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BEVEZETES

Az elmult 30 évben az elektrokémiai kutatasok egyik igen
fontos teriiletévé valt a szerves vegyliletek elektrokémiai fluo-
rozidsa. A fluort tartalmazé szerves vegyliletek a vegyipar igen
fontos intermedierei, végtermékei. Ezen vegyiiletek elektrokémiai
Uton torténd elddllitédsa azért is felkeltette az érdeklédést,
mert az elektrokémiai Atalakitdsok kényelmesen szabalyozhatdk és
szelektiv termékeldillitdst tesznek lehetdvé. A szerves vegyipar—
ban alkalmazott hagyoményos fluorozdsi eljaréasok, mint amilyen az
elemi fluorral, kobalt(IIIl-fluoriddal végzett dtalakitadsok nem
mindig rendelkeznek ezekkel az el8nydkkel, vagy az egyéb iton tor-
ténd eldéllitédsok rendkiviil koriilményesek. A szabdlyozhatdsiag kii-
londsen nagy sulyt kap akkor, ha meggondoljuk, hogy pl. az elemi
fluorral végzett fluorozéskor a reakcidé robbanéigszerii hevességgel
megy végbe, amit a fluor gdz nitrogénnel vald higitasaval lehet fé-
kezni,

Az elektrokémiai fluorozast mér régdéta nagyipari méretekben
végzik szémos fejlett ipari orszédgban. Kezdetben a hangsily a flu-
orozott vegyiiletek el&édllitésa volt, a folyamat mechanizmusit il-
let8en kevés kisérleti adat taldlhatdé az irodalomban. Azok az el-
képzelések, amelyek a reakcidé magyardzatdra vonatkozdan a kﬁlﬁnbaz6
kozleményekben megtalédlhatdk, meglehetésen ellentmondésosak.

A Jbézsef Attila Tudomdnyegyetem Altaldnos és Fizikai Kémiai
Tanszékén 1977-ben kutatdsokat kezdtiink az elektrokémiai fluorozés
témakorében., Vizsgdlataink els8dleges célja a folyamat sajatségai-
nak tanulményozasa. Ezen dolgozat a hidrogén~-fluoridban torténd e-
lektrokémiai fluorozés teriiletén eddig elért eredményeinket foglal-

ja Ossze,
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2. IRODALMI ATTEKINTES .

Vizmentes hidrogén-fluoridban szémos szerves vegyiilet
0ldddik az elektromos &ramot jol vezetd oldatot képezve. Az
ilyen oldatokat 5-8 V fesziiltséggel elektrolizdlva a katéddon
hidrogén fejlédik, az anédon.pedig a szerves anyag fluorozb-
dik. A hidrogén~fluoridban nem 01dédé szerves anyagok is flu-
orozhaték, ha a szerves anyag és a vezetdvé tett hidrogén-flu-
orid szuszpenzidjat elektrolizdljuk. Elsdként Lebau és Damiens
szémolt be elektrokémiai fluorozésrél [1], akik szén anédot
hasznélva berillium(II)—fluorid és alk&lifém-fluoridok olva-
dékat elektrolizédlték, termékként szén-tetrafluoridot kaptak.
Simons és munkatérsai 194l-ben 0°C korili hémérsékleten, Ni
anéddal teljesen fluorozott vegyiileteket allitottak eld [2-6],
eredményeiket azonban biztonségi okok miatt csak 1949-ben pub-
lik&lhattédk. Az 1949-ben megjelent elsd kozlemények utén a
fluorozott vegyiiletek széles skdldjat allitottédk eld elektro-
kémiai modszerrel. E kdzleményeket Burdon és Tatlow foglalta
Gssze 1969-ben [17].

A hidrogén-fluorid idedlis olddszer elektrokémiai vizs-
gélatok céljara. Forréaspontja 19,5 °C, dielektromos &llanddja
nagy, viszkozitdsa kicsi [7,8], mind szerves, mind szervetlen
vegyiiletek joél oldédnak benne, Az etanol, aceton és ecetsav
példdul er8s elektrolitként viselkedik. Spektroszképiai és
egyéb mddszerekkel meglllapitottdk, hogy az ecetsav a kdvetkezd

médon protondlédik [16]:
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- //¢OH
2 HF + R-COOH =—= HF, + R-CL @

Szerkezeti anyagként a hidrogén-fluoridnak ellendlld mii-
anyagok mint a teflon, polietilén, polipropilén, polifklér-
-trifluor-etilén) haszndlhaték. A fémek koziil a platindt nem
tamadja meg, a réz, nikkel, magnézium és aluminium feliiletén
védSréteget képez [18]. Az elektrokémiai fluorozé&sok soran andd-
ként leggyakrabban nikkel, monel, szén és platina hasznélatos.
Hackerman és munkatarsai 23 anyagot vizsgédltak meg annak elddn-
tésére, hogy haszndlhaték-e vizmentes hidrogén-fluoridban andéd-
ként. Ezeket az anyagokat a -kdvetkezd harom osztédlyba sorolték

be:

I, Sb, Bi, Cd4, Mo, Ag, ZrB,, T1l, W,

2’
pirolitikus szén, Ta
II. Al, Cr, Co, Cu, Hastelloy-F, Fe, Mg, Ti, Zn, Z2r

III. Pt, Ni, monel

Az els8 és mésodik osztdly anyagairél megdllapitotték,
hogy anédként nem haszndlhatdék, mert anédos hatésra vagy gyor-
san korrodedlnak, vagy pedig feliiletiikon egy nem vezetd réteg
képzddik. A harmadik osztaly anyagai kis, vagy mérsékelt sebes-
séggel korrodedlnak és a feliiletiikon az &ramot vezetd film jon
létre, andédnak alkalmasak.

Az andédként legtobbszor haszndlt nikkelt Hackerman és
munkatarsai behatdébb vizsgdlatoknak vetették aléd [19]. Meghaté-

rozték a fluorfejlddés potencidljat nikkel elektrdédon, amelyet
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~20 °C-on Hg/Hg,F, referenselektréddal szemben 2,62 V-nak ta-

2
l4ltak., Tanulményoztdk a nikkel andédos viselkedését folyékony
hidrogén~fluoridban kis mennyiségii viz hozzdaddsa esetén: az
anddosan polarizédlt nikkelen nyomnyi mennyiségii viz hatéaséara
egy passziv film alakul ki. Tiszta hidrogén-fluoridban az e-
lektréd feliiletén pordzus nikkel(II)-fluorid réteg képzddik.

A réteg a fluorfejlddés potencifljénil nagy mennyiségii fluort
adszorbedl, amely még vdkuum és melegités hatdséra is kotve
marad.

Az elektroliziseknél kétédként nikkelt, vasat, rezet és
platinat haszndltak,.

Az elektrokémiai fluorozésokat folyékony hidrogén-fluo-
ridban 4ltaldban 5-8 V cellafesziiltséggel és 0,0008-0,02 A/cm2
dramsiiriiséggel ~lo és +25 Oc kozotti hémérséklet tartomanyban,
illetve alkélifém-fluoridot és hidrogén-fluoridot tartalmazd
olvadékban 8o °C kériili hémérsékleten végezték, referenselekt-
réd haszndlata nélkiil. Az utdébbi id8ben az elektrokémiai fluo-
rozas folyamatédnak tanulményozédséardl beszamold cikkekben mar
Pt/H,, Hg/Hg,F, [12], Cu/CuF, [14], Pd/H, [13] referenselekt-
rbédokat alkalmaztak.

A f&bb vegyiiletcsoportok elektrokémiai fluorozésit az
alébbi példék szemléltetik:

A szénhidrogének és halogéntartalmi szénhidrogének elekt-
rokémiai fluorozését vizsgaltsk Nagase és munkatérsai [9,lo,11].

Nikkel elektrddon parcidlisan fluorozott metan szédrmazékok eld-

4llitésakor a metdnt az elektréd feliiletének kozelében buboré~
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koltattdk keresztiil az oldaton. 2,2 A/dm2 aramsiiriiséggel elekt-
rolizdlva 32-49 %-os konverzidt és 33-48 %-os aramhatidsfokot
értek el., A termék a kovetkezd vegyileteket tartalmazta: CF4,

CHF,, CH,F,, CH

3* TT2rer T3
klérmetan, klér-difluor-metén és diklér-fluor-metén elektroké-

F. Tanulményozték etilén és etén [lo], valamint

miai fluorozésat. Az etilén fluorozésédnak termékei kozott je-
lent8s mennyiségben 1l,l-difluor-etént és 1,1,l-trifluor-etéant

taldltak., E két anyag képz8désére a kovetkezd reakcidutat fel-

tételezték:
F -HF HF
CH,=CH, —— CH F-CH,F — "> CHF=CE, — ">
I I
CHF,.~CH. —Y = CF.-CH
2 3 3 3
III v

Az etilénbdl a fluorozds hatdsédra az I. instabil vegyiilet ke-
letkezik, amelyb8l a reakcié koriilményei kozott egy mol hidro-
gén-fluorid kilépésével a II. vegyiilet keletkezik. Erre a
Markovnyikov szabalynak megfelelden hidrogén-fluorid addicio-
n&lédik 1,1-difluor-etént eredményezve. Az 1,l-difluor-etén a
tovéabbi fluorozas folyamén 1,1,l-trifluor-etédnnd alakul &t.

Dunning és munkatdrsai [27] pérusos szén elektrédon ke-
resztiil vezették a fluorozandé gizt a celldba. A metén elekt-
rokémiai fluorozésa sorén KFe2HF olvadékban 74-76 °C-on 0,1
A/cm2 aramsiiriiséggel a kdvetkezd termékeloszléist kapték:

CFH; 68,2 % , CF,H, 14,2 % , CF;H 6,7 % , CF, 10,9 % .
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Pt-elektrddon a fluorfejlddés potenciilja alatt alifés léncon
1évé brém fluorral vald helyettesitését vizsgilték a kovetkezd

vegyileteknél:

CHzBr-CﬂzBr———e»CH2F-CH23r

CH,~-CHBr-CH_Br —= CH_-CHF-CH_Br

3 2 3 2
1,5V
CH. Br-CHBr-CH.Br 22V CH_F-CHBr-CH_Br
2 2 2 2
1,8V CH,F~CHBr -CH,F

CH3Br — CH3F

Arra a megillapitésra jutottak, hogy a brémnak fluorral valé
helyettesitése a vizsgdlt brdémvegyiiletekben nem konnyen vég-
bemend folyamat.

Primer és szekunder aminok fluorozésa --NF2 és =NF funk-
cidés csoportot tartalmazé perfluorozott szérmazékokat eredmé-
nyez. A tercier-aminok szintén perfluorozddnak. A heterocik-
lusos aromds aminok elektrokémiai fluorozésa, példaul a piri-
diné, a megfeleld telitett perfluorozott vegyiileteket szolgil-
tatja. Chang és munkatarsai n-propil-, dietil-, trietil-amin,
karbamid és 1,l-dimetil-karbamid elektrokémiai fluorozésit
vizsgdlték hidrogén-fluoridban nikkel elektrédon [26,28].

A karbamid elektrokémiai fluorozésa sordn a £&bb termékek NFB'
N,, COF, és CO, voltak, kis mennyiségben CF,, N,0 és N2F2 szin-
tén taldlhatdé a termékek kozott.

