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Streszczenie

Otrzymano membrany z PAW sieciowanego kwasem szczawiowym.
Membrany te zastosowano w konstrukeji jonoselektywnej elektrody wa-
pniowej. Pomiary potencjatu elektrody wykonano w roztworach o steze-
niach od 107t do 107°M CaCl,.

Elektrody jonoselektywne wobec jonéw wapniowych produkowane sg
przez takie firmy jak: ,,Orion” (1), ,,Beckman’(2), ,,Philips”(3) czy ,,Radio-
meter”’ (4). Na ogél sg to elektrody z cieklym wymieniaczem jonowym. Ross 5)
opisal elektrode oparta na cieklym wymieniaczu jonowym — skladajacym sie
z soli wapniowej kwasu dwudecylofosforowego rozpuszezonej w dwuoktylofo-
sfonianie. Elektroda reaguje w zakresie stezert od 107M do 107#M jondw wap-
niowych w roztworze. Moody i Thomson (6) podaja sposéb otrzymania mem-
brany z polichlorku winylu (PCW) z unieruchomionym cieklym wymieniaczem
W literaturze odnoénie elektrod czulych wobec jonéw wapniowych opisano
proby zastosowania membran z polichlorku winylu (PCW), tienoilotréjfeuoroace-
tonu (TTA) i tréjbutylofosforanu (IBP) oraz z parafiny (7) jako elementéw
konstrukeji ultadu ogniwa w ktérym elektrolitem byt chlorek wapniowy. Mem-
brany z wyzej wymienionych materialéw dzielily dwa roztwory: standardowy
i badany — w ukladzie dwdch elektrod kalomelowych. Zalezno§é SEM ogniwa
od stezenia jonéw wapniowych w badanym roztworze byla prostoliniowa w za-
kresie stezen od 107 do 1073M CaCl,,.

W pracy niniejszej podjeto préby otrzymania i zastosowania membran
z polialkoholu winylowego, w konstrukeji elektrod jonoselektywnych. Wybér
PAW podyktowany byl faktem, ze jak dotycheczas tego rodzaju polimery nie
byly do tych celéw stosowane. Edelman i Wulf (8) otrzymali cienkie blony
z PAW sieciujac go kwasem szczawiowym. Autorzy zaznaczyli jednak, ze
produkt ten wykazuje duza kruchosé. W zwiazku z czym w przedstawionej
przez nas pracy zmodyfikowano sposéb otrzymywania tych , filméw’ dobiera-
jacinne niz wymienieni autorzy ilo$ci czynnika sieciujacego. W wyniku licznych
préb otrzymalismy membrany posiadajace na tyle wysoka elastycznogé i niski
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wspélezynnik pecznienia, ze mogly by¢ stosowane w opracowanej przez nas
konstrukeji elektrod. Nalezalo sie spodziewaé, ze tak otrzymane membrany
moga same spelnia¢ w tej konstrukeji role czynnika elektroaktywnego, a po-
tencjal takiej elektrody winien byé uzalezniony od stezenia jonéw wapniowych
w badanym roztworze. Gdy elektrode taka zanurzy sie do roztworu badanego
membrana z PAW dzieli dwa roztwory roztwér standardowy i roztwor badany.

Konstrukeje takiej elektrody przedstawiono w czeéei dodwiadezalnej. Po-
miar potencjatu elektrody w zaleznosci od stezenia jonéw wapniowych w roz-
tworze wykonano dla zakresu stezert od 107 M do 1075M CaCl, w ukladzie cle-
ktrod: nasycona elektroda kalomelowa — jako elektroda odniesienia i jono-
selektywna elektroda wobec jonéw Ca2* (konstrukeji wg rys. 1) pelniaca rolg
elektrody wskaznikowej.

