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(54) Membréna pro vapnikovou iontové selektivni elektrodu

Membréna pro vépnikovou iontové selektivni
elektrodu se zlepSenymi selektivnimi vlastnostmi,
zejména vi&i draselnym, rubidnym a cesngym iontdm,
tvofend filmem z plastické hmoty, napf. polyvinyl-
chloridu, m8k&ené zm&k&ovadly, jako je o-nitrofen-
yl-n-oktylether nebo o-nitrofenyl-n-dodecylether,
kde jako neutrdlniho nosi&e, selektivniho pro vé-
penaté ionty, je poufito diamidu kyseliny 4,4,5,5-
~tetramethyl-3,6-dioxakorkové, jeho¥ imidické du-
sikové atomy jsou symetricky substituovény dvéma
fenyly a dvéma 2-n-alkyloxyethyly, schematického
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kde -R je n-alkyl CpHap+1 8 pottem uhlikovych
atomd 8 a¥ 11, jako jsou N,N'~difenyl-N,N'-di-
- (2-n-oktyloxyethyl) diamid kyseliny 4,4,5,5-

-tetramethyl-3,6-dioxakorkové nebo N,N'-dife-
nyl-N,N'-di-(2~n-undecyloxyethyl)diamid kyse-
liny 4,4,5,5-tetramethyl-3, 6-dioxakorkové.
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Vynélez se tyk4 membrdny pro vépnikovou iontové selektivni elektrodu se zlepZenymi se-

lektivnimi vlastnostmi.

V praxi jsou Siroce pouZivény iontové selektivni vépnikové elektrody s membrénou tvofe-
nou filmem plastické hmoty, v niZ je zabudovéna vlastnf aktivnf létka. Jednou skupinou latek,
pouZivanych pro pfipravu iontom&nidd t&chto membrén jsou tzv. "neutrdlni noside". P¥ipravu,
pouZiti a vlastnosti neutrdlnich nosidd s acyklickym fetézcem'popsai Simon se spolupracovni-
ky (Amman D., Bissig E., Gliggi M., Pretsch E., Simon W.: Hlev, Chim. Acta 58, 1535 (1975)).

Neutrdlni nosi&e na bdzi kyseliny tetrametyltriglykolové s acyklickym Fet&zcem jsou po-
psény ve vyndlezu (Panoch M., Semler M., Ryba 0., Petrdnek J., &s. autorské osvéddeni &islo
214 057) a s cyklickym ¥et&zcem ve vyndlezu (Petrdnek J., Ryba 0., Semler M., Panoch M., &s.
autorské osvé&deni &. 213 944). Zlep3enim selektivnich vlastnost{ membréin g neutrdlnimi no-
si€i bylo roz$i¥eno pouZitf vdpnikové iontové selektivni elektrody v praxi.

Jedt& vat3iho zlepSeni selektivnich vlastnostf vépnikovych iontové selektivnich elektrod
s membrénou, tvofenou filmem z plastické hmoty, napffiklad vysokomolekuldrnfho polyvinylalko-
holu, mé&k&ené zm&kdovadly jako je o-nitrofenyl-n-oktylether nebo o-nitrofenyl-n-dodecylether,
a to zejména vi&i draselnym, rubidnym a cesnym iontdm, se dos&hne podle tohoto vyndlezu,
jeho% podstata spo¥ivd v tom, ¥e jako neutrdlnfho noside, selektivnfho pro vépenaté ionty je
pouZito diamidu kyseliny 4,4,5,5-tetramethyl-3,6~dioxakorkové, jehoZ amidické dusikové atomy
jsou symetricky substituovény dvéma fenyly a dvéma 2-n-alkyloxyethyly, schematického struk-
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kde -R je n-alkyl ChHyn .y 8 poétem uhlfkovych atomi n = 8 aZ 11, jako jsou N,N'-difenyl-
-N,N'=~(2-n-oktyloxyethyl)diamid kyseliny 4,4,5,5-tetramethyl=-3,6-dioxakorkové nebo N,N-di~
fenyl-N,N'-(2-n-undecyloxyethyl)diamid kyseliny 4,4,5,5-tetramethyl-3, 6-dioxakorkové.

turnfho vzorce

Membrdny s t&mito neutrdlnimi nosi&i vykazuji 8irokou oblast lineérn{ Nernstovské odezvy
na aktivitu vépenatych iontld, rychlou odezvu, maly drift potencidlu a dobrou selektivitu,
zejména vi¢i iontdm amonngm, draselnym, rubidnym a cesngm.

SloZeni membrén, odezva a selektivni vlastnosti jsou patrny z ddle uvedenych p¥ikladi.

