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TERMIKUS NEUTRONOK TELJES HATASKERESZTMETSZETENEK MERESEVEL
KAPCSOLATOS MATEMATIKAI-STATISZTIKAI PROBLEMAKROL

Irtds Pal Lénard és Kisdiné Kosz6 Eva

osszefoglalas

A mérési adatok feldolgozasara kovetkezetes matematikai-statiszti-
kai modszert dolgoztunk ki. Meghataroztuk a hataskeresztmetszet optimalis
becslésének szorasat és megkerestik azt a neutron-intenzitast, amely a
szorast, telitési effektust mutatd idBanalizator hasznalata esetén, egy
kivalasztott csatornaban minimalissa teszi.

A probléma attekintése

Termikus és szibtermikus neutronokkal végzett teljes hataskereszt-
metszet mérések adatainak feldolgozasa soran néhany kérdés alaposabb vizs-
galata valt szikségessé. Mindenekel6tt rdviden ismertetjik a mérési elja-
rast és a méréberendezés legfontosabb részeit. A mérési eljarasnak az a
Iényege, hogy meghatarozzuk a repilési id6beli kuldnbségek alapjan kiva-
lasztott energidju neutronfluxusnak adott vastagsagu anyagmintan vald at-
haladasa kozben bekovetkezd gyenglilését.

A méréberendezés legfontosabb egységei:
.a/ neutronszaggato,

b/ neutrondetektor,

c/ id6analizator.

ad a/ A neutronnyaldb szaggatasara egyenes résu forgorész szolgal. Legyen
az atbocsatasi id6tartam kicsiny a zarasi idGtartamhoz képest. Rendeljuk

a t= 0 id6pontot az atbocsatas kezdetéhez. Jeldljik 2R -rel a forgérész
atméréjét és A-val a rés szélességét. Az atbocsatasi id6 nyilvan szkﬁw-
Legyen Mp(v,t)dt a szaggatobol a (t,t+.dt) intervallumban kilép6 v
sebességli neutronok szama. M= V)6, ahol <) a szaggatdra bees6, v se-
bességl neutronok fluxusa, 5 a szaggatd atbocsatasi keresztmetszete, mig
p(v,t) azon neutronok szama, amelyek az egységnyi fluxusu v sebességl
neutronok koézul a t koruli egységnyi id6kozben Iépnek ki a szaggatobol.
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1. abra
Egyenesrési szelektor ateresztési fluggvénye
V>4 neutronsebességek esetén
A kritikus
>R2
- A /5/

sebességnel Kkisebb sebességl neutronokat az egyenesrésu szelektor nem engedi
at.

A p(v,t) flggvény alakjat szemlélteti v >34 sebességek esetén
az 1. abra.
Ha va 4 R2 , akkor a 2. abra ad megfelel6 képet. Megjegyezzik,

hogy a neutron-impulzus teljes szélessége

ha Vi 4w

/6/

Lathatd, hogy v<4vk esetében a neutron-impulzus teljes szélessége figg a
neutronok sebességétil.



2. 4bra
Egyenesresu szelektor ateresztési flggvénye
v<4d £~ neutronsebességek esetén

ad b/ A neutronok a szaggaton athaladva L  hosszusagu roppalyan sebessé-
guk szerint id6ben szétvalnak és ennek a szétvalasnak megfeleld Id8pontban
érik el a neutrondetektort. Tegyik fel, hogy a detektorban megtett ut elha-
nyagolhaté a roppalyahoz képest. legyen a detektor hatdsfoka £ = £(V).

ad c/ A kisérleteknél hasznalt id6analizator sajatossaga, hogy egy analiza-
Iasi ciklusban csatornanként legfeljebb egy eseményt regisztralhat /telités!
effektust mutat/. Az analizalas! ciklus kezdetét a neutronnyaldb athaladasa-
nak kezdetéhez szinkronizalhatjuk. Egy analizalas! ciklus vazlatos képe lat-
haté a 3. &bran.

cikdus kezdete

3. abra
Egy analizalas! ciklus idbbeli lefolyasa



2/ Az alaposszefiiggések meghatarozasa

Hatarozzuk meg azon neutronok szamat, amelyek a (t’t’+dt”) id6-
kdzben 1épnek ki aszaggatobol és amelyeket a detektor a (t,t+dt) id6-
kozben detektal. Nyilvan a

00

WCE" LU = S JE()4>OVIP(V, )5 (L~ -)dvdt 71/

kifejezés adja meg a keresett mennyiséget. Mivel a (0,0) intervallumban
minden id6pillanatban athaladnak neutronok, ezért a (t,t+dt) 1d6kozben
regisztralt neutronok szama:

(0]
H®It = |w (E,Ddtit . /el

[0}
Ennek alapjan konnyen felirhatjuk annak a valdszinuségét, hogy az id6ana-
lizator ) intervallumban m(ik6dé i -ik csatornajan egy analiza-

lasi ciklus alatt nem halad &t detektorbdl szarmazé feszultség-impulzus.
Ez a valészinlség:

R = exp(- f i <t)db) 79/
i<

és

Pi =
annak a valOszinlsége, hogy egy analizalasi ciklus alatt legaldbb egy neut-
ron altal kivaltott impulzus jut az i -ik csatornaba. Ha az analizalasi
ciklusok szama N , akkor

- (N.K'N? »

annak a valOszinlsége, hogy az i —-ik csatornan r\ impulzus haladt at a
taroldba. Végeredményben N  analizalasi ciklus alatt annak a valészinu-
sége, hogy az analizator els6 csatornajan n, , masodik csatornjjan n2
és Igy tovabb, a k -ik csatornajan nk impulzus haladjon &at, nem mas,
mint

PNCH,.", nh) = iéle(nr) ‘ 111



Abban az esetben, ha N» és N» 1 felirhatjuk, hogy

P, 1USE : V4

1 ul

Azokban az esetekben, amikor
)it « 1
Ui

tovabbi egyszerlsités végezhetd el, hiszen

a

| io(t)dt . /</
*i'l

Helyezzik el kdzvetleniul a szaggaté utan a d  rétegvastagsagu
anyagmintat, amelynek H (v) makroszkodpikus teljes hataskeresztmetszetét
kivanjuk meghatarozni. Felirhatjuk, hogy

i(t) = sfj £(v)a>(v/)p(V)t,)e S (/)da(t-t,-ir)dt,dv . 14/
00

Vezessik be uj valtozoként a

mennyiséget.

alapjan felirhatjuk, hogy
. e
I0t; = 3L | eceosiscpar,ce s 715/
0o
Megjegyezzik, hogy az egyszerliség kedvéért az alabbi atjeloléseket hasznal-

tuk«

<J>(V)-*4>(t') , E£(v) —> £(t*) , p(v,t)-> p(t,t'), Z(v)-»ZCt")



A 6 Tfiuggvény t szerinti integralasat elvégezve kapjuk, hogy
0

c® = (;Lj@‘)‘i(t-t')(I)(t-Op(t—t.,t,) e Z(t'l’l)d-\ww - 716/

Tegytk fel, hogy ZCt-t) argumentumanak gyenge flggvénye. Fejtsik sorba
Z(t-t°) -t a

+ n +Ci-QO i-n INf/

idépont korul / <= a valasztott csatornaszélesség és a
késleltetési i1d6/. Felirhatjuk, hogy

Z(t-t7) ~ZCTi) +(t-t#Ti)Z./(Ti) . /ie/
1lyen médon,

-ECt-t0d 2;ctr .-
e ~ e T [1-dCt-t-T~ZT7 ,
ahol Z i =L{\) és =7 (i) -

Hasznaljuk ki a sorfejtés adta lehetfséget és bontsuk fel a/16/ Kkifeje-
zést tobb tagras

C(H ~ (e 2ldd +»Z\Td) -jo(eZldZ i d ; /ig/
ahol
i0(® = , 120/
©
jo(t) = SL J e(t-t)4>(t-t’jpCt-t'.t")-~i-7 . 721/
0 t-t

A pi kiszamitasahoz, mint lattuk, az

t _ 5
] at)dt ~ e Zid(u z' TAd)j iO(t)dt - efidz.,idJ jo(t)dt 7227

integral-értékre van szikségink.
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Azokban az esetekben, amikor a teljes hataskeresztmetszet energia-
flggése nem erds, a /22/ kifejezés nagymértékben egyszerlsodik. Feltehet-
juk, hogy az id6analizator csatorna3zélessége altal meghatarozott energia-
intervallumban a 21(v) alland6. igy a folytonosan valtozo JE.(V) flggvényt
1épcséfiiggvénnyel helyettesithetjik, ahol a Iépcs6k a helyesen megvalasz-
tott csatomaszélességhez igazodnak. Ekkor

pv = exp C- ) | 23]

ahol

vOCt ) dt ‘ 724

A kovetkezOkben vizsgalatainkat erre az egyszer( esetre korlatozzuk és nem
adunk Utmutatast arra, hogyan célszer(i a csatomaszélességet megvalasztani,
mivel ez utobbi kérdés szorosan Osszefligg a meghatarozandd 2L(v) energia-
flggésének természetével.

3/ A mérési adatok kiértékelése

Végezzink méréseket di,da, , dr rétegvastagsagok mellett és
hatarozzuk meg annak a valdsainiségét, hogy a j -ik rétegvastagsagnal
Nj analizalasi ciklus alatt az i —-ik csatornan impulzus halad at.

Ez nyilvan a

f A~nd Np-nog -
PTQ_fi(nj) - At p..J ,]] /25/
kifejezéssel adhaté meg. A kovetkezGkben csak az i —-ik csatornan &athala-

do impulzusok szamabol levonhatd koévetkeztetésekkel foglalkozunk, ezért
hagyjuk el az i indexet és Irjuk fel a hataskeresztmetszet becslésére
szolgal6 eloszlasfiggvényt:

P(N,,...,n )= TIMN.(n2) . /26/

Je 1 J

Vezessik be a kovetkez6 jeltléseket

/21/



A RAn,,...,1-1,) =P(g,n) -béi az a, és a2 paraméterekre a maximalis
valészinliség médszere alapjan a

9P (a,n) _ = 0 /26/
9on

= 1,2)
egyenleteket kielégitd

ai" a\ > az2“ az2

becsléseket adhatjuk. A fenti kifejezésben szereplé Fv(a,n) Figgvények
alakja a kovetkez6:

Pelhasznalva a p = exp (ca2e Okj) kife’jezést, felirhatjuk, hogy

- /3 o/

Foglalkozzunk részletesebben a gyakorlatilag fontos r=2 esettel.
Ekkor az

/317

e, d, + <N2-1%> - °

egyenletrendszert kell megoldani. A megoldasnak adott dz mellett barmely
véges,- d2 -t6i kulonb6zé d,-re érvényesnek kell lennie. Ezért

N,--~ =0 , N2- ~ . 0 . /32/

Pl - és PR = <- /33/
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felhasznalasaval a teljes hataskeresztmetszet

(" d 11—
w2-

ahol

d = d2- d)

Az anyagmintara bees6 /egy ciklusban egy csatornara jutd/ neutronok szama:

= - FA = - __N
S eSd,en(i N)I) _/"dzen(l N2)— . /357
Ha N < ( és W << 1 a /34/ alatti kifejezés az ismert
% Sl gn -RWN2 /36/
1 d n2N1

Osszeflggéssé egyszerlisodik, mig

2 N, Vn2N~/

Hatarozzuk meg az a ( szoOrasnégyzetét. A maximalis valészinlség
moédszere szerint

<Céar/> = - ? /36/
ahol D az Ca())> elemekbsl allé determinans és
r
F t N r nn \ / 7/
> <57I> * 8a, Sa~ /39%/

A mi esetinkre alkalmazva:

<Cda?D2> = n Ao/
ahol

A cxuw . 745/
1.
T
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Ebben a kifejezésben az q( és a2 értékeit a, és a2 becslésekkel
helyettesithetjik. A /7~0/ alatti Kkifejezés kiulonosen egyszerl, ha a,

és a2 becslésekben N és m-= << 1 hatadsat figyelembe vesszik.
Ekkor N1
</ bel)
(cL-c0”n, n2'-

4/ Az optimalis neutron-intenzitas meghatarozasa

Mivel az analizator barmelyik csatornija egy analizalasi ciklusban
legfeljebb csak egy fesziltségimpulzust regisztralhat, varhatdé, hogy a szo-
rasnégyzet minimumot mutat az a2 flggvényében. Egyszeriiség kedvéért le-
gyen

u=-e > A= = v s a, = X . A2
Ekkor /40/-bél
<Caanpz> = » (X) , </
ahol
FiQ) = Vv e ) . 744/
Helyettesitsuk x -et a /35/ alapjdn x = -in{- ) -el. A =

flggvényt abrazoltuk a 4., 5. és 6. abran kilonb6z6 u és v paraméter-
értékek mellett. Az &brakon lathatdé, hogy a minimum kornyezetében

n,. - L, - L, L,
csokkend ¥ értekekre lassan valtozik. Ez megnyugtatd, miutan a beesd

neutron intenzitds csupan egy mérécsatomara vonatkozéan allithatoé be az
optimalis értékre. A tobbi.csatorndban a neutronspektrum alakja altal meg-
szabott médon az optimalistél eltérd értékeket kapunk. Megjegyezzik, hogy
ha a Kkicsi /a neutron-nyaldb intenzitasa a mintan valé athaladaskor je-

lent6sen lecsokken/, akkor ¢ ¢ n;_3 er6sebben flgg az —a& "hanyadostol .



« 02 dj at ns 06 ol aa a? L ie] n

«f
4_ dbra ni— \
A hataskeresztmetszet szorasne?yzetevel aranyos "k Mly
fluggvény u, = 0,4 és v 0,9 paraméterértékek
mellett
01 fi? v ar ofi 06 07 of 09 (V]
5 .é4bra aini

A hataskeresztmetszet szorasnegyzetevel aranyos v /
fuggvény a =0,6 és v =0,1,0,5, 0,9 paraméterértékek

mellett
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)  6.abra , *
A hataskeresztmetszet szoérasnégyzetével aranyos 'é
fuggvény u =0,8 és v = OI,Il , 0,5, 0,9 paraméterértekek
mellett

Hatarozzuk meg a fTt(X) fuggvény minimum helyét. Azt talaljuk,
hogy az

X = 2 u2E-1D + v(e*u-1)

/45/
u ue* + ve*a

egyenlet gyokei szolgaltatjak a szorasnégyzetet minimalizalé *min =(a2)r

értéket. A kulonboz6 u és V  paraméterek mellett meghatarozott X ..

gyokokhoz tartozo {'1,:\‘1_:“/ m  értékeket abrazoltuk a7- abran. Minél nagyobb
j min

. ~ N\
az -11\4— = V ; hanyados, annal nagyobb fI—l}r—l , Vviszony engedhetd meg.
No XN1/mm
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7-abra f —
Az optimalis bemend neutronintenzitas Vl\i,)/nh
kilonb6z6 u és v paraméterértéekek mellett



1. -

helyen felvett gm(n értékeit lathatjuk a V paraméter figgvenyében,

kilonbtz6 u értékek mellett. Az abrardl leolvashatd, hogy ha a szoras-
négyzetet egy adott hatar ald akarjuk szoritani, akkor optimalis bees6
neutronintenzitas mellett adott anyagminta vastagsag esetén mennyivel to-
vabb kell mérnink anyagmintaval, mint minta nélkul.

