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Bevezetés

Az olvasonak dltaldban ambivalens érzései tdmadnak, ha egy tudomdnyos értekezés
cimében a ,kiilonleges tulajdonsdgokkal rendelkezd rendszerek” kifejezést latja. Ilyenkor
ugyanis mindig felteszi maganak azt a kérdést, hogy vajon miért, milyen szempontbdl
kiilonlegesek ezek a rendszerek. Felvetddik persze az a kérdés is hogy vajon e rendszerek
csak a szerzd szamadra ,kiillonlegesek”, vagy pedig a szakteriileten dolgozé mads kutatdk
szdmdra is azok. Tekintettel a jelen értekezés — tudatosan megvélasztott — cimére, illetve arra,
hogy a jogosnak t{ind kritikdk megfogalmazddédsat rendszerint érdemesebb megeldzni, mint
utobb magyardzkodni, ezért mindenekeldtt kisérletet teszek annak Osszefoglaldsara, hogy
miért tartom az altalam tanulmdnyozott rendszereket elektrokémiai szempontbdl
,kiilonlegeseknek™.

Az ,elektrokémiai szempontbdl kiilonleges tulajdonsagokkal rendelkezd rendszerek™ elsd
csoportjdba olyan elektrokémiai rendszereket soroltam, amelyek perklorsavat vagy/és annak
soit tartalmazé oldatokbdl, és az oldattal érintkezd bizonyos fémekbdl allnak. (A klasszikus
elektrokémiai definicid szerint az ilyen rendszereket ,,elektrédnak’™ szokds nevezni.)

Miért kiilonlegesek ezek a rendszerek?

A viélasz a tobb évtizedes, egyes elektrokémikusok korében szinte dogmdvd valt
vélekedésben (valdjaban téveszmében) rejlik, amelynek kovetkezményei — sajnos — a
szakirodalomban publikalt kisérleti eredmények interpreticidja sordn jelentkeztek. Az
elektrokémikusok tobbsége ui. elektrokémiai szempontbdl inertnek tartja a perklorat aniont,
ezért gyakran haszndlnak perklorationokat tartalmazé elektrolitoldatokat kisérleteik soran.
Nem szabad ugyanakkor megfeledkezni arrél, hogy a perklorationok csak kinetikailag
stabilak, termodinamikailag nem azok! Redukciéjuk sordn — tobb 1épésben — kloridionok
keletkezhetnek, melyek erdsen adszorbedlédnak az elektrédok feliiletén, és mar kis
mennyiségben is jelentdsen modosithatjdk azok viselkedését. Mivel a perklorationok
redukcidja kiséréje lehet pl. fémoldodéasi folyamatoknak, jelentkezhet elektroszorpcids
kisérleteknél, és d&ltaldban az elektrodfolyamatok tanulmanyozdsa sordn, nagyon fontos
kérdés, hogy az elektrokémidban gyakran haszndlt fémek jelenlétében ez a reakcié milyen
mértékben jatszodik le. Az értekezés elsO részében erre a kérdésre keresem a vélaszt.

A masodik csoportba az tn. ,,polimerfilm-elektrédokat” soroltam, melyek a mdédositott
elektrodok érdekes tulajdonsdgokkal rendelkezd kategoéridjat alkotjdk. Mar a ,,mddositott
elektrod” kifejezés is arra utal, hogy itt valamiféle kiilonleges, az elektrokémidban szokatlan

rendszerekrdl van sz6. Ezen elektrodok elddllitisa sordn az elsOrendli vezetd feliiletén egy



