.. BME
VEGYESZMERNOKI KAR

Szintetikus ionofor alapi potenciometrias érzékelok
fejlesztése és analitikai jellemzése

Ph.D. értekezés

Készitette: Bereczki Robert
Témavezetok: Dr. Toth Klara

Dr. Agai Béla
Konzulens: Dr. Gyurcsanyi E. Rébert

2005



(@)

L. BEVEZETES ...ooociiititii it 2
2. TRODALMI RESZ ..ottt 4
2.1 Ionszelektiv elektrodok torténetének rovid attekintése .........cuvvveeveeverniiiiieeeeerinnns 4
2.2 lonszelektiv folyadékmembran elektrédok felépitése, miikodésiik alapjai és
analitikai JeIlEMZESUK ..........ueeiiiiiiiiiiiiie ittt 7
2.3 Koronaéterek mint i0n0fOr0K ...........ceivrriiiiiiiieeiiiriiiiiie e eiereee e e ee e e e e 15
2.4 CEZIUM 10NOTOTOK ......vviiiiieieiiiiiiiiee ettt ee e e ettt te e e e e st reeeeessssnbbeeeeeeseennns 17
2.5 KAIUM 10N0FOTOK .....ovviiiiieiiiiiiiiiee ettt e e et e e e s s s sabbeeeeeeseennns 30
2.6 A membranmatrixhoz kovalens kotéssel immobilizalt ionoforok szintézise és
ALKAIMAZASE ...ttt e e ettt e et e e et e et e e e naaeeean 33
3. VIZSGALATI MODSZEREK ..........oouiiiiiiieimeeineiseesnsiseesssesesssesssss e ssesesessessneens 40
3.1 Ionoforok diffizidjanak vizsgalata a membranfazisban...........cccoocceeveeiieeenien.. 40
3.1.1 Ionoforok difftizié allandéjanak meghatarozdsa kronoamperometrids
101016 R /3 v (<) RSP URRR 40
3.1.2 Az ionoforok diffizidjanak nyomonkovetése optikai képalkot6 rendszer
SEETESEGEVEL ...ttt ettt e et e e et e e ettt e e e et e e e e e e eneaeeean 42
3.2 Az ionofor-ion komplex stabilitasi dlland6janak megallapitdsa ............cccceeeeuneeen.n. 46
4. KISERLETT RESZ .....cocouioiiiieieiseiineis e 52
4.1 IONOFOROK SZINTEZISE ......cocoiiuiieieeeeeeeeeeeeee e 52
4.1.1 A szintézisek sordn alkalmazott miiszerek, eszk6zok és anyagok ................... 52
4.1.2 Uj cézium és kalium ion0forok SZINtEZISe. ...........o.vveverveveveeeeeserererssereneenen, 52
4.2 IONOFORTARTALMU POLIMEREK SZINTEZISE ..........ccocovuriiniinrinienrinenne. 62
4.2.1 Akrilat alapt kopolimerek SZINtEZISe.........ueeeeruieierniieiiiiiiceiieee et 62
4.2.2 Tonofortartalmid PVC (107, PVC-BR0297) szintézise..................ccceeeeeeeeennn.. 63
4.2.3 A Kopolimerek tISZEASA.....cccovuuiiiiriiieiiiiiiee ettt 65
4.3 IONOFOROK ES IONOFORTARTALMU POLIMEREK ANALITIKAI
VIZSGALATA ...ttt 65
4.3.1 Potenciometrids meghataroZAaSoK............ovevuuviiiieieeririiiiiiiee e e 66
4.3.2 Kronoamperometrids meghatarozasok..............ceeeevvviiiniiiieeerinniiiiiieeeeeeeeene 72
4.3.3 Az ionofor diffizidjanak optikai nyomonkovetése ...........cccevveeiiiienniieeeennneen. 73
4.3.4 Az ion-ionofor komplex stabilitasi allandék meghatarozasa .............cccceeeneeee. 74
5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK .......ccocvuuiiiirriineisninsiseisseneeessesese s ssesseens 76
5.1 CEZIUMION SZELEKTIV MOLEKULAK VIZSGALATA .......cocoovvirnirrreenn. 76
5.1.1 A szintetizalt céziumion szelektiv mono- és biszkoronaéterek vizsgilata........ 76
5.1.2 Céziumion szelektiv tiakalix[4]mono- €s biszkoronaéterek analitikai vizsgalata
............................................................................................................................... 79

5.2 KALIUMION-SZELEKTIV IONOFOROK ES POLIMEREK VIZSGALATA....84
5.2.1 Kaliumion-szelektiv, észtercsoportot tartalmazé bisz(15-korona-5) tipusi

vegyiiletek (66, 68, 69) VIZSZAlAta.........ccccouiiiiiiiiiiieiiee e 84
5.2.2 Folyadék-folyadék extrakcios kisérletek az alkenil 1anccal rendelkezd mono- és
biszkoronaéterek VizsZAlatara ............ccueeiviiiiiiiiiiiiiiiiie e 85
5.2.3 Kovalens immobilizdlasra alkalmas, kaliumion szelektiv biszkoronaéter (62;
BR 0297) elektroanalitikai vizsgalata...........ccoecuueeiiiiiiiinniieiiiiiceiece e 86
5.2.4 Kédliumion szelektiv, akrilat alapi kopolimerek vizsgélata ..............cccevuneeenne. 87
5.2.5 Kéliumion szelektiv, PVC alapud kopolimer vizsgalata ............cccooeeueeeennneeenne 91
L OSSZEFOGLALAS ......ovoumiiiiiiineioe et s s 105
JRODALOMIEGYZEK .....cccoouiimmiiiiieiinsieseeiss e sessisesisesessssss s 106



1. BEVEZETES

Az ionszelektiv elektrédok kutatdsdnak kezdetei a XX. szdzad elejére nyidlnak vissza. Az
eltelt idében szdmos eldnyiiknek kdszonhetden (egyszerii haszndlat, gyors és folyamatos
meghatarozds lehetdsége, miniatiirizdlhatosag, viszonylag alacsony ar stb.) alkalmazdsi
teriiletiik jelentdsen kiszélesedett. Bétran kijelenthetd, hogy ezen eszk6zok ma maér
nélkiilozhetetlenek tobbek kozott az orvostudomdnyi és bioldgiai kutatdsok, a rutin
klinikai analizisek és a kornyezetvédelem teriiletén.

Az ionszelektiv érzékelok egyik nagy csoportjit a semleges toltésii ionszelektiv
komplexképzén (ionoforon) alapulé folyadékmembran elektrodok képviselik. Az ezen a
teriileten elsdként alkalmazott természetes ionoforok hasznilatira ma is taldlunk példat
(pl. a kaliumion szelektiv valinomicin), mindazondltal a szelektiven meghatdrozhat6
ionok szdmdnak jelentds novekedését a szintetikus ionoforok 1960-as évektdl kezd6do
kutatésa tette lehetdvé.

Mivel a szintetizalt ionofor szerkezete a készitendo szenzor szamos fontos paraméterét
(szelektivitds, mérési alsé hatdr, élettartam, felhasznaldsi teriilet, stb.) jelentOsen
befolyasolja, az ionoforfejlesztés mindig is a szerves kémikusok és analitikusok szoros
egylittmitkodését feltételezte. A Budapesti Miiszaki és Gazdasidgtudomanyi Egyetemen a
Szerves Kémiai Technoldgia és az Altaldnos és Analitikai Kémia Tanszékek ionszelektiv
elektrédok kutatdsdban végzett egyiittmiikodése tobb évtizedre tekint vissza. Ezen
egylittmiikodés egyik legfontosabb eredménye a széleskorlien alkalmazott szintetikus
ionofor, a BME 44 szintézise, €s az ezen molekuldn alapuld kaliumion szelektiv elektréd
kifejlesztése volt.

Doktori munkam egy részében a biszkoronaéter tipusu (pl. BME 44) ionoforok fejlesztése
soran felhalmozoddott tapasztalatokra alapozva hasonlé szerkezetii, de céziumion szelektiv
molekuldk eldallitdsat kiséreltem meg. Ezen munka mellett lehetdségem nyilt egy Uuj
molekulacsaldd, a tiakalixkoronaéterek egyes, szintén céziumion szelektiv képviseldinek
analitikai vizsgélatdba is bekapcsolédni. A céziumion szelektiv molekuldk kutatdsdnak
fontossdgiat a nukledris iparban nagy mennyiségben keletkezd, és hulladékkezelési
szempontb6l jelentds problémat okozé *'Cs izotép kinyerésére tett erbfeszitések
tdmasztjak ala.

Noha az ionoforok fejlesztésének kezdetétdl az egyik legfontosabb cél a minél
szelektivebb molekuldk szintézise volt, az utébbi években egyre nagyobb igény
mutatkozik a konkrét alkalmazdsokhoz célszertien kialakitott vagy mddositott ionoforokra
is. Erre szolgdlnak példdul a helyhezkothetd (immobilizalt) ionoforok, vagy az optikai
jelképzésre alkalmas molekuldk (kromoionoforok) szintézisét megcélzé kisérletek.
Munkam maésodik felében harom, kiilonb6z6 észter-helyettesitovel rendelkezé kaliumion
szelektiv biszkoronaétert szintetizaltam, melyek fluoreszcencidval rendelkeznek, és igy
direkt fluoreszcencids optéd készitése szempontjabdl igéretesek lehetnek. Ezen til
szintetizdltam egy polimer vdzhoz rogzithetd kéaliumion szelektiv molekuldt, melyet
sikeresen kopolimerizaltam akrilit monomerekkel, valamint vinilkloriddal. Ez utébbi
munka fontossdgat timasztja ald az a tény, hogy noha az ionszelektiv elektrédok esetében



a PVC a legelterjedtebben alkalmazott polimer matrix, a szakirodalomban PVC lancba
kovalensen kotott membrankomponensre nem taldlunk példat. Az eldéllitott, kovalensen
kotott ionofortartalmi PVC-bol készitett ionszelektiv membranok szamos, analitikai
szempontbdl fontos tulajdonsagat (igy pl. komplexképzéEs, potenciometrids tulajdonsagok,
az ionofor diffizié 4allanddja, stb.) vizsgéltam, és Osszevetettem a szabad ionofort
tartalmazd, hagyomdnyos PVC alapi polimermembrianok megfeleld tulajdonsdgaival.
Ezen ut6bbi kutatdstdl azt reméltiik, hogy egyrészt utat nyit a legelterjedtebb ionszelektiv
membranmatrixhoz torténd kovalens immobilizdlds irdnydba, mdasrészt, hogy az
ionszelektiv elektrédkutatis egyes tjabb irdnyaiban (pl. kimutatasi alsé hatar csokkentése)
torténo fejlesztésekhez is timpontokat ad.



2. IRODALMI RESZ

2.1 Ionszelektiv elektrodok torténetének rovid dttekintése

Az ionszelektiv elektrédok kutatdsdnak és fejlesztésének torténete a milt szazad elején
indult, amikor Cremer felfedezte, hogy egy tivegmembran potencidlja megvaltozik, ha azt
eltéré pH-ju oldatokba meriti [1]. Cremer kisérleteit az ammoniaszintézisért Nobel dijat
elnyert Fritz Haber, és az 0 0sztonzésére a lengyel Klemensiewicz folytatta. A két kutato
mar sav-bazis titralasok sordn bekovetkezd pH valtozas nyomon kovetésére is alkalmazta
a hidrogénion szelektiv iivegelektrodot [2]. Bar Cremer mar 1906-ban kozzétette
tivegmembrannal végzett kisérleteit, az els6 kereskedelmi forgalomban is beszerezhetd
pH-méré megjelenésére (1935) még kozel 30 évet kellett varni [3].

Az els6 alkdliion szelektiv (Na*) elektréd Lengyel és Blum munkdssdga révén [4] még
fémoxidokkal médositott iivegmembranbdl késziilt. Hamarosan megindultak azonban a
kisérletek -az ionszelektiv elektrodok fejlesztésének szempontjabol rendkiviil jelentds -
nem iivegmembran alapu elektrédok kifejlesztésére is (pl. kalcium-fluorid, barium-szulfat
[5], eziist-halogenid [6]). Ezen a teriileten 1961 és 1972 kozott ittord jelentéségli munkat
végeztek Pungor és munkatdrsai, pl. a paraffin membranba dgyazott eziist-jodid alapud
elektréd [7], és szilikongumi madtrixot alkalmazé egyéb szervetlen-csapadék alapud
elektrédok [8-12] kifejlesztésével, illetve ezek szisztematikus vizsgalataval [13-16].

A ,,Pungor iskola” a hetvenes években tovébbi jelentds 1épéseket tett tobbek kozott a
potenciometridban alkalmazott alapfogalmak, pl. a valaszid6 (Lindner, Téth [17]) ill. a
szelektivitds (To6th, Hrabéczy [18]) definidlasdban és a veliik kapcsolatos mérési
moddszerek kidolgozdsaban is. Ugyancsak kiemelkedd jelentOségliek voltak a kihigitasos
kalibracioval (Horvai, Téth [19]), valamint a FIA (Flow Injection Analysis)
kidolgozdsdhoz és elterjedéséhez nagyban hozzdjaruld draml6 oldatos technikdkkal
kapcsolatos kisérletek (Fehér, Nagy [20-22]).

Az 1960-as években John Riseman mérnok és John Ross elektrokémikus megalapitotta az
Orion Research Company-t, amely a hatvanas évek kozepére mar folyékony ioncseréld
alapd kalcium ionszelektiv elektréddal jelent meg a piacon [23]. A céghez id6kozben
tarsult Frant kozremiikodésével szintén ezekben az években késziil el a lantan-trifluorid
egykristaly alapu fluoridion szelektiv elektréd is [24]. A vérgdz analizdtorokba épithetd
Ca® ionszelektiv elektréd és az ivéviz fluoridion tartalmdnak meghatdrozdsiara jol
hasznélhat6 eszkdz bevezetése nem csupéan jelentds kereskedelmi forgalmat biztositott,
hanem az ionszelektiv elektrdd fejlesztésben egy 1) szemlélet kialakuldsét is jelentette.

A fenti munkdkkal parhuzamosan kezdddott az elektromosan semleges ligandum (un.
ionofor) alapu ionszelektiv elektrodok fejlesztése is. Az ionoforok kiilénbozd szerkezetii
szelektiv komplexképz6 molekuldk, melyek a mérendd (els6dleges) ionnal stabilabb
komplexet képeznek mint a zavaré ionokkal. A mikroorganizmusok 4ltal termelt,
antibiotikus hatdssal rendelkezd un. transzport antibiotikumok felfedezése valamint
mikddési mechanizmusuk megértése megnyitotta az utat az elsé ionofor alapd
ionszelektiv membranok kialakitdsdhoz.



Ezen ionszelektiv, természetes molekuldk (pl.: monaktin, nonaktin, valinomicin, stb.)
hatdsukat ui. a sejtmembran (szelektiv) ionatereszto-képességének megvaltoztatdsdval
fejtik ki. Moore és Pressman 1964-ben azt a felfedezést tette, hogy bizonyos
antibiotikumok képesek el6idézni szelektiv kdliumion bedramldst a patkdnymd;j
mitochondriumédba [25]. Az altaluk vizsgalt peptid-tipusi antibiotikumok koziil
kaliumionra nézve a valinomicin bizonyult a legszelektivebbnek. Hamarosan kideriilt,
hogy ezen antibiotikumok kiilonb6z6 szintetikus membranok kdliumion permeabilitdsat is
képesek novelni. Ez a felismerés egyben az elsd ,,carrier”’-tipusu ionszelektiv elektrodok,
a Simon és munkacsoportja altal kifejlesztett nonaktin ill. monaktin alapi kéaliumion
szelektiv szenzor megalkotdsdhoz is vezetett [26, 27]. Roviddel ezutdn a mar kiemelkedo
szelektivitassal rendelkez6 valinomicin alapu kdliumion szelektiv elektrod is megsziiletett
[28], és a nonaktin ill. a monaktin inkdbb ammodniumion szelektiv molekuldkként keriiltek
alkalmazdasra.

Ezen munkaktdl fiiggetleniil, de veliik parhuzamosan Pedersen [29, 30] és Lehn [31, 32]
elsoként szintetizalt makrociklusos poliétereket és mds makrociklusokat, melyek
alkalmasnak bizonyultak alkdli és alkdli foldfémionok szelektiv komplexaldsara.
Pedersen, Cram és Lehn -akik 1987-ben megosztott Nobel-dijat kaptak- munkédssagukkal
elinditottak azt a maig is tarté folyamatot, melynek soran a kutaték szamos vegyiiletcsalad
képviseloit allitottak eld és tanulméanyoztak, elsdésorban az ionszelektivitds, de mas fontos
jellemzok (lipofilitds, helyhezkothetOség, stb.) javitdsat-valtoztatdsat is célul tlizvén ki.
Ezen munkdk eredményeként mdra tobb mint 60 kiilonb6zd ion ill. molekula koézvetlen
vagy kozvetett meghatdrozasat lehet elvégezni ionszelektiv elektrodok segitségével [33].
A mind szelektivebb ionoforok keresése mellett idokézben a szdmos, kiilonbdzd
felhaszndlasokra alkalmas hordozé matrixok fejlesztésében is torténtek elorelépések. A
kezdetben alkalmazott folyékony, hidroféb matrixok mechanikai hatranyaib6l kovetkezo
alkalmazasi korlatokat a szilikongumi, és a lagyitott polivinilklorid (PVC) hatvanas évek
végén tortént bevezetése [34, 35] latszott kikiiszobdlni. Noha ezek mellett szdmos egyéb
lagyitott polimert (pl.: poliamid, poli(metilmetakrilat) [36]) és elasztomert (pl.: poliuretdn,
poli(dimetilsziloxdn)-nal moddositott kopolimerek [37]) probdltak membridnmatrixként
alkalmazni, a lagyitott nagy molekulatomegii PVC messze a legelterjedtebb matrixd valt.
Az ionszelektiv elektrédok felhasznalasi lehetdségeit tekintve tovabbi 1ényeges szempont,
hogy a Kkifejlesztett érzékeld-jelképzd molekuldkat a ma mar rendkiviil véltozatos
geometridju és szerkezetll szenzorokba lehet beépiteni, a kiillonb6z6 makro-, mini- és
mikroelektrédoktdl (akar @< 0.1 um) kezdve a tobb elektrédot (elektrédsor) tartalmazoé
(mikro)atfoly6 rendszerekig, vagy az ionszelektiv térvezérlési tranzisztorokig (ISFET). A
mérendd ion aktivitdsdval ardnyos optikai jelvdltozads alapjan miikddnek a kromoionofor
illetve ionofor+kromoionofor alapi (direkt ill. indirekt) optédok. Ujabb alkalmazasok felé
nyithat utat, hogy a hagyoményos ionszelektiv elektrédokra dontden jellemz6 mikromdlos
kimutatasi hatart -bizonyos ionok esetében- sikeriilt a pikomolos tartomanyra csokkenteni
[38].



Az ionszelektiv elektrodok néhany jellemzd
tartalmazza.

alkalmazasi teriiletét az 1. tdbldzat

Akalmazasi teriilet

Leggyakrabban meghatarozott ionok

Természetes vizek, szennyvizek analizise
Mezbgazdasagi analizisek
Elelmiszeripari termékek vizsgalata
Mosészergyartas ellendrzése
Papirgyartasi analizis
Robbandanyaggyartassal kapcsolatos mérések
Fémbevonatok készitésénél hasznalt oldatok vizsgalata
Asvényok, ko6zetek analizise

Elettani kutatdsok, klinikai meghatarozasok

CN,F,S, CI,NO;y
NOy, CI, NH,*, K*, Ca®*, T, CN°
Na*, CI', F, Ca®*, K*, NO;y_ NO,°

Ca2+, B a2+,
S*, Cr
F, CI', NOy
Cr, 8™
F, Ca**
Ca™, K*, Na*, CI', Mg™*

1. tabldzat

lonszelektiv elektrodok gyakori alkalmazdsi teriiletei



2.2 lonszelektiv folyadékmembran elektrodok felépitése,
miikédéslik alapjai eés analitikai jellemzésiik

Az ionszelektiv elektrédok az érzékel6 membran tipusa szerint tobbféle csoportba
sorolhatdk (iivegelektrodok, so és csapadékalapti elektrédok, toltott ioncserélén/ionoforon
alapul6 folyadékmembran elektrodok, semleges ionofor alapi folyadékmembran
elektrédok). Munkdm sordn a semleges ionofor alapu, ldgyitott polimermaétrixra épiilé
elektrédokkal dolgoztam, ezért a tovdbbiakban ezek felépitését és néhiny jellemzdjét
veszem sorra.

Ionofor

Az ionofor (ligand, ligandum, komplexans) az ionszelektiv membran kulcsfontossagu
komponense, amely viszonylag stabil, reverzibilis és szelektiv komplexet képez a
mérendd (elsddleges) ionnal. Az elektromosan semleges ionoforokrdl altalanossdgban
elmondhatd, hogy nagy konformacids flexibilitdssal rendelkeznek, ezéltal gyors ioncserét
biztositanak. Egyes feltételezések szerint elényds, ha az ionofor ,,ioncsapda” formdban
van jelen a membrdnban, azaz konformécidja eleve hasonlé az ionkomplex
konformécidjdhoz. A hidroféb tulajdonsdgii membranok Osszetételének dllandésdga csak
a megfelelden lipofil ionoforok esetében biztositott [39]. Az ionoforok kell lipofilitasat
altalaban a komplexképzésben részt nem vevo, de a lipofilitast noveld csoportokkal (pl.
alkil-lancok) igyekeznek biztositani [40, 41].

Polimer matrix

A membran mechanikai stabilitdsdt a polimer matrix biztositja. Kordbban a polimereket
inert hordozénak tekintették, amelyeknek hatdsa kimeriil a stabilitds-elasztikussag
befolyasoldsaban. Kés6bb bebizonyosodott, hogy a polimerek legtobbje mindig tartalmaz
ionos szennyezddéseket [42]. A PVC esetében ezek pl. szulfét és szulfonatcsoportok [43],
azaz anion-tipusdi szennyezok, de ismertek olyan polimerek is mint pl. a Tecoflex®
(poliuretdn), amely kationos szennyezoket tartalmaz. Feltételezések szerint ezek a
szennyezOk a gydrtds sordn haszndlt adalékanyagokbdl maradnak vissza, azaz
mennyiségiik és mindségiik a gydrtdsi technoldgiitdl fiigg, igy ugyanazon polimertipus
esetén is eltérd lehet [44]. Bizonyitott az is, hogy kationszelektiv membrdnokndl ezen
ionos szennyezOk nélkiil az elektrédvalasz a permszelektivitds hidnya miatt megszlinik
ionerdsségétol fiiggden kiillonbozo mennyiségl vizet vesznek fel, ami akar a membran 0.6
%-at is kiteheti [46]. A membrankészitéshez felhasznalt polimer ezen tidl befolyasolja a
membran polaritdsat, és igy a membrdnban az ionparképzdés mértékét is.

A PVC a leggyakrabban alkalmazott polimer madtrixnak tekinthetd az ionofor alapd
ionszelektiv elektrédok esetében, s tagadhatatlan eldnyei mellett néhany hatrdnya is van.
Ismert, hogy a membranmiikodéshez elengedhetetleniil sziikséges, hogy a polimer un.
tivegesedési homérséklete szobahdmérséklet alatt legyen [47]. Ezt a PVC-estében csak
nagy mennyiségi lagyité (~65 %) hozzdadasival lehet elérni. Mas polimerek estében
(szilikongumi [48], metakrilatok [49], poliuretan [50]) nincs feltétleniil sziikség lagyitora.



Noha a szilard elvezetésii elektrédok korében is elterjedt a PVC haszndlata, gyakori gond,
hogy a polimer és a szilard feliilet kozotti rossz adhézié miatt az elektrolit dtnedvesiti a
membran €s a szilard elvezetés kozotti hatarfeliiletet, s igy az elektrod tonkremegy. Ennek
megakadalyozdsdra mads polimertipusok, pl. mddositott PVC-k (hidroxil-, amino-,
karboxildlt-PVC), poliakrilatok, poliuretinok hasznélata jelenthet megoldast [51]. A
klinikai alkalmazdsok sordn a proteinek adszorpcidja a PVC feliiletén jelentds lehet, s ez
az elektrédvalasz fokozatos romlasahoz vezet. igy a megbizhaté mitkdés érdekében ilyen
esetekben mds polimert javasolnak [51]. Az in vivo mérések sordn a membrianbdl
kiold6d6 lagyité gyulladdst okozhat, aminek kialakuldsa jelentdsen csokkenthetd pl.
poliuretdnokkal [52], és ezek kiilonbozo feliilletmddositott valtozataival. Masik
lehetéséget kindlnak az ugynevezett ,,6nlagyité” (akrilat, metakrilat, epoxiakrilat, stb.)
polimerek. Ezek a hosszabb alkil-linci monomerek révén -lagyité hozzaadasa nélkiil-
onmagukban is biztositjdk a megfeleld iivegesedési hOmérséklet elérését. Tovabbi
eldnyiik, hogy fotopolimerizdlhatok [53], ami a mikrofabrikdciéval készitett plandris
elektrédok gyértdsandl eldnyt jelenthet.

Lagyito

Fiedler és Ruzicka mar 1973-ban ramutatott arra, hogy az ionszelektiv membran csak a
matrix iivegesedési homérséklete felett miikodik [47]. A polimerek iivegesedési
hémérséklete a kristdlyos anyagok olvaddspontjdhoz hasonlithat6, e hdmérséklet felett a
polimer mintegy oldatként viselkedik, melyben az egyes membriankomponensek fel
vannak oldva. A lagyit6 a polimer iivegesedési homérsékletét (a PVC-nél T, ~80 °C)
csokkentve a membrinnak megfeleld elaszticitist, a membridnkomponenseknek pedig
mobilitast biztosit. A l4agyitd, akdrcsak a polimer, nem csupan inert komponensként
viselkedik, hanem befolydsolja a szelektivitast is: pl. polaris lagyité esetén a kétértékii
ionok preferdltak az egyértékiiekhez képest. Apolaris lagyitoban az ionpar (komplexalt
ion-lipofil ellenion) képzddés jelentds, mig poldrisban elhanyagolhaté [54]. A lagyitd
kivdlasztasat szintén nagymértékben befolydsoljadk az elektréd alkalmazasdnak
koriilményei. A teljes vér vagy szérum mérésekor a proteinek adszorpcidja az elektrod
feliiletén sokkal kifejezettebb a poldris lagyitok esetén, ezért itt eldnydsebb az apolaris
lagyito [54]. In vivo méréseknél az emlitett okok miatt elénydsebb nagy molekulatomegii
lagyitot haszndlni, a lagyitot polimerizalni [55], esetleg lagyitémentes polimereket
haszndlni.

Ionos adalékok

Lipofil ioncserélo

A lipofil ioncserélok egy nem cserélhetd lipofil anionb6l/kationbdl és cserélhetd hidrofil
ellenionbdl 4ll6 membranadalékok. Az ionos adalék biztositja azt az elméleti (nernsti)
vélasz kialakuldsahoz sziikséges feltételt, hogy a membran csak a mérendd ionnal azonos
eldjelti toltéssel rendelkezd ionok szdmadra legyen datjdrhatd, azaz az ellenionok ne
tudjanak szignifikdns mennyiségben a membrdnba 1épni (Donnan kizdrds [56],



permszelektivitds). A lipofil adalék jelentdsen befolydsolja az elektrod szelektivitdsi és
kalibraciés  tulajdonsdgait, optimdlis mennyisége az ionofor/ion komplex
sztochiometridjatol is fiigg [57]. Az adalékok tovabbi kedvez6 hatdsa, hogy csokkentik a
membran ellendlldsat.

Lipofil s

A lipofil sok lipofil kationbdl és anionbdl allnak, ezért ioncseréld tulajdonsdggal nem
rendelkeznek. Ionszelektiv membrankomponensként els6ként a membran ellendllasdnak
csokkentésére hasznaltak (pl. mikroleketrédok esetében) [S8]. Késébb bebizonyosodott,
hogy a kis polaritdsi és mennyiségii lipofil ioncseréldt tartalmazé membranok esetében
novelhetik a kétértékli ionok irdnyaban mutatott szelektivitast [59].

Az ionszelektiv elektrédok miikodésének alapjai

A potenciometria olyan elektroanalitikai eljirds, melynél a mérend6 komponens
meghatdrozdsidra a vizsgdlandd oldatban elhelyezett un. indikatorelektrodon (pl.
ionszelektiv elektrodon) kialakulé potencidljel, az elektrédpotencidl mérése alapjan
torténik. Mivel az elektrodpotencidlt 6nmagaban nem lehet mérni, ezért a vizsgilando
oldatot, az indikétorelektrédot és valamilyen alland6 potencidld un. referenciaelektrodot
tartalmazd elektrokémiai mérdcella (/. dbra) elektromotoros erejét (EME) mérjikk. A
mérés sordn makroszkopikus dram nem halad 4t a cellan.

: indikator (ionszelektiv) elektréd

: kettOs séhidas referenciaelektréd
minta

: pH/mV méro

: belso referencia (Ag/AgCl) elektrod
: bels6 elektrolit oldat

: diafragma

: s6hid elektrolit

: diafragma

0: ionszelektiv membran

1. dbra
Az elektrokémiai mérocella felépitése

Az elektromotoros erd (EME) az egyes hatarfeliileteken fellépd potencidlkiilonbségek
Osszege. Feltételezve, hogy csak a membranpotencidl (Ejp) és a referencialektrédon
fellépd diffizids potencidl (Ep) nagysdga fiigg a mintdtol, a tobbi potencidlérték egy
alland6 potenciéllal fejezhetd ki (Eyps:)- fgy az elektromotoros er0 értékére a kovetkez6 a
1. egyenlet adodik.



EME: elektromotoros erd
Eonsr: konstans potenciél

EME=E, +E, +E
konst =MD By membranpotencial
Ep: diffizidés potencial
1. egyenlet

A diffuziés potencidl kialakuldsdnak oka, hogy a referenciaelektréd elektrolitja és a
mintaoldat hatarfeliiletén az egyes ionok mozgékonysdga eltérd. A difftizids potencidl
értéke  jelentdsen  csokkenthetdé  megfelelden  megvalasztott — sohid-elektrolit
alkalmazasaval. A sohid-elektrolit egy olyan sénak ismert koncentricidji oldata,
amelynek kationja és anionja kozel azonos mozgékonysagiak (pl. 1M KCI, LiOAc). A
diffuziés potencial értéke a Henderson-egyenlettel szamithato (2. egyenlet) [60].

R: univerzélis gazallando
T: abszolut hdmérséklet

N —a 24 F: Faraday élland6

_RT Z(M’Z’)(a"“ef i) n Z S az ivedik on toltésszama
F z (uiziz)(ai,Ref —a,) z quial_,Ref u;: az i-edik ion mozgékonysédga
i i a;: az i-edik ion aktivitasa a -
-S: mintaoldatban
-Ref. a referenciaelektréd séhidjaban
2. egyenlet

D=

Az ionaktivitds koncentraciotol val6 eltérése a Debye-Hiickel egyenlet alapjan, az
aktivitasi koefficiens segitségével szamithat6 ki (3. egyenler) [61].

lg 7,y : kdzepes ionaktivitdsi koefficiens
772 A, B, C: Debye-Hiickel-féle dllandok
+CI  z, zy.az A ill. az Y-ion toltésszdma
a: az ionok 4tlagos effektiv 4tmérdje
I: az ioner6sség
3. egyenlet

— A|ZAZ |
1874y :W

A membrinpotencidl tovdbbi hdrom tagra bonthaté6 fel: a fazishatdr potencidl a
membran/belsd  toltdoldat  hatarfelilleten  (Epp»), a fazishatdir potencidl a
membran/mintaoldat hatéarfeliileten (Epp’), és a diffizids potencidl a membranfazisban
(Ep.m). A membran/toltéelektrolit hatarfeliileten kialakuld fazishatar potencidl altaldban a
minta koncentraci6jatdl fiiggetlen. A membranon beliili diffiziés potencidl -amely a
kiilonbozo ionos komponensek eltéré mozgékonysdga miatt alakulhat ki -az esetek
tobbségében elhanyagolhat6 [62-64]. Ennek oka, hogy a nernsti valaszt ad6 ionszelektiv
membréanban az aktiv komponensek (makroszkopikusan) egyenletesen oszlanak el. igy a
membranpotencidl egy 4llandé és a membrdn/mintaoldat hatarfeliiletén kialakul6
potencial dsszegeként adhaté meg (4. egyenlet)

10



E): membranpotencil
Ey =Ey ions T Epy Emkons: @ membranpotencidl konstans része
Epp: fazishatar potencidl a membran/mintaoldat hatérfeliileten
4. egyenlet

A membran/mintaoldat hatarfeliileten a fazishatdr potencidl (Epg-) az ionok membrén és
vizes fazis kozotti nem egyenletes eloszldsa miatti toltésszétvalas kdvetkeztében alakul ki.
A vizes fazisban az I ion elektrokémiai potencidlja a kémiai és az elektromos potencidlok
Osszegével irhato le (5. egyenler).

M, : Lion elektrokémai potencidlja
M - Tion kémiai potencidlja

R z : Iion toltésszama

U, =i, +7,Fp=u) + RTna, +z,F¢ F : Faraday dllandé
¢: az I ion elektromos potenciélja
) : Tion standard kémiai potencidlja
ar : 1ion aktivitdsa

5. egyenlet

Termodinamikai egyensily esetén az [ ion elektrokémiai potencidlja a membrdnban

(M) €s a mintdban (W, g) azonos. Igy a fazishatdr potencidl a membran/mintaoldat

hatarfeliileten a 6. egyenlet alapjan adhaté meg:

Epp: fazishatar potencial a
membran/mintaoldat hatarfeliileten
@y, 9, elektromos potencidl a membran

u)s—uy,, RT a,, ill azoldatfazisban
_ A Mo ,

E,. = ¢ —¢ = In o .,0 . .
pE M TS 7, F oF a,,, HisiHiut 2z I ion standard szabad
entalpidja az oldatban ill. a membranban
a,s¢;a,,: az 1 don aktivitisa a
mintaoldatban ill. a membranban
6. egyenlet

A 4. és a 6. egyenlet kombinécidjaval:

0,0
Ey =Ey oyt Epg =Ey oy Prs = Pru + RT Ina, _Eln a;u
, ’ o F , F , 1 ,
7. egyenlet

Feltételezve, hogy a;,, nem valtozik a mérés sordn, €s az Osszes tdbbi potencialtagot,

amely a mintaoldat koncentraci6jatdl fiiggetlen egyetlen konstans értékbe foglalva (E)

kapjuk a Nernst egyenletet (8. egyenlet):
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RT
E,=E)+——Ina,
z, F ’

8. egyenlet

Az ionszelektiv elektréd potencidlja tehat:

S a kalibraciéos egyenes (nernsti)
meredeksége
9. egyenlet

E,=EMF -E,=E]+S,loga,

Az elektréd potencidlvdlaszét leir6 egyenes meredeksége S, =2.3 RT = 59.16

mV, 25
7, F 4

°C-on. Amennyiben a membranban nincs ionofor (L), de tartalmaz lipofil iont (R), akkor
a potencidlt egyediill az I ion oldatb6l a membranfazisba torténd extrakcidja fogja
meghatérozni A membre’m és vizes fézisok kozotti megoszlési alland6 (kl) ami az ion

/////

kiilonbségével:

= LU ] ki az I ion megoszlasi hdnyados a
1 _ECXP Ls = Hiu membran és a vizes fazis kozott

10. egyenlet

Amennyiben a membran ionofort is tartalmaz, akkor az ion 4ltala torténd komplexdlasa és
a membran-oldat kozotti ioncsere egyiittesen hatdrozza meg a potencidlt. Ha az elsd
tényezd a domindns, és az elsédleges (1) és a zavard (J) iont is komplexdlja az ionofor,

akkor a szelektivitast az ion-ionofor komplexek stabilitdsi allandéinak (B, és B, )
- ”

ardnya fogja meghatdrozni (2. dbra).

R By -

sz Iz:; Ky IZI +I’ZL —’ [IL ] k
A A = > 2 ﬁJL,” o
R J7 +nLe [JLn,]’

2. dbra
A membrdnpotencidlt meghatdrozo egyensiilyi folyamatok zavaro ion jelenlétében

Az ionszelektiv folyadékmembran elektrédok fontosabb jellemzo6i

Szelektivitas

Zavar6 ionok jelenlétében az elektrédvilaszt a 2. dbrdn lithaté ioncserefolyamok
egyenstlyi 4llandéi hatdrozzdk meg. Az ionszelektiv membrdnok legfontosabb
tulajdonsaga a zavar6 ionok jelenlétében az elsédleges (mérendd) ion irdnydban mutatott
szelektivitds, amelynek szdmszerUsitett értékét szelektivitdsi tényezonek nevezziikk. A
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szelektivitdsi tényezé (K7, Nikolskii koefficiens) szdmitdsira a 11. egyenlet

haszndlhat6. A K[ nagysidga fiigg a membrandsszetételtdl, az ionofor egyes ionokkal

/////

log K/} = % + log(%}
I J

11. egyenlet

Ahol aq, (1) és a ; (/) az egyes oldatokban a megfelelé ionok aktivitasa, melyek E; és Ej

potencidlt indukdlnak az elektrédon. A 11. egyenlet alapjidul szolgdlé moddszert
kiilonoldatos médszernek (Separate Solution Method, réviditve SSM) nevezziik, mivel az
E; és Ej értékét csak az adott (I ill. J) iont tartalmazo6 oldatban, kiilon-kiilon hatarozzuk
meg (3. dbra).