A legtcbb éter az elektrokémiai fluorozés sordn a megfe-

leld perfluorozott éterszarmazékkd alakul &4t. A reakciéban
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jelent8s mennyiségben képzddik perfluorozott karbonsav-fluorid

is [18].
HF ,
C.H —0-C.H, —oF > C_F.COF (208% ; CF,COF (28%)
37 377 elektr. 25 ! ' 3 ’

CH, - CH CF'2 - CF

N

CHz\O/CHa elektr. cpa\o/CFa (42 %)

2

Az alkoholok, aldehidek és ketonok elektrokémiai fluoro-
zdséval a kiinduldsi anyagnak megfeleld fluorozott vegyiiletek
nem &allithaték eld, a termék fluorozott sav-fluoridokbél, fluor-

-szénhidrogénekb8l és fluorozott éterekbdl &ll [18,5,3,24]:

HF
CH3CH20H elektro CFBCOF (29,7 %), CFL'_, C2F6

HF

CHyCHO —jare—> CF5COF (33 %); C,F50C,Fs
CH.COCH, — X _o GF_COF (59 8 %)- CF,, CF.H
3 3 elektr. 3 ! ’ 4 3

Az etilalkoholbdl torténd trifluor-acetil-fluorid képzddésrédl
feltételezték, hogy a folyamat az alkohol ol szénatomjan 1évd
hidrogénatom helyettesitésével indul, ezt hidrogén-fluorid ki-
hasadédsa koveti, majd atrendez8dés utdn a folyamat teljes flu-

orozéssal zarul. E fluorozési folyamatoknil Ni-anddot haszniltak.
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A karbonsavak, karbonsavhalogenidek és karbonsavanhid-
ridek elektrokémiai fluorozédsdval elé4llithatd termékeknek
nagy ipari jelentdségiik van [46], kiilonosen jelentds a tri-
fluor-ecetsav. A karbonsavakat, karbonsavanhidrideket hidro-

gén-fluoridban oldva azok lassan sav-fluoridokka alakulnak at:

HF + R-COOH &——= RCOF + H20

2 HF + (R-CO),05——=2 RCOF + H_0

2 2

A fenti egyensilyra vezetd reakcidk eredményeként viz keril az
elektrolitba, ennek kidvetkezményeként a fenti anyagok elektro-

lizisekor az anddon F,O képz8dik, amely ©Usszegyiilve robbandst

2

okozhat. Teljesen fluorozott karbonsavakat a legnagyobd kiter-
meléssel a megfeleld sav-fluoridokbdl lehet elBdllitani. Ezt a
tapasztalatot j61 példdzza trifluor-acetil-fluorid eldillitédsa
ecetsavbdl, acetil-~-kloridbdél, acetil-fluoridbdl és ecetsavanhid-
ridbsl [18]:

CH,COOH ——f = CF

3 elektr. H, CF,H,, CO

COF, CF4, CF oo

2

3 3

HF
CH,C0C1 — 70 57> CF5COF (20,1 %), cFy, CFH

HF
CH5COF —jyoygz= CF5COF (85 %)

HF

elektr. COoF (45 %)

(cu5c0) 0 CF

3

Simonsnak és munkatdrsainak [3 ] az els§ kisérleteikben az ecet-
sav és az acetil-fluorid fluorozisakor a nem megfeleld reakcid

koriilmények miatt nem sikeriilt trifluor-acetil-fluoridot elé-
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4llitani, propionsavbdl azonban egyéb termékek mellett teljesen
fluorozott propionil-fluoridot kaptak. A trifluor-acetil-fluo-
ridot elektrokémiai médszerrel mér ipari méretekben gyértjak,
tobb eljérast szabadalmaztattak elgallitéséra [22,23,36]. Egy
1977-ben szabadalmaztatott eljaras szerint [23] az acetil-flu-
orid fluoroziséival kapott termékelegyet, amely kis mennyiségben

COF,-t és HF-ot tartalmaz, ecetsavanhidridet tartalmaz6 ecet-

2
savoldaton buborékoltatjék keresztiil. A trifluor-acetil-fluorid
és az ecetsav kdzti reakcid eredménye trifluor-ecetsav és ace-
til-fluorid, ez utébbit a berendezésben cirkuldltatjék. Az ecet-
savban oldott ecetsavanhidrid a COF2 és HF eltavolitésara szol-
gal. Kauck és Diesslin [20] perfluorozott karbonsavak homoldg
sorat &llitotta eld és vizsgdlta fizikai és kémiai tulajdonsé-
gaikat. Ni-elektrdéddal 5,2 V fesziiltségen So A-rel dolgoztak.

A termék képz8désére a kidvetkezd egyenletet allitottéak fel:

(cnsco)zo + lo HF —=2 CF5COF + F 0 + 8 H,

Buhtiarov és munkatédrsai ecetsavban KHF2-t oldottak fel, és
ezt az elektrolitot nikkel andéddal 8-15 V fesziiltséggel és
0,0125 A/cm2 dramsiirliiséggel elektrolizdlték. A géz alaki termé-
kek kozott a kovetkezd vegyiileteket azonositottak: CF4, C2F6
CHFB, 002 és 02H6‘ Az elektrolitban igen kis mennyiségben
CF5CO0H-t és CHF,COOH-t mutattak ki [21].

A perfluorozott karbonsavakhoz hasonldan igen nagy ipari

jelentisége van a fluorozott szulfonsavaknak [29,30,46].

Gramstad és Haszeldine [31,32] behatdan tanulményozta alkil-
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~szulfonsav-haloidok elektrokémiai fluorozdsédt. Az alkil-szul=-
fonsav-haloidokat fluorozva a legjobb hatésfokkal a metilszul-
fonsav-fluorid fluorozésa megy végbe (96 %), a hatésfok a szén-
lénc novekedésével csokken.

Gramstad és Haszeldine a £8 hangsilyt a fluorozott alkil-szul-
fonsav-fluoridok eldédllitdsédra és azok fizikai, kémiai tulajdon-
ségainak megéllapitésara helyezte. Kuhn és Clark [13] a fluor
fejlédést és az elektrokémiai fluorozdst tanulmanyozta nikkel
anbdon vizmentes hidrogén-fluoridban, modellként a metanszulfon-
sav-fluorid perfluorozésa szolgélt. Kisérleteikben forgd korong-
elektrdéddal dolgoztak. Tanulményozté&k az elektrdd feliiletén ki-
alakuld réteget, az andédos film ndvekedését, az andédos poten-
cidl hetésat a réteg redukcidjéhoz sziilkséges toltésre, viz ha-
t4dsit a rétegre.

Szamos elektrokémiai fluorozést végeztek szervetlen sdék
olvadékénak elektrolizisével. Lebau és Damiens [ 1] valamint
Dunning és munkatarsainak [27] munkédjit emlitettem mir. Az ol-
vadékban végrehajtott fluorozés sorén anédként szenet hasznil-
tak. A szén anddon végbemend fluor fejlédés kinetikédjat Arvia
és munkatirsai [45] tanulményozték.

Spears és Hackerman [ 39] NH,HF, elektrolizisét tanulmé-
nyozta vizmentes hidrogén-fluoridban monel anédon, termékként
N,F,-t kaptak.

Az 1960-as évekre mind laboratériumban, mind az iparban
nagyon sok fluorozott szerves vegyiiletet &llitottak eld elektro-
kémiai uton. A hangstly ipari jelent&ségiik miatt elballitésukon

volt, a folyamat mechanizmusaval nem nagyon foglalkoztak, vagy
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legalabbis azt csupén a termékeldszlisra alapoztdk. Az 196o-as
évekt8l kezdve egyre nagyobb intenzitéssal folyik az elektro-
kémiai fluorozds folyamatanak tanulményozdsa az elektrokémia-
ban haszndlt mdédszerekkel. Az ezen id&szakig el&dllitott vegyii-
letek csoportositését és a feltételezett mechanizmusokat Burdon
és Tatlow kizleménye tartalmazza [17].
Az elektrokémiai uton elBallitott fluorozott vegyiiletek

nagy tobbségét cseppfolyds hidrogén-fluoridban végzett fluoro-
zdssal 4llitjék eld, ezen folyamatokat &ltaldban a kdvetkezdk

jellemzik [30]:

1./ A folyamatokat alacsony hémérsékleten (—lo—t61 +25
°c-ig) végezték, jellemzdjiikk a funkcids csoportok,
mint példéul -COF megdrzése, ellentétben a magasabdb

hémérsékleten végrehajtott kozvetlen fluorozésokkal,

2./ Az elektrdédon nincs szabad fluor fejlédés a reakcid

alatt.

3./ A folyamatok lassdak és az alkalmazott &ramsiiriiség
kisebb az egyéb elektrokémiai folyamatoknédl mért ér-

tékeknél.

4,/ Uj anéd haszndlata esetén indukcidés periddus jelent-
kezik, és ez alatt az idészak alatt még alacsony po-

tencidlokon is kimutattdk a fluor fejlédését.

Az elektrokémiai fluorozdsi folyamat értelmezésére az irodalom-

ban szdmos elképzelést alakitottak ki, ezeket a feltételezett
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mechanizmusokat a kidvetkez8 csoportokba sorolhatjuk be

[17,18,30]:

l./ - Az anddon képz8dd elemi fluor feagél a szerves vegyiilet-
tel,

2./ - A szerves anyagbdl az andédnil szerves kation keletkezik,
majd ez a kation a F~ ionokkal reagél.

3./ - Az elektrdd feliiletén képzddott NiF3 és NiF, reagil a
szerves anyaggal.

4,/ - Az elektréd feliilletén képz8dstt nikkel-fluorid komplexek
jétszanak szerepet a folyamatban.

5./ - Az anéd feliiletén képz8dd NiF, réteg és a rajta adszor-

6-/

7./

bedlt fluor jétszik szerepet a fluorozasban, valdszini,
hogy a szerves anyag is adszorbedldédik a rétegen.

A szerves anyag disszociativ kemiszorpcidét szenved, majd
ezt a F~ ionokkal vald reakcid és tovébbi elektrondtmenet
koveti.

Szabad gyokdk révén az u.n. "zippzar"-mechanizmus szerint

torténik.

Az anbédon képzddott fluor és a szerves anyag kozotti reak-

ciphoz meg kell jegyezni, hogy Gj nikkel andédndl lUgynevezett in-

dukcidés periddust figyeltek meg. Fluorfejlddést csak az indukci-

6s periédus alatt tapasztaltak, ami a peridédus utéan megsziint.

Schmidt és Meinert [33] a masodikként feltiintetett elkép-

zeléssel magyardzta a platina anbédon acetonitrilben végzett e-

lektrokémiai fluorozdsokat. A kisérleteket a fluorfejlddés alatti,

de a szerves anyag elektrokémiai oxidécibéjdhoz elég magas poten-
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cidlokon végezték., Termékként részlegesen fluorozott vegyiiletek
képz8dtek, 1,l-difenil-etilénbdl, ciklohexénbdl és jédbenzoalbdl

6 V cellafesziiltséggel és 3-S50 mA/cm2 dramsiiriiséggel 1,2-difluor-~
-l,1~difenil-etént, 1,2-difluor-hexént és feniljodid-fluoridot
kaptak.

Szeruskin és munkatérsai [47,48] CHyCOF elektrokémiai flu-
orozésat vizsgdltdk hidrogén-fluoridban nikkel andédon galvano-
sztatikus és potenciodinamikus médszerrel. A galvanosztatikus
gorbéken 0,7 V és 1,1 V kozott észlelt diffiazidés lépcsét a flu-
orozds koztitermékének tulajdonitottédk. Lehetséges mechanizmus-

ként a kdvetkezdt allitottdk fel:

CH.COF = 2¢ + F——= CH.FCOF + H'

3 2
A CH2FCOF analég médon alakul &t CFZHCOF-é, majd ez utdébbibdl
a CF3COF képzdédik.

Thiebault és munkatérsai [43] szerves vegyiiletek hidrogén-
~fluoridban végzett szelektiv fluorozésirdl szémoltak be., Mivel
a szokdsos potencidlokon végrehajtott fluorozasok teljesen flu-
orozott termékeket eredményeznek, ezért 0,5 V és 1,8 V kozotti
potencialtartomdnyban végezték kisérleteiket,Cu/Cqu referens
elektréddal szemben, tovébbi nikkel helyett platina elektrédot
haszndltak andédnak. Az alkalmazott potencidltartomény karbonium
ionok képzddésének felel meg a vizsgdlt szerves anyagbdl, de nem
elég magas ahhoz, hogy az andédon fluor fejlddjon, vagy fluor-~
-platina komplexek képzddjenek. A potencidl ilyen megvilaszti-
sdval az elektrokémiai fluorozéds a fluorid ionok és az anddosan

eldallitott kationok kozotti reakcid révén megy végbe. Brémnak
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alifds lancon fluorral torténd helyettesitése a kovetkezSképpen
jatszbédik le: |

R-Br -e—————>(R-Br)’* —F - RF + Br*

A Br® gyok vagy gyorsan dimeriz4lédik, vagy pedig egy nem halo-
génezett szénatomot témad meg. Megdllapitotték, hogy a bréom flu-
orral vald helyettesitése nehezen végbemend folyamat.

