Y 4
CESKOSLOVENSKA
soenusnexs] POPIS VYNALEZU |199131
REPUBLIKA
(19) rd = w 4 (11) (Bl
K AUTORSKEMU OSVEDCENI )
(61) '
(2 Wt it 76 (61 In.Cl ¢ 25 B /22
(21) PV 1940~78 G O1L N 27/30
URAD PRO VYNALEZY
(40) Zvefejnéno 17 09 79
A OBJEVY (45) Vydéno 30 09 82
(75
Autor vynslezu CHMATAL VIADIMIR dr.CSe. VENCL JOSEF ing.CSc.
VESELY MILOSIAV ing. ZvERINA VIADIMIR RNDr.CSe.

VOJTECH FRANTISEK, PARDUBICE

(54} arafitovd pastovd elektroda k elektrochemickému sledovéni a Fizeni azokopuladni

reekce

Vynélez se tyké grafitové pastové elektrody k elektrochemickému sledovéni a ¥izeni
azokopulaéni reakce. Elektroda je vhodné pro primyslové i laboratorni{ vyu¥iti. Prineip
mé¥eni spodfvé v urfovédni piebytku diazoniovych soli v reakénim roztoku.

Azokopulace patii mezi ne jdlle¥it&j$f chemické reakce pouiivané v barvé¥ském primyslu.
Znadny vyznam mé azokopulace i1 v Jjinych odv&tvich chemické vyroby, napfiklad p¥i vyrobé
herbicidld, reprografickych materidll, farmaceutickych lufebnin aj. S vyhodou se azokopu~
la&n{ reakce vyufivéd i pro analytické hodnoceni sloutenin podléhsjicich azokopula&ni
reskei. Nejbd%ndjs{ zpisob sledovéni pribshu a konce této reakce spo¥ivé dosud v pom¥f-
vén{ kapkovfch reakci na filtradnim papi¥e a indikace prebytku diazoniové soli kopulact
s intenzivné kopulujici pasivni komponentou, co¥ vede ke vzniku intengivn¥& zbarvené sra-
%Yeniny organického barvivé. ProtoZe azokopulace je obvykle kvantitativni reakei, je moZné
z dodasného hebo trvalého prebytku diezonlové soli usuzovat na je j{ prib&h p¥{padng
konec. V poslednfi dob& se viak projevuje enaha nahradit tyto nedostatky indikace pribdhu
a konce azokopuladni reaskece metodami elektrochemickymi, umoZnujfeimi jednak ob jektivn{
${zen{ prilibshu reekce a jeho trvely zdznem, Jednak automatizaci kopulainfho procesu.
Jednd se predevdim o rdznd modifikované metody potenciometrické nebo amperometrické,
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réspektive biamperometrické. Tyto metody pou¥ivané jiZ v analytické praxi di¥ive a to

ne jen pro kvantitativn{ sledovdni obsshu reek#nich komponent, ale i k sledovédni rychlosti
reakce 1 jako ¥fdicifch prvkd azokopulaci pfi vyrobnfch procesech vykaszuj{ prédvé p¥i
primyslovém vyu%iti ¥adu nedostatkd a vyhovuji jen velmi omezen¥. NemaJ{ univerzélni
charakter a Qspsch analytickych stanovenf! i #{zeni prib&hu procesu vyroby organickych
sloufenin azokopuladni reakeci je z4visly na sloZeni reakinf smdsi, Tyto moderni zplisoby
jsou predmétem Fady odbornych sd¥lenf a patentl, napffklad Elofson RM, Edsberg R.,
Mecherly R.A., J. Elektrochem. Soc. 97, 166 (1950), Blchler W., Helv, Chim, Acta 47,

641 - 1964/, Miller F. J. Elektrochem. 34, 63 {1928), ¥s. aut. osv. 169 025.

