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. WSTEP

Narodziny polarografii sg nieroztgcznie zwigzane z badaniem

przebiegu krzywej elektro'kapilarnej i wystepujagcego na niej
maksimum tlenowego [1-4] . Przebieg tej krzywej jest odzwier-
ciedleniem zmian zachodzgcych nk granicy faz i w przylegajacej

do niej podwojnej warstwie elektrycznej. Szczegélny wpltyw na
te warstwe wywierajg substancje powierzchniowo—aktywnej m.in.
Sg one przyczyng zmian w procesach depolaryzacji, zachsdzacych
na kroplowej elektrodzie rteciowej. Najczeséciej spotykanym de-
polaryzatorem w uktadach heterofazowych jest tlenfponiewaz wy-
stepuje on wszedzie tam gdzie jedng z faz Stanowi powietrze
lub jego roztwor.

Gtéwnym celem niniejszej pracy byto przebadanie wpltywu nie-
ktéorych substancji powierzchniowo—aktywnych aniono —czynnych,
zaliczanych do elektrolitow koloidalnych, na zachowanie sie
tlenu a takze badanie ich adsorpcji na powierzchni kroplowej
elektrody rteciowej w obecnos$ci i w nieobecnoéci tlenu. Celem
ostatniej cze$ci pracy byto opracowanie polarograficznej meto-
dy oznaczania jednej z tych substancji a mianowicie dwubutylo-
naftalenosulfonianu sodu (Nekalu BX).

Przedstawiona praca zostata wykonana w Zaktadzie Naukowo-
Badawczym Zaktadow Chemicznych Os$wiecim w zwigzku z pewnymi ba-
daniami dotyczgcymi procesu produkcji kauczuku syntetycznego.
Niniejszym autor dziekuje Ityrekcji Zaktadow i Kierownictwu Za-
ktadu Naukowo-Badawczego za umozliwienie mu wykonania jej.

PRZEGLAD LITERATURY

Polarografia tlenu

Polarograficzne badania tlenu zapoczgtkowat w 1924 r. tworca
polarografii Heyrovsky [5] i po6zniej kilka razy ponawiat je
[6-8] . W ogdle polarograficznym zachowaniem sie tlenu zajmowa-
no sie wielokrotnie® odpowiednie zestawienie literatury mozna
znalez¢ w og6lnych monografiach polarograficznych [2, 9-11]
Tlen redukuje sie na kroplowej elektrodzie rteciowej dwu-
stopniowo, przy czym kazda z dwu fal ma charakter dyfuzyjny,
odpowiada redukcji dwuelektronowej i jezeli nie ma zadnych
wptywdéw ubocznych najprawdopodobniej posiada jednakowa wyso-
kos¢ [12-14] . Mechanizm redukcji tlenu na kroplowej elektro-



dzie rteciowej badali najpierw Kolthpff i Miller [15]i stwier-

dzili, ze obydwie fale maj-g charakter nieodwracalny» pogigt ten
na diuzszy czas zdobyt sobie powszechne uznanie. PO&zZniej Me-
chanizm ten badat Barockij 'ze wspoétpracownikami [16, 17] i o-
trzymat nastepujace wyniki:

.Hedukcja tlenu tak w $rodowisku kwasnym jak i zasadowym (a

takze obojetnym) w pierwszym stadium pierwszego stopnia reduk-
cji przebiega wedtug reakcji:

02 + e" = Og (1)
Wroztworach kwasnych proces ten przebiega powoli i nieodwra-
calnie, w roztworach zasadowych szybko i odwracalnie. Dalsze

stadia pierwszego stopnia redukcji w roztworach kwasnych sg na-
stepujgce:

0“ + H+ -r— HO02 (2)
HO02 + e“ ZSI  ho; (3)
HO™ + H+ — ooy (4)

w roztworach zasadowych (i obojetnych) przebiegajg procesy:

0“ + H20 H02+ 00 (5)
HO02 + eT HO* (-6)
ho“ + h2o0 » h202 + CH" (7)

Wszystkie stadia redukcji 02 do H2'02 przebiegajg szybko i

odwracalnie. Wobec tego pierwsza fala redukcji tlenu w $rodo-
wisku zasadowym ma charakter odwracalny™ w roztworach kwasnych
nieodwracalny. Potwierdzily to takze edzniejsze badania innych
autorow £|8-21] . Przed tym odwracalnos¢ pierwszego stopnia re-
dukcji tlenu, ale na elektrodzie weglowej, obserwowat Berla[22].
Wedtug Barockiego i wspoOtpracownikéw [16, 17] mechanizm dru-
giego stopnia redukcji tlenu (identyczny z redukcjg H202) u-

zalezniony jest gtownie od nieodwracalnego procesu przytgcza-
nia elektronu do czgsteczki H?0P, w wyniku czego powstaje jon
i wolny rodnik hydroksylowy: *

B202 + e* - HO+ OH* (8)

Chodkowski (2~ obserwowal w roztworach mocno zasadowych
dwie fale redukc.fijnadtlenku wodoru, co wyjasniat niezalezng
redukcjg jonow HOp i czgsteczek H202. Pozniej takze Jiurdock
i Rysselberghe J34T obserwowali dwie fale redukcji H202. Kolt-
hoff i Jordan stosuj®o elektrode Au i Pt zauwazyli, ze
produkt redukcji tlenu 09, powstajgcy w tych warunkaah row-
niez wedtug réwnania (I),~moze by¢ przyczynag katalitycznej re-
dukcji Hp09 przy potencjale przy Ktéorym normalnie nie ulega
on redukcjiiT

Nadtlenek wodoru, jako produkt przejsciowy jest termodyna-
micznie nietrwaty i gromadzi sie wobec znacznego nadnapiecia
jego redukcji na elektrodzie rteciowej [26j . Jego tworzenie sie
podczas katodowej redukcji tlenu wykazat na wiele lat przed
powstaniem polarografii. bo w 1882 r. Traube [2~, a nastep-
nie Fischer i Priesa T20J. W warunkach polarograficznej reduk-
cji wykryt go Vojir {29] za jjomocg zjawiska chetoiluminescen-

cji. Tworzenie sie jonow OH wykazali najpierw Kemula i Mi-
chalski pOIl. nastepnie Kolthoff i Miller fj5J » a doSwiadczal-
nie zidentyfikowali je za pomocg fenolftaleiny Kemula i Gra-

bowski £51, 321.

Tlen rowniez badany byt kilkakrotnie oscylopolarograficznie
[8, 33, 343.

Potencjat potfali pierwszej (stromej) fali tlenu nie zale-
zy od pHLMJi dla wiekszos$ci roztwordw o pH 1-10 wynosi EN=
= -0,05 V (wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej)| wyjatek
stanowig buforowe roztwory kwasnego ftalanu, w ktérych wartos¢
ta wynosi od -0,1 do -0,15 V. Druga fala jest bardzo sptasz-
czona i rozcigga sie w zakresie od ok. -0,5 do ok. -1,4 V, w
zaleznos$ci od rodzaju roztworu podstawowego.

Tlen polarograficznie mozna oznacza¢ w roztworach kwasnych,
obojetnych i zasadowych, w $rodowisku wodnym i nlewodipm. W tym

celu mierzy sie wysoko$¢ jego pierwszej fali lub obydwu fal.
W oznaczeniu przeszkadza obecno$é jonéw i czasteczek ulegaja-
cych depolaryzacji w zakresie potencjatéw redukcji tlenu.

Strnad p5] wykazat, ze niektdre z jonow metali ciezkich moga
wywieraé¢ katalityczny wplyw na elektroredukcje tlenu.

W pewnych przypadkach - co brzmi paradoksalnie - tlen moze
hamowa¢ elektrodowe procesy utleniania™ wykazata to Kabanowa
[3™ na przyktadzie jonow zelazo-cjankowych, stosujgc elektro-
de z Au. Sfa podstawie wartosci pragdu dyfuzyjnego tlenu mozna
okres$li¢ stezenie innych substancji w roztworze, np. stezenie
ttuszczu [371 .

Jordan i Bauer [38] wykorzystujgc tzw. wspéiczynnik aktyw-
nosci dyfuzji Da z rownania Stokesa-Einsteina

D&3 = const (9)

na podstawie polarograficznego zachowania sie tlenu, znaleZli
zwigzek pomiedzy dyfuzjg tlenu, lepkosciag = i strukturg roz-
puszczalnika.



Obserwacji pierwszej fali tlenowej (w rozciefczonych roz-
tworach podstawowych) przeszkadza tworzgce sie na niej maksi-
mum. wywotane silnym wirem dookota kapigcych kroplirteci. Naj-
czesSciej eliminuje sie go przez sttumienie odpowiedniag sub-
stancja powierzchniowo-aktywng. Obszerniejsze badania w tym
kierunku jako pierwszy prowadzit Hasch Q591* niedawno przej-
rzystej klasyfikacji substancji stosowanych do takich celow do-
konat Watanabe ze wspoOtpracownikami [40] . Efekt ttumienia ma-
ksimum tlenowego zostatl wykorzystany do r6znych celéw, m.in. do
oznaczania sacharozy, stopnia koagulacji koloidalnych zanie-
czyszczen wody i stopnia -jej czystos$ci, do wykrywania wysoko-
molekularnych substancji w occie i do odrézniania kwasu octo-
wego drzewnego od syntetycznego {cyt. za 2], a od niedawna do
oznaczania masy czasteczkowej polistyrenu, poliwinylotoluenu i
polimetakrylanu metylu [41] .

Podwoé.ina warstwa elektryczna i z.iawiska elektrokapilarne

Zetkniecie sie rteci z roztworem wywotuje zmiany w rozktadzie
4adunkow elektrycznych w warstwach przylegajgcych do granicy
faz rte¢/roztwdr, w wyniku czego tworzy sie podwdjna warstwa
elektryczna.

Budowa podwojnej warstwy elektrycznej jest ztozona i jesz-
cze niedoktadnie wyjasniona, mimo ze zagadnieniu temu posSwie-
cono juz bardzo wiele prac; zestawienie wielu z tych prac moz-
na znalez¢ w niektérych podrecznikach [26, 424" artykutach
[46, 47] . Wniniejszej pracy poruszone zostang tylko niektore
aspekty tego zagadnienia.

Pojecie podwodjnej warstwy elektrycznej wprowadzit w r. 1853
i 1879 Helmholtz [48, 49] , a takze w r. 1861 Quincke Q2] . Bu-
dowa podwdjnej warstwy elektrycznej wedtug Helmholtza odpowia-
da ptaskiemu kondensatorowi, ktdrego dodatniag oktadke stanowi
powierzchnia metalu stykajgacego sie z roztworem, a ujemng war-
stwa ujemni3 natadowanych jonéw.

Wr. 1910 Gouy [51]j 52] podwazyt poglad Helmholtza stwier-
dzajgc, ze ruchy termiczne rozmywajg warstwe jonéw, powodujac
w tym obszarze spadek ich stezenia do wartosci charaktery-
stycznej dla catego roztworu; wytwarza sie przy tym rdwnowaga
pomiedzy oddziatywaniem elektrostatycznym tadunkéw na powierz-
chni metalu, a ruchami termicznymi jonow. Poglady te uzupetnit
i rozwingt Chapman [53] , okresSlajgc teoretyczny rozkiad jonow
(podobng metoda do zastosowanej po6zniej przez Debye*a i Hiicke-
la [54] w teorii elektrolitow mocnych). Obie teorie okazaly sie
niezgodne z doswiadczeniem [B5] =

Podstawag wspdtczesnych pogladéw na budowe podwdjnej warstwy
elektrycznej stanowi opublikowana w r. 1924 teoria Sterna[56].
Laczy ona podstawowe elementy teorii Helmholtza i Gouy—€hapma-
na. Stern rozpatruje podwoOjng warstwe elektryczna jako skta-
dajgcg sie z dwu cze$ci. Jony bezposrednio przylegajgce do po-
wierzchni granicznej metal/roztwdr tworza warstwe odpowiadaja-
cg zwartej warstwie Helmholtza; charakteryzuje sie ona duzym
gradientem aktywnos$ci jondw i liniowym spadkiem potencjatu.
Druga cze$é stanowi rozmyta warstwa jondw 0 zmiennym zasiegu i

wolniejszym spadku ich aktywnosci i potencjatu; odpowiada ona
rozmytej warstwie Gouy-Chapmana. Poza tym Stern uwzglednit
specyficzng adsorpcje jonow, zachodzgcg na powierzchni gra-
nicznej. Pomingt on jednak odkrycie Gouy [57], ktéory znalazt
ze sposSrd6d jonéw nieorganicznych specyficznej adsorpcji na
powierzchni metalu (szczegdlnie rteci} ulegajg przede wszyst-
kim aniony. (Ogé6lne-znaczenie tej zasady zostato poOZniej wie-
lokrotnie potwierdzone, mimo wyjatkowego zachowania sie nie-
ktorych anionow i kationéw [58-62]). Zgodnie z tym podstawowe
rownanie Sterna ma posta¢ nastepujaca:

q =09l + g2 (10)
przy czym:
q=C(EO - L)) [¢ND)
<ii = ?z2(— -— —r-Y$: - ~:— V -fS") <12)
1+ x exp -~"r-£ 1+ exp =% 1
™R |/ FE'1l —E..
R ="TTTZ 2B 6XP TSH) W
gdzie:
q - gestos$¢ tadunku, podwéjnej warstwy elektrycznej na
1 cm” powierzchni granicznej,
qn - gesto$¢ tadtinku w warstwie bezposrednio przylega-
jacej do powierzchni metalu na 1 cm2 powierzchni
granicznej,
q2 - jw., ale w warstwie rozmytej Gouy-Chapmana,
C - 0g6lna pojemno$¢ podwdjnej warstwyelektrycznej,
E - réznica potencjatdw miedzy wnetrzem roztworu i.wne-
trzem metalu,
By. - Eotenc'a’r na powierzchni przechodzgcej przez $rod-
i zaadsorbowanych jonow,
F - stata Faradaya,
Z - liczba maksymalnie zaadsorbowanych moli jonéw na
powierzchni granicznej,
T - temperatura bezwzgledna,
R - uniwersalna stata gazowa,

- molowe potencjaty adsorpcji anionéw i kationdéw,



s - udamek molowy elektrolitu w roztworze,
18 - masa drobinowa wody.
Specyficzng adsorpcjg jonow na powierzchni rteci doktad-

niej badat-Graham J59, 63, 64]. Wykorzystujac wieksza skton-
no$¢ aniondéw nie tylko do specyficznej adsorpcji ale tez do
desolwatacji, zaproponowat on dalszy podziat podwdjnej war-
stwy elektrycznej przez wprowadzenie dwoéch ptaszczyzn: ptasz-
czyzny przechodzgcej przez $Srodki zaadsorbowanych jonow (we-
wnetrzna ptaszczyzna Helmholuza) i ptaszczyzny przechodzacej
przez Srodki najblizej potozonych solwatowanych rcnéw (zew-
netrzna ptaszczyzna Helmholtza, ptaszczyzna Gouy), od ktorej
rozpoczyna sie warstwa rozmyta.

Erszler [65] zastanawiajgc sie nad budowg podwdjnej war-
stwy doszedt do wniosku, ze warstwa zaadsorbowanych anionéw
posiada nieciggta budowe a tadunek przeciwnego znaku rozmie-
szczony jest w przestrzeni w sposdb ciggty; w modelu swym u-
wzglednit on oddziatywanie tadunkow indukowanych. lzoterme
dla nieciggtej podwojnej warstwy wyprowadzili niedawno Lewicz,
Kirianow i Krytow [66, 67] . Teorie warstwy adsorpcyjnej opra-
cowatl Graham (68, 69]

Zjawisko specyficznej adsorpcji wywiera oczywiscie wpltyw
na pojemno$¢ podwdjnej warstwy elektrycznej i na napieci« po-
wierzchniowe miedzy rtecig i roztworem. Ta zalezno$¢ napiegcia
miedzyfazowego od polaryzacji fazy metalicznej nosi nazwe e-
fektu elektrokapilarnego. Graficzng ilustracjg tej zaleznosci
jest krzywa elektrokapilarna, opisana réwnaniem Lippmanna [70]:

gdzie:
<& - napiecie miedzyfazowe na granicy faz rteé¢/roztwor,
E - przytozona réznica potencjatéw,
g - gesto$¢ tadunku ra elektrodzie.