Huba és munkatérsai [44] karbokationok képz8dését és sze-
repiiket vizsgdlta a hidrogén-fluoridban végzett fluorozdsokban.
A kisérletekhez olyan cellédt készitettek, amelynek andd és ka-
tédterét egyméstél Nafion-kationcseréld membrénnal vélasztotték
el. Ez a membran hidrogén-fluoriddal szemben eléggé ellené&llé.
Az anédtérben elédllitott karbokationok az elektromos erStér
hatéséara a membrénog keresztiil a katédtérbe véandoroltak, és ott
alkalmas nukleofil reagensekkel reagédltattiak Sket. A vizsgila-
tokat forgdé korongelektréddal végezték, referenselektrddként
Pd-Ag(25 %)/H2 elektrédot hasznidltak. Fluorozott termékként az
anédon polimerek képzddtek. Megdllapitotték, hogy a fluorozés

megtorténte eldtt a kovetkezd két folyamat mehet végbe:

1,/ a szerves molekuldk ionizicidja,

2./ a szerves molekuldk polimerizécidja és felbomlésa.

A két folyamat mértéke a koriilményektdl €s a szerves anyagok
tipusatdl fiigg. A legtobb anyag a fluorozds potencidljanak elé-
rése eldtt oxidacidt és egyéb valtozast szenved., Mivel az oldat-
fazisban kevés kis molekulasilyid fluorozott terméket talédltak,

arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a karbokationok és fluorid
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ionok elektrolizis alatti bdsége ellenére az ionos mechanizmus

szerinti reakcidé bekovetkezése nem kellden alatémasztott. A
F~(HF) _ + R* —=RF + xHF
x

folyamatot a szolvatdlt F ionok stabilitédsa miatt energetikai-
lag kedvez8tlennek itélték meg.

Az andédon képzddsd nikkel(II)-fluorid felveti annak lehetd-
ségét, hogy a harmadikként feltiintetett séma lehetséges, de bi-
zonyitott, hogy a

NiZt—=Ni"t 4 e

folyamat a fluorfejlédésnél pozitivabb potencidlndl jatszbdik
le. Bz az elképzelés a fluorozis mechanizmusira nem fogadhatd
e1 [18].

A K3NiF6 és K2N1F6 komplexek képzddéséhez sziikséges oxida-
cidés potencidl kisebb, mint ami a fluorfejl&déshez sziikséges.
Stein és munkatéarsai [37] K3NiF6 és K2NiF6 komplexek, valamint
hidrogén-fluoridban oldott K2NiF6 lédthatdé és UV abszorpcids
spektrumdt tanulményozték. Nikkel elektrddon elBallitotték ezt
a két komplexet, és elvégezték a K2N1F6 redukcidéjét, melynek
eredményeként kalium- hexafluoro-nikkelét(II) és kdlium- hexa-~
fluoro-nikkelét(III) vegyiileteket kaptak. E folyamatokat az
abszorpcids spektrumok felvételével bizonyitottédk. Arra a kovet-
keztetésre jutottak, hogy ezek a komplexek a fluorozasi folyama-
tok intermedierei.

Engelbrech és munkatdrsai [18,38] KF-HF olvadék elektroli-

zisének tanulményozdsa sorén K2N1F6 képzbdését figyelték meg,
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A viszonylag hosszu indukciés periddus alatt az andédndl gézfej-
16dést nem tapasztaltak. A kovetkezd mechanizmust &llitottak

fel:

I. 16pés: Ni + 2F"—~——e>NiF2 + 2e
II. indukcidés periédus; az anddon fekete bevonat képzédik:
NiF, « (2)F —>NiFy(,) + (2) e
III. korrdzidé; a nikkel mint komplex oldédik:
. - .- 3(2)-
NiFz(,) + 3(2)F—=NiFg
Iv. fluorozéas:

NiF63(2)_ + szerves-———:>NiF2 + fluorozott szerves

Spears és Hackerman [39] az NH4HF elektrolizisét tanulméanyozta

2
vizmentes hidrogén-fluoridban monelen. A kisérletek alapjén arra
a megidllapitésra jutottak, hogy az elektrokémiai fluorozéds sorén
az elektrdd feliiletén 1évs NiF2 vagy/és CuF2 rétegen adszorbedlt
F® a fluorozé &gens. Az NH4HF2 elektrokémiai fluorozdsa a kovet-

kez8képpen megy végbe:

2 NH,HF,—s2F" + 2HY 4+ 2¢ + 2NH + 2HF

2 NH3 + 2F'———$>2.NH2 + 2HF

2.NH2 + 2F2-——i—2 NHZF + 2F

2 NH2F——>2.NF’ + 4H

24NF — = N2F2

2F* + 2HY & 2e + 4H + 2F,, —=6HF

2 NH“_HF + 4F2—-—>N F, + lo HF

2 2 2
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Buhtiarov és munkatirsai [21] az ecetsavban oldott KHF2

elektrolizisekor feltételezték, hogy a fluorozds a NiF2 rétegen
adszorbedlt fluor részvételével megy végbe, és az ecetsav is
adszorbeidlédik az elektrdéd feliiletén. E mechanizmus szerint az
adszorbedlt acetitionbdl elektronidtmenet és dekarboxilezddés

révén CH% gyok és Cco, keletkezik:

CH3000a

— %> CH,CO0®, —— = CH:
adsz

dsz 3 3 adsz ¥ O

2

A termékben megjelend C2H6 a CHS gyokok dimerizdcids reakcidja-

3

nak eredménye:

2 C

~—>C_H

H3 adsz 276

Az adszorbedlt CH% gyokdk a nikkel(II)—fluoriddal és az azon ad-

szorbedlt F° gyokokkel keriilnek kdlcsonhatésba:

- + 2F°
. + F . adsz .
CH3 adsz+ NJ.Fx ———tz;é- CH3N1FX+1 ——j3ﬁ5—~+> CHZFNlFx*l—f>

+ 2F'dsz *Fadsz
——28922 o CHF_NiF
X+

~HF 2

> CHF

17 3 .
t Fadsz
i~——————e>cp

+ 2Fadsz

>CF

NiF
—HF 3 X+

4

tovabba: 2 CF3N1FX+1———e—CZF6

Kokhanov és Perkova [18,40] a benzolnak hidrogén~fluorid-
ban nikkel anédon végzett elektrokémiai tanulményozédsa soran ré-
mutattak arra, hogy a benzol elektrooxidécidéja mls szerves anya-
gokkal ©osszehasonlitva alacsony potencidlokon nagyon gyorsan

végbemegy. Termékként egy CBHZOF tapasztalati képletii polimert
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kaptak. Mivel a polimer Gsszetétele olyan, hogy a benzol dehid-
rogénez8dése végbemehetett, ezért egy disszociativ kemiszorp-
ciét feltételezd mechanizmussal magyaraztédk a folyamatot. A ki-
indulasi anyagok az adszorbedlt (C6H6—n.)adsz és (nH.)adsz gy o~

kok. Mivel a szerves gyok polimerizécids reakcidba 1lép, az andd-

folyamat a kovetkezd:
(nH') — =" 4 ne
adsz

Cauquis és munkatérsai [42] modellként alkil-szulfonsav-
~fluoridokat valasztottak a fluorozédsi folyamat tanulményozé-
séra. Andédként nikkelt, katddként platindt hasznidltak, a refe-

renselektréd a Cu/CuF, elektrdéd volt. O és lo V kozotti poten-

2
cidltartomédnyt vizsgidltak voltametrids és tenzametrids médszer~
rel. NaF hozz&addséra a voltametrids gorbéken a fluorid-ionok
oxidédcids csucsénak csdkkenését figyelték meg. A tenzametriéds
gorbéken szerves anyag hozzdaddsa esetén bekovetkezd &dram csok-
kenésbdl, az elektrdd feliiletén torténd adszorpcidra kovetkez-
tettek,

A felsorolt mechanizmusok alapjan megéllapithatdé, hogy az
elektrokémiai fluorozds értelmezésére még nem alakult ki egysé-

ges elképzelés. Az elBz8ekben emlitett mechanizmusok koziil a

leginkdbb megalapozottak a kdvetkezdk:

1, a szerves kation és fluorid-ionok kozotti,
2. a nikkel-fluor komplexein keresztiil végbemend és
3. a nikkel (II)~fluorid rétegen adszorbedlt fluorral le-

Jatsz6dd reakcidk feltételezhetdk.
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3. CELKITUZESEK

Az irodalom dttanulményozdsa utédn munkdnk céljédul a ko-

vetkezdket hatdroztuk meg:

1.

2.

3.

4.

6.

Megterveziink és megépitiink cseppfolyés hidrogén-fluorid-
ban torténd elektrokémiai fluorozas tanulményozidséra al-
kalmas késziiléket a biztonsdgi eldirdsok betartisival.
Analitikai médszert dolgozunk ki szerves vegyiiletek fluor-
tartalménak és elemi fluor meghatérozaséara.

Nikkel anédon meghatarozzuk az acetil-fluorid fluorozésa
sorén a konverzidét és az Aram hatasfokat.

Gyiiriis forgd korongelektréddal vizsgdljuk a fluorozids fo-
lyamatéban szerepet jatszd specieseket.

Tanulményozzuk a nikkel andéd feliiletén képz8dé réteg spon-
té4n végbemen8 valtozdsét alapoldatban és acetil-fluorid
jelenlétében.

Tanulményozzuk a nikkel anéd feliiletén képz8dd réteg katd-
dos lebontdsa soran végbemen$ vadltozdsokat alapoldatban és

acetil~fluorid jelenlétében.



4, KISERLETI BERENDEZESEK ES MODSZEREK

rd

4,1, A késziilék ismertetése

Méréseinkhez az 1. dbran l4thatd késziiléket épitettiik meg.
A hidrogén-~fluorid 4o literes acél palackbél 1,5 m hosszi és lo
mm &tmérdjli vorosréz csovon 1év8 nagynyomédsu tiiszelepen (1) ke-
resztiil jut a cellédba (2). A tiiszelep és a cella kozotti 6 mm
kiils8 és 4 mm belsd atmérdjii vorosréz csovon taldlhatd a nagy-
tisztasdgl nitrogén bevezetésére szolgild oldalag (7). A celléat
hiitéspirdl segitségével (4) 0 °C-ra hiitstt termoszt4lé edényben
helyeztiik el (3). A cellébél a gdzzal t&vozd hidrogén-fluorid
~15 ®Cra hiitstt hiitében (5) cseppfolydsodik és folyik vissza a
celldba. A gézban maradt hidrogén-fluorid nyomokat a 4o cm hosz-
szl és & cm belsd Atmérdjii vorosréz csében (6) nikkel talcén
1évs izzitott ndtrium-fluorid adszorbedlja. Bzutédn a géz négy
tagbdl 4116 gézmosdba keriil, melyek koziil az els8ben 1évd Na2503
oldat a F20-t abszorbeidlja, a tébbi harom tag Naaco3 oldatot tar-
talmaz,

A hiités megolddséra egy lo l-es laboratériumi termosztétot
6oo kcal/déra teljesitményii hiit8agregittal épitettiink egybe., A
termosztatban =15 OC-ra hiitstt glikolos oldatot haszndltuk a ter-
mosztdld edény és a hiit8spiral hiitésére.

A cellat kaloriméterbomba felhasznédldsival készitettiik, a
bombatest egyben a katéd is volt. A gdzok be- és elvezetésére

szolgdlé csatlakozdst, a munkaelektrdédot, a réferenselektrddot

o~
./’-
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és az elektrolit térfogaténak mérésére szolgdld szintjelzdt
teflonbdl késziilt tetdn helyeztilkk el. Preparativ célokra a 2.
abran lédthaté 1l2o cm2 geometriai feliiletii nikkel elektréddal
késziilt celldt haszndltuk. A terméket a ghzmosdkbdl a kovet-
kez& mbédszerrel nyertilk ki. A trifluor-acetil-fluorid a géz-
mosbékban 1év8 oldattal reagdlva ndtrium-trifluor-acetatot ad,
amit az oldat bepérlésdval kapott sdkbdél etanollal kiextrahdl-
tunk.