Ne jvétsim nedostatkem t&chto zpisobll sledovéni pribshu azokopulaini reakce je pasi-
vace kovovych pevnych indika¥nfch elektrod ponofenych do reakinf sm&si. Druhym véZngm
nedostatkem je mechanické zmen¥ovdni aktivntho povrchu elektrod zalepovénim reaknimi
produkty. Tento nedostetek se snafili odstranit n&kteri{ autofi, nap¥iklad v aut. osv.

g. 183 365, mechanickym kontinudlnim &i¥ténim. PfestoZe se podaiilo esnf%it vliv nékte~
rych vy%e uvedenych nedostatkl vznikaly pri aplikaci takto upravenych &i¥té&nych elektrod
nedostatky nové jako napffklad velkd zdvislost elektrochemickych vlastnosti t¥chto elek-
trod na iontové sfle a pH reak&nich sm¥si., To omezilo pou?it{ tdchto zplisobl sledovant
azokopula¥nich reskef u vodorozpustnych organickych barviv a jinyeh vodorozpustngch
organickych sloulenin p¥ipravitelnfch azokopuladnf reakcf jen na n¥které zcela specielni
pfedevdim kyselé oblasti probihajfci reakce.

Nyni bylo zji&t&no, %e uvedené nedostatky Jje mo¥no odstranit pouZitim grafitové
pastové elektrody dle vyndlezu k indikaci prib&hu azokopula¥nf reakce.

Grafitovd pastové elektroda indikuje diazoniové ifonty jak v slaeb& kyselém, tak
v alkalickém prostitedf, prilem? koncentrace nezreagovanych diazoniovych iontd, kterou
1ze bezpe¥n$ zjistit a indikovat je dle typu diazoniové soli 1,0 . 1074 a3 1,0 , 1072
mold. Z4vislost m&¥enych potencisdld na koncentraci dimzoniové soli odpovidd pribliZné
hodnots 60 mV na zm&nu koncentrace o jeden ¥4d, takife lze probihajfcf elektrochemicky

d&j popsat Petersovou rovnici.

Grafitovd pastové elektroda k elektrochemickému sledovdnf a ¥{zen{ azokopula¥nf
reakce spo¥ivd podle vyndlezu v tom, %e grafit mé pastovitou konzistencl a obsahuje
pojidlo jako parafinové oleje, chlorované parafinové oleje, kapalné chlorované srome-
tické uhlovodiky, oleje pPipravené z esterl vy3¥fch alkohold a vy¥¥ich alifatickych i
aromatickych kyselin s obsahem uhlfikovych atoml 07 a% 012’ vy$8f alifatické i aromatic-
ké alkoholy & obsshem uhlikovych atomd Cg ai 012 polymethylpolyfenylpolysiloxanové
oleje, polyalkyleiloxanové oleje, kapalné blokové kopolymery polyoxyetheri s polyalkyl=-
siloxany nebo jeJjich sm¥si s mnoZfstvi 20 a% 80 % hmotnostnich vztaZeno na celkovou
hmotu pasty. v



3 189131

Vzhledem k pomérné nezanedbatelné citlivosti grafitové pastové elektrody k hydro-
xoniovym iontim je vyhodné pourft jako srovnédvaci elektrodu elektrodu sklen&nou, protoZe
rizné malé odchylky pH vyskytujfci! se bdhem kopulace se tfmto zplisobem &4stedn& kompen-
zuji, Ddle bylo zjiZténo, Ze vedle potenciometrického zapojenf{ lze p¥i pouXitf grafitové
pastové elektrody s vyhodou pourit i amperometrického zapojeni, kdy se vyuZfiv4 ampero-
metrické vlny okolo 0,0 V /proti NKE/ k indikaci koncentrace diazoniové s0ll a to 1 za
pPritomnosti azosloudenin rozpuSténych v roztoku. Tyto vlastnosti grafitové pastové
elektrody dovolujf jejf vyuZit{ p¥i sledovdnf pribdhu a ¥fzend azokopulaénf reakce.
ProtoZe povrch grafitové pastové elektrody se éaéem pasivuje, s vyhodou je moZno vyu¥it
mechanického zplsobu obnovovéni povrchu nebo vhodnou kombinacf hydrofilnfch a hydrofob-
nich komponent pouZitych pro pfi{pravu grafitové pastové elekirody zabezpelit je jf postup-
né rozpudténi,

Pouzit{ vyndlezu je ilustrativnd dokumentovdno nésledujicimi p¥iklady.

