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Szescdziesiat lat wspolpracy
z Profesorem Zbigniewem Galusem

Miatem szczgdcie 1 przyjemnos$¢ wspolpracowaé z Profesorem Galusem przez
prawie 60 lat. Dotgczylem do jego grupy badawczej jako doktorant w 1968 r.
Poznatem go jako magistrant, stuchajac jego wyktadu monograficznego
o Elektroanalizie Chemicznej. To byl zloty okres Elektroanalizy. Dziedzina ta
rozwijata si¢ dynamicznie dzigki wynalazkowi wzmacniaczy operacyjnych
1 potencjostatu. Pozwolito to rozwingé nowe metody badawcze, takie jak
woltametria cykliczna, chronoamperometria, chronokulometria, wirujgca elektroda,
elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna. Rozwo6j nowych technik dal impuls
do opracowania ich podstaw teoretycznych. Poczatkowo rozwigzania analityczne
réwnan roézniczkowych z roznymi warunkami brzegowymi, a pozniej rozwigzan
cyfrowych. Ta rewolucja w elektroanalizie rozwijata si¢ glownie w Stanach
Zjednoczonych, gdzie wzmacniacze operacyjne powstaly i byly tatwo dostgpne. To
byt rowniez zloty wiek elektrochemii podstawowej. Marcus, Hush i Gerischer
rozwingli teorie przeniesienia elektronu. Szkota Frumkina wniosta wielki wktad do
zrozumienia wplywu warstwy podwojnej na kinetyke procesow elektrodowych,
adsorpcji zwigzkow organicznych na powierzchni elektrod na kinetyke proceséw
elektrodowych, adsorpcji zwigzkéw organicznych na powierzchni elektrod

1 opracowala termodynamike adsorpcji na elektrodach platyny.
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Rys 1. Zbigniew Galus w okresie moich studiow doktoranckich

Wyktad Profesora Galusa dat fascynujacy przeglad tych wydarzen naukowych. Byt
on niezwykle interesujgcy, tatwy do zrozumienia, a jednocze$nie podany
z matematycznym rygorem. Rysunek 2 ilustruje, z jakim entuzjazmem Prof. Galus

stawal na glowie, aby wyjasni¢ nam skomplikowane problem elektrochemii:
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Rys 2. Profesor stawal na glowie, aby nawet najbardziej zawile problemy

elektrochemii stawaly si¢ proste i przystepne

Moja praca doktorska poswigcona byta wplywowi mieszanin wody
1 organicznych rozpuszczalnikow na kinetyke proceséw elektrodowych. Dekade
wczesniej Dr.  Sybilska 1 Profesor Kemula wprowadzili metodg
chromatopolarografii, w ktorej mieszanina zwiazkow nitro pochodnych byta
rozdzielana na kolumnie chromatograficznej z kapigca elektroda rteciowa jako
detektorem. Rozdzielenie zwiazkéw organicznych dokonywato sie dzigki
zmienianiu  st¢zenia sktadnika organicznego roztworu fazy ruchomej
(chromatografia cieczowa z gradientem elucji). Zmiana skladu mieszanego

rozpuszczalnika wptywata na kinetyke proceséw elektrodowych i tym samym na
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proces polarograficznej detekcji wymywanych zwiazkow. Moim zadaniem bylo

zrozumie¢ wptyw rozpuszczalnika na t¢ kinetyke [1-3].

