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W S T ~ P 

Zusady Schiffa, otrzymyv;8.ne w 'NyniklA. ko:-~den:..J<.i.C:ji l ir:r ·:. ~·. zo-

rzędowych amin z aktywnymi zwi~zkru.ni karoo!':y2.o ·.vy;:li, z~l·;,.:_P.rc:j~ 

grupę azometinową -RC= N- r)O 8l. a· (~ r..J~ •:, ,., ._., ,., d 'u' -1 Y:' O"~ - ~ tV' O r ,--, P Y1 ~ ,_ \' ·i · ·. -
_. "'- ..A. L.4 C(. V l ~ ~ ..l. • .._ J \.. 1 LJ - J. ... ...._ U t _. c .. 

z a/i kom łJ l e k s o wy c h z j o n a m i :n e t a l i ( z w ł a f' z c z a f , r z e j ~: c i o wy c h :; r. a 

ro~nych stopniach utlenienia. hompleksy te~o typu - znane cd 

tanu miedzi, alG.e11yuu salicylowego i awoniaku. [1] - o c~e~r ~;.f ~· 

i nadal odgrywają dużą rolę w rozwoju chcxii zwinzkó·:; kcor ·,: y

nacyjnych. Świadczy o tyw olbrzymia liczba prac poświęconych 

syntezie oraz właściwościom fizykochemicznym tych zwi ~~ ~kc5'.-; i') 
L"- t 

3] . Ze wszystkich klas kompleksów z zasadami ~chiffa były ba-

dane związki otrzymane z pochodnych aldehydu salicyloNego i a-

cetyloacetonu. \'i8r0d nich kompleksy z ligandem, b r2dący ;:. rro.Ju-

ktem kondensacji dwu cząsteczek aldehydu salicyloweBO z je0~ą 

cząsteczką etylenodwuaminy (tzw.H2salen), zasłt:..c;1A.;Ją na szcze

gólną uwagę ze wzglęau na ich własności fizy kochemicz!~e C !t J , 
zwłaszcza zdolności do kCitalizowania niektó.rych rec-::.kc ji hc;r:o-

gennych, utleniania i reaukcji oraz cdwracalnr,go wiąz~r~ia t : e-

nu i tlenku wQgla [5] . 

Równie~ elektrochemia stabilnych kompleksów metali przeJ-

~ciowych jest coraz intensywniej rozwijana ze względu ~a jej 

te o re tyczne i praktyczne znaczenie [ 6-1 O] . Z teorety c zr~eco 

!Junktu Niu.zeni~ zwią:.6.ł{i kom1-1leksowe i.Jetu1i 1: rt::ejściowycn z J.u-

żyu1i ligandami organicznymi są dobrymi u.k<"l:.i.U&rni rr.ocelo:. yr:~ .i ~:o 

testowania teorii opisujących przebieg procesu elektroJo~egc. 

Znajomo~~ elektrochemii tych kompleksów może mic~ t2kże ~e~ne 

znaczenie IJraktyczne, nu przykład przy projektowaniu nowych 
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tak zwanych elektrod modyfikowanych, służących do elektrakata

litycznych reakcji utleniania lub redukcji. Ligandy zawierają

ce grupę azometinową -RC= N..,. mają zdolność stabiliZO'Nani&. 

niskich i wysokich stopni utlenienia metalu, z tego względu ~a

gą one także znaleźe zastosowanie w układach magazynujących e

nergię elektryczną tzw.ogniwach redox. 

Jednym z zagadnień o dużej aktualności we ws~ó!czesnej ele

ktrochemii jest wpływ rozpuszczalnika na parametry procesu e

lektrodowego, zwłaszcza na szybkość przeniesienia ~adunku przez 

grani~faz elektroda- roztwór. Tym zagadnieniem zajmowało się 

stosunkowo niewielu badaczy i problem ten jest dotychczas o -

twarty. Oba powyższe powody skłoniły mnie do zajęcia się bli

żej · procesami elektrodowymi salenowych kompleksów metali przej

ściowych ze szczególnym uwzględnieniem wpływu rozpuszczalnika 

na kinetykę przeniesienia łauunku. 

http://rcin.org.pl
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I .1. 'l'errnodynamika i kinetyka proces6w elektrodowych 

1.1 .1. Uwagi wstępne 

\'i wyniku reakcji jonu metalu M z liganc.em L flO'N~;t[:.je 

komplekn NŁ 
M + L 

k 
C;!. S 

-- - ---~ 

k uys 

Zachowanie się kompleksu podczas przebiegu reakcji elektrodo-

wej zule~y od warto6ci stałych szybkości tworzenia (kas) i 

dysocjacji (kd ) oraz czasu trwania elektrolizy (t). Zgodnie ys 

z van l~eeuvenem [11] kompleksy ML możemy f10dzieli6 na trzy 

klasy: 
-1/2 1/2 

1 • Kompleks v labilne· k • k t '~ 1 -" · as dy s nr 

2. Kompleksy quasi-labilne: k • kd -l/2t 1/2 ~ 1 as ys 

3. Kompleksy stabilne: k ·k -l/2 t- 1/ 2 ~i 
as dys 

W przypadku kompleksów labilnych zachodzi podczas reakcji ele-

ktrodowej proces redukcji lub utlenienia jonu M ; w przypadku 

kompleksów stabilnych obserwuje się redukcję lub utlenienie 

cząsteczki ML. Przypadek kompleksów quasi-labilnych OdiJOwiada 

zachowaniu się pośredniemu, na przykład w vrzypadku polarogra-

fii obserwuje się fale odpowiadające redukcji wolnego metalu 

i jego kompleksu. Podobne rozważania można przeprowadzić także 

w przypad~u kompleksów o stechiometrii różnej od 1:1. 

Metody elektrochemiczne odegrały olbrzymią rolę w badaniach 

składu, trwałości i szybkości tworzenia się kompleksów klas 

i 2. Zagadnienia te omówione są szczegółowo między innymi w 

monografii Crowa [12] . Alasa 3, czyli komfleksy stabilne, do 

których nuleżą także kompleksy z za:.:Hiuarui .:Jchiffa, spotykajq 

się z coraz więks~ym zainteresowaniem elektrochemi.ków, z ·Nłasz-
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cza od czasu wprowadzenia do fraktyki elektraanalitycznej roz

puszczalników niewodnych. 

W najprostszym przypadku, gdy obie formy układu redox ~ozo-

stają w roztworze, proces elektrodo~y składa się zasadniczo z 

dwu stadiów: transport depolaryzatora do elektrody i przenie

sienie ładunku elektrycznego przez granicę faz. ~·i zależności 

od tego, które stadium jest wolniejsze,kinetyka procesu jest 

limitowana dyfuzją lub szybkością przeniesienia ładunku. W 

pierwszym przypadku mamy do czynienia z procesem odwracalnym, 

w drugim - z procesem nieodwracalnym (w sensie elektroc~e

micznym). Gdy obie szybkości są porównywalne proces nazywamy 

quasi-odwracalnym (por.[13]). Oczywiście dla tego samego pro-

cesu możemy - zmieniając warunki jego IJrowa.dzenia,np.szybkoś6 

zmian potencjału w chronowoltoamperometrii cyklicznej, paten-

cjał elektrody w chronoamperometrii itd. - zmienić stosunek 

szybkości transportu do szybkości przeniesienia ładunku. Tak 

więc pojęcie odwracalności procesu elektrodowego nie jest je-

dnoznaczne i w zasadzie, mówiąc o odwracalności lub nieodwra-

calności, należ~ określić bliżej warur~i, w jakich prowadzona 

jest dana reakcja elektrodowa. 

1.1.2. Teorie opisujące szybko~6 procesów elektrodowych 

I.1.2.1. Teoria absolutnych szybkości reakcji 

Zgodnie z równaniem Eyringa [14] , wyprowadzonego na pod

stawie teorii kompleksu aktywnego, stałą szybkości (k) dowal-

nej reakcji chemicznej można wyrazić równaniem : 

k-
kB • T 

exp - ( 2) 
h RT 

gdzie: kB' h, R, T oznac~ają odpowiednio stałą Boltzmuna, 
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stałą Plancka, stałą gazową i temperaturę w skali bezwzględnej; 

~G0. J. es t tak t · d b · · akt · · =t= zwaną s anuar ową swo oaną energ:1.ą ywaCJ1. 

Teoretyczne obliczepie tej wartości wymagałoby założenia szcze

gółowego modelu stanu przejściowego, co przy obecnym stanie 

wiedzy ~ie zawsze jest możliwe, zwłaszcza w przypadku procesów 

elektrodowych. Aby pokona~ tę trudność, zakłada się [15] po -

dział procesu elektrodowego: 

z z' Ox + ne ~ Red ,gdzie z' = z - n , (3) 

na pięć stadiów: 

1) substrat reakcji (3) o ładunku z znajduje się w głębi 

roztworu, natomiast n elektronów wewnątrz metalu elektro

dy o potencjale 4' m; 

2) substrat reakcji (3) znajduje się w płaszczyźnie maksymalne

go zbliżenia o potencjale ~r' natomiast n elektronów na

dal przebywa w metalu; 

3) : osiągnięty zostaje stan przejściowy o energii G~; 

4) prod~t reakcji (3) o ładunku z' znajduje się nadal w 

płaszczyźnie maksymalnego zbliżenia; 

5) produkt reakcji (3) oddala się w głąb roztworu poza obszar . 

podwójnej warstwy elektrycznej, gdzie potencjał ~ przyjmu

jemy umownie równy zeru. 

Standardowe energie poszczególnych stadiów można wyrazić na-

stępującymi wzorami: 

G~ . f~x + nf~- nF<łm 
Go o o nF~m 2 = i'ox + n/A e + 

Go o 
z'F •fr 

o 
4 = ł1 red + = f<red 

Go o 
5 - ;fA red 

zF fr 

+ (z - n)F tf r 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

w których z,z' są ładunkami substratu i produktu reakcji (3), 

http://rcin.org.pl
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o o o 
11 '' JJ oznaczaJ·ą standardowe potencJ·ały chemiczne rox' /""'re d ' l"' e 

Ox i 1\ed w roztworze oraz elektronów w metal u elektrody, F zaś 

jest utałq Faradaya. Podczas przejścia ze stadium 2) do stadium 

4) nan t~ 11uju zmiana energii elekt ryc zne j układu =n? ( lf - :.,; ) . . :r. . r 

Ułumek tej zmiany energii =~ni!,( lfm- 'fr), zgodnie z założenia-

mi opisywan~j w tym rozdziale teorii, odpowiada zmiano~ energii 

elektrycznej podczas przejścia ze stadium 2) do stadium 3). Tak 

więc energię stanu przejściowego można wyrazić . zależnością : 

Go Go o /\ =Jz = 3 = łox + ~-Afl 
~ 

gdzie ~tu oznacza różnicę standardowych potencjałów chemicz-

nych substratu reakcji i kompleksu aktywnego. Energię aktywacji 

procesu redukcji AG 0 > =G0
. - G0 możemy więc przedstawić 

.::/= iF 1 

zależnością: 

L::l.f + zF ~r + ~nF( ~m - ~r) (9) 

Wprowadzony współczynnik d_ nazywany jest katodowym współczyn

nikiem przejścia lub współczynnikiem przeniesienia elektro·nu 

procesu katodowego. Podobnie standardową swobodną energię akty

wacji reakcji utlenienia wyraża zależność 

( 1 o) 

gdzie j3 jest odpowiednio anodowym współczynnikiem przejścia 

lub współczynnikiem przeniesienia elektronu procesu anodowego, 

związanym z ci.. następującą zależnością: eJ..+ (3 =1, zaś ~fi 
jest różnicą standardowych potencjałów chemicznych produktu 

reakc:ji i kompleksu aktywnego. 

P:tzy potencjale elektrody Lf :q , równym potencjałowi rów

wnowagowemu reakcji (3), proces elektrodowy biegnie w obu kie

runkach z jednakową S"Z"J'u"Kuo:;cią • ..t?onieważ przy potencjale stan..; 

http://rcin.org.pl
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zgodnie z równaniem Nernsta 

RT -nr- ln 

aktywności obu form, utlenionej a
0

x i zredukowanej a . , re c. 

są sobie równe, równe też są stałe szybkości obu reakcji: 

utlenienia i redukcji, oraz obie odpowiadające im energie a-
( > 

ktywacji ~Go i 6\l-o Z powyższego wynika rćwnoś6 + ~ 

( 1 2) 

A~~ jest standardową swobodną energią aktywacji procesu e

lektrodowego przy potencjale elektrody = ~~ . Łącząc równanie 

( l2) z równaniami ( 9) i ( 1 O) otrzymuje:ny : 

(, 3) 

oraz 

Gdy fm - Lf~ - O, obserwowana energia aktywacji procesu 

elektrodowego różni się od energii standardowej o człon 

(z - <Xn)F lfr , odzwierciedlający wpływ potencjału lfr , wyni

kający z obecności elektrycznej warstwy podwójnej na granicy 

faz elektroda- roztwór, nazywany poprawką Frumkina. 

Energia aktywacji .6· .P.~ + (z - c{n)F 'fr i odpowiadająca jej 

stała szybkości reakcji elektrodoweJ k wskazują bezpaśreds 

nio jak szybki jest proses elektrodowy: 

kBT AGo . F tfr 
- - exp - __ a_ exp(OC'n-z) --

h RT RT 

o ( . ) · Ftfr 
k s ex p o(_ n - z :. R T ( 1 5 ) 

k
o , 
8 tak zwana rzeczywista stała szybkosci procesu elektrodo-

http://rcin.org.pl
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wego, jest na ogół różna od obserwowanej stałej, szybkości k
5 

me względu na wpływ elektrycznej warstwy podwójpej. W prz~padku 

gdy porównujemy procesy elektrodowe biegnące w ;różnych warun-, ~. . 

kach, na przykład w różnych rozpuszczalnikach, powinniśmy oczy

wiście porównjwa6 rzeczywiste stałe szybkości procesu elektro-

d owego 

Omawiana teoria jest oparta na założeniu mo~otoniczności 

zmian energii elektrycznej podczas przejścia o~ stadium 2) do 

stadium 3). Prawidłowo~ć tego _ zał9żenia bywa c~asami krytyk.o-
. • . ! 

wana [16] , nfe~iej j•dnak otrzymane równania !dobrze opisują 

zale~n·ośó stałych szybkości procesów elektrodo~ch od potencja

łu elektrody (por. [17]). 
Ró_wnan;i.e ( 1 S) może być również zapisane w nąs:tfpu~ąc'j po

staol., bardzięj utytecznej w praktyce elektrocit~icZJiej : 
. , - t>.B.o . p 'f> : 

·.: k
8 

=- Z exp "RT a exp (o( n - z) R'lr , ( 16) 

gdzie AH~ jest entalpią aktywacji, Z zaś oz~stościfł zderzeń 

cząsteczek substratu reakcji elektrodowej z el~ktrodą: 

· . 1;2 k:aT As~ .. 
Z == (R'JJ/21/M) ~ h exp R·. '( 17) 

gdzie M - masa cząsteczkowa depolaryzatora; ~S~ - entropia 

aktywacji. ·Entalpia aktywacji ~H~ jest w prosty sposób zwią-
o ' 

zana z doświadczuL ~4 energią aktywacji Ea (~Ha • E8 - RT); 

w niezbyt wysokich temperaturach, dla t~~owych wartości E
8 

obie.wielkośoi różnią si~ nieznacznie. Równania (15) 1 (16) 

nie są dokładnie ścisłe, w cz~onie przedekspotencjalnym powi

nien pojawić się współczynnik aktywności kompleksu a~tywnego 

~~ (por. [18]), który może być zależny zarówno od środowi
ska reakcJi, jak 1 od potencjału elektrody. Biorąc pod uwagę 

http://rcin.org.pl



- 13 -

powyższe konklu:~j e, równanie opisujące szybkość reakcji e l e

ktrodowej może być przedstawione następująco 

-/= -E Ff: 
k

8 
=O Z exp RTa exp (c(n - z) R; ( 18) 

Jest ono słuszne dla tak zwanych reakcji adiabatycznych, gdy 

zderzenia cząsteczek depolaryzatora z elektrodą są całkowicie 

sprężyste, w przeciwnym przypadku liczba zderzeń efektywnych 

jest mniejsza od Z . Współczynnik proporcjonalności Zef 

bywa nazywany współczynnikiem transmisji ?( , który dla 

procesów adiabatycznych jest równy jedności. 

Teoria absolutnych szybkości reakcji dobrze opisuje zarówno 

wpływ elektrody, jak i budowy warstwy podwójnej ·(poprzez poten

cjał·fr) na kinetykę procesu elektrodowego, ale ze względu na 

przyjęte założenia teoria ta nie daje możliwości oszacowania 

wartości Ea oraz nie podaje, jakie czynniki na nią wpływają. 

Możliwość taką stwarza teoria Marcuaa [19-22] opisana w na

st~pnym rozdziale. 

I. 1.2.2. TeoriE Marousa 

Teoria Marousa oparta jest na założeniu, że energie stanÓ'łl 

początkowego 1 końcowego można przedstawić jako energie pro -

stych oscylatorów harmonicznych. Między energią potencjalną ~ 

prostego oscylatora harmonicznego a przemieszczeniem x istnie

je zależność paraboliczna. Przebieg zmian energii podczas re

akcji przeniesienia ładunku może więc być opisany przy pomocy 

dwu przecinających się parabol. Energia punktu zerowego oscyla

tora stanu koćcewego jest przesunięta o -~I w stosunku do e

nergii punktu zerowego oscylatora stanu początkowego, którą u

mownie przyjmuje się za równą zeru (rys.1 na s.14). 
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__ l ___ _ 
. ~l 

X 

.~.{ys. 1 •. Paraboliczne krzywe energi potencjtllnej U 

dla oscylator0w harmonicznych s~anu 
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~) dci :~ta x (n<~ !',ys.1) przedstawia, w jednym wyrr:iarze, 'łiielo-

wymiarowe 1 ~ rzc ~ni c :.:1zczenia atomów cząsteczki ':i0polaryzatora i 

jego otoczki solwatacyjnej. Jest oczywiste, ~e przy powy~szych 

za:ło2eniach teoria l~;arcusa opisuje tylko stosunkowo proste re-

akcje elektrodowe, w których nie ulegajq ~erwaniu stare i nie 

powstuj .:.Ł nowe wiązania chemiczne; natomiast !JrOces przeniesie-

nia ładunku pociąga za sobą zmiany kątów i długości wiąza:'~ ·'~'' 

reagującej cząsteczce. Energia E s jest energią, którą należy 

dostarczy~ reagentowi, aby przyjął strukturę produktu reakcji. 

E jest energią, którą należy dostarczyć reagującej mole~ule, 
a 

by mogło nastąpić przeniesienie elektronu zgodnie z zasadą 

Francka-Condona. Proste rozważania matematyczne prowadzą do 

zależności wiążącej energię aktywacji E a z energią reorgani-

zacji Es i z różnicą energii stanów początkowego i końcowe

go b.I 

E 
a 

(E 
s 

( 19) 

Zgodnie z teoriP Marcusa energia reorganizacji (E ) jest sllffią 
~ s 

trzech energii: energii reorientacji cząsteczki d~polaryzato-

ra (tzw.wewnętrzna energia reorganizacji E.), energii reor-
1 

ganizacji pierwszej sfery solwatacyjnej (Ee) oraz energii re

organizacji pozostałych sfer solwatacyjnych (E
0

) : 

~ = E. + ~ + E
0 s l. e 

Rozróżnienie mi~dzy Ee i 

(20) 

E wynika z różnego chG.rakteru o 

sił oddziaływań pomiędzy substancją rozpuszczoną a rozpusz-

czalnikiem. 

8nergia reorganizacji wewnętrznej 

z następującej zależności: 

(E.) może by~ obliczona 
1 

1 Z ~np "{ns 2 
E i = -2 ..{ /i ( b. xn) ( 21 ) 

n np + ns 
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gdzie: Anp' ;)ns są stałymi siłowymi n-tego wiązania w czą

steczce, ~xn jest zmianą długości tego wiązania. Hównanie (21) 

wynika bezpośrednio z założer1 teorii Marcusa: cząsteczka jest 

zbiorem niezależnie drgaJących oscylatorów harmonicznych, oraz 

z równania opisującego energi~ oscylatora harmonicznego. 

~nergię reorganizacji zewn~trznej sfery solwatacyjnaj można 

obliczyć z prostego modelu Borna (opisującego zmianę energii 

przy zmianie stałej dielektrycznej środowiska c) przy uwzględ-

nieniu zjawiska tak zwanego nasycenia dielektrycznego. 