Az elektrokémiai fluorozéds tanulményozédsara a 3. &brén
bemutatott gyliriis forgd korongelektrodddal késziilt cellat hasz-
ndltuk. A gyiiriis forgd korongelektrdédon a nikkel korongot vele
koncentrikus, savdlld acélbdl késziilt gyliri veszi koril, ame-
lyet a korongtél egy vékony teflon szigeteld réteg valaszt el.
A korong &atmér8je 5 mm, a gyiiri belsd atméréje 5,6 mm, kiilsd
dtméréje pedig 7 mm. A két elektrdd kﬁiﬁn-kﬁlﬁn polarizélhaté,
a vizsgdlt elektrokémiai folyamat a korongon jatszédik le. A
korongon képz8d8 kdztitermékek és végtermékek a gyiiriire jutva
ott oxidélhatdék vagy redukdlhatdk. Méréseink sorén platindzott
gyiuriit haszndltunk. El8szor a savédlld acélra rézbevonatot vit-
tiink fel, majd arra eziistot. Az eziisttel bevont gyliriit plati-
néztuk [64]. A galvanizdlés eredményeként fényes, jél tapadd
bevonatot kaptunk, amely a tapasztalatok alapjan cseppfolyds
hidrogén-~fluoridban 2000 mV felett gyorsan leolddédott. A gyii-
riis forgd korongelektrdédra a geometria alapjén szamolt gylijtd-
faktor 0,39, kisérletileg meghatérozva 0,36 volt [65].

A késziiléket eldszOr nagytisztasdgi nitrogénnel fivattuk

4t, majd megkezdtilk a hidrogén-fluoridnak a celldba vald &at-
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desztilldlaséat.
3

90 cm” hidrogén-fluorid bedesztilldldsa utén a referens-
elektréd feliiletén 1 V fesziiltséggel réz(II)—fluorid réteget
alakitottuk ki [14J. A Cu/CuF2 referenselektrédot Burrows és
Jasinski behatéan megvizsgélta, eredményeik alapjén védlasztot-
tuk méréseinkhez ezt az elektrdédot. Ezt kovetden nikkel andédon
(25 cm2 felﬁletﬁ) a referens elektréddal szemben 4500 mV-on

el8elektrolizist végeztiink a viznyomok eltévolitasara.

A mérések sordn a kovetkezd miiszereket haszndltuk:

AFKEL 408-as potenciosztéat

AFKEL 414-es kettds potenciosztat

AFKEL 2o0o0-as galvanosztéat

EMG 7930/1 tipusd XY.Y_  kett§s rekorder

172
EMG 1117/1 tipusi generétor

4,2, Elemi fluor meghatdrozdsa

Az anédndl képz8dd fluor, illetve a nikkel (II)-fluorid
rétegen adszorbedlt fluor meghatérozdsira analitikai médszert
dolgoztunk ki.

Kdlium-jodid oldaton fluor tartalmi gdzt vezetve keresz-
til jod valik szabaddd, ami natrium-tioszulfit oldattal megtit-
rélhaté [56]. Knowless és Holloway [55] fluorbél és hidrogén-
-fluoridbdl 4116 gézelegynek k&lium-bromid és ndtrium-hidrogén-
-karbondt oldatra kifejtett hatdsét vizsgdlta. A fluor KBr-bdl
brémot tesz szabaddd, amelynek mennyisége kiilonbozd mdédszerekkel

meghatédrozhatd [54]. Ezekhez a mdédszerekhez nagy térfogati giz-
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mintdra van sziilkség, amely az elektrolizis soran nem biztosit-
hatd, ezért nagyon érzékeny, kis gézmennyiséget igényld mbédszert
kellett taldlni.

Boikina és Peregud [57, 58] kdlium-bromiddal, k4lium-kar-
bonédttal és fluoreszceinnel kezelt szilikagéllel t6ltott meg egy
livegcsovet és ezen a csovon dramoltatta keresztiil a fluortartalmi
gadzt. A fluor a kdlium-bromidbdl brémot tett szabaddid, amely a
fluoreszceinnel reagélva eozint adott. Az eozin vOrds szinének
frontja a fluor mennyiségével arédnyosan haladt eldre a csdben.

A médszerhez ismert fluortartalmi gizokkal végezték el a kalib-
réaciét.

A kisérleteinkhez kidolgozott médszer alapelve az, hogy a
k&lium-bromidbdél szabaddéd tett brdém a metilvorss indikatort szin-
telen vegyiiletté oxidadlja, mennyiségének csokkenése az oldat fény-
elnyelése alapjén kovetheté. A metilvoros abﬁzorpciés szinképe a
4, 4brén lathatbé. Az analizishez 0,5 Mdm-3 kdlium~-bromidot tar-
talmazdé oldatot és egy indikator torzsoldatot készitettiink. Az
indikdtoroldat looo ml-e & g metilvdrost, 350 ml etanolt és lo ml
98 %-os kénsavat tartalmazott. Az indikdtoroldatbdl kiilonbozd
mennyiségeket a kdlium~-bromid oldathoz bemérve, majd loo ml-re
feltoltve készitettiink el a kalibrécidés gorbéket 530 nm-nél.

A kalibrdciéhoz az ismert mennyiségii brémot kd&lium-bromidbdl és
kédlium-bromdtbdél Allitottuk eld. A meghatirozidst a bromid- és
fluorid-ionok mennyisége nem zavarta, loo ml oldatbdél a legki-

sebb meghatérozhatdé fluor mennyiség 0,02 mg volt.
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4,3, Trifluor-acetil-fluorid meghatdrozédsa az elektrédd

feletti gaztérben

Az elektrolizis sordn az acetil-fluoridbdél képzddd trifluor-~
—~acetil-fluorid mennyiségének valtozédsédt az elektrdd feletti gaz-
térben gézkromatogréf segitségével vizsgadltuk. A meghatirozisok-
hoz ismert térfoqatﬁ mintét vettiink, metanollal észteresitettiik,
majd az észteres oldatot kromatografdltuk. A kalibrécidés gorbe el-
készitéséhez trifluor-ecetsavbdél annak metil észterét allitottuk
eld. Az észteresités gyorsan lejétsz6dd folyamat, a minta azon-
nal analizdlhaté. A kromatogrammok kiértékeléséhez belsd standard-
ként 1,2-diklér-etént hasznédltunk. Az 1 m hosszu, 3 mm atméréji
kolonnat Porapak QS-sel toltottilk meg, a hdmérséklet 134 °C volt.

Az 5. ébran egy kromatogramm léthaté.

4.4, A fluor meghatdrozadsa szerves vegyiiletekben

A szerves vegyliletek fluor tartalminak meghatérozidsihoz a
szén és a fluor kozti kotést kell megbontani, ez a vegylilet oxigén
atmoszféraban torténd elbontédsival, vagy ndtriummal /kdliummal/
vald fiazid utjadn végezhetd el. E bontidsok eredményeként kapott
fluorid-ionok gravimetridsan [60], torium ;V -nitrét oldattal valéd
titrdléssal [61], potenciometrikus titrélassal [62], spektrofoto-
metriisan [63], stb,., hatérozhatdk meg.

A szerves vegyiiletek fluor tartalménak meghatirozésara a
vegyiiletet a 6. &brin bemutatott késziilékben natriummal reagil-~
tattuk. Az (1) kvarccsében nikkel éget8csénakban 1év6 ndtriumot

nikkel cs8 vette koriil. Szildrd anyagot a nadtrium mellé, folyékony
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anyagot pedig a (4} forgathaté csiszolat nyildséba helyezett
hosszi, lezart, vékonyfald csébe (5) mértiink be. A késziiléket
vékuumszivattytival leszivattuk, a (3) és a (2) csapokat elzér-
tuk. Folyékony anyagnil a csévet a (4) csiszolat elforditasival
feltortik. Ezutdn a kvarccsovet gazlanggal melegitettilke A reak-
cid beindult, aminek végét a manométeren (6) 1év8 nyoméskiilonb-
ség megsziinése jelzett. A vadkuum megsziintetése utédn a megmaradt
nadtriumot metanocllal elreagdltattuk, a fluoridionok koncentraci-
6jét pedig Radelkis gyartményu fluoridérzékeny elektrdddal kalib-
racidés gorbe alapjén meghatiroztuk. A médszer pontossiga ismert

fluortartalmi vegyiiletek analizisénél 5-lo %-os volt.

4.5, Acetil-fluorid eldillitasa

Az acetil-fluoridot a 7. Abran l4thatd késziilékben acetil-
~kloridbél és cink (II)-fluoridbél Allitottuk eld [51, 53]. A ke-
reskedelmi acetil-kloridot a felhaszndlas eldtt desztilléacidval
tisztitottuk. A cink(II)-fluoridot cink-o0xidbdl és szémitott
mennyiségi 4o %-os hidrogén-fluorid oldatbdédl &llitottuk eld.

A viz eltévolitésa utén a cink(II)-fluoridot poritottuk, majd
90 %C-on vikuumszdritészekrényben lo 6rdig széritottuk. Az (1)

3 kétnyakd lombikba bemértiink loo g szaritott anyagot,

250 cm
majd a (2) csepegtet§tolcsérbdl keverés mellett 150 g acetil-

-kloridot csepegtettiink hozzé. Az (1) lombikot az acetil-klorid
hozziaddsa alatt jeges vizzel, a (3) hiitét pedig -lo °C-os hiité-
folyadékkal hiitottik. Az acetil-klorid hozzéad4sa utén a (4) hii-

t8n -lo °C-os hiitéfolyadékot, a (3) hiitdn szobahbmérsékleti vizet
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vezettiink &4t. Az (1) lombikot 4o °C-os vizzel melegitve, a kelet-
kezett acetil-fluorid a jeges vizzel hiitott (5) edénybe desztil-
141t 4t. Ez az edény a hidrogén-fluorid eltédvolitédsdra nitrium-
~fluoridot tartalmazott, a (6) k&lcium-kloridos csé a viz készii-
lékbe jutdsét akaddlyozta meg. Az acetil-fluoridot a hiités meg-
forditésival a (3) hiité ald helyezett tdroléedénybe desztillal-
tuk, amelyet a felhaszndlésig -15 °C-on taroltunk.

A kiinduldsi anyagmennyiségekb8l ezzel a mddszerrel So-60 g
acetil-fluoridot allitottunk eld, forréispontja 20 °c. Az anyagot
a felhaszndlds elétt minden esetben a 8. Abrédn lathatd késziilék-
ben a&tdesztilldltuk. Az acetil-fluoridot az (l) tédroldéedénybdl
elparologtatva a (2) hiitén cseppfolydsodott és a (3) térolétérbe
keriilt. A taroldteret annak hiité§jével a kivant hdmérsékleten tar-
tottuk, a sziikséges mennyiség kivétele a (4) szilikongumis sapkén

keresztiil tortént.
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5. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELES

5.1 Acetil~fluorid elektrokémiai fluorozésa

Az elektrokémiai fluorozédst trifluor-acetil-fluoridnak ace-
til-fluoridbdl torténd eld&llitdsén tanulményoztuk. Az Aramhatis-
fok megéllapitédséra 120 cm2 geometriai feliiletii nikkel elektrdédon
végeztiink kisérleteket. Alapoldatunk 9o cm3 0,1 Mclm-3 natrium-flu-
oridot tartalmazé hidrogén-fluorid volt. Az elektrolizist O °C-on
potenciosztatikusan hajtottuk végre. A 4ooo és 4500 mV-on mért &-
ram az elektrolizis idejének fiiggvényében &abrazolva a 9. dbrén lat-
haté. Az elektrolizist az acetil-fluorid kiindulési mennyiségének
(3 g) teljes fluorozdsdhoz szémitott toltés atfolyadsaig végeztiik.
A reakcidsebesség az elektrolizis kezdetén mindkét potencidlon 20
percig csokkent, majd eltérd mértékben novekedett (9. ébra). Az &4~
ram névekedése 4500 mV-on nagyobb, mint 4000 mV-on. A gidzmosdbdl
a 4.1, pontban ismertetett eljéréssal nétrium-trifluor-acetidtot
nyertiink ki. A termék mennyisége alapjén szémolva az aramkihaszné-
l4s 4000 mV-on 59,6 %, 4500 mV-on 58,2 % volt.