elektrokémiailag aktiv csoportokkal rendelkezd polimerfilm réteget alakitanak ki. Azt szokas
mondani, hogy ilyenkor az ,.eredeti” elektréd elséfaji és a masodfaju vezetd fazisa kozott egy
uj fazis keletkezik (ami nem is biztosan fazis a fogalom szigordan vett termodinamikai
definicidja szerint). Altaldban ilyen rendszerekben az elséfaju vezetd (dltalaban fém) szerepe
csupan arra korlatozédik, hogy az elektronok dtaddsat kozvetitse a feliileti rétegekhez, azaz
nem a fém és az oldatbeli specieszek kozott jatszodik le elektrondtmenet, hanem az
elektrokémiailag aktiv film redoxi csoportjainak kozvetitésével a film feliiletén, illetve a
filmben. Mivel napjainkban a vezetd polimerek és a polimerfilm-elektrodok gyakorlati
felhaszndldsa is jelentds, nagy igény mutatkozik a polimerfilmre jellemzd fizikai kémiai
paraméterek meghatdrozdsara. Dolgozatom mésodik részében a polimerfilm-elektrédok egy
széles korben hasznalt képviseldjének vizsgalataval foglalkozom.

A vizsgalt rendszerek harmadik csoportjat termodinamikai szempontbdl is érdekes
tulajdonsagokkal rendelkezd rendszerek képezik. Kozismert, hogy a korlatozottan elegyedd
rendszerek egyensulyi féazisaiban a kozos komponensek kémiai potencidlja az egyes
fazisokban komponensenként megegyezik. Vannak azonban olyan korldtozottan elegyedd
ternér rendszerek is, melyek egyik komponense valamilyen elektrolit, amely mindkét fazisban
részben vagy egészen ionokra disszocidl. Az ilyen rendszerek mindkét fazisa vezeti az
elektromos dramot és elektrdd jon 1étre, ha elektronvezetdvel hozzuk érintkezésbe ket. Ha az
egyensulyi rendszerbe tovédbbi elektrokémiailag aktiv komponenseket juttatunk, akkor azok az
emlitett elektrodokon elektrokémiai folyamatokban vehetnek részt.

Annak ellenére, hogy a két fazis termodinamikai értelemben egyensilyi rendszert alkot,
az emlitett médon felépiil elektrédokon lejatszodo elektrodfolyamatok kinetikai és transzport
paraméterei, de akdr a folyamatok mechanizmusa is kiillonbozhet egymastol az egyes
fazisokban. Ennek tanulmanyozdasara egy olyan kétfazisu rendszert vizsgaltunk meg, melynek
minden komponense jelen van mindkét fazisban és van egy olyan elektrokémiai reakci6, ami
az oldatfazisokba meriil6 adott anyagi mindségii ,,inert” fémen (esetiinkben aranyon) mindkét

fazisban lejatszodik.



Munkam soran alkalmazott modszerek

Mérési modszerek:

A vizsgalt rendszerek elektrokémiai jellemzésére, esetenként az elektrédfém
tisztasdganak vizsgalatira és a feliillet érdességének meghatarozasira voltammetrias
mddszereket alkalmaztunk.

A perklordtion tartalmi oldatba meriild fémek vizsgilatakor Arammentes potencial
méréseket végeztiink.

A vizsgdlt rendszerekre jellemzd egyes kinetikai és termodinamikai paraméterek
meghatarozasihoz elektrokémiai impedancia spektroszkopias méréseket végeztiink.

A perklordtionok redukcidjanak eredményeként keletkezd kloridionok mennyiségét
argentometrias titralassal, potenciometrids végpontjelzéssel kovettiik. (Az elektrokémiai
mérésekhez haszndlt elektrolitoldatok savkoncentraci6jait minden esetben sav—bazis
titralassal ellendriztiik.)

Korlatozottan elegyedd rendszerek esetén az egyensulyi fazisok oldott oxigéntartalmat
moédositott  Winkler médszerrel hatdroztuk meg. Az egyensulyi fazisok stiriségét

piknométerrel, dinamikai viszkozitasat Ostwald-féle viszkoziméterrel mértiik meg.

Szdmitdsi modszer:

Az impedanciafiiggvény ismeretlen paramétereinek meghatdrozisara Gauss-Newton-Jacobi-
Marquardt eljarason alapulé komplex nemlinearis paraméterbecslé programot
hasznéltunk.

