CHEMIA. 43

JERZY WOJCIECH STROJEK

BADANIE KINETYKI
ELEKTROCHEMICZNY - CHEMICZNYCH PROCESOW
PRZY ZASTOSOWANIU POLPRZEWODNIKOWE]
OPTYCZNIE PRZEZROCZYSTEJ ELEKTRODY

POLITECHNIKA SLASKA
ZESZYT NAUKOWY Nr 236 - GLIWICE 1969



SPIS TRESCI

Str.
OD A U T O R A bbbttt 3
WSTEP bbb 5
1 METODY BADANIA KINETYKI CHEMICZNEJ] o 8
1.1, Metoda rOZNICZKOW B..cciicrerieiiieiieeie st 9
1.2. Metoda izolowania czynNnNiKa .., 9
1.3. Metody Catk O W € e 10
1 4. Metody PrzeptyWOWEe ...t 1 4
1. 5 Metody relakSaCy jNe . 16
1. 6. Szybkie i ultraszybkie spektrofotometry. . . . 20
1.7. Woltam Perom @ria . e 21
1.8. Magnetyczny rezonans jadrowy oraz elektronowy . . 21
2. TEORIA STOSOWANYCH PRZEMIAN ELEKTROCHEMICZ-
NYCH Z NASTEPCZA REAKCJA CHEMICZNA o 22
3. APARATURA e 27
4, OPTYCZNIE PRZEZROCZYSTE ELEKTRODY . . . . 30
4. 1 Przeglagd piSmMienNNiCtW @ ..o 30
4. 2. Badania wiasnosci optycznie przezroczystych elektrod pét-
przewodnikowych. zawierajacych tlenek cynowy . . 32
5. ELEKTROCHEMICZNE BADANIA O-TOLIDYNY ORAZ N,N’
DWUFENYLO P-DWUAMINOFENYLU .o 35
0Ogoblne wWHasnNoSCi 0-10 i Y NY oo 36
State hydrolizy produktéw utleniania o-tolidyny o 37
Wspobtczynnik ekstynkcji oraz liczba elektronéw reakcji elek-
trodowych 0 -to lid Y N Y 39
Wspotczynnik dyfuzji 0-tolidy Ny s 40
Dimer 0-tolid Y NY s
Stata réwnowagi o-tolidyny.
Przyktadowe oznaczenie statej szybkosci reakcji pierwszego
T Z € 0 U ittt et bbb bRt bbb 44
Przyktadowy pomiar statej szybkosci reakcji drugiego rzedu 47
Elektrochemiczne przemiany N,N’-dwufenylo-p-dwuaminofe-
MY DU s 51
6. DYSKUSIA O G O LN A oot nian 52
7. STRESZCZENIE s 54

LITERATURA s 56



POLITECHNIKA SLASKA

ZESZYTY NAUKOWE
Nr 236

JERZY WOJCIECH STROJEK

BADANIE  KINETYKI
ELEKTROCHEMICZNI] - CHEMICINYCH PROCESOW
PRZY ZASTOSOWANIU POLPRZEWODNIKOWE]
OPTYCINIE PRZEZROCZYSTEJ ELEKTRODY

PRACA HABILITACYJNA Nr 86

Data otwarcia przewodu habilitacyjnego 15. X. 1968 r.

GLIWICE 1969



REDAKTOR NACZELNY ZESZYTOW NAUKOWYCH
POLITECHNIKI SLASKIEJ

Fryderyk Staub

REDAKTOR DZIALU

Iwo Polio

SEKRETARZ REDAKCII

Tadeusz Matula

Dziat Nauki — Sekcja Wydawnictw Naukowych — Politechniki Slaskiej
Gliwice, ul. Konarskiego 23

Nakt. 100+190 Ark. wyd. 28 Ark. druk. 3,14 Papier offsetowy Kkl. |11, 70x100, 90 g
Oddano do druku 6. 11. 1968 Podpis, do druku 2. 12. 1968 Druk ukon. w styczniu 1969
Zam. 1630 6. 11. 1968 K-22 Cena zt

Skiad, fotokopie, druk i oprawe
wykonano w Zakladzie Graficznym Politechniki Slaskiej w Gliwicach



OD AUTORA

Cze$6 doswiadczalng niniejszej pracy wykonatem w Case Insty-
tute of Technology w Cleveland w USA.

Profesorowi Theodore Kuwana dziekuje za cenne wskazowki oraz
dyskusje wynikéw praoy.

Dooentowi dr Tadeuszowi Pukasowi, Kierownikowi Katedry Che-
mii Nieorganicznej Politeohniki Slgskiej dziekuje za stworze-
nie sprzyjajacych warunkéw do otwarcia przewodu habilitacyjnego.






WAED

W ostatnioh lataoh mozna zauwazy¢ znaczne zainteresowanie
i bardzo szybki rozwé6j badan kinetyki reakoji chemicznych,

a w szozego6lnoscl kinetyki reakoji baidzo szybkioh w fazie
ciektej oraz w fazie gazowej [i]J« Jest to niewagtpliwie spowo-
dowane z jednej strony potrzeba oznaczania statyoh szybkosoi
reakoji do potrzeb badawczyoh oraz przemystowych, a z drugiej
strony stale doskonalonymi metodami badawczymi oraz rozwojem
badan teoretyoznyoh. Praoa niniejsza przedstawia opis opraco-
wania Jednej z najnowszych metod badania kinetyki niektéryoh
rebkoji chetnioznyoh, zaohodzgoyoh na skutek elektrochemiczne-
go prooesu na optycznie przezroozysted elektrodzie, ktéra sta-
nowi okienko w naczynku pomiarowym. Dotyczy to przypadku, gdy
substancje powstate w wyniku elektrochemicznego utleniania lub
redukcji wywotujg nastepcza reakcje chemiczng. Naczynko pomia-
rowe Jest Jednoozes$nie przeswietlane Swiattem z spektrofotome-
tru, ktdry moze rejestrowac¢ zmiany stezen reagujgcych substan-
cji. Ukazywanie sie nowych maksiméw absorpcji oraz zmiana ste-
zenia substancji wyjsciowyoh pozwala na ustalenie mechanizmu
reakoji. Doktadne okreslenie zmian stezen substancji w czasie
pozwala obliozy6 state szybkos$oi odpowiednich reakcji. Zasto-
sowana w tej praoy nowa metoda jest szczegOlnie przydatna w
badaniach bardzo szybkich reakoji chemioznyoh zachodzacych w
roztworze.

Do opraoowania nowej metody doprowadzit gtdwnie szybki roz-
woj elektroniki. A oto charakterystyczne cechy metody. Przecho-
dzaoy przez naczynko pomiarowe promienn sSwietlny pada prostopa-
dle do optycznie przezroczystej elektrody i dostarcza informa-
cji o oatkowitej ilosci zanikajgacych lub powstajacyoh substan-
cji wroztworze. Badane nastepcze chemiczne reakcje sa wywoty-
wane przez produkty powstajace w procesach elektroohemiczr.ych,



ktére sa z reguty bardzo szybkie, a ich elektryczna rejestra-
cja stata sie tatwa. Plaska elektroda i transport masy reagu-
Jaoych czgsteozek Jedynie drogag liniowej dyfuzji umozliwia teo-
retycznie opracowanie zachodzgcych procesow.

Metoda elipsometryozna, w ktérej analizujacy promien Swie-
tiny odbija sie od wypolerowanej elektrody, umozliwia réwniez
oznaczenie zmian stezen substancji w roztworze [2], ale obar-
ozona jest licznymi wadami. Najistotniejszg z nioh jest to,
ze nalezy znad istote optycznych zmian powierzchni elektrody
podczas prowadzonego procesu. Nadto nie jest ona selektywna.

Znaczng o0ze$O0 niniejszej pracy poswiecitem opisowi badan
zastosowanej optycznie przezroczystej elektrody poéiprzewodni-
kowej. Elektrode te dopiero niedawno zaczeto stosowad [3].
Natomiast stosunkowo dawno zastosowano jako optyoznie przezro-
czystg elektrode cienka metalowg warstewke napylong na pitytce
szklanej [4]. Elektroda taka Jest malo przezroczysta, szcze-
golnie w zakresie fal krdétkich oraz wykazuje stosunkowo duza
odporno$¢ elektryoznag. Badania optyoznie przezroczystej elek-
trody poiprzewodnikowej prowadzitem oznaczajac pojemnos$é jej
warstwy podwdjnej w roztworach réznych elektrolitow oraz reje-
strujgc krzywe woltamperometryczne w réznych roztworach wzorco-
wyoh.

Otrzymane wyniki poréwnywatem z wynikami otrzymanymi na
elektrodzie platynowej. Za pomoca nowo opracowanej metody zmie-
rzytem pojemnosci warstwy podwdjnej 15]. Zaletg tej metody Jest
mozliwos¢ stosowania nawet przy stosunkowo duzym faradajowakim
pradzie depolaryzaciji.

Do badan mechanizméw szybkioh reakcji niezbedna sa spektro-
fotometry z oardzo szybkg rejestracja potrzebnego zakresu widma.
W pracy opisatem nowe urzadzenie o bardzo krotkim czasie reje-
stracji [6].

Jako przyktadowe zastosowanie opisywanej metody w pracy ni-
niejszej opisatem badanie kinetyki utleniania o-tolidyny oraz
reakcji nastepczych produktéow jej utleniania. o-Tolidyne stoso-
wano juz niejednokrotnie Jako zwigzek wzorcowy. W ciggu cyklicz-
nej woltamperometrii powstajg dwa maksima pradow Jej utleniania
oraz dwa szozyty odwracalnej redukcji powstatych produktéw.
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Maksima absorpcji Swiatta o-tolidyny oraz dej dwu produktow
utlenienia lezg w obszarze fal widzialnych i nie pokrywajg
sie. W wyniku opisanych w tej pracy oadan wyjasnitem oudowe
pierwszego produktu utlenienia o-tolidyny, ktérym jest jej
dimer semiiminodwumetylochinon.

Stosujgo rejestracje poszczeg6lnych maksiméw aosorpcji
Swiatta podozas oyklicznej woltameperometrii o-tolidyny otrzy-
matem dane niezbedne do okres$lenia mechanizmu tego procesu.

Przyktadem oznaczania statej szybkos$ci reakcji pierwszego
rzedu moze by¢ opisana w tej pracy reakcja sprzegania drugie-
go produktu utlenienia o-tolidyny - dwuiminodwumetyloohinonu
z chloronaftolem, obecnym w nadmiarze w roztworze badanym.
Wyprowadzony ogélny wzoér opisuje dobrze kinetyke tego procesu.
Tak samo okazatlo sie mozliwe oznaozenie statej szybkos$ci reak-
cji drugiego rzedu przebiegajacej miedzy dwuiminodwuroetylochi-
noneo a o-tolidyna. Wyprowadzony ogé6lny wzér réwniez dobrze
opisuje zbadang reakcje. Analogicznie przebiegato elektroche-
miczne utlenianie N,N' -dwufenylo-p-dwuaminofenylu.

Ze wzgledu na ograniczong mozliwosciami druku objetos¢,

W pracy niniejszej przedstawitem jedynie zwiezle gtowne punk-
ty zagadnienia.



1. METODY BADANIA KINETYKI CHEMICZNEJ

Kinetyka ohemiozna Je3t naukag zajmujgacg sie badaniem prze-
biegu zmian stezen substancji reagujacych w czasie oraz ozynnl-
kami od ktérych przebieg ten zalezy. Nauka ta rozwineta sie
szczegOblnie w ostatnich kilkunastu latach. Pierwszymi badaniami
w tej dziedzinie byly prace Kirchhoffa z r. 1612 nad hydrolizg
skrobi przez rozciehoeone kwasy oraz prace Thenarda z r. 1818
nad rozkiadem nadtlenku wodoru w obeonosci alkalii. Wr. 1850
Wilhelmy opublikowatl pierwsze pomiary szybkosci reakoji. Dopie-
ro w lataoh 1865-1867 Harcourt i Esson oraz Guldberg i Waage
opracowali pierwsze matematyozne ujecie reakoji chemicznych.
Wr. 1889 Arrhenius podat zaleznos¢ statej szybkosci reakoji od
temperatury.

Opisujgo dang reakoje chemiczng nalezy poda¢ jej rzad oraz
ozasteczkowosd, stata szybkosci oraz jej zalezno$¢ od tempera-
tury. Poza tym istotne jest okreslenie mechanizmu reakoji, czy-
li poszczegodlnych stadiow oraz ich wzajemnej zaleznosci.

Badanie meohanizmu reakoji prowadzi sie metodami umozliwia-
jacymi okres$lenie wtasnos$ol produktéow oraz etapow przejscio-
wych i koncowych. Nalezy tu wymieni¢ Jako gtowne metody: Jako$-
oiowe i stereochemiczne okres$lenie produktéw reakcji, stosowa-
nie izotopoéw w celu okreslenia poszczegélnych reakcji przejscio-
wych, badania wolnych rodnikéw za pomoca magnetycznego rezonan-
su elektronowego itp.

W badaniaoh kinetyki reakcji chemicznych nie dysponujemy
bezposrednimi metodami pomiaréw statych szybkosci reakoji, lecz
obliczamy je na podstawie zmian stezen substratow lub produk-
tow danej reakoji w czasie.

Ogo6lnie biorgc metody pomiarowe mozna podzieli¢ na statyczne
oraz przeptywowe. Metody statyczne, w ktérych stosuje sie na-
czynko z reagujgoymi substancjami i Sledzi sie zmiane ich steze-
nia, stuza do otrzymania gtownych informacji o wolno biegnacych
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reakcjach. Natomiast metody przeptywowe, w ktérych reagujaoe
substancje przeptywajg przez naozynko zwane reaktorem, stosu-

je sie do szybkich reakoji ora® reakoji przebiegajacych w roa-
tworaoh bardzo rozcienczonych* Ponizej przytaczam kilka wazniej-
szych metod badan stosowanych w kinetyce chemicznej*

1.1. Metoda rézniczkowa, zostata zaproponowana przez van’t
Hoffa w r. 1884. Umozliwia ona wyznaczenie rzedu oraz statej
szybkosci reakoji. Szybko$¢ reakoji r w prostyoh przypadkaoh,
gdzie reaguje ze sobag n takich samych ozgsteozek, mozna przed-
stawi¢ jako prostg funkcje stezenia:

r - k. ol (1)
po obustronnym zlogarytmowaniu otrzymuje sie zaleznosc¢:
log r = log k + nlog o (2)

Sga dwa sposoby wykorzystania tego réwnania do okreslenia
statej szybkos$ci reakoji k oraz rzedu n reakcji:

a) W pierwszym wykresla sie funkoje stezenia reagujgcej sub-
stancji w czasie przy réznych stezeniach poczatkowyoh. Nastepnie
odczytuje sie nachylenie styoznych do tych funkoji w poczatkowym
okresie. Otrzymane wyniki nanosi sie na wykres podwodjnie loga-
rytmiczny. Otrzymana zalezno$¢ powinna by¢ linig prosta, ktorej
nachylenie podaje rzad reakoji n, podczas gdy statg szybkosci k
odczytuje sie na osi log r.

b) W drugim wyznacza sie Jeden przebieg stezenia w czasie, a
nastepnie odczytuje sie nachylenia styoznych do taj funkcji przy
roznych stezeniaoh. Wykre$lona zalezno$¢ umozliwia oznaczenie
rzedu reakoji oraz statej szybkosSci podobnie jak w a).