Megvizsgéltuk az acetil-fluorid fluorozésakor keletkez$ géz
fluor tartalmit. Az elektirdd feletti gaztérbdl vett mintaban a
4,4, pontban ismertetett médszerrel fluort nem tudtunk kimutatni.
A mintdk gézkromatogridfids analizisével a képz8ddtt trifluor-ace-
til-fluorid mennyiségének valtozasét is meghatdroztuk. Mint a lo.
abrén lathatd, a termék koncentricidja az elektrdd felett az e-
lektrolizis idejével novekszik. Kromatografids médszerrel a tri-
fluor-acetil-fluoridon kivil méds, a fluorozds soran keletkezett

terméket nem tudtunk kimutatni.
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Az elektrolizis befejezése utdn az 4t nem alakult acetil-
-fluoridot a kdvetkezd mdédszerrel hataroztuk meg az elektrolit-
bél. A hidrogén-fluorid oldatot jeges vizbe ontottilkk, majd nit-
rium-hidroxiddal semlegesitettiik. A semlegesitett oldatot bepé-
roltuk, a pérlédsi maradékként kapott nagy mennyiségii natrium-
~fluoridbél a natrium-acetdtot etanollal kiextrahdltuk. Az ext-
raktum natrium-acetdt tartalmat acidimefriésan hatéaroztuk meg
[66]. A médszerrel a kiinduldsi anyagmennyiség 4t nem alakult hé-
nyada 4000 mV-on 6,67 %, 4500 mV-on 9,16 % volt.

A termék fluor tartalmdt a 4.4. fejezetben ismertetett méd-
szerrel meghatdrozva az elméleti 41,9 %-kal szemben 35,7 %-ot mu-
tattunk ki, Az el84llitott natrium-trifluor-acetidt infravirss ab-

szorpcids séinképe (il. ébra) az irodalomban kdztlttel megegyezik

[67].

5.2« A nikkel potenciodinamikus aram-potencidl gdrbéi

A nikkel elektréd hidrogén-fluoridban mutatott sajatséagait
0,2 cm2 geometriai feliileti forgd korongelektrddon tanulmanyoztuk.

Az elektrolit O °C hémérsékletii 0,1 Mdm-3

natrium-fluoridot tar-
talmazdé hidrogén-fluorid volt, az elektrdéd forgatdsénak sebessége
500 ford/perc. A 12. &brén a nikkel potenciodinamikus Aram-poten-
cidl gdrbéje lathatd O és 2750 mV kozdtti potenciidltartoményban,

a potencidl viltozéds sebessége 330 mV/s. Andédos irdnyba véltoztat-
va az elektrddpotencidlt 4oo mV-ndl egy aramcsics jelenikezik. Ez

a maximum az elektrdd feliiletén elsddlegesen képzddd nikkel(II)-

-fluorid rétegnek felel meg [13,19] és a masodik illetve az azt
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kovetd ciklusokban elmarad. A potencidl véltozds sebességének no-
velésével a maximum a pozitivabb potencidlok felé toldédik el. A
nikkel(II)-fluorid redukcidjara utald katédos dramot nem taldl-
tunk.

0 és 6500 mV potencidltartoményban loo mV/s sebességgel fel-
vett potenciodinamikus &ram-potencidl gorbe lathaté a 13. &bran.

A fluorid-ionok oxidaciéja 2600 mV-nil indul mege. A gorbén 4oo0
mV-nédl 1év8 &ram maximum a potencidl véltozds sebességének novelé-
sével pozitivabb potencidlok felé tolédik el. Az andédon a fluor
fejlédésével parhuzamosan a nikkel korrézidja is végbemegy, a ke-
letkezett fluor a felilleten képzédott nikkel(II)-fluorid rétegben
olyan erdsen kotddik, hogy onnan melegitéssel és vakuummal is csak
nehezen tavolithatd el [19]. Katdédos irényba haladva 2000 mV-nal
egy széles &ramcsics mutatkozotf.

A 0,8 Md.m"3 acetil-fluorid koncentriciéndl loo mV/s sebes-
séggel felvett potenciodinamikus gorbét a 1l4. adbra mutatja. Az -
ram-potencidl gorbén acetil-fluorid jelenlétében semmilyen jelleg-
zetesség nem mutatkozott, az dram 3800 mV-t61l kezdve erdsen nove-—

kedett,

5e3e Gyiiris korongelektrdddal végzett kisérletek

Méréseinknél a 4,1, fejezetben ismertetett gyiiriis korong-
elektrédot haszndltuk, fordulatszéma S5oo ford/perc volt. Annak
megéllapitédséra, hogy van-e a korongrél gyiirire jutd elektrokémiai
uton &talakithaté anyag, a kovetkezd kisérletet végeztilk. Felvet-

tiikk alapoldatban a gyiirii polarizdcids gorbéjét O és 8oo mV kozott



- 30 -

ugy, hogy kozben a korong egyik esetben nyitottaramkdri potenciidl-
jén, mésik esetben 4500 mV polarizéciés potenciédlon volt. Ugyanezt

3

a kisérletet végeztilk el 0,08 Mdm ~ acetil-fluorid koncentrécidnil
is. E mérések eredményeit mutatja a 15. ébra. Az aram-potencial
gorbék alapjdn megdllapitottuk, hogy alapoldatban a korong 4500 mV-
-0s polarizéciéja esetében arrdl redukdlhatd anyag jut a gyliriire.
Szerves anyag jelenlétében a korong nyitottdramkori és 4500 mV po-
larizédcids potencidlon vald tartdsakor a gylirii d&ramdban lényeges
eltérés nem mutatkozott. Az alapoldatban gyliriire jutdé redukalhatd

" anyag acetil-fluorid jelenlétében nem jelentkezik. Az alapoldatban
végzett tovabbi vizsgdlatok sordn a gyiirii potencidljat az &ram-po-
tencidl gorbén 1évd platd alapjén 300 mV-on tartottuk.

A gyiiriin 300 mV-on katddos dramot eredményezd anyag vizsgi-
latédra a kovetkezd kisérletet végeztiik. A korongot nyitottaramkori
potencidljardél 2000 és 4500 mV kozotti potencidlokra kapcsoltuk,
és mértiik a gyiiri és korong &ramdnak iddbeli véltozdsit. A korong
polarizdcidét 180 s elteltével megszakitottuk. A gyiiriin a katédos
dram 2600 mV feletti korong potencidlokndl jelentkezett. A korong
3750, 4ooo, 4250 és 4500 mV-os polarizicidjakor mért gyiiriidram

(IR) és korongaram (ID) vdltozds a 16., 17., 18. és 19. &brén
l4thaté. A korongédram 3750 és 4500 mV-0s polarizécidkor fokozato-
san csokkent, majd stabilizdldédott. 4ooo és 4250 mV-os polarizici-
6nél az &ram valtozdsdban a stabilizdlddas eldtt egy lépcsd figyel-
hetd meg. A gyiiriin a korong polarizdlisinak megkezdésével a katddos
dram fokozatosan novekedve egy értékre 411t be. A korong &ramdban

tapasztalt lépcsd a gyiiriidramban is megfigyelhet8.

Mivel a gyiiriin mért katédos aram 2600 mV feletti korong po-
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tencidlokndl jelentkezik és a fluorfejlddés ezen a potencidlon in-
dul meg, a gyiiriin redukdlt anyag fluor. A gyiiriin mért dram a ko=
rongrél gyiiriire juté fluor mennyiségével véltozik. 4250 és 4500
mV-os korong polarizicidé utén mért gyiiridram logaritmusidt az idd
fiiggvényében &brazolva a 20. &bra mutatja. A kapcsolat linedris,
az éaram valtozésa az ln:i.R = A-Bt tapasztalati Usszefiiggésel irha-
té le, |

A gyiirii és korong dramiban az acetil-fluorid hozziadédsénak
hatéséra bekdvetkezett valtozéds a 21. &brén 14thatd. A gyiirii po-
tencidlja 300 mV, a korongé 4250 mV volt. Az acetil-fluorid kon-
centréicidja 0,08 Mdm-B. Szerves anyag hatésara a korongidram az
alapoldatban tapasztalt lépcs8 értékéig novekedett, majd allandd-
sult. A gyiirii 4rama katdédosbbél anddosséd valtott &t, majd fokoza-

tosan csokkent.

S.te Az elektrddon képz8dott réteg spontdn lebomldsdt ki-

sérd nyitottaramkozi potencidlvdltozds tanulményozisa

Hackerman és munkatarsai megdllapitottdk, hogy a nikkel a-
nédos polarizicidjakor feliiletén a fluort erésen koté nikkel-flu-
orid réteg képz8dik [19]. E réteg spontén végbemend lebomlasit a
nyitottaramkdri potenciil véltozdsa kiséri. A réteg létrehozdsat
galvanosztatikus és potenciosztatikus médszerrel végeztiik.

A 22, és 23. é&brén a réteg spontédn lebomldsit kisérd nyitott-
4ramkdri potencidl vAltozés lathatd az id8 fiiggvényében alapoldat-
ban és 0,8 Mdm-3 acetil-fluorid koncentrécidénil. Az elektrédot kiie

16nb6z8 ideig 4500 mV-on polarizéltuk. Az &brakbdl megdllapithaté,
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hogy az idd8 novelésével a potencidl lecsengéséhez szilkséges idd
novekszik. Szerves anyag ; lecsengés idejét leroviditi.

Mint a 22. és 23. 4brédn l4thatd, a potencidl-idd gorbék a-
lapjan a réteg lebomlésédnak idejét nehéz megillapitani., Ha a po-
tencidlt az id8 logaritmusénak fiiggvényében &brazoljuk, akkor az
E-1n t gorbéken két eltérd meredekségii egyenes szakaszt kapunk.

E két szakasz metszéspontjénak megfeleld iddt vettilk a réteg le-
bomlasanak idejéiil.

A 24, &brén a korong nyitottéramkori potencidljdnak vélto-
zés4t és a gyiiriin mért katddos &ram logaritmusit &brézoltuk az i-
d8 logaritmusanak fiiggvényében. A korong potencidlja a polarizé-
cid megszakitidsa eldtt 4500 mV volt. A gyiirin mért katdédos &ram
csokkenése a gyiiriire jutd anyagmennyiség csokkenésének kovetkez-
ménye, ez utdbbi pedig a réteg lebomldsinak mértékétdl fiigg. A ka-
tédos dram megsziinése tehdt a réteg lebomlisdnak befejezddését jel-
zi. Az 4bran az E-1ln t gorbe két egyenes szakaszdnak metszéspontja
a gylirin mért katédos dram megsziinésének megfeleld idénél van, a
réteg lebomlasénak ideje ilyen &brdzolésmdédban meghatérozhaté.

A spontan lebomlast kisérd potencidlvéltozés kiilonbdz8 ané-
dos aramokkal 9o s-ig tartd kiépitést kovetden a 25., 26., 27. és
28, 4brén lathaté alapoldatban, 0,08, 0,35, és 0,8 Mdm™> acetil-
~fluorid koncentracidnédl. Az anédos &ram novelésével az E-ln t
gorbe kisebb meredekségii szakasza pozitivabb potencidlok felé to-
16dik el. A potencidl lecsengéséhez sziikséges id§ is ndvekszik,
azonban nagyobb Aramokndl a ndvekedés lelassul, végiil a gorbék e~
gyiitt futnak. Az acetil-fluorid a spontén lebomlds idejét lerdvi-
diti. A 90 s-os galvanosztatikus polarizécié alatt az elektréd

potencidljinak véltozésa alapoldatban és 0,8 Md.m"3 acetil-fluorid
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koncentracidénil a 29. és 30. abrén lathatdé. A potencidl az anddos
dram hatdsira rovid idé alatt magas potencidl értékeket vett fel,
majd &4llandésult. .

Alapoldatban az 1 mA-es polarizdcié id8tartaménak novelése
a spontdn lebomlés idejének ndvekedését és a kisebb meredekségii
szakasz pozitivabb potencidlok felé vald eltoléddsdt eredményezi
(31. dbra). Mint az a 60 s-ig tarté 1 mA-es polarizédcidt kovetd
potencialvaltozasbél lathatd, a szerves anyag a réteg lebomlédsi
idejének csokkenését okozza az alapoldatban mért értékkel szemben
(32. abra). Az alapoldatban és hérom kiilsnbéz$ acetil-fluorid kon-
centrécidénél az E-ln t gorbék alapjan meghatarozott lebomléasi iddt
(ts) az 1 mA-es polarizécié idejének (tv) fiiggvényében 4bréazolva
a 33. Abra mutatja. Az abrébdl megillapithatd, hogy a polarizicid
idejének novelésével a lebomlédsi id§ a kezdeti novekedés utan al-
landésul. A szerves anyag koncentricidéjanak novekedése a lebomlési

-3

id8 csokkenését okozza, ami 0,8 Mdm ” acetil-fluorid koncentrécid-
ndl az alapoldatban mért idd tizedrészére csokken le.