Ro6zniczkujgc rownanie Lipmanna (14) otrzymuje Sie wyrazenie
na rézniczkowa pojemnos$é podwdjnej warstwy elektrycznej:

Krzywa elektrokapilarna w nieobecno$oi specyficznej adsorpcji
posiada ksztatt zblizony do symetrycznej paraboli, ktérej ma-
ksimum lezy przy potencjale zera elektrokapilarnego; poten-
cjat ten wynosi ok. -0.56 V wzgledem nasyconej elektrody ka-
lomelowej. Wstepujaca (anodowa) gatat krzywej odpowiada do-

datniemu, a zstepujaca (katodowa/ ujemnemu 4adunkowi rteci. W

wyniku specyficznej adsorpcji anionéw wystepuje jednoczes$nie

obnizenie i przesuniecie maksimum w kierunku bardziej ujem-
nych potencjatow. Przy dostatecznie duzej polaryzacji katodo-
wej przewaza odpychanie elektrostatyczne nad sitami adsorpcji
i nastepuje proces desorpcji 126] . Wyznaczanie potencjatéw ad-
sorpcji zapoczatkowat Prumkin (71-—72J, a poéiniej Kamienski
zajmowat sie badaniem wplywu jonéw wodorowych na potencjat
adsorpcji (741. Za potencjat desorpcji nalezy uwazaé taki po-
tencjat przy "ktérym nastepuje przeniesienie substancji zaad-
sorbowanej z powierzchni adsorbenta (rteci) w gtagb roztworu.

Pojemnos$¢ podwdjnej warstwy elektrycznej zalezy od rodza-
ju rozpuszczalnika i jej statej dielektrycznej, od rodzaju i
rozktadu jondéw lub dipoli, nd przytozonego potencjatu i ste-
zenia elektrolitu; jezeli rozcienczenie elektrolitu jest od-
powiednio duze i state, zaleznos$¢ ta wykazuje minimum w punk-
cie zera elektrokapilarnego; wzrost stezenia elektrolitu wy-
wotuje zmniejszenie pie grubos$ci warstwy dyfuzyjnej i wzrost
pojemnosci podwojnej warstwy jonowej [26] .

Opierajgc sie na znanym réwnaniu adsorpcji Gibbsa, Graham
[59, 63, 64], a takze Parsons i Devanathan [75] opracowali te-
orie zjawisk elektrokapilarnych.

Juz w r. 1906 Gouy [76, 77] wykryt, ze specyficznej adsorp-
cji na powierzchni rteci ulegaja takze czgsteczki substancji
organicznych. Zjawisko to moze mie¢ miejsce tylko w okreslo-
nych granicach potencjatu (po obu stronach potencjatu zerowe-
go) i zalezy od stezenia, wielkos$ci i budowy drobiny [78-82].
Obecnos$¢ takiej substancji obniza pojemnos¢ podwdjnej warstwy
elektrycznej i przebieg krzywej elektrokapilarnej w tym samym
przedziale potencjatéow. Zmiany wywotane sg wnikaniem do war-
stwy podwoéjnej, dro'bin® o mniejszej statej dielektrycznej niz
drobiny rozpuszczalnika i ich orientacjg na granicy faz. Ad-
sorpcja staje sie mozliwa wtedy, gdy zmniejszenie si¢ energii
swobodnej uktadu na rzecz ciepta adsorpcji bedzie wieksze niz
wzrost energii warstwy podwdjnej, spowodowany wymiang w niej
np. dipolarnych czgsteczek wody na czgsteczki organiczne o0
mniejszej statej dielektrycznej. Wplyw obecnej W roztworze
substancji organicznej na pojemnos$¢ warstwy podwojnej wustaje
po osiggnieciu odpowiednich wartos$ci potencjatu wzgledem po-
tencjatu zerowego [26, 43, 83] . Proskurnin i Prumkin [84] zaob-
serwowali charakterystyczne maksima pojemnosci warstwy po-
dwéjnej na krancach zakresu potencjatu, w ktéorym zachodzi ad-
sorpcja czasteczek organicznych. Pojawienie sie tych maksiméw
Ba SwiadczyC¢ o istnieniu utajonego naboju elektrycznego (ana-
logicznego do utajonego ciepta przemian fazowych/, zuzywanego
fto +tadowania powierzchni granicznej podczas desorpcji bez zmia-
ny potencjatu.

Pierwszg teorig adsorpcji czgsteczek organicznych na po-
wierzchni rteci opracowat Frumkin [85} , dalszg Butler [86], a
takze Lorenz i MSckel [87-90] , ktérzy izoterme adsorpcji wy-
prowadzili z pojemnosci warstwy podwdjnej w zaleznos$ci od po-
tencjatu adsorpcji i desorpcji* a oto rdéwnanie tej izotermy,
przypominajgce izoterme Langmuira:



r - zageszczenie adsorbowanej substancji napowierz-
chni granicznej,

rm - jw., ale w stanie wysycenia,

9 - stopien pokrycia powierzchni granicznej,

C - stezenie adsorbowanej substancji w roztworze elek-
trolitu,

ka»kd - ftgie adsorpcji i desorpcji, zalezne od potencja-
u

Lorenz i MSckel [87, 88] stwierdzili, ze z impedancji war-

stwy podwodjnej mozna wnosi¢c o kinetyce adsorpcji.

Frumkin i Melik-Gajkazjan EHJ dla pradu zmiennego o roz-
nej czestotliwosci wyprowadzili rownanie okres$lajgce zalez-
nos¢ szybkosci adsorpcji od zmian przyktadanego napieciajroz-
patrujac og06lng szybko$¢ adsorpcji jako sume szybkos$ci dyfu-
zji i wtasciwej adsorpcji czgsteczek organicznych.

Pod%ja’r i rola substancji powierzchniowo-aktywnych w polaro-
grafii

Substancje wykazujgce zdolno$¢ do zageszczania sie na'powierz—
chni granicznej fazy ciektej i znacznego obnizenia jej napie-
cia powierzchniowego nazywaja si¢ substancjami powierzchnio-
wo-aktywnymi. Takimi sg zwigzki organiczne o niesymetrycznej
i polarnej budowie czasteczki. (Niektére zwiazki o symetrycz-
nej i niepolarnej strukturze drobiny rowniez obnizajg napie-
cie® miedzyfazowe rtec¢/roztwdr, ale w niewielkim stopniu B2

Substancje powierzchniowo-aktywne dzielg sie na ogdélne dwie
grupy: jonowe I niejonowe; substancje jonowe dzielg sie  na
kationo- i aniono-czynne J44, 94-971 .

Wptyw substancji powierzchniowo-aktywnych na procesy elek-
trodowe przebiegajace na powierzchni kroplowej elektrody rte-
ciowej, mimo wielokrotnych badan, nie zostal jeszcze nalezy-
cie wyjasniony. Poza tym nalezy zaznaczy¢, ze prawie wszyst-
kie dotychczasowe badania dotyczg zachowania sie jondw nieor-
ganicznych. Odpowiedni przeglad literatury mozng znalezé w
niektorych artykutach £98-100] i podrecznikach £11, 25]. uU-
og6lnienie wynikéw dotychczasowych badahn znalazto swdéj wyraz
w Kilku hipotezach i teoriach wyjasniajgacych mechanizm wpitywu
zwigzkow powierzchniowo-aktywnych na prady graniczne [101*105]
Np. wedtug Heyrovsky»ego i MatyaSa pO0l1l] warstwa adsorpcyjna
nie wptywa na dyfuzje, ale utrudnia powstawanie i przebieg
reakcji chemicznej - dysmutacji jonéw. toszkariew i Kriukowa
[102] uwazajg, ze zwigzki powierzchniowo-aktywne tworzg na
powierzchni rteci gestg jednoczgsteczkowa warstwe, przez co
powstaje przy tej powierzchni bariera potencjatu powodujgca
odpychanie jonéw; zdolno$¢ jonow do przenikania przez warstwe
adsorpcyjng ma zaleze¢ od tadunku i promieni jonéw [103]. lz-
garyszew i Gorbaczew [104] dopatrujg sie przyczyn nadnapiecia
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wydzielania jonéw w mozliwos$ci tworzenia przez nich komplek-
sow adsorpcyjnych z czasteczkami substancji powierzchniowo—
-aktywnych.

Kemula i Weronski [92, 93, 105] w wyniku wtasnych badan do-
szli do wniosku, ze przebieg reakcji elektrodowych na po-
wierzchni rteci w obecnos$ci substancji powierzchniowo - aktyw-
nych jest ztozony i Zze poglady i teorie poprzednikéw nie moga
mie¢ znaczenia ogdlnego, poniewaz obejmujg tylko pewne szcze-
gOlne przypadki. Wykazali oni, ze tworzenie sie zaadsorbowa-
nej warstwy substancji powierzchniowo-aktywnej na granicy faz

rteé¢/roztwor elektrolitu, jej wtasnosci i wpltyw na zachowanie
sie depolaryzatoréw zalezg od wzglednych warto$ci energii ad-
sorpcji, kohezji sktadnik6éw obecnych w roztworze i od poten-

cjatu polaryzacji; kinetyka tworzenia sie warstwy adsorpcyj-
nej réowniez winna wywiera¢ wptyw na procesy elektrodowe.
Jonowe substancje powierzchniowo-aktywne zdolne do agrego-
wania sie w micele okresla sie mianem elektrolitéw koloidal-
nych. Sa to zwigzki, ktérych drobiny zawierajg zwykle (oprécz
odpowiedniej grupy funkcjonalnej) 12-20 atomow wegla; w roz-
tworach wodnych posiadaja one wybitne wtasnos$ci pianotwércze,
zwilzajgce i emulgujace. Substancje te wykazuja szczegblna
zaleznos$¢ niektérych witasnosci fizycznych (np. przewodnictwa
elektrycznego, napiecia powierzchniowego, wtasnos$ci osmotycz-

nych i in.) od wartos$ci krytycznego stezenia micelarnego. Two-
rzace sie micele wystepujg w ukitadach o szybko ustalajgcej sie
rownowadze termodynamicznej z ich prostymi jonami. Obecnie

przewaza poglad, ze zjawiska powierzchniowe roztworow elek-
trolitow koloidalnych wywotane sg oddziatywaniem niezasocjo-
wanych jondw tzn., ze micele nie biorg bezposSrednio udziatu w
tworzeniu sie powierzchni lub zaadsorbowanego filmu. Majg one
znaczny tadunek wypadkowy, poniewaz agregacji ulega jon 0
dtugim tancuchu, jony za$ o przeciwnym znaku nie skupiaja sie
w agregaty. Ten wypadkowy tadunek nie jest jednak tak wielki
jak nalezatoby sie spodziewa¢ ze stopnia agregacji, poniewaz
czes$¢ jonow przeciwnego znaku zostaje zasocjowana na granicy
"faz" micela/roztw6r J44, 94-97]+ Budowa miceli nie jest jesz-

cze dobrze poznana. Przez diugi czas byta ona tematem licz-
nych polemik. Hartley [106] proponowat kulisty ksztatt. Mc-
Bain 007] uwazal ze micele maja budowe warstwowa, Karkins

[108] rozwazat mozliwo$¢ miceli cylindrycznej. Obecnie uwaza
sie, ze micela zbudowana jest z kilkudziesieciu jednostek mo-
nomeru, charakteryzuje sie czesciowo wydzielong warstwg jondw
0 znaku przeciwnym i ksztatt ma zblizony do kuli. Powstaje o-
na pb przekroczeniu stezenia krytycznego, ktére ogé6lnie lezy
w zakresie 0,0003-0,03 n tj. 0,01-0,7% . Tworzenie sie jej u-
warunkowane oest tez wysokos$cig temperatury; ponizej tzw. tem-
peratury Krafta raczej zachodzi wytrgcanie sie elektrolitu
koloidalnego niz tworzenie sie miceli.

Zgodnie z podziatem substancji powierzchniowo-aktywnych e-
lektrolity koloidalne dzielg sie¢ na kationo- i aniono-czynne.
Do tej drugiej grupy nalezg sole naturalnych kwaséw ttuszczo-
wych czyli mydta, a takze odpowiednie substancje syntetyczne
z grupy detergentéow. Znajdujg one liczne zastosowania i przy-
bierajg rozne nazwy [44, 94-97] . Strukture zaadsorbowanych
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warstw elektrolitow koloidalnych anioroozynnych badali Sda i
Tamamushj [109, 1'10] ; znalezli oni $cistg zalezno$¢ pomiedzy
hydratacjg kationdéw i ieh zdolnos$cig ekranowania na tadunek
warstwy zaadsorbowanej, a takz« wskazali na istnienie znacz-
nych sit spoistosci pomiedzy tancuchem alkilowym elektrolitu
koloidalnego a powierzchnig graniczng rte¢/roztwor.

Hamowanie procesdéw elektrodowych i deformacje krzywych po-
larograficznych przez substancje powierzchniowo-aktywne zna-
lazty praktyczne zastosowanie do polarograficznego oznaczania
sktadnikow mieszaniny o podobnych potencjatach po6tfali; szcze-
go6lnie wygodnie jest w ten spos6b rozdzieli¢ kation od anio-
nu, redukujgce sie przy tym samym potencjale [11, 111]. Co-
lichman [112] oraz Meites i téeites [113] wykazali, ze przez-
pomiar ttumienia maksimum np. odpowiedniego jonu metalicznego
mozna oznaczy¢ krytyczne stezenie micelarne danej substancji
powierzchniowo-aktywnej. Hubbard i Reynolds [1l4]stwierdzili,
ze oznaczenie takie mozna przeprowadzi¢ na podstawie zalezno-
§ci potencjatu potfali lub natezenia pradu dyfuzyjnego odpo-
wiedniego jonu metalicznego od stezenia badanej substancji
powierzchniowo-aktywnej.

Wplyw substancji powierzchniowo-aktywnych na polarogra-
ficzne zachowanie sie tlenu i nadtlenku wodoru badano juz Kil-
kakrotnie. Juz w r. 1932 PetraSek [cyt. za 2] zastosowat do-
datek kamfory w celu polepszenia ksztattu fali nadtlenku wo-
doru. PdZniej w tym samym celu Semerano [115] uzyt elektroli-
tu koloidalnego Aerozolu OT (tzn. soli sodowej sulfobursz-
tynianu dwuoktylowego). Brdicka i Wiesner [116] , a takze Kolt-
hoff i May [cyt. za 9] zauwazyli, ze pod wplywem niektdrych
substancji powierzchniowo-aktywnych fale tlenu wulegaja prze-
sunieciu. Kemula [117] > a p6zniej takze Kemula i Weronski J93]
wykazali, ze niektdre substancje powierzchniowo-aktywne Cjo-
debzynaj kamfora) nie tylko ttumig maksimum tlenowe, ale tak-
ze wyraznie zmieniajg ksztatt krzywej polarograficznej tlenu;
na przedstawionych przez nich krzywych fala odpowiadajgca dru-
giemu stopniowi redukcji tlenu ma ksztatt bardzo stromy. Bon-
ting i Aussen [118] zauwazyli, ze niektére detergenty adsor-
bujgce sie na powierzchni rteci przesuwajg fale tlenu i mak-
simum krzywej elektrokapilarnej; do tych badan uzyli nastepu-
jacych substancji powierzchniowo-aktywnych: jako substancje
niejonowg Tween-8Q (ester kwasu olejowego i sorbitu sprzezony
z pclioksyetylenen), jako substancje, anionoczynng Teepol (al-
kilosiarczan sodu) i jako substancje kationo-czynng Desogen
(siarc zan metylododecylo-tréjmetyloamoniowy).

