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(54) Membrana pro vépnikovou iontové selektivni elektrodu

Membréna pro vipnikovou iontov& selektivni .
elektrodu, u niZ je dosaZeno Sir3f oblasti 1li- .
nedrni Nerstovské odezvy na aktivitu vdpenatych
iontl, zlepSené selektivity pro védpenaté ionty
vi&i iontim alkalickych kovid, rychlé odezvy a
malého driftu potencidlu elektrody, tvoiené
filmem plastické hmoty nap¥. vysokomolekuldr-
nim polyvinylchloridem, m&k&ené zm&k&ovadlem
jako o-nitrofenyl~n-alkyletherem, kde jako
neutrdlniho nosife je pouZito diamidu kyseliny
4-methyl-3,6~-dioxakorkové, bez rozlifeni kon-
figurace na uhlfkovém atomu 4, jehoZ imidické
dusikové atomy jsou symetricky substituovédny
dvéma fenyl a dvéma 2-n-alkyloxyethyly, sche-
matického strukturniho vzorce
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kde -R je n-alkyl -CpHzp+1, s po&tem uhliko-
v§¢ch atomd 8 a%¥ 11, jako N,N ~difenyl-N,N"-
-di-(2-n-oktyloxyethyl)diamidu kyseliny
4-methyl-3, 6-dioxakorkové nebo N,N”~difenyl-

~-N,N”"~di-(2-n-undecyloxyethyl)diamidu kyse-
liny 4-methyl-3,6-dioxakorkové.
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vyndlez se tyk& membrany pro vdpnikové iontové selektivpi elektrody.

Pro dosud zn4dmé a v praxi pou¥fvané védpnikové iontovd selektivni elektrody jsou poufivéd-
ny rizné typy funk&nich membrén.

Jednou skﬁpinou l4tek, aplikovanych v plastickych membrdndch vépnikové iontov& selektiv-
ni{ elektrody jsou takzvané "neutridlnf noside", jejich% p¥{pravu a pou2iti popsal Simon se
spolupracovnfky (D. Amman, R. Bissig, M. Giiggi, E. Pretsch, W. Simon: Helv. Chim. Acta 58;
1535 /1975/). D&le byly popsdny nosile na bézi substituovanych diamidl kyseliny tetramethyl-
triglykolové s acyklickym Yet&zcem (M. Panoch, M. Semler, O. Ryba, J. Petrdnek, &s. autorské
osvéddeni &. 213 944).

Pou¥it{ neutrdlnich nosidld rozii¥ilo moZnosti analytické aplikace elektrody zlepSenim
selektivnich vlastnost{. Simonem popsané derivdty kyseliny methyltriglykolové (4-methyl-3,6-
-dioxakorkové) vEak pfesto vykazuji nizkou selektivitu vi&i prakticky dileZitym interferen-
tiim. .

Ke zvySen{ selektivity vépnikové iontov& selektivni elektrody s membrédnou s neutrdlnim
nosi¥em na bizi substituovangch diamidd kyseliny 4-methyl-3,6-dioxakorkové se dojde pouZitim
membrany, tvo¥ené filmem plastické hmoty, jako je vysokomolekuldrni polyvinylchlorid, m&k&ené
zmékSovadlem, jako je o-nitrofenyl-n-alkylether, podle vyndlezu, jeho% podstata spolivé v tom,
%¥e jako neutrdlnfho noside je poufito diaminu kyseliny 4-methyl-3,6~dioxakorkové, bez rozli-
Sen{ konfigurace na uhlfkovém atomu 4, jehoZ amidické dusikové atomy jsou symetricky substi-
tuovény dv&ma fenyly a dv&ma 2-n-alkyloxyethyly, schematického strukturniho vzorce
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kde -R je alkyl, -C H, ..+ 8 podtem uhlikov§ch atomd n = 8 a% 11, jako N,N -difenyl-N,N"-di-
-(2-n-oktyloxyethyl) diaminu kyseliny 4-methyl-3,6~dioxakorkové nebo N,N"-difenyl-N,N"-di-
-(2-n-undecyloxyethyl) diamidu kyseliny 4-methyl-3,6-dioxakorkové.

Membrény s t&mito neutrdlnfmi nosidi vykazujf ¥irokou oblast linedrni Nernstovské odezvy
na aktivitu vdpenatych iontl, zlepZenou selektivitu pro,vépenaté ionty vi€i iontdm alkalic-
kych kovd, rychlou odezvu a maly drift potencidlu elektrody.