Az ugynevezett kevert oldatos szelektivitds meghatarozasi mdédszernél (Fixed Interference
Method, roviditve FIM) az oldat az elsddleges (/) és a zavar$ iont (J) is tartalmazza.
Ennél a mérésnél az elsddleges ion koncentracidjat csokkentve, és a zavardion
koncentraci6jat a kezdeti szinten tartva végezziik a kalibraciot. Egy bizonyos higuldst
elérve az elektréd mar nem vélaszol az elsddleges ionra, potencidljit a zavardion
hatdrozza meg. A szelektivitasi koefficienst a kimutatdsi hatir a; (DL) és a zavardion
aktivitisdnak a; (BG) segitségével szamolhatjuk ki (3. dbra; DL: detection limit,
kimutatési hatar; BG: background, hattérelektrolit).

E —E a, (1) a,(DL)
loo k7 = Eu Lo 7 loo K™ =lo RS B S A
850 =, g[a,(])z’“"J §%u g(a,(BG)Z’/Z’
a; = konst.
>
5 r
2| r e
7
i 2
e SSM | | | oo e FIM
P a,(BG),
a,(DL)
-3 2 -1 0 1 log a 8 -7 6 -5 4 3 -2 -1
3. dbra

ot

A szelektivitdsi tényezd ( K|} ) meghatdrozdsa kiilonoldatos(SSM) és
kevert oldatos (FIM) mddszerrel

Ha tobb mint kétféle ion van jelen az oldatban, akkor az elektréd potencidlja a
félempirikus Nikolsky-Eisenman formulaval becsiilhet6 (/2. egyenler)
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E, = Ef +S, log{a,ys +ZK,”3’a§’S/Z’J
J
12. egyenlet
Az egyenlet csak akkor szolgdltat j6 eredményt, ha minden jelenlévd ion azonos toltéssel

rendelkezik [33]. A leggyakrabban el6forduld esetre (egy és kétértékil ionok jelenléte az
oldatban) a /3. egyenlet adja meg az elektrodpotencial értékét [65, 66].

1(1) i(1) J(2)

_ 0 pot 1/Zl pot l/ZI ot 2/ZI
EIJ - E + 1 ZKI i(l) z(l)S \/( ZKI i(1) z(l)S + ZKI i(2) 1(2),S

13. egyenlet

Ahol i(1) az egyszeres toltésll, mig i(2) a kétszeres toltésli els6dleges vagy zavard iont
jeloli.

Kimutatasi hatar

A fentebb leirt ideédlis (nernsti) viselkedés minden elektrdodra csak egy bizonyos aktivitas-
tartomdnyban igaz. Ennél tdményebb ill. higabb oldatok esetében az elektréd potencidlja
mar nem fiigg az elsédleges ion koncentracidjatdl. Az IUPAC javaslata szerint az alsé
(Lower Detection Limit, roviditve LDL) és a felso (Upper Detection Limit, roviditve
UDL) kimutatasi hatarokat a kalibracids egyenes segitségével a 4. dbrdn lathaté médon
allapithatjuk meg [67].

>
E a,(DL)=K}7a}'"
E 14. egyenlet
“a,(LDL)
loga -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 +1
4. dbra

Az also és felso kimutatdsi hatdr értelmezése

A kimutatdsi felsd hatar oka, hogy nagy koncentraciokndl az elsddleges ion az ellenionnal
egylitt a vizes fazisb6l a membranfazisba extrahdlédik (koextrakcid), és ennek
kovetkeztében a membrdn permszelektivitisa megsziinik. A kimutatdsi alsé hatért
(tovdbbiakban DL) két tényezd hatdrozhatja meg:
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-mér a zavaré ionok hatdrozzdk meg az elektrod potencidljat. Ebben az esetben a
kimutatdsi hatdrhoz tartozo elsédleges ionkoncentracié (a;(DL)) a Nikolskii-egyenlet
alapjan a szelektivitasi tényezobdl €s a zavardion aktivitdsabol szamithatd (/4. egyenlet).
-az utébbi évek kutatdsainak koOszonhetéen vélt ismertté, hogy az elektrédok belsod
toltéoldatabél a mintaoldat irdnydba torténd elsddlegesion-fluxus kovetkeztében a
membrannal érintkez6 hatérfeliileti oldatfdzisban az elsddleges ion koncentricidja eltér a
mintaoldat f6tomegének koncentraci6jatdl. Igy az alacsony koncentracidji (c< 10% M)
mintaoldatok esetében a membrdnpotencidlt a kidramlé -a membridn mintaoldat feldli
részét “elszennyezd,,- els6dleges ion koncentracidja hatirozza meg [68-70]. Ennek
kovetkeztében az elektréd kimutatdsi hatara a mikromolos tartomanyba esik. Mivel ez
nem a mintaoldatban 1év6 elsddleges ion tényleges koncentracidjat tiikrozo érték, ezért
»latszolagos” kimutatdsi hatirnak nevezziik. Tovabbi kovetkezmény, hogy a
szelektivitisok meghatarozdsakor az erdsen diszkrimindlt ionok esetében a ,,tényleges”,
azaz a termodinamikai értékeknél kisebbeket kapunk. Itt is elmondhatd, hogy ezek a
szelektivitasi értékek ,latszélagosak”, mivel a membranpotencidlt valamilyen mértékben
a kiaraml6 els6dleges ionok koncentracidja hatirozza meg, nem pedig az oldatban 1évo
zavar6 ionoké. Amennyiben olyan membrant haszndlunk, amely még nem keriilt
érintkezésbe az elsddleges ionnal és belsd elektrolitként egy erdsen diszkrimindlt ion
oldatat alkalmazzuk, akkor a kalibracid az er6sen diszkriminalt ionokra is idedlis lehet,
azaz egy bizonyos tartomdnyban nernsti vélaszt kapunk. Ezen til az igy meghatarozott
szelektivitasi értékek az ionoforok valds szelektivitasat tiikkrozik (tényleges szelektivitas,
az angol nyelvii szakirodalomban ,,unbiased selectivity”) [71].

2.3 Koronaéterek mint ionoforok

A koronaéterek az elsOként eldallitott szintetikus ionoforok kozé tartoznak. Eldnyds
tulajdonsagaik, valamint szerkezetiik valtoztatdsdnak széleskori és szintetikusan jol
kidolgozott lehet6ségei magyarazzak azt, hogy mind a mai napig sokan foglalkoznak az
Ujabb kihivasoknak (pl. immobilizdlds) megfelelé korona-tipusi komplexképzok
szintézisével.

A koronaéter-kation komplex kialakuldsdhoz és stabilitdsdhoz a kovetkezd tényezdk
jérulnak hozza:

1, az ionatmérd és a koronaéter gylrli relativ mérete

, a poliéter gyliri oxigénatomjainak szdma

, az oxigénatomok szimmetrikus elhelyezkedése

az oxigénatomok elektronsiirlisége

-

a poliéter gylri térbeli viszonyai (Z-E izoméria, kiralitdscentrumok)
az ion szolvatdlasi energidja

-

az ion elektromos toltése

-

X NN AW

-

az ion polarizdlhatdsdga (kisebb, nagy toltésslirtiségii, kevéssé polarizalhato
,,kemény” ionok, ill. nagyobb, polarizdlhat6, un. ,,]Jagy” ionok [72])
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Az egyik legfontosabb szempont az ionatméré €s a gytiriméret viszonya. A 15-korona-5
vegyiiletben a korona belsé 4tmérdje kb. 1.8 A. A natriumion 4tmérdje =1.90 A, amely gy
szorosan tud illeszkedni a koronavegyiiletbe. Az egyre nagyobb atméréjii ionok
komplexaldsara a mind nagyobb gyiiriméretii koronaéterek alkalmasak (2. tdbldzat).

Kation Ionatméré (8) [30] Koronaéter Korona belsé atméréje (3) [73]

Li* 1.20 12-korona-4 1.2
Na* 1.90 15-korona-5 1.8
K* 2.66 18-korona-6 2.8
Rb* 2.96 21-korona-7 3.4
Cs* 3.34 24-korona-8 4.0

2. tabldzat
Alkdli fémionok és egyes koronaéterek kavitdsdnak dtmérdje

Tobb ion jelenléte esetén az egyes ion- és gylridtmérdk jo egyezése sem jelent azonban
kizarélagos komplexdldst -azaz teljes szelektivitdst- a preferdlt ion irdnydban. A
szelektivitast végsd soron az elsddleges ill. a zavard ionnal alkotott komplexek stabilitési
allando6i (illetve azok ardnya) hatdrozzdk meg. Példdul, mig 18-korona-6 esetén kalium-
illetve natriumionra metanolban meghatirozott komplex stabilitdsi 4lland6k
logaritmusédnak kiilonbsége 1.7 (log Bxi= 6.1, log Pna.. = 4.4), addig a 1ényegesen nagyobb
kalium/natrium szelektivitast mutaté valinomicinnél ez az érték 3.8 (log Pk =4.7, log
Brar =0.9).

Amennyiben az alkdliion atméréje nagyobb mint a koronaéteré, rovid élettartamu
komplexhez vezetd eléegyensilyon keresztiil un. szendvicskomplexek keletkeznek (két
koronaéter egység egy iont fog kozre). Mig pl. a 15-korona-5 a nétriumiont 1:1 ardnyban
er6sen koti, addig a kaliumionnal szendvicskomplexet képez. Ez a komplexképzés két
egymast kovetd (egyenstlyi) folyamattal irhat6é le (komplexképzés az elsé koronaéter
egységgel, majd a monokorona-komplex és a masodik koronaegység kozotti reakcid). A
szendvicskomplex stabilitdsi dllanddjanak novelése egyszeriien elérhetd tgy, hogy a két
koronaegységet megfeleldé hosszisiagi flexibilis ldnccal 0Osszekotjiikk. Ily mddon
lehetdségiink nyilhat arra, hogy az igy szintetizalt biszkoronaéterekkel az egyes ionok
esetében a monokoronaéterekénél jobb szelektivitast tudjunk elérni.
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2.4 Cézium ionoforok

A céziumion szelektiv molekuldk fontossdgat fOképpen a nukledris ipar és technika mind
kiemelkedébb szerepe, és az ezzel jaré hulladéktermelés, kornyezetszennyezés
problémdja indokolja. A nukledris iparbdl szdrmaz6é nagymennyiségli hulladék miatt a
kornyezetvédelmi és a gazdasagi szempontok is amellett szélnak, hogy a radioaktiv
hulladékok tdjrafeldolgozasa (reprocesszaldsa) mind nagyobb teret kapjon. Ezen eljardsok
alapja a kiillonb6z6 radioaktiv elemek elkiilonitése. Az izotopok elkiilonitése nemcsak a
hulladék kezelésének megkonnyitését (kisebb mennyiségek), hanem az izotdépok tovéabbi
felhaszndldsat (energiatermelés, orvosi és élelmiszeripari sterilezés stb.) is lehetvé teszi.
A radioaktiv hulladékok egy részét az ersen sugirzé, 30 év felezési idejii *'Cs és a
kisebb radioaktivitdsi de rendkiviil hosszd (2.3 millié év) felezési idejl B¢ izotépok
teszik ki. A kozepes radioaktivitasi hulladékok kezelésében a legnagyobb problémat a
Cs (és a *Sr) izotépok okozzdk, mivel a bomldsuk sordn jelentds, és hosszd ideig tart6
hétermeléssel megnehezitik és koriilményessé teszik a tarolast [74]. Ezen hulladékok
izotopjainak szétvilasztisa a nagyon magas natrium (4-7 M), kilium (1 M), és az
alacsony céziumion (~10°-10" M) koncentréci6 miatt azonban a komplexképz6 molekula
kiemelkedd cézium szelektivitdsat teszi sziikségessé [75]. A céziumion szelektiv
extrakcidjdra a szakirodalom dikarbollidok, koronaéterek [74] és az ezektdl hatékonyabb
szelektiv  komplexképzonek bizonyult kalixarének illetve kalixkoronavegyiiletek
(koronaegységgel dthidalt kalixarének) [76-79] alkalmazdsat javasolja. Ez utébbi
vegyiiletcsaldd kivalé szelektivitdsat bizonyitja, hogy az USA egyik legnagyobb
radioaktiv hulladéklerakdhelyén (Savannah River Site) mintegy 31 millié gallon hulladék
Cs"-mentesitését egy kalixkoronavegyiilettel (,,BOBCalixC6”) tervezik megoldani [80,
81]. A hulladékokban taldlhaté izotépok elkiilonitésén tdl a szelektiv molekuldk a
céziumion szennyezés €s tartalom meghatdrozasaban is fontos szerepet jatszhatnak [82].
A kovetkezdkben a szakirodalomban megtaldlhaté cézium-ionoforok alapvetd tipusait és
jellemzéit veszem sorra.

Tetrafenil-boratok

A nem specifikus kationcseréld alapu ldgy PVC-membranok esetében az adott kationra a
szelektivitds értékét az ion vizben illetve membrinfazisban 1év0 standard szabad
entalpidjanak kiilonbsége hatdrozza meg. Az ezen értékek alapjin feldllitott sorrend- amit
Hofmeister sorozatnak neveznek- a szelektiv ligandumokat nem tartalmazé membranokra
(egyazon lagyité esetén) mindig azonosnak adédik. Az alkdlifém illetve alkéli
foldfémionok koziil a céziumion ezen sorozat legelsd tagja, azaz a leglipofilabb ezen
ionok koziil. Ebbdl kovetkezik, hogy viszonylag jo cézium szelektivitds érhetd el az
ionofort nem tartalmazd, tetrakisz (m-trifluorometilfenil)bordt alapi elektrédok

haszndlatdval is (logK!' . (SSM): K* -1.5; Na* -3.4; NH," -2.2 [82]; logK!X' ..
(MSM): Rb" -0.7; K" -1.1; Na* -2.1; NH4" -1.4; [83]).
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Koronaéterek

A céziumion meghatarozasra elséként hasznalt semleges ionoforok kiilonb6zo mono- és
bisz-koronaéterek voltak. Meglehetdsen csekély (a tetrafenilboratoknidl nem jobb)
szelektivitasi tényezok érhetdk el kiilonbozé monokoronaéterek (dibenzol8-korona-6 (1)
[84]; dibenzo24-korona-8 (2) [85]) ionoforként torténd alkalmazasaval (3. tdbldzat).
Hasonldéan kis szelektivitdsi eredményeket értek el Wang és munkatarsai 15-korona-5

alapt elektrédokkal (log K" = (MSM): Rb" -0.5; K" -0.3; Na -0.5 [86]), ill. Fallon és
munkacsoportja [87] az éltaluk szintetizalt benzokino-15-korna-5 alapi (3) ionszelektiv
elektrédok vizsgélatdval .

M+ Na* K' Rb" NH{
Ligandum , pot Hivatkozas
Modszer log KGo/ms

L, ﬁ’]@
o o SSM 26 -11 -08 -18 [84]

C[o Q FIM 0.6 -06 -06 -06 85]

SSM -2.4 -1 -0.5 -1.4 [87]

o 0 MSM 28 24 25 - [88]
4

3. tabldzat
Céziumion szelektiv monokoronaéterek szerkezete és fontosabb szelektivitdsi adataik
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A biszkoronaéterek a mono- szdrmazékokndl mér lényegesen szelektivebb ionoforok
lehetnek. A céziumion komplexdlasdhoz alapvetéen a bisz(benzo-18-korona-6)éter
szarmazékok biztositjdk az optimdlis méretii kavitast, azonban az ionofor szelektivitdsa
nagymértékben fiigg a monokoronaéter egységek szubsztituenseitdl, €s a két egységet
osszekapcsold lanc hosszatdl, illetve tipusatol is (5, 6, 7, 8). A kiillonbozo, biszkoronaéter
tipust céziumion szelektiv molekuldk fontosabb szelektivitdsi adatait a 4. tdbldzatban
foglalom Ossze.

£ £
SN G G I
oS o

M+ Na* K Rb* NH,'

" . B pot Hivatkozas
Osszekotélanc Moédszer log Koy ma
CH,OCO(CH,),COOCH,
FIM -3.0 -1.1 -1.1 20 [89]
5
CH,(OCH,CH,),0CH,
FIM 20 -10 -19 -1.7 [90]
6
NH.__O Oy NH
o}
O O FIM -30 -1.7 -07 -04 [91]
7
CH,CH,CH,
MSM 45 -23 -14 -34 [92]
8

4. tabldzat
Kiilonbézo osszekotdldanccal rendelkezd bisz(benzo-18-korona-
6)éterek szerkezete és fobb szelektivitdsi adataik

Egyéb szarmazékok

Az elézbéekben felsorolt vegyiiletek mellett, kiillonb6z6 nem korona-tipusi molekuldkat,
makromolekuldkat is vizsgaltak mint potencidlis cézium ionoforokat. Szdmos csekély
szelektivitdsi molekula mellett [93, 94] a Shamsipur és munkatarsai altal szintetizalt
makrociklusos diamid viszonylag jobb szelektivitasi értékekkel rendelkezett (4, 3.
tabldzat) [88].
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Kalixarének

A kalixarének para-szubsztitudlt fenolok és formaldehid kondenzécigjaval el6éllithato
makrociklusok (22). Neviiket Gutsche-t6l kaptdk, aki az elnevezéssel a kalix[4]arén
kénikus konformécidjanak antik vazara hasonlité alakjara (a gorog chalice-bol), illetve az
aromds egységek jelenlétére utalt (arén) [95]. A kalixarén vaz tagszamatdl (fenolegységek
szamatdl) fiiggben megkiilonboztethetiink 4, 6, stb. tagd kalixaréneket, melyeket ennek
alapjan kalix[4]-, kalix[6]-, stb. aréneknek neveziink. A kalix[4]arének a fenolegységek
egymdashoz viszonyitott elhelyezkedése szerint négyféle konformdicioban létezhetnek
(konikus, részlegesen konikus, 1,2 alternéld, 1,3 alternald). Kiilonb6z6 méreti kalix([4])-,
[6]-, [8]-)arének alkalifém- és foldfém ionokkal torténd komplexképzését els6ként Izatt és
munkatdrsai tanulmanyoztdk [96, 97]. Az azota eltelt idoben a kalixarének a potencidlis
ionoforok egyik legnépszeriibb csoportjava véltak [98]. Komplexképz6 tulajdonsdgaikat
alapvetden a kovetkezd szerkezeti tulajdonsdgok befolyésoljdk:

Z 90

a kapcsolddo fenolegységek szadma (a ,.kavitds

vagy iireg mérete)

a gylrG szubsztituensei az alsé és fels6 peremen (als6 perem a fenolos
hidroxilcsoportokat tartalmazé rész)

— akalixarén konformacidja (ezt a szubsztituensek alapvetéen befolyasoljak)

— akalixarénvaz athidaldsa (pl. kalixarén mono- és biszkoronaéterek)

Ezentdl lehetdség van arra, hogy a fenolegységeket metiléncsoport helyett mds
atomokkal-csoportokkal (pl. S, SO, SO,) kossiik 6ssze. Ezdltal 1j vegyiiletcsaladok
allithatok eld, melyeket ugyanigy mddosithatunk szubsztiticidval, athidaldssal, stb., s
ezaltal a kalixarénektdl eltéré komplexképzo tulajdonsagi molekuldk éllithatok elé. Ez a
sz€les korli valtoztathatsag teszi lehetévé azt, hogy pl. alkdlifém és foldfém ionok
felismerésére a korabbi (dontéen koronaéter-tipusii) molekuldkndl 1ényegesen jobb
szelektivitdsd ionoforokat lehessen szintetizdlni [33]. Ezt a megdllapitast aldtdmasztja az
aldbbiakban ismertetett céziumion szelektiv kalixarénszdrmazékok egyéb, a fentiekben
felsorolt ionoforokkal torténd Osszevetése is.

Kalix[6]arének

Cadogan és munkatdrsai p-terc-butil (p-Bu') szubsztituens kalix[6]arén-hexaészterek
céziumion szelektivitdsara gyakorolt hatdsat vizsgaltdk. Munkdjuk sordn extrakcids és
ionszelektiv elektréddal végzett kisérletekkel bizonyitottdk, hogy a nem szubsztitudlt
molekula (9, 5. tdbldzat) jobb szelektivitasi értékeket mutat mint a szubsztitualt, ami a Cs*
ion-nt kolcsonhatds erésodésével magyarazhatd [99].

Odashima és munkatdrsai lényegesen hosszabb alkil ldncokat tartalmaz6 kalix[6]arén-
hexaésztert (10) szintetizdltak, és annak biogén aminokkal €s szervetlen kationokkal vald
komplexképzését tanulméanyoztdk. A molekula a 9 etilészter szirmazékhoz képest a Na*
ionra vonatkoztatott szelektivitas tekintetében 1ényegesen jobbnak bizonyult (5. tdbldzat),
mig a tobbi vizsgalt alkdli fémionra hasonlé szelektivitast mutatott [100].
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log KE, 1, , S i T hedris
Ionofor Modszer mV/dekad Tartomany Ref.
Na* K' Rb* NH, M
R R
SRR
DA 1-107'-
39 27 -19 28 SSM 51.3 5 [99]
Z 3-10
R=CH,COOEt
9
R R
SEAE R
/ /\, SO 1107
47 26  -1.1 27 SSM 59.0 P [100]
P 1-10
R=CH,COOC oH,;
10
CeHs CeHs
NN
o) [oJNe}
/ <, %8Y 1.107-
U P 32 22 -19 3.0 SSM 55.7 110° [101]
R=CH,COOEt
11
N,
0/0 & & oo
LA 25107 [102]
W\ \z - _ _ _
Al j 41 27 21 24 SSM 55.6 37105 [103]
=
R=CH,CgHs
12
Jon
( X\
AN 110"
k&( ]O ® 55 37 26 36  FIM 58.0 L7 o4]
00

S.tdbldzat

Céziumion szelektiv kalix[6]arének és fobb szelektivitdsi tényezdik

Oh és munkatarsai kalix[6]arén-tetraészterek szelektivitasat vetették O0ssze egymassal és a

9 hexaészter szarmazékkal [101]. Mivel a kétszeresen benzil helyettesitett szarmazék (11)

szelektivitdsa kozel hasonlé volt, mint a hexaészter szarmazéké, megallapitottak, hogy a

négy észtercsoport elegendd az optimdlis komplexképzéshez, és a maradék két

21



hidroxilcsoport felhaszndlhaté pl. kromofér molekuldkkal valé kapcsoldshoz. A legjobb
szelektivitasi adatokat itt is a p-But csoportot nem tartalmazé szerkezettel értek el (11, 5.
tabldzat). Szintén megdllapitottdk, hogy a kétszeres benzil helyettesités a
hidroxilcsoportokhoz képest jobb szelektivitast biztosit a céziumion irdnyaban. Nam és
munkatirsai mobilis  kalix[6]arén észterekkel végzett extrakciés vizsgdlatok
eredményeibdl [99, 105] azt a kovetkeztetést vontdk le, hogy ezen molekuldk
konformécids flexibilitdsa nem teszi lehetdvé a céziumion szelektiv elvdlasztdsit mds
alkédlifém ionoktdl. Ezért a molekuldt négy hidroxilcsoporton keresztiil rogzitették egy
adott konformdciéban [102]. A p-Bu' helyettesitett szarmazékokra végzett extrakcids
Osszehasonlitds alapjan a konformacié rogzitése noveli a céziumion irdnydban mutatott
szelektivitast. A rogzités hatdsan tdl valdsziniinek latszik, hogy az 6sszekotd hidban 1évo
benzolgylrii is eldnyos szerepet jatszik a komplexképzésben a m-kation kolcsonhatds
révén [103]. Az extrakciés mérések eredményeit 6sszevetve a hasonld célbdl hdrom [106]
ill. két [107] hidroxilcsoport dsszekapcsoldsdaval rogzitett molekuldkéval megéllapithatd,
hogy ez utébbiak gyengébb extraktdnsok, és valamivel kisebb Cs'/K' szelektivitdst
mutatnak. Késébb Choi ionszelektiv elektrodba épitve vizsgalta a négy hidroxilcsoporton
keresztiil 4thidalt kalix[6]arének kiilonbozé képviseldit, s szintén bizonyitotta a p-Bu'
csoportok eltavolitasanak szelektivitist noveld hatasat. A vizsgalt vegyiiletekbdl a
legnagyobb szelektivitdssal az als6 peremen kétszeresen benzil helyettesitett molekula
(12) rendelkezett, ami valdszinlileg a komplexképz6 hely hidrofébbd tételével
magyarazhaté [103]. Extrakcids vizsgdlatok alapjan céziumion szelektivnek bizonyult,
koronaegységgel dthidalt kalix[6]arént (dialliloxi-kalix(6)arén-biszkorona-4) elsdként
Blanda és munkatdrsai irtak le [108]. KésO6bb Nam munkacsoportja allitott eld nagy
céziumion szelektivitidssal rendelkezé 1,3-athidalt kalix[6]arén-biszkorona-4 tipusu
vegylileteket [109, 110]. A vegyiiletek egy részét ionszelektiv elektrodok aktiv
anyagaként vizsgdlva a (13) molekula bizonyult a legszelektivebbnek, amely egyben a
szakirodalomban eddig leirt legszelektivebb cézium ionofor is [104].

Kalix[4]arének

A koronagytirtivel athidalt kalixarének, az un. kalixkoronavegyiiletek els6 képviseldinek
szintézisét Alfieri és munkatdrsai irtak le [111]. Ungaro és Casnati kétszeresen metoxi
helyettesitett , p-Bu'-kalix[4]mono(korona-6)éter vegyiiletek esetében gyenge céziumion
szelektivitdst észlelt [112]. A p-Bu' csoportokat nem tartalmazé metoxi szdrmazék
esetében NMR vizsgdlatok szerint a molekula a négy lehetséges konformer koziil dontden
kénikus konformdacidban volt, de céziumion hozzdaddsara 1,3 alterndl6 konformacidt vett
fel [113]. Ahogyan ezt kordbban mdasok is valdsziniisitették [114], a rontgen egykristaly
vizsgélatok bizonyitottdk, hogy a céziumion a koronaegységen kiviil a hozz4 ily médon
kozel keriild két benzolgylri m-elektronjaival is kolcsonhatdsba keriil. Ezek alapjan
valészinlinek tiint, hogy az eleve 1,3-alterndld konforméacioban rogzitett molekula
szintézisével az ioncsapda dllapot eldre biztositottd vdlik, és ez vélhetdleg kedvezd
hatéssal lesz a szelektivitdsra. Mivel kordbban a kalix[4]arének konformaciés vizsgélatai
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sordn bizonyitottdk, hogy a benzolgylrli 4tforduldsidt az etilcsoportndl nagyobb
szubsztituensek mar megakaddlyozzdk [115], ezért Ungaro és munkatdrsai a propil-
(normadl €s izo) illetve oktilcsoportokkal vald helyettesitést valasztottdk. Valdban, az ily
moédon rogzitett konformacio jelentds Cs*/Na* extrakcids szelektivitds novekedést idézett
eld a mobilis konformécidhoz képest [76, 113]. C)sszefoglalva tehat, ez a kovetkezd
elényos hatdsoknak készonhetd:

- a molekula konformécioja eleve hasonlé az ionkomplexéhez (ioncsapda allapot)

- a céziumion kolcsonhatdsba 1ép a két aromds gytirti n-elektronjaival

- az 1,3-alternalé konformacié koordinacids szféraja kevésbé polaris, igy preferdlja a

lagyabb céziumion komplexalasat a relative keményebb nédtriumionnal szemben
Lugtenberg €s munkatarsai ezen alkoxi (€s fenoxi) szubsztitudlt kalix[4]mono(korona-
6)éter szarmazékokat vizsgéltak, melyek koziil az izopropoxi szubsztituenssel rendelkezo
bizonyult a legszelektivebbnek (14, 6. fdbldzat [116]). Bocchi és munkatédrsai a fenti
eredmények birtokdban az 1,3-alterndlé konformdécidban rogzitett 1,3-diizopropoxi-
kalix[4]mono(korona-6)éter szdrmazék tulajdonsdgait vetették Ossze a konikus, a
részlegesen konikus ill. a mobilis konformerek tulajdonsdgaival, ezittal mar ionszelektiv
elektrodban. A legnagyobb szelektivitast (kiilonosen Cs*/Na" tekintetében) a
varakozasnak megfelelden itt is az 1,3 alterndlé konformacié biztositotta (14, 6. tdbldzat
[117]).
Tovabbi szelektivitds novekedést sikeriilt elérni Kimnek ¢és munkatirsainak a
koronaegységben két o-feniléncsoportot tartalmazé szdrmazék elddllitdsaval (15, 6.
tabldzat, [118, 119]). A Cs'/Na® szelektivitisban bekovetkezd novekedés ismét a
koronaegység (és a kavitds) hidrofébba tételének koszonhetd, amely a hidratalt
natriumionnal torténd komplexképzés lehetdségét lényegesen csokkenti [120]. Ezt
alatdmaszthatja a Mahayan €s munkatdrsai altal szintetizalt, észtercsoportot tartalmazé
4thidaldssal késziilt kalix[4]arén jelentdsen csokkent Cs'/Na" szelektivitdsa (16, 6.
tdbldzat, [121]).
Asfari és munkatarsai kétszeresen athidalt kalixaréneket, azaz kalixbiszkorona-
vegyiileteket szintetizaltak, és ezek B transzportra gyakorolt hatdsit tanulmdnyoztak
[122]. Az A&ltaluk vizsgdlt, j6 céziumion extrahdlo-képességli molekuldkra felfigyelve
Pérez-Jiménez és munkatdrsai elvégezték két (hasonlé szerkezetll) molekula (17, 18)
ionszelektiv membranban val6 vizsgélatét, melyeknek szelektivitdsaban a Rb* kivételével
gyakorlatilag nem tapasztaltak kiillonbséget [123]. A kalixarén szarmazékok koziil
emlitésre mélt6 még Chen és munkatdrsai 4ltal szintetizalt két, kiillonbozo
osszekotdlanccal rendelkezd biszkalix[4]arén szarmazék (19, 20) [124]. A két, hasonld
szelektivitist mutaté molekula megfeleld értékei dontdéen elmaradnak az eldzdleg
bemutatott szirmazékoknal megéllapitott adatoktol (6. tabldzat).
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log K2 v S Linedris
TIonofor SH A Moédszer . Tartomany Ref.
Na+ K+ Rb+ NH4+ mYV/dekad M
7 T
o n Na™:
4 02 Dl 1107
5 -5
[ j -3.3 2.0 - -1.9 FIM NH,*,K*": NI3-i 1+0K+' [116]
(j /j/o 40 4 ) .
\ 1.10°-
| |
Qy 7 ‘ CHEMFET 1107
414)\ -4.5 2.2 -0.9 2.0 FIM 58.0 5107 [117]
1
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1
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3
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6. tdbldzat
Céziumion szelektiv dthidalt kalix[4]- és tiakalix[4]arének és fobb szelektivitdsi tényezdik
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Tiakalixarének
A tiakalixarének egy viszonylag fiatal molekulacsaldd tagjai, melyek a kalixarének
metilénhidjai helyett kén atomot tartalmaznak (5. dbra) [126].

R R R Molekula R X
22 H CH,
23 Bu' CH,
24 H S
25 Bu' S

5. dbra
A kalix és a tiakalix[4]arén alapmolekuldk szerkezete

Az alapszdrmazék p-Bu'-tiakalix[4]arén (25) elsd hatékony szintézisét Kumagai és
munkatdrsai irtdk le [127, 128]. A fémionokkal valé komplexképzési sajatsdgokat
vizsgdlva hamar nyilvdnvalévd valt, hogy a tiakalixarének a megfelelé kalixarén
szarmazékoktol eltéré moédon viselkednek. Mig a p—But—kalix[4]arén (23) nem komplexal
dtmeneti fémeket, addig a p-Bu'-tiakalix[4]arén (25) koziiliik tobbel is komplexet képez
(Co*, Ni*, Zn**, Cu®™) [129, 130]. Ez arra utal, hogy a kénatom az dtmeneti fémek
irdnydban alapvetéen javitja a komplexképzést, ami a részleges metiléncsoportra
cseréléskor tapasztalt szelektivitds csokkenéssel is bizonyithat6 [131]. Iki €s munkatarsai
tovabbi, kénatomon oxidalt (szulfinil 31, 32 és szulfonil 29, 30; 6. dbra) szarmazékokat is
eldallitottak, melyek azonos koriilmények kozott a megfeleld kalixarén és tiakalixarén
szarmazékoktdl is eltérd komplexképzési tulajdonsdgokkal rendelkeztek. Mig utobbi a
kénatom egyik nemkotd elektronpérja és a fenoxicsoportok (pH= 8) révén biztositja az
atmeneti fémionok koordindlasét, addig a szulfonil szarmazékok a fenoxicsoportok és az
egyik szulfonil oxigén segitségével az alkali foldfém ionokat kotik, az dtmeneti fémeket
egyaltalan nem. A szulfinilcsoport esetében megvan a lehet6ség a kénatom maradék
nemkotd elektronparjanak vagy az oxigénnek a komplexképzésben vald részvételére is.
gy a molekula erésen komplexdl mind dtmeneti (Co*, Ni*, Zn**) mind alkélifodfém
ionokat (Mg**, Ca®*, Ba®"), azaz a komplexalandé iont6l fiiggden mintegy ,.dtkapcsol” a
két koordindlé atom (S vagy O) kozott. Alkdli fémionokkal valé komplexképzés
egyaltalin nem figyelhetd meg a kénatomot tartalmazé szdrmazékokndl, a (23)
kalixarénszarmazék pedig egyaltalin nem komplexal fémionokat [132, 133]. Fontos
kiemelni azonban, hogy a fenti extrakcids tulajdonsidgok csak enyhén bazikus pH esetén
érvényesek! (Savas pH esetében (pH= 5.5), mivel a fenolos hidroxilcsoportok nem
deprotondlédnak kelléen, a 25 szarmazék sem komplexdl atmeneti fémeket [134]).
Ugyanezen kutatécsoport az als6 perem szubsztitudldsdval kivanta a 25 (és
Osszehasonlitdshoz a 23) molekuldk szelektivitdsi tulajdonsdgait tigy modositani, hogy
azok alkéli fémionokkal képezzenek komplexet. Valoban, a szintetizalt, kiilonb6z6
konformécidju (etoxikarbonil)metoxi)tiakalix[4]arén szarmazékok koziil az 1,3 alterndlo
konforméci6ji molekula jol extrahdlta a K™ és Rb* ionokat, mig a kénikus konformacié
kozepesen jé natriumion szelektiv ligandumnak bizonyult [135]. Az als6é peremen kettd
ill. négy acetilcsoporttal torténd helyettesités viszont Cu”* illetve Fe™ ionokat erésen
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komplexdlé molekuldkhoz vezetett (pH= 5.5) [134]. Lamartine és munkatirsai a
terakisz(dietilamid)metoxi-szarmazék esetében erds extrahdloképességet allapitottak meg
Ag", K" és Rb" ionokra [136]. Mivel a kalixmono- és bisz(korona)éterek néhény
képviseldje kiemelkedd cézium szelektivitassal rendelkezett (6. tdbldzat ), logikusnak tiint
elvégezni killonbozo tiakalixmono- €s bisz(korona)éterek (6. dbra) szintézisét illetve
vizsgdlatat is. A biszkoronaszarmazékok szintézisét elsOként Lamare (26, 21, [137]) és
vele parhuzamosan Bitter (26, 27, 21, 28 [138]) és kutatdcsoportjaik hajtottak végre.

Molekula n R X
0/6\0/5?0 26 1 H S
( R R j 27 1 Bd S
2\)0 21 > H S
28 2 Bud S
29 1 H SO,
30 1 Bu SO,
31 1 H SO
32 1 Bu SO
33 1 H CH
6. dbra

Kalix- és tiakalixbiszkorona-szdrmazékok szerkezete

Lamare és munkatdrsai a 26, 21 Cs* és Na" ion extrakci6janak vizsgdlata alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy a tiakalixbiszkorona szdrmazékok a megfeleld
kalixkorondkndl kevésbé hatékonyan extrahdlnak. Molekuladinamikai szdmitidsok és
kristalyszerkezeti vizsgdlataik szerint a tiakalix[4]arén szdrmazék kavitdsdnak a megfeleld
kalix[4]arénénél mintegy 0.5 A-mel nagyobb mérete miatt a koronaegység négy,
tiakalixarén vaztdl tdvoli oxigénje a tiakalix[4]bisz(korona-6)éter esetében nem tudja
betolteni a megfeleld kordindciés hely szerepét. igy a megfelelé kalix[4]bisz(korona-
6)éterhez viszonyitva a molekula nem optimalis ligandum a céziumion komplexalaséra.
Mindazonaltal a bisz(korona-5) szarmazékot sem talaltik megfelelonek erre a célra.

