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1

Vynélez se tykéd elektrometrického sledovén{ azokopula¥ni reakce jak v leboratornim
m8%itku, tek v m¥Fitku provoznim; zalofeném na urdovéni prebytku diazoniovyich soli v reskd-
nim roztoku.

Azokopulace patii mezi altlefité reakce barvéiského primyelu.

Znadng viznem md 1 v Jinych oborech chemické vyroby, jake nap¥iklad p¥i virobé reprogra-
fickyfch materidld, farmaceutickych sloulenin aj. S vihodou se vyufivé azokopulalni reakce
v snalytické chemii pro stanoveni sloudenin, podlénajfefch této reskei, NejroziiFfendjsdi
zpdsob sledovéni této reakce spodivd dosud v poufivéni kapkovych reakei na filtraénim pa-
pite a indikace nadbytku diazoniové soli kopulaci s rychle kopulujici pasivni komponentou,
co? vede ke vzniku intenzivné zbarvené skvrny azoldtky,

Protoie azokopulace je obvykle kventitativni reakce, je moZné z doasného nebo trvalého
prebytku dlezoniové soli usuzovat na jeji pribdh, pop¥ipadd konec.

V posledni dob& se projevuje snaha nehradit tyto nedostatky indikace azokopuladni
reskce metodami elektrochemickymi. Tyto metody umo¥nuji jednek objektivni Fizeni pribdhu
reakes a jeji zéznam, jednsk umoznuji eutomatizaci vyrobniho postupu. Jedné se pFedeviim
o rfznd modifikovené metody potenciometrické, smperometrické, a bismperometrické, Tyto me~
tody byly pouiivény Ji¥ d¥ive v analytické praxi a slouZfily i ke kinetickym studiim, Tyto
jednoduché a v laboratorni praxi spolehlivé metody vSak nejsou univerzdlni a selhdvaji v
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primyslovém pouiiti, kdy se pracuje ve vysokjch koncentrecich nasazenych komponent a s 14t~

kami ne zcela &istymi,

Uvedené obtife byly posledni dobou Fefeny uzitim elektrod buld periodicky vymdnova-
nych /v krétkych &asovich intervalech se riznym mechanismem vypind okruh 8 pouZitou eleke
trodou a zapind okruh s elektrodou o&iZtZnou/, enebo se poufivd systém jedné elektiredy,
vét¥inou kovové, kontinudln¥ $i5t¥né obrudovénim, viz, sutorské osvidlent 169025, Keddwmo
bylo nalezeno, Ze grafit lze ve form¥ pastové elektrody poufit k indikaci diazoniové soli
obsahujici sulfoskupiny, kde jiné metody selhdvaji /¥s. patent &. 194836/,

VSechny dosavadni metody trpi urditymi nedostatky, af ji¥ Je to mald citlivost k n¥k-
terym diaszoniovim solim, sniZend nebo #4dnd citlivost v alkalickfch prostPedich a mald sta~
bilita elektrochemickych parametrd. Také po strdnce mechanické Jeou dosavadni saf{zeni
néro¥nd na izola¥ni materidly,

Nyni b&lo nalezeno, fe uvedené nedostatky je mofno odstranit pouZitim zpisobu indike-
ce diazoniovych soli podle vyndlezu., Podetata vyndlezu spo¥ivé ve £j18t8n{, Ze polymery
a polykondenzdty pln¥né mletym grafitem v mnoZstvi 30 a% 90 % hmotnostnich poskytuji elek-
trody s vysokou vodivosti a elektrochemickymi vlastnostmi &istého grafitu, ale mechanicky
velmi pevné, snadno obrobitelné a brousitelné. Tato elektrode indikuje diazoniové ionty
jek v slabd kyselém, tak i v alkalickém prost¥edi a bez ohledu na to, zda molekula mé ne-
bo nemé solubiliza¥ni skupiny, Mezni koncentrace, kdy lze jelt& bezpeéﬁé poznat diazonio-
vou edl je podle konstituce diszoniové soli a materidlu elektrddy 1,104 a3 1,107 mold,
Elektrodu pFipravenou popsanym postupem lze podle vyndlezu kontinuélng Zistit, tak¥e ne~
podléhd Zasovym zméndm. S vyhodou lze elektrodu opracovat do tvaeru prstence nebo vélce,
JehoZ m¥Ffici Zést se pravidelnd &isti jemnym obrulovinim a nem&Fici plochy jsou izolové-
ny ndtérem laku nejlépe stejného slo¥eni, jako je pojidlo elektrody, Poufity brusnf mate-
ridl pro obnovovéni povrechu m&rné elektrody musi byt nevodivy a o ndco tvrdsi ne? materisl
elektrody, jemn& zrnit} s vyhodou ve tvaru vdlce nebo hremolu,

Vliastni m&¥ici zaFizeni se podle vyndlezu sklédé z mdxmé vyde popsané elektrody pri-
béiné ¥18t&né ve spojeni s elektrodou srovndvaci, s vfhodou kalomelovou, argentchlorido~
vou 8 elektrodou z ridznych kovil nebo grafitovou nebo sklendnou, Ze¥{zen{ miZe pracovat
v potenciometrickém zapojeni, kdy ¥4dov4d zmZna v koncentraci arendiazoniové soli pied-
stavuje potencidlovou zm&nu cce 50 a¥ 60 mV, Ddle bylo zjiBt8no, %e tuto elekirodu lze
poufit i pro méfeni amperometrickd, kdy se vyuiivé vlny okolo 0,0V /proti NKE/,