A paraméterekre kapott értékek helyességét tobbféle mddon is ellendriztiik:

a) Az illeszkedés statisztikai paramétereinek (célfiiggvény, rezidudlis szords, korrelacio,
konfidenciaszintek) elemzésével megvizsgaltuk az illeszkedés “matematikai” josagat.

b) Megvizsgaltuk, hogy az illesztett paraméterekkel szamolt gbrbe hogyan illeszkedik a
mérési pontokra. Ugyanezt a ‘“vizudlis” 0Osszehasonlitist a transzformdlt gorbékre is
elvégeztiik.

c) Megvizsgédltuk a mért és a szimuldlt gorbék eltérését (az illesztési hibdkat) annak
eldontésére, hogy a kiillonbségek szisztematikusak-e, vagy véletlenszertieknek tekinthetok.

d) Ellendriztiik, hogy a kapott értékek megfelelnek-e az alapvetd fizikai kémiai
torvények alapjan felallitott kritériumoknak.

A mért impedanciaadatok megbizhatésdgat Kramers—Kronig transzformacioval (Hilbert

transzformacio) is teszteltiik.



Az 4j tudomanyos eredmények osszefoglalasa

A jelen értekezésben ismertetett munkdm soran harom kiilonb6zd tipusu, elektrokémiai
szempontbodl kiilonleges tulajdonsdgokkal rendelkez6 rendszert, illetve a benniik lejatsz6do
elektrokémiai folyamatokat tanulmédnyoztam. A vizsgdlt rendszerek rendre:

A. perklordtionokat tartalmazoé oldatb6l és az oldatokba meriilé fémekbdl 4llo
rendszerek (Id. a dolgozat 2. fejezete)
B. polimerfilm-elektrodok (I1d. a dolgozat 3. fejezete)
C. korlatozottan elegyedd folyadékok egyensulyi fazisaibol és veliikk érintkezd
elektronvezetobdl all6 rendszerek (I1d. a dolgozat 4. fejezete)
A) Megvizsgaltuk, hogy az elektrokémidban gyakran haszndlt fémek jelenlétében
végbemegy-e a perklorationok redukcidja €és ha igen milyen mértékben. Kisérleteink sordn
kiilonféle fémeket (nikkelt, rezet, aluminiumot, cinket vagy vasat) oldottunk perklordtionokat
tartalmazé oldatokban. Ismert mennyiségli fém feloldéddsa utdn argentometrids titralassal
(potenciometrids végpontjelzéssel) meghatdroztuk a keletkezett kloridionok mennyiségét. A
kisérleteket kiillonboz6 perkldrsav-koncentréacigju illetve azonos perklordtion koncentracidju,
de eltér6 pH-ju oldatokban, tobb homérsékleten hajtottuk végre. A kisérleti eredmények
alapjan az alabbi kovetkeztetéseket vontuk le:

A.1 A perklorationok redukcidja nem hagyhaté figyelmen kiviil, ha perklorationokat
tartalmazé oldatokkal nikkel, réz, aluminium, cink vagy vas érintkezik. Kiilonosen a
korrdziods és egyéb vizsgédlatok eredményeinek értelmezése sordn meriilhetnek fel problémék.
(Példaként emlitheté, hogy 45°C-on 0,1 mol-dm™ HCIO; és 2,9 mol-dm™ NaClOy,
jelenlétében a feloldddott vasnak kb. 40 %-a forditddik a perklorat redukcidjara.)

A.2 A koriilmények (koncentracid, pH, feliilet, geometria, hidrodinamikai viszonyok) kis
megviéltozdsa jelentdsen befolydsolja a kisérlet kimenetelét. A mérési eredmények szordsa
nagy, nehezen reprodukélhatdak.

A.3 A réz perklérsavban torténd spontdn oldédédsa csak az oldott oxigénnel vagy a
perklorationokkal lejatszodo reakcidknak tulajdonithatd.