Bitter és kutatocsoportja részletes extrakcids vizsgalatok soran més eredményekre jutott.
A szintetizalt biszkorona tipusd 26, 27; és 21, 28 molekuldk pikrdt (Na®, K*, Cs*, Rb")
extrakcids sajatsagait a szerzOk Osszevetették a kalix[4]bisz(korona-5)éter (33) molekula
megfeleld adataival. Ez ut6bbi ugyan erésen extrahdlta a K*, Rb*, és Cs" ionokat, de nem
mutatott szelektivitast koztiik. A megfeleld tia-analogonok (26 és 27) dontéen K™ iont (€s
Rb" iont) extrahéltak, kisebb hatékonysédggal, de némi K*/Cs* szelektivitdst mutatva. A
nagyobb koronaegységet tartalmazé 21, 28 tiaszarmazékok szintén nem extrahdltak Na*
iont, és kifejezett Cs*/ K* szelektivitdst mutattak (kiilondsen a 28 szarmazék). A szerzok a
koronagyftirii kalixarénvaz altal torténd kifeszitettségével magyardzzdk, hogy a molekuldk
kavitdsa tdlsigosan nagynak bizonyul a Na® ion komplexdldsdra. Szintén
bebizonyosodott, hogy a sztérikus hatdsok miatt a nagyméretii p-Bu' csoportot tartalmazé
molekuldk (27, 28) gyengébb extrahdloszerek a 26, 21 molekuldkndl. A szulfoxid és
szulfon szarmazékok fentebb emlitett érdekes komplexképzési sajatsagai a 29, 30 és 31, 32
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szarmazékok szintézisére 0Osztonozték a szerzoket. Ezek koziill a 29, 30 szulfoxid
szarmazékok eldéllitasa sikeres volt, azonban meglepd mdédon a vegyiilet a vizsgalt alkali
fémionok kozill egyiket sem extrahdlta [138]. A 21 és 28 molekuldk j6 céziumion
szelektivitdsa és tovabbi szubsztitualt szairmazékok készitésének lehetdsége is indokoltta
tette a megfeleld0 monokoronaéter szarmazékok (7. dbra, 34, 35, 36, 37) eloallitisanak
kidolgozasat, valamint a szintetizalt molekuldk extrakciés vizsgélatat [139].

o/"f\o/ﬁn“o

[ ) Molekula n R
Bu' Bu

s O o 34 1 Me
S 35 1 Pr

36 2 Me

37 2 Pr

Bu
7. dbra

Kiilonbozo méretii dthidaldssal rendelkezo tiakalix-monokoronaéterek

Az Gj monokoronaéter szdrmazékok a biszkorona-6 szirmazékokhoz hasonldéan szintén
nem extrahdltak Na® iont. Mig az 34, 35 molekuldk Rb™-és K’ iont extrahdltak
(szignifikans szelektivitds nélkiil), a 36 és 37 molekuldk a biszkorona szarmazékokhoz
hasonld, kiemelkedd céziumion szelektivitist mutattak. Az extrakcidés eredményeket a
Casnati és munkacsoportja altal szintetizalt [76], hasonlé moédszerrel vizsgalt di(i-
propoxi)kalix[4]mono(korona-6)éter tulajdonsagaival 0sszevetve a szerzok
megéllapitottdk, hogy a tiakalixkorona vegyiiletek ugyanolyan hatékony extraktinsok, 4m
lényegesen jobb céziumion szelektivitdssal rendelkeznek mint a megfeleld kalixkorona
vegyiiletek, igy vdarhatélag elOnyodsen alkalmazhaték céziumion szelektiv szenzorok
fejlesztésére. Mivel az irodalmi adatok szerint néhdny benzo- ill. nafto-korona &thidalt
1,3-kalix[4]arén szdarmazék szintén kitind Cs* szelektiv extraktdnsnak [122] illetve
ionofornak (6. tdbldzat, [123]) bizonyult, ezért a kutatécsoport a 8. dbrdn lathat6 38 és 39
szarmazékok szintézisét is elvégezte.

Molekula X
38 Pr

s

8. dbra
Kalixmono- és biszkoronavegyiiletek szerkezete
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Ugyancsak kiilonb6zé koronaméretii (5,6,7-tagszamu) tiakalix[4]mono- és biszkoronaéter
szarmazékokat szintetizaltak és vizsgaltak Lee és munkatarsai [140], és ezek extrakcids
tulajdonsagait Osszevetették a megfeleld kalixkoronaéterekével. Ismét bebizonyosodott,
hogy noha a megfeleld kalixkorondk a tiakalix[4]biszkoronaétereknél hatékonyabban
extrahdlnak céziumiont (ez a tiakalixok nagyobb kavitisa miatti gyengébb m-kation
kolesonhatdssal magyardzhato), utébbiak azonban jobb szelektivitdssal rendelkeznek.

A Bitter és kutatocsoportja dltal szintetizdlt egyes molekuldkra végzett méréseinkkel
parhuzamosan Choi és munkatdrsai szintén megvizsgéltdk a 21 szdrmazékot ionszelektiv
elektrodban [125]. Az optimdlis Osszetételi membranra (DOS, 25 mol% lipofil
ioncseréld) kapott adatokat az 6. tdbldzat tartalmazza.
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2.5 Kdlium ionoforok

Noha a szervezetiinkben 1év6 kdliumionok teljes mennyiségének csupan 2% -a taldlhat6 a
sejten kiviili (extracelluldris) térben, a kdlium ingeriiletvezetésben betoltott fontos szerepe
miatt a vérplazma fiziol6gids kdliumion koncentraciéjanak (3.5-5.0 mmol/L) viszonylag
csekély megvaltozdsa is a sziv és a vazizmok mukodésének akar végzetes kimenetelil
rendellenességéhez vezethet. A kalium koncentricié normadlis értéken tartisa a
szervezetben szigorian szabdlyozott folyamat, mindazondltal egyes miitétek, égés és
egyéb sokkos vagy kémds allapotok a fiziologids koncentracié hirtelen megvaltozasat
okozhatjdk. Ezekben az esetekben nyilvdnvaléan nem elegendd egy egyszeri (vagy
idoigényes, hosszadalmas mintaelOkészitéssel jard) mérés elvégzése, hanem a vér
kaliumion szintjének gyakori megéllapitdsdra, vagy akdr monitordldséra is sziikség lehet.
Ezen kihivasok teljesitésére az ionszelektiv elektrédok alkalmazasa igéretes lehetdségnek
latszik [141, 142]. A teljes vérben vagy szérumban torténd kdliumion meghatirozis a
natriumion lényegesen magasabb fizioldgids koncentracidja (135-150 mmol/L) miatt

ugyanakkor az ionofor kivalé kdlium/nétrium szelektivitdsat igényli (log K%, .. <—3.6).

A kaliumion szelektiv szenzorokkal szemben timasztott elvardsokat emellett jol példazza
az a tény, hogy atfolyé rendszerben a fenti szelektivitast teljesitd szenzorral a mért
elektromotoros erd értékekben akar +0.1 mV reprodukalhatésag is elérhetd [143].

Az ionszelektiv elektrédok egyszerli miikodését, viszonylag alacsony ardt és egyéb
eldnyeit figyelembevéve nem meglepd, hogy az automata kdlium (és natrium)
meghatarozasra els6ként alkalmazott lang atom emisszids spektroszkopokat (FAES:
Flame Atomic Emission Spectoscopy) egy id6 utdn dontOen felvaltottik az ionszelektiv
elektrodokon alapulé késziilékek. A kalium meghatirozds fontossagit, és egyben a
kaliumion szelektiv molekuldk iranti érdeklédést aldtdmasztja az a tény is, hogy
napjainkban csupan az Egyesiilt Allamok kiilonboz6 klinikai laboratériumaiban évi tobb
mint 200 millié kdliumion meghatdrozast végeznek ionszelektiv elektrédok segitségével
[33]. A kovetkezOkben egy-egy jellemzd példaval az alapvetdé kdliumion szelektiv
ligandum tipusokat ismertetem (9. dbra).

Az els6 kdlium ionoforként alkalmazott antibiotikumok nonaktin ill. monaktin utdn a
Iényegesen jobb tulajdonsagokkal (szelektivitds, vélaszid6) rendelkezé valinomicin (40)
egyike volt az elsokként tanulmanyozott ionoforoknak [28]. Kiemelked6 szelektivitasanak
koszonhetéen a kdlium meghatirozdsban mdig is elterjedten hasznaljak, noha viszonylag
alacsony lipofilitisdbdl kovetkezd hatranyait kikiiszobolendd [39], kisérletek torténtek
lipofil mdédosulatanak el6éllitdsara [144], illetve mds szerkezetli, a valinomicinnél
lipofilabb szintetikus ionoforok fejlesztésére is.

A monokoronaéterek koziil a kiilonbozo gylirltagszamud  véltozatok behat6
tanulmdnyozdsa utdn a legjobb K*/Na* szelektivitdsi molekuldknak a kiilonbdz6 dibenzo-
30-korona-10 szarmazékok bizonyultak (41) [145], mindazonaltal egyes 15-korona-5
szdrmazékokkal (42) is viszonylag jé szelektivitdst lehetett elérni [146]. Ez a tény azt
valdszintisitette, hogy noha a kisebb tagszdmu korondk nem nydjtanak kelléen nagy
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kavitést a kdliumion komplexdldsdra, két koronaéteregység kolcsonhatdsa révén lehetdség
nyilhat (un. intermolekuléris) szendvicskomplex kialakitdsara. Tobbek kozott ezen
megfigyelésekbdl kiindulva szdmos kutaté figyelme a kisebb gylriitagszamu
monokoronaéterek 0sszekapcsoldsa, és igy a varhatéan elényOsebb szelektivitdst mutatod
biszkoronaéterek szintézise felé fordult. Valéban, az intramolekuldris szendvicsképzés
kézenfekvé magyardzat a bisz-15-korona-5 vegyiileteken alapulé szenzorok jé
elektroanalitikai tulajdonsdgaira. A kisérletek egyben rdmutattak az Osszekotdlanc
hosszdnak és tipusdnak fontossdgdra is, bizonyitvdn, hogy ezek nagymértékben
befolyasoljak az intramolekularis komplex kialakuldsanak lehet6ségét [92].
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9. dbra

Kiilonbozo szerkezetii kdliumion szelektiv ionoforok

A 2.1.4 pontban emlitésre keriiltek a koronaéterekkel torténd komplexképzés alapvetd
szabalyai. A szintetikus ionoforkutatds egyik fontos lépése volt a kaliumion szelektiv
BME 44 (43) molekula kifejlesztése, amely egyetemiinkon a Szerves Kémiai Technoldgia
és Altaldnos és Analitikiai Kémia Tanszékek egylittmikodésével tortént [147]. Hogy a
szdmos szintetizalt szdrmazék koziil [147-151] miért éppen a BME 44 rendelkezik a
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kritikus alkalmazdsok szempontjabol legelOnydsebb tulajdonsdgokkal, azt a kovetkezd
szerkezeti sajatsagok magyarazzak:

-a benzokorona egységeken taldlhaté erds elektronszivé nitrocsoportok a koronaéter
egységek benzolgylirithoz kapcsolédé oxigénatomjain csokkentik az elektronsuirliséget,
ezéltal csokkentik annak esélyét, hogy a koronaéter egységek ndtriumionnal 1:1 ardnyud
komplexet képezzenek.

-a nitro-uretdn tipusd 0sszekotdlanc harom szénatomja optimalis tdvolsdgot biztosit a két
monokoronaéter egység kozott. Ugyanakkor az NH-csoportok hidrogénjei a madsik
koronaegység nitrocsoportjaval hidrogénhid kolcsonhatast alakithatnak ki, és ezzel a
szendvicskomplexet stabilizaljak. Az igy 1étrejovo kavitds nagysdga és elektronsiiriisége
biztositja, hogy a legkritikusabb zavard ionnak szdmit6 natriumion komplexaldsa hattérbe
szoruljon a kadliumionhoz képest.

-az 0sszekotdlanc hosszu alkil (dodecil) része nagy lipofilitast biztosit a molekuldnak (log
Pric 10.7; valinomicin: log Pric 8.6 [33]). Ennek koszonhetéen a BME 44 alapu
szenzorok élettartama folyamatosan draml6 rendszerekben valé alkalmazds esetén is
rendkiviil kedvezo.

A kiillonbozd tesztek sordn nyujtott kitind tulajdonsdgoknak koszonhetéen a BME 44
alapd kéliumion szelektiv elektr6dot klinikai vérszérum-analizatorokban (Horiba) is
alkalmazzak [152].

Tovabbi kalium ionofortipusra példa a j6 K'/Na" szelektivitassal rendelkez6, Reinhoudt
és munkatdrsai altal készitett 44 ligandumot tartalmazo, szilikongumi métrixra épiild
CHEMFET. A kutatok hemiszférandot és lipofil ioncseréldt szilikongumi métrixban
immobilizdlva a kdliumszenzor élettartamdnak novelésében is jelentds javuldst értek el
[153, 154].

Meglepé médon csekély Na® szelektivitdas mellett igen j6 Rb™ és Cs* szelektivitdst
mutatott a 45 kriptand [155] (a molekula immobilizadlt médosulata nem muikodott
megfeleléen [156]).

Az utébbi évtizedben egyes tjabb tipust molekuldk szenzorkutatdsba torténd bevezetése a
kéliumion szenzorok esetében is tovdbbi fejlédést eredményezett. fgy pl. egyes
kalix[4]korona-5 éterek (46, 47) K'/Na™ szelektivitdsa a valinomicinéhoz hasonlé vagy azt
meghaladja [157].

32



2.6 A membranmatrixhoz kovalens kotéssel immobilizalt
ionoforok szintézise és alkalmazasa

Ionoforok membranmatrixhoz torténé kovalens immobilizalasa szenzor
élettartamanak novelése érdekében

A semleges ionofortartalmi 14gy polimermembrinok aktiv komponenseinek (ionofor,
adalékok) mennyisége és ardnya nagymértékben befolydsolhatja a beldlik késziild
ionszelektiv elektrédok analitikai jellemzdit. A hordozé matrix hidroféb karaktere esetén
a membrankomponensek hidrofil mintdkba torténd kioldédasanak elkeriilése érdekében
kivanatos, hogy azok lipofilitisa minél nagyobb legyen. Noha az ionszelektiv membran
aktiv és inaktiv komponenseinek szintézisénél és kivalasztasandl a lipofilitds kritikus
szempont, szdmos tényezé (pl. a szintetikus szempontok, az ionofor oldhatésiga a
lagyitoban, stb.) gyakran hatart szabnak a lipofilitds novelésének. Ennek és mds
tényezOknek koOszonhetden szdmos esetben elkeriilhetetlen a membriankomponensek
fokozatos kioldodasa, ez pedig az elektrodvalasz romlasdhoz, végiil pedig megsziinéséhez
vezet. A komponensek membran- és oldatfazisban torténd diffuzidjanak é€s megoszlasanak
torvényszerliségei, valamint az elektr6d geometridja alapjan a kioldodas matematikailag
modellezhetd, és igy az ionszelektiv elektrod €lettartama megjosolhato [158].

A kioldodas kiilonosen jelentds lehet dramlé oldatokban végzett folyamatos analizis ill.
lipofil karakteri mintdk mérésekor (pl. vér, vizelet) [39, 143]. Ionszelektiv optédok
miikddésében -ahol a jel nagysdga ardnyos az aktiv komponensek koncentracidjaval- mar
kis mennyiségli komponenskiold6dds is romlast okozhat [159]. Emellett in vivo mérések
esetében a kioldédé komponens toxicitdsa tovabbi problémat vethet fel [52].

A kioldédas megakadalyozasara ill. késleltetésére elsdsorban az ionofor lipofilitasanak
novelésével torténtek kisérletek [160], azonban ebben az irdnyban a lehet6ségek, mint
fentebb emlitettem, korldtozottak. Tovabba figyelembe kell venni azt is, hogy a lipofilitds
egy bizonyos hatdron tili ndvelése az ionofor mobilitdsdnak csokkenésével jar, és igy az
elektrédvilasz romldsdhoz vezet [39]. Az immobilizdlds madsik lehetséges utja a
komponensek polimer madtrixhoz torténd kovalens rogzitése. Ez a megoldds nem
lelassitja, hanem teljes mértékben kikiiszoboli a kioldodast, igy ebbdl a szempontbdl a
lipofilitds novelésénél 1ényegesen jobb megoldasnak tekinthetd. Ilyen jellegli kisérletekre
a lagyité [S55] és a lipofil adalék [153, 161-163] esetében is tobb példat taldlunk a
szakirodalomban. Az altaldban erdsen toxikus (igy in vivo mérések esetén problémat
okoz06) lagyit6 haszndlatdnak teljes kikiiszobolését az un. 6nldgyitd polimerek készitése és
alkalmazasa teheti lehetové [49, 164-166].

Természetesen az ionszelektiv membran miikodése szempontjabol kritikus komponens, az
ionofor immobilizdldsdra is szdmos kisérlet tortént. Immobilizalt ionoforokat elséként
Ca®"  ionszelektiv membrénelektréd készitéséhez hasznéltak [167-171], de a
kationszelektiv szenzorok korében taldlhatunk példat immobilizalt natrium [48, 172, 173],
proton [174-176], és 6lom-ionoforra [177] is. A bevezetdben emlitetteknek megfelel6en
munkdm egyik célja egy olyan kiemelkedd szelektivitdsi kdlium ionofor szintézise volt,
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amely szerkezete révén lehetOséget nyujt arra, hogy kovalens kotéssel kiilonbdzo
karakterti matrixokhoz kossiik. Az alabbiakban ezért az altalam a szakirodalomban talalt,
kovalensen immobilizdlt kalium ionoforokat veszem sorra, néhiany jellemzd
tulajdonsaguk kiemelésével (7. tdbldzat). Mivel a kdlium ionoforok esetében a bioldgiai
felhaszndlds szempontjabél a natriumionnal szemben mért szelektivitdsi érték a
legfontosabb, ezért ezt haszndlom Osszehasonlitdsi alapul.

pot
log KE'\/nas
szabad  kotott

Immobilizalt ionofor Matrix Kotés tipusa Hivatkozas

. Oﬁom
0 PVC-COOH
Co 97 (64 %)

48

O
[o PVC-COOH
o 9 N, PAS/ 06 -04 amid [156]

Lo/ 0 PVC

-2.2 -2.6 amid [178]

ar
{O o]@,\,/ﬁv/ MMA/nBA ~-04 -1.9 C-C [53, 179, 180]

o) o o
[ ]@\N)v MMA/nBA ~-0.8 -1.8 C-C [179]
o

o o
Q/o o\) Polisziloxan - 3.2 C-C [153]

7. tabldzat
Polimermdtrixhoz kovalensen kotott kdlium ionoforok szerkezete és a polimerek
fobb tulajdonsdgai

A Daunert és munkatarsai altal immobilizalt molekula a B15C5 molekula nitralasaval,
majd az ezt kovetd hidrogénezéssel szintetizalt 4’-aminobenzo-15-korona-5 volt (48)
[178]. A koronavegyiiletet karboxilalt PVC karboxilcsoportjaihoz (1.8 % a polimerre
vonatkoztatva) karbodiimid-aktivalt reakcidval kapcsoltak. A szerzok az igy készitett lagy
PVC-membranokat Philips elektrodtestekbe épitve Osszehasonlitottdk a mobil és a
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matrixhoz kotott koronavegyiilet kalibracids és szelektivitdsi tulajdonsagait, és vizsgaltak
az elektrodok élettartamat is. Kitlint, hogy az immobilizalt ionofor mind a szelektivitas,
mind a kimutatasi hatdr tekintet€ében jobb eredményeket nydjtott. A szerzék az elektréd
kalibraci6jat néhany naponként ellendrizve az immobilizalt ionofort tartalmazé szenzor
esetén a mobiléndl lassabb, de hatarozott elektrédfunkci6 romlast észleltek, amit a lagyitd
(oNPOE) kioldédédsaval illetve a koronavegyiilet és a matrix kozotti amid-kotés
hidrolizisével magyaraztak.

Cross és munkatdrsai benzo-18-korona-6 vegyiilet (49) termindlis aminocsoportjat
hasznéltdk kovalens kotés kialakitasara [156]. A kotott koronavegyiiletet tartalmazo
polimer, azaz az aktiv komponens eziittal is karboxilezett PVC illetve poliakrilsav (PAS)
volt (10 %), az inaktiv (hordoz6) matrix szerepét a nagy molekulatomegii PVC latta el (25
%). A szerzok tehat polimerkeveréket hasznaltak az ISE membranok készitésére. Ennek a
megolddsnak az eldényét abban lattdk, hogy a ldgyitott PVC el6nyds mechanikai
tulajdonsagokat biztosit, mig az aktiv polimer sokféle, aminocsoportot tartalmazé
vegyiilet immobilizadldsat teszi lehetdvé. A karboxilezett PVC-hez torténd hozzakapcsolds
azonban meglehetOsen gyenge kitermeléssel ment végbe, azaz az aktiv polimer tilzottan
kis mennyiségli immobilizalt koronavegyiiletet tartalmazott. Igy az ISE membrénok
elkészitéséhez csak a poliakrilsav alapi polimereket haszndltdk fel. A kiilonb6zo
lanchosszisdgu koronavegyiiletek esetében a nagyobb lichossz (n=11) egyértelmilen
eldnyosebb kalibracids tulajdonsdgokat biztositott. A kiilonboz6 technikdkkal készitett
membranok koziil egyediil a bevont huzal tipusi (coated wire) elektrodok mukdodtek,
mivel a hagyomdnyos mdédszerrel kiontott membranokndl a lassd szdradds miatt az aktiv
és a hordoz6 polimer fazisok szétvilasa kovetkezett be. Ez az effektus a vékonyabb, és
tobbszori bemartdssal kialakitott, igy gyorsan szdradé bevont huzal elektrédok
membranjaindl nem jelentkezett. A vizsgilt és miikodoképes elektrodok valamennyi
esetben igen kis kdlium/natrium szelektivitassal rendelkeztek.

Hall és munkatarsai akriloilamido-benzokoronaéterek (benzo-15-korona-5 és benzo-18-
korona-6, 50, 51) akrilat alapd matrixokhoz t6rténd kovalens immobilizalasat oldottdk meg
[53, 179, 180]. Az ionszelektivitast biztosité komponens hozzakotésén tdl célul tiizték ki a
lagyité haszndlatdnak elkeriilését az ISE membranok készitésénél. Az altaluk végzett
kisérletek szerint a metil-metakrilat/normal-butil-akrilat, ill. butil-akrilat-hexandiol-
diakrilat komponensek aranyat megfelelden megvalasztva j6 mechanikai tulajdonsagokkal
(megfeleld tivegesedési homérséklettel) rendelkezd kopolimerek készithetok, amelyek
nem igényelnek tovdbbi l4gyitd hozzdaddst. Részletes vizsgdlatok bizonyitottdk a
koronaegységek immobilis voltdit (NMR, FTIR, kioldédasi vizsgalatok), megéllapitottdk a
bekotott koronavegyiilet mennyiségét, vizsgdltdk az ionofor mennyiségének-méretének a
polimer {iivegesedési hOmérsékletére és moltomegére gyakorolt hatdsit. A szerzok a
termoinicialt gyokos polimerizacidval készitett hagyomanyos ionszelektiv membranokon
tul UV inicialt gyokos polimerizaciét dolgoztak ki poli(hidroxietil-metakrilat) alapd,
szilard belsé elvezetéssel rendelkezd -elektrodok készitéséhez. Az akrilat tipusu
monomerek és a kovalensen kothetd ionofor egyiittesen j6 lehetdségeket adhatnak
fotolitografids eljardsok alkalmazdsidra. Noha a szerzOk a szendvicskomplex-képzés
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lehet0ségét az immobilizalt koronaéterek esetében kizartdk, a kiilonb6z6 mérethi
monokoronaéterek immobilizdldsa meglep6 moédon szinte teljesen hasonl6 szelektivitasu
ionszelektiv elektrodokat eredményezett. Mindazonaltal ugyanezeket a szelektivitasi
értékeket kaptdk Bakker és munkatarsai, akik a fenti két koronavegyiilet immobilizalasat
metil-metakrilat/decil-metakrilat kopolimer matrixban oldottik meg [181].

Reinhoudt és munkatérsai olyan félvezetd tranzisztor alapu szenzor készitését tlizték ki
célul, amely polisziloxdn matrixba kovalensen kotott hemiszférand tipusd ionofort (52)
tartalmaz [153]. A belso elektrolitot itt is poli-HEMA biztositotta. A jo elektroanalitikai
tulajdonsagok hosszu tavu fenntartdsahoz (kiilonosen atfolyo rendszerekben) a szerzok a
lipofil adalék immobilizalasat is javasoljak.

Ionoforok kovalens immobilizalasa a membran matrixhoz a kimutatasi hatar
csokkentése érdekében

Az irodalmi részben emlitettem, hogy az ionszelektiv elektrodok un. latszélagos
kimutatasi hatdra és szelektivitdsa az elektréd toltooldatabol a mintaoldat felé kidramlo
elsddleges ionokkal magyardzhat6. A kidramlé elsédleges ion (I°*) kiilonbséget idéz €l6 a
membranhoz kozeli nem kevert hatarréteg (¢, =,,érzékelt koncentraci6”) és a tombfazis
(cr pu= mintaoldat koncentracidja) kozott az elsddleges ion koncentracidjaban. Ezen
kiilonbségnek (c/ - ¢/ pui) €s @ membranon beliili ionkomplex koncentraciégradiensének

(C;Li* —Cppe ) ardnyéat egyensulyi dllapotban a kdvetkezd 15. egyenlet irja le:

¢, ¢ puk: az elsédleges ion (IF") koncentracidja a diffizids
hatarrétegben és a minta tombfazisdban

D d C;L”’CIL”: a komplexalt elsddleges ion koncentricidja a

c .. —c D d membrén belsd oldat és mintaoldat fel6li részén

D,,, D,,: az ion diffizi6 allandéja a membranfazisban €s a
vizes fazisban [cm*/s]
dy, dyg: @ membran és a diffizids réteg vastagsaga [cm]

15. egyenlet

Ha a membran €s a nem kevert hatarréteg vastagsaga kb. azonos, akkor a g-faktor értéke
kb. 10° , mivel a membrdnon beliil az ionkomplex diffiiziés édllanddja (D,,: 107 -108
cm?/s, [182-184]) kb. hdrom nagysdgrenddel kisebb mint a vizes oldatban (D).

A g-faktor értéke csokkenthetd a keverési sebesség novelésével, és mas olyan mddszerek
alkalmazasdval, ahol a beliilr6] kidramlé elsdleges ionok egy része az erds dramldssal
lemoshaté a membrénfeliiletr6l, azaz a nem kevert réteg vastagsiga (d,,) csokkenthetd
(wall-jet tipust celldk [185], forgékorong elektréd [186]). Ezen tdl megoldés lehet az
ionszelektiv membran vastagsdganak (d,,) vagy PVC tartalmanak novelése [187].
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A kidramlds csokkentését-megsziintetését lehetévé teheti példdul egy olyan
komplexképz6 is, amely az elektréd toltdelektrolitjdban egy igen alacsony, de allando
elsédleges ion koncentraciét biztosit, azaz ionpufferként miikodik [38, 188]. Tovabbi
lehetéség, hogy éltaldban néhiny nA-es dram alkalmazasdval a mintaoldat feldl egy
ellenkezd irdnyu, azaz az elektréd belsd elektrolitja felé torténd elsddleges ion fluxust
idéziink eld [185, 189]. Az els6 modszernél a belsd toltdoldat Osszetételének gondos
kivélasztasa (altaldban kis koncentriciéji elsddleges és nagy koncentracidju zavard ion
tartalom), mig a galvanosztatikus technikdndl a megfeleld nagysdgi dram alkalmazdisa
teszi  elkeriilhetové a tdlzott mértékli ellenirdnyd elsddleges iondramlast,
kovetkezésképpen a szupernernsti elektrédvalasz kialakuldsat. Sikeres kisérletek torténtek
az ionfluxus csokkentésére a membranba dgyazott lipofil részecskék segitségével is [190].
A kozelmultban megjelent néhany kozleményben a kutatok arrdl szamoltak be, hogy a
polimerhez kovalensen kotott ionofor —a 5. egyenletben szerepld D, tag csokkentésén
keresztiil- alkalmazhat6 lehet a szenzor kimutatdsi alsé hatardnak csokkentésére. Ez a
megoldds kiilondsen eldnyds lehet olyan ionok (pl. alkdli fémionok) potenciometrids
vizsgélatahoz, amelyekhez nincs megfelel6 komplexképzd a belsd elektrolitban az
allando, alacsony ionkoncentracio kialakitasahoz.

Membran

Immobilizalt molekula . Hivatkozas
matrix
Sesdegnaniiil:
- ~ o) OH és [174]
"\‘ © N poliuretan/PVC
PVC
és [177]
poliuretdn/PVC
MMA/DMA [181]

8. tabldzat
Polimermdtrixhoz immobilizdlt nagyszelektivitdsii ionoforok szerkezete

Piintener és munkatdrsai poliuretdnhoz kovalensen immobilizdlt -fenoxazin tipusd- H*
ionszelektiv ionofor (53) szintézisét valdsitottdk meg (8. tdbldzat) [174], és az immobilis
ill. mobilis ionofor elektroanalitikai tulajdonsagait vizsgaltak lagyitott PVC matrixban. A
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kiilonboz6 Osszetételit (membran-marix, lagyitd) membranok vizsgdlatai sordn csokkent
szelektivitds €s kimutatasi hatar volt megfigyelhetd a kovalensen immobilizlt ionofort
tartalmazé membranokra. Mivel a csokkenés mindegyik membranmatrix esetén
megfigyelhetd volt, nem tartottdk valdszinlinek, hogy ez a matrix hatdsa legyen. Egyik
lehetséges magyardzat a mobilis és a rogzitett ionoforok kiilonboz6 pK, értéke, azaz a
proton/ionofor komplex stabilitdsi dllanddinak eltérése lehet. Igen érdekes tapasztalat volt,
hogy a belsd toltdoldat nagy pH-jandl jelentkezd szupernernsti védlasz csak a mobil
ionofort tartalmaz6 membrdnok esetén volt megfigyelhetd. Ebbdl a szerzOk azt a
kovetkeztetést vontdk le, hogy a kovalensen immobilizalt ionofor alkalmasnak tiinik a
membranon beliili ionfluxusok csokkentésére és igy kis kimutatdsi hatard elektrédok
fejlesztésére. A kutatocsoport ezen témdaban irt kovetkezd kozleménye egy rendkiviil jo
szelektivitasi tulajdonsagokkal rendelkezo Pb>* ionofor (54, 8. tdbldzaf) -szintén
poliuretdn maétrixhoz torténd- immobilizdlasat irja le [177]. Az ISE membranok ezittal is
PVC alaptiak voltak, de a kotott ionofor esetében természetesen bizonyos mennyiségii
poliuretant (aktiv matrix) is tartalmaztak a PVC-n kiviil (inaktiv matrix). A szabad
ionofort kezdetben tisztan PVC alapd matrixban vizsgaltak. A vizsgalatok ramutattak arra,
hogy a kovalensen kotott ionofort tartalmazé membranok lényegesen rosszabb
szelektivitasi értékeket adtak, mint a szabad ionofor tartalmdak. A kutatok
valészinlsitették, hogy a szelektivitds csokkenése részben a membrianok poliuretan-
tartalmdnak rovdsara {rhat6. Ezek a polimerek ugyanis olyan csoportokat tartalmaznak,
amelyek meglehetdsen j6 komplexképzo helyek lehetnek alkéli fém illetve -foldfémionok
szdmdara. Ezen elgondolds helyességét Ugy bizonyitottdk, hogy a szabad ionofort
tartalmazé membrdanhoz annyi poliuretdnt adtak, hogy polimer Osszetétele a kovalensen
kotott ionofort tartalmazé membranéhoz legyen hasonlé. Ebben az esetben a szabad
ionofor tartalmi membrén is szelektivitds csokkenést mutatott a tisztdn PVC-t tartalmazé
membranhoz képest, azonban ennek mértéke sem érte el a kovalensen kotott ionofort
tartalmazé membranok esetében megfigyeltet. Mivel a szendvicsmembrinokkal végzet,
stabilitdsi 4llandé meghatdrozdsara irdnyuld vizsgdlatok tanibizonysdga szerint az
elsédleges ionra a kotott és szabad ionofor hasonlé komplex stabilitdsi dllandét adott,
ezért feltételezték, hogy a szelektivitds csokkenésének oka a zavard ionokkal alkotott
komplexek eltérd stabilitasi allanddjaban keresendd. Ennek bizonyitdsdra azonban nem
végeztek kisérleteket.

Az ionofor csokkent mobilitdsdnak hatdsat szintén a belsd toltdelektrolit irdnyaban
indukalt elsddleges ionofluxus segitségével tanulmanyoztik. Csakigy mint a proton
ionofor esetében, a kovalensen kotott ionoforndl itt sem kaptak szupernernsti vélaszt,
jelezve, hogy a kovalens immobilizdlds csokkenteni latszott a membrinon keresztiili
elsédleges ion transzportot. Ezentdl, a kovalensen kotott ionoforndl hagyomanyos belsd
toltooldattal ( 100 M Pb(NOs);) és a mintaoldatban megfeleld hattérelektrolit
alkalmazasaval ( 10* M HNOs3, 10* M NaCl) is sikeriilt elérni a szabad ionofor esetében
csak optimalt belso elektrolittal kapott kimutatési hatart (10° M).

Qin és munkatdrsai akrildt matrixhoz (metil-metakrilat/decil-metakrilat kopolimer) kotott
kalcium ionofor szintézisét valdsitottdk meg [181]. Az ionofor a jo szelektivitdsi
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értékekkel rendelkezd ETH 129 molekula egy olyan moédosulata volt, amely az
immobilizalas lehetové tevd akrilcsoportot tartalmazott (55, 8. tdbldzatr). A kutatok a
MMA/DMA kopolimerben 1ényegesen kisebb szelektivitdsokat kaptak az dj ionoforra
(szabad ionofor), mint a PVC/hagyomanyos lagyité matrixban. A magnéziumion esetén a
szelektivitast az ionofor kovalens rogzitése tovabb rontotta. Ennek magyardzatit a
kalciumion esetében meghatdrozott csokkent stabilitdsi 4llanddkban, ill. a
komplexképzéshez idedlis konformécio kialakuldsdnak gétoltsdgaban lattak a kutatok. Az
immobilizalt ionofor alkalmazdsdval ugyanakkor a megfeleld bels elektrolittal (10° M
KCl) kialakitott szupernernsti elektrédvélasz kikiiszobolhetd volt, azaz -csakigy mint az
elozoleg emlitett munkdk esetén- a kovalens immobilizdlas bizonyithatéan csokkentette a
membranon keresztiili els6dleges ion fluxust. Mindazondltal a kutaték nem tettek
kisérletet a kimutatdsi hatir optimalizdlt belsé toltdoldat segitségével torténo
csokkentésére.

A 7. tdabldzatban felsorolt immobilizalt kédliumion szelektiv molekuldkat targyal6
kozlemények -az utolsé kivételével- kereskedelmi forgalombdl konnyen beszerezhetd
monokoronaéterek rogzitését taglaljak. Ezen molekuldk egyike sem tekinthetd célzott
szintézissel elddllitott kalium ionofornak. Hidrofil tulajdonsaguk miatt a mobilis ionofort
tartalmazé membranok mintaoldattal torténé folyamatos érintkeztetése néhany nap alatt
az ionoforok szinte teljes kioldodasat okozza [179], s ez a fenti publikdcidkban targyalt
elektroanalitikai tulajdonsdgok megitélésében is problémadkat okoz. Ezen til, a felsorolt
kovalensen rogzitett koronavegyiiletek szelektivitisa messze elmarad a legjobb kalium

ionoforként értékelt valinomicin illetve BME 44 szelektivitdsatol (log Ky, ., <-4.2 ill. -

3.6). A 8. tdbldzatban bemutatott molekuldkndl azonban mér megfigyelhetd, hogy a
kutatdk (a megfeleld szelektivitds biztositdsa érdekében) inkdbb egy mar bevalt, kelléen
szelektiv ionofor olyan moédosulatdnak szintézisét tizték ki célul, amely egy megfeleld
funkcids csoport révén lehetové teszi a polimer matrixhoz torténd kovalens hozzakotést.
Tanszékiinkon a koronavegyiiletek eldallitisaban felhalmozott tapasztalatok, valamint a
BME 44 (43) sikere is arra 0sztonzott benniinket, hogy megprobédlkozzunk egy olyan
ionofor szintézisével, amely a BME 44-hez hasonld kiemelkedd szelektivitdssal
rendelkezik, azonban megfeleld funkcidés csoport révén lehetdséget nytjt kiillonbozo
polimer matrixokhoz torténd kovalens immobilizdldsra is. Mivel a PVC mint polimer
matrix alkalmazasa az ionszelektiv membranok esetében maig kiemelkedd jelentoséggel
bir, tervbe vettik azt is, hogy az elkésziilt ionofort vinilklorid monomerrel
kopolimerizalva els6ként llitunk el ionofort lancban tartalmazé PVC polimert.