Jezeli reakoja przebiega przez kilka etapow posrednich, to
wynik otrzymany na podstawie pierwszego sposobu jest rézny od
wyniku otrzymanego drugim.

1.2. Metode izolowania czynnika, zaproponowali Juz w koncu
XIX wieku Harcourt i Esson. Jezeli wezmie sie reakoje, ktora



jest rzedu nA wzgledem substancji A, nB wzgledem substanoji B
oraz n”™ wzgledem substanoji C 1 dobierze stezenia substancji

B 1 C tak, by byty one w duzym nadmiarze wzgledem substancji A,
to reakcja taka bedzie reakcjg rzedu pseudo-n”. Wbéwczas pomiar
rzedu oraz statej szybkos$ci reakcji bardzo sie upraszcza 1 mozna
go wykona¢ np. powyzej opisana pierwszg metoda. Podobnie mozna
"wyizolowac¢" substancje B i C oraz zmierzy¢ interesujgce nas pa-
rametry. W przypadku bardzo skomplikowanego przebiegu reakciji,
np. reakoji konsekutywnych, wyniki pomiaréw szybkosci reakcji
wypadng tg metodg ré6znie w zaleznos$ci od rodzaju izolowanego
czynnika.

1*3. Metody catkowe, umozliwiajg obliczenie tylko statyoh
ssybkosol reakoji dowolnego rzedu. W metodach tych obllozenle
wykonuje sie na podstawie danych eksperymentalnych oraz zalez-
nosol otrzymanach po scatkowanlu réwnan rézniczkowych danyoh
proceséw, przy okreslonyoh warunkach poczatkowych. W przypadku
reakoji, w ktérej bierze udziat n jednakowych czgsteozek A,

dajgo produkt P
nA— »P (3)

otrzymuje sie réwnanie réznlozkowe szybkos$ci reakcji:

H - k(®0 " x)° (4)

Po aoalkowaniu, przy poczatkowych warunkach x m 0 (z - ilos¢
przereagowanej substanoji), t - O, otrzymuje sie ogo6lne réwna-
nie na stata szybkos$¢ reakcji:



W przypadku reakcji,

Al

w ktorej

§f = k(a0 - x)

(b0 - Xx)

biorg udziat dwie czgsteczki
B otrzymujemy réwnanie rézniczkowe:

(6)

oraz og6lne réwnanie catkowe na stalg szybkosci reakcji:

") (7)

W tablicy 1 podano zestawienie wyprowadzonych w ten sposdéb

zaleznos$ci,

Heakoja

A—*P

2A—-P

3A— P

A—<P

A+B—FP

A+2B—FP

Rzad

Réwnania rézniczkowe

w kilku typowyoh przypadkach:

Réwnanie rézniczkowe Réwnanie oatkowe

H =k
* k(aQ@-x)

j8 = k(a@x)2

ft « k(ao-x)3

M *(%-") (x-*0)

autokataliza
$f - k(a0-x)(b0-x)

H =k(a0-x)(b0-2x)

Tablioa 1

i oatkowe
K. |

, a
-1 v 5
L' * “onou*7
, 2a,xX-X
k z* aa(ao—x)’)
a (x.+x)

" no'x0J X0 (*0-xJ
k tx _l1ln a’(V X
kmtN0O«OF A hé)\’/‘O-%()

1 a0(b0-2x)
11J 11tO(*BS7
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a) Metoda tabelaryozna, polega na wielokrotnym obliczeniu
statej szybkos$ci reakoji na podstawie odpowiednich stezen i
czas6w otrzymanych z pomiaréw oraz odpowiednich wzoréw kine-
tycznych» Nastepnie porownuje 3ie otrzymane wyniki. Jesli
obliczone wartosci na stata szybkos$ci reakcji sa jednakowe -
(w granicach pewnego btedu) to znaczy, ze stosowano poprawny
wzor kinetyczny, a otrzymany wynik Jest prawidtowy. Jezeli wy-
niki w ten sposob obliczane sg r6zne, to znaozy, ze zastosowa-
no niewtasciwg zalezno$¢. W takim przypadku obliczenie nalezy
powtorzy¢ stosujac wzor kinetyczny reakcji o innym rzedzie.
Jest to niewatpliwie wadg tej metody.

b) Metody graficzne, przeksztatlcamy kinetyczne réwnania re-
akoji (podane w powyzszej tablicy) tak, by po podstawieniu da-
nych doswiadczalnych do otrzymanej zaleznos$ci otrzymaé wykres
w postaci linii prostej. W przypadku wstawienia danych do za-
leznosci o niewtasoiwym rzedzie reakcji wykres nie Dedzie linig
prosta. Z nachylenia linii mozna odczyta¢ stata szybkosSoi reak-
cji. Do grupy tej nalezg rowniez metody, w ktéorym stosuje sie
bezwymiarowe parametry.

Np, metoda Powella [7], wedtug
ktérej wykonuje sie wykres, odkta-
dajgc na jednej osi udziat pozosta-
tej Jeszcze w roztworze substanoji
a = a/a0 po czasie t, natomiast
na drugiej osi log t. Wykres jest
wykonany weditug parametrow << oraz
T » log tkal®™ (rys. 1). Znajac
rzad reakcji n mozna znalez¢ prze-
suniecie miedzy otrzymang krzywag
oraz krzyw%_gbliczonq, ktére roéwna

sie log ka , a stad statg szybkos-
Rys. 1. Wykres do gra-

ficznej metody Powella oi reakcji k.

0)
polega na oznaczaniu czasu P° ktérym ilo$s¢ reagujacej sub-
stancji zmniejsza sie do potowy wartos$ci poczatkowej aQ. Pod-
stawiajac w miejsce ilosSci przereagowaned substancji x wartosc¢
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a0/2, po czasie t172, do odpowiedniego wzoru kinetycznego,
otrzymujemy w kolejnyoh reakcjach:

pierwszorzedowej:

kK =i/Ztl/2 In «7 ~ 7 ? (8)

t1/2 - I/k In2 (9)

drugorzedowej:

(10)

kK - t.u. . n n

*1/2 = &' E (11)

n rzedowej:

t., Lo~ t (12)
172 (n - Hk.a

Podstawiajgc wartosci eksperymentalne do jednego z powyz-
szych wzoréw, mozemy otrzymac¢ wartosci statej szybkosci reak-
oji k oraz rzad reakcji n. Otrzymane tu wartosci statej szybkos-
ci reakoji nie sa zbyt doktadne, szczegd6lnie gdy reakcja jest
kompleksowa.

d) Metoda Ouggenheima [8], moze by¢ stosowana tylko do reak-
cji pierwszorzedowych, w przypadkach gdy nie Jest znane poczat-
kowe stezenie reagujgcej substancji. Wedlug tej metody wykonuje
sie dwie serie pomiaréw stezen produktow reakcji x w czasach t,
ktéore winny obejmowaé¢ przedziat kilku okreséw potowicznego zani-
ku substratow reakoji. Wdrugiej serii pomiaréw tak dobieramy
ozasy, by byty one wieksze o stata wartos¢ £ od odpowiednich
czasOw pomiarow stosowanych podczas pierwszej serii»
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Réwnanie kinetyczne reakcji piarwszorzedoweJd mozna przed-
stawi¢ w formie wyktadniczej, w przypadku pomiaréw w pierwszej
serii jako:

ao " X1 * *Q0e*P(**t) (13)
orae w przypadku pomiaréw w drugiej serii jako:
0 - z™ « alexp(-k(tl + t')) (14)

Po odjeciu stronami otrzymujemy:

XX - * e0(exp(-kt1l) - [exp - k(tk + t)]) (15)

stad:
~ - * ao(exp(-kt1)[l-exp(-kt")]) (16)
In(z™ - z~- -ktx+ In(aO[l-exp(-kt")]) (17)

Jezeli t' jest wartosci statag, co zatozyliSmy na wstepie,
to dochodzimy do réwnania opisujacego reakcje pierwszego rzedu

In(z' - x) « -kt + oonst (18)

Wykonujagc wykres, w ktorym na jednej osi odtozymy In (z'- Xx)
oraz na drugiej czas t, otrzymamy linie prostg, ktérej naohyle-
nie réowna sie -k.

1.4. Metody przeptywowe. Mozna tutaj wyré6zni¢ dwie mozliwos-

a) Wedtug pierwszej w cylindryoznym Iluh innego ksztattu na-
czynku pomiarowym przesuwa sie reagujacy, dobrze wymieszany
roztwor, w ktéorym mierzy sie stezenia interesujgacych nas sub-
stancji.
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Rozpatrzmy element objetosci naczynka dV, przez ktory prze-
ptywa stale oieoz z predkoscig u, zawierajaca reagujgce sub-
straty wediug n-tego rzegdu reakcji, wzgledem sktadnika i. Ilosd
ozagsteozek tego sktadnika zanikajgca tam w Jednostce ozasu be-
dzie kondV. Natomiast ilosd wohodzaoyoh czasteczek bedzie ue
oraz wychodzacych u(c + do)» Pordéwnujac otrsymujemy:

uo « u(o + do) + kcndVv (19)
stad:
N odv (20)
cn u

Réwnanie (20) nalezy zcalkowad po objetos$ci V oraz stezeniu
o(od oc przy wejsciu do reaktora gdzie 7 = 0, do ck gdzie:

I BY @

Rozwigzaniem tej catki w przypadku n-rzedowej reakcji
(n M 0) Jest zaleznosd:

Jezeli naczynko pomiarowe byto cylindrem o stalym przekroju
A i diugosci 1, to réwnanie to jest analogiczne do réwnania
catkowego (5) w metodzie statycznej. Tutaj parametr czasu za-
stepuje paranietr dtugosci 1, natomiast czynnik VQ/u przedsta-
wia Sredni czas przebywania czasteczki w reaktorze. Réwnanie
procesu w naczynkaoh o budowie bardziej skomplikowanej opisali
Hougen i Watson [9] oraz Harris [10],

b) Wedtug drugiej metody [11] roztwér, o stezeniu cO reagu-
jaoyoh substancji, doptywa z predkoscig u do komory reaktora
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o objetosci VO, w ktorym podlega stalemu bardzo szybkiemu mie-
szaniu. ulecz opuszcza reaktor, stezenie reagujgacej substan-
oji zmniejsza sie do c”. Ukladajac bilans otrzymujemy:

(23)

stad

(24)

Rzad oraz statg szybkos$ci reakcji mozna tutaj obliczy¢ we-
dtug powyzszego wzoru na szybkos$¢ reakcji r oraz pomiaréw przy
roznych stezeniach poczatkowych oraz szybkosciach przepitywu.

Wada metod przeptywowych jest konieczno$¢ stosowania w po-
miarach duzej ilosci roztworu. Natomiast zaleta jest mozliwosc¢
badania skomplikowanych uktadoéw. Szczegd6lnie dobra jest metoda
b), gdzie nie stosuje sie catkowania podczas wyprowadzania wzo-
row. Nalezy jednak w tym przypadku znac¢ stezenia wszystkich sub-
stratow, produktéw posrednich oraz konoowych produktéow reakcji.
Wazng zaletg metody pierwszej jest moznos¢ stosowania jej do
badania bardzo szybkioh reakcji. Jesli zastosowa¢ naczynko o
matym przekroju oraz duzg predkos$¢ przeptywu oieczy, to wartosé
czasowego czynnika V/u jest rzedu 1 msek, co umozliwia pomiar
statej szybkosci reakcji o potowiczym okresie zaniku 10 msek.

1.5. Metody relaksacyjne. W przypadku pomiaru statej szyb-
kosci bardzo szybkich reakcji metodami przeptywowymi, ktdre
z dotychczas omawianych umozliwiajg pomiar najwiekszych sta-
tych, pojawia sie problem szybkiego mieszania oieozy.

Jezeli czas potowicznego zaniku reakcji jest krétszy niz
1 msek. praktyoznie nie mozna tego przeprowadzi¢. W takich
przypadkach bardzo dobre sg: metoda wspoétzawodnictwa, w kté-
rej pozwala sie na konkurencje reakcji chemicznej z przemiana-
mi fizycznymi, ktdrych szybkos¢ jest znana (np. dyfuzja) oraz
metoda relaksacyjna, polegajaca na pomiarze czasu potrzebnego
reakcjom chemicznym na przejscie pewnej ozesci drogi (I/¢)
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z Jednego stanu réwnowagi do drugiego« ldee zastosowania cza-
su relaksacji wprowadzit po raz pierwszy Maxwell w zjawiskach
elektromagnetycznych. Obecnie Jest ona czesto stosowana w che-
mii [12].

Hozpatrzmy rdéwnowage awu piezwszorzedowych reakcji:

Kf
==* B (25)

h

Kinetyke tego procesu opisuje rownanie

Sf m kf (a0 " x) * H X <26)

gdzie: aQ - catkowita ilosd substancji A i B, x - ilosd sub-
atancji B. Podczas rownowagi ilosd ta réwna sie xx a szybkosci
obu reakcji sg sobie réwne:

kf (ao " xr) 3 Xr (27)

Jezeli nastepnie nagle zmienimy warunki réwnowagi, zmieniajgo
np. cisnienie lub temperature, woéwczas ukiad nie bedzie juz
w stanie rownowagi i dazy do nowego stanu zapewniajgcego nu
nowa rownowage.
Na poczatkunowych warunkéw ilosd substancji Bobedzie x, rézna
od poprzedniego (wstanie rownowagi = x£) o AX.