CZESC DOSWIADCZALNA

Odezynniki, roztwory i aparatura

1. Poli(alkohol winylowy) — Zaklady Chemiczne, O§wigcim

2. Kwas szczawiowy cz.d.a.

3. Gliceryna cz.d.a.

4. CaCly-6H,0 cz.d.a. — roztwory w granicach od 1071 M do 1075 M

5. MgCl,6H,0 cz.d.a. — roztwory w granicach od 1071 M do 107> M
Wizystkie roztwory przygotowano stosujac wode redestylowana

6. Elektroda kalomelowa NEK

7. Jonoselektywna elektroda — konstrukeja wlasna (rys. 1)
8. Titroautomat AT-2 firmy VEB Labortechnik Ilmenau (NRD)

Sposédh 6trzymywam’a membran z PAW

Membrany z PAW otrzymano z alkoholu poliwinylowego produkowanego
przrz Zaklady Chemiczne Oswiecim. Z produktu tego metoda straceniowa (9)
usuwano frakcje o najmniejszej masie czasteczkowej. Metoda wiskozymetryez-
ng oznaczono $rednia mase czasteczkows otrzymanego PAW, ktéra wymnosita
M = 1810. W ten spos6b przygotowany PAW sieciowano kwasem szczawiowym,
metoda opisang przez Edelmana i Wulfa (8) zmieniajac jednak ilo$ci czynnika
sieciujacego w stosunku do masy PAW. Przygotowano wodne roztwory za-
wierajace 7,59, PAW, 7—109%, kwasu szczawiowego w stosunku do masy PAW,
oraz gliceryne spelniajaca role plastyfikatora. Otrzymany produkt wylewano
na uprzednio dobrze odtluszezone i suche plytki szklane i suszono poezatkowo
w suszarce prézniowej w temperaturze 60°C, a nastepnie w temperaturze
110°C pod ci¢nieniem atmosferycznym. Po zdjeciu membran z plytek szkla-
nych mierzono ich gruboé (0,40 mm). Wycinki o jednakowej grubosci stoso-
wano jako membrany w jonoselektywnej elektrodzie wykonanej wedlug kon-
strukeji wlasnej (rys. 1).
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Konstrukeja jonoselektywnej elektrody
z zastosowaniem membrany z PAW

Konstrukeja elektrody z zastosowaniem membrany z sieciowanego PAW
przedstawiona jest na rys. 1. Na koncu szklanej rurki umocowana jest membra-
na przytrzymywana nakretka z teflonu. Wewnatrz znajduje sig standardowy
roztwér CaCl,. Konstrukeja ta pozwala na latwa wymiane roztworu wewne-
trznego jak i réwniez samej membrany. Elektroda wewnetrzng jest Ag/AgCl.

.3,
4
il
5 rys. 1. Konstrukeja jonoselektywnej elektrody z membrana z PAW
5 1 — membrana z PAW
;/ 2 — teflonowa nakretka
% 2 korpus szklany
4 — elektroda wewngtrzna Ag/AgCl

5 — roztwér wewnetrzny 0,1 M CaCl,

Sposéb wykonania pomiaréw

Pomiary zalezno$ci potencjatu opracowanej elektrody od stezenia jonéw
wapniowych w roztworze wykonano w zakresie stezen od 1071 do 1075 MCaCl,.

W opisanym wyzej ukladzie elektrod: elektroda kalomelowa — jako ele-
ktroda odniesienia i jonoselektywna elektroda z membrana z PAW pelniaca role
elektrody wskaznikowej wobec jonéw wapniowych. SEM ogniwa mierzono za
pomocay titroautomatu AT-2 z dokladno$ciag odezytu -+ 0,5mV. Przedmiotem
badan bylo ustalenie czy i w jakim zakresie stezen potencjal elektrody jako
E = f(c) wykazuje charakter prostoliniowy; oraz sposobu jej przechowywania
w okresie pomigdzy pomiarami, a takze okresu jej prawidlowego dzialania, od-
twarzalno$é potencjalu. W tym celu pomiary potencjatu elektrody w zaleznosci
od stezenia jonéw wapniowych w roztworze, wykonywano na wielu egzempla-
rzach elektrody, obserwowano jej dzialanie przez okres kilku miesigcy. Okres-
lono réwniez wspélezynnik selektywnoéci wobec jonéw magnezowych, z uwagi
na ich czgste wystgpowanie w réznych materialach. Odrebnym zagadnieniem
nie podejmowanym w tej pracy jest mozliwoéé za.stosowama jej do konkret-
nych oznaczen analitycznych.
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‘Wyniki i wnioski