Dla cząsteczek sferycznych o promieniu r energia E
0 

moie 

być wyrażona zależnośc~ą 

2 2 n e
0 

(22) 

gdzie: e
0

- ładunek elektronu, n- liczba wymienianych ele~ 

ktronów, d - odległość centrum reagującej cząsteczki od po

wierzchni elektrody, Dn - współczynnik załamania światła dane

go rozpuszczalnika, 6,
0 

- przenikalność dielektryczna próżni. 

Dla dużych cząsteczek, na przykład związków ~rganicznych, odle

głość od elektrody d jest w przybliżeniu równa promieniowi 

r cząsteczki. W tym przypadku zależność (22) przyjmuje nastę-

( 23) 

Do podobnych zależności prowadzą rozważania przeprowadzone 

dla cząsteczek o symetrii innej niż sferyczna. Człon 1/r -1/2d 

jest jednak w tym przypadku bardziej rozbudowany (por.[23]). 

Przy obecnym stanie wiedzy największe trudności w oblicze

niach energii reorganizacji pierwszej sfery solwatacyjnej (E). e 

Na ogół, zwłaszcza dla cząsteczek dużych i słabo solwatowanych, 
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przyjmuje się, że ten człon jest zaniedbywalnie mały. w przy-

padku gdy energia ta ma istotne znaczen~ , nu przykład reduk-

cja prostych jonow metali, energia aKtywacji E nie może a 

byó w prosty sposób obliczona. W t ego typu przypadkach na o

gół wartości Ea określa się w sposób empiryczny (por.[24]). 

Różnica energii stanu początkowego i kof,cowego ~I zale

ży od potencjału elekt~ody i potencjału ~r w miejscu reakcji. 

Gdy re.akcja jest prowadzona przy potencjale elektrody równym 

potencjałowi standardowemu danego układu r edox i potencjał 

lfr =O , wtedy oczywiście 6. I = O (z warunku równowagi) . 

Wartość różnicy energii 6.1 można obliczy~ z następuj ącego 

wyrażenia : 
Lu = nF ( Q o - Cfr ) ' ( 24) 

jest nadnapięciem dla układu standar-

Teoria Marcusa nie wprowadza w podawanych zale żnoś ciach 

współczynnika przejścia c/.. • Ponieważ z definicji o( odpovlia

da zmianie E a przy zmianach tz 
0 

, różniczkując wyrażenie 

( 19) względem 

teść I21]. 

n otrzymać można w prosty sposób jego war
·(o 

j .6r 
- ~+ 

t: 2 E 
( 25) 

s 

Z powyższej zależności wynika, że w obszarze niewielkich na

pię ć tz.o i dla małych wartości cf1' wspó-łczynnik przej ś cia 

o( powinien być równy 0,5. Powinien on również zale żeć od nad

napięcia elek.trody ~o i od potencjału w miejscu reakcji ~r· 

Dla wielu reakcji elektrodowych współczynnik przejści a jest 

d.... od re nie była 
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~otychczas obserwow2na. ~ynika to prawdopodobnie z niedosko

nało~ci :-r:etod eln>perymentalnych w badaniach kinetykj. rcc..kcji 

c lek trouo ·:.ych. Aby :c;rnierzyć w~rtości stałycn k s w szerokiiTL 

n~le~y badać wolne reakcje elektrodowe~ d:!.a któ-

rych zu:J . cżno~~ć cA od \( jest nieznaczna ze v.·zględu na duże 

wartości E
8 

• Poza tym wzrost stałej szybkości k
8 

jest w 

pewnym stopniu kompensowany przez zmiany ~ wraz z poten)r 
cjałem elektrody. Należy sądzić jednak, że dalsze udoskona

lenia metod eksperymentalnych w badaniach kinetyki elektra -

dowej pozwolą na weryfikację teorii Marcusa lub wskażą na 

zbytnie uproszczenia i nieścisłości przyjęte przy jej wypro-

wadzaniu. 

Na podstawie teorii Marcusa stała szybkoJci reakcji ele-

ktrodowej może być wyrażona następującą zależnością : 

-(E + LI) 2 - [E +nF ( n - <.P ) l 2 
s s c Jr 1 

...J 

k
8 

=Z ex p - Z ex p ( 2ó) 
4 RT E 4 RT E s s 

Z zależno~ci tej, a także z zależności (18), wynika, że o-

bie teorie przewidują istotny wpływ podwójnej warstwy ele

ktrycznej na kinetykę procesu elektrodowego (poprzez poten

cjał · ~r). W pływ warstwy podwójnej jest oczywiście związany 

z jej budową, która będzie omówiona w następnyr rozdziale. 

Na zako~czenie nale~y wyra~nie zaznaczy6, że obie podsta-

wowe teorie są słuszne w przypadku braku oddaiaływa~ specy

ficznych pomiędzy materiałem elektrody a suostratc-r. lub pro-

duktam reakcji elektrodowej. 
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I • , • "' • ,.-~~~Y n n l!ci wpływające na paramet r·y 
procesu elektrodowego 

1.1.).1. Struktura podwójnej warstwy elektrycznej 

Reakcje redox zachodzą w warstwie przyelektfodowej, któ

rej struktura wpływa na parametry opisujące kinetykę przenie

sienia ładunku: stałe szybkości k
5 

i współczynniki przej -

ścia ~ , (b • Obserwowane wartości tych parametrów zależą od 

potencjału ~r w tym punkcie warstwy podwójnej, gdzie zacho

dzi reakcja. Odległość d od elektrody jest na ogół równa 

promieniowi reagującej cząsteczki. Zgodnie z propozycją Frum

kina [15] przyj~uje się, że odległość d znajduje się na 

granicy warstw: sztywnej i rozmytej, gdzie potencjał (ozna

czany przez f
2

) może być w prosty sposób obliczony.na pod -

stawie teorii Guy-Chapmana [15] opisującej warstwę rozmytą. 

Dl~ elektrolitów typu z' - z' (gdzie z' jest wartościowoś

cią kationu lub anionu) odpowiednia zależnoś~ jest nast~pują-

ca : 

(27) 

gdzie: ~- ładunek jonów w warstwie rozmytej, CE- stęże~ 

elektrolitu w głębi roztworu. 

W przypadku braku specyficznej adsorpcji jonów elektrolitu 

podstawowego ładunek warstwy rozmytej (qd) jest równy, co do 

absolutnej wartości, ładunkowi elektrody ~ , który może 

być obliczony z eksperymentalnych wartości pojemności różnicz-

kowej warstwy podwójnej Cdl : 

E 

qd - - !'Im - -J c dl dE 

E ze 

( 28) 
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tJałka o~naczoua w rownaniu (28) jest obliczana w granicach: 

Ezc- potencjał z~rowego ładu..Ylku, E- potencjał elektrody,dla 

kt6re~o obliczamy wartość qm . 

W przypadku specyficznej adsorpcji jonów ładunek elektrody 

~ jest równoważony przez ładunek warstwy rozmytej qd oraz 

ładunek zaadsorbowanych jonów q. : 
l. 

1 
- qm = qd + qi = qd + 8 • qi (29) 

Stopień pokrycia powierzchni e. jest związany z ładunkiem zaad-
1 

.sorbowanych jonów q. zależnością: e = q. l q. , w której 
~ l. l. 

1 
q. 
~ 

jest ładunkiem odpowiadającym całkowiteffia pokryciu powierz-· 

chni (2> = 1). Zależ~ość pomiędzy ilością zaadsorbowanych j o

nów a stężeniem elektrolitu opisywana jest najczęściej przy u-

życiu izoterm adsorpcji, izoterm Frumkina lub wirialnej, u-

względniających siły odpychania. W przypadku dużych wartości 

stałej oddziaływarl. A i średnich wartości stopnia pokrycia 

~ (0,2 + 0,8) obie izotermy uproszczą si~ do tak zwanej izo

termy logarytmicznej (por.[25]) : 

(30) 

Stała adsorpcji j!; zależy od ładunku elektr~dy Zależność 

ta. wynika z liniowej (najczę~ciej obserwowanej) zale±no~ci 

swobodnej adsorpcji od ładunku elektrody. 

()lnf.; 

Cim·dq 
m 

gdzie = const 

Ze względu na przyjęte założenia stosowalno~6 poprawki 

( 3 1) 

Frumkina (obliczanej na podstawie teorii warstwy podwójnej) 

jest ograniczona do rozcieńczonych roztworów i promieni depo-

laryzatora zbliżonych do rozmiarów jonów elektrolit~ podst~wo-
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wego. Zastosowanie poprawki Fr~~ina w innych warunkach jest 

dyskusyjne, ale czasami daje zaskakująco dobre . rezultaty (por. 

L26]). Wynika to prawdopodobnie z kompensowania się błędów po

wstałych podczas wyprowadzania zależności (27). 

Sposób uwzględniania wpływu warstwy podwójnej jest nadal 

sprawą dyskusyjną; poprawka Frumkina jest, mimo wszystkich za

strzeżeń, niezwykle użyteczna i pozwala - przynajmniej jakoś

ciowo- opisać wpływ warstwy podwójnej. 

Z przedstawionych wyżej rozważań wynika, że rodzaj i stęże

nie elektrolitu podstawowego a także rodzaj rozpuszczalnika 

wpływają na kinetykę reakcji elektrodowej poprzez modyfikację 

parametrów warstwy podwójnej. Niezależnie od tego bezpaśred -

niego wpływu rozpuszczalnik i elektrolit podstawowy mogą wpły-

wać na parametry opis~jące proces elektrodowy poprzez oddziały

wania z produktem, substratem lub kompleksem aktywnym danej re

akcji elektrochemicznej. 

1.1.3.2. wp!yw stężenia i rodzaju elektrolitu podstawowego 

Ytpływ jonów elektroli tu podstawowego (poza efektami wyni

kającymi z budowy podwójnej warstwy elektrycznej) związany 

jest przede wszystkim ze zjawiskami asocjacji. Zjawisko to to

warzyszy zw~a~~cza procesowi elekt!"oredukcji obojętnych czą -

steczek organicznych w obecności kationów metali alkalicznych 

i ziem alkalicznych [27] , ale było także obser~owane w przy

padku elektrodowych reakcji zv;iązków kompleksowych. Przykładem 

mogą być wyniki otrzymane przez Gritznera i współpracowników; 

stwierdzili oni tworzenie się aaocjatów jonowych z produktami 

redukcji i · utlenienia acetyloacetonianu manganu (III) : 

(Mn(acac )3 i Mn (acac); [28] • 
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W przypadku tworzenia się asocjatów jonowych potencjał for

malny (E 0
) danego układu redox zależy od stężenia elektrolitu 

podstawowego. ~r~esunięcie tego potencjału DE zależy od stę-

żeń (aktywnoóci) jonów t ·worzących asocjat, jeec stechiorr:etrii 

oraz trwałości, wyrażonej przez stałe asocjacji K i może 
a~' 

być obliczone przy użyciu zależności ar1alogicznych do równ.a:: de 

Forda i H(lllle 'a [29] opisujących wpływ re akcji k ompleksowa.nia na 

dany proces elektrodowy. Dla najprostszego przypadku asocjatu 

typu 1:1, tak zww1ej pary jonowej, 

(por.[30]) z zależności 

~E= llT ln (1 + K 
8

C.,) 
~ a t.. 

może być obliczone 

(32) 

Znak przesunięcia potencjału formalnego zależy od tego, czy re-

akcji asocjacji ulega produkt, czy substrat reakcji elektrodowej. 

Wraz ze zmianą potencjału formalnego (E0
) zmieni się oczy

wiście, zależny od stężenia elektrolitu podstawowego i potencja

łu elektrody, potencjał ~2 . Oba te efekty spowodują zr~1ianę mie

rzonej eksperymentalnie stałej szybkości procesu elektrodowego 

(k ) zgodnie z równaniami (13) i (14). Slli1aryczny efekt woże być s 

opisany przy użyciu koncepcji Vet"tera [31= . ?l przypadku tworze-

nia się trwałych par jonowych (KasCE>> ~) przez produl:t reakcji 

elektrodowej, oba efekty (zmirula E0 i f
2

) są sobie przeciwsta-

wne. Potencj ał lf 2 
jest liniową fur..kcją logarytmu 

(O ~ 2/o l n C E = 1 ) , p o d o b ni e j ak i ~E ; szybkoś ć re al< c j i e l e-

ktrodowej jest więc niezależna od stężenia elektrolitu podsta

wowego (o ln k
3

/ o ln CE = O). Zjawisko takie było obserwowane 

między innymi przez iawcctta i Lasię dla redukcji nitromezytyle-

nu w roztworach zawierających nadchlorany sodu. i litu [32] . 
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Stałe asocjacji tworzących si~ asocjatów zale~ą od rodzaju jonów 

i środowiska reakcji. Wpływ jonów elektrolitu podstawowego związa-

ny jest z tak zwanym potencjałem jonowych zdefiniowanym jako sto

sunek wartościowości do promienia danego jonu [33] . r:ipływ roz -

puszczalnika związany jest przede wszystkim z oddziaływaniami z 

jonam~ elektrolitu podstawowego C34] . Stałe asocjacji (Ka
8

) za

le~ą również od rodzaju i budowy cząsteczek depolaryzatora [35] . 

W przypadku adsorpcji jonów elektrolitu podstawowego oraz gdy 

płaszczyzna reakcji elektrodowej znajduje się w odległości x 

mniejszej niż grubość warstwy wewnętrznej x~ , na proces ele -

ktrodowy mogą wpływać oddziaływania depolaryzatora z jonawi w 

warstwie przyelektrodowej. W takim przypadku potencjał standardo

wy układu redox nie ulegnie zmianie, szybkość reakcji elektroche

micznej może być natomiast większa, niż by to wynikało z wartości 

poprawki Frumkina. Zależność wiążąca eksperymentalną stałą szyb-
o 

kości k
8 

z "prawdziwą'' stałą szybkości k
9 

jest następująca 

[36,37] . . 
k u

2
F 

ln ' s = cq. + o/.. 1 

k o ~ exp RT 
s 

, gdzie: (33) 

c - parametr opisujący oddziaływania między depolaryzatorem a 

ładunkiem aktywnych powierzchniowo jonów o. • Dla słabych od -... ~ 

działywań ( c --> O) wpływ budowy warstwy podwójnej Jloże być opi

sany w prosty sposób przy pomocy poprawki Fruwkina, mimo że płasz~ 

czyzna reakcji ( x ) jest różna od zewnętrznej płaszczyzny Hem

holtza ( xa ), zmieni si~ natomiast wartość współczynnika przej-

ścia o( [38-40 ] : 

+ ( z-:n) ( x~x: x ) cA. 
ex p 

(3~) 

Eksperymentalnie obserwowany GXexp jest w tyjn przypadku różny 
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różny od "pra'."·idziwego" współczynnika przejścia ci. • 77 przyp2.dku 

jednoelektronowej redukcji (n= 1) cząsteczki obo.iętnej (z = O) 

równanie (34) upraszcza się do postaci : 

cĄ. - .2._o< 
exp xe (3 5) 

I .1 .3 .3. \'/pływ r,ozpuszczalnika 

Zagadnienie wpływu rozpuszcz-alnika analizuj e się naj częściej 

korzystając z modeli oddziaływań : substancja rozpuszczona- roz

puszczalnik, wynikających z teorii fizycznych, albo stosuje się 

do tego celu koncepcje oddziaływań chemicznych typu kwas ~ewisa 

Żasada Lewisa [41,42] • 

Modele fizyczne, utożsamiające energię ~Gsolv z obniżeniem 

energii potencjalnej ładunku lub dipola, wynikającym ze zmiany 

stałej dielektrycznej środowiską. E: [43,44], opisuj.ą w najlep

szym przypadku jedynie jakościowo fakty doświadczalne. 

Efekt rozpuszczalni:lrowy, oparty na koncepcji oddzia.ływa.r~ 

donorowo-ekceptorowych, najczęściej bywa opisywany przy użyciu 

prostych, na ogół liniowych, równa1 empirycznych. Podejście ta

kie wynika bezpośrednio z trudności w wykonywaniu odpowiednich 

obliczeń kwantowomechanicznych. 

W zależności od tego, czy badana substancja rozpuszczona 

jest kwasem, czy zasadą Lewisa - decydującą rolę odgrywają wła

sności zasadowe lub kwasowe danego rozposzczalnika. ~o oceny 

stopnia kwasowości rozpuszczalników używanych jest wiele para-

metrów: Z (~ossower [45]), ET (Dimroth i Reichardt [46] ), 

Y (Grunwald i Winstein [47]) oraz AN (:V1aycr, Gutmann, Gregor 

[~n]). ht.l.~H.tdowo:Jl! ro7.puuzczulniku może b.Yl~ nHtomi a~·lt wyru:i.on'.L 

parametrami: B (Koppel i Palm [ 49]), B1 (Koppol i .Paju [?OJ) 

oraz DN ( Gutmann [51 J )· 
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W ostatnich latach najczęściej używane s~ : DN (liczba do

norowa) i AN (liczba akceptorowa) [52]. DN jest zdefiniowana 

jako ujemna wartość entalpii tworzenia kompleksu (adductu) 

SbCl 5 z jedną cząsteczką rozpuszczalnika,w rozcieńczonych roz

tworach w 1,2-dwuchloroetanie. Wartości AN odpowiadają nato

miast przesuni~ciu chemicznemu ~m jąder p3 1 w tlenku tr6jety

lofosfiny rozpuszczonej w danym rozpuszczalniku. 

W przypadku procesu elektrodowego wpływ rozpuszc-zalnika 

związany jest z oddziaływaniami z substratem, produktem i-kom

pleksem aktywnym danej re·al{cji elektrochemicznej. 

Znak i wielkość przesunięcia potencjału standardowego re

akcji redox zależą od różnicy energii :,·)lwatacji substratu i 

produktu tej reakcji. W przypadku redUKcji cząsteczki obojętnej 

lub anionu potencjał standardowy jest tym bardziej dodatni, izu 

większą wartość ma AN danego rozpuszczalnika (por.[53,54] ). 

Podobnie w przypadku utlenienia cząsteczki obojętnej potencjał 

standardowy jest tym mniej dodatni, im większą wartość ma DN 

danego rozpuszczalnika (por. [55,56]). Powyższe obserwacje moż

na wytłumaczyć silniejszymi oddziaływaniami jonów z razpusz -

czalnikiem. 

W przypadku tworzenia się par jonowych (asocja tów). V/pływ 

rozpuszczalnika należy rozpatrywać zarówno pod kątem oddziały

wań z depolaryzatorem (produkt lub substrat reakcji elektrodo

wej), jak i z jon~- elektrolitu podstawowego. Na ogół oddzia

ływania z jonami elektrolitu podstawowego są silniejsze i wpływ 

rozpuszczalnika na potencjał standardowy układu redox wynika 

ze zmian stałej równow_agi reakcji asocjacji jonowej (por .[57]) • 

Wpływ rozpuszczalnika na kinetykę procesu elektrodowego 

jest stosunkowo mało zbadany. Nieliczne, dostęp~e w li teraturze 
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dane doświadczalne (por.[24 i 58]) wskazują, że stała szybkości 

k~ zależy w istotny sposób od rodzaju r;.>zpuszczalnika. Jest to 

wynik sprzeczny z prostą teorią Marcust-.'. ·- !JGr.r6wn. ( 22) - wed

ług której wpływ rozpuszczalnika powinien być nieznaczny. Dla 

większości używanych w elektrochemii rozpuszczalników człon 

(1/g- 1/n2 ) jest praktycznie stały. Niezgodność faktów doświad-
. D 

czalnych z teorią wynika najprawdopodobniej z przybliżeń modelu 
l 

Borna, użyt~go do opisu zmian energii aktywacji :procesu elektro-

dowego. 

