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Troche historii

1780 - Luigi Galvani odkrywa zjawisko
potencjatu elektrochemicznego

1799 - Alesandro Volta
prezentuje swoje ognhiwo

1834 - Reakcja Faraday'a
2CH;C0O0" - 2e - 2 CO, + 3 H,0

1855 - Reakcja Kolbe’'go
2RCOO- - 2e - R-R + 2CO,



a Troche historii — pierwsze technologie elektrochemiczne organiczne
Elektrosynteza czteroetylku otowiu
Roztwor elektrolitu to etylowy chlorek magnezowy (zwigzek
Grignarda) w eterze, anoda Pb, katoda stalowa.
4(C,H)MgCIl + Pb — (C,H;),Pb + 4MgCI* + 4e
MgCl*+ 2e — Mg + CI-
magnez z katody jest zawracany do reakcji Grignarda

Drugim historycznym juz przyktadem reakcji elektrosyntezy organicznej
jest elektrochemiczna polimeryzacja akrylonitrylu. Byta to technologia
opracowana w USA w czasie drugiej wojny swiatowej i wykorzystywana
m.in. do otrzymywania trwalych widkien polimerowych do produkcji na
potrzeby wojska (np. spadochrony)

2CH,=CHCN + 2H,0 + 2e — -[(CHCH),CN],- + 20H

2H,0 — O, + 4H* + 4e




a APARATURA DO PROWADZENIA ELEKTROLIZY

- +
Zrédio pradu I I

Schemat uktadu aparatury do prowadzenia elektrosyntezy przy statym pradzie.

Feneratar Potencjostat “IE) Fejestracia i
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Schemat uktadu aparatury do prowadzenia elektrosyntezy pod kontrolowanym
potencjatem lub kontrolowana gestoscia pradu na elektrodach roboczych.




DOBOR WARUNKOW DO PRZEPROWADZENIA PROCESOW
ELEKTROCHEMICZNYCH

— 2,0 —-1,0 0 10 2,0 E

ref

Krzywa woltamperometryczna (prad-potencjat) do
dla eleltrolitu podstawowego bez depolaryzatora

—2.0 —1.0 0 1\0\/ 20 &
raf

Krzywa woltamperometryczna uktadu w ktorym
zachodza dwa kolejne procesy elektrodowe.




a DOBOR ELEKTROLITU PODSTAWOWEGO

Dobor elektrolitu podstawowego zalezy od jego dobrej
rozpuszczalnosci w stosowanym rozpuszczalniku (minimum

¢ = 101 mol dm-3)

Przydatnosc¢ okresla wartos¢ potencjatu rozkitadu anodowego
anionu i potencjatu rozktadu katodowego dla kationu.

KATODOWY POTENCIAL ANODOWY POTENCIAL
ROZKLADU ( WZGL. ROZKLADU (WZGL.
Fc*/Fc) Fc*/Fc)

Lit, Na*, K+ (-2,0 + -2,4V) J- + 0,2V
(CH3),N* -2,65V Cl- +1,1V
(C,H;5),N+ -2,75V S0,= +1,9V
(C4Hg),N+ -2,88V clo,- + 2,25V
(C,Hg),N* - 3,22V BF," + 2,48V




Materialy katodowe

Najbardziej popularne materiaty katodowe to: rte¢ (obecnie ogranicza
sie jej stosowanie ze wzgledu na toksycze wtasciwosci)

oléw, cyna, tytan, miedz, zelazo, glin,

platyna, nikiel, r6znego typu elektrody weglowe (grafitowe), elektrody
kompozytowe (uktady Pb / PbO,, Ti / TiO, , Cu/ Ni/Ti / TiO, itp.. )

elektrody modyfikowane.

-3|,0 -2]0 -1,|0 q ]1,0 2|,0 MVS(Ag+/Ag0)

Et4NCIO, glikol
HClo, etylenowy

NMP

—  HClo,

Et,NCIO, ]

, E4,NCIO;  DMA (cieka)
| Et,NCIO,
X LIC|O4

DMSO

Zakresy katodowego zastosowania katody rteciowej w réznych
rozpuszczalnikach i w réznych elektrolitach podstawowych.




Materialy anodowe

Jako materiat anodowy najczesciej stosowana jest platyna i jej stopy z
innymi platynowcami (Ir, Pd, Rh)

Elektroda ztota, a wlasciwie elektroda kompozytowa Au/Au,0;

Innego typu elektrody jak np. Pb / PbO,, Ti / TiO,, Ti /(TiO, + Cr,05),
Ti/(TiO,+Co050,) itd.

Elektrody modyfikowane.




