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TERMIKUS NEUTRONOK TELJES HATÁSKERESZTMETSZETÉNEK MÉRÉSÉVEL 
KAPCSOLATOS MATEMATIKAI-STATISZTIKAI PROBLÉMÁKRÓL

Irtás Pál Lénárd és Kisdiné Koszó Éva

összefoglalás
A mérési adatok feldolgozására következetes matematikai-statiszti- 

kai módszert dolgoztunk ki. Meghatároztuk a hatáskeresztmetszet optimális 
becslésének szórását és megkerestük azt a neutron-intenzitást, amely a 
szórást, telítési effektust mutató időanalizátor használata esetén, egy 
kiválasztott csatornában minimálissá teszi.

A probléma áttekintése

Termikus és szübtermikus neutronokkal végzett teljes hatáskereszt
metszet mérések adatainak feldolgozása során néhány kérdés alaposabb vizs
gálata vált szükségessé. Mindenekelőtt röviden ismertetjük a mérési eljá
rást és a mérőberendezés legfontosabb részeit. A mérési eljárásnak az a 
lényege, hogy meghatározzuk a repülési időbeli különbségek alapján kivá
lasztott energiájú neutronfluxusnak adott vastagságú anyagmintán való át
haladása közben bekövetkező gyengülését.

A mérőberendezés legfontosabb egységei:
. a/ neutronszaggató, 
b/ neutrondetektor, 
c/ időanalizátor.

ad a/ A neutronnyaláb szaggatására egyenes résü forgórész szolgál. Legyen
az átbocsátási időtartam kicsiny a zárási időtartamhoz képest. Rendeljük
a t= 0 időpontot az átbocsátás kezdetéhez. Jelöljük 2R -rel a forgórész
átmérőjét és A-val a rés szélességét. Az átbocsátási idő nyilván Q = - A -co w
Legyen Mp(v,t)dt a szaggatóból a (t,t+.dt) intervallumban kilépő v 
sebességű neutronok száma. M= (|>(v)5, ahol <J>(v) a szaggatóra beeső, v se
bességű neutronok fluxusa, 5 a szaggató átbocsátási keresztmetszete, mig 
p(v,t) azon neutronok száma, amelyek az egységnyi fluxusu v sebességű 
neutronok közül a t körüli egységnyi időközben lépnek ki a szaggatóból.
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Ha a neutronok sebe Ölj étre
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1 . ábra
Egyenesrésü szelektor áteresztési függvénye
v > 4 A neutronsebességek esetén

A kritikus

- >R2
A /5 /

sebességnel kisebb sebességű neutronokat az egyenesrésü szelektor nem engedi 
át.

A p(v,t) függvény alakját szemlélteti v >; 4 sebességek esetén
az 1 . ábra.

Ha vá 4 ^ , akkor a 2. ábra ad megfelelő képet. Megjegyezzük,
hogy a neutron-impulzus teljes szélessége

R2

ha V i 4 v.

/6/

Látható, hogy v <4vk esetében a neutron-impulzus teljes szélessége függ a 
neutronok sebességétől.
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2. ábra
Egyenesresü szelektor áteresztési függvénye 
v < 4 <~í̂ ~—  neutronsebességek esetén

ad b/ A neutronok a szaggatón áthaladva L hosszúságú röppályán sebessé
gük szerint időben szétválnak és ennek a szétválásnak megfelelő Időpontban 
érik el a neutrondetektort. Tegyük fel, hogy a detektorban megtett ut elha
nyagolható a röppályához képest. legyen a detektor hatásfoka £ = £(v).

ad c/ A kísérleteknél használt időanalizátor sajátossága, hogy egy analizá- 
lási ciklusban csatornánként legfeljebb egy eseményt regisztrálhat /telítés! 
effektust mutat/. Az analizálás! ciklus kezdetét a neutronnyaláb áthaladásá
nak kezdetéhez szinkronizálhatjuk. Egy analizálás! ciklus vázlatos képe lát
ható a 3 . ábrán.

ciklus kezdete

3 . ábra
Egy analizálás! ciklus időbeli lefolyása
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2/ Az alapösszefüggések meghatározása

Határozzuk meg azon neutronok számát, amelyek a (t’, t’+dt’) idő
közben lépnek ki a szaggatóból és amelyeket a detektor a ( t, t + dt ) idő
közben detektál. Nyilván a 

00

wCt',t)dt’dt = S j£(v)4>Cv)p(v,t’)c5(t-t’- ̂ -)dvdt’dt /7/
0

kifejezés adja meg a keresett mennyiséget. Mivel a (0,0) intervallumban 
minden időpillanatban áthaladnak neutronok, ezért a (t,t+dt) időközben 
regisztrált neutronok száma:

0

¿0(t)dt = | w (t’,t) dt’dt . /e l
o

Ennek alapján könnyen felírhatjuk annak a valószinüségét, hogy az időana
lizátor ) intervallumban működő i -ik csatornáján egy analizá-
lási ciklus alatt nem halad át detektorból származó feszültség-impulzus.
Ez a valószinüség:

P{ = exp(- f i <t)dt) /9/
tvi-<

és

Pi =-

annak a valószinüsége, hogy egy analizálási ciklus alatt legalább egy neut
ron által kiváltott impulzus jut az i -ik csatornába. Ha az analizálási 
ciklusok száma N , akkor

- (n.K'N? /»/
annak a valószinüsége, hogy az i -ik csatornán r\ impulzus haladt át a 
tárolóba. Végeredményben N analizálási ciklus alatt annak a valószinü
sége, hogy az analizátor első csatornáján n, , második csatornáján n2 
és Így tovább, a k -ik csatornáján nk impulzus haladjon át, nem más, 
mint

k
P N C n „ . " ,  n h )  =  F T  P N ( n t )  . / 11/l ® 1
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Abban az esetben, ha N »  és N »  1 felírhatjuk, hogy

P „ íüs£ , /«/N 1 n ■ I

Azokban az esetekben, amikor

fij ¿0( t ) d t  < <  1 
*Ui

további egyszerűsítés végezhető el, hiszen

ti
| i0(t )dt . / «/  

*¡-1

Helyezzük el közvetlenül a szaggató után a d rétegvastagságú 
anyagmintát, amelynek H ( v ) makroszkópikus teljes hatáskeresztmetszetét 
kivánjuk meghatározni. Felírhatjuk, hogy

i ( t )  = S f  j  £(v)4>(v/)p(v)t ,)e "S' ('/)d á ( t - t ,- i r) d t ,dv . /14/

0 0

Vezessük be uj változóként a

mennyiséget.

d v  = -  L  -7̂t*
alapján felírhatjuk, hogy

e
iCt; =  S L  J j £(t*)<|>(t')p(l',Oe dt" .dt" . /15/

o o

Megjegyezzük, hogy az egyszerűség kedvéért az alábbi átjelöléseket használ
tuk«

< J > ( v ) - * 4 > ( t ' )  , £ ( v )  — > £ ( t * )  , p ( v , t ’) - >  p ( t ' , t ' )  , Z ( v ) - » Z C t ' ) .
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A ó függvény t szerinti integrálását elvégezve kapjuk, hogy

0
C(t) = ¿Lj£(t-t')(|)(t-Op(t-t,,t,)e Z(t'Íl)d- . /16/

® \w"t /

Tegyük fel, hogy ZCt-t) argumentumának gyenge függvénye. Fejtsük sorba 
Z ( t - t ’) -t a

+ ^  + C i-() i-^ / \ f /

időpont körül / •& = a választott csatornaszélesség és a
késleltetési idő/. Felírhatjuk, hogy

Z(t-t') ~ Z C T i )  +(t-t#-Ti)Z./(Ti) . /ie/

Ilyen módon,

-ECt-tOd -2;ct r , , .e ~  e 1 [ l - d C t - t - T ^ Z ’J  ,

ahol Z i = L { \ ) és = Z ’(Ti) •

Használjuk ki a sorfejtés adta lehetőséget és bontsuk fel a /16/ kifeje
zést több tagras

C(t) ~ C0(t)e 2ld (l +• Z.\ T^d ) - j0(t)e'ZldZ i d ; /ig/

ahol

i0(t) = , /20/ 

©

j 0 ( t )  =  SL  J  e ( t - t ' ) 4 > ( t - t ’jpCt-t ' . t ' ) -^i -7 . /21/
0 t -t

A pi kiszámításához, mint láttuk, az 

t; _ *í
]  a t )d t  ~  e Zid( u  z '  T^d ) j  i0( t )d t  -  e í id z.,id  J  j0( t )d t  /22/

integrál-értékre van szükségünk.
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Azokban az esetekben, amikor a teljes hatáskeresztmetszet energia
függése nem erős, a /22/ kifejezés nagymértékben egyszerűsödik. Feltehet
jük, hogy az időanalizátor csatorna3zélessége által meghatározott energia
intervallumban a 21(v) állandó. így a folytonosan változó JEL(v) függvényt 
lépcsőfüggvénnyel helyettesíthetjük, ahol a lépcsők a helyesen megválasz
tott csatomaszélességhez igazodnak. Ekkor

p v  =  e x p  C -  )  ,  / 23 /

ahol

“  i  v 0 C t )  d t  .  724/

A következőkben vizsgálatainkat erre az egyszerű esetre korlátozzuk és nem 
adunk útmutatást arra, hogyan célszerű a csatomaszélességet megválasztani, 
mivel ez utóbbi kérdés szorosan összefügg a meghatározandó 2L(v) energia
függésének természetével.

3/ A mérési adatok kiértékelése

Végezzünk méréseket d 1, d a , ,  d r rétegvastagságok mellett és 
határozzuk meg annak a valósainüségét, hogy a j -ik rétegvastagságnál 
Nj analizálási ciklus alatt az i -ik csatornán impulzus halad át.

Ez nyilván a

f  ̂ nü N; - n:: .Pw (n-;) . ( ... J q . p..J Jl /25/Nj Ji V / T-jt rji

kifejezéssel adható meg. A következőkben csak az i -ik csatornán áthala
dó impulzusok számából levonható következtetésekkel foglalkozunk, ezért 
hagyjuk el az i indexet és Írjuk fel a hatáskeresztmetszet becslésére 
szolgáló eloszlásfüggvényt:

P(n,,..., n ) = TT PN.(n:) . /26/J ■' i J

Vezessük be a következő jelöléseket

/ 27/
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A PCn,,...,!-!,.) = P(g,n) -bői az a, és a2 paraméterekre a maximális 
valószínűség módszere alapján a

9 tn P (a,n) _ = o /26/

(v> = 1,2 )
90^

egyenleteket kielégítő

a i " a \ > a 2 “ a 2
becsléseket adhatjuk. A fenti kifejezésben szereplő Fv(a,n) függvények 
alakja a következő:

F/a.n, . £  ( t o  - - | )  | £ L  , W

O  = 1,2 )

Pelhasználva a p̂. = exp (- a2 e Ql<*j ) kife’jezést, felírhatjuk, hogy

■ / 3 o /

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

/31 /

e"“,d, + <:N2 - i % >  - °

egyenletrendszert kell megoldani. A megoldásnak adott d z mellett bármely 
véges,- d2 -tői különböző d,-re érvényesnek kell lennie. Ezért

N , - - ^  = 0 , N2- ^  . 0 . /32/
A

Pl -  és P2 = < -  /33/
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felhasználásával a teljes hatáskeresztmetszet

( "  d f n l 1 — w2-
ahol

d  = d 2 -  d ) .

Az anyagmintára beeső /egy ciklusban egy csatornára jutó/ neutronok száma:

S = -eS’d,en(i-^l)= _ / ' dzen(l--^) . /35/N)  ̂ N2-

Ha — - << ( és —— << I a /34/ alatti kifejezés az ismert N, W2

X 1 ni N22  > £n - 4 ^ -  /36/1 d  n 2 N 1

összefüggéssé egyszerűsödik, mig
d,

a  . / w
2 N, V n2 N ̂  /

Határozzuk meg az a ( szórásnégyzetét. A maximális valószínűség 
módszere szerint

< C é a / >  = - ? /3ö/

ahol D  az Ca(n))> elemekből álló determináns és
r

r- t  ̂ r n n \ / /
> < 5 '!> * 8 a „ S a ~  /39/

A mi esetünkre alkalmazva:

< C d a ’)2>  ■ ■ A o /

ahol

A, = N, A  e 2Q|dJ . /4f/J J 1-p.KJ
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Ebben a kifejezésben az q ( és a 2 értékeit a, és a 2 becslésekkel 
helyettesíthetjük. A /^O/ alatti kifejezés különösen egyszerű, ha a,
és a 2 becslésekben  ̂ és ■— =- << 1