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(54) Membréna pro vépnikovou iontové selektivni elektrodu

Membrdne pro vépnikovou iontovd selek-
tivnf elektrodu vykazujic{ Sirokou oblast
1linedrni Nernstovské odezvy na sktivitu vé-
penatfch iontd, vysokou selektivitu pro vé-
penaté ionty zejména vi&i iontim alkalickych
kovd, maly drift potencidlu elektrody a rych-
lou odezvu, sestdvajici z £ilmu plastické
hmoty, jako je polyvinylchlorid mék&eného
zm8kéovadlem s vyhodou o-nitrofenyl-n-alkyl-
etherem, kde vyhody Je dosaZeno poufitim
neutrdlniho nosife, tvofeného diamidem kyse~
liny 3,6-dioxakorkové, JjehoZ amidické dusi-
kové atomy jsou substituovény symetricky
dvima fenoly a dvsma 2-n-alkyloxyethyly,
schematického strukturniho vzorce
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kde -R je alkyl C H, .., s po&tem uhlfko-
vych atomd n = 8 a¥ 11,
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Vynélez se tykd membrdny pro védpnikovou iontovd selektivni elektrodu.

Pro dosud zndmé védpnikové iontové selektivni elekirody se poufivajfi rdzné typy funkd-
nich membrén, Pro membrédny typu "splide state" lze poufit krystalického wolframanu vépe=
netého (J. Vesely, J. Jindra, &s. pat. ¥. 163 358) nebo smésny krystsl fluoridu vdpenatého
s fluoridem lanthanitym (C. H. Farren, NSR petent &. 2 101 339).

V polymernich polyvinylchloridovych membréndch byl prvaim z aktivnich meteridld dien=
-alkylofosforednan vdpenaty (J. W. Ross jr., Science 156, 1378 /1967/). Déle jsou zndny
vdpenaté soli kyselin diamrylofosforednych, nap¥ikled di-(4-n~oktylfenyl)-fosforeinan vé-
penaty (C. J. Tjell, J. R&Zid&ka, DOS 2 349 299) e di~(4-terc.~oktylfenyl)-fosforeinen
vépenaty (R. E. Cosgrove, US patent &. 3 72H 401,

Monokrystalickd %idla z anorganickfch materidld nedoznala vét¥iho roz3¥iPeni pro neidedl-
ni odezvy a nizkou selektivitu. Aktivni materidly na bdzi védpenatych solf diesterd kyseliny
fosforedné vykazuji dobrou odezvu elekirody na aktivitu vépenatych iontd, ale Jejich ena-
lytické vyuZitf komplikuje jejich nizkd selektivita zejménam vidi H30+ a'Mgz+ iontdm.

Del3{mi materidly pro membrény vdpnikovych iontov® selektivnich elekirod Jsou takzva-
né "neutrdlni nosile", které poprvé popsel Simon se spolupracovniky (D. Amman, R, Bissig,
M. Guggi, E. Pretsch, W. Simon: Helv. Chim. Acta 38, 1535 (1975)). Déle byly popsény neutrdl-
ni noside na bdzi substituovanych diemidd kyseliny tetrametylglykokové s acyklickym Fet&z-
cem (M. Panoch, M. Semler, O. Ryba, J. Petrdnek, &s. autorské osv&dfeni &. 214 057) a cyk~
lického polyetherdiamminu (J. Petrdnek, O. Ryba, M. Semler, M. Panoch, &s. autorské osvéd-
gent &, 213 944).

Pouziti t8chto materidld roz#ifilo analytickou eplikaci elektrody zlepSenim selektive
nich vliastnosti, Simonem popsané derivdty n substituované kyseliny triglykolové (3,6~dioxe-
korkové) v8ak pPesto vykazuji nizkou selektivitu vi&i prakticky dileiitym interfenentdm.

Ke zvydeni selektivity védpnikové iontovd selektivni elektrody s membrénou s neutrdl-
nim nosidem na bdzi kyseliny 3,6-dioxakorkové dojde pouZitim neutrdlniho nosile podle vy-
nélezu, tvobendho substituovenym diamidem kyseliny 3,6-dioxakorkové, jeho? podstata spo-
&ivé v tom, %e dusikové atomy diamidu jsou symetricky substituovédny dvima fenyly s dvéma
2-n-alkyloxyethyly, vyjddfenym obecnym strukturnim vzorcem. ° /’[::]
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kde =R jsou n-alkyly s poZtem uhlikovych atomd 8 aZ 11. Y \T::]

Membrény s tdmito neutrdlnimi nosi¥i vykezuji Zirokou oblast linedrni Nernstovské
odezvy na aktivitu vépenatych iontd, vysokou selektiviiu pro vdpenaté ionty, zejména vidi
iontim alkelickych kovli, maly drift potencidlu elektrody & rychlou odezvu,

Priklad ]

B&inym zpisobem byla p¥ipravens polymerni membréna tlousiky 0,2 mm o sloZeni 38,63
hmot. % vysokomolekuldrniho polyvinylchloridu, 60,08 hmot. % o-nitrofenyl-n-oktyletheru,
0,45 hmot, % tetrafenylboritanu sodného a 0,84 hmot. % neutrdlniho nosile podle vyndlezu,
konkréing N,N’-difenyl-N,N--di(2-n~oktyloxyethyl)diamidu kyseliny 3,6-dioxakorkové, struk-
turniho vazorce