Materiaty anodowe

3,0 4,0 M vs

40 -30 -20 -1,0 0 1,0 2,0 , "
| | | | | | | | | (Fc*/Fc)
Liclo,,
CH3NO, :
t R4NCIO4
; BU4NC|O4
: LiClO,
DMF :
E Et4NC|O4
§ LiCIO,
DMSO :
: Et,NCIO,
Li*
PC Et,NCIO,
i BusNBF,4
DMA LiCIO,
glikol etylenowy LiClO,

woda E BU4NC|O4

Zakresy robocze elektrody platynowej w réoznych rozpuszczalnikach.
Stezenie elektrolitow podstawowych ¢ = 0,1 mol/dm?3



PODSTAWOWE MECHANIZMY ELEKTROCHEMICZNYCH
REAKCII ZWIAZKOW CHEMICZNYCH

|. Mechanizm E (elektrodowy) - proces przeniesienia fadunku:

Ox + ne = Red Ox + ne — Red

Il. Mechanizm CE. Proces elektrodowy, ktéry jest poprzedzony reakcja chemiczng

y4 Ox

N

Ox + ne = Red
IIl. Mechanizm EC. Proces, w ktérym reakcja elektrodowa poprzedza

reakcje chemiczna: Ox + ne = Red

Red = Z
IV. Mechanizn ECE. Dwa procesy elektrodowe sa rozdzielone reakcjq

chemiczna:
Ox, + n,e = Red; (E?)
Red, = Ox,

Ox, + n,e = Red, (E9,)




PODSTAWOWE TYPY REAKCJI ELEKTROCHEMICZNYCH ZWIAZKOW
ORGANICZNYCH

ANODOWE REAKCIJE PODSTAWIENIA NUKLEOFILOWEGO

Anodowe reakcje podstawienia moga przebiega¢ wedtug kilku réznych
mechanizmoéw. Ponizej przedstawiony jest o0golny schemat
podstawienia rodnikowego:

Nu- — Nu- +e

Nu-+RH —- R+ HNu

R+ Nu- — RNu | droga
R —>R" + e

Il droga
R*+ Nu~ — RNu

Przyktadem moze byc¢ reakcja chlorowania. Proces ten zachodzi wedtug
mechanizmu EC. Z innych mozliwych mechanizmoéw mozna wymienic¢ atak
odczynnika nukleofilowego na karbokation aromatyczny.

CH, CH, CH,
Cl
-Cl +2e —= H*+ +
Cl

o o
Pt, CH,CN + Et, NCI 35%  55%



KATODOWE REAKCJE PODSTAWIANIA ELEKTROFILOWEGO
RX +E*+ 2e - RE+ X

Reakcja ta zachodzi wedtug mechanizmu EC:

RX +2e - R+ X

R +E* - RE

Jako przyklad moze stuzy¢ reakcja otrzymywania kwasu

fenyloacetylowego z chlorku benzylu w DMF na platynie w obecnosci CO.,.

Ph—CH,— Cl + CO, + 2e— Ph—CH,— CO; + CI-

Hg, DMF




I

Schemat przedstawiajgcy roznorodnos¢ reakcji
elektrofilowego

katodowego podstawienia

H ~ RH
CO»o
> RCOOH
@) :
I ﬁ
R—C—R > R—Cll—OH
O Rll
I @)
R—C—X |
» R—C—R
DMF » RCHO
R'X
> R'R
SO»
> RSO9oH
R'9P —Cl
> RPR's
R'3SICI
>~ RSIiR'3




a ANODOWE REAKCIJE PRZYLACZENIA

N |
2Nu- + C=C -2e  ——> Nu—C—C—Nu
7Ty 7

Przylaczanie nukleofilowe do kationorodnika wg mechanizmu ECEC:

H H H H

N \+ /N N ™+
] ] Nu-
c=c_ == c=C —> —Cc-—Cc— 2> —Cc-C -
Y Y | Y
E Ch E Ch
Ph.  Ph Tn
2AcO° +  c=C| 26 ——= AcO—C—C—OAc

I}Iu Nu



a KATODOWE REAKCJE PRZYLACZANIA ELEKTROFILOWEGO

Katodowe reakcje przylaczania elektrofilowego przebiegaja wg ogdlnego

schematu:

R + 2E* + 2 — RE,

Przykladem moze by¢ reakcja przytaczania CO, do naftalenu (mechanizm ECEC):

H. _CO,

H™ ~CO,




ANODOWE REAKCJE ELIMINACJI

Ten typ reakcji dotyczy przede wszystkim eliminacji czasteczek CO, ze zwigzkow

organicznych zgodnie ze schematem:

RCO, - 2e —» CO, + R*
R* — H* + (cykloalkany)

Przykiad reakcji:

H,C—CH;CH, — H* + HZC\—/CHZ + H3c:—c|_|::c:H2

CH,

33% 66%




a KATODOWE REAKCIJE ELIMINACII

W przypadku tych reakcji i przebieg i produkty zalezg od rodzaju wiazania,

ktore ulega rozpadowi:

RX+ H*+ 2e =2 RH + X

I przykiad: degradacja IV-rzedowych kationow amoniowych i fosfoniowych:
Ph-CH,-P-Ph, + 2e + H* — Ph-CH, + P(Ph),
II przyklad: eliminacja wigzania -S-0O- (réwniez mechanizm ECEC)

Ar-SO,-OR + 2e +H* — ArSO, + ROH




ANODOWE REAKCIJE DIMERYZACII

Cecha charakterystyczna tych reakcji jest tworzenie wigzan typu X-X,
czylinp. wigzanC-C,S-S, N -N.

