POLSKA |
aeerisrouny |0 T 1S PATENTOWY| 93 560

LUDOWA

Patent dodatkowy
?a do patentu MKP GO1n 27/30
&/

Zgtoszono:  25.01.75 (P. 177556)

Pierwszedstwo: _____ Int. C12. GOTN 27/30

URZAD

CovitLNIA

PAI %:{ﬂ \" | Zgtoszenie ogloszono: 08.05.76

Opis patentowy opublikowano: 31.08.1978

i

U =du Palestewego
Fui ) B, sbuane] Lo

, Twércy wynalazku: Kazimierz Sykut, Jadwiga Dumkiewicz, Aleksander Dumkiewicz

Uprawniony z patentu: Uniwersytet Marii Curie Sktodowskiej,
Lublin (Polska)

Elektroda jonoselektywna do oznaczania kationéw

Przedmiotem wynalazku jest jonoselektywna elektroda z quasi- ciek{q membrang stuzaca do cznaczania
stezen kationdw w roztworach.

Znane elektrody jonoselektywne z ciekta membrana sktadaja sie z elektrody wewnetrznej drugiego rodzaju
zanurzonej do roztworu wewnetrznego bedacego w kontakcie z ciekta membrang, w ktérej ‘czynnikiem
arktywnym jest ciekta substancja, selektywnie reagujaca na zmiane steZenia oznaczonego jonu. Zewnetrzna
powierzchnia membrany pozostaje w kontakcie z roztworem, w ktérym znajduja sie oznaczane jony. Elektrody
te posiadajg skomplikowang konstrukcje wymagajaca wprowadzenia zbiornika roztworu wewnetrznego oraz
zbiornika ciektego wymieniacza. Dalszg niedogodnoscig znanych elektrod jest zmiennos¢é potencjatu
standardowego, spowodowana nieznaczng rozpuszczalnosciq wody w sktadnikach ciektej membrany wptywajaca
w niekorzystny sposOb na selektywno$é i trwatosé membrany a zarazem i catej elektrody. _

Niedogodnosci tych nie posiada elektroda wykonana wedtug wynalazku, w ktérej uktad ciekta

“membrana — roztwory wewnetrzne — elektroda wewnetrzna zastapiono wielosktadnikowa ciekta organiczng faza

potencjatotwérczg  z bezposrednio  wprowadzong elektroda wewnetrzng drugiego rodzaju. Faze
potencjatotworcza stanowi substancja aktywna rozpuszczalna w pozostatych sktadnikach fazy
potencjatotwdrczej unieruchomiona w bazie z polimeru organicznego korzystnie 2 polichlorku winylu
a wprowadzona do tej fazy wraz z substancjq petniaca role plastyfikatora. Przy zachowaniu stosunku sktadnikéw
wynoszacym: polimer, korzystnie polichlorek winylu 13—83% wagowych, plastyfikator 13—-83% wagowych
i substancja aktywna 1—25% wagowych, faza membranowa zachowuje stan ciekty. W warunkach tych aktywna
faza ciekta jest unieruchomiona w polimerze organicznym oddziatywaniem miedzyczgsteczckowym. Faza
potencjatotwdrcza umieszczona w obudowie z materiatu izolacyjnego korzystnie z teflonu wprowadzana jest do
roztworu badanego przez zanurzenie. Jako czynnik aktywny wchodzacy w sktad fazy' potencjatotworczej
zastosowano czyste kwasy ttuszczowe lub ich mieszaniny czesciowo Ilub catkowicie obsadzone jonami
wapniowcow albo kwasy alkilofosforowe czyste lub czeéciowo obsadzone jonami wapniowcow. .

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przyktadzie wykonania na rysunku w przekroju osiowym.
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Teflonowy zbiornik fazy potencjatotwérczej 2 2 fazg potencjatotwércza 1 osadzony jest w korpusie
elektrody 3. Trwato$é i szczelnosé potaczenia zbiornika 2 z korpusem 3 uzyskuje sie przez nagwintowanie
i skrecenie tych elementéw. Korpus elektrody 3 wykonany jest z materiatu izolacyjnego. W korpusie 3
umieszczona jest wyprowadzajaca elektroda wewnetrzna 4 w przyktadzie wykonania Ag/AgC!, ktérej kontakt
z meta lowym korpusem 5 elektrody zapewniony jest poprzez metalowa podktadke spre2ynujaca.