39



3. VIZSGALATI MODSZEREK

3.1 Ionoforok diffiziojanak vizsgdlata a membrdanfazisban

A diffazié allandé membranfazisban torténé meghatarozasanak lehetoségei
Semleges ionofor diffuzié alland6janak meghatarozasara ionszelektiv
elektrédmembranban 1évo tobbféle modszer kinalkozik. Armstrong €s munkatarsai
impedancia spektroszkopia médszerrel hataroztdk meg ETH 129 Ca®* ionofor diffiizi6
allandojat [191]. A kapott érték (~1.5-10® cm?s) j6 egyezést mutatott a kordbban Iglehart
és munkatérsai 4ltal kronoamperometrids méréssel valinomicinre megallapitott adatokkal
[182]. Gyurcsdnyi és munkatarsai Pasztdzo Elektrokémia Mikroszkép (SECM, Scanning
Electrochemical Microscope) segitségével elsdként szolgdltattak direkt bizonyitékot az
ionszelektiv polimermembranon keresztiili (kimutatdsi hatart meghatiarozé ) elsodleges
ionfluxusra. Munkdjuk sordn 6lomion szelektiv polimermembrant vizsgaltak. A vizsgélt
membrén a mérés elStt nem érintkezett Pb>* jonnal. Az elektrédtest belsejébe Pb>* ion
tartalmu oldatot tettek, majd DPV (Differential Pulse Voltammetry, differencidl impulzus
voltammetria) tizemmédban kovették az Pb** ion koncentracidjdnak alakuldsat a diffizids
rétegben. Miutdn az 6lomion megjelent a membran mérdcstics feldli oldaldn (attorés), a
koncentriciéja novekedett, majd egy allandé szintre allt be. Az attorés idejének és a
membran vastagsaginak ismeretében az Einstein-Smoluchowski egyenlet segitségével a
diffazié allandé szamithatdé volt, noha a mérdcsics limitalt kimutatdsi hatdra miatt a
kapott érték (~5¢10” cm?/s) kisebbnek adédott az egyéb modszerekkel kapott adatokhoz
képest [68]. Heng és munkatdrsai atfolyé rendszerben, (valinomicin-, BME 44-
immobilizdlt monokoronavegyiilet alapti) kéliumion szelektiv optédmembrianokban
kovették nyomon a kromoionofor KCI oldat hatdsara bekovetkezd deprotondldddsat. A
mérés sordn az a és a hozzitartozé6 id6 (r) értékek kozotti, megfeleld
fiiggvénykapcsolatbdl szamitott diffizié koefficienseket a szerzok kiilonbozo akrilat ill.
PVC matrix alapi membranok esetében vetették 6ssze [192].

Az aldbbiakban a semleges ionoforok ionszelektiv membranban torténé difftiziod
alland6janak megéllapitasara dltalam is alkalmazott két modszert részletezem.

3.1.1 lonoforok diffuzié allandojanak meghatarozasa
kronoamperometrias modszerrel

A fix kotéhely tartalmd ionszelektiv membrinok éllandé potencidlon mért dram-ido
gorbéi segitségével az ionofor diffuzié 4allanddjat elsoként Iglehart és munkatarsai
hatdroztak meg [182]. A mddszert késébb Pendley és munkatarsai (szintén fix kotohelyli
membranokndl) felhasznaltak az ionszelektiv elektrédbdl torténd ionofor kioldodas
nyomon kovetésére, ill. a membranban 1évo ionofor mennyiségének meghatarozasara is.
Munkdjuk tapasztalatai alapjdn az eljardst alkalmasnak vélték in vivo mérések sordn
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haszndlt elektrédok élettartamdnak becslésére [193]. A mérés sordn a polimermembrant
transzportcelldba helyezik, és potenciosztit segitségével a membranra adott ideig
meghatarozott fesziiltséget adnak. Az dram tranzienseket regisztraljak. Megfelelo
fesziiltség alkalmazasa esetén megfigyelhetd, hogy a mért aram egy ideig kozel dllando
marad, majd egy adott iddpillanatban bekovetkezd (karakterisztikus) torés utdn csokkeni
kezd (10. dbra). A toréspont az ionofor elszegényedését jelzi a membrin egyik
hatarfeliiletén, és a 16. egyenletnek megfelelden Osszefiiggésbe hozhaté a membrin
szabad (nem komplexben 1év6) ionofor koncentracidjaval.

3.5x10° 8_5,(10—6_"\_
- \ 8.0x10°
3.0x10° 7 7.5x10°
= [—1ov ] 2 70u0°
T 25x10°1 6.5x10°
6.0x10°
2.0x10° 5.5x10°
T
T T T T T 5.0x10° T
0 200 400 600 800 0 2
t(s) t(s)
10. dbra 11. dbra
Fix kotéhely tartalmii ionszelektiv membrdn Mobil kotohely tartalmii ionszelektiv
kronoamperometrids gorbéje membrdn kronoamperometrids gorbéje

Tl/2 — FARothL VDLﬂ’-

I +nL=IL"
2E,

7: a toréspont ideje [s]

. n
F: a Faraday konstans [C/mol] FA(CL - () RTJ ID, x
A: a membran feliilete [sz] 7177 = Z
R, a membran ohmikus ellenallasa [€2] 21,
Cy: az ionofor koncentraciéja [mol/cm3] Ry: az adalék koncentrécidja [mol/c m3]
Dy az ionofor diffiziés dllandéja [cm2/s] Lieza: @ kezdeti dram [A]
E,: az alkalmazott fesziiltség [V] '

16. egyenlet 17. egyenlet

Az ionofor diffizié 4lland6jat ismerve a toréspont idejéb6l a membran ionofor
koncentriciéja az egyenletbdl egyszerlien kiszdmolhat6. Madsrészrél, amennyiben az
ionofor koncentracié ismert, a moddszer a diffiziddllandé meghatirozasira nyujt
lehetOséget.

Mivel az optimalis elektrédtulajdonsdgok (szelektivitds, valaszido, kis ellendllds, stb.)
eléréséhez az ionszelektiv membranok az esetek tobbségében lipofil adalékot is
tartalmaznak, Pendley és munkatérsai elvégezték a mddszer adaptalasit mobil kotohellyel
rendelkezd ionszelektiv elektrodokra (/1. dbra, 17. egyenlet) [184]. Az altaluk levezetett
egyenlet alkalmas a komplex sztochiometridjanak ill. a komplexdlt ion t5ltésének
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figyelembevételére is. A lipofil ioncseréld tartalmi membrdanban valinomicinre
megéllapitott diffizié 4llandé (~1.5-10° cm?/s) hasonlénak adédott a fix kotdhelyii
membrén esetében Iglehart dltal meghatarozott értékhez.

3.1.2 Az ionoforok diffuzidjanak nyomonkovetése optikai képalkotd
rendszer segitségével

Az el6z6 fejezetben leirtak alapjan a kronoamperometrids mérések eredményeibdl
kiszdmithatjuk a diffizids dllandét, a diffizidés folyamatok tanulmanyozdsdban viszont
tagadhatatlanul eldnyds lehet egy képalkoto eljards, amely adott helyen lathatéva is tudja
tenni a koncentraciéviszonyokat. Ismert, hogy a membranon beliil az ionok difftizidja
mintegy harom nagysiagrenddel kisebb mint vizes oldatokban (D~ 10® cm?s). Ez
lehetdséget nyujt arra, hogy nagyfelbontasu optikai nyomonkovetésre alkalmas eszkozzel
(pl. mikroszkép+spektrométer) a diffizos folyamatokat nyomonkovethessiik. Ilyen
modszert (SIP: Spatial Imaging Photometry) elséként Li és munkatdrsai irtak le, akik a
PVC-membranokban 1€v6 viz eloszlasat és diffiazidjat in situ tanulmanyoztik egy erre a
célra készitett fotométerrel (/2. dbra) [194].

A

1 1
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{!‘i i =
{ |
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=-100 70 min

SIP: Spatial Imaging Photometer
1: 1ézer fényforrds; 2: cella a membrannal; 3: levegd vagy viz; 4: viz; 5: diddasor; 6: interfész; 7: szamitogép

12. dbra

A He-Ne lézer fényforrds fényét lencséken keresztiil vetitették a membrdnra, melynek
egyik oldalan az 4ztat6 oldat (viz) helyezkedett el, mig a masikon szintén viz ill. levegd
volt. A membranon athalad6é fényt egy diddasorra vezették. A diddasorrdl érkezd jel
ezutan interfészen keresztiill szamitégépre Kkeriilt. A mérések sordn két kiilonbozo
hulldimhosszon detektaltak. Egyiken (544 nm) a membrdnba belépd viz fényszorisa
kovetkeztében fellépd abszorbancia novekedést figyelték, mig a mdsik hullimhosszon
(633 nm) megfigyelhetd volt a CoCl, vizfelvétele miatt bekovetkezd abszorbancia
csokkenés (kék—rodzsaszin szindtmenet) is a membrdn keresztmetszetében. A kisérlet
hatranya, hogy a membranba tett szervetlen s6 eleve novelheti a membran vizfelvételét, s
igy annak sebessége és mértéke a mérés alapjan a ténylegesnél nagyobbnak adédhat.
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A kromoionoforok alkalmazdsa lehetdséget nydjthat az ionofor koncentracidprofil
valtozasanak megfigyelésére is. Schneider és munkatdrsai a Spektropotenciometrids
technikat (SpPI: Spectropotentiometric imaging) alkalmaztdk specidlis celldba épitett
hidrogénion szelektiv kromoionofort (ETH 2439) tartalmazé membrianban végbemend
abszorbancia-valtozdsok tanulmanyozasara (13 .dbra) [183].
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SpPI: Spectropotentiometric Imaging
1: cella az ionofortartalmi membrangytrtivel; 2: wolfram lampa; 3: optikai asztal; 4: interferencia sziir6;
5: mikroszkép; 6: CCD kamera, 7: méro és referencia elektrdd elvezetések; 8: pH/mV méro; 9: szamitogép

13. dbra

A membrangylrli szigetelogylriiként egy kiilsé és egy belso oldatteret kiilonitett el. Az
oldatterek tartalmanak cseréjét a celldhoz illesztett dramldoldatos rendszer biztositotta (az
egyik oldatelvezetés egy indikator a masik pedig egy referenciaelektrodhoz csatlakozott).
A membrianban végbemend abszorbancia valtozdsok nyomonkovetését a membrin
sikjdban mikroszkdp, illetve CCD (Charge Coupled Device) kamera biztositotta. A
vizsgédlathoz megfeleld hullimhosszisagu fényt interferenciasziirékkel allitottdk eld. A
membrant kezdetben mindkét oldalan alacsony pH-ju oldattal kondicionéltdk, azaz a
hidrogénion szelektiv kromoionofor déntéen protonalt formaban, homogénen oszlott el a
membranban. A belsd toltdoldat pH-jat ezutdn jelentdsen megemelték, és a jellemzd
hulldimhosszakon membrian teljes sikjidban figyelték a protondlt ionofor mennyiségének
id6beni ill. a deprotondlt ionofor koncentracidprofiljdnak alakuldsat. Ezzel pdrhuzamosan
a potencidltranzienst is regisztraltak. Megfigyelték, hogy a pH (gyors) emelése egy gyors
(feliileti ioncseréhez kothetd) potencidlugrast (,tullovést”) idézett el6. A magasabb pH-
nak megfeleld potencialértékre torténd beallas ezutin egy lassu (diffuzids folyamatokhoz
kothetd)  transzport eredménye. Ez  utobbi  potencidlvaltozds az  aktudlis
membranvastagsagtol fliggden jol lathatdan kiilonbdzd sebességgel ment végbe.
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Ugyanilyen felépitésii mérdrendszerben Lindner és munkatirsai ETH 5294 alapd
membranokban tanulmanyoztdk kiillonb6z6 savak koextrakciéjat az ionszelektiv
membranba[195]. A kapott gorbékre a 8. egyenletet illesztve a membranon beliili
latszdlagos diffuzids koefficiens szamithatd volt.

Piintener €s munkatdarsai ETH 2439 H' ionofor és ezen ionofor immobilizalt
moédosulatinak (53) diffdzidjat tanulmdnyoztdk [174]. A kisérlet sordn egy
ionofortartalmi és egy ionofort nem tartalmazé membrant tetrahidrofurdnnal
Osszeragasztottak, és egy bizonyos hullimhosszon (450 nm) az adott helyeken mért
abszorbancia valtozdsok regisztralasaval kovették az ionofor koncentracidjanak hely és
1d0 szerinti valtozasat (/4 .abra).
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1: targylemez a méretre vagott (a) ill. az Osszeillesztett (b) membrdn részekkel; 2: wolfram ldmpa

14. dbra

A diffiziéra vonatkozé Fick II. torvény és a Lambert-Beer torvény kombindldsdval az
abszorbancia hely és id6 szerint meghatarozott értéke a 18. egyenlettel irhato6 le [196].

A(x,t): abszorbancia egy adott helyen ¢ id6ben

Ay: abszorbancia az ionofortartalmi membranban
ﬂ D: az ionofor diffuzié allandéja

1
A(x,t) = —A{l —erf(
2 2N/ Dt
x: hely koordinata
t: 1d6 koordinéta

18. egyenlet

A diffizié meginduldsitdl szamitott egyes idOpontokban az egyes helyeken mért
abszorbancia értékek segitségével tehat lehet6ség nyilik az elméleti fiiggvény mért
értékekre torténd iterdcios illesztésére, €s igy a diffizié dllandé meghatirozasara.

Long és munkatarsai kiilonbozo lagyité (DOS ill. oNPOE)/PVC aranyi membranokban
hatdroztdk meg kromoionofor diffizié allanddjat, szintén a 8. egyenlet segitségével.
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Vizsgdlatuk két alapvetd dologban kiilonbozott a fenti munkatol [197]. Egyrészt két
membranfél Osszeragasztdsa helyett egyetlen, kromoionofortartalmi (ETH 5294)
membrannal dolgoztak. A diffizié vizsgilatdhoz az ionofort egy jol meghatirozott (1.5
mm sugard) kéron beliil intenziv fénnyel rovid ido alatt elbontottak. Ezutan a fentiekkel
egyez6 modon a roncsoldsi teriileten kiviil es6 kromoionofor roncsolt teriilet felé torténd
diffazigjat kovették nyomon (/5. dbra). (Ez az eljaras tulajdonképpen a FRAP-nek
nevezett modszer (Fluorescence Recovery After Photobleaching) egy véltozata. A
FRAP-et elterjedten haszndlnak pl. sejtmembranok vizsgalatdra, ahol fluoroférral jelzett
komponens laterdlis diffuzidjat (,recovery”) kovetik nyomon az elbontast (,,bleach™)
kovetden.
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SpI: Spectroscopic Imaging

1: targylemez az ionofortartalmd membrannal (a: ,,bleach”, b: ,,recovery”); 2: higanygdz lampa; 3: halogén
lampa; 4: optikai asztal; 5: mikroszkép; 6: fényoszté (Beam Spliter); 7: spektrométer; 8:CCD kamera a
spektrélis képhez; 9: CCD kamera a ldthat6 képhez; 10: szdmitégép;

15. dbra

A masik jelent6s kiillonbség az el6z6 mérésekhez képest a detektdlasban volt. Mig azoknal
interferencia sziird segitségével egy adott hullimhosszon végezték a méréseket, addig
Long és munkatdrsai az ugynevezett PARISS (Prism And Reflector Imaging
Spectroscopy System) rendszert alkalmaztiak. Ugyanezen rendszerrel korabban Lindner és
munkatdrsai drampolarizdciés €s kronoamperometrids mérések soran H' ionszelektiv
kromoionofor (ETH 5294) membrdnon beliili eloszldsat tanulmanyoztik [198]. A
berendezés lehetové teszi egy kivalasztott vonal mentén 240 db teljes spektrum
egyidoben torténd felvételét (MSI, Multispectral Imaging) (/6. abra), ugyanakkor a
spektralis képpel szintén szimultdn fekete-fehér lathat6 kép is készitheto.
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16. dbra
A ,,Multispectral Imaging” sordn kapott spektrumsorozat

A két kép folyamatosan (on-line) megfigyelhetd, tarolhatd, elemezhetd, stb. a rendszerhez
kapcsolt szamitégépen futd, Labview kornyezetben készitett program segitségével. A
program képes egy mikroszkép motorizélt optikai asztaldnak x-y irdnyd mozgatdsara, igy
segitségével egy adott teriiletrdl teljes spektral topografias felvétel is készitheto.

3.2 Az ionofor-ion komplex stabilitasi allandojanak megallapitasa

Az ionszelektiv folyadékmembranok egyik leglényegesebb tulajdonsédga, a szelektivitds,
szoros Osszefiiggésbe hozhaté az ionofor elsddleges ill. egyéb, zavaré ionnal képzett
komplexeinek stabilitdsi dllanddival. Azonos toltésszdm és komplex-sztochiometria
esetén a szelektivitasi tényezot a kovetkezo 719. egyenlet irja le [54]:

K;;: amembrén és a vizes fazis kozotti ioncsere egyensulyi dllandéja

ﬂ JL,,
u
:B 1L,

K" =K B, és P, : az ionofor zavar6 €s az elsédleges ionnal képzett

.....

19. egyenlet

Az egyenletbdl is lathatd, hogy onmagédban az elsddleges ionnal képzett komplex nagy
stabilitdsa nem biztosithat megfeleld szelektivitdst, ha a zavar6 ionnal alkotott komplex is
stabil. Mi tobb, egy bizonyos ponton tdl a stabilitasi dllandé novekedése anionzavarast
vonna maga utin, mivel a tilzottan nagy stabilitdsi dlland6 noveli a koextrakciot [54].

A komplex stabilitdsi dllandé oldatokban torténd meghatdrozdsara tobbféle modszer
létezik. Ezek tobbnyire azon alapulnak, hogy ismert mennyiségli komplexképzdkkel
oldatsorozatot készitiink, gy, hogy koziiliikk az egyik mennyiségét valtoztatjuk, a masikét
(ez rendszerint a fémion) alland6 értéken tartjuk. Az oldatokban a termékek (komplexek)
vagy a reagdld anyagok egyikének koncentricidjat valamilyen analitikai mddszerrel
meghatdrozzuk. A meghatarozds elve alapjan a stabilitdsi allandé6 megéllapitiasara
alkalmas moddszer lehet pl. potenciometria, spektrofotometria, polarogrifia, stb. A
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meghatdrozott komponens, a bemért ligandum és fémion mennyiségébdl ill. az
egyensulyra vonatkozd egyenletekbdl a stabilitdsi dlland6 értéke szamithaté [199]. A
tapasztalat azonban azt mutatja, hogy a kiillonb6z6 oldészerekben ill. a membranfazisban
meghatarozott stabilitasi dllandok jelentOs eltéréseket mutathatnak [200]. Péld4ul polaris
olddszerelegyekben (MeOH/H,0) meghatédrozott komplex stabilitdsi dllandok altaldban
nem érik el a polimermembranban alkalmazott médszerekkel (14sd késdbb) meghatarozott
értékeket [201]. A kétféle matrix kiilonbsége igy ltaldban nem teszi lehetdvé azt, hogy az
oldészeres mérésekbdl kapott adatokat a membranfazisra extrapoldlhassuk. Igy az ISE
membrannal mért szelektivitdsi adatok komplex stabilitdsi 4llandokon alapul6
értelmezéséhez (€s ionoforok jellemzéséhez) lényeges olyan modszereket alkalmazni,
amelyek segitségével a stabilitasi allandé magdban a membranmatrixban allapithaté meg.

Az ionofor-ion komplex stabilitasi allandéjanak megallapitasa a membranfazisban

Polimermembranban els6ként Bakker és munkatarsai hatdroztak meg komplex stabilitdsi
allandét. A mérés sordn a hidrogénion szelektiv kromoionofort (ETH 5294) tartalmaz6
optodok kalibraciés gorbéjét vették fel. A kétféle optédmembran (az egyik tartalmazza a
kérdéses ionofort (L), a masik nem) kalibracids gorbéjébol az adott ionra vonatkoztatott
stabilitasi dllandé a 20. egyenlettel szamithaté [200] Az optédmembranban lejatsz6do
egyensulyi cserefolyamatot és a cseredllandé definicigjat a 21. és a 22. egyenletek

értelmezik.
K™ Lionofort is tartalmazé optédmembrén cseredllandéja
K ILn
exch . 2 2 2 z 7
—==p,, K., Lionofort nem tartalmazé optédmembran cseredllandéja
K

exch

B, stabilitdsi dlland6

20. egyenlet

. . . . L: ionofor
I7(aq)+nL(m)+zCH (m) < IL; (m)+zC(m)+zH (aq) C: kromoionofor
(aq): vizes fazis

21. egyenlet (m): membran fazis

ILn __
K exch —

K Y K,: a kromoionofor disszociicids dllandéja
a . 7z * 7z
ki B, ky: H' ion megoszldsi hdnyadosa a

H s 2 . P o es
membran és a vizes fazis kozott
ki I* ion megoszldsi hanyadosa a membran

22. egyenlet _ -
és a vizes fazis kozott

Potencidlméréssel elvileg akkor hatdrozhaté meg a stabilitdsi dlland6 értéke, ha meg
tudndnk mérni azt, hogy az ionofor hozzitétele egy ioncseréld tartalmi membrianhoz
mekkora potencidlvaltozdst okoz a membrian/mintaoldat hatarfeliileten. Ez a véltozés ui.
éppen a komplexképzés (ionofor) potencidl-hozzdjaruldsat mutatja a csak ioncserélot

47



tartalmazé membrén elektrédpotencidljadhoz képest, és igy beldle a komplex stabilitdsi
dllandéra lehetne kovetkeztetni. Az ionofortartalmid membran azonban a belsd toltdoldat
(referencia) feldli részén is hasonlé mértékben komplexalja az elsddleges ionokat mint a
mintaoldat feldli részen. A mérés soran tehat valamilyen mddon el kell vélasszuk az
ioncseréhez €s a komplexképzés+ioncseréhez tartalmazo potencidlokat. Ennek egyik elvi
lehetdsége szildrd belsd elvezetés haszndlataval elérni, hogy a membrin/bels6 elvezetés
hatarfeliileten a potencidl fiiggetlen legyen az ionofortartalomtdl. Ez a médszer azonban a
membran/szildrd hatdrfeliilet nem megfeleld termodinamikai definidltsiga miatt szdmos
olyan problémait is felvet (pl. az egyes elektrodok potencidljaban jelentkezd, a mintatdl
fiiggetlen eltérések, stb.) melyek a modszer gyakorlati alkalmazasat akadalyozzak [202,
203]. A fentieket figyelembevéve a komplex stabilitdsi dlland6 PVC-membranokban
torténd meghatarozasara alapvetden kétféle modszert dolgoztak ki. Az els6 modszer soran
két membran kérdéses ion irdnydban mutatott szelektivitdsat hasonlitjuk ossze.

A membranok Osszetétele teljesen azonos, attdl eltekintve, hogy az egyik tartalmazza a
szoban forg6 ionofort, a masik nem. Mindkét membran tartalmaz ezentdl egy tigynevezett
referenciaionofort (pl. proton ionofor) is, amely nagyon j6 szelektivitassal rendelkezik a
referenciaion (az el6bbi példandl maradva: HY) irdnydban, azaz gyakorlatilag nem
komplexalja a mérend6 iont (/7. dbra).

MR membran
12 oldat
C
— — M*R’: lipofil s6
I (aq)>I"" (m) C: referencia (H")- AE,
. . prpot ionofor _
ioncsere: K/'(IE) L ionofor z /
I**: elsédleges ion =1 —
MR (aq): vizes fazis E = K HI (L)
7+ (m): membran fazis =
C I KPOt . .., ) A
- - szelektivitas s K Z;n (IE)
8 7 6 5 4 3 2 -1
I** (aq)+nL (m)«IL,*" (m)
log ay,
ion-ionofor komplex: K/;'( L)
17. dbra 18. dbra

A komplex stabilitdsi dllando meghatdrozdsa referencia ionofor modszerrel

A referenciaionofor célja membran/belso-toltdoldat hatarfeliileten egy adott potencidl
biztositdsa, amely igy azonos értékii lesz az ioncseréldt illetve az ionofort is tartalmazé
membranok esetében. Ezzel biztositjuk, hogy a komplexképzésnek tulajdonithat6
potencidlérték egyértelmiien mérhetd legyen. A mérés sordn a csak referencia
(hidrogénion szelektiv) ionofort tartalmazé membrannal pH kalibriciét készitenek a
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AE

I

kérdéses iont adott koncentraciéban tartalmazé oldatokban (FIM mdédszer) [202]. A H*
ionofor j6 szelektivitisa miatt a kérdéses ion elvileg nem limitdlja a kimutatdsi hatart.

Ezutdn a kalibriciét egy olyan membrannal végzik, amelyik a kérdéses ionofort is

tartalmazza. Ekkor az ionoforral tortén6 komplexképzés erdsen limitdlja a hidrogénionra a

kimutatasi hatart. Az kétféle membrannal mért szelektivitasi tényezo adatokbdl a komplex
stabilitasi dlland6 a 23. egyenlet ill. 24. egyenletek (18. dbra) alapjan szamithato.

_ Eln((LT —nR, /z) B, )
zF

23. egyenlet

Kp(L)
K (IE)

24. egyenlet

L, Ry: az ionofor ill. az

1
[lBIL (LT —nR;/ Z) F adalék koncentracidja

n: az ion-ionofor komplex

sztbchiometridja

A referencia ionofor médszer egyik hatrdnya, hogy a mérendd iont kisebb mértékben a
referencia ionofor is komplexdlhatja, ami pontatlansigot okoz a stabilitdsi allando

meghatirozasdban. Az un.

referenciaion moédszer (/9. dbra) abban az esetben

alkalmazhatd, ha a pH kalibracié valamiért (pl. a kérdéses ion kicsapddasa) nem hajthaté
végre a kivant pH tartomanyban.

MR
IZ+

ioncsere: Kytma (IE)
TMA* (aq)<>TMA" (m)
I (ag)=>I" (m)

MR
IZ+
L

TMA® (aq)<>TMA™" (m)
I** (aq)+nL (m)<IL,* (m)

membran
oldat

M*R’: lipofil s6
TMA*: referencia ion
L: ionofor

I”*: elsédleges ion
(aq): vizes fazis

(m): membran fazis
K™ szelektivitds

ion-ionfér komplex: Kjrma (L)

19. dbra

K (L) 1

KS;”(IE) ) IBIL(LT —nR; /ZY
25. egyenlet

A komplex stabilitdsi dllando meghatdrozdsa referencia ion modszerrel

Ebben az esetben a proton helyett masik referencia iont (pl. tetrametil-ammoniumion)
haszndlnak. A szamitdsndl ugyandgy az elsddleges/referenciaion szelektivitds értékeket
vetik Ossze az ionofort és adalékot is tartalmazo ill. a csak ionos adalékot tartalmazo
membranok esetében (25. egyenlet) [204].
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Az alkalmazhat6sdg feltétele, hogy a referencia iont ne komplexdlja az ionofor. A
moddszer egyik hatranya éppen az, hogy ez a feltétel nem teljesiil mindig maradéktalanul.
A Mikhelson és kutatécsoportja 4ltal kidolgozott technika sziikségtelenné teszi a
referencia ionofor ill. referenciaion hasznalatat, és igy a fenti modszerek hatanyait is
kikiiszoboli [205]. A méréshez két PVC-membrant készitenek, amelyekbdl csak az egyik
tartalmaz ionofort, az egyéb membridnkomponensek (lipofil adalék, PVC, l4gyitd)
tekintetében a két membran Osszetétele teljesen azonos. Amennyiben mindkét membrant
azonos koncentrdciju oldatban kondiciondljdk, és ugyanilyen koncentricidju
mintaoldatban és belsd referenciaoldattal mérik a potencidljukat, akkor a mért két
potencialérték azonos lesz (20 .dbra).

I I I L: semleges ionofor
R’ lipofil anion
I I": komplexképzd kation
I I’ A A’ anion
A A Enis Eap: a megfeleld
R- membran potencidlja
It Eqy: a szendvics-membran
s Ty _ potencidlja
iR I’ L
Evi=Em:=E
I' A I' A ' A En=Esw-Eo
EM] EMZ ESW

20. dbra
A komplex stabilitdsi dllandé meghatdrozdsa szendvicsmembrdn modszerrel

Ennek oka a kovetkez6. Amennyiben zavard ion jelenlétével nem kell szdmoljunk a
membranpotencidlt a 26. egyenlettel irhatjuk le.

(ay): az I ion aktivitasa
_ E In a(aq) a,(org)"” (9, (’"): ionaktivitds a minta-membran ill. a

E
Y ZF T aorg) afaq)” belsd toltdoldat-membran hatarfeliileten

(aq): vizes fazis, (org): szerves fazis

26. egyenlet

Amint az egyenletbdl is lathatd, a membranpotencidl nem fiigg a membrin Osszetételétdl
(igy a beépitett ionofor mennyiségétdl sem), és amennyiben a membréan két oldaldn 1évo
oldatok azonos 0Osszetételieck (és nincs koncentracid-polarizicid a membranban) a
membranpotencidl értéke nulla. Ennek kovetkeztében a fent emlitett szimmetrikus
rendszerben mért potencidlok értéke a Nernst egyenletben 1év0, az elektrédpotencial
konstans részét jelenté E° értéknek megfelelé potencidl, és (ugyanabban a mérési
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Osszedllitisban) mindkét membrdnra azonos érték lesz. Amennyiben a két membrant
osszeillesztjiik, akkor a szendvicsmembran csak adalékot tartalmazé felén a hatarfeliileti
potencialt csak az ioncsere, mig az ionofort is tartalmazé felén az ion-ionofor komplex
kialakulasa és az ioncsere egyiittesen hatdrozza meg (20 .dbra). A mért elektrodpotencial
e két hatarfeliileti potencial 6sszege lesz. Ebbol megtudhatjuk a komplexképzési reakcio
altal indukalt potencidlvaltozast (Ey), amelybdl a 27. egyenlettel a komplex stabilitdsi
alland6 szamolhatd.

Ey: a szendvicsmembran €s a csak adalékot

n E, 7F . .
,B,Lﬂ = (LT —-nR,/ z) exp( IA; ; j tartalmazd membrian potencidlja kozotti
kiilonbség

27. egyenlet

Mivel itt nincs sziikség a pH gondos bedllitdsdra, ill. referencia ionofor vagy ion
hasznélatdra, a mddszer a felsorolt egyéb technikdkndl gyorsabban és egyszerlibben
alkalmazhaté kiilonféle ion-ionofor komplexek stabilitdsi dllandéinak meghatarozasara ill.
osszehasonlitasara [206-209].
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4. KISERLETI RESZ
4.1 IONOFOROK SZINTEZISE

4.1.1 A szintézisek soran alkalmazott miiszerek, eszk6zok és anyagok

Az 'H NMR spektrumok 250 MHz Bruker AC 250-es berendezéssel késziiltek CDCl3
olddszert és TMS belsd standardot hasznalva. Az IR spektrumok elkészitéséhez Perkin
Elmer 1600 FTIR spektrométert, a reakciok nyomonkovetéséhez szilikagél (Merck 60
F»s4) vagy Al,O; VRK lapokat haszndltam. A felhaszndlt reagensek és olddszerek
technikai mindséglieck voltak. A kovetkezd vegyiileteket az Aldrich cégtdl
(http://www.sigmaaldrich.com) szereztiik be: 2,2’-tiodietanol (84); 2-alliloximetil-2-etil-
(propén-1,3-diol) (86); 2,2-bisz(alliloximetil)-butan-1-ol (90); 5-hexén-1-ol (88); 9-decén-
I-ol (89). A 2-metil-2-dodecil-(propan-1,3-diol) (85) szintézise kordbban, a
szakirodalomban leirtaknak megfeleléen tortént [210].

4.1.2 Uj cézium és kalium ionoforok szintézise

A munkam soran szintetizalt kiilonboz6 mono- és biszkoronaéter szarmazékok szerkezetét
a 9. tabldzatban foglalom 0ssze.

Chr v 5D T
ij@Q )@1«(’ 9 @wﬁ

Ligand Ligand
Y X n=1 n=2 Y X n=1 n=2
0 i HNYO
NO 56 57 | NO 58 59
? HN)kO/\/S\/\O NH : N
NH NH
HN O
NO, o0 o oo 43 60 | NO, f 61
PR
C12H25
NH NH

o o o/go HN \fo
NO 62 63 | NO 64 65
(6]

X
k
COO-Me NH NH 66 NH
(0] (0] (6] (@]
COO-Et 68 NO, % 67
COO-iBu 69 ——0 O~

9. tdabldzat
A szintetizdlt cézium- és kdliumion szelektiv mono- és biszkoronaéterek szerkezete
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Eljaras 80 és 83 nitro-izocianatok eldallitasara

A nitro-uretin kotést tartalmazé mono- és bisz(15-korona-5) ill. (18-korona-6)
szarmazékok szintézisénél kiinduldsi anyagként a 70, 74 benzokorona-vegyiiletek
szolgaltak (21. dbra). Az irodalomban leirt mddszert kovetve szintetizaltam 80 molekulat
[148], mig a 83 homoldg szintézise ennek analdgidjara tortént [211], a lentebb leirtaknak
megfelelden.

( 0/\(') HNO, g O/\J)jg\ H g O/\JDQ\(CHSCO)ZO gO/\’Ojij\ HNO,
KDO\/PO %o\/HO NOZPd/C %o \%%o NH, KDO\/HO oj‘\

n=1 70 71 72 73
n=2 74 75 76 71

(7 b {7 by e (7 by
i@ 0 NH 5@ 0 NH XD 0 N
O\/}# O%\ O\/}# 2 O\/}# H
o
1 78 79 80
2 81 82 83

n

21. dbra
A kulcskomponensként haszndlt 80 és 83 izociandtok szintézis sémdja

A 75 eldallitasa 74 nitralasaval [212]

Keverds késziilékbe bemértem 15.6 g (50 mmol) 74, 200 cm’ kloroform, és 150 cm’
jégecet elegyét. Ezutan 30 cm’ 65 %-os salétromsavat csepegtettem hozza 20 perc alatt,
18-21 °C-on tartva a homérsékletet. Az elegyet egy ordn at kevertettem, majd 2 Oran at
65-70 °C-on forraltam. Ezutan szobahdémérsékletre hiitottem, tobbszori vizes mosassal az
ecetsavat és a maradék salétromsavat eltavolitottam. A szerves fazist beparoltam.
Kitermelés: 16.87 g (94.5 %) krémszinii, fonalas kristdlyos anyag.

Op.: 72 °C, irod. 70-72 °C

A nyersterméket atkristalyositas nélkiil haszndltam fel a hidrogénezéshez.

A 76 elééllitasa 75 katalitikus redukcidjaval [213]

A 75 nitrovegyiiletbdl 16.8 g-ot (47 mmol) feloldottam 300 cm’ metanolban (részleges
oldddas), és bemértem a nitrogénnel atoblitett hidrogénezd késziilékbe. A hidrogénezést
légkori nyomdson, 1 g palliddiumszén katalizitor jelenlétében végeztem, tigyelve az
alland6 oxigénmentességre. A reakcid lejatszodasat kovetden (hidrogén fogydsa
megsziinik) az elegyet leszlirtem a katalizatorrél. A sziirletet beparoltam.

Kitermelés: 16.2 g. A terméket kipreparalas nélkiil tovabbvittem a kovetkezd 1€pésre.
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A 77 elballitasa 76 acetilezésével

Keverds késziilékbe bemértem 16.2 g 76 redukcidés terméket, 6 cm’ (63 mmol)
ecetsavanhidridet, 50 cm’ jégecetet., és 10 percen 4t forraltam az elegyet. A
reakcidelegyet vdkuumban bepéroltam.

Kitermelés: 17.3 g stirli szirup. A bepdarldsi maradékot kiprepardlds nélkiil felhasznéltam a

kovetkezo reakcidban.
A 81 el6allitasa 77 nitralasaval

Keverds késziilékbe bemértem 17.3 g (47 mmol) 77 acetanilid-szarmazékot, 200 cm’
kloroformot, és 150 cm’ jégecetet. Jeges hiitéssel szobahOmérsékleten tartva az elegyet 30
cm’ 65 %-os salétromsavat csepegtettem hozzd. A reakcidelegyet ezutdn egy Ordn at
szobahdmérsékleten kevertettem, majd jeges vizre oOntdttem. A szerves fazist vizzel
savmentesre mostam, majd szaritottam és beparoltam. A bepérldsi maradékot metanolbdl
atkristalyositottam.

Kitermelés: 16.6 g (85.2 %) sarga szinii kristalyos anyag

Op.: 124-125 °C

Rf 0.35 CHCI;:CH30H=9:1

'H-NMR: 2.26 (s, 3H); 3.70 (s, 12H); 3.90 (s, 4H); 4.16 (m, 2H); 4.25 (m, 2H); 7.66 (s,
1H); 8.44 (s, 1H); 10.74 (s, 1H)

A 82 eloallitasa 81 hidrolizisével

Kever6s késziilékbe bemértem 16.6 g (40 mmol) nitro-acetilamino-szarmazékot (81) majd
50 cm® 5 %-0s NaOH oldatot adagoltam hozza, és 40 °C-on hdrom 6ran at kevertettem a
szuszpenziét. Szlrést kovetden a nedves kristdlyos anyagot 200 cm’ kloroformban
feloldottam, majd a szerves fazist Na,SOy-tal szaritottam. Beparlast kovetden a terméket
hexanban sz€étdorzsoltem, szurtem és vakuumban szaritottam.

Kitermelés: 14.4 g (96.5 %), narancssarga szinli kristalyos anyag.