Szybkosd procesu bedzie teraz:

d J X dx /  » . .
= 3T = kf (a0 " *> -V (28)

rownanie to po przeksztatceniu prowadzi do:

"k o+ VX (29)
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Jest to réwnanie reakcji pierwszego rzedu, ktére po scatko-
waniu przy warunkach: x m (ax)q gdy t * O prowadzi do:

In - (kf + k™t (30)

Jezeli zatozymy, ze to otrzymamym zaleznos$é
czasi relaksacji tJX od statyoh szybkos$ci reakoji kf 1 k™ w
przypadku reakoji pierwszego rzedu:

*rx L + k/\ NN

Podobnie mozna wyprowadzi¢ zaleznos$ci w przypadkach innych pro-
ceséw. Tablica 2 podaje zestawienie tych zaleznos$ci.

Znajgo czas relaksacji oraz stata réwnowagi K * kté-
rg na ogc¢t tatwo zmierzy¢ lub obliczyé, mozna wyznaczy¢ stata
szybkos$oi reakoji. Oozywisoie czas, w ktérym nastepuje zakioé-
cenie rownowagi* musi by¢ znacznie krétszy niz czas realaksaoji.
Prowadzi sie to najozes$oied trzema sposobami [13]: metoda sko-
ku ol$nienia, skoku temperatury lub szybkloh zmian pola elek-
trycznego.Metodami tymi praktyoznie mozna zmierzy¢ czasy relak-
sacji do 10 ~sek.,wprowadzajao zakitdécenie,ktére zmienia warun-
ki uktadu w ozasie 0,1-1 ~usek. Krétsze czasy zmian mozna otrzy-
ma¢ Jedynie przez szybka zmiane natezenia pola elektrycznego.
Gtéwnymi metodami umozliwiajacymi $Sledzenie zmian w ukitadzie
jest spektroskopia oraz pomiar przewodnictwa. Rejestracje wyko-
nuje sie osoylografioznie lub szybkim zapisem magnetycznym z ko-
lejnym powolnym odtworzeniem oraz normalng rejestracja.

V niektérych przypadkaoh mozna stosowac¢ technike periodycz-
nych zaktoécen ukiadu, np. falami ultradzwiekowymi lub zmiennym
polem elektrycznym. W przypadku stosowania np. fal uttradiwie-
kowyoh w uktadzie nastepujg okresowe zmiany cisnienia powoduja-
ce zmiany w réwnowadze chemicznej. Rejestrujgc te zmiany mozna
wyodrebni¢ sktadowe zgodne 1 niezgodne w fazie z przykiadanym
ol$nleniea. Na podstawie wielkosol sktadowej niezgodnej w fazie
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Tablica 2

Réwnanie kinetyczne oraz czas relaksacji dwukierunkowych reakcji chemicznyoh

Proces Réwnanie kinetyczne
kf
A C H - kf (a0 - X) - V
kb
oa kI ¢ if - kf(a - 2x)2 - V
h
kf
A+B — C jf - kfuo“ %o>0« X) « V
kb
kf
A —- C+D .gf * kf (a0 - x) - kb (x0+x)(y O-«t)
kb
kf
A — 2C if -V a-f) -v 2
kb
kf
jAMB — - C+ D kf (a,J-x)(b(rx)-kt (x0-Hc)(yO+x)

1 *my
gdzie: a i E substraty reakcji; Ci
stezenia; x~ °

produktéow w roztworze.

Czas relaksacji

1
kf - kb

4kfar + »

V ar + V + mS

1

kf + v Xxr + *r

1/72kf * sKhXE

1
kf Gr+r ) + kb(xr + yr}

D oraz x i y produkty reakojl oraz odpowiednio ich
stezenia produktéw w réwnowadze; a0 oatlkowite stezenie substratow i



mozna okres$li¢ absorpcje uktadu, ktora jest funkcjg czasu re-
laksacji. Na og6t maksimum absorpoji wystepuje, gdy ozestosd
zmian jest réwna odwrotnosci ozasu relakcaoji.

W ztozonym uktadzie pojawia sie kilka czaséw relakoaoji,
ktére mozna wyodrebni¢ i wyznaozyd state szybkosci, jesli tylko
meobanizm reakcji bedzie znany [14]*

1.6. Szybkie i ultraszybkie spektrofotometry. W ostatnich
latach pojawity sie w literaturze opisy spektrofotometrow,
ktére sg w stanie zarejestrowad widmo z duzg predkoscia (do
kilkuset i na ~sek.)« Urzadzenia te na og6t sa zsynchronizowane
z ukiadami wywotujacymi bardzo szybkie reakcje chemiczne 1 u-
mozllwlajg ustalenie loh mechanizmu, przez okres$lenie iloscio-
we oraz jakosciowe produktéow przejsciowych i koncowych tych
reakcji.

Wiekszosd z tych urzgdzen dziata w ten sposéb, ze rozszcze-

pione przez siatke dyfrakcyjng Swiatto pada na obrotowe luster-
ko, a po odbiciu od niego zostaje rzucone na przystone z wyj-
sciowg szczeling. Podczas ruchu lusterka widmo zrédta Swiatta
porusza sie po przystonie, a ozestosd przechodzgcego przez
szczeline promienia Swiatta zalezy od potozenia lusterka. Na
og6t lusterko takie jest wykonane w formie szescianu, ktéry
obraca sie z duza predkoscig (do kilkunastu tys. na min.)
[15, 16]. W innym urzadzeniu jako zro6dto sSwiatta stuzy Swieca-
ea plamka lampy oscylografioznej, ktorej potozenie mozna tatwo
1 szybko zmleniad [17]. Swiatlo to po przej$oiu przez pryzmat
pada na przystone z szczeling wyjsciowg. W zaleznos$ci od poto-
zenia plamki lampy osoylografioznej otrzymuje sie promien wyj-
Soiowy Swiatta o réznej czestosSci.

W nowym typie spektrofotometru, opracowanego przez autora
oraz Kuwane [18], wykorzystano galwanometr lusterkowy o bar-
dzo krétkim okresie wilasnym (ok. 100 //sek.) do zmiany kata
padania Swiatta na siatke dyfrakcyjng. Zmieniajgc kat obrotu
lusterka galwanometru, przez zmiane natezenia pradu w jego
cewce, otrzymuje 3ie ruch widma Zrodta Swiatta, a tym samym
zmiane czestosoi promienia Swietlnego wyohodzacego przez szcze-
line. Swiatlo to podlega nastepnie rozszczepieniu na dwa pro-
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mienie, z ktorych jeden jest promieniem odniesienia S2, pod-
czas gdy drugi jest promieniem pomiarowym S”. Otrzymane sy-
gnaty z dwu fotopowielaczy sterujg poiprzewodnikowy uktad pra-
cujacy jako tog(S1/S2). Na skutek tego urzagadzenie wytwarza sy-
gnat do rejestracji wprost w jednostkach absorpcji; urzadzenie
to zwieksza réwniez stabilno$¢ odczytu wyniku.

Wada spektrofotometréw z obrotowym lusterkiem jest ograni-
czona mozliwosé skrécenia czasu rejestracji widma, ze wzgledu
na mechaniczny obrot uktadu lusterek. Poza tym stabilnos$¢ oraz
powtarzalnos¢ poszczegélnych rejestraoji jest nie wystarczajg-
oa do prowadzenia dokiadnych pomiaréw. Natomiast urzgadzenie z
lampg oscylograficzng cechuje mate natezenie $wiatta plamki
oraz ograniczony czas rajestracji widma ze wzgledu na posSwiate
ekranu lampy oscylografioznej. W nowym typie spektrofotometru
galwanometr lusterkowy umozliwia skrdcenie czasu rejestraciji
widma, lusterko odbija duze natezenie S$Swiatta co zapewnia duzag
czutos$é, a uklad logarytmujgcy stosunek sygnatéw zabezpiecza

dobrg stabilno$¢ odczytu.

1.7. Woltamperometrla podobnie jak i inne metody elektroche-
miczne (kulometria, chronopotenojometria i chronoamperometria)
umozliwia $ledzenie i pomiar niektérych parametréw prooesx3w
elektrochemicznych oraz pewnych nastepczych reakojl chemicz-
nyoh [19]. | tak - metoda ta umozliwia tatwe stwierdzenie czy
dany proces jest elektrochemicznie odwracalny. Na podstawie za-
leznos$ci tgczacych wielkos¢ pradu z szybkoscig zmian napiecia
elektrody mozna rowniez okresli¢ liczbe elektronéw biorgoych
udziat w procesie (najczesciej jednak wykonuje sie to za pomo-
0oa kulometrii) (patrz cze$¢ 5 pracy). Mozna nadto okresli¢ ta
metoda state szybkosci niektérych reakcji. Pomiar taki mozna
prowadzi¢, gdy dany ukiad jest elektrochemiczne ozynny [20].

1.8. Magnetyczny rezonans jadrowy oraz elektronowy pozwala-
ja wykry¢ istnienie wytworzonych rodnikéw oraz nowych struktur
podczas reakcji. Dostarczajg one nam réwniez danych, ktére mo-
ga stuzy¢ do oznaozania statych szybko$oi oardzo szybkich re-
akcji [21] . Na skutek zachodzgcych reakcji w widmie ESB naste-
puja zmiany, ktére zgodnie z réwnaniem Blocha pozwalajg obliczy¢
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state szybkosci reakcji [22]. Wedlug innej metody informacje
o statej szybkosci reakcji otrzymuje sie na podstawie pomiaru
szerokos$ci linii widma magnetycznego, podczas i przed reakojg

[23].

2. TEORIA STOSOWANYCH PRZEMIAN ELEKTROCHEMICZNYCH
Z NASTEPCZA REAKCJA CHEMICZNA

Stosowana w niniejszej praoy metoda badania meohanizméw
reakcji polega, jak to juz podatem we wstepie, na prowadzeniu
procesu elektrodowego na optyczne przezroczystej elektrodzie
potprzewodnikowej z réwnoczesnym $ledzeniem powstajgcych lub
zanikajgcych substancji. Analize te wykonuje sie za pomoca
spektrofotometru. Na optycznie przezroozystej elektrodzie pot-
przewodnikowej mozna prowadzi¢ nastepujace procesy elektrodo-
we : 1) ohronopotencjometryczny, polegajacy na rejestracji po-
tenojatu elektrody w czasie prowadzenia elektrolizy przy sta-
tym natezeniu prgdu; 2) woltamperometryczny, podczas ktdérego
rejestrujemy prad przy liniowo zmieniajgcym sie w czasie poten-
cjale elektrody oraz 3) chronoamperometryozny, polegajagcy na
rejestracji pragdu w czasie, gdy potencjat elektrody jest sta-
ty. Optycznie przezroczysta elektroda potprzewodnikowa wyka-
zuje pewng opornos¢ elektryczng, zalezng od rodzaju i grubosci
warstwy przewodzgcej. Podczas przeptywu pradu powoduje ona wy-
tworzenie sie spadku napiecia. Zaktécenie to moze spowodowaé
w procesie ohronopotencjometrycznym oraz czesciowo woltampe-
rometrycznym gradient stezen substancji elektroaktywnych
wzdtuz elektrody, a tym samym zmniejszy¢ dokiadnos$¢ pomiaru.
Z tego powodu w niniejszej praoy nie stosowatem procesu ch.ro-
nopotencjometrycznego, a woltamperometrie wykorzystywatem je-
dynie jako metode analizy jakos$Sciowej.

Ponizej podatem teoretyczne opracowanie procesd6w chronoam-
perometrycznych w niektérych przypadkach reakcji opisanych

og6lnym réwnaniem: _
n»e k<
A B + n~C n,D (32)
2 kv J

22



Zaleznos$ci dotycza nastepujaoych przypadkoéw:
1) Jezeli kf = 0, jest to najprostszy przypadek, w ktorym
elektroaktywna substancja A ulega odwracalnemu procesowi elek-

trodowemu bez nastepczej reakcji chemicznej.
jest ptaska, a dostarczanie do niej
skutek jedynie dyfuzji,

Poniewaz elektroda
substancji A odbywa sie na
proces jest kontrolowany praweo Ficka
(Jest to liniowa dyfuzja):

Po zatozeniu warunkéw poczatkowych:
CA (x,0) = cA

cA (0,t)

1
o

CA(oo,t)

1
Q

vV(x,t) =m %— CA(x,t)

oraz stosujgc transformacje Lamplace’ a otrzymujemy.

i, J
st(x,s) - v(x,0) =D d ax 0*)

Poniewaz v(x,0) = O oraz v(0,s) = CA/s i v(=°,s) = O

V(x,s) m A exp(jp x) + B exp(3- x) (35)
A »
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Przy zastosowaniu transformacji odwrotnej dochodzimy do
nastepujacego rozwigzania:

n .PSDINC?
1" ~ jx -7 n (36)
gdzie:
S - powierzohnia elektrody (om2),

dA “ wspotczynnik dyfuzji (cm2/sek.),

CA “ stezenia poczatkowe substancji A(mol/cm’'3),

Absorpoja powstajgcej substancji jowna sie:

vV t) . ~M(t) p. = ./ t-Va at (37)
Jt Q
AB(t) = 27~*1/2.D2/2.c2.t1/2 * K \ft (38)
2) Jezeli w réwnaniu (32) kf = kx, < kf oraz n2 = 0 to

jest to przypadek gdy elektrcaktywna substancja A podczas pro-
cesu elektrodowego przechodzi w substancje B, ktéra z kolei na
elektrodzie Ilub w Jej poblizu ulega ohemicznej odwracalnej re-
akcji pierwszego rzedu, dajgo produkt D. Jezeli zatozymy, ze
substancja ta nie jest elektroaktywna przy istniejagcym poten-
cjalne elektrody, to natezenie pradu bedzie opisane rownaniem
(36), analogicznie jak w przypadku procesu bez nastepczej re-
akcji chemicznej« Mozliwa jest tu jedynie pewna zmiana poten-
cjatu elektrody, okreslona szybko$ciag procesu chemicznego,
zmniejszajaca stezenie substancji B oraz réwnaniem Nernsta,
Ponizej rozpatrzytem szybko$¢ nastepczej reakcji chemicz-
nej, okreslajac spektrofotometrycznle stezenie jej produktu B:

T T " - Ahr* - kfcBn) (39
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gdzie:
CB - stezenie produktu elektrodowego procesu B.