Sposrod wszystkich substancji powierzchniowo-aktywnych naj-
wieksze znaczenie przemystowe majg elektrolity koloidalne a-
niono-czynne. Hp. w przemysle syntetycznego kauczuku i two-
rzyw sztucznych wiele z nich znalazto zastosowanie w proce-
sach polimeryzacji jako emulgatory |44, 97, 119f 120]. Bada-
nie ich wpitywu na polarograficzne zachowanie sie tlenu byto
podstawowym celem pierwszej czes$ci niniejszej pracy. (Czes-
ciowo wyniki tych badan juz opublikowano [121].
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Nekal BX i jego oznaczanie

Sole sodowe kwasoéw alkilonaftalenosulfonowych uzywane sg w
przemysle pod réznymi nazwami np. nekali. Dwubutylo—Ilub dwu—
izobutylo-naf.talenosulfonian sodu (a raczej mieszanina ich
izomeréw) znany bywa jako Nekal BX (lub Nekal S). Potoze-
nie grup alkilowych jak i sulfonowej u tych zwigzkéw nie jest
jeszcze doktadnie poznane.

Nekale sg substancjami powierzchniowo-aktywnymi o charakterze
aniono-czynnym. Ze wzgledu' na wybitne wtasnos$ci pianotworcze,
emulgujace i zwilzajgce stosuje sie je w przemys$le widkienni-
czym i przemys$le tworzyw sztucznych (gtéwnie jako emulgator
podczas produkcji kauczuku syntetycznego) [94," 96, 120] .

Nekal dziata szkodliwie na zyjgce organizmy tak roslinne
jak i zwierzece (szczegOllnie trujgco oddziatywuje on na biat-
ka i enzymy). Np. jego stezenie wynoszace 30-40 mg/l jest juz
bardzo szkodliwe dla ryb, a 50-70 mg/l jest dla nich steze-
nifem Smiertelnym [122].

Oznaczenie nekali w przemysle prowadzi sie najczedciej
przez a) ekstrakcje ich roztworéw [120, 123], b) w sposob po-
Sredni jako reszta suchej pozostatosci po odliczeniu od niej
osobno oznaczonych zwigzkéw nieorganicznych [124] , c¢) fotome-

trycznie z zastosowaniem bitekitu metylenowego [125-128] . 0-
znaczenie nekalu mozna tez przeprowadzi¢ na podstawie jego
reakcji z chlorowodorkiem p-toluidyny; uwolniony HC1 i nie-

zuzyty chlorowodorek odmiareczkbwuje sie w obecnos$ci odpo-
wiedniego wskaznika lub konduktometrycznie [129] Poza tym
istnieje mozliwos¢ identyfikacji nekalu na podstawie jego re-
akcji z H2S04 i HNOj [130] , a takze przy pomocy chromato-
grafii bibutowej [131] .

Do czasu opublikowania przedstawionej tu pracy [i32, 133]
nie byto polarograficznych badan nekalu.

Wr. 1954 Lewin i Szestow [134] opublikowali wyniki badan
polarograficznych niektéorych zwigzkéow arylosulfonowych. Ws$réd
tych zwigzkéw badali oni kwas 1,3—benzenodwusulfonowy i kwas
1- a takze 2-naftalenosulfonowy. Pierwszy z wymienionych byt
polarograficznie nieaktywny, a dwa nastepne charakteryzowaty
sie jedng falag odpowiadajgca redukcji przebiegajgcej w pier-
§cieniach naftalenowych. Potencjat potfali zaréwno dla kwasu
1- jak i 2-naftalenosulfonowego wynosit E™ 2 = -2,48 V. Do

tych badan stosowano jako roztwdér podstawowy (CgHcJ™NJ w 50%

etanolu. Na podstawie uzyskanych wynikéw doszli oni do wnios-
ku, ze grupa -SOjH jest polarograficznie nieczynna.

Wr. 1957 Szestow i Osipowa [135] przedstawili wyniki po-
larograficznego badania procesu sulfonowania benzenu, toluenu
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i naftalenu. WSs$réd badanych substancji znajdowaty sie kwasy

arylosulfonowe jedno, dwu, tréj i czterofunkcyjne, nie zawie-
rajgce grupy sulfonowej -SO2- zawsze aktywnej polarograficz-

nie. Do badan stosowano jako roztwér podstawowy (CMHIMNOH w
wodzie. Kwasy benzeno—i tolueno—sulfonowe bez wzgledu na i—

losé grup -SO3H byty polarograficznie nieaktywne, nawet je-
zeli jeden z wodoréw' piers$cienia aromatycznego podstawiony byt
chlorem. Kwasy naftalenu jednosulfonowe charakteryzowaty sie

jedng falg, przy czym dla kwasu l-naftalenosulfonowego E~y2 =

= -2,18 V, a dla kwasu 2-naftalenosulfonowego E.~2 = -2,25 V.
Obecnos¢ w czgsteczce kwasu naftalenosulfonowego wiecej ani-
zeli jednej grupy -SO3H najczes$ciej byta przyczyna powstawa-
nia dodatkowych fal polarograficznych. Na tej podstawie auto-

rzy wspomnianej pracy [134] wywnioskowali, ze grupy -SO3H w

kwasach naftalenosulfonowych ulegajg w badanych warunkach re-
dukcji polarograficznej.

Poza tym w r. 1963 ukazata sie publikacja dotyczgaca pola-
rograficznego badania komplekséw jakie tworzy biekit metyle-
nowy z detergentami aniono-czynnymi [136] .

Autor przedstawionej tu pracy postawit sobie za cel odpo-
wiedniej cze$ci pracy, rozstrzygnaé¢ czy grupa -SO3H w kwasie
naftalenosulfonowym jest aktywna polarograficznie i opracowac
polarograficzng metode oznaczania Nekalu BX.

CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki

Nekal BX (C”MHgJg.C~A.H~.SOjNa - produkt techniczny oczysz-
czony przez kilkakrotne rozpuszczanie w alkoholu n-propylo-
wym, sgczenie i odparowanie rozpuszczalnika.
Alkiloarylosulfonian sodu o wzorze £ ~ A~ A 27-29 * C6H4 *
SOjNa produkt techniczny.
Mersolan sodu C~"gN~~ySOjNa, stearynian potasu C
*COOK, palmitynian potasu C15H31.COOK, oleinianpotasu
.COOK, laurylosiarczan potasu C~"0.SO”K, emulfor O i sa-

ponineg otrzymano jakoeprodukty czyste z Laboratorium. Tworzyw
Sztucznych ZNB Zakitadéw Chemicznych-Os$wiecim.

Mydta kalafoniowe (potasowe), sporzadzone z kalafonii su-
rowej i roznie zmodyfikowanej otrzymano z Laboratorium Poli-
meryzacji Emulsyjnej ZNB Zaktadéw Chemicznych OS$wiecim.

Zelatyna cz.
Woda utleniona 30% H202 cz.d.a.
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p-Toluenosulfonian czterometyloamoniowy CHj.CgH”.SOj.N(CHj)"

otrzymano w roztworze przez potencjometryczne zmiareczkowanie
wodnego roztworu kwasu p-toluenosulfonowego (BDH-Anglia) przy
pomocy wodorotlenku czterometyloamoniowego (BDH-Anglia). 2-
-Naftalenosulfonian czterometyloamoniowy C”~QHy.S0j.N(CHj)4 0-

trzymano w roztworze przez potencjometryczne zmiareczkowanie
wodnego roztworu kwasu 2-naftalenosulfonowego (stabo rozpusz-
czalnego) przy pomocy wodorotlenku czterometyloamoniowego.

Kwas 2-naftalenosulfonowy sporzgdzono metoda Witta [157] ¢
Jodek czterobutyloamoniowy Tyiuka-Szwajcaria) - oczyszczono
wtasng szybka metodg p 3Sj,*

N,N-Dwumetyloformamid (BDH-Anglia) oczyszczano sposobem po-
przednio opisanym [139]. Czterohydrofuran, oczyszczano podob-
nie jak N,N-dwumetyloformamid.

HjBOj cz.d.a., HjP04 85% ch.cz., CHjCOOH lodowaty, KOH cz.d.a,

LiCl cz. przekrystalizowano dodatkowo z wody.

Poza tym uzywano drobne iloéci innych odczynnikéw. Tlen z
badanych roztworéw usuwano, gdy byto to potrzebne (zaznaczono
w opisie), azotem z butli, oczyszczonym przez przepuszczanie
go przez ptuczki z alkalicznym roztworem pirogalolu i roztwo-
rem Kttn04 lub przez rurke miedziang (spiralnie wygietg) diu-
goséci ok. 100 cm wypetniong opitkami Cu i ogrzang do 400°C*
stosowano takze elektrolityczny wodo6r lub nasycony roztwor
Na2S05.

Aparatura i warunki pomiarow

Stosowano polarograf typu Heyrovsky’ego LP55A o czutosci gal-
wanometru 3,5.1079 A/mm/m. Charakterystyka uzytej kapilary;
Czas trwania kropli w0,1 n KOH lub 0,1 n LiCl lubw miesza-

ninie: 10 ml 0,1 n LiCl + 1,2 ml nasy¢. Na2S03 +0,2 ml2&roe-
tworu Nekalu BX przy potencjale OV wynositt =4,0 sek;
wydajno$¢ m = 2,2 mg Hg/sek, wysokos¢ stupa Hgh =450 mm

Do badan w 0,1 m roztworze (C"HeJ™NJ w N,N-dwumetyloformami-
dzie lub w czterohydrofuranie stosowano inng kapilare, ktorej

czas trwania kropli przy OVt = 3,8 sek., wydajnos¢ m =
s 1,6 mg Hg/sek., h = 450 mm
Do miareczkowan potencjometrycznych uzywano Titrographu

TTT1 firmy Radiometer, stosujac elektrode kalomelowg jako e-
lektrode odniesienia a elektrode szklang jako elektrode wskaz-
nikowa.

Do oznaczania napiecia powierzchniowego roztwordw deter-
gentéw stosowano stalagmometr Traubego.

W przypadku potrzeby usuwania tlenu azotem lub wodorem z
roztwordw substancji pianotwdrczych stosowano naczynko pola-
rograficzne wtasnego pomystu, przedstawione na rys. 1.

Do innych celéw najczeS$ciej uzywano naczynka Novaka [140] .

Rejestrowano zwykle wzgledem nasyconej elektrody kalomelo-
wej; niektére krzywe polarograficzne zdejmowano wzgledem rte-
ci na dnie naczynka, ale wtedy potencjaty korygowano o zmie-
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rzony potencjat- dna wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej.

Odciete rozmieszczano co 0,2 V; poczatek rejestracji od 0 V.

Odchylenia od tego zaznaczono w opisach polarogramow.
Temperatura pomiaréw, zwykle 20 i 1°C.

Rys. 1. Naczynko polarograficzne do badania roztworéw piano-
tworczych

WYNIKI

Badanie tlenu w obecnosci elektrolitow koloidalnych aniono-
-czynnycn '

W tej czedci badan z roztwordw nie usuwano tlenu. Na wstepie
obserwowano zachowanie sie fal tlenu w roztworach buforowych
Brittona—Robinsona, 0,1 n KOH i 0,1 s LiCl przy wzrastajgcym
stezeniu elektrolitéw koloidalnych.

Wyniki uzyskane dla mersolanu w 0,002 n KOH przedstawia
rys.

W miare wzrostu stezenia dowolnej z badanych substancji po-
wierzchniowo-aktywnych aniono-czynnych o charakterze elektro-
litu koloidalnego fale tlenowe przesuwaty sie w kierunku po-

tencjatéw bardziej ujemnych; pierwsza fala o EI1"2 mniej
ujemnym ulegata poczatkowo deformacji | tylko czeSciowemu, prae-
sunieciu, a fala odpowiadajgca drugiemu stopniowi redukcji

(druga fala tlenu) stawata sie coraz bardziej stroma. Dla pew-
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nych stezeh zjawiska te miaty charakter graniczny. Ibdobne wy-
niki uzyskano dla wszystkich mydet i detergentéw aniono-czyn-
nycb. Dla stezeh bliskich granicznym uzyskano rezultaty wWi-
doczne na rys. 3 (w roztworach bych obecne bytd 0,01% zelaty-
ny, co bedzie wyjasnione pdézniej;.

Rys. 2. Wplyw mersolanu sodu na polarograficzng redukcje tle-
nu w 0,002 n KOH

Krzywe: a - roztwo6r podstawowy, b - w obecnosci 0,0004%, ¢ -

- 0,0012%, d - 0,0028%, e - 0,0073%, f - 0,015%, g - 0,052%,

h - 0,124%, i - 0,288%, j - 0,530% mersolanu sodu. Linia prze-

rywana = linia zerowa galwanometru dla krzywej a Rejestrowano
przy 1/50 czutos$ci galwanometru

W zaleznos$ci od rodzaju badanego elektrolitu koloidalnego
suma wysokos$ci obydwu fal tlenowych moze byé rézna. W miare
wzrostu stezen tych substancji zmienia sie tez stosunek obu
fal. Dla stezen prawie granicznych ilustruje to rys. 3 i ta-
blica 1. Stosunek wysoko$ci drugiej fali do pierwszej (Y+gptf
wyraza deformacje wysokos$ci obydwu fal tlenu i dlatego mozna
nazwa¢ go wspoétczynnikiem deformacji.

W dalszych badaniach zajeto sie gtownie obserwacjg drugiej
fali redukcji tlenu; z powodu jej ksztattu nazwano jg "spie-
trzong falg tlenu™.



Graniczne potencjaty potfali spietrzonej fali tlenu,zmie-
rzone w warunkach podanych dla rys. 3 dla wszystkich badanych
powier-zchniowo-aktywnych aniono-czynnych,zestawiono w tabli-
cy 2.

Rys. 3. Polarogram tlenu w roztworze 0,1 n KOH wobecnosci réz-
nych elektrolitoéw koloidalnych nalezgcych do zwigzkéw powierz-
chniowo-aktywnych aniono-czynnych

Krzywe: a - 0,2% nekalu, b - 0,2% alkiloarylosulfonianu sodu,

¢ - 0,2% mydta kalafoniowego, d - 0,2% mersolanu sodu, e -

- 0,014-% palmitynianu potasu, f - 0,028% stearynianu potasu,

g - 0,028% laurylosiarczanu potasu, 0,028% oleinianu potasu.

Linie przerywane = linie zerowe galwanometru. Rejestrowano
przy 1/50 czutosci galwanometru

Zaleznos¢ E, /p badanej fali od stezenia tych substancji
ilustruje rys. 4. Gdy odciete na polarogramach rozmieszczono
co 0,10 V, pomiary spietrzonej fali tlenowej bardzo rzadko
dla tych samych warunkéw ré6znity sig oi 0,01 V.

Dla porédwnania badano rowniez wptyw na zachowanie sie tle-
nu innych substancji powierzchniowo-aktywnych aniono-czynnych
0 mniejszej drobinie. M.in. badano benzenosulfonian sodu, 2-
-naftalenosulfonian sodu i krotonian sodu.

Obserwowane poprzednio zjawiska nie wystepuja w tym przy-
padku wcale lub wystepuja bardzo niewyraznie. Podobny staby
wpltyw wywierajg rowniez n—ektanol, jodek czterobutyloamoniowy
lub benzen.

