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GLASS T R A N S I T I O N TEMPERATURES OF P O L Y ( V I N Y L C HLORIDE) AND 
POLY (ACRYLÄTE) M A T E R I A L S AND CA L C I U M ION-.SELECTIVE ELECTRODE 

P R O P E R T I E S ^ 

G . J . M o o d y , B . S a a d a n d J.D.R.Thomas 
D e p a r t m e n t o f A p p l i e d C h e m i s t r y , Redwood B u i l d i n g , 
UWIST, PO Box 13, C a r d i f f CF1 3XF. 

INTRODUCTION 
P o l y ( v i n y l c h l o r i d e ) ( P V C ) i s t h e m o s t c o m m o n l y u s e d 

p o l y m e r s u p p o r t f o r f a b r i c a t i n g I S E s w i t h d i v e r s e s e n s o r 
c o c k t a i l s . 1 , 2 C o n s i d e r a b l e r e s e a r c h e f f o r t h a s b e e n e x p e n d e d 
o n t h e r o l e s o f t h e s e n s o r a n d t h e m e d i a t o r i n s u c h c o c k 
t a i l s . H o w e v e r , r e l a t i v e l y l i t t l e i n f o r m a t i o n i s a v a i l a b l e 
o n t h e PVC m a t r i x e x c e p t f o r o c c a s i o n a l r e f e r e n c e t o i t s 
m o l - e c u l a r mass a n d t h e a l m o s t 3 0 % m a s s c o n t e n t n e e d e d t o 
r e a l i s e s e n s o r m e m b r a n e s w i t h s u i t a b l e m e c h a n i c a l s t r e n g t h . 

A l t e r n a t i v e p o l y m e r m a t r i c e s , s u c h a s p o l y ( m e t h y l a c r y l -
a t e ) 3 , p o l y ( v i n y l 2 - m e t h y l p r o p y l e t h e r ) 4 , U r u s h i , a n d a 
b l o c k c o p o l y m e r o f p o l y ( b i s p h e n o l - A c a r b o n a t e ) a n d p o l y -
( d i m e t h y l s i l o x a n e ) 6 a n d p o l y u r e t h a n e 7 a r e a l s o s u i t a b l e b u t 
n o n e s e r i o u s l y c h a l l e n g e t h e e s t a b l i s h e d p o p u l a r i t y o f PVC. 
T h i s r e l a t e s p a r t l y t o i t s h i g h t e n s i l e s t r e n g t h , e a s y f a b r 
i c a t i o n a n d g l a s s t r a n s i t i o n t e m p e r a t u r e T g . 

Th e w e l l - k n o w n r e d u c t i o n i n t h e T g v a l u e s o f p o l y m e r s 
b y p l a s t i c i s i n g s o l v e n t s h a s n o t b e e n s e r i o u s l y s t u d i e d i n 
r e l a t i o n t o t h e p e r f o r m a n c e o f PVC I S E s . T h i s p a p e r c o n 
c e r n s an e v a l u a t i o n o f c a l c i u m I S E s b a s e d o n a c o c k t a i l 
o f c a l c i u m b i s { d i - [ 4 - ( 1 , 1 , 3 , 3 - t e t r a m e t h y l b u t y 1 ) p h e n y l J -
p h o s p h a t e } , C a X 2 , and s e v e r a l d i f f e r e n t s o l v e n t m e d i a t o r s 
when i n c o r p o r a t e d i n n i n e d i f f e r e n t P V C s , a p o l y ( m e t h y l 
a c r y l a t e ) , t h r e e p o l y ( m e t h a c r y l a t e s ) a n d a l s o t h e m e a s u r e 
ment o f T g S , a l o n e , a n d w i t h i n c o r p o r a t e d c a l c i u m s e n s o r 
c o c k t a i l s . 

E X P E R I M E N T A L 
A l l I S E s w e r e f a b r i c a t e d a n d e v a l u a t e d i n t h e u s u a l 

m a n n e r 1 a n d Tg m e a s u r e m e n t s w e r e u n d e r t a k e n by d i f f e r e n t 
i a l s c a n n i n g c a l o r i m e t r y (DSC) f o r p o l y m e r s a l o n e a n d t h e i r 
m a s t e r m e m b r a n e s c o n t a i n g v a r i o u s c o c k t a i l s . 