Natezenie pradu i(t) Jest okreslone rdwnaniem (36), zatem:

dCB(t) nFSDy2.C® ‘GBI (40)
ot nFsl

stad:

acBt) 12 1)

TT

Stosujgo transformacje Laplace’ a otrzymuje sie nastepujace
rozwigzanie

> pl/2  cl/2 gy
J e "2dN  (42)

o= (t)

Jesli obliczymy absorpoje substancji B Ag(t), zmieniajac
rownaniu (42) Jednostke stezenia z mol/cm3 na mol/dom to

otrzymamy:

2x1Q3eDy2.c2/2
Y f+J ex2 dA (43)

M-

Powyzszej catki nie mozna doktadnie obliozyd. Natomiast wy-
razenia w nawiasie kwadratowym jest znane jako catka Dawsona i
zostato numerycznie obliczone [24]. Rysunek 2 przedstawia jego
wartosci jako funkcji pierwiastka w czasie. Gdy wartos$o

to N __ const f oo jest zgodnie z réwnaniem
Lf

(38).
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Do obliczenia wartosci statej szybkosci reakcji wykorzysta®
tem nastepujgcg witasnos¢ powyzszej funkcji:

Vmx - °»92

stad:

3) Jezeli w réwnaniu (32
kf O oraz n2 = 1» to Jest
to przypadek podobny do punk-
tu 2), z ta réznioag, ze na-
stepcza reakcja chemiczna
jest reakojg odwracalng dru-
giego rzedu. Szybkos$¢ nastep-
czej reakcji chemicznej pod-
czas tego procesu mozna
przedstawi¢, okreslaJgo ste-

Rys. 2. Wartos¢ catki Dawsona senie substancji B, nastepu-
jacym réwnaniem: \

* N<T) (“5>

Réwnania tego nie mozna

rozwigza¢ doktadnie. Zosta-

to* ono okreslone jedynie w
spos6b przyblizony, niemniej
wystarczajgcy do praktyczne-
log 10(K,tt.) go wykorzystania [25]. Prze-

Rys. 3« Metoda graficzna stoso- strzen, w ktorej odbywa sie

wana w pracy reakcja, podzielono ptasz-
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czyznami rownolegtymi do elektrody. Nastepnie obliczono sumy
bilanséw przeptywéw mas oraz tworzenia sie substancji D w kaz-
dym z tak otrzymanych przedziatéw. Rachunek przeprowadzono za

pomoca maszyny matematycznej. Rysunek 3 przedstawia graficzny
wynik tych obliczen. Na osi odcietych naniesiono tu wartos$ci
bezwymiarowego parametru cf, proporcjonalnego do absorpcji sub-
stancji B. Na osi rzednych naniesiono wartosci log(kf CAt). Po-
szczegOlne krzywe wykonano przy réznych wartosciaoh statej row-
nowagi K = kf A t. Znajgc wartosé ot, statg rownowagi K oraz

czas t, mozna obliczyé stata szybkosci reakcji k.

3. APARATURA

Przedstawione powyzej teoretyczna opracowanie praktycznie
sprawdzitem za pomocg kilku procesow, podczas ktérych przemiany
elektrochemiczne poprzedzajg reakcje chemiczne.

GEN"™" POT-
REJ.

K §, Si

Rys. 4. Schemat aparatury. Opis w teks$cie

Rysunek 4 przedstawia schemat pierwszego typu stosowanej
aparatury. Pozwalata ona prowadzi¢ procesy elektrodowe (wolt-
amperometryczny oraz chronoamperometryczny) z réwnoczesnym

spektrofotometrycznym $ledzeniem jednej substancji oraz reje-

strowa¢ napiecie i prad optycznie przezroczystej elektrody

po6tprzewodnikowej oraz prad fotopowielacza.
Wolframowa zardwka byta zasilana pradem z sieci

gulowany prostownik tak, ze jej

poprzez re-
Swiatto nie zmienito sie w cza-
sie pomiaru (poza wolng ciggta zmiang spowodowang odparowywa-
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niem witékna. Swiatto zaréwki bylo skupiane kwarcowym koliraato-
rem K na szczelnie S”. Nastepnie przechodzito poprzez monochro-
mator M, pracujacy w zakresie 200 do 800 nm. Szczelina S2 stu-
zyta do ograniczania natezenia Swiatta do tego stopnia, by byto
ono jeszcze dobrze rejestrowane, a réwnoczesnie mozliwie malte,
ze wzgledu na roakcje fotochemiczne. Nastepnie jednobarwne juz
Swiatto przechodzito poprzez naczynko elektrochemiczne i w kon-
cu padato na fotokatode fotopowielaoza. Stosowatem fotopowlelacz
firmy EMI typ S592B, wykazujacy duzg czuto$é, maly prad tta oraz
stosunkowo szerokag i rowno charakterystyke. Prad fotopowielaoza
wzmachniatl tranzystorowy operacyjny wzmacniacze lirmy Phil-
brick typ P85, pracujacy w uktadzie wtdérnika pradowego. Sygnat
po wzmocnieniu sterowat jeden z czterech kanaléw rejestratora
firmy Midwestern typ 800R. Przyrzad ten pozwalat na optyczng
rejestracje sygnatow o czestosci do 10 ko/s na papierze porusza-
jacym sie z predkoscig do 2,5 m/sek. Rejestracje najszybszych
przebiegéw prowadzitem rejestrujgcym obraz oscylografem firmy
Tektronix 564.

Naczynko elektrochemiczne podigczatem poprzez trzy elektrody
(pracujgca, odniesienia oraz pradowg) do potencjostatu sterowa-
nego generatorem. Przyrzad ten, firmy Hewlet-Paokard 3302, moze
wytwarza$ oiggte zmienne napieoie o ksztatlcie tréjkatnym Ilub
jednoimpulsowe prostokgtne przebiegi o nastawialnych okresie,

fazie i amplitudzie. Potenojostat ten [26] utrzymywal napiecie
pomiedzy optycznie przezroczysta elektroda poiprzewodnikowsg i
roztworem o amplitudzie i czasie identycznym jak przebieg wy-

tworzony przez generator. Uklad ten obcigzony wykazywat "ozas
odpowiedzi” okoto 20 ~sek., oo zapewniato otrzymywanie nawet
bardzo krotkich (do 5 msek) i dokiadnych Impulséw na elektro-
dzie pracujacej.

Naczynko elektroohemiozne przedstawia rysunek 5. Pilytka z
warstwg przewodzacg stanowita jedno z okienek naczynka, pod-
czas gdy drugie wykonatem z carbofluorenu przepuszczajgcego
promieniowanie az do 200 nm. Naczynko wyposazytem w dwa szli-
fowane krééce utrzymujace elektrody: pradowa oraz odniesiania.
Jako elektrode odniesienia stosowatam nasycong elektrode ka-
lomelowa. Uszczelnienie pomiedzy okienkami oraz obudowa naczyn-
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ka zapewniaty dwa pierscienie wykonane z gumy krzemowej, odpor-
nej na chemikalia oraz rozpuszczalniki organiczne (np. acetoni-
tryl, stosowany Jako rozpuszczalnik w
pomiarach w roztworach bezwodnyoh). W
oelu zapewnienia dobrego oraz nisko—
omowego styku pomiedzy optycznie prze-
Zroczysta elektrodg péiprzewodnikowag
oraz doprowadzeniem stosowatem pier-

E.ODN

Scien z blaszki miedzianej. Wewnetrzna
jego Srednica byta rowna Sredniej
Srednioy pierscienia uszczelniajgcego.
Po zmontowaniu naczynka, miedzy pier-
Scien prsylegajgoy do optyoznie prze-
Zroczystej elektrody péiprzewodniko-
wej, przyciskany zewnetrznymi Srubami,
a samg elektrode wpuszczatem srebrnag
farbe przewodzaca. Pierscien gumowy byt
dostatecznie szeroki tak, ze swojag ze-
wnetrzng stronag przyciskat pierscien
miedziany, podczas gdy jego wewnetrzna
0zes6 uszczelniata naczynko.

Stosowatem rownie*, naczynko z doprowadzeniami do odpowie-

Rys. 5. Elektroche-
miczne naozynko

trzania roztworu [27]. Naczynko to stosowatlem woéwozas, gdy
rozpuszczony w roztworze tlen przeszkadzat w pomiarach.

Stosowatem rdéwniez aparature za pomocg ktdérej mogtem reje-
strowa¢ absorpoje Swiatta jednoczesnie dwu substancji [26].
Przechodzace woéwczas poprzez naczynko Swiatto bylo biate. Na-
stepnie podlegato ono rozszczepieniu na dwa promienie. Kazdy
z nich byt monochromatyzowany i rzucany na katode osobnego fo-
topowielacza. Prady fotopowieiaczy po wzmocnieniu sterowaty
osobne kanaty rejestratora.

Wskazania monochromatoréw cechowatem za pomocga monochroma-
tycznych filtrow, ktdérych diugosci przepuszczanego Swiatta
znatem.

Przed kazdym pomiarem mierzytem reJestratorem zerowy prad
fotopowielacza 1”. Nastepnie nie zmieniajac warunkoéw pracy
kompensowalem ten prad, zwiekszatem odpowiednie czutos$d reje-



stratoia i wykonywalem pomiar. Powstata podczas procesu zmiana
stezenia analizowanej substancji powodowata zmiane absorpcji
Swiatta, a tym samym przesuniecie placki rejestrujacej o war-

tos¢ d. Absorpoje liczytem jako log —+t. Stabilnos$¢ oraz
o
czutos¢ aparatury pozwalata mierzy¢ jeszcze wartosci absorpoji

rzedu 0,001 z btedem - 0,0001,

Potenojostat wraz z generatorem cechowatem woltomierzem cy-
frowym firmy Hewlett Packard typ 3430A, poditgozajgc wcéwczas do
zaciskow wyjsciowych dwa szeregowo potaczone oporniki o wartos-
ciach 1 kohm.

4, OPTYCZNIE PRZEZROCZYSTE ELEKTRODY

4.1. Przeglad pismiennictwa

V ostatnich latach ukazatly sie liczne publikacje o opra-
cowaniach i stosowaniu oienkich warstw przewodzgoych prad elek-
tryczny oraz przepuszczajacych réownoczesnie swiatto. Wwiekszos-
oi prac Jako gtéwny skitadnik tych warstw wymieniany Jest tlenek
cynowy z réznymi dodatkami. Jako poditoze stosuje sie najczes-
ciej ptytki szklane. Tylko w nielicznych opracowaniach [28]
warstwy te sporzgadzono z cienkiego filmu z metali, jak Au, Pt,
Ag, Cu, Fe, Ni oraz ich stopow; tlenkéw: ZnO, Alg O A g 20, PbO,
Au20, GCu20 lub z PbS, PbBr2, MgP2, AgCl2, Sb2S3. W dziesigtkach
opracowan, stosujgcyoh péiprzewodnikowe warstwy z tlenku cyno-
wego mozna wyrézni¢ dwa gtdowne typy proponowanych metod ioh
sporzadzania: 1) na szklanag ptytke rozgrzang do temperatury
300 do 1000°C (w zaleznos$ci od metody i gatunku stosowanego
szkta), rozpyla sie roztwdér zawierajgcy SnCI”™ lub SnCl2 oraz
dodatki: substancje organiczne (gtéwnie wyzsze alkohole), HC1,
HF i inne.

W tych warunkach odparowujgcy SnCl2 hydrolizuje i utlenia
sie gtdwnie do Sn02. Grubo$¢ wytworzonych warstw waha sie od
setek do tycieoy 1 [29]. 2) Drugr, metoda polega na katodowym
napylaniu metalicznej cyny lub Jej stopéw na ptytki w atmosfe-
rze rozrzedzonej mieszaniny tlenu z argonem. Powstajgca tu
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warstewka zawiera gidwnie SnO”, a jej grubos$¢ wynosi od dzie-
sigtek do setek A [30]-

Opornosci elektryczne péiprzewodnikowych warstw wykonanych
z tlenku oynowego sa ré6zne, zalezne od ich grubos$oi, skiadu
oraz sposobu przyrzadzania, Jednak zawsze wieksze niz 100 do
200 ohmdéw na jednostke powierzchni. Zmniejszenie opornosci
uzyskuje sie przez dodatek matych ilosoi Sb, Cd, Cu, P [31]
Najczesciej jednak do tego oelu stosuje sie Sb, ktéry zmniej-
sza oporno$¢ do 10 razy. Natomiast dodatek In, Al, F zwieksza
opornos¢ warstewki wykonanej z tlenku cynowego [32],

Przewodzgoe poiprzewodnikowe warstwy tlenku oynowego zna-
lazty bardzo szerokie zastosowanie. Z gitéwnych nalezy wymienic:
1) produkcja okien i okienek, ktore ogrzewane prgdem elektrycz-
nym nie pokrywaja sie mgtg lub lodem* Ma to zastosowanie w sa-
mochodach i samolotach oraz niektérych instrumentach pomiaro-
wych. Przezroczyste okienka sg rowniez stosowane jako ekrany
elektrostatyczne w przyrzadach i urzgadzeniaoh wytwarzajgcych
lub ozutych na pola elektrostatyczne [33]; 2) produkcja réznego
typu grzatek i opornikéw wysokowatowyoh o duzej stabilnos$ci oraz
o mozliwym ujemnym wspoétczynniku temperaturowym [34]; 3) czuj-
niki meohanicznych naprezen z ujemnym, ale 10-krotnie wigkszym
niz w przypadku metali wspoétczynnikiem temperaturowym [35];

4) jako elektrody z przetgozanymi dwukolorowymi filtrami elek-
trochemicznymi oraz jako pasmowe lustra odbijajgce promianiowa-
nie cieplne ( A > 2,53u ) [36]; i w koncu 5) Jako elektrody
stosowane w réznyoh procesach elektrochemicznych (potencjome-
tria, amperometria i inne) [37].

Badania witasnosoi warstw poiprzewodnikowych wykonanych z
tlenku oyny prowadzono réznymi metodami [38], np. gesto$¢ nos-
nikéw elektrycznos$ci, okreslajgog przewodnictwo danego materia-
tu, mierzono za pomocag efektu Halla oraz Seebeoka [39]. Substan-
cje o dobrym przewodnictwie (zawierajgce dodatek antymonu) za-
wieraja okoto 1G20 nos$nikéw na 1 cm3. Ta ogromna gestos$¢ nos-
nikbw powoduje, ze poéiprzewodniki te zachowujg sie nieomal Jak
metale [40], Przeprowadzone badania wskazujg réwniez, ze prze-
wodnictwo tych materiatlow jest szeroko pasmowe typu n. Pomiar
energii dysoojacji materialéw baz dodatku antymonu wskazuje
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wartos¢, 1 eV podozas gdy z dodatkiem antymonu tylko 0,1 do
0,2 eV. Te duzg zmiane tlumaczy sie zastgpieniem jonéw Sn4+
w sieci krystalicznej Jonami Sb5+, ktére maja bardzo zblizo-
ny promien jonowy (ok. 0,74 A) [40]. Przesunieoie linii K
przy rozproszeniu promieniowania X na Sn-SnO, Sn-Sn02 oraz
Sn0-Sn02 wskazuje na kowalenoyjny typ wigzania w SnO oraz w
Sn02 [41].

