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(54) Membréna pro vapnikovou iontové selektivni elektrodu

Membréna pro védpnikovou iontové selek-
tivni elektrodu se zlepSenimi koeficienty
selektivity, na bdzi neutrdlniho noside -

- substituovaného diamidu kyseliny 4,5~
~dimetyl-3,6-dioxaoktandiové bez rozliZeni
konfigurace na uhlikovych atomech 4 a 5,
&ehoZ? je dosaZeno tim, Ze amidické dusikové
atomy diamidu jsou symetricky substituovény
dvéma fenyly a dvéma 2-n-alkyloxyetyly,
strukturnfho vzorce
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kde R je alkyl C H s podtem uhlikovych

2n+1
atomi n= 8 aZ 11, jako je N,N ~difenyl-N,N"-
-di-(2-n-oktyloxyetyl)-diamidu kyseliny
4,5-dimetyl~3,6-dioxaoktandiové nebo N,N™ -
-di~fenyl-N,N"~di-(2-n-udecyloxyetyl)~diamidu
kyseliny 4,5-di-metyl-3,6~dioxaoktadiové.
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Vyndlez se tykd membrdny pro vépnikovou iontové selektivni elektrodu se zlepSenymi

selektivnimi vlasthostmi.

V praxi jsou Siroce pouffvany vépnikové iontov& selektivni elektrody s membrénou
tvofenou filmem plastické hmoty, v niZ je vhodnym zpisobem zabudovdna vlastni aktivnf l4tka.

Jednou skupinou aktivnich l4tek, pouZfvanych pro p¥ipravu t&chto membrin jsou tzv.
"neutrdln{ noside". PF{pravu, pouZiti a vlastnosti neutrdlnich nosi&l s acyklickym ret&zcem
popsal Simon se spolupracovniky (D.Amman, R.Bissing, M. Goggi, E.Pretsch, W. Simon: Helv.
Chim.Acta 58, 1 535 /1975/). D4le byly popsény nosile na b&zi substituovanych diamidd
kyseliny 4,4,5,5-tetrametyl-3,6-dioxacktandiové s otevienym Feté&zcem (M.Panoch, M.Semler,
O.Ryba, J.Petrdnek: &s.autorské osvédfeni ¢. 213 944) a né&které daldf s cyklickym feté&zcem.
Pouzitf{ neutrdlnfch nosi&l roz$i¥ilo moinosti analytické aplikace elektrody zlepfenim

selektivnich vlastnosti{.

K dalSimu zlepSeni koeficientll selektivity védpnikové iontové selektivni elektrody
s neutrdlnimi nosi&i na bé&zi substituovaného diamidu kyseliny 4,5-dimetyl-3,6-dioxaocktandiové,
bez rozliSeni{ konfigurace na uhlfkovych atomech 4 a 5 dojde pouZfitim neutrdlniho noside
podle vyndlezu, jehoZ podstata spolivd v tom, Ze amidické dusikové atomy diamidu jsou
symetricky substituovdny dvéma fenyly a dvéma 2-n-alkyloxyetyly, to je latek strukturniho

L

\/°\n
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kde R je n-alkyl, CpHonyrr 8 po&tem ghlikovych atomi 8 a% 11, jako je N,N -difenyl-N,N ~di-~
-(2-n-oktyloxyetyl)diamid kyseliny 4,5~dimetyl~3,6~dioxaocktandiové nebo N,N -difenyl-N,N -
-di-(2-n-undecyloxyetyl)~diamid kyseliny 4,5-dimetyl-3,6~-dioxaocktandiové.

Membrdny s témito neutrdlnimi nosidi vykazuji $irokou oblast linedrni Nernstovské
odezvy na aktivitu vépenatych iontl, zlepSenou selektivitu pro vdpenaté ionty vi&i iontdém
alkalickych kovid, rychlou odezvu a maly drift potencidlu elektrody. VS8echny uvedené membrdny
dosdhnout p¥i zm&n& koncentrace védpenatych iontld, c= 1074 mol/1l na c= 1072 mol/1l 95% smérnice
do 20 sekund a drift potencidlu pro védpenaté ionty, c= 1072 mol/l je men3{ ne% + 1lmvV/24h.
SloZen{ membrdn, odezva a selektivni vlastnosti jsou patrné z né&sledujfcich p¥fkladi.

P¥{fiklad 1

Byla zhotovena membréna tlouffky 0,2 mm o slofenf{ 0,77 hmot. % neutrdlniho noside,
konkrétn& N,N -difenyl-N,N"-di~-{(2-n-oktyloxyetyl)-diamid kyseliny 4,5~dimetyl-3,6~di-
oxaoktandiové, bez rozliSeni konfigurace na uhlikovych atomech 4 a 5, strukturniho vzorce:




3 252232

0,39 hmot. % tetrafenylboritanu sodného, 60,17 hmot. % o-nitrofenyl-n-oktyletheru a

38,67 hmot. % vysokomolekuldrniho polyvinylchloridu. Z membrény byla zhotovena elektroda

s referentnim elektrolytem CaCl2 o koncentraci 0,1 mol/l a vnit¥ni referentni argetichloridovou
elektrodou. Mé¥eni bylo provddéno pfi teploté 239 a% 295 K v &lénku s nasycenou kalohelovou
elektrodou. Pro vodné roztoky chloridu vapenatého byly namé&feny tyto hodnoty elektromotorické
sily &lénku:

CaCl2 C i6mol/l EMS v mV
10 - 106,6
107> - 80,1
1074 - 51,1
1073 - 22,9
1072 + 3,0
107t + 28,0