T h e B r e o n R e s i n I I I EP PVC ( M w > 1 0 0 ,000 ) was o b t a i n e d 
f r o m B r i t i s h P e t r o l e u m . The s e v e n PVC s a m p l e s w i t h w e i g h t -
a v e r a g e r e l a t i v e m a s s e s (M"w) r a n g i n g f r o m 81 330 t o 1 7 5 3 0 0 
w e r e p r o d u c e d f o r t h e I U P A C W o r k i n g P a r t y o n t h e i r f i n e 
s t r u c t u r e a n d t h e r m a l s t a b i l i t y ( g i f t s f r o m D r . G . S . P a r k , 
U W I S T ) . T h e n i n t h PVC s a m p l e ( M w = 7 0 , 0 0 0 ) was s u p p l i e d 
b y A l d r i c h . 

a P a p e r p r e s e n t e d b y GJM a t t h e T h i r d M e e t i n g o f t h e 
P o r t u g e s e E l e c t r o c h e m i c a l S o c i e t y , F a r o , O c t o b e r , 1 9 8 7 . 
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The p o l y ( m e t h y l a c r y l a t e ) was p r e p a r e d a s d e s c r i b e d b y 
H a s s a n e t a l . 3 P o l y ( m e t h y l m e t h a c r y l a t e ) (M*w 9 0 , 0 0 0 ) was 
o b t a i n e d f r o m A l d r i c h . P o l y ( b u t y l m e t h a c r y l a t e ) a n d p o l y -
( 2 - m e t h y l p r o p y l m e t h a c r y l a t e ) w e r e o b t a i n e d f r o m M o n o m e r -
P o l y m e r ( L e o m i n s t e r , M A). 

A l l s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d u s i n g d o u b l y d i s t i l l e d d e -
i o n i s e d w a t e r a n d c h l o r i d e s o f t h e m e t a l s . 

R E SULTS AND D I S C U S S I O N 
The I S E i n c o r p o r a t i n g PVC B r e o n I I I EP a n d C a X 2 w i t h 

d i o c t y l p h e n y l p h o s p h o n a t e (DOPP) c o n s t i t u t e s t h e s t a n d a r d 
c a l c i u m I S E m o d e l i n t h i s s t u d y a n d w h e r e Tg v a l u e (-65°C) 
i s l e s s t h a n t h a t o f t h e p a r e n t p o l y m e r a l o n e (98°C) b u t 
n e a r ' t h a t o f a membrane w i t h no c a l c i u m s a l t (-67°C, F i g . 1 ) . 

T h i s l a r g e c h a n g e i n Tg v a l u e s h a s a l s o b e e n o b s e r v e d 
f o r m a s t e r m e m b r a n e s c o m p r i s i n g B r e o n I I I EP w i t h v a l i n o -
m y c i n / d i o c t y l a d i p a t e a n d n o n a c t i n / d i o c t y l a d i p a t e r e s p e c t 
i v e l y . 9 

No i m p o r t a n t d i f f e r e n c e i n t e r m s o f r e s p o n s e t i m e s , 
s e l e c t i v i t y c o e f f i c i e n t s , N e r n s t i a n s l o p e s , membrane r e s i s t 
a n c e s o r pH-emf p r o f i l e s w e r e e x h i b i t e d b y t h e n i n e P V C -
b a s e d c a l c i u m e l e c t r o d e s when f i r s t f a b r i c a t e d o r i n d e e d 12 
w e e k s l a t e r . I t i s i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t 
L a k s h m i n a r a y a n a i h 0 c o u l d n o t f a b r i c a t e f u n c t i o n a l c a l c i u m 
I S E s f r o m l o w m o l e c u l a r mass A l d r i c h PVC and t h e same CaX 2 -
DOPP c o c k t a i l e m p l o y e d i n t h e p r e s e n t w o r k ( S e e T a b l e 1 ) . 
T h u s i t i s i m p e r a t i v e t o e m p l o y a p r o v e n P VC, f o r e x a m p l e 
B r e o n 111 E P , F l o w e l l 470 o r F l u k a S 7 0 4 o t h e r w i s e n o n 
f u n c t i o n a l , o r p o o r q u a l i t y I S E s may be p r o d u c e d e v e n w i t h a 
w e l l - e s t a b l i s h e d s e n s o r c o c k t a i l . 