Rodzaj rozpuszczalnika wpływa także na współczynniki dyfu-
l l 

zji (D) subat~cji ulegających reakcjom elektrodowym. Zmiana 

współczynnika dyfuzji może by6 opisana przy użyciu równania 
l 
l 

S·tokesa-Eins te i~: 

D- RT 
N' • .. 1 (36) 

w którym 2 jest le.pkością rozpuszczalnika. Równanie· to Jest 

przybliżone, bowiem promie~1 cząsteczki (r) depo~aryzatora może 

si~ zmieniać ze zmianą rozpuszczalnika, na przy~ład w wyniku 

tworzenia się stałych solwatów 

1.1.3.4. Wpływ budowy cząsteczek depolaryzatora 

W prostym modelu reakcja elektrodowa związana jest z prze

niesieniem elektronu pomiędzy powierzchnią meta~u a najniższym 
l 

niezajętym (redukcja) lub najwyższym zajętym (u~lenienie) orbi- . 

talem molekularnym cząsteczki depolaryzatora. B:Lorąc pod uwagę 

powyższe założenie Maccoll [59] wykazał, że pomiędzy potencja-

łem standardowym (E~x lub E~ed) 

tali {zajętego ~OMO lub wolnego 

a energiami odpowiednich orbi-
l 

l 

ELUMO) powinny istnieć _ zależ-
i 

ności prostoliniowe, o ·nachyleniu właściwym dla danej serii 

związków (analogów) w określonych warunkach doś~iadczenia • 
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Podobne rozważania prowadzą do wniosku. o liniowej zal eżncści 
o o 

E0 x i potenejału jonizacyjnego oraz Ered i po~ino~actwa ele-

ktronowego dla danej serii związków [60] . Także Yi przypadku 

związków kompleksowych potencjał standardowy reakcji elektrodo

wej zy~·iązany jest z energiami orbitali molekularnych [61] • 

Budowa cząsteczek de :polaryzatora wpły'w"la również na szybkość 

procesów elektrodowych. Ze wzrostem mas~ cząsteczkowej danej sub

stancji M maleje częstość zderzeń Z - por.równ.(17) -oraz 

zmienia się energia reorganizacji "wewnętrznej" Ei (róv,'n.(18)). / 

Cząsteczki duże natomiast są na ogół słabiej solwatowane i powin

~ mieć mniejsze wartości energii reorganizacji pierwszej sfery 

solwatacyjnej Ee i pozostałych sfer solwatacyjnych k' ( , 
w rown. 

o 

(22)). Powyższe efekty działają w przeciwnych kierunkach. Regułą 

jest jednak, że spadek częstości zderzeń (Z) i wzrost E1 nie 

jest równoważony zmniejszeniem się wartości E e i E o Tak 

więc w serii analogów reakcja elektrodowa jest tym wolniejsza, 

im bardziej rozbudowana jest cząsteczka depolaryzatora ( por. 

[6 2] ) . 

I.2. Wyznaczanie parametrów kinetycznych procesu 

elektrodowego przy ~życiu woltametrii cyklicznej 

Zgodnie z uwagami przedstawionymi w rozdz.I.1.1. stosunek 

szybkości procesu elektrodowego do szybkości transportu depola

ryzatora do ele.ktrody decyduje o stopniu ociwracalno~ci procesu 

elektrodowego. W przypadku woltamotrii wzrost szybko~ci pola

ryzacji elektrody V powoduje (w ogólnym przypadku) Z4lianę cha-

rakteru danego procesu elektrodowego z odwracalnego poprzez 

quasi-odwracalny do całkowicie nieodwracalnego. 'N tych trzech 

przypadkach równania krzywych potencjał- prąd mają różne formy. 
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Zagadnienie to było badane przez wielu autorów i poszczególne 

przypadki zostały szc~egółowo opisane. 

I.2.l. Proces odwracalny 

~:' W przypadku procesu odwracdnego, szybkośó przenie:3ienia 

ładunku jest dużo większa od szybko~ci tr~sportu do elektrody, 

a więc niemo~livve jest wyznaczenie parametrów kinetycznych re-

akcji elektrodowych • .Analiza krzyw~ych wol ta:metryczn,ych pozwc= .. la 

jednak wyznaczyć potencjał standardowy ukł'adu rsciox, liczl:ę '.\'Y-

mienianych elektronów (n) or·az współczyr..nik dyfuzji (D). 

Prąd piku (i ) związany jest ze stężeniem depolaryzatora p 
V v 

tak zwanym rówrmniem Randlesa-Sevcika [63,ó4] : 

3;2 . 1'2 
1h vY2 co n' F 

i = 0,4463 
R1/2 TY2 

lill go.zi e: ( 37) p OX 

o 
V - szybkość polaryzacji, A - powierzmnia. el ektrcdy, Cox 

stężenie depolaryzatora w głębi roztworu. 

Potencjał standardowy d&v:tego układu rcdox można wyznaczyć 

opierając ~i~ na pracach Nicholsan [65] oraz Frankenthala i 

Shaina [66] . Potencjał piku (Ep) związany jest z potencjałem 

standardowym zależnością: 

E 
.,Q 

p= ~ + 1, 109 RT 
nF 

(38) 

(znaki: - i + odpowiadają procesom redukcji lub utlenienia). 

Podobna zależność opisuje potencjał połowy piku 

E /2 = E 0 + 1 09 RT 
p ' nF 

(3 9) 

Z połączenia równa~ (38) i (39) otrzymuje się wyrażenie wiąiące 

potencjały piku i połowy piku : 

DM 56 5 E l 2 - Ep = + 2' 20 .<l~ = + __t_ p n~ n 
(4 O) 
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:i_Jotcncj ;:; . ł s t r:1.ndardowy układu redox -;;l oże by . ~ w ~rosty ~:q~ osćb 

wyznaczony na podstawie analizy krzywych woltametrii cy ~liczncj: 

gozie ( 41 ) 

:,' - ~, - l)Otenc~;ał:v t1ików kC;;!.tOdowe..r:::o i anodo\'Je[:·o. l\.Ó?a:.c~nie .up c ' ...... lJ a u " J:' ....... u 

(41) mo~na otrzyma6 w prosty sposób z zale~no~ci (38). podob~ie 

jak i wyrażenie opisujące różnicę potencjałów piku anodowego i 

katodov1ego w wol tametrii cyklicznej: 

E p c 
, RT 57 

L = + 2,22 =--pa nF n ( 4 2) 

1.2.2. Proces nieodwracalny 

Równania opisujące zale~no~ó potencjał - prąd~ w przyp~dku 

woltametrii, rozwiązali w sposób ~cisły Nicholsan i Shain [67] . 

Równanie opisujące potencjał piku prądu ma posta6: 

( 43) 

lub 

(E - E0 )o(.n + RT lri (D h~nFV/RT k
2

) =- 5t34 mV (44) 
P 2F ox s 

:Potencjał połowy piku opisany jest podobną zależnością 

o tiT ,._ 2 
(B /2 -E )o( n+ •2 ~, ln (D 11 o!nFV/KT k ) = 42,)6 mV (45) p ~ ox s 

Z róvmań (44) i (45) można w prosty sposób podać zależność v;ią

żącą potencjały piku i połowy piku w przypadku procesu r~ieoci\'tTa

calnego: 

RT 
Ep/2 - En = 1,857 

r o<.. nii' 
( 4 6) 

Wszystkie powyższe równania opisują proces redukcji. ·:: przypadku 

reakcji utlenienia zależności są podobne: zamiast katodowego 

współczynnika przejścia eX. pojawia sitt anodovvy ·,usvółczyrmik 
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( ' 
przej~ci~ l; ~ ponadto ob s erv;owane :r.;rze su.nięcia r otencjalów r:::a-i . 

jq kierunek przeciwny. Pov;yższe róv;nania opi ~~uj ą proce ;; nieod-

wracalny, to jest taki, w którJw szybkoś6 transportu depolary-

zatora znacznie przekracza szybko~ć przeniesienia ładw:ku. Cd-

noszą. się one cio przypadków, gdy rozsunięcie potenc~ći:!Óv; 
- , 

~p c 

i E jest wiPksze od 200/n mV. 
pa " 

l. 2.3. i1 roces quasi-odwracalny 

Krzywe wal tamet:ryczne procesu qu~si-ocivi::OB.C2.lnego opisa:l.i 

liiatsuda i Ayabe [68] . Podany przez nich opis jest jednyk zb;yt 

skomplikowany, by mógł być stosowany w praktyce. Znacznie pros

tsze jest vzyznaczanie stałych szybkości procesu elcktrodov;ego 

(quasi-odwracalnego) na podstawie krzywych wolta.rilerii cyklicz-

nej zgoanie z teorią podaną przez Nicholsona [69] . Szybkoś ć 

procesu elektrodowego jest powiązana z funkcją l]/ zdefinio·r 2.r..ą 

równaniem: 

z kolei funkcja ~v jest zv:iązana z różnicą potencjałów piku a

nodowego i katodowego. Rozwiązanie to nie mo~e jednak byó przed

stawione w postaci a.Ylali tycznej, w praktyce należy posługivrać 

si~ danymi stabelaryzoVJanymi przez Nicholsona. Zaletą tbj meto-

dy jest brak zależności 

w przedziale 0,3 : 0,7. 

E pa E p c od wsp~łczynników przej~cia 

Wszystkie podane równania opisują ~ci~le p~ocesy elektrodo-

we biegnące w war~~ach clyfuzji liniowej. Vl praktyce można ich 

również używać w przypadku elektrod sferycznych, jeśli jest 

spełniona empiryczna zależność r~V ~- 10-4 cm 2v ... s- 1 [70] , 
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jest promieniem elektrody. Dla r = C, 1 cm minio 

malna szybkość polaryzacji -1 V musi być większa od 10m V•s • 

I.3. Fizykochemia salenowych kompleksów metali ' przejściowych 

I.3.1. Struktura i metody otrzymywania 

Vl wyniku kondensacji dwóch cząsteczek aldehydu salicylowego 
l 

z jedną cząsteczką etylenodwuaminy otrzymuje się N,N -bis(sali-

cylideno)etylenodwuaminę, związek będący dwuprotonowym kwasem 

(protony grup fenylowych) i czterokleszczowym ligandem typu 

N2o2 • Ligand ten tworzy z dwuwartościowymi jonami metali komple

ksy o ogólnym wzorze M(salen). Struktura tego typu kompleksów 

przedstawiona jest schematycznie na rysunku 2. 

H2C-CI-I2 
HC=N( 'fv=CH 

' , ' , 

0' 

' , 'M. 
, 

~ - ' 'o-'\ 

Rys.2. Schematyczne przedstawienie struktury 
kompleksów ·typu M(salen) 

Najprostszą metodą otrzymywania tego typu związków, opisaną 

po raz pierwszy przez Pfeiffera i współpracowników [71] oraz 

Dubsky'ego i Sokóla [72] , jest reakcja chlorku metalu ~c1 2 z 

aldehydem salicylovzym w obecności etylenodwuaminy i octanu sodu, 
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prowadzona w mieszaninach 'NOdno-etanolowych. \',' pierwszyru stadium 

reakcji powstaje ligand, który następnie reaguje z jonem ;netalu 

i otrzymany kompleks \~trąca się z powodu jego niskiej rozpusz

czalności. W póiniejszych pracach Fee i Jest [73,74] otrzymywa

li salenoNe kompleksy metali :przejściowych w reakcji soli metalu 

z uprzednio otrzymanym ligandem, uz3skując wyższe ~Jdajności. 

Badania rentgenowskie wykazują, że o~rzymane związki mają 

strukturę płaską, niezależnie od rodzaju atomu centralnego [75-

79] • Przykładami tego typu kompleksów są : Co(salen), Ni(salen) 

1 Cu(salen). 

W przypadku wartościowości jonu metalu centralnego wyższej 

od +2 , odpowiednie kompleksy także mogą być otrzymywane, z 

tym jednak że w sferze koordynacyjnej muszą znajdować się do -

datkowa ligandy mające ładunek ujemny, w najprostszym przypadku 

jony chlorowca, na przykład Cl- • Przykła~ami tego typu związ

ków mogą by6 Fe (salen)Cl,. [8.0] oraz Mn(salen)Cl [8 1 J . 
Inną klasą salenowych kompleksów metali trójwartościowyeh 

są związki typu R Co(salen) - gdzie R jest anionorodnikiem 

alkilowym, arylowym lub acylovzym - zawierające trwałe wiązanie 

węgiel - metal [82 - 85] • Związki tego typu mogą być otrzyma

ne w bezpośredniej -reakcji odpowiedniej chlorowcopochodnej RX 

z Co (sal en) : 

2 Co(salen) + RX -~)- Co(salen)X + RCo(salen) (48) 

Badania strukturalne (dyfrakcja promieniowania rentgenow

s-kiego) wykazały, że metal i ligand leżą w jednej płaszczyźnie, 

natomiast wiązanie w~giel -metal jest do niej prostopadłe [86] • 

----w przypadku gdy wartościowość metalu centralnego wynosi +1, 

cząsteczka kompleksu jest anionem M(salen)- tworzącym sole 

http://rcin.org.pl



- 33 -

typu Na [co(salen)J otrzymywane w wyniku redukcji obojętnego 
kompleksu metalem alkalicznym [87,88] 

Co (sal. en) + Na Na [co(salen)J ( 4 9) 

Metale o wartościowości +4 tworzą kompleksy dwóch typów: 

M(salen)x2 i MO(salen), gdzie M jest atomem tytanu lub wa

nadu. Ti(salen)Cl2 może być otrzymany w wyniku reakcji T1Cl4 
z ligandem H2salen w tetrahydrofuranie (THF) [91] : 

TiC14 + H2salen THF> Ti(salen)Cl2} + 2 Hclf (50) 

Kompleks V(salen)Cl2 otrzymuje si~ w wyniku reakcji pochodnej 

VO( sale n) z -chlorkiem tionylu soc12 w tol:ueni~ (j}cH
3

) [89] : 

VO(salen) + SOC12 ~C~~ V(salen)Cl
2 

+ so
2
t (51) 

Pochodna wanadylawa VO(salen) może być natomiast otrzymana w 

reakcji acetyloacetonianu wanadylu VO(acac) 2 ~ ligandem sale-

nowym [90] . . 
VO(acac) 2 + H2salen ----~-- VO(salen) + 2 Hacac (52) 

Struktura rentgenowska tych związków nie była badana, należy · 

jednak przypuszczać, że jest ona podobna do struktury innych 

kompleksów salenowych. Kompleks kationu wanadylawego 10+.2 ~z 

analogiem ligandu salenowego, w którym zamiast ętylenodwuaminy 

jest propylenodwuamina, ma strakturę piramidy o podstawie kwa

dratowej; atom tlenu jest prostopadły do płaszczyzny v;yznaczonej . 

przez atomy V oraz O i N ligandu [92] • 

Właściwości spektroskopowe i magnetyczne zw~ązku komplekso

wego wynikają bezpośrednio z jego struktury elektronowej, prze

de wszystkim zae Z energii i stopnia Obsadzenia: Orbitali d jO

nu metalu przejściowego. W kom~leksach o strukturze płaskie~ 
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k·Nadratu poziom energetyczny podpowłoki d ulega roz~zczepieniu 

na cztery podpoziomy , których energie układają się najczq8ciej 

w następujqcej kolejności [93] 

Energie najwyższego zajętego i najniższego niezajętego erbi

talu odpowiadają także za reaktyvvność <lanego kompleksu i jego 

właściwości redox. 

?odczas przeniesienia elektronu z jednego poziomu energetycz-

nego na drugi (wyższy) zachodzi adsorpcja fali elektromagnetycz

nej o energii odpowiadającej różnicy między energiami obu tych 

poziomów. W przypadku kompleksów salenowych obserwuje się przej

ścia typu: 

oraz [94 96~ 

Pasma b 2g ~ b 1g i a 1g ~ b 1g , dla których długość fali 

leży w zakresie widzialnym, odpowiadają za barwę kompleksu. Sa

lenowe kompleksy metali przejściowych są zw-iązkami silnie zabar

wionymi, co świadczy o ó.użych wartościach współczynnika mocy 

oscylatora f w danym związku [97] . 

W literaturze brak jest niestety danych co do absolutnych 

wartości energii poziomów elektronowych w salenowych kompleksach 

metali przejściowych. Odpowiednie obliczenie.. kwantowo-mechanicz

ne nie były wykonywane, prawdopodobnie z powodu znacznych trud-

ności rachunkowych. 

Bauane przeze mnie kompleksy salenowe: Co(salen) i Cu(salen~ 

są paramagnetykami o podatności magnetycznej wskazującej na o

becność jednego niesparowanego elektronu ~98,99] • Fodatnoś~ ma

gnetyczna VO(salen) odpowiada kompleksowi wysokospinowemu o 

trzech niesparowanych elektronach [100]. Kompleksy l!'e(salen)Cl 

i Ni (sal en) są natomiast diamagnetyczne .Q 01,1 O~] • 
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1.3.2. Wainiejsze reakcje chemiczne 

Jak to już . opisano, salenowe kompleksy metali przejścio·:,' ych 

mają strukturę płaskiego kwadratu oraz częściowo niezapełnione 

orbitale d • Oba te efekty powodują, ~e istnieje mo~liwo~6 ko

ordynacji dodatkowych ligandów b~dących zasa.dat"lli B w sensie 

Lewisa i utworzenia kompleksu o strukturze oktaedrycznej, Re

akcje takie można schematycznie zapisać : 

M(salen) + B ~-<=-- M(salen)B (53) 

M(salen)B + Be~~~ M( salen)B
2 

(54) 

Jest oczywiste, że tendencja taka będzie silniej zaznaczona w 

przypadku jonów o konfiguracji d 1 do d 6 i słabiej dla jonów 

d
7 

do dg • Dane li teraturowe potwierdzają te u·.vagi. Przykła-
+ 

dem mogą być bardzo trwałe pochodne chromu typu Cr(3alen)B2 , 

gdzie B jest cząsteczką H2o, NH
3 

lab alifatycznej aminy [103]. 

Podobne kompleksy tworzy kobalt na drugim i trzecim stopniu u

tlenienia [104,10~). Nie znane są natomiast tego typu pochodne 

miedzi dwuwartościowej. W tym przypadku (jon d9 ) wszystkie or

bitale d są zajęte i prawdopodobieństwo utworzenia dodatkowych 

wiązań jest znikome. Salenowe kompleksy jonów metali przejście~ 

wych d
7 

do d9 oddziaływują natomiast z akceptorami elektro

nów, na przykład P(C6H6 )
3 

[106] • Oczywiście oddziaływania 

pomiędzy rozpuszczalnikiem a rozpuszczonym kompleksem także moż-

na opisać w kategoriach oddziaływań donorowo-akcept~ro~~ch. 

Z elektrochemicznego punktu widzenia najbardziej istotne 

są reakcje utlenienia i redukcji salenowych kompleksJw metali 

przejściowych. W wyniku redukcji metalicznym sodem otrzymuje się 

(z obojętnych cząsteczek M(salen)) tnvałe aniony typu M(salen)-. 
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~eakcje takie były badane dla kompleksów ?e(salen) i Co(salen) 

=87, 88] . Obojętne kompleksy typu M ( s ~.1len) mogą by .S to.kż e u tle-

nione do trwałego kationu, na przykład w wyniku reakcji z chlo

rowcem [107] • 

Otrzy:n3ne przez utlenienie kompleksy typu M(salen)Y.n wystę

pują w roztv.-orach w formie zdysocj O'Nanej lu:b niezdysocjo·:/anej 

w zale~ności od rodzaju metalu chlorowca X i rozpuszczalnika 

S • Na przykład kompleks Fe (salen)Cl [86] w prze c iwie:.; stwie 

do Mn(salen)Cl [108] jest niezjonizowany w roztworach w ni -

trometanie. Pomiary przewodnictwa metanolowych roztworów 

Ti(salen)Cl2 wskazują na całkowitą dysocjację tego związku [109] 

Salenowe kompleksy metali przejściowych katalizują niektóre 

reakcje redox. Przykładami mogą być: redukcja N'O do N2 katali

~owana kompleksami Fe(salen) i Co(salen) [110] , redukcja olefin 

katalizowana przez Pd(salen) [111], redukcja chlorowcopochod -

nych za pomocą NaBH4 w obecności Co(salen) [112] • Co(salen) 

katalizuje utlenianie tlenem fenoli [113] , kumenu [114] oraz 

terpenów [1 1 5] . 

1.3.3. Procesy elektrodowe 

Atom metalu w kompleksie salenowym może występować na róż

nych stopniach utlenienia. Tak więc związki te powir~y utleniać 

się lub również redw{ować elektrochemicznie. W literaturze są 

pewne dane na temat procesów elektrodowych tych kompleksów. 

Stosunkowo najdokładniej poznane są reakcje elektrodowe komplek

su kobaltu Co(sQlen). Kompleks ten może być jednoelektronowo 

utleniony lub zred~~owany do odpowiedniego kationu i anionu 

(roztwory w dwumetyloformamidzie, elektroda Hg lub Pt) [116-

119] 

http://rcin.org.pl



- 37 -

Co(salen) - e ·~ Co(salen)+ (55) 

Co(sa.len) + e a::::: -... Co(salen)- (56) 

Tworzący się w .ceakcji (56) anion Co (salen)- tworzy pary j ono-

k t . · l kt 1·+ d t ~-+, hla+, 1~+ we z a 1onam~ e e ro 1~u po s awowego ~ ~ ~ 

K as 
Co(salen)- + M+ coe: ,.... Co(salen)- ... 