Op.: 123 °C

Rf 0.08 CHCl5:CH;0H=9:1

"H-NMR: 3.70 (s, 12H); 3.80-3.95 (m, 4H); 4.05-4.15 (m, 4H); 7.65 (s, 1H); 8.43 (s, 1H)

A 83 elddllitasa 82 foszgénezésével

Keverés késziilékbe bemértem 150 cm® klérbenzolt és 10 percen at foszgént vezettem
bele, majd hozzacsepegtettem 14.4 g (39 mmol) nitro-amino-szarmazék (82) 150 cm’
klérbenzollal készitett oldatit. Folyamatos foszgénbevezetés kozben a reakcidelegyet
lassan 120 °C-ra melegitettem. Amint homogén oldat keletkezett, a foszgénbevezetést
megsziintettem. A HCI fejlédés ledlldsa utdn a maradék foszgént argonnal kiliztem az
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oldatbdl (kb. 1.5-2 6ra), majd bepéroltam. A kapott terméket hexdnnal szétdorzsoltem,
majd tobbszor hexdnnal mostam, végiil sziirtem.

Kitermelés: 13.3 g (86.3 %) citromsarga kristalyos anyag.

Op.: 78°C

Rf 0.6 CHCI3:CH30H=9:1

IR: (KBr): v=2279 cm™ (NCO).

'H-NMR: 3.68 (s, 12H); 3.80-3.95 (m, 4H); 4.05-4.15 (s, 4H); 7.68 (s, 1H); 8.45 (s, 1H)

Eljaras a nitrouretan tipusa osszekotélanccal rendelkezo 57, 60, 62, 63, bisz-, és 58, 59,
61, 64, 65, 67 monokoronavegyiiletek eloallitasara

OH OH

OH OH %
S
HO™ """ on % o Mohks R AN

C,H
84 g5 87 88
86
Osszekotélanc Koronaszarmazék
% 84 57
85 60
Ho\Mg\ 5 o 86 62, 63
89 H H 87 58,59
| | 88 61
90 89 64, 65
90 67

10. tabldzat
Kiilonbozo koronaéterek szintézisénél felhaszndlt kapcsolokomponensek

A 4-pentén-1-ol-t (87) a hivatkozott szakirodalomban leirtaknak megfeleléen allitottam
eld [214].

Kever6s késziilékbe bemértem 10.5 mmol 80 ill. 83 nitro-izocianatot, 5 mmol 84, 85, 86
diolt ill. 10 mmol 87, 88, 89, 90 alkoholt és 50 cm’ diklérmetdnt. Az elegyet 0.5 cm’
trietilamin katalizator hozzdaddsa utdn 12 6rdn at kevertettem. A reakcio lejatszdddsa utdn
az elegyrdl az oldészert és a maradék trietilamint lepdroltam. Ezutin a beparlasi
maradékot 50 cm’ diklérmetanban feloldottam és 3%-os HCI oldattal majd vizzel
mostam. A szerves fazist MgSO4-on szdritottam, beparoltam.

A kapcsolt termékek tovabbi feldolgozdsa:
Az 57 biszkoronavegyiilet bepérldsi maradékat hexdnnal szétdorzsoltem, sziirdn hexdnnal
mostam majd szdritottam. Ezutdn tisztitds céljabdl forrd acetonban oldottam majd
hexannal kicsaptam, mostam, szaritottam.
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Kitermelés: 2.26g (47 %) sarga porszerii anyag

Op.: 103-104 °C

IR: (KBr): v =3417 cm™ (NH), 1736 cm™ (CO).

'H-NMR: 2.85 (t, 4H; J= 6.6 Hz); 3.5-4.3 (m, 40H); 4.38 (t, ; J= 6.6 Hz); 7.66 (s, 2H);
8.13 (s, 2H); 10.25 (s, 2H)

A 62 biszkoronavegyiilet beparldsi maradékat dietiléterrel szétdorzsoltem, a kapott
kristdlyos anyagot lesziirtem, megszaritottam. A nyersterméket (2.54 g, 57.6 %)
etilacetatbodl atkristdlyositottam.

Kitermelés: 1.90 g (43.0 %), sarga por.

Op.: 86-87 °C

IR (KBr): v = 3423 cm™ (NH), 1733 cm™ (CO).

'H-NMR: 0.95 (t, 3H; J= 7.6 Hz); 1.57 (q, 2H; J= 7.6 Hz); 3.42 (s, 2H); 3.75 (s, 16H);
3.91 (d, 8H); 3.98 (d, 2H); 4.14 (m, 4H); 4.22 (m, 4H); 4.26 (m, 4H); 5.16 (d, 1H; J=10.2
Hz); 5.26 (d, 1H; J=17.35 Hz); 5.87 (m, 1H); 7.66 (s, 2H); 8.14 (s, 2H); 10.25 (s, 2H)

A 60 és 63 biszkoronavegyiiletek ill. 59 €s 65 monokoronavegyiiletek beparlasi maradékat
kloroformban oldottam, majd 32 cm hosszd, 4.2 cm atmérdjii oszlopon kloroform
eluenssel, Brockmann II. neutrdlis Al,Os tolteten kromatograféltam 6ket. Az oszloprél
lejott aminmentes-frakcidt a tovabbi tisztitds céljabol azonos méretli oszlopon és azonos
tolteten etilacetattal kromatografdltam.

60 biszkorona vegyiilet:

Kitermelés: 2.05 g (37 %), stirin foly6, sargasbarna olaj.

IR: (film): v = 3418 cm™ (NH), 1736 cm™ (CO).

'H-NMR: 0.89 (t, 3H; J= 7.2 Hz); 1.25- 1.50 (m, 22H); 2.15 (s, 3H); 3.5-4.2 (m, 40H);
4.26 (s, 4H); 7.66 (s, 2H); 8.16 (s, 2H); 10.25 (s, 2H)

63 biszkorona vegyiilet:

Kitermelés: 1.73 g (34 %); stirtin folyo, sdrgdsbarna olaj

IR: (film): v = 3422 cm™ (NH), 1737 (CO).

'H-NMR: 0.95 (t, 3H; J= 7.6 Hz); 1.57 (q, 2H; J= 7.6 Hz); 3.42 (s, 2H); 3.5-4.2 (m, 40H);
3.98 (d, 2H; J= 5.2 Hz); 4.24 (m, 4H); 5.16 (d, 1H; J= 10.40 Hz); 5.26 (d, 1H; J= 17.25
Hz); 5.87 (m, 1H): 7.65 (s, 2H); 8.16 (s, 2H); 10.25 (s, 2H)

59 monokoronavegyiilet:

Kitermelés: 2.08 g (41 %), striin folyd, sargdsbarna olaj

IR: (film): v = 3424 cm™ (NH), 1733 cm™ (CO).

'H-NMR: 1.5-1.8 (m, 4H); 3.55-3,80 (m, 12H); 3.85-3.97 (m, 4H); 4.13-4.20 (m, 2H);
4.23-4.30 (m, 2H); 4.44 (t, 2H); 4.85-5.10 (m, 2H); 5.70-5.90 (m, 1H); 7.66 (s, 1H); 8.18
(s, 1H); 10.22 (s, 1H)
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65 monokoronavegyiilet

Kitermelés: 2.5 g (42.9 %); striin foly6, sargasbarna olaj.

IR: (film): v = 3420 cm™ (NH), 1736 cm™ (CO).

'H-NMR: 1.2-2.1 (m, 14H); 3.55-4.35 (m, 22H); 4.85-5.10 (m, 2H); 5.70-5.90 (m, 1H);
7.66 (s, 1H); 8.18 (s, 1H); 10.22 (s, 1H)

Az 58 és 64 monokoronavegyiiletek beparldsi maradékat kloroformban oldottam, majd 32
cm hosszi, 4.2 cm atmérdjli oszlopon etilacetat/hexdan: 1/2 eluenssel, Brockmann II.
neutrdlis Al,O3 tolteten kromatografdltam Oket. A kapott sirga olajszeri termékekbdl
néhdny nap utdn kristdlyos anyag keletkezett.

58 monokoronavegyiilet

Kitermelés: 2.0 g (22.6 %); striin folyd, sirgdsbarna olaj, amely néhdny nap utin
megszilardult sarga kristadlyokka.

Op.: 97-99 °C;

IR: (KBr): v =3422 cm™ (NH), 1734 cm™ (CO).

'H-NMR: 1.4-1.8 (m, 4H); 3.65-3.80 (m, 8H); 3.85-3.95 (m, 4H); 4.14-4.20 (m, 4H);
4.22-4.30 (m, 2H); 4.90-5.12 (m, 2H); 5.70-5.90 (m, 1H); 7.67 (s, 1H); 8.16 (s, 1H); 10.24
(s, 1H)

64 monokoronavegyiilet

Kitermelés: 3.4 g (66.6 %); striin folyd, sirgdsbarna olaj, amely néhdny nap utidn
megszilardult sarga kristdlyokka.

Op.: 76-78 °C;

IR: (KBr): v = 3425 cm™ (NH), 1732 cm™ (CO).

'H-NMR: 1.2-2.1 (m, 14H); 3.63-3.78 (m, 8H); 3.85-3.96 (m, 4H); 4.12-4.21 (m, 4H);
4.21-4.28 (m, 2H); 4.90-5.05 (m, 2H); 5.70-5.90 (m, 1H); 7.67 (s, 1H); 8.17 (s, 1H); 10.23
(s, 1H)

A 61 monokoronavegyiilet beparlasi maradékat 32 cm hosszd, 4.2 cm atmérdjli oszlopon
aceton/hexdn: 1/2 eluenssel Brockmann II. neutrdlis Al,O; tolteten, két egymadst kovetd
Iépésben kromatografaltam.

Kitermelés: 2.38 g (47.7 %); sturtin folyd, sirgasbarna olaj amely néhany nap utin
megszilardult sarga kristdlyokka.

Op.: 78-80 °C;

IR: (KBr): v = 3422 cm™ (NH), 1734 cm™ (CO).

'H-NMR: 1.3-2.1 (m, 6H); 3.60-3.80 (m, 12H); 3.86-3.97 (m, 4H); 4.14-4.22 (m, 4H);
4.23-4.30 (m, 2H); 4.90-5.10 (m, 2H); 5.70-5.90 (m, 1H); 7.66 (s, 1H); 8.18 (s, 1H); 10.22
(s, 1H)
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A 67 monokoronavegyiilet beparlasi maradékat 32 cm hosszd, 4.2 cm atmérdjli oszlopon
aceton/hexan/diklérmetan: 1/2/1 eluenssel Brockmann II. neutralis Al,O3 tolteten, majd
aceton/hexan : 2/1 eluenssel Kieselgel tolteten kromatografaltam.

Kitermelés: 2.63 g (42.9 %); stirtin folyd, sargasbarna olaj.

IR: (film): v = 3425 cm™ (NH), 1736 cm™ (CO).

'H-NMR: 0.75-0.95 (t, 3H; J= 7.52 Hz); 1.4-1.6 (q, 2H; J= 7.52 Hz); 3.35 (s, 4H); 3.55-
3.80 (m, 12H); 3.85-3.98 (m, 8H); 4.11-4.20 (m, 4H); 4.22-4.30 (m, 2H); 5.00-5.30 (m,
4H); 5.75-5.95 (m, 2H); 7.66 (s, 1H); 8.19 (s, 1H); 10.21 (s, 1H)

A 98, 99, 100 észterszarmazékok eléallitasa (22. dbra)

go ™ (O NaOBr COOSHOCI
&O\A &o \)]ijﬁ( ]ij\COOH @o \JQ:

70 92 93
o o]
(\ ﬁol R-OH (\ ]ijfgo H,/kat (\ ﬁ
&o \A NO,
94 R R
Me Et iBu Me Et iBu
95 96 97 98 99 100
22. dbra

A biszkorona tipusii észterszdrmazékok kulcskomponensének szintézis sémdja

A 4’-acetil(benzo-15-korona-5) (91) [215] és a 4’-karboxi(benzo-15-korona-5) (92) [216]
vegyiileteket a hivatkozott szakirodalmakban leirtak szerint allitottam eld.

4’ -Karboxi-benzo-15-korona-5 (92) nitralasa

Kever6s késziilékbe bemértem 50 g (160 mmol) 92 benzo-15-korona-5 karbonsavat, 34.4
g (336 mmol) ecetsavanhidridet é€s 168 g (2.8 mol) jégecetet, majd kevertetés kézben
hozz4csepegtettem 113 g (1.79 mol) cc. salétromsavat. Az elegyet 80°C-on 1 6rdn 4t
kevertettem, majd jeges vizre Ontdttem. Kristdlyosodds utidn a terméket sziirtem, vizzel
mostam, szaritottam.

Kitermelés: 44.44 g (78 %), citromsédrga por.

A terméket metanolbdl atkristalyositottam.

Op.: 178-180 °C

58



Eljaras 4’-karboxi-5’-nitro-benzo-15-korona-5 (93) észteresitésére metil-, etil- és
izobutil-alkohollal a megfelelé észterszarmazékok (95, 96 és 97) szintéziséhez (22.
dbra).

Keverds késziilékbe bemértem 7.18 g (20 mmol) 93 karbonsavat, hozzdadtam 30 ml
diklérmetéant €s 0.1 ml dimetilformamidot, majd 5.47 g (46 mmol) tionilkloridot. Az
elegyet ezutdn a gizfejlédés megsziinéséig forraltam. Ezutdn a megfeleld alkoholt [23.68
g (0.74 mol) metil-alkohol (95)/ 23.70 g (0.515 mol) etil-alkohol (96)/24.09 g (0.32 mol)
izobutil-alkohol (97)] csepegtettem a reakcidelegyhez forralds és kevertetés kozben. Az
alkoholok beadagolasa utan az elegyeket tovabbi 2 6rdn at forraltam majd beparoltam. A
kapott anyagokat diklérmetdnban oldottam, 5 %-os NaHCOs-tal extrahaltam majd vizzel
mostam, MgSQ4-on szdritottam, beparoltam. A kinyert anyagok:

95 metil-észter:

7.01 g (94 %), sarga kristdlyos anyag.

A metil-észtert metanolbdl atkristalyositottam. Atkristdlyositds és szdritds utn a kapott
anyag: 4.92 g (66 % )

Op.: 110 °C.

'H-NMR: 3.54 (s, 8H); 3.79 (m, 4H); 3.88 (s, 3H); 4.11 (m, 4H); 7.63 (s, 1H); 7.70 (s,
1H)

96 etil-észter:

7.26 g (94 %), sotétsarga, olajos folyadék, amely néhdny nap utdn kristdlyosodott.

Az etil-észtert metil-terc-butil-éterbél atkristalyositottam. Atkristalyositds és szdritds utin
a kapott anyag: 3.23 g (42 % )

'H-NMR: 1.30 (t, 3H; J= 7.3 Hz); 3.54 (s, 8H); 3.79 (m, 4H); 4.11 (m, 4H); 4.29 (q, 2H;
J=17.3 Hz); 7.63 (s, 1H); 7.70 (s, 1H)

97 izobutil-észter:

8.29 g (~100 %) sérga folyadék, ami ~1 hét alatt kristdlyosodott.

Az izobutil-észtert metil-terc-butil-éterbol atkristdlyositottam. Atkristdlyositds és szarités
utan a kapott anyag: 5.06 g (61 %)

'H-NMR: 1.01 (d, 6H; J=7.3 Hz); 2.43 (m, 1H); 3.54 (s, 8H); 3.79 (m, 4H); 4.11 (m, 4H);
4.21 (d, 2H; J="7.1 Hz); 7.63 (s, 1H); 7.70 (s, 1H)

A 98,99, 100 vegyiiletek eloallitasa 95, 96, 97 észterek redukciojaval
A redukcidt keverds késziilékben, 1égkori nyoméson és szobahdmérsékleten hajtottam
végre a kovetkezo elegyekben:

Eszter Katalizator (Ra-Ni) Oldoszer
3.71 g (10 mmol) 95 2 cm’ 100 ml MeOH
3.85 g (10 mmol) 96 3cm’ 100 ml EtOH
4.13 g (10 mmol) 97 6 cm’ 100 ml MeOH
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A szamitott mennyiségii hidrogén elfogydsa utdn az elegyet sziirtem, beparoltam és az igy
kapott nyers anilin szarmazékokat kozvetlen kapcsolasi reakcidkba vittem.

4-terc-Butil-pimelinsav-diklorid (106) eléallitasa (23. dbra)

O o0
O,
EtOOC . OEt 25% NaOH
NaOEt -CO

103
o} (0] (0] (0]
- . HOJ\E{LOH sool, )y
104 105
23. dbra

2-Karbetoxi-4-terc-butil-ciklohexanon (103) eldallitasa

Kever6s késziilékben 200 ml etanolban feloldottam 14.9 g (0.648 mol) fém natriumot.
Ezutdn hiités kdzben a késziilékbe adagoltam 100 g (0.649 mol) 4-terc-butil-ciklohexanon
(101), 95 g (0.65 mol) dietil-oxalat és 100 ml etanol elegyét. Az elegyet 16ran at 10°C
alatt, majd tovabbi 6 6rdn 4t szobahdmérsékleten kevertettem. Ezutdn az elegyhez hiités
kozben, lassan 18 ml tomény kénsav és 160 g tort jég Osszekeverésével készitett hig
kénsavat adagoltam. Az elegyet jeges vizre Ontottem, majd toluollal extrahdltam. A
szerves fazist vizzel mostam, majd szaritds (Na,SO4) utdn bepéaroltam. A bepérolt
anyagba kis mennyiségli iiveggyapotot és vasport tettem, majd 8 6ran keresztiil forraltam.
A termék kinyerése ezutdn vakuum desztillicidval tortént.

Fp.:89 °C /0.2 Hgmm (irodalmi: 129 °C / 6 Hgmm [217])

A vékuumdesztilldlds utdn kapott anyag: 89.75 g (61 %).

4-terc-Butil-pimelinsav (105) el6éllitasa

Kever6s késziilékbe bemértem 66.15 g (1.65 mol) NaOH-t és 200 ml metanolt. Ebbe
melegités kozben lassan beadagoltam 86 g (0.38 mol) 2-karbetoxi-4-terc-butil-
ciklohexanont (103). Az oldatot tovabbi 1 6ran at forraltam. Ezutan lehttottem, 400 ml
vizet adtam hozzd és 2 6rdn at kevertettem szobahdmérsékleten. Az elegyet sziirtem, majd
a vizes fazist dietil-éterrel extrahdltam, az éteres fazist regddba toltottem. Hiités kozben a
vizes fazishoz 50 ml cc. kénsavat adtam. Az elegyet ezutdn diklérmetidnnal extrahdltam
majd beparoltam.

A beparlasi maradékot (56.01 g, 68 %) vakuumdesztillacidval tisztitottam.

Fp.:178 °C / 0.4 Hgmm (irodalmi: 175 °C/ 0.2 Hgmm [218])
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A tisztitds utdn a kapott anyag: 45.83 g (56 %), mely néhdny heti allds utdn
kikristalyosodott.

Op.: 73-74 °C. (irodalmi: 78-79 °C /éter-pentan [218])

4-terc-Butil-pimelinsav-diklorid eldallitasa (106)

Keverds késziilékbe bemértem 1.08 g (5 mmol) 4-terc-butil-pimelinsavat (105),
hozz4adtam 25 ml dikl6rmetdnt, 1 ml DMF-t és 1.78 g (15 mmol) tionilkloridot. 3 éran at
forraltam majd bepéroltam. Az anyagot prepardlds nélkiil a lentebbi kapcsoldsi reakcidkba
vittem.

4-terc-Butil-pimelinsav-diklorid (106) kapcsolasi reakcigja 98, 99, 100 észterekkel

Keverds késziilékben a megfeleld észtert (98, 99, 100) 50 ml diklérmetdnban oldottam,
majd az elegyhez hozzdadtam 2 cm® (15 mmol) (C,Hs)3N-t. Folyamatos hiités mellett
beadagoltam a 4-terc-butil-pimelinsav-diklorid 15 ml diklérmetdnnal késziilt oldatat. A
beadagolds utdn az elegyet tovdbbi 2 6rdn at kevertettem szobahdmérsékleten, majd az
anyagot 0 °C-os vizzel extrahdltam, MgSOs-on széritottam és bepdroltam. A kapott
termékek:

66 (metil-észter): 3.98 g
68 (etil-észter): 4.51 g
69 (izobutil-észter): 4.33 g

A vegyiiletek megfeleld tisztasdgat csak tobbszori oszlopkromatografidval tudtam elérni
Kieselgél ill. AL, O3 toltetli oszlopokon.

66 metil-észter.

'H-NMR: 0.93 (s, 9H); 1.08 (m, 1H); 1.90-2.05 (m, 4H); 2.40-2.55 (m, 4H); 3.74 (s,
16H); 3.85 (s, 6H); 3.89 (m, 8H); 4.12 (m, 4H); 4.20 (m, 4H); 7.45 (s, 2H); 8.42 (s, 2H);
11.16 (s, 2H)

IR (film) v = 3272 cm™ (NH), 1680 cm™ (CO)

68 etil-észter:

'H-NMR: 0.92 (s, 9H); 1.07 (m, 1H); 1.35 (t, 6H; J= 7.2 Hz); 1.9-2.05 (m, 4H); 2.4-2.55
(m, 4H); 3.74 (s, 16H); 3.88 (m, 8H); 4.11 (m, 4H); 4.20 (m, 4H); 4.29 (q, 4H; J= 7.2 Hz);
4.47 (s, 2H); 8.42 (s, 2H); 11.21 (s, 2H);

IR (film) v = 3264 cm™ (NH), 1676 cm™ (CO)

69 izobutil-€észter:

'H-NMR: 0.91 (s, 9H); 0.98 (d, 12H; J= 7.3 Hz); 1.07 (m, 1H); 1.8-2.1 (m, 4H); 2.3-2.6
(m, 6H); 3.74 (s, 16H); 3.88 (m, 8H); 4.01 (d, 4H; J= 7.1 Hz); 4.09 (m, 4H); 4.20 (m, 4H);
7.48 (s, 2H); 8.42 (s, 2H); 11.20 (s, 2H)

IR (film) v = 3264 cm™ (NH), 1676 cm™ (CO)
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4.2 IONOFORTARTALMU POLIMEREK SZINTEZISE

4.2.1 Akrilat alapu kopolimerek szintézise

Felhaszndlt anyagok
A szintézisek sordn felhaszndlt anyagok nevét, szerkezetét, molekulatomegét és gyartojat
a 11. tabldzat tartalmazza.

Molekluatomeg

Név Képletszam/Szerkezet (g/mol)
Gyarté

. 882.88

BR 0297 ionofor 62 BME

0]
. o 100.12
metil-metakrildt (MMA) %407 Fluks
O

128.17

normdl butil-akrilat (nBA) /_< Fluka
164.21

2’-azobisz(2-metilpropionitril) (AIBN) NC N=N CN Fluka

11. tablazat
Az akrildt kopolimerek szintézise sordn felhaszndlt anyagok

A felsorolt monomerek purum mindségliek voltak, ezeket tovédbbi tisztitds nélkiil
hasznéltam fel. Az ugyancsak purum tisztasigi AIBN-t metanolbdl atkristdlyositottam.
Oldészerként technikai tisztasagu toluolt hasznéltam.

A szintézisek sordn kovalensen immobilizdlt ionofort tartalmazo és ionoformentes akrilat
kopolimereket is készitettem. Ez utobbiakhoz a szintézis utdn adtam ionofort, igy ezekre
mint szabad ionofort tartalmazé polimerekre hivatkozok a tovabbiakban.

A szintézisek menete

Keveros késziilékbe bemértem a megfelel6 mennyiségli monomereket, az olddszert, és ha
sziikséges volt, az ionofort is. Az inicidtort az ionofort nem tartalmazé polimerek
szintézise esetében (III-VII) egyszerre adagoltam be, a reakcidelegy felftitése elbtt. Az
ionofort is tartalmazé polimerek esetében (I-II) négy részletben, a fiités meginditdsa utini
elsd, negyedik, hetedik és tizedik 6rdban tortént az adagolds. Az elegyet a gyors felftitési
szakaszt kovetden 24 dran at 85-90 °C-on kevertettem. A reakcidido elteltével a polimert
lehtitottem majd beparoltam Az esetleges olddszer és monomer-maradékot 100 °C-on,
nagyvakuumban tavolitottam el. A reakcidelegyek Osszetételét s egyéb paramétereket a
12. tdbldzat tartalmazza.
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Polimer MI;/IA ngA MMA/[}BA 62 (Bl; 0297) AIBN Toluol T /"C i

% % molarany % mg ml Reakcidid6 /h

L O LY A
%N e U w2
I 4%9000 éggg 1/1.17 - 50 25 852f0
v 375'9000 éggg 1/1.45 - 50 25 852f0
Voo e 12 S R
O T
VII 1269000 éggg 1/7.03 - 25 25 842-55

12. tabldzat

Az akrildt kopolimerek szintézise sordn felhaszndlt anyagmennyiségek és a fobb

4.2.2 lonofortartalmu PVC (107, PVC-BR0297) szintézise

rekcioparaméterek

Felhaszndlt anyagok
A szintézisek sordan felhasznélt anyagok nevét, szerkezetét és gyartdjat a I13. tdbldzat
tartalmazza.
Név Képletszam/Szerkezet Moltomeg (g/mol)
Gyarto
. 882.88
BR 0297 ionofor 62 BME
62.50
vinilklorid monomer T al BorsodChem Rt.
Hungary
polivinilalkohol M Synthomer Limited
®
(Alcotex™ B72) OH UK
0-R R R R=  —CH,
Q o vagy
metil-hidroxipropil- 0
celluléz R—O o okR Dow II{{l‘l‘rrllg;rry Ltd.
Methocel® ES0 QG 0 OH gary
O\ /O H,C
R R O—R
bisz(2-etilhexil)peroxi- \/\jy i 346.47
dikarbonat OW/O\O o BorsodChem Rt.
Ongronox® EHP 50D 0 Hungary
2,2’-azo-bisz(2,4-dimetil 248.37
valeronitril) N=N DuPont
(Vazo®52) CN CN Switzerland

13. tabldzat

Az ionofortartalmii PVC szintézise sordn felhaszndlt anyagok
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A szintézis menete
Az ionofortartalmi PVC (PVC-BR0297, 107) szintézisének egyszerli sémdja a 24. dbrdn
lathato.

g O/j)]jmz OZNQOK\ o} g O/\(‘DQNOZ ozijof\ O}
&o\j OIO 010 c\)\/oj &o\j I 'il ? J

Ch __
—
o O.
H cl o]] Gl o]]

ran ran ran

62 107
24. dbra

A 107 polimer szintézisét a BorsodChem Rt. (Kazincbarcika, Magyarorszag) kisérleti
laboratériumaban, szuszpenzids polimerizacidval végeztiik a kovetkezdképpen.:

A 62 vegyiiletet (10 g) 100 g etilacetiatban oldottuk és 1000 g vinilklorid monomerrel
(VCM) valamint feliiletaktiv anyagokkal (0.9 g polivinilalkohol, 0.1 g metil-
hidroxipropil-celluléz éter) és 2200 g desztillalt vizzel egyiitt bevezettik az 5 dm’-es
autoklavba (bep 280, Biichi AG., 25. dbra). Erételjes kevertetés kozben (650 1/min) a
hémérsékletet 57 °C-ra emeltik. A reakci6 nyomdsat ezutdn a vinilklorid adott
hémérséklethez tartozé tenzidja hatdrozta meg (57 °C-on 9 bar). A kopolimerizici6hoz
gyOkos inicidtorként 0.8 g bisz(2-etilhexil)peroxi-dikarbonat és 1.2 g 2,2’-azo-bisz(2,4-
dimetil valeronitril) 10 cm® metanollal készitett oldatat hasznaltuk. 12 éra reakciéidd utdn
a reaktort lefivattuk (ezzel a nem reagalt monomert eltavolitottuk). A képzodott polimert
leszurtiik, desztillalt vizzel mostuk, szaritottuk.

25. dbra
Az ionofortartalmii PVC szintéziséhez felhaszndlt késziilék
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4.2.3 A kopolimerek tisztitasa

Az ionofortartalmi akrilatok (I, ) ill. PVC (107) esetében a GPC (gél permeicios
kromatografia) vizsgdlatok a kopolimerekben szabad ionofor jelenlétét is kimutattdk.
Mivel munkdm sordn az imobilizalt ionofor elektroanalitikai tulajdonsédgait kivdntam
vizsgélni, ezért ezekbdl a polimerekbdl a szabad ionofort mindenképpen el kellett
tavolitani. Tisztitds céljabdl ezért a polimereket THF-ban oldottam (1g polimer/15 cm’
THF), majd az oldatot erds kevertetés kdzben nagymennyiségli metanolba csepegtettem.
A metanolt és a kicsapddott polimert elvdlasztottam, majd a polimert bepdroltam és
vakumban megszdritottam. A tisztitasi procedurat Osszesen négyszer ismételtem. Az igy
megtisztitott polimerek tisztasagat GPC vizsgalattal ellenérizem.

4.3 IONOFOROK ES IONOFORTARTALMU POLIMEREK
ANALITIKAI VIZSGALATA

A mérésekhez felhaszndlt szervetlen sok
A mérések sordn felhaszndlt szervetlen s6k mindegyike analitikai tisztasdgu reagens volt.
A reagenseket a Fluka (Buchs, Switzerland, http://www.sigmaaldrich.com) cégtdl

szereztilk be. A vizes sooldatok elkészitéséhez kvarcedénybdl kétszer desztillalt vizet
hasznéltam.

Folyadék-folyadék extrakcios meghatdrozdsok

A szintetizalt molekuldk egy részénél a potenciometrids mérések elott az erre a célra
elterjedten haszndlt folyadék-folyadék extrakcids moddszerrel hatdroztam meg a
komplexképzd tulajdonsdgokat [219]. A ligandumokbdl diklérmetdnnal elkészitett
oldatokat (1x10™ M) 8 6rén 4t kevertettem 5x10 M koncentréci6jd vizes Li*-, Na*-, K*-,
Rb*-, Cs"-pikrat oldatokkal. Az extrahaléképességet (E%) a vizes pikrat-oldatok maradék
pikrat koncentracigjanak UV  spektrométerrel (372 nm hullimhosszon) torténd
meghatdrozasaval, a kordbban felvett kalibracids gorbék alapjan szamitottam.

A 107 polimer molekulatomegének jellemzése

A 107 polimer (PVC-BR0297) molekulatomeg eloszldsét gél permedcios kromatografidval
(GPC) hataroztuk meg. Oldészerként és eluensként egyardnt THF-t hasznaltunk. A
mérdberendezés Waters 510 pumpéat, Waters Styragel HR SE oszlopot és detektorként
Waters 410 refraktométert (Waters Corporation, Milford, MA. USA) tartalmazott. A
berendezés kalibrdldsat PVC standardokkal végeztiik (Sp2 Scientific Polymer Products
Inc., Ontario, N.Y., USA). A polimerek ionofortartalmat Unicam UV-2 spektrométer
segitségével (391 nm hulldimhossznél) standard addiciés moédszert haszndlva hatdroztam
meg.
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4.3.1 Potenciometrias meghatarozasok

Ldgy PVC-membrdnok készitéséhez felhaszndlt anyagok
A kiilonb6zé lagy PVC-membranok ill. ionoforoldatok készitéséhez felhasznalt,

kereskedelmi forgalombdl beszerzett anyagokat a /4. tdbldzatban ismertetem.

Moltomeg (g/mol)
Név Képletszam/Szerkezet Gyarto
Tisztasag
Kalium ionoforok
. .. 1111.33
Valinomicin
Kélium ionofor I 40 Fluka
Selectophore®
BME 44 967.09
Kélium ionofor IIT 43 Fluka ®
’ Selectophore
Lipofil ioncserélék
IR cl 1
kalium-tetrakisz(4-klorofenil)- 496.12
borat CI—QBOG K Fluka
(KTpCIPB) © Selectophore®
cl
kalium-tetrakisz- — —/ - 902.32
[3,5-bisz(triflurometil)fenil |borat c Fluka
(KTFPB) CFy Fs . Selectophore®
CF, CF, K
B vagy
natrium-tetrakisz- 886.21
[3,5-bisz(triflurometil)fenil |borat CF/ CF, Na" Fluka
®
(NaTFPB) CF; CF, Selectophore
Polimer matrix
Nagy molekulatomegti PVC /Nn/ Fluka
(HMW PVC) ol Selectophore®
Lagyitok
(0]
H, C/\/jﬂ o
bisz(2-etilhexil)szebacat H,C 426.69
(DOS) HGC Fluka o
¢ Selectophore
H,C o)
o}
/\/\/\/\
(0] CH
orto-nitrofenil-oktiléter NO ’ 251.33
(oNPOE) ’ Fluka
Selectophore®

14. tabldzat

A ldgy-PVC alapii ionszelektiv membrdnok készitése sordn felhaszndlt anyagok
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A felsoroltakon kiviil a kovetkez0, az irodalmi illetve kisérleti részekben mar bemutatott
molekuldkat hasznaltam ionoforként:

-kalium ionoforok: 62 (BR 0297), 66, 68, 69 bisz(15-korona-5) szarmazékok, 107 (PVC-
BR0297) kaliumion szelektiv polimer

-cézium ionoforok: 57, 60, 63 bisz(18-korona-6) és 65 mono(18-korona-6) szarmazékok;
21, 28, 36, 37 tiakalix(4)arén vegyiiletek. A membrankészitéshez olddszerként hasznalt
tetrahidrofurdn (THF) és ciklohexanon a Fluka cég (http://www.sigmaaldrich.com)

Selectophore® mindségl termékei voltak.

Ldgy PVC-membrdnok készitése
A lagyitott PVC alapu ionszeletiv membranokat a Craggs és munkatarsai altal leirt
moédszer szerint készitettem [220]. A sziikséges membrankomponensek megfeleld

mennyiségeit iivegedényben 2 cm’

THF-ban feloldottam, majd az ionofor oldatot
tiveglapon rogzitett 30 mm atmérdjl iiveggyliriibe ontdttem. Az liveggytirit az olddszer
parolgasanak lassitdsa céljabol szlrOpapirral letakartam. Az olddszer elparolgdsa utdn
(~24 ¢6ra) ~200 pm vastagsdgd membriant kaptam. Az ily mdédon készitett
»alapmembranokbdl” a potenciometrias, kronoamperometrids €s optikai vizsgalatokhoz a

megfeleld alakd és méretli membrandarabokat vagtam ki.

A lagy PVC-membrdnokndl haszndlt elektrod

A fenti médszerrel készitett membranbdl a potenciometrids meghatdrozasokhoz 6 mm
atméréji korongot vagtam ki, amit ezutdn teflon elektrédtestbe (IS 561; Philips,
Eindhoven, Hollandia) épitettem. Az elektrod belsd toltete altaldban 10° M
koncentraci6ju (megfeleld) elektrolit volt. Ugyanezt az elektrédtipust alkalmaztam a
szendvicsmembran kisérletekhez is.

Az akrildt-alap kopolimerek esetében haszndlt elektrodcella

A szintetizdlt akrildt polimerek (I-VII) dllaga nem tette lehetdvé a lagyitott PVC bdl
késziiltekhez hasonlé membrénok kiontését illetve haszndlatat. Ezért a polimereket
ciklohexanonban oldva akrildt-oldatokat (20. tdbldzat) készitettem. Az akrilat tipsu
kopolimerekbdl késziilt oldatba Celgard® 2500 (Celgard Inc., Charlotte, North Carolina;
http://www.celgard.com) polipropilén mikroporézus membranbdl (vastagsiag: 25 pm,

pérusméret: 0.2090.054 um) kivagott 20 mm-es korongokat madrtottam. A polimerrel
atitatott membréanokat két iiveggylrli kozott szobahdmérsékleten 24 6ran 4t szaritottam.
Az egyenletes polimer boritottsdg érdekében a bemadrtast-szaritdst minden membrin
esetében még egyszer megismételtem, majd a membranokat 3 napig szdradni hagytam. A
polimer oldattal atitatott Celgard membréanokat transzportcelldba tettem. A transzportcella
hazilag készitett, harom részbdl all6 hengeres teflontest volt. A cella k6zEépso része adott
helyet a vizsgiland6 membrannak, amely elvalasztotta egymastdl a két szélsé részben
talalhat6, egyenként 30 mL térfogati oldattereket. Mindkét oldattér tartalmazott egy-egy
korong alaku Ag/AgCl elektrédot (A= 0.785 cm?) is, amelyek koziil ezen mérés sordn
csak az egyiket haszndltam, mint belsd referencia elektrédot. A cella harom egységének

67



Osszefogdsdt harom rogzitdcsavar, mig az oldatterek szigetelését tomitogyliriik
biztositottak (26. dbra).

26. dbra
Transzportcella felépitése

A cella egyik fele igy az elektréd belsé toltdoldatit (10° M KCI) mig a masik fele a
mérendd mintat és az abba meriil6 referenciaelektrodot tartalmazta.

Mérémiiszerek

A potenciometrids mérések sordn haszndlt pH-mV mérémiiszerek a kovetkezdk voltak:
OP 208/1 Radelkis (Magyarorszag), Metrohm 713 pH Meter (Svdjc), Lawson Labs 16
csatornds pH méré (Lawson Labs Inc., Malvern, PA 19355). Ez utébbi (folyamatos
regisztralashoz alkalmazott) miiszer esetén az adatokat személyi szamitégép gytjtotte
Labview programkornyezetben irt L-EMF-DAQ 3.0 Beta (Gateway, USA) szoftver
segitségével. A mért elektromotoros erdket a difftizidés potencidl értékével a Henderson
egyenlet (2. egyenlet) alapjan korrigdltam, az aktivitisokat pedig a Debye-Hiickel
egyenlet (3. egyenlet) segitségével szamoltam ki.