Klasycznym przyktadem takich reakcji jest reakcja utleniania anionow

Karboksylowych nazwana reakcja Kolbego.

Proces zachodzi zgodnie wg mechanizmu EC ze schematem:

R_COZ-' e — R + COZ
2R - R—-R

W przypadku mieszaniny dwdch anionow karboksylowych otrzymuje
sie trzy produkty:

R-CO, + R’-CO, -2 e — CO, + ( R-R R-R’ R’-R’)




Tworzenie wigzan C - C jest wazng cecha opisywanych procesow, ale poza tym

mozliwe jest powstawanie innych rodzajow wigzan, np. S-S, N - N itp.

Ph Ph ' Ph

AN AN zasada N

NH + e — NH| —— N

s / “H* /
Ph Ph Ph

Ph Ph
> N N N/Ph

/

/ N
Ph Ph Ph




KATODOWE REAKCJE ELEKTROKATALITYCZNE

Sa to procesy, w ktorych jedna z form katalizuje zachodzacy proces.

Przyktadem moze byc¢ reakcja nukleofilowego podstawienia rodnikowego
wedtug schematu ECE:

ArX + e ——> ArX.

— o AX T — A+ X

Ar + Nu —> ArNu

ANU™ + ArX  ——— AU + ArX

Br SPh

- + -+
+ PhSNBu, — + BrNBu,




a ANODOWE REAKCIJE ELEKTROKATALITYCZNE

Procesy te zachodzq takze zgodnie z mechanizmem ECE, np. nukleofilowe
podstawienie rodnikowe (ten sam rodzaj procesu, co poprzednio,
ale zachodzacy na drodze elektroutlenienia):

+

ArX

4

— s AX + N —— | AXNU|

AX - e

AXNU| —— AU+ X

ANUT + AX — ANu + AX T

F CN
@ + CN —— @ + F
OMe OMe




a KATODOWE REAKCJE PRZYLACZANIA

Jako przyktad takiej reakcji moze postuzyc¢ elektroredukcja ketonow,
a doktadniej jedna z mozliwych drog, ktora moze zachodzi¢ ten proces:

Reakcje te zachodza wg mechanizmu CEC

Ar\ Ar Ar
c=0 + H —— /C+—OH f e — > C—OH
R R R
Ar Ar
AN .
2 /C_OH —> R ‘ ‘ R
R OH OH




a REAKCJE ELEKTRODOWE Z ELEKTROREGENACIJA JEDNEGO Z SUBSTRATOW

Sa to specyficzne procesy, w ktorych na elektrodzie jest generowana
odpowiednia postac¢ zredukowana lub utleniona, ktéra nastepnie odpowiednio

redukuje lub utlenia substancje znajdujace sie w roztworze:
" Red - e —> Ox

Ox +z —>Y + Red

i
Lk Lk

>@+ e >fj<+RCHO+”+
N
|

OH
+ —> 2 + H*
+
) ) \
OH o

[l
O




REAKCJE PRZEKSZTALCANIA GRUP FUNKCYINYCH

Sa to reakcje, w ktorych zmianie ulega struktura grupy funkcyjnej.
Procesy te nie dajq sie zaklasyfikowac¢ do zadnej z wczesniej opisanych grup
reakcji elektrodowych.

Procesy utleniania:

(|3I—IZOH %I—IZOH ?OOH (|ZOOH
2¢ 2H' e +H,0 -4H' -4e +H,0 -4H_

CHOH —> CoO > CO CO

| +015(N)) ] +0.23 (Ni) | +0.39 (PAIC) ]

CH,0H CH,0H CH,0H COOH

Procesy redukcji:

Ar—NO, + 2e + 2HT

Ar—N(OH),
Ar—N(OH), —— Ar—NO + H,0

Ar—NO + 2e + 2HY = Ar—NHOH




a Polimery Przewodzace

Definicje i podziat polimeréw przewodzacych

Polimery przewodzace - substancje wielokoczasteczkowe
zdolne do przewodzenia pradu elektrycznego

Polimery z przewodnictwem jonowym - substancje polimerowe
w ktorych przewodnictwo odbywa sie poprzez ruch jonow,
zalicza sie je do przewodnikow drugiego rodzaju. Przykiadem
moze by¢ odpowiednio spreparowany Nafion.

