni rozdziat opisuje
polimery z odwzorowanymi jonami, schematy odwzorowania jonowego oraz metody
polimeryzacji. Omoéwiono réwniez wptyw poszczegdlnych reagentéw reakcji polimeryzacji na
wiasciwosci IP oraz metody stosowane do oceny ich wiasciwosci fizykochemicznych. Na koniec
dokonano przegladu literatury dotyczacej praktycznego wykorzystania IIP jako selektywnych

sorbentéw do wydzielania jonéw chromu technika ekstrakcji do fazy statej.

W czesci eksperymentalnej rozprawy opisano badania dotyczace zaprojektowania i
syntezy polimeréw IIP, znajdujacych praktyczne zastosowanie w analizie specjacyjnej chromu.
Ze wzgledu na fakt, Ze reagenty uzyte w reakcji polimeryzacji maja duzy wptyw na wiasciwosci

otrzymanych materiatéw, zsyntezowano kilka polimeréw z odwzorowanymi jonami Cr(lll) i

polimeréw kontrolnych z réinymi ligandami, monomerami funkcyjnymi, monomerami




sieciujgcymi, inicjatorami i rozpuszczalnikami. Materiaty sorpcyjne otrzymano wykorzystujac

jako matryce kompleksy Cr(lll) z 1,10-fenantroling, 2-aminobenzotiazolem, 1-fenylo-3-metylo-
4-benzoilo-5-pirazolonem i 8-hydroksychinoling. Kwas metakrylowy, styren, akrylamid lub 4-
winylopirydyne zastosowano jako monomery funkcyjne, a diwinylobenzen lub dimetakrylan
glikolu etylenowego jako monomery sieciujgce. Reakcje syntezy prowadzono metoda
polimeryzacji w masie w obecnosci 2,2’-azobisizobutyronitrylu i nadtlenku lauroilu jako
inicjatorébw oraz etanolu, acetonitrylu i chloroformu jako rozpuszczalnikéw. Otrzymane
sorbenty scharakteryzowano pod wzgledem wiasciwosci fizykochemicznych i sorpcyjnych.
charakterystyke fizykochemiczna przeprowadzono za pomocg techniki skaningowej
mikroskopii elektronowej, spektroskopii w podczerwieni oraz niskotemperaturowej
adsorpcji/desorpcji azotu. Wiasciwosci sorpcyjne  polimeréw zbadano w ukfadzie
przeptywowym wykorzystujac te materialy jako state sorbenty w ekstrakcji do fazy statej.
Zoptymalizowano warunki wydzielania (zatrzymywania i elucji) jonéw Cr(lll) oraz wyznaczono
selektywnoé¢, trwatoéé i pojemno$é sorpcyjng polimeréw. Opracowano nowe metody
wydzielania jonéw Cr(lll) z roztworéw wodnych z wykorzystaniem otrzymanych polimerow
przed oznaczaniem analitu technika atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja
elektrotermiczna. Nastepnie dokonano charakterystyki analitycznej opracowanych metod.
Sorbenty charakteryzujace sie najlepszymi wiasciwoéciami sorpcyjnymi oraz najwyzsza
selektywnoscig w stosunku do jonéw Cr(lll) zastosowano do wydzielania analitu z prébek wody
wodociagowej. Rozprawa doktorska zakonczona jest dyskusja dotyczaca wptywu
poszczegblnych skiadnikéw mieszaniny polimeryzacyjnej na wiasciwosci otrzymanych

polimerdow.

Na podstawie przeprowadzonych badar stwierdzono, Ze otrzymanie wysoce
specyficznych i selektywnych polimeréw z odwzorowanymi jonami Cr(I) zalezy od
dopasowania odpowiedniego ligandu kompleksujgcego jony Cr(lll) z komplementarnym
monomerem funkcyjnym. Zapewnia to wysokg efektywnos¢ tworzenia kompleksu matryca —
monomer i trwatoéé powstajacych miejsc wigzacych. Duzy wplyw na selektywnos¢ polimerow
ma réwniez rodzaj uzytego rozpuszczalnika, ktéry odpowiada za utworzenie w strukturze
polimeru poréw umozliwiajacych fatwy dostep analitu do miejsc aktywnych. Synteza polimeru
IIP-fen(4,cy)ST-AIBN z zastosowaniem 1,10-fenantroliny, styrenu i diwinylobenzenu, w
obecnoéci 2,2’ azobisizobutyronitrylu i acetonitrylu pozwolita na otrzymanie nowego materiatu
sorpcyjnego o wysokiej selektywnosci w stosunku do form specjacyjnych chromu, ktéry z
powodzeniem moze byé wykorzystany do wydzielania jonéw Cr(ll) z probek wody

wodociggowej.
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