4.2. Badania wtasnosci optycznie przezroczystych elektrod
potprzewodnikowych zawierajgcych tlenek cyny

Ponizej opisatem badania przeprowadzone na optycznie prze-
zroczystych elektrodach pétprzewodnikowych wykonanych z tlenku
cyny i stosowanych w tej pracy® Elektrody te sg produkowane
przez dwie firmy: Corning Class Co. oraz Libbey Glass Co. w
USA. Pilytki produkowane przez pierwsza firme wykazuja opornosc¢
od 6 do 35 oméw na jednostke powierzchni oraz gesto$¢ nosnikow
okoto 10 /cm , piytki drugiej firmy oporno$¢ 30 do. 300 ohnéw
na jednostke powierzchni oraz gesto$¢ nosnikéow okoto 1019/om3.
Badania obejmowaty pomiar pojemnosci tych elektrod w roztworach
elektrolitéw oraz okreslenie przydatnosci i warunkéw pracy tych
ptytek jako elektrod pracujgcych w prooesaoh elektrochemicznych
(woltamperometrycznym oraz chronoamperometrycznym).

Pomiar pojemnos$ci prowadzitem nastepujaca nowag metodg [5].
W naczynku elektrochemicznym (rysunek 4) montowatem badang ptyt-
ke, nastepnie umieszczatem w odlegtosci okoto 0,5 mmod niej
koncowke elektrody odniesienia. Jako elektrode pomocniczg sto-
sowatem siatke platynowa, Naczynko napeiniatem réznymi elektro-
litami podstawowymi (KC1, Na2S0”, KCIO”) o stezeniach 0,02 do
2n oraz o pH 1 do 6, nastawionymi odpowiednim do danej soli
kwasem. Naozynko tak przygotowane podigczatem do potencjostatu
sterowanego dwoma generatorami. Jeden z nich wytwarzat fale o
natej amplitudzie okoto 5m7 i czestosci okoto 200 Hz, podczas
gdy drugi zmienia2,wolno napiecie elektrody pracujacej w bada-
nym zakresie, zwykle od -0,5 do +0,5 7.

Otrzymane w ten sposob krzywe pojemnos$ci przedstawia rysu-
nek 6. Otrzymane warto$oi pojemnosci sa mate, od 5 do IOqu/cm0
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zmieniajg sie niewiele wraz ze zmiang napigcia polaryzacji

elektrody, szybko za$ malejg w zakresie pH powyzej 6, szcze-
gblnie w przypadku elektrod
wysokoomowych. Proces ten
jest nieodwracalny. Jesli
sporzadzi¢ wykres zaleznos$-
ci odwrotnosci kwadratu po-
jemnosci wzgledem napiecia,
to otrzymuje sie linie
prosta. Wskazuje to na usu-
wanie elektronéw z natadowa-
nej warstwy [42]. Natomiast
matg wartos¢ zmierzonej po-
jemnosci oraz matg jej zmiane
wzgledem napiecia elektrody
mozna wyttumaczy¢ zaktadajac,
ze wynik pomiaru przedsta-
wia wartos¢ pojemnosci wypad-
kowej dwu kondensatorow: po-

Rys. 6. Pojemnos$¢ warstwy
podwodjnej optycznie Prze-
Zzroczystej elektrody poét-
przewodnikowej. Krzywe: 1
12 - elektroda o opornos-
ci 10C ohmow/jedn.pow.,

3 i 4 - elektroda o opor-

jemnos$oi warstwy podwodjnej
oraz szeregowo z nig potaczo-
nej pojemnosci wewnetrznej
potprzewodnika. Ta ostatnia»
jak wiadomo, Jest mata i nie-

wiele zmienia sie wraz ze zmia-
na warunkkéw zewnetrznych [38].

nosci 35 ohmdéw/jedn.pow.,
Krzywe: 1 i 3 - elektro-
lit 0.03 o KC1, 2 14 -
elektrolit 0.3 mKC1. Po-
tencjat elektrody pracu-
jacej wzgledem NEK

Natomiast spadek pojemnosci

w roztworach zasadowych i bar-
dzo silnie kwasnych wskazuje,
ze na powierzchni elektrody nastepuja nieodwracalne procesy
chemiczne, wytwarzajgce warstewke izolujgca.

Po zbadaniu tych wtasnosci elektrod przeprowadzitem drugg
czes¢ baaan, tetora polegata na wyznaczaniu woltamperometrycz-
nyoh krzywych wzorcowych depolaryzator éw na badanych optycz-
nie przezroczystych elektrodach péiprzewodnikowych. 0 charak-
terze zachodzgcych na tych elektrodach proceséw wnioskowatem

z réznicy napie¢ miedzy zarejestrowanymi pikani redukcji i
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utleniania elektrodowego stosowanych depolaryzatoréw oraz po-
rownania ich z krzywymi uzyskanymi z tego samego roztworu na
elektrodzie platynowej. Jako wzorcowe roztwory stosowatem: jako
depolaryzator zelazocyjanak potasowy oraz siarczan zelazawo-
amonowy. Koztworem podstawowym byt KCI1.

pH nastawiatem kwasem solnym, a nastepnie sprawdzatem je pe-
hametrem.

& kci.ei zbadalem witasnosci optycznie przezroczystych elek-
trod poétprzewodnikowych zmieniajgc:

1) stezenie KC1 w zakresie 0,02 do 2n przy tym samym ste-
zeniu depolaryzatora oraz pH roztworu. Podczas tej serii po-
miaréw elektrody o opornos$ci powyzej 35 ohméw na jednostke
powierzchni wykazywaty duzg zmiane. Przy matych stezeniach KC1
- ponizej 0,05 n - warto$¢ roznicy ndpie¢ miedzy pikami stawa-
ta sie wieksza niz 10U tnV, podczas gdy na elektrodzie Pt oraz
innych elektrodach potprzewodnikowych wynosita stale 50 do
60 mv;

2) pH roztworéw w zakresie 0,5 do 8 w odstepach 0,5 jednost-
ki pH, przy staltym stezeniu elektrolitu podstawowego 0,2 n KC1
oraz stezeniu depolaryzatora 5x10"4n. Podczas tej serii pomia-
row optycznie przezroczyste elektrody potprzewodnikowe o opor-
nos$oi 6 do 10 ohméw na jednostke powierzchni wykazywaty prak-
tycznie nieistotne zmiany przebiegu krzywych woltamperometrycz—
nych w zakresie pH 1 do 5.

Nastepowato tu jedynie przesuniecie catej krzywej spowodowane
zmianag stezenia Jonéw wodorowych, co mozna byto réwniez stwier-
dzi¢ na krzywych uzyskanych na elektrodzie platynowej. Natomiast
inne elektrody wykazy?/aty duzg zmiane réznicy napie¢ miedzy pi-
kami, szczeg6lnie w zakresie pH okoto 6. Wszystkie elektrody,

a szczegodlnie wysokooporowe wykazywaty bardzo duzg zmiane war-
tosci réznicy napie¢ miedzy pikami dochodzacg do 200 mV, a na-
wet wiecej w zakresie pH 0,5 do 1,0,

3) stezenia depolaryzatora — zelazocyjanku potasowego w za-
kresie 4x10"~ do 0,1 n, utrzymujac rownoczes$nie state stezenie
roztworu podstawowego - 2n KC1l oraz pH roztworu réwne 3,5.

W catym zakreskie stezen znalaztem proporcjonalnosé miedzy wy-
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sckosciag piku na krzywej woltamperometrycznej a stezeniem depo-
laryzatora.

Zachowujac warunki podane w punkcie 3 oraz maksymalne ste-
zenie zelazocyjanlcu (0,1 n) ostatni pomiar wykonatem z réwno-
czesnym silnym mieszaniem roztworu wokét optycznie przezroczys-
tej elektrody potprzewodnikowej. Poczgtkowa czes¢ krzywej byta
liniowa i nie wykazywata zadnych znieksztatcenn. Dopiero gdy na-
piecie wzrosto dostatecznie tak, ze cata ilo$§¢ dostarczanego
zelazooyjanku ulegata procesowi elektrodowemu, natezenie pradu
Juz nie wzrastato, a jego wahania byly zalezne od nieré6wnomier-
nosci mieszania roztworu. Natezenie to wynosito okoto 80 mA/cm .
Doswiadczenie to wskazuje, ze w danyoh warunkach nie mozna
osiggng¢ pradu nasycenia elektrody potprzewodnikowej.

Opisane powyzej wyniki doswiadczen wskazuja, ze optycznie
przezroczysta elektrode potprzewodnikowag o opornos$ci ponizej
15 ohméw na Jednostke powierzchni mozna z powodzeniem stosowac
jako elektrode pracujacag w procesach elektrodowych, przy pH
roztworu w zakresie 1,0 do b,O.

Natomiast elektrody o wiekszej opornosoi mozna stosowaé w wez-
szym zakresie pH oraz przy mniejszych stezeniach deoolaryzatora.
Ogodlnie biorac przeprowadzone badania pozwolity stwierdzié,
ze opisane elektrody potprzewodnikowe mozna stosowa¢ w dowolnym
zakresie napie¢, stosowanyoh w elektrochemii roztworéw niewéd—

nych, a w wodnych - z ograniczeniami opisanymi wyzej.

5. ELEKTROCHEMICZNE BADANIA O-TOLIDYNY
ORAZ N,N' DWUFENYLO-p-DWUAMINOFENYLU

o-Tolidyne oraz N,N'-dwufenylo-p-dwuaminofenyl zastosowatem
jako wzorcowe zwiazki w przykiadowych badaniach mechanizmu
procesu elektrochemicznego (chronoamperometrycznego) z nastep-
czg reakcjg chemiczng, o—Tolidyna oraz N,N'—dwufenylo—p—dwuami—
nofenyl utleniajg sie dwustopniowo, tworzgo produkty, ktérych
maksima absorpcji Swiatta nie nakladajg sie nawzajem, jak réw-
niez ule koincydujg z maksimami zwigzkéw wyjsciowych. Umozliwia
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to tatwe spektrofotoraetryczne $ledzenie podczas reakcji w roz-
tworze stezenia zardwno substratéow jak rowniez powstatych z
nich produktow.

Ogodlne witasnosci o-tolldyny. o-Tolidyna, inaczej dwumety-
lobenzydyna, jest biatg substancjg statg o ciezarze czagstecz-
kowym okoto 212, stabo rozpuszczalng w wodzie, lepiej w kwa-
sach, natomiast doskonale w rozpuszczalnikach organioznych.
W handlu znajduje sie jako czysta substancja lub jako jej dwu-
chlorowodorek. Mozna jg tatwo oczyszcza¢ przez krystalizacje
z roztworu HC1 lub przez sublimaoje. Stosowang w niniejszej
pracy o-tolidyne oczyszczono dodatkowo na kolumnie chromato-
graficznej. o-Tulidyna, bedaca dwuaming aromatyozng, jest

stosunkowo mocng zasada. Podlega
ona dwustopniowej protonacji w
kwasnych roztworach. Potencjome-
tryczne miareozkowanie [43] oraz
prace prowadzone przez
autora nad spektrofotometryczng
analizg kwasnych roztworéw o-to-
lldyny wskazuja, ze pH obu stopni
leza blisko siebie i sg réwne 4,2-

o-Tolldyna podlega stosunkowo
tatwemu ohemicznemu oraz elektro-
chemicznemu dwustopniowemu utle-
nieniu w roztworach wodnych oraz
bezwodnych.

Hysunek 7 przedstawia krzywe
woltamperoraetryczne o-tolidyny w

volty roztworach wodnych o pH 4,0 i 2,0
Kys. 7. Woltamperometrycr- oraz w aoetonltrylu. W roztworach
stezeniu*jSTo-ferSzywe: bezwodnych oraz wodnych o pH 4,0
1- pH 4,0; 2 - pH 2,0; utlenia sie ona dwustopniowo od-
towy!°*m elL jatrlek ™ "racalnie wedtug schematu:

pracujgcej (Pt) wzgledem
NEK
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Pierwszy produkt utleniania B Jest seraiiminodwumetylochino—
nem, ktoérego budowy dotad dokiadnie nie ustalono. Powstaje on
przy napieoiu pierwszego piku. Drugi produkt C jest dwuimino—
dwumetytochinonem. Powstaje on przy napieciu drugiego piku.
Natomiast w roztworach wodnych o pH 2,0 o-tolidyna utlenia sie
odwracalnie jednostopniowo odrazu do produktu C, dwuiminodwu”
matylochinonu. W roztworach bezwodnych oraz wodnych istnieje

réwnowaga miedzy o—tolidynag i jej dwoma produktami utlenienia.

A+C== B+ Ht (*6)
*b

Stata réwnowagi K - zalezy od rodzaju rozpuszozalnika,
a w roztworach wodnych réwniez od wartosci pH«

State hydrolizy produktéow ultlenienia o-tolldyny. o-Tolidy-
na w pozbawionych tlenu roztworach wodnych jest trwata, podczas
gdy przy dostepie powietrza powoli sie utlenia. Natomiast oba
jej produkty utlenienia B i C powoli hjdrolizuja do dwumetylo-
hydrochinonu. State tych reakcji mozna tatwo wyznaczy¢ $ledzac
przebieg absorpcji przez roztwory produktéw B lub C w czasie:

knij
B (lub C) + H20 — produkt
dcB (47)
XOH =W “ kOH * CB « OH20
dcB 1 (48)
KOH " ~7 *dt . Aj"o
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Z wykonanych pomiarow obliczytem statg hydrolizy produktu B;
wynosi ona kQH * 4,9x10“~ 1/sek. przy pH * 3,5. Produkt C jest
bardziej trwaty, a jego stata hydrolizy wynosi kQj-1,4x10~S/sek
przy pH = 3,5.

Tablica 3 zawiera spektrofotometryczna dane ditugos$oi fal ma-
ksimow absorpcji Swiatta oraz wartosci wspoétczynnikéw ekstynk-
koji o-tolidyny A oraz jej produktéw utlenienia B i C.

