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WSTEP

Zasady schniffa, otrzymywezne w wyniku xondensucji ipicreszo-

rzgdowych amin 2z aktywnymi zwiezkami karoconylowymi, zawierzis

grupg azometinowg -RC=N- posiadajuycy zdolnodd tworzenia wis-

zaii kompleksowych z jonami metali (zwlaszcza przejdciowych) ra

roznych stopniach utlenienia. homplexsy tego typu - znune ca

roku 1840, to jest oa czasu wyoargbrieris prouustu reskeji oc-
Y

tanu miedzi, aldeayau salicylowego 1 amoniaku [a; - odeyr

£
o v

1 nadal odgrywajg duzg roleg w rozwoju chemii zwiazkdw kooruy-
nacyjnych, Swiadczy o tym olbrzymia liczba prac poiwieconych
syntezie oraz wtasciwosciom fizykochemicznym tych zwiczkiw [ 2,
3] . Ze wszystikich klas kompleksow 2z zasadami Schiffa byty ba-
dane zwigzki otrzymane z pochodnych aldehydu salicylowego 1 a-
cetyloacetonu. %srdéd nich kompleksy z ligandem, bpdacyi progu-
ktem kondensac ji dwu czgsteczek aldehydu sualicylowego z jedng
czgsteczkg etylenodwuaminy (tzw.H2salen), zastugujg na szcze-

golng uwagg ze wzgledu na ich wiasnosci fizykochemiczue | 4

!

4
zwiaszcza zdolno$ci do katalizowania niektdrych reaxcji homxo-
gennych, utleniania 1 reaukcji oraz cdwracalnego wigzania tle-
nu i tlenku wggla (57 .

Rowniez elektrochemis stabilnych kompleksdw metali przej-
Sciowych jest coraz intensywniej rozwijana ze wzglgdu rna jej
teoretyczne i praktyczne znaczenie [6-10] . Z teoretycanego
punktu wiageniz swigzxki kompleksowe uetall preejsciowyen 2z du-
zymi ligandami organicznymi sg dobrymi ukK<wzwoami mcaelownymi «o
testowania teorii opisujgcych przebieg procesu elektrodowegce.

Znajomosé elektrochemii tych kompleksOw moze miel takZe pewne

znaczenie praktyczrne, na przykiad przy projektowaniu nowych



tak zwanych elektrod modyfikowanych, sfuzgcych do elektrokuata-
litycznych reakcji utleniania lub redukcji. Ligandy zawieraja-
ce grupe¢ azometinowg -RC= N+ majg zdolnosé stabilizowanisa
niskich i wysokich stopni utlenienia metalu, z tego wzgledu mo-
ga one takze znalez¢ zastosowanie w uktadach magazynujacych e-
nergi¢ elektryczng tzw.ogniwach redox.

Jednym z zagadnier o duze] aktualnosci we wspGfczesnej ele-
ktrochemii jest wpiyw rozpuszczalnika na parametry procesu e-
lektrodowego, zwitaszcza na szybkos$¢ przeniesienia zudunku przez
granicg faz elektroda — roztwdr., Tym zagadnieniem zgjmowazo sie
stosunkowo niewielu badaczy i problem ten jest dotychczas o -
twarty. Oba powyzsze powody skionity mnie do zajecia si¢ bli-
Zej procesami elektrodowymi galenowych kompleksdéw metali przej-
Sciowych ze szczegdlnym uwzglednieniem wpiywu rozpuszczalnika

na kinetyke przeniesienia zadunku.



I. CZ550 TITwRATUROWA

I.1. Termodynamika i kinetyka procesdw elektrodowych

I.17.1. Uwagl wstepne

W wyniku reakcji jonu metalu M 2z ligancem L jpowszizje

kompleks ML : kas
N & b S WL (%)
K .
ays
Zachowunie sig kompleksu podczas przebiegu reskcji elektrodo-

wej zalezy od wartofci statych szybkodci tworzenia (ka } i

&

dysocjacji (k; _) oraz czasu trwania elektrolizy (t). Zgodnie

dys
Zz van l[eeuvenem [11] kompleksy ML mozemy podzielil na tray

klasy:
-1/2 172

. Ny 4

kas kdys t 2
-1/2,1/2

Kas ¥ays L P

-1/2

1. Kompleksy labilne;
2. Kompleksy quasi-labilne:

3. Kompleksy stabilne: k__-k t_1/2 <1

as dys
W przypadku komplekséw labilnych zachodzi podczas reakcji ele-
ktrodowej proces redukcji lub utlenienia jonu M ; w przypadku
komplekséw stabilnych obserwuje sie redukcjg¢ lub utlenienie
czgsteczki ML. Przypadek kompleksow quasi-labilnych odpowiada
zachowaniu sig¢ podredniemu, na przykfiad w przypadku polarogra-
fii obserwuje si¢ fale odpcwiadajgce redukcji wolnego metalu
i jego xompleksu, Podobne rozwazgnia mozna przeprowadzild takze
w przypad«u kompleksow o stechiometrii rodznej od 1:1.

Metody elektrochemiczne odegraty olbrzymig rolg¢ w badaniach
sktadu, trwazodci i szybkosci tworzenia sie kompleksow klas 1
i 2. Zagadnienia te omdwione sg szczegdiowo migdzy innymi w
monografii Crowa [127] . alasa 3, czyli kompleksy stubilne, do
ktorych nalezg takze kompleksy z zasadami cchiffa, spotykajg

sig z coraz wigkszym zainteresowaniem elektrochemikdw, zwlasz-



cza od czasu wprowadzenia do praktyki elektroanalitycznej roz-
puszczalnikow niewodnycn.

W najprostszym przypadku, gdy obie formy ukfadu redox pozo-
stajg w roztworze, proces elektrodowy skiada sig zasadniczo z
dwu stadidéw: transport depolaryzatora do elektrody i przenie-
sienie fadunku elektrycznego przez granic¢ faz. " zaleznosci
od tego, ktdére stadium jest wolniejsze,kinetyka procesu jest
limitowana dyfuzjg lub szybkoScig przeniesienia tadunku. %
pierwszym przypadku mamy do czynienia 2z procesem odwracalnym,
w drugim - z procesem nieodwracalnym (w sensie elektrochne-
micznym). Gdy obie szybkosci sg porownywalne proces nazywamy
quasi-odwracalnym (por.[13]). Oczywiscie dla tego samegzo pro-
cesu mozemy — zmieniajgc warunki jego prowadzenia,np.szybkosd
zmian potencjafu w chronowoltoamperometrii cyklicznej, poten-
cjat elektrody w chronoamperometrii itd. — 2zmienié stosunek
szybkosci transportu do szybko$ci przeniesienia tadunku. Tak
wiec pojecie odwracalno$ci procesu elektrodowego nie jest je-
dnoznaczne i w zasadzie, mowigc © odwracalnosci lub nieodwra-
calnosci, nalezy okreslié blizej warunki, w jakich prowadzona
jest dana reakcja elektrodowa.

I.1.2. Teorie opisujgce szybkosé procesdw elektrodowych
I.1.2.1, Teoria absolutnych szybkosci reakcji

Zgodnie z rownaniem Eyringa [14] , wyprowadzonego na pod-

stawie teorii kompleksu aktywnego, statg szybkosci (k) dowol-

nej reakcji chemicznej mozna wyrazié rdéwnaniem :

]
k- T AG__#

k = ——— exp - (2)
h RT

h, R, T oznacsajg ocdpowliednio stats Boltzmana,



S

statg Plancka, staig gazowg i temperaturg w ékali bezwzglednej;
Lngé Jest tak zwang stanaardowg swobodng energig ektywacji.
Teoretyczne obliczenie tej wartosci wymagatoby zalozenia szcze-
gétowego modelu stanu przejsciowego, co przy obecﬁym stanie
wiedzy nie zawsze jest mozliwe, zwiaszcza w przypadku procesdw
elektrodowych. Aby pokona¢ t¢ trudno$é, zakfada sig [15] po -

dziat procesu elektrodowego:

]
0x® + ne —>— Ked? ygdzie z2' = 2 - n , (%)

na piedé stadidw:

1) substrat reakcji (3) o tadunku 2z 2znajduje sie w giebi
roztworu, natomiast n elektronéw wewngtrz metalu elektro-
dy o potencjale (Ym;

2) substrat reakcji (3) znajduje sie w ptaszczysinie maksymalne-
go zblizenia o potencjale Qr’ natomiast n elektrondéw na-
dal przebywa w metalu;

3)ﬂosiqgniety zostaje stan przej$ciowy o energii G;;;

4) produkt reakcji (3) o adunku z' znajdujé sie nadal w
ptaszczyZnie maksymalnego zblizZenia;

5) produkt reakcji (3) oddala sie w gigb roztworu poza obszar
podwéjnej warstwy elektrycznej, gdzie potencjaz (? przy jmu-
jemy umownie rdéwny zeru.

Standardowe energie poszczegdlnych stadidéw mozna wyrazié na-

stgpujgcymi wzorami:

o ) o ;
67 = frox * Npg = HFHy : (4)
0 o o
G, = Mot ¥ nm, - nFC?m + zF L?r (5)
0 o R e A0 _
Gy = Mreg + 2'F g == Moey 448 < BIE ('Pr (6)
IR
05 = Mrea : (7)

w ktérych z,2' 8g *adunkami substratu i produktu reakcji (3),



Se A

(o) 0]

M

0 : " :
Pox’ , red'/ﬂe oznaczajg standardowe potencjaty chemiczne

Ox i Red w roztworze oraz elektronéw w metalu elektrody, F za$
jest statg Faradaya. Podczas przejscia ze stadium 2) do stadium

4) nastgpuje zmiusna energii elektrycznej uktadu =n2?{ f 2" ;r}‘

Utamek tej zmiany energii ==0(nE((Pm— ?r),zgodnie z zalozenia-
mi opisywanej w tym rozdziale teorii, odpowiada zmianom energii
elektrycznej podczas przejécia ze stadium 2) do stedium 3). Tak

wige energig stanu przejsciowego mozna wyrazié zaleznoscig :
o o o ? o ;
G-‘ﬁ = G3 = Mo+ A/u. +np, - nf L{)m+ ZF-(?_F o(nF(L?m-'f’r) (8)
———d— .
gdzie [}AA oznacza rdéznice¢ standardowych potencjaiéw chemicz-

nych substratu reakc ji i kompleksu aktywnego. Energie aktywacji

: e, o o , :
procesu redukcji AG:[: =G‘#- G1 mozemy wigc przedstawié
zaleznoscig:
T e _
DGy = Ap + 2F «fr +o{nf (Y, - ¢.) (9)

Wprowadzony wspdiczynnik ol nazywany jest katodowym wspdiczyn-
nikiem przej$cia lub wspéiczynnikiem przeniesienia elektronu
procesu katodowego. Podobnie standardowg swobodng energig akty-

wacji reakcji utlenienia wyraza zaleznos¢ :

- N R

A = Ap +zF @ - ﬁn}?(‘fm-‘?r) (10)
gdéie /3 jest odpowiednio anodowym wspéiczynnikiem przejscia
lub wspdiczynnikiem przeniesienia elektronu procesu anodowego,
zwigzanym z oK nastgpujgcg zaleznoscig: o(+[5 =1, za$ .‘Z/T
jest réznicg standardowych potencjaidéw chemicznych produktu
reakcjl i1 kompleksu aktywnego.

Ptzy potencjale elektrody Lf;q , réwnym potencjaltowi réw-

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

runkach z jednukowg szZywokustlg. Poniewaz przy potencjale stan-



Y

L) : . :
dardowym (fm y zgodnie 2z rownaniem Nernsta :

a

€q —-LY° R AL TNk (11)
= ’
(gm m nk 804
aktywnosci obu form, utlenione} Bow 1 zredukowane j a.ed !

sg sobie réwne, rowne tez sg staie szybkosci obu reakcji:
utlenienia i redukcji, oraz obie odpowiadajgce im energie a-

ktywacji AG;: i AG‘; . Z powyzszego wynika rbéwnosd
—_—— <
o o )
Ap + o(nFLfm = Ay = ﬁnFLfm = AG, (12)
[;G: jest standardowg swobodng energig aktywacji pfocesu e-
lektrodowego pfzy potencjale elektrody ==L?g . Lgczge rdwnanie

(12) z rdéwnaniami (9) i (10) otrzymujeay :

o° o " o)
A6, = 06, + o(aF(f-F) + (z -on) 7, (13)
oraz |
- _
AG; = A6, - /;}nF( ¢- L(;) + (2" - 3n) PO (14)
Gdy 4; - ((; = 0, obserwowana energia aktywacji procesu

elektrodowego rozni si¢ od energii standardowej o czion
(z -o{n)F %L , odzwierc¢iedlajgcy wpiyw potencjatu LPr , Wyni-
kajgcy z obecno$ci elektrycznej warstwy podwdjnej na granicy
faz elektroda — roztwdr, nazywany poprawkg Frumkina.
Energia aktywacJi lSGi % —c{n)Fipr i odpowiadajgca jej
stata szybkosci reakcji elektrodowej £ wskazujg bezposred-

nio jak szybki jest proces elextrodowy:

R AGY F
B a r
ks = = EXp = —Em— ef;(OCnrz) "T =
F
o) , T
k, exp(«(n - z)“—ﬁﬁ—— (15)

k . tak zwana rzeczywista staia szybkodci procesu elektroao-



o A8 %

wego, Jjest na ogét rézna od obserwowane] sta&ejiszybkoéci ks
ge wzgledu na wptyw elektrycznej warstwy podwéjpej. W przypadku
gay poréwnujegy procesy elektrodowe biegngce wjréZnych warun-
kach, na przykiad w rdéznych rozpuszczalnikach,'powinniémy oczy-
widcie pordéwnywaé rzeczywiste sfale szybkosci procesu elektro-
dowego k:,'

Omawiana teoria jest oparta na zaiozeniu monotonicznosci
zmian energii elektrycznej podczas przejscia oi stadium 2) do
stadium 3). Prawidiowosé tego zatozenia bywa czasami krytyko -
wana [16] , niemniej jednak otrzymane réwnaniaéddbrze opisujg
zaleznosé stalych szybkosci procesdw elektrodowych od potencja—
zu elektrody (por. [17])

Réwnanie (15) moze byd réwnxez zapisane w naatgpujqcej po~

stacx, bardzie] uzytecznej w praktyce elektrochemicznej :
o

‘Pr‘

-QH,
k = 2 exp—ﬁw—-—- exp (oln - z) 3 (16)

gdzie ZBHZ jest entalpig aktywaoji, Z za$ czgatdéoiq zdexrzenh

czgsteczek substratu reakcji elektrodowej z elektrods:

(o]
1/2 kpT AN

a.
n exp R

gdzie M - masa czgsteczkowa depolaryzatora; Z;s: - entropia

72 = (R2/27 M)

; (17)

aktywacji. Entalpia aktywacji ZSH: jest w prosty sposdéb zwig-~
zana z dowiadczu. .4 energig aktywacji B, (Z}H: = By - RI);

w niezbyt wysokich temperaturach, dla ¥ypowych wartosci an
obie wielkoéci réznig sig¢ nieznacznie, ﬁéwnania (15) 1 (16)
nie sg dokiadnie Sciste, w czlonie przedeﬁspotencjalnym powi-
nien pojawié sie wspdiczynnik aktywnodci kompleksu aktywnego
)“’# (por. [187]), ktéry moze byé zalezny zaréwno od $rodowi-
ska reakcji, jak i od potencjaiu elektrody. Biorgc pod uwagg
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powyzsze konkluzje, rdwnanie opisujgce szybkosé reakcji ele-

ktrodowej moze byl przedstawione nastepujgco :

-B F ‘Pr
T

— ——a -
kg "“W/ Z exp —pg— eXPp (Kn - z) =

(18)

Jest ono siuszne dla tak zwanych reakcji adiabatycznych, gdy
zderzenia czgsteczek depolaryzatora z elektrodg sg catkowicie
sprgzyste, w przeciwnym przypadku liczba zderze:d efektywnych
Lgp Jest mniejsza od Z . Wspdtczynnik proporcjonalnosci Zor
i 2 bywa nazywany wspSéiczynnikiem transmisji A , ktéry dla
procesdw adiabatycznych jest rowny jednosci.

Teoria absolutnych szybkoééi reakcji dobrze opisuje zardwno
wply& elektrody, jak i budowy warstwy podwdjnej (poprzez poten-
cjal*fr) na kinetyke procesu elektrodowego, ale ze wzgladu na
przyjete zatozenia teoria ta nie daje mozliwosci oszacowania
wartodci E, oraz nie podaje, Jakie czynniki na nig wplyﬁajq.
Mozliwo$é takg stwarza teoria Marcusa [19-22] opisana w na-

stepnym rozdziale.
I. 1.2.2. Teoria Marcusa

Teoria Marcusa oparta jest na zatozeniu, ze en;rgie standw
poczqtkowegoli koficowego mozna przedstawié jako energie.pro -
stych oscylatordw harmonidznych. Miedzy energig potencjalng .
prostego oscylatora harmonicznego a przemieszczeniem x istnie-
je zaleznosé paraboliézna. Priebieg zmian energii podczas re-
akcji przeniesienia tadunku moze wigc byé opisany przy pomocy
dwu przecinajgcych sig¢ parabol. Energia punktu zerowego oscyla-
tora stanu kodcowego jest przesunigta o -£&I w stosunku do e-
nergii punktu zerowego oscylatora stanu poczgtkowego, ktdrg u-

mownie przyjmuje sig za réwng zeru (rys.1 na s.14).
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1ys.1. Paraboliczne krzywe energi potencjalnej U
dla oscylatorow narmonicznych sianu

poczgtkowego (Us) i kodcowego (Up)



o FEB

Odeigta x  (nu rys.1) przedstawia, w jednym wymiarze, wielo-
wywiarowe preemicszezenia atoméw czgsteczki depolaryzatora i
Jego otoczxi golwatacyjnej. Jest oczywiste, Ze przy powyzszych
zaftozeniach teoria iarcusa opisuje tylko stosunkowo proste re-
akcje elektrodowe, w ktdrych nie ulegajg zerwaniu stare i nie
powstaj:, nowe wigzania chemiczne; natomiast proces przeniesie-
nia fadunku pocigga za sobg zmiany kgtéw i diugosSci wigzal w
reagujgce] czgsteczce. Znergia ES jest energig, ktdérg nalezy
dostarczy¢ reagentowi, aby przyjgtr strukturg produktu reaxcji.
Ea jest energig, ktdérsg nalezy dostarczyé reagujgcej molexule,
by mogro nastgpié przeniesienie elektronu zgodnie 2z zasadg
Francka-Condona. Proste rozwazania matematyczne prowadzg do
zaleznosci wigzgcej energig aktywacji Ea Zz energig reorgani-
zacji Ej 1 z roznicg energii stanow poczgtkowego i koricowe-
go AT : &

8, = (Bg + A&I)/ 4 By {1g)

Zgodnie z teorig Marcusa energia reorganizacji (ES) jest sumg
trzech energii: energii reorientacji czgsteczki depolaryzato-
ra (tzw.wewnetrzna energia reorganizacji Ei)' energii reor-

ganizacji pierwszej sfery solwatacyjne] (Ee) oraz energii re-

organizacji pozostatych sfer solwatacyjnych (E ) :

o= @ # 8, % B 20
L‘JS I‘Jl + he + .an ( )

Rozrdznienie migdzy Ee p Eo wynika z rdinego charakteru

8it oddziatywarn pomigdzy substancjg rozpuszczong & rozpusz-
czalnikien,
Energia reorganizacji wewngtrznej (Ei) moze by<¢ obliczona

z nastepujgcej zaleznos$ci:

# %
2 np ns 2
By =t Zn 4np Y (Axn) (21)
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gdzie: /{np"Ans sg statymi sitowymi n-tego wigzania w czg-
steczce, Ox  jest zmiang drugosci tego wigzania. Réwnanie (21)
wynika bezposrednio z zarozed teorii Marcusa: czgsteczka jest
zbiorem niezaleznie drgajgcych oscylatordéw harmonicznych, oraz
z réwnania opisujgcego energi¢ oscylatora harmonicznego.