[120] : 

(57) 

Kation Co(salen)+ nie tworzy natomiast par jonowych z Cl04 • 

.Mechanizm elektrautlenienia Co (sal en) był badany także '.~ innych 

rozpuszczalnikach [1.21] takich, jak acetoni tryl, nj. trametan i 

dwumetylosulfotlenek, w których utlenienie Co(salen) zachodzi 

zgodnie z reakcją (55). Haromerschmidt i Broman badali procesy 

elektrodowe Co(salen) w roztworach pirydynowych 

0,1 M (C 2H5)4NC104 , Hg i stwierdzili , ~e ich mechanizm 

jest zgodny z równaniami (55) i (56) [122] . 

l~ównowagi tworzenia się adduktów CoEsalen)+ i Co(salen) z 

aminami - reakcje (53) i (54) - były badane przy pomocy polaro

grafii stałoprądowej przez Costę i wsp6pracovmików [123] . 

Badano także elektroredukcję Co(salen) w obecności chlorków al

kilowych i acylowych RX [118] • PowstQ.jący w wyniku reakcji 

(56) anion reaguje z RX zgodnie z następującym. równaniem : 

Co(salen)- ;-.Rx. ~ R Co(salen) + X- (58) 

Kompleksy typu R Co(salen) mogą być odwraca~nie zred~~owane 

elektrochemie znie [116- .1187 121 J : 

R Co(salen) + e ~..c==-~·;. R Co(salen)

R Co(salen)- + e ~~==--·-.,....R Co(salen)-2 

i nieodwracalnie utlenione [1~~-126] 

R Co(salen - e ~<:=~,.·R Co(salen)+ 

R Co(salen)+ ' R. + Co(salen)+ 

(59) 

(60) 

( 61) 

(62) 
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jednoele~ tronov;o zreJuko'sar:y a.o Gu(s:.;..le~)- - 5.vrl.l.:::etylofor:;::: .. -

\.:u ( s~-tl en) .rr e .oiii!Lill!::;..:· ==-;c. ..... C u.( sal en)- (G;;) 

.B"'e (salen)Cl .może by6 Zl''edukowany do ?e (sG.len) :. i'e (saler._)-

- dvrurnetyloformamid., dwumctylosulfotlenek
1 

0,1 r-.:T(G
2
s 5 )

4
r:Cl·J

4
, Hg 

[129,130] • Mechanizr.1 redukcji }'e(salen)Cl nie jest do!{ł:;.cil:ie 

zbadany. 

Go3ó.en i wsl_:,Ółpra.cownicy [131, 132] bGl.ci~2.i elektrocł:en:icz~1~ 

rellukcj ę Ni ( sal8n) . Kompleks i.\ i ( scl en) redl.ticuj ~ s i~ j ed:r.oel e~~ tro-

nov.;o do Ni(salen)- w roztworach w acetoni trylu i dw1.l.:rte"tjlo .~·or-

mamidzie 

Ni (sal en) + e .-~ 
OOIIP:..::--

.Powstający w reakcji (64) anion reaguje z chlorkami alkilo·/,-y:!:i 

RX : (65) 

l.tociniki R. ulegają następczym reakcjom ciysproporcjonowdnia i 

ulliery za.cj i. 

C:.:>tatnio doniesiono o wła.snościach elektrocnel!:icznych 

kompleksów manganu [i 33 J i wanad. u [13 4 J .. Związ~t.:i :.1n (sal en) 

i Iv:n(salen)Cl mogą być utlenione do t::n(salen)Cl
2 

• fochoć.La 

wanadylawa VO(salen) utlenia się j cdnoelektronowo do :rwe2ego 

?t. 
Procesy elektroć.owe salenowych ko~pleksów innych metali 

nie były dotychczas badane. 
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, , 
II. CZ~SC EKSPERYMENTALNA 

II.1. O d c z y · n n i ki 

Substancje, przy których nie zaznaczono metody ottzy~ywa 

~lia, oc~yszczania lub producenta, były 1rlasy cz.d.a. i pacho -

dziły z firmy CIE0h- Gliwice. 

Salenowe kompleksy metali przejściowych, badane w tej pra-

cy, otrzymano przy użyciu procedur opisanych w literaturze. Vl 

uzyskanych preparatach oznaczano zawarto~ć węgla, wodoru i azo

tu za pomocą analizy spaleniowej, stwierdzając zg~dnośc z war-

teściami obliczonymi teoretycznie.· 

\'!olny ligand H
2
salen otrzymano przez kondensację aldehydu sali

cylowego z etylenodvvuaminą (prod. Koch-1ight Laborato~cies Ltd) 

rozpuszczoną w metanolu i oczyszczano przez rekrystalizację z 

tego samego rozpuszczalnika. 

Ni (sal en), Co (sal en) oraz Cu( sal en) otrzymano w wyniku reakcji 

ligandu H2salen z bezwodn~mi ~etanami odpowiednich metali w 

roztworach acetono~ych [73)74,135] . 

ie(salen)Cl otrzymano w wyniku reakcji Fec13 • 6H 2c z ligandem 

H
2
salen w metanolu [80] • 

Opisane wyżej kompleksy rekrystalizowru1o następnie z gorącego 

etanolu. 

VO(salen) otrzymany był w reakcji ligandu H2salen z acetyloace

tonianem wanadylu (prod.Merck) w toluenie [90] . 

Nad chloran czteroe ty l oa.'110niowy - (C 
2
H

5
) 
4 

KC lO 
4 

( TELP) -

o trzy m ano w re akcji H C lO 4 (pro d • VEB Lab or che mi e .J~pol da) z 

(_C
2
H5)

4
NBr (prod.Heachim) zgodnie z procedurą opisaną v~ pracy 

L136j . Surowy produkt był dwukrotnie :.cakrystalizowany z wody 
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destylowanej i następnie suszony w 60°8 .tJOd z~niejszonym ciśnie-

niem. 

Jodek bis-fenylochromu(I) - prod.Merck - był używany bez 

wstępnego oczyszczania. 

Użyte podczas badań rozpuszczalniki pochodziły z następują

cych źródeł: 

aceton - AC -VEB Laborchemie Apolda 

acetoni tryl - ACN -Merck 

d'NUIIletylosulfotlenek - DMSO -Reachim 

dwumetyloformamid 

dwumetyloacetamid 

węglan propylenu 

N-metylopirolidon 

szeóciometylotrój
amid kwasu fosfo -
rewego 

- DMF -VEB Laborchemie Apolda 

- DMA -Koch-Light Labo ·1.·a. tori es Ltd 

- PC -Serva 

- N!m? -EGA - CH~MIE 

- HMPT -Fluka AG 

i były następnie osuszan~ i oczyszczane przy użyciu procedur o-

pisanych w monografii [137] . 

Badane roztwory o<itlenita.no strumieniem argonu no.syconego 

parami d~nego rozpuszczalniku. 

W badanych roztworach nie oznaczano zawarto6ci wody, stwier-

dzono bowiem, że jej obecno66 praktycznie n i e wpływa na parume-

try badanych reakcji elektrodowych (do za.v,; artości 1 O % obj 1cto

ści owych). 

II.2. A p a r a t u r a 

Cykliczne krzywe chronowoltocmperometryczne były rejestro

wane pr~y szybkościach polaryzacji vp ==01005 + 20 v.s- 1 • w 
-1' 

pr~ypadku lilałych o:c.ybko~~ci polo.ryL;:1C.ji v.P .(. 0,1 V·~3 u~~ywany 

był zest~w pomiarowy 2łużony z generatOl'c.!. r;G- ~~ 0, votcncjcstu.tu 
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E?-20 (oba !Jrodukcji EL?AN - Polska) i rejestratora ~1 ~ ~? :}: Y. 

(produkcji SEFR.AM- ~,rancja). Potencjały elektroay I_)r::;..cuj~;_ cej 

były mierzone -woltomierzem cyfrowym V-534 (produkcji l.'; -SF..A'l\~Ol\ IK 

- Polska). 

Dla dużych szybkości polaryzacji krz;yv:e wal tai:! e-

·trii cyklicznej rejestrowano używając oscylopolarogrufu OP-2 

(produkcji TELrOD- Polska). 

:Pomiary polarograficzne zmiennoprąó.owe ·:wykonane były polaro

grafem E 506 (produkcji łiiBTROHi\1 - Jzwu.jc~ria) J!rzy częstotliwo-

ści f = 60 Hz. ~ierzono niezależnie obie składowe prądu 

rzeczywistą i urojoną, z których następnie obliczano opór ele

ktrolitu podstawowego i pojemność różniczkową warstwy pod\','Ó jncj 

(z błędem około 15~). 

Stałość temperatury pomiarów (25 !o,2°C) zape~~iał te~ostat po-

wietrzny wykonany p~zez Dział Warsztatów ICHF PAN. 

\".'szystkie pomiary wykonane były w układzie trój e l ektrouowy;n 

przy użyciu standa.rdowych naczyniek polarograficzn~rch. 

Blektrodą pracującą był pręcik platynowy o średr:icy d= O, 2 cm 

i długości około 1 cm. Elektrachemicznie aktyw~a po ~::ierzchnia 

takiej elektrody cylindrycznej wynosiła około 0.1 cm2 i bJ'1:a wy-

znaczana dla każdego egzemplarza przez pomiar redukcji jonów 

Cd+ 2 z wodnego roztworu 0 1 1 M KCl , stosując ró wnanie Tiancilesa 
v / 

-Sevcika dla. procesu odwracalnego w warunkach dyfuzji liniowej. 

Powierzchnia elektrody pracującej była oczyszczana przez wielo

krotną polaryzację cykliczną w dan:ym roz_Juszczalniku (roztworze). 

ZewntGtrzną elektrodą odniesienia była nasycor-~a elelct:coda ks.lorne-

lawa (n.e .k.) połączona. z bc.danym roztwore:n za pomocą kluczei e-

lektroli tycznego, zawierającego nasycony wodr:..y rozt :;ór TT::J-.?. 
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syiekie:: _:._· ;~: .... -

..:..Jektro~~. 2.mi pomocniczymi były: S:t:·::!.rL.:.J..c.. :platyrio·;;e_ (pOT;iary ·,ycl te.-

JLEtryczne) lub makroelektroda rtęciO'.V2. (po:::j 2.ry . zr::i. enncprr-~~d.owc). 

Oćległo~~ -~ po;:;.iQdzy elektrodi.imi: pracującą i l='o:nocr.iczą, tyłu 

mr.iejsza. od 0,2 cm. Oporności naczy~:ka od:po\·.iadajc.ce tej geo:~:e

trii elektrod były nrr.~.iejsze od 100 _(). 

1:.3. l'rocedury wyznaczania parametrów 

procesu elektrodowego 

l?otencj a.ły s tandardowe bad a.nych re eJ.~ c ji: r.;. -:l en i c-ni 2. ( :·c \ 
~ex 1 

lub redukcji (E~ed), obliczano z petcnejałów pikóv,: - ar .. o~cwego 

(E ) i katodowego (E c). Odpowiednie krzywe cykliczne rejestro-pa p 

·wano przy takich szybkościach polaryzacji (V ~. 5 +50 '2V·s- 1 )~ p 

aby b~~any proces elektrod6wy był w pełni o~~racalny ( ~·~ -
pa 

E l 60 mV). Odtv~a:r~alnoś~ te;j{ wyznaczcnt:go po'tencj.ał·l.l stc:ndar
pc ·<:.:, 

dowego była lepsza od + 2 m.V. 

Eks pcryu-:entalne wartości potencjałów stand ar d owych były nas tęp-

nie odniesione do potencjału wewnętrznej elektrody odniesienia: 

układu bis-bifenylochrom(I) / bis-bifenylochrom(O) - B.3Cr(I) ./ 
ootv- C1'!. al. 

TI3~r (O)~ :Potencj ały s tandardowe układu 3BCr (I) / BI>Cr (O) - mi e-

rzone wzglQdem n.e.·k. -otrzymano z niezależrvch eksperyrnentów .. 

~Jyżej opisane postępovia.."'1ie poz·woli;!o na zmniejszenie wpływu po-

tencjałów: dyfuzyjnego i cieczov;ego, i U.I!!ożliv.,.iło ilościo~·/e po

rownanic potencjałów sta!ld;;~rdowych badeinych reakcji (b~x i E~ed) 

w różnych rozpuszczo.lnikach i dl~ :różnych st :.;że1 : e~ . -::~ .:- "t:rcli tu. 

podstawowego. 1'e_bela 1 pr·2ed.s-c~v1ia wa:t" ~ości potencja -:!:ów Et;ind.cr-

dow·ych układu BBCr(I) / BBCr(O) w budar..ych rozpuszcznlnikach za

w i er aj ą c y c h T EAP w s t ę że n i u = O , 1 r,y • 
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Tabel[! 1 

~otencjnły standardowe ~o (~'/'; . 
~BBCr(I)/BBCr(O) vs.~.e.K. 

w roztworact zawierających 0,1 M TEA? 

l . l . k p{OZ!JUSZCZO. nl. .ttozp~.:.szcze.lnik 

AC 

?C 

' Dl\iF 
i 
l ACN l 
l 

0,58C 

- 0,730 
0,750 

- o, 720 

0,65(; 

i 
G, 780 

j Hi'!.:.:? T - O., 578 - ~-------

',7/spółczynnild. dyfuzji (D) badanych kompleksów obliczano z 

warto8ci prądu piku i przy wykorz:ys"ta.."liu. równa.nia Ranalesa
p 

v' -.l 
-Sevcika [63, 64j • .2odobnie jak i w prz,ypadku Vlyzn&.czani~ roten-

c jałów standardowych, odpowiednia krzywa ·wol ta~erii cyklicznej 

była rejestrowana w warunkach pełnej odwracalności procesu ele-

ktrodowego. Błąd wyznaczenia współczynnika dyfuzji był mniejszy 

od 10% i wynikał przede wszystkim z nieodtwarzalności powierz-

chni elektrody pracującej ( f\J 5%). 

Standardowe stałe szybkości procesu elektrodowe go (k
3

) ·wy

znaczano dwiema metodami przy wykorzystaniu przesunięć paten- . 

cjałów pików : anodowego i katodowego, wraz 2e wzrcstem szybko-

ści polaryzacji V~. 

n przypadku gdy ró~nica. p~tencjałów E E była większa 
(rownanle) pa pc 

od 200 mV, wykorzystywano\/lliholsona-Shaina [67J . ?otrzebne war-

tości współczynników przejścia ( ex lub ;3) wyznaczono dv,oma spo

sobami: albo z ró~nicy potencjałów piku i połowy jego wysoko~ci, 

albo z zależności potencjału piku od logarytmu szybkości polary

zacji. Błąd wyznaczenia wspó~czynników przejścia był mniejszy 

o d O , O 5 i wy nik ał z bł ę d ów w p o mi ar z e p ot e n c j ał ów ( ~ 1 1L V ) • 

Wartości współczy:rmików przejścia wyznaczone przy pomocy obu 
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( m n i e .) . ) 
1; 1 c t o d r v ż u i ·! J s 1 ę · n i ~:~ 0 \) ~ O~ • 

l.}]a .!Jrl)cesó ·s ele.ktroc'lowych, dla których przy danej szybkości 

rolarvza~. l i rv ) ró~nica E -E wynosiła 80 ~ 200 mV, wyko-- ~ - ' p pa pc 

r7j:3t.'{Wa.rl0 }>roce<lurę opisaną przez Nicholsona r69l . Jest ona 

~._..,Jprs.wnr:. : t,dy vJspółczynnik ·przejścia zawiera się w przedziale 
l ,;_, 

0,3 7 0,7. 'Niększość reakcji, dla których znalezion.o r~ :o... lub f .. ·, _,., 

spełnia ten warunek; należy sądzić, że również i dla pozo:3tałych 

badanych procesów współczynniki r< lub 
i"\ 

('J spełniają to wymaganie. 

Standardowe stałe szybkości 

szybkościach polaryzacji: 

t 

k
0 

były wyznaczane przy pięciu 

V = 1 , 2 , 5 , 1 O i 2 C V • s- 1 • Otr zyp 

mane wartości stałych szybkości praktycznie (~20%) nie zależały 

od VP • \'iartości stałych k
5 

także praktycznie (±15~) nie zale

żą od stężenia badanego kompleksu. 

Pomiary polarograficzne zmiennoprądowe wykonane w roztv.;orach, 

zawierających (lub niezawierających) b~dane kompleksy, wykazały, 

~e pojemnośó ró~niczkowa pracującej elektrody platynowej · C. nie 
. Q 

jest istotnie zmieniana przez dodatek depolaryzatora. Swiadczy 

to o braku specyficznej adsorpcji zarówno produktu, jak i sub -

stratu wszystkich badanych reakcji elektrodowych, tak więc odpo

wiednie równania Nicholsona i Shaina mogą być użyte do wyznacza-

nia stałych szybkości k s proces~w elektrodowych. 

Użyta elektroda pracująca miała symetrię cylindryczną; Liemniej 

jednak równania Nicholsona i Shaina - w zasadzie słuszne dla e-

lektrody płaskiej -mogą byó u±yte (por.[70!), ~e wszystkich ba-

danych przypadkach grubość warstwy dyfuzyjnej była mniejsza od 

promienia elektrody co naj~~iej stokrotnie. 

Błąd wyznaczania standardowych stałych szybkości k
8 

wynosił 

20 do 30% dla odpowiednio najwolniejszych i najszyb~zych bada -

nych reakcji. \i'ynikał on z błędów wyznaczania potencjałów (piku 
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i pół piku) oraz z błędów wyz~aczania współczyrtników dyfuzji (D) 

i przejścia. ( c/ lub ~ ) • IVIała war.tość oporu naczyńka elektroche

micznego, jak i -brak zależności stałych szybkości k
8 

od stęże

zda depolaryzatorów, wskazują, że błędy wynikające ze spadków 

omowych są pomijalni·e małe. 

vl analizie wyników doświadczalnych wykorzystano wcześniejsze 

prac,e Duś [139,~40] , która szczegółowo przedy$kutowała możl~wo

ści zastosowania metody Nicholsona do wyznaczania wartości k
6 

·. _, . 

(w zakresie 0,01 : 0,4 cm · s ), zwłaszcza w przypadku użyc.ia 

oscylopolarografu OP- 2 . 
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11!. WYNlKl i WN10SKI 

I II. 1. Uwagi wstępne 

Jak wiadomo z danych literaturowych (por.rozdz.I.3.3.), sale

nowe kompleksy metali przejściowyc.h: Co(salen), Ni (salen), Cu(sa

len) ,mogą być o_dwracalnie zredukowane d·o trwałych anionów w roz

tworach w DMF, zawierających TElJ.P jak o elektroli t podstawowy, zaś 

Co(salen) i VO(salen) róvmież odv~acalnie utlenione. Z danych li

teraturo~ych · wynika także, iż jednoelektronowa· redukcja .Co(salen) 

i Ni(salen) oraz jednoelektronowe utlenienie Co(salen) zachodzą 

odwracalnie również w innych rozpus~czalnikach (ACN, DKSO i · pi

rydyna). PodobnieJ!ompleks Fe(salen)Cl może być jednoelektronowo ·. 

zredukowany (~oztwory TEA~ w DMF lub DMSO); mechanizm tej reakcji 

nie jest jednak znany. 

W niniejszej pracy badane były procesy elektrodowe wyżej wy

mienionych kompleksów, ze szczególnym uwzgl~dnieniem wpły1~ roz

puszczalnika i stężenia elektrolitu podstawowego TEAP na kinety-

kę wymiany ładunku . 

Krzywe woltametrii ·cyklicznej rejestrowano, przy małych szyb

kościach polaryzacji Vp- ~ : 50 mV · s-1• Charakteryzują się o

ne następującymi cechami (w większości zbadanych układów, z wy

jątkiem Ni(salen) w ACN, AC i PC) : 

a) różnice potencjałów piku i półpiku wynoszą 56 ~ 58 mV , 

b) różnioa· potencjałów pików: .anodowego i katodowego wynoszą 

58 : 60 mV ; 

c) stosunki prądów pików: anodowago ipa i katodowego ipc są 

zbliżone do jedności; 

d) prądy utlenienia (ipa) i -redukcji (ipc) są ~roporcjonalne do 

stężenia depolaryzatorów (10-4 : 2•10-3 M) ~ pierwiastka kwa-
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. ( -1) dratewego z szybkoJci polaryzacji 5 ~ 100 mV•s . 