Wplyw mieszanego rozpuszczalnika byl procesem zlozonym. Skladnik
organiczny adsorbowat si¢ na powierzchni rteci i blokowal dostep analizowanego
zwiazku do miejsca reakcji przeniesienia elektronu, zmienial gesto$¢ tadunku na
powierzchni elektrody, zmieniajac potencjat elektrostatyczny granicy faz i zmieniata
si¢ stata dielektryczna roztworu, wplywajac na energie aktywacji procesu
przeniesienia tadunku. Odseparowanie tych efektow byto zadaniem trudnym. Dzigki
wspoOltpracy z Profesorem Sobkowskim i Andrzejem Czerwinskim (obecnie Profesor
Andrzej Czerwinski) zastosowaliSmy metode radioizotopowa do mierzenia
szybkoS$ci reakcji przeniesienia elektronu w glebi roztworu, aby oceni¢ wplyw
rozpuszczalnika na energie aktywacji reakcji przeniesienia elektronu. Teoria
przeniesienia elektronu Marcusa przewiduje ze zmiana energii reorganizacji
struktury solwatacyjnej jondw reagujacych na powierzchni elektrody Adne: powinna
by¢ rowna potowie tej wielkosci obserwowanej dla reakcji przeniesienia elektronu

w roztworze Adnom:
Adnet = (1/2) Adhom (1)

Jako model wybraliSmy reakcje przeniesienia elektronu V3' + e = V2*. Kinetyke
przeniesienia elektronu na elektrodzie rteciowej mierzyliSmy metoda
chronokulometryczng a kinetyke przeniesienia elektronu w roztworze $ledzilismy
jako wymiane izotopowa miedzy radioaktywnym “V(IIT) i nieaktywnym V(II),
stosujgc metode stop-flow. Izotop **V ma okres potowicznego rozpadu 16 dni. Zostat
on zakupiony za dewizy w Anglii i musieliémy pracowa¢ z Andrzejem Czerwinskim
dostownie dzien i noc aby wykona¢ te pomiary. Szanse kupienia nast¢pnej porcji
izotopu za dewizy byty bardzo mate w PRL. Wynikiem tego byta praca [1] w ktorej
moglis§my odseparowa¢ wplyw adsorpcji na elektrodzie od zmian energii
przeniesienia elektronu pokazana na Rys 3. Badania byty prowadzone w mieszaninie
wody 1 t-butanolu. Szybko$¢ reakcji elektrodowej przechodzita przez glebokie

minimum w funkcji stezenia sktadnika organicznego, przy ~20vol% t-butanolu, gdy
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utamek pokrycia powierzchni przez ten alkohol byt bliski jednosci. Poczatkowy
spadek szybkosci reakcji elektrodowej mozna bylo tatwo zrozumiec¢ jako
inhibitowanie spowodowane wypieraniem wody z powierzchni przez skladnik
organiczny. Natomiast przyczyna wzrostu szybkosci tej reakcji przy wyzszych

stezeniach byta zagadka ktora rozwiazaly badania homogennej wymiany elektronu.

)

~  -20 a0 g
32 ?f
x
—
oy € AN /23 RT
@ c hom
we w£
I s =z
= 405 o o)
L S
-30 0
£ 0 A2y, /23RT
80 e 075
40 05
L l | I I

vol % t-but

Rys 3. (a) Efekt rozpuszczalnika na szybkos¢ homogennej i heterogennej reakcji
przeniesienia elektronu, (b) zmiana przenikalnosci dielektrycznej (linia ciggta) oraz
izoterma adsorpcji t- butanolu przy potencjale standardowym elektrody V**/V?*
(linia przerywana) (c) zaleznos¢ miedzy zmiana energii aktywacji homogennej
i heterogennej reakcji przeniesienia elektronu. Szybkos¢ reakcji jest tu mierzona
Jjako stosunek statej szybkosci wymiany elektronu w mieszanym rozpuszczalniku do
Jjej wartosci w wodzie. Wziete z pracy [3]

Wykazaly one ze ze spadkiem przenikalnosci dielektrycznej roztworu maleje
energia aktywacji procesu wymiany elektronu. Pokazaliémy ze zalezno$¢ miedzy
zmiana energii aktywacji procesu homogennej i heterogennej wymiany elektronu
jest rzeczywiscie liniowa (Rys 3¢) i ze nachylenie tej zalezno$ci daje wspotczynnik
0.4 bliski wartos$ci 0.5 przewidywanej przez teori¢ Marcusa (Roéwnanie 1). To

byta bardzo elegancka praca ktora pokazata jak sktad mieszanego rozpuszczalnika
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wplywa na mechanizm wybranej reakcji elektrodowe;.