5/ A hattér figyelembevétele

Eddigi meggondolasainknal figyelmen Kivil hagytuk azt, hogy a de-
tektor az anyagmintan szorddas nélkil athaladt lassu neutronokon Kivil un.
hattér-neutronokat is regisztral. A hattér-neutronok két forrasbol szar-
mazhatnak:

a/ a kornyezet altal reflektalt kébor neutronokbdol és
b/ a szaggaton és anyagmintan atmend gyors neutronokbol,

amelyek a szaggatd résének zarasa utan jutnak at és a lassu neutronokkal

egyutt érkeznek a detektorhoz. A koébor neutronoktdl szarmazd hattér min-
den csatorndban allanddnak tekinthetf. A szaggaton zaras utan atjutd neut-
ronoktol szarmazdé hattér csatornanként kiulonbozé jarulékokat jelenthet,

mivel a szaggatd rotorja kilonbozé zard helyzetekben kiilonb6z6 abszorpciot
okoz.

Gélszer(l nyitas elétt és utan anyagmintaval és anélkul kulén mé-
réssel meghatarozni a hattér-neutronok intenzitasat.

A mérések kiértékelésénél a hattér-neutronokat a kovetkez6képp
vehetjuk figyelembe. Egy ciklus alatt egy kivalasztott csatornanak megfe-
lel6 1d6kdzben a detektorra esf neutronok szama nyilvan

Ao/

ahol h- a dj rétegvastagsaggal torténd mérésnél az t -ik csatornan
egy ciklus alatt athaladé hattér-impulzusok szama.
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A Pt valészinliségre ennek megfelelfen most
Pjit = e*p [ - e zldi - h(jj 1747/
adodik.
A /47/  osszefiggést figyelembevéve egy tetsz6leges mérdcsatorna-
ra /az 1 indexet nem irjuk ki/:
PP=expl-~e~-hj} = 1-gi. Ae/
Cj-1.,2)
viszont Q2
. H i
PP = e Jd= 1___D{r A9/
Nj
Cj = 12)

Itt n° az N° ciklus alatt, dj vastagsagi! mintaval a hattér-csatorna-

ban mért belUtésszam.
A6/ és A9/ -et Tigyelembevéve a hataskeresztmetszetre a kovetkezb

becslés adhaté meg:
F—-4—— /50/

mig a becslés szOrasnégyzete
1 1
o-FFI [ - tr

Vizsgaljuk meg, miként valtoztatja a beas6 neutronok optimalis in-
tinzitdsara vonatkozo kikotést a hattér figyelembevétele. Kiindulva ugyanis
a szorasnégyzet /51/ Kkifejezésébil -re a kovetkez6t kapjuk:

1 Ax+r, . eX'HhZ- iI
ahol
g
és

1-%
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Ha az egy ciklusra es6 hattér-neutronok szama csupan néhany ezrelék, akkor
a bees6 neutronok optimadlis intenzitasara vonatkozé kikotést a hattér figye-
lembevétele nem médositja. Ha azonban a hasznos neutronok intenzitasa is

kicsi /0sszemérhet§ a hattér-neutronok intenzitasaval/, akkor az optimalis
intenzitas nem is érhetd el.

lrodalom

Hraské P.: KFKI Kozi., 8, 225 /1960/
Erkezett: 1962 dec.14.

KFK1 Kozi. Bl.évf. 1. szam, 1963-






FELULETI FORRASOS HOCSEEE VIZSGALATOK
Irta: Szentgyorgyi Istvan

Osszefoglalas

Ismertetjik a feluleti forrasos h6csere altalanos torvényeit, a blbo-
rékképzédés mechanizmusat, a folyadék sebesséﬁének, az alahitésnek, a nyo-
masnak, az oldott gaznak, a héatado fellletnek és az alacsonyforraspontu a-
dalékanyagoknak a héatadasra, illetve a kiégési h&fluxusra gyakorolt hatasat.

smertetjik a jelenség vizsgalatara éepitett kisérleti berendezést és
az azzal elért eddigi eredményeket.

Az elmilt hisz évben a felileti héterhelés novelésének sziksége,/ra-
kétak, atommagreaktorok/ raterelte a figyelmet a forrasos hécserére, amely-
lyel nagyobb hét lehet kisebb héfokdifferenciaval a h6éatadd feluletrdl elve-
Ctni, mint konvekciods hiitéssel. Felileti forrassal a feliletr6l eddig maxi-
malisan elvitt h6fluxus 187 .10"2"cal/m6 volt [1] .

A felileti forrasos hécsere sokkal Osszetettebb folyamat, mint a kon-
vektiv héatadas. Egyes, a héatadas folyamatara hatast gyakorld tényez6k még
latszolag allandosult allapot mellett is valtoznak, [2] ezért az egyes ku-
tatok altal elért eredmények elégge eltérbek egymastol. Ezek az eltér§ ered-
mények szikségessé teszik, hogy minden olyan esetben, amikor a feluleti for-
rasos hécserét nagy fellleti h6terhelés és kényes Uzemallapot mellett Kivan-
Juk alkalmazni - mint pl. atommagx®eaktorokban - a héatadas vizsgalatara mo-
dell kisérleteket végezzink.

E cikkben a felileti forrasra vonatkozd fébb torvényszerliségeket, va-
lanmint a feliuleti forrasos hécsere Kkisérleti vizsgalatara tervezett berende-
zéslinket ismertetjuk.

A felUleti forras keletkezése

Ha egy folyadékba valamilyen f(itGtestet meritink és azt melegitjik,
mérsékelt héterheléskor a fitétest kdornyezetében szabadaramlas alakul ki, s
ez a szabadaramlas a hét a Nusselt flggvény szerint konvekcidéval szallitja
el

/< /

A héterhelés novelésével a flitéelem felllete és a folyadék kozotti
h6fokkilonbség linearisan novekszik, egészen addig, amig a folyadék hémérsék-
lete néhany C°-kal a fennall6 nyomasnak megfelel§ telitési hémérséklet folé
emelkedik /1. &bra O-A szakasz/. Ezutan ndvelve a héterhelést, -a feliulet
egyenetlenségei, mint gézbuborék képzédési kozpontok Hat-.dsara- gbzképzbdés
indul meg. /1. &bra, helyi forras, A-B szakasz/
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1. abra
Tipikus forrasgorbe

A héterhalés tovabbi novelésével egyre inkdbb szaporodnak a g6zképz6-
dési centrumok, s ugyanakkor a fal tulhevilése /Tfai~TfOiy / csak Kismérték-
ben valtozik /1. abra, B-C szakasz/ Az A-B-C szakaszon a jelenséget buboré-
kos forrasnak /nucleata boillng/ nevezik ha a folyadék hémérséklete teli-
tettségi, és alahutott buborékos forrasnak, /subcooled nucleata boiling/ ha
a folyadék hémérséklete a telitettségi érték alatt van.

A C pont kornyezetében mar olyan sok a g6zképzédési kozéppont, s ezek
annyira kozel keletkeznek egymashoz, hogy Osszeolvadnak. Az 6sszeolvadd g6z-
buborékok a fellleten egy részleges, nem stabil, idénként levalé gézfilmet
képeznek, amelyek hatasara a héatadas leromlik, s a fitéelem hémérséklete a
fellileti h6terhelés tovabbi novekedése nélkul is emelkedik. A C-D szakaszon
a jelenség elnevezése részleges filmforras. A D-E szakaszon, a felileten
stabil gézfilm alakul ki, s a h6 vezetéssel aramlik a g6zfilmen keresztil a
folyadékba , amihez a h&fokkilonbség névekedésével egyre nagyobb mértékben
a h6sugarzas is hozzajarul.

Bels6 héforrasok esetén, - mint amilyen a nuklearis és az elektromos
fltétest Is - ha a flitéelem eléri a C pontnak megfeleld héfluxust, h6foka
ugrasszeriden megnd arra a hémérsékletre, amelyet a C pontnak megfeleld qc=
all. egyenes a forrasgorbe flImforr~ szakaszabol kimetsz /E’pont/. A jelenség
oka az, hogy - bar a forrasgorbe szakaszan a AT, hdéfokkilonbséghez qc~
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nél kisebb h6fluxus tartozna - a fitéelem héfluxusa a fellulet lecsokkent
héelvonasa utan is allandé marad, s a flUtdelem felllete olyan nagy h&fokra
kénytelen felmelegedni, hogy a

7 . hfumC4T,1 |l

Osszeflggés szerint a héegyensuly ujbol helyreadlljon. A h6fokugras Atc Ei
id6 alatt kovetkezik be
At = Q- FhTfUm(OAT;:" (D)
cE" 3600-G"-Cp-AT E/ P
/ Q a fitéelem altal termelt h6 [kcal/é] ; F a flit6elem felllete /m /,
G"H a flitéelem sulya, Cp a flitéelem fajhdje,hfiln® a filmforras héatada-
si tényezGje ATE> a futbelemfelillet és a folyadék h&fokkilonbsége a CDE”
szakaszon./

Ez a h6fokugras igen nagy, a héterheléstdl és a hidtéfolyadéktol fig-
gben toébb ezer C° is lehet, s ez azt eredményezi, hogy a flitéelem azonnal
/néhany tized mp/ megolvad, kiég. A Filmforras nem alakul ki a teljes f(it6-
elemen egyszerre, hanem csak egy meghatarozott helyén, s amennyiben nem ol-
vad meg, a Filmforras az egész fellletre kiterjed. Ha a forrasgérbén a C
pontot -elérjuk, az gyakorlatilag a flt6elem kiégését jelenti, ezért a C
pontot kiégési v. kritikus pontnak nevezik.

Fellleti forrasos hécsere alkalmazasakor a h6terhelésnek a kiégési
h6fluxus alatt kell maradni, nehogy Uzemzavar esetén a flt6elemek tonkre-
menjenek. Hogy mennyire kell a Kiégési pont alatt maradni, azt a reaktor

konstrukcidja szabja meg, de minimadlisan kétszeres biztonsagra kell mére-
tezni .

A felileti forras mechanizmusa

A fellileti forrassal sokkal jobb a héatadasi tényezd, mint konvekcié-
nal, s ez a kuldnbdz6 szerz6k szerint a kovetkez6kép magyarazhato:
a./ A buborékok novekedési sebessége nagy, ezért a laminaris hatar-
rétegben mikrokonvekcio keletkezik, aminek hatdsara a laminaris
hatarréteg héellenallasa lecsokken.

b./ A buborékok olyan hatast fejtenek ki, mintha a felilet egyenet-
lenségeit novelnék. /A felilet egyenetlenségei novelik a lamina-
ris hatarréteg és a turbulens mag kdzotti elkeveredést./ Ezt az

elgondolast cafolja az a tény, hogy a h6atadas tényez6je a bubo-
rék-csatorna atmérdinek aranyatol alig fugg.

c./ A buborékban 1év§ telitett g6z latens-h§ formajdban viszi el a
feliletr6l a hoét,.

«

V*¥ = L "?v’V n kcal/m2mp . /,./

Gunther és Kreith [3] mérései szerint = °"°2 ,tehat a
teljes h6fluxusnak mindossze 2 %-a. /Ha a folyadék hémérséklete
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telitési, qlams 0,259 -t is elérheti./

,d./ G6z - folyadék kicserélédése. A keletkezd buborék.ndvekedése
kozben elloki a feliletr6l az el6tte 1év6 titlhevitett folyadé-
kot, s helyébe hidegebb folyadék keril. [4]

Ha feltételezzik, hogy a buborék térfogatanak megfeleld mennyi-
ségli folyadék cserélédik ki, akkor a folyadék és a g6z hétartal-
manak aranya
CP ?i

M = ’)\/ ATtoz ] /15 7
Vizr = atmoszférikus nyomdson M=H,7"ATkiz .Ezzel a mechanizmus-
sal a mluletrél elvitt hd, mivel ATkz valtozasa 15-30 C° ko-
zott lehetséges, kisebb héfokkiilonbségelc esetén csaknem, nagyobb
h6éfokkilonbségek esetén teljesen megmagyaradzhatd a feluletrdl
elvitt nagy h6fluxus. A valésagban a g6z-folyadék kicserélddésé-
nek mechanizmusa tisztan a fenti moédon nem johet létre, a valodi
helyzet az a és d mechanizmus egyilttes hatasaval magyarazhato.

Buborékképzédés

A fitéelemfellleten a gbzbuborék mindig valami felileti szabalytalan-
sag /ureg, karcolas, stb., a tovabbiakban Ureg/ fogvatartott gazmaradékbol
keletkezik. A buborék belsejében a nyomas mindig nagyobb, mint az &t korul-
vevl folyadék nyomasa

AP = Pgiz - PkilsS= - 16/

Tegyuk fel, hogy a folyadék és a buborékban 1év6 telitett g6z héfoka egyenld.
A felileti fesziultség miatt a g6z nyomadsanak AP értékkel nagyobbnak kell
lenni, mint a folyadéknak, s ez csak Ugy lehetséges, hogy a buborékot koril-
vevl folyadék /a g6z felé a h6éatadas a buborék falan keresztil torténik/tal-
hevitett allapotban van [5]

© - Oqelites= %f?méth /7/
Vv
A buborék keletkezésének feltétele tehat az aktiv mag mellett a folyadék bi-
zonyos fokd tulhevitettsége /legaldbbis a hatarrétegben, i11. annak egy ré-

szében/ . A tulhevitett folyadék a buborék hatarfelilletén parolog, s a bubo-
rék térfogatat noveli. Egy meghatarozott nagysag /ez a nagysag sok tényezd
fv.-e/ elérése utan a buborék a feluletrél levalik és a hatarrétegen kiviuli
hidegebb folyadékban lekondenzalddik /ha a folyadék egész tdmegében telitett-
ségi h6fokon van, a buborék felemelkedik és felemelkedés kbdzben térfogatat
néveli/. A feluletrél levalt buborékbol az aktiv lregben mindig visszamarad
egy kis g6zrészecske, amely a kovetkez6 buborék képzédésének magja. Ez a
visszamaradt g6zbuborék mindaddig nem novekszik, amig a levalé buborék helyé-
re tédult hidegebb folyadék tulhevitetté nem valik.

A buborék levalasa utan a feliletre kerult hideg folyadékra felirva
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a hévezetés differencidlegyenletét

8 = o /8,
a kovetkez6 hatarfeltételeket eldirva
t = o - ban © = 0
ji. = 0 hellyen © = 0

valamint x=d> helyen konstans ©w esetén ha t>0,0=Rw-Hyen differencial-
egyenlet esetében a héfokeloszlas profilja Carslaw és Jaeger szerint

O_ = ..\, « sin njr.N.e-"2» , /9/
®w v rt
ahol ©, konstans és
at X
5

Az lregben visszamaradt buborék csak egy bizonyos, un. varakozasi i1d6 eltel-
te utan kezd novekedni. /2. dbra/

minimaiis hatarrétegvastagsag

0*0 8(x)
(&b, Xb) idépilla-
natban (&h,xb)

u
$77 V/\
9u x*d helyen

2 . dbra
A varakozasi id6szak modellje, és a hémérsékletprofil

a L Buborék mag az Ureg szajaban,

b /7 Homérsékletprofil €=0 pillanatban. A varako-
zasi id6szak kezdetén 0-0 mindenutt, Kivéve
atalon.

c / Homérsékletprofil 0 <t<twpillanatban. A bubo-

rékot koriulvevd folyadék hidegebb mint a bu-
borék belseje.

d / A varakozéasi idfszak vége. Az ©(X) gorbe at-
megy a (©aXo) ponton.

A varakozasi id6szak végén a folyadék hémérséklete y=b helyen
OWits R 710/
CBonkagomb alakd buborékot feltételezve

r= /</

/C5 geometriai méretb6l adédik, b = 2rQ-t feltételezve C,= 1,6/. Dimenzlénél-
kili paraméterekkel kifejezve
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o = H NMUJ
celitss  THUIES SOt Ty N
ahol
Xb 2 o-Ttetateh
. A =
v *"?v

A, 9 és 12 fv-eket a 5-as abraban kozos diagrammba vettik fel.

A 3. &bra szerint ;sak egy meghataro-
zott méretld mjomin < M"> 0
visszamarad6é buborék esetén lesz a
buborékképzédés helye aktiv, azon ki-
vul nem, vagy csak igen nagy tulhevi-
tési h6fok hatasara.

Az aktivva valhaté maximalis,
ill. minimalis Uregméretet megkapjuk,

ha a 12-os egyenletbe helyet-
tesi tink /137
ICmew/rmn= 2C, L~_ ?telités® aow J

/C, a bubnrékmérétb8l meghatarozhato

allando/
Az rg™MAT,) gorbét felraj-
3.4bra s = _ _
Hémérsékletprofil konstans ZOIV? Iathét{gk’ hogy a 7 ?S egyen"
Felillethéfok esetén lett6l eltérben egy meghatarozott U-

regméret alatt és felett az Ureg mar
nem aktiv, és létezik egy legkedvez6bo Uregméret, amelynél a buborékképzdidés
mar minimalis tdlhevités hatasara megindul /4 . dbra/
A buborékok
novekedését és kon-
denzal6dasat nagyse-
bességl profil-fil-
mezéssel /20,000 ¢ Begy szerint
kép/mp/ vizsgalva
1 és []1 azt
talaltak, hogy a bu-
borékok alakja a no-
vekedéskor és leva-
laskor durvan fél-
gomb alakd, s kény-
szeraramlas esetén a

buborék - mikozben a *0 AT,°C
feliletrél levalik - 4 gbra
a feluleten elcsuszik. Aktiv Uregméret (rc) a felulet tl-

hevitésénok, fv.-ében
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A buborékok mérete és ezzel élettartama igen eltér6, ezért Rmax.és © élet-
tartamot csak statisztikusan lehet meghatarozni /5. abra/

5. abra
Buborék radius az id6 fv.-ben

A futSelemfellletet boritd buborékok szazalékos arédnya a felUlethez
viszonyitva

©

F - (00 No{-i- Fir[R(t)]2d t} %
o

Erintkezési szog hatasa a forrasra

A feluleten, annak valamely egyenetlenségében keletkez6 buborék a
fellilettel bizonyos szdget zar be /érintkezési szbg/. Az érintkezési szég
nagysaga a folyadéktol, a felilet anyagatdl és mindségétdl fiigg. Ha a folya-
dék nedvesiti a feliletet, a g6zbuborék csak egy egészen kis helyen érintke-
zik a héatado felulettel, /a folyadék alamossa a buborékot/ az érintkezési
sz6g kicsi. Ha a folyadék kevésbbé nedvesiti a fellletet, az érintkezési

sz6g nagyobb, végil ha nem nedvesiti, az érintkezési szdg 90°-nal nagyobb
lesz /6. abra/
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VR
' V///4744 TIESTIITIITI]

a folyadék a fellletet A L. nem nedvesiti
nedvesiti kevésbé nedvesiti

6. abra

Erintkezési szog a feluletet nedvesité ill.
nem nedvesitd folyadék esetén

Mivel a buborék a g6z és a tulhevitett folyadék hatarfeluletén keresz-
tuli Fazisvaltozas hatasara novekszik, ha a buborék nagy terileten érintke-
zik a felulettel - az érintkezési szOg nagy, - a buborék névekedése lelassul.

Corty szerint Bl az érintkezési
szdg a kialakult forras kozben is valtozik,egy
kezdeti értékrél csokken, s ennek megfelelben
ugyanazon h&fluxushoz tartoz6é tulhevitési h6-
mérséklet (AT,) is csokken. A mérés utan meg-
vizsgalva a feluletet, azon semmiféle szennye-
z6dést nem talaltak. /7. abra/

A folyadék sebességének hatasa a forrason hc-
] caerere
o 7. abra A feluleti forrasos hoatadasi mérések
ﬁé@gr;hggiiggédrgggg ha- azt mutattak, hogy a folyadék sebessége a for-
/2?4}eggrq?26df7’fP rasgorbe helyzetére gyakorlatilag hatastalan.
Al16 folyadékban /pool boiling/ q /Kcal/m26/h6-
fluxust ugyanolyan AT, tudlhevitési h&fokki-
16nbséggel lehet a felUletr6l atszarmaztatni, mint kényszeraramlasos forras
esetén. Ennek magyarazata, hogy amig konvektiv héatadasnal a feliletrél a hé
a laminaris hatarrétegen keresztiul vezetéssel,majd a turbulens zénaba kevere-
déssel jut el - és a nagy héellenallast képvisel§ laminaris hatarréteg vastag-
saga er8sen figg a sebességtél,-forrasos hécserénél a buborékok,mint megannyi
dugattylds szivattyuk, a tulhevitett hatarrétegben levd folyadékot ellokik a
feluletri6l ,ezaltal 10-100-szor hatasosabb hécsere jon létre,mint konvekcioval,
ezért a forras mellett a konvekcld.s ezzel a sebesség hatasa is elhanyagol-
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hato.

Nishikawa [2] éa Rohaenow [29] azerint kényszeraramlasu folyadék fe-
luleti forrasanal a h6fluxus két részre bonthato

4m + ~Morra* V4

ahol qc a konvektiv héfluxus
/29/ azerint a_= 0.6 _g:ij CT{al -TToly) /.,6/
/2/ azerint te - 0019 R°e8 P/1N Xk /<

kife jezésekkel azamolhatdé /tehat a jolismert pi ttua-Bolter egyenlettdl
csak konatanaban térnek el/, Iforraa Pec*S pool boiling-ra vonatkozik.Niahi-
kowa szerint a fenti elképzelés telitettségi h6foka folyadékra érvényes,Roh-
aenow ilyen Kikotést nem tesz.

A /15/ egyenlet érvényességi hatara minden valdsziniaég szerint caak
a konvektlv héatadasnak a forrasba atmend azakaazaig tart, ennek tisztazasa-
ra tovabbi méréaek szikségesek.

Felrajzolva a konvektlv h6atadas és a

o1 1 1 1 r feluleti forras gorbéjét /8 .dbra/, azok PD
Anilin, 4 1%viztartalommal pontban metazik egymast. A valéaagban a konvek-
y/**%ffit//ssgg - tivb6l a forrdagorbébe vald atmenet nem élea.
&n P =35pst Kreith, Summerfleld, McAdams, Rohaenow és
Clark mérései szerint a konvektlv héatadas
gorbéje P, pontban simul a forrasgorbéhez,és
ez
-P1 - <>q0 /<87
g Vv*37ft/se h6éterhelésnél kovetkezik be.
B rB— A konvektlv h6éatadas gorbéje, s ezzel
n/ y]_ , L . .
AOes egyszer. az atmenet helye @,) er6sen flgg a folyadék se-
- / V bességétél, nagyobb folyadéksebesség esetén a
fellleten a forras caak nagyobb h&fluxus hata-
¥e1ft/secx i 11 sara indul meg.
wo too 30 Tt A kényszeraramlas sebessége nemcaak a
8 ¢bra forras megindulasara, hanem a kiégési h&éfluxua

nagyaagara ia igen nagy hatassal van, nagyobb

A konvektiv éa a forrasgorbe sebesség esetén a kiégéa nagyobb h&fluxusnal
kdzotti atmenet Kovetkezik be.

A folyadék alahitéaének hataaa

Feluleti forrasnal, amennyiben a folyadék telitett hémérsékletld, a
felUletr6l levald buborék a telitett - vagy tultelitett - folyadékban nem
tud kondenzalddni, felemelkedik, s mivel mérsékelten tulhevitett folyadék-
kal érintkezik, térfogata novekszik. A telitettnél alacsonyabb hémérsékletl
folyadék csak a laminaris hatarrétegben, 111. annak egy rétegében lesz tul-
hevitett, a amikor a buborék a feliletr6l leazakad, az aladhitott folyadékban
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azonnal kondenzalddik.

Az irodalomban [4] , [1] , altalanos, és mérésekkel kimutatott tény,
hogy a QCAT]) forrasgorbére az aldhités mértékének nincs szamottevd hatéaa.
Az alahités novelésével novekszik ugyan a felileten az i1d6egységben keletke-
z6 buborékok szama, ugyanakkor azonban csokken a levald buborékok mérete. Az
id6egység alatt a hatarrétegbhdl kilokott meleg folyadék a feliletrdl

Q cj C - Rmasi (TfaL - Tfoly)-i- /19/

hét azallit el, s adott esetben Rmax~t> /~fal~foly/-~ ®a Vv m9gPrve
[A1 azt talaltak, hogy
Q értéke az alahités nagy-
mértékld valtozasa esetén
is csak igen Kis mértékben
valtozik.
Ezzel az elfogadhatd
- és az irodalomban altala-
nos érvényidnek ismert - téry—
nyel szemben difillel tor-
at2°f tént feluleti forrasos mé-

9. abra réseink szerint a gfAT",)
AT, valtozasa konstans h6fliKusnal (g=MOGuIER{D ior:-ra9gorbe erésen flgg az
az alahités (ATj.) Tuggvényében. alahités nagysagatol.

Tekintettel arra,

hogy fenti méréseink utan mas szerz6 [10] méréseihez is hozzajutottunk,

[10] ¢é3 sajat méréseink szerint allandé q h6fluxus mellett, kialakult
feluleti forréds ese-
tén, ha a folyadék B

alahitése zérus, U,

- , «
(RO (aTelles). i,
Csokkentve a folya- \Pq;6-t0s
dék hémérsékletét £/00
/az alahutést no- 5
veljuk/ a h6fokki- ao
16nbséget két rész- 160
b6l Osszetettnek » _ <Z--3/0N"Ds®
Irhatjuk fel.

/20 3'5‘\10

Afores”  Noy-ATIATI . 0

A talhevités mérté-

- h o= i1 _ i i i gip c vj(hr)(sq ft)]
ke (AT,) mindaddig, a 2 16 20 2 8 3
amig (AT, +AT2) Osz- V ft/sec
szege kisebb, mint- 10 . 4bra

ha a hGatadas tisz- Az alahités valtozasa konstans hofluxusortékeken
tan konvektiv lenne, sebesség fuggvényében
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valtozatlan. Ha az alahutés olyan nagy, hogy ATkonwvektiv kisebb lenne, mint
(AT, +AT2) akkor - mivel felileti forrasos hécserével nem kaphatunk rosszabb
héatadasi tényez6t, mint konvekcidval - a ATNrris = AT, +AT2 Osszeflggésben
a tulhevitésnek (AT,) csokkennie kell. [II] /9 és 10 abra/

A kiégési héfluxusra gyakorolt hatasok

A gyakorlati tervezés szamara a legfontosabb kérdés, hogy milyen té-
nyez6k befolyasoljak a kiégési h6Fluxus nagysagat. A hékozlés folyaman meg-
feleld biztonsaggal kell elkerulni a Kkiégést, mert az a berendezés tonkreme-
netelét okozza. A Kkiégés akkor kovetkezik be, ha a buborékok olyan sirin ke-
letkeznek egymas mellett, hogy azok Osszeolvadnak, s a felileten egy részle-
ges g6zfFilmet alkotnak, amelyek a héatadast lerontjak. Minden olyan tényezd,
amely a buborékok méretét csokkenti, ill. szaporasagukat fokozza, alkalmas a
kiégési h6Fluxus novelésére.

A buborékok novekedésének, levaldsanak és kondenzaldédaaanak feltételei
a hatarréteg tulajdonsagaitol fuggenek. Mivel a laminaris hatarrétegben a
h6ékozl6s vezetéssel torténik, /h6fokeloszlas sik fal esetén linearis/ a ha-
tarréteg két hataran Tfa~> Ul* ~foly a hémérséklet. A folyadék telitési hé-
mérséklete TfOxy < Ttel < Tfal” ez®rt a hatarrétegnek a fitéelem felllete
mellett levd része tulhevitett, masik része alahitott. A tulhevitett hatar-
rétegben névekvé és levald gbzbuborékok a hatarréteg alahiutott részében kez-
denek kondenzalddni. Ha fokozzuk az alahités nagysagat, a AT-Y AT2 arany
kisebbedik, s az egyre vékonyabba valé tulhevitett hatarrétegben egyre kiseb-
bek és szaporabbak lesznek a buborékok, s nagyobb h&fluxus érheté el anélkul,
hogy a buborékok osszeolvadjanak. Egy rovid, négyszogletes keresztmetszetl
mérészakaszban vizsgalva a kiégési fluxust [6] , meglep6en nagymérték( h6-
Fluxusndvekedést figyelhetink meg az alahités fv-ében. /I11. abra/

11. &bra
Kiégési h6fFluxus az alahités (AT2") filggvényében
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Az alahitéshez hasonlé - talan valamivel Kkisebb - a sebesség novelé-
sének a kiégés! héfluxusra gyakorolthatdsa. A sebesség novelésével csokken
a hatarréteg, azon belill a tulhevitett réteg vastagsadga, s ez a buborék mé-
retét csokkenti, ill. a kiégési hQfluxust noveli. A folyadék sebességének
és alahitésének a kiégési h6fluxusra gyakorolt hatasa nagyon jol lathatd a
11 . &bran.

Az irodalomban szémos Osszefiiggést talalunk jlIl a kiégési fluxus
szamitasara, s éppen nagy szamuk bizonyltja, hogy nem teljesen megbizhatok,
ill. csak olyan korilményekre érvényesek, amelyek kozott felallitottak azo-
kat .

A sok bizonytalansag miatt e téren még alapos vizsgalatokra van szik-
ség, s adott esetben mindig kisérletekkel kell a kérdést eldonteni.

Folyadékban oldott gaz hatésa.

A buborékképzédésben jelentl8s szerepik van a rendszerben jelenlévd
gazoknak is. A felluleten megtapadt, vagy oldatban jelenlev6 gaz parcialis*
nyomasaval hozzajarul a buborékban 1év6 g6z nyomaséhoz, Igy az mar kisebb
mértékld tulhevités esetén is egyensulyba keril a feluleti fesziltséggel

P9Sz + Pgéz-PkiUa - 12<]/

Az oldatban 1év6 gaz hatasa [9]
a konvektiv héatadasbol a feli-
leti forrasos héatadasba torténd
atmenetben nagymértéki, a h&éflu-
xus novelésével a hatas erdsen
csokken. /12 . abra/
Irodalmi adatok szerint
a feliletr6l levalé g6zbuborékok
azonnal a folyadékba kondenzaléd-
nak. Méréseink szerint ez csak
gaztalanitott folyadékban tor-
ténik meg, a sok oldott gazt
tartalmazé folyadékbol a felile-
ten keletkez6 buborékban a g6z-
zel egyutt az oldott gaz egy
része is kivalik /a gazok oldat-
ban is kovetik a gaztorvényeket/.
A méréseink soran a fokozatosan
gaztalanodott folyadékban egyre
kevesebb lett a g6z kondenzala-
12 . abra sakor légneml fazisban maradt

Oldott gaz hatasa gz mennyisége.
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A héatadé felilet elszennyezBdése
A feluleti forrast egy uvegbSl késziult berendezésben vizsgalva azt

tapasztaltuk, hogy a h6terhelés névelése kozben kedvezébb héatadast kaptunk,
mint csokkentésekor. /13* &bra/

310
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13. ébra

Egymastkovetd oATQ gorbék valtozasa
a feliulet elszennyez6dése miatt

30 M 50

AT,

°C

A jelenség okat
keresve a flitéelem felil-
letén apro foltok alakja-
ban a feliletr6l kdnnyen
eltavolithatd szennyez6-
déseket talaltunk. E
szennyez6dések a kerin-
getd rendszerb6l /az el-
zard szerelvények szén-
acélbol késziultek/ a fo-
lyadékba /desztillalt vizs
kertult oxid részecskék
voltak.K.Katz és W.E.Hop-
kins szerint [l1j] ,akik a
felllet elszennyezfdését
egy reaktorhurokban vizs-
galtédk, 0,5.106Kcal/m26-
nal kisebb hdéterhelés e-
setén a felilet nem szeny-
nyez6dik el, azon felul
a szennyez6dés a héterhe-
1és novekedésével linea-
risan n6 /l4_ébra / és
fluggetlen a héatadas mod-
jatol /konvekciés vagy fe-
lileti forrasos héc3ere/.
A szennyez8dés nalunk va-
16szindleg valami elektro-
sztatikus hatas, K.Katz-
nal a neutronfluxus, vagy
valami mas besugarzasi té-
nyez6 hatasara jon létre.
Minden bizonnyal a hité-
folyadék,ill.a fitéelem-
burkolat anyaga is befo-
lyast gyakorol a folyamat-

hogy a feliletre lerakod6 szennyez6dés a hételjesit-

ménytSél fuggd dinamikus egyensulyban van,s az egyensulyi érték az id6ével nem
valtozik_Allandésult; allapot esetén ugyanis a lerakodas sebessége egyenld a

szennyez6dés oldddasa,

ill.a mechanikus eltavolodas sebességével! A szennyez6-



14. abra

Szennyez6dés lerakodasa a feluletre
a h6fluxua fluggvényében

tobb oran keresztil diphyl-t
tartottunk. /15. é&bra/ A vizs-
galat eredménye szerint 440°C-
ig a pirolizis hatasa elenyészd
utana rohamosan novekszik, [IN]

A mérdéberendezésben
az organikus folyadékkal egy-
id6ben kiloénbdzd anyagbol ké-
szilt csovekb6l mintadkat helyez-
tunk el, hogy a fellletre valo
raégést is megvizsgaljuk. A 4
o6rads melegen tartas hatasara
még 520°G-on sem tapasztaltunk
a felliletre réégést.

Kulonbdzé gyarak gyart-
manykatalogusai [15,16 ] diphyl,
ill. dowtherm A-ra 400, ill.
437 C-t adnak meg olyan maxi-
malis hémérsékletnek, amelyen
a pirolizis még elhanyagolhato,
mas anyagra viszont, pl._kilon-
b6z6 terphenyl keverékekre 482°
C maximalis burkolat hémérsék-

dés hatdsa h6technikai szempont-
b6l abban nyilvanul meg, hogy

a fltéelem falara rarakédott
anyag a burkolat®" vastagsagat
egy rossz hévezetési tényez6jl
anyaggal megnéveli, a fal h6-
ellenallasa megnd, s ezzel a
flitéelem burkolatanak a hémér-
séklete is megemelkedik.

Organikus anyagok h(it6-
kozegként valé alkalmazasa ese-
tén felmertl a kérdés,, milyen -
maximalis hdfokra lehet a h(it6-
kdzeget tartosan felmelegiteni
anélkul, hogy talzott mértékid
pirolizi3sel kellene szamolni.

A kérdés vizsgalatara rozsdamen-
tes acélbol egy bombat készitet-
tink, amiben kulénb6z6 h&fokon

15. abra

Diphyl viskoaitasanak valtozasa 4 6ras
melege jtartds hatasara a hémérséklet

flggvényében
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letet is felvesznek tervezési alapul [17] -

Hlazterézls a forrasban

Ha a kialakult feluleti forras eseten csokkentjiuk a h6fluxudt, a hé-
atadasban résztvevd buborékok szama csokcen, majd teljesen megszlinik. Ha
varunk 10-15 percet és utana Ujra noveljiuk a h6fluxust, az el6zéleg aktiv bu-
borékképzddési kozpontok csak a fellletnek az el6zénél joval nagyobb tulhevl-
tésenek hatasara lesznek djra aktivak [8]-

Ilyen esetben az elsd buborékok kialakuldsa utan a buborékok széama
rohamosabban novekszik, mint elsé esetben.Haa h6fluxust lecsokkentése utan
azonnal Ujra noveljuk, a felilet kezdeti nagyobbmérvi tulhevilése utan /16.

abra/ c, d gorbe/ a forrasgorbe egyre inkabb
az eredeti /a gorbe/ alakot igyekszik felven-
ni. Ilyen esetben az els6 buborék kérnyeze-
tében a felulet tulhevilése az a gorbe sze-
rinti, de azokon a helyeken, ahol még nincs
buborék, a felulet h6foka nagyobb. A bubo-
rékképzédés az elsd buborékkdzpontok koril
koncentrikusan fejlédik tovabb,s ha mar min-
denitt kialakultak a buborékok, a feliulet
1b_tggﬁ¥“fSATi héfoka Ujra a normalis, a - szerinti érté-
Hiszterézis a forrasban ket veszi fel.
A hiszterézis csak allé folyadékban

/pool boiling/ alakulhat ki nagyobb mértékben, kényszeraramlas esetén a hisz-
terézis elenyészf mértékd.

NoLS,

Nyomas hatasa

Ha a folyadék nyomasa novekszik, akkor - mivel a telité3i hémérsékle-
te nagyobb lesz - a hékozlés nagyobb hémérsékleten megy végbe. A hémérséklet
novelésével a fellleti fesziltség csokken, ugyanakkor azonban az érintkezési
sz6g (p) valamivel nagyobb lesz. Nagyobbmértékld az a hatas, ami a nyomas-
hémérséklet  gorbe meredekebbé valasa
miatt all el6. A nyomds novekedésével
ugyanazon nyomaskiulonbség eléréséhez
egyre kisebb héfokdifferencia tarto-
zik, igy a keletkez6 buborék nyomasa
/Pg6z ““ Pkils"¢/ a fellleti fesziultség-
gel mar kisebb tulhevités hatasara e~
gyensulyba kerul, ezért a nyomas n6-
vekedésével az azonos tulhevitési h6-
fokhoz tartozé h6Fluxus novekszik. A 17 . bra

kritiku§ héterhelés Tintegy 100 atm-ig GiPATIU. Hpvaltozasa a nyomas
novekszik [la] /viz esetén/, utana flggvényében viz esetében

p ata
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csokken. Novekszik Is, a kritikus h6fokkilonbség viszont kezdetben
lassan, kés6bb rohamosan csokken /17 .abra/

Alacsonyforrpontu adalékanyag hatasa
Ha a hdtéfolyadékba kisebb forraspontd ada-

Iékanyagot keverink, a gb6zbuborékok méretei nagy-
mértékben lecsokkennek, a forrasban 1évé felilet
mintegy kisimul.

A gb6zbuborék atméréje a levalas pillanata-
ban [19]

-eoot)y

/C konstans, gQ aranyossagi tényezé/"'.

Desztillalt vizhez isopropanolt adva /1,5
suly $/ a siriség alig 0,5 %-ot, a felileti fe-
szultség ugyanakkor 827-ot csokken [20] .Pénykép-
felvételeken megfigyelve a buborékok csotkkenéseét,
az nagyobb,mint aminek a /22/ egyenlet szerint
lenni kellene.A q @™ fv.1,5% Isopropanol tar-
talomnal valamivel kedvez6bb,mint tiszta vizre,

AI %8’éb:? dalék a javulas mintegy 20%.
an?gggﬂ%;ﬁrgaﬁﬂggrgkﬁégzg_ Erdekes a kis forrponti adalékanyagoknak a
désre gyakorolt hatasa kiégési Fluxusra gyakorolt hatasa.Néhany %isopro-

a/qg??éF{éIa&gay;;?fgrrasa panol tartalomnal némi javulds tapasztalhato,ez
v=0,15 m/mp~AT~ = 14 C ,Q azonban nagyobb % tartalomnal megszlinik, a&t
Ts=103.4 C =125.5 C  (gikken. A 18. &bra szerinti fényképfelvételen a
b/ Desztillalt viz forrasa pyporékok méretének csokkenése, ill. a buborékok
1,5 $ Isopropanol tarta L, ) o
lommal . g g eloszlasanak egyenletessége rendkivil nagy. E
gz 0.15 mAmp,AT2:21,g’CQ buborék-simité hatas miatt ilyen adalékangagnak
T =103,7 O 123,8 C reaktorokban valé alkalmazasa rendkivil elényos,
A tobbi elbény, mint A csokkenése, ill_g™ndve-
£ kedése a buboréksimité hatas mellett nem szamotte-
V6.

Olajok feliuleti forrasos h6éatadasi vizsga-
lataval kapcsolatban kilonds szerepe van a Kis-
forrpontii adalékanyagok vizsgalatanak, az olajok
ugyanis a legtdbb esetben kilonb6z6 forrasponté

alkotok keveréke.

Fellleti érdesség hatasa

Mint az a 4.abrabol jol latszik, létezik
egy legkedvez6bb Uregméret, amelynél a felilet
minimalis titlhevitésekor megindul a buborékkép-
z6dés.Minél inkabb eltér az lreg mérete a legked-

19. &bra
Kulonbozdkép /1,2,3,4,5/ Vvezébbtdl, annal nagyobb tdlhevltés szikséges
érdesitett fitéelemeken azonos ~ héterhelés létrehozasara. Az Uregméret

a héatadasi tényezd val-1
tozasa nagysaga a q(Al”™) fTluggvény hajlasszogére Is nagy
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hatassal van, kedvezd Uregméretnél a flggvény hajlasszoge meredekebb, mint
kevésbhé kedvez6 esetben /19. dbra/.

Bar a 19. &bra szerint a felileti érdesség hatasa jelentds, a gyakor-
latban a feluletre lerakodd szennyez6dések eltomik az Uregeket é3 a kezdet-
ben "kedvez@' Uregméret egyre kedvezGtlenebbé valik, s egy bizonyos id6 utan
az eredetileg kulonbozokép elbkészitett feliletek kdzel egyforman viselked-
nek. /Az eredetileg teljesen sima felllet a rarakodott szennyez6dések miatt
érdessé valik./

Szamitasi 0Osszeflggések

A qCAT~” flggvény szamitadsara sokan vezettek le elméleti, 111. fél-
empirikus kifejezéseket. Ezek az Osszefiiggések azonban - bar sajat méréseik-
kel jol egyeznek - felfogasban és eredményeiben igen kilonbdznek egymastol.
Néhany szerzdé qCAT”) Tfilggvényét a 20. abraba felrajzolva lathatjuk, hogy
azok nagymertekben kilonbdznek egymastol.

e Az egyes kutatok kisér-
Jens - Lottes - _ . . -
Eérster- Greif leteiket nyilvanvaldan igen
Levy (BI'1000) gondosan végezték el, ezért
Forster- Zuber Itérések felileti
RohsenowicS* 0,013) a nagy elteresek a Telulets
forradsos hécsere bonyolult-
sagat bizonyitjadk. A nagy el-
térések azt is megkdvetelik,
hogy kényes esetekben - mint
pl. az atommagreaktorok h(ité-
se - mindig el kell végezni
az Uzemi korulményeknek meg-

U S
20 . abra héftuxus Btu/ft2hr felelS méréseket.

Porrasos hécsere egyenleteinek ) Az ]rodalombénrl?gin—
osszehasonlitasa kdbb elterjedt szamitasi 06sz-

szefiggések a kovetkezOk
a/ McAdams [5°] telitési héfokdu vizre, pool boiling esetén

= *_
4=aeCT*-Ts)n 23y

a0 a folyadéktol, a fellUleti viszonyoktdol és a nyomastol figg, n értéke 3-4
kozott valtozik

b/ Rohsenow [31] telitési h6fokda viz, pool boiling esetén

724/
Gsf a kulonboz6 feiuiet-fol .yadék parositasatol flgg.-

c/ Forster-Zuber [9] telitési héfoka vize, pool.boiling esetén

h = °"°2at“dpv-p~05c rs? r kPO
/7257
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</ Forster és Greif [4] telitett vagy alahitott folyadékra kényszeraramlasu
forras esetén

e/ Levy [21] minden folyadékra alkalmazhatg

&3 - W

T/ Jens-Lottes [22] aldhutott forrasra viz esetén

AT- M (a/A)°"25ePAD - 726/

g/ Mumm [23] telitési hémérsékleten kényszeraramlasi vizre, a fiutécs6é bels6
falanal torténd hdatadas esetén
hDe 2 X vRVAVA/A YAYG.DeN . -
(p b vy It t ) w29/
h/ Jan Po Chang [24] telitési h6fokon l1évd folyadékra sima, vagy durva felil-
letre, telitett vagy aladhutott kényszeraramlasu feluleti forras esetén
durva feliletre.
g H Ver n _F ~ieir( «f cr_ { €cpo®s V nHd /W
?cpO sNA(UTIVi CexpLn 3 lap/ UTS I 2, J 4
m =1 és 2 szerves és szervetlen folyadékokra, C és n dimenziénélkili sza- 1
mok, amelyek a folyadék és a fiutbelemfelllet min6Gségétdl flggenek.
A q /AT ,/ fluggvény szamitasara szolgald oOsszefiggések altalaban nem a
h /kcal/m“6°C/ héatadasi tényezét, hanem a q /kcal/m20/ atlagos h6fluxust
adjak meg. Erre azért van szikség, mert a héatadasi tényez6 h=q/AT",a mi-
vel azonos h6fluxust AT = AT és AT = AN + ATg h6Fokkuldnbséggol
szarmaztathatunk &at, ugyanannak a jelenségnek leirasare h-ra az alahitéa-
t6l fuggben kiulonbozd értékeket kapnank, ezért a feluleti forras jellem-
zésére szamitasa megtéveszts.

A berendezés leirasa

A feluleti forras vizsgalatara egy keringetd rendszert készitettink,
amelyben a flitéelemet egy elektromosan futétt c3o /ellenallasfités/ helyette-
sitette /21. abra/. A szerves folyadékot egy kiulonlegesen atalakitott szivaty-
tyu keringette, s a folyadéksebességet szeleppel szabalyoztuk.

A folyadéksebességet venturimérével, a hémérsékletet NiCr - Ni termé-
elemekkel mértik.

A flitéelem

A flitéelemet rozsdamentes acélcs6bdl készitettik. A fiutéaramot vorods-

réz elektrodaval vezettik a fltéelemre™ a csatlakozast ezistforrasztassal hoz-
tuk létre.

A flitéelemet az egyik vegén met even rogzitettik az aram bevezetd e.l.ekt-
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21. abra

Vizsgaldberendezés vazlata

rédadhoz, a masik végén a hétagulas felvételére flexibilis aramcsatlakozassal
lattuk el /722. abra/ A flt6elem hosszanak, 111. az L/d arany hatasanak megha-
tarozasara rovidebb fitéelemeket is megvizsgaltunk.

HOémérsékletmérés

A vizsgalatok egyik legkényesebb pontja a hémérsékletmérés volt. HEmér-
sékletet mértunk a fitéelem feliletének tobb pontjan, valamint a folyadékban
a mérbészakaaz eldtt é3 utan. A flitéelem feluletének hémérsékletét legegysze-
riibben a felluletre forrasztott terméelemekkel mérhettik volna. /HBmeraéklet-
méréseinkhez Kkisterjedelmli érzékelSkre volt szikségink, ezt csak termoéelemek-
kel lehetett elérni, ezért egységesen az Osszes hely hémérsékletét terméele-
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Méré3zakasz a flitéelemmel



-EIl -

mekkel mértik. /E moédszernek az a hatranya, hogy a terméelemvezeték a felil-
letnél alacsonyabb hémérsékletl aramlé folyadékba merilve, a feliletr6l hét
von el, s csokkenti a mérend6 hely hémérsékletét. Ez a hitd hatds a ATA
h6fokkuldnbséget 10-20 $-kal is meghamisithatja [25] , s ezt a hibat szami-
tassal nem lehet megbizhatéan korrigalni.

A flt6elem feluleti h6fokanak mérés.ére felhasznaltuk azt, hogy a fi-
téelem belsejében, a belsd fal altal hatarolt keresztmetszetben a hémérséklet
gradiense nulla. igy egyszerlen termoelemet helyeztink el a mérendd helyen a
fltéelem belsejébe, s a mért hémérsékletbl, - ami megegyzett a bels fal
hémérsékletével - a kilsd fal hémérsékletét szamoltuk. lgaz, hogy amennyiben
valamilyen ok miatt a kerilet mentén a hémérséklet nem egyforma, ez a mérés
atlagtu, hémérsékletet ad, ez azonban nem hatrany, s6t kedvez6évé teszi a mod-
szert. A flt6elem belsejében a hossziranyl héfokeloszlas miatt az ott 1év6
gdz szabadaramlasa befolyasolja a mérést, ezt a szabadaramLast azonban meg-
szintettik azzal, hogy a terméelemek kdrnyezetében a keresztmetszeteket le-
zartuk .

Egy Ureges, henger alaku belsdé h6forras differencialegyenlete [25]
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t
Elegend6 hosszu x>ICct fit6elemnél igen kicsi, ezért elhanyagolhaté.
Hatarfeltételek:

1/a hengeres csObels6 falan a héfokvaltozas

=N 1321/
2/ A cs6 kuls6 falan a hémérseklet r=r0 helyen

T - TO /33/

A differencialegyenletet megoldva a fal bels6 (t1) és kiuls6é (T ) hémérsékle-
tének kulonbsége

2 ,2
\O /U’
Sebességmérés

A flut6elemcsatornan athaladé folyadék sebességét a kis aramlasi ellen-
allas biztositasa érdekében vanturimérével mértik, amelyet beépités eldtt
20° C hémérsékletld vizzel hitelesitettik. A hitelesités adataibol a kiulénbozé
hémérsékletli szerves folyadék aramlasi sebességét a kovetkezOkép szamoltuk

V= "\JvY > /35/
ahol v* a leolvasott nyomaskilonbségnek megfelel§ sebesség g fajsulyd viz
esetében 20°C-on /hitelesitési adatok/ fi az adott h6fokl szerves anyag

fajsulya, v a sebessége. A nyomaskiulonbséget higanyos differencialmanométer-
rel mértik.



Keringet6 rendszer

A vizsgalt szerves folyadékot nagy,hdfokon kellett szallitani, ehhez
kilonleges szivattyura volt szikségink. A célnak megfeleld§ szivattydt nem
tudtunk beszerezni, ezért egy meglévd hazai gyartmanylt alakitottunk at. Az
atalakitas lényege az volt, hogy a tomszelencehazat hiutéképennyel lattuk el,
ezenkivul a tomszelence elé a szivattylu nyomécsonkjarol tomi téfolyadékot
vezettink, amit egy hékicserélSben leh(tottink, s végul a tomszelencét Osz-
szeszoritd gylirit is hltéssel lattuk el.

FGtéelem védelme kiégés ellen

A mérések soran a kiégés! héfluxus meghatarozasa Ugy tortént, hogy
addig noveltik a hételjesitményt, amig a flitéelem elégett. Bizonyos korulmé-
nyek kozott akkor is kiéghet a fiit6elem, amikor azt nem akarjuk szandékosan
megtenni. A kiégett fitbelem kicserélése 30k anyagot, munkat és idét koveteli,
ezért célszeril volt egy biztonsagi berendezés beépitése, amely a feliulet va-
lamely pontja hémérsékletének meghatarozott mértékid megndvekedése esetén ki-
kapcsolta a fitést. Az els6 védelmink  Ggy mikédott, hogy terméelemmel ve-
zéreltink egy relét, amely az el6re beallitott héfok elérése utan Kkikapcsol-
ta a fltést. A kiégés - felilr6l lefelé aramlas esetén - mindig a futéelém
aljan kezd6dott, ezért a védelmi terméelemet a fltbéelem végéhez kodzel helyez-
tik el.

A kiégés helyének bizonytalansaga miatt a védelmi terméelem mikddése
nem kielégitd, ezért bevezettik azt a védelmet [28] , amelynél a fitéelem al-
sO és fels6 részének ellenallasat hidba kapcsoljuk, s ha az egyik rész er6-
sebben melegszik, a flitéelem ellenallasanak megvaltozasa miatt felborul a
hid egyensulya, s ezt megfelelb védelem mikodtetésére hasznaljuk fel.

Kiégésl h6Fluxus mérése

Csatorndban valé aramlaskor kritikus
hofluxusmeres rendkiviil nehéz akkor, ha a fii-
téelem nincs megfeleld védelemmel ellatva.
Ezért, és mivel csatornadban 0 sebességet meg-
valésitani nem lehet /keskeny csatornaban O
sebesseg esetén igen rovid id6 alatt felforr
a folyadék/, egy ultratermosztatot alakitot- = s hoszigetelés
tunk at ugy, /23.4bra/, hogy abban pool
bolling eseten vizre és organikus anyagokra

. fomérg
afamcsafla’kozaéCYaramcsa?takozas

kiegesi h&fluxus meréseket végezhessiink az fatsza

aladhiutés /A Tg/ flggvényében /24,25. abra/.

E vizsgalatok eredményeit a 11. diagrammal

Osszehasonlitva, igen jo egyezést mutatnak.

Meglepl a 25. abra’szerinti kiegeési héfluxus- 23 4bra

mérés, amit pool bolling esetében Atalakitott ultratermosztat

q meghatarozasara



qtr

kiégést hétluxus

diphylre végeztink. Kis alahités esetén kis AT2 valtozashoz nagy gkl(igés
valtozas tartozik, nagyobb alahitésnél (A2>150°C) az alahités valtoztatasa a
q kiégési h6fluxust csak egész kismértékben valtoztatja. A diphylnek ez a
viselkedése igen el6nyds, mivel mar kicsi, /720 — 25 0/ A valtoztatassal
kétszeresére novelhetjiuk a kiégési h6fluxus értékét, ugyanakkor a /Tfal _
®Foly/ h6foklépcs6 nem tulsdgosan novekszik meg. A 24. és 25. abra szerinti
méréseink az irodalmi adatoknal kedvez6bb értékeket mutatnak. Ennek oka,
hogy pool boiling méréseinket egészen vékony /1 mm-nél vékonyabb/ huzallal
végeztik, s ilyen vékony flitéelemek esetében az eredmények kedvezdbbek,mint
normalis futéelemméret eseten.

A felileti forras "hangja és a fltéelem vibracidja

Uvegbdl készult csévezetékben végzett felilleti forras méréseink soran
megFigyeltik, hogy az els6 buborékok megjelenése utan gyors, pattogdé hangok
hallatszanak, ami a h6fluxus ndvelésekor erésodott. A hang megjelenésével
egyidejlileg a flitéelem mechanikus rezgésbe jott, s a rezgés kilondsen a kiégé-
si h6Ffluxus kornyezetében rendkivil erés volt.

A kérdéssel valé tovabbi foglalkozas rendkivil indokolt, mivel a je-
lenség egyrészt a héatadasban fluktuaciot okoz és ez a kiégési h6fluxus csok-
kenését vonja maga utan, masrészt az erfs vibracid a flitéelemet kifaradasra
veszi igénybe.

A jelenség irodalma még nem kiforrott, de az eddigi megfigyelésekbdl
kitlnik, [32] hogy a jelenség a helyi nyomas és a helyi sebesség fluktuacio-
jat is maga utan vonja.

A flitéelem vibracidja kényszer gerjesztés kovetkezménye, sa gerjesztd
hatads a buborékok képzédésével és osszeomlasaval kapcsolatos. Erre utal a
fltéelem rezgésének frekvenciaja /1000-4000/sec a maximalis intenzitas tar-
tomanyaban és a buborékok élettartama /0,5 - 0,8 milisec/ kozotti szoros kap-
csolat. A vibraci6 visszahat a buborékképz8désre, a vibracié és a buborékkép-
z6dés szinkronizalja egymast. A zbrej, a nyomas és a folyadék fluktuacidja,
valamint a fitéelem vibracidja némiképpen hasonl6é a vizgépeken el&forduld
kavitaciohoz, de annal joval gyengébb lefolyasu.

OKea/Md
10"Keai/n¥6

0 20 *o 60 60 100 1?0 f¥O 160 180 200 220 2kO 260
At C P
24_. é&bra 25
Kiégosi h6Fluxus valtozasa pool boiling )
esetén vizre Afliggvényében

abra

Kiégési hofluxus valtozasa fool

boiling esetén diphylre AT
fuggvényében



Eredmények és feladatok
A kisérleti berendezésben az organikus anyag /diphyl/ vizsgalata sordn

megallapitottuk, hogy kedvez6bb héatadast lehet felileti forrasos hécserével
elérni, mint ami a gyér irodalombdl varhaté volt. Kétségtelen, hogy a vizzel-
- mint héatadd kodzeggel - az organikus h(ité6koézeg nem veheti fel a versenyt,
ennek ellenére alkalmas arra, hogy olyan nagy héfluxust lehessen vele a fi-
téelem feliletérél atszarmaztatni, mint amit jeleglgg a vizzel hitott, nagy
h6Fluxusii reaktorokban alkalmaznak. /8.10 Kcal/m 6/

Az eddigi mérések soran megallapithatéva valtak azok a feladatok, a-
melyeket a tovabbi mérések soran meg kell oldani, 5] igy els6sorban a ki-
égési h6fluxusra gyakorolt hatasok, az alacsonyforraspontd adalékanyagok ha-
tasa és a mechanikai razgések.

Koszonettel tartozom dr. Forgd Laszl6 akadémiai lev. tagnak hasznos
tanacsaiért, Balogh Sandor és Zobor Ervin mérndkdknek kozremikodésukért,
valamint Windberg Péternek a berendezés 6sszeallitasaban és a mérésekben

val6é részvételéért.

Jelolések.

hémérsékletvezetési tényezd
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Gorog betidk

hémérsékletvezetési tényez6

«
P érintkezési sz6g
g fajsuly
3 az Ureg szajanak hajlasszoge a felilet sikjahoz viszonyitva
¢ laminaris hatarréteg vastagsag
dimenziénélkili kifejezés
hémérsékletkildénbaég
FINVT, hémérsékletkilonbség a forras kezdetekor
L\ latens h6
F=C/0F, dimenzionélkuli tényez6
g slirliség
a felUleti fesziltség

Toit®  dimenzionélkuli tényezd

Indexek
Max . max imum
w, T, felulet
1, foly. folyadék
v, g6z g6z

s, tel. telités
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REFLEX10S SZINKEPEK ALKALMAZASA A KEMIAI
SZERKEZETKUTATASBAN

1. Néhany CoClllIVkomplex elnyelési ¢3 reflexios szinképérol

Irta: Sz6ke Jozsef és Csaszar Jozsef x

Osszefoglalas

Nehany Co(ll11)-komplex oldat- es reflexios-szinképét tanulmanyoztuk.
Megal lapitottuk, *hogy stabilis komplexeknél az oldat és reflexiés szinképek
megfelelnek egymasnak. Kisstabilitasii komplexek esetében a reflexidos gorbék
szerkezetddsabbak mint az oldat szinképek és alkalmasabbak kovetkeztetések
levonasara.

A komplex vegylletek szerkezetvizsgalatanal altalanosan és jo eredmény-
nyel hasznalt eljaras az elektrongerjesztési szinképek vizsgalata. Az eddigi
gyakorlatnak megfelelSen a szinképfelvételek csaknem kizardlag oldatsz inképek
alakjaban keriultek feldolgozasra. Ezen eljarasnak el6nye, hogy a kvantitativ
viszonyok igen jol tanulmanyozhatok, mivel az elektrongerjesztési savok meg-
lehet6sen nagyintenzitaslak és ez lehet6vé teszi hig oldatok vizsgalatét is,
mely jo kozelitésben kielégiti az idealis oldat kritériumat. Az elektronszin-
képek teruletén szamos, az elnyelési szinképvizsgalatok kivitelezésére alkal-
mas oldészer ismeretes, mely az esetek tobbségében lehetbséget biztosit a
koézeghatas tanulmanyozasara is.

Ezek az el6nydk azonban némely esetben elmaradnak, melyek koziul a
két legfontosabb a komplex rossz oldékonyaaga /vagy oldhatatlansaga/ és a
komplex kis stabilitasa. Ha a komplex rosszul oldédik, akkor nem lehetséges
a mérésekhez szilkséges oldatkoncentraciét biztositani, s ebben az esetben
kénytelenek vagyunk nagy fényuthosszu kiuvettakkal dolgozni. Az oldékonysag
novelésére iranyuld egyéb behatasok, pl. melegités nem célravezets, mert
konnyen a komplex bomldsahoz vezethet. Az extinkeidmérés jelent6s hibaforra-
sa lehet a rossz oldékonysag kovetkeztében az oldatban maradt kristalyszem-
csék jelenléte, mely részint a nem szelektiv fényelnyelés /Raileygh-Mie ef-
fektus/ alapjan meghamisitja a mérési eredményeket, részint az oldatkoncent-

x Szegedi Tud. Egyetem Altalanos és Fizikai Kémiai Intézet



- 48 -

racio pontos ismeretének hianyaban téves 6 - értékek meghatarozasahoz vezet.
Kevésbé szembetlin6é, de a szinképértelmezés szempontjabdl jelentdsebb hibat
okoz a /relative/ kis stabilitasu komplexek feloldasakor fellépd komplex
szétesés. Ezt a folyamatot a komplex disszociacidos allandéja jellemzi, a hi-
gitassal valé novekedtét pedig a higitasi torvény determinalja.

E hibak kikiuszobblésére szamos probalkozas ismeretes, melyek kozos
vonasa az, hogy a komplexeket szilard allapotban vizsgaljak. A komplex vegyl-
let vagy pasztilla formgjaban /szilard KBr-al homogenizaljak, majd kb. 5-10
tonna/cm2 nyomassal a hidegen-folyas jelensége alapjan lvegszeru pasztillava
préselik/, vagy szuszpenzidéban /Nujol-pasztaban/ keril a fényutba. Mindkét
eljarasnal jelent6s mértékben szamolni kell a nem szelektiv fényszéras ex-
tinkclondvel6 hatasaval, melynek Kikiuszobdlésére minden vizsgalt hullamhosz-
szon korrekciét kell alkalmazni.

Ujabb torekvés a problémadk megoldasaban Kortim és iskoljanak [1]
vizsgalatai, kik az elnyelési szinképet a szilard mintak reflexidos szinkép-
vizsgalataval nyerik. Kortim és munkatarsai a Kubelka-Munk osszefiggés alap-
jan az 6- és f/R/ kozott hatarozott osszeflggést allapitottak meg. Ez szolgal
alapul arra, hogy megvizsgaljuk, vajjon a komplexvegyiletek reflexids szin-
képei milyen mértékben hasznalhatdk abszorpcids spektroszkoépiai szlnképértel-
mezés céljara.

Héhany kovetkez6 kodzleménylnkben a kilénb6z6 fémionokkal képezett
komplexeken tanulmanyozzuk a reflexids szinképeket, és azokat az oldatszin-
képekkel egybevetve, probalunk a komplex szerkezetére kovetkeztetéseket le-
vonni .

CoCl11Vkomplexek szinképe

Jelen munkankban néhany Co(lll)-komplex reflexids szinképének problé-
majat targyaljuk, figyelembevéve a fényelnyelésmechanizmusra vonatkozo eddi-
gi megal lapitasokat.

Fizikai-kémiai tulajdonsagok éa gerjesztési folyamatok

A Co(C_1I1D-komplexek a komplex vegyiletek egy igen érdekes, valtozatos
és széles csoportjat alkotjak. Rendkivil részletesen vizsgaltdk mar ezen ve-
gyuletek polarografikus viselkedését [2-4] , magneses [5-7] , infravoros

[8-10] , termokémlai [II] és egyéb fizikai-kémiai [12-19] tulajdonsa-
gait. Az ide vonatkoz6 vizsgalatok altalaban a kérdések rendkivil Ossze-
tett, bonyolult voltat mutattak, kivételt talan csak a magneses tulajdonsag

képez. Elnyelési szinképlket szamos kutaté [20-25] téargyalta mar a legki-
16nb6z6bb  szemponthol .

A £coigj ~ komplex kivételével valamennyi hatos koordinacidoju komp-
lex diamagneses [6-7]- A Co(_I1I™-ionnal az alapallapot az "D, négy parositat-
lan elektronnal. Komplexben azonban a kialakuld er6s kristalytér kovetkezté-
ben azen elektronok parosodnak és 3d2 4s4p5 kotéssel diamagneses képzédmény
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jon létre [26-29] .d elektronelrendez6dés esetén az energiadiagramm a kdvet-
kez6képen adhatd meg.

Lathat6, hogy gyenge tér eae-
tén az alapallapot Tg,a komplex pa-
ramagneses, a megfigyelt egyetlen el-
nyelési sav a g — » atmenetnek
felel meg. Er6s térben azonban az a-
lapallapot az lesz. A Co(1ID)- an
min komplexekre jellemzd két sav az

Ar - 7 «i—* <2
atmenetekhez rendelhet§.
Mint fentebb mar emlitettik, a komp-
lexek diamagnesesek, az elektronelren-
dez6dés, Tigyelembevéve a hibridkoté-
kristalytér seket is,sematikusan a kovetkezéképen
adhat6é meg

\(Vs)Cfc)

OO OO 00 t* t

i u notioti

d2sp3

A vegylletek diamagnesesaége ellenére a kdtéstipus biztosan nem allapithato
meg, mivel a diamdgnesesség még nem bizonyiték a kovalens karakter mellett.
A kri3talytér stabilizicidés energia a Co(l1l1l) esetében a legnagyobb /-24Dg/
az atmeneti fémek sordban, Oh szimmetriat tekintve. Ugy talaltak, hogy az
MeA™Bg tipusu komplexeknél a transz alaknal a felhasadas kb. kétszerese a
cisz alaknal megfigyeltnek [30-31] . A két alak sematikus termrendszerét az
aldbbi rajz mutatja.

7 % %
T
>/ %
tr.CoA™B2 CoAe Cisz-CoA™Bg

Kondo [3] hexaminkobalti-sok kristaly-szinképét vizsgalta és azt
talalta, hogy a roévidebb hullamhossza szinképterileten megjelend sav az anicn
és a komplex-ion kozotti elektronatviteli folyamatnak tulajdonithatd. Yamate-
ra [33] egy elméletet dolgozott ki, melynek alapjan értelmezi a Go(ill)-komp-
lexek savjainak eltolédadsat éa Telhasadasat kulonb6zd ligandumok esetén.



Kisérleti rész
A 3Zinképfelvételeket G4 -2 M tipusu szovjet kétsugaras spektrofoto-

méterrel végeztiuk, a minta eldkészitését Kortim elfirdasa szerint. A kisérle-
ti anyagot a /20, 21, 24, 29/ irodalmi adatok alapjan allitottuk elé.

A kisérleti adatok értékelése

Kimértik néhany Co(111)A6, Co(111)A5B, Co(11TA4B2 és Co(111)A4BC ti-
pusu vegyulet reflexids szinképét 400-750 m szinképtartomanyban. Eigyelem-
bevéve a Co(ll11)-komplexek elnyelési szinkégéne% szerkezetét, ezen terileten
a hosszabb hullami, tehat kisebb energiaju "A~"¢ T atmenetre, illetve az
ennek megfeleld magas, €éles savra kell tekintettel lennink.

Kortim és munkatarsai [I] nagy abszorpcidés koefficienssel rendelke-
z6 vegyuleteknél hlgité anyagot alkalmaznak, mivel elérhet6, hogy a Kubelka-
Munk flggvény szigoruan érvényes lesz.A vizsgalt vegyiletek log £ értéke 1-2
kozott valtozik.

Vizsgalatainknal nem alkalmaztunk higitd anyagot, egyrészt a nem tul
nagy abszorpcids koefficiens miatt, masrészt azért, hogy elkerilve az eset-
leges elegykristalyképz6dést, vagy mas, nem kivanatos atalakulast, a tiszta
komplex reflexids szinképét vethessik egybe az oldat elnyelési szinképével,
és egyben elkeriljiuk a higitassal jard elkerilhetetlen gorbe-szerkezetelmoso-
dast. A kisérleti adatokat az 1. tablazatban és az 1-8 abran kozoljuk.

1. tablazat
komplex %‘_jaétssz [%(%p reftea ésésszfilgk{é(g)
Co/HH3/6 15+ 475 1,74 470 1.15
co/nh5/5no 1%* 463 1,95 457 0.97
0o/nh3/*h20.ci] 508 1,64 510 0,10
Co/NF/2/N02/4 - 434 2,72 430 1,06
CoDip 13+ 448 1,87 452 -0,02
CoEn5 15+ = 476 1,96 469 0,60
Co/NHy~"SCN ] 2~ 497 2,28 50> -0,02
“co/nh3/”co3]+ 529 1,50 523 0,67
co/nh3/4/n0?/2] 4 435 2,28 435 0,89
tr CoEn2 .C12 ] 426 1,52 424 0,51

R oOsszetett sav
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[Co(NHa)e] -3+ reflexios szinkép [COEN3T 3* reflexiés szinkép
transzmisszios transzmissziés
oldat - szinkép 6idat-szinkép

1. &bra 2 . &bra
[C 0 (1H3 SOA/O]2*—  reflexids szinkép [Co(NH3) 5SCN]2* —  reflexi6s szinkép

transzmisszios

. PN transzmisszios
6idat- szinkép —

oldat-szinkép
3. abra 4. &bra
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5. &bra 6. adbra



Az abrak és a tablazat adatainak attekintésébdl kitldnik, hogy az ab-
szorpciOs és reflexios gorbék lefutadsa minden esetben nagymértékben hasonlé.
A jellemzd hullamhossz maximumban vagy semmi eltérés nem mutatkozik, vagy a
reflexiés maximum kKismértékben a rovidebb hullamok felé toldédva talalhaté
meg az oldatszinképekhez viszonyitva.

A szimmetrikus felépitésli hexammin, trisz-En-komplexeknél a két szin-
képben megjelend sav helyzete és alakja teljesen azonos, de ugyanez allapit-
haté meg a

[co/nh3/50n0 ]2+, [co/nh5/2/no2/4 1“ és [co/nh3/4/n02/2 1+ =

vegyuleteknél is, melyeknek szimmetriaja mar lényegesen alacsonyabb. Ezen
komplexeknél tehat megallapithatd, hogy vizes oldatban, legaldbbis a szin-
kép kimérésének ideje alatt, lényeges valtozas nem kodvetkezik be. Ez érthe-
t6, ha Ffigyelembe vesszik ezen vegylletek rendkivil nagy stabilitisat, amit
az a kisérleti tény is bizonyit [34] , hogy a vizes oldat, valamint a salét-
romsavas, kiralyvizes, jégecetes, stb. f6zés utan izolalt komplexek vizes ol-
datdnak szinképe praktikusan teljesen azonos.

A ["Co/NH/™COj 1+ komplex esetében, bar a gorbe lefutasa azonos,
megfigyelhetd, hogy a reflexids szinképben jelentkezd sav lIényegesen élesebb,
mint az oldatszinképben talalhat6é, ami véleménylnk szerint a vizes oldatban
végbemend hidrolizisnek tulajdonithat6é, lényeges eltérés tapasztalhatd a

[Co/NHy~SCN ]2+ komplexnél. Amig a vizes oldat szinképe 497fni-nal egy
szimmetrikus lefutasu savot tartalmaz, addig a reflexids gorbe savja lénye-
ges hosszu hullamok felé vald eltolddast (540 nyl) és erls Osszetettséget mu-
tat .

680-720 nfl. kozotti terileten jol felismerhetéen megjelenik egy Kisin-
tenzitasu inflexid, mely interkomblnaciés atmenethez rendelhetd [35] . Mar
Tanabe és Sugano [28] emlitették szamitasaik alapjan, hogy a [Co/NH™/g ]
szinképében a hosszu hullamiu teriuleten egy gyenge savnak kell megjelennie,
amely az "A" —wés az " — * "2 atmeneteknek felel meg. Ezen kualoén-
bo6z6 multlplicitasu termek kozotti atmeneteknek megfeleld sav intenzitasa a
komplex-tér novekvd aszimetriajaval novekszik [35] , hasonldképen a halogén
pentammin sorban a halogén radiuszaval [5J

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy az esetek tobbségében, ha a disz-
szociacios allandd értéke kicsi, az oldat és a reflexids szinkép egyezf le-
futasu lesz. Némely esetben kisebb batokrom iranyl eltolédas észlelhetd az
oldatszinképben, mely a kozeghatasnak tulajdonithatd. Kisebb stabilitasu
komplexek esetén a reflexids szinkép-savok differencialtabb jelleglek, mint
az oldat-szinképeknél. Végkovetkeztetésként feltehetjik, hogy a reflexids
szinképek a gerjesztési energiak megal lapitasa szempontjabol eldnydsebben
hasznadlhatdék az oldat-szinképeknél ,a reflexios szinképek jobban megkozelitik
a tisztan szelektiv elnyelés gorbéjét és a ki1s komplex-stabllitaBbol eredd
hibadk nem jelentkeznek.
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REFLEX10S SZINKEPEK ALKALMAZASA A KEMIAl SZERKEZET-
KUTATASBAN
I1. Ni (11) - komplexek reflexios szinképéerdl

Irta: Csaszar Jozsefx és Szb6ke Jozsef

Osszefoglalas

A vizsgalt Ni(1l1) komplexek reflexids szinképe minden esetben jol e-
gyezik az oldat /transzmisszios/ szinképﬁgl, kivéve azokat az eseteket, ami-
kor a kristalyos /szilard/ allagot kovetkeztében a szinké?et befolyasold in-
termolekularis koélcsonhatasok lépnek fel. Altaldban a reflexids szinképek
abszorpcios maximumhelyei az oldatszinképekhez viszonyitva hipszokom irany-
ba toldédtak. Az Ni/DMG/?, Ni/NiOX/p, Ni/DPd /,, vegyuleteknél U sav jelent-
kezik reflexidban, mely a,kristalyban keletkez6 intermolekularis fém-fém ko-

téshez rendelhetd.

1. Bevezetés
E16z6 kozleményinkben [I] ramutattunk a reflexidés szinképek jelent6-

ségére a komplex vegylletek szerkezetkutatdsaban. Ezen vizsgalati modszer
kilonosen akkor kertul el6térbe, ha az illet6 komplex nem olddédik, vagy oldas-
kor disszociacids, izomerizacids stb. folyamatok jatszodnak le, igy a valto-
zatlan Osszetétell és szerkezetl komplex elnyelési szinképe nem hatarozhato
meg. Jelen dolgozatunkban néhany NiU1)-komplex példajan keresztil szeretnénk
a fenti problémat koézelebbrél vizsgalat targyava tenni.

2. A komplexek szerkezete és a fényelnyelés mechanizmusa

A tanulmanyozott vegyluletek Fizikai-kémiai tulajdonsagait igen beha-
téan vizsgaltidk mar. A kulonbdzé geometriai elrendez6dés esetében az elektron-
elrendez6dést, valamint a szamitott magneses momentum-értékeket az 1. tabla-
zatban foglaltuk 6ssze. [2-12, 14]

A Ni(11)-komplexek fényelnyelésmechanizmusat Kiss és munkatarsai [17,
18] részletesen tanulmanyoztidk. E kérdés a csoportelméleti és kvantummecha-
nikai szamitasok eredményei alapjan - legaldbb is az egyszeribb felépitési
komplexek esetében - tisztazottnak tekinthetd. A kovetkezbkben réviden Ossze-
foglaljuk azon gerjesztési folyamatokat, melyekkel az oktaéderes, tetraéderes
és sikban négyzetes felépitésli komplexek elnyelési gorbéjének értelmezésénél
figyelembe kell vennink.

xSzegedi Tud.Egyetem Altalanos és Fizikai Kémiai Intézet
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1. tablazat.

3d Us kp kd ~
NECIIh fon B 4.471 2,83+
Ni (.H)-komplex N 4+
okt., paramagneses sp”d2 2,83

Ni(1D)-komplex

plan., diamagneses dsp£
Ni(11)-komplex A B o+
tetr., paramagneses S 3»lot 2,6
= fémelektronok okotéelektronok
+M = J[4S/StV/ + 1 /x+i/3 BM = Bohr magneton

++  oktaéderes térben /Km -335 cm-1/
+++ pl. Ni/ Hz0/6++ / A~v 200-324 cm“1l/
++++ tetraéderes térben / d\ konfiguracio/

a/ Oktaéd%{es, paramagneses komplexek 5
A 3d elektronnal rendelkezd Fi(ll)-ion alaptéma,je, a term okta-
éderes és tetraéderes szimmetridju /a. és b. rajz/ potencialtérben harom al-
termre hasad fel. Figyelembe véve a magasabb energigju % termmel valdé kol-

csonhatast is,a komplexek elnyelési gorbéiben harom d-d sav megjelenését
varjuk a kovetkez6 atmeneteknek megfelelben.

a. b.
oktaéderes tetraéderes

(WJS(~y
+vs m 4cg4d
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E harom atmenetnek megfelel6 savok - kozepes, vagy kis Intenzitéassal
- 8 500» 13 500-15 400 és 25 300 K tartomanyban jelennek meg [19-24, 25 ]
A 13 500 - 15 400 K korili sav osszetett, két triplet-triplet atmenetet
tartalmaz [25] . Valamennyi normalisan paramagneses, hatos koordinacidgju
Ni(l1l) - komplex elnyelési szinképét ezen atmeneteknek megfeleld savok ural-
Jak. Ezeken kiviul megjelenhetnek az igen alacsony interkombinacids savok is,
valamint az ultraibolya terileten a megkotott gyokok jellemz6 sajat elnyelé-
séhez tartozo magas savok is [25. 26, 23] = Az ilyen tipusu vegyluletek szin-
képei abban kilonbdznek, hogy a ligandumok ligandterének megfelelben valto-
zik az egyes energiaszintek relativ elkilonilése, ezzel a savok helyzete,va-

lamint az intenzitasa is.

b/ Tetraéderes, paramagneses komplexek
Amint a b.abrabdl lathatd e vegyiletcsoportnal ugyancsak harom trip-
let-triplet atmenettel kell szamolni:

\ g /F/ 3T2g/F/

— 3W >/

- N rf

Turco és munkatarsai [27] a Ni/PR,/2.X2 tipusu, R = ciklohexyl, n-propyl
és i-propyl, mig Gill és Nyholm [2] a tetraéderes [niCL"J elnyelési
szinképét mérték ki. Megallapitottak [27] > hogy a lathatéban fekv6é savok
a fenti atmenetekhez tartoznak, az ultraibolya hataran fekvék egy Ni - X e-
lektronatviteli folyamatnak®"felelnek meg.Ezen d - d savok intenzitasa kb.
szazszorosa az oktaéderes komplexeknél megfigyelt savintenzitasnak [27,28]
Gill és Nyholm [2] szerint e vegylletek magneses momentuma BM = 3,6 - 4,0
kozott valtozik, ami lényeges palyahozzijarulast jelent. A palyahozzajarulas
hianya még nem bizonyltja az oktaéderes szerkezetet, de jelenléte megerésiti
a tetraéderes elrendezfdést.

c/ Sikban négyzetes, diamagneses komplexek

Maki [29-3I1 részletesen targyalta a kilonboz8 para- és diamagneses
Ni(ID-komplexek elnyelési szinképét. Szamitasai alapjan megallapitja, hogy a
sikban négyzetes, diamagneses vegyiletekben a kézponti Ni 1l1-ion legalacso-
nyabb szinglet és triplet allapotai igen koézel fekszenek egymashoz, sét met-
szik is egymast, Ugy hogy a ligandum dipolmomentumatdl fuggben lehetséges
sikban négyzetes elrendez6dési para- és diamagneses komplex kialakulasa is.
Jellemz6 ezen vegyiletcsoportra, hogy egyes komplexmolekuldk erésen koordina-
16 olddészerben, pl. piridinben, két olddszermolekulat transz helyzetben meg-
kothetnek» igy hatos koordinacié alakul ki és a vegylulet két elektronnak meg-
felelben paramagnesessé valik, elnyelési szinképik is a normalisan paramagne-
ses vegyluletek jellemz§ szinképszerkezetét mutatja.



2. tablazat.
D Komplex D Tmel e Sl relveete
1. Ni/sA/z2 .2H20 4 Plan.s3/ 3.1 741+ 2 - -
2. ni/sai/2 5 Plan./5-6/ 0 /a/+ 2 igg -~ -
3. ni/saea/2 6 - - 8,}‘79a//7/+ é igg %gg %gg
4. ni/sapa/2 7 _Aa 8,§%é34f+ ? igs I&? ggg
. et R O At A
6. Ni/SAOX/2 9 Plan. /8/ 0 /9/+ 2 %28 %88 -
7. K2/Hi/C204/2 .2H20 1 Plan. 3.23 710/ & 148 - 258
8. Ni/Acac/g"Hgo 2 Plan./ns 327127+ 2 128 g -
9. ni/dng/2 10 plan./13/ 0 /14/+ & 3 o 2
10. Ni/Niox/2 1 Plan./13/  o/14/+ & igg %gg
11. ni/dpd/2 12 Plan./13/ 0 /14/+ & %gg gg
12.  NiP3/Ni/CN/4 3 B Y1S/  2,10/15/+ § 19D ) )
13. Ni/PCc”yg CI2 13 Tetr. /16/ 3,07/|6/+f} - 7 a4
14. - " - Br - Tetr./16/ 2,97/16/+ ? %gg - %gg
5. - - > - Tetr.s16/ 2,92/16/+ 2 182 213 252
16. - - /no3/2 13 Tetr./16/  3,04/16/+ & ws - a4
17- NL/p (CBH5)3/2 /SCN/2 - Plan./1e/  0/16/+ & . %ﬁg
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a = abszorpcités adatok

+ szilard komplex
r = reflexidés adatok

+ dioxanban mérve
oldatban mérve
salicylaldehyd; SAI = salicylaldimin; SAEA = aalicylaldehydethylamin;
SAPA = sallcylaldehydpropylamin; SAAA = salicylaldehyd-amylamin; SAOX = sa-
licylaldoxim; Acac = acetylaceton; DMG = dimethylglyoxim; Niox = cyclohexan-
dioxim; Phen = o-phenantrolin.
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3/ A kisérleti adatok targyalasa

Nortia [32] részletesen tanulmanyozta a 8-hydroxyquinolin-8-sulphon-
sav, valamint a 7-J-szarmazék 1;1 és 1:2 Osszetétel(i Ni( 11)-komplexének ref-
lexits szinképét. Bostrup és Jorgensen [33] paramagneses Ni(l1)-komplexek
reflexios szinképét targyalja a ligand-tér elmélet alapjan, szimmetria
mellett, a A és az E" integral valtozasanak figyelembevételével. A kovetke-
z6kben néhany N.i(11)-kelatkomplex szinképét targyaljuk roviden.

A/ A 2_tablazat 8» és 12.sz. komplexek elnyelési elektrongerjesz-
tési szinképe a lathaté és kozeli infravoros terileten harom éles savot tar-
talmaz [26, 34] , melyek a 2/a. pontban megadott atmenetnek felelnek meg.

A 7. és 8 .sz. vegylletek esetében a két megkotott gyok sikban négyzetesen he-
lyezkedik el, oldatban két HgO transz helyzet(i bekdotddése révén hatos koordi-
nacidju, torzult oktaéderes képzddmény jon létre. A 12. sz. komplex érdekes
szerkezet(i, amennyiben egy paramagneses és oktaéderes, valamint egy diamagne-
ses és sikban négyzetes mélekularészb6l all [1-5] . A vegyilet elnyelési
szinképe a szabalyosan paramagneses Ni( 11™-komplexek .szinképével azonos szer-
kezetli [3HA]

Reflexids szinképik azonos lefutasu az abszorpcids szinképpel. A 2. és
3.sz. dbran lathaté két szin™ = J x5* n " t
savjéat; a reflexids maximum bt i R e e W e SRR T S
jelezve, hogy oldatban az elékiruiiyerjessiies diiery
vegylulet reflexids gorbéje ugyancsak ezen egyetlen savot mutatja, azonban a
lényegesen hosszabb hullama teriileten. Ez az eltoldédas feltehetéen onnan szar-
mazik, hogy vizes oldatban a

b hulléarn

bb hullamok felé tolddott
djd KISSE USUKKEN. A [-SZ.

[NiCC20V)2(H20)Z]2"+ 2H20 s=+ [Ni(C20)(HD\1 +(COER"

folyamat végbemegy; a sav helyzete csaknem azonos a hidratadlt ion savjanak
helyzetével és a Ni/HgO/™ 2+-ra jellemz8 Osszetettség is jol felismerhet6.

B/Az 1-6 vegylletek reflexios és abszorpcids szinképe is nagymértékben
azonos /4-9-sz. abrak/ A szalicylaldehyd- /4.sz. &bra/, valamint az

lazat/ és az 1 .-t kivéve kristalyos anapotoan aiamagneseseic /asp Kotes/.a
A Dov, szimmetriaju 1. komplex elnyelési szinképében megjelend savokat /1070,

hez i-eiiueiiK 1 j . a porsaiuKep ueuav ipouu cm -nei mutat egy magas savot
JO egyezésben az altalunk mért. 16100 cm ~-s reflexidés maximummal. Az oldat-
szinkép kissé a hosszabb hullami terileten fekszik /15700 cm-1/.

Az ugyancsak transz-planar SA-alkyllIminek 610 és. 490 iau-nol fekvlé sav-
jat, illetve inflexigjat az "Ag — "B, atmenetekhez rendelik [31],
hasonléan, a NiSAOx saVjait is. Amint az 1. tablazatbol és az 5-9 .sz. abrabol
lathatd,a por-tszinkép adatai [31] , 16900 és 20000 cm-1, igen jol egyeznek
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7. &bra oldat- szinkép
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INiCSa-n-amitamin)2]

8.

20

abra

reflexiés szinkép

transzmissziés
oldat- szinkép

-2

+1



logS

“-2
[NifSa-ox)sJ —_— reflexiés szinkép
u

u transzmisszios
oldat —szinkép

9. abra

11. abra

INt(DM6)2]

10. abra

12.

abra

reflexios szinkép
transzmisszigs
kolloidszinkép
transzmisszios
oldat-szinkép
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a reflexios adatokkal, bar kismértékl hosszu hullamu eltolddas figyelhetd
meg az utébbinal.

0/ lgen érdekes a 9-11. sz. vegyiletek elnyelési és reflexids szinke-
pének egybevetése. Oldatban mindhdromnal csak elmosdédott savokat, inflexio-
kat figyelhetink meg a vizsgalt szinképteruleten, melyeket a "A, — *”BO ,

kol, Eg atmenetekhez rendelik {1] . Reflexids szinképikben ezzel szem-
ben a hosszd hullami terileten- hasonléan a kolloid oldatok szinképéhez [35j
- egy teljesen Uj, éles sav jelenik meg /10.-12.sz_dbra/. Ezen sav értelme-
zésére feltételezik [36] , hogy kristalyos allapotban egy intermolekularis
fém-fém kotés alakul ki., melynek gerjesztése eredményezi a lathatéban fekvd
savot. Az intermolekularis kotés jelenlétét alatamasztja az a kisérleti
tény is [37] > mely szerint a NiDMG? anomalis dichroizmust mutat, ami fém-
fém kolcsonhatasra enged kovetkeztetni [13]

D/ lgen jelentfs a ref-
lexiés szinkép ismerete akkor,
ha a kérdéses veg.yulet nem ol-
doédik semmilyen oldészerben.

Ez az eset all fenn a

[hi{p €6h5)2)2] x2 /X =C1>,U0°5/
komplexeknél, A vegyiilletek tet-
raéderesek és paramagnesesek
[16] , tehat varhatd, hogy
szinképlik a lathatd szinkép-
teriileten magas [2, 16, 27]

d - d savokat fog tartalmazni.
Amint a 13.sz. &bran lathato,

a Cl-, illetve NO™-komplexnél
17700 és 24400, illetve 14800
és 24400 cm ™-nél egy d-d at-
menetnek és egy Ni-X elektron-
atviteli folyamatnak megfelel§
sav jelentkezik. Mind a d - d,
mind a Ni-X gerjesztés savjanak
helyzete az anionok elektronega-

™S

i H

e T F___'E_____{ tivitasatol fuggben valtozik
12 6 [38]
[Ni{P(C6H5)3}2] CI2 — reflexi6és szinkép
[M{P(C6Hs)3) s](H03)2 —— reflexiés szinkép

13. abra



1l

4

61

Bl

[10]
(1]

03]

SEREEREEE K NE NEER

B8]

- 66 -

lrodalom

Sz6ke,J., - Csaszar,J., KFKI Kozi .11, 47 /1963/

Gill,N.S., - NyhoIm.R.S., J.Chem.Soc., 3997 /1959/
Breazeale,J.D., Ph.D. Thesis, Univ.ofWashington, 1955-
Tyson,G.N., - Adams,S.C., J.An.Chem. 62, 1228 /1940/
Klemm,W., Raddatz; Z.anorg.allg.Chem., 250207 /1942/
Calvin - Melchior; J.Am.Chem.Soc., £0, 3270 /1948/

French - Magee - Sheffield; J.Am.Chem.Soc., 64, 1924 /1942/

Sacconi.L., - Paoletti.P., - Del Re,G., J.Am.Chem.Soc., 22» 4062 /1957/
Harris,C.M., - Lenzer,S.L., - Martin,R.L., Austr.J.Chem., 11, 331 /1958/
Cox - Pinkard - Wardlaw; J.Chem.Soc., 459 /1935/; 1195 /1936/

willis,J.B., -Mellor,D.P., J.Am.Chem.Soc., 67, 1237 /1947/

Russel,C.D., -Cooper,G.R., - Vosburgh,W.C., J.Am.Chem.Soc., 6j?,1301 /1943/

Shibata.S., Bull.Chem.Soc.Japan, ¢0, 753 /1957/

Cambi,L., - Szeg6,L., Gazz.chim.ital., 62, 767 /1933/; 64» 772 /1935/
Godycki - Rundle; Acta Cryst., 6, 478 /1953/

Martell ,A_.F., - Calvin,M., Chem.of the Metal Chelat Comp., N.Y.1952.
Schilt,A.A., J.Am.Chem.Soc., 81, 2966 /1959/

Venanzi ,L .M., J.Chem.Soc., 719 A9 W

Kiss,A., - Csokan,P., Z.anorg.allg.Chem., 245. 355 /1941/

Kiss,A., - Szab6,R., Z.anorg.allg.Chem., 252, 172 /1943/

Orgel,L.E.; J.Chem.Phys., 22, 1004/1955/

Schlapp R., - Penney,W.G., Phys.Rev., .2, 666 /1932/

Hartmann,H., -Wasels,H.F., Z_.physik Chem., N.F., 4, 297 /1955/
Ballhausen,C.J., Kgl.Danske Vid.Selsk.Mat.phy3 .Medd., 2., No.8./1955/
Furlani.C., Z.physik.Chem., N.F., 10, 291 /1957/

Jorgensen,C.K., Acta Chem.Scand., 1362 /1955/

Liehr ,A.D., - Ballhausen,C.J., Ann.Physics,6, 134 /1959/
Ballhausen,C.J., Liehr,A.D., J.An.Chem.Soc., 81, 538 /1959/
Kiss,A., Csaszar,J., - Horvath,E., Acta Hung.Chim., 151 /1958/
Turco.A., - Giacometti,G., Ricerca Sei., 2£, 1058 /1959/

Turco.A., - Scatturin,V., - Giacometti,G., Nature 185H, 601 /1959/
Schmitz,0., - Du Mont - Gossling,H., - Brokopf,H., Z.anorg.allg.Chem.,

200, 159 71959/

Maki,G.; J.Chem.Phys., 28,651 /1958/

Maki,G.; J.Chem.Phys., 2£,162 /1958/

Maki,G.; J.Chem.Phys., 2£,1129 /1958/

Nortia,T.; Suomen Kemistilehti B 1, 286 /1958/

Bostrup.0., - Jorgensen,C.K., Acta Chem.Scand., 1l1. 1223 /1957/
Csaszéar,J., Acta Hung.Chim., 22, 107 /1960/

Fligedi,K.; Diplomadolgozat, Szeged, 1959.

Banks,C.v. - Barnum, .V.; J.Am.Chem.Soc., 80, 3579, 4567 /1958/
Yamada.S., Tsuchida.R.; Bull.Chem.Soc.Japan, 22., 156 /1954/
Kiss A., Csészar,J., Balog,J.; Hung.Chim.Acta,megjelenés alatt.

Erkezett: 1962 dec.10.
KFKI Kozi. 11 évf.l1.sz.1963.



MECHANIKUS SZELEKTORRAL MERT NEUTRONSPEKTRUM
VARHATO ALAKJA

Irtds Rupp Erzsébet és L6cs Gyula

osszefoglalas

Fellrjuk az id6analizator egy csatornijaba jutd neutronok varhatoé
szamat arra az esetre, mikor a neutron-intenzitas a neutronok sebességétil
flgg. A sebesség szerint alland6é intenzitas esetére, a varhatd neutron-
szamra zart formuldt adunk meg.

Bevezetés

Reaktorbdl kilép6é neutronok legvalds2inibb hémérsékletének meghata-

rozasa céljabol méréseket végzett tobbek kozétt Nagy L., Nagy T. és Pavli-
csek 1. [M] - A reaktorbol Kijové neutronokat mechanikus szelektoron enged-
ték at, amely a kilonbdz6 sebességl neutronokat tartalmazé nyaldbot meg-
szaggatja és igy neutroncsomagok jonnek létre. A neutroncsomagok a szelek-
tortdl ismert tavolsagra 1év6 neutrondetektorra kerilnek, amely 6sszekot-
tetésben van az id6Ganalizatorral. Az id6analizator egyes csatornaiban mér-
ték a beltésszamokat.

Mechanikus szelektornak neutronspektrumra gyakorolt hatasat vizs-
galta tobbek kozott Hraskd P. [Z]- A kapott eredményeket felhasznalva,
formulat vezetink le az idBanalizator egyes csatornaiban a neutronszam
varhaté értékére. Ez a levezetés alapjat képezi a reaktorbol kilépd neut-
ronok legvaloOszinibb hémérsékletének meghatarozasa céljabol végzett méré-
sek statisztikus kiértékelésének. Egy késébbi kozleményben visszatérink
majd arra a problémara, amikor a legvaldszinibb hémérséklet ismeretlen pa-
raméterként szerepel az emlitett varhatd értékben, és ezen ismeretlen pa-
ramétert, valamint ennek szoérasat kell meghataroznunk a maximum likelikood

moédszerrel .

A jelen kozlemény kelletében, kizardlag a neuti®onszam varhaté érté-
kének levezetésével foglalkozunk. Az eredmény egy egyszeres integral, me-



68 -

lyet altalanos esetben nem lehet zart alakban felimi; a sebesség szerint
allandé neutronintenzitas esete azonban egzaktul kiintegralhat6.

A varhaté neutronszam levezetése

Legyen a sugarforrasbol kilép6 neutronok sebesség szerinti siriség-
fuggvénye N (©) . A neutronok sebességét repiulési idejukkel jellemezzik.
N (© lehet pl. egy Maxwell-sebesség-eloszlas suriségfliggvénye.

Legyen 0 valamely rogzitett repilési id6, és $0 az id6analiza-
tor egy rogzitett id6pontja. Az idGanalizator {BO ,do + "infinitezi-
malisan keskeny" id6csatornajaba es, tQ és 10 + dt kozé esd repilési
idével biré neutronok szamanak varhaté értéke legyen M ($0 ,t0)<H{0 ,tQ)-ra
fennall:

MCMo.to) = NCtO")p(£0— 10 ,t0)dt df- , /</

ahol Cp(@,t) a neutroncsomag alakjat leird flggvény.

cp(0,©) analitikus alakja akovetkezd: [2]

20toR d 2Rt
\+ 4 © =<
d ha 2cuR e
E
a 2Rt 0 < 0
e
2 2Rt
" . h 0 4o & -
T(+*t ) ™ ios !
1. 2060R ha 2Rt N o A d
d | 2CcoR
egyébként

ahol oj a rotor korfrekvenciaja, R a rotor sugara, d a szelektor-rés
szélessége, tovabba a = és b = 2R

Az 71/ formula felirdsanal azon meggondolasra tamaszkodtunk, hogy
id6csatoradba azon tQ sebességli neutronok juthatnak be*
amelyek a $0-t0 id6pillanatban Iéptek ki a szelektorbol.
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Az i1d6analizator egy véges [ij , \] csatornajiba es6, kuldnbozd
sebességl neutronok varhaté szama kétszeres integralassal adhatd meg:

Tt
= { J N(t) Coé-'t,t)dtd$ . /3/
m V*
Itt 2 s-sel jeloljuk a szelektor nyitvatartasi idejét, s= = A/

(0]
integral felirasanal figyelembe vettik, hogy az .i-edik - azaz J[Tt(Tt+1] -
idécsatornaba beérkez6 neutronok repulési ideje, a nyitvatartasi id6 véges
volta miatt, T"-s és T;#(+s kozé eshet.

A /3/ kettbsintegralban felcseréljiuk az integracié sorrendjét, és
a bels6 integralban alkalmazzuk a $-t = ® helyettesitést:

™45 St 3

M= | MO\J <pcotydordar . 747

A /4/ Kkifejezésben az integrdlas © szerint analitikusan elvégez-
het6. Jeldlje F(Qu,t) a Cp(©,t) TFiuggvény © szerinti hatarozatlan integ-
raljat, azaz legyen

u

F(u,©) = | t{>(0,t)do /57
-S

/5/-6t /4/-be helyettesitve, a kovetkezd adodik:

TU ,+S
Mt= { N() jJF(t+rt, t) - F(Tr ¢, t)1 dt . /6/
r,-s 1 J

Ez a kifejezés adja meg az i-edik iddcsatorndba es6 neutronok varhatd sza-
mat. /6/ részletesebb kiirasa céljabol integraljuk a 72/ képletrendszert,
ugyelve arra, hogy F(u,t) a "csatlakozasi" pontokban /azaz a cp(©,t)
egyes szakaszait elvalasztd pontokban/, u szerint folytonos legyen. igy a
kovetkez6t kapjuk:
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ha Uueée -s
- it
A+ 37 + °1 - -S < U é - e
_ ta +c ha 2Rt
a- 3t 2>
FCu.t) =< . Q /?/
Nt bt f ha o <u g X
- TT L +-T-3 37
ha 2Rt
R o RS
—_— ha u >
ahol
o= ¢ /6.1/
s. . L (_2£1f _ 64a fRO /70.2/
o  2s'Z P~ gmp "
_ o+ L JFOQ_ 1631
C. =% " 25 vm . 3u2 (Rt)9
112a
e ()3 e
- i_ fggt T 112a 185
S * g A cten (RD)5

A /6/ integral explicit felirasanal, azaz /7/-nek /6/-ba torténd behelyet-
tesitésénél arra kell Ugyelni, hogy az F(u,t) figgvénynek mindenitt a he-
lyes agat vegyiuk. Ennek érdekében meg kell vizsgalnunk, hogy milyen t ér-
tékeknél van atlépés F  egyik agarol a masikra.

Figyelembe véve a T-(u,t) Tilggvény egyes szakaszait elvalaszto fel-
tételeket, a kovetkezd egyenletek irhatok fel a szoban forgdé t értékekre:

Tl -1 = " * v

Tive © - - 2% /9 21
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Tu< - 1 - 0 g 31

Tgr t = 2Rt /9.4/

T#H~t = S , /9 5/
tovabba

M-t = -3 0.1

L=tz - 102

N 1.3/

A -t = 5 /<0 5/

A /9.1/ - /9-5/ és a vellk analdg /10.1/ - /10.5/ egyenletek megol-
dasai rendre a kovetkezék:

= Th1l+s = et
2 _ 2R 2 - - 2R~
t 1~ X
n o3 = T. /«/
T - a = Tj
&
bt f ! L4
C5 ?Ti“ 5 B = T. " S -
A C..... Tg és cQ..--- d5 mennyiségek természetesen rogzitett i-re

vonatkoznak.
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on
A tovabbiakban feltetelezzik, hogy a —p- hanyados elegendben

kicsiny és a csatornaszélesség elég nagy, ezért érvényes a kdvetkez§
egyenl&tlenség-lanc i-t6l fuggetlenil:

<y5 < 'r5 < 0 * < <V <Cr2 < » <t '3 < 'C2 <C658'Il«< Vi 112

Ha a /12/ egyenl&tlenség-lanc nem all fenn minden i-re, akkor a
tovabbiakban felirandé képletek médosulnak.

/12/ felhasznalasaval, a /7/ formulakat /6/-ba helyettesitve:

wi = 3 N@® IF(T.+ t,t)- FCTr t,t)
T-s

g /"1,
= Z | NctPrichdt
/G

ahol a Hj_ polinom3! egylutthatdit a tablazat tartalmazza, tovabba

N\h/

Abban a specialis esetben, ha N(t) = C alland6, akkor /13/ zart
alakban kiintegralhaté. Az integralas elvégzése utan a kovetkez§ adodik:

ah ol

cji [ h-"~"m i + dji —)‘I‘~
i

és a A, B, C, D egyiutthatdok jelentése az elébbi.

m A PJiCO) fluggvények algebrai értelemben nem polinomok, mert t°( is szere-
pel” bennuk:
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A poUnomegyutthaték
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Az MFE) =£ C eset, mint mar emlitettik, altaldban nem integralhato
ki zart alakban. Ezért a cikk elején felvetett probléma, a neutronok legva-
16szinibb hémérsékletének a /67, ill. /13/ formuldk alapjan torténé megha-
tarozasa, komoly numerikus problémakat vet fel. Ezekre a kovetkez6 kozle-
ményben kitérink.

Megjegyezzik még, hogy ha a —2JR viszony igen kicsiny, akkor /13/
kilenc integralja kozul négy elhanyagolhatd, mert akkor < « x, & 01 és
N« Ir3M t2 e Az osztalyunkon vizsgalt konkrét problémanal azonban

ez az elhanyagolas nem engedhetd meg.
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