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Moja praca doktorska dotyczy zjawisk elektrochemicznych pojawiających się na granicy trzech faz. Zagadnieniom tym poświęcono w literaturze sporo prac. Szczególnie zaakcentowany został problem elektrochemicznego wyznaczania energii swobodnej Gibbsa przejścia jonów z fazy wodnej do cieczy organicznej. Precyzja i dokładność wyznaczania energii Gibbsa przejścia jonów przez granicę faz ciecz / ciecz nie była w pełni zadowalająca 
i to stanowiło podstawową motywację podjętych przeze mnie badań. W konsekwencji głównym celem mojej pracy było uzyskanie dobrze określonej i odtwarzalnej granicy trzech faz jako warunku poprawienia precyzji i dokładności pomiarów. Celem było również rozszerzenie listy przydatnych materiałów elektrodowych o złoto i platynę. Realizacja celów badań wymagała skonstruowania odpowiednich naczynek pomiarowych i opracowania procedury pomiarowej. Kolejne cele pojawiły się w wyniku pozytywnej realizacji zadania określonego celem głównym.


Praca rozpoczyna się częścią literaturową, w której przedstawiłam teorię dotyczącą reakcji elektochemicznych zachodzących na granicy dwóch wzajemnie niemieszających się cieczy, różne aspekty reakcji związanych z przeniesieniem jonów w układzie dwufazowym oraz omówiłam różne podejścia do elektrochemii na granicy trzech faz.


Opis podanych przeze mnie wyników eksperymentalnych zaczyna się od charakteryzacji układu pomiarowego z cylindryczną mikroelektrodą zanurzoną jednocześnie do dwóch ciekłych faz o półnieskończonym obszarze dyfuzji. W układzie tym badałam między innymi utlenianie ferrocenu i 1,2–diferrocenyloetanu w obecności różnych anionów 
w fazie wodnej na elektrodach o różnej średnicy. We wszystkich przypadkach uzyskałam liniową zależność prądu od średnicy mikroelektrody cylindrycznej w zakresie od 100 do 500 (m dla elektrody złotej oraz od 50 do 800 (m dla elektrody platynowej. Liniowe zależności prądu od średnicy mikroelektrody potwierdzają, że układ z mikroelektrodą cylindryczną gwarantuje otrzymanie dobrze określonej, mającej kształt pierścienia oraz dobrze odtwarzalnej granicy trzech faz. W konsekwencji precyzja wielkości mierzonych prądów była znacznie lepsza od precyzji wyników podanych w literaturze. Dodatkowo metoda ta daje możliwość uzyskania żądanej długości granicy trzech faz przez dobór odpowiedniej średnicy mikroelektrody. Umożliwia również zastosowanie większej liczby materiałów elektrodowych. Uzyskana przeze mnie zależność potencjału piku utleniania dekametyloferrocenu zarejestrowanego techniką fali prostokątnej od standardowego potencjału przeniesienia anionów z fazy wodnej do nitrobenzenu była prawie idealnie liniowa, a nachylenie tej zależności było bliskie wartości teoretycznej. Odchylenie standardowe nachylenia otrzymanej linii prostej było znacznie mniejsze, niż dla zależności przedstawianych w literaturze. Wyznaczyłam standardową energię Gibbsa przejścia anionów z fazy wodnej do nitrobenzenu. Otrzymane wartości są w dobrej zgodności z niezależnymi wartościami literaturowymi. 
A więc pomiary wykonywane z użyciem mikrocylindrów mogąꗬÁqЕ
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Moja praca doktorska dotyczy zjawisk elektrochemicznych pojawiających się na granicy trzech faz. Zagadnieniom tym poświęcono w literaturze sporo prac. Szczególnie zaakcentowany został problem elektrochemicznego wyznaczania energii swobodnej Gibbsa przejścia jonów z fazy wodnej do cieczy organicznej. Precyzja i dokładność wyznaczania energii Gibbsa przejścia jonów przez granicę faz ciecz / ciecz nie była w pełni zadowalająca 
i to stanowiło podstawową motywację podjętych przeze mnie badań. W konsekwencji głównym celem mojej pracy było uzyskanie dobrze określonej i odtwarzalnej granicy trzech faz jako warunku poprawienia precyzji i dokładności pomiarów. Celem było również rozszerzenie listy przydatnych materiałów elektrodowych o złoto i platynę. Realizacja celów badań wymagała skonstruowania odpowiednich naczynek pomiarowych i opracowania procedury pomiarowej. Kolejne cele pojawiły się w wyniku pozytywnej realizacji zadania określonego celem głównym.


Praca rozpoczyna się częścią literaturową, w której przedstawiłam teorię dotyczącą reakcji elektochemicznych zachodzących na granicy dwóch wzajemnie niemieszających się cieczy, różne aspekty reakcji związanych z przeniesieniem jonów w układzie dwufazowym oraz omówiłam różne podejścia do elektrochemii nnej zależał od temperatury w różny sposób. Powyżej 45 (C prądy utleniania dekametyloferrocenu rejestrowane w obecności trzech bardzo różnych anionów są porównywalne i można przyjąć, że rozpuszczalność odpowiednich soli staje się wystarczająco dobra, a zdolność jonów do penetracji fazy organicznej przestaje być limitującym czynnikiem.

Pierwsze moje eksperymenty z elektroosadzaniem polimerów w warunkach elektrochemii trzech faz powstały w wyniku prób zilustrowania zdolności różnych anionów do penetracji fazy organicznej. Wydawało się logiczne, że utlenianie monomeru do polimeru 
i osadzenie tego polimeru na powierzchni elektrody zaznaczy obszar do którego dochodzą aniony z fazy wodnej. Założenie takie związane było z faktem, że polimer nie może powstawać w nieobecności przeciwjonu. Użyteczne dla mojego celu okazały się monomery N–winylokarbazol i karbazol. Monomery te posłużyły mi do badania szerokości warstwy reakcyjnej dla różnych anionów. Sądzę, że grubości otrzymanych warstw polimerowych są dobrą miarą zdolności penetracji fazy organicznej przez zastosowane w badaniach aniony. Dodatkowo zbadałam jak warstwa polimerowa rozwija się w zależności od czasu trwania elektrolizy. Do 100 s dla większości badanych anionów warstwa polimeru narasta liniowo 
z czasem elektropolimeryzacji. Po tym czasie szybkość wzrostu warstwy polimeru maleje 
i następuje wyraźne odchylenie od liniowości. Warto zwrócić uwagę, że w przypadku anionu NO3- warstwa polimeru praktycznie nie zależy od czasu trwania elektropolimeryzacji co oznacza, że anion ten nie wchodzi do fazy organicznej w temperaturze pokojowej. Przy okazji wykazałam, że w warunkach elektrochemii trzech faz przy granicy faz powstają bardzo różne formy polimerowe, które mogą mieć potencjalne analityczne zastosowanie. Niektóre z nich nie były obserwowane w tradycyjnych procesach elektropolimeryzacji.


Wyniki uzyskane przeze mnie w trakcie trwania studiów doktoranckich zostały opublikowane w siedmiu publikacjach naukowych (3 w Electrochemistry Communications, oraz po jednej w Journal of Physical Chemistry B, Journal of Electroanalytical Chemistry, Electroanalysis i Journal of Solid State Electrochemistry). Dwie kolejne prace są 
w przygotowaniu do wysłania.
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