Natomiast wyrazny wpityw na zachowanie sie tlenu zauwazono
dla substancji powierzchniowo-aktywnych niejonowych, ale zdol-
nych do wystepowania w roztworach wodnych w stanie koloidal-
nym. Substancje te przesuwajg, ale nie spietrzajg wcale Ilub
tylko w matym stopniu drugg fale tlenu. Tak zachowywatly sie e-
mulfor O, saponina i zelatyna, co ilustruje rys. 5.
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Tablica 1

Wysokos¢ fal tlenu i ich stosunek (wspo6tczynnik deformacji fal-
tlenowych), znalezione w 0,1 n KOH w obecnos$ci badanych mydet
i detergentéw. (lI+11) = suma wysokos$ci fal, mierzona od 1Ii-
nii zerowej galwanometru; Il = wysoko$¢ odpowiadajgca fali dru-

giego stopnia redukcji tlenu. Stezenia badanych substancji
takie jak podano dla rys. 3

T Nazwa badanej Wysokos$¢ fal w|UA 11
' substancji ii+n; I I+ T I+TT —.
~N T _TT

1 Roztwdr podsta-

wowy (sam) 7,24 3,62 3,62 1,00
Stearynian potasu 7,21 4,25 2,96 1,44
3  Nekal BX 6,65 3,68 2,97 1,24
4 Alkiloarylosulso-
nian sodu 6,63 3,64 2,99 1,22
5 Mersolan sodu 6,65 3,50 3,15 1,11
6 Mydto kalafoniowe 7,82 3,97 3,85 1,03
Laurylosiarczan
potasu 6,74 3,32 3,42 0,97
8 Palmitynian po-
tasu 6,60 3,17 3,43 0,92
9 Oleinian potasu 8,98 3,06 5,92 0,52
Tablica 2
Graniczne E» spietrzonej fali tlenowej (drugiego stopnia
redukcji) wyznaczone dosSwiadczalnie w obecnos$ci mydet i de-

tergentow w 0,1 n KCH

Znalezione

Lp Nazwa substancji doswiadczalnie
EV2 (vT
1 Nekal BX - 1,38
2 Mydto kalafoniowe - 1,36
3 Alkiloarylosulfonian sodu - 1,34
4 Mersolan sodu - 1,26
5 Oleinian potasu - 1,30
6 Stearynian potasu - 1,27
7 Palmitynian potasu - 1,23
8 Laurylosiarczan potasu - 1,13
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Nastepnie dla badanych elektrolitow koloidalnych o charak-
terze substancji powierzchniowo-aktywnych oznaczono potencja-
ty desorpcji metodg klasyczng, tj. metodg wyznaczania krzywej
elektrokapilarnej £11, 43? 118]. Wczasie pomiarow stosowano
warunki podane przez Bontinga i Aus$ena [118] , tzn. do roz-
tworéw elektrolitéw zawierajgcych badang substancje powierz-
chniowo-aktywng wprowadzono 0,01% zelatyny.

Stwierdzono przy tym, ze w przepadku nieobecnodci zelatyny
podczas badania gtéwnie mydet Iktére gorzej ttumity maksimum
tlenowe) na krzywej elektrokapilarnej' wystepuja zaktécenia u-
niemozliwiajgce poprawng interpretacje, zgodnie z wynikami
dawno juz otrzymanymi przez Heyrovsky’ego i Simunka [3] 0-
czywiscie roztwory podstawowe stuzgce do poprzednio przedsta-
wionych oznaczen E,. drugiej fali redukcji tlenu zawieraty
réowniez 0,01% ielatyng. Obecnos¢ zelatyny o tak niewielkim ste-
zeniu byta przyczyng bardzo nieznacznego rozmywania spietrzo-
nej fali tlenu, ale praktycznie nie ulegat zmianie.

Pomiar granicznych potencjatow desorpcji (dla stezen poda-
nych pod rys. 3' metoda krzywej elektrokapilarnej dla kilku z
badanych substancji przedstawia rys. 6.

Uzyskane wartosci potencjatdéw (Srednie z 3 serii pomiarow)
desorpcji metodg krzywych elektrokapilarnych dla wszystkich
badanych substancji zestawiono w tablicy 3.

Uzyskane metodg klasyczng wartos$ci potencjatéw desorpcji
sg zgodne (w granicach btedu doswiadczalnego) =z granicznymi
wartosciami E-1/2 spietrzonej fali tlenu, uzyskanymi w tych
samych warunkacn, a przedstawionymi w tablicy 2.

Na podstawie dalszych doswiadczeh prowadzonych na odpo-
wiednich roztworach wzorcowych stwierdzono, ze dla ograniczo-
nych zakreséw stezernh mozna okredli¢ koncentracje badanych sub
stancji za pomoca pewnych obliczen na podstawie pomiaru ich
ﬁotencja’ru adsorpcji (czeSciowo zasade obliczeh podano w'"Dys-

usji wynikéw"™).

Dla nekalu znaleziono, ze ten przedziat stezen wynosi 001
-0,15%» a oznaczenie obarczone jest biedem i 15% (wzgl.).
Przez wyznaczenie E® spietrzonej fali tlenu oznaczono na-
stepnie potencjaty desorpcji ok. 1% roztworéw mydet kalafo-
niowych w 0?1 n KOH" jednocze$nie wyznaczono dla tych roztwo-
row wartosci napiecia powierzchniowego Imetode stalagmome-
tryczng). Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 4.

Dwa ostatnie gatunki mydia (tablica 4) okazaly sie najlep-
szymi emulgatbrami procesu polimeryzacji syntetycznego kau-
czuku butadienowo-styrenowego.

Na zakonczenie, tej cze$ci badan poréwnywano w obecnosci
tych samych elektrolitéw koloidalnych w 0?1 n LiCl zachowanie
sie tlenu i HoOo. Cze$¢ uzyskanych wynikéw reprezentuje rys.
7. Lt
Poza tym dosSwiadczalnie stwierdzono, ze metanol, etanol
lub N,N-dwumetyloformamid wprowadzone do roztworéw badanych
elektrolitéw koloidalnych rozmywajg spietrzong fale tlenu.
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Rys. 4. Zalezno$¢ potencjatu pdifali drugiego stopnia
cji tlenu od stezenia badanych elektrolitéw koloidalnych

Krzywes 1 - nekal, 2 - mydio kalafoniowe, 3 - alkiloarylosul-

reduk-

fonian sodu, 4 - mersolan sodu, 5 - oleinian potasu, 6 - ste-

arynian potasu, 7 - paimitynian potasu, 8 - laurylosiarczan
potasu. Badania przeprowadzono w 0,1 n KCH
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Rys. 5« Polarogram tlenu w roztworze 0,1 n ECH dla:

a - 0,5% emulforu O, b - nasyconego roztworu saponiny, ¢ - I
- 0,5% zelatyny. Rejestrowano przy 1/100 czutos$ci galwanome-
tru. Linie przerywane = linie zerowe galwanometru
Tablica 3
Graniczne potencjaty desorpcji badanych mydet i detergentow ) L o o
wyznaczone metodg krzywej elektrokapilarnej w roztworze 0,1 n Rys. 6. Pomiar potencjatow desorpcji kilku elektrolitow  ko-
KOH Edeg oraz ich korelacja z odpowiednimi warto$ciami loidalnych,badanych metodg krzywej elektrokapilarnej
spietrzonej fali tlenu ( Aes) Krzywe: Ilb, Illb, 1V, Vb, VIb, odnoszg si¢ kolejno do: mydta
1/2 kalafoniowego, mersolanu sodu, stearynianu potasu, nekalu i

alkiloarylosulfonianu sodu o stezeniach takich samych jak po-
dano dla rys. 3. Krzywe "a", to krzywe elektrokapilarne 0,1 n

Lp. Nazwa substancji ~des KOH zawierajgcego 0,01% zelatyny [118] . Na osi rzednych umie-
?2vis A1/2 szczono czas trwania kropli, na osi odcietych potencjaty.Bmk-
ty przeciecia sie rzednej (-.-) z osig odcietych odpowiadajg
1 Nekal EX 1,41 1.02 potencjatom desorpcji
2 Mydto kalafoniowe - 1,29 0,95
3 Alkiloarylosulfonian sodu - 1,32 0,99
4 Mersolan sodu - 1,24 0,98
5 Oleinian potasu - 1,26 0,97
6 Stearynian potasu - 1,22 0,96
7 Palmitynian potasu - 1,23 1,00
8 Laurylosiarczan potasu - 1,15 1,02
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Tablica 4

Potencjaty desorpcji (znalezione przez pomiar BEn/2 spietrzo-

nej fali, tlenu) 0,89% roztworow réznych mydet kalafoniowych

i ich napiecie powierzchniowe zmierzone metodg stalagmome-

tryczng. Mydia ustawiono kolejno wedtug wzrastajgcej ich przy-

datnos$ci jako emulgatoréw w'procesie polimeryzacji syntetycz-
nego kauczuku butadienowo-styrenowego

Napie- Po-
Nazwa lub sym- Charakterystyka cie po- ten-
Lp. bol mydta kala- mydta (zwykle, wierzch- cjat
foniowego stosowana)*' niowe desorp-
dyn/cm cji
\Y
1 Mydto z surowej E=23,0; LK=179;
kalafonii LZz=180; LJ=50,2 31,1 -1,42
2 KU 78 E=1,8; LK=154;
LZ=172 31,1 -1,37
3 KU 37 E=14,3; LK=164;
LZ=184 30,6 -1,36
4 KWCS E=4,3; LK=168;
LZ=182 29,8 -1,31
5 Mydto z kalafo-
nii najskutecz- E=1; LK=154
niej uwodornio- LZ=160 "
nej LJ=10,0 28,9 -1,30
X
)E = absorpcja promieni o X= 240 mt przez 1% roztwdr o gc&-
bosci warstwy 1 cm; I£ = liczba kwasowa; LZ = liczba zmyd-
lenia; U = liczba jodowa.
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Krzywe: 1 - roztwér podstawowy tj. 10 ml 0,1 n LiCl zawiera-

jacego ok. 0,2% Nekalu BX po przepuszczeniu przez niego azotu

przez 30 minut, 2 i 3- jak poprzedni ale przed usunieciem tle-

nu, 4 i 5- jak dla krzywej 1 ale po wprowadzeniu 0,001% R-O -.

Krzywe: 1,2,4 - rejestrowano od O V wzgledem nasyconej elek-

trody kalomelowej, krzywe: 3 i 5 od OV wzgledem rteci nadnie
naczynia. 1/50 czutod$ci galwanometru

Zachowanie sie elektrolitdw koloidalnych aniono-cz.ynnychw nie-
obecnosdci tlenu

BezposSrednig przyczyng tej czesSci badan, byt ksztatt krzywej
1 na rys. 7» Wcelu lepszego zorientowania sie, na wstepie u-
suwano tlen za pomocg NagSO”™ z wodnego roztworu 0,1 n LiCl

zawierajacego ok. 0,2% Nekalu BX. Przedstawia to rys. 8.
Mata fala widoczna na rys. 8, mierzona nawet przy duzych
czutosciach galwanometru (np. 1/3) nie zmieniata swej wysoko-
§ci przy dalszym wzroscie stezenia Na2S0j nawet po 2 godzi-
nach, ani po dodatkowym przepuszczaniu przez badany roztwor
(przez 1 godzine) wodoru lub azotu. Ogrzewanie badanego roz-
tworu przez 15 minut w temp. 100 C niczego takze nie zmienia-
to. Wystepowanie tej fali w analogicznych warunkach obserwo-

wano dla wszystkich badanych elektrolitéw koloidalnych. Ilu-
struje to rys. 9%« . .

aobserwowano, ze zelatyna lub emulfor O nie wywotujg
tej matej fali. Wystepuje ona natomiast jako stosunkowo niska

i rozmyta dla roztworéw 2-naftalenosulfonianu sodu, n - buta-
nolu i jodku czterobutyloaméniowego. Metanol, etanol lub N,N-
-dwumetyloformamid wprowadzone do roztworu wodnego zawieraja-
cego jakikolwiek z badanych elektrolitow koloidalnych rozmy-

wajg matg fale.
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Bys. 8. Usuwanie tlenu z roztworu Nekalu BX, sporzgdzonego w
0,1 n roztworze LiCl

Krzywe: 1 - 10,0 ml 0,1 n LiCl + 2,0 ml 2,0% Nekalu BK, 2-7
po dodaniu kolejno. 0,04 0,04 0,08 0,12 0,30 0,60 ml nasycone-
go roztworu NagSOj., Czuto$¢ galwanometru: 1/50

Wecelu doktadniejszego scharakteryzowania matej fali mie-
rzono jej wysokos¢ przy stezeniu granicznym (tj. takim powy-
zej ktorego wysoko$é matej fali juz nie wzrasta) kazdego z ba-
danych elektrolitéw koloidalnych, okre$lono stosunek ,tej wy-
sokos$ci do wspo6lnej wysokosci obydwu fal tlenowych (mierzo-
nych przed jego usunieciem) i jej pochylenie. Uzyskane dane
zestawiono w tablicy 5.

Zjawisko wystepowania matej fali w obecnos$ci badanych my-
det i1 detergentow obserwowano tak w roztworach obojetnych jak
zasadowych i kwasnych, w roztworach niezbuforowanych (np.LiCl
KOH, HCI) i buforowych (np. Brittona-Robinsona). Ibtozenie jej
jednak zalezne byto od sktadu roztworu.

Nastepnie badano wptyw stezenia elektrolitu koloidalnego
na mata fale. Uzyskane wyniki dla Nekalu HX przedstawia rys.
10, a takze tablica 6 i rys. 11 i 12.

Boztwory, ktére odpowiadaty krzywym 7 i 8 na rys. 10, bytly
juz metne; obserwowano analogiczne zachowanie sie mydta kala-
foniowego.

W dalszych badaniach znaleziono, ze wysokos$¢ matej fali
jest wprost proporcjonalna do wysokos$ci stupa rteci; dla Ne-
kalu BX przedstawia to rys. 13.

Zalezno$¢ wysokosci matej fali od temperatury dla roztworu
Nekalu BX w 0,1 n LiCl przedstawiaja dane zebrane w tablicy 7.

Ze wzrostem temperatury EX/2 matej fali przesuwa sie w
kierunku bardziej ujemnych potencjatow.