Korpus elektrody 3 potgczony jest z miernikiem poprzez koricéwke wtykowq 7. :

Wynalazek zostanie dodatkowo objasniony przyktadami sposobu wykonania elektrody.

Przyktad |. Do 18 g polichlorku winylu emulsyjnego dodaje si¢ 25 g sebacynianu dwu-n-butylowego,
25¢g ftalanu dwu-n-butylowego, 25¢g fosforanu tréj-n-butylowego oraz 39 kwasu
dwu-/2-etyloheksylo/fosforowego iB9 soli wapniowej kwasu dwu-/-2-etyloheksylo/fosforowego. Miesz:nine
doktadnie rozciera si¢ w mozdzierzu iusuwa zniej powietrze pod préZnia w temperaturze pokojowej.
Mieszaning wlewa si¢ do teflonowego zbiornika elektrody izeluje okoto 30 min w temperaturze 110°C.
Otrzymana elektroda selektywnie reaguje na zmiang aktywnosci jondw wapnia w zakresie stezeri 107! —10°M,
nachylenie charakterystyki okoto 29mV/pMe, za$ wsp6tczynniki selektywnosci wynosza:

Kca+2Zn*2 =0,006 Kca+2/Mg*2 = 0,005
Kca+2/Bat2 =0,002 Kcat+2/Ni+2 =0,001
Kca+2/Cd*? = 0,025 Kca+2/Cu*2 =0,005
Kca+2/Na+1 =0,0026 Kcat2/K*1 =6,3-107*
Kca+2/NHe*1 =2;7Ak1073 Kcat2/H+1 =46-10"°

Opornosé elektrody wynosita okoto 30MS2

Przyktad Il. Do 15 g polichlorku winylu emulsyjnego dodaje si¢ 38 g ftalanu dwu-n-butylowego, 38 g
sebacynianu dwu-n-butylowego oraz 3g kwasu dwu-/2-etyloheksylo/fosforowego i6.g soli wapniowej kwasu
dwu-/2-etyloheksylo/fosforowego. Mieszanine doktadnie rozciera si¢ w mozdzierzu i usuwa z niej powietrze pod
préznia w temperaturze pokojowej. Nastgpnie mieszaning wlewa sie do teflonowego zbiornika elektrody i zeluje
okoto 30 minut w temperaturze 130°C. Otrzymana elektroda selektywnie reaguje na sume aktywnosci wapnia .
i magnezu w zakresie stezeri 10~! —5-10"*M, nachylenie charakterystyki okoto 30mV/pMe, zakres pH 3—10,5;
trwatosé okoto 2 miesigce; wspdtczynniki selektywnos$ci wynosza:

Kca+2/Na+1 =1
Kca+2/Ma*) = 0,45

Oporno$é elektrody wynosita okoto 200 MS2.

Elektroda wedtug wynalazku posiada prosta konstrukcje, a sporzadzanie jej jest szybkie
i nieskomplikowane. W zwigzku z likwidacja roztworu wewnetrznego wymywanie substancji aktywnej jest
‘minimalne. Posiadd dobre parametry analityczne, duzg trwato$é oraz stabilno$é potencjatu. Potencjat elektrod
tego typu ustala si¢ szybko. Uzytecznos$é dziatania elektrod sprawdzono w praktyce.

Zastrzezenia patentowe

1. Elektroda jonoselektywna do oznaczania kationdw, znamienna tym, Ze w korpusie (3) ma
umieszczony - zbiornik (2) wykonany 2z materiatu izolacyjnego nierozpuszczalnego w sktadnikach fazy
potencjatotwércze] najlepiej teflonu, w ktérym- znajduje sie wielosktadnikowa faza potencjatotworcza (1)
zwprowadzong do nie] bezposrednio elektrodq wewnetrzng drugiego rodzaju (4), przy czym faza
potencjatotwdrcza sktada sig¢ z polimeru organicznego w ilosci 13—86% wagowych najkorzystniej z polichlorku
winylu, z plastyfikatora wilosci 13—86% wagowych _i substancji aktywnej w ilosci 1-25% wagowych,
rozpuszczalnej w :ktadnikach fazy potencjatotworczej.

2. Elektroda, wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze czynnikami aktywnymi wchodzacymi w sktad
fazy potencjatotwdrczej sg czyste kwasy ttuszczowe lub ich mieszaniny, czgsciowo lub catkowicie obsadzone
jonami wapniowcow albo kwasy alkilofosforowe czyste lub czesciowo obsadzone jonami wapniowcow.
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