The c h a r a c t e r i s t i c s o f PVC I S E s w i t h a t h i c k e r s e n s o r 
membrane c u t f r o m a m a s t e r membrane ( t = 0.87 mm, s d = 0 . 0 1 , 
n = 10) c o m p r i s i n g t w i c e t h e s t a n d a r d q u a n t i t i t e s o f B r e o n 
I I I E P / C a X 2 / D O P P w e r e e s s e n t i a l l y i d e n t i c a l w i t h t h o s e men
t i o n e d a b o v e f o r t h e s t a n d a r d m o d e l w h e r e t h e mean membrane 
t h i c k n e s s "F. = 0.53 mm, s d = 0.03 ( n = 1 0 ) . 

F u n c t i o n a l c a l c i u m e l e c t r o d e s c o u l d a l s o be f a b r i c a t e d 
w i t h a p o l y ( 2 - m e t h y 1 p r o p y l m e t h a c r y l a t e ) m a t r i x b u t n o t 
w i t h p o l y ( b u t y l m e t h a c r y l a t e ) , p o l y ( m e t h y l m e t h a c r y l a t e ) o r 
p o l y ( m e t h y l a c r y l a t e ) m a t r i c e s . ( T a b l e 1 ) . 

D e s p i t e t h e f a c t t h a t t h e T g v a l u e f o r p o l y ( 2 - m e t h y 1 
p r o p y l m e t h a c r y l a t e ) (75°C) i s s i m i l a r t o t h o s e (85°C t o 
102°C) m e a s u r e d f o r t h e n i n e P V C s , p o l y ( m e t h y l m e t h a c r y 
l a t e ) , Tg = 108°C, g i v e s a n o n - v i a b l e I S E m e m b r a n e . 
E v i d e n t l y p r o p e r t i e s o t h e r t h a n j u s t t h e T g o f p o l y m e r s 
a r e a s s o c i a t e d w i t h t h e i r e l e c t r o c h e m i c a l p e r f o r m a n c e . 
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Pi.g.1 DSC P r o f i l e s o f 
V a r i o u s P o l y m e r M a s t e r 
M e m b r a n e s 

PMA = P o l y ( m e t h y l a c r y l a t e ) 

PMMA = P o l y ( m e t h y l 
m e t h a c r y l a t e ) 

P2MPMA = P o l y ( 2 - m e t h y l p r o p y 1 
m e t h a c r y l a t e ) 

DOPP = D i o c t y l p h e n y l 
p h o s p h o n a t e 

TOP = T r i o c t y l p h o s p h a t e 

TPP - T r i p e n t y l p h o s p h a t e 

C a X 2 = C a l c i u m b i s - { d i [ 4 -
( 1 , 1 , 3 , 3 - t e t r a m e t h y l 
b u t y l ) p h e n y l J 
p h o s p h a t e } 

PVC3 - DOPP 

PVC3 • DOPP - CaX 2 

PMA - DOPP - CaX, 

P M M A • DOPP - CaX -

P2MPMA • TOP - CaX-, 

P 2 M A M A - TPP - CaX , 

P2MPMA - DOPP • CaX , 

-140 - 1 2 0 - 1 0 0 - 8 0 - 6 0 - 4 0 - 2 0 

Temperature/°C 

T a b l e 1. Some C h a r a c t e r i s t i c s o f P o l y ( 2 - m e t h y l p r o p y 1 
m e t h a c r y l a t e ) and p o l y ( v i n y l c h l o r i d e ) c a l c i u m I S E s 

S l o p e 
M e d i a t o r /mV 

d e c a d e - l 
K C a , B 

B=Mg B=Na B=K 

R e s i s t a n c e 

/M Q 

T r i o c t y l 19 5 - -p h o s p h a t e 
T r i p e n t y l 26 3 7 4 x 1 0 " 0. 1 7 
p h o s p h a t e 