P¥{klad 1

Byla zhotovena membréna tlouXtky 0,2 mm sloZeni 0,95 hmot. % neutr&lniho nosie, konkrét-
né N,N'-difenyl-N,N'~di-(2-n-oktyloxyethyl)diamid kyseliny 4,4,5,5-tetramethyl-3,6-dioxakor-

kové strukturniho vzorce
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0,46 hmot. % tetrafluoroboritanu sodného, 60,01 hmot. % o-nitrofenyl-n-oktyletheru, 38,58 hmot.
procent vysokomolekuldrniho polyvinylchloridu. Z membrény byla zhotovena elektroda s refe-
rentnim elektrolytem Caclz, ¢ = 0,1 mol/1 a vnit¥n{ referentni elektrodou argentchloridovou.
M&¥eni bylo provedeno p¥i teplot& 293 - 5 K v &lanku a referentni nasycenou kalomelovou elek-
trodou. Pro vodné roztoky chloridu vépenatého byly mé&Feny hodnoty elektromotorické sfly &lé&n-
ku, jak jsou uvedeny v tabulce I:

Tabulka I
CaCl2 ¢ = (mol/l) elektromotorick4 sila (mV)
1076 -88,7
1073 -60,4
1074 -31,9
1073 , - 4,9
1072 +20,6
10”1 +45,0

Metodou odd&lenych roztokd za pouZit{ chloridd p¥isludnych kationtd o koncentraci 0,1 mol/1l
byly p¥i teplot& 293 - 5 K stanoveny pro elektrodu hodnoty koeficientl selektivity, jak jsou
uvedeny v tabulce II.

Tabulka II

s o Pot . s = Pot

J= KCa,j 3 KCa,j
N 3,4 x 107° cst 3,3 x 107°
it 2,6 x 1072  Mg?t 9,4 x 1070
Na® 4,8 x 1074 sr?t 2,7 x 1072
x* 4,7 x 1073 Ba?t 7,9 x 107¢
Rb* 1,9 x 1073

P¥iklad 2

Byla zhotovena stejn& tlustd membréna jako v p¥ikladu 1 o sloZenf 1,27 hmot. % neutrdl-
niho nosife jako v p¥ikladu 1, 0,63 hmot. % tetrafluoroboritanu sodného, 59,71 hmot. %
o-nitrofenyl-n-dodecyletheru a 38,39 hmot. % vysokomolekuldrnfho polyvinylchloridu. 2 membré-
ny byla zhotovena elektroda stejné& jako v pffkladu 1 a stejné byla m&¥ena hodnota elektromo~
torické sfly &ldnku, kde nam&fené hodnoty jsou uvedeny v tabulce III a koeficienty selekti-
vity, kde nam&¥ené hodnoty jsou uvedeny v tabulce IV.

Tabulka III

Cacl2 c = (mol/1l) elektromotorickd sfla (mv)
1078 -100, 4
1073 ' - 72,4
1074 - 43,7
1073 - 15,3
1072 + 10,0
107! + 33,7
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Tabulka IV
o .
NH 3,3 x 1073 cat 2,2 x 1074
it 2,7 x 1072 Mg2* 5,9 x 107>
Na® 2,2 x 1073 sr2t 3,6 x 1072
xt 6,3 x 107° | Ba?* 7,2 % 1074
rot 1,5 x 1074

P¥{f{klagd 3

Byla zhotovena stejn& tlustd membréna jako v p¥fkladu 1 o sloZenf 1,55 hmot. % neutrédl-
niho noside, konkrétn& N,N'-difenyl-N,N'-di-(2-n-undecyloxyethyl)diamid kyseliny 4,4,5,5-
~tetramethyl-3,6-dioxakorkové, 0,68 hmot. % tetrafluoroboritanu sodného, 59,51 hmot. % o-nit-
rofenyl-n-dodecyletheru a 38,26 hmot. % polyvinylchloridu. Z membré&ny byla zhotovena elekt-
roda stejn& jako v p¥fkladu 1, stejné& byla m&Ffena elektromotorick& sfla a koeficienty selek-
~tivity. V¢sledky m&¥en{ jsou uvedeny v tabulce V a VI.

Tabulka V
CaCl2 c = (mol/l) elektromotorickd sila (mv)
1078 -98,1
1073 -72,8
1074 —44,2
1073 -15,8
1072 +9,9
107t +34,0
Tabulka VI
i= Kggfj 1= Kggfj
N 2,7 x 1074 cat 2,0 x 1074
it 1,4 x 1072 Mg2t 5,4 x 1073
Nat 5,4 x 1074 srt 1,3 x 1072
x* 1,1 x 1074 Ba’t 4,1 x 1074
+ -5

Rb 5,2 x 10
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PREDMET VYNALEZU

Membrdna pro vépnikovou iontové selektivni elektrodu, tvo¥end filmem plastické hmoty,
nap¥iklad vysokomolekuldrniho polyvinylakoholu, m&k&ené zm&k&ovadly jako je o-nitrofenyl-n-
~oktylether nebo o-nitrofenyl-n-dodecylether, vyznalend tim, ¥e jako neutrdlniho nosi¥e se-
lektivniho pro vépenaté ionty je pou¥ito diamidu kyseliny 4,4,5,5-tetramethyl-3,6-dioxakor-
kové, jehoZ imidické dusfikové atomy jsou symetricky substituovédny dvéma fenyly a dvéma 2-n-
~alkyloxyethyly, schematického strukturnfho vzorce
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kde -R je alkyl an2n+l s po&tem uhlfkovych atomd n = 8 aZ 11, jako jsou N,N-difenyl-N,N'-
~di~(2~-n-oktyloxyethyl)diamid kyseliny 4}4,5,5~tetramethyl-3,6—dioxakorkové nebo N,N'-dife-
nyl-N,N'~di- (2-n-undecyloxyethyl)diamid kyseliny 4,4,5,5-tetramethyl-3,6-dioxakorkové.
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