Lnergie reorganizacji zewngtrznej sfery solwatacyjnej mozna
obliczyé z prostego modelu Borna (opisujgcego zmianeg energii
przy zmianie statej dielektrycznej Srodowiska & ) przy uwzgled-
nieniu zjawiska tak zwanego nasycenia dielektrycznego.

Dla czgsteczek sferycznych o promieniu r energia & moze

byé wyrazona zaleznosScig :

n282 |
E = - L S g (22)
¢ AFE, L& - B X T 28 ’

gdzie: Gy ® taaunek elektronu, n - liczba wymienianych ele-

ktronéw, d - odlegtos¢ centrum reagujgcej czgsteczki od po-
wierzchni elektrody, nj - wspbtczynnik zatamania $wiatia dane-
g0 rozpuszczalnika, 66 - przenikalnos$é dielektryczna prdézni,
Dla duzych czgsteczek, na przykzad zwigzkéw organicznych, odle-
g¥osé od elektrody d jest w przyblizeniu rdéwna promieniowi

r czgsteczki. W tym przypadku zaleznosé (22) przyjmuje naste-
pujgcg, prostszg postaé

ne? 3 1

E_ == 8 - (23)
3 87801" E n%

Do podobnych zalezno$éci prowadzg rozwazania przeprowadzone
dla czgsteczek o symetrii innej niz sferyczna. Czton 1/r -1/2d

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

Przy obecnym stanie wiedzy najwizksze trudnosci w oblicze-
niach energii reorganizacji pierwszej sfery solwatacyjnej (Ee).

Na ogdxt, zwiaszcza dla czgsteczek duzych i siabo solwatowanych,
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przyjmuje sig, ze ten czion Jjest zaniedbywalnie malty. ¥ przy-
padku gdy energia ta ma istotne znaczeni® , na przykZzad reduk-
cja prostych jonow metali, energia aktywacji Ea nie moze
byé w prosty sposob obliczona. W tego typu przypadkach na o-
g0 wartosci E, okresla sig w sposéb empiryczny (por.[24]).
Réznica energii stanu poczatkowego i kodcowego AI zale-
zy od potencjaitu elektrody i potencjaiu q; w miejscu reakcji.
Gdy reakcja jest prowadzona przy potencjale elektrody rdwnym
potencjatowi standardowemu danego ukiadu redox i potencjaz
(qr =0 , wtedy oczywidcie AI = 0 (z warunku rdéwnowagi)
Wartosé réznicy energii AI mozna obliczyé z nastepujgcego

wyrazenia :

Al = nF( N, - @), (24)
gdzie: Qo §=(€m - q; jest nadnapieciem dla ukadu stendar-
dowego (aox = ared)’

Teoria Marcusa nie wprowadza w podawanych zalezno$eiach
wspbXczynnika przejécia oKX . Poniewaz z definicji K odpowia-
da zmianie Ea przy zmianach tzo , rézniczkujgc wyrazenie
(19) wzgledem r20 otrzymaé mozna W prosty sposob jego war-

tosé [217.

DE, 2(B + AI) g T 1 B R~ (fr) (z5) '
B e R S T 2
AT 4 E 2%, 2 By

Z powyzsze]j zaleznosci wynika, ze w obszzrze niewielkich na-
pigé tzo i dla mazych wartosci q; wapdtczynnik przejscia

o powinien byé rdéwny 0,5, Powinien on rowniez zalezed od nad-
napiecia elektrody Qo i od potencjatu w miejscu reakcji 4}.
Dla wielu reakcji elektrodowych wspOiczynnik przejdcia jest

rzeczywiscie bliski 0,5,
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dotychczas obserwowzna. "ynika to prewdopodobnie z niecosko-
natodci netod eksperymentalnych w badaniach kinetyxi recakeji
elektrodovych. Aby zmierzyé wartosci stazycn ks W gzerokim
Zukresie Q nalezy budaé wolne reakcje elextrodowe, dla ktd-
rych zaleznosdé A od \ Jest nieznaczra ze wzglgdu na duze
wartosci Eg . Poza tym wzrost state] szybkodci k, Jest w
pewnym stopniu kompensowany przez zmiany er wraz 2z poten-
cjatem elektrody. Nalezy sgdzié jednak, ze dalsze udoskons -
lenia metod eksperymentalnych w badaniach kinetyki elektroc -
dowej pozwolg na weryfikacjg teorii Marcusa lub wskazg na
zbytnie uproszczenia i niedcisiosdci przyjete przy jej Wy pro-
wadzaniu,

Na podstawie teorii Marcusa stafa szybkodci reakcji ele-
ktrodowej moze by¢ wyrazona nastgpujgcg zaleznodcia :

5 2 12
-(E + AI) 2 [Es-mF( e <,ﬂr)_§

k, =2 exp = 2 exp (26)
4 RT ES & RT Es

Z zaleznosci tej, a takze z zaleznos$ci (18), wynika, ze o -
bie teorie przewidujg istotny wpiyw podwdjnej warstwy ele -
ktryczne] na kinetykg procesu elektrodowego (poprzez poten-
cjazt %;). W ptyw warstwy podwojnej jest oczywisciec zwigzany
z jej budowag, ktéra bedzie oméwiona w nestepnyr rozdziale.
Na zzakofczenie nalezy wyraZnie zaznaczydé, Zc obiec podsta-
wowe teorie sg stuszne w przypadku braku oddaiakywar specy-
ficznych pomiedzy materiatem elektrody a suvstratct lub pro-

duktem reakcji elektrodowej.
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T.1.3. Jaynnikl wpiywajygce na parametry
procesu elektrodowego

I.1.5.1. Struktura podwdéjnej warstwy elektrycznej

Reakcje redox zachodzg w warstwie przyelekt;odowej, ktdé-
rej struktura wpiywa na parametry opisujgce kiﬁetykg przenie-
sienia *adunku: staze szybkosci Ky & wspbiczynniki przej -
§cia oK, /3. Obserwowane wartosci tych parametrdw zalezg od
potencjatu q; w tym punkcie warstwy podwéjnej, gdzie zacho-
dzi reakcja. Odlegto$é¢ d od elektrody jest na ogdt rdéwna
promieniowl reagujgcej czgsteczki., Zgodnie z propozycjg Frum-
kina [15] przyjauje sig, ze odlegloﬁé d znajduje sie na
granicy warstw: sztywnej i rozmytej, gdzie potencjat (ozna-
czany przez gz) moze byé w prosty sposéb obliczony na pod -
stawie teorii Guy-Chapmana [15] opisujgcej warstwg rozmytg.
Dla elektrolitéw typu z' - z' (gdzie 2z' Jjest warto$ciowos-

cig kationu lub anionu) odpowiednia zalezno$é¢ jest nastgpujg-

ca :
V2 z'F q
== | R el B
qq = (B € E_RICy)  sinh ET ’ (27)
gdzie: Ay~ tadunek jondw w warstwie rozmytej} CE - stezenie

elektrolitu w gigbi roztworu.

W'przypadku braku specyficznej adsorpcji jondw elektrolitu
podstawowego *adunek warstwy rozmytej (qd) jest rdéwny, co do
absolutnej wartosci, fadunkowi elektrody Q ktéry moze
byé obliczony z eksperymenfalnych wartodci pojemnodci réznicz-
kowej warstwy podwdjnej Cd1 :

B
G o oy = —/‘ Cqq GE (28)
: s,

.C
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Catka ounaczona w rownaniu (28) jest obliczana w granicach:
Ezc - potencjat zerowego fadunku, B - potencjaX elektrody,dla
xtdrego obliczamy wartosé Q-

Vi przypadku specyficznej adsorpcji jondw *adunek elektrody

q, jest rdéwnowazony przez tadunek warstwy rozmytej qq Oraz

tadunek zaadsorbowanych jondw Q

1 \
= Q= Qg + @ = 4y +@eqy {29)

StopieA pokrycia powierzchni @ jest zwigzany 2z fadunkiem zaad-
sorbowanych jondw gq; zaleznoscig: @ = qj / a3 » wktdrej
q; jest tadunkiem odpowiadajgcym catkowitemu pokryciu powierz-
chni (& = 1). Zalezno$¢é pomigdzy ilo$cig zaadsorbowanych jo-
néw a stgzeniem elektrolitu opisywana jest najczesciej przy u-
zyciu izoterm adsorpcji, izoterm Frumkina ludb wirialnej, u-
wzgledniajgcych sity odpychania. W przypadku duzych wartosci
statej oddziaiywad A 1 Srednich wartosci stopnia pokrycia
) (0,2 + 0,8) obie izotermy uproszczg sig do tak zwanej izo-
termy IOgarytﬁicznej (por.[25]) 3
Ac@:lnﬂ-(}B (30)
Stata adsorpcji /6 zalezy od %*adunku elektrody Q, - Zaleznos$é
ta wynika z liniowej (najczgsciej obserwowanej) zalezno$ci
swobodnej adsorpcji od tadunku elektrody.
ln/% = 1n/3° +oqy e EZEEEi , gdzie Eiiﬁéi = const (31)
Taqm 19qm
Ze wzgledu na przyjete zarozenia stosowalnos$é poprawki
Frumkina (obliczanej na podstawie teorii warstwy podwdjnej)
jest ograniczona do rozcierdczonych roztwordw i promieni depo-

laryzatora zblizonych do rozmiarodw jondéw elektrolity podsvuwo-
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wego, Zastosowanie poprawki Frumkina w innych warunkach jest
dyskusyjne, ale czasami daje zaskekujgco dobre rezultaty (por.
E26]). ¥ynika to prawdopodobnie z kompensowania sig¢ bieddw po-
wstaiych podczas wyprowadzania zaleznosci (27).

Sposob uwzgledniania wpiywu warstwy podwdjnej jest nadal
sprawg dyskusyjng; poprawke Frumkina jest, mimo wszystkich za-
strzezen, niezwykle uzyteczna i pozwala - przyhajmﬁiéj jekos$-
ciowo - opisaé wptyw warstwy podwéjnej.

Z przedstawionych wyze]j rozwazanl wynika, ze rodzaj i steze-
nie elektrolitu podstawowego a takZe rodzaj rozpuszczalnika
wpiywajg na kinetyke reakcji elektrodowej poprzez modyfikacje
parametréw warstwy podwéjnej. Niezaleznie od tego bezposred -
niego wpiywu rozpuszczalnik i elektrolit podstawowy mogg wpiy-

waé na parametry opiswjgce proces elektrodowy poprzez oddziaiy-
wania 2z produktem, substratem lub kompleksem aktywnym danej re-

akcji elektrochemicznej.

I.1.3.2. wp4yw stezenia i rodzaju elektrolitu podstawowego

Wptyw jondw elektrolitu podstawowego (poza efektami wyni-
kajgcymi z budowy podwéjnej warstwy elektrycznej) zwigzany
jest przede wszystkim ze zjawiskami asocjacji. Zjawisko to to-
warzyszy zwiasgcza procesowl elektroredukcji obojgtnych czag -
steczek organicznych w obecnosci kationéw metali alkelicanych
i ziem alkalicznych [27] , ale byio takie obserwowane w prazy-
padku elektrodowych rezgkcji zwigzkdéw kompleksowych. Przyktadem
mogg byé wyniki otrzymane przez Gritznera i wspdéipracownikdw;
stwierdzili oni tworzenie si¢ asocjatdw jonowych z produktami
redukcji i utlenienia acetyloacetonianu manganu (III) :

(Mn(acac)g i Mn(acaq); [28] %
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W przypadku tworzenia sie asocjatow jonowych potencjatr for-
malny (E®) danego uktadu redox zslezy od stezenia elektrolitu
podstawowego. Przesunigcie tego potencjatu 4O E zalezy od ste-
zeri (aktywnosci) jondéw tworzsgcych asocjat, jegé stechiometrii
oraz trwatosci, wyrazone] przez stafe asocjacji K. ,» 1 moze
by¢é obliczone przy uzyciu zaleznosci analogicznych do rdwna’ de
Forda i Hume'a [29] opisujgcych wptyw rezkcji kompleksowania na
dany proces elektrodowy. Dla najprostszego przypadku asocjatu
typu 1:1, tak zwanej pary jonowej, AL nmoze by¢ obliczone

(por.[30]) z zalezno$ci :

AE = —ilz— In (1 + X, Cp) (32)

as
Znek przesunigcia potencjatu formalnego zalezy od tego, czy re-
akcji asocjacji ulega produkt, czy substrat reakcji elektrodowe].
Wraz ze zmiang potencjaiu formalnego (°) zmieni sis oczy-
wiscie, zalezny od stezenia elektrolitu podstawowego i pctencja-
tu elektrody, potencjazx (£2. Oba te efekty spowodujs zmiang mie-
rzonej eksperymentalnie statej szybkodci procesu elektrodowego
(ks) zgodnie z rdéwnaniami (13) i (14). Sumaryczny efekt wmoze byé
opisany przy uzyciu koncepcji Vettera [31: . W przypadku tworze-
nia sie trwatych par jonowych (KaSCE>;>ﬂ) przez produkt reakcji
elektrodowej, oba efexty (zmiana EO i %%) sg sovie przeciwsta-
wne, Potencjat (QZ Jest liniowg funkcjg logarytmu CE
(’a%/’c)ln C; =1), podobnie jek i AE ; szybkosé reakeji ele-
ktrodowej jest wigc niezalezna od stezenia elektrolitu podsta-
wowego (751n.k3/ﬁaln Cg = 0). Zjawisko tukie byfo obserwowane
migdzy innymi przez Fawcetta i Lasig¢ dla redukcji nitromezytyle-

nu w roztworach zawiersjgcych nadchlorany soduw i litu [32] .
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State asocjacji tworzgcych sig asocjatéw zalezg od rodzaju jondw
i Srodowiska reakcji. VWpiyw jondw elektrolitu podstawowego zwigza-
ny jest z tak zwanym potencjatem jonowych zdefiniowanym jzko sto-
sunek wartoSciowo$ci do promienia danego jonu [33] . Vptyw roz -
puszczalnika zwigzeny jest przede wszystkim z oddziaiywaniami z
jonami elektrolitu podstawowego [34] . State asocjacji (Kas) za-
lezg réwniez od rodzaju i budowy czgsteczek depoleryzatora [35] .

W przypadku adsorpcji jonéw elektrolitu podstawowego oraz gdy
ptaszczyzna reakcji elektrodowej znajduje sie w odlegtosdci x

mniejszej niz grubo$é warstwy wewnetrznej x , na proces ele -

2
ktrodowy mogs wpiywaé oddziaiywania depolaryzatora z jonami w

warstwie przyelektrodowej. W takim przypadku potencjet standardo-
wy ukiadu redox nie ulegnie zmianie, szybkosé reskcji elektroche-
micznej moze byé natomiast wigksza, niz by to wynikazo z wartosci

poprawki Frumkina. Zalezno$é wigZaca eksperymentalng state szyb-

0
kosci k, 2z "prawdziwg" staig szybkosci kg jest nastgpujgca

[36137] .
k q z
1n Aks° = cq + (iexp —gi—— , gdzie: (33)
s

¢ - parameir opisujgcy oddziaiywania migdzy depolaryzatorem a
Yadunkiem aktywnych powierzchniowo jondw a - Dla stabych od -
dziatywad ( ¢ —= 0) wpiyw budowy warstwy podwdjnej moze byé opi-
sany w prosty sposéb przy pomocy poprawki Fruukina, mimo ze piasz-
czyzna reakcji ( x ) jest rdzna od zewngtrznej ptaszczyzny Hem-

holtza ( . 2O I zmieni si¢ natomiast wartosé wspdiczynnika przej-

2
$cia K [38-40 ] :

O(exp = + (Z-ndn> (an; X) (34)

jest w tym przypadku rdéiny

Ekgperymentalnie obserwowany C(exp



rdzny od "prawdziwego" wspdiczynnika przejscia o . ¥ przypadku
jednoelektronowej redukcji (n = 1) czgsteczki obojgtnej (z = O)
réwnanie (34) upraszcza si¢ do postaci :

X
Ry, = =ik (35)

I.1,3.3. Wptyw rozpuszczalnika

Zagadnienie wpiywu rozpuszczalnika analizuje sieg najczgéciej
korzystajgc z modeli oddziatywad : substancja rozpuszczona — roz-
puszczalnik, wynikajqéych z teorii fizycznych, albo stosuje sig
do tego celu koncepcje oddziatyward chemicznych typu kwas Lewisg
— zasada Lewisa [41,42] .

Modele fizyczne, utozsamiajgce energig AG z obnizeniem

solv
energii potencjalnej Zadunku lub dipola, wynikajgcym ze zmiany
statej dielektrycznej Srodowiska E;[43,44] , Opisujg w najlep-
szym przypadku jedynie jakosciowo fakty doswiadczalne.

ifekt rozpuszczalnikowy, oparty na koncepcji oddzistywanr
donorowo-ekceptorowych, najczesciej bywa opisywany przy uzyciu
prostjéh, na ogdét liniowych, rdéwnai empirycznych, Podejscie ta-
kie wynika bezposSrednio z trudnosci w wykonywaniu odpowiednich
obliczerd kwantowomechanicznych.

W zaleznosci od tego, czy badana substancja rozpuszczona
Jest kwasem, czy zasadg Lewisa - decydujgcg rolg odgrywajg wia-
snosci zasadowe lub kwasowe danego rozposzczalnika. Do oceny
stopnia kwasowoscl rozpuszczalnikdéw uzywanych jest wiele para-
metréw: 2 (Kossower [457), Ep (Dimroth i Reichardt [46] ),

Y (Grunwald i Winstein [47]) oraz AN (Mayer, Gutmann, Gregor
[48'_]). Znvadowodd rozputzczulnika moze byd natominat wyrazonn

parametrami: B (Koppel i Palm [49]), B, (Koppel i Paju [50])

oraz DN (Gutmann [51]).
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W ostatnich latach najczgéciej uzywane sz : DN (liczba do-
norowa) i AN (liczba akceptorowa) [52]. DN jest zdefiniowana
jako ujemna waitoéé entalpii tworzenia kompleksu (adductu)
SbCl5 z jedng czgsteczkg rozpuszczalnika,w rozcierdiczonych roz-
tworach w 1,2-dwuchloroetanie. Warto$ci AN odpowiadajg nato-
miast przesunigciu chemicznemu NMR jgder P31 w tlenku tréjety-
lofosfiny rozpuszczonej w danym rozpuszczalniku.

W przypadku procesu elektrodowego wpiyw rozpuszczalnika
zwigzany jest z oddziatywaniami 2z substratem, produktem i’ kom-
pleksem aktywnym danej reakcji elektrochemicinej.

Znak i wielko$é przesunigcia potencjatu standardowego re-
akcji redox zalezg od rdznicy energii rolwatacji substratu i
produktu tej reakcji. W przypadku redukcji czgsteczki obojgtne]
lub anionu potencjat standardowy jest tym bardziej dodatni, im
wigkszg warto$é ma AN danego rozpuszczalnika (por.[53,54] ).
Podobnie w przypadku utlenienia czqsteézki obojegtnej potencjaz
standardowy jest tym mniej dodatni, im wigkszg warto$é ma DN
danego rozpuszczalnika (por. [55,56]). Powyzsze obserwacje moz-
na wyttumaczyé silniejszymi oddzia*ywaniami jondéw z rozpusz -
czalnikiem.,

W przypadku tworzenia sig¢ par jonowych (asocjatéw). Wplyw
rozpuszczalnika nalezy rozpatrywaé zardwno pod kqtem oddziaty-
wail z depolaryzatorem (produkt lub substrat reakcji elektrodo-
wej), jak i z jonami-elektrolitu podstawowego. Na o0gdt oddzia-
tywania z jonami elektrolitu podstawowego se silniejsze i wpiyw
rozpuszczalnika na potencjaz standardowy ukiadu redox wynika
ze zmian stafej réwnowagi reakcji asocjacji jonowej (por.[57]).