W czasie moich studiow doktoranckich mialem okazje spedzic 9
miesieczny staz w laboratorium Prof. Giersta w Wolnym Uniwersytecie w Brukseli.
Profesor Gierst byt $wiatowym autorytetem w dziedzinie wpltywu warstwy
podwojnej na szybko$¢ proceséw elektrodowych i jego prace bardzo starannie
studiowatem. Bylo to dzieto szczesliwego przypadku. Profesor Galus stat z kolegami
przed dziekanatem kiedy Dziekan zapytat si¢: “Czy macie kogo$ aby wystaé na
kilkumiesieczny staz do Brukseli bo wtasnie dostatem stypendium z Ministerstwa?”’
Profesor Galus natychmiast zglosit mojg kandydaturg znajac moje zainteresowanie
pracami Prof. Giersta. Moj pobyt w Belgii byt niezwykle owocny. Miatem
mozliwo$¢ pracowa¢ na najnowoczesniejszej aparaturze i poglebi¢ tematyke
wplywu adsorpcji zwigzkéw organicznych na kinetyke proceséw elektrodowych.
Po powrocie dzigki pomocy Profesora Galusa zbudowali$my dwa chronokulometry
(zmodyfikowane wersje aparatury z ktora pracowatem w Brukseli), ktore znacznie
rozszerzyly nasze mozliwo$ci badan naukowych. Pracowaty one w Laboratorium

Elektroanalizy UW jeszcze w latach dziewig¢dziesiatych.

Prace doktorska obronitem w 1974 r i1 po dyskusji z Profesorem Galusem
uzgodniliSmy Zze moja praca habilitacyjna bedzie poswigcona badaniu wptywu
adsorpcji organicznych substancji powierzchniowo aktywnych, znanych jako
inhibitory reakcji elektrodowych. Bylo to naturalne rozszerzenie moich badan and
mieszanymi rozpuszczalnikami na uklady w ktérych zwigzek organiczny byt
sktadnikiem mniejszo$ciowym. Wplyw zwiazkdw powierzchniowo aktywnych na
reakcje elektrodowe byt wtedy popularnym tematem. Ale w literaturze bylo duzo
zamieszania odno$nie mechanizmu tego procesu. Autorzy wielu prac probowali
opisa¢ zalezno$¢ migdzy szybko$cia reakcji elektrodowej i stopniem pokrycia
elektrody przez substancje organiczne stosujgc rézne izotermy adsorpcji. W
konsekwencji publikowano sprzeczne wnioski odno$nie mechanizmu tego procesu.
Naszym pierwszym zadaniem bylo uporzadkowanie tego tematu badan.

Przeanalizowali$my duza baze danych eksperymentalnych i wykazaliSmy, ze opis
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zalezno$ci miedzy szybkoS$cia reakcji a stopniem pokrycia nie jest jednoznaczny gdy
uzywane sg izotermy adsorpcji. Ta sama grupa danych eksperymentalnych dawata
statystycznie rownowazne wyniki, gdy zastosowali$my rézne izotermy adsorpcji do
ich opisu. Wykazaliémy ze badania wplywu inhibitorow na reakcje elektrodowe
powinny by¢ prowadzone przy wysokich pokryciach elektrody ( 6= 1) i ze
zalezno$¢ miedzy szybko$cia reakcji elektrodowej a stezeniem inhibitora w glebi

roztworu (Ca) powinna by¢ opisana rownaniem:
’<0=1>) = — (=) (o
In (ke:o = (rA) In (55'5) + const (2)
*

gdzie kg—, 1 kg—o odpowiadaja stalym szybkosci procesu elektrodowego, (:—)
A

stosunkowi powierzchni compleksu aktywnego do powierzchni zaadsorbowanej
czasteczki inhibitora. Rys 4 illustruje poprawnos$¢ tej zaleznosci na przykladzie