Podobne wyniki jak dla Nekalu EX uzyskano dla innych bada-
nych elektrolitéw koloidalnych aniono-czynnych.
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Rys. 9. Polarogram roztworow elektrolitow kololdalnyoh przy
ich stezeniach bliskich granicznemu w roztworach 0,1 n LiCl
po usunieciu tlenu za pomocg Na~Oj

Krzywe: 1 - roztwor podstawowy tj. 10 ml 0,1 n LiCl + 1,2 BI
nasy¢. Na2S0O,, 2-9 - dla roztworu podstawowego zawierajacego
kolejno jedng z nastepujgcych substancji: 0,2% Nekalu HX,,0,2%
alkiloarylosulfonianu sodu, 0,2% mersolanu sodu, 0,2% potaso-
wego mydta kalafoniowego, 0,028% stearynianu potasu, 0,028%
laurylosiarczanu potasu, 0,028% oleinianu potasu, 0,014% pal-
mitynianu potasu. Rejestrowano od -0,18 V przy 1/5 czutosci
galwanometru
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Tablica 5

Wysoko$¢ matej fali ic, jej stosunek do sumy wysokosSci oby-

dwu fal tlenowych (mierzonych przed ;jego usunieciem) p i po-

chylenie tej fali WUI, dla granicznych stezeh badanych elek-

trolitow koloidalnych w 0,1 n Li.Cl jak dla rys. 9. Tlen usu-
wano za pomocg NagSO”

Lp Nazwa badanej substancji UIICa) (%) (mv)
A Stearynian potasu 0,205 2,85 180x;
2 Nekal BX 0,194 2,92 24
3 Alkiloarylosulfonian sodu 0,163 2,46 28
4 Mersolan sodu 0,154 2,32 35
5 Mydto kalafoniowe (potasowe) 0,147 1,89 59
6 Laurylosiarczan potasu 0,094 1,39 40
7 Palmitynian potasu 0,084 1,27 95
8 Oleinian potasu 0,079 0,88 65

Rys. 11. Zalezno$¢ wysokosSci matej fali od stezenia Nekalu BX

)‘)Wynik watpliwy. obserwowana w 0,1 n LiCl po usunigciu tlenu strumieniem azotu

Rys. 10. Wplyw stezenia Nekalu BX na zachowanie si¢ matej fa- Rys. 12. Zaleznos¢ drugiego stopnia redukcji tle-
i nu (kéteczka O) i matej fali (krzyzyki x) uzyskanej po usu-
Krzywe: 1 - roztwér podstawowy tj. 10 ml 0,1 n LiCl + 1,2 ml nieciu tlenu strumieniem azotu, od stezenia Nekalu BX v 0,1 n

roztworu nasy¢. NagSO,, 2-8 dla roztworéw jak poprzednio za- LiCl
wierajgcych kolejno 0,004 0,008 0,015 0,035 0,070 0,150 0,290%
nekalu. Rejestrowano od -1,0 V, przy 1/3 czutos$ci galwanome-

tru
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Tablica 6

Zalezno$¢ FE/j/2 matej fali, jej wysokos$ci, a takze E,~ fali
drugiego stopnia redukcji tlenu od stezenia nekalu. Pomiar wy-
konywano %r%%ﬁvmv?rze 0,1 .n LiCiI najpig_rw dla tlenu, a po je-

afniimi awi =~
Stezenie Mata fala ej/2 fali
Lp. nekalu am o Il stopnia
% ) redukcji
| (fiA) tlenu
V)
1 0
- 1,05
2 0,004 - 1,14 0,046 - 1,15
3 0,008 - 1,17 0,112 - 1,18
4 0,016 - 1,20 0,162 - 1,21
5 0,035 - 1,24 0,186 - 1,26
6 0,070 - 1,29 0,204 - 1,29
7 0,150 - 1,32 0,205 - 1,32
8 0,290 - 1,32 0,205 - 1,32
Rys. 13. Zalezno$¢ wysokosci Ttae’fs{' fali od wysokosci stupa

Sktad badanego roztworu: 10 ml 0,1 n LiCl + 1,2 ml nasyconego

roztworu Na2S0™ + 0,5 ml 2% roztworu Nekalu BX. Krzywe 1-7 -

kolejno dla 530, 380, 43.0, 480, 530, 580, 630 nm Hg. Rejes-
trowano od -1,0 V, przy 1/3 czuto$ci galwanometru
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Tablica 7

Zaleznos¢ wysokosci (ic) i wspotczynnika tenperaturowegp(ttemp )

matej fali od temperatury, obserwowane dla roztworu Nekalu BX
jak dla rys. 13

W przedziale

Tempera- Ktemp.
tura po- (3‘2\ 0-50°C 20-50°C
’ co 10°C %/°
°C %]/°c o/"C
0 0,184 21
10 0,223 I
20 0,255 I,>
30 0,286 { 1,2 1,0
40 0,310 ' 0.85
50 0,331 } 0.7

Badanie i oznaczanie Nekalu BX

Spodziewajgc sie aktywnos$ci polarograficznej Nekalu BX przy
potencjatach ponizej - 2,0 V uzywano w tej czeSci badan jako
roztworu podstawowego 0,1 m (CJi0)JTI w N,N-dwumetyloformami-

dzie.
Potencjat potfali dla pierwszej, bardziej dodatniej fali

wynosit E*/2 = - 2,04 Vi byt zgodny z falg redukcji Na+,
otrzymang poaczas badania Na2S0™ i NaCl (sole te nie roz-
puszczajg sie w samym dwumetyloformamidzie, ale rozpuszczajg

sie w jego mieszaninie z woda).

Potencjat pdétfali drugiej, bardziej ujemnej, fali nekalu
wynosit E*/2 = -2,58 V. U tych samych warunkach znaleziono
fale naftalenu o E - = -2,52 V, natomiast dla 2-naftaleno-
sulfonianu sodowego zaobserwowano dwie fale o E ~ = -2,04 i

-2,52 V. Rezultaty tych badan ilustruje rys. 15.

Nastepnie probowano rozstrzygng¢ czy grupa -SO,- jest po-
larograficznie aktywna. Do tego celu nie mozna sie byto po-
stuzy¢ solami nieorganicznymi kwasu p-toluenosulfonowego i
kwasu 2-naftalenosulfonowego, poniewaz ewentualna fala reduk-
cji -SO3- mogtaby sie ukry¢ pod falg redukcji kationu. Naj-
pierw wiec zbadano zachowanie sie wolnych kwaséw sulfonowych.
Cze$¢ tych badan przedstawia rys. 16.

Badanie kwasu p-toluenosulfonowego w tych samych warunkach
przyniosto zupeitnie podobne rezultaty. Bardzo podobnie zacho-
wywaty sie tez kwasy nieorganiczne (HC1, HgSO”). Otrzymane w
ten sposéb wyniki nie daly zadnego rozwigzania badanego zagad-
nienia, poniewaz w tych warunkach nawet pier$cienie naftale-
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Rys. 14. Polarogram Nekalu EX oczyszczonego ze zwigzkdéw nie-
organicznych. Rejestrowano po usunigciu tlenu strumieniem a-
zotu od - 0,50 V przy 1/100 czutosci galwanometru

nowe nie objawiaty swea( polarograficznej poprzednio juz zaob-
serwowanej (rys. 15) aktywnoscl.

Zagadnienie ewentualnej aktywno$ci grupy -SO3- udato sieg
rozwigza¢ wprowadzajgc do roztworu podstawowego zupetnie obo-
jetna sol czteroalkiloamoniowg kwasu p-toluenosulfonowego i
kwasu 2-naftalenosulfonowego, poniewaz fale redukcji kationow
tych soli nie zmieniaja dostepnego do obserwacji polarogra-
ficznelj7 zakresu potencjatow. Uzyskane rezultaty przedstawia
rys. :

Jak wynika z rys. 17 grupa sulfonowa -SO3- w soli kwasu p-
-toluenosulfonowego i 2-naftalenosulfonowego jest polarogra-
ficznie nieaktywna. Pala widoczna na krzywej 3 (rys. 17) od-
powiada redukcji zachodzacej w pierscieniach uktadu naftale-
nowego, ma bowiem P-j/2 = -2,52 V. Wydaje sie, ze kwas dwubu-
tylonaftalenosulfonowy (jako odpowiednik Nekalu BX) zachowy-
wuje sie podobnie.

Z danych tych wynika, Ze bardziej dodatnia fala Nekalu BX
odnosi sie do redukcji Na+ pochodzgcego z dysocjacji neka-
lu. Bardzie{'( ujemna fala odpowiada redukcji zachodzgcejwpier—
scieniach uktadu naftalenowego.

Ta druga wiec fala moze stuzy¢ do oznaczania Nekalu BX mi-
mo obecnosci innych, gtownie nieorganicznych zwigzkow sodu.
Ma ona charakter dyfuzyjny poniewaz jej wysokosSc jest wprost
proporc;onalna do kwadratowego pierwiastka z cisnienia rteci,

a_jej wspotczynnik temperaturowy wynosi 1,3% na 1°C. Znale-
ziono takze, ze zalezno$¢ wysokosci tej fali nekalu od jego
stezenia jest prostoliniowa.

Rys. 15. Polarogram:

1 - naftalenu, 2 - NaCl (z dodatkiem wo-

dy), 3 - 2-naftalenosulfonianiu sodu (niedoktadnie oczyszczo-
nego od sodowych soli nieorganicznych), 4 - Nekalu BX (niedo-
ktadnie oczyszczonego od sodowych soli nieorganicznych). Reje-
strowano po usunigciu tlenu azotem od -1,7 V, przy 1/200 czu-

tosci galwanometru

Rys. 16. Polarograficzne zachowanie sie kwasu 2-naftalenosul-

Krzywe: 1 -

NOE w wodzie.
zcjtu,

fonowego

roztwor podstawowy tj. 2,0 ml 0,1 m (CMHg)® NJ w

N,N-dwumetyloformamidzie, 2 - po wprowadzeniu do poprzedniego
ok. 0,04 ml 1,0% roztworu kwasu 2-naftalenosulfonowego w wo-
dzie, 3 - po wprowadzeniu do poprzedniego 0,10 ml 0,1% (CHj)"-

Rejestrowano po usunieciu tlenu strumieniem a-

od -

0,5 V przy 1/100 czutos$ci galwanometru



W dalszych badaniach okazato sie, ze oznaczanie nekalu z
roztworow wodnych ograniczone jest rozktadem N,N - dwumetylo-
formamidu szczegdlnie pod wplywem obecnego w technicznym ne-
kalu NaOE. Dos$wiadczalnie stwierdzono, ze wystarcza wprowa-
dzi¢ do 0,1 m w N,N-uwumetytoformamidzie okoto 4/KJ7S
NaOE, aby uniemozliwi¢ obserwacje bardziej ujemnej fali Neka-
lu Bx. Praktycznie ilo$¢ wprowadzonego wodnego roztworu ok.1%
technicznego Nekalu ES nie powinna przekraczaé¢ 15% (obj.).

Eys. 17. Badanie polarograficznej aktywnos$ci grupy CB-

Krzywes 1 - roztwor podstawowy tj. 0,1 m (CMEg”NJ w N,N-dwu-

metyloformamidzie,.2 - ok. 0,05%p—oluenosulfonianu cztero-

metyloamoniowego, 3 - ok. 0,05% 2-naftalenosulfonianu cztero-

metyloamoniowego. Eejestrowano po usunieciu tlenu azotem od
-0,50 V przy 1/100 czutos$ci galwanometru

Wcelu unikniecia tego ograniczenia prébowano zastgpi¢ N,N-
-dwumetyloformamid czterohydrofuranem. W literaturze nie zna-
leziono zadnej ilustracji pokazujacej wyglad krzywej dla 0,1m
(CM"EgI™NJ  w czterohydrofuranie. Wtrakcie przygotowywania
tego roztworu podstawowego okazato .sie, ze jodek czterobuty-
loamoniowy nie rozpuszcza sie w samym czterohydrofuranie. Aby
umozliwi¢ rozpuszczenie sie odpowiedniej ilosci tej soli na-
lezato najpierw wprowadzi¢ ok. 3% wody do czterohydrofuranu.
PolarolgSram tak uzyskanego roztworu podstawowego przedstawia
rys. .

Badania zachowania Nekalu BX przy uzyciu 0,1 m roztworu
(CMHg”MNJ w czterohydrofuranie wykazaty, ze ten roztwdr jest

gorszy poniewaz czterohydrofuran rozktada sie tatwiej od N,N-
-dwumetyloformamidu. Przedstawia to rys. 19.

Wobec tego zdecydowano sie uzywa¢ do oznaczania Nekalu BX
jako roztworu podstawowego 0,1 m (C*"ENIMNj w N,N-dwumetylo-

formamidzie.
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Celem wyprobowania opracowanej metody poréwnano jg z meto-
da, oparta o oznaczenie suchej pozostatosci [122]. Otrzymane
rezultaty dla prébek technicznych roztworu nekalu przedstawia
tablica 8. Ostatnie dwie probki (IV i V) badano takze przez
dalsze kolejne 2 dni. Uzyskane Srednie wyniki réznity sie od
danych tablicy 8 O + 0,03% zawartosci Nekalu BX.

Krzywa: 1 - w obecnosci rozpuszczonego w roztworze, tlenu, 2 -
po usunigciu tlenu azotem. Eejestrowano od -0,60 V przy 1/200
czutosci galwanometru

Analiza pojedynczej probki metodg dotychczas stosowang (w
oparciu 0 oznaczenie suchej pozostatosci; wymaga kilka godzin
a metodg polarograficzng ok. 15 minut.

Poza tym stwierdzono, ze pierwsza bardziej dodatnia fala
Nekalu BX (dla Na+) ma rowniez charakter dyfuzyjny, ale jest
nizsza od drugiej. Stosunek wysokosci pierwszej fali do dru-
giej jest staty 1 wynosi I/Il1 =0,92. Jezeli w roztworze po-
za Nekalem BX znajdujg sie inne zwigzki sodu, to wartos$¢ tego
stosunku jest wieksza. Wzrost tego stosunku jest wprost pro-
porcjonalny do wzrostu stezenia tych innych zwigzkéw sodu. Z
tego samego polarogramu wiec, mozna obliczy¢ rowniez zawar-
tos¢. innych zwigzkow sodu (raczej nieorganicznych) wprzeli-
czeniu np. na Na"SO".

Opracowang metodg polarograficzng mozna jeszcze oznaczy¢
ok. 0,01% Nekalu BX zawartego w badanej prdébce (tj. 0k.0.001%
w roztworze badanym = roztwor podstawowy + badana prébka;. 0-
trzymywane wyniki sg powtarzalne w granicach + 26 wzglednych.
Ta sama doktadnos$¢é odnosi sie do oznaczenia nieorganicznych
soli sodu obok nekalu w badanej prdébce.
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Tablica 8
Analiza probek roztworu technicznego Nekalu BX metodg oparta
0 oznaczanie suchej pozostatosci i metodg polarograficzna.

Xi - wyniki poszczegdlnych analiz, x - $rednia arytmetyczna3

réwnolegtych analiz tej samej prébki metodg polarograficznag

Zawarto$é¢ Nekalu BX. oznaczona metoda

p,;l')rbki* Opartag 0 oznacza- Polarograficzna \r/\({)zignl?gga
nie suchej pozo- . iy
statosci*) %' 3/<0 Wynol/kow
% 0
730
I 21,00 O B¢ 21,22 + 1,0
21,29
28,36
11 28,81 28,18 28,35 - 1,6
28,50
24,05
11 25,10 24,20 24,32 - 2,7
24,70
23,95
v 23,92 23,60 23,69 - 1,0
23,52
18,30
\Y 17,85 18,21 18,19 + 1.9
18,05

4ft) . . . p
Wyniki Srednie, uzyskane z trzech rownolegtych oznaczen.

Stezone roztwory Nekalu EX przed analizg nalezy rozcien-
czy¢ wodg destylowang najlepiej do stezenia ok. 1%. Roztwory
zbyt rozcieficzone nalezy uprzednio zatezy¢ przez odparowanie
lub ekstrakcje octanem etylu.

Przepis analityczny. Do naczynka polarograficznego wprowa-
dzi¢ 4,0 ml roztworu podstawowego tj. 0,1 m (C"HgJ*NJ w dwu-
metyloformamidzie, a nastepnie 0,50 ml badanego roztworu Ne-
kalu EX o stezeniu ponizej 1,0%. {Roztwory o stezeniu bliskim
0,01% Nekalu EX lub nizszym nalezy przed tym zatezy¢). Nastep-
nie nalezy usung¢ tlen z badanego $Srodowiska, najlepiej oczy-
szczonym azotem i przeprowadzié rejestracje (A) od -1,2 V
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wz?Iedem potencjatu dna (tj. - 1,7 wzgl. nasyconej elektrody
kalomelowej). Rownolegle nalezy przeprowadzi¢ rejestracje (B)
dla wzorcowego roztworu nekalu, takze dla tego roztworu
sporzadzonego z uzyciem roztworu Na2SO™ o znanym stezeniu,

zamiast wody (rejestracja 0).

Rys. 19. Polarograficzne badanie Nekalu BX przy uzyciu jako
roztworu podstawowego 0,1 m (O™He)®NJ w  czterohydrofuranie

(z dodatkiem 3% wody)

Krzywe: 1 - roztwor podstawowy, 2 - 0,02% Nekalu HX i 8% wo-
dy, 3 - 0,04% Nekalu BX i 13% wody. Rejestrowano od - 1,00 V,
przy 1/200 czutos$ci galwanometru po usunigciu tlenu azotem

Stezenie nekalu w badanym roztworze oblicza sie prostg pro-
porcja na podstawie wysokosci fal o potencjatach bardziej u-
jemnych (z rejestracji Ai B).