~ą to cechy charakterystyczne dla procesów odwracalnych w danych 

warunkach; 

1:'~rzykł~\do ·se krzywe są przedstawione na rysunkach 3, 4, 5, 6, 7 

(nu R.48 +52). Vlszystkie przytoczone układy red -ox charaktery

zują się takim samym, odwracalnym kształtem pików. Razseparowa

nie L~ed i E~x dla Ni(sal.en) jest znacznie \'ięk.sze niż dla 
, : 

Co (sal en). · Swiadczy to o większej różnicy energii orbi tali mole-

kularnych LUMO i HoMO w cząsteczce kompleksu Ni(salen) w porów

naniu z Co(salen). 

W przypadku pozostałych badanych kompleksów nie. obserwuje się 

podobnego układu pików • .Produkt redukcji VO(salen) jest nietrwa

ły i ulega następczym reakcjom chemic·znym (por .[1 34 j). Potencj _ał 

redukcji salenowego kompleksu żelaza {II) jest 'bard. ziej ujemny 

niż dostępny zakres potencjałów elektrody Pt (por.[130]). Prawdo-

podobnie z tego samego powodu nie obserwuj e się; także · procesu 

utlenienia Cu(salen). 

Wszystkie powyższe fakty prowadzą do następ~jących wniosków: 
! 

a) Co(salen) utlenia się odwracalnie, jednoelektronowo do 

Co(salen)+ i redukuje się do Co(salen)- we: wszystkich ba

danych rozpuszczalnikach (AC, ACN, PC, DMF, DMA, DMSO, HMPT 

i NMP) zawierających TEAP jako elektroli t po:dstawowy. 

b) Ni (s.alen) redukuje si~ odwracalnie, jednoelektronowo do 
l 
; 

Ni(salen)- we wszystkich badanych rozpuszczalnikach. 
l· . 

• l 

c) VI razpusze zalnikach silnie solwatuj. ących kat~ony (DMF, IJMA, 

DMSO, HMPT i NMP) kompleks Ni (sal en) utlenia; się jednoelektro

nowo i odwracalnie do trwałego (w warunkach ~oltametrii cyk

licznej) kationu Ni ( salen) +. Iteakcja ta nie b~ła dotychczas . . 

opisana. w li t~:caturze. W rozpuszczalnikach słabo solwatują

cych kationy (AC,PC i ACN) Ni(salen) moie być tak~e utlenia-

http://rcin.org.pl



- 48 -

'c (;AJ 

40 

20 

E(V) 

+2.0 

20 

40 

'a 
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Rys. 7. Krzyv.ra wol tametrii cyklicznej ( elekt.:ooda P"t, 

V =50 mV·s- 1 ) 2 mM Cu(salen) w O, 1 l:1 TE _t_? w PC 
p 
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ny z tym_. że proces anodowy biegnie według innego mechanizmu. 

Prąd utlenienia Z!lacznie przewyższa ( --v10-krotnic) c·c ze/.i\':a-

ne- dla jednoelektronowej, kontrolowanej dyfuzją reakcji

wartości i nie jest odtwarzalny w poszczególnych cyklach po-
l 

laryzacji. Tak więc kation Ni(salen)+ nie j ~ st tr:! ały w tych 

rozpuszczalnikach i mechanizm elektrautlenienia jest irilly 

ni~ w pozostałych badanych przypadkach. Zaga~ni~nic to nie 

było szczegółowo badane i nie będzie opisywane w tej pracy. 

d) Cu(salen), podobnie jak Co(salen), redu...l{uje : się jednoelektro

D.owo, odwracalnie do Cu(saler:)- w następujących rozpuszczal

nikach: ACN, PC, DMF !' Di,~A, DM:SO i ID.1?T. 

e) VO(salen) w roztworach TEAP w ACN utlenia się jednoelektrono

wo i odwracalnie do kationu VO(sale:l)+ , podobnie jak ma to 

miejsce w DMF. 

f) .K:ompleks ~'e(salen)Cl w roztworach T~.A.f w t .. Cl'J i Dl~~, redukuje 

si~ odwracalnie i jedńoelektronowo. 

'/lyniki, opisane w rozdz. I II. 2 i I I I. 4, -vvskazują na wy s tę po,uani e 

tego depolaryzatora w postaci obojętnej, niezdysocjowanej czą

steczki ~e(salen)Cl. 

Analiza krzywych woltametrii cyklicznej rejestro,.vanych przy 

małych szybko ~3ciach polaryzacji pozwala ta.lcże na bezpośrednie 

wyzn~czenie potencjałów standardowych badanych reakcji elektrodo 

wych (rozdz.III.2) i współc~ynników dyfuzji badanych kompleksów 

· (rozdz.III.3). 

III.2. Potencjały standardowe 

Jako wartoś6 potencjału standardowego dan~j reakcji redox 

przyjęto średnią arytmetyczną potencjałów pików - anodowet=;o i 

katodov1ego (E ,E ) - odpo\vi.edniej krzywej cyklicznej rejestro-pa pc · 

wanej w war~kach 'pełnej odwracalnoGoi badanego procesu eJ.e-

ktrodowego. 
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Stwierd.zono, że otrzymane wartości potencjałów standardowych: 

reakcji utlenienia E~x i redukcji E~ed , nie zależą ani od stę

żenia eleKtrolitu podatuwowego, je~li nie przekracza ono 0,5 M, 

ani od stęienia depolaryzatora (w zakresie 10-4 : 2·10-3 M). 
\ 

fierw::~zy z tych faktów świadczy o nietworzeniu trwałych asocja-

tów jonów elektrolitu podstawowego zarówno z substratami, jak i 

z produJetarni badanych reakcji elektrodowych. Zjawiska tego typu, 

&cz~olwiek bardzo słabo zaz~aczone, można natomiast zaobserwować · 

przy większych stężeniach TEAF. Potencjały st~ndardowe reakcji 

redukcji (E~ed) przesuwają się w kierunku wartości dodatnich, a 

reakcji utlenienia (E~x) w kierunku wartości ujemnych przy wzro

śc~e stężenia elektrolitu podstawowego do 0,9 ~ (roztwory w ACN 

i DNF). Obserwowane przesimięcia potencjałów standardowych (rzę

du 10 mV) Ś\dadczą o niewielkiej trwałości pow~tających asocja

tów- por.równanie (32). Kierunek przesunięć potencjałów standar~ 

dowych wskazuje, że powstające ·w wyniku reakcji redukcji aniony 

M(salen)-- asocjują z (C
2

H
5

)4N+, a kationy l'L(sc:;.len)+ (reakcja u

tleniania) z 010
4
-. Naj.większe przesunięcia potencjału standar

dowego obserwuje ·ęię w przypadku reakcji redukcji Co(salen). Wy

nik ten świadczy o względnie największej trwałości asocjatów 

Co(salen)~ ••• (C 2H5)4N+. Niemniej jednak jeśli stężenie elektra..:. 

litu podstawowego nie przekracza 0,5 M, zjawiska asocjacji nie 

powinny wpływa6 na parametry opisujące badane procesy elektrod~ 

· ~iezależn~ść (od stężenia kompleksu) petenTjałów standardo

wych badanyc~ reakcji redox świadczy o tym, że ! formy depolaryza-
l . 

torów. nie zmi~niają się wraż z ich stężeniami, to znaczy, że na 

przykład komp~eks Fe(salen)Cl występuje w roztworze w jednej for~ 

.mie: albo katrenu Fe(salen)+ , albo obojętnej cząsteczki Fe(sa

len)Cl. Wpływ stężenia elektrolitu podstawoweg~ na kinetykę 
l 
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reul<:cji redukcji ~,e(salen)Cl (opisany w rozdz.III.4. 1) wskazuje 

1~8. tę ul'tą_;ą ewentuulno~ć • .(iotenc~ałJ' standardov/e badanych re -

~!{cji elektrodowych są natomiast zależne od rodzaju rozpuszczal

nika. ·,; świetle powyższych stwierdzeń należy wi;ęc wpływ rozpusz-

czalni ka rozpatrywać w kategoriach oddziaływań i: rozpuszczalnik 

substancja ·rozpuszczona. 

~tandardowe potencjały reakcji utlenienia Co(salen) i 

Ni (salen) przesuwają się w kierunku wartości uj'emnych wraz ze 

wzrostem liczby donorowej (DN), charakteryzującej zdolność roz

puszczalników do solwatowania kationów - patrz Tabela 2. 

Tabela 2 

,Npływ rozpuszczalnika na po·tencjały standardow~ rec:.J<:cji utle-

nienia (E~x) kompleksów Ni(salen), Co(salen) i VO(salen) 

Wartości potencjałów (V) vs. BBCr(I) l BBCr(O) ' 

- ·· i • 

l . k'·o 
Rozpusz- ~ 

DN ox 
czalnik jNi (sal en) l l VC(salen) l Co(salen) ! i ! 

ACN 14, 1 l 0,930 1 '267 
l 

! 

PC 15' 1 
l 

1 '013 l l 

l 
i 

AC 17,0 1,000 
i 

l 
DMF 26,6 1 '615 0,81:; 1 , 1 4;0 l 

l NMP 27,3 1,sa1 0,815 

27,8 1,514 l 0,900 
l 

DMA l l 

l 
DMSO l 29,8 1 '525 0,717 l 

l 

HMPT 138,8 1 '37g o, 128 l l '--- l 

Poaobnie standardowe potencjały rea~cji redukcji Cu(salen), 

Co(salen) i Ni(salen) przesuwają się w kierru1ku wartości dodat

nich wraz ze· wzrostem liczb~ akceptorowej (A.N), _ charakteryzują-

cej zdolność rozpuszczalników do solwatowania anionów - patrz 
l 

Tabela 3 (na s.56). 
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·Tabela 3 
'.~.rpły · u rozpuszczalnl.· ka n r.ot n . -, t -- d . ' . . , , .. " aa ~ e~cJ~!Y s ctn aruo~e re axc~l re ~UXCJ1 

(E~d) kOl!lpleksów Co(salen), Ni (ss.len), Cu(s c;~er..) i "i,e (~e.len)Cl 

~arto~ci potencjałów (V) vs. BBCr(I) /BBCr(C) 

Il.ozpusz-~ 
.u red AN czalnik r l ' Co(salen) Ni(salen) Cu(salen) 

l 

Fe(salen)Cl ! 
l i 

i 

l l l , j HMPT 1 o, 6 -1,005 i -0~622 -0.505 ! 
l l 

l 

.AC 12,5 -0,995 -0,698 
l 

l l l 
! l 

l 
! 

l'f~P 13,3 -0,908 i -0,593 l 
; i l l l 

DM.A 13,6 -0,988 l -o, 550 -0' 583 l 

l l l l 
16,0 

i l 
DMF -0,843 l -0,460 l -0' 43 o l + o' 1~ 00 

l 
' 

l ?C 18,3 -0,920 -0,535 j -0,498 l 
i j 

ACN 18,9 -0,943 -0,520 l -0,461') l + c,27 0 l i 
t-

DMSO 19,3 -0,800 -0,442 l -0,406 j 
l l 

Kierunek zmian ( ocipowiednio E0 i E0 d) wsl{azuj e na wi2ksze ox re " 

zmiany wartości energii solwatacji kationów I.i ( sulen) + i anionów 

M(salen)- w porównaniu z obojętną cząsteczką !·,~ (salen). Otrzyma

ne rezultaty mogą by ć oczy,.viście interpretowane w katcgoriB.ch · 

oddziaływ~1 donor - akceptor [52] . 

Zależność potencjałów standardowych :S~x cel DN i -~~ed od AN 

przedst a ~iono na rysunkach 8 i 9 (s.57 i 58). Zale Snoóc i t e mo~-

na opisaj prostymi, których różne n~chylenia dla różnych atomów 

centralr.Lych 1110gą wynikać z różnego rozkładu gt'~ st o ścJ. e·.l eKtrono-

wej w odpowia(alich anionach lub katic .a~ch ( por.[?5] ) .. 2 . · · · ·· 

od pro s ty ch przedstawi onyc.h na rys .8 i · .~ wynikać mogą z ! ;·1· LJ :.: -· - -· 

że.L1 modelu opisującego oddziaływanią rozpuszcy,~l:--.ik - jon przy 

pomocy półempirycznych parametrów DN i .AN, szczegó1ni e istotnych 
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2.0 

7. 5 

1.0 

o Co(.salen) 

o 

0.5 
~------------~-------------4--------------+-----

DN 

70 20 JO 40 
..,.,,o 
-'ox Rys.8. Zale~no~ci potencjałów stanJardowych ree.kcji 

"..l tlenienia l'Ji ( sale!l) i Co (Sal en) od li c zby C:onoro-

wej DN rozpus zczalnika 

Potencjały vs. BBCr(I) / BBCr(O) 
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1.5 -E~ed (V) 

J. O 

o o 
_Ni{salen) 

o 
Co(.salen) 
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0~----~-----------
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Rys.9. Zależności potencjałów d d ' --0 
s"tc-~n ar ov-1ycn :.:.. .. re o rC8.k C ji 

redukcji Ni(salen) i Co(salen) od. liczby s.:CCceptoro-

wej AN rozpugzczalnika 

?otencjały vs. BBCr 1 BBCr(C) 
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w przypadku małych zmian energii solwatacji (w bauanych przypad

kach do 5 kcal/mol) przy zmianach rozpuszczalnika. Zwłar.;zcza. du

że odchylenia od ogólnej regularności observruj~. się poróYmując 

reak ej e redukcji w ACN i DMF . Te i inne. obserwowane odchylenia 

mogą również· wynikać z nieuwzględnienia odd zlaływat :niędzy roz

puszczalnikiem a obojętnymi cząsteczkami depolaryzatorów. 

?otencjał standardowy reakcji utlenienia VO(salen) w J..CN 

··(+ 1,26
7 

V vs . BBCr(I) l BBCr(O)) jest przesunięty w stronę 

wartości dodatnich w porównani_u z .DMF \'\ · ł, i4 0 V vs. BBCr(I) l 
. + 

BBCr(O)). Podobnie jak w przypadku kationu Co(salen) kation 

VO(salen) + jest silniej solwatowćii1y przez D!Yi:E' niż przez .ACN 

(odpowiednie wartości D~ .:·. wynoszą 26,6 i 14, 1) . · . 

Potencjał standardowy reakcji redukcji Fe(salen)Cl zależy rów-

nież od rodzaju rozpuszczalnika . Odpowiednie wartości wynoszą: 

+ 0,270 i + 0,400 ·v vs . BBCr(I) l BBCr(O) w ACN i DMF. Obser

wowanego przesunięcia nie można jednak wytłumaczy6 wzrostem 

liczby akceptorowej rozpuazc zalnika (odpowiedni o 18,9 i 1 6, O 

dla ACN i DMF) podobnie ·jak to ma miejsce w pr~ypa.dku reakcji 

redukcji ir~ych badanych kompleksów . 

III .3 . Współczynnindyfuzji 

Współczynniki dyfuzji (D) salenowych komple~só ·N metali prze-j-;. 
: .., v' . 

ściowych, wyznaczone na podstawie równania Randhesa-Sevcika (37) : 

w warunkach pełnej odwracalności badanych procesów elektrodow;;chl 
l 

są praktycznie (do 5%) niezależne od st~:żenia elektrolitu pod

stawowego w zakresme 0 9 05 + 0,5 M. Fakt ten wynika z nieznacz

nych zmian lepkości roztworów TEAF. 

W przjpadku Co(salen) i . Ni(salen) współczynniki dyfuzji .(D), 
i 

obliczone na podstawie wartości prądów pików reakcji redukcji i 
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utlenienia różniły si~ mniej niż o 5% (we wszystkich ·badanych 

rozpuszczalnikach). Fakt ten jest jeszcze jednym argumentem po

twierdzającym tezę o jednakowym mechanizmie (pr~eniesienie jed-
! 

nego elektronu) badanych reakcji elektrodowych ~i(salen i Co(sa-

len) - z wyjątkiem, jak wspomniano wyżej, utlenienia Ni(salen) 

w AC, ACN i Pa •. 

Współczynniki dyfuzji badanych salenowych komp~eksow metali 

przejściowych w ACN i DMF przedstawiono w Tabeli 4. 

Tabela 4 

Współczynniki dyfuzj-i salenowych kompleksów metali 

przejściowych w roztworach w.ACN i DMF 

D ·1o6 DDMF •106 . 
! 

Kompleks ACN 

cm2 ·s-1 cm2 • s -:-1 

Co (sal en) . 7,6 4,8 
Ni (.sal en) 10,9 4,6 
Cu(salen) 8,8 7,2 
VO(salen) 8,9 7,6 
Fe(salen)Cl 7', 5,5 

Wartości współczynników w danym rozpuszczalniku nie zależą sil

nie od rodzaju centralnego jonu kompleksu, podobnie jak rówriież 

nie · zale$y struktura tych kompleks~w (por.rozdz.I.3.1). Rezultat 

ten jest także zgodny z tezą o jednakowym mechanizmie badanych 
! 

reakcji elektrodowych . 

Wpływ rodzaju rozpuszczalnika na współczynniki dyfuzji (D) 

kompleksów Co(salen), Ni(salen) i Cu(salen) jest przedstawiony 
i 

na rys.10 (na 5.61). Podobnie jak w przypadku roztworów w ACN 

i DMF <wartości : współczynników dyfuzji tych trzech kompleksów 
. ! 

l 

są zbliżone w ~anym rozpuszczalniku. Liniowa zależność v;spół -
l 

http://rcin.org.pl



~-Cu.(.saleh} 

O - Ni{salen) 

70 O -Co{.salehj 

5 
0ł 

700 

- 61 -

6 

D 

00 

6 
D 

)_ (cm-s-g-) 2 . 

200 . 300 
Rys.10. Zależność współczyr~ików dyfuzji D kompleksów 

Co(salen) ~ Ni (salen) i Cu(sa.len) od odv:ro...,-ności 

lepkości rozpuszczalnika ~ 

http://rcin.org.pl



- .62 -

czynników dyfuzji od odwrotności lepko.ści rozpuszczalników '2 
także potwierdza tezę o niezależnońci badanych re~kcji elektro

dowych od rodzaju rązpuszczalnika (lepkości roztworów T~~2 przy

jęto za równe lepkościom czystych rozpuszczalników [141]).Linia 
o 

prosta na rys.10 odpowi~da ~ramieniowi bządteczki r = 5,67 h, ob-

liczonemu na ~odstawie .równd.nia Stokesa-iir..steirLE. (36) .Tak cbJ.i-

czoriY promień r ma wartość zgodną z wartościami, które ·,~;yr.~k3.-

j~,ą z modeli molekularnych badanych cząsteczek depolaryzatoró·,-;. 

:;>onadto niezależność promienia r cząsteczki kompleksu odns.tury 

rozpuszczalnika potwierdza wniosek o nietwor~eniu się trwu.łych 

solwatów typu M(salen) ..• solv., wynikający z analizy zależności 
.. . 

potencjałów standardowych od DNi AN (por.rozdz.III.2). 

III.4. Szybko~ó procesów elektrodowych 

III. 4.1. Wpływ stężenia elektroli tu podstawow~go TEJ~P 

III.4.1.1. Reakcje w ACN i DMF 

Standardowe stałe szybkości k b~danych elektrodowych pros 

cesów salenowych kompleksów metali :przejściowych zmierzono w 

rozt·worach TEAP w DU i ACN dla czterech stężeń elektroli tu pan

stawowego: 0,05; 0,1; 0,2; 0,5 M. Otrzymane wyniki przedstawioho 

w Tabelach 5 i 6 (na s. 63) • 

lvlierzone stand~rdowe stałe sz_ybkc~ci rosną wraz ze stQże -

niem elektroli tu podstawowego, wył.ączywsz~/ utlenienie Co (salen) 

w obu rozpuszczalnikach, zgodnie z teorią Frumkina (por.rozdz. 

I .1 .3 .1) opisują wpływ podwójnej warstwy elektrycznej. Otrzyma

na wyniki odpowiadają przypadkowi red.ukcji lub utlenienia obo

jętnej cząste,czki na ujemnie lub dodatnio naładowanej elektra-
, 

dzie. 
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T~~bc1 ::.:. 5 

;~ tund <trdo ·:;e :!:tat. e s2ybkoJci k
8 

(cm·s- 1 ) e le:kt:-:·cdo.,·.ych prcce s Ó'.'I 

salencwy ch kompleksów metali przej ó ciowych w .~ ( .. ~\,. 
.. ''A,.U.&.t • 

;pły w stę~enia elektrolitu podstawowego 0.1) 

R e a k c j a 1

1
Standardowe stałe SZJ,·bko~ci k ·102 (cm·s- 1 ) 

~] 

l------dla c4' 
l 

i 
-..J 

( ł.~) 

(). ?.0 c, 50 -l 0,05 o, "t o 

Lt l' 3 7,0 
l 

l 3~3 2 ~ 5 
l 

;~ . 3 5,3 l 

15,0 )0' o l 
l 
l 

VO(salen) - e 2,5 3,4 
Co(salen) - e 2,6 2,2 
Fe(salen)Cl +e 2,4 3,0 
Co(salen) + e 3,2 7,7 

6!'8 11 ' (J 
i 
l 
l 

Ni(salen) + e 2,6 3,2 

:rabela 6 
. _.., 

3tandardowe stałe szybko~ci k (cm-s ') elektrodowych procesów s 
salenowych kompleksów metali przejściowych w DMF . 

