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6. ZUSAMMENFASSUNG

Um das Selektivitdts- und Ionentransportverhalten von neu-
tralen Carriern in makroskopischen asymmetrischen Membra-
nen zu untersuchen, wurden asymmetrische PVC-Flissigmem-
branen entwickelt, die aus zwei homogenen Segmenten zusam-
mengesetzt sind. Beide Segmente enthalten denselben Iono-
phoren, bieten ihm aber durch die Wahl von Weichmachern
verschiedener Polaritdt eine unterschiedliche Umgebung an.
Im Idealfall wird dadurch erreicht, dass die polarere
Teilmembran selektiv fiir doppelt geladene Kationen (z.B.
Ca2+) ist, wdhrend das weniger polare Segment einfach
geladene Kationen (z.B. Nah) bevorzugt.

Modellberechnungen an makroskopischen permselektiven Mem-
branen zeigen, dass die potentiometrische Ionenselektivi-
tdt einer solchen Membran fast ausschliesslich durch die
Ionenaustauscheigenschaften an der Grenzfldche Membran /
Messlosung gegeben ist, w&hrend die elektrodialytisch
induzierten Ionenfliisse vor allem von den Extraktionsei-
genschaften der Membran an der Ioneneintrittsseite kon-
trolliert werden. In asymmetrischen Mehbranen sind daher
sowohl die potentiometrischen Selektivitdtseigenschaften
als auch das Ionentransportverhalten abhdngig von der
Orientierung der Membran relativ zur Messlésung bzw. zum
angelegten elektrischen Feld.

Diese theoretischen Voraussagen konnten verschiedentlich
experimentell verifiziert werden.

- So bestdtigten potentiometrische Untersuchungen an ho-
mogenen und an frisch zusammengesetzten asymmetrischen
Membranen eindeutig, dass die Selektivit&tseigenschaf-
ten von homogenen Segmenten mit denjenigen der entspre-
chend orientierten asymmetrischen Fliissigmembranen
iibereinstimmen. Die asymmetrischen Membranen verlieren
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jedoch mit zunehmendem Alter ihre urspriinglichen Selek-
tivitatseigenschaften als Folge der diffusionsbedingten
Durchmischung der beiden unterschiedlich polaren Weich-
macher. Es konnten asymmetrische Fliissigmembranen rea-
lisiert werden, die in potentiometrischen Untersuchun-
gen eine Lebensdauer von ungefdhr 20 Stunden aufwiesen.

Elektrodialytische Untersuchungen erbrachten ferner den
Beweis, daés gewisse synthetische Carrier richtungsab-
h&ngige Ionenstréme durch asymmetrische Membranen her-
vorrufen kénnen, wenn der Membran gleichzeitig einfach
und doppelt geladene Kationen angeboten werden. Die
aufgetretenen Asymmterieeffekte waren jedoch ziemlich
gering und wegen der diffusions- und elektroosmotisch
bedingten Durchmischung der beiden Weichmacher von so
kurzer Lebensdauer, dass sie nur w&hrend ungefdhr 5
Stunden beobachtbar waren.
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7. SUMMARY

In order to investigate the selectivity and the ion trans-
port behavier of neutral carriers in asymmetric membranes,
two-segmented asymmetric solvent polymeric membranes were
realized. Both segments are homogeneous and incorporate
the same ionophore in a polar and in a nonpolar plastici-
zer, respectively., Ideally, the carrier prefers divalent
ions (i.e. Ca2+) in the medium with the relatively high
dielectric constant, but becomes selective for monovalent
ions (e.q. Nat) in the less polar environment,

Model calculations for macroscopic permselective membranes
based on a fixed-site membrane model showed that the
potentiometric ion selectvity of a membrane mainly depends
on the ion exchange equilibria at the interface membrane /
sample solution, while its ion permeability is essentially
controlled by the extraction properties of the membrane
side where the ions enter. Thus in asymmetric membranes
both the potentiometric ion selectivity and the electro-
dialytic ion transport behavior depend on the orientation
of the membrane relative to the sample solution resp. to
the applied electric field.

These theoretical predictions could be verified experimen-
tally:

- Potentiometric studies on homogeneous and on freshly
prepared asymmetric liguid membranes unambiguously con-
firmed that the selectivities of the homogeneous mem-
branes and of the correspondingly orientated asymmetric
membranes closely agree. With increasing measuring
time, however, the asymmetric membranes were found to
gradually lose their initial asymmetry behavior because
of a diffusion~controlled mixing of the two plastici-
zers, Asymmetric membranes with a lifetime of about 20
h in potentiometric measurements could be realized.
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Electrodialytic transport experiments using freshly
prepared asymmetric membranes showed that a given iono-
phore may transport cations in the two directions with
different selectivities if mono- and divalent ions are
offered to the membrane simultaneously. However, the
observed asymmetries were less pronounced then might be
expected and they obviously disappear after about 5 h
because of a diffusion- and electroosmosis controlled
mutual mixing of the two plasticizers.