A.4 Aluminium és réz esetén a homérséklet novelésével n6 a redukcié sebessége. (Pl.
6x10~ mol réz 1 mol-dm™ perklérsav oldatban torténé felolddsa esetén 25 °C-on (reakci6id
10* perc) az oldat Cl -ionra nézve 1,8x10~* mol-dm™, 80°C-on pedig mdr (reakci6idd csak
360 perc!) 4,1x10~* mol-dm™ koncentraci6ju.)

A.5 Aluminium és vas esetében a perklorat-koncentricié novelésével (toményebb

oldatokban) a perklordtionok redukcidja vélik kedvezményezettebbé.



A.6 A pH novelésével édltaldban az oldodd fém egyre nagyobb hédnyada forditédik a
perkloritionok redukciGjara. (Pl. 45 °C-on 1 mol-dm™ koncentraciéji HClO,-oldat esetén
7,5%, HClO4-ra nézve 0,1 mol-dm‘3, NaClOg4-ra nézve 0,9 mol-dm™ koncentraciéju oldat
esetén 30% a feloldddott vas perkolratredukciéra esé hanyada.)

A.7 Feltételeztiik, hogy a perklorationok redukcidja 1épcsdzetesen, kloration képzddésén

keresztiil zajlik, ezért kisérleteket végeztiink klorationokat tartalmazd oldatokban is.
Tapasztalataink szerint a ClOj-ionok redukcidjanak sebessége joval nagyobb a ClO,-

ionokéndl. Ezek alapjan feltételezhetjiik, hogy a perklorationok kloridionna torténd redukciéja
sordan a perklordtionok klordtionokka torténd redukcidja a folyamat sebességmeghatirozé

1épése.

B) A polimerfilm-elektrédok vizsgélata sordn aranyra vagy platindra poli(o-fenilén-diamin)
filmeket vélasztottunk le. A polimerrel bevont fémeket kénsav- illetve perklérsavoldatba
meritettilk €s az igy keletkezett elektrédok elektrokémiai tulajdonsigait tanulmanyoztuk
Kisérleteink értékelése sordn elsOsorban ciklikus voltammetrids ¢és impedancia
spektroszk6pids méréseink eredményeire timaszkodtunk.

B.1 A polimerfilmek impedancidjat leird, az irodalomban elfogadott modellt adaptaltuk a
vizsgalt esetre: a polimerben ,,hosszi” és ,,rovid” lancok 1étezését tételeztiik fel.

B.2 Az illesztés eredményeként kapott paraméterek alapjan szimulalt gorbék segitségével
megallapitottuk, hogy a rovid ldncok kapacitdsa a film teljes kapacitdsdhoz képest nagyon
kicsi, bar a hordoz6 (szubsztrat) feliilet érdességének novekedésével nd.

B.3 Megvizsgaltuk, hogy a hosszi lancok impedancidjat (a teljes impedancia meghata-
roz6 komponensét) hogyan mddositjdk egyéb jarulékok. Az illesztett paraméterek alapjin
szimuldlt gorbék aldtdmasztottdk, hogy a kisfrekvencids kapacitds értékét foleg a hosszu
polimerlancok szabjdk meg.

B.4 A ciklikus voltammetrids gorbéken megjelentek a tiszta hordozoéra jellemzd oxigén
illetve hidrogén adszorpcids-deszorpcids csucsok is, amibdl arra kovetkeztettiink, hogy a
polimer nem boritja be teljesen a hordozo¢ feliiletét. Ezt impedancia spektroszkdpiai méré-
sekkel is aldtdmasztottuk.

B.5 Kisérleti eredményeink birtokdban a polimer szerkezetét az aldbbi mddon
képzelhetjiik el. A polimerldncok a hordoz6 feliiletén leginkdbb egy kefe sortéire emlékeztetd

modon helyezkednek el: kotegekbe rendezddnek, a kotegek kozti és a kotegeken beliili

porusokat elektrolit tolti ki. Ez egybevag a kisérleti tapasztalatokkal, miszerint nem csak a



polimer/elektrolit, hanem a fém/elektrolit hatarfeliileten is elektrokémiai folyamatok
mehetnek végbe.