A réteg kiépitését kovetd spontan lebomléds idejérél az E-1n t
gorbék alapjén megadllapitottuk, hogy az a polarizicidé idejével és
a polarizild Arammal kezdetben ndvekszik, majd csak kis mértékben

valtozik. Szerves anyag mennyiségének ndvelése a lebomlisi iddt

csokkenti.

5.5. A nikkelen képz8dott réteg tanulminyozidsa katddos

lebontéssal.

A nikkelen anédosan képz8dS réteg katdbdos lebontésat a ko-

vetkez8 kisérletekkel végeztiik. Potenciosztatikus kiépités soréan
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az elektrdédot 6o s-ig 4500 mV-on polarizdltuk ugy, hogy kozben
egy galvanosztdt is a celldra volt kapcsolva. A potenciosztat
kompenzédlta a galvanosztét katddos aramét. Megszakitva a poten-~
ciosztat ellenelektrdédkorét, a galvanosztat a létrehozott réte-
get redukdlja. Az elektrdéd potenciidljénak valtozdsat a redukecid
alatt rekorderrel regisztrdltuk. Az elektrdd potencidljét az id8
logaritmusédnak fiiggvényében abrézolva kiilonboz8 katddos aramokkal
végzett lebontdsok sordn a 34. és 35. 4bra mutatja. A 34. 4brén

3

alapoldatban, a 35. &bran 0,8 Mdm ~ acetil-fluorid koncentracid-
nél végzett mérési eredmények vannak feltiintetve.

A galvanosztatikusan létrehozott réteg lebontadsakor két gal-
vanosztitot haszndltunk. Az egyikkel andédos polarizicidval létre-
hoztuk a réteget, amelynek aramkorét megszakitva egyidejiileg a ka-
tédos lebontést végz8t a cellara kapcsoltuk. A kiilonbozd nagysagi
Aramokkal végzett lebontédst minden esetben 1 mA-rel 60 s-ig tarté
anbédos kiépités eldzte meg. Alapoldatban és 0,08; 0,35, 0,8 Mdm ™
acetil-fluorid koncentracidknal mért potencidlokat az id§ logarit-
musédnak fliggvényében &brézolva a 36., 37., 38. és 39. &brék mutat-
jék.

A 34-39, &brdkon lidthatd E-1ln t gorbéken a kis meredekségii
egyenes szakasz a katddos aram noévelésével negativ potencidlok felé
tolédik el. A linedris szakaszok metszéspontja alapjén meghatérozott
lebontédsi id8 az aram novelésével csdkken. Szerves anyag koncentri-
cidjénak hatédsét mutatja a 4o. dbra galvanosztatikus kiépitést ko-
vetden o,1 mA-rel végzett katdédos lebontdsokndl. Az Abra alapjén
megéllapithatd, hogy az alapoldathoz viszonyitva az acetil-fluorid

mennyiségének novelése a lebontds idejét és a kis meredekségii line-

e
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4ris szakasz potenciil szintjét csdkkenti., A linedris szakasz me-
redeksége nem valtozik meg.

A lebontési id8bdl és a hozzd tartozd Arambdl szamoltuk a
lebontés alatt atfolyt toltést. A 34. és 35. &bra alapjén meghata-
rozott toltéseket a katédos &ram fiiggvényében &brézolva a 41. &bra

3

mutatja. Alapoldatban a gorbének maximuma van, 0,8 Mdm ~ acetil=-
~fluorid koncentréciéndl a toltésértékek kisebbek, a gorbe ndvekvs.
Valészinii, hogy szerves anyag jelenlétében is van maximuma a gor-
bének, amit a katédos &ram novelésének hatdsdra bekovetkezd gyors
lebomlds miatt a méréseknél hasznédlt miiszerekkel nem tudtunk ki-
mérni,

A katbédos lebontést O nV elektrddpotenci&lnidl megszakitva a
nyitottdramkori potencidl a 42. &bréan lathaté médon valtozik.
A potencidl novekedése annak a kovetkezménye, hogy a rétegben 1lévd
potencidl meghatirozé anyagot katddos lebontidssal nem lehet teljes
egészében redukdlni. Amikor a redukcid kovetkeztében koncentracidja
a fém feliiletén kisebb lesz, a potencidl csdkken. A katdéddos polari-
zécid megszﬁntétése utédn a rétegben a fém irdnydban torténd diffua-
zid révén pdétlédik az anyag, ami a potencidl ndvekedését eredmé-
nyezi. Végiil a réteg spontan lebomlisa miatt a potencidl cstkken.
A 43, &bran alapoldatban és 0,8 Mdn™> acetil-fluorid koncentrécié-
nal mért potencidl visszatérések maximumédt &brazoltuk a katédos &~
ram fiiggvényében, Mint l4thatd, az &ram novelésével nd a visszaté-
rés maximuménak potencialja, majd &llanddésul. Szerves anyaggal a
kezdeti novekedés kisebb mértékii, mint alapoldatban, nagyobb ara-

moknal a két gorbe egyiitt fut.

A 4,2, fejezetben ismertetett médszerrel méréseket végeztiink

a réteghben maradt fluor mennyiségének meghatirozasira. Az elektréd-
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potenciil lecsengése utdn 6o cm2 feliiletii elektrédunkat kiemeltiik
a cellabdl, és meghatdroztuk a fluort. A médszerrel 4oo As toltés
4tfolydsa utdn alapoldatban 0,08 mg (0,44 As), szerves anyaggal
0,008 mg (0,044 As) fluort taldltunk. Az acetil-fluorid a réteg

fluor tartalmdt tizedére csokkentette.

5.6, A mérési eredmények alapjén az anddon uralkodd

viszonyok jellemzésére javasolt modell

Az acetil-fluorid nikkel anédon tdrténd fluorozdsédnak tanul-
manyozésa sordn a kidvetkez8ket Allapitottuk meg:

Az elektrdd feliiletén anédos polarizicid hatdsara nikkel-flu-
orid réteg képz8dik, ami a polarizédcid megszakitdsa utédn spontén le-
bomlik. A bomldst az elektrdéd nyitottdramkdri potencidljanak valto-
zésa kiséri, amit az idé§ logaritmusénak fiiggvényében &brazolva a
gorbén két linedris szakaszt kapunk. A linedris szakaszok metszés-
pontjédnak megfeleld iddt tekintettilk a réteg lebomlasdhoz saziikséges
idének. A bomldsi iddt a polarizécié idétartama és arama ndveli, az
acetil-fluorid jelenléte viszont cstkkenti (5.4. fejezet). A réteg
két formédban tartalmazza a fluort: gyiliriis korongelektr6ddal a mobi-
lis (5.3. fejezet), a fluor meghatérozédsara kidolgozott mbédszerrel
pedig a rétegben kotott fluort mutattuk ki (5.5. fejezet).

Az E' - 1n t gorbék kisebb meredekségii szakasza a rétegben 1évd
mobilis fluor mennyiségének valtozésdval van kapcsolatban, mint az
a gyiriidram és korongpotencidl id&beli valtozdsanak viszonydbdél ki-
deriilt { 24. ébra). A réteg katddos redukcidjakor a fém feliiletéhez
diffizidéval érkezd fluor befolyésolja a réteg mobilis fluor tartal-
mat, de nem érinti a kotott fluort., Szerves anyag jelenlétében vég-

zett elektrolizist kovetden meghataroztuk a rétegben 1évé fluort.



- 37 -

A kisérlet megmutatta, hogy a rétegben akkor is marad fluor, ha
megvarjuk a spontdn médon bekdvetkez8 potencidl csokkenés végét.
E tapasztalat Osszhangban van Hackerman eredményeivel, aki az elekt-
rddnak vakuumban torténd hevitését kovetden is mutatott ki fluort a
rétegben [19]. Kisérleteink sorén a katédo;.redukciét addig végez~-
tik, amig az elektrdédpotencidl O mV értékre nem csokkent. Ez azon-
ban nem jelenti azt, hogy a réteg fluor tartalma a O mV potencidl-
nak megfeleld szintre csokkent. Ha ugyanis megszakitjuk az &ram-
kort, a katédos redukcidt kdvetden a nyitottadramkdri potencidl po-
zitiv irdnyba valtozik és egy maximum elérése utdn kezd Ujra csok-
kenni. A potencidl novekedés sebessége és a potencidl maximilis ér-
téke attdl fiigg, hogy mekkora Aramerdsséggel végeztilkk a katdédos re-
dukciét. Nagyobb dramerdsség esetén a nyitottdramkori potencidl po-
zitivabb értéket ér el (43. ébra). E viselkedés egyértelmiien bizo-
nyitja, hogy a nyitottédramkori potencidl vidltozédsa a fluor diffi-
zidjénak kovetkezménye. Ennélfogva feltételezhetjilk, hogy a mobilis
fluor részben az oldat irdnyéba, részben katdédos redukcid esetén
az elektrdéd irdnydba mozdul el a rétegben., Abban az esetben, ami-
kor az elektrolit acetil-fluoridot is tartalmaz, az oldat felé iri-
nyuld transzportot nemcsak az oldat belseje és a réteg feliilete ko-
z6tt fenndlldé fluor tartalom kiilonbség befolydsolja, hanem az a ké-
miai 4talakulds is, amely az acetil-fluorid jelenlétében kialakul,
Ahhoz, hogy a jelenségek értelmezéséhez megfeleld alapot szol-~
galtassunk, az eddigiekben targyalt kiséfleti eredmények mellett a
tovabbi sajatségokat is figyelembe kell venniink. Ha feltételezziik,
hogy a réteg spontédn bomlésénil, illetve a katddos redukcidéndl fel-
1ép8 potencidl valtozis midsodik szakasza a nikkel-fluorid réteg

teljes vagy részleges lebomlasidhoz rendelhetd, akkor a fluor
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transzport és a réteg lebomlds id&tartamdnak viszonya alapjéan meg-
becsiilhetjiik azt, hogy milyen ardnyosséig érvényesiil a rétegben az
emlitett két komponens arénydra vonatkozdan. A 44, 4brén ezek az
ardnyok l4thatbék spontén mdédon bekovetkezd valtozas esetén alapol-
datban és acetil-fluorid jelenlétében. Az &bra alapjén arra kovet-
keztethetiink, hogy alapoldatban a fluor arédnya a réteghez viszo-
nyitva kezdetben novekszik, majd csokken. Az acetil-fluorid meny-
nyiségének ndvelése az aranyt csokkenti. Amennyiben feltevésiink he-
lyes, akkor e vAaltozdsok alapjan azt &llithatjuk, hogy a fluor be-
épiilése a nikkel-fluorid rétegbe fokozddik a réteg vastagségénak
novelésével, majd egy bizonyos értéken tul csokken. Az acetil-flu-
orid bevitelével meginditott fluorozdsi reakcid csokkenti a réteg
fluor tartalmét. A katddos redukcidéndl megdllapitott ardnyokat a
katédos &ram fiiggvényében Zbrizolva a 45. é&bra mutatja. Az itt ta-
pasztalt kép eltér a spontdn lebomlédsnidl kapottdél. Mind alapoldat-
ban, mind az acetil-fluorid jelenlétében ugyanaz az arény alakul
ki. Ebb8l arra kdvetkeztethetiink, hogy a fém feliiletéhez kozeli
tartomédnyban a réteg Osszetételét nem befoiyésolja a réteg kiilsd,
oldat feldli oldaldn bekovetkezd valtozas.