Polimery z przewodnictwem elektronowym -substancje
polimerowe w ktorych przewodnictwo odbywa sie poprzez ruch
elektronow lub dziur, zalicza sie je do przewodnikow pierwszego
rodzaju. Przykiadem mogq by¢ polianilina, plipirol.

< POLIMERY PRZEWODZACE >

IZOLATORY _ POLPRZEWODNIKI METALE |
| | | | | | |
o/Sml g1 jgu 10t 10¢ 100 10¢ 10°

kwarc  diament szkto krzem german miedz
teflon zelazo
srebro




Polimery z przewodnictwem jonowym

Poli-oksyetylen or I >"Yro

(CFiCRY—(CECE)

o

Nafion |
CF,

F —cl:—c:Fgc:Fg—:{'M*
CFs

Polimery typu redoks

Polietylen podstawiony
ferrocenem O O

Fe Fe

o0




a Polimery z przewodnictwem elektronowym

Nazwa Struktura Metoda Przewodnictwo
polimeryzacji [S/cm]

Poliacetylen \[\/\/\]\ chem 102-105

Polipirol [ l 1 J elech/chem 100

Politiofen elech/chem 106

Pz
1 'S J\
Poli-(3,4-etyleno- 0 elech -
dioxytiofen)
PEDOT

=
n
|
ll\l n
H
|
0
/o
S
Polianilina %NH@{; elech/chem 100




a Elektropolimeryzacja aniliny i pirolu

3
2}
«
= !
O 1
<L
£
- ok
Ak

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Krzywe chronowoltamperometryczne Krzywe chronowoltamperometryczne
polimeryzacji aniliny w wodzie. Polimeryzacji pirolu w acetonitrylu.




Mechanizm procesu elektropolimeryzacji aniliny

i
N




‘ Wptyw warunkdéw polimeryzacji na przewodnictwo

o (Q'xem M)A

10t
107
10'5 e
107
10° polimeryzacja

Zaleznosc¢ przewodnictwa polianiliny
od pH roztworu w ktorym zachodzi

10-11 e

Zaleznos¢ przewodnictwa polianiliny
od procentu domieszkowania

warstwy

>

A A W S N
10 20 30 40 50 60 70 o,




Mechanizm przewodnictwa polianiliny

A
+H* l—li
N N —_— :
H A= KOO
H H H

N
H
Leukoemeraldina | sprotonowana forma
Red |[ Ox Red || Ox
A A"
+H+ + +
OO OOt —=— O =)
H H -H* H H H H
Emeraldina Il Emeraldina (sol
Red || Ox
Red || Ox
A, A, A, +
OO0 OH-OH0 O
H H H H
Perniaranilina ’ Perniaranilina (sol) n
degradacja
HoO
2
Jﬁ@@oo{%m@
n
Red || Ox

HOQOH

Struktura chinoidowa V



Struktury odpowiedzialne za przewodnictwo polimeréw
Solitiony

+

A

Polarony (kationorodniki)

e OO0
+ A A

Bipolarony (dikationy)




POLIANILINA
Wiasciwosci
« Stabilnaod 0-300C
 Przewodnictwo od 103d0 10 S/cm
« Praktycznie nierozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych
 Wykazuje wlasciwosci katalityczne (izomeryzacja butadienu)

* PANI otrzymywana w srodowisku kwasnym jest elektroaktywna przy pH < 3 i
nieelektroaktywna przy pH > 4

 Wiasciwosci pétprzewodnikowe

Zastosowania

 Wytwarzanie baterii i akumulatoréow

 Budowa tranzystorow

« Otrzymywanie powlok pochtaniajacych promieniowanie mikrofalowe
 Budowa czujnikéw chemicznych i elektrochemicznych

 Pokrycia, opakowaniai tkaniny antystatyczne

 Elektrody modyfikowane




a Literatura

1. H. Lund, O. Hammerich, Organic Electrochemistry, T 1 ' 7 54
Fourth Edition, CRC Press, 2001 = b 4

2. A.Tallec, Electrochimie organique synthéses et R & a
mécanismes, Paris: Masson, 1985 v/

3. G.Inzelt, Conducting polymers, ed. F.Scholz,
Springer, Berlin, 2008

4. H.Scholl, T. Btaszczyk , " Elektrochemia - Zarys
teorii i praktyki”, Wyd. U £ , 1998

5. AJ.Bard, G.Inzelt, F.Scholz, Electrochemical
Dictionary Springer, 2008



: i
2 s s = §

lea (5 |6 (=

| f =
L 1 . 2 L 3 \4/_ ‘ B =L
1\ (1] L . \ ENTER