"Wpzyw rozpuszczalnika na kinetyke procesh elektrodowego

jest stosunkowo mazto zbadany. Nieliczne, dostepne w literaturze
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dane dodwiadczalne (por.[24 i 587]) wskazujg, 2e stata szybkosci
k: zalezy w istotny sposéb od rodzaju rnzpuszczalnika. Jest to
wynik sprzeczny z prostg teorig Marcus. - por.réwa. (22) - wed-
tug ktdérej wptyw rozpuszczalnika powinien byé nieznaczny. Dla
wigkszo$ci uzywanych w elektrochemii rozpuszczalnikéw czion
(1AS - 1/n§) jest praktycznie staty. Niezgo@noéé faktéw doswiad-
czalnych z teorig wynika najprawdopodobniej z ptzybliieﬁ modelu
Borna,'uZytego do opisu zmian energii aktywacji!procesu elektro-
dowego. |

Rodza] rozpuszczalnika wpiywa takze na wspétczynniki dyfu-
zji (D) substaﬁcji ulegajgcych reakcjom elektrodowym. Zmiana
wspéXczynnika éyfuzji moze byé opisana przy uzyciu rdwnania

Stokésa-Einsteina:
RT 4
D = : ° :
N 6 zfr'f i
w ktérym Q jest lepkodcig rozpuszczalnika. Réwnanie to Jjest

(36)

przyblizone, bowiem promies czgsteczki (r) depoiaryzatora moze
si¢ zmieniaé ze zmiang rozpuszczalniksa, na przykiad w wyniku

tworzenia si¢ staiych solwatdw
I.1.3.4. Wpiyw budowy czgsteczek depolaryzatoré

W prostym modelu reakcja elektrodowa zwigzena jest 2z prze-
niesieniem elektronu pomigdzy powierzchnig metalu a najnizszym
niezajgtym (redukcja) lub najwyzszym zajetym (u£1enienie) orbi-
talem molekularnym czgsteczki deﬁolaryzatora. Biorgec pod uwage
powyzsze zalozenie Maccoll [59]] wykazal, ze pomigdzy potencja-
tem standardowym (ng lub E;ed) a energiami odpowiednich orbi-
tali (zajetego Byomo 1ub wolnego ELUMO) powin#y istnieé zalez-
nodci prostoliniowe, 0 nachyleniu wiasciwym dla danej serii

zwigzkdw (analogéw) w okreélonych warunksch dodwiadczenia .
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Podobne rozwazania prowadzg do wniosku o liniowej zalezncsci
0 0
E i potencjaiu jonizacyjnego oraz E i powinowactvia ele-

ox red
ktronowego dla danej serii zwigzkéw [60] . Tekze w przypadku
zwigzkdw kompleksdwych potencjaz standardowy reakcji elektrodo-
wej zwigzany jest z energiami orbitali molekularnyck [61] .
Budowa czgsteczek depolaryzatora wpiywa réwniez ne szybkosé
procesow elektrodowych. Ze wzrostem masy czgsteczkowe] dane] sdb—
stancji M meleje czestosé zderzedi 2 - por.réwn.(17) - oraz
zmienia sig energia reorganizacji "wewngtrznej" Ej (réwn.(18)).”
Czgsteczki duze natomiast sg na ogét sisbiej solwatowene i powin-
ny mieé mniejsze wartosci energii reorgamnizacji pierwszej sfery
solwatacyjnej Ee i pozostazych sfer solwatacyjnych Eo (réwn.
(22)). Powyzsze efekty dziatajg w przeciwnych kierunkach. Regulg
jest jednak, Ze‘spadek czgstosci zderzed (Z) i wzrost E; nie
jest réwnowazony zmniejszeniem sig¢ wartosci E, & E, + Tak

wiec w serii analogdéw reakcja elektrodowa jest tym wolniejsza,

im bardziej rozbudowana jest czgsteczka depoiaryzatora ( por.
[62] ).

I.2. Wyznaczanie parametrdw kinetycznych procesu
elektrodowego przy wuzyciu woltametrii cyklicznej

Zgodnie z uwagami przedstawionymi w rozdz.I.1.1. stosunek
szybkosci procesu elektrodowego do szybkosci transportu depola-
ryzatora do elektrody decyduje 0 stopniu odwracalnosci procesu
elektrodowego. W przypudku woltametrii wzrost szybkosci pcla-
ryzacji elektrody V powoduje (w ogdlnym przypadku) zmiung cha-
rakteru danego procesu elektrodowego z odwracalnego poprzez
quasi-odwracalny do catkowicie nieodwracalnego., W tych trzech

przypadkach rdéwnania krzywych potencjait — prad majg rdzne formy.
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Zagadnienie to byio badane przez wielu autcrow i poszczegdlne

przypadki zostaly szczegdéitowo opisane.
I.2.1. Proces odwracalny

*+W przypadku procesu odwraczlnego, szybkos$é przeniesienia
Yadunku jest duzo wigksza od szybkoscl trensportu do elektredy,
& wigc niemozliwe jest wyznaczenie parzmetréw kinetycznych re-
akcji elektrodowych. Analiza krzywych woltametryczrnych pozwzla
jednak wyznaczy¢ potencjaz standardowy ukzadu redox, liczkg wy-
mienianych elektronéw (n) oraz wspbiczynnik dyfuzji (D).

Per piku (ip) zwigzany jest ze stgzeniem depolaryzatora

tak zwanym réwnanieg»Randlesa—gevéika [63,64] :

3 Y2
TN oY A;DVZ v1/2 i
1p =4y, R1/2 le/2 ox ’

gdzie: (37)

V.— szybkosé polaryzacji, A - powlerzcania elektrcdy, ng 7
stezenie depolaryzatora w gig¢bi roztworu.

Potencjat standardowy danego uktadu redox mozna wyznaczyd
opierajgc sig¢ na pracach Nicholson [651 oraz Frankenthala i
Shaina [66_| . Potencjat piku (Ep) zwigzany jest z potencjaiem
standardowym zalezno$cig:

B, = £° + 1,109 —S1- (38)

(znaki: — i + odpowiadajg procesom redukcji lub utlenienia).
Podobna zaleznosé¢ opisuje potencjat pozowy piku :
Sl T KT
Ep/2 = E° + 1,09 &7 (39)
Z pokaczenia réwnad (38) i (%39) otrzymuje sieg wyrazenie wigzgce
potencjaty piku i pozowy piku :

: % i RT = E0.5 0 5
Ep/2-r,p== + 2,20 === = 4 £22 vV (dla 7=25C) (4C)
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Potencjut standardowy uktadu redox noze by! w prosty sposébd

wyznaczony nua podstawlie analizy krzywych woltametrii cyxlicznej:

RPN % (& O Y| sazie ELN
2 pC pa’ T ® il
Ewc’ Epu - potencjaiy pikow kaetodowego i anodowego. iwdwranie

(41) mozna otrzymadé w prosty sposéb z zazleinosci (3€), podobrie
Jak 1 wyrazenie opisujgce rdzinice potencjaiéw piku enodowego i

katodowego w woltametrii cyklicznej:

N P e 5 I{T o 57 x 3 = o Y
Epc Eoe = * 200 ke mV (dla T = 25 °C) (42)

Ls2s2e Proces nieodwracalny
rRéwneania opisujgce zaleznosé potencjar — prygd, w przygpscku
woltametrii, rozwigzeli w sposéb dcisiy Nicholson i Shein [67] .

Réwnanie opisujgce potencjat piku pradu ma postad:

8= E° - ci?np (0,78 - 1n k) + =~ 1n (D, o nFV/RT) (43)

lub

(Ep - B¥jeln % g% in (DOXJTb(an/RT ks) == 5,34 mV (44)

Potencjat potowy piku opisany jest podobng zaleznoscig :

(8 /o - E®)An + 5$ 1n (D_ W elnpy/xT ke) = 42,6 mV (45)
o 2F ox S

Z révmai (44) i (45) mozna w prosty speséb podad zaleznodé wig-
zgcg potencjaty piku i poZowy piku w przypadku procesu rieodwra-
calnego:

RT 48 o
Ef2 - B, =1,857 5o = 25 w¥ (dla B = 25"C) {(46)

Wszystkie powyzsze rdéwnania opisujg proces redukcji. W przypadku
reakcji utlenienia zaleznosci sg podobne: zamiast katodowego

wspoOtczynnika przejscia oL pojawia sig¢ anodowy wspozczyrnnik



przejsciyg f; « ponadto obserwowane przesunigcia rotencjaidw ma-
ja kierunek przeciwny. Powyzsze réwnznia oplsujs proces nieod-
wracalny, to jest taki, w ktorym szybkosé transportu depolary-
zatora znacznie przekracza szybko$¢ przeniesienia fadurxu, Ca-
noszgz sig one 4o przypadkdw, gdy rozsunigecie potenciuzidw Epc

i E,, Jest wigksze od 200/n mV.

1.2.3. ?Proces guasi-odwracalny

Krzywe woltametryczne procesu gquusi-odviracalnego Opisalil
slatsuda i Ayabe [68] . Podany przez nich opis jest jednyk zbyt
skomplikowany, by mogt byé stosowany w praktyce. Znacznie precs-
tsze jest wyznaczanie staiych szybkosci procesu elektrodowego
(quasi-odwracalnego) na podstawie krzywych woltamerii cyklicz-
nej zgoanie z teorig podang przez Nicholsona (697 . Szybkosd
procesu elektrodowego jest powigzana z funkcjg \? zdefiniovang
réwnaniem:

!
. ol/ x_(rT) /2
%/== (?ox/Dred> ° . .? (¢7)

= 1/
/‘np 2
(o anDox)

Z kolei funkcja %J jest zwigzana z rdznicg potencjaidw piku a-
nodowego i katodowego. Rozwigzunie to nie moze jedrnak by¢ przed-
stawione w postaci analitycznej, w praktyce nelezy positugiwad
sig¢ danymi stabelaryzowanymi przez Nicholsona. Zaletg tej meto-
dy Jjest brak zaleznosci Epa - Epc od wepdzczynnikdéw przejscia
w przedziale 0,3 < 0,7.

Wszystkie podane rdwnania opisujs Scisle precesy elektrodo-
we blegnzce w warunkach dyfuzji linicwej. W praktyce meczna ich
réwniez uzywadé w przypadku elektrod sferycznych, jesli jest

2

speiniona empiryczna zaleznosd ron>-1O-4 cm®V.s”! L7071 4
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gdzie r, jest promieniem elektrody. Dla I s 31 cm mini-

malna szybkosé polaryzécji V musi by¢ wieksza od 10 m V-s-1.

I1.3. Fizykochemia salenowych kompleksdéw metali przejsciowych
I.3.1. Struktura i metody otrzymywaenia

W wyniku kondensacji dwdch czgsteczek aldehydu salicylowego
z jedng czgsteczkg etylenodwuaminy otrzymuje sig N,N'-bis(sali-
cylideno)etylenodwuaming, zwigzek bgdgecy dwuprotonowym kwasem
(protony grup fenylowych) i czterokleszczowym ligandem typu
N202. Ligand ten tworzy z dwuwarto$ciowymi jonami metali komple-
ksy o ogélnym wzorze M(salen). Struktura tego typu kompleksow

przedstawiona jest schematycznie na rysunku 2.

HQC —_— CH2
/—/C=N< W=cH

Rys.2. Schematyczne przedstawienie struktury
kompleksow typu M(salen)

Najprostszg metodg otrzymywania tego typu zwigzkdéw, opisang
PO raz pierwszy przez Pfeiffera i wspdipracownikdw 271] oraz

Dubsky 'ego i Sokéla [72] , jest reakcja chlorku metalu KCl, z

2
aldehydem salicylowym w obecnosci etylenodwuaminy i octanu sodu,
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prowadzona w mieszazninach wodno-etanolowych. W pierwszym stedium
reakcji powstaje ligand, ktdry nastepnie reaguje z jonem metalu

i otrzymany kompleks wytrgca sie z powodu jego niskiej rozpusz-

czalnosci. W péiniejszych pracach ree i iest [73,74] otrzymywa-
1li salenowe kompleksy metali przejsciowych w reukcji soli metalu
2 uprzedﬁio otrzymanym ligendem, uzyskujec wyzsze wydajncsci,

Badania rentgenowskie wykazujg, ze otrzymene zwigzki majg
strukturg¢ plasksg, niezeleznie od rodzaju stomu centralnego [75-
79] . Przykiadami tego typu komplekséw sg : Co(salen), Ni(salen)
i Cu(salen).

W przypadku wartosciowosci jonu metalu centralnego wyzsze]
od +2 , odpowiednie kompleksy takze mogg by¢ otrzymywane, z
tym jednak ze w sferze koordynacyjnej muszg znajdowac sie do -
datkowe ligandy majqée tadunek ujemny, w najprostszym przypadku
jony chlorowca, na przyk¥ad Cl~ . Przykifadami tego typu zwigz-
kéw mogg byé TFe(salen)Cl.[[BO] oraz kn(salen)Cl [81] .

Inng klasg salenowych kompleksdéw metali trdjwartosSciowych
sg zwigzki typu R Co(salen) - gdzie R jest anionorodnikiem
alkilowym, arylowym lub acylowym - zawierajgce trwate wigzanie
wggiel — metal [82 - 85| . Zwigzki tego typu mogg byd otrzyﬁa-
ne w bezposredniej reakcji odpowiedniej chlorowcopochodnej RX

z Co(salen) :
2 Co(salen) + RX —>»— Co(salen)X + RCo(salen) (48)

Badania strukturalne (dyfrakcja promieniowania rentgenow-
.Skiego) wykazaty, ze metal i ligand lezg w jednej piaszczyZnie,
natomiast wigzanie wggiel — metal jest do niej prostopadie [86] .

W przypadku gd?xwartoéciowoéé metalu centralnego wynosi +1,

czgsteczka kompleksu jest anionem M(salen)” tworzgcym sole
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typu Na [Co(salen)] otrzymywane w wyniku redukcji obojgtnego
kompleksu metalem alkalicznym [87,887] :

Co(salen) + Na —>— Ng [Co(salen)l (49)

Metale o wartosciowosci +4 tworzg kompleksy dwéch typdw:
M(salen)x2 i MO(salen), gdzie M jest atomem tytanu lub wa-
nadu. Ti(salen)Cl, moze byé otrzymany w wyniku reakcji T1C1,
z ligandem H,selen w tetrahydrofuranie (THF) [91] :

TiC1, + Hysalen _THF, 71 (salen)Cly) + 2 ze1f (50)

Kompleks V(salen)Cl2 otrzymuje sig w wyniku reakcji pochodnej
VO(salen) z chlorkiem tionylu SOCl, w toluenie ($CH;) [89] :

C '
éE—§§a~ V’(salen)Cl2 + SOZT (51)

VO(salen) + socl,

Pochodna wanadylowa VO(salen) moze byé natomiast otrzymana w
reakcji acetyloacetonianu wanadylu VO(acac)2 é ligandem sale-
nowym [90] :

VO(acac)2 + H,salen —— VO(salen) + 2 Hacac (52)

2
Struktura rentgenowska tych zwigzkéw nie byta badana, nalezy"
jednak przypuszczaé, zZe jest ona podobna do struktury innych
kompleksdéw salenowych. Kompleks kationu wanadylowego V0¥2 Z
analogiem ligandu salenowego, W ktérym zamiast etylenodwuaminy
jest propylenodwuamina, ma strukture piramidy o podstawie kwa-
dratowej; atom tlenu jest prostopadiy do pZaszczyzny wyznaczonej.

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

WXadciwosci spektroskopowe i magnetyczne zwigzku komplekso-
wego wynikaja bezposrednio z jego struktury elektronowej, prze-
de wszystkim zad z energii i stopnia obsadzenia orbitali 4 jo-

nu metalu przejsciowego. W kompleksach o strukturze piaskiegp



kwadratu poziom energetyczny podpowioki <& wulega rozszczepieniu
na cztery podpoziomy , kitdrych energie ukZadajg sig najczgidcie]
w nastgpujacej kolejnosci [937

2

(4 ) <b, (ap -y

eg(dxz’ d ) % a1g(dz2) < b2g Xy ~P1g

yaz

Energie najwyzszego zajetego i najnizszego niezajgtego orbi-
talu odpowiadajg takze za reaktywno$¢ dunego kompleksu i jego
wtasciwosSci redox.

Podczas przeniesienia elektronu z jednego poziomu energetycz-
nego na drugi (wyzszy) zachodzi adsorpcja fali elektromagnetycz-
nej o energii odpowiadajgcej rdznicy migdzy energiami obu tych
poziomdw. W przypadku kompleksdw salenowych obserwuje sie przej-
gcia typu:

b2g — b1g ' Big — b1g oraz e, — b1g F94 = god',

Pasma b, —> D i o b1g , dla ktdrych diugoslé fali

28 18 a1g
lezy w zakresie widzialnym, odpowiadajg za barwg kompleksu. Sa-
lenowe kompleksy metali przejsciowych sg zwigzkami silnie zabar-
wionymi, co Swiadczsy o auzych wartodciach wspdzczynnika mocy
oscylatora f w danym zwigzku [97] .

W literaturze brak jest niestety danych co do absolutanych
wartosci energii poziomdéw elektronowych w salenowych kompleksach
metali przejsciowych. Odpowiednie obliczenie kwantowo-mechenicz-
ne nie byty wykonywane, prawdopodobnie z powodu znacznych trud-
nosci rachunkowych.

Badane przeze mnie kompleksy salencwe: Co(salen) i Cu(salenL
sg paramagnetykami o podatnosci mugnetycznej wskazujacej na o-
becnosé jednego niesparowanego elektronu 98,997 . Podatnosé ma-
gnetyczna VO(salen) odpowiada kompleksowi wysokospinowemu o
trzech niesparowanych elektronach [100]. Kompleksy ¥e(salen)Cl

i Ni(salen) sg natomiast diamagnetyczne

o
1

101,102] .
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I1.3.2. Wazniejsze reakcje chemiczne

Jak to juz opisano, salenowe kompleksy metali przejdciowych
mujg strukturg ptaskiego kwadratu oraz czgsciowo niezapeinione
orbitale d . Oba te efekty poWodujq, ze istnieje mozliwosé ko-
ordynacji dodatkowych ligenddw bgdgcych zasadami B w sensie
Lewisa i utworzenia kompleksu o strukturze oktaedrycznej. Re -

akcje takie mozna schematycznie zapisad :
M(salen) + B —— M(salen)B (53)

M(salen)B + Be—— M(salen)B2 (54)
Jest oczywiste, Zze tendencja taka bgdzie silniej'zaznaczona v
przypadku jonéw o konfiguracji d1 do d6 i szabiej dla jondw
d7 do d9 . Dane literaturowe potwierdzajg te uwagi. Przykia-
dem mogg by¢ bardzo trwaie pochodne chromu typu Cr(salen)B;-,

gizie B jest czgsteczkg H,0, NH; lub alifatycznej aminy %03 &

2
Podobne kompleksy tworzy kobalt na drugim i trzecim stopniu u-
tlenienia [104,105 . Nie znane sg natomiast tego typu pochodne
miedzi dwuwartosSciowej. ¥ tym przypadku (jon d9) wszystkie or-
bitale d sg zajete i prawdopodobierstwo utworzenia dodatkowych
wigzad jest znikome. Salenowe kompleksy jonéw metali przejscio-
wych d7 do d9 oddziatywujg natomiast z akceptorami elektro-
néw, na przykzad P(C6H6)3 [106] . Oczywiscie oadzialywaﬁia
pomiedzy rozpuszczalnikiem a rozpuszczonym kompleksem takze moz-
na opisa¢ w kategoriach ocddziazywar donorowo-akceptorowych.