Stezenie innych zwigzkéw sodu (raczej nieorganicznych) poza
nekatem w przeliczeniu na Na2S0”™ w badanym roztworze mozna
obliczy¢ nastepujaco:, ) B ) ) ) )

Na podstawie wynikéw rejestracji: Ai O oblicza sie naj-
pierw warto$¢ stosunku wysokos$ci fali 0 bardziej dodatnim
E~2 do wysokoséci fali o bardziej ujemnym E~2: 1/11. Zna-
jac stezenie Na2S0™ w roztworze wzorcowym (rejestracja C) a,
warto$¢ stezenia X nieorganicznych soli sodu w przeliczeniu
na Na2S0™ wynosi:

X = (|/|]qu - 0,92) a .

- 0,92
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DYSKUSJA WYNIKOW

Obecnos$¢ niektorych substancji powierzchniowo-aktywcych w roz-
tworach wodnych elektrolitow jest przyczynag hamowania pro-
cesow elektrodowych tlenu na kroplowej elektrodzie rteciowej.
Dziatanie tych substancji uwidacznia sie¢ nie tylko zmiang na-
piecia powierzchniowego na granicy faz rte¢/roztwor, ale tak-
ze w przesunieciu fal tlenowych. Maksimum krzywej elektroka-
pilarnej jednak nie we wszystkich badanych przypadkach prze-
suwa sie w kierunku bardziej ujemnych potencjatow; szczegdl-
nie dyskusyjnym jest przypadek Nekalu BX, a takze stearynianu
potasu (rys. 6). Wplyw gubstancji powierzchniowo-aktywnej 0
charakterze elektrolitu koloidalnego aniono—czynneﬁo na pola-
rograficzng redukcje tlenu jest ztozony. Wprzypadku bardzo
malego stezenia wymienionego elektrolitu koloidalnego, gdy
maksimum tlenowe zostaje zaledwie stlumione, pierwsza fala o
bardziej dodatnim E*/? n”e ulega zmianie, natomiast druga
ulega stosunkowo gwattownemu przesunieciu w Kierunku poten-
cjatéw.bardziej dodatnich. Po dalszym wzrosScie stezenia oma-
wianej substancji powierzchniowo-aktywnej druga fala -ulega
stopniowemu przesunieciu w kierunku przeciwnym tj. w Kierunku
potencjatow bardziej ujemnych i jednocze$nie staje sie coraz
bardziej stroma; przy jakim$ granicznym stezeniu (réznym od
stezenia odpowiadajgcego roztworowi nasyconemu) fala ta ulega
maksymalnemu przesunieciu i staje sie  maksymalnie stroma.
Pierwsza fala redukcji ulega deformacji i czeSciowemu, a po-
tem catkowitemu przesunieciu dopiero od stezenia, przy Kktéorym
potozenie drugiej fali jest identyczne z poczatkowym; wowczas
tez staje sie ona mniej stroma. Dla mersolanu dosé wyraznie
ilustruje to rys. 2 i 20.

Stezenie, w ktorym najgwattowniej zachodzg opisane zmiany
w zachowaniu sie pierwszej i drugiej fali tlenu odpowiada
najgwattowniejszym zmianom napiecia powierzchniowego badanego
roztworu. Zgodnie z panujacymi obecnie poglagdami [44, 94 112-
-114} nalezy przypuszczac¢, ze stezenie to jest identyczne =z
krytycznym stezeniem micelarnym badanego elektrolitu koloi-
dalnego.

Pierwszy stopien redukcji tlenu, na kroplowej elektrodzie
rteciowej przebiega Bo dodatniej stronie krzywej elektrokapi-
larnej. Wobecnosci badanych elektrolitéw koloidalnych,w mia-
re wzrostu ich ,stezenia, ta fala tlenu ulega przesunieciu w
okolice zera elektrokapilarnego osiggajac podobnie jak fala
bardziej ujemna warto$¢ graniczng (dla mersolanu widoczne to
jest na rys. 2/. Pala ta ze wzrostem stezenia badanych sub-
stancji powierzchniowor-aktywnych aniono-czynnych stawata sie
coraz to mniej stroma, co oznacza ze odpowiadajgcy jej proces
elektrodowy zostat czeSciowo zahamowany.

Nalezy przypuszczaé, ze przyczyng takiego zachowania sie
pierwszej fali tlenu jest rosngca grubosé¢ warstwy zaadsorbo-
wanej ze wzrostem stezenia badanego elektrolitu koloidalnego,
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w wyniku czego coraz bardziej utrudnione jest przenikanie czg-
steczek tlenu do elektrody. Zachowanie sie tlenu w tych  wa-
runkach niezgodne jest wiec z sugerowanym przez Heyrovsky’ego
+ Matyaja £101} mechanizmem zachowania sie jonow.

Rys. 20. Zalezno$¢ potencjatu potfali drugiego stopnia reduk-
cJi tlenu od niewielkich stosunkowo stezen mersolanu w 0,001n
KOH (wedtug rys. 2 dla wartosci znalezionych dla krzywych ar&

Specyficznej adsorpcji na granicy faz rte¢/roztwér ulegaja
przede wszystkim aniony i czgsteczki substancji organicznych.
Zgodnie z tym pomiedzy powierzchnig graniczng a anionem elek-
trolitu koloidalnego aniono-czynnego wystepuja znaczne Ssity
Wi&}iqce [109, 110], co jest przyczyna utworzenia sie szcze-
go6lnie mocno przylegajacej do powierzchni rteci warstwy zaab-
sorbowanych anionéw tego elektrolitu. Adsorbujgce sie aniony
elektrolitu koloidalnego aniono-czynnego wypierajg z powierz-
chni rteci dipole wodne lub aniony nieorganiczne, a same ule-
gaja orientacji skierowujgc sie swag grupg funkcjonalna nosza-
cg tadunek ujemny i zarazem majgcg charakter hydrofilnr, w
kierunku roztworu J44} , a tancuchem alkilowym lub pierscie-
niem aromatycznym w kierunku rteci; to jest jednocze$nie przy-
czyng spadku pojemnosci warstwy podwdjnej. Mechanizm ten jest
zgo'dny z pogladami innych [85, 142, 143}. Sci$le przylegajaca
do powierzchni rteci ujemnie natadowana warstwa zaadsorbowa-
nych anionéw elektrolitu koloidalnego aniono-czynnego zahamo-
wuje catkowicie w pewnym przedziale potencjatow proces elek-
trodowy odpowiadajgcy drugiemu stopniowi redukcji tlenu.

Wopoczgtkowej fazie wzrostu ujemnego potencjatu Kkroplowej
elektrody rteciowej zaadsorbowana warstwa jako natadowana
bardziej ujemnie od powierzchni rteci jest przez nig przycia-
gana. Wmomencie gdy powierzchnia kropli osigga wartos¢ ujem-
nego tadunku réwna tadunkowi warstwy zaadsorbowanej i jedno-
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czesnie pokonane zostang sity chemisorpcji,warstwa ta ulegnie
gwattownemu stosunkowo odepchnieciu (przy potencjale desorp-
cji). Na uwolnionej powierzchni elektrody zachodzi wtedy na-
tychmiast dotad zahamowany proces elektrodowy, odpowiadajacy
drugiemu stopniowi redukcji tlenu. Z tego powodu odpowiednia
fala tlenowa (lub redukcji H202) na krzywej polarograficznej
ma stosunkowo ksztatt bardzo stromy, szczegoOlnie dla wiek-
szych stezen, elektrolitu koloidalnego,gdy zaadsorbowana war-
stwa ma charakter wielomolekularny. Kapanie rteci jest przy-
czyng m_a’rzch_ zmian_kompresji zaadsorbowanego filmu, jak to
wykazali Laitinen i Marinaga {1411 .

Pomingwszy, niedo$¢ jeszcze doktadnie przebadany zakres
bardzo niskich stezen elektrolitu koloidalnego aniono-czynne-
go, w ktorym fala drugiego stopnia redukcji tlenu przesuwa sie
najpierw w kierunku bardziej dodatnich a potem przeciwnie w
kierunku bardziej ujemnych potencjatow az do osiggniecia po-
tozenia poczatkowego, jej potencjat potfali przy dalszych ste-
zeniach elektrolitu koloidalnego jest praktycznie rowny po-
tencjatowi desorpcji tej substancji powierzchniowo - aktywnej;
Swiadczg o tym dane tablic 2 i 3» Mozna wiec polarograficznie
prosciej i szybciej niz metodg krzywej elektrokapdlarnej przez
pomiar E”y2 drugiego stopnia redukcji tlenu oznacza¢ poten-
cjat desorpcji substancji powierzchniowo-aktywnych aniono-
czynnych o charakterze elektrolitu koloidalnego.

Postulowany tu mechanizm redukcji drugiego stopnia tlenu w
obecnosci substancji powierzchniowo-aktywnej jest zgbdny z o-
%élnymi pogladami Frumkina 185], t oszkariewa 1 Kriukowej fl02
03], a takze Martirosjana Kriukowej [1441 .

Krzywe przedstawione na rys. 4 jako krzywe potencjatu de-
sorpcji oznaczonego polarograficznie spetniajg nastepujace
rownahie empiryczne:

Edes - £, ° k2t * kJ

gdzie:
Edes “ potencjat desorpcji,
5 - stezenie substancji powierzchniowo-aktywnej a-
niono-czynnej o charakterze elektrolitu koloi-
dalnego,

kn™k2,kj - state.
Wartos¢ k,, mozna znalezé graficznie, jak to pokazano narys.

21. . ) 1
Poniewaz

W = tg ot (18)

gdzie: .
- kat nachylenia prostej,
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wobec tego

"% T fes T3 7 B! (19)

gdzie:
u ¢ k" =Y i ¢ =X sg wsp6irzednymi dowolnego punk-

des 3
tu prostej (rys. 21).

C(%)

Rys. 21. Wyznaczanie wspotczynnikéw réwnania (17) dla nekalu
badanego w 0,1 n KOH (wg danych zn)alezionych dla krzywej 1 na
rys. 4

Stata kj dla wszystkich badanych elektrolitéw koloidalnych
w jednakowych warunkach ma jednakowag wartosc, a mianowicie
rowna sie ona potencjatowi po6tfali drugiego stopnia redukcji
tlenu mierzonego bez obecnosci substancji powierzchniowo-ak-
tywnych w tym samym roztworze podstawowym. Dla 0,1 n KOH zna-

leziono, ze KkKj =- 1,12 V, dla 0,1 n juiCl kj = -1,05 V, a
dla buforu Brittona - Robinsona o pH = 12 k3 = -1,10 V. War-
tosci k™ i k2 wyznaczone dla wszystkich o$Smiu elektroli-

tow koloidalnych w roztworze 0,1 n KOH zestawiono w tabli-
cy 9. Postugujgc sie rownaniem (17) i danymi z tablicy 9, ob-
liczono potencjaty desorpcji dla wszystkich badanych elektro-
litow koloidalnych w 0,1 n KOH, poréwnano je z danymi do$-
wiadczalnymi i zestawiono je w tablicy 10.

4



Tablica 9

W artosci statych i kg
dla badanych elektrolitow koloidalnych znalezione w 0,1 n ECH
"tMasak czg-
. steczkowa
o b cana anionuba g
stancji
1  Nekal BX 319 -0,075  -3,58
2 Mydto kalafoniowe 301%) -0,115 -3,78
3 Alkiloarylosulfonian
sodu 339-357 -0,100  -4,09
4  Mersolan sodu 291-333 -0,190 -6,42
5 Oleinian potasu 281 -0,014 -5,32
6 Stearynian potasu 283 -0,011 -6,41
7 Palmitynian potasu 255 -0,013 -8,16
8 Laurylosiarczan potasu 265 -0,000 -100,00

*\>la anionu kwasu abietynowego.

Jak wynika z tablicy 10. mozna dla danego S$rodowiska po
wyznaczeniu statych réwnania (17/, na podstawie stezenia ba-
danej substancji powierzchniowo- aktywnej aniono-czynnej obli-
czy¢ ze znaczng doktadnoscig (+ 0,01 V) jej potencjat desorp-
cji. Na podstawie doswiadczalnie wyznaczonego E(lefi nozna tez
obliczy¢ w sposdb przyblizony stezenie badanego elektrolitu
koloidalnego w roztworze.

Wcelu wzajemnego poréwnania roznych elektrolitow koloi-
dalnych aniono-czynnych nalezy mierzy¢ polarograficznie po-
tencjat desorpcji w jednakowych warunkach. Najkorzystniej jest
w tym celu oznaczy¢ graniczny potencjat desorpcji E-,2
w warunkach granicznego stezenia badanej suostaSc;
tj. przy taki» stezeniu, przy ktdérya fala drugiego stopnia
redukcji tlenu jest juz maksymalnie przesunieta. Mozna go row-
niez obliczy¢ przeksztatcajgc rownanie (17) w postac

E1/2 gran. = lia + k2c + k3

c“*°gran

Jak to widoczne jest na rys. 4, ¢ an dla Nekalu B mydet
kalafoniowych, alkiloarylosulfonianu i mersolanu nie przekra-
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cza 0,3%-» dla oleinianu i laurylosiarczan 0,03%, a dla palmi-

tynianu 0,015%« Graniczne potencjaty desorpcji obliczone z
wyrazenia (20) byty zgodne z danymi doswiadczalnymi tak w QJin
KOH jak réwniez w 0,1 n LiCl i roztworze hufotowym Brittona-

-Eobinsona o pH = 12

Sposrod badanych elektrolitow koloidalnych aniono-czynnych
najbardziej ujemnymi potencjatami desorpcji charakteryzowaty
sie zwiazki, ktéore obok tanncucha weglowego zawieraty w czga-
steczce uktad aromatyczny (nekal, mydia kalafoniowe, alkilo-
arylosulfonian). W podobny sposdb na potencjat desorpcji wpty-
wala grupa sulfonowa. Zaznaczaly rowniez swoj wplyw wigzania
nienasycone obecne w drobinie badanego zwigzku; fatwo to spo-
strzec porownujac potencjaty desorpcji mydia oleinowego i ste-
arynowego. Tg ostatnig zalezno$¢ potwierdzajg tez otencjaty
desorpcji .mydet kalafoniowych w réznym stopniu uwodornionych;
te spos$rdéd nich ktéore majg najmniej ujemny potencjat desorp-
cji nadajg sie najlepiej jako emulgatory w procesie polimery-
zacji kauczuku syntetycZzneégo.

Na podstawie,wyznaczonych wartos$ci wspotczynnika deforma-
cji fal tlenu (tablica 1) mozna otrzyma¢ inny obraz pordwnaw-
czy dla badanych mydet i detergentéw, anizeli dajg nam warto-
§ci potencjatow desorpcji. Wprawdzie wartosci tych wspoétczyn-
nikow obliczone dla roznych Srodowisk roznity sie troche mie-
dzy soba, ale zawsze mozna byto na podstawie otrzymanych wy-
nikow badane elektrolity koloidalne ustawi¢ w ten sam szeregs
oleinian < palmitynian < laurylosiarczan<abietynian (mydio
kalafoniowe) < mersolan < alkiloarylosulfonian < nekal<
stearynian.

Spietrzenie drugieg’1 fali redukcji tlenu, jak to wykazano
dosSwiadczalnie, nie charakteryzuje wylgcznie badanych elek-
trolitow koloidalnych nalezacych do substancji powierzchnio-
wo-aktywnych aniono-czynnych, ale dla tych substancji wyste-
puje. ono ostrzej; dlatego nadaje sie szczegdlnie do oznacza-
nia ich potencjatow desorpcji.

Uwaga; Eok po opublikowaniu tej czes$ci pracy £121] tj. w
r. 1964 Miller (145] ogtosit wyniki badah nad adsorpcjag nie-
ktorych substancji powierzchniowo-aktywnych (kilku alkoholi o
4-8 Cw drobinie i kwasu polimetakrylowego) na powierzchni
granicznej rte¢/woda, oznaczajac dla nich tzw. potencjal mak-
symalnej desorpcji z pomiaréw pojemnosci rozniczkowej podwdj-
nej warstwy elektrycznej. Wykazat on graficznie, ze potencjat
ten lezy blizej maksimum _krzywej elektrokapilarnej anizeli
potencjat maksymalnej pojemnosci.

