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(54) Polymerni membrdna selektivni na vdpenaté ionty

Vyndlez se tykd polymerni membrdny selektiwvni na vdpenaté ionty
v literatu¥e popsané ionselektivni elektrody na vdpnik pouZivaji rizné typy funkinich

membrdn. Jeou to predevSim pevné membrdny z anorganickych krystald jako CaF, + LaF3

 /Parren G.M., Ger, 2101339/ nebo CaWO4 /Veﬁelbe., Jindra J., Czech 163358/ a PVC
membriny, které maji jako aktivni sloZku vdpenatou sil kyseliny oktylfenylfosforélné
/Tjell J.C., Ra#idka J., Ger,0ffen. 2,349299/ nebo/l,1,3,3-tetramethylbutyl/ fenylfosfo-
redné /Coégrove R.E.,US 3729401/. Cidlg zaloZend na monokrystalech, nedoznala v&t3iho
roz3i¥eni zejména pro nizkou selektivitu a neidedlni odezv&. Podstatnou nevyhodou
elektrod, poufivajicich vdpenaté soli kyselin alkylfosforeénych je znalnd zdvislost
jejich odezvy na pH, cof komplikuje jejich analytické vyﬁiiti. Nedostatky obou typd
zminénjeh membrén odstranuji membrény s neutrdlnimi nosidi, Radu necyklickyfch neutrdl-
nich ionofort pro membrédny selektivni na vdpnik popsal Simon se spolupracovniky /Helv.
Chim, Acta 58, 1535, /1975/. Urditym nedostatkem sensorl zaloZenjch na t&chto nmeutrdl-
nich nosidich jsou pamdtové efekty membrdn, kterdé zhorSuji jejich odezvu p¥i pPechodu

od koncentrovandjiich ke z¥edEnéjsSim roztokim,

Po&;tata membriny selektivni na vépenaté ionty, kterd je tvofena pevanym filmem

plastické hmoty, s vfhodou polyvinylchloridu, obsahujicim aktivni neutrdlni nosid
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ve zmdkdovadle pouzité plastické hmoty, spodivd podle vyndlezu v tom, Ze aktiv-
nim neutrdlnim nosidem je komplex makrocyklickjech polyetherdiamidd obecnsho

vzorce
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4

kde Rl’ Ry RB’ R4 jsou H nebo alkyl obsahujici 1 - 4 atomy uhliku, s vyhodou
methyl, Rs a Rg znadi alkyl s 6 - 10 atomy uhliku, s vfhodou benzyl, pFidem
obecné sloZeni komplexu je

2 polyetherdiamid , Ca . 247
kde A” je lipofilni organicky anion, s vfhodou tetrafenyl nebo tetra(p-chlorfenyl)
bordtovy anion.

Jazo zmék3ovadel lze s vfhodou pou¥it takovych, kterd maji dielektrickou
konstantu vyssi ne¥ 10, jako jsou nap¥iklad nitrované alkylarylethery, s V&hodou
nitrované fenyl-n-alkylethery, kde alkyl obsahuje v Fetdzci vicé neZz 6 atomi
uhliku,

Vdpnikové elektrody zaloZené na uvedeném komplexu maji vyhodu v pi‘esnd defi-

novaném slozeni aktiwvai komponenty, linedrni odezvé s teoretickym pribshem

v 3irokém koncentradnim rozmezi lO';Mv- 1072 Caz+. Odezva elektrody na aktivitu
vipenatych iontd je prakticky okamZitd, bez pamdtovich efaktid. Elektrody'vykazuji:
vysokou selektivitu pro védpenaté ionty, zejména vzhledem k iontim Na, Mg, K, Rb,
a Cs. .

V dalsim je vyndlez bli%e objasnén na p¥ikladech provedeni.

Priklad 1 v

K roztoku0,55 g polyetherdiamidu I ( Ry, Ry, Ry, Ry = CHy ¢ Rg, Rg = benzyl)

a 0,07 g Ca(SCN), v 5 ml methanolu se pridd roztok 0,5 g tetra(p-chlorofenyl)
borkalia v 3 ml methanolu. Vyloudend bild seraZenina se po odsdti prekrystaluje

2 nitromethanu & vysa¥i pfi 110° G, Ziskd se 0,7 g komplexu o b.t. 218 - 220°C,
Jeho sloZeni dle elamentérni'analjzy je 2 polyetherdiamid, Ca . 2(0106H4)4B .
Priklad 2 '

Sd mg komplexu z piikladu 1 se rozpusti v 1 ml o-nitro-fenyl-oktyletheru a smichd
8 10 ml 5% roztoku vysokoholekulérniho polyvinylchloridu v cyklhexanonu. Roztok
se nalije na vodorovnou sklené&nou desku 7 x 15 cm. Odpafenih cyklohexanonu
‘za normdlni teploty se ziskd folie sily cca 0,15 mm, 2 této folie se vy¥izne

krouzek a upevni v elektrodovém t3lese., Po naliti vnit¥niho stndartniho roztoku



3 ' 213944

se elektroda zkompletuje zasunutim svodné argentchloridové élektr#dy.
] taktd'pfipravenom elektrodou byly naméfeny ndsledujici selektiyni
koeficienty log kg, Pro tyto ionty M:

Mg = =3,T7; Sr = =0,93; Ba = -2,10; Li = -2,44; Na = =3,73;

K = 3,665 Rb = =4,09; Cs = -4,30.

v,

PREDMET? VYINALEZU

Toiymerni membrdna selektivni na vdpenaté ionty, tvo¥end pevnym filmem plastické
hmoty, s vyhodou polyvinylchloridu, kterd obsahuje aktivni neutrdlni nosil we
zméklovadle pouZité plastické.hmoty, vyznadené tim, Ze aktlvnlm nosidem je

komplex makrocyklickych polyetherdiemidd obecného vzorce é
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kde Ry» Ry, RB' R4jsou H nebo alkyl, obsahujicl 1l aZ 4 atomy uhlmku s 8 vyhodou
methyl, R 5 8 Rg znadi alkyl s 6 a% 10 atomy uhliku, s vfhodou benzyl, piilems
obecné slofeni komplexu je

2 polyetherdiamid , Ca «247

‘kde A~ je lipofilni organicky anion , s vyihodou tetrafenyl nebo tetra(p-chloro-
fenyl) bordtovy anion,
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