Z elektrochemicznego punktu widzenia najbardziej istotne
sg reakcje utlenienia i redukcji salenowych kompleksdow metalil
przej$ciowych. ¥ wyniku redukcji metalicznym sodem otrzymuje sieg

(z obojgtnych czgsteczek M(salen)) trwate aniony typu M(salen) .
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leukcje takie byty badane dla kompleksow Fe(salen) i Co(salen)
787,881 . Obojgtne kompleksy typu l(salen) mdgq byé tzkze utle-
nione do trwatego kationu, na przykiad w wyniku reaskcji z chlo-
rowcem I 107] . .
Otrzymane przez utlenienie kompleksy typu M(salen)xn wyste-
pujg w roztworach w formie zdysocjowanej lwb niezdyszocjowane]
- w zaleznosci od rodzaju metalu chlorowca X 1 rozpuSZCZalﬁika
S . Na przykiad xompleks Fe(salen)Cl [80] w przeciwielstwie
do Mn(salen)Cl [108] jest niezjonizowany w roztworach w ni -
trometanie. Pomiary przewodnictwa metanolowych rozitwordw
Ti(salen)Cl2 wskazujg na catkowitg dysocjacjg tego zwigzku [109].
Salenowe kompleksy metali przejsSciowychn katelizujg niektére
reakcje redox. Przyktadami mogg byc: redukcja NO o N, katali-
zowana kompleksami Fe(salen) i Co(salen) 1107 , redukcja olefin
katalizowana przez Pd(salen) [ 111, redukcja chlorowcopochod -
nych za pomocg NaBH, W obecnosci Co(salen) [1127 . Co(salen)

katelizuje utlenianie tlenem fenoli [113 , kumenu [ 1147 oraz

terpenéw [115] .

I1.3.3. Procesy elektrodowe

Atom metalu w kompleksie salenowym mozZe wystepowaé na roz-
nycn stopniach utlenienia. Tak wigc zwigzki te powinny utleniaé
sig¢ lub rdéwniez redukowac¢ elektrochemicznie. W literaturze sq“
pewne dane na temat procesdw elektrodowych tych kompleksdw.
Stosunkowo najdoktadnie]j poznane sg reakcje elektrodowe komplek-
su kobaltu Co(salen). Komplexs ten moZe by¢ jednoelektronowo
utleniony lub zredukowany do odpowiedniego kationu i anionu
(roztwory w dwumetyloformamidzie, elektroda Hg lub Pt) [116 -
1197 =
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Co(salen) - e -=——="Co(salen)” (55)

Co(salen) + e =—=* (Co(salen)” (56)

Tworzgcy sig¢ w reakeji (56) anion Co(salen) tworzy pary jono-

we z kationami elektrolitu podstawowego k', Na¥, Ii™ [1207
Kas &
Co(salen)” + M+~<,____‘ Gol{salen)”  +.. M (57)

Kation Co(salen)® nie tworzy natomiast par jonowych z ClO4 .
Mechanizm elektroutlenienia Co(salen) byt badany takze % innych
rozpuszczalnikach [121] takich, jak acetonitryl, nitrometan i
dwumetylosulfotlenek, w ktérych utlenienie Co(salen) zachodzi
zgodnie z reakcjg (55). Hammerschmidt i Broman badali procesy
elektrodowe Co(salen) w roztworach pirydynowych —

0,1 M (02H5)4NClO4 y Hg — 1 stwierdzili , 2e ich mechanizm
jest zgodny z réwnaniami (55) i (56) [122] .

Réwnowagi tworzenia sie adduktéw Cofsalen)’ i Co(salen) z
aminami - reakcje (5%) i (54) - byty badane przy pomocy polaro-
grafii staXoprgdowej przez Costg i wspépracownikéw [123] .
Badano takze elektroredukcje Co(salen) w obecnosci chlorkéw al-
kilowych i acylowych RX [118] . Powstujgcy w wyniku reakeji

(56) anion reaguje z R zgodnie z nastgpujgcym réwnaniem :
Co(salen)” + RKX —= R Co(salen) + X (58)

Kompleksy typu R Co(salen) mogg byé odwracalnie zredukowane

elektrochemicznie [116-1185121] :

R Co(salen) + e «——>RQR Cp(salen)' (59)

R Co(salen) + e e==—=+3} Co(salen)"z | (60)

i nieodwracalnie utlenione [1Q4-126] :
R Co(salen - e e==>R Co(salen)™ | (61)
R Co(salen)* —s— R* + Co(salen)+ (62)



|
(SN
9
!

rocesy elestrodowe kompleksOw sulenowych innych meteii
przejsciowych sy stosunkowo mniej zhacane. fLu(szlen) mcie oyd

jednoeiek tronowo zredukowany ao Cu(swzlen)  — dwumetyloforna-

ar

mid, 0,1 il (vy iig),NC1O,, Hg, su - [127,1287

4*
cu(sulen) + e <= Cu(sgalen)” (63)
Fe(salen)Cl moze bydé zredukowany do rfe(szlien) i re(zalen)
— dwumetyl of ormamic, dwumetylosulfotlenek’o,1
[129,130] . Mechanizm redukcji Fe(salen)Cl nie jest dokiudrnie
zbadany .
Gosden i wspdipracownicy [131,152] buduli elexirochemiczanz
redukcje Ni(selen). Kompleks ii(selen) redukuje siz jednoelektro-
nowo do Ni(salen)  w roziworach w acetonitrylu i dwwretylolor-

mamidzie :

Ni(salen) + e ——> Ni(ssalen) (

a~

(§%)
N

Powstajacy w reakcji (64) anion reaguje z chlorkami alkilowyzmi

b Ni(salen)~ + RX —>— Ni(salen) + X~ + R° (65}

Roaniki R° wulegajz nastepczym reakcjom dysproporcjonowania i
dimeryzacji,

Ustatnio doniesiono o wiasnodciach elektrocneinicznych
komplekséw mengana [133] 1 wanadu [134] . Zwigzixi ln(salen)
o - rochocana
wanadylowa VO(salen) utlenia si¢ jednoelektronowo do *rwaego

=

i Vn(salen)Cl mogg byé utlenione do Mn(salen)Cl

kationu VO(salen)t = 0,1 (C,H:),NC10,, dwumetyloformanid,

5 4NC10,

p o

Procesy elektrocowe salenowych xompleksdw innychn metali

nie byty dotychczas badane.
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Substancje, przy ktérych nie zaznaczono metody otrzymywa -
ila, ocsyszezania lub producenta, byty klasy cz.d.a. i pocho -
dzity 2z firmy CIECh - Gliwice.

Salenowe kompleksy metali przejsciowych, badane w tej pra-

!

cy, otrzymano przy uzyciu procedur opisanych w literaturze. W
uzyskanych preparatach oznaczano zawartosé wegla, wodoru i azo-
tu za powocy analizy spaleniowe]j, stwierdzajgc zgodnos$c z war-
toSciami obliczonymi teoretycznie.’

iyolny ligand H,salen otrzymano przez koncdensacjg aldenyiu sali-

2
cylowego z etylenodwuaming (pfod. Koch-Light Laboretories Ltd)

rozpuszczong w metanolu i oczyszczano przez rekrystalizacjg z
tego samego rozpuszczalnika.
Ni(salen), Co(salen) oraz Cu(salen) otrzymano w wyniku reakcji

ligandu H,salen z bezwodnymi octenami odpowiednich metali w

2
roztworach acetonowych [73,74,135] .

Fe(salen)Cl otrzymano w wyniku reakecji FeClj' 6H20 z ligandem

H,salen w metanolu [80] .

Opisane wyzej kompleksy rekrystalizowano nestepnie z gorgcego
etanolu,

VO(salen) otrzymany byt w reakcji 1ligandu Hysalen z acetyloace-
tonianem wanadylu (prod.Merck) w toluenie [90] .

Nadchloran czteroetyloamoniowy - (C.H.), NC10, (TELF) -

2‘5)4 4
otrzymano w reakcji HCl0, (prod.VEB Laborchemie sApolda) z
J 4

(02H ), NBr (prod.Reachim) zgodnie z procedursg cpisang w pracy

574

[136] . Surowy produkt byt dwukrotnie rekrystalizowany =z wody
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destylowanej 1 nastg¢pnie suszony w 060°C pod zwmniejszonym cidnie-

niem,

Jodek bis-fenylochromu(I) - prod.Merck - byi uzywany bez
wstepnego oczyszczania,

Uzyte podczas badar® rozpuszczalniki pochodziity z nastgpujg-

cych Zrddez:

aceton - AC -VZB Laborchemie Apolds
acetonitryl - AQN -Merck

dwumetylosulfotlenek - DMSO -Reachim

dwumetyloformamid - DMF -VEB Laborchemie 4polda
dwumetyloacetamid - DM4 -Koch-Light Laboratories Ltd

weglan propylenu PC -Serva

NMP -EGA - CHaMIz

N-metylopirolidon
szeSciometylotrdj-
amid kwasu fosfo - - HMPT -Fluka AG ,
rowego
i byty nastepnie osuszane 1 oczyszczane przy uzyciu procedur o-
pisanych w monografii [137] .

Badane roztwory octleniano strumieniem argoru nusyconego
paremi danego rozpuszczalnika.

W badanych roztworach nie oznaczano zawartos$ci wody, stwier-
dzono bowiem, ze jej obecnosé préktycznie nie wptywa na parume-
try badanych reakcji elektrodowych (do zawartosci 10 % objsto-

gciowych).
IT:2% Aparatura

Cykliczne krzywe chronowoltoezmperometryczne byiy rejestro-

1

wane przy szybkosciach polaryzacji Vp =(0,005 + 2C V.s~ W

i
przypadku matych szybkodci polaryzucji Vp-<20,1 V-:a—1 usywany

byt zestaw pomiarowy zitozony z generators suG-20, potcrncjcstutu
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E?-20 (oba produkcji BLPaN - Polska) i rejestratorz ix2 Y
(produkcji SEFRAM - Francja). Poterncjaly elektrody ypracujece]
byty mierzone woltomierzem cyfrowym V-5%4 (produkcji IfZRATLORNIK
- Polska).

Dla duzych szybkosci polaryzacji Vp§¢ i Vel krzywe woltame-
trii cyklicznej rejestrowano uzywajac cscylopolarografu 0P-2
(produkeji TELPOD - Polska).

Pomiary polarograficzne zmiennoprgaowe wykcnane byty polaro-
grafem & 506 (produkcji METROHN - Szwujcuria) przy czgstotliwo-
Sci f = 60 Hz. Mierzono niezzaleznie obie skzadowe prgdu :
rzeczywistg i urojong, z ktérych nastepnie obliczano opdér ele-
ktrolitu podstawowego i pojemnos$é rdéiniczkowg warstwy podwd jne]
(z bXegdem okoto 15%).

Stato$é temperatury pomiardw (25 fO,QOC) zapewniaz termostat po-
wietrzny wykonany przez Dziax VWarsztatdw ICHF PAN,

Wszystkie pomiary wykonane byiy w ukiadzie trdjelektrodowym
przy uzyciu standardowych naczyniek polarograficznych.
slektrodg pracujgcg byt precik platyncwy o sredricy d= 0,2 cm
i dtugosci okozo % cm. BElektrochemicznie agktywna powlerzchnisa

2

takiej elektrody cylindryczne]j wyncsita okcZzo 0,1 cm®™ i byiae wy-

znaczana dla kazdego egzemplarza przez pomiar redukcji jondw

Cd+2

z wodnego roztworu DO,1 M KCl , stosujgc rdéwnanie IZandlesa
—éevgika dla procesu odwracalnego w warunkach dyfuzji liniowej.
Powierzchnia elektrody pracujgcej byia oczyszczana przez wielo-
krotng polaryzacjg cykliczng w danym rozpuszczalniku (roztworze),
Zewngtirzng clektrodg odniesienia byta nasycona elextroda kalome-
lowa (n.e.k.) pofgczona 2z bodanym roztworem za pomcca klucza e-

lektrolitycznego, zawierajgcego nasycony wodny roztwér TIAP.



Xpnicnn hivezg byfy zemkrniete splekiel sakighynm Tysuw o4 L =maps
STR8 fgar-=agary,
slektroiami pomocniczymi byiy: spirsle platynode (pomiary wclta-
retryczne) lub mzkroelektroda rteciowa (pomjary~zmiennoprgdowc).
OClégioﬁJ pomigdzy elektrodumi: pruacujacg i pomocniczg, byda
mriejsza od 0,2 cm. Opornos$ci naczyika odpowiadajsce tej geone-
trii elektrod byiy mniejsze od 100 i..
I.3. Trocedury wyznaczania parameirow

procesu elektrodowego
il \

Yotencjaty standardowe badanych reakcji: utleniceniea (Loy/

- 4 LRy T\O - . . v . z =
Iyl redukeji (bred)’ obliczeno z poctencjaiow pikow - ancicwego

(Ena) i katodowego (E__). Odpowiednie krzywe cykliczne rejestro-

rc
wano przy takich szybkoSciach polaryzacji (Vp 22 2. 7 5l HV~S—1)7
aby baauny proces elektrodowy by4 w veini oawracalny (. et
EUC éiﬁo m¥). Odiwarzalnodél tuk wyznaczoneyio potencjalu stendar-
aowego byta lepsza od z 2 uv,
Eksperymentalne wartosci potencjazdw standardowych byly nastep-
nie odniesione do potencjaiu wewngtrznej elektrody odniesienia:
uk¥adu bis-bifenylochrom(I) / vis-bifenylochrom(C) - B3Cr(I) /
oon (1381, ‘
B32r{0). Potencjaty standardowe uktadu 2BCr(I) / B3Cr(0) - mie-
rzone wzglgdem n.e.k. - otrzymano z niezaleznych eksperymentdw.
Wiyzej oOpisane postgpowanie pozwolizo na zmniejszenie wpiywa po-
tencjatdw: dyfuzyjnego i ciecczowego, 1 umozliwito ilosSciowe po-
rownanie potencjaidw stundardowych badanych reakcji (Lgx i Eied)
w réznych rozpuszczalnikach i dla rdinych stpzel eliextrcliiu
podstavwowego. Tebela 1 przedstawia warioscl potencjaidw stundar-

dowych uktadu BBCr(I)‘/ BBCr(0) w badanych rozpuszczalnikach za-

wierajgecych TEA? w stgzenin = 9,1 Ii.



Tabela 1

Potencjaty standardowe & ) g QR 5

w roztworach zawierajzcycn 0,1 M T3E&2

7 !

iitozpuszczalnik rotencjat . Rozpuszczalnik FoTenciat E
AC < 0,58 :  Diix - % B9E
0 - 0,730 L mmp - 6,65C |
DIF - 0,750 i DS ~ ©,780 :
ACN - 0,720 | mer - 0,578 i

Uspdczynniki dyfuzji (D) badanych kompleksdw cbliczano z
wartosci prgdu piku ip orzy wykorzystaniu rownunia Randlese-

Voo - :
-Sevecika I 3 64; . fodobnie jak i w przypradku wyznaczanlic goiven-—

L 2
cjatdéw standardowych, odpowiednia krzywa woltemerii cykliczne]
byta rejestrowana w warunkach pedrne] odwracalnodci procesu ele-
ktrodowego. Bigd wyznaczenia wspOczynnika dyfuzji byx mniejszy
od 10# i wynikat przede wszystkim z nieodtwarzalnosci powierz-
chni elektrody pracujscej ("~ 5%).

Standardowe state szybkosci procesu elektrddoWego (ks) wy-
znaczano dwiema me todami przy wykorzystariu przesunigé poten-
cjaxow pikdéw : anodowego 1 katodowego, wraz zZe warcstem szybko-
$ci polaryzacji V_.

P

I przypadku gdy rdznica potencjaidw E__ — E bytz wicksza
(ruwnanie ) ba pc

od 200 mV, wykorzystywznoyNicholsona-Shzina [67] . Fotrzebne war-
todci wspdiczynnikdéw przejscia ( X lub /%) wyznaczono dwoma spo-
sobami: albo z rdéznicy potencjaidw piku i pokéwy jego wysokosci,
glbo z zauleznosci potencjaziu piku od logarytmu szybkosci polary-
zacji. Bigd wyznaczenia wsplsczynnikéw przejscia byt mniejszy

od 0,05 i wynikar z bzedéw w pomiarze potencjakdéw ( I 1 mv),

WartoSci wspdzczymnikdw przejsScia wyznaczone przy pomocy obu
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(mnic,j)
metod rézuidy sie nis o 0,05,
vla wrocesow elektrodowych, dla ktdrych przy danej szybkosci
rolaryzaceji (V.) réznica Z__— E__ wynosita 80 + 200 mV, wyko-
F Pa pc
rzystywano procedure¢ opisang przez Nicholsona [692 . Jest ona
poprawna, £dy wspoOfczynnik ‘przejsScie zavwiera sig w przedziale
¢ ik ; o 5 p 2 4
8,3 + 0,7. liickszosdé reakcji, dla ktorych znaleziono ' lub [ .

speinia ten warunek; nalezy sgdzié, Ze rdwniez i dla pozostatych

4

badanych proceséw wspdzczynniki & 1lub {5 spetniajg to wymaganie.
Standardowe state szybkosci k, byty wyznaczane przy pigciu

- szybkosciach polaryzacji: Vp =15 2, 5, 101 20 V's°1, Otrzy-
mane wartosci staiych szybkosci praktycznie (i20%) nie zalezaty
od Vp . vWartosci stazych ks takze praktycznie (£15%) nie zale-
2g od stgzenia badanego kompleksu.

Pomiary polarograficzne zmieﬁnoprqdowe wykonane w roztworach,
zawierajgcych (lub niezawierajgcych) badune kompleksy, wykazaly,
ze pojemnos$é rozniczkowa pracujqcej elektrody platynowe] ‘Cd nie
jest istotnie zmieniana przez dodatek depolaryzatora. Swiadczy
to o braku specyficznej adsorpcji zardwno produktu, jek i sub -
stratu wszystkich badanych reakecji elektrodoﬁych, tak wigc odpo-
wiednie rdwnania Nicholsona i Shaina mogg by¢é uzyte do wyznacza-
nia staiych szybkosci ks orocesOw elektrodowych.

Uzyta elektroda pracujgca miata symetrig cylindryczng; niemnie]
jedngk rdéwnanig Nicholsona i Shaina - w zasadzie siuszne dla e-
lektrody ptaskiej - mogg byé uzyte (por.[70]), We wszystkich ba-
danych przypadkxach grubosé warstwy dyfuzyjnej byta mniejsza od
promienia elektrody co najmniej stokrotnie.

BXgd wyznaczania standardowych staiych szybkosdci k, wynosiZ

20 do 30% dla odpowiednio najwolniejszych i najszybszych bada -

nych reakcji. WynikaX on z bigdow wyznaczania potencjaiéw (piku
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i pé%t piku) oraz z btgddéw wyznaczania wspéiczynnikdw dyfuzji (D)
i przejscia ( A 1ub /5). Maza wa:ﬁoéé oporu naczyrka elektroche-
micznego, jak i'beKAéaleZnoéci staiych szybkosci k, od stgie-
nis depolaryzatordw, wskazujg, ze bigdy wynikejace ze spadkéw
omowych sg pomijalnie maie.