Priklad 1

Pasta pripravensd z 5,0 g spektrdlnd Sistého grafitu a 10,0 g nujolu se rozmich&
ha homogenni pastu. Pastou se naplnf elektroda, kterd se umfst{ v by-passe azokopulad-
ni kéd¥ zéroven se srovndvaci kalomelovou elektrodou., V pravidelnych intervalech se
nikrometrickym Sroubem vytlaéf malé mnoZstvi pasty tryskdu a sefizne mechanickym noZem.
Prebytek 5 . lO-sM diazotované kyseliny sulfanilové p¥i pH 6 - 7 (kopulace s l-fenyle
-3-methyl-5-pyrazolonem, l~naftolem, acetoacetarylidy a pod.) se projevf potencidlovym

skokem ca 60 mV.

Priklad 2

10 g mletého grafitu a 12 g methylfenylpolysiloxanového ole je bylo dokonale homo-
genizovéno na tuhou pastu. Pasta byla vnesena do korpusu elekirody & umistdna do kopu-
lagnt nédoby. V potenciometrickém zapojeni byla Jako srovnévaci elektroda poufita
elektroda sklen&nd,
Pfebytek 2., 10™%n diazotované benzidin- 2,2'-disulfokyseliny p¥i kopulaci na l-fenyl-
=3-methyl-5-pyrazolon pri pH okolo 6 zplisobuje zm&nu potencidlu o ca 30 oV, dal3f Fddovd
povygeni nadbytku diaszoniové soli dal3fi povySenf o ca 120 mV.

Pif{klad 3

Pasta byla pripravena podobnd jako v pifkladu 2 s tim rozd{flem, %e 10 g préskového
grafitu bylo rozmichdno s 20,0 g silikonového oleje vzorce

ER)33100,EJ » Ex)zsuﬂ N ERSio(CH2)3002H4)n(OCCHH;:H2)mon_’] ¥

kdex=36,y=6,7n='2o,m=26,n=cn3,R‘=cn3, CH4CO-.

Elektroda v zapojenf se srovnévaci elektrodou reaguje na koncentraci diazoniové soli
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v rozmezl pH 5 a%f 12 zm&nou potencidlu od koncentrace 1. 10'4 M zménou 50 mV na PFéd.

Pr{klad 4

Byl proveden jako p¥fklad 3 s tim rozdilem, e 15 g grafitu bylo rozmichéno s 20 g
eilikonového blokového kopolymeru obecného vzorce jeko v p¥ikladu 3, ale x = T1, y = 12,4,
m =17, n = 15, R" = CH;CO-.

Ve spojeni s argentchloridovou elektrodou lze negativn¥ substituované diaszoniové soll
indikovat od koncentrace 5 . 10"4 M., Zévislost potenciélu na koncentraci Je 45 oV na Téd.

Ptkled 5

Byl proveden stejnd jako priklad 4, ale silikonovy olej m&l strukturu /HO/002H4/6
CHzSi/CH3/20.
Elektrochemické vlastnosti elektrody jsou ste Jné Jako u pi¥{kladu 4.

PREDMET VYINALEZU

Grafitové pastovd elektroda k elektrochemickému sledovdni a Fizeni azokopulani
reakce vyznadend tim, Ze grafit mé pastovitou konzistenci a obsahuje pojidlo Jako para-
finové oleje, chlorované parafinové olele, kapalné chlarované aromatické uhlovodiky,
ole je pripravené z esterd vy$§ich alkohold a vyssich alifatickyeh i aromatickych kyse-
1in 8 obsehem uhl{kovych atomd C., a¥ Cy,, vysé{ alifatické i aromatické alkoholy s obsa~
hem uvhlfkovfch atomd 08 a% 012 po],ymethylpolyfenylpolyliloxenové ole je, polymethylpoly-
vinylsiloxanové oleje, polyalkylsiloxenové oleje, kapalné blokové kopolymery polyoxy-
etherd s polyalkylsiloxany nebo jejich smSsi v mno¥stvi 20 af 80 % hmotnostnich vztaZeno

na celkovou hmotu pasty.

Cena 2,40 K&s TZ 6/70
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