redukcji jonow miedzi w obecno$ci alkoholi alifatycznuch o rdéznej diugosci

fancucha. Nachylenie tych prostych jest rowne ( )
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Rys. 4. Wykres zaleznosci miedzy szybkoscig redukcji Cu’* na elektrodzie rteciowej
a stezeniem normalnych alkoholi alifatycznych zawierajgcych od 4 do 8 atomow
wegla w tancuchu. Pomiary byly prowadzone w 0.5 M H>SO4 przy potencjale
elektrody -0.6V vs SCE. Wzigte z pracy [11]
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wielko$ci, ktora pozwala na wzgledng ocene przekroju powierzchniowego
kompleksu aktywnego jonu wchodzacego w warstwe organiczng na powierzchni
elektrody. Poniewaz kompleks aktywny jest ulokowany w warstwie
powierzchniowej, szybko§¢ reakcji powinna zaleze¢ rowniez od ci$nienia

powierzchniowego m = yg_o — Y - Wyprowadzilimy wiec nastepujace rownanie:

k9=1)) __ QzT
In (—ko:o = — 5 tconst 3)

Wielkos$¢ “const” w rownaniach 2 i 3 zalezy glownie od rdéznicy mi¢dzy energiami
oddziatywania kompleksu aktywnego z powierzchniowg wodg i zaadsorbowanymi
czgsteczkami inhibitora oraz efektem elektrostatycznym warstwy podwojnej. Rys 5
pokazuje jak ta zalezno$¢ jest spetniona na przyktadzie redukcji jonéw miedzi na

elektrodzie rteciowej pokrytej monowarstwa czasteczek n-butanolu.

Rys 5. Zaleznos¢ statej szybkosci redukcji Cu?” od cisnienia powierzchniowego
monowarstwy n-butanolu zaadsorbowanej na powierzchni elektrody rteciowej, przy
wybranych potencjatach elektrody mierzonych wzgledem SCE, zaznaczonych przy
odpowiednich prostych. Wzigte z pracy [11]
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To byl znaczacy wynik pozwalajacy na pomiar absolutnej wartoSci przekroju
kompleksu aktywnego reakcji elektrodowej. W przypadku redukcji Cu?" byl on
rowny 0,5 nm?, wskazujgc, ze jony miedzi wchodzg w monowarstwe zachowujac
czgsciowo swoja strukture solwatacyjng. OpracowaliSmy metode mierzenia
wielkosci kompleksow aktywnych reakcji elektrodowych i posrednio stopnia ich
hydratacji. Nasze prace poswiecone wplywie czasteczek powierzchniowo
aktywnych na reakcje elektrodowe [4-10] znalazly uznanie migdzynarodowe i byly

bardzo dobrze cytowane.

W 1978 roku obronilem prace habilitacyjna i rozpoczatem rozwijanie
niezaleznego programu badan naukowych. W tym okresie badania na elektrodzie
rtgciowej tracily na zainteresowaniu a centralnym tematem zaczety by¢ badania na
elektrodach statych. Po dyskusji z Profesorem Galusem doszliSmy do wniosku ze
dalsze moje badania powinny by¢ prowadzone na elektrodach statych. Poniewaz nie
mieli$my do§wiadczenia w tej dziedzinie postanowitem ubiegac si¢ o stypendium w
Laboratorium Elektrochemii Powierzchniowej kierowanej przez Profesora Parsonsa
w Meudon pod Paryzem. Bylo to najwazniejsze centrum badan powierzchni elektrod
statych gdzie A.Hamelin rozwineta pomiary na pojedynczych krysztatach elektrod
zlota a J. Clavilier na krysztalach platyny. Miatem szczgécie uzyskac to stypendium
1 we wrzesniu 1981 roku wraz z rodzina wyladowali§my w Paryzu. W grudniu stan
wyjatkowy zostal wprowadzony w Polsce i nastgpily represje Solidarnos$ci. Patrzac
w telewizji na przemoc i w trosce o przyszto§¢ moich dwdch syndéw, postanowilismy
zostaé mna Zachodzie. Okazja trafila si¢ jesienia 1982r. Na zjezdzie
Miedzynarodowego Towarzystwa Elektrochemii (ISE) w Lyon spotkatlem Prof.
Rona Fawcetta z Guelph (Kanada) i nieformalnie spytatem go jakie sg szanse
zdobycia pozycji profesora na uniwersytecie w Kanadzie. Ron odpowiedziat ze jego
Uniwersytet jest zainteresowany zatrudnieniem kogos o moim dorobku naukowym.
Poradzit mi jak napisa¢ podanie o zatrudnienie i bardzo silnie zarekomendowatl mnie
Wydzialowi Chemii Uniwersytetu w Guelph. W wyniku tych staran zostatem
zaproszony na rozmowy do Guelph i dostatem oferte zatrudnienia jako “associate