W analizie wynikéw doéwiadczalnych wykorzystano weczesniejsze
pfaqe Dué [139,140] , ktdéra szczegbowo przedyskﬁtowala mozliwo-
§ci zastosowania metody Nicholsonﬁ do wyznaczanié wartosci k.
(w zakresie 0,01 + 0,4 cm-$-1), zwtaszcza w przypadku uquid

ogscylopolarografu OP-2,
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TIXI. WYNIKI i WNIOSKI
III.1. Uwagi wstgpne

Jak wiadomo z denych literaturowych (por.rczdz.I.3.3.), sale-
nowe kompleksy metali przejsciowych: Co(salen), Ni(salen), Cu(sa-
len),mogg byé odwracalnie zredukowane do trwatych anionéw w roz-
tworach w DMF, zawierajgcych TEAP jako elektroiit'podstawowy, zas
Co(salen) i VO(salen) réwniez odwracalnie utlenione. 2 danych 1li-
teraturowych wynika takze, iz Jednoelektronowa redukcja Co(salen)
i Ni(salen) oraz jednoelektronowe utlenienie Cb(salen) zachodzg
odwracalnie réwniez w innych rozpuszczalnikach (ACN, DKSO i pi-
rydyna). Podobnie kompleks Fe(salen)Cl moze byd jednoelektronowo 
zredukowany (roztwory TEAP w DMF lub DMSO); mechanizm tej reakcji
nie jest jednak znany.

W niniejszej pracy badane byzy procesy elektrodowe wyzej wy-
mienionych kompleksdéw, ze szczegdlnym uwzglednieniem wpiywu roz-
puszczalnika i stezenia elektrolitu podstawowego TEAP na kinety-
k¢ wymiany zadunku.

Krzywe woltametrii‘cyklicznej rejestrowano przy meatych szyb-
-1

kosciach polaryzacji Vp = 5 < 50 mV-s

ne nastepujgcymi cechami (w wiekszoéci zbadanych ukXaddw, z wy-

. Charakteryzujg sig¢ o-

jgtkiem Ni(salen) w ACN, AC i PC) :

'a) réznice potencjatdw piku i pélpikﬁ wynoszg 56 <+ 58 mV j

b) réznice  potencjaidw pikdéw: anodowego i katodowego wynoszg
58 < 60 mV ;

c) stosunki prgdéw pikdw: anodowego ipa i katodowego ipc sg
zblizone do jednosci;

d) prady utlenienia (ipa) i redukcji (ipc) sg proporcjonalne do
stezenia depolaryzatordw (10-4 % 2.1075 M) i pierwiastka kwa-



A

dratowego z szybkosSci polaryzacji (5 + 100 mves™'),

84 to cechy charakterystyczne dla procesOw odwracalanych w danychr
warunkach.

Iraykiadose krzywe sg przedstawione na rysunkach 3, 45 By &y T
(na a8.48 + 52). Wezystkie przytoczone ukiady red —ox charaktery-

zujg si¢ takim samym, odwracalnym kszteitem pikéw. Rozseparowa-

@)
(0D ¢

g =0 J E
nle bred 7

dla Ni(salen) jest znacznie ﬁiqkSZe niz dla
Co(salen). éwiadczy to o wigksze] réznicy eneréii oibitali mole-
kularﬁych LUMO i HOMO w czgsteczce kompleksu Ni(salen) w pordw-
naniu z Co(salen). |
¥ przypadku pozostatych badanych komplekséw nie obserwuje sig
podobnego ukfadu pikdéw. Produkt redukcji VO(saien) jest nietrwa-
¥y i ulege nastgpczym reakcjom chemicznym (por.[134]). Potencjak
redukcji salenowego kompleksu zelaza (II) jest bardziej ujemﬁy
niz dostepny zakres potencjaidéw elektrody Pt (ﬁor.[130]). Prawdo-
podobnie z tego samego powodu nie obserwuje si@ tgkze procesu
utlenienia Cu(salen). |
Wszystkie powyzsze fakty prdwadzq do nastQﬁijcyoh wnioskdws
a) Co(salen) utlenia sig¢ odwracalnie, jednoelek%ronowo do
Co(salen)t 1 redukuje sie do Co(salen)” weiwszystkich ba-
danych rozpuszczalnikach (AC, ACN, PC, DMF, bMA, DMSO, HMPT
i NMP) zawierajgcych TEAP jako elektrolit podstawowy.
b) Ni(salen) redukuje si¢ odwracalnie, jednoele?tronowo do
Ni(salen)  we wszystkich badanych rozpuszcz%lnikach.
c¢) W rozpuszczalnikach silnie solwatujgcych kaf&ony (DMF, IMA,
DMSO, HMPT i NMP) kompleks Xi(salen) utleniafsiq jednoelektro-
nowo i odwracalnie do trwatego (w warunkach woltametrii cyk-
licznej) kationu Ni(saleq)+. Iteakcja ta nie b&la dotycheczas
opisana w literaturze. V rozpuszczalnikach stabo solwatujg-

cych kationy (AC,PC i ACN) Ni(salen) moze by¢é takze utlenio-
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Rys.3. Krzywa woltametrii cyklicznej (elektroda 21,

v, = 30 my-s” ) 2 mld Ni(salen) w 0,1 M TuAP w DMA



~ 49 -

30

19

Me—
-

Rys.4. Krzywa woltamerii cyklicznej (elektroda It,
7, = 50 mVes~1) 2 m} Co(salen) w O,1 i TEAP w DMA
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Rys.5. Krzywsa wcltame
.
‘

.
-JP =50 mV-s ) 2 iy VC‘(Salen) W 0.1 M TEAD w ACH
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Rys.6. Krzywa woltemetrii cyklicznej (elektroda rt,

Vp:= 50 aVes~ 1) 2 mk Fe(salen)Cl w C,1 M ThiP w ALK
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Rys.7. Krzywa woltametrii cyklicznej (elektroda PT,

v, =50 av-s~!) 2 mi Cu(salen) w 0,1 ¥ TELD w EC
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ny z tym, ze proces anodowy biegnie wedtug innego mechanizmu.
Prad utlenienia znacznie przewyzsza (-~+10-krcotnie) cczexiwva-
ne — dla jednoelektronowej, kxontrolowanej dyfuzjg reakcji —
wartosci i1 nie jest odtwarzalny w poszczegdlnych cyklach po-
laryzacji. Tak wiec xation Ni(salen)+ nie jgst triraty w tych
rozpuszczalnikach i1 mechanizm elektroutlenienia jesgst inny
niz w pozostatych badanych przypadkach. Zagaanienie to rie
byto szczegdtowo badane i nie bgdzie opisywane w te] pracy.

d) Cu(salen), podobnie jak Co(salen), redukuje sig jednoelektro-

.howo, odwracalnie do Cg(salen\“ w nastepujgcych rozpuszczal-
nikach: ACN, PC, DMF, DM4, DMSO i HMPT.

e) VO(salen) w roztworach TEAP w ACN utlenia sie jednoelekxtrono-
wo i odwracalnie do kationu VO(salen)’ , podobnie jzk ma to
miejsce w DMF,

f) Kompleks Fe(salen)Cl w roztworach ToAf w ACN i UkF redukuje
sieg odwracalnie i jednoelektronowo.

Wyniki, opisane w rozdz.III.2 i III.4, wskazujg na wystepowanie

tego depolaryzatora w postaci obojetnej, niezdysocjowene] czg-

steczki Te(salen)Cl.

Analiza krzywych woltametrii cyklicznej rejestrowanych przy
matych szybkodciach polaryzacji pozwala takise na bezposdrednie
wyznaczenie potencjazdéw standardowych badanych'reakcji elektrodo
wych (rozdz.III1.2) i wspdZczynnikdéw dyfuzji bédanych kompleksow
‘(rozdz.III1.3). '

III.2. Potencjaty standardowe

Jako wartosé potencjatu standardowego danzj reakecji redox
przyjgto sSrednig arytmetyczng potencjaiiw pikéwl— anodowego i
katodowego (Epa’Epc) - odpowiedniej krzywej cyklicznej rejestro-

wanej w warunkach peinej odwracalnosci badanege procesu ele-

ktrodowego.



Stwierdzono, ze otrzynane warto$ci potencjaidw standardowych:

)

rea ¢ Die 2aleza eni od stg-

reakcji utlenienia ng i redukcji LB
zenia elektrolitu podstuwowego, jesli nie przekracza ono 0,5 M,
ani cd stezenia depolaryzatora (w zakresie fo Y & 2-\10"3 M).
Yierwszy z tyéh faktéw $wiadczy o nietworzeniu trwaiych asocja-
tow jondw elektrolitu podstawowego zardéwno z substratami, jak i
z produktami badanych reakcji elektrodowych. Zjawiska tego typu,
eczkolwiek bardzo sifabo zaznaczone, mozna natoﬁiast zaobserwowad
przy wigkszych stgzeniach ThAP. Potencjaity standardowe reakcji
redukcji (Eged) przesuwajg sig w kierunku wartosci dodatnich, a
reakcji utlenienia (ng) w kierunku wartosci ujemnych przy wzro-
écie stgzenia elektrolitu podstawowego do 0,9 K (roztwory w ACN
i DNF). Obserwowane przesmnigcia potencjaidw standardowych (rze-
du 10 mV) Swiadczg o niewielkie] trwatosci powstajgcych asocja-
téw - por.rdéwnanie (32). Kierunek przesunigé potencjaidéw standar-
dowych wskazuje, ze powstajgce w'wyniku reakcjl redukcji aniony
M(salen)  asocjujg z (C2H5)4N+, a kationy M(salen)+ (reakcja u-
tleniania) z 0104-. Najwigksze przesunigcia potencjaiu standar-
dowego obserwuje B8ig w przypadku reakc ji redukcji Co(salen). Vy-
nik ten Swiadczy o wzglednie najwickszej trwalééci asocjatéw
Co(salen) ... (C2H5)4N+. Niemniej jednak jesli stezenie elektro-
1itu podstawowego nie przekracza 0,5 M, zjawiska asocjacji nie
powinny wpiywaé na parametry opisujgce badane procesy elektrodowe
" Niezaleznos$é (od stezenia kompleksu) potenéjaléw-standardo-
wych badanyc@ireakcji redox $wiadczy o tym, ze formy depolaryza-
toréw'nie zmikniajq si¢ wraz 2z ich stezeniami, to znaczy, ze na
przyk*ad komp;eks Pe(salen)Cl wystepuje w roztworze w jednej for-
‘mie: albo kat%onu Fe(salen)’ , albo obojetnej czgsteczki Fe(sa-

len)C1. Wplyw‘stqzenia elektrolitu podstawowegb na kinetyke

i
|
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reaxcji redukcji Fe(salen)Cl (opisany w rozdz.iIi.4.1) wskazuje
ne tg urugg ewentuulnosé, rotencjaiy standardowe badanych re -
~xcjil elektrodowycn sg natomiast zalezne od rodzaju rozpuszczal-
nika., « Swietle powyzszych stwierdzenl nalezy wigc wpiyw rozpusz-
czalnika rozpatrywaé w kategoriach oddziakywad ': rozpuszczalnik
— substancja rozpuszczona.

Standardowe potencjaty reakcji utlenienia Co(salen) i
Ni(salen) przesuwajg sig w kierunku wartcdci ujemnych wrez ze
wzrostem liczby donorowej (DN), charakteryzujgcej zdolros$é roz-
puszczalnikéw do solwatowunia kationow -~ patrz Tabela 2.

Tabela 2 ,
piyw rozpuszczalnika na potencjaty standardowe reszkcji utle-
nienia (ng) kompleksdw Ni(salen), Co(salen) i VO(sazlen)

Wartosci potencjaidw (V) vs. BBCr(I) / BBCr(O0)

t ; 00
Rozpusz- oK
czalnik DN T T
Ni(salen) ;Co(salen) | V0(salen) i
L
ACN 14,1 | | 0,93, 1,26,
PC 1541 11013
AC 170 1,00, '
DAF 26,6 | 1,61y 0,81 1,14,
NMP 27,3 1,58‘ 0,815
DNMA 27,8 1,514 0,90O
HEPE 38,8 1,31, | 81z |

Podobnie standardowe potencjatry reaxcji redukcji Cu(salen),
Co(salen) i Ni(salen) przesuwajg sie w kierunku wartosci dodat-
nich wraz ze wzrostem liczby akceptorowej(AN),jcharakteryzujq—
cej zdolnosé¢ rozpuszczalnikéw do solwetowania aniondéw - patrz

Tabela 3 (na s.56),
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"Tabela 3

‘'ptyw rozpuszczalnika na potencjaiy standaracwe reakcji redukceji
0 ‘ = . ., 4
(Erd) kompleksdw Cofsalen), Ni(sglen), Cu(selen) i Fe(szien)Cl

Wartosci potencjaiéw (V) wvs. BBCr(I) /BBir(C)

: ! »C
| Rozpusz- | AN “red
gzalinik| ;o 3 ! ;
Co(salen)i Ni(salen) | Cu(salen) | Fe(szlen)Cl
HMPT 10,6 | -1,00, ' -0, 62, /| -0.50; |
2 AC 12,5 -O, 395 "'O, 698
NP 1549 —0,908 | -0,593 |
DMA 15,6 —0,988 : —0,550 --0,583 i
PC 18,3 "0,920 -0,535 -0’498 :
DISO 19,3 | -0,80, -, 44, -0, 40
Kierunek zmian (oapowiednio ng i E?ed) wskazuje na wicgksze

zmiany wartosci energii solwatacji kationdw i(szlen)™ i aniondw
M(salen)~ w pordwnaniu z obojetng czgsteczkg ii(salen). Otrzyma-
ne rezultaty mogg by¢ oczywiscie interpretowane w kategoriazch.
oddziatywai donor — akceptor [527] .

-~

s ¢ 3 z 5 (o] S 3o reniGl
Zaleznosé potencjaiow standardowych = cac DN 1

& od 2N
00X red

przedstawionoc na rysunkach 8 1 9 (s.57 i 58). Zaleiznodci te moz-
na opisad prostymi, ktérych rézne nachylenia dla réznych atomdw
centralnygch mogs wynikadé z rdinego rozkiadu gistosci elextrono-
wej w odpowiednich anionzeh lub katicazen (pgor.[557). ¢ -

od prostych przedstawionycn na rys.8 1 '3 wynikaé megg 2z yriyi--
zed modelu opisujgcego oddziaXywenia rozpuszczzlnik — jon przy

pomocy pdxempirycznych parametrdéw DN 1 AN, szczegblnie istotnych
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w brzypadku malych gmian energii solwatacji (w bzaznych przypad-
kach do 5 kcal/mol) przy zmianach rozpuszczalnika. Zwiaszcza du-
ze odchylenia od ogdlnej regularnosci obserwuje sig¢ poréwnujzc
reakcje redukcji w ACN i DMP. Te i inne cbserwowane odchylenisa
mogg réwniez wynikaé z nieuwzglgdnienia oddziatywal miedzy roz-

puszczalnikiem a obojetnymi czgsteczkami depolaryzatordw.

Potencjat standardowy reakcji utlenienia VO(salen) w ACN
g & 1,265 V vs. BBCr(I) / BBCr(0)) jest przesuniety w strong
BBCr(0)). Podobnie jak w przypadku kationu Co(salen)” kation
VO(salen)+ jest silniej solwatowany przez Dl niz przez ACHN
(odpowiednie warto$ci DN wynoszg 26,6 i 14,1). .
Potencjar standardowy reakcji redukcji Fe(salen)Cl zalezy réw-
niez od rodzaju rozpuszczalnika. Odpowiednie werto$ci wynoszg:
+ 0,27O i + 0,405 V vs. BBCr(I)‘/ BBCr(0) w ACN i DMF. Obser-
wowanego przesunigcia nie mczna jednak wytlumaozy& wzrostem
liczby akceptorowej rozpuszczalnika (odpowiednio 18,9 i 16,0
dla ACN i DMF)'podobnie jak to ma miejsce w priypadku reake ji
redukcji innych badanych kompleksdw. |

II11.3. Wspbzczynniki dyfuzji

Wspéiczymniki dyfuzji (D) salenowych kompleﬁséw metali przej{
$§ciowych, wyznaczone na podstawie rdéwnania Ran&lesa—éevéika (37):
w warunkach peinej odwracelnosci badanych procesdw élektrodowyéh,
sg praktycznié (do 5%) niezalezne od stgZenia elektrolitu pod-
stawowego w zakresie 0405 + 0,5 M. fakt ten wyhika Z nieznacz-~
nych zmian lepkosci roztworcw ToAP. i

W przypadku Co(salen) i Ni(salen) wspékczynﬁiki dyfuzji (D),

obliczone na podstawie wartosci prgddw pikdw reakcji redukcji i

i
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utlenienia réznity sig¢ mniej niz o 5% (we wszystkich badanych
rozpuszczalnikach). Fakt ten jest jeszcze jednyﬁ argumentem po-
twierdzajgcym tezg o jednskowym mechanizmie (przeniesienie jed-
nego elektronu) badanych reakcji elektrodowych %i(salen i Co(sa-
len) -z wyjgtkiem, jek wspomnisno wyzej, utleﬁienia'Ni(salen)
w AC, ACN i PC.

Wspbxczynniki dyfuzji badanych salenowych kompleksow metali

przejsciowych w ACN i DMF przedstawiono w Tabeli 4.

Tabela 4

Wspbtczynniki dyfuzji salenowych komplekséw metali
przejsciowych w roztworach w ACN i DMF

Kompleks DAgN' ‘?6 DmgF i “1’6
cm€ s . em®es”

Co(salen) T:6 .. : 4,8

Ni (salen) 10,9 4,6

Cu(salen) 8,8 742

VO(salen) 8,9 7,6

Fe(salen)Cl Ts1 : 55

Wartodci wspdZczynnikdw w danym rozpuszczalniku'nie zalezg sil-
nie od rodzaju centralnego jonu kompleksu, podobnie jak rdévniez
nie zalezy struktura tych kompleksdw (por.rozdz;I.3.1). Rezultat
ten\jest takze zgodny z tezg 0 jednakowym mecha#izmie badanych
reakcji elektrodowych.

Wptyw rodzaju rozpuszczalnika na wspétczynniki dyfuzji (D)
komplekséw Co(salen), Ni(salen) i Cu(salen) jest przedstawiony
na rys.10 (na s.61). Podobnie jak w przypadku réztwordw w ACN
i DMP ‘wartcsci wspéiczynnikow dyfuzji tych trzech kompleksdow

| ;
sg zblizone w danym rozpuszczalniku, Liniowa zalezno$é wspdi -
|
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czynnikdw dyfuzji od odwrotnosci lepkodci rozrpuszczalnikidw 7
takze potwierdza tezg¢ o niezaleznos$ci badanych rezkcji elektro-
dowych od rodzaju rozpuszczalnika (lepkosci roztwordw TzZi? przy-
jeto za rdwne lepkosciom czystych rozpuszczalnikdw E141]).Linia
prosta na rys.10 odpowiadse promieniowi ‘czgsteczki r = 5,87 2, ob-
liczonemu na podstawie rdéwnunia Stokesa-rinsteins (%6).Tak oblii-
czony promiedA r ma wartosé zgodng z wartodciami, ktdre wynika-
iﬁ z modeli molekularnych badanych czasteczek depolaryzatordw.
Ponadto niezaleznoéé promienia r czasteczki kxompleksu odnatury
rozpuszczalnika potwierdza wniosek o nietworzeniu sig trwuztych
solwatéw typu M(salen)... solv., wynikajgcy 2z analizy zeleznosci

potencjatdw standardowych od LN i AN (por.rozdz.III.2).