W oparciu o izoterme Langmuira i jej modyfikacje Frumking
wyprowadzit on matematyczng zaleznos$c pomiedzy tym potencja-
tem desorpcji, energiag adsorpcji i stezeniem substancji po-
wierzchniowo-aktywnej. Potencjat maksymalnej desorpcji okazat
sie funkcjg logarytmu stezenia, elektryczna czeSC energii ad-
sorpcji za$ funkcjag tadunku powierzchni i lokalnych statych
dielektrycznych; nieelektryczna czes$¢ energii adsorpcji zale-
zy od dtugosci tancucha weglowodorowego w drobinie substancji
powierzchniowo-aktywnej, a mianowicie z jego wzrostem 0 CH-
ta cze$é energii ros$nie ¢ wartos¢ 1,5 KkT.
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Dla wszystkich badanych elektrolitéw koloidalnych nalezgcych
do grupy zwigzkow powierzchniowo-aktywnych aniono - czynnych
obserwowano, w roztworach elektrolitow o réznym sktadzie i pH,
po usunieciu tlenu, fale katodowg (nie bedacg wynikiem proce-
su redukcji zadnej substancji), o statej (dla danych  warun-
koéw) i niewielkiej wysokosci. Fali tej nie zauwazono dla ta-
kich substancji wielkoczgsteczkowych powierzchniowo-aktywnych
niejonowych jak zelatyna i. emulfor 0. Natomiast zaobserwowa-
no jg dla niektorych substancji powierzchniowo-aktywnych o mar-
tej stosunkowo czasteczce i nie zaliczonych do elektrolitéw
koloidalnych jak np. n-butanol, n-oktanol, 2-naftalenosulfo-
nian sodu i jodek czterobutyloamioniowy. Wysoko$¢ matej fali
nie zalezata od sposobu usuwania tlenu z roztworu, jezeli ten
sposob nalezat do zwykle stosowanych (dodatek NapSO~*, stru-

mien obojetnego gazu). Skiad roztworu wplywat jeanak na jej
po+%80ns%é zjawisko do matej fali, tez w obecnosci substancji
powierzchniowo-aktywnych, ale dla elektrody strumieniowej ob-
serwowali Heyrovsky, Sorm i Forejt [146], a doktadnie badat
je Valenta [147] . Autorzy ci okreSlili to zjawisko jako sko-
owa nieciggtosc pradowa, przy czym w ich warunkach zalezna
ona byta od ditugosci elektrody, szybkosci i kierunku wyptywa-
nia rteci. Wystepowata tylko przy potencjatach lezgcych blis-
ko maksimum krzywej elektrokapilarnej i wg Valenty przyczyna
jego byta mala adhezja roztworu do rteci. )

Substancje powierzchniowo-aktywne aniono-czynne (a raczej
ich aniony) taczac w sobie cechy anionéw i czasteczek orga-
nicznych szczegélnie modno adsorbujg sie na powierzchni rteci
w okreslonym zakresie potencjatow. Z tego powodu desorpcja za-
chodzgca w wyniku odpychania elektrostatycznego przy odpowied-
nim potencjale desorpcji (lezgcym zawsze po ujemnej stronie
od zera elektrokapilarnego) ma stosunkowo gwatltowny przebieg.
Jezeli w roztworze nie ma tlenu lub innych czgsteczek reduku-
jacych sie we wspomnianym zakresie potencjatéw, na krzywej po-
larograficznej obserwuje sie fale odzwierciedlajgcg te zmia-

7 Jej ”"1/2 odpowiada doktadnie (Sredniemu) potencjatowi
desorpcji badanej substancji powierzchniowo-aktywnej a jej
wysokos¢ jest miarag wzrostu pojemnosci podwdjnej warstwy e-
lektrycznej w czasie procesu desorpcji. Traktujac wysokosci
tych fal jako zmiane pradu pojemnosciowego ie mozna obli-
czy¢ zmiane wspomnianej pojemnosci z odpowiednio przy-
stosowanego do tego celu rownania llkovi2a (148].

“0 , 8 5 12'))
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gdzie:

Ez - potencjat desorpcji (a raczej EV2 matej fali) mie-

rzony wzgledem potencjatu zerowego,
t - czas trwania kropli,
m - wydajnos$¢ kapilary.
Obliczone na podstawie wzoru (21) i danych tablicy 5 zmia-
ny pojemnosci warstwy podwdéjnej w czasie desorpcji zestawiono

wraz ze Srednimi potemcjatami desorpcji (g raczej wartosciami
Eyj/2 matej fa'li} w tablicy 11.

Tablica 11

Srednie potencjaty desorpcji Ez (tj. odpowiadajgce E”,2 ma~

tej ddll) mierzone wegjedeiD pomemcjatu zerowego i zmiany po-
jemnosci warstwy podw@jnej w €zasie procesu tesorpcji 0Ofeg,

obliczone z danych rys. 9, tablickl 5 i za pomocg wzoru (21)
dla badanych elektrolitow keloidalmych (w warunkach jak dla

rys. 9)
Lp. Nazwa substancji (E)Z (GiFRses)
1 Stearynian potasu - 0,72 315
2 Nekal BX - 0,78 27,4
3 Alkiloarylosulfonian sodu - 0,76 235
4 Mersolan sodu - 0,69 245
5 Mydto kalafoniowe (potasowe) - 0,75 21,6
6 Laurylosiarczan potasu - 0,71 14,4
7 Palmitynian potasu - 0,54 15,6
8 Oleinian potasu - 0,59 147

W artosci zmian pojemnos$ci warstwy podwdjnej obliczone ze
wzoru (21), a zestawione w tablicy 11 sg zgodne w o0g6lnym
znaczeniu z wartosciami catkowitej pojemnosci warstwy podwoj-
nej zwykle wyznaczanymi [26, 46, 63, 1491.

W _niektérych przypadkach (np. krzywe 5 i 6 na rys. 9 dla
nr/dta kalafoniowego i stearynianu potasu) wartos¢ pradu gra-
nicznego wraz z malg falg (prad szczgatkowy) obserwowana po u-
sunieciu tlenu, byta wieksza od pradu pojemnosciowego zmie-
rzonego dla samego roztworu podstawowego. Przyczyny tego nie
udato sie wyjasni¢, by¢ moze byta njig redukcja sladéw zanie-
czyszczen w badanym zakresie potencjatow.

Dla réznych elektrolitéw koloidalnych mata fala wykazywata
rozne pochylenie (tablica 5). Na tej podstawie mozna dokonac
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podziatu badanych elektrolitow na dwie grupy. Do pierwszej z
nich zaliczy¢ nalezy te, w obecnosci ktorych powstajgca mala
fala charakteryzuje sie pochyleniem 9T<50 mV; na podstawie u-
zyskanych danych sposrod 8 przebadanych substancji, do tej gru-
py nalezg 4 elektrolity koloidalne, akurat wszystkie o cha-
rakterze detergentow syntet)écznych (zawierajace w drobinie
grupe funkcjonalng -SO3- Ilu r>s0/j.J. Grupe drugg tworza po-
zostate elektrolity koloidalne, ktorych mala fala charaktery-
zuje sie pochyleniem 3T>-50 mV; do nich nalezg pozostate 4 sub-
stancje nalezgce do mydetl naturalnych (o drobinach charakte-
ryzujgcych sie grupami funkcjonalnymi - COO -).

Jak ilustruja to ksztatt matej fali dowolnej z badanych
substancji, desorpcja zaadsorbowanych jej czasteczek na po-
wierzchni rteci nie zachodzi przy jakim$ $cisle okreSlonym po-
tencjale ale przebiega w pewnym zakresie potencjatdéw. Czymma-
ta fala jest bardziej stroma tym mniejszy jest ten zakres po-
tencjatow. Jej potencjat potfali doktadnie pokrywajgcy sie 3

fali drugiego stopnia redukcji tlenu (w tych samych wa-
runkach), odpowiada wiec Sredniemu potencjatowi desorpcji. Za-
leznos¢ E’Y2 matej fali od stezenia obecnego w roztworze e-
lektrolitu Koloidalnego aniono-czynnego wyrazajg poprzednio
wyprowadzone réwnanja (17) i (20). . . o

Mata fala powstajgca w wyniku zmian pradu pojemnosciowego
i desorpcji zaadsorbowanych aniondéw elektrolitu koloidalnego
(ewentualnie czgsteczek lub jonéw innych substancji powierz-
chniowo-aktywnych) ma gtéwnie charakter "fali pojemnosSciowej"
ale takze fali adsorpcyjnej. Temu obojnaczemu charakterowi
odpowiada przede wszystkim”prostoliniowa zaleznos$¢ jej  wyso-
kosci od wysokos$ci stupa rteci ?rys. 13). Jej zaleznos¢ od
temperatury odpowiada cechom fali adsorpcyjnejj mianowicie
wspoOtczynnik temperaturowy tej fali dla 20-50°C wynosi 1,0#na
1°C przy czym ze wzrostem temperatury maleje on. Szezegdlnie
jednak charakter adsorpcyjny tej fali uwypukla sie w zalez-
nosci jej wysokos$ci od stezenia badanych substancji powie-
rzohniowo-aktywnych (rys. 11). Zalezno$¢ te mozna ujgé rowna-
niem empirycznym przypominajgcym réwnanie izotermy Langmuira:

Xc = k™ + k?c

gdzie:

kn~, kN - state.

Réwnanie (22) daje wyniki zgodne z doswiadczeniem. Granicz-
ng wysokos¢ fali i,,_Q dla danej substancji w okres$lonych
warunkach mozna obliczyc przeksztatcajgc rdwnanie (22; w po-
stac:



gdzie:

~Sran ” stezenie, przy Ktérym nie zmienia sie juz
S * wysokos$¢ obserwowanej fali,

cgran < cgran ° Poniewaz na ogét dla wszystkich badanych
elektrolitéw koloidalnych mate fale wczesniej osiggaty

graniczng wysoko$¢ anizeli gragiczny potencjat potfali.

Podstawiajac wyrazenie (22) do (21) otrzymuje sie rownanie
okresSlajace zalezno$¢ zmiany pojemnosci warstwy podwojnej W
czasie desorpcji od stezenia elektrolitu koloidalnego aniono-
-czynnego w rozZtworze:

°des ~ (kM + k5c) . 0,85 . Ez . mR2/~ . t~1/5

Badane substancje mozna ustawi¢ w szereg wedlug wzrastaja-
cej matej fali w sposob nastepujacy: oleinian<palmitynian <
< laurylosiarczan <abietynian (mydio kalafoniowe) < merso-
lan < alkiloarylosulfonian < nekal < stearynian. Kolejnos$¢
wyrazéw powyzszego szeregu zgodna jest z kolejnosScig wyrazow
w szeregu wspoOtczynnikéw deformacji fal tlenowych wyprowadzo-
nego poprzednio dla tych samych substancji powierzchniowo-ak-
tAwnych. Ciekawym jest, ze w tej samej kolejnosci uktadajg sie
ich zdolnos$ci do emulgowania przejawiajgce sie w czasie pro-
cesu polimeryzacji chlorku winylu do polichlorku winylu.

Wmiare wzrostu stezenia niektorych substancji powierzch-
niowo-aktywnych aniono-czynnych w obecnosci NagSO” roztwor
metnieje, a nawet wytrgca sie osad. Jest to przyczyng poja-
wienia sie minimum na pradzie granicznym (rys. 10). Podobne
zjawisko minimum na pradzie granicznym zaobserwowali juz Ke-
mula i Rakowska [150], ale dla .innego ukfadu i bez udziatu sub-
stancji powierzchniowo-aktywnej.

Opracowano polarograficzng metode oznaczania dwubutylonafta-
Iebn?(su]fobn_ianu sodu (Nekalu BX) i nieorganicznych soli sodu
obok siebie.

Nekal BX charakteryzuje sie dwiema falami polarograficzny-
mi o = v i “ 2,58 V. Obie majg charakter dyfu-
zy jny* Pierwsza o bardziej dodatnim posiada pochylenie
64 mV i odpowiada jednoelektronowej redukcji jonow Na+.

Druga fala mniej stroma o pochyleniu 115 mV, odpowiada re-
dukcji zachodzacej w piers$cieniach nadtalenowych. Obecnosc
grup alkilowych jest przyczyna przesunigcia tej drugiej

fali w stosunku do redukcji naftalenu o 0,006 V w Kierunku po-
tencjatow bardziej ujemnych i jednoczesnego rozmycia jej.
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W badanych warunkach nie obserwuje sie zadnego  wplywu i
aktywnosci grup sulfonowych -SO5-. co jest zgodne z poprzed-
nimi badaniami Lewina i Szestowa ]133j « a niezgodne z wnios-
kami Szestowa i Osipowej [134], wyprowadzonymi na podstawie
badan w innych warunkach. . . . .

Stezenie” Nekalu BX okresla sie na podstawie wysokosci fali
bardziej ujemnej, a stezenie nieorganicznych soli sodjina pod-
stawie stosunku wysokosci tyeh fal. Stosunek wysokosci fali o
Est/p bardziej dodatnim Sto drugiej fali dla stosunkowo czys-
tego dwubutylonaftalenosulfonianu sodu wynosi: /11 = 0,92.
Stosunek ten przyjmuje wiekszg wartos¢ w przypadku obecnosdci
innxch zwigzkéw sodu. . . .

rzedstawiong tu metodg polarograficzng mozna oznaczy¢
jeszcze 0,01% Nekalu EX, a takze 0,01% sodowych soli nieorga-
nicznych w przeliczeniu na NagSO”. Osiggane wyniki roznig sie
przecietnie o 2%wzglednych w stosunku do wynikéw osigganych
metodg opartg o oznaczanie suchej pozostatosci.

Ze wzgledu na brak odpowiedniej probki wzorcowej nie udato
sie ostatecznie ustali¢ w jakim stopniu przedstawiona w ni-
niejszej pracy polarograficzna metoda oznaczania Nekalu BX w
jego roztworach technicznych- obarczona jest biedem systema-
tycznym. Powtarzalnosé wynikéw (dla tych samych prdébek w cig-
gu trzech dni) i ich zgodno$¢ z wynikami otrzymanymi metoda
opartg o oznaczanie suchej pozostato$ci (jest bardzo mato
prawdopodobne aby dwie rézne metody obarczone byty jednakowym
btedem systematycznym) pozwalajg zaliczy¢ jej biledy przede
wszBstkim .do btedow przypadkowych. ) .

o doktadniejszego scharakteryzowania metody polarograficz-
nej za pomocg statystyki matematycznej [151-156] wykorzystano
dane zawarte w tablicy 8. ) .

Srednie odchylenie” standardowe (Sredni btagd bezwzgledny
precyzji) dla serii n prébek, gdy dla kazdej z nich wykona-
no k rownolegtych analiz mozna obliczy¢ z rownania [153 156]

K - 2

5 m p AAM >r- -i)— (25)
gdzie:
Xs - jeden z trzech wypikéw uzyskanych réwnolegle dla da-
nej proéobki,
2 - Srednia arytmetyczna z trzech rdwnolegtych analiz.