Referencia elektrodok

Referencia elektrodként 8OP-0821P (Radelkis, Magyarorszag) ill. 6.0726.100 (Metrohm,
Svajc) tipusu, kettés sohidas Ag/AgCl elektrédot hasznéltam (bels6 toltdoldat: 3 M KCl,
sohid elektrolit 0.1 M litiumacetat). Ez aldl kivételt képeznek a 38 és 39. dbrdn
bemutatott mérések, melyekhez ORION Model 90-02 (Orion Research, Inc., Beverly,
MA) tipusd referencia elektrédot haszndltam (belsd toltdoldat: 10°M CsCl, s6hid
elektrolit 10° M LiOAc).

lonszelektiv membrdnok

A tovéabbiakban az egyes méréseknél alkalmazott, ionofortartalmi membranok tiblazatos
forméban keriilnek ismertetésre. A membranok elnevezésénél az elsé szdmjegyek az adott
ionofor képletszdmanak felelnek meg, ezutdn az alkalmazott lagyité6 nevének roviditése
kovetkezik (N: oNPOE, D: DOS), majd a haszndlt lipofil ioncseréld mennyiség mol%-
ban. Amennyiben az igy megadott 6sszetétellel tobb membran is késziilt, akkor a jelolést
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egy kotdjeles (konszekutiv) szamozds egésziti ki. Példaul: 43N25-1 a 25 mol% adalékkal,
oNPOE-val lagyitott, 43 ionofort (BME 44) tartalmazé els6 PVC-membrant jeloli. A BL -
kezdetli mebran jelolések ionofort nem tartalmazé membranra utalnak (,,blank”, ,,vak™).

A céziumion szelektiv mono- (65) és biszkoronaéterek (57, 63, 60) alapu ldgy PVC-
membrdnok jelolését és osszetételét a 15. tablazat tartalmazza.

Lagyito Ionofor KTpCIPB
. PVC
Membran me mg mg; mmol/kg mg; mol %
DOS oNPOE 57 63 60

63N0 64.80 121.39 4.18;22.6 0;0
63N30 64.66 121.58 4.12;22.2 0.63;29.9
63N50 65.08 121.47 4.22;22.6 1.09; 50.5
63N70 66.27 121.94 4.16; 22.1 1.50; 70.6
63N100 68.12 122.37 4.19; 219 2.18; 101.8
S7NS50 64.52 121.80 4.07; 23.1 1.14; 51.9
60N50 64.54 121.34 4.30;21.3 1.04; 514

BLN1 65.02 121.56 1.10
60D50 64.33 121.30 4.54;22.4 1.09; 51.1
63D50 64.82 122.10 4.56; 24.4 1.20; 51.5
57D50 64.71  121.01 4.10;23.4 1.15;51.9

BLD1 64.25 121.45 1.12
65N50 64.22  121.20 *2.20; 21.1 1.01; 51.3

*65 molekula

15. tabldzat
Céziumion szelektiv, mono- és biszkoronaéter alapii ldgy PVC-membrdnok osszetétele

A céziumion szelektiv tiakalixkorona tipusi molekuldk (21, 28, 37) alapiu ldgy PVC-
membrdnok jelolését és osszetételét a 16. tdbldzat tartalmazza.

PVC Lagyité Ionofor K#TpClPB/
Membran m mg mg; mmol/kg NaTFB
£ " DOS  oNPOE 37 28 21 mg; mol%
37D0 66.18  123.03 2.04; 10.6 -
37D30 66.77  121.54 2.13; 11.1 0.320; 30.5
37D50-1 6552  122.80 2.01; 10.5 0.501; 50.5
37D50-2  65.10 121.13 1.83;9.7 #0.810; 50.1
37D70 66.73  122.67 2.22;11.5 0.770; 70.3
37NO 66.38 121.66 2.15; 11.2 -
37N50 66.21 121.16 2.16; 11.3 0.533; 50.0
28D0 65.40  124.60 1.99;9.2 -
28D30 66.68  123.33 2.22;10.3 0.289; 29.5
28D50-1 64.80  119.90 2.03; 9.6 0.454; 50.7
28D50-2 6543  121.67 2.02;9.5 *0.810; 50.7
28D70 66.78  123.27 248;11.4 0.770; 70.3
28N0 66.50 124.80 2.01;9.2 -
28N50 63.90 120.40 2.02; 9.6 0.429; 48.2
21D50-1  64.63 12250 1.99; 11.6 0.549; 50.1
21D50-2  66.10  121.95 1.62; 9.5 #0.800; 49.9
21N50 65.40 123.00 2.01;11.7 0.554; 49.9
BLN-2 65.45 120.50 0.510
BLD-2 65.05 120.30 0.500

16. tabldzat
Céziumion szelektiv, tiakalixkorona alapii ldgy PVC-membrdnok osszetétele
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A kdliumion szelektiv, észter helyettesitett biszkoronaéter (66, 68, 69) alapu ldagy PVC-
membrdnok jelolését és osszetételét a 17. tdabldzat tartalmazza.

Tonofor

Membran Pn\;C Oan:OE mg; mmol/kg nIprn(;l)ftI;
5 5 66 68 69 §: mo™v

66N50 66.57 124.45 5.09;29.8 1.461;49.9
68N50 66.70 124.00 5.16;29.3 1.428;49.7
69N50 66.60 122.95 5.34;28.7 1.405; 50.2

17. tabldzat
Kdliumion szelektiv 66, 68, 69 biszkoronaéter alapii PVC-membrdnok dsszetétele

A kdliumion szelektiv 62 alapti ldgy PVC-membrdnok jelolését és oOsszetételét a 18.

tabladzat tartalmazza.

PVC Lagyito Ionofor g(TpClPB

Membran me mg mg; mmol/kg; % NaTFPB

DOS oNPOE 62/*43 mg; mol %

62N0 65.50 121.44 4.28;25.3;2.24 0;0

62N30-1 64.22 121.45 4.05;24.1;2.13 0.66; 29
62N50-1 64.13 120.65 4.03; 24.0; 2.12 1.14; 50
62N50-2 74.40 116.33 0.50;2.9; 0.26 0.14; 49
62N50-3 180.35 360.34 1.17; 2.44; 0.22 #0.62; 50
62N70 64.48 121.64 4.18;24.6;2.18 1.77;70
62N100 64.24 122.20 4.20; 24.6; 2.18 2.38; 101
62D30 66.36 124.45 2.35;13.7; 1.21 0.40; 30
62D50-1 64.33 120.74 4.12;24.5;2.16 1.16; 50
62D50-2 86.30 101.68 0.55;3.3;0.29 0.16; 52
62D50-3 180.53 360.07 1.17; 2.44;0.22 *0.62; 50
43D30 65.40 122.43 *2.40; 13.0; 1.26 0.37; 30

18. tabldzat
Kdliumion szelektiv 43 és 62 biszkoronaéter alapui lagy PVC-membrdnok dsszetétele

A kdliumion szelektiv 107 kopolimer alapii ldgy PVC-membrdnok jelolését és osszetételét a
19. tabldzat tartalmazza.

107 polimer/ Lagyito Ionofor KTpCIPB/
Membran *PVC-HMW mg mg; mmol/kg *NaTFPB
mg DOS oNPOE  kotott 62 szabad 62 mg; mol%
107N0 75.60 117.30  0.49;2.88 0
107N30-1 75.06 117.54  0.49;2.87 0.077; 28
107N50-1 74.92 116.48  0.49;2.88 0.140; 51
107N50-2 180.03 360.06  1.17;2.45 0.618; 51*
107N50-3 45.85+30.20" 119.75  0.30;1.72 0.085; 51
107N70 75.24 116.60  0.49;2.88 0.190; 69
107N100 75.28 117.68  0.49;2.87 0.272; 99
107D50-1 86.67 101.75 0.56; 3.38 0.160; 50
107D50-2 180.03 360.09 1.17;2.45 0.618; 51*
107+62D50-1 86.92 102.04 0.56;3.38  0.612;3.65  0.164; 48"
107+62D50-2 85.50 103.06 0.56;3.33  0.598;3.57  0.302; 46"

*: szabad ionoforra, **: szabad+kotott ionoforra nézve;
19. tdbldzat
Kdliumion szelektiv 107 polimer alapii ldgy PVC-membrdnok dsszetétele
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Az akrildt polimerek (I-VII) vizsgdlatdndl felhaszndlt membrdnoldatok jelolését és

osszetételét a 20. tabldzat tartalmazza.

Oldat

150
1150
IINS0-1
IINS50-2
IIN50-3
IIN50-4
IINS0-5
11150
IV50
V50
VIS0
VIISO

Akrilat oNPOE

mg mg
209.00 -
202.00 -
202.30 14.30
200.86 29.84
199.30 80.00

201.92 125.00
200.15 175.00
217.15 -
217.22 -
219.48 -
218.58 -
217.28 -

Tonofor
mg
kotott 62 szabad 62

0.92

1.13

1.13

1.12

1.11

1.13

1.12
1.15
1.12
1.15
1.06
1.05

KTpCIPB Ciklohexanon

mg; mol % ml
0.263; 50.9 0.5
0.328; 51.6 0.5
0.330; 52.0 0.5
0.326; 51.8 0.5
0.320; 51.3 0.5
0.318; 50.1 0.5
0.319; 50.7 0.5
0.322; 49.8 0.5
0.312;49.6 0.5
0.322;49.8 0.5
0.297; 49.9 0.5
0.301; 51.0 0.5

20. tdbldzat
Kdliumion szelektiv akrildt kopolimer alapii membrdnoldatok osszetétele

Elektrodok kalibrdcios gorbéjének felvétele exponencidlis kihigitdsos modszerrel

Egyes elektrédok kalibracios tulajdonsdgait a Horvai és munkatarsai altal kidolgozott,

aramlooldatos un. exponencidlis kihigitdsos moddszerrel is meghatdroztam [19]. A

méréseket a 27. dbrdn szemléltetett, lland6 térfogatu kevert celldban végeztem.

2 1

B S

3

3
ﬂ |
N
5

Allandé térfogatii kevert cella

QAU B W -

27. dbra

: indikator elektrdd;

: referencia elektrdd;

: higit6 oldat bevezetése;
: elszivas;
: dllandé térfogatu reaktor;
: elektrolit

Az alland6 térfogatd kevert celldban adott térfogatirami higitds esetén a mintaoldat

idofliggd koncentracidja a 28. egyenlet szerint véltozik.

R%
Cr = Cp€

¢ a mintaoldat aktudlis koncentracidja
¢o: mintaoldat kiindul4si koncentracidja

t/V

w: a térfogatdramldsi sebesség

t: a higitas kezdetétdl eltelt ido

V: a cella térfogata

28. egyenlet

to_j = 2.3 V/W

29. egyenlet
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A fenti egyenletbdl kovetkezik, hogy a mintaoldat koncentracidjanak egy nagysdgrenddel
torténd csokkenéséhez sziikséges 1d0 (f,;) a 29. egyenlettel szamolhatd. fgy a mért
potencial-ido gorbe konnyen atalakithaté potencidl-koncentracié Osszefiiggéssé. A mérés
soran a higito elektrolit bevezetését és a kihigitott oldat elszivasat Gilson Minipuls 3
tipusd perisztaltikus pumpéval végeztem. Higité elektrolitként kétszer desztillalt vizet,
egyes méréseknél (a kevertoldatos szelektivitdsi tényez0 meghatarozdsidhoz [221]) az
adott zavardion oldatit haszndltam. Ez utdbbi esetben az eredeti mintaoldat a higito
elektrolittal azonos mennyiségben tartalmazta a zavardiont. A pontos cellatérfogatot és
aramlasi sebességet (alt. 4-7 mL/perc) minden egyes mérés utin meghataroztam.

Elektrodok szelektivitdsi tényezdjének meghatdrozdsa

Az elektrédok szelektivitasi tényezojét a 2.2 fejezetben leirt, un. kiillonoldatos mddszerrel
(SSM) allapitottam meg, az elsédleges és zavard ionok 0.1 M-os koncentracidszintjénél.
Ha ettdl eltéré modszert hasznaltam, akkor azt kiilon jeldltem az adott helyen.

4.3.2 Kronoamperometrias meghatarozasok

A kronoamperometrids mérések sordn Autolab PGSTAT 10 (Ecochemie, Utrecht, The
Netherlands) potenciosztatot hasznaltam, melynek vezérlését egy Pentium II (Dell
Dimension V333c) személyi szamitogép segitségével végeztem. A mérés sordn
alkalmazott transzportcella 26. dbrdn lathatd. A celldba a 30 mm-es alapmembranokbdl
kivagott 15 mm 4tmérdjii korongokat épitettem be. A cella Ag/AgCl korongelektrddjai a
potenciosztit megfeleld elvezetéseihez kapcsolddtak. A mérés sordn mindkét oldattérbe
kb. 25 mL 10? M KClI oldatot helyeztem, melyet magneses keverdvel kevertettem. Az
elektrodok kozott alkalmazott dllandé fesziiltség (altalaban 0.75-2.5 V) hatdsara kialakult
aramot az id6 fliggvényében regisztriltam. Az egyes mérések kozott a membranok
potencialjat folyamatosan nyomonk&vettem, és csak az egyenstilyi potencidl (relaxalt
allapot) elérése utdn alkalmaztam a kovetkez6 potencidl 1épést. A membrandsszetétel és a
mért paraméterek alapjan a diffizié dllandot a 17. egyenlettel szamoltam.

A kronoamperometrids mérések sordn felhaszndlt membrdnok jelzését és Osszetételét a 21.
tdbldzat tartalmazza.

Moédositott Ionofor
Membr4n PVC PVC oNPOE mg; mmol/kg KTpCIPB
me (}3;) me szabad 62 kotitt 62 43 mg; mmol/kg

62N30-2 64.40 122.06 4.05; 23.99 0.668; 7.04
62N30-3 64.41 122.60 0.475;2.87 0.084; 0.90
62N30-4 74.40 116.30 0.498; 2.95 0.085; 0.90
43N30 74.42 116.58 0.49; 2.67 0.080; 0.84
107N30-2 74.50 116.43 0.484;2.87 0.086; 0.91

21. tabldzat
A kronoamperometrids mérések sordn haszndlt ionszelektiv membrdnok Osszetétele
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4.3.3 Az ionofor diffuzidjanak optikai nyomonkovetése

Az ionofor (62) diffuzidjanak optikai nyomonkovetésére a kordbban Piintener és
munkatérsai dltal alkalmazott médszert (41. oldal, /4. dbra, [174]) fejlesztettiik tovabb,
hiperspektralis képalkotd rendszert alkalmazva. Az ionofor lathaté tartomanyban torténo
elnyelése (a mérések 420 nm-en torténtek) a DOS 1agyité hasznélatit tette sziikségessé,
mivel az oNPOE spektruma atfed az ionoforéval. Munkdm sordn egy Olympus IX71
kutatomikroszképot alkalmaztam (Olympus Hungary Kft., Budapest, Hungary), amely
Pariss” (Lightform Inc., Hillsborough, NJ, USA; http://www.lightforminc.com) spektralis
képalkotd rendszerrel volt felszerelve. A rendszer két Peltier hiitési CCD kamerat

tartalmazott, melyek koziil az egyik az optikai (megfelel az okularban lathaté képnek), a
masik a spektralis képet szolgdltatta. A spektralis kép (240 x 750 képpont) a lathatd
hulldmhossz tartoméanyban (450-850 nm) egy altalunk kivalasztott sidvban (piros csikkal
szemléltetve a 28. dbrdn) mutatta minden egyes képpont intenzitasat (abszorbancidjat) az
adott iddpillanatban. Ennek megfelelden egy felvétellel 240 teljes spektrumot kaptam
minden egyes pontban. Ez a 240 spektrum az &ltalunk haszndlt nagyitdsndl egy 1 mm
hosszi savot fedett le (a tdvolsdg (x) kalibracigjat 10 um osztdsi Zeiss beosztisos
tairgylemezzel végeztem). A sdvot a valds kép segitségével ugy allitottam be, hogy a
membranok Osszeragasztidsandl kialakulé hatdrvonal ennek kb. a kozepére keriiljon.
Ezutdn a spektrdlis képen ezt a bedllitast tovabb korrigdltam. A diffizié allandok
szamitasahoz mar csak a kivalasztott hullimhossz értéken (420 nm) mért intenzitasokat
hasznaltam fel a 240 képpont esetén.

I g =

| M1l

1: tdrgylemez a membranszelettel; 2: halogén ldmpa; 3: optikai asztal; 4: mikroszkdp; S: fényoszto ;
6: spektrométer; 7:CCD kamera a spektralis képhez; 8: CCD kamera a l4that6 képhez; 9: szamitogép;

28. dbra
lonoforok diffiiziojdnak optikai nyomonkdvetésére haszndlt mikroszkop és képalkoto rendszer
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Noha a rendszer lehetdvé teszi, hogy a spektrumok felvétele eldre bedllitott idokozonként
automatikusan torténjen, az ionofor fényérzékenysége miatt a mikroszkép ldmpdja nem
maradhatott dllandéan bekapcsolva, és igy a felvételek nem automata iizemmddban
késziiltek. A lampa élettartamanak novelése érdekében azonban annak ki-be kapcsoldsa
helyett egy fekete fotépapirral takartuk le a fényutat. A mérésekhez a 30 mm-es
ionofortartalmd, és a hasonld Osszetételli de ionofort nem tartalmazé alapmembrianokbdl
(sebészeti vagy borotvapenge segitségével) egy-egy 1.5-2 mm széles, 4-5 mm hosszisagu
csikot vagtam ki. A csikokat egy tdrgylemezen a keskenyebb résziikon Osszeillesztettem,
és THF segitségével Osszeragasztottam. Az ionofortartalmi membranbdl a ,,vak”
membran felé megindulé ionofor diffiziét egy kivélasztott hullimhosszon mért
abszorbancia értékek idObeni regisztralasaval kovettem nyomon. Az egyes spektrumok
felvétele a kiilonboz60 membranok esetében ~24 O6ran keresztiill, a mérés kezdetén
rovidebb, majd egyre hosszabb idokozonként tortént. A regisztrdlt spektrumokra a /8.
egyenletet a legkisebb négyzetek modszerével illesztettem, ily médon minden regisztralt
gorbéhez kaptam egy diffizid allandot, melyeket atlagoltam. Az eredményeket targyald
fejezetben megadott diffizié dllandokon mindig ezen atlagértékeket értem.

Az optikai mérések sordn felhaszndlt membrdnok jelolését és Osszetételét a 22. tdbldzat

tartalmazza.
’ PVC 1'07 DOS Ionofor
Membran m polimer me: % mg; mmol/kg

5 mg 8 v 43 szabad 62 kotott 62

62D0-1 86.86 106.46; 55 1.18; 6.87

62D0-2 74.40 117.60; 61 1.14; 6.68

62D0-3 57.75 134.46; 70 1.16; 6.79

43D0 75.06 117.10; 61  1.20;6.42

107D0 74.41 117.65; 61 0.48; 2.85

22. tdabldzat
lonoforok diffiiziojdnak optikai nyomonkdvetésére haszndlt lagy PVC-
membrdnok osszetétel

4.3.4 Az ion-ionofor komplex stabilitasi allandok meghatarozasa

A komplex stabilitdsi dllandé meghatdrozadsara az irodalmi részben részletesen ismertetett
szendvicsmembran moddszert haszndltam. A méréshez elkészitettem a kérdéses ionofort
tartalmazd, és a vele teljesen azonos Osszetételii, de ionofort nem tartalmazo6 lagy PVC-
membrénokat. Az adott membrdnparokat egy €jszakén 4t a komplexképzd ion (K, Na*
vagy Cs") 10 M-os oldatdban kondiciondltam. Kivalasztottam egy Philips elektrddtestet,
amelyel ezutdn az Osszes ilyen jellegi mérést végeztem. Mind az elektréd belsd
toltéoldata, mind a mintaoldat a vizsgalt ion 107 M-os oldata volt. A potencialértékeket 5
percig folyamatosan regisztrdltam, a szdmitdsokhoz a 4. és 5. percben mért
potencialértékek atlagat haszndltam fel. Az elektrédpotencidlokat ily moédon az
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ionofortartalmu

a hozza

tartozo

,,vak”

membranokra

is megmértem. A

szendvicsmembranok készitéséhez csak olyan membrinokat haszndltam fel, melyek
potencialja kevesebb mint 2 mV -tal tért el. Az egyes membranok potenciiljanak lemérése
utdn a membranokat szdrazra toroltem, majd egy kis spatula segitségével egymashoz

nyomtam Oket. A szendvicsmembran levegd buboréktdl valé mentességét 10x nagyitasu

nagyitdval ellendriztem. A szendvicsmembrant ezutdn (az ionofortartalmi membréannal a

mintaoldat felé¢) az elektrddtestbe szereltem, és potencidljat szintén 5 percen keresztiil

regisztraltam.

A szendvicsmembrdn kisérletek sordn felhaszndlt membrdnok jelolését és Osszetételét a

23. tablazat tartalmazza.

107 Ionofor KTpCIPB

Membran PIXC polimer DH?S mg; mmol/kg *: NaTFB
g mg g szabad 62 kotott 62 43 mg; mmol/kg

43D25 64.25 127.08 3.81;20.14 0.490; 5.05

62D25-1 64.26 128.05  3.50;20.19 0.490; 5.03

62D25-2 64.67 128.01 0.43;2.52 0.066; 0.69

107D25-1 64.57 128.04 (0.42;2.47) 0.059; 0.62
107D25-2 64.02 128.00 (0.42; 2.45) *0.105; 0.59

23. tdbldzat

Komplex stabilitdsi dllandok megdllapitdsdahoz felhaszndlt membrdnok osszetétele
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
5.1 CEZIUMION SZELEKTIV MOLEKULAK VIZSGALATA

5.1.1 A szintetizalt céziumion szelektiv mono- és biszkoronaéterek
vizsgalata

Az irodalmi részben (2.1.3 ill. Kalium ionoforok) elmondottaknak megfeleléen egy adott
alkalifémionra szelektivitdst mutaté monokoronaéter hasznilatanal elényosebb lehet a
kisebb gyiiriitagszami biszkoronaéterek hasznlata. gy ugyanis biztosithaté az elsédleges
ion koordindldsdhoz megfeleld szdmu koordindcids hely, ugyanakkor elérhetd, hogy a
tobbi  alkdlifémmel torténd komplexképzés visszaszoruljon. Vizsgdlataink mads
kutatécsoportokéval [222, 223] egybehangzdan bizonyitottdk a biszkoronaéterek ezen
tulajdonsagait. Ezentul, az dltalunk szintetizalt szdmos biszkoronaéter koziil a BME 44-
gyel (43) elért eredmények arra is ramutattak, hogy a nitro-uretan tipusu 6sszekotélancnak
igen kedvez06 hatasa lehet az ioncsapda szerkezet, és igy végsd soron a molekulan alapul6
szenzorok elektroanalitikai paramétereinek kialakitdsdban is.

A céziumion szelektiv ionoforok esetében Kimura [89], Fung [90] és Luboch [92] szintén
demonstriltdk a ‘“biszkoronaéter-effektus,, elényOs voltat, mindazondltal az daltaluk
szintetizalt ionoforok (els6sorban kaliumionra vonatkoztatott) szelektivitdsi értékei

pot

elmaradtak pl. a kalix[4]arének esetében kapott értékektdl (logKX,, (. <-2.5, 6.
tabldzat).

A BME 44 (43) esetében tapasztalt eldnyds hatdsok okdn kivdncsiak voltunk, hogy az o-
nitrofenil-uretdnok kordbban felsorolt elényds tulajdonsdgai tovdbbvihetok-e az eggyel
nagyobb gyliritagszamu, varhatdan céziumion szelektiv koronaéterek irdnydban. E célbdl
szintetizaltam a 57, 60, 63 biszkoronaéter szarmazékokat, valamint 6sszehasonlitds céljabol
a 65 monokoronaétert. A biszkoronaéterek esetében az Osszekotélancok a kordbbi kalium
ionofor vizsgédlatok eredményeire épiilve tiodietilén-glikol (57) ill. metil-dodecil
propandiol (60) tipustiak voltak. A 63 és 65 molekuldk alkenil ldncai a késdbb
megvaldsithatd immobilizaldst voltak hivatottak lehetévé tenni. A sikeres szintézist
kovetden a molekuldk alapvetd potenciometrids tulajdonsdgait lagyitott PVC alapd
ionszelektiv elektrédokban hatdroztam meg.

A potenciometrids vizsgdlatok eredménye

Az els6ként vizsgalt 63 vegyiiletbdl eltérd lipofil kationcseréld mennyiségekkel (0, 30, 50,
70, 100 mol%) készitett membranok kiilonoldatos mddszerrel (SSM) meghatdrozott
szelektivitdsi adatait a 24. tdbldzatban foglaltam Ossze. Megdllapithat6, hogy akdrcsak a
BME 44 ionofor esetében, itt is 50 mol% lipofil ioncseréld mennyiség (63N50) biztositja
az optimdlis szelektivitdst (a komplexben az ionofor és a komplexalt ion ardnya: 1/1).
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Membran  63N0  63N30  63N50  63N70  63N100

M+ log K‘éﬁi/m

Cs* 0 0 0 0 0
Lit 477 522 -5.38 511 -3.05
Na* 268 294 -3.01 -2.89 -0.08

K* -1.33  -1.24 -1.6 -1.25 1.22
NH,* -1.85  -1.99 2.12 -1.97 0.43
Mg* 480  -5.43 -5.62 -5.10 -0.38
Ca** 444  -450 -4.68 -4.45 -1.83
Sr** 471  -4.53 -5.14 441 -1.87
Zn** 517 -5.27 -5.65 -5.16 -3.56
Pb** 3.66  -3.89 441 -3.85 -1.56

24. tdblazat
Kiilonbozo lipofil adalékmennyiséggel késziilt
céziumion szelektiv biszkoronaétert tartalmazo ldgy
PVC-membrdnok szelektivitdsa

Mivel a csak lipofil ioncseréldt tartalmazé membrinok is céziumion szelektivitdst
mutatnak (2.4 fejezet), az ionofortartalmi membranok szelektivitisanak Osszevetése
kiilonosen indokolt a csak tetrafenil-borat adalékot tartalmazé membranokéval (BLNI,
BLD1).

Membran BLN1 BLD1 57N50 57D50 60N50 60D50 63N50 63D50  65N50

M+ log K‘éﬁi/m

Cs* 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Li* 277 -0.91 -5.54 -4.86 -5.23 -4.70 -5.38 -4.79 -3.44
Na* -3.00 -0.63 -3.33 -3.17 -3.01 -2.91 -3.01 -2.87 -2.64

K* -0.41 -0.18 -1.37 -1.32 -1.36 -1.22 -1.60 -1.50 -0.51
NH,* -1.05 -0.28 -2.34 -2.31 -2.15 -2.10 -2.12 -2.08 -1.91
MgQJr -2.66 -2.15 -6.06 -5.33 -5.52 -5.01 -5.62 -5.14 -2.92
Ca** -3.73 -3.20 -4.88 -4.16 -4.78 -4.13 -4.68 -4.22 -3.76
St -3.69 -3.24 -5.10 -4.52 -5.03 -4.57 -5.14 -4.65 -3.34
Zn** -3.40 -3.15 -5.40 -5.00 -5.11 -4.82 -5.65 -5.28 -3.49
Pb* -3.40 -2.45 -3.87 -3.27 -3.35 -3.01 -4.41 -4.01 -2.86

25. tabldzat
50 mol% lipofil adalékot tartalmazo céziumionszelektiv lagy PVC-membrdnok
szelektivitdsa

A 25. tdbldzatban szerepld adatokat tanulmédnyozva megfigyelhetd, hogy a szintetizalt
molekuldk mindegyike Cs* szelektivitdst indukélt a ,,vak” membranokhoz képest. A
biszkoronaéterek monokoronaéterhez (65) viszonyitott lényegesen jobb szelektivitasi
adatai ismét csak a ,,biszkoronaéter-effektus” kedvezd hatasat tamasztjak ala.

Mindazonaltal, a kapott Cs*/K* szelektivitds elmarad az altalunk varttél. Mindharom
biszkoronaéter esetében megfigyelhetjiik, hogy az optimdlis (50%-os) adaléktartalom
esetében az oNPOE tartalmi membréanok -leginkdbb a kétértékii ionok esetében- jobb
szelektivitdst mutatnak a DOS-tartalmiakhoz képest. Emlitésre mélté a molekuldk mds
céziumion szelektiv biszkoronaéterekhez [87, 90] képest kiemelkedd Cs*/Sr**

(log K" o,, <=5)és Cs"/Na" szelektivitdsa (log K2, , .. <-3).
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Kedvezdtlen tapasztalat volt, hogy az 57-es molekula lipofilitisa nem megfeleld mértéki,
tobb hét folyamatos kondiciondlds utdn a kondiciondl6 elektrolit sirga elszinezddése
tulajdonsagainak drasztikus romlasa volt megfigyelhetd. A 26. tdbldzatban a kalibracids
adatok taldlhatok, az 57-es molekula estében az értékek csak a rovid (24 6ras)
kondiciondlds utdni kozvetlen mérésre vonatkoznak). Az adatokat mas céziumion
szelektiv biszkoronaéterek esetében kapottakhoz [222, 223] viszonyitva némi javuldst
lathatunk a kimutatdsi hatdrokban.

. DL S
Membrin M) (mV/dekéd)
57N50 6.5-10°° 59.7 (107'-10%)
60N50 6.3-10° 59.6 (10"'-107)
63N50 3.2:10° 55.1 (101107
65N50 5.0-107 60.5 (10710

26. tdbldzat
Céziumion szelektiv membrdn alapii elektrodok kalibrdcios
egyenesének fé paraméterei

A 60 és 63 molekuldk kalibracids tulajdonsigait €s a szelektivitdsi tényezoket harom
zavar6 ion (10" M Na*; 10° M NH4*; 107 M K*) jelenlétében is megallapitottam (27.
tdbldzat), és a kapott adatokat Osszevetettem a Kimura és munkatarsai altal szintetizalt,
észter-tipusu  0sszekotdlancot hasonlé
koriilmények kozott mért értékekkel (4. tdbldzat, 5 molekula, [89]). Az adatokat
megfigyelve csak a kdliumionnal szembeni szelektivitisban mutatkozott igen kis mértéki

tartalmazo bisz-18-korona-6 molekulakra

novekedés.
Na® K NH,"

M+ 10'M 10° M 102 M
Membran _ 60N50/63N50/5  60N50/63N50/5  60N50/63N50/5

E3

S 57.5/57.3/59.0 58.2/58.0/59.0 58.1/58.0/59.0
(mV/dekad)

(II)VIL) 6.9-10°/6.510%—  5.1-105%4.9-105%—  7.2-10%/7.0-10/
logKP . 2.99/3.03-304  -127/-129-1.09  -2.08/-2.09/-2.04
#107-10° M

27. tdabldzat
Céziumion szelektiv ldgy PVC alapii elektrodok néhdny jellemzdje
zavaro ionok jelenlétében

Osszefoglaldsképpen elmondhaté, hogy a szintetizalt nitro-uretdn tipusd biszkoronaéterek
egynémely tulajdonsagukban (Cs*/Sr**, Na' szelektivitds) elérték, vagy meghaladtik
szdmos, az irodalomban kozolt biszkoronaéter tipusi Cs® ionoforok megfeleld
paramétereit. Kiemelhet$ a j6 Na* és kiemelkedd Sr** ion szelektivitds, valamint a 63
molekula azon tulajdonsidga, hogy immobilizdlasi kisérletekhez is alkalmazhato.
Mindazondltal a vartnal kisebb kéliumion szelektivitds jol mutatja, hogy a kisebb ionndl
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kedvezének bizonyult szerkezeti sajatsdgok (K'-BME 44) el8nyeit nem lehetett teljes
mértékben atvinni a nagyobb méretli céziumionra szelektiv molekuldkra. Az eddigi
tapasztalatok alapjdn valdsziniisithetd, hogy a Cs* ionszelektiv koronaétereknél leginkabb
zavaré ionokkal szembeni szelektivitds novelésére csak merében mds szerkezetii
ionoforok esetén van lehetdség. Erre a célra megfelelonek tiintek a koronaéter egységgel
athidalt kiilonbdz0 kalixarénszarmazékok.

5.1.2 Céziumion szelektiv tiakalix[4lmono- és biszkoronaéterek
analitikai vizsgalata

Az irodalmi részben részletesebben emlitett szerkezeti sajatsdgoknak koszonhetéen a
kalixarének egyes képviseldi az eddig vizsgdlt alkdli fémion szelektiv molekuldk koziil a
legjobbaknak bizonyultak pl. a Na*, Cs* esetén, ill. felvették a versenyt a korabbi legjobb
ligandumokkal, pl. a K* esetében [33]. A tiakalixarének, és azok kiilonboz6 szarmazékai
csak a legutbbi években valtak ismertté [126]. A kénatom jelenlétébdl kovetkezden ezen
vegyiiletek a megfeleld kalixarénektdl eltéré komplexképzési sajatsagokkal rendelkeznek,
igy az als6 ill. felsé perem szubsztituenseitdl, konformacidjuktdl, a kénatom oxidécids
allapotétol (szulfonil és szulfinil szdrmazékok) illetve a pH-tdl fiiggden alkali fém-, alkali
foldfém-, vagy dtmeneti fémionokat is komplexalhatnak. Esetenként ezek koziil egyszerre
tobbféle iont is, vagy éppen egyiket sem. A szakirodalomban j6éI nyomonkovethetd,
valtozatos és igéretes komplexképzési sajatsdgok tovabbi kihivast jelentenek a
tiakalixarének szintézisében és vizsgalataban is.

A 2.4 fejezetben emlitettem, hogy Bitter Istvdn és kutatdcsoportja az elsdk kozott
szintetizalt és  vizsgdlt tiakalix[4]biszkoronaétereket  valamint  1,3-alterndl6-
tiakalix[4]mono(korona-5 és -6)étereket. Szintén emlitésre keriilt, hogy az alkali-pikrat
extrakciés vizsgalatok sordn az origindlis molekuldk koziil tobb is nagy céziumion
szelektivitast mutatott [138, 139].

A kutatatdcsoporttal vald egyiittmiikodésiink keretében célul tiiztiik ki az irodalmi részben
bemutatott, extrakcids kisérletekben legbiztatobb szelektivitdst mutatd, 28, 37, 21 szamu
molekuldk lagy PVC-membran alapu ionszelektiv elektrédban vald vizsgalatit.

A feltételezések szerint a céziumionnal torténd komplexképzés sztdchiometridja a
kalixmono- és biszkorona szdrmazékok esetében is 1:1. Ennek aldtdmasztdsara illetve az
optimdlis céziumion szelektivitdsi lagy PVC-membran kialakitdsa céljabol a kalixmono-
és biszkoronaéter szarmazék (37 €s 28) alapi ligy PVC-membranok szelektivitasat
vizsgéltuk a lipofil adalékanyag mol%-anak fiiggvényében.

A relevans szelektivitdsi adatokat DOS-PVC-membranok esetében a 28. tdbldzat
tartalmazza.
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Membran 28D0  37D0  28D30  37D30  28D50-1  37D50-1  28D70  37D70

M+ 10gK‘é‘§‘+xm+

Cs* 0 0 0 0 0 0 0 0

Lit 335 349 -3.70 -3.83 -4.13 -4.40 -3.55 372
Na* 274 332  -3.55 -3.88 -3.66 -4.03 -3.44 371

K* -1.70 =270  -2.86 321 -3.04 342 -2.85 311
Rb* -1.35  -1.85 -1.81 -1.97 -1.85 -1.98 -1.79 -1.90
NH,* 204 257 277 -2.96 -2.86 -3.07 271 -2.85
Mg** 343 358  -4.70 -4.95 -5.10 -5.32 -4.66 -4.82
Ca* 293 367 -4.89 -5.04 -5.69 -5.87 -4.80 491
Sr* 312 351 -4.93 -5.26 -5.62 -5.94 -4.88 -5.02
Ba®* 290 413  -4.76 -5.38 -5.33 -5.50 -4.93 -5.19
NiZ* 290 371 -4.81 -5.08 4.17 -5.50 -4.68 -4.83
Zn** 335  -3.05 -4.69 -5.32 -5.08 -5.25 472 -5.03
cd** 257 315 -3.55 -3.80 -5.46 -5.60 -3.65 -3.64
Pb* -1.44 251  -2.89 442 -3.54 448 3.44 438

28. tdbldzat
Kiilonbozo lipofil adalékmennyiséggel készitett céziumion szelektiv tiakalixkorona
vegyiileteket tartalmazo membrdnok szelektivitdsi tényezoi

Megéllapithatd, hogy mindkét kalixarén szdrmazékon alapulé membranelektréd
kitiintetett céziumion szelektivitast mutat a tobbi alkali fémionnal, és kiilonOosen az alkali

foldfém- és az dtmeneti fémionokkal szemben (szdmos esetben log KL .. <-5).