19 D i o c t y l p h e n y l 27 4 8 4 x 1 0 " 3 0 19 
p h o s p h o n a t e j 7x10 S t a n d a r d B r e o n 28 0 2 8 x 1 0 " 9 7x10 
PVC I I I E P m o d e l 
A l d r i c h P V C ^ 
mode 1 31 0 2 1x10" - 3 8 1x10 

- 2 

0.14 

0.17 

1 . 0 x 1 0 - 2 

558 

1 2 

26 

3 

1 . 4 

a S e p a r a t e s o l u t i o n m e t h o d , [B] = 0.01M 
b Low m o l e c u l a r mass 
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C O N C L U S I O N 
T h e r e w e r e n o i m p o r t a n t d i f f e r e n c e s i n t e r m s o f t h e 

p a r a m e t e r s e v a l u a t e d f o r t h e P V C e l e c t r o d e s a s s e m b l e d f r o m 
t h e n i n e P V C m a t e r i a l s . N o n e t h e l e s s , t h e B r e o n I I I E P P V C 
w i l l r e m a i n o u r f i r s t c h o i c e s i m p l y b e c a u s e i t i s r e a d i l y 
a v a i l a b l e i n l a r g e a m o u n t s . E v e n t h e b e s t o f t h e 
a l t e r n a t i v e a c r y l a t e p o l y m e r s , n a m e l y p o l y ( 2 - m e t h y l p r o p y l 
m e t h a c r y l a t e ) , p r o v i d e s a n i n f e r i o r s e n s o r m a t r i x f o r t h e 
o r g a n o p h o s p h a t e - b a s e d l i q u i d i o n - e x c h a n g e r c a l c i u m c o c k t a i l 
u s e d . 
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ADSORPTIVE STRIPPING VOLTAMMETRY: A VERSATILE 

TECHNIQUE FOR ENVIRONMENTAL AND CLINICAL STUDIES 

A r n o l d G. Fogg and Ruth M. F l e m i n g 

Department of C h e m i s t r y , Loughborough U n i v e r s i t y of 

T e c h n o l o g y , Loughborough, L e i c e s t e r s h i r e , UK 

E l e c t r o a c t i v e o r g a n i c compounds t h a t a d s o r b 

s t r o n g l y on mercury can be d e t e r m i n e d a t v e r y low 

c o n c e n t r a t i o n s by a d s o r p t i v e s t r i p p i n g v o l t a m m e t r y 

a t a h a n g i n g mercury drop e l e c t r o d e C 1 3 . The compound 

i s a c c u m u l a t e d f r o m a r e p r o d u c i b l y s t i r r e d s o l u t i o n 

by a d s o r p t i o n a t a newly-formed mercury drop f o r a 

s u i t a b l e f i x e d t i m e b e f o r e b e i n g d e t e r m i n e d i n 

q u i e s c e n t s o l u t i o n by means of a p o t e n t i a l sweep 

method. The t e c h n i q u e i s b e i n g used i n c r e a s i n g l y f o r 

t h e d e t e r m i n a t i o n of d r u g compounds, and a l s o f o r 

t h e d e t e r m i n a t i o n of r e d u c i b l e m e tal i o n s a f t e r 

a d s o r p t i o n a s c h e l a t e c o m p l e x e s t 1 ] . 

The p r e s e n t i n c r e a s i n g i n t e r e s t i n a d s o r p t i v e 

s t r i p p i n g v o l t a m m e t r y has been made p o s s i b l e by t h e 

i n t r o d u c t i o n of modern s t a t i c m e r c u r y drop e l e c t r o d e 

s t a n d s , s u c h a s t h e PAR 303 and t h e Metrohm 646 and 

663, which a l l o w v i r t u a l l y i n s t a n t a n e o u s a u t o m a t i c 

p r o d u c t i o n and renewal of h a n g i n g mercury d r o p 

e l e c t r o d e s - The u s e of a m i c r o p r o c e s s o r - c o n t r o l l e d 

Portugaliee Electrochimica Acta, 5 (1987) 299-303 