3 244648

A
[ XoooTT
fjr/ﬂ

0

Z membrdny byla zhotovena elektroda s referentnim elextrolytenm C:aG].2 o koncentraci

¢ = 0,1 mol/l a vnit¥ni referentni argentichloridovou elektrodou. Elektroda byla m&ena

v &ldnku a nasycerou kalomelovou elektrodou pfi teplotd 293 K. Ve vodngch roztocich chlori-
du vépenatého byly nam&feny tyto hodnoty elektromotorické sily Zlénku:

e Enol/lJ elektromotorickd sfla LmVJ
196 - 100,9
1072 - 75,4
1074 - 46,3
10-3 - 11,5
1072 + 8,6
101 + 32,9

Pro elektrodu byly stanoveny tyto koeficienty selektivity metodou odd&lenych vzorkd
na pouziti vodnych roztokl chloridh p¥isludnych kationtd, pi#i ¢ = 0,1 mol/l a teplotd
293 K:

. : Pot Pot
K
J i,3 J Kl’j
ug?* 3,1 x 1072 Ne* 1,2 x 1073
sr2* 1,7 x 107! K* 2,1 x 1073
Ba2? 3,8 x 107! Rb* 2,6 x 1073
Li® 9,6 x 1074 cst 2,8 x 1073

Pyriklad 2

Stejné tlustd membrdna o slofeni 38,53 hmot. % polyvinylchloridu, 59,93 hmot. %
o-nitrofenyl-n-oktyletheru, 0,46 hmot. % tetrafluorboritanu sodného a 1,08 hmot. % neutrdle
niho noside, konkrétng N,N'-difenyl—N,N‘-di(2-n-undecyloxyethy1)qiamid kyseliny 3,6~dioxa=-
korkové, byla pouZita pro iontov& selektivni elektrodu jeko v p¥ikladu | a pro vodné roz-
toky chloridu védpenatého vykazovala tyto hodnoty elektromotorické sily 8lénku:

[mo1/1]) elektromotorické sila [mV]
1078 - 105,0
1072 - 76,4
1o~4 - 41,3
1073 - 18,2
102 + 8,9
1071 + 33,5

Koeficienty selektivity m&Fené stejnd jako v p¥ikladu 1 vykazovaly tyto hodnoty:

S T T

ug?* 3,1 x 1072 Na* 7,8 x 1074
srét 2,9 x 10~ g 3,3 x 1073
pa’* 1,4 Rb* 5,4 x 1073
nit 1.1 x 1073 - st 5,2 x 1073
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P*f{klad

3

Stejnd tlustd membrdna o slofenti 38,41 hmot, % polyvinylchloridu, 59,75 hmot. %
o-nitrofenyl-n~dodecyletheru, 0,57 hmot. % tetrafluoroboritanu sodného a 1,27 hmot.
utrdlnihe nosie, konkrétns N,N'-difenyl-m,N'-di(Z-n-undecyloxyethyl) diamidu kyseliny
3,6-dioxakorkové byla poufita pro vyrobu vépnikové iontov¥ selektivn{ elektrody podobn&
Jako v p¥ikladu 1 a byla stejnd Jako v pPikladu ! m¥¥ena a stanoveny koeficienty selektivi-
ty. Nam&#ené hodnoty vykdzaly tyto vy¥sledky:

2+
2+

'Bez+

Li

¢ [mo1/j elektromotorickd sfla v [my)
106 - 100,3 ' :
10=7 - 78,5
10°4 - 49,7
103 - 20,8
102 + 5,9
10~} + 32,4
Kog 3 Koy
6,2 x 1077 Ne* 1,3 x 1072
3,6 x 107 k* 2,5 x 1072
4,1 Ro* 1,2 x 1072
2,0 x 10°3 cs* 8,1 x 1073

PREDMET VYNALEZU

% ne=-

Membrdna pro wépnikovou iontovd selektivni elektrodu, tvorend filmem plastické hmoty
Jako Je polyvinylchlorid, mék¥eného zm&kZovadlem, jako je o-nitrofenyl-n-alkylether,
Zend tim, %e jako neutrdln{ nosi¥ obseahuje diemid kyseliny 3,6-dioxakorkovd, jeho? amidice-

ké dusikové atomy jsou substituovény symetricky dvéme fenyly a dv&ma 2-n-alkyloxyethyly,
schematického strukturniho vzorce
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vyzna-

kde -R je n-alkyl =CpHyn4 S poStem uhlikovych atomd 8 a% 11, Jako Je N,N’=difenyl~N,N’-ai-
{2-n-oktyloxyethyl) diamidu kyseliny 3,6-dioxakorkové nebo N,N"-difenyl-N,N i (2-n-
~undecyloxyethyl)diamidu kyseliny 3,6 dioxakorkovs.

Severografia, n. p., MOST

Cena 2,40 K¢s
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