Tablica 3
Spektrofotometryczne dane o-tolidyny
oraz dwu jej produktéw utlenienia
"abs iXIO_Zf Koztwér pH
(cm"/mol)

2050 6.5 wodny <4,0
ah*+

2470 2.6 « w

2080 6,5 "oe Ok. 4,2
AH+

2750 3,1 u n

2800 3,2 ' >4,0
A 2100 6,6 acetonitryl

2850 3,2 n

3670 2,82 wodny >2.,0

3690 2,82 acetonitryl

5300 4,76 n

6400 4,76 n

4370 6,2 wodny
C

4420 6,2 acetonitryl

'Zastosowatam tu znak B”,poniewaz - jak wykazaly ponizej
przedstawione badania - produkt B wystepuje jako dimer,
co jest istotne przy ustaleniu wart.oSciwspo6tozynnika
ekstynkecji.
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Wspétczynnik ekstynkcji oraz liczba elektronéw reakcji elek-
trodowych o-tolidyny. Z kolei zajatem sie pomiarami wspéiczyn-
nika ekstynkcji oraz liczby elektronéw biorgcych udziat wre-
akcji elektrodowej o-tolidyny. Przygotowalem w tym celu spe-
cjalne naczynko, ktére umozliwiato prowadzenie szybkiej elek-
trolizy badanego roztworu, z jednoczesnym pomiarem widma ab-
sorpcji. Zgodnie z réwnaniem p9J:

107Kt (49)
gdzie: C - stezenie poczatkowe, - stezenie po czasie t,
k s -25,8 D - wspétczynnik dyfuzji w cm”~/sek., A - powierz-
chnie elektrody w om2, d - grubos¢ warstwy dyfuzyjnej w cm

oraz V - objetos¢ roztworu w cm3; szybko$¢ wyczerpywania sie
depolaryzatora w badanym roztworze, podczas procesu chronoam-
perometrycznego, zalezy od stosunku powierzchni elektrody pra-
cujgcej A do objetosSci roztworu V oraz od grubos$ci warstwy
dyfuzyjnej d, ktéra z kolei zalezy od intensywnosci mieszania.
Do pomiaréw zastosowatem jako elektrode pracujaca siatke platy-
nowg o powierzchni okoto 30 cm2, umieszczong w specjalnym na—
czynku o objetosci 5 cm3«
Rysunek 8 przedstawia
schemat tego naczynka, 'ktére
E.ODN, byto wyposazone w elektrody
odnle sienig i pomocnicza,
mieszadetko magnetyczne
oraz kroéce do odpowie-
trzania roztworu. Elektro-
da pomocnicza znajdowata
sie w osobnej przestrzeni,
E.POM. poza gestym ceramicznym
filtrem. Naczynko byto wy-
Rys. 8. Naczynko elektrochemicz- posazone w spektrofotome-

ne do pomiaréw kulometrycznych tryczny zbiorniczek, umo-
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zliwiajgcy badanie absorpcji znajdujacego sie w naczynku roz-
tworu, natychmiast po procesie elektrodowym. Czas elektrolizy
99% substancji wynosit okoto 200 sek. Przy tak szybkim pomia-
rze mozliwe procesy hydrolizy produktéw utlenienia o-tolidyny
nie miaty praktycznego znaczenia.

Podczas elektrolizy rejestrowatem wielkos¢ przepitywajacego
przez naczynko tadunku elektrycznego, oatkujgc natezenie pradu
tranzystorowym intergratorem. Znajgc ten tadunek oraz liczbe
moli reagujacego depolaryzatora, tatwo wyznaczytem liczbe
elektronéw biorgcyoh udziat w procesie,

Prowadzao elektrolize przy napieciu pierwszego piku woltam-
perometrycznego otrzymatem liczbe elektronéw bioracych udziat
w pierwszym proceaie n=1 (A—B), natomiast przy napieciu dru-
giego piku liczbe elektronow bioracych udziat w drugim proce-
sie n»2 (A *"C), Jednoczes$nie mierzylem absorpcje Swiatla przez
badane roztwory, oo umozliwito mi obliczenie wspoéiczynnikéw
ekstynkcji produktéw 6 i C,

Wspoétczynnik dyfuzji o-tolidyny, Do oznaczania statej szyb-
kosci reakcji potrzebna Jest doktadna wartos¢ wspéiczynnika
dyfuzji. Oznaczytem go na drodze elelektroohemicznej z danych
otrzymanych w procesie woltamperometryoznym oraz chronoampero-
metrycznym, wartos¢ natezenia pradu piku w procesie woltampe-
rometryoznym jest okreslona réwnaniem 09]:

ip * 2,72 x 105n3/2AD1/2 C°y1/2 (50)

gdzie: D - wspo6tozynnik dyfuzji w om2,sek"1, y - szybkosé
zmian napiecia elektrody praoujacej w V.sek”1.

Jes$li wykona¢ serie pomiaréw podczas ktdrej zmienia sie
przy kazdym pomiarze szybkos$¢ zmian napiecia t, to otrzyma sie
serie pikéw pradéw ip. Wykonany nastepnie wykres zaleznosci
wartosci pradu piku wzgledem pierwiastka z szybko$ci zmian na-
piecia powinien da¢ linie prosta, ktorej nachylenie okresla
wspoétczynnik dyfuzji.

Zalezno$¢ te wykorzystatem do pomiaru wspétczynnik dyfuzji
o-tolidyny. Otrzymatem wartos¢ D = 0,66xI10“5 cm. sek71, Wspot-
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czynnik dyfuzji obliczytem réwniez z pomiaru chronoamperome-
trycznego. Prad podczas tego procesu okresla réwnania (36).

Do elektrod naczynka zawierajgcego roztwor o-tolidyny przyto-
zytem napiecie drugiego piku i zarejestrowatem przebieg pradu.
Sporzadzitem nastepnie wykres zaleznos$ci: prad wzgledem odwrot-
nosoi pierwiastka z czasu. Wykres jest linig prostg, ktérej na-
chylenie okres$la wspéiczynnik dyfuzji.

Otrzymatem warto$¢ D « 0,64x10"Jd'cffl.sek™’1l [27].

DIimer o-tolidyny. Podczas obliczania liczby elektronéw, blo-
racyoh udziat w procesie elektrochemicznym oraz wspéiczynnika
ekstynkcji z pomiaréw kulometrycznych, wytonito sie zagadnienie
ozy czgsteczka pierwszego produktu utlenienia o-tolidyny B jest
monomerem ozy dlmerem. Adams 1 jspotoracownioy stwierdzili [44],
ze zwigzek ten mimo teoretycznych przewidywan, nie wykazuje w
roztworze wodnym sygnhatu rezonansu paramagnetycznego. Badanie
problemu rozpoozatem od powtérzenia tego dos$wiadczenia. Zasto-
sowatem tym razem metode przeplywowag z umieszczeniem naczynka
elektrochemicznego, wytwarzajgcego stale nowe produkty utlenie-
nia o-tolidyny, wewnatrz komory pomiarowej przyrzgdu. Stosujac
aoetonitrylowy roztwoér o-tolidyny znalaztem staby sygnalt swiad-
czacy o rodnikowej budowle tego produKtu. Natomiast w wodnym
roztworze mimo nawet szybkiego przeptywu utlenionego roztworu
i duzego natezenia pradu, nie wykrytem sygnatu, wskazujgcego
obecnos6é wolnych rodnikow. Zatozytem wiec, ze zwigzek ten w
roztworze wodnym wystepuje w formie sprzezonych dwu csgsteczek
B (sandwlch).

Nastepnie staratem sie potwlerazlé doswiadczalnie te teze.
w tym ccelu spektrofotometrycznie $ledzitem rownowage (46) o-to-
lidyny z jej dwoma produktami utleniania, podozas rozcienczania
roztworu. Zastosowatem tu dwa sposoby postepowania. Pierwszy po-
legat na sporzgadzeniu mozliwie czystych buforowych roztworéw
o-tolidyny A o pE 4,0 oraz drugiego Jej produktu utleniania C,
0o tych samych stezeniach. Nastepnie do czystego buforowego roz-
tworu dodatem roztworow A 1 C w stosunkach 1:1 oraz 2:1, po
czym w sporzadzonych roztworach spektrofotometrycznie okresli-
tem stezenie substancji A, B i C. Wedlug drugiego sposobu, do
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czystego buforowego roztworu o pH 4,0 dodatlem roztworéow A i C
w stosunkach 1:1, a nastepnie otrzymany roztwdr rozcienczytem
mierzgc spektrofotometrycznie stezenia substancji 3 i C przed
i po rozcienczeniu. Otrzymane wyniki zestawitem w tablicy 4.

Tablica 4

Wartosci absorpcji o-tolidyny oraz jej produktéw utleniania,
otrzymane podczas rozciennczania roztworéw ich mieszaniny

Absorpcja Swiatta substancji:

Roztwor A B £
a) 2:1 U,629 0,481 0,146
1:1 0,363 0,165 0,109
b) 1:1 — 0,960 0,666
po rozcienczeniu - 0,345 0,400

Zgodnie z rownaniem (46) stata rownowagi tego ukitadu po za-
tozeniu monomerowej budowy ‘czgsteczki B, wynosi:

K B2 e« v (51)

A *cc  SA o+

a po zatozeniu budowy dimerowej

G * G CB e« Oh (52)
C' r r
Wartosci poczatkowych stezen roztworéw o-tolidyny oraz

jej drugiego produktu utlenienia C° sg Jednakowe. Fodczas
ustalenia sie rownowagi, zgodnie z rownaniem (46) Jedna czg-
steczka A reaguje z Jedng czagsteczka C, wskutek tego koncowe
stezenie A jest rown# stezeniu C tak przed rozcienczeniem
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¢ = Cq, Jak 1 po rozcienczeniu m CE£. Mozna zatem napisac
w przypadku zatozenia monomerowej budowy czagsteczki B:

(53)
oraz w przypadku dimerowej czgsteczki Bg!
(54)
C c
Dane z czes$ci a) tablioy 4 wstawitem do réownan (51) i (52)
oraz z czes$ci b) dc réwnan (53) i (54). Potwierdzity one Jedno-

znacznie dimerowag strukture pierwszego produktu utleniania
o-tolidyny.

Stata réwnowagi o-tolldyny. Na podstawie wartos$ci stezen
o-tolidyny oraz obu JeJ produktéw utleniania, bedacych w réwno-
wadze i danych w czes$ci a) tablicy 4 oraz po uwzglednieniu
wspotczynnika ekstynkcji i pH roztworu, okreslajacego stezenie
Jondéw v/odorowych, mozna obliczyd stala réwnowagi tych reakcja.
Stata ta przy pH = 4,0 wynosi K = 10,5.

Statg rownowagi chemicznej mozna réwniez obliczyd z danych
termodynamicznych. Przy potencjale pierwszego woltamperome-
trycznego piku zachodzi reakcja;

A — B + e~

oraz przy potencjale drugiego piku:

B — C+ e

Do kazdego z tych proceséw mozna napisad rownanie wedtug
zaleznosci Nernsta. W pierwszym Jako reduktor wystgpi o-toli-
dyna, natomiast Jako utleniacz substancja 3. W drugim Jako
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reduktor substancja B, a Jako utleniacz substanoja C. JeSli
napisa¢ powyzsze réwnania, przy tym samym potencjale punktu
na krzywej woltamperometryoznej, lezgoym pomiedzy pikami, a
nastepnie odja¢ je stronami, to otrzyma sie nastepujgcg zalez-
nosc¢ :

E° - E° » RT/nP.In K (55)

»/ oeluotrzymania danyoh do obliczenia wartosci statej row-
nowagi na podstawie tej zaleznos$ci, wykonalem woltamperome-
tryczng rejestracje roztworu o-tolidyny o pH * 4,0. Nastepnie
odczytatem wartosoi napie¢ w potowie wysokosci pikéw. Ich réz-
nica wynosita60 mV. Na podstawie tej wartosci oraz po zatoze-
niu, ze n=> 1 otrzymatem wartos¢ statej rownowagi K * 10,5.

Przyktadowe oznaczenie statej szybkosci reakcji pierwszego
rzedu, metoda opisang w czesSci teoretycznej pracy, wykonatem
na pseudo-piarwszorzedowej reakoji miedzy drugim produktem utle-
nienia o-tolidyny dwuiminodwumetyloohinonem a 4-ohloro-I-nafto-
lem z tym, ze drugi zwigzek znajdowal sie w roztworze w nadmia-
rze* Chloronaftol wjybratem z wielu mozliwych zwigzkéw, gdyz
spetnia on kilka podstawionyoh tu warunkéw: reaguje on z dwu-
iminodwumetylochinonem stosunkowo szybko. Zwigzek ten oraz
produkt tej reakcji nie podlegajg prooesowi elektrodowemu w
stosowanym zakresie potencjatéw. Maksima absorpcji Swiatta
tego zwigzku oraz powstajgcego produktu nie naktadajg sie z
maksimem absorpcji sSwiatta dwulminodwumetyloohlnonu. Obie sub-
stancje sg rozpuszczalne w acetonitrylu (taki rozpuszczalnik
wybratem jako korzystny do prowadzenia tego procesu).

4-Chloro-l-naftol stosowany do pomiaréw oczyszczano przez
kilkakrotna krystalizacje z roztworu alkoholowego.

Rysunek 9 przedstawia zesp6t krzywyoh pradéw, ktére otrzy-
matem podczas proceséw woltamperometrycznych wystepujacych na
elektrodzie platynowej w roztworze acetonitrylowym, zawierajg-
cym jako elektrolit podstawowy nadchloran czteroetylenoaminy.
Krzywe 112 przedstawiajg wykresy pradéw utlenienia i reduk-
cji o-tolidyny o stezeniu 5 x 1Q" m; krzywa 3 wykres pradu
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4-chloro-l-naftolu o stezeniu 10”™m; krzywe 4 15 wykresy pra-

dow o-toiidyny o stezeniu 5x10“4m+ 4-chloro-I-naftol o steze-
niu icrm oraz krzywa 6 wykres pradu o-tolidyny o stezeniu
5xI0~4m + 4-ohloro-l-naftol o stezeniu 10“"m.

RVS 9. Woltamperometryczne krzywe na elektrodzie Pt. Opis w
YS- tekscie. Potencjat elektrody pracujgcej wzgledem NEK

Do oznaczenia statej szybkosci tej reakcji wykorzystatem
przedstawione w cze$ci drugiej niniejszej pracy teoretyczne
opracowanie procesu chronoamperometrycznego z nastepcza che-
miczng reakcjg pierwszego rzedu oraz wyprowadzone tam zalez-
nosci (43) i (44)» Doswiadczenia wykonatem za pomoca aparatu-
ry opisanej w cze$ci aparaturowej (czes¢ 3 pracy).
zastosowatem roztwdér acetonitrylowy zawierajacy:
czteroetylenoamonowy o stezeniu 0,2n,

Do pomiaru
1) nadchloran
2) o-tolidyne o stezeniu
10“3n oraz 3) 4-chloro-I-naftol o stezeniu 5x10" n.
tvm napeinitem naczynko pomiarowe (wg rys. 5),

Koztworem

ktérego elektro-
dy podtaczytem do potencjostatu. Monochromator w spektromoni-

torze nastawitem na przepuszczanie Swiatta o diugosci 4370 A,
przy ktéorym nastepuje maksimum absorpcji drugiego produktu
utlenienia o-tolidyny. Nastepnie uruchomitem rejestrator oraz
generator, wytwarzajacy napiecie drugiego woltamperometrycznego
Piku o-tolidyny (+0,9V wzgl. NEK). Rysunek 10 przedstawia za-
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Jestrowgne krzywe: a) potencjatu elektrody pracujacej, b) pradu
oraz c) transmisji Swiatta w czasie.