PErLiklad 1

B&%nym zplsobem byly p¥ipraveny polymerni membrany tlouffky 0,2 mm o slofenf 38,20 hmot.
procent vysokomolekuldrnfho polyvinylchloridu, 59,42 hmot. % o-nitrofenyl~n-oktyletheru,
0,81 hmot. % tetrafenylboritanu sodného a 1,57 hmot. % neutrdlnfho nosife podle vyndlezu,
konkrétn& N,ﬁ'-difenyl—N,N'—di—(2~n-oktyloxyethy1) diamidu kyseliny 4-methyl-3,6-dioxakorkové,
bez rozliSeni konfigurace na uhlikovém atomu 4, strukturniho vzorce
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. Z membrdny byla zhotovena elektroda s referen®nim roztokem roztokem CaCl, o koncentraci
¢ = 0,1 mol/l a vnit¥nf referen®ni argentchloridovou elektrodou. Tato vépnikovd iontov& selek-
tivni elektroda byla m&F¥ena v &ldnku s nasycenou kalomelovou elektrodou p¥i teplot® 293 t1 K.
Ve vodnych roztocich chloridu vdpenatého byly nam&¥eny ddle uvedené hodnoty elektromotorické
sily &lénku:

CaC12 koncentrace ¢ v mol/l elektromotorickd sfla EMS v mV
1076 -93,8
1073 -74,1
1074 -45,3
1073 -17,1
1072 + 8,4
1071 +33,1

Pro elektrody byly metodou odd&lenych vzorkl za pou¥iti vodnych roztokl chloridd p¥islufnych

kationtd o koncentraci ¢ = 0,1 mol/l pfi teplot& 293 ¥ 1 K stanoveny ddle uvedené koeficienty

selektivity K?Ot
i,j

. Pot ~ Pot

3 K3 J i3
g 2,1 x 107% Rb* 2,4 x 1073
NH} 2,1 x 1073 cst 3,1 x 1073
it 2,7 x 1073 Mg2* 4,7 x 1077
Nat 1,3 x 1073 sr2t 3,4 x 1072
k' 1,3 x 1073 BaZ* 9,8 x 1073

P¥{klad 2

Byla pfipravena stejn& tlustd membréna o slofen{ 38,53 hmot. % polyvinylchloridu,
59,92 hmot. % o~nitrofenyl-n-oktyletheru, 0,49 hmot. % tetrafenylboritanu sodného a 1,06 hmot.
procent neutrdlnfho nosife, konkrétn& N,N -difenyl-N,N”=di-(2-n-undecyloxyethyl) diamidu kyse-
liny 4-methyl-3,6-dioxakorkové bez rozli¥enf konfigurace na uhlfkovém atomu 4. Stejn& jako
v p¥fkladu 1 byla zhotovena vadpnikovéd iontov& selektivni elektroda a mé&¥ena jeji odezva na
aktivitu vdpnfkovych iontl a koeficienty selektivity. Byly namé¥eny tyto hodnoty:

CaCl2 c v mol/l EMS v mV
107 -96,1
1073 -71,6
1074 244,2
1073 -16,9
1072 + 8,4

1071 +33,2
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n- o j &
H* 7,6 x 1074 Rb¥ 4,9 x 1073
NH 1,5 x 1073 cs® 4,8 x 1073
it 2,4 x 1073 Mg2* 1,3 x 1074
Nat 1,7 x 1073 srlt 8,4 x 1072
Kt 3,3 x 1073 2+ 2

Ba 8,4 x 10~
P¥fklada 3

Stejn& tlustéd membréna o sloZeni 38,32 hmot. % polyvinylchloridu, 59,59 hmot. % o-nitro-
fenyl-n-dodecyletheru, 0,72 hmot. % tetrafenylboritanu sodného a 1,37 hmot. % stejného neut-
rélniho noside jako v p¥ikladu 1 byla pouZita pro zhotoveni vépnikové iontové selektivni
elektrody, kterd byla mé&fena stejn& jako v p¥fkladu 1 a byla zji%t&na jednak odezva na akti-
vitu vépenatych iontd a koeficienty selektivity. Byly nam&feny tyto hodnoty:

CaCl2 c v mol/l EMS v mV
1078 -103,3
1073 - 75,0
1074 - 45,5
1073 - 17,4
1072 + 7,8
107! + 32,8
- Pot - Pot
3 Kiv3 3 Ki,3
ut 4,6 x 1074 Rb" 2,4 x 1073
NH), 1,7 x 1073 cs’ 1,1 x 1073
Li+ 3,1 x 10-3 Mg2+ 4,4 x 10—5
Na® 1,5 x 1073 sr2t 3,0 x 1072
k* 2,7 x 1073 Ba??t 4,9 x 1072
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PREDMET VYNALEGZU

Membrédna pro vépnfikovou iontové selektivnf elektrodu, tvofend filmem plastické hmoty,
jako je vysokomolekuldrni polyvinylchlorid, m&k&ené zmék&ovadlem jako o~nitrofenyl-n-alkyl-
etherem, vyznalend tim, Ze jako neutrdlniho nosife je pouZito diamidu kyseliny 4~methyl-3,6-
-dioxakorkové, bez rozliSeni konfigurace na uhlikovém atomu 4, jeho% amidické dusikové atomy
jsou symetricky substituovdny dvéma fenyly a dvé&ma 2-n-alkyloxyethyly, schematického struktur-
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niho vzorce
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kde -R je n-alkyl -C H, ..., s potem uhlikovych atomit n = 8 aZ 11, jako N,N"-difenyl~N,N -

-di-{2-n-oktyloxyethyl)diamidu kyseliny 4-methyl-3,6-dioxakorkové nebo N,N ~difenyl-N,N"-di-
-{2-n-undecyloxyethyl)diamidu kyseliny 4-methyl-3,6-dioxakorkové.
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