professor”.
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W lipcu 1983 roku wraz z rodzina przylecielismy do Guelph. Otworzylem
nowy rozdzial w naszym zyciu i w mojej pracy naukowej. Emigracja nie zerwata
moich kontaktow z Profesorem Galusem. WymienialiSmy korespondencje
listownie, a w potowie lat 80tych Profesor Galus przyjechatl na roczny staz jako
“visiting Professor “do Uniwersytetu w Buffalo. Buffalo jest polozone po drugiej
stronie granicy z Kanadg okoto dwie godziny jazdy samochodem z Guelph. Moglem
wiec zaprosi¢ Profesora Galusa do Guelph i odnowi¢ nasza przyjazn i wymiane idei
naukowych. W 1989 r wyjechalem wraz z rodzina na roczny staz naukowy do
Instytutu Fritza Habera w Berlinie Zachodnim. W dniu naszego lagdowania w
Europie zostat utworzony nowy Rzad Tadeusza Mazowieckiego. Zelazna Granica
rungta i mogltem spokojnie przyjezdza¢ do Polski bez obaw ze nie zostane
wypuszczony z powrotem. Otworzyto to nowy rozdzial naszej wspotpracy z
Profesorem Galusem. W latach 90-tych Polskie Uniwersytety byty w stanie duzych
trudnosci finansowych i aparaturowych. W Guelph, ja miatem laboratorium
wyposazone w najlepsza aparatur¢ naukowa. Jak moglem zapraszalem moich
kolegéw i studentow z Polski aby mogli pracowaé w spokoju i na nowoczesnej
aparaturze. Wielkim wydarzeniem byly dwa kilkumiesigczne pobyty Profesora
Galusa w Guelph jako “visiting Professor”. MogliSmy zndéw razem pracowac i

dyskutowac.
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. Period 4.5nm

Rys 6.(a) Obraz agregacji czgsteczek dodecylsiarczanu sodu (SDS) na powierzchni
Au(111) przy potencjatach biskich potencjatowi zerowego ladunku uzyskanego przy
pomocy mikroskopii sily atomowej. (b) powigkszony fragment powierzchni z dobrze
zorganizowanymi agregatamii  (SDS). (c) Przekrdj prostopadly do kierunku
agrgacji i shematyczny model agregacji. Wziete z pracy [12]



842 J. LIPKOWSKI

& L LLL LT
]
o 7 .
E u
i
D
s = ]
-
> 5 [ L] 4
- II.......
mE
4 ——7T——7T— 71—
250 00 350 400 450 500