L™ A ek -

Rys. 10. Chronoamperometryczne krzywe mieszaniny o-tolidyny
oraz 4-chlorc-1-naftolu. Opis w teksScie

Ksztatt otrzymanej krzywej transmisji Swiatta, ktory ze
wzgledu na matg warto$é transmisji odpowiada krzywej absorp-

cji, jest podobny do krzywej przedstawionej na rysunicu 2, a tym
samym zgodny z rownaniem (43). Przebieg ten w poczatkowej swo-
jej czesci wzrasta zgodnie z réwnaniem (38) (i = K.lI/ \[t), na-

stepnie po osiggnieciu maksimum zaczyna opada¢. Z poczatku
bowiem natezenie pradu oraz ilosd wytwarzanej substancji C sa
duze, a szybkos$¢ reakcji mata, nastepnie zas$ szybkos$¢ reakcji
rosnie, w miare zwiekszania stezenia wytwarzanej substancji,
a prad i ilos¢ wytwarzanego produktu maleja, gdyz grubos$¢ war-
stwy dyfuzyjnej rosnie. Czas w ktérym pojawia sie maksimum
absorpcji jest Jednoznacznie okreslony tylko wartoscig statej
szybkosci raakcji. Znalaztem wartos¢ tffiax m 0,8 sek. Zgodnie
z réwnaniem (/'4) stata szybkosci reakcji Jest réowna k«0,84/0,8=
= 1,05 I/sak. Podobng wartos¢ (1,2 1/sek) otrzymatem przez ozna-
czenie czasu po ktorym wysokos¢ woltamperometrycznego piku”e-
i. redukcji produktu G zmalata do potowy w poréwnaniu z pi—
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kiem uzyskanym gdy w roztworze nie byto chloronaftolu. Wartos¢
te wyszukatem prowadzac woltamperometryczne procesy przy roéznych
predkosciaoh zmian potencjatu elektrody praoujacej.

Przyktadowy pomiar statej szybkosci reakcji drugiego rzedu,
wedtug schematu, ktéry opracowatem w czes$ci teoretycznej ni-
niejszej praoy, wykonatem na reakcji o-tolldyny z jej drugim
produktem utlenienia - dwuiminodwumetyluchinonem. Jest to uktad
rownowagi chemicznej o-tolidyny oraz jej dwu produktéow utlenia-
nia zgodnie z réwnaniem (46). Pomiar ten prowadzitem dworna spo-
sobami.

Pierwszy sposob mozna nazwaé relaksaoyjno-zrézniczlcowym. W
poczatkowym bowiem okresie wytwarza sie tu elektrochernicznie
pewna ilos¢ substancji C, podczas bardzo krotkiego impulsu na-
pieciowego, a nastepnie po roztgczeniu obwodu naczynka S$ledzi
zmiany stezenia substancji, gdy ukitad dazy do stanu réwnowagi.
IV tym celu przygotowatem wodne roztwory o-tolidyny o stezeniu
3x10” ~»*, Napetnitem nim naczynko wyposazone w krééce do odpowie-
trzania roztworu. Usungtem z roztworu tlen przez przedmuchiwa-
nie argonem o czystos$ci 0,99995. Podigczytem elektrody naczyiika
do potenojostatu.

Nastawitem monochromatory spektromonitora na fale o diugos-
ciach: X = 4370 oraz *2 = 6300 1, odpowiadajace absorpcjom
obu produktéw utlenienia o-tolidyny. Nastepnie uruchomitem re-
jestrator oraz generator wytwarzajacy 5-mllisekundowy impuls
0 napieciu drugiego woltamperometrycznego piku o-tolidyny
(+0,7 V wzgl. NEK). Rysunek 11 przedstawia zarejestrowane prze-
Diegi: krzywa a) prad elektrody, krzywa o) transmisja $wiatta
A = 4370 A. c) transmisja Swiatta Ap = 6300 A oraz d) poten-
Cj;l’ elektrody.

Ze wzgledu na napiecie drugiego woltamperometrycznego piku
podczas 5-milisekundowego impulsu wytwarza sie na elektrodzie
pracujgcej tylko drugi produkt C utlenienia o-tulidyny. Nie-
mniej jednak zarejestrowany wykres wskazuje na wytwarzanie sie
wowczas rowniez pewnej ilosci pierwszego produktu utlenienia
o-tolidyny BO. Spowodowane to Jest rozpozceciem dyfuzji pro-
duktu C do gtebl roztworu, gdzie spotyka on czagsteczki o-toli-
ayny z ktdrymi rozpoczyna sie reakcja wytwarzajgce produkt B-,.
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Po wytgczeniu pradu proces elektrodowy zostaje zatrzymany, a
produkt C, ktory juz nie jest wytwarzany, w dalszym ciggu dy-
fundujgc do gtebi roztworu i mieszajagc sie z o-tolidyna wytwa-

0 10 20 30 40 fTIS6I¢

Rys. 11. Chronoamperometryczne krzywe o-tolidyny o stezeniu
~.10~m, pH 4,0

rza nastepne porcje substancji B9 tak diugo, az nie zostanie
osiagniety nowy stan rownowagi. Zmiane stezenia produktu Cw
warstewce reakcyjnej mozna opisa¢ réwnaniem:

m VCc°A * kbCB2 <56>

Poniewaz w poczatkowym okresie CO > Cg obliczenie statej

szybkosci reakcji kr upraszcza sie do:

dC
dt -Ycc * B3 (57)

Stosunek dCC/S,, jest rowny stosunkowi zmiany absorpcji w
do absorpcji Ac, ktore nalezy odozytad w poczatkowym okresie
ozasu relaksacji z krzywej spektrofotometrycznej. Natomiast
przyblizong warto$¢ stezenia o-tolldyny CA mozna tatwo otrzy-
ma¢ zaktadajac w warstewce reakcyjnej liniowy jego rozkiad
(miedzy zerowag wartoscig stezenia na powierzchni elektrody-
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proces ohronoamperometryczny - a maksymalng wartos$cig ste-
zenia w gtebi roztworéow). Stad CA - C°/2. Tablica 5 zawiera
Srednie z danyoh, ktore 'otrzymatlem podczas pomiaréw oraz

obliczone wartosci statej kf, z zastosowaniem roztworéw o réz-

nych wartosciach pH (od 2,5 do 5,5)»

Tablica 5

Wartosci absorpcji sSwiatta drugiego produktu
utlenienia o-tolidyny podozas ohronoamperometryoznego procesu
oraz state szybkos$oi reakoji o-tolidyny

pH dAcxtQ3 Ac x 102 i Icf x 10“5
2,5 0,66 3,30 C.27
3,0 0, 90 1,88 0,68
3,5 1,38 1,49 1,23
4,0 1,45 1,37 1,45
4,5 1,60 1,58 1,37
5,0 1,85 1,75 1,43
5,5 1,50 1,60 1,25

Drugi sposo6b polega na zastosowaniu graficznego rozwiazania

przebiegu tego prooesu (rysunek 3). Wykonalem tu rejestracje
absorpoji $Swiatta drugiego produktu utlenienia o-tolidyny Ac,
podozas krotkotrwatego Impulsu chronoamperometryoznego. Na
podstawie otrzymanych wartosci absorpoji

czynnikow dyfuzji

oraz wartosci wspot-
o-tolldyny (opis pomiaru podatem w czesci 3
pracy) obliczytem bezwymiarowe parametry

e-m Z R &

Znajac wartosci oraz stala rownowagi K (opis pomiaru i oblicze-
nia podatem w ozesci 5 praoy) wyszukatem z wykresu wartosci
tog(kftCA), z ktéryoh nastepnie obliczytem state szybkosci re-
akcji kf. 'Tablica 6 zawiera dane oraz wyniki obliczen.

49



Wartosci absorpoji

z drugim produktem jej

Cza
mse

10
20
30
50
80

Rys. 12. Wyniki
szybkos$ol reakoji

w pierwszym sposobie

Tablica 6

Swiatta oraz parametréw stuzacych

do obliczenia statej

S Acx 102

k

1,39
1,92
2,24
2,77
3,57

oc

0,60
0,58
0,56
0,53
0,54

pomiaréw statej
o-tolidyny

szybkos$ol reakcji
utlenienia wedtug metody grafioznej

o-tolidyny

'przeliozo-
log(kftCA) log kf ne

log(kf tCA)
0,99 5,7 0,87
1,12 5,5 1,17
1,27 5,5 1,35
1,56 5,6 1,57
1,45 5,3 1,77

Srednio 5,6i0,t

W ostatniej kolumnie ta-
blicy umiescitem wartosci
log(kf tCA), obliczone na pod-
stawie otrzymanej Sredniej
wartosci kf oraz odpowied-
nioh czas6w* Dane te nanio-
stem na wykres przedstawio-
ny na rysunku 12, w celu
przedstawienia rozrzutu po-
petnionych biledéw.

Wynik statej szybkosol
reakoji kFf otrzymany pierw-
szym sposobem obarczony jest
niewatpliwie wiekszym biedem,
niz wynik otrzymany drugim
sposobem. Zatozenie bowiem

liniowego rozktadu stezen w warstwie dy-

fuzyjnej jest tylko duzym przyblizeniem. Stezenie o-tolidyny

jest tam niewatpliwie mniejsze,

nien byd wiekszy.

dyfuzjg o-tolidyny do elektrody,
reakcja z produktem C,

50

a tym samym i wynik na k™ wi-
Poza normalnym rozktadem stezen spowodowanym
nastepuje tutaj rowniez Jej

00 zmniejsza jej stezenie. Réwniez wy-



niki otrzymane matodg druga obarczona sa bitedem, wynikajacym z
duzej liczby parametrow (CA, DA, t), ktéra otrzymuja sie przez

odpowiednie pomiary i od ktdrych zalezy loh wartos$o.

Elektrochemiczne przemiany N,1” -dwufenylo-p-dwuamlnofenylu.
Zwigzek ten jest praktycznie nierozpuszczalny w wodzie, dlatego
wszystkie pomiary wykonatlem w roztworze acetonitrylowym. Moze
on réwniez dwustopniowo utleniadé sie na elektrodzie,

podobnie
jak o-tolldyna.

W pierwszej fazie tworzy sie rodnik, ktéry jest
stabilnym monomerem. N,N' -dwufenylo-p-dwuaminofenyl z jego pro-
duktami utlenienia tworza chemiczng réwnowage, podobnie jak
o-tolldyna. Stata szybkos$ci ,ej reakcji wyznaczytem metodg gra-
fiozng. Niezbedne dane wyznaczytem podobnie jak w przypadku
pomiaréw z o-tolldyng. Stata réwnowagi z obliczytem z pomiarow
woltamperometryoznyoh, wyznaczajgc réznice napiedé miedzy pika-
mi. Wynosi ona K = 250. Maksimum absorpcji Swiatta pierwszego
produktu utlenienia przypada przy X » 7000 1. Pomiaru wspot-
czynnika ekstynkoji dokonatem za pomocg kulometrii. Wynosi on
£ s Nif1xl104 dn3.mol“1.om"“1. Wartosé ta jest zgodna z litera-
turg [45].
utlenienia,
Swiatta Ac.
D

Do $Sledzenia raakoji wybratem pierwszy produkt
gdyz tylko on ma nlemaskowane maksimum absorpcji
W tym przypadku bezwymiarowy parametr oc oblicza

sie z zaleznosci:

jl2k
oc . A - (58)

Wspétczynnik dyfuzji obliczytem z danych otrzymanyoh pod-
czas pomiaréw woltamperometryoznyoh oraz ohronoamperometrycz-

nyoh. Wynosi on D = 1,66xI0"*cm sek". Obliczona+w ten sposob

stata szybkosci tej reakoji wynosi log kf = 6,36-0,04.

51



6. DYSKUSJA OGOLNA

Optycznie przezroczysta elektroda potprzewodnikowa, ktoérg
stosowatem w pracy, wykonana byta z SnO" z dodatkiem Sb, odzna-
czata sie ona zawartosciag duzej liczby nosnikow elektrycznosci
w jednostce objetosci (okoto 1020/0m3), a tym samy bardzo maitg
opornoscig witasoiwg. Plytki szklane b~y pokryte substancja
o grubosci kilku tysieoy | i wykazywatly opornos¢ od 5 do 35
ohméw/jedn.pow. Tak maly opdér pytek pozwalat stosowac¢ Je z
duzym powodzeniem Jako elektrody nawet w takich prooesaoh elek-
trodowych jak ohronoamperometria. Jak opisatem w pracy, meto-
de te stosowatem z wyzyskaniem tych elektrod do prowadzenia
reakcji elektrodowyoh, poprzedzajgoych nastepcze reakcje ohe-
mlczne, ktoryoh state szybkosci mierzytem. Podozas prowadze-
nia pomiaru ohronoamperometryoznego w poczatkowym okresie
powstaja duze prady spowodowane roztadowaniem
podwdjnej warstwy elektryoznej oraz wyczerpywania substancji
z warstwy dyfuzyjnej. Moga one wytworzy¢ na opornosciach elek-
trod duze spadki napie¢, zakitdécajgc liniowa dyfuzje, a tym sa-
mym uniemozliwiajg przeprowadzenie obliczen teoretyoznych.
Elektrody te zapewniatly réwnoozesnle dobrag transmisje Swiatia
w stosunkowo szerokim zakresie fal (od 300 do 2500 nm).

Witasoiwos¢é ta umozliwiata ich stosowanie do spektrdfotome-
tryoznego S$ledzenia powstajagcych lub zanikaJdgoych produktéow
reakcji elektrodowych lub chemicznych. Natomiast wadg tyoh
elektrod byta stosunkowo mata odpornos$¢ na roztwory o odczy-
nie zasadowym. Wytwarzata sie woéwozas na Ich powlerzohnl, Jak
wykazatem w pracy, warstewka izolujgca pogarszajgca kontakt
elektroda-roztwér. W zwigzku z powyzszym stosowanie elektrod
do procesdw prowadzonych w roztworaoh o pH > 6,0 Jest nie-
wskazane. Natomiast w roztworaoh bezwodnyoh (np. aoetonitrylo-
wym) elektrody te praoujg doskonale.