Grafitovd tvrzend elektrode je realizovatelnd z mletého grafitu jakékoliv provenien-
ce, ktery je pevné& spojen vysokomolekulsrmim plédstem, jako jsou derivdty kyseliny akrylo=-
vé, oxiranové polyesterové nebo polyuretanové pryskyfice, silikonové laky, které se potom
nechaji vytvrdit nebo se grafit pouZije jako plnidlo do roztokd vysokomolekuldrnich 1ldtek,
jako jsou derivdty celulézy, polyvinylové a polyetylenové derivdty,

V uisich mezich 1ze volbou pojidla tvrzené grafitové elektrody ovlivnit citlivost
pro jednotlivé derivdty diazoniovych soli,

PouZiti vyndlezu je dokumentovéno nésledujfcimi p¥iklady, které jsou uvedeny ilustra-
tiwvné,
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P¥{kled 1

Do roztoku 50 ml metylmetskryldtu, v kterém bylo rozpuiténo 1,5 g stabilizovaného di-
benzoylperoxidu bylo vmichéno 50 g krystalického grafitu /obssh cca 90 % C/ a hustd pastae
byla pedlivd bez bublin updchovéna do formy z hlinikového plechu a nechéna polymerovat
p¥s 50 °¢, Po ztvrdnuti a odstrandni plechu byla elektroda mechanicky oprascovéna do Z4da~-
ného tveru, P¥i pouZitl jeko indike¥ni elektrody pii kopulaci diazotované kyseliny eulfa~
nilové na 1-(-4'-sulfofenyl)—3-metyl-5-pyrezolon p¥i pH okolo 11 dévd pri nedbytku diazo-
1étky skok o vydce 150 a¥ 180 mV,

Pi{klad 2

50 g epoxidové prysky¥ice bylo rozmichéne se 4 g tvrdidla a dokonale promichdmo s 40
g spektrdln¥ Zistého grafitu, Po odpinéni za mirného vakuas byla hustd sm3s nalita do for-
my z hlinfikového plechu a vytvrzena za zvySené teploty. Po vyndéni z formy byly upraveny
nélezité tvary elektrod, Elekiroda indikuje diszotovany p-toluidin v rozmezi pH 4 a% 12,

P¥{klad 3

Stejnym postupen jako u p¥ikladu 2 byla elektroda pFipravena z 50 g dvousloZkové
epoxidové pryskyiice Araldit a 50 g krystalické, chemicky rafinovené tuhy.

P¥{klad 4

40 g metylfenylpolysiloxanového laku /Iukosil 9/ bylo smichéno s 0,5 g tvrdidla a po
naneseni 60 g chemicky rafinované tuhy /mikromleté/ bylo pedlivd homogenizovéno., Hlin{ko-
vé formy naplndné grafitovou kadi byly nejprve zah¥ivény 10 hod, na 50 a¥ 60 °C do vypr~.
chéni rozpoudtddla, a potom byl lek vytvrzen t¥ihodinovym zah¥{vénim na 130 %¢, Vytvrzend
polotovary potom byly mechasnicky opracovdny, Tato elektroda je obzv1éSt& vhodnéd pro sle-
dovéni nedbytku slabfech diazoniovich soli, kde umoiiuje‘méfit koncentraci 1072 molﬁ i
v 8i1n¥ alkalickém prost¥edi s potencidlovou zmdnou 60 a¥ 80 mV na Fédovou zm¥nu koncen-

trace diazoniové eoli,
P#iklad 5 °

20 g vysokopolymerniho polyvinylchloridu Slovinyl E-261 bylo rozpuditdno v 100 ml tet-
rahydrofuranu a do tohoto roztoku bylo vmichéno 60 g Zi¥tEného grafitu, 2Za norméln{ nebo
nirné zvysSenéd teploty byla suspenze postupnd, tak jak se odpafovalo rozpoudt¥dlo, nalévé-
na do formy, Nekonec byla elektroda ndkolikas hodinovim zah¥dtim ne 40 aZ 50 %0 zbavena zbyte
ki rozpoustédla,
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PXEDME? VvYNALEZU

Zpisob elektrometrického eledovdni a Fizen{ azokopuladni reskce, vyznaleny tim, Ze
se urduje koncentrace arendiazoniovych iontd pomoci m&rmé pretencové elektrody p¥ipravené
z 30 a¥ 90 % mletého grafitu zapolymerovaného nebo zapolykondenzovaného do 10 aZ 70 %
pléstu, opat¥ené vrstvou izola¥niho laku, Jej{¥ pracovni povrch se kontinudlnd bhem m¥Fe-
ni regeneruje obrudovénim a referentni elektrody s vfhodou nasycené kalomelové elektirody,
argentchloridové élektrody nebo jiné kovové elektrody mebo grafitové elektrody nebo elek-
trody sklen¥né, pr¥idem? se ne elekirody vkldd4 komstantn{ nap¥ti O aZ 1 V nebo konstantni
proud O a% 50 uA a signél elektrod se m¥¥i p¥istroji s vmit¥nim odporem U a% 1013 ohmi,

Vytiskly Moravské tiskaiské zivody,

provoz 12, Leninova 15, Olomouc Cena: 2,40 K¢&s
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