Zalezno&é potencjalu badanej elektrody od stezenia jonéw wapniowych
wykazywala prostoliniowy charakter w zakresie stezen od 1072 M do 1074 M
CaCl,. Na rys. od 2—4 przedstawiono przykladowe krzywe kalibrowania trzech
egzemplarzy elektrod oznaczonych Nr 1, Nr 2, Nr 3, przy czym dla kazdego z nich
wybrano po dwie krzywe pochodzace z réznych okreséw pracy danej elektrody,
w tym jedna pochodzi z pierwszych dni pracy elektrody — druga zas po uply-
wie:

dla egzemplarza Nr 1 — po tygodniu
Nr 2 — po uplywie trzech miesiecy
i Nr 3 — po uplywie 1 miesiaca pracy elektrodsy

Potencjal elektrody w danym roztworze ustalal si¢ w czasie 3—4 minut,
Wartosé tego potencjatu obserwowana w okresie 30 minut zmieniala sig 0 4-2m'V
co $wiadezy o dobrej stabilnodci potencjalu. Elektrody dzialaly prawidlowo
w okresie do trzech miesigcy, okres ten w poréwnaniu z danymi produkowa-
nych juz elektrod z cieklym wymieniaczem (9) nie jest zbyt krétki. Ustalono,
ze elektrody wymagaja kalibrowania raz dziennie o ile maja stuzyé do pomiaréw
bezposrednich, gdyz bezwzgledne wartoéci potencjatlu ulegaja zmianie w cza-
sie. Wyniki licznych badan dowiodly. ze w okresie pomiedzy pomiarami, zwla-
cza, gdy elektroda nie pracuje kilka lub kilkanascie dni nalezy usunaé z elektro-
dy roztwér wewnetrzny z uwagi na mozliwosé niewielkiego pecznienia membra-
ny wroztworze i przechowywaé elektrode bez roztworu wewnetrznego. Elektro-
da po ponownym napelnieniu roztworem wewnetrznym nie wymaga kondycjo-
nowania i po kilku minutach wykazuje prawidlowe dzialanie. Po okresie ponad
trzech miesigcy membrany ulegaly nieodwracalnym zmianom i nie nadawaly
sig do dalszych pomiaréw, Metodg rozdzielnych roztworéw (10) wyznaczono
wspélezynnik selektywnosei K, 24/y,2+ = 0,6885 dla stezen 107 M MgCl,.

W podsumowaniu wynikéw mozna ustalié, ze:

— membrany z PAW moga znalezé zastosowanie w konstrukeji elektrod jono-
selektywnych

— w celu oznaczenia stezenia jonéw wapniowych w roztworze — nalezy wy-
konaé kazdorazowo krzywa wzorcowa

— membrane elektrody w okresie pomiedzy pomiarami nalezy przechowywaé
w stanie suchym.

Prosta konstrukcja elektrody pozwala na latwa wymiane membrany.
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Fotenqjat elektrody 2 membrang =z PA wg NEK

=210

-280
-290 L
-300
-310
320 |
-330
-340
-350
-360

-310

-360
-390
-400

1 Z 3 q & Pra
rys. 2. Krzywe kalibrowania jonoselektywnej elektrody z membrana z PAW-Nr 1
X — pomiary z dn. 20.02.

A — pomiary wykonane po uplywie 1 tygodnia
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Potencjat elektrody = PAN wg NEK

Pea
rys. 3. Krzywe kalibrowania jonoselektywnej elektrody z membrang z PAW-Nr 2

I — krzywa
IT — krzywa kalibrowania wykonana po uplywie 3 miesiecy
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Potencjat elektrody z PAN wg NEK
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rys. 4. Krzywe kalibrowania jonoselektywnej elektrody z membrana z PAW- Nr 3

A — krzywa kalibrowania wykonana w dn. 12.03.
x — krzywa kalibrowania wykonana w dn. 27.04. tegoz roku
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Summary

Poly(vinyl alcohol) membranes with some addition oxalate acid as a crosslinking

factor were prepared. They were used as Ca*t ionoselective electrodes. The measurements
of ionoselective electrode potential were made in 1072 — 10~* solutions CaCl,.
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