III.4. Szybkosé procesow elektrodowych
III.4.1. Vptyw stgzenia elektrolitu podstawowego TELP

I1T1.4.1.1. Reakcje w ACN i DMF

Standardowe state szybkosci ks badanych elektrodowych pro-
cesdw salenowych komplexséw metali przejsciowych zmierzono w
roztworach TEA? w DMF i ACN dla czterech stQZeﬁ‘elektrolitu pod-
stawowego: GC,05; 0,1; 0,2; 0,5 M. Otrzymane wyniki przedstawiohd
w Tabelach 5 i 6 (na s.63).

lilerzore standardowe stafe szybkodéci rosug wrzz ze stgze -
niem elektrolitu podstawowego, wyigczywszy utlenienie Co(salen)
W obu rozpusiczalnikach, zgodnie z teoriz Frumkina (por.rozdz.
I1.1.3.1) opisujg wpZyw podwdjnej warstwy elektrycznej. Otrzyma-
ng wyniki odpowiadajg przypadkowi redukcji lub utlenienia obo-
Jetnej czgsteczki na ujemnie lub dodatnio natadowanej elektro-

dzie.
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Rabela B
Standardowe state szybkosei k_ (cm-s’1) elextrcdcwych procesdw

salencwych kompleksdw metali przejsciowych w ACK,

iptyw stgzenia elektrolitu podstawowego Cp (1)
Standardowe state szybkosci k,-TOZ (cm-s-ﬁ) |
Reakcja 2 |
da - G = (x) |
0,05 ST T T T
VC(salen) - e 255 3,4 4,3 | 7,0
Co(salen) - e 2,6 2ye e 2:5
Fe(salen)Cl +e 2,4 5,0 443 543
Co{salen) + e S5 TsT 5,0 | 50,0
Ni{calen) + e 2,6 542 | 6,8 11,0

Tabela 6

z T -1 ;
Standardowe staze szybkosci k_ (ecm-s ') elektrodowych procesdw
o

salenowych kompleksdw metali przejsciowych w DMF

¢ (i)

Wptyw stezenia elektrolitu podstawowego

Standardowe state szybkosci ks'102(cm°s‘7)

R k j

2 el dla C. = (1)

0,05 0.10 C,20 0,5C
Ni(salen) - e 1,2 1,6 2,2 5455
VO(zalen) - e 141 1,7 240 26
Co(salen) - e Q.7 0,6 0,8 0,8
Pe(selen)Cl +e 0,8 0,9 145 2.2
CO(Sal’en) + € 2’2 5,2 972 ! 1670
Cu(salen) + e 05 0,7 140 } ;% |
Ni(salen) + e ¥4 1,9 2,5 b @
i

¥ literaturze brak jest, niestety, danych opisujgcych po -
dwé jng warstwe elektryczng na granicy faz: elektroda Pt — rpz-
twér TEAP, w ACN lub DMF, ktdre pozwoliityby na ilcéciowa inter-
pretacje otrzymanych wynikow. Niemniej jednek pcitencjaty zerowe-
go Zadunku mogg by¢é oszacowane przez pordvnanie danych dotyczg -
Hg w roztworach wodnych i

cych elektrod Pt i elektrody Hg w roz-
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puszczalnikach organicznych przy wykorzystaniugkoncepcji Frum-
kina [142] zek¥adajgcej podobne rdéznice tych potencjaidw miedzy
dwoma metalami w réznych rozpuszczalnikach.

Oszacowane w ten sposdéb potencjaiy zerowego Zadunku elektrody
Pt wynoszg + 0,8 i + 0,9 vs. BBCr(I) / BBCr(0) w DMF i ACN

(z biedem 5 0% ¥}

Standardowe potencjaiy utlenienia Co(salen) - por.Tab.2 ns
s.55 - sg 2zblizone w obu rozpuszczalnikach do tak oSzacdwanych
potencjaidw zerowego radunku. Poniewaz w poblizu potencjaidw
zerowego Zadunku spadek potencjaiu ‘?2 w warstwie rozmyte}j
zmienia sig nieznacznie ze stezeniem elektrolitu podstawowego,
wydaje sig, ze fakt'féﬁ 5ést gléwng przycazyng braku istotnych
zmian szybkosci reakcji utlenienia Co(salen) pray znianach ste-
Zzenia elektrolitu podstawowego w obu badanych rozpuszczalnikach,
Potencjaty standardowe reakcji redukcji Fe(salen)Cl w ACN i DMF
wskazujg, ze reskcja ta przebiega na ujemnie natadowanej elek-
trodzie: B2

red
BBCr(I) //BBCr(O). Obserwowane zaleznodci statych Xk majs ten

wynoszg odpowiednio + 0,27, i'0,40o Vv vs,

sam charakter, jak i w przypadku pozostatych badanych reakcji -
redukc ji. Sugeruje to, ze procesowi redukcji ulega (zaréwno w
ACN, jak i w DMF) Obojetny kompleks zelaza (III1): Fe(salen)Cl.
Jak wyze]j zaznaczono, w literaturze brak jest danych doty-
ézqcych podwdinej warstwy elektrycznej na granicy faz:  elektroda
- Pt — roztwory TEAP w ACN i DMF, sg jednak pewne dane literatu-
rowe dotyczgce elektrody Pt w roztworach LiC10, w ACN [143] .
Pojemnos$é rdézniczkowa (Cdl) elektrody Pt wynosi ~/ ?/AF.cm‘Z
w catym dostepnym zakresie potencjaiiw, jeZeli:stQZenie LiClO4

~Jjest wigksze od 0,05 M,
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literaturze dosigpne sg takze dane dotyczgce elekxirody Hg w

roztworach TEAP i LiCl0, w ACN i DMF [144,145] . Ba podstawie

4
tych trzech cytowanych prac i wynikdéw wZasnych pomiardw (metods
polarografii zmiennoprgdowej) mozna przyjsgdé, zc pojemnosé roz-
niczkowa (Cy,) elektrody Pt w roztworach TEAP o stgzeniach

0,05 + 0,5 M w ACN i DMF wynosi 3 + 5 /AF-cm-g. Zakladajec
takie wartosci Cqp mo2na wige oszacowad radunki elektrody Ft
(qn), odpowiadajgce potencjatom poszczegélnych badanych reakcji
elektrodowych. Stgd mozna obliczyé spadki.potencjaiu ‘92 v cze-
$ci rozmytej podwdjnej werstwy elektrycznej, korzystajgc z teo-
rii Guy-Chapmana przy zaiozZeniu braku specyficznei adsorpcji jo-
néw (por.rvzdz.I.1.3.1). Obliczone w ten sposéb wartosci pcopra-
wek Frumkina (XF qg/%T oraz /)F %g/hT) sg jednak zbyt moke =

i prawie niezalezne od stezenla elektrolitu podstawowego — aby
mogty byé przyczyng obserwowanego wzrostu standardowych staiych
szybkosci ks;‘ Uzyte w tych obliczeniach doswiadczalne wartosci
WSpélczynnikéﬁ przejécia K , ﬁS 8g przedstawione w rozdz.III.
4.3,

Wraz ze zmniejszaniem sig¢ stgzenia elektrolitu podstawowego
(por.rysunki 11 i 12, na s.66 i 67) wartosSci standardowych sta-
tych szybkosci ks ~wszystkich badanych reakcji eléktrodowych
(w danym rozpuszczalniku) zblizajg sig do wartosci odpowizdajg-
cej reakcji utlenienia Co(salen). Poniewaz ta ostatnia jest praw-
dopodobnie najmniej zmieniona przez wpiyw podwdjnej warstwy ele-
ktrycznej, wydaje sig¢, Ze obserwowana tendencja Swiadczy o szcze-
gélnym znuiczeniu fizykochemicznych wartosci ko W rozcieiczo -
nych roztworach TEZAP, |

Zgodnie 2z teorig Marcusa stendardowa swobodna energies akty-

wacji procesu elektrodowego ZSGZ jest sumg dwu niezaleznych
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czgsci : pracy zwigzanej z reorganizacjg rczpuszczalnika (Eo)

i energii reorganizacji wmolekuty depolaryzatora (Ei) - por.rozdz,
Tola2u2).

Wartosd E, zalezy od rodzaju rozpuszézalnika i moze byé osza-
cowana na podstawie prostego modelu Borna - por.rdwnania (22)

i (23). Promieyd czagsteczek depolaryzatoréw r ;(obliczony z eks-
Jerymentalnych warto$ci wspbtczymnikdéw dyfuzji i réwnania Sto-
gésa—Einsteina - por.rozdz.III.3 } jest w malym stopniu zalez-
ny od rodzaju centralnego atomu metalu w kompléksie (T 5 <7 X)
Zgodnie z rdéwnaniem (23) wartosc: _ owinny byé podobne we
wszystkich badanych reakcjach elektrodowych (w danym rozpuszezal-
niku). Wartosei & i n; dla wszystkich badénych rozpuszczal-
nikéw zostaly wziete z monografii [14fj ‘

" Wewnetrzna energia reorganizacji Ei wynika ze zmian diugosci

i kgtéw wigzahd: zaréwno metal — ligaﬁd, Jak 1 migedzy atomami

w czagsteczce ligandu. Oczywiscie udziat tych ostatnich zmian
Jest bardziej znaczgcy w catkowitej wartosci epergii Ei i W&ni—
ka to 2z wiekszych wartos$ci statych sifowych ”X .tych wigzad -
por.réwnanie (24). W konsekwencji takze wartoépi wewng trznej e-
nergii reorganizacji Ei powinny byé w maiym stopniu zalezne

od rodzaju metalu centralnego w badanych kompléksacn.

Obie powyzsze uwagi prowadzg do nastgpujqcégo vniosku :
standardowe swobodne energii aktywacji ZSGS powinny mieé po-
dobne wartosci dla wszystkich badanych reakcji;w danym rozpusz-
czalniku,

Interpretacja otrzymanych danych kinetycznych powinna zatem
uxzglednia¢ nastgpujgece fakty :

a) standardowe state szybkodci ks reakcji utlenienia Co(sa-
len) sg prawdopodobnie nie zmienione przezgwplyw pbdwéjnej

warstwy elektryczne];
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b) standardowe staie szyblkosci k{_J wszystiich badenych féakcji
elektroaowych zblizajg sie w miare spadku stezenia elextroli-
lu podstawowego do wartodci podobnych do ks reakcji utle -
nienia Co(szlen) w danym rozpuszczalniku;

c) 2z teoretycznych rozwazad wynika, ze stundardowe state szybko-
Sci kg wszystkich badenych reakcji elektrodowych powinny
mied zblizone wartosci, w niewiel%im stopniu zalezne ocd ro-
déaju centralnego atomu metalu w kompleksie.

Wptyw podwOjnej warstwy elektrycznej jest wiec tym mniejszy, im

gilniejsze Jjest stezenie elektrolitu podztawowego i rdzny cd

takiego, Jjakiego nalezutoby oczekiwaé w przypadku oreku specy-
ficznej adsorpcji jondw elektrolitu pecdstawowego.

Specyficzne adsorpcja jondw (02H5)4N+ , jak rdéwniez 0104- ;
wystepuje na elektrodzie Hg zardwno w przypadku roztwordw wod-
nych [146,147] , jak 1 rozpuszczalnikdéw organicznych [148—152] .
Z danych przedstawionych w pracach [151,152] wynika, ze w roz-
puszczalnikach niewodnych kation (CZH5)4N+ ebsorbuje sig
typowy jon, w przeciwiesstwie do roziwordw wodnych, z ktdrych
absorbuje sig jak substancja organiczna [ 147] . W Swietle po -
wyzszych danych jest bardzo prawdcpodobne wystgoowsnie sfcbe]
specyficznej adsorpcji jondw (02H5)4N+ i Jak i 3104— , na ele-
ktrodzie Pt, zwiaszcza w przypadku sitgzonych roziwordw elektro-
litu podstawowego (w obu rozpuszczalnikach), mimo ze Fawcett i
wspbipracownicy [144,145] nie stwierdzili adsorpcji kationu

~

(C2H5)4N+ , oak rowniez z ACK 1 D3I na elektrodzie Hg. autorzy

5 = A BT : 5 o] " ! ; TR I z «
ci badali jednak rozcieinczone rozitwory Toar . 0,1 M), ni=
tomiast stwierdzili stabg adsorpejg joavw 1O, na elextrodzie

Hg , zardwno z ACN, jak i z DMP,
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Jest oczywidcie bardzo trudno wyciggad wnlﬁs 1 dotyczace
innych metali 2z danych, ktdére odnoszg sie do elektrody Hg, nie-
mniej jednzk jakoégiowy obraz szabej adsorpeji jondw moze byd
podobny .

W przyradku specyficznej adsorpcji jondw elextnolitu podste-
wowego fadunek warstwy rozmyte] qq Jest zwiazany ze stezeniem

elektrolitu podstawowego (C,) nastgpujgey zaleZnoéciq 4

.
ay

»
Q. &lnﬁ
- q = In /5Cqp + gy <ﬁ e ) (€6)
Zalezno$é (66) mozna w prosty sposdb wyprowaedzié z izotermy lo-
garytmicznej opisujgcej specyficzng adsorpcj¢ jonow — por.rozdz.
I.1.3.1 ; réwnania (29), (30) i (31). ‘

,
) oy dlaf3 = ot
Wispotczynnik 3 - jest zblizony do -1 dla typowych
iy

1
wartosci Qs A oOraz 79ln/”/haq podanych w litergturze -—

adsorpeja: J~ z formamidu [153] , NO; =z wody [154] 1 0Cl0,

3 4

z DMSO [1487] i sulfolanu [150] . Z powyzszego wynika, ze Yadu-
nek warstwy rozmytej a3 jest nieznacznie zalezny od fadunku
elektrody Q.

Spadek potencjaiu w warstwie rozmytej tpz moze byé obliczony,

zgodnie z teorig Guy-Chapmana, przy pomoccy zaleznosci :
1 1

‘ /2 Qi
(8 € ERT c“) sinh /2:2“‘ = = gy

in /ﬁo% ’(67)
Zadunek warstwy rozmyte] Q5 jest rbéwny zeru, gdy stezenie e-
lektrolitu podstawowego Cp Jest rowne 14%30 ¢ et szcz?gélny
przypadek odpowiada'elektrycznej warstwie podwdjnej. opisane]
przez teori¢ Helmholtza : sity specyficzne] aﬁsorpcji dokZad-~-
nie rownowazg ruchy termiczne jondw tworzgcych czgsé rozmytg

warstwy elektrycznej.
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Z danych literaturowych dotyczgcych stabej zdsorpcji jondw
na elektrodzié Hg wynika, ze fadunek warstwy rozmytej aQ, jest
réwny zeru, gdy stezenie elektrolitu poastawowego jest razscu
0,01 + 0,1 M , a typowe wartosci qi,ﬁA s réwne 6 + 8 /MC-ém—z
[153,154] . Tak wigc spudek potencjaiu w warstwie rozayte] (fz
powinien sie zmienié od Y 0 do~w 40 av , dla Zadunkdw dodatnich
(+) 1 ujemnych (-), przy wzroscie stezenia TEAP o4 C,O5 do 9,5 M
w ACN, jak réwniez w DHF. WartosSci staiych dielektrycznych obu
tych rozpuszczalnikéw sg zblizone: 36,2 i 6,7, odpowiednio cdla
ACN i DMF,

Otrzymane z tak oszucowanych wartosci potencjaidw ‘{; od po-
wiednie poprawki Frumkinas (O(F‘{)2 /RT i /BF‘FZ/RT) opisujas zna-
cznie lepiej obserwowany wzrost standardowych statych szybkosci.
Dla wspbkczynnikdéw przejsScia rdéwnych 0,3; 0,5 i C,7 (por.rozdz.
I1I1.4.3) staza k, powinna wzrosngé odpowiednio: Telg By 3
2,9 ruza przy zmianie stezenia elektrolitu podstawowego CE Z
0,05 na 0,5 M. Wigkszo$¢é danych doswiadczalnych (por.tebl.5 i
6 na s.6%), z wyjgtkiem redukcji Co(salen) w obu rozpuszczalni-
kach, jest zgodna z powyzszymi oszacowaniami.

W przypadku specyficzne] adsorpcji jondéw elektrolitu podsta-
wowego szybko$¢é reakcji elektrodowej moze byé wicksza, niz by
to wynikato z warto$ci poprawki Frumkina (por.rozdz.I.1.3.2).

Z modelu molekularnego czgsteczki Co(szlen) wynika, Ze w pray-
padku piuskiego utozenia molekuiy na elektrodzie piaszczyzna re-
akc ji bedzie sig¢ znajdowate wewngtrz werstiwy Helmholtza, gdzie
stezenie jonow (02H5)4N+ jest znascznie wigksze niz w giebi
roztworu, Heakcja elektrodowa redukcji Co(sulen) moze byé wiec
przysSpieszana w wyniku oddziaiywai depolaryzutora z jonami ele-

ktrolitu podstawowego obecnymi w warstwie przyelektrodowej.
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vniogsek ten jest bardzo prawdopodobny w swietle wynikdéw,opisa-
nych w rozdz.III1.2, sugerujacych tworzenie sig asocjatdw

),NT  przy duzych stezenizch elektrolitu pod-

Co(salen) ... (02H5 p

stawowego.
I1X.4.1.2. Reakcje Co(salen) i Cu(salen)

\ w DMSO, PC, DMA i HMPT

Standardowe state szybkoSci Kk redukeji Cu(salen) i Co(sa-
len) oraz utlenienia Co(salen) zmierzono w roztworach TEAP w |
DMSO i PC. Otrzymane wyniki przedstawiono w Tabelach 7 i 8, 5.73.‘
Tabela 7 |
Standardowe state szybkosci ks (cm-s-1) elektrodowych procesodw
salenowych kompleksow metali przejsSciowych w DMSO.,

Wpiyw stgzenia elektrolitu podstawowego C (M)

Standardowa state szybkosci ks'102 (cm-s'1)
Reakcja
dla CE == (M)
0,05 0,10 Q420 5 0,50
Cu(salen) + e 0,56 0,75 0,75 | 0,75
Co(salen) + e 0,62 1,22 1,20 2.4
Co(salen) - e 0,46 0,60 0,67 ! 0,59

Podobnie jak'wrlan i DMF standardowa staa szybkosci Ik
reakcji utlenienia Co(sslen) praktycznie nie za%eZy od stezenia
elektrolitu podstawowego (w obu‘badanych rozpuszczalnikach:

DMSO i PC). Standardowe state szybkodci redukcji Co(salen) w obu
rozpuszczalnikach i redukcji Cu(salen) w PC rosng wraz ze stqée—
niem elektrolitu podstawowego. Standardowa stata szybkosci (ké)
redukcji Cu(salen) w DMSO takze roénie wraz ze stgzeniem elektro-

litu podstawowego, ale wzrost ten jest nieznaczny.



Tabela 8

Standardowe state szybkosci (cm-s-1) elektrodowych procesow

salenowych kompleksdw metali przejsSciowych w 2PC .