E i mV vs SCE

o 200 400

250 275 300 325 MO ITS 400 425 450 475 S00
EimV¥ vs SCE

Rys 7. Gorny panel -stgzenie powierzchniowe SDS na powierzchni Au(111) w funkcji
przytozonego potencjatu. Dolny panel — zmiany struktury zaadsorbowanej warstwy
odpowiadajgce zmianie stezenia powierzchniowego. Wzigte z pracy [12]
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Mikroskopie efektu tunelowego i sily atomowej byly wtedy nowymi
technikami ktore dokonywaty rewolucji w elektrochemii. Miatem szczg$cie miec te
techniki w laboratorium i Profesor Galus miat okazje pracowac z moimi studentami
nad zastosowaniem tych technik do badan wptywu potencjalu na agregacje
zwiazkow powierzchniowo aktywnych na powierzchni elektrody zlota. Efektem tej
pracy byly bardzo ciekawe wyniki agregacji dodecylosiarczanu sodu (SDS) ktore
zostaty przedstawione na rysunku 6 [12]. Pokazujg one ze przy potencjatach bliskich
potencjatowi zerowego tadunku, dodecylosiarczan sodu tworzy liniowe agregaty na
powierzchni elektrody zlota. Sa one bardzo dobrze zorganizowane w domeny
ktérych czestotliwos¢ jest rowna 4.5 nm. Schematyczny model w Rys 6 ilustruje ze
ta struktura odpowiada agregacji zaadsorbowanych czasteczek SDS w liniowe
hemimicelle. Dodatkowe pomiary spektroskopii efektu tunelowego pozwolity nam
wyjasni¢ ze ta struktura jest indukowana przez oddzialywania migdzy grupami
siarczanowymi w pierwszej warstwie czasteczek SDS lezacych na powierzchni
elektrody zlota. WykazaliSmy réwniez, ze stezenie powierzchniowe SDS zalezy od
potencjatu przyktadanego do elektrody pokazane w Rys 7. Liniowe agregaty miceli
sa tworzone przy potencjatach bardziej ujemnych niz 300 mV wzgledem SCE. Przy
bardziej dodatnich potencjatach stezenie powierzchniowe wzrasta do 8 x10°1°
mol/cm? ktore odpowiada stezeniu powierzchniowemu w dwuwarstwie SDS. Dolny
panel w rys 7 pokazuje ze tworzenie dwuwarstwy jest zwigzane ze “stopieniem”
agregatow hemimiceli i tworzeniu homogennej i jednorodnej struktury. Ta praca

byta dyskutowana w literaturze i zdobyta bardzo duzg liczbe cytowan.

Nasza wspolpraca przerodzita si¢ w glgboka osobista przyjazn.
Wymieniali§my uwagi o literaturze, muzyce, malarstwie i oczywiscie o polityce w
ktora te lata obfitowaty. Obaj mieliSmy zamitowanie do wedrowek i odbylismy
sporo wspdlnych wypraw pieszych zar6wno w Ontario w czasie pobytu Profesora
Galusa w Guelph jak i w Polsce. Rys 8 pokazuje zdjecie ze wspdlnej wycieczki do
Bruce Peninsula and Georgian Bay. Przez ostatnie 30 lat odwiedzatlem Polske
corocznie i spedzalem tu wiele wakacji. Caly szereg z nich spedzaliSmy z

Profesorem Galusem w Gorcach chodzac po goérach i zbierajac grzyby. Rys. 9 po-
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kazuje zdjgcie Profesora Galusa z plonem zbioréw w czasie jednej z naszych

Wypraw.

Rys 8. Zdjecie z naszej wedrowki na Bruce peninsula and brzegiem Georgian Bay.
Od lewej stojg, Marek Lipsztajn, Bozena Lipsztajn, Profesor Galus, Jacek
Lipkowski, moja zona Izabela, Malgorzata Galus zZona Profesora i Marek
Odziemkowski. Zdjecie zrobione w drugiej potowie lat 90tych
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Rys 9. Zdjecie Profesora Galusa ze zbiorem grzybow zebranych w lasach
Gorczanskich

Jak pokazuje zdjecie w Rys. 10, Profesor Galus mail monumentalny wptyw na moj
rozwo6j naukowy. Wpajajac we mnie entuzjazm do nauki i bedac wzorem postawy

naukowca 1 cztowieka. Zawdzieczam jemu niestychanie duzo.
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Rys 10. Profesor Galus miat monumentalny wplyw na moj rozwoj naukowy i byt dla
mnie wzorcem postawy zyciowej

Prof. Jacek Lipkowski
Department of Chemistry
University of Guelph
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