Tovabba az is jol lathatd, hogy a legjobb szelektivitasi koefficiens értékek az 50 mol%
lipofil ioncseréld tartalom esetén jelentkeznek. A tovadbbi szeletivitdsi vizsgélatokat a
megéllapitott optimalis lipofil ioncseréld mennyiségnél (50 mol%), két kiilonbozd
permittivitdsd alland6ji lagyitot (€pos=4.2, Enpor=21, [54]) tartalmazé membranokkal

végeztem, immdr a 21 molekuldt is bevonva a mérésekbe. A szelektivitdsi koefficiens

adatokat 0sszefoglaldan a 29. tdbldzat tartalmazza.

Memb. 21D50-1 28D50-1 37D50-1 BLD-2 21IN50 28N50 37N50 BLN-2

M+ log K%:t-v-/ M+

Cs* 0 0 0 0 0 0 0 0
Li* -4.43+0.02  -4.13+0.02  -4.40+0.13 -1.49 -5.112£0.07  -5.1240.01  -5.23+0.12 -3.62
Na* -3.42+0.01  -3.66+0.01  -4.03%0.05 -1.06 -4.02+0.06  -4.43+0.08  -4.74+0.09 -2.99

K* -2.91+0.02  -3.04+0.01  -3.42+0.05 -0.35 -3.24+0.05  -3.29+0.02  -3.66+0.07 -1.20
Rb* -1.26£0.01  -1.85+0.01  -1.98+0.01 -0.21 -1.37+0.01  -1.84+0.01  -1.99+0.02 -0.70
NH,* -2.33+0.02  -2.86+0.01  -3.07+0.06 -0.59 -2.7240.03  -2.86:0.01  -3.07+0.07 -1.65
Mg* -4.93+0.01  -5.10+0.03  -5.32+0.05 -2.74 -4.94+0.01  -5.25+0.03  -5.26+0.12 -3.65
Ca** -5.90+0.01  -5.69+0.04  -5.87+0.05 -3.48 -6.01+0.04  -5.82+0.04  -5.85+0.04 -3.96
St -5.73+0.02  -5.62+0.04  -5.94+0.04 -3.46 -5.76+0.01  -5.66+£0.04  -5.70+0.10 -3.85
Ba** -5.48+0.01  -4.96+0.02  -5.64+0.03 -3.39 -5.36+0.02  -4.86+0.02  -5.35+0.04 -3.65
NiZ* -4.48+0.01  -4.17+0.03  -4.55+0.03 -3.61 -4.48+0.02  -4.19+0.03  -4.57+0.06 -4.12
Cu* -5.88+0.01  -5.04+0.17  -5.34+0.23 -3.20 -5.89+0.01  -5.40+0.07  -5.56+0.20 -3.94
Zn%* -5.29+0.01  -5.08+0.05  -5.25+0.05 -3.56 -4.86+0.03  -4.98+0.03  -4.96x0.13 -4.30
cd** -4.92+0.01  -5.46+0.05  -5.60+0.08 -2.67 -4.97+0.01  -5.64+0.02  -5.52+0.07 -3.53
Pb** -4.29+0.20  -3.54+0.17  -4.48+0.34 -3.53 -5.46+0.02  -4.25+0.16  -4.91+0.31 -4.01

29. tdbldzat

Optimdlis lipofil adalékanyag mennyiséggel készitett, kiilonbozo tiakalixkorona vegyiileteket
tartalmazo membrdnok szelektivitdsi tényezoi
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A szelektivitasi adatok alapjan a kovetkezok allapithatok meg:

- az irodalmi részben ismertetett alkali-pikrat extrakciés eredményeknek megfelelden a
nagy térkitoltésii p-Bu' csoporttal rendelkezé 28 kalix-biszkoronaéter molekula l4gy PVC-
molekula, noha az eltérés nem minden esetben szignifikans;

- a 37 monokorona szdrmazék alapd PVC-membrdn elsésorban mads alkdli fémionok
jelenlétében a megfeleld biszkorona szdrmazékndl (28) jobb szelektivitist mutat. Ez
magyarazhat6 azzal, hogy a biszkorona szarmazék céziumionnal torténé komplexképzése
(1:1 sztochiometria) utdn a masik koronaéter egység, ugyan kis mértékben, de lehetoséget
adhat egy masik, zavaré ionnal torténd komplexképzésre (a szelektivitisndvekedés inkabb
a kisebb, alkali fémionok esetében jelentds)

- az oNPOE tartalmi membrdnok a vizsgélt ionok egy részénél jobb szelektivitdsi
értékeket mutatnak, mint a DOS-sal késziiltek

- a molekuldk céziumion szelektivitdst indukalé hatdsa kiilonosen jol latszik a (céziumion
szelektiv) tetrafenil-borat tartalmd membranok (,,vak”) megfeleld értékeivel torténd
Osszevetéskor

A szelektivitasi tulajdonsagok tovabbi értelmezéséhez az elsddleges céziumionra, illetve a
zavard natriumionra vonatkoz6 komplex stabilitdsi dllandé megéllapitasat végeztem el in
situ, lagy PVC-membranban (30. tdbldzat). A meghatirozdsra az irodalmi részben
ismertetett szendvicsmembran médszert hasznaltam.

Membran log Beo log Bvar Brat/Best
21D50-2 6.99 £0.03 4.39 +0.06 2.51-10°
28D50-2 5.61 £0.01 2.43 +£0.01 6.61-10*
37D50-2 6.04 £0.02 2.36 £0.01 2.09-10™

30. tdbldzat
Tiakalixkorona vegyiiletek ISE membrdnban cézium- és ndtriumionra
meghatdrozott stabilitdsi dllandoi

A céziumionra kapott stabilitasi allandok jo korreldciét mutatnak a pikrat extrakcios
meghatdrozasokkal. A legerdsebb extraktdns a 21 molekula volt (Ece= 81%), a sztérikus
gitlds miatt anndl valamivel gyengébb a propilcsoportot tartalmazé 37 monokorona
szdrmazék (Ecs= 70%; a még kisebb sztérikus gitoltsiggal rendelekezd metoxi-
monokorona-szarmazékndl Ec=90%!). A leggyengébb extraktins (Ec=53%), a
sztérikusan erdsen gatolt -Bu szarmazék (28) rendelkezik egyben a legkisebb stabilitasi
dllandéval is. A 29. tabldzatban bemutatott, a vizsgalt ionoforok adott ionpdrra (Cs'/Na™)

vonatkoztatott szelektivitdsi szekvencidjat (logKpg,, : 37<28<21) ismét csak jdl

magyarazzak a megfeleld stabilitasi allandok viszonyai (By./Besr: 37<28<21).
Az optimélis lipofil-ioncseréld tartalmi membrianok esetében mért kalibracids
tulajdonsagokat a 31. tdbldzat mutatja be.
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S DL Reprodukcio

Membran — v/dekad) (M) *(+mV)
10°%/10*

21D50-1 59.46 12-10°  0.27/0.21 =
28D50-1 5945 8.1.10% 009011 = e tbeh vt
37D50-1 59.64 6.610°  0.18/0.20 ] w
21N50 59.94 1.2:107  0.52/0.50 £ .
28N50 59.49 1.3-10‘2 0.24/0.15 =
37N50 59.95 8.1-10° 0.12/0.10 e 10

*az elektromotoros erd szérasa 107> M és 10* M-os e

oldatokban (10 mérésbél mindkét oldatban, felvdltva) 10 e

31. tabldazat 29. dbra

Optimdlis osszetételti, tiakalixkorona vegyiileteket tartalmazo ldgy PVC-membrdnok
kalibrdcios tulajdonsdgai és reprodukcioja

Megéllapithatd, hogy az elektrédok valasza (10"-10° M koncnetriciétartomédnyban) jol
kozeliti az idedlis nernsti meredekséget, a kimutatasi hatar (DL) és a reprodukcié pedig
szintén messzemenden megfelel a hagyoményos felépitésii ionszelektiv elektrédoktol
elvartaknak. A 29. dbrdn egy exponencidlis kihigitisos mddszerrel felvett kalibracid
lathat6 (37D50-1). Szintén ezzel a mddszerrel, néhany zavaré ion jelenlétében

.....

Szelektivitasi tényezé (logKpo,,n, ) S Linedris
Tonofor/Membran DOS/oNPOE membrinokban (mV/dekad) Tartg/rlnany
Na' K Rb* NH,' (M)
(o/"f\o/a’g\oj
o ~_0
FIQUk
I AN 1-10™-
~ s/o 0\ 366/~ 301~ =159~ -2.44/- 58.2/- 6.61-10°
(6} (o]
oo,
21D50-1
o/"f\o/é’z\o
[ Bu' Bu' j
o N0
HO
I NP -4.01/ -3.28/ 177/ 2,72/ 1-107-
B(Q YooQ -4.92 -3.39 -2.06 -3.03 64582 79410*
U O/ \0 But
oo,

28D50-1/28N50
oré\o/%\o
{ Bud' Bu'
o]
d
)
1

-0
3 )j S -4.28/ -3.41/ -1.97/ -3.00/ 58/56.6 1-107-
é\ TSs -5.06 -3.49 -2.16 -3.14 ’ 9.03-10°
= OPr OPr
Bu'

37D50-1/37N50

Bu'

32. tdabldzat
Exponencidlis kihigitdsos médszerrel megdllapitott fobb elektrod paraméterek
Hdttér- és egyben kihigité elektrolitok: 0.5 M Na*, 10° M K*, NH,*, 5-10° M Rb*
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EME (mV)

EME (mV)

A 28 és 37 vegyiletek esetében, harom kiilonb6z0 céziumion koncentracidnal
meghataroztam az elektrédvalasz pH fiiggését is 30. és 31. dbrdkat megfigyelve lathato,
hogy a potencidlértékek viszonylag allandéak a ~pH >5 tartomanyban. A savasabb
tartomanyban lathaté potencidlcsokkenés valdsziniileg a lipofil ioncseréld elbomlasanak
tudhato be.

28D50-1 28N50
2007 guE-E N BN E-EEE-E-eE-E-E-E—E 103 2001 .’.- o =uu 10 3
180 —r.)'/ 180 -
160 160
1407 g sgam-EEE-s-a-EE-EE 1 0-4 s 1401 }’./l.*l N-p-EE-EE-E-E-E—E - 1 0-4
A € -
120 . s o 120 [—
pEEE w
w
100 100 4
80 -5 80 ]
10 10°
60 60
40
[ T R S T
pH oH
30. dbra
37D50-1 37N50
200+ e L L pgme-u-m-E—8 0-3 200 - [P 1 0'3
J .
180 g 1804 o
- i -
1604 160
140 10'4 < 140 10-4
c ]
120 o 120
= i
100 w 100
L B8 '/./ mE-gg®
40+ 40 +
T T T T T 1 T T T T T 1
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH pH
31. dbra

Céziumionszelektiv tiakalixkorona vegyiiletet tartalmazo ISE membrdnok pH érzékenysége
kiilonbozo koncentrdciojii CsCl oldatokban

Osszefogalalva megallapithaté, hogy a vizsgalt origindlis tiakalixkorona-vegyiiletek
altalam meghatarozott elektroanalitikai paraméterei kiemelkedéek az eddig vizsgilt
céziumionszelektiv ionoforok korében. A rendkivill j6 szelektivitds és pH stabilitds a

tovabbiakban ezen ionoforokat a radioaktiv hulladékokbél torténé *’Cs kinyerésére is
alkalmassa teheti.
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5.2 KALIUMION-SZELEKTIV IONOFOROK ES POLIMEREK
VIZSGALATA

5.2.1 Kaliumion-szelektiv, észtercsoportot tartalmazo bisz(15-korona-
5) tipusu vegyuletek (66, 68, 69) vizsgalata

A 66, 68 és 69 vegyiiletek szintézisének célja olyan biszkoronaéter szdrmazékok eldéllitdsa
volt, amelyek a minél kedvezébb K'/Na" szelektivitds érdekében a benzolgylriin a
nitrocsoporttdl eltérd, elektronszivd csoportot tartalmaznak. Ezzel egyben egy olyan
vegyiileteket  szandékoztunk elddllitani, amely fluoreszcens tulajdonsagokkal
rendelkeznek, igy potencidlisan fluoreszcens direkt optdéd készitésére felhasznalhatok
lehetnek. Az eddigi kisérletek dontéen az alapvetd potenciometrids szelektivitdsi és
kalibrécids tulajdonsdgok kiértékelését foglaltdk magukba.

Membran 66N50 68N50 69N50

M+ log K%O-:-/M+

K* 0 0 0
Lit -3.92 -3.81 -3.82
Na* -2.88 291 -2.85
Cs* -2.26 -2.30 231
NH,* -2.01 -1.99 -2.00
Mg** 2,67 -2.69 -2.68
Ca* -4.62 -4.54 4.14
St -4.20 -4.13 -3.95
Zn** -4.27 4.4 -4.04
Pb* -3.32 -3.53 -3.47

33. tdabldzat
Optimdlis osszetételil, kdaliumion szelektiv észterhelyettesitett
biszkoronaéterek fobb szelektivitdsi tényezoi

Eszerint a molekuldk a védrakozdsnak megfelelden j6 kdliumion szelektivitdst mutattak,
amely a nitrocsoportndl gyengébb elektronszivé észtercsoportok miatt némileg elmarad a
nitro-uretinok (pl. BME 44, 43) megfeleld értékei mogott (33. tdbldzat). Az
észtercsoportok kiillonbozdsége (eltérd elektronszivas) a szelektivitisokban gyakorlatilag

nem jelentkezett.
) S Linearis tartomany
Membran (mV/dekad) (M)
66N50 58.8 10"-10°
68N50 59.9 10"-10°
69N50 59.5 10"-10°

34. tablazat
Optimdlis osszetételii, kdaliumion szelektiv észterhelyettesitett
biszkoronaéterek fobb kalibrdcios paraméterei
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A kalibriciés egyenesek meredeksége kozel idedlis, és a linedris tartomany nagysaga is
kielégitdé (34. tdbldzat). A molekuldk fluoreszcens optddban torténd alkalmazdsdnak
lehetdségeit jelenleg vizsgaljuk.

5.2.2 Folyadék-folyadék extrakcids kisérletek az alkenil lanccal
rendelkezé mono- és biszkoronaéterek vizsgalatara

A 9. tdbldzatban taldlhatd kédlium ionoforok egy csoportjdnak szintézisével célunk
immobilizaldsra alkalmas, alkenil-lancokkal rendelkez6 bisz- és monokoronaéter tipusd,
kéliumion szelektiv molekuldk készitése volt. A koronaéterekkel kapcsolatos
tapasztalatok alapjdn a biszkorona vegyiilettdl (62) vartunk jobb szelektivitast, a
monokoronavegyiiletek ugyanakkor hasznosak lehetnek a polimerekben a lanchossz
komplexképzésre gyakorolt hatdsanak tanulmanyozdsdra. A szintézisek utdn a kalium
szelektivitds gyors becslésére folyadék-folyadék extrakcids kisérleteket végeztem. A
mérések alapjan megdallapitottam, hogy az altalunk szintetizalt mono- és biszkoronaéterek
(62, 64, 58, 65, 59, 61, 67) mindegyike kdlium szelektivitast mutat (32. dbra és 33. dbra).
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Cs+ Rb+

32. dbra 33. dbra
kdliumion szelektiv mono- és biszkoronaéterek extrakcios tulajdonsdagai

A 32. dbrdn lathatd, hogy f6 célkitlizésiinket sikeriilt megvaldsitani: a 62 vegyiilet a BME
44-hez (43) hasonld, kiemelkedé K*/Na* szelektivitast mutat. Az 58 és 64 vegyiiletek kis
extrahdloképessége és csekély szelektivitisa ismét a ,biszkoronaéter-effektus”
bizonyitékai. A nagyobb gylriiméretli 59, 61, 65 vegyiiletek 1ényegesen jobban €s hasonld
mértékben extrahaltak kaliumiont (33. dbra). Tehat az alkenil oldalldnc hosszanak -
varakozdsainknak megfelelden- a membrdnban szabadon mozgd ionofor esetében,
semmilyen befolydsa nem volt a komplexképzésre. A 67 vegyiilet esetében rosszabb
extrahal6 képesség mellett kb. hasonl6 szelektivitasi adatokat kaptam.

A vizsgilatok legfontosabb eredménye tehat, hogy a 62 molekula a 43-hoz (BME 44)
hasonl6 szelektivitasu ligandumnak bizonyult.
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5.2.3 Kovalens immobilizalasra alkalmas, kaliumion szelektiv
biszkoronaéter (62; BR 0297) elektroanalitikai vizsgalata

A szintetizdlt molekuldk koziil a pikrat extrakcids vizsgédlatok alapjan igéretes
szelektivitdssal rendelkezd 62 vegyiilet potenciometrids vizsgédlatat végeztem el, lagy
PVC-membran alapt elektrédban. A relevans membrandsszetételeket a 8. tdbldzatban
adtam meg. Els6ként arra voltam kivancsi, hogy teljesiil-e az a feltételezésiink, hogy a 62
molekula PVC-membranban is hasonlé szelektivitiassal rendelkezik, mint a BME 44 (43).
A két molekula szelektivitdsat a 30 mol% lipofil ioncseréld tartalomndl vetettem Ossze
(35. tabldzat, 62D30 és 43D30 membranok).

Membran
62D30 43D30 62NO0 62N30-1 62N50-1 62N70 62N100 62D50-1 62D50-2  62N50-2

S (mV/dekad)

59.0 59.3 57.6 59.5 59.1 60.3 432 59.1 58.0 58.4
M+ lOgK%OJ-/M+
K* 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Na* -3.26 -3.35  -3.36 -3.34 -3.29 -3.38 -0.15 -3.27 -3.18 -3.40
Li* -3.85 -3.91 -3.97 -3.92 -3.89 -4.11 -1.57 -3.77 -3.68 -3.94
NH,* -2.07 2,15  -1.93 -2.13 -2.12 -2.16 -0.69 -2.09 -2.01 -2.08
Mg2+ -2.66 -2.69  -2.50 -2.7 -2.69 -2.70 -2.34 -2.64 -2.57 -2.68
Cs* -2.44 247  -2.31 242 -2.42 -2.54 +1.07 -2.43 -2.32 -2.44
Ca** -4.54 -4.62  -5.00 -4.63 -4.59 -5.72 -1.81 -4.40 -4.27 -5.07
N -4.29 -4.31 -4.46 -4.39 -4.35 -5.08 +0.35 4.11 -4.02 -4.59
Pb** -4.28 -4.31 -4.29 -4.28 -4.15 -4.01 +1.75 -4.05 -3.83 -4.10
Zn** -4.35 -435 -4.59 -4.33 -4.32 -4.90 -2.23 -4.14 -4.05 -4.70
Ba** -4.40 -438 -4.23 -4.36 -4.33 -4.35 +0.98 -4.13 -4.06 -4.34
NiZ* -4.41 -437  -4.40 -4.33 -4.32 -4.65 -2.45 -4.08 -4.01 -4.56
cd* -4.19 -4.18 -4.23 -4.14 4.11 -4.45 -1.73 -3.59 -3.50 -4.32
Rb* -0.84 -0.81 -0.80 -0.84 -0.84 -0.86 +0.20 -0.78 -0.78 -0.81
Cu** -4.35 434  -4.18 -4.32 -4.32 -4.61 -1.82 -4.14 -4.03 -4.43

35. tdbldzat
Kiilonbozo osszetételil, 62 biszkoronaéter alapii ionszelektiv elektrodok fobb analitikai paraméterei

A két adatsort tanulmanyozva lathatd, hogy a szelektivitdsi adatok nagyon jé egyezést
mutatnak, tehat az a feltételezésiink, hogy a komplexképzést nem fogja befolydsolni az
allil-éter tipusd Osszekotdlanc, igaznak bizonyult. Tovabbi feladat volt az optimadlis
lipofil-ioncseréld mennyiségének a meghatdrozdsa. Erre szolgédltak az 62N0, 62N30-1,
62N50-1, 62N70 és 62N100 membranok. A kiilonb6z6 adalékmennyiségek esetében kapott
adatokat megvizsgalva megfigyelhetd, hogy a 0%-os adalékmennyiség esetében is (62N0)
kiemelkedd szelektivitasi adatokat kaptam. Az optimalis adalékaranynak-akarcsak a BME
44 esetében- a 70 mol% tlnt, de a szelektivitdsban jelentkezo kiilonbségek a legtobb ion
esetében nem jelentdsek a kiillonb6z6 adalékmennyiséget tartalmazé membranok esetében
(ez nem igaz a 100 mol% lipofil adalék tartalmi membrinra (62N100), amely elveszti
permszelektivitasat).
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A lagyitdé tipusdnak hatdsit a DOS és a poldrisabb oNPOE lagyitd Osszevetésével
vizsgdltam (62D50-1és 62N50-1). Néhdny kétértékii ion kivételével (Ca™, Cd**, Sr*h),
melyekre az oNPOE tartalmi membranok szelektivebbnek bizonyultak, az egyes zavar6
ionokra meghatdarozott szelektivitasi koefficiens értékek itt sem mutattak szignifikans
eltérést. A kalibraciés egyenesek meredeksége (lasd 35. tdbldzat) minden esetben jo
kozelitést mutatott az idedlis (nernsti) értékhez a 107-10° M kozotti, linedris
tartomdnyban (ez aldl ismét csak a 100 mol% lipofil adalék tartalmd membran kivétel
(62N100, S= 43.2, linedris tartomény: 10™-107 M).

Késobb, a 107 polimer vizsgélata sordn bebizonyosodott, hogy az csupan 0.65 % kotott
ionofort tartalmaz. Ez eleve maximdlta a beldle készitett ligy PVC-membrin
ionofortartalmat, amely igy ~3 mmol/kg-nak addédott. A szelektivitdsi és kalibracids
adatok korrekt 0sszehasonlitisa megkivanta a hasonléan kis ionofortartalmii, de szabad
ionofort tartalmazé membranok elkészitését is (62N50-2, 62D50-2, 50 mol% adalékkal). A
35. tdbldzatbol lathatd, hogy a kisebb ionofortartalom az oNPOE lagyitoval késziilt
membranok esetében egyaltaldn nem, mig a DOS-sal késziilt membrinok esetében csak
igen csekély mértékben csokkentette a szelektivitast.

Osszességében megillapithat6, hogy az Gjonnan szintetizilt ionofor a fenti vizsgilatok
tekintetében a BME 44-hez teljesen hasonl6 tulajdonsagokat mutat. Ez a tény a kiilonb6z6
kopolimer matrixokba torténd immobilizalas igéretes alanyava teszi a molekulét.

5.2.4 Kaliumion szelektiv, akrilat alapu kopolimerek vizsgalata

Kovetkezd célom az volt, hogy az Gjonnan szintetizalt 62 kalium ionofort felhasznélva,
un. Onldgyité (azaz hozzdadott lagyitét nem tartalmazd), az ionofort kovalensen kotve
tartalmazdé polimereket készitsek. Noha kaliumion-szelektiv molekuldk ily mddon
végrehajtott immobilizdlasdra mar volt példa, a szakirodalomban leirt metil-metakrilat
(MMA)/mormél butil-akrilat (nBA) alapti kopolimer szelektivitisa elmaradt a bioldgiai
alkalmazasokhoz sziikséges értékt6l [53]. Mindazondltal maga a kopolimerizalt
ionszelektiv molekula is hasonléan csekély szelektivitassal rendelkezett. Feltételezésiink
az volt, hogy egy kiemelkedd szelektivitast ionofor immobilizdlasdval elérhetjiik, hogy a
szintetizalt polimer is kell6képpen szelektiv legyen. A j6 kaliumion szelektivitidst mutat6
62 molekula immobilizdldsat igy elsoként akrilait monomerekkel, szabadgyok inicialt,
termikus kopolimerizacidval hajtottam végre (4.2.1 fejezet).

Kezdetben a hivatkozott szakirodalomban leirt, optimdlis mechanikai tulajdonsidgokat
biztosit6 MMA:mBA monomerardnyokkal (1:6; 1:10), és 1 % ionoformennyiséggel
hajtottam végre néhany polimerizaldsi reakcidt. A reakcidtermékek azonban rendkiviil
lagy polimerek voltak, melyek a GPC vizsgilatok alapjan dontéen mobilis (szabad)
formdban tartalmaztik az ionofort (34. dbra). A gyokds polimerizdcid szakirodalmat
tanulmanyozva hamarosan kideriilt, hogy a 62 ionofor nitrocsoportjainak erds gyokfogo
tulajdonsaga akadélyozza a kellé lanchosszisaga (molekulatomegil) polimer keletkezését
és az ionofor kell6 mértékii beépiilését is.
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A 2.5 fejezetben elmondottak alapjan egyértelmi, hogy az erds elektronszivé hatdssal
rendelkez0 nitrocsoportok alapvetd szerepet toltenek be a BME 44 (43) (és igy a BR 0297
(62)) kiemelkedd szelektivitdsdnak elérésében. Ezen csoportok mads elektronszivo,
gyokfogd tulajdonsdggal nem rendelkezd csoportokra cserélése a szelektivitasi
tulajdonsagok romldsat vonja maga utdn, ahogy az altalam szintetizalt (észtercsopotot
tartalmazd) 66, 68, 69 molekuldk esetében is megfigyelhetd volt. A szintetizdland6
polimerek tulajdonsdgainak befolydsoldsidra mindazondltal szdmos paraméter valtoztatdsa
lehetdséget ad (katalizator tipusa, mennyisége, adagoldsi séméja, a monomerek ardnya, az
oldat monomerkoncentracidja, hémérséklet, reakcididé stb.). Az eldzetes kisérletek
alapjan egy adott olddszermennyiség, homérséklettartomany és reakci6ido mellett
végeztem az Osszes tovabbi polimerizaciot, de a kedvezébb mechanikai tulajdonsagi
kopolimerek kinyerésére a reakciok végrehajtisdban néhany valtoztatdst végeztem. A
gyokos inicidtor (AIBN) mennyiségét 25 mg-rél 100 mg-ra ndveltem. Az inicidtort nem
egyszerre, a reakcidé elején, hanem négy részre osztva adagoltam a reakcidelegybe.
Megviltoztattam ezentil a monomerek ardnyat is. A MMA/mBA 0Osszetételti 6nlagyitod
polimerekben a nBA az un. ,bels6” lagyité szerepét tolti be. Ennek megfelelden
molardnyadt a MMA  molardnydhoz  képest novelve (egyébként  azonos
reakciokoriilményeket tartva) a polimerek ligyabbd tehetok. (Ha nBA= 0, azaz csak
MMA-ot polimerizdlva a kozismerten kemény plexit kapjuk). Igy az elsé reakcidk
eredményei alapjin a MMA:mBA molardnyat 1:1.25; 1:1.5; 1:1.75; 1:2 értékekre
valtoztattam. Az ily médon szintetizdlt polimerek kedvezObb mechanikai tulajdonsiaggal
rendelkeztek, mint az els@ reakciok sordn kapottak. Mindazondltal a polimerek igy is
»~ragadosak” voltak, s bar lathatéan rendelkeztek némi elasztikussaggal, -6sszetételiiktol
fliggden- egy id6 utdn mégis megfolytak. Tovabbi probléma volt, hogy a GPC vizsgalatok
ismét jelentés mennyiségii szabad ionofor jelenlétét mutattik ki. A kovalensen nem kotott
ionofort végiill a polimer felolddsaval és kicsapdsaval, tobb 1€pésben sikeriilt
eltivolitanom. A tisztitott polimerek ezekutdn mdar nem tartalmaztak kimutathat6
mennyiségli szabad ionofort, amint ez pl. az I polimer GPC felvételén is lathatd (34
dbra).
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RI Detector Response

18.0 22.0 26.0 30.0 34.0 38.0 42.0 46.0 50.0
Retention Volume (mL)

I: tisztitatlan I-polimer, I-P: tisztitott I-polimer
34. dbra
A I polimer GPC felvétele tisztitds elott és utdn
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A szintetizélt polimerekbdl ezekutdn kivalasztottam azt a kettét (MMA:nBA= 1:1.75;
1:2), amelyek mechanikai tulajdonsiagaik alapjan a legjobbnak tlntek (/2. tdbldzat; 1, 1
polimerek). Mivel potenciometrids vizsgalatokat végiil csak ezekkel végeztem, ezért a
tablazatban csak ezt a két polimert tiintettem fel az immobilis ionofort tartalmazok koziil.
E két polimer allaga sem tette lehetévé azonban a lagy PVC-membranokhoz hasonlé ISE
membranok készitését. Ezért a polimereket ciklohexanon olddszerrel készitett oldatok
formajaban (20. tdbldzat), mikropérusos polipropilén (Celgard®) membréanra vittem fel, és
a membrant transzportcelldba épitve (kisérleti rész, 26. dbra) hatiroztam meg a f0
potenciometrids jellemzoket. Megéllapitottam, hogy 50 mol% lipofil sé tartalom biztositja
a legnagyobb szelektivitast, igy minden oldat esetén ezt az ardnyt hasznaltam. A
szelektivitdsi koefficienseket a Na*, Li*, NH,*, Mg** és Ca** -ionok esetében hatdroztam
meg (36. tabldzat).

Cp— Szelektivitas
Membran MMA:nBA S T:;ll'?(fl?ll;illsl log KR
molarany  (mV/dekad) M y 08B K+/ M+
(M) Na* Li* NH, Mg®* Ca*
150 1:1.75 42.94 10107 1.27 133 0.65 1.37 192
1150 1:2 46.98 10107 144 201 0.70 1.58 3.03

36. tdbldzat
62 biszkoronaéter alapi, ldgyitomentes akrildtok fobb analitikai paraméterei

A kapott eredményeket szemiigyre véve a kdvetkezd megallapitasok tehetok:

- a kapott értékek sem a kalibraciés egyenesek meredekségét, sem a szelektivitdsokat
tekintve nem kozelitik meg a szabad ionofor megfeleld értékeit

- a polimerekben a nBA molardnydnak novekedése (1.75—2) mind a kalibraciés mind a
szelektivitdsi tulajdonsdgok kismértéki, de egyértelmii javuldsat indukaljak.

Ez ut6bbi tény arra enged kovetkeztetni, hogy noha ezen kopolimerek dllaga -legaldbbis
hagyomanyos ISE membranok készitésére- mar igy sem nevezhetd megfeleldnek, a
tovabbi lagyitds a fenti eredmények javuldsit hozhatja. Ennek ellendrzésére azonban a
tovabbi, ionofortartalmi kopolimerek szintézise helyett a meglévok egyikének (II)
hozz4adott 1agyitoszerrel (0ONPOE) val6 lagyitasit végeztem el. Az igy készitett oldatokat
ismét Celgard membranokra vittem fel, amit transzportcelldba tettem. Az ily mddon
tovabblagyitott polimerek néhany elektroanalitikai paraméterét a 37. tdbldzat tartalmazza.

Membrsn MMAmBA  oNPOE S TE;;‘:;?Z Szelektivitas
molariny % (mV/dekad) ™) y log K2 ..

Na* Li* NHy Mg” Ca™

1IN50-1 1:2 6.59 49.98 10-10° 177 242 091 1.87 3.65
1IN50-2 1:2 12.92 49.60 10-10° 195 265 1.15 217 3.87
IIN50-3 1:2 28.61 53.29 10-10° 260 335 173 246 4.64
IIN50-4 1:2 38.20 53.25 10'-10° 265 347 1.83 248 4.64
1IN50-5 1:2 46.60 48.02 10-10° 229 308 155 228 421

37. tdbldzat
62 biszkoronaéter alapi, lagyitott (o0NPOE) akrildtok fobb analitikai paraméterei
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A 37. tdbldzatban 1év6 eredmények a kovetkezoket mutatjak:
- a lagyit6 mennyiségének novelése a kalibraciés egyenes meredekségében és a

szelektivitdsi eredményekben is tiikkroz8d6 javuldst okoz (pl. log K§: .. : -1.44—-2.65)

- egy ponton tdl (38.20 %), a 1agyité aranyat tovabb novelve a tulajdonsdgok romlanak

Mindezek arra engednek kovetkeztetni, hogy valdsziniileg az eleve ldgyabb polimerek
készitése is csak egy hatdrig javitand ezeket a tulajdonsdgokat, de a kivdnatos szelektivitds
(log K¥: .. <-3) elérését vagy maga a kovalens hozzdkotés, vagy a polimer egyéb
tulajdonsaga akadalyozza. Ez utébbi két lehetdség ellendrzésére logikusnak latszott
ionoformentes polimerek készitését elvégezni, és ezekhez utdlag szabad ionofort adni.
Ezzel egyben arra is vdlaszt kaphatd, hogy a gyokfogd hatds nélkiil mennyire vethetd
Ossze a kapott polimerek dllaga a lagyitott PVC-ével. Ezért végeztem el szdmos djabb
MMA/mBA polimer szintézisét (/2. tdbldzat, I-VII szdmu polimerek), és beldliik ionofor
ut6lagos hozzdaddsdval ciklohexanonos oldatok készitését (20. tdbldzat). A mért
potenciometrids tulajdonsagokat tartalmazé 38. tdbldzatban csak azokat a polimereket
tiintettem fel (III-VII), melyekben a MMA/nBA ardny hasonld volt a kovalensen kotott
ionofort tartalmazo polimerekével (MMA:nBA = 1:1.17; 1:1.45; 1:1.82; 1:2.34, ill. sz&ls6
esetként 1:7.03). A polimer oldatokat szintén gy készitettem, hogy azok Osszetétele
(ionofor, adalék mennyiség, stb.) megegyezzen a 20. tdbldzatban taldlhaté kotott ionofor
alapu oldatokéval. A kapott eredmények a kovetkezOk voltak (38. tdbldzat).

MMA:nBA S Linesri Szelektivitas
. n inearis pot
Membrin molarany mV/dekad tartomany log Kic/mi+
Na* Lit NH,, Mg"  Ca™
11150 1:1.17 36.73 10'-10° 0.89 1.03 0.58 1.47 1.35
IV50 1:1.45 40.15 10'-10° 0.97 1.34 0.84 1.83 1.80
V50 1:1.82 52.77 10'-10° 1.94 2.18 1.28 2.35 3.98
VIS0 1:2.34 56.33 10'-10° 2.54 2.98 1.82 2.57 442
VIIS0 1:7.03 56.83 10'-10° 2.76 3.33 1.98 2.93 5.03
[166]* 1:10 59.1 10'-10* 3.0 3.6 2.1 4.3 4.5

* 96% polimer, 3% BME 44, 50 mol% KTpCIPB
38. tdbldzat
62 ionofort tartalmazo MMA/nBA alapii membrdnok fobb analitikai paraméterei

Az adatokbdl a kovetkez6 lathato:

-a MMA/nBA ardnyat 1:1.17-r6l 1:2.34-re véltoztatva a kalibracios egyenes meredeksége
kozelit az idedlishoz és a szelektivitas is novekszik

- noha a VIIS0 polimerben a nBA mennyiségét drasztikusan noveltem az VIS0-hez
képest, a szelektivitas értékek mar nem mutatnak olyan mértékii novekedést, mint azt a
tobbi polimer eredményeibdl varndnk. Ezek az értékek kozel édllnak a Heng és
munkatdrsai altal hasonld 6sszetételtt Onladgyité matrixban BME 44-gyel elért értékekhez
[166].
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Ezen szabad ionoforra végzett kisérletek valdsziniisitik, hogy a kovalensen kétott ionofor
esetében sem varhatunk jobb eredményeket, barmilyen nagy mennyiségli belsd lagyito
(nBA) haszndlata esetén sem.

Igy az akrilat kopolimerek szintézise és vizsglata alapjan kapott eredményeket a
kovetkezoképpen foglalhatom Gssze:

- az ionofor erds gyOkfogd tulajdonsdga gitolja a polimeriziciét. Részben ennek
koszonhetden az éltalam végzett kisérletek egyike sem hozott a ldgy PVC-membranhoz
hasonl6 elasztikussdggal rendelkezd polimert

- a viszonylag kedvezObb mechanikai tulajdonsidgi polimerek is gyenge kéliumion-
szelektivitdst mutattak. Lagyit6 adagoldsiaval az ért€kek egy bizonyos hatarig javultak

<-3)

- az ionofor nélkiil késziilt polimerek szintén kevéssé voltak elasztikusak. Utélag ionofort

(logK¥, \.. =—2.65), de nem érték el az ltalunk vartat (log K&, ...

téve hozzajuk, a leglagyabb polimer sem érte el az elvart szelektivitast, ami arra mutatott,
hogy a polimer dnmagéban is rontja ezeket az értékeket.

5.2.5 Kaliumion szelektiv, PVC alapu kopolimer vizsgalata

A lagyitott PVC az ionszelektiv elektrédmembranok készitésénél vitathatatlanul a
legelterjedtebben alkalmazott métrixnak tekinthetd. Szdmos elénye mellett kiemelhetd,
hogy mint membrinkomponens inertnek tekinthetd, azaz nem tartalmaz ion
komplexalésra alkalmas funkcids csoportokat.