Wpiyw stgzenia elektrolitu podstawowego Cp (3)
: Standardowa stales szybkosci k 102 (cm.s™)
Reakcja S
dla C, = - ()
0,05 0,10 0,20 0,50 */
Cu(salen) + e 0,28 0,33 0,77 4“4
Co(salen) + e 0,44 0,90 1,77
Co(salen) - e 0,13 0,13 0,1C
*) Opisywane procesy elektrodowe nie byiy badane przy steze-
niu elektrolitu podstawowego = 0,50 M z powodu ogranlczo-
nej rozpuszczalnosci TEAP. '

Otrzymaneiwyniki mogg byé interpretowane podobnie jek dla
roztworow w ACN i DMF Potencjaty standardowe reakcji utlenie -
nia Co(salen) lezg w poblizu potencjatdw zerowego radunku (ele- -
ktrody Pt), a;pozostake badane rezkcje to : redukcje Co(szalen)

i Cu(salen), SQ coraz szybsze ze wzrostem C, 2z powodu adsorp-
cji jondw (C2H5)4N+ ‘na elektrodzie. Wiekszy wzrost statej szyb-
kosci k, reakeji redukcji Co(salen) moze tu rdéwniez wynikaéd

z oddziatywad anionu Co(salen)” 2z jonami (02H5)4N+ znajdujacy-

mi sie w warstwie sztywnej. Wzrost szybkosci reakcji redukcji
Co(salen) i Cu(salen) jest najmniejszy w DMSO, rozpuszczalniku
najsilniej solwatujgcym kationy (w porownaniu z &LCN, DVF i FC).
Zaleznosé standardowej statej szybkoSci redukcji Cu(salen})
od stezenia elektrolitu ppdsfawowego by*e badana takze w HMPT

i DMA, rozpuszczalnikach podobnie jak DUSO silnie solwatujgcych
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kationy (wartosci DN wynoszg odpowiednio: 38,8; 27,8 i 29,8).
Podobnie juk 1 w przypadkp DMSO zmierzone standardowe state
szybkosci k, nie zalezg praktycznie od st@Zeqia TEAP i wyno-
szg 0,11-1072 1 0,52:1072 cm-s™! odpowiednio w HMPT i DMa.

¥yniki pomiardw zestawiono w Tabeli 9.

Tabela 9

Standardowe state szybkosci k_ (cm-s-1) elektrodowych procesdw
salenowych komplekséw meteli. przejéciowych w HMPT i DMA
zawierajgcych ©O,1 M TEAP

. Standardowe staXe szybkosci ks°102 (emes™)
Reake ja =~ ‘
. HULPT DMA
Cu(salen) + e 0,11 q,52
Co(salen) - e 0,13 f,41
Co(salen) + e 0, 45 | f,92

Adsorpcja kationdw (02H5)4N+ powinna byé w tyéh rozpﬁszczal-
nikach stabsze niz z ACN, PC czy DMF, a wigc Zadunki zaadsorbo-
wanych jondw qq oOraz warstwy rozmytej g4 pqﬁinny mniej za-
leZeé‘od stezenia elektrolitu podstawowego. Podobnie spadki po-
tencjatu w warstwie rozmyte] %2 powinny miedé wartosci mniej
zalezne od stgzenia elektrolitu podstawowego i bardziej zblizo-
ne do zera. Tak wiec otrzymane standardowe state szybkééci kg
sg prawdopodobnie zblizone do "prawdziwej" k: . Standardowe
stake.szybkoééi k  ~reakeji elektrodowych red@kcji i utlenie-
nia kompleksu Co(salen) zostaty zmierzone w tyéh rozpuszczalni-
kach (DMA i HMPT) dla stQZenié TEAP réwnego 0,1 M i zostaly
przedstawione w Tabeli 9.

Podobnie jak i w pozéstalych badanych rozp@ézczalnikach

(ACN, DMF, PC i DMSO) standardowa stata szybkosci k_ redukcji
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Co(salen) ma wartoéé wiqkszq'od standardowej statej szybkosci

L utlenienia Co{selen). W HMPT standardowe state szybkodci L
redukecji Cu(sélen).i utlenienia Co(salen) majq‘zbliZone wartos-
ci, prawdopodobnie bliskie "prawdziwym" standarcdowym staiym
szybkosci k: , kKtére powinny by wodobne dle rdéznych komplek-
sdw w danym rozpuszczalniku, zgodnie z teoretycznymi rozwazania-
mi podanymi w!rozdz.III.4.1.1.

Wyniki otrzymane dla DMA réznig sieg jekodciowo od dyskutowanych
uprzednio dla‘innych rozpuszczalnikédw. Szybkosé utlenienia
Co(salen) Jest znacznie wigksza od szybkosci redukcji Cu(salen).
Brak danych literaturowych, opisujacych podwéjﬁq warstwg elek-
tryczng w tym rozpuszczalniku, nie pozwala na jednoznaczne okre-
Slenie przyczyn tej rozbieznosci. Moze ona wynikaé Z wpiywu
podwéjnej warstwy elektrycznej lub z przybvlizonego charakteru
rozwazaeld teoretycznycim opisanych w rozdz.lII.4.1.1. W szczegdl-
nych przypadkach centralny atom metalu w czgsteczce kompleksu

byé moze wpiywa znaczgco na kinetyke reakcji elektrodowych.

III.4.2. Wpiyw rozpuszczalnika

Z danych przedstawionych i omdwionych w rozdz.III.4.1.1
i III.4.1.2 mozna sgdzidé, ze procesom elektrquWym salenowych
komplekséw metali przejsciowych towarzyszsg, zalezne od rodzaju’
rozpuszczalnika, zjawiska adsorpcji jondw elektrolitu podstawo-
wego, zardwno C10,” , jak i (c235)4N+ :
Redukcja Co(salen) jest przyépieszana przez wzrost stgzenia e-
lektrolitu podstawowego (z 0,05 do 0,2 M) 2,0; 3,9; 4,2 i 4,5
raze odpowiednio w DMSO, PC, Difi* i ACN, Podobna sekwencja jest
obserwowana w przypadku redukcji Cu(salen). Wzrost mierzonej

standardowej statej szybkosci kS procesu elektrcdowego wyno-
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si 1,3; 1,4 i 2,0 odpowiednioc w DMSO, PC i DMF (przy wzroscie
stezenia elektrolitu podstawowego 2z 0,05 do 0,2 M). ¥zrostu
szybkodci reakcji elektrodowej fedukcji Cu(salen) nie obserwu-
Je sie w HMPT i DMA.

Im dany rozpuszczalnik silniej solwatuje kationy (por. wer-
tosci DN 2z Tab.é:’na $.55), tym mniejszy jes£ wptyw stezenia
elektrolitu podstawowego, co prawdopodobnie wyﬁika ze stabsze]
adsorpcji jonodw (C2H5)4N+ na elektrodzie Pt. 6czywiécie POWY Z—
sze spostrzezenie ma charakter jakosciowy, zbyt maza liczba da-
nych doswiadczalnych nie pozwala na ilosSciowy obis obserwowa -
nych efektdw. |
Podobnie zbyt mata liczba danych dotyczgcych procesdw anodowych
nie pozwala na uogdélnienia dotyczgce wpiywu roépuszczalnika na

adsorpcje aniondw ClO4 y

Standardowe staZe szybkosci k, reakcji utlenienia Co(sa-
len) nie zalezg od stgzenia elektrolitu, gdyz reskcja zachodzi
prawdopodobnie przy potencjatach bliskich potepcjalom zerowego
kadunkué(byé moze 2z wyjgtkiem DMA). Wydaje si@} ze standardowe
state szybkosci ks pozostatych badanych procesbéw elektrodo -
wych majg wartosci zblizone do "prawdziwych"‘s#andardowych sta-
Yych szybkosci k: w badanych roztworach rozc&eﬁczoﬁych, zZ wy-
Jatkiem redukcji Co(salen), ktdrej standardowa stata szybkosci
k, Dbardzo silnie zalezy od stgzenia elektrolitu podstawowego.
Proces elektrodowy redukcji Co)salen) jest przySpieszany przez
wptyw podwdjnej warstwy elekirycznej bardziej, niz wynikeaZoby
to z poprawki Frumkina, prawdopodobnie z powodu oddziarywar

Co(salen)” 2z kationami (02H Nt , ktdérych stezenie w warstwie

5)4
sztywne]j Jjest znacznie wieksze niz w gZebi roztworu.
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Dla opisania wpiywu rozpuszczelnika na kinetyke elektrodo-
wych procesow salenowych kompleksdéw metali przejdciowycn, po -
rownywvad nalezy wigc standardowe stafe szybkosci X, reakcji
utlenienia Co(salen) ludb standardowe state szybkosci pezostu-
tych badanych procesdéw elektrodowych, mierzone w rozciediczo -
nych roztworach elektrolitu podstawowego - por.[155] i [156 .

W celu rozszerzenia liczdby pordwnywanych rozpuszczalnikow
wykonano pomiery standardowych staiych szybkosci ks reakeji
utlenienia i redukecji Cé(salen) i Ni(salen) w NMP i AC. Otrzy-

mane wyniki przedstawiz Tabela 10,

Tabela 10
Standardowe stgcie szybkosci ks (cm-s'1) elektrodowych proce-
sOw salenowych komplekséw metali przejdciowych w NM2 1 AC, za-

wierajgcych 0,1 M TEAP

Standardowa stata szybkosci kp'ioz(cm-s'1)

Reakcja =z

oz pug2zezalillk

NP AC
Co(salen) + e 04551 9,60
Co(salen) - e 0,44 2,90
Ni(salen) + e 55 %y 10
Ni(salen) - e 0,43

Standardowe state szybkodcil k, w NIP mujg podobne wartcdci
dla wszystkich badanych rezkcji elektroaowych. V dwietle po -
przednio przedstawionych rozwazai (por.rozéz.III.4.1) jest bar-
dzo prawdopodobne, Ze sg to wartosci zblizone do "prawdziwych"
standardowych staiych szybkosci k: , podobnie Jjak i standar-

n
w0

dowe state szybkodci Ky reakcji elektrodowych: utlenienia
(salen) i redukcji Ni(salen) w C,1 ¥ TwAP w 40, Rezkcju reduk-

cji Co(salen) w A4C , zuwierajgcym O,1 M T2AP, Jesti natomiest
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znacznie szybsza, prawdopodobnie przy$pieszona przez wpiyw po-

dwdé jnej warstwy elektrycznej w podobny sposéb jak to ma miejs-

ce w ACN i DMF, Tabela 11 przedstawia wpilyw rozpuszczalnika na

standardowe state szybkosci ks wybranych elektrodbwych reakcji
saienowycn komplekséw metali przejsciowych,

Tabela 11
Standardowe staze szybkosci kg (cm-s_1) elektrodowych proce-

sow salenowych kompleksOw metali przejsciowych w roztworach

zawierajqcyéh 0,1 M-TEAP. TWpiyw rozpuszczalnika

F Standardowe stade szybkosci ks-102 (em-s~ 1)
Rozpu- _

:i;zal' Utlenienie dedukc je

Co(salen) - Ni(salen) Cu(sealen) Ni (szlen)

AC 2,90 S O
ACN 2,20 , 3,23
DMF 0,60 1,87 0,70 1,90
Dl A 1,41 0,90 0,52 1.56
DMSO 0,60 0,54 Ort5 1,22
NMP 0,44 0,43 ' 0,55
PC 0,13 0,33 0,43
HMPT 0,13 0,1 0,40

Réznice miedzy standardowymi statymi szybkodci LI wynikajg-
ce z wptywu rozpuszczalnika sg kilkakrotnie wigksze od réZniq

statych ks dla rdznych badanych reakcji elekt?odowych. Te o-
étatnie mogg wynikaé - jak to brzedyskutowano WyZej - 2z wply-
wa podwéjnej warstwy elektrycznej lub z rdznic w swobodnej ex-
nergii aktywacji ZSGg' danego procesu elektrodoﬁego. Niemnie}j

jednak dane przedstawione w Tab.11 mogz byé uzyte do opisu wpIy-1

wu rogpuszczalnika‘na badane procesy elektrodowe.



& 7Y =

Standardowa swobodna energia ektywacji Z&G: moze by’ ob-

liczona bezposrednio z zaleznosci :
0 : o
k= Z exp - ( Ag, /RTY 5 : (e8)

ktdéra wynika z réwnania (16), w przypadku gdy iloczyny

(Xn - 2)P ?E {RD 4 '(/3n-—z}: %E/RT majg wartodci rowne ze-
ru., ROwnznie (68) moze byé wykorzystane do obliczed standardo-
wej swobodnej energii aktywacji ZSGZ badanych procecdéw ele -
ktrodowych, zak¥adajgc ze wartosci ks podane w Tab.11 sy row-
ne "prawdziwym" staiym szybkosci, to jest ze wpiyw podwdjnej
warstwy elektrycznej mozna pomingé,

Potrzebne do obliczerd czgstodci zderzen g zostaty obli-
czone zgodnié z zaleznosdcig (17) i wynoszg odpowiednio
5,48.10° dla Co(salen); 3,45-10° dla Cu(salen) 1 3,48-10°
cm-s~1 dla Ni(salen)., Obliczone wartosci swobodne]j energii =zk-
tywacji AG) przedstawiono w Tabeli 12. A

Tabela 12 _

Standardowe swobodne energie aktywacji ZSGZ (kcal/mol) elektro-
dowych procesdw salenowych kompleksdw metali przejsSciowych.
Wpiyw rozpuszczalnika.

orsa Standardowe swobodne energie aktywacji (kcal/mol)
szczal- |Utlenienie Reduwk¢ja

nik Co(salen) Ni(salen) Cu(salen) Ni(salen)
AC 6,96 6,90

- aCN 7,02 6,80
DMF 787 Tsy21 T+79 7431
DMA 7439 : 7,465 8,60 ta
DMSO 7,86 8,30 T8 7,50
NNMZ 8,03 8,06 T495
PC 8,86 8450 8,08
HMPT 8,81 8,9% . 8,12
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Rozpatruj@p uzyskane wyniki w Sswietle teorii Lzrcusa, wy-
daje sig siuszne zatozenie, ze wevmgtrzna energia reorganiza-
1 Ei jest - dla dane] reakcji elextrodowe] - niezizlezna

0d rozpuszczalnika, a zatem zmiany wartosci swoboine]

J o snergii
aktywacji (éng) nalezy przypisaé zmianom energii recrsgnizz-
cji rozpuszczalnika Eo . Zgodnie 2z teorig Marcusa energic¢ re-
organizacji rozpuszczalnika mozna obliczyé z zaleznosci (22)
ub {23} .
o

Promie: czgsteczek depolaryzatora r =5 + 7 & (por.rozcz,

III.%); odlegtodé (d) miejsca reakcji od elekitrody mcina przy-
o

jacd za réwng 2 + 3 A. wertosé ta wynikxa z grubosSci warstwy
sztywnej, odpowiadajgcej (zgodnie z teorig Guy-Chapmena) pro-
mieniowi jondw elektrolitu podstawowego (por.[157,1587]). Cdle-
grosd 4 =2 %3 2 jest takze zgodna 2z modelami mclekularnymi
czgsteczek kompleksdw salenowych i odpowiada ptaskiemu uzozZeniu
reagenta na powierzchni elektrody.
Obliczone przy takich zatozeniach - zgodnie z rdwnaniem (22) -
energie reorganizacji rozpuszczalniks Eo majg bardzo wmade
wartodci, rzedu utamka kcal/mol i w zbyt matym stopniu zazlezg
od rodzaju rozpuszczalnika, aby wytiumaczyd doswiudczalnie ob-
serwowane zmiany ZAGg .
Do podobnych wnioskdéw prowadzg obliczenia wykcnane na podstawie
réwnania (23), to jest bez zatozenia ptaskiego ulozenia czsste-
czek depolaryzatordw na powierzchni elektrody. W tym przypadku
zmiany Eo sg wigksze, ale takze zbyt mate, aby wytiumaczyc
obserwowane doswiadczalnie zmiany Zng . £0za tym sekwencja
standaruowych staiych szybkosci kG Jest inna od wynikajacej
z tych obliczeA. Zgodnie z nimi szybkosé reakcji elektrodowe]

powinna rosngé¢ nastegpujgco :
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ks(A.CN) < ks(AC) \?};g(ro) & kS(D ) < ks(m ) < k, (HIET) <

<kS(N:aP) < kS(DMSO),

co jest sprueczne z danymi doswiadczalnywi (por.Tab.i1). Nalezy
wige saduzic, ze ten szczegOlny‘aséekt teorii Karcusa - 1o jest
obliczanie energii reorientacji rozpuszczalnika ne rpcdstuwie
riodelu Borna - nie jest poprawny, przyansjmniej w prazypasdku e-
lektrodowych procesdw salenowych kompleksdw metali przejiciowych.
Sahami i VYeaver [58] sy ktdrzy badali wpiyw rozpuszczalnika na
kinetyke reakcji elektrodowej kompleksu kobaltu (III) z etyle-
nodwuaming, takze stwierdzili, ze teoria Marcusa nie pozwala na
opisanie wpiywu rozpuszczalnika na szybkosé przeniesienia ta -
dunku.

Borkowska, klzanowska i Galus [24] réwnisz stwierdzili, ze
prosta teoria Marcusa nie opisuje wpiywu rozpuszczalnika ns ki-
netyke Eu(III). Obserwowane rozbieznosci autorzy przypisali
roznym wartosciom energii reorientacji pierwszcj sfery solwate-
cyjnej Ee . Energie te, obliczong jako rdznica doswiadczalnej
energii aktywacji Z§G2 i teoretycznej, wynikajgcej z prostej
teorii Marcusa (EO + Ei), autorzy ci skorelowali z liczbg dono-
rowg rozpuszczalnika, uzyskujgc zaleznosé liniowg. Procedurz

ta nie moze by¢é wykorzystena w przypadku elektrodowych procesodw
salenowych komplekséw metali przejsciowyca,

Rézne parametry rozpuszczalnika (OGN lub AN) powinny wpiywac na
kinetyke procesow utlenienia lub reakcji, dodwiadczalnie zz$ u-
zyskana sekwencja statych ks jest pocdobna, niezgleznie czy w
wyniku reakcji elektrodowej powstaje kation czy anion., Poza tym
energie oddziatywanl rozpuszczalnikdéw z depolaryzutorami sg mako
zglezne od rodzaju rozpuszczalnika (por.rozdz.IlI.2).

Omowione wyze] aane literaturowe potwierdzajag wniosek, Ze
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prosta teoria lMarcusa nie jest przydatna do opisu wpfywu roz-
vuszczalnike na kinetykg¢ procesdw elektroaowych.

Inne mozliwos$ci obliczenia energii reorienvacjii rozpuSZC’ﬁl—
nika stwarzajg teorie opisujgce zachowanie sie dieleltrykxdw w
zniennymr polu elektrycznym. Zgodnie z teoriami polaryzscji di-
elektrycazne] (por.[159]) dipole cieczy reorientujs sig pray
zmianach natgZenia pola elektrycznego E 2z szybkodcig o
1/7T , gdzie T jest tak zwanym czasem relaksacji. Vedlug rdw-
nania Debaye'a czas relaksac]ji g czgsteczkli dipolowe] moze

by¢ wyznaczony zaleznosScig :

~ 3Vl2

== , (69)

w ktérej V jest objgtosScig rotujgcej molekuiy. Im wigksza

jest objetosé molekuty rozpuszczalnika V. 1 im wieksza jest je-
go lepkosé ? y, tym czas relaksacji 7' ma wieksze wartodcei.

W Swietle powyzszych uwag.zrozumiaza staje sie sekwencja rcz-
puszczalnikdw przedstawiona w Tabl.11 i 12.

snergie aktywacji procesu relaksacji dielektrycznej mozna

obliczyé na podstawie teorii absolutnych szytkosSci reaxcji :

i

o
1 kT or ) .
e —_— > Y — — e Z H
kor > PR =T . gdzie (70)
B - energia aktywacji procesu relaksacji dielektrycznej.

or
W Tabeli 13 przedstawiono doswiadczalne wartosci czasu relaksa-

cji dielektrycznej dla badanych w tej pracy rozpuszczalnikdw i
wartosci energii aktywacji tego procesu obliczone na podstawie
réwnania (70). W literaturze brak jest danych dotyczacych NP,
dla tego rozpuszczalnika wartosé 77’obliczono na podstawie za-
leznosci (69), przyjmujgc wartosé objgtodci molekuty NP obli-

czong z Objegtosci molowej tego rozpuszczalnika. Czesy relgksacji



N

¢{ roztwordw elektrolitéw sg rdéwne czason

rozpuszczalnika, jezeli stezenie soli nie przekra

Tabela 13

relaksacji

czystego

cza 1 M [160].