Metodou oddélenych vzorkl za pouZitf{ vodnych roztokd chloridd p¥isludnych kationtd
o koncentraci 0,1 mol/l byly p¥i teplot& 293 aZ 295 K stanoveny pro elektrodu tyto hodnoty
koeficientl selektivity:

. Pot _ Pot
1= KCa,j 1= KCa,J
NH] 3 x 1074 Cs 3,3 x 1074
Lit 1,5 x 1073 Mg2* 3x 107
Nat 5,1 x 10674 sr?t 5 x 1072
K" 4 x 1074 . Ba’t 9,7 x 1073
RbT 9 x 1074 ut 3,6 x 1072
P¥iklad 2

Byla zhotovena stejnd tlustd membrdna jako v p¥ikladu 1 o sloZeni 0,86 hmot. % neutrdlni-
ho nosi®e jako v p¥ikladu 1, 0,43 hmot. % tetrafenylboritanu sodného, 60,08 hmot % o-nitro-
fenyl-n-dodexyletheru a 38,63 hmot. % vysokomolekuldrniho polyvinylchloridu. Membréna
byla m&¥ena ve stejném uspofdddni a stejnym zplsobem jako v pffkladu 1. Odezva elektrody

a jeji koeficienty jsou déle uvedeny:

CaCl2 c v mol/1l EMS v mV

1078 - 106,3

107° - 79,8

1074 - 50,8

1073 - 21,9

1072 + 4,0

1071 + 28,6
i= KZEZ j= Kggfj
NHZ 5,1 x 1074 cst 5,1 x 1074
Lit 4,1 x 1073 Mgt 2,3 x 107°
na® 1,7 x 1073 sr2t 6,7 x 1072
gt 1,2 % 1073 Ba*t 1,5 x 107°




252232 4

P¥{klad 3

Byla zhotovena stejné tlustd membrdna jako v p¥fkladu 1 o sloZeni 1,23 hmot. % neutrdlni-
ho nosite, konkrétné N,N -difenyl-N,N " -di-(2-n-undecyloxyetyl)-diamid kyseliny 4,5-dimetyl-3,6-
-dioxaoktandiové, bez rozli%eni konfigurace na uhlikovych atomech 4 a 5, strukturniho
vzorce
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0,59 hmot. % tetrafenylboritanu sodného, 59,76 hmot. % o-nitrofenyl-n-oktyletheru a
38,42 hmot. % vysokomolekuldrniho polyvinylchloridu. Membrédna byla m&#¥ena stejnd jako
v p¥fkladu 1 a vysledky m&¥enf jsou uvedeny ddle:

CaCl2 c v mol/1l EMS v mV

1076 - 107,6

1070 - 82,4

1074 - 53,4

1073 - 24,6

1072 + 1,3

107t + 26,3
;- e ;- s
NH) 4,2 x 107% cst 3,2 x 1074
it 1,5 x 1073 Mg2* 2,9 x 1073
Na© 5,9 x 1074 “se 2t 4,8 x 1072
k* 4,6 x 1074 BaZ* 1,0 x 1072
Rb* 8,1 x 1074 o 1,8 x 1072

P¥{f{klad 4

Byla zhotovena stejné tlustd membrdna jako v p¥fkladu 1 o sloZeni 1,49 hmot. % neutrdlnf-
ho nosi&e jako v p¥ikladu 3, 0,67 hmot. % tetrafenylboritanu sodného, 59,55 hmot. % o-nitro-
fenyl-n~dodexyletheru a 38,29 hmot. % vysokomolekuldrniho polyvinylchloridu. Membrdna
byla m&¥ena stejnd jako v p¥ikladu 1 a vysledky mé&Feni jsou uvedeny déle:

CaCl2 c v mol/l EMS v mV
1078 - 109,4
1073 - 82,5
1074 - 53,5
1073 - 25,0
1072 + 0,7

107! + 25,6
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3 = Koo 3 = Koacd

NH) 4,9 x 107° cst 4,2 x 1074
Lit 3,5 x 1073 g2t 4,4 x 107°
Nat 1,2 x 1073 sc2t 4,7 x 1072
k* 7,3 x 1074 Ba?* 1,3 x 1072
rbt 7,9 x 1074 gt 1,1 x 1072

PREDMET VYNALEGZU

Membrdna pro vdpnikovou iontové selektivni elektrodu tvofend filmem plastické hmoty,
nap¥iklad vysokomolekuldrniho polyvinylchloridu, mék&ené m&k&ovadlem jako je o-nitrofenyl-n-
~oktylether nebo o—nitrofenyl:n-dodecylether, vyznatend tim, Ze jako neutrdlniho nosice
selektivniho pro vépenaté ionty je pouZito diamidu kyseliny 4,5-dimetyl-3,6-di-oxaoktandiové,
bez rozliSeni konfigurace na uhlikovych atomech 4 a 5, jehoZ amidické dusikové atomy jsou

symetricky substituovdny dvéma fenyly a dvéma 2-n~alkyloxyetyly strukturniho vzorce
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kde R je n-alkyl -C H, .. s podtem uhlikovych atomd n = 8 a% 11, jako je N,N -difenyl-N,N -
-di-(2-n-oktyloxyetyl)diamid kyseliny 4,5-dimetyl-3,6~dioxaoktandiové nebo N,N -difenyl-N,N"-
-di-(2-n-undecyloxyetyl)-diamid kyseliny 4,5-dimetyl-3,6-dioxaoktadiové.
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