Reguta trzech sigm nie uwzglednia pomiaréw rdwnolegtych
£152, 154} niecelowym wiec byloby stosowanie jej w dyskutowa-
nym przypadku do obliczania przedziatu ufnosci. Przedziat uf-
nosci obliczony w oparciu o funkcje Studenta [152, 153] row-
niez wydaje sie by¢ za przesadnie szeroki, poniewaz tez za-
sadniczo nie uwzglednia wynikéw réwnolegtych analiz:

X+t . 8§ (26)
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gdzie:

t - argument Studenta, ktorego wartos¢ zalezy od poziomi
ufnosci i od ilosci stopni swobody. Odpowiednie  jego
wartosci czerpie sie z tablic £151-16 3* dla omawiane-
go przypadku tj. dla 15 pomiaréw (14 stopni swobody)
na poziomie p = 0,95 t = 2,145,

Najpraktyczniejszg metodg do badania precyzji przeprowa-
dzonych oznaczen okazata sie metoda klasyczna p54, 156J, po-
niewaz uwzglednia ona rownolegte pomiary. Wtym wypadku prze-
dziat ufnosci (na poziomie 0,95/ oblicza sie z wyrazenia:

(27)
[V

gdzie:
n - ilos¢ rownolegtych analiz (tutaj’ n = 3).

Uzyskane dane zestawiono w tablicy 12. Wyznaczone obydwoma
metodami przedziaty ufnos$ci znaoznie sie roznig i nie sg zado-
walajgce. Obliczony metoda klasyczng jest zbyt waski, bo od-
rzuca az 4 wyniki na ogélng ilosé 15; obliczony metodg oparta
o funkcje Studenta jest za szeroki, zbyt tatwo mieszczg sie w
nim wszystkie uzyskane wynikli Wiasciwszym od nich wydaje sie
przedziat ufnosci bedgoy S$rednig arytmetyczna obydwu, a wiec:

X = P*?2 + = £+0,38% Nekalu BX

Wzgledny $redni bigd precyzji [153] metody polarograficz-
nej oznaczania Nekalu BX wynosi od 0,78 (dla x = 28,35%) do
1,21 (dla x = 18,19%) %wzglednych - co jest zupetnie wystar-
czance dla metody majgcej stuzyc do analizy prébek technicz-
nych.

Wprzedstawionej tu metodzie ilo$§¢ wprowadzonego roztworu
technicznego Nekalu BX do roztworu podstawowego musi by¢ o-
graniczona, juz bowiem obecno$¢ 4.10-4% NaOH, obecnego zwyk-
le wtakich roztworach, uniemozliwia obserwacje bardziej u-
jemnej fali Nekalu BX. Zamiast N,N—dwumetyloformamidu niemoz-
na uzy¢ czterohydrofuranu, bo ten rozklada sie tatwiej.

Praktycznie nie nalezy wprowadza¢ do roztworu podstawowego
tj. do 0,1 m (O™Hg)™NJ w N,N-dwumetyloformAmidzie, wigecej niz
15% (obj.) wodnego roztworu technicznego Nekalu BX

Niniejsza metoda moze by¢ z powodzeniem zastosowana do O
znaczania innych odpowiednio podobnych zwiazkéw organicznych,
a przede wszystkim innego rodzaju nekalu.
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Tablica 12

Badanie precyzji polarograficznej metody oznaczania Nekalu Bx
w oparciu o dane tablicy 8. § = Srednie odchylenie standardo-
we. Przedziaty ufnosci dla poziomu 0,95

Metoda klasyczna Metoda oparta O
funkc.ie Studenta

Doktadnos¢ s Prze- M- Prze- Wyniki
obliczenia*~ % dziat niki dziat — yska-
»ufnosci wyska- ufnosc! kujace
x+1,15 § kujace  x+2,145$ %
% %
1 przybli-
zenie 0,25 x + 0,29 20,87 x + 0,54 -
2 przybli-
7enie 0,23 x £ 0,26 24,70
3 przybli-
zenie 0,20 x £ 0,23 23,95
4 przybli-
zenie 0,19 X + 0,22 -1

~Kolejno odrzucano wyniki wyskakujgce.

WNIOSKI

1. Wplyw substancji powierzchniowo-aktywnych na polarogra-
ficzne zachowanie sie tlenu jest ziozony. Pale tlenu w ich o-
becnosci ulegajg przesunieciu i deformaciji. Elektrolity ko-
loidalne aniono-czynne wyrdzniajg sie wyraznym spietrzeniem
fali drugiego stopnia redukcji tlenu.

2. E1/2 spietrzonej fali drugiego stopnia redukcji tlenu,
przesunietej w kierunku bardziej ujemnych potencjatéw, jest
rowny potencjatowi desorpcji obecnego w roztworze elektrolitu
koloidalnego aniono-czynnego. Ten polarograficzny sposéb po-
miaru potencjatu desorpcji jest znacznie wygodniejszy i do-
ktadniejszy niz metoda klasyczna postugujgca sie krzywag elek-
trokapilarng.

3. Pomiedzy potencjatlem desorpcji, a stezeniem elektrolitu
koloidalnego aniono-czynnego istnieje zaleznos$¢ okreslona row-
naniem empirycznym:

Eaes = k™ + kgC + k3
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gdzie:
k~, k2, kj - state charakterystyczne badanego uktadu.

4. Po usunieciu tlenu z badanego roztworu zawierajacego e-
lektrolit koloidalny aniono-czynny, przy potencjale desorp-
cji, pojawia sie mata fala, ktorej wysokos¢ odpowiada zmia-
nie (przyrostowi) pojemnosci podwdjnej warstwy elektrycznej.
Jej E~/2 moze rowniez stuzy¢ do oznaczania potencjatu de-
sorpcji.

5. Pomiedzy stezeniem elektrolitu koloidalnego aniono-
-czynnego w badanym roztworze a zmiang pojemnosci podwojnej
warstwy elektrycznej przy potencjale desorpcji istnieje za-
leznos$c okreslona rdwnaniem empirycznym:

Q c
des ~ (k4 + k5¢c) . 0,85 . Ez . m2/5 . t“175

gdzie:
kn* ke: - state,
E -.potencjat desorpcji mierzony wzgledem potencjatu
Zerowego,
m - wydajnos$¢ kapilary,
t —ezas trwania kropli.

6. Istnieje zalezno$¢ pomiedzy budowg wewnetrzng czagste-
czek elektrolitu koloidalnego, a ich granicznymi potencjatami
desorpcji i pochyleniem matej fali.

7. Wydaje sie mie¢ praktyczne znaczenie kolejno$¢ cztonow
szeregu utozonego ze wspoétczynnikow deformacji (lub granicz-
nych wysokosci ma’reg'] fali) badanych elektrolitow koloidal-
nych aniono-czynnych.

8. Grupy sulfonowe - SOjH w kwasach naftalenosulfonowych
sg polarograficznie nieaktywne.

9. Nekal BX charakteryzuje sie dwoma falami polarograficz-
nymi. Pierwsza z tych fal o bardziej dodatnim /2 powstaje
w wyniku redukcji jonéw Na+ i moze stuzy¢ do icn oznacza-
nia. Druga fala jest wynikiem redukcji zachodzacej w piers$-

cieniach naftalenowych i dobrze nadaje sie do oznaczeh Nekalu
BX w jego roztworach technicznych.
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POLAROGRAFICZNE BADANIE NIEKTORYCH ELEKTROLITOW
KOLOIDALNYCH | TLENU W ICH OBECNOSCI

Streszczenie

Badano zachowanie sie osmiu elektrolitéw koloidalnych aniono-
-czynnych w obecnos$ci i w nieobecnos$ci tlenu. Wykazano, ze
E1/2 bardzie3 ujemnej fali tlenu i wykrytej matej fa-
li, wystepujgcej po usunieciu tlenu, sg zgodne =z potencjata-
mi desorpcji badanych substancji. Na podstawie uzyskanych da-
nych znaleziono réwnanie empiryczne okreslajace zale&io$¢ mie-

dzy stezeniem elektrolitu koloidalnego, a jego potencjatem
desorpcji. o ) ) .
Nastepnie wykazano rowniez™ ze wysoko$¢ matej fali odpo-

wiada zmianie pojemnosci podwojnej warBtwy elektrycznej przy
potencjale desorpcji. Woparciu o dane doswiadczalne dokonano
modyfikacji réwnania llkowiSa w celu okreslenia zaleznosci
zmiany pojemnosci podwdjnej warstwy elektrycznej od stezenia
elektrolitu koloidalnego.

Poza tym wprowadzono pojecie wspotczynnika deformacji fal
tlenowych i zauwazono zgodnos$¢ kolejnos$ci uszeregowanych jego
wartosci z kolejnoscig szeregu, zbudowanego z wartos$ci wyso-
kosci matej fali tych substancji; wskazano na praktyczng przy-
datnos¢ tego szeregu. Zaobserwowano zalezno$¢ miedzy wewnetrz-

ng budowg czgsteczek badanych substancji, a granicznymi  po-
tencjatami desorpcji i pochyleniem matej falr.
WczesSci analitycznej doswiadczalnie wykazano, ze grupy

sulfonowe -SO3H w kwasach naftalenosulfonowych sg polarogra-
ficznie nieaktywne, a w oparciu o polarograficzng redukcje
pier$cieni naftalenowych opracowano metode ilosciowego ozna-
czania jednego z badanych elektrolitéw koloidalnych, mianowi-

cie Nekalu BX.

MO PAAHEOCE OOTECBAH/EHRKOTCPB K KOTTO/HGK
IEKPFOUICB U KOTRQYA B X TRACYTCTBAA

Pe3we

VccnepoBaHo mnoBefeHMe BOCHMM KOﬂﬂOVl%—IbeX aHMOHO-aKTUBHBIX _3/1EKTPO/IMTOB B Mpu-
CYTCTBUAM M B OTCYTCTBUM KWUC/IOPOfA. Bbio MokasaHo, NuTo E ~ 60nee oTpuUaTe/lb-

HOA BO/HbI KMCMopoga W E-" HaieHHOM Masnoii BOMHbI, BbICTYMAIOLWEA nocne  yaasreHus

KMCI0poda, COracyroTcs ¢ MoTeHUManamu Lecopbummn MccnefyeHbIX BELLeCTB. Ha .ocHo-
Be SMMMPMYECKOe YPaBHEHVE OMPEdeNstollge 3aBUCUHOCTb Meafly KOHLEHTpauuwen — Kos-

NOUAHOTO 9MEKTPOTIUTA, W ero MoTeHUMaiom_iecopoLun. }
afieg ObUIO MOKa3aHa, YTO BbICOTA MasiOi BO/HbI COOTBETCTBYET V3MEHEHMO EMKO-

CTW [BOWHOIO 3/1eKTPOSIMUECKOrO C/I0Si MpM MoTeHUMasne aecop6unn. Ha ocCHOBEHWH 3K-
CMEPUMEHTA/TbHBIX [aHHBLIX MOAV(MLIMPOBAHO YpaBHeHWe WAMbKOBMYA ANsi OMpefeneHns 3a-
BUCMMOCTW M3MEHEHWs] EMKOCTU [BOMHOIO 3M1EKTPUYECKOrO CI0si OT KOHLIEHTPaUWN Kon-
JIONAHOFO  3MIEKTPONTA.
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ME TOro BBEAEHO MOHATME KosdhdmLveHTa [eiopMaLN KUCTIOPOAHBIX BO/HbI K -
CTaHOB/IAHO COr/ache _o4vepeHbIX ero Be/MUMH C O4ePedHOCTBIO Psifa, COCTOSLLEro i3
BE/IMYMH. BbICOTbI Mayioid BO/HbI 3TWX BELLECTB; MOKa3aHO MPaKTUYECKOe 3Haue:lle 3TOro

A0a. HaligeHo 3aBMCUMMOCTb Mex%BH E)eHVM OTPOEHVEM MOJIEKY/_MCC/IeQyeMbIX — Be-
E.leCTB, a nNpegenbHpIMA NOTEHLMas 1aMM Kg 0pOLUMN _HAKIOHOM MaJioi BO/HB.

B aHa/IMTMYeCKOM YacTy, 3KCMEPUMEHTANIbHO HaWfeHO, YTO CynbarTHble rpymnibl -
BOH B HahranencynbhaTHbIX KUC/IOTax SBISKOTCA M0/IIPOrpadivueCKA HeaKTVBHbBIM, a

Ucronb3ys NQMAPOrpadMyeckoe BOCTAHOB/IEHWE HAITANeHOBbIX KOJEL, pa3paboTaHo  Ko- ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI SLASKIEJ
QMJ%L%EHF%&%ETOA onpeaeneHna ogHoOro mn3 mcc/BAyeHbIX KO/VIOMOHBIX 3/1EKTPO/TIUTOB, ukazuja sie w nastepujacych seriach:
A. AUTOMATYKA
B. BUDOWNICTWO
Ch. CHEMIA
E. ELEKTRYKA
POLAROGRAPHIC STUDY OP SOME CfolLOIDAL ELECTROLYTES En ENERGETYKA

AND OXYGEN IN THEIR PRESENCE G. GORNICTWO

I1S. INZYNIERIA SANITARNA
Summary MF. MATEMATYKA-FIZYKA
M. MECHANIKA
NS. NAUKI SPOLECZNE

The behaviour of eight anionic active colloidal electrolytes
in the presence and absence of oxygen was studied. It was de-

monstrated, that E~/2 of more negative wave and E”~2 ofde- Dotychczas ukazaty sie nastepujace zeszyty serii Ch:
tected smaller wave, appearing aft6r removal of oxygen, are
in agreement with the desorption potentials of investigated . 1954 87 7z 13
substances. Basing on the achieved data the empirical equa- Chemia z. 1 r.s.of,zt 15—
tion, determining the dependence of colloidal electrolyte con- Chemia z. 2 1957 r., s. 140, z+ 29,25
centration on its desorption potential, has been found. Chemia z. 3 1959 r., s. 110, zt 24,20
Further on it was also indicated that the height of small Chemia z. 4 1961 r., s. 30, zt 280
wave corresponds to the capacity change of double electrical Chemia z. 5 1961 r., s. 165, zt 34—
layer at the desorption potential. On the basis of experimen- Chemia z. 6 191 r., s. 33, zt 3,15
tal data the Ilkovic equation was modified in order to de- Chemia z. 7 1961 r. s. 62, zt 10—
termine the dependence of the capacity change of double elec- Chemia 7. 8 1961 r. s 58 2t 630
trical layer on the colloidal electrolyte concentration. Chemia z. 9 1962 r. s 119 2t 9.—
Besides the concept of the coefficient of oxygen wave de- emia 1962 1. s 58 2t 580
formation was introduced and the coincidence of the sequence Chem!a z. 10 r.s. v 2
of its ranged values with the series sequence made of the va- Chemia z. 11 1962 r., s. 110, z+ 8,40
lues of the small wave height of these substances was obser- Chemia z. 12 1962 r., s. 148, z+ 11,50
ved; the practical usefulness of these series has been pointed Chemia z. 13 1963 r., s. 82, zt 4,70
out. The dependence of the inner molecular structure of inve- Chemia z. 14 1963 r., s. 73, zt 5,-
stigated substances on the limit desorption potentials and Chemia z. 15 1963 r., s. 81, zt 440
small wave slope has been observed. ) o Chemia 2 16 1963 r. s. 92 zt 530
In the analytical part it /r\\as been experimentally indica- Chemia z. 17 1963 r.. s. 119, zt 7,50
ted, that sulpha_te groups -S_O H in naphtalene§ulphate acids Chemia z 18 1963 r. s 118 z} 7.65
are polarographically inactive, and on the basis of the pola- Chemia z 19 1963 r.. s. 96, zt 640
rographic reduction of naphtalene chains the method of quan- Chemi
i i i i i i P emia z. 20 1963 r., s. 148, zt 9,10
titative determination of one of the investigated colloidal : 1964 72 7t 365
electrolytes, Nekal BX, has been worked out. Chem!a z. 21 r., s ,zt 3,
Chemia z. 22 1964 r., s. 75, zt 5,50
Chemia z. 23 1964 r, s. 116, zt 7,50
Chemia z. 24 1964 r., s. 302, zt 14,40
Chemia z. 25 1964 r., s. 113, zt 6,90
Chemia z. 26 1665 r., s. 95, zt 5,50
Chemia z. 27 1965 r., s. 137, zt 7,20
60 Chemia z. 28 1966 r., s. 90, zt 7 ,-