A 2.6 fejezetben részletesen ismertettem az ionofor immobilizdldsdnak elOnyeit és
kovetkezményeit. Az ilyen jellegli eddigi munkdkat tanulmanyozva meglepd, hogy a PVC
népszeriisége  ellenére sem  vetdédott fel ionofor  vinilkloriddal — torténd
kopolimerizacidjanak lehetésége. Ennek oka minden bizonnyal a PVC gyartasi
technoldgidjaban keresendd. Az immobilizdldshoz eddig hasznélt polimerek (akrilatok,
modositott PVC-k, poliuretdnok) nem kivanjdk meg kiilondsebben bonyolult gyartdsi
technolégidk alkalmazdsat. Ezzel szemben a PVC gyartdsa sordn tobb problémaval kell
szembenézni:

- a vinilklorid monomer (VCM) normal kériilmények kozott gazallapotd (Fp.: -14 °C), igy
nyomas alatt, cseppfoly6s allapotban taroljak €s szallitjak

- a VCM bizonyitottan karcinogén és genotoxikus anyag (levegdben megengedett
maximadlis koncentricidja: 3.88 mg/m3 )

- a VCM géazallapotban a levegdvel robbandelegyet képez (3.6-33 v/v%). Bizonyos
koriilmények kozott képes peroxidokat képezni, robbandsszerti polimerizacidt elinditva.
Konnyen polimerizdl hevités hatdsdra, levegd vagy fény hatdsdra, valamint
katalizatorokkal, er6s oxidalo szerekkel és fémekkel (Cu, Al) érintkezve, tliz és robbands
veszélyt okozva. Egés sordn bomlik, mérgezé és maré hatdsu fiistoket (HCI, foszgént)
fejlesztve. Nedvesség jelenlétében megtimadja a vasat és az acélt.

- a PVC gydrtéasdra legelterjedtebben haszndlt szuszpenzids polimerizacié a technoldgia
alapos ismeretét tételezi fel (a gyartds sordn tobbféle katalizator, szuszpenddlé anyag
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keriil felhasznéldsra, a nyomads alatt 1évd vizes szuszpenziéban a VCM cseppek sziikséges
méretét megfeleld kevertetéssel kell biztositani, stb.)

A fenti tényezOket figyelembevéve nyilvanvald, hogy a PVC gyartasi kdvetelményei a
nem erre a célra specializalddott laboratériumok felszereltségén joval tilmutatnak, hiszen
zart technoldgiai rendszer meglétét, a biztonsdgi szabdlyok szigoru betartdsat, és alapos
szaktuddst ill. tapasztalatot tételeznek fel. Igy az altalam szintetizalt BR 0297 ionofor (62)
VCM-rel torténd kopolimerizacidjat is a BorsodChem Rt. Compound-iizemében, Kupai
Joézsef és munkatarsai végezték el a 4.2.2 fejezetben leirtaknak megfelelden.

A szuszpenzids polimerizacié elOrehaladédsat (konverzidé novekedését) a reaktorban 1évo
nyomas csOkkenése jelzi. Az éaltalunk végzett reakcié sordan a nyomascsokkenés hosszu
id6n utan (13 6ra) is csak kismértékii konverziot jelzett. Ennek nyilvanval6 oka ismét csak
a BR0297 molekula nitrocsoportjainak erds gyokfogo hatdsa volt. Ennek kovetkezményei
az akrilat polimereknél tapasztaltakhoz hasonléak voltak:

— a termék alacsony konverzidja (30 %). A hasonlé modon végzett szuszpenzids
polimerizaciéknal a megszokott konverzié 85-90 % [224].

— a GPC kromatogram altal mutatott, jelentés mennyiségli szabad ionofor jelenléte a
polimerben (35. dbra). A spektrométerrel végzett mérések szerint a nyers polimer
Osszesen 3.5 % 62 ionofort tartalmazott. A kisérleti részben leirt tisztitdsi
procedurat elvégezve a tisztitott polimer (kovalensen kotott) ionofortartalma 0.65
%-nak adddott. A szabad ionofortél valé mentességet ismételt GPC felvétel
bizonyitotta (35. dbra)

— a tisztitott polimer (szintén GPC méréssel megallapitott) viszonylag alacsony
molekulatomege (My: 70445 g/mol). Viszonyitasképpen, a hasonlé eljarassal
gyartott, ionszelektiv polimermembrinokhoz 4ltaldnosan hasznalt PVC (Fluka,
Selectophore®) molekulatomege ennek kb. kétszerese (M,,: 135694 g/mol). Az
alacsonyabb molekulatomeg egyik kovetkezménye az volt, hogy a polimerbdl
lagyitoval készitett membranok kevésbé voltak elasztikusak, mint a nagy
molekulatomegli PVC esetében. Ez a gyakorlatban azt jelentette, hogy
konnyebben elszakadtak a munka sordn. Ezt a tulajdonsdgot a lagyitd
mennyiségének csokkentésével probdltam kompenzalni.
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35. dbra
A nyers (A) és a tisztitott (B) 107 kopolimer és azok GPC felvételei

Az ionofor csokkent beépiilése egyben azt is meghatdrozta, hogy a szintetizalt PVC-
BR0297-bdl (107) készithetd polimermembran ionofortartalma csupdn ~2.5 mmol/kg volt
(19. tdbldzar), szemben a gyakran hasznilt 10 mmol/kg értékkel. Igy ezen polimer
esetében azt is meg kellett vizsgilni, hogy a csokkent ionofortartalom nincs-e hatassal a
mérési eredményekre.

Szintén a kis ionofortartalom volt az oka, hogy az optimdlis adalékmennyiség
meghatarozdsakor kiillonds gonddal kellett eljarni. Ezért sziikségesnek tartottuk
megallapitani a polimerben 1évé anionos szennyezdk mennyiségét. Ehhez a Gyurcsanyi és
munkatéarsai altal kidolgozott spketroszkodpiai eljarast alkalmaztuk [44]. Ennek 1ényege
roviden az, hogy egy H' ionszelektiv kromoionofort (ETH 5294) tesziink a polimer
membranba, amit ezutdn hig (10* M) sésav oldattal kondiciondlunk. Az elektroneutralitds
értelmében a membranban a kromoionofor protondlt formajanak mennyisége (melyet a
spektroszkopiai mérésekbdl szamolunk) meg kell egyezzen a negativ helyek
mennyiségével. Igy a protondlt kromoionofor koncentriciéja alapjan ez utdbbi
koncentricidja is kiszamithat6. A mérések alapjan a BorsodChem 4ltal alkalmazott
technoldgiaval gyartott PVC-ben az ionos szennyezés mennyisége 0.14 £0.02 mmol/kg-
nak adédott. Ez a mennyiség a Fluka cég altal forgalmazott Selectophore (0.06 mmol/kg)
és purum (0.36 mmol/kg) PVC-k ben 1év0 ionos szennyezOémennyiségek kozott
helyezkedik el, és az altalunk szintetizalt polimerben 1évé ionofornak minddssze 5.5
mol%-ét teszi ki.

A mérések sordn els6ként itt is a lipofil ioncseréld ionszelektivitdsra gyakorolt hatdsat
vizsgaltam (39. tdbldzat). Az 107N0-107N100 membrianok adatait megfigyelve
szembetiind, hogy a szabad ionofortdl eltéréen a kovalensen kotott ionofor esetében a
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lipofil ioncserélé mennyiségének véltoztatdsa drasztikus véltozdsokat okoz a membranok
kalibraciés €és szelektivitasi tulajdonsdgaiban. Kitlinik, hogy a kalibriciés egyenesek
linearitasa és meredeksége az 50 mol% lipofil ioncseréld esetén a legjobb. JelentOs
csokkenés kovetkezik be a kalibracios egyenes meredekségben és a szelektivitdsban is, ha
az adalék koncentraciot a fenti értékhez képest noveljiik vagy csokkentjiik.

Membran

107N0 107N30-1  107N50-1  107N70  107N100 107D50-1  107D50-1*  107N50-2

S (mV/dekad)

32 44 52.7 50 47 53.8 54.1 51.6
Linearis tartomany (M)
10210 10'-10 10'-10°  10'-10* 10%-10*  10'-10° 10'-10° 10"-10°

M+ lOgK%OJ-/M+
Na* -1.23 -1.92 -2.58 -2.07 -0.86 -2.61 -2.44 242
Li* -1.45 242 -3.53 274 -1.62 -3.32 -3.24 -3.14
NH,* -0.72 -1.27 -1.58 -1.08 -0.09 -1.77 -1.59 -1.51
Mg2+ -1.43 -1.73 -2.44 -1.81 -0.98 -2.53 -2.44 -2.16
Cs* -0.91 -1.43 -1.62 -1.23 -0.34 -1.98 -1.73 -1.53
Ca** -1.74 -2.63 -4.04 -3.17 -2.25 -3.93 -4.51 -3.54
N -1.79 -2.30 -3.75 -2.56 -1.70 -3.80 -4.07 -3.12
Pb** 221 -2.30 -2.37 -2.16 -1.01 -2.55 -2.15 -2.32
Zn** -2.01 -2.63 -3.71 -3.00 -2.23 -3.75 -4.02 -3.38
Ba®* -2.00 -2.54 -3.58 -2.96 -2.17 -3.76 -3.75 -3.18
NiZ* -2.02 -2.65 -3.75 -3.06 -2.26 -3.77 -3.96 -3.27
cd** -1.73 -2.30 -3.34 -2.71 -1.87 -3.18 -3.64 -3.01
Rb* -0.17 -0.37 -0.49 -0.28 -0.02 -0.68 -0.59 -0.40
Cu** -1.61 -2.19 -3.22 -2.60 -1.76 -3.41 -3.40 -2.71

* 120 nap 10° M KCl-ban valé aztatds utin

39. tdabldzat
107 kdliumion-szelektiv kopolimer alapii ionszelektiv elektrodok fobb analitikai paraméterei

A szabad ionoforral készitett membranokkal Osszevetve a tapasztalatok hasonléak az
akrilat-polimerek esetében megéllapitottakkal, azaz a legjobb szelektivitdst mutato
membran (107N50-1) értékei sem érik el a szabad ionoforra jellemzoket (pl.

log Ky, .. =—2.6). A kalibriciés egyenesek meredekség értékei kisebbek, és a

kimutatasi hatdr is rosszabb valamivel, mint a szabad ionofortartalmu lagy PVC-membran
esetében (36. dbra).
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36. dbra

Szabad és kovalensen kotott 62 ionofort tartalmazo, ldgy
PVC-membrdn alapii elektrodok kalibrdcios gorbéi

A DOS (107D50-1) és oNPOE (107N50-1) lagyitokkal késziilt membranok kozott nem
mutatkozik szignifikdns kiilonbség a szelektivitasi értékek tekintetében. Az 107DS50-1*
membran adatait tanulminyozva lathatd, hogy az elektrédok mintegy 4 hénap 10° M
KCl-ban valé folyamatos dztatds utdn is megOrzik eredeti tulajdonsdgaikat, azaz jo
id6beni stabilitdssal rendelkeznek.

Felvetddik a kérdés, hogy a kis ionofortartalomnak lehet-e szerepe abban, hogy a kotott
ionofort tartalmazé membranok analitikai jellemzdi elmaradnak a varttél. Ennek
megéllapitdsdra a két, kiilonboz6 lagyitoval készitett membran (/9. tdabldzat, 107D50-1 és
107N50-1) szelektivitasi értékeit a hasonld Osszetételli, szabad ionofort tartalmazoé
membranok (/8. tdbldzat; 62D50-2, 62N50-2) megfeleld értékeihez hasonlitottam.
Megéllapithatd, hogy a szelektivitds értékek szignifikdnsan rosszabbak a kotott ionofor

esetében (logKY: .. =—2.6), ill. a szabad ionofortartalmi membrdnokndl a kis

ionofortartalomnak nincs negativ hatdsa a mért potenciometrids tulajdonsagokra
(logK¥" .. ==3.4 illetve 3.2). Az is megfigyelheté azonban, hogy a kovalensen kotott

ionofort tartalmazé membrinban tovdbb csokkentve az ionofor mennyiségét (107N50-2
membrdn) mind a szelektivitdis mind a kalibricidés egyenes meredekségének értékei
romlanak.

Megvizsgaltam azt is, hogy a gyengébb analitikai jellemz6k nem a szintetizalt polimer
valamely belsd tulajdonsdgdhoz rendelhetdk-e. A 107 polimerbe ezért a kotott ionoforral
megegyez0 mennyiségli szabad ionofort tettem, és két kiilonb6zd adalékmennyiségnél
(107+62D50-1, 1074+62D50-2 membrinok) megallapitottam az igy késziilt ISE membranok
H*, Na* és Ca** ionokkal szemben mért szelektivitasat (40. tabldzat).
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Membran  107D50-1  107+62D50-1  107+62D50-2

M+ log K& v

H* 2.49 3.47 -3.40
Na* 2.66 338 337
Ca* -3.71 -4.48 455

40. tdbldzat
107 kopolimer szelektivitdsdnak megvdltozdsa
szabad ionofor hozzdadds hatdsdra

A kapott értékeket Osszevetve a csak kotott ionofort tartalmazé membran (107DS0-1)
esetében mértekkel (39. tdbldzat) megallapithatd, hogy az dltalunk szintetiz4lt polimerben
a szabad ionofor ugyanolyan j6 paraméterekkel rendelkezik, mint a hagyomadnyosan ISE
membranhoz hasznélt PVC-ben (Fluka HMW). Erdekes 6sszevetni a harom membranbdl
készitett elektrod vélaszidejét az els6dleges és egy zavaré (Na') ion 0.1 M-os oldatai
esetén (37. dbra).
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37. dbra

107 kopolimer szelektivitdasdanak és vdlaszidejének megvdltozdsa szabad
ionofor hozzdadds hatdsdra

A regisztralt vdlaszokbdl latszik, hogy a csak kovalens ionofort tartalmazé membrin
(107D50-1) potencidljdnak bedlldsa egyértelmlien lassabb a szabad ionofort is
tartalmazééndl. Ugyanakkor ennél a jelentds ioncserét kivaltd 1épésnél sem hosszabb a
kovalens ionoforral késziilt membran valaszideje (tp95) 5 percnél.

Az ionofor matrixhoz kotésének hatasa az ISE membranban fellépé ionfluxusokra

A hagyomdnyos polimermembrin alapd ionszelektiv elektrédokndl a belsd toltdoldat
ionjainak mintaoldat felé torténd kidramldsa szabja meg a kimutatdsi alsé hatart (1asd 2.6
fejezet). A 2.6 fejezetben ismertetett munkdkban megfigyelték, hogy az immobilizalt
ionofor esetében jelentdsen kisebb az ionfluxus mint mobilis ionofor esetén [174, 177,
181], 1évén, hogy a komplexalt ionok membranon beliili transzportja carrier tipusu
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molekuldknal az ionofor szabad diffizidjat feltételezi. Ennek vizsgélatira elsddleges
ionnal nem érintkezett, szabad €és kovalens ionofort tartalmazd membranokbdl
ionszelektiv elektrédokat készitettem. Belsé toltdoldatként 10" M NaCl-ot hasznaltam. A
10”7 M-os KCl oldatba helyezés utan (38. dbra) a szabad ionofort tartalmazé membranok
esetében (62D50-3, 62N50-3) a kéliumionok belsd toltdoldat irdnydba torténd nagy
fluxusa figyelhetd meg. Ennek kovetkeztében a membrin kozelében a mintaoldat
kaliumionban elszegényedik, s igy szupernernsti vélasz alakul ki. A kovalensen kotott
ionoforndl (107D50-2, 107N50-2) azonban az ionfluxus kialakuldsit és igy a mebrdnnal
érintkez6 oldat hatarfazisban az elsddleges ion elszegényedését az ionofor immobilitdsa
megakadalyozza. Ennek megfelelden szupernernsti vilasz sem figyelheté meg. Ezeket a

hatdsokat szemlélteti a teljes kalibracios gorbe (107D50-2 és 62D50-3, 39. dbra).
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754
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—107D50-2

—— 62D50-3

—— 107N50-2
62N50-3
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.
38. dbra

Potencidl tranziensek 1 0% M KClI
oldatrél 107 M oldatra valé véltdskor
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39. dbra

Potencidl tranziensek a mintaoldat koncentrdciojdanak sorozatos, egy nagysdgrenddel
torténd novelése esetén, valamint az adatok dbrdzoldsdval nyert kalibrdcios gorbe
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A Kkalium és natriumionnal alkotott komplexek stabilitasi allandéinak
meghatarozasa szendvicsmembran médszerrel

A 107 (PVC-BR0297) alapit membrinokra végzett potenciometrids mérések sordn
egyértelmilen megdallapitast nyert, hogy a kovalensen kotott ionofor szelektivitasi értékei
elmaradnak a szabad ionofor megfeleld értékeitdl. Az is bebizonyosodott, hogy ez nem a
kis ionoformennyiség vagy a szintetizdlt polimer valamely belsé tulajdonsdginak
kovetkezménye. A 3.2 fejezetben leirtak alapjan az elsddleges, illetve az adott zavard
ionra megéllapitott komplex stabilitdsi allandok segitségiinkre lehetnek a szabad és a
kovalensen kotott ionofor szelektivitdsi kiillonbségének értelmezésében. A 19. egyenlet
alapjan lathatd, hogy az elsédleges ionnal képzett komplex csokkent ill. a zavaré ionnal
képzett komplex megnovekedett stabilitdsi dlland6ja is okozhatja a szabad ionoforhoz
képest mért szelektivitds csokkenést. A mérésekhez (akarcsak a Cs™ ionszelektiv
tiakalixarén-szdrmazékok esetében) a 3.2 fejezetben ismertetett szendvicsmembrin
moédszert alkalmaztam. A lehetséges zavard ionok koziil a leglényegesebbre, a
natriumionra hataroztam meg a logfy. értékeket (41. tdbldzat).

Membrén 43D25 62D25-1 _ 62D25-2 _ 107D25-1 107D25-2
logBii. 775+0.03  7.640.08 7.5220.02 6.50=0.07
logBar. 6.00 * 4.63 £0.21

*: irodalmi adat [206]

41. tabldazat
Kiilonbozo ionoforok kdlium- és ndtriumionnal alkotott
komplexeinek stabilitdsi dllandoi

A BME 44 (43) kalium- és natriumionokkal alkotott komplexeinek stabilitasi allandojat
Bakker és munkacsoportja hasonlé mddszerrel mar megéllapitotta [206]. Az éltalam a
BME 44 esetében kéliumionra meghatarozott érték (43D25, logPBki= 7.75) jo egyezést
mutatott a Bakker és munkatarsai altal leirttal (7.83 +0.07). A 62 ionofor esetében az
ioncsapda szerkezet a BME 44-ével azonos. Ez, és a hasonld szelektivitasi értékek
valdszintisitik a komplexképzési sajatsagok hasonldsdgit is. Valoban, a 62 (62D25-1) és a
BME 44 (43D25) kaliumionnal alkotott ionkomplexeinek stabilitdsi alland6ja 95%-os
konfidencia szintnél nem volt szignifikdnsan kiilonbdz8. A csokkentett ionofortartalmu
membranra (62D25-2) kapott érték -a mérés hibahatdran beliil- szintén megegyezett
ezekkel az értékekkel. Mindezek alapjan a 62 log Bnar értékére az irodalomban BME 44-re
megadott adat j6 kozelitéssel hasznalhat. Méréseim szerint a 107-K* komplex stabilitdsi
allandéja szignifikansan kisebb (logPxi=6.50) mint a szabad ionofor (és egyben a BME
44) megfeleld értékei (107D25-1). Ugyanakkor a 3.2 fejezetben elmondottak szerint a
szelektivitasi tényezOt a zavaré és az elsOdleges ionra kapott ért€kek hanyadosa (ez
esetben Pna/Pxr) hatdrozza meg. Ezért a PVC-BR0297-re megallapitottam a logBnaL
értéket (107D25-2), és az emlitett hanyadost Osszevetettem a BME 44-re megéllapitott
megfelel6 értékkel (42. tdbldzat).
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Tonofor Brar/BxL

BME 44 (43) 1.45-107
PVC-BR0297 (107) 1.35-107

42. tabldazat
Kiilonbozo ionoforok esetében ndtrium- és
kdliumionra megdllapitott komplex stabilitdsi
dllandok hdnyadosai

Az értékek a mérés hibahatardn beliil megegyeznek, amibdl az a kdvetkeztetés vonhaté le,
hogy a kovalensen kotott ionofor esetében tapasztalt szelektivitds csokkenés nem a
komplex stabilitasi allandok megvaltozott értékeivel magyarazhato.

Ugyanakkor ezen csokkent értékek, az ,.,enyhén” szubnernsti vdlasz (36. dbra), és a 37.
dbrdn lathaté gorbék is lassu fazisatmenet kinetikdra utalnak a 107 polimernél a
membran/oldat hatérfeliileten [225]. Ismert, hogy az ionszelektiv membranok feliiletén a
membran szegregdloddsa (,,izzaddsa”) folytdn egy lagyitoban feldudsult réteg alakul ki
[226, 227], melyben mind az ionofor, mind a lipofil ioncseréld felddsul. Esetiinkben
azonban az ionofor helyhezkotése megakadélyozza annak a feliileti lagyitorétegbe torténd
vandorlasat. Ebben az esetben viszont az ionofor-ion komplex létrejotte nem egy 1épésben
torténik a lagyitoréteg/oldat hatarfeliileten, hanem a lipofil adalék kozremiikodésével
[228] két, egymast kovetd lépésben. Ez a lipofil ioncseréld jelenlétének kiemelt
jelentdséget tulajdonit, és jol magyardzza a kovalensen kotott ionofortartalmid membranok
esetében az elektréd tulajdonsdgainak drasztikus romldsat az optimélis lipofil ioncseréld
tartalomtol eltérd esetekben (0 mol% KTpCIPB esetében szabad ionoforra

logK¥ \.. =—3.36és S= 57.6 mV/dekdd; kotott ionoforra ezek az értékek:

logK¥" .. =—1.23, S= 32 mV/dekdd). Ugyanakkor a kotott ionofortartalom novelésével

valdészintileg a fent emlitett faziszétvalds okozta hatdsok csokkenthetOk lennének. Ennek
ellendrzésére tobbek kozott a rendelkezésiinkre all6 ionofor korldtozott mennyisége miatt
sem volt lehetdségiink. Ezért azt vizsgaltuk, hogy a kotott ionofortartalom tovébbi
csokkentése (107-hez Fluka PVC-t adva, 107N50-3-es membrdn) milyen hatdssal van a
vizsgalt paraméterekre. A 39. tdbldzat megfeleld oszlopdban 1évé adatokat
tanulmanyozva lathatd, hogy az értékek tovabb romlanak. Ez aldtdmasztani latszik azt a
feltevésiinket, hogy a kovalensen immobilizdlt ionofor esetében tapasztalt csokkent
szelektivitdsi értékeket a fazisszétvalds és a viszonylag alacsony ionofortartalom
egylittesen okozza.

Ionoforok diffizié allandojanak meghatarozasa kronoamperometrias modszerrel az
ionszelektiv membranban

Munkdm sordn egyik legfontosabb célom PVC polimerben immobilizalt ionofor

szintézise volt. A VIZSGALATI MODSZEREK részben leirtak alapjan (3.1.1 fejezet), az
ISE membrinok kronoamperometrids vizsgilata lehetévé teszi az ionoforok diffizié
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dllanddjanak meghatarozdsat, mind fix, mind mobil ioncseréldt tartalmazé membranok
esetében. Ezen modszer alkalmazasa igy célszerlinek latszott mobil (62 és 43) és az
immobilizalt ionofor (107) diffiiziés tulajdonsdgainak Osszehasonlitisdra. A mérésekhez
felhaszndlt membranok pontos Osszetételét a 21. tdbldzatban adtam meg. A dolgozat
tartalmi korldtai miatt csak az egyik, BME 44-tartalmi membranra (43N30) kapott
dramgorbéket, és a hozzijuk tartozd paramétereket (E,, Ixesd, 11/2, D;) mutatom be
grafikusan (40. dbra), a tovdbbi mérések esetében csak az dramgorbékbdl szdmolt
diffizié dllandékat adom meg (43. tdbldzat).

Az oNPOE lagyitoval készitett, 62 alapi membranok esetében az 62N30-2 membrin
nagyobb ionofortartalommal késziilt (24 mmol/kg). A kapott diffizié allandé j6 egyezést
mutat a kordbban masok 4ltal, mas ionoforokra megallapitott értékekkel (pl. valinomicin:
~1.2-2.1-10® cm?s [182], 3.1 fejezet). Az ionofortartalom lecsokkentése (62N30-3-es
membran) nem befolydsolta jelentdsen a D; értékét, de értelemszerlien ndtt a membran
ellendlldsa. A 107 alapi membrannal torténd Osszevetés érdekében vizsgilt, kissé
magasabb PVC- tartalmi 62N30-4 membran esetében a vartnak megfelelden a difftizié
allandé csokkenését és ezzel parhuzamosan a membrdn ellendlldsdnak novekedését
tapasztaltam. Ez utébbi membrdnnal valé Osszehasonlitis céljabol késziilt, azonos
Osszetételli, de BME 44-et tartalmazé membrin (43N30) esetében -varakozasainknak
megfeleléen- hasonlé diffazids dllando és ellenallds érték adédott. Ez aldtdmasztja azt a
feltételezést, hogy a BME 44 hosszu lipofil 1anca nem befolydsolja jelentdsen a diffiziot,
azaz a molekuldk hidrodinamikai atmérdjét a koronaegységek hatirozzak meg.

1.2x10° 7 43N30

1.0x10° -

72
Y E, Lieza T D,

8.0x10° 15V [V] [A] [S”Z] [sz/S]

= 25V
6.0x10°

0.75 3.04-10° 2438 | 1.49-10°
1 4.19-10° 1222 | 1.42-10°8

\ 15 | 66810° | 4.88 | 14410°
2 9.08-10° 2.78 1.52-10°

o0 a'f() EIEETE 2.5 1.14-107 1.74 [ 1.49-10°

40. dbra
Kronoamperometrids gorbék BME 44 tartaémii ldgy PVC-membrdnra

., D; RSD R
Membrin cm’/s cm’/s kQ
62N30-2 1.60-10® +2:107 22
62N30-3 2.08-10° +1-10° 122
62N30-4 1.44-10° +7-101° 199
43N30 1.47-10° +4.10"° 223

43. tdbldzat
Kronoamperometrids modszerrel
meghatdrozott difiizio dllandok és ellendlldsok
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A tovabbiakban a kovalensen kotott ionofort tartalmazé membran (107N30-2)
kronoamperometrids vizsgalatat végeztem el, és a kapott eredményeket a teljesen azonos
osszetételll, de szabad ionofort tartalmazé 62N30-4 membranéhoz hasonlitottam. A
gorbéket megfigyelve (41. dbra) lathatd, hogy nem kaptam toréspontot (tovabbi, itt be
nem mutatott mérések esetében E=10 V fesziiltségnél sem), a mért ellendllds pedig a
szabad ionofort tartalmazé membrdnénak mintegy haromszorosa. A megfigyelt jelenségek
arra utalnak, hogy az ionofor mobilitdsa ebben a membranban igen kicsiny.

1.8x10°

+5.0x10°
4.0x10° 7 1.6x10°
107N30-2
075V 1.4x10°4 | R
30x10°4 W _ 4.0x10
15V < . =
PYY; 1.2x10°4 3
— 25V
<
= 20x10° 1 ox10°4 t3.0x10°
2]
1.0x10°4 ! 8.0x10
N " T r T T T 2.0x10°
\\\\ 0 10 20 30 40 50
t(s)
0.0 T T T 1
0 20 40 60 172
t(s) Membran T R
[s] [kQ]
nincs
107N30-2 o 663
toréspont
41. dbra

107 kopolimer alapii membrdn kronoamperometrids gorbéi, és azok dsszevetése a szabd
ionofort tartalmazo membrdnéval (1V-os fesziiltség esetén)

Ionoforok diffiizié alland6janak ionszelektiv membranban torténé meghatarozasa
hiperspektralis képalkot6 rendszerrel

Az altalam szintetizalt 62 biszkorona vegyiilet a nitrocsoportoknak koszonhetéen a lathato
tartomdnyban fényt nyel el, igy az irodalmi részben (3.1.2 fejezet) leirtaknak megfeleléen
lehetdséget nydjt a molekula 1ldgy PVC-membranban torténd difftizidjanak optikai
nyomonkovetésére, illetve diffuzié 4allanddjdnak szadmitdsara. A diffizié dllandok
szdmoldsa a kisérleti részben leirt rendszer segitségével 420 nm-es hullimhosszon
regisztralt abszorbancia értékek alapjan tortént. A 8. egyenletet a legkisebb négyzetek
modszerével az Osszetartozd helykoordinata (x) és abszorbancia (A) értékekbdl kapott
gorbékre illesztve a diffizid dlland6 szamithato (42. dbra).
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Equation: y=0.5*0.75*(1-erf(x/(2*(D*m)"0.5)))
Weighting:
- Chi2/DoF = 0.00022
ido (s) R"2 = 0.99787
D 1.9836E-8  :6.4618E-10
m  480.0
D2  85366E9  :2.4673E-10
m_2  1800:0
D3 7.1864E-9  .1.9594E-10
m_3  2700:0
D4  6.468E-9 +1.6849E-10
m4  3600:0
D5 56154E9  :1.3405E-10
< m5  5880.0
D6 55514E-9  .1.2634E-10
m.6  7200:0
D7 51942E-9  :1.0786E-10
m7 111000
D8 48778E-9  :1.0129E-10
m.8  11820.0
DO 4.0038E-9  :8.3145E-11
m9  14400:0
D 10 5.2839E-9  .9.6821E-11
m_10  18000:0
———— D 11 53536E-9  .8.5326E-11
-0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04 0.06 m_11  31200.0
D 12 5.1585E-9  .7.8404E-11
X (cm) m_12  39600:0
D 13 4.6256E-9  :6.3033E-11
m_13 802800
p
42. dbra

Diffiizio dllando meghatdrozdsa optikai modszerrel: a mért (t6bbszinii) és az
illesztett (piros) gorbék, valamint a szdmitott D értékek

Kordbbi munkdk egyértelmiien bizonyitottdk, hogy a polimermembran osszetétele hogyan
befolydsolja a diffiiziés 4llandé nagységat [158]. Erdekesnek taldltam ugyanakkor
megvizsgdlni, hogy az altalam haszndlt optikai mddszerrel milyen eltérést mutat az
ionofor diffiizié dllandéja kiilonbozé PVC/DOS ardnnyal készitett membranokban (62D0-
1, 62D0-2, 62D0-3). A 43. dbrdn lathat6 eredményeket szemiigyre véve egyértelmiien
lathat6, hogy a 1agyité mennyiségét novelve (55%—61%—70%) a diffazié allandékban
is szignifikdns (mintegy 6tszords) ndvekedést kapunk. A hiarom gorbesereget Osszevetve
taldn még szemléletesebben latszik, hogy a mddszer kelléen érzékeny a diffizios dllandok
megéllapitdsdra membran Osszetételének kis valtozédsa esetén is.

Akdrcsak a potenciometrids és kronoamperometrids meghatdrozdsokndl, az optikai
méréseknél is célszerli volt a BME 44-et (43) referenciavegyiiletként hasznédlni. Az
Osszehasonlitist 61% lagyitotartalmi (43D0) membrannal végeztem, mivel ez az
osszetétel egyben megfelelt a kovalensen kotott ionofort tartalmazé membranok szokdsos
lagyitomennyiségének is.

A mért értékek alapjan kapott diffizié dllandé (0.54-10° +9-107) itt sem mutatott
szignifikdns eltérést a hasonld lagyitétartalmi, BR 0297 vegyiiletet tartalmazé membran
esetében kapott értéktol.
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43. dbra
A mobilis 62 ionofor diffiizioja kiilonbozo ldgyitotartalommal késziilt PVC-membrdnokban

Szintén 6nmagaért beszél az immobilizalt ionofortartalmi membranra (107D0) regisztralt
gorbesereg. A 44. dbrdn lathat6, hogy az ionofor a membranszeletek Osszeragasztasat

kovet6 24 6raban nem mutatott elmozdulast.
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44. dbra
Az immobilizdlt 62 ionofor diffiizidja 107 kopolimer alapii membrdnban

A fentebb ismertetett eredmények alapjan kijelenthetd, hogy kronoamperometrids és
optikai médszerekkel a 62-re és a referenciavegyiiletként hasznalt 43-ra (BME 44) kapott
diffizié dllandék paronként j6 egyezést mutatnak egymadssal. Ez arra utal, hogy -noha a
két vegyiilet jelentdsen eltérd hosszisagi 0sszekotolanccal rendelkezik- hidrodinamikai
sugarukat (és igy difftiziéo alland6jukat) dontéen az egyforma biszkoronaéter egység
hatdrozza meg. Mindazonaltal a kétféle 1agyitéban (DOS és oNPOE) a fenti médszerekkel
meghatarozott diffizié alland6k szignifikdnsabb eltérést mutatnak. Az Einstein-Stokes
egyenlet (30. egyenler) alapjan a diffunddlé molekula diffizié allanddja fiigg annak a
kozegnek a dinamikai viszkozitdsatdl, amelyben a difftizié torténik.

k:Boltzmann alland6
KT | T: abszolut hémérséklet
6mrn | r: adiffunddlé molekula sugara
n: dinamikai viszkozitas
30. egyenlet

Noha a DOS és oNPOE lagyitoval késziilt membranok ezen értékei nem ismertek,
ismertek viszont a lagyitok dinamikai viszkozitasai (oNPOE:13.8-10%, DOS: 20.2-107
gem™s™)) [158]. A magas ldgyitétartalom kovetkeztében a lagyiték viszkozitdsa
feltételezhetden nagyban befolydsolja a membrinok viszkozitdsiat. Ebben az esetben a
DOS szignifikdnsan nagyobb viszkozitdsa magyardzatot adhat a DOS alapu
membranokban tapasztalt lassabb diffiziéra.
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6. OSSZEFOGLALAS

Doktori munkam fébb eredményei:

1. Sikeresen szintetizdltam hdrom, kiilonbdz0 0Osszekotdlanccal rendelkezd,
céziumion-szelektiv bisz(benzo-18-korona-6)éter tipusi vegyiiletet, melyek koziil az
egyik alkalmas kiilonbozé polimerekhez torténd kovalens rogzitésre. A szintetizalt
molekuldkat 1dgy PVC-membran alapu elektrédokba épitve megdllapitottam, hogy a
korabban szintetizalt, hasonlé szerkezetii kaliumion-szelektiv ionoforok esetében
tapasztalt kedvezd szelektivitdsi tulajdonsdgok kisebb mértékben jelentkeznek az eggyel
nagyobb gylriitagszdmu, céziumion szelektiv biszkoronaétereknél.

2. Kiilonb6z6 origindlis tiakalixmono- és biszkoronaétereket 1ldgy PVC-membran
alapd ionszelektiv elektrédokban vizsgdlva megdallapitottam, hogy ezen szarmazékok
mindegyike kivdlé céziumion szelektivitdssal rendelkezik. Az optimalizdlt Osszetételii
membranok analitikai jellemz6it Osszevetve kitlint, hogy a legjobb szelektivitasi
tulajdonsagokkal a tiakalixmonokorona-szarmazék rendelkezik. A  szelektivitdsi
tulajdonsagokat a cézium- és natriumion esetében a meghatarozott komplex stabilitdsi
allandok alapjan is értelmeztem.

3. Sikeresen szintetizaltam hdrom, kiillonbozd észtercsoporttal rendelkezd, kaliumion
szelektiv bisz(benzo-15-korona-5)éter szdrmazékot, melyek alkalmasak lehetnek direkt
fluoreszcens optédban torténd felhaszndldsra. A szintetizdlt szdrmazékok alap
potenciometrids  sajatsidgait ldgy PVC-membran alapi elektrédban vizsgélva
megallapitottam, hogy a molekuldk szelektivitasi tulajdonsdgai némileg elmaradnak a
BME 44-ét0l.

4. Olyan kémiai szerkezetli kdliumion szelektiv molekulat allitottam eld, amely
alkalmas kiillonb6z6 monomerekkel (akrilatok, vinilklorid) torténd kopolimerizaciéra, és
igy ionszelektiv polimerek gyartdsdra. A szintetizalt molekula néhdny potenciometrids és
komplexképzési tulajdonsigat ldgy PVC-membrianban vizsgiltam, és megdllapitottam,
hogy azok a hasonl6 szerkezetii BME 44 megfelel paramétereivel j6 egyezést mutatnak.

5. A szintetizdlt ionofort sikeresen polimerizaltam metil-metakrilat/n-butil-akrilat
(un. onlagyitd) kopolimerbe. A lagyitott kopolimereken alalpulé szenzorok analitikai
szempontb6l fontos tulajdonsigait kiértékelve megallapitottam, hogy azok a szabad
ionofortartalmd, ldgy PVC-membranban mértektdl némileg elmaradnak.

6. A szintetizalt biszkoronavegyiiletet vinilkloriddal polimerizdlva els6ként allitottam
eld olyan PVC-t, amely polimer lancban kovalensen kotétt ionofort tartalmaz. Az ionofor
immobilitdsit kronoamperometrids ¢€s képalkoté6 spektrofotometrids mddszerrel
bizonyitottam. A kotott ionofort tartalmazé polimert GPC és spektrofotometrids
mobdszerrel jellemeztem. Megvizsgaltam a kotott és mobilis ionofor alapi lagy PVC-
membranok szelektivitdsi tulajdonsigait. Megallapitottam, hogy a kotott ionofort
tartalmazé membranok analitikiai jellemzdi a szelektivitds kivételével kozel azonosak
mint az ugyanolyan 0sszetételii, mobilis ionofort tartalmazé ldgy PVC-membranoké.
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