Zbadana w pracy o-tolldyna (dwu-o-metylobenzydyna), jako
przyktad badania meohanizmu reakcji jest stosunkowo mocng za-
sadg, podlega protonaojl dopiero w roztworach o matych pH.
Pomiary spektrofotometryozne wskazywaty, Zze pK obu stopni sg
bardzo bliskie siebie 1 wynosza ok. 4,2. Potenojometryczne
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oraz spektrofotometryczne pomiary produktéw protonacji o-toli-
dyny w roztworach o pH w zakresie 1 do 12 wskazywatly na tylko
Jedno przejscie przy pH pk. 4,2.

7/ zaleznos$ci od stopnia protonacji o-tolidyna utlenia sie

wedtug dwu ré6znych mechanizméw. W roztworach o pH > 3,5, gdy
wiekszo$¢ zwiazku wystepuje jako wolne czgsteczki, powstajg -
podczas woltamperometryoznego utlenienia - dwa maksima prado-
we. Przy napieciu pierwszego piku o-tolidyna przecnodzi,
nie jak w roztworach bezwodnych, np.
pierwszy produkt utlenienia rodnik -
Od jednej

podob-
acetonitrylowym, w jej
semiiminodwumetylochinon.
z grup aminowych o-tolidyny zostaje woéwczas odszcze-
piony elektron oraz proton. Powstaty uktad jest nietrwaty i

moze odbiera¢ elektron od sagsiedniej czasteczki wegla. Charak-

ter nienasycony spowodowany istnieniem rodnika moze przemiesz-
cza¢ sie dalej
nowego.

do innych czasteczek wegla z pierscienia benze-
Zwigzek ten w roztworach wodnych podlega natychmiasto-
wej dimeryzacji. Pomiar paramagnetycznego rezonansu elektro-

nowego nie wykazuje tutaj sygnatu, Jes$li nawet wytwarzatem ten

produkt bezposrednio w komorze pomiarowej aparatu metoda prze-
ptywowag. W roztworach natomiast bezwodnych rodnik ten Jest

stosunkowo trwaty. Jednak nawet bardzo mata zawarto$¢ wody,

np. okoto 0,01# w roztworze znacznie zmniejszata stezenie mono-
metru, a tym samym sygnat ESR. Prawdodpodobnie dwie czgsteczKki
tego zwigzku tgczac sie tworzg rownolegty uktad (.sandwichj i w
ten sposob uzupetniajag swoje braki elektronowe. Spektrofotome-

tryozne pomiary wodnych roztworéw pierwszego produktu utlenie-
nia o-tolidyny potwierdzity dimerowg jego budowe.

Utlenianie N,N' -dwutenyio-p-dwuaminofenolu, ktdéry jest po-
dobny do o-tolidyny (po jednym z wodoréw grup aminowych zastag-
piono tu grupa benzenowag) prowadzito do otrzymania znacznie

trwalszego rodnika. Zastagpienie nastepnego wodoru grup amino-

wych tego zwigzku grupa benzenowa, prowadzito po utlenieniu

do otrzymania bardzo trwatego rodnika. Grupy benzenowe ostania-

ja bowiem atom azotu w tym zwigzku.
Przy napieciu drugiego piku woltamperometryoznego o-tolidyna
oraz pierwszy produkt jej utlenienia w roztworach o pH => 3,5

przechodzg w drugi produkt utlenienia - dwuiminodwumetylochi-
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non* Nastepuje tu odszczepienie elektronu oraz protonu od dru-
giej grupy aminowej. Powstaty zwigzek przegrupowuje sie natych-
miast w trwaty uktad chinonowy. W przypadku utleniania roztwo-
row wodnych o pH < 3,5-, gdy wiekszo$¢ czasteczek pobrata pro-
ton, o-otolidyna nie utlenia 3ie przy napieciu pierwszego piku
woltamperometryoznego. Frzy napieciu drugiego piku przechodzi
ona bezposrednio w drugi produkt utlenienia.

Pomiary spektrofotometryczne, ktére przeprowadzitem wykazaty,
ze Jest to ten sam dwuiminodwumetylochinon.

o/Tolidyna oraz dwa Jej produkty utlenienia tworzg réwnowa-
ga chemiczng podczas ktérej wchodzi ona w zwigzek z drugim pro-
duktem utlenienia, tworzac pierwszy produkt utlenienia. Reakcja
ta zalezy od pH roztworu. Wykonana zalezno$¢ logarytmu zs sta-
+ej réwnowagi od pH roztworu wskazuje, ze w reakcji tej bierze
udziat Jeden proton. Za pomocag metody opisanej w pracy wykona-
4em z powodzeniem pomiar statej szybko$ci drugorzeaowej reak-
oji tej réwnowagi. Stata ta wynosi 5,6x105 dm3/mol.sek. Opraco-
watem w tan sposéb nowg metode umozliwiajacg pomiar statlych szyb-
kosci reakcji o tak duzej wartosci. Pomiary wykonane w réznych
temperaturach pozwolity réwniez obliczy¢ z zaleznos$ci Arrheniu-
sa dE tego procesu. Wynosi ona 4,6 kcal/mol [18], co jest zgod-
ne z przewidywaniami teoretycznymi.

Duzg ustuge oddat nowy opisany w pracy spektrofotometr is
bardzo szybka rejestracjag widma. Najwieksza szybkos$¢ rejestra-
cji wynosita 100 ~sek. przy przejsciu od 350 do 750 nnu Umo-
zliwit on zbadanie mechanizmu elektrochemicznego utleniania zba-
danych zwigzkéw organioznyoh.

7. STRESZCZENIE

Przedstawiona praca podaje nowg metode badania niektérych
typow szybkich reakcji, a mianowicie reakcji chemicznych na-
stepujacych po procesach elektrodowych. Podano przeglad waz-
niejszych metod statych szybkosci reakcji. Zwrocono szczegdllng
uwage na metode relaksacyjng jako najbardziej podobng do meto-
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dy zastosowana;] w pracy* Podano literature ostatnich opraco-
wann optycznie przezroczystych elektrod. Wymieniono réwniez
gtdwne ich zastosowania. Badania tych elektrod skupiono gtow-
nie nad pojemnos$cig warstwy podwoéjnej oraz warunkami i mozli-
wosciami ich zastosowania. Podano opis nowej opracowanej przez
autora metody pomiaru pojemnosci warstwy podwdjnej dajacej po-
prawne wyniki nawet w przypadku stosunkowo duzych pradéw pro-
cesow elektrodowych.

Zastosowana przezroczysta elektroda poétprzewodnikowa umo-
zliwia prowadzenie procesu elektrodowego z réwnoczesnym spektro-
fotomotrycznym $ledzeniem zmian stezen reagujgacych substancji.
Promien sSwiatta pada prostopadle do tej elektrody i przechodzac
przez roztwoér zawiera informacje o catkowitej ilosci zanikaja-
cych lub powstajacych tam substnancjach. Pomiar maksiméw ab-
sorpcji Swiatta umozliwia ustalenie rodzaju nowo powstajacych
czasteczek oraz mechanizm reakcji. lloSciowe zmierzenie tych
zmian pozwala obliczy¢ state szybkos$ci tyoh reakcji.

Opisano zasade dziatania znanych spektrofotometrow z bardzo
szybka rejestracjg widma oraz opj* nowego spektrofotometru
opracowanego przez autora.

Opisano mozliwosci zastosowania nowej metody pomiaru statej
szybkosci reakcji w przypadku nastepczych chemicznych reakcji
pierwszego i drugiego rzedu. Metode sprawdzono na przyktadzie
reakcji utleniania o-tolidyny oraz N,N' -dwufenylo-p-dwuaminofe-
nylu. o-Tolldyne zastosowano ze wzgledu na jej wyrazny proces
elektrodowy oraz proste widmo, wystepujace w zakresie fal wi-
dzialnych. Ponadto zmierzono wspoéiczynniki dyfuzji, liczby
elektronéw procesu elektrodowego orgtz wspétczynniki ekstynkcji
badanych zwigzkéw. W koricu na podstawie przeprowadzonych badan
podano mechanizmy reakcji oraz oceniono wady i zalety zasto-

sowanej metody.
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Pe3twme

HacTtoswass paboTa NpuBOANT HOBbIA METOA WCCNeAOBaHU HEKOTO-
pbiX TUMOB ObICTPbIX XUMUYECKUX.pPeakUMii, BbICTYMaloLyX Mocne 3anek-
TPOAHbIX MPOLLECCOB.

MprBegeH 0630p BadKHEWLLMX METOAOB OMpefeneHns MOCTOAHHbIX
cKopocTel peakuuii. Ocoboe BHMMaHMe obpallasocb Ha penakcauMoH-
HbMi METOA KakK Cavbli MOXOXKUIA MeTody, MPUMEHSEMOMY B HaCTOSILLEN
paboTe. YkazaHa 6ubnuorpadms nocnegHuUX pas3paboToK ONTUYECKU
npo3payHbIX 3MeKTPOAOB, a Talkke WX OCHOBHOe npumeHeHue. Vccne-
JoBaHMe 3TUX 3/1eKTPOoAOB COCPefoTovanoch [flaBHbIM 06pasomM Ha
npobneme EMKOCTW [OBOMHOIO CNOS, a Taloke YCNOBUSX U BO3MOXKHOCTU
VX MNPUMEHEHUS.

MpuBegeHo onmMcaHWe HOBOro, pas3paboTaHHOro aBTOPOM MeToaa
M3MEPEeHNs1 EMKOCTU [OBOMHOIO C/I0S, [AANOLIETO MOMOXKUTENbHbIE Pe3y/ib-
TaTbl ke B Clyyae CpPaBHUTENbHO 60/bLUMX TOKOB 3MEKTPOAHbLIX Mpo-
LLecCoB .

MpYMEHEHHBIA MPO3pPaYyHbIA  NONYNPOBOSHMKOBbLIM 3/1€KTPO4, NO3BONSAET
MPOBECTU 3MEeKTPOAHbIA MpoLecC C OAHOBPEMEHHbIM CreKTPodOTOMETPU-
YECKMM HabMOAEHVNEM WM3MEHEHUI KOHLEHTPaUMi pearvipytolmx BeLLEeCTB.

CBeTOBOl Nlyd najaeT BepPTUMKaNbHO K 3TOMY 3/1eKTpo4y W, MPOXO-
O 4depe3 pacTBOp, COOEPXXUT MHAIOpMaLMM O MOHOM KONMYecTBe
MCYE3AOWMX WM BOSHUKANOLLMX BELLECTB.

Vi3mepeHve MakCMMyMOB MUKOB abcopbumn cBeTa Mo3BONseT ycTaHo-
BUTb BW, BO3HVKAIOLLMX MOJEKY/, a Talkoke MexaHu3m peakumun. Konwm-
YEeCTBEHHOE U3MeEPEHNE 3TUX W3MEHEeHWH MNO03BONAEeT BbIYUC/IUTL MOCTO-
SHHblE CKOPOCTU 3TUX peakuuii.

B HacTosilLeii paboTe yKasaHO MNpUHUMN OeCTBUSA ObICTPOAErCTBY-
KILYX CMeKTPOOTOMETPOB, MOC/Ae 4Yero AaéTca onucaHue HOBOFO
cnekTpod)oTOMeTpPa, pa3paboTaHHOro aBTOPOM.

OnvcaHbl BO3MOXKHOCTU MPUMEHEHVS HOBOrO MeToda W3MepPeHVs Mo-
CTOSIHHO CKOPOCTW peakuun B Ciay4vae MocnefoBaTeflbHbIX peakumii
MepBoro M BTOPOro nopsgka. 3TOT MeToh B rnocneacteve 6bi Npo-
BEpPEH aBTOPOM A1 peakumii OKWUCMEHUS O-TONMAMHA, a Taloke
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Masilo C/IOXKHOFO 3JIEKTPOZHOro MpoLecca BO Bpemsi €€ OKUCNEHUST U
MPOCTbIX CMEKTPOB, MOSIBNSIOWLMXCA B AvarnasoHe BUOMMbIX BOMH. Kpo-
Me TOro, u3MepeHbl KoadhMumeHTbl andiddy3nm, 4YUCNO 3NeKTPOoB
3NMEeKTPOAHOro Mnpouecca, a Takke KoaduMUEHTbl 3KCTUHKLUMWU, WcCche-
OyemMbIX coeAuHeHW. B KoHUe paboTbl Ha OCHOBaHMM MPOBeAeHHbIX
vccnegoBaHWe NpviBedeHbl MeXaHM3Mbl peakuuii, a Takoke OLEeHeHbl
HeAOCTAaTKMU W AOCTOMHCTBA MPUMEHEHHONO MeToAA.
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SUMMARY

The presented thesis shows a new method of investigating
some types of fast chemical reactions, i.e. suoh as follow
the electrode processes. There was presented a review of the
more Important methods for determinating the rate constance of
fast reactions. Special attention was paid to the relaxation
methods, as the one which is most similar to the method used
in this work. Presented was also the literature of the last
developments of olptioal transparent electrodes. Their main
applications were mentioned too. The study of these electrodes
feoussed on the double layer oapaoity and on the conditions
and possibility of their applications. A new method was pre-
sented, developed by the author, for measuring the double la-
yer oapaoity, which method works well even in the oase of a
great current of the electrode process.

The applied optioal transparent eleotrode, coated with a
semiconductor, makes it possible to run the electrode prooess
and determining at the same time spectrophotometrloally the
concentration ohanges of the reaoting speoies. The light beam
falls perpendicularly to the surface of the electrode; passing
through a solution it provides informations about the total
amount of the appearing and disappearing species there. The
observation of the paaks of light absorption enables us to
establish both the type of the appearing species and the me
chanism of the reactions. The quantitive measurment of these
changes allows to calculate the rate oonstanoe of these rea-
ctions.

The author describes the prinolple of the used rapid scan
spectrophotometers as well as the new one, developed by him.

The thesis deals with the possibility of using the new me
thod for measuring the rate oonstanoe in cases of the first and
seoond order of following chemical reactions. The method was
verified on oxidation reactions of o-tolldlne and N,N'-diphenyl-
-p-diaminephenyl. o-Tolidine has been used beoause of its clear
electrode prooess and its simple spectrum in the visible region.
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Moreover| these were determined the diffusion ooeficients, the
electron numbers of the electrode processes and the extinction
Finally, the mechanisms of reaotlons were presented,

investigations carried out by the author, after

coeficients.

basing on the
which the advantages and imperfactions of the applied method

were evaluated.
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