Mindezek figyelembevételével a kovetkezd modellt javasoljuk
az anbédon uralkodd viszonyok jellemzésére:

Legyen a nikkel fém feliiletén ¢’ vastagsdgi nikkel-fluorid

réteg, amelyben az anddos polarizicid befejezésekor a fém feldli

o
b

bilis fluor (46. ébra),a nikkel-fluorid réteg kiils§ feliiletén 1évs

oldalon ¢, az oldat feldli oldalon pedig cz koncentricidji a mo-
oldat-részben a diffuzidés réteg vastagsiga legyen & . Az anddos
polarizécié befejezése utani spontén lebomlds alatt a fluor a &

elektrolit rétegen &t torténd diffuziéval tavozhat el, ha nincs
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jelen szerves anyag. Acetil-fluorid jelenlétében a kémiai reakcidt
kell figyelembe venniink, Az anddos polarizicidé befejezése utan t
idd elteltével a fluor koncentricidkat jeldlje y és Cp e A fluor
koncentricidéjdt az oldatban jeldlje Cys aminek értéke nullaval e-
gyenld.

A gyiiriis korongelektrdédon végzett méréseknél a gyliridram a
korongon torténé spontédn lebomlds, illetve a korongrdl diffdzié
révén a gyiiriihoz jutdé fluor transzport eredménye. Mint az a 20. &b-

rén lathatd, az &ram logaritmusa és az idd6 kozotti kapcsolatra a

In iy = A - Bt (1)

Osszefiiggés irhatd fel a kezdeti iddintervallumra, A és B allan-
dék.

A gyiiriidram idével vald valtozasat olyan Osszefiiggésekkel kell meg-
adnunk, amely a réteg sajéatsdgait is figyelembe veszi. A & elekt-
rolit rétegen &4t diffazidé révén eltivozd fluor anyagiram siiriiségét

Fick I. torvénye irja 1le:

dn dc
-7 =04 (2)

Loy

ahol n az egységnyi feliileten 1évé mdélok széma, D a diffuzidédllan-
dé, dc/dx a koncentridcié gradiens. Abban az esetben, ha a koncent-
récidé gradiens az oldat-rétegben &llandd, dc/dx helyébe ¢, ~C, /8
hényadost irhatjuk,. igy

dn k "o
—a“E:D-—S——— (3)

Mivel a fluor koncentriciéja az oldatban nulla, (3) egyenlet a
kovetkezd lesz:

D = (4)

.
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n az elektrdéd egységnyi feliiletén 1évSé mdlok szémdt adja meg, ami
a rétegben 1év8 fluor koncentridcidval a kovetkezd kapcsolatban van:
n = cb, ahol b a réteg vastagséga, értéke egy kisérleten beliil al-
landé. Az igy kifejezett n-et (4) egyenletbe helyettesitve, vala-

mint b-t, D-t és J -t egy k, &llandbéba Osszevonva kapjuk, hogy

1
- T =Ko (5)
aminek integréléaséval a
¢, = °§ exp(-klt) (6)

Z o~

Osszefiiggéshez jutunk. A korong feliiletérdl a gyiiriire jutd fluor
katédos 4ramit a kovetkezd kifejezés irja le [68,69]:

C

i, = NzFD 35 (?)

Ebben az osszefiiggésben N azt fejezi ki, hogy a korongrdl eltavozd
fluor hanyad része jut a gyiirliire, annyiban tér el a gyliriis korong-
elektrédokra definidlt gyijtdfaktortdél, hogy figyelembe veszi a
korongon képz8dott réteget is. A (6) Osszefiiggést (7) egyenletbe
helyettesitve kapjuk, az

i

i
g = NzFD = exp(-k,t) (8)

kifejezést, amiben az NzFDcz/a szorzatot ki 4llanddba dsszevonva

és a kifejezést logaritmizdlva a

. - 'Y -
In ip = 1n k] - k; (9)

Osszefiiggéshez jutunk. (9) a gyiiriidram idébeli véltozasit az (1),

empirikus kifejezéssel egyezésben irja le.
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A réteg spontdn lebomlésdt kisérd nyitottaramkori potenciil
valtozidst az id8 logaritmusanak filiggvényében abrazolva a gorbéken
két linedris szakaszt kapunk. Az els8 kisebb meredekségii szakaszon
az elektrédpotencidl véltozédsa a réteg mobilis fluor tartalménak
véltozdsdval van kapcsolatban, Mivel az elektrdédpotencidl és a kon-
centricib kozdtt mindig logaritmikus a kapcsolat, ezért a koncent-
rédcibé és az id8 kozt linedris kapcsolatnak kell lennie. A rétegben
1év8 fluor koncentrécidjénak valtozdséra a diffizids jelleget a gyii-
rin mért Aramra kapott Osszefiiggés miatt tovabbra is fenntartjuk.

A rétegben az egységnyi feliileten id8egység alatt ataramldé fluor
mbéljainak szamit a kovetkez8 Osszefiiggés irja le:

c,=-C

—%:D b k (10)
t 6,

ahol D a diffdziddllandd, (cb—ck)/ &’ pedig a rétegben a fluor kon-
centrédcié gradiense. A koncentricibé és az egységnyi feliileten 1évd
mdlok széma kozti arédnyossig kdvetkeztében ahhoz, hogy a koncent-
récié az idével arényos legyen, a (10) egyenlet megolddsdndl n és t
k6zott linedris kapcsolatot kell taldlnunk. Ez akkor teljesiil, ha
(10) jobboldaldn 4116 (cb-ck)/ ¢’ koncentracidé gradiens a lebomlés
alatt &llandé marad. A rétegben uralkodd viszonyok jellemzésére ja-

vasolt modell alapjén e kikotés a kovetkez8 esetekben valdsul meg:

1,/ ha a Cy=C / &' hényadosban sem a sz&mliald, sem a nevezd
nem valtozik. Ebben az esetben a réteg vastagsdga allandd,
a réteg fluor tartalma Ggy csdkken, hogy kdzben a (cb—ck)
koncentrédcid kiilonbség 4llandd marad. A 46. &bra alapjén

ez’ a szaggatott egyenes feletti teriileten érvényesiil,



2./ ha mind a szaml4l16, mind a nevez8 csdkken, de hanyado-~
suk 4llanddé marad. Ekkor a réteg fluor tartalmanak csok-
kenése mellett mér a réteg vastagsaganak cstkkenése is
bekovetkezik, ami a 46. 4bra alapjén a szaggatott egye-

nes alatti teriileten teljesiil.

Vezessiik be a kiovetkezd jelolést:

C., =C
D g, £ -k, (11)
igy 4
n
-3t = k2 (12)

n=n -kt (13)

osszefiiggést kapjuk, ahol n® a t .= O idgben az elektrdd egységnyi

feliiletén 1év8 mdélok szamat jeloli. (13) alapjén a koncentréiciéra a

c =c® = kit (14)

kifejezést kapjuk, ahol c® a réteg fluor tartalma az anddos pola-
rizdcié megszakitésakor. A (14) egyenlettel kifejezett koncentra-
cidét az elektrddpotencidlra érvényes Osszefiiggésbe helyettesitve
az E - 1In t kapcsolat addédik.

A réteg katddos lebontdsa sordn az elektrdd feldli oldalon
411andé sebességgel redukdljuk a fluort ugy, hogy kozben a réteg
kiils§, elektrolit felé es& oldalan spontdn bomlés kovetkeztében is
tavozik el. A reakcidét O mV elektrddpotenciadl eléréséig végeztiik,

0 mV-nil az aramkort megszakitottuk. A fluor koncentrécidéja csak

az elektréd kdzvetlen kozelében csidkkent le a O mV potencidlnak



megfeleld koncentréicid értékre, ez a réteg belsejére nem érvényes,
ugyanis az &ramkdr megszakitdsa utdn a nyitottaramkori potenciidl az
elektréd feliiletéhez diffizid révén szallitott fluor kovetkeztében
novekszik. A katédos lebontds sorén kialakult viszonyokat a 47. &b-
ran ébrézoltuk. A rétegben végbemend fluor transzport leirasdhoz
jeldljik a katdédos lebontas kovetkeztében rétegben haradé fluor kon-
centracidjat cm-el, melynek maximuma az elektrdéd feliiletétdl 5b’ a
réteg kiils§ oldaldtél 6k.tévolségra van., Az elektrdd feliiletétdl
6b tévolségban 1év8 feliileten &4t diffuzid révén atédramlott fluor

anyagéramsiiriisége a kovetkezd Usszefiiggéssel irhaté le:

dn cm k

b
- at =D 61'{ + D %— (15)

Az elsd tag a réteg kiils8 oldala, a masodik tag a fém felé irdnyuld

fluor aramlést fejezi ki,
A réteg kiilsd oldalén egységnyi feliileten ataramld fluor mdl-
jainak szamat a
c_~C c

dn_ _ m _k _ _k
-3 =0D 5 S (16)

kifejezés irja le, aminek jobb oldalédn 4116 elsd tag a feliilethez
érkez8, a masodik tag pedig az onnan eltdvozé fluor anyagaram siirii-
sége.

A katddos lebontds sordn az elektréd feliileténél a fluor meny-
nyiségének véltozédsat a <5b rétegben az elektrédhoz jutd és ott re-~
dukalt fluor mennyisége hatirozza meg:

dn c_=C i

- = D mébk -k (17)

dt zF

ahol ik a katdédos redukecid Aaramsiiriisége.
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A nagy &ramokkal végzett lebontédsokndl az elektrdd feliile-
ténél a fluor mennyisége gyorsan lecsdkken a O mV-nak megfeleld
koncentrécidra gy, hogy kdzben a réteg belsejében a fluor meny-
nyisége nem valtozik meg lényegesen. Mivel ilymédon a polarizécid
megszakitédsa utdn az elektréd felé irdnyuld diffizidés szallitast
meghatirozdé koncentrécid gradiens kozel &llandd lesz, az elektrdéd
feliiletéhez &ramlott fluor mennyisége is dllandé, Ez azt eredmé-
nyezi, hogy a nagy katdédos &ramokkal végzett lebontésok utén a po-
tenci4l visszatérések maximuma &llandésul (43. &bra).

Acetil-fluorid jelenlétében figyelembe kell venniink a flu-
orral végbemend reakcibét is. Ezt a megfeleld egyenletekben egy
krcszck

cidja, k, a reakcidéra jellemz8 &llanddé. Tehat jeldlje krcszck az

szorzattal jeloljiik, ahol g, 3z acetil~fluorid koncentra-

egységnyi feliileten a reakcid kovetkeztében bedlld fluor mennyisé-
gének véltozdsat, igy katddos lebontésnil a

dn C =C c
m

K ke (18)

dn c, -C c

k
dt 3 s kpCs2C%k ' (29)

egyenlet adja meg a fluor mennyiségének valtozisit. Az acetil-flu-
orid a réteg oldat felé esd oldaléndl megnoveli a rétegb8l eltavo-
litott fluor mennyiségét, ami a réteg bomlasi idejének csdkkenését
eredményezi.

A (15) - (19) egyenletekb8l 4116 egyenlet-rendszer megoldésa-
val az adott helyeken bekdvetkezd fluormennyiség valtozast, ezdltal
a koncentrdcid véltozésadt kapjuk meg. Az egyenletrendszer megoldésa
és a mérési adatok alapjén a szémitdsok elvégzése az elektrokémiai

fluorozads témakorében végzett tovdbbi munkdnk részét képezi.
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6. OSSZEFOGLALAS

Megterveztilkk és megépitettilk a cseppfolyés hidrogén-fluorid-
ban végzett elektrokémiai fluorozids tanulmidnyozdsara alkalmas
berendezést.

Mbédszert dolgoztunk ki elemi fluor ég szerves vegyliletek fluor

tartalménak meghatéarozésara.

Az acetil-fluorid elektrokémiai fluorozédsadt potenciosztatikus

médszerrel végeztiik, az dramhatdsfok az Atalakitds sorédn 59 %

volt.