B.6 A kordbban levezetett impedancia kifejezést a fenti modellnek megfeleléen
modositottuk, €s hatékonyan haszndltuk komplex nemlinedris paraméterbecslésre. Példaul a

Pt | poli(o-fenilén-diamin) | H,SO, rendszerben mért impedanciaspektrumok értékeléséhez az
aldbbi kifejezést (Z, ) haszndltuk: Z,()=R, +1/[l/Z, (0)+1/Z.(0)+i0C, +1/|R, +GwC, )" ]+ VR] ,
ahol R, az ohmikus ellendllds, Z, a ,,hosszd” lancok, Z a ,,rovid” ldncok impedancidja, Cq a
hordozé szabad feliiletének kettOsréteg kapacitdsa, R, az adszorpcids ellendllds, C, az

adszorpcids kapacitds, R a hidrogénfejlédéshez rendelhetd atlépési ellenallas.

B.7 Az illesztésbdl kapott paraméterek felhaszndldsdval meghatdroztuk a hosszi
polimerlancok kinetikai és transzporttulajdonsdgaira jellemz6 fontosabb fizikai kémiai
paramétereket, tovdbbd azokat, amelyek a polimerfilm elektrédon végbemend

redoxiatalakulast és a hidrogénadszorpcids-deszorpcids folyamatokat jellemzik.

C) A levegdvel telitett izobutil-alkohol — viz — kénsav rendszer egyensulyi fazisaiba meriild
aranyon végbemend elektrokémiai folyamatok vizsgédlata sordn ciklikus voltammetrids és
impedanciaspektroszképiai méréseket végeztiink mindkét egyensulyi fazisban. A mérési
eredmények értelmezéséhez meghatdroztuk a fazisok Osszetételét és azok egyes jellemzd
fizikai paramétereit is.

C.1 Mindkét fazisban meghatdroztuk az oldott oxigén koncentracidjat: a Winkler-
modszert a szerves fazis vizsgdlatara is alkalmassa tettiik.

C.2 Megallapitottuk, hogy az egyensulyi fazisokban  eléggé  negativ
elektrodpotencidlokon mért ciklikus voltammogramok €s impedanciaspektrumok fiiggnek a
forgd korongelektréd fordulatszamatdl, tehat e potencidltartomdnyban az oxigén redukcidja
mindkét fazisban diffizidkontrollélt folyamat.

C.3 Az impedanciaspektrumok értékeléséhez hasznalt modell felllitdsa sordn feltételez-
tilk, hogy a redukci6 végterméke hidrogén-peroxid, melynek koncentricidja az oldatban
nagyon kicsi, nem adszorbedlddik, oxigénné torténd oxidicidja és vizzé vald redukcidja
elhanyagolhat6. A ciklikus voltammogramok elemzése alapjdn mindkét egyensulyi fazisban
kimutathat6 a hidrogén-peroxid jelenléte.

C.4 A fenti kinetikai modellnek megfeleld impedancia kifejezést hatékonyan hasznaltuk
komplex nemlinearis paraméterbecslésre a vizben gazdag (also) fazis esetén.

C.5 A becsiilt paraméterek segitségével kiszdmitottuk az oldott oxigén diffuzids egyiitt-



hatdjat. Ehhez nem volt sziikség az elektrdd feliiletének és az oldott oxigén koncentracidjanak

ismeretére, ami az alkalmazott mddszer nagy elénye, mivel kozismert, hogy ez utébbi két

érték meghatarozasa rendkiviil nehézkes és az adatok megbizhatésiga is megkérddjelezhetd.
C.6 Az illesztés eredményeként kapott paraméterek alapjan megbecsiiltik az oxigén-

redukci6 atlépési tényez0jét a korldtozottan elegyedo rendszer vizes fazisaban.
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