Wpływ stę~enia elektrolitu podstawowego CE (hl) 

.standardowe s tał:e szybkości K 8 ·102~cm·s-l) 
R e ak c j a 

Ni(salen) - e 

VO(salen) - e 

Co(salen) - e 

1!' e ( s al e n ) C l + e 

Co ( sa~:en) + e 
;_ ·~ 

Cu(salen) + e 

Ni(salen) + e 

l 

0,05 

1,2 

1 , 1 

0,7 
-o,s 
2,2 

0,5 
1 , 1 

dla 

l 

l 
l 

l 
l 
l 

('l 

\.ł l:i' -
u 

o~ 10 

, '6 

1 '7 
0,6 

0,9 
5,2 
0,7 
1,9 

l 

C,20 

2,2 

2~0 

0,8 

1 t 5 
9,2 

1 'o 
2,3 

l 

l 
l 
l 

( ill) 

o, 50 

3,5 
. 2' 6 

0,8 

2,2 

16,0 

1 ' 1 
2,6 

l 
l 

l 

VI literaturze brak jest, niestety~ danych opisujących po -

dwójną warstwę elektryczną na granicy f'a.z: elektroda Pt - rpz

twór TRAP, w 1\.CN lub DMF, które pozwoliłyby na ilościową inter

pretację otrzymanych ·wyników. Niemniej jednak potencjały zerowe-

go ładunku mogą być oszacowane przez poróvJnar.Lie danych dotyczą -

cych elektrod Pt i Hg w roztworach wodnych i ele:ktrody Hg w roz-
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puezczalnikach organicznych przy wykorzystaniu koncepcji Frum

kina [142] zakładającej podobne różnice tych potencjałów między 

dwoma metalami w różnych rozpuszczalnikach. 

Oszacowane w ten sposób potencjały zerowego ładunku elektrody 

Pt wynoszą + 0,8 i + 0,9 vs. BBCr(I) / BBCr(O) w DMF i ACN 

(z błędem! 0,1 V). 

Standardowe potencjały utlenienia Co(salen) - por.Tab.2 na 

s.55 - są zbliżone w obu rozpuszczalnikach do tak oszacowanych 

potencjałów zerowego ładunku. Ponieważ w pobliżu potencjałów 

zerowego ładunku spadek potencjału ~ 2 w warstwie rozmytej 

zmienia się nieznacznie ze stężeniem elektrolitu podstawowego, 

wydaje si~, że fakt· ten jest główną przyczyną braku istotnych 

zmian szybkości reakcji utlenieni~ Co(salen) przy zmianach stę

żenia elektrolitu podstawowego w obu badanych rozpuszczalnikach. 

Potencjały standardowe reakcji .. redukcji Fe(salen)Cl w ACN i DMF 

wskazują, że reakcja ta przebiega na ujemnie naładowanej elek-
o i 

trodzie: Ered wynoszą odpowiednio + 0,210 i 0,400 V vs. 

BBCr(I) / BBCr(O). Obserwowane zależności stałych k
8 

mają ten 

sam charakter, jak i w przypadku pozostałych badanych reakcji 

redukcji. Sugeruje to, że procesowi redukcji ulega (zarówno w 

ACN, jak i w DMF)-obojętny kompleks żelaza (II~): Fe(salen)Cl. 

Jak wyżej zaznaczono, w literaturze brak jest danych doty~ 

czących podwójnej warstwy elektrycznej na granicy faz: , elektroda 

. Pt- roztwory TEAP w .ACN i DMF, są jednak pewn~ dane literatu

rowe dotyczące elektrody Pt w roztworach LiCl0
4 

w ACN [143] . 

Pojemność różniczkowa (Cd l) elektrody .Pt wynos~ rv 3 /'F· cm -2; 

w całym dostępnym zakresie potencjałów, jeżeli ; stężenie LiCl04 
jest większe od 0,05 M. 
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i • lit~raturze dostępne są także dane dotyczące elektrody Hg w 

.... i 
roztworach TiAP i LiCl04 w ACN i DMF L 144~ 145..! • l\a podstawie 

tych trzech cytowanych prac i wyników własnych pomiarów (metodą 

polarografii zmier~oprądowej) ~ożna przyjąć, że pojemno~ć róż

niczkowa (Cd1 ) elektrody Pt w roztworach TEAP o stę~eniech 

0,05: 0,5 M w ACN i DMF wynosi 3 : 5 f'~'·cm- .2 • Zakładając 

takie wartości Cdl można więc oszacować ładunki elektrody Pt 

(~), odpowiadające potencjałom poszczególnych baóanych reakcji 

elektrodowych. Stąd można obliczyć spadki . potencjału lf2 w czę

ści rozmytej podwójnej warstwy elektrycznej, korzystając z teo

rii Guy-Chapmana przy założeniu braku specyficznej adsorpcji jo

nów (por.rOzdz.I.1.3.1). Obliczone w ten sposób wartości popra

wek Frumkina (oCF f 2/RT oraz (JF f/:aT) są jednak zbyt małe 
i prawie niezależne od stężenia elektroli tu podstawowego - aby 

mogły być przyczyną obserwowanego wzrostu standardowych stałych 

szybkości ks :. Użyte w tych obliczeniach doświadczalne v;artości 

wspó łczyr.tników przejścia ()(. , (u sa przedstawione w rozdz.III . .. 

4.3. 

Wraz ze zmniejszaniem się stężenia elektrolitu podstawowego 

(por.rysunki 11 i 12, na s.66 i 67) wartości standardowych sta

łych szybkości k
8 

_wszystkich badanych reakcji elektrodowych 

(w danym roz:pt~;szczalniku) zbliżają się do wartości odpowiadają

cej reakcji ?tlenienia Co(salen). Ponieważ ta ostatnia jest praw

dopodobnie najmniej zmieniona przez wpłjw podwójnej warstwy ele- · 

ktrycznej, wydaje się, że obserwowana tendencja Śv'ii .:~dczy o szcze-

gólnym zn<.l.Czcniu fizykochemicznych wartości 

nych roztworach TEAP. 

k s w roz~o"!i e~~ c z o -

Zgodnie z teorią Marousa standardowa s 'uobodna. enereia akty

wacji procesu elektrodowego ~G~ jest sur~ą dwu niezależnych 
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k5 X 7 o2 (C m . 5 7) 

75 

70 

5 

o 
o 

R.ys. 1 1 • 

01 

l 
l 

l 

Co (sa/en) +e 

o 

02 

Ni (.sa/en) +e 

• Co(salen) -e 

CE (M) 

0.5 
Wpływ stę~enia TEAP (C~ ) na standardowe stałe 

.t'J 

szybkości . (k,:--) elektrodowych procesów salenowych ..., 
kompleksów metali przej~ciow~ch w ACN 
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] 

l 
1 Co(saleh} .,_e 
l 
l 

2 Cu..(salenj +e 

1 Fe( sa/en) CI +e 

Co(salen) -e. 

CE(M) 
0~~~------~-----
0 

Rys.12. 

Q1 Q2 as 
Wpływ stę~e~ia TSAP (C~) na standardowe stałe 

!.J 

szybko~ci (k
8

) elektrodowych procesów salenc~ych 

kompleksów metali przej~cicwych ~ DMF 
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części pracy związanej z reorganizacją rozpuszczalnika (E ) o 
i energii reorganizacji molekuły depolaryzatora (~.) - por.rozdz •. 

' l. 

I.1.2.2). 

'!l artość E o zależy od rodzaju rozpuszczalnika i może być osza-

cowana na podstawie prostego modelu Borna. - por.równania (22) 

i (23). Promie11 cząstecze~ depolaryzatorów r ; (obliczony z eks

lęrymentalnych wartości wsp6łczynników dyfuzji i równania Sto-
. \,• 

kesa-Einsteina - por.rozdz.III.3) jest w małjm stopniu zależ-
; o 

ny od rodzaju centralnego atomu metCilu w kompl~ksie (r = 5 + 7 A) 
l 

Zgodnie z równaniem (23) warto G ~~ ;;owi r.ny : być podobne we 

wszystkich badanych reakcjach elektrodowych (w .danym rozpuszczal

niku). Wartości C i ~ dla wszyst)cich badanych rozpuszczal

ników zostały wzięte z monografii [141] • 

Wewnętrzna energia reorganizacji E1 wynika ze zmian długości 

i kątów wiązań: zarówno metal- ligand, jak i ; między atomami 

w cząsteczce ligandu. Oczywi~cie udział tych ostatnich zmian 
i 

jest ~ardziej znaczący w całkowi tej wartości energ11. Ei • Wyni-

ka to z większych wartości stałych si~owych ··A. :· . tyc~ wiązań 
por.równanie (24). W konsekwencji także wartości wewnqtrznej e-

J 

nergii reorganizacji E1 povńnny być w małym stopniu zależne 
! . 

od rodzaju metalu centralnego w badanych komplFksach. 

Obie powyższe uwagi prowadzą do nas tę pując ,ego v.'ni osku : 

standardowe swobodne energii aktywacji powinny mieć po-

dobne wartości dla wszystkich badanych reakcji : w danym rozpusz

czalniku. 

Interpretacja otrzymanych danych kinetycz~ych powinna żatem 

uwzględniać następujące fakty : 

a) standardowe stałe szybkości k
8 

reakcji utlenienia Co(sa

' len) są prawdopodobnie nie zmienione przez !wpływ podwójnej 

warstwy elektrycznej; 
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b) standardowe stałe szybko~ci k s VISZyS"tXich bs.Jb.Tiych re,c;.kcji. 

elektracowych zbliżają się w miarQ spad}:u :3t ;~żt;r ... ia eJ.. e~: t roli-

lu podstawowego do warto~ci podobnych do 

nienia Co(s~len) w danym rozpuszczalniku; 

k s reakcji utle -

c) z teoretycznych rozważań wynika, że stt.w:.da.rdOVie stałe szybko

ści k~ wszystkich badanych reakcji elektrodowych powinny 

mie6 zbliżone wartości, w niewielkim stopniu zależne od ro-

dzaju centralnego atomu metalu w kompleksie. 

Wpływ podwójnej warstvvy elektrycznej jest 'Nięc tym mniejszy, im 

silniejsze jest st~~enie elektrolitu pod3tawowego i róiny cd 

takiego, jakiego nale~~łoby oczekiwać w przypadku braku specy-

ficznej adsorpcji jonów elektrolitu podstawowego. 

Specyficzna adsorpcja jonów (C 2H5)
4

N+ , jak równie~ Cl04- , 

występuje na elektrodzie Hg zaróvmo v; przy:pa.dku roztworów 'NOd-

nych [146,147] , jak i rozpuszczalników organicznych [148-152] . 

Z danych przedstavdonych 'N pracach [151, 152] wynika1 że w roz-

absorbuje się jak 
/ 

typowy jon, w przeciwietstwie do roztworów wodnych, z których 

absorbuje się jak substancja organiczna [147] . ~:;: świetle po -

wyższych danych je3t bardzo p:ca v;dopodobne v;ystę )o.vsnie sł[;.bej 

specyficznej adsorpcji jon6w (C 2H
5

)
4

N+ 1 jak i 0104 , na ele

ktrod~ie ?t, zwłasz~za w przypadku stężc:--1y ch roztworów elektra-

litu podstawowego (w ob~ rozpuszczalnikach), mimo że Fawcett i 

współpracownicy [144,145] nie stwierdzili adsorpcji kationu 

, jak róvy-nież z ..:~~eN i D~l li' na elektrodzie Hg .. .\.utorzy 

ci bad al i jednak rozci 8!1 c z: one :..--ozt ·o~v· o ry l':ó . .:'~_:· ( C,,' :c;; O, i f(:) , nu-

tomiast stwierdzili j O~l:)'N 

H g 1 zaró·NnO z ACN, .) ak i z Dl\~F. 

G lO 
4 

.:....1 

n C! e l e~~ t r o c ~ i e 

http://rcin.org.pl



- 70 -

Jest oczywi~cie bardzo trudno wyciąga6 wnioski dotyczące 

innych metali z danych, które odnoszą się do elektrody Hg~ nie

mniej jednak jakościowy obraz słabej ad3or pcji jonów może być · 

podobny. 

W prZYf·adku specyficznej adsorpcji jonów elektr,oli tu podsta-

wowego ładunek warstwy rozmytej Cła. ,iest związany ze s tężeniem 

elektrolitu podstawowego (CB) następującą zależnością 

1 - . 

-Cłd_= 

1 
q. 

)._ 

A 
+ __ l -· ~:::-------(-./_ 

q.. (;)ln~ ) 

A -o~ 
(66) 

Zależność (66) można w prosty sposób wyprowadzić z izotermy lo-

garytmicznej _ opisującej specyficzną adsorpcję jonów- por.rozdz. 

1.1.3.1 ; równania (29), (30) i (31). 

q! Ulnf3 
--L · jest zbliżony do -1 dla typowych 

A () 
Współczynnik 

1 
wartoś ci qi, A 

q m 
oraz Olnp/J'łm podanych w· literaturze 

-
adsorpcja: J z formamidu [153], N03 z wody : [154] i Cl04 

z DMSO [148] i sulfolanu [150] . Z powyższego wynika, że _ ładu

nek warstwy rozmytej ~ jest nieznacznie zależny od ładu~ku 

elektrody qm • 

Spadek potencjału w warstwie rozmytej c(J2 rrroze być obliczony~ 

zgodnie z teorią Guy-Chapmana, przy pomocy zależności 

1j 1 . . 2 q. 
(e S S0 RT cB) sinh (F ~2 j2RT) =- qd~ A~ ln j3oCE (67) 

Ładunek warstwy rozmytej qd jest równy zeru, gdy stężenie e

lektrolitu podstawowego CE jest równe ~;9 0 • Te~ szcz;gólny 

przypadek odpowiada elektrycznej warstwie podwójnej~ opi s anej 

przez teorię Helmholtza : ~iły specyficznej adsorpcji dokład-

nie równoważą ruchy termiczne jonów tworzą?yc·h część rozmytą 

warstwy elektrycznej. 
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Z danych literaturowych dotyczących słabej ~d ;;o r};cj:. jonó ·.v 

na elektrodzie Hg wynika, ~e ł adunek wa:rstwy rozrnstej 

równy zeru, gdy stężenie elektroli tu po<istawo·sego jest rzęG.u 
1 . -2 

0,01 : O, 1 M , a typowe wartof3ci a
1 

/A so. równe 6 . ..;. 8 J{C ·cm .. ,. l 

[153,154] . Tak więc spadek potencjału w warstwie rozmytej f2 
powinien się zmienić od Al O do AJ .:!:40 mV , dla ładunków dodatnich 

(+) i ujemnych (-), przy ~zroście stężenia TEA? od 0,05 do Q,5 M 

w .ACN, jak również w DiilF. Wartości stałych dielektrycznych obu 

tych rozpuszczalników są zbliżone: 36,2 i 36,7, odpowiednio dla 

ACN i DMF. 

Otrzymane z tak OSZti.COwanych wurto.ści potencjałów lf2 odpo

wiednie poprawki Frumkina (ct F lf12 /RT i (3 F f 
2

/RT) opisują zna

cznie lepiej obserwowany wzrost standardowych stałych szybkości. 

Dla współczynników przejścia równych 0,3; 0,5 i 0,7 (por.rozdz. 

III.4.3) stała k
9 

powinna wzrosnąć odpowiednio: 1,6; 2,2 i 

2, 9 raza przy zmianie stężenie. elekt:coli tu podstawowego C,, 
.r.. z 

0,05 na 0,~ -:·· M. Vli~kszość danych doświaó.czalnych (por.tc.:.bl.5 i 

6 na s.63), z wyjątkiem redukcji Co(salen) w obu rozpuszczal~i-

kach, jest zgodna z powyższymi oszacowaniami. 

W przypadku specyficznej adsorpcji jonów elektrolitu podsta

wowego szybkość reakcji elektrodowej mo~e byó większa~ ni~ by 

to wynikało z wartości poprawki ~rumkina (por.rozdz.I.1.3.2). 

Z modelu molekularnego cząsteczki Co(salen) wynika, że w przy-

padku płaskiego ułożenia molekuły na elektrodzie płaszczyzna re-

akcji będzie się znajdował~ wewnątrz wc:..rGtwy Helmholtza~ gdzie 

stężenie jonów (C 2H
5

)
4

N+ jest znacznie więk~ze ni~ w głębi 

roztworu. Reakcja -~-łektrodowa redukcji Co(so.len) mo~e być więc 

przyśpieszana w wyniku oddziaływ~i depolaryz~tora z jonami ele

ktrolitu podstawowego obecnymi w warstwie przyelektrodo·sej. 
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·,',niouek ten jest bardzo prawdopodobny w świetle wyników, opisa

nych w rozdz.III.2, sugerujących twor~enie się asocjatów 

Co(salen)- ••• (C 2H5)4N+ przy dużych stężeniach , elektrolitu pod

stawowego. 

III.4.1 . 2 . Reakcje Co(salen) i Cu(salen) 

w DMSO, PC, DUA i HMPT 

Standardowe stałe szybkości k
5 

redukcji Cu.(salen) i Co(sa- ·· 

len) oraz utlenienia Co(salen) zmierzono w roztworach TEAP w 

DMSO i PC . Otrzymane wyniki przedstawiono w Tabelach 1 i 8, s.73. 

Tabela 7 

Standardowe stałe szybkości k
5 

(cm·s-1 ) elektrodowych procesów 

salenowych kompleksów metali przejściowych w DMSO. 

Wpływ stę~enia elektrolit~ podstawowego CE (M) 

r:-: Standardowa stała szybkości k •1 o2 (cm·s- 1 ) 
ak c j a s -

dla c - (M) 
E 

0,05 o, 1 o o, 20 0,50 

· Cu( śalen) 0,56 0,73 0,75 ! 

0,75 + e 
l 

Co(salen) 0,62 1, 22 1 '20 
! 2,14 + e 

Co(salen) - e 0,46 O,óO l 0,67 i o, 59 

-· -· -----
Podobnie jak w ACN i DMF standardową. sta.ła szybkoś ci k

8 

re akcji utlenienia co(salen) praktycznie nie za~eży od stężenia 
l 

elektroli tu podstawowego (w obu badany ch roz~uszczalnikach: 

DMSO i PC) . St andardowe stałe szybkości redukcji .Co(salen) w obu 

rozpuszczalnikach i redukcji . Cu(salen) w PC rosną wraz ze stę~e

niem elektrolitu podstawowego . Standardowa stała szybkości (k
8

) 

redukcji Cu(salen) w DMSO także rośnie wraz ze stężeniem elektro

litu podstawowego, ale wzrost ten jest nieznaczny . 
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Tabela 8 

Standardowe stałe szybkości k (cm·s- 1) elektrodowych ~roce~ow s 

salenowych kompleksów metali przejściowych w P,., 
\J • 

Wpływ stężenia elektroli tu podstav;owcgo ( ~. -. · ) 
A h 

Standardowa stała szybkości ks • 1 o2 (cm. s_,) 
R e ak c j a 

dla CE = (l~ ) 

0,05 G, i O 0,20 l 0,50 ;-y 

Cu(salen) + e 0,28 0,33 0,77 l .L.i 
. ~ .... 

i 

l 
l Co(salen) + e 0,44 0,90 1 '77 _j ! 

Co(salen) - e o' 13 o, 13 l o' 1 c 
-----J.-

•) Opisywane procesy elektrodowe nie były badane przy stęż e-

ni u elektrolitu podstawowego = O, 50 M z powodu ogranic ze-
n ej rozpuszczalności TEAP. 