Tanulmdnyoztuk a nikkelen képz8dd réteéet, amelyr8l a kovet-

kez8ket Allapitottuk meg:

a./ Az elektréd feliiletén anbédos polarizdcid hatédsdra nikkel-
-fluorid réteg képzddik.

b./ A réteg két formdban tartalmaz fluort. Gyiiriis korongelekt-
rédon a mobilis fluort vizsgidltuk, az elemi fluor meghatd-
rozéséra kidolgozott médszerrel pedig a rétegben 1évé ko-
tott fluort mutattunk ki.

c./ Az elektrdd feliiletén képzddstt réteg az anbdos polariza-
cié megszakitdsa utén spontdn bomlik, bomlédsa az elektrdd
nyitottaramkdri potencidljénak valtozasaval kovethetd.

d./ A bomldst kdvetd potencidl valtozdst az id8 logaritmusi-
nak fiiggvényében &brazolva a gorbén két szakaszt kapunk.
Az els8, kisebb meredekségii szakaszon a potencidl valto-
z4st a réteg mobilis fluor tartalméhoz, a masodik szaka-
szon pedig a fluorid réteg részleges lebomlisédhoz rendel-

tik hozzi.
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e./ A réteg bomldsi idejét az anddos polarizacid ideje és
drama noveli, az acetil-fluorid jelenléte csokkenti.

f./ A réteg katdédos redukcidjéval annak fluor tartalma tel-
jes egészében nem redukdlhaté. A redukcié befejezése utan
a maradék fluor kovetkeztében az elektrdd potencidlja meg-
ngé, majd a spontédn lebomlas eredményekéni lecsokken,

g./ A katdédos lebontds utdni potenciidl valtozds maximuma az
4ram novelésével Allanddsul.

h./ A katédos lebontis ideje az &ram és az acetil-fluorid meny-
-nyiségének novelésével csdkken,

3./ Mérési eredményeink alapjén modellt javasoltunk az andédon ural-

koddé viszonyok jellemzésére,



lo

11
12
13
14
15
16
17

18

- 47

7. IRODALOMJEGYZEK

P.Lebau, A.Damiens: Compt. Rend. 182, 1340 /1926/

J.H.Simons: J. Electrochem. Soc. 95, 47 /1949/

J.H.Simons, H.T.Francis, J.A.Hogg: J. Electrochem. Soc. 95,
53 /1949/

J.H.Simons, W.J.Harald: J. Electrochem. Soc. 95, 55 /1949/

J.H.Simons, W.H.,Pearlson, T.J.Brice, W.A.Wiléon, R.D.Dresdner:
J. Electrochem. Soc. 95, 59 /1949/

J.H.Simons, R.D.Dresdner: J. Electrochem. Soc. 95, 64 /1949/

M.F.A.Dove, A.F.Clifford: Chemistry in Nonaqueous Ionizing
Solvents Vol.II,Part 1. pp. 119-300, Edited by
G.Jander, Friedr. Vieweg+Sohn Braunschweig, 1971

C.L.Yaws, L.S.Adler: Chem. Eng. 113 /1974/

S.Nagase, K.Tanaka, H.Baba: Bull. Chem. Soc. JPN. 38, 834
/1965/

S.Nagase, K.Tanaka, H.Baba, T.Abe: Bull. Chem, Soc. JPN. 39,
219 /1966/

S.Nagase, H,Baba, T.Abe: Bull. Chem, Soc. JPN. 39, 2304 /1966/

G.G.Koerber, T.DeVries: J.Am. Chem. Soc. 74, 5008 /1952/

J.S.Clarke, A.T.Kuhn: J. Electroanal. Chem. 85, 299 /1977/

B.Burrows, R.Jasinski: J. Electrochem. Soc. 115, 348 /1968/

N.Hackerman, E.S.Snavely, L.D.Fiel: Corr. Sci. 7, 39 /1967/

W.Klatt: Z. Anorg. Chem, 222, 225 /1935/

J.Burdon, J.C.Tatlow: Advances in Fluorine Chemistry 1, 129
/1969/

N.L.Weinberg: Technique of Electroorganic Synthesis, Part II.
<

John Wiley and Sons, New York, 1975



19

20

21

22

23

24

25
26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

- 48 -

N.Hackerman, E.S.Snavely, L.D.Fiel: Electrochim. Acta 12,
535 /1967/

E.A.Kauck, A.R.Diesslin: Ind. Eng. Chem. 43, 2332 /1951/

A.V.Buhtiarov, J.N.Rozskov, J.L.Knunjanc: Izv,., Akad. Nauk
SSSR, Ser. Khim. 781 /1970/

H.M.Sholberg, H.G.Bryce: U.S.Patent 2717871 /1955/

W.V.Childe: U.S.Patent 4022824 /1976/

S.Nagase, H.Baba, R.Kojima: Bull. Chem. Soc. JPN. 35, 1907
/1962/

S.Nagase, R.Kojima: Bull. Chem. Soc. JPN. 34, 1468 /1961/

B.Chang, N.Watanabe, K.Nakanishi: Electrochim. Acta 17,
1317 /1972/

Je.S.Dunning, D.N.Bennion, J.Newman: J, Electrochem. Soc.
118, 1246 /1971/

B.Chang, H.Yanae, K.Nakanishi, N.,Watanabe: Electrochim. Acta
16, 1179 /1971/

R.D.Trepka, J.K.Harrington, J.W.McConville: J. Agr. Food.
Chem. 22, 1111 /1974/

A.Kuhn: Industrial Electrochemical Processes, Elsevier
Publishing Compani, Amsterdam, 1971

T.Gramstad, R.N.Haszeldine: J.Chem. Soc. 173 /1956/

T.Gramstad, R.N.Haszeldine: J.Chem. Soc. 2640 /1957/

H.Schmidt, H.Meinert: Angew. Chem. 72, 109 /1960/

A.G.Doughty, M.Fleischman, D.Pletcher: J. Electroanal. Chem,
51, 456 /197%/

A.G.Doughty, M.Fleischman, D.Pletcher: J., Electroanal. Chen,
51, 329 /1974/

J.H.Simons: U.S.Patent 2519983 /1950/



37
38
39
4o
41

42

43

45

46

47

48

49

50

51

52
53

- 49 -

L.Stein, J.M.Neil, G.R.Alms: Inorg. Chem. 8, 2472 /1969/

A.BEngelbrecht, E.Mayer, C.Pupp: Monatsh 95, 633 /1964/

L.G.Spears, N.Hackerman: J. Electrochem, Soc. 115, 452 /1968/

G.N.Kokhanov, S.A.Perkova: Sov. Electrochem: 3, 867 /1967/

J.P.Maxon, J.Devynck, B.Tremillon: J.Electroanal. Chem. 2&,
232 /1974/

G.Cauquis, B.Keita, G.Pierre: 29, Meeting of ISE, Budapest

/1978/

A.Thiebault, M.Herlem, P.Oliva: 29. Meeting of ISE, Budapest
/1978/

F.Huba, E.B.Yager, G.A. Olah: 29. Meeting of ISE, Budapest
/1978/

A.J.Arvia, J.Bebczuk de Cusminsky: Trans. Faraday Soc. 58,
1019 /1962/

R.A.Guenthner, M.L.Vietor: Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev.
1, 165 /1962/

I.L.Szeruskin, G.A.Tedoradze, G.I.Kaurova, T.L.Razmerova,

G.P.Ilinszkaja: Elektrohimija 12, 660 /1976/

I.L.Szeruskin, G.A.Tedoradze, G.I.Kaurova, T.L.Razmerova,
G.P.Ilinszkaja: Elektrohimija 11, 705 /1975/

I.L.Szeruskin, G.A.Tedoradze, G.I.Kaurova, T.L.Razmerova,
G.P.Ilinszkaja: Elektrohimija 12, 442 /1976/

J.J.Vinnukov, Sz.P.Savnyikov, K.N.Bulbinov: Elektrohimija,
12, 1113 /1976/

C.G.8wain, C.B.Scott: J.Am.Chem.Soc. 75, 246 /1953/

F.F.Blicke: J.Am.Chem.Soc. 46, 1516 /1924/

Beilsteins Handbuch der Organischen Chemie, Band 2/1,

System-Nr. 160



54
55
56
57
58
59

60
61
62
63
64

65
66

67
68

69.

- 50 =

J.H.Simons: Fluorine Chemistry, Academic Press, New York 1954

J.G.Knowless, J.H.Holloway: Talanta 13, 1219 /1966/

C.A.Horton: Treatise on Analytical Chemistry, Part II., Vol.7.

E.A.Peregud, B.S.Boikina: Zhur. Anal, Khim. 14, 141 /1959/

E.A.Peregud, B.S.Boikina: Zhur. Anal., Khim. 12, 513 /1957/

L.Mazor: Analytical Chemistry of Organic Halogen Compounds
Akadémia Kiadd, Budapest 1975

R.Belcher, A.M.G.Macdonald: Microchim. Acta 5lo /1957/

E.Selig: Analyst 93, 118 /1968/

H.J.Francis, J.H.Deonarine: Microchem. J. 14, 580 /1969/

M.E.Fernandopulle, A.M.G.Macdonald: Microchem. J. 11, 41 /1966/

Bartfai B., Bartfai M.: Galvanizildk zsebkonyve, Miszaki Kdnyv-
kiadé, Budapest 1971

W.J.Albery, S.Bruckenstein: Trans. Faraday Soc. 62, 1920 /1966/

Erdey L.: Bevezetés a kémiai analizisbe, Tankdnyvkiadé,
Budapest 1962

¥.Klemperer, G,C.Pimentel: J. Chem. Phys. 22, 1399 /1954/

Erdey-Griz T.: Elektrddfolyamatok kinetikdja, Akadémiai Kiadd,
Budapest, 1969.

L.Miller, L.Nekrassow: Electrochim. Acta 9, lol5 /1964/



Koszonetet mondok Dr. Csdszar Jézsef tanszékvezetd egyetemi
tandrnak, hogy munkémat a Tanszéken lehetdvé tette.

Megkoszonom témavezetdmnek, dr. Novédk Mihdly kandidadtusnak
a munka kivitelezése sorén nyujtott elméleti és gyakorlati iranyi-
tasat.

Koszonet illeti Tranger Bélané vegyésztechnikust aldozatkész

segitd munkidjéért.



T

hasznalt berendezés felépitése e
(..“ ;‘ S 5
|\ &'y

W ,s‘s“-',-



bevezetes
elvezetés
120cm-es elektrod
szintjelzd
referenselektrod

SN -

teflon
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5. &dbra: Metanol, trifluor-ecetsav-metilészter és
1,2-diklér-etén szétvalasztéasakor kapott

kromatogram
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6. &bra: Fluor tartalmi szerves vegyiiletek natriummal

torténd elbontésdra hasznalt késziilék

v, Abra: Az acetil—fluorid el3&1litdséra szolgild .-

késziilék
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8. &bra: Az acetil-fluorid felhasznalds eldtti

desztilldcidjakor hasznélt késziilék

9. Abra: Az aram véltoééSa az acetil-fluorid.4ooo és
' 4500 mV-on végzett fluorozésa alatt. A hdémér-
séklet 0° C, a nikkel andd geometriai feliilete

120 cm2
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lo. dbra: A trifluor-acetil-fluorid koncentrdcidjénak

valtozdsa az elektrdd feletti gaztérben
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11. 4bra: A natrium-trifluor-acetét infravirds abszorpcids

szinképe
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12. abra: A nikkel potenciodinamikus &ram-potencidl gorbéje
0 és 2750 mV k&zott alapoldatban. A potencidl val-

tozés sebessége 330 mV/s.
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13. abra: A nikkel potenciodinamikus aram-potencial gorbéje
0 és 6500 mV kozott alapoldatban., A potenciédl véal-

tozéas sebessége loo mV/s.
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14, abra: A nikkel potenciodinamikus é&ram-potencidl gorbéje
0 és 6500 mV kozdtt ©,8 Mdm_3
centriciéndl. A potencidl valtozds sebessége

loo mV/s.
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15. abra: A gyiiriidram-potencidl gorbék alapoldatban és

0,08 I*’Idm_'3 acetil-fluorid koncentrécidnél
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16, &bra: A gyiirii- és korongdram valtozédsa az id8vel. A ko~

rong polarizdcids potencidlja 3750 mV, a gyliriié

300 mV,.
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17. &bra: A gylirii- és kérongéram véltozdsa az idével. A ko-

rong polarizéciés potencidlja 4ooo mV, a gyiiriié

300 mV,
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18, &bra: A gyiirii- és korongdram valtozéasa az idével. A ko-

rong polarizéciés potencidlja 4250 mV, a gyiiriié

300 mV,
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19, 4bra: A gylirii~ és korongdram vdltozédsa az iddvel. A ko-
rong polarizdciés potencidlja 4500 mV, a gyliriié

300 mV,
















