Czasy relaksacji ¢ fay i energie aktywacji procesu

relaksacji B, (kcal/mol) rozpuszczalnikdw
Rozpuszczalnik £ '1012 oy Odncénik 1li-
teraturowy
s kcal/mcl
AC 2,5 1,61 161
ACN 745 2,30 162
DiTP 19,0 2,50 160
DMA 14,0 2,64 163
DMSO 19,6 2,84 160
NiP 30,0 5489 =
PC 45,0 5430 164
HMPT 80,0 BT 160

Sekwencja rozpuszczalnikdw jest take sama w Tabeli 13 jak i w

Tabelach 11 i 12 (s.78 i 79). Zmiany energii sktywacji procesu

relaksacji dielektrycznej (rzgdu 2 kcal/mol) odpowiadaja zmia-

nom energii aktywacji procesow elektrodowych. iydaje sie wiec,

ze otrzymana korelacja nie jest prazypadkowa. Rysunexk 13

(s.54)

przedstawia zaleznosé¢ standardcwych swovbodnych energii sktywva-
w8 . : AO 2 Joik =+ P o & ¥ A
cji procesow elekirodcwych Ga : utlenienie Co(salen) i i {sa-
len) oraz redukcji Ni(salen) i Cu(salen). Iinis prosta ¢ nachy-
: : . o & : A : .0
leniu jednostkowym, obliczona statystycznie, przecina o8 A C
dJ y J : e
przy warto$ci rdéwnej 5,0 kcal/mol, kidrz powirne odoowiadal we-
wnetrznej energii reorganizacji depolaryzatordw Ei .

Odchylenia od

(miedzy innymi) z nastepajgcych powoddw:

proste] przedstawicrej na rys.13 mogg

wynikad
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O-Colsalen
0 -Cul(salen

) - e
) +e
v -Ni(salen) - e
A -Ni(salen) +e

Eor (I<col/mol) |

0

Rys.13.

T T L
Zaleznosé¢ swobodnej energii axtywacjil elektrodowych
procesdw salenowych kompleksow metali przejsdcicwych

s | , ; : PIY!
élua 0d energii aktywacjl procesu relaksacji diele-

ktrycznej rozpuszczalnikow 5op
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a) Uzyte do obliczer standardowe steke szybkosci k. wops byd
nieznacznié zmienione przez wpiyw pcdwdjnej warstwy clektry-
cznej.

b) Reorientacja czgsteczek rozpuszczelnika, znejdujszcych sig w
poblizu elektrody, moze zacnodzié z immnz szybkcéeig niz w
gtebi roztworu.

¢) Wewngtrzna energia reorganizacji Ei czgsteczek depcleryza-
tordw moze zalezeé zardwno od rodzaju atomu metzlu w komple-
ksie, jak 1 od rozpuszczalnika.

Przy pomocy wyzej przedstawione] koncepcji rnie moznrs jednek zin-

terpretowaé¢ dostepnych denych literaturowych, ktdére doiycza re-

akcji elektrodowych zut? 3z Co(en);3 (24,5871 . 7 obu wymie -
nionych przypadkach w reakcji elektrodowe]j biorz udziar silnie
natadowane i.silnie solwatowane jony, co powoduje, ze nie mozna
pomingé¢ energii reorientacji pierwszej sfery solwatacyjnej Ee,
ktéra moze mieé istotny wkZad do swobodnej energii aktywaéji

Ay,

a

Niemniej jednak wydaje sieg, Ze czsas ‘Z’relaksacji dielektry-
cznej rozpuszczalnika moze byé uzytecznym parametrem do opisu
wpiywu rozpuszczalnika na kinetyke procesdéw elektrodowych, szcze-
gélnie w przypadkach maiych wartosci energii solwatacji produktu

i substratu danej reakcji elektrochemicznej.
I11.4.3., Wspdzczynniki przejscia

W przypadkach niektdrych budanych reakecji elektrodowych wy-
znaczono wspdiczynniki prze jsScia: procésu katcdowego oL i 1'ro-
cesu anodowegolé . Tabele 14 (na s.86) przedstawia wepdtczyn-

niki przejscia elektrodowych reakcji salenowych komplekséw me-

teli przejsciowych w DMF,



Tabela 14

Wspdtczyrniki przejscia o (reakcja redukcji) i /3 (rcakeja utle-
nieni%)elektrodowych procesdw salenowych komplekséw metzali
przejSciowych w DMF.

Wpkyw stQZenia‘elektfolitu podstawowego . Cy (X)

| Wspérczynniki przejscia & lub i
Re & kKo l& ‘
: dla Cp = (M)
‘} = - - ~ _.______‘
0,05 0,10 i 0,20 ’ c,5C
VO(salen) - e 0,35 0,39
Co(salen) - e 0,34 G355 0,30 0,35
Fe(salen)Cl +e 26 0,38
Cu(salen) + e 0,23 0,40 0,44 0. 54
| Ni(salen) + e 0,28 ¢ 0,54

Wraz ze wzrostem stg¢zenia elektroclitu podstawowego rosns wartc-
$§ci wspdéZczynnikdéw prze jscia. Wyttumaczenie tego faktu moze byé
nastgpujace: Z danych rentgenograficzrych wynika, ze "gruhosdé"
ptaskie]j czgsteczki salenowego kompleksu metalu przejsciowego
jeat rzedu 1,2 % 1.5 X (por.rozdz.I.3.1). Promienie jondw

ClOZ i (02H5)4N+ solwatowanych DMF wynoszz odpowiednio 1,96

i 2.9 X [157] . Tek wiec w przypadku ptaskiego utozenia korple-
ksu na elektrodzie centrum reakcji elektrodowe]j znajdzie sie
wewnatrz warstﬁy sztywnej. W takich przypadkach wspdiczynniki
przejscia O{ 1lub /8 bedg rozne od "prawdziwyca" wspdiczynnikdw ‘
przejsdcia CX; i ﬁ% - pof.réwnanie (35). 2 prostych obli -
czed wynika (przy zakozeniu, ze ol, 1 /30 =0,5), 2e obserwo-
wany wspdiczynnik przejécia powinien wynosié 0,3 + C,4 i

0,2 < 0,26 dla procesdw zachodzzcych odpowiednio przy potencja-
tach bardziej dodatrnich lub bardzie] uﬁemnych 0d potencjaidw

zerowego Yadunku. Doswiadczalne wartosci o lub /3 majy zblizo-



o

ne wielkosci w najbardziej rozciedczonym roztworze TEAP (0,C5 I).
W miarg wzrostu stgzenia elektrolitu podstawcwego liczba zazd-
sorbowanych jondw elektrolitu (w warstwie sztywnej) rosnie, co
powinno utrudniaé¢ ptaskie uktozenie si@ czgsteczek depolaryzato-
row 1 zwiekszadé eksperymentalne wartosci wspdZczynnikdéw ol 1up
//3 . Jak wynika 2z danych przedstawionych w Tab.14, efekt taki
jest obserwowany. Dla reakcji utlenienia Co(salen), ktérej po -
tencjat standardowy jest zblizony do potencjatu zerowego %fadunku
elektrody Pt w DMF, wzrost wspdiczynnika ﬁs nie jest obserwowa-
ny, co w sSwietle powyzszych uwag Jjest w peini zrozumiaze., ¥
przypadku siabej adsorpcji obu jondw elektrolitu podstawowecgo
zmiany liczby zaadsorbowanych jondw ze wzrostem stezenia elektro-
litu podstawowego sg najmniejsze w poblizu potencjaidw zerowego
tadunku,

W réznych rozpuszczalnikach, w ktédrych grubosdé warstwy szty-
wnej jest rézna, wspézesynniki ol 1lub /3 powinny wigc mieé réz-
ne wartosci, w rdzny sposdéb zalezne (stabiej lub siiniej) od
stezenia elektrolitu podstawowego. Tabela 15 (na s.88) przedsta-
wia eksperymentalne warto$ci wspdtczymnikéw przejscia ol dla
procesu elektrodowego redukcji Cu(salen) w réznych rozpuszczal-
nikach. Podobnie jak w DMF, wartoééi wspbzczynnikéw X rosng
ze wzrostem stezenia elektrolitu podstawowego we wszystkich po-
éostalych, badanych rozpuszczalnikach.

Tak jak nalezatoby tego oczekiwaé (w Swietle przedstawionych
poprzednio uwag) wspékczynnik przejscia X ma rdine wartosci,

w rézny sposdéb zalezne od stéZenia elektrolitu podstawowego w
danym rozpuszczalniku. Zagadnienie to jest jedrak ztozone i je-
g0 ilodciowa interpretacja nie jest mozliwa z powodu niedosta-

tecznej znajmodci struktury podwdjnej warstwy elektrycznej w
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Tabela 15

Wspdtczynniki przejscia A reskcji redukcji Cu(salen)

Wpiyw rozpuszczalnika i st3zenia elektrclitu podstawowego O

Wspbiczynnik ojscia X
Rl Wsp ynnik przejscis
czalnik dla CE i (1)
0,05 0,10 0,20 | 0,50
HMPT *) 0,23 087 0,55
DMSO 0,28 0,32 0,34 0,44
" DMA ‘ 0, 40
Dk 0,23 0,40 0,44 0,54
PC 0,28 0,34
*) Tartoéé X w HMPT zawlerajgcym 0,15 ¥ TEAP = 0,43

w tych rozpuszczalnikach,
Wptyw stezenia elektrolitu podstawowego na wspéiczynnik przej-
écia 3 reakcji utlenienia Co(salen) zbadano takze w DMSO i IC.
Podobnie jak i w DMF, otrzymane warto$ci nie zalezng praktycznie
od stezenia TEAP. Wynoszg one 0,20 i 0,38, odpowiednio w DIISC 1
PC, 83 wigé rozne, jak tego nalezato oczekiwaé, od viartosci w
DMF (f = 0,34).

Charakter otrzymanych zaleznos$ci wspdiczynnikdéw przejécia
od stezenia elektrolitu podstawowego potwierdza uprzednio wy -
éiqgnigte wnioski (por.rozdz.III.4.1) o edsorpcji jondw elektro-
1litu podstawowego, a takze 0 potozeniu ptaszczyzny reakcji we-

wngtrz warstwy sztywnej Helmholtza.
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IV. STRESZCZENIE

Procesy elektrodowe salenowych kompleksdéw wybranych metali
przejsciowych: jednoelektronowa redukcja Fe(salen)Cl, Co(salen),
CU(salen) i Ni(salen) oraz jednoelektronowe utlenienie Ni(salen),
VO(salen) i Co(salen), badano metodg woltamerii cykliczne] pray
uzyciu elektrody platynowej. Pomiary wykonano w cdmiu rozpusz-
czalnikach organicznych: acetonie, ascetonitrylu, wgglanie propy-
lenu, N-metylopirolidonie, dwumetyloformamidzie, dwumetyloace-
tamidzie, dwumetylosulfotlenku i szesSciometylotréjamidzie kwa-
su fosforowego, zawierajgcych nadchloraﬁ czteroetyloamoniowy
jako elektrolit podstawowy.

Analizujgc krzywe woltametrii cyklicznej rejestrowane przy
matych szybkosciach polaryzacji, w warunkaech peinej odwracalno-
$ci danego procesu elektrodowego, wyznaczono potencjaiy standar-
dowe badanych reakcji elektrodowych i wspéiczynniki dyfuzji ba-
danych komplekséw,

Otrzymane wartosci potencjaidéw standardowych nie zalezgz ani od
stezeri elektrolitu podstawowego - jezeli nie przekracza ono

0,5 M - ani od stgzenia depolaryzatordw. Pierwszy ten fakt
"dwiadczy, ze nie tworzg sig trwaie asocjaty migday jonami ele-
ktrolitu podstawowego a substratami, bgdz produktami badanych
reakcji elektrodowych.

Potencjaty standardowe badanych reakcji elektrodowych sg nato-
miast zalezne od rodzaju rozpuszczalnika. Yotencjaty standardo-
we reakcji utlenienia przesuwajg sig¢ w kierunku wartosci ujem-
nych wraz ze wzrostem liczby donorowej (DN) danego rozpuszczal-

nika., Podobnie standardowe potencjaty reakcji redukcji przesu-
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wajg sig w kierunku wartosci dodatnich wraz ze wzrostem liczd

<

akceptorowej (AN). Otrzymane rezultaty mogg ty¢ interpretowane
w kategoriach oddziazywa:il typu: donor — zkcepter. Kierunek
zmian potencjatéw standardowych (odpowiednio reakcje utlenienia
i redukcji) wskazujg na wigksze wartodci energii solwatacji ka-
tionéw M(salen)” i aniondw M(salen)” w pordwraniu z obojetns

czgsteczkg M(salen).

)

([@N

Wiarto$ci wspoOiczynnikdéw dyfuzji badanych salenowych kcmpleksiw
metall przejsciowych nie zalezg silnie oa rodzasju centralnego
Jonu kompleksu w danym rozpuszczalniku, zalezg netomiast od ro-
dzaju rozpuszczalnika. Znaleziono liniowy zaleznodé wspdiczyn-
nikdéw dyfuzji od odwrotnosci lepkodci rozpuszczalniksa, zgodnle

z réwnaniem Stokesa-sinsteina.

Analizujgc krzywe woltametrii cyklicznej rejestrowane vrzy
duzych szybkosciach polaryzacji, przy ktdérych badane procesy
byty quasi-odwracalne lub nieodwracalne, wyznaczono staniardowe
state szybkodsci i wspoiczynniki przejscia badanych reakcji cle-
ktrodowych.

Szybko$é reakcji utlenienia Co(salen) nie zzlezy w istotny
sposéb od stezenia elektrolitu podstawowego, prawdopodobnie z
powodu zblizonej wartodci potencjaZu standardowego tej reakcji
do potencjaiu zerowego fadunku elektrody platynowej w dany:n
rozpuszczalniku, Szybkosé pozostaiych badanych reakcji elektro-
dowych malejg ze zmniejszeniem stgzenia elektrolitu poustuvwowe-
go, zblizajac sig do wartosci charukteryzujgcych szybkodd utle-
nienia Co(salen). Z teoretycznych rozwezal wynikz, ze standardo-
we state szybkoéci' k: wszystkich badanych reakxecji elektrodo-

wych w danhym rozpuszczalniku powimmy mieé wartosSci podobne ,
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mato zalezne bd rodzaju centralnego jonu metalu w kompleksie.
Zakladajqc, z% stezenie elektrolitu podstawowego.wpkywa na ki-
netyke badany?h procesdw elektrodowych pOprzez;budowq podwd jnej
warstwy élekt;ybznej, mozna wnioskowad, iz jej%wp&yw Jest zwig-
zany ze apecy#icznq adsorpcjg jondw (CZH5)4N+ i 0104' . WpIyw
podwdjnej war%twy elektryczhej jest tym mniejsgy, im mnie jsze
Jest stQZenieEelektrolitu podstawowego, & wioc:przeciwny do ta-
kiego, Jakiego nalezatoby oczekiwaé w przypadku braku specyficz-
nej adsorpcji jego jondw.

Wartosci potepcaa&dw (Vz oszacowane ng podstawie danych liters-
turowych, dot&czqcych stabej adsorpcji jondéw, i obliczone na
ich podstawiegodpowiednie poprawki Frumkina, opisujg obserwo-
wany wzrost standardowych staiych szybkosci z wyjgtkiem reakcji
redukcji Co(salen).

Z modeli molekularnych czgsteczek depolaryzatordéw wynika, zZe w
przypadku pitaskiego uizoZenia molekuiy na elekt;odzie ptaszczy z-
na reakcji bedzie si¢ znajdowaza wewngtrz warsfwy_Helmnoltza,

G Jest znacznie wigksze niz w gig-

gdzie stezenie jondw (02H5)4N
bi roztworu. Reakcja elektrodowa redukcji Co(salen) moze by?d
wigc brzyépieszana takze w wyniku oddziatyward depolaryzatora

z zaadsorbowanymi jonami elektrolitu podstawowego. Jon Co(salen)”
tworZy najtrwalsze spo$rdéd badanych asocjaty z jonem (C2H5)4N+.
Wpiyw elektrolitu podstawowego na szybkosé badapych procesow e-
lektrodowych jest zalezny od rodzaju rozpuszczalnika, CO praw-
dopodobnie wynika 2z wplywﬁ rozpuszczalnika ﬁa zjawiska adsorp-
cji jondéw elektrolitu podstawowego.

Standardowe state szybkodci badanych procesdw elektrodowych,

zmierzone w rozcienficzonych roztworach nadchloranu czteroetylo-
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amoniowego, majg wigec prawdopodobnie wartodci zblizone do
"prawdziwych" standardowych staiych sgybkoéci k: . mqu-byé
uzyte do opisu wpiywu rozpuszczalnika na kinetykg procesdéw e-
lektrodowych. | |
Obserwowane imiany wartosci k: nie mogg by¢ opisane przy uzy-
ciu prostej teorii Marcusa. Obiiczone n; podstawie tej teorii
zmiany standardowych swobodnych energii aktywacji sg zbyt maze,
aby wytiumaczyé obserwowane dodwiadczalnie zmiany wartosci kz
Poza tym sekwencja standardowych statych szybkosci jest-inna

od wynikajgcej z tych obliczei. NaieZy zatem sgdzié, ze obli -
czanie energii reorientacji‘rozpuszczalnika na podstawie mode-
lu Borna = jak to postuluje teoria Marcusa — nie jest popraw-
ne, przynajmniej w przypadku eiektrodowych pro?eséw salehowych
kompleksdw metali przejéciowych.

Inna mozliwosé obliczenia energil reorientacji rozpuszczalnika
wynika z teorii polaryzacji diélektrycznej, opisujgecej reorien-
tacjg dipoli @ieczy prazy Zmianach pola elektrycznego. Szybkosé
tego procesu §harakteryzuje czas relaksacjitzf. Doswiadczalne
wartosci ¢ J dostgpne w literaturze, pozwalajg na obliczenie
energii‘aktyw;cji procesu reorientacji czgsteczek‘rozpuszczal-
nika na podstawié teorii absolutnych puybirogel yaeiarl, OB laro-
ne w ten sposéb energie reorientacji dobrze korelujg z obserwoé
wanymi zmianami Wartosci k: , tfumaczgc zardwno sekwencjg
rozpuszczalnikdéw, jak i zmiany energii aktywacji vadanych pro-
ceséw elektrcdowych. Wydaje aie wige, Ze czas relaksacji diele-
ktrycznej 77’mozé by¢é uzytecznym parametfem do apisu prywu-
rozpuszczalnika na kinetykq procesdéw elektrodowych, zwXaszcza

W przypadkacq matych wartodci energii solwatacji produktdéw i
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substratow aunej reakcji elektrodowej. i literaturze brax jest,
niestety, danych moggcych potwierdzid lub obelid ¢ hipotezg,
a zatem problem ten wymaga dalszych bzaai.

Ostatnio Kosover i wspéXpracownicy [165, 166 | uzyli czasu re-
laksacji dielektrycznej (2/ do opisania wpiywu rozpuszczalnika
na kinetyk% homogennych reakcji przeniesienia Zzdunxu.
Vyznaczane dla niektdrych badanych reakcji elektrodowych wspdi-
czynniki przej$cia rosng wraz ze stgieniem elektrolitu podsta-
wowego. Obserwowane zmiany mogg byé przypisane zmianow piasz-
czyzny reakcji danego procesu elektrodowego wraz ze wzrostem
liczby zaadsorbowanych jondéw elektrolitu podstawowego. REdzne
wspdtczynniki przejécia w rdznych rozpuszczalnikéch mogsg wyni-

kaé z rédznic w grubosci warstwy sztywnej Helmholtza.
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