Otrzymane ~ wynik.i mogą by6 interpretowane podobnie jak dla 

roztworów w ACN i DMF. iotencjały standardowe reakcji utlenie -

nia Co(salen) . leżą w pobliżu potencjałów zerowego ładunku (ele~ 

ktrody Pt), a . pozostałe badane reakcje to: redukcje Co(salen) 

i Cu( sal en), ĘJą coraz szybsze ze wzrostem C~ z powoC.u adsorp

cji jonów (C 2~5 ) 4N+ na elektrodzie. Większy wzrost stałej szyb

kości k
6 

reakcji redukcji Co(salen) może tu również wynikać 

z oddziaływań anionu Co(salen)- z jonami (C 2H
5

) 4N+ znajdujący

mi się w warstwie sztywnej. Wzrost szybkości reakcji redukcji 

Co (sal en) i Cu( sal en) je s t najmniej SZ.Y w DM~ O, rozpuszczalniku 

najsilniej solwatującym kationy (w porównaniu z ACN, DL!l' i .FC). 

Zależność standardowej stałej szybkości redukcji Cu(salen} 

od stężenia elektroli tu pydstawowego byłe. badana. t8kże w Hlri PT 

i DMA, rozpuszczalnikach podobnie jak DMSO silnie solwatujących 
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kationy (warto~ci DN wynoszą odpowiednio: 38,8; 27,8 i 29,8). 

l'odobnio juk i w przypadku DMSO zmierzone stand:ardowe stałe 

szybko·ści . k
8 

nie zależą praktycznie od stężenria TEAP i wyno

szą 0,11 · 10- 2 i 0,52 • 10- 2 cm · s-1 odpowiednio w HMPT 1 DMA. 

Wyniki pomiarów zestawiono w Tabeli 9. 

Tabela 9 

Standardowe stałe szybkości . k
9 

(cm · s-1) elektr,odowych procesów 

salenowych kompleksów metali , przejściowych w ID&PT i DMA 

zawierających 0,1 M TEAP 

Standardowe stałe szybkości k •102 (cm·s- 1 ) 
'\ - . ' ... s 

R e ak c j a 
HMPT I.iMA 

l 

Cu(salen) + e 0,11 ~,52 . 
i 

Co (sale n) - e O, 13 1',41 
i 

Co(salen) + e 0,45 1,92 .. 

Adsorpcja kationów (C2H
5

)
4

N+ _ powinna być w tych rozpuszczal- · 

nikach słabsza niż z ACN , PC czy DMF, a więc ładunki zaadsorbo-
. i 

wanych jonów q1 oraz warstwy rozmytej ~ p~winny mniej za

leżeć od st.ężenia elektroli tu podstawowego . :Podobnie spadki po-: 

tencjału w warstwie rozmytej ~2 powinny mieć wartości mniej 

zależne od stężenia elektrolitu podstawowego i bardziej zbliżo

ne do zera . Tak więc · otrzymane standardowe stałe szybkości k
6 

o 
są p~awdopodobnie · zbliżone do "prawdziwej" k

8 
• Standardowe 

stałe~ szybkości k
6 

reakcji el-ektrodowych redUkcji i utlenie

nia kompleksu Co(salen) zostały zmierzone w tych rozpuszczalni

kach (DMA i H~T) dla stężenia TEAP równego 0,1 M i zostały 
! 

przed stawi.one w ~a beli 9 . 

Podobnie jak i w pozostałych badanych rozp~szczalnikach 

(ACN, DMF, PC i DMSO) etandardowa stała szybkości k
9 

redukcji 
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Co(salen) ma ~artość większą od standardowej stałej szybkości 

k
8 

utlenienia Co(salen). W HMPT standardowe stałe szybkości k
8 

redukcji Cu(s$].en) _i utlenienia Co(salen) mają zbliżor..e wartoś...: 

ci, prawdopodObnie bliskie "prawdziwym u standardowym st&.łym 
o 

szybkości k
8 

, które powinny by~ noiobne dla różnych kompl~k-

sów w danym r9zpuszczalniku, zgodnie z teoretycznymi rozważania-
l 

mi podanymi w · rozdz.III . 4.1.~. 

Wyniki otrzymane dla DMA różnią się jako:§ciowo od dyskutowanych 

uprzednio dlainnych rozpuszczalników. Szybkość utlenienia 
i 

Co(salen) jest znacznie wi~ksza od szybkości .redukcji Cu(salen). 

Brak danych li teraturowycll, opisujących pod\·:ójną warst~ę elek

tryczną w tym rozpuszczalniku, nie pozwala na jednoznaczne okre

ślenie przyczyn tej rozbieżności. Może. ona wynikać z wpływu 

podwójnej warstwy elektrycznej lub z przybliżonego charakteru 

rozważań teoretycznych opisanych w rozdz . III.4.1.1. W szczeg61~ 

nych przypadkach centralny ato~ metalu w cząsteczce kompleksu 

by6 może wpływa znacząco na kinetykę reakcji elektrodowych. 

III.4 . 2 . Wpływ rozpuszczalnika 

Z danych przedstawionych i omówionych w rozdz.III.4.1.1 

i III . 4 . 1.2 można sądzić, że procesom elektrodowym salenowych 

kompleksów metali przejściowych towarzyszą, z.ależne od rodżaju · 

rozpuszczalnika, zjawiska adsorpcji jonów elektrolitu podstawo

wego, zarówno 0104~ .~ jak i (C 2H5 )4N+ • 

Redukcja Co(salen) jest przyśpieszana przez wz~os~ stężenia e

lektrolitu podstawowego (z 0,05 do 0,2 M) 2,0; i 3,9; 4,2 i 4,5 

raza odpowiednio w DMSO, l?C, D.M:b' i ACN. Podobnfi sekwencja jest 

obserwowana w przypadku redukcji Cu (sal. en). Wzrost mierzonej 

standardowej stałej szybkości ks procesu elektrodowego wyno~ 
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si 1,3; 1,4 i 2,0 odpowiednio w DMSO, PC i DMF (przy wzroście 

stęienia elektrolitu podstawowego z 0,05 do 0.2 M). Wzrostu 

szybkości reakcji elektrodowej redukcji Cu(salen) nie obserwu-

je się w HMPT i DMA. 

Im dany rozpuszczalnik silniej solwatuje kationy (por. wa:r-
--

toś ci DN z Tab.2, na s.55), tym mniejszy jest wpływ stężenia 

elektrolitu podstawowego, co prawdopodobnie wynika ze słabszej 

adsorpcji jonów (C 2H
5

)
4

N+ na elektrodzie Pt. Oczywiście powyż:.. 

sze spostrzeżenie ma ·charakter jakościowy, zbyt mała liczba da

nych doświadczalnych nie pozwala na ilościowy opia obserwowa -

nych efektów. 

Podobnie zbyt mała liczba danych dotyczących procesów anodowych 

nie pozwala na uogólnienia dotyczące wpływu rozpuszczalnika na 

adsorpcję anionów 010
4
-. 

Standardowe stałe szybkości k
8 

reakcji utlenienia Co(sa

len) nią zależą od stężenia elektrolitu, gdyż reakcja zachodzi 

prawdopodobnie przy potencjałach bliskich potencjałom zerowego 

ładunku, (być może z wyjątkiem DMA). Wydaje się ; , że standardowe 

stałe szybkości k
8 

pozostałych badanych procesów elektrodo -

wych mają wartości zbliżone do "prawdziwych" · s~andardowych sta-
i 

łych szybkości w badanych roztworach rozc~eńczonych, z wy-

_jątkiem redukcji Co(salen), której standardowa stała szybkości 

k
8 

bardzo silnie zale~y od stę~enia elektrolitu podstawowego. 

Proces elektrodoWy redukcji Co)salen) jest przyśpieszany przez 

v-pływ podwójnej warstwy elektryczne.j bardziej, niż wynikałoby 

to z poprawki Frumkina, prawdopodobnie z powodu oddziaływru: 

Co(salen)- z kationami (C 2H5) 4N+ , których st,ężenie w warstwie 

sztywnej jest znacznie większe niż w głębi roztworu. 
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:)la opi8an1a. wpływu rozpuszczalnika na kinetyk:~ elektrodo-

wych procesów salenowych kompleksów Qetali przej~ciowych, pa -

r0wny·.va~ należy więc standardowe stałe szybkości k reakcJ·i 
D 

utlenienia Co(salen) lub standardowe stałe szybko~ci pozosta-

łych badanych procesów elektrodowych, mierzone w rozcietczo -

nych roztworach elektrolitu. podstawowego - por.[155] i [i56j . 

W celu rozszerzenia liczb,y poró;vnywanych rozpuszczalników 

wykonano pomiary standardowych stałych szybkości k
8 

reakcji 

utlenienia i redukcji Co(salen) i Ni(salen) w NMP i AC. Otrzy-

mane wyniki przedstawia Tabela 10. 

Tabela 10 

Stand~rdowe stałe szybkości k (cm·s- 1 ) elektrodowych proces 
sów salenowych kompleksów metali prze jś ci owych '-N NM? i .AC, za

wierających 0,1 M TEAP 

Standardowa st3.ła szybkości k • 1 O 2 ( cm • s- 1 ) 
R ak c j 

~J . 
e a 

p 
-'- o z p u s z c z a l :n i k 

: 

NMP AC 

Co(salen) + e 0,51 9,60 
Co ( salen) - e 0,44 2,90 

Ni(salen) + e Ot 55 l 3, 1 o 

l Ni(salen) l l 

- e 0,43 ! l ,_ 

Standardowe stałe szybkości k s 
w 1:-&IP mu.ją podobne wartc:§ci 

dla wszystkich badanych reakcji elektroa.owych. )}·.· ś r.;ietle po -

przednio przedstawionych rozwa~ań (por.rozdz.III.4.1) jest bar-

dzo prawdopodobne, ~e są to wartości zbliżone do ''prawdziwych" 
o 

standardowych stałych szybkości ks , podobnie jak i standar-

dowe stałe szybko~ci k reakcji elektrodowych: utlenienia Co s 

(salen) i redukcji Ni(sal en) w O, l 1~ ~.r~A .P w ~\c. ł{e~kcj:;. reduł:-

cji Co(salen) w AC , ~uwierającym O, 1 r~·~ ~~AP, jest nato~iast 
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znacznie szybsza, prawdopodobnie przyśpieszona przez wpływ po-

dwójnej warstwy elektrycznej w podobny sposób jak to ma miejs

ce w ACt\ i DMF. Tubela 11 przedstawia wpływ rozpuszczalnika na 

standardowe st~ł:e szybkości k wybranych elel~trodowych reakcji s 

salenowych kompleksów metali przejściowych. 

Tabela 11 
Standardowe stałe szybkości elektrodowych proc~-

l 

sów salenowych kompleksów metali przejściowych w roztworach 

zawierających 0,1 ~~EAP. Wpływ rozpuszczalnik~ 

Standardowe stałe szybkości }es ·1 o2 (cm·~ .aozpu-
szczal- • ! 

Utlenienie . uk . l 

nik . .rted CJa; -
Co(salen) Ni(salen) Cu (s aJ. en) ; Ni(salen) 

AC 2,90 3,07 · 

ACN 2,20 3 '23 
DMF 0,60 1 ,87 0,70 1, 90 . 

Ok~ A 1 '41 0,90 o, 5?. 1 ~56 

DMSO 0,60 0,54 o,.,) 1,22 

NMP 0,44 0,43 0,55 
PC O, 13 0,33 o, 43 . . 

HMPT o, 13 o,, 1 o' 40 

Różnice. między standardowymi stałymi szybkości Je , wynikają..: 
s 

ce z wpłyWLl rozpuszczalnika są kilkakrotnie większe od różnic 

stałych k 
·S 

j \ 

dl.a różnych badanych reakcji elektrodowych. T·e o-

etatnie mogą wynikać - jak t.o przedyskutowano wyżej - z wpły-

wu podwójnej w:arstwy elektrycznej lub z różnic w swobodnej e -

nergii aktywacji ~G~ danego procesu elektrodo~ego. Niemniej 

jednak· dane ~rzedstawione w Tab ~ 11 mogą być uży~e do opisu wpły- · 

wu ro~puszczalnika na badane procesy elektrodowe. 
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Standardowa swobodna energia aktywacji 

liczona bezpośrednio z zależności : 

k
0 = Z exp- ( · ~G0 /RT) 
s a 

(68) 

która wynika z równania ( 16), w przypadku gay i lo czyny 

mają warto~ci równe ze-

ru. Równanie (68) może być wykorzystana do obliczet sto.ndardo-

wej swobodnej energii aktywacji badanych procesów ele -

ktrodowych, zakładając że wartości k s podane w Ta b. 11 są ró·.v-

ne "prawdziwym" stałym szybkości, to jest że wpływ podwójnej 

warstwy elektrycznej można pominąć. 

Potrzebne do obliczeń częstości zderzeń Z zostały obli

czone zgodni~ z zale~no~cią (17) i wynoszą odpowiednio : 

3,48·103 dla Co(aalen); 3,45•103 dla Cu(salen) i 3,48·103 

cm-s- 1 dla Ni(salen). Obliczone wartości swobodnej energii ak

tywacji ~G0 przedstawiono w Tabeli 12. 
a 

Tabela 12 

Standardowe swobodne energie aktywacji ~G~ (kcal/mol) elektro-

dowych procesów salenowych kompleksów metali przejściowych. 

Wpływ rozpuszczalnika. 

Rozpu- Standardowe swobodne energie aktywacji (kcal/mol) 

s zez al- u t l e n i e n i ę E e d u k c j a 
nik Co(salen) Ni (sale n) Cu(salen) l r;i (sal en) 

AC 6,96 6190 
. .A.CN 7,02 6,80 

DMF 7,87 7,21 7,79 7,31 
DMA 7,39 l 7,65 8,60 7,35 

DMSO 7,86 8,30 7' 76 ' . 7,50 
NM:P 8, C8 8,06 7~95 

PC 8,86 8,30 8,08 

HMPT 8,81 8,93 8112 
l 

/ 

l 

l 

http://rcin.org.pl



- 80 -

Rozpatrując uzyskane -..vyni ki w ś v;i e t l e te o:r i i iiarcusa ~ ·,\ y-

daje się słuszne założenie, że we·".rnętrzna energia reorcc.niz8.-

cji E. 
l. 

jest dla danej rea.\ccji elektrodov;ej - niez;.ileżna 

od rozpuszczalnika, a zatem zmiany warto~ci swoboC:..nsj sr..8rgii 

aktywacji ( DG0
) należy przypisać zmianom energii reor;::-~:1.1 ze .. -a 

cji rozpuszczalnika E
0 

• Zgodnie z teo~ią 1~arcusa energi~ re-

organizacji rozpuszczalnika można obliczyć z zależności (22) 

lub (23). 
o 

Promieri cząsteczek depolaryzatora r =5 : 7 A (por.rozdz. 

III.)); odległoóć (d) miejsca reakcji od elektrody n:cżna przy
o 

jąć za równą 2 : 3 .A. •v· artość ta wynika z grubości wars-r.wy 

sztywnej, odpowiadającej (zgodnie z teorią Guy-Cl:apmana) pro

mieniowi jonów elektrolitu podstawowego (por.[i57,i58]). Cdle-
o 

gł ość d = 2 ..;- .3 A jest także zgodna z modelami mclekularnyn:i 

cząsteczek kompleksów salenowych i odpowiada płaskiemu ułożeniu 

reagenta na powierzchni elektrody. 

Obliczone przy takich założeniach - zgoCL.~ie z ró·Nnaniem (22) 

energie reorganizacji rozpuszczalnika E o mają bardzo małe 

wartości, rzędu ułamka kcal/mol i w zbyt małyt1 stopniu zależą 

-od rodzaju rozpuszczalnika, aby wytłumaczyć doświ::.;.dcz:alnie ob

serwowane zmiany LG0 
• 

a 

Do podobnych wniosków prowadzą obliczenia wykonane na podstawie 

równania (23), to jest bez założenia płaskiego ułożenia cząste

czek depolary za torów na powierzchni elektrody. '/i t,ym pr2ypadku 

zmiany E
0 

są większe, ale także zbyt małe, aby wytłwuaczyć 

obserwowane doświadczalnie zmiany ~G0 
• ?oza ty·m sekwencja a 

standaraowych stałych szybkości k j .est inna od ·ny.nikaja .. _cej s 

z tych obliczeń. Zgoó.nie z nimi szybkość rcakcj i E:lektro•.iovvej 

powinna rosnąć następująco : 
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k (.\C N ) < k ( A C ) < k ( FC ) < k (D MF ) < k ( TI r.:L ) < k [ H! t--.:.;: \ < s s '3 ;~ s s Ąs, ............. , 

<'k (NM?) < k (DM30), . s ~ 

co jest :.1pr~eczne z danymi doświadczalnymi (por.Tab. "i 1). I,!ależy 

wi~c S<1d:~.ić, że ten szczególny . aspekt teorii ~l':arcusa - to jest 

Obliczanię energii reorientacji rozpuszczalnika na pccJsti,j.'liie 

rJodelu Borna - nie jest poprawny, przy!lajmniej ·N przypadku e-

lektrodowych procesów salenowych kompleksów metali przej 3ci ov,ych. 

Sahami i \Yeaver [58] , którzy badali wpły\'1 rozpuszczalnika na 

kinetykę reakcji elektrodowej kompleksu kobaltu (III) z etyle-

nodwuaminą, także stwierdzili 1 że teoria Marousa nie pozwala na 

opisanie wpływu rozpuszczalnika na szybkoś6 przeniesienia ła 

dunku. 

Borkowska, ~lżanowska i Ga.J.us [24] również stwierdzili, że 

prosta teoria Marcusa. nie opisuje wpływu rozpuszczalnika n.a. ki

netykę Eu(III). Obserwowane rozbieżności autorzy przypisali 

ró2nym wartościom energii reorientacji pierwsze~ sfery sol~ata

cyjnej Ee . Energię tę, obliczoną jako różnica doświadczalnej 

energii aktywacji AG~ i teoretycznej, wynikającej z prostej 

teorii Marcusa (E
0 

+ E1), autorzy ci skorelowali z liczbą done

rową rozpuszczalnika, uzyskując Ztileżność liniową. ?rocedur~ 

ta nie może być wykorzyst&na w przypadku elektrodowych procesó·n 

salenowych kompleksów metali przej~ciowych. 

Hóżne parametry rozpuszczalnika (DN lub .AN) powin.'1y wpły?Ja~..: n q 
~;. .. 

kinetykę procesów utlenienia lub reakcji, doświadczalnie zaś u-

zyskana sekwencja stałych k8 je3t podobna, niezale~nie czy w 

wyniku reakcji elektrodowej powstaje kation czy anion. Poza tym 

energie oddziaływru1 rozpuszczalników z depolaryza.torami są mało 

zależne od rodzaju rozpuszczalnika (por.rozdz.III.2). 

Omówione wy~ej dane literaturowe potwierdzają wniosek, że 

http://rcin.org.pl



- 82 -

prosta teoria Marausa nie jest przydatna do opisu wp~ywu roz-

puszczalnika na kinetykę procesów elekt.r·oClO :;Jych. 

Inne mo~liwości obliczenia energii reorie~~~cji rozpuazcz~l-

nika stwarzają teorie opisujące ZC1.chower.;.ie się diele~ctry }{Óv; -..·i 

zmiennym polu elektrycznym. Zgodnie z teoriami polaryzs.cji cli-

elektrycznej (por.[159]) dipole cieczy reorientują się przy 

zmianach natę~enia pola elektrycznego E z szybkoJcią k
0
r= 

1/?: , gdzie ?: jest tak zwanym czasem relaksacji. ;.'/edług rów-
("'\.../ 

nania Debaye 'a czas relaksacji L cząsteczki dipolowej może 

być wyznaczony zależnością : 

3 V 12_ 

KT 
(69) 

w której V jest objęto~cią ratującej molekuły. Im wi~ksza 

jest objętoś6 molekuły rozpuszczalnika V i im większa jest je-

go lepkość '7 , tym czas relaksacji ?: ma więl\:sze v;arto~3ci. 

VI świetle powyższych uwag. . zrozumiała staje się sekwencja roz-

puszczalników przedstawiona w Tabl.11 i 12. 

~nergię aktywacji procesu. relaksacji dielektrycznej mo~na 

obliczyć na podstawie teorii absolutr..ych szybkości reakcji = 

- _1_-
?: 

kT 
h 

exp -
Eor ---
RT 

, gdzie 

E
0

r - energia aktywacji procesu relaksacji dielektrycznej. 

( 70) 

W '.rabeli 13 przedstawiono doświadczalne wartości czasu relaksa-

cji dielektrycznej dla badanych w tej pracy rozpuszczalników i 

wartości energii aktywacji tego procesu obliczon8 na podstawie 

równania (70). V! literaturze brak jest danych dotycze1cych N~\':P~ 
~ 

dla tego rozpuszczalnika wartość L obliczono na poc.sta\vie za-

leżności (69) 1 przyjmując wartość objętości xolekuły ffiŁP obli-
\ 

c zoną z objętości molowej tego rozpuszczalnika. Cz [i.SY relcl{sacji 
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"""-./ 

C roztworów elektrolitów sq równe cz~son relaksacji czystego 

rozpuszczalnika, je~eli stę~enie soli nie przekracza 1 M [160]. 

Tabela 13 

C z asy re lak sa ej i ?: (s) i energie akt;)'',vacj i proc esu 

relaksacji E
0

r (kcaljmol) rozpuszczalników 

rV -'!? (_ • 1 o l- ......, 
Odnośnik li-H.ozpuszczalnik ~or 

- tera. tur owy 
kcal/mol s 

AC ~,5 1 ' 61 
l 1 61 
l ACN 7,5 2 '3 o l 162 
! 

DMF 11 'o 2150 160 

DivV\. 14,0 2,64 163 

DMSO 19,6 2.8J~,. 1 60 

Nt:~p 30,0 ),09 -
PC 43,0 3,30 164 

HMPT ! 80,0 3 ~ 67 160 l 
l 
l 

! 

~-----------------4----------------~------- --~---------------

Sekwencja rozpuszczalników jest taka sama V: rr a b e l i 1 3 j ak j_ w 
) . 

Tabelach 11 i 12 (s. 78 i 79). Zmiany energii 2J:t;ywacji procesu 

relaksacji dielektrycznej (rzędu 2 kcal/mol) odpowiadają zmia-

nom energii aktywacji procesów elektrodowych. ~ydaje się więc, 

że otrzymana korelacja nie jest przypadkowa. l~ysanek 13 (s.S!+) 

przedstawia zależność standardowych 2·v70bodnych enere;).i cJ.:tyv;a-

cji procesów elektrodowych 6G0 
: utl.eni8ni8. Co(saler:) i l~ i (: ;u-

. a 

len) oraz redukcji Ni(salen) i Cu.(s2len). I.inio.. prosta o ~·:achy-

leniu jednostkowym, obliczona statystycz!lie~ przecina o .~ 6. Go 
a 

przy wartości rÓ'łmej 5 t O kcal/mol, k7órc.:. po·Nir.na oc~.p owiaJc:.. ·-:5 we-

wnętrznej energii reorganizacji depolaryzatorów E1 . 

Od chyle ni a od pros tej przedste:ni or~e j na r;;s. 13 mo g~ ..,vyni~ ać 

(między ir..nymi) z nast~pujących powodów: 
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o-Co(salen) -e 

o -Cu(salen) + e 

v-Ni (salen) -e 

tJ. -Ni (sa len) +e 

E0 r (kcaVmol) 
4+-----~----~----~----~----~-
o 1 2 3 4 5 
Hys. 13. Zależność swobodnej energii. akty·sacj i e l e ktrod.owy ch 

procesów salenowych komplekaóv1 metali przejści v.·~ych 

.6.~~ od energii _aktywacji procesu relak~Jt;..Cji diele

ktrycznej rozpuszczalników E or 
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a) Uiyte do oblic~eń standardowe st~łe 

nieznacznie zmienione przez wpływ podwójnej ~arst~y el(ktry-

cznej. 

b) Reorientacja cząsteczek rozpuszczalnika, znajduj~cych się w 

pobliżu elektrody, może zacnodzić z inną szybkcścią ni.ż w 

głębi roztworu. 

c) Wewnętrzna , energia reorganizacji E. 
l. 

cząste~zek depcl~ryza-

torów może zależeć zarówno od rodzaju atomu metalu w kcmple-

ksie, jak i od rozpuszczalnika. 

Przy pomocy wyżej przedstawionej koncepcji nie możr:2 .. je<ir.8.k zin-

terpretować dostępnych danych li teratm-owych, które dot.yczą re-

akcji elektrodowych Eu+3 i Co(en)+3 [24,58] • ~ obu wyrnie -
3 

nionych przypadkach w reakcji· elektrodowej biorą udział silnie 

naładowane i . silr...ie solwatowane jony, co powoduje, że nie można 

pominąć energii reorientacji pierwszej sfery solwatacyjnej 

która może mieć istotr~ wkład do swobodnej energii aktywacji 

~Go • 
a 

"'./ 

E e' 

Niemniej jednak wydaje się, że czas (; relaksacji dielektry-

cznej rozpuszczalnika może by6 u~ytecznym parametrem do opisu 

wpływu rozpuszczalnika na kinetykę procesów elektrodowych, szcze

gólnie w przypadkach małych wartości energii solwatacji produktu 

i substratu danej reakcji elektrochemicznej. 

III.4.3. Współczy,nniki przejścia 

W przypadkach niektórych ~adanych reakcji elektrodowych wy

znaczono współczynniki przejścia: procesu katodowego ci i rro

cesu anodowego 
1
6 . Tabela 14 (na s. 86) przedstawia ws pół czyn

niki przejścia elektrodowych reakcji salenowych kompleksÓ'.'l rr!e

t&li przejściowych w DMF. 
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Tabela 14 

vispółczynniki przeJsc~a c( (reakcja redukcji) i ;3(rca.kcja utle-
' 

nienia) elektrodowych procesów sa.leno~:Vych kompleksów rretali 

przejściowych w DlVrF ~ 

Wpływ stężenia. elekt~oli tu podstawowego . CE (nl) , 

; ,-::~ 
Współczynniki :przejścia v~ lab /'· 

R e ak c j a: --~ 

dla ( l\1) i - l. CE ---,-----------_. o, os o, 10 o, 20 c~ . 5C 
l l 

VO(salen) - e 0,35 0,39 
Co(salen) - e O, 34 0,35 0,30 o, 35 
Fe (sale n) C l +e 0,26 D, 38 
C u( salen) + e 0,23 o, 40 0,44 0~51t f 

l Ni(salen) + e 0,28 0,34 l 
+---_---l 

Wraz ze wzrostem stę~enia elektrolitu podstawowego rosną warte-

ści współczynników przejścia. Wytłumaczenie tego faktu może być . 
następujące: Z danych rentgenograficznych wynika, że "gr1A1:ość" 

płaskiej cząsteczki salenowego kompleksu metalu przejścio,sego 
o 

jest rz~du 1,2 7 1,5 A (por.rozdz.I.3.1). Promienie jonów 

Cl04 i (C 2H
5

) 
4

N+ solwatowanych DNIF wynoszą odpowiednio 1, 96 
o 

i 2,9 A [157] . Tak więc w przypadku płaskiego ułożenia korrple-

ksu na elektrodzie centrum reakcji elektrodowej znajdzie się 

wewnątrz warątwy szty~nej. W takich pr~ypadkach współczynniki 

przejścia d.. lub (3 będą różne od ":prawdziw,ych" współczynr.i.ików 

przejścia ()(
0 

i (3
0 

por.równanie (35). Z pros-t.yc-h obli -

czeń wynika (przy założe!liu, że d..
0 

i (3
0 

=O, 5), że obserwo

wany współczynnik przejścia powinien wynosić 0,3 ..;.. 0,4 i 

O, 2 : O 1 26 dla procesów zachodzr~cych od p owi. edni o przy potencja

łach bardziej dodatnich lub bardziej ujerr.nych dd potencjałów 

zerowego ładunku. Doświadczalne wartości c< lub: zbliż o-
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ne wielkości w najbardziej rozcieńczonym roztworze TZAP (O, C5 r.:). 

W miarę wzrostu stę~enia elektrolitu pods~awcwego liczba za2d-

sorbowanych jonów e~ektroli tu (w warstwie szty\•;nej) rośnie, co 

powinno utrudniać płaskie uło~enie się cząsteczek depolaryzato

rów i zwiększać eksperymentalne wartości współczynnil<:ów d lub 

(9. Jak wynika z danych przedstawionych w Tab.14, efekt taki 

jest obserwowany. Dla reakcji utlenienia Oo(salen), której po

tencjał standardowy jest zbliżony do potencjału zerowego ładunku 

elektrody Pt w DMF, wzrost współczynnika /3 nie jest obserwowa-

ny, co w świetle powyższych uwag jest w pełni zrozumiałe. 

przypadku słabej adsorpcji obu jonów elektrolitu podstawo~ego 

zmiany liczby zaadsorbowanych jonów ze wzrostem stężenia elektro

li tu podstawowego są najmniejsze w pobli~u potencjałów zerowego 

ładunku. 

W różnych rozpuszczalnikach, w których grubość warstwy szty

wnej jest różna, współciiynnilci . DŹ_ lub (3 powinny wi~c mieć róż

ne wartości, w różny sposób zależne (słabiej lub silniej) od 

st~żenia elektrolitu podstawowego. Tabela 15 (na s.88) przedsta

wia eksperymentalne wartości współczynników przejścia d_ dla 

procesu elektrodowego redukcji Cu(salen) w r6żnych rozpuszczal

nikach. Podobnie jak w DMF, wartości współczynników O( rosną 

ze wzrostem st~żenia elektrolitu podstawowego we wszystkich po

zostałych, badanych rozpuszczalnikach. 

Tak jak należałoby tego oczekiwać (w śv;ietle przedstawionych 

poprzednio uwag) współczynnik przejścia o<. ma różne wartości~ 
~ 

w różny sposób zależne od stężenia elektroli tu poo.stc::..wowego w 

danym rozpuszczalniku. Zagadnienie to jest jedr!ak złożone i je

go ilo~ciowa interpretacja nie jest możliwa z powodu niedosta

tecznej znajmości struktury podwójnej warstwy elektrycznej w 

http://rcin.org.pl



- 88 -

Tabela 15 

Współczynniki przejścia eJ.. reakcji redukcji Cu(salen) 

Wpływ rozpuszczalnika i st~~enia elektrolitu podstawowego 

Rozpuaz-
Współczynnik przejścia o< ~ 

czalnik dla CE - (K) ~ 
o, os O, 10 l 0,20 l O, 50 1 

HMPT •) 0,23 0,27 l o' 55 
DMSO o, 28 0,32 0,34 0,44 

. DMA 0,40 

DMF ·O, 23 0,40 O, 44 o, 54 

PC o, 28 o, 34 
---

•) Wartość cf.. w HMPT zawierającym O, 15 M TEAP =o, 43 

w tych rozpuszczalnikach. 

Wpływ stężenia elektrolitu podstawowego na współczynnik przej

ścia {j reakcji utlenienia Co(salen) zbadano także w DI~!:SO i FC. 

Podobnie jak i w DMF, otrzymane wartości nie zależną praktycznie 

od s .tężenia TEAP. Wynoszą one 0,20 i 0,38, odpowiednio w .ur.:~o i 

PC, są więc ró~ne, jak tego należało oczekiwa6, od warto~ci w 

DMF ( #; = O, 3 4 ) • · 

Charakter otrzymanych zależności współczynników przejścia 

od stężenia elektrolitu podstawowego potwierdza uprzednio wy -

ciągnięte wnioski (por.rozdz.III.4.1) o adsorpcji jonów elektra-

litu podstawowego, a także o, położeniu płaszczyzny reakcji we-

wnątrz warstwy sztywnej Helmholtza. 
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IV. STRESZCZENIE 

Procesy elektrodowe salenowych kompleksów ~~branych metali 

przejściowych: jednoelektronowa redukcja Fe(salen)Cl, Co(salen), 

CU(salen) 1 Ni(salen) oraz jednoelektronowe utlenienie Ni(salen), 

VO(salen) i Co(salen), badano metodą wo.ltamerii cyklicznej przy 

użyciu elektrody platynowej. Pomiary wykonano w ośmiu rozpusz

czalnikach organic·znych: acetonie, acetoni trylu, węglanie propy

lenu, N-metylopirolidonie, dwumetyloformamidzie, dvrometyloace

tamidzie, dwumetylosulfotlenku i sześciometylotrójamidzie kwa

su fosforowego, zawierających nadchloran czteroetyloamoniowy 

jako elektrolit podstawowy. 

Analizując krzywe woltametrii cyklicznej rejestrowane przy 

małych szybkościach polaryzacji, w warunkach pełnej odwracalno

ści danego procesu elektrodowego, wyznaczono potencjały standar

dowe badanych reakcji elektrodowych i współczynniki dyfuzji ba

danych kompleksów. 

Otrzymane wartości potencjałów standardowych nie zależą ani od 

et~żeń elektrolitu podstawowego - jeżeli nie przekracza ono 

0,5 M - ani od stężenia depolaryzatorów. Pierwszy ten fakt 

·świadczy, że nie tworzą się trwałe asocjaty mięc~y jonami ele

ktrolitu podstawowego a substratami, bądź produktami badanych 

reakcji elektrodowych. 

Potencjały standardowe badanych reakcji elektrodowych są nato

miast zale~ne od rodzaju rozpuszczalnika. Potencjały standardo

we reakcji utlenienia przesuwają się w kierurLl(u warto~1ci uje!ll

nych wraz ze wzrostem liczby denarowej '.DN) danego rozpuszcza·l

nika. Podobnie standardowe potencjały reakcji redukcji przesu-
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wają się w kierunku wartości dodatnich wraz ze wzros~e::. liczby 

akceptorowej (AN). Otrzymane rezultaty mogą tytS i!1t~rpr(;~OV1,' 8.!".e 

w kategoriach oddziaływa..1 typu: donor - akceptor. F :i.eru.nek 

zmian potencjałów standardowych (odpov.i.ednio reakcje utle:l:i.enia 

i redukcji) wskazują na większe warto6ci ener~ii solwatacji ka

tionów M(salen)+ i anionów M(salen)- w porównaniu ~ oboj~~tn~-; 

cząsteczką M(salen). 

Wartości współczynników dyfuzji badanych saleno\vych ~=o~pleksćw 

metali przejściowych nie zależą silnie ou rodzaju centralr.ego 

jonu kompleksu w danym rozpuszczalniku, zależą natomio.~~t od ro

dzaju rozpuszczalnika. Znaleziono liniową zale~no~ó współczyn

ników dyfuzji od odwrotności lepkości rozpuszczalni:!:~, Z[;Cdn.:..e 

z równaniem Stokesa-~insteina. 

Analizując krzywe wol tametrii cyklicznej rej estrO'Nane -p rzy 

dużych szybkościach polaryzacji, przy których badane procesy 

były quasi-odwracalne lub nieodwracalne, wyznaczono stanC~rdowe 

stałe szybko8ci i współczynniki przejścia br.id~nyc.h reakcji ele-

ktrodowych. 

Szybkość reakcji utlenienia Co(salen) nie zależy w istotny 

sposób od stężenia elektroli tu podstawowego, pra\vdopodobn:_ e z 

powodu zbliżonej wartości potencjału standardowego tej reakcji. 

do potencjału zerowego ładunku elektrody platynowej w dany:r: 

rozpuszczalniku. Szybkośó pozostałych badanych reakcji elektra-

dowych maleją ze zmniejszeniem stężenia elektrolitu podsta~owe-

go, zbliżając się do wartośoi charo.kteryzujqcych szybkość utle

nienia Co(salen). Z teoretycznych rozwc:iża..1 ~nynikG., że :.:;tand2rdo
o 

we stałe szybkości k
8 

wszystkich badany(!h reakcji elelctrolio-

wych w danym rozpuszczalniku powinny mie6 wartości podobne t 
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l 

mało zależne 9d rodzaju centralnego jonu metalu w kompleksie. 
l 

Zakładając, żę stężenie elektrolitu podstawowego wpływa na ki-
' 

netyk~ badany9h procesów elektrodowych poprzez . budowę podwójnej 
l 

·warstwy elektrycznej, można wnioskować, iż jej i w-pływ jest z ·.vią-
: ; 

zany ze apeoy~iczną adsorpcją jonów (C~H5 ) 4N+ i Cl04- • ,'lpływ 

podwójnej war$twy elektrycznej jest tym mniejszy, im mniejsze 
l 
l 

jest st~żenie i elektrolitu podstawowego, a wi'tc ' przeciwny do ta-

kiego, jakiego należałoby oczekiwać w przypadku braku specyficz~ 
! 

nej adsorpcji [ jego jonów. 
l 

Wartości pote~cj ałów 'f 2 oszacowane na podstawie danych li tera
l 

turowych, dotyczących słabej adsorpcji jonów, i obliczone na 
i 

l 

ich podatawie j odpowiednie poprawki Frumkina, . opisują obserwo-

wa~ wzrost standardowych stałych szybkości z wyjątkiem reakcji 

redukcji Co(salen). 

Z modeli molekularnych cząsteczek depolaryzato~ów wynika, że w 

przypadku płaskiego ułożenia molekuły na elektrodzie płaszczyz

na reakcji będzie si~ znajdowała wewnątrz wars~wy . Helmholtza, 

gdzi'e stężenie jonów ~q2H5 ) 4N+ jest znacznie większe niż w głę

bi roztworu. Reakcja elektrodowa redukcji Co(salen) może być 

więc przyśpieszana także w wyniku oddziaływań depolaryzatora 

z zaadsorbowanymi jonami elektrolitu podstawowego. Jon Co(salen)

twor~y najtrwalsze spośród badanych asocjaty z jonem (C2H
5

)·4N+. 

Wpływ elektrolitu podstawowego na szybkość badanych procesów e

lektrodowych jest zależny od rodzaju rozpuszczalnika, co praw-
\ 

depodobnie wynika z wpływu rozpuszczalnika na zjawiska adsorp-

cji jonów elektrolitu podstawowego. 

Standardowe stałe szybkodoi badanych procesów elektrodowych~ 

zmierzone w rozcieńczonych roztworach nadchloranu ·czteroetylo-
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amoniowego, mają więc prawdopodobnie wartości - zbliżone do 
o 

"prawdziwych" standardowych stałych szybkości k
5 

i mogą być 

uży~e do opisu wpływu rozpuszczalnika na kinetyk~ procesów e

lektrodowych~ 

o 
Obserwowane zmiany wartości k

6 
nie mogą b~ć opisane przy uży- · 

ciu prostej teorii Marcusa. Obliczone na podstawie tej teorii 

zmiany standardowych swobodnych energii aktywacji są zbyt małe, 
o 

aby wytłumaczyć obserwowane . doświadczalnie zmię.ny wartości k
8 

Poza tym sekwencja standardowych stałych szyb~ości jest inna 

od wynikającej z tych obliczeń. Należy zatem sądzić, że obli -

czanie energii reorientacJ~'rozpuszc~alnika na podstawie mode

lu. Borna -jak to postuluje _ teoria Marcusa- nie jest popraw

ne, ~rzynajmniej w przypadku elektrodowych proy.esów salenowych 

kompleksów metali przejściowych. 

Inna możliwośc obliczenia energii reorientacji rozp~szc:lalnika 

wynika z teorii polaryzacji dielektrycznej, opisującej reorien

tacj~ · dipoli cieczy przy zmianach pola el~ktrycznego. Szybkość 

tego procesu :chą.rakteryzuje c_za.s relaksacji Y. Doświadczalne 
wartości · ?:, dostępne w literaturze, pozwalają na obliczenie 

energii aktywacji prccesu ·reorientacji cząsteczek rozpuszczal-

ne w ten sposóp energie reorient-acji dobrze k o.x·elują z ob?erwo-
o 

wanymi zmianami ~artości k
9 

, tłumacząc zarówno sekwencję 

rozpuszczalników, . jałt i zmiany ·energii aktywacji badanych pro

ce~ów elektrodowych. Wydaje ~ię wi~c ·, że czas relaksacji diete-
~ ·' . . - . 

ktrycznej C może być użytecznym parametrem do opisu wpływu 

rozpuszczalnika na kinetyk~ procesów elektrodowych, zwłaszcza 

· w przypadkac~ małych wartości energii solwatacji . produktów i 
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substratów llanej re~.1.kcji elektrodowej. \'i li te:cG.turze bra.:-~ jest, 

nie:3tct.s, J.anych mogących potwierdzi~ lub obalić -:!( hirotcz c~, 

a zatem problem ten wymaga dals~ych baaań. 

Ostatnio Kosover i współpracownicy [165, 166] użyli czas~ re

laksacji dielektrycznej ?: do opisania wpływu rozpuszczalni. ka 

na kinetykę homogennych reakcji przeniesienia ładunku. 

V:yznaczane dla niektórych badanych reakcji elektrodowych współ

czynniki przejścia rosną wraz ze stężeniem elektrolitu podsta-

wowego. Obser~owane zmiany mogą być przypisane zmianoc płasz-
• 

czyzny reakcji danego procesu elektrodowego wraz ze \'.'Zrostem 

liczby zaadsorbowany ch jonów elektroli tu podstawowego. Różne 

współczynniki przejścia w różnych rozpuszczalnikach mogą wyni

kać z różnic w grubości warstwy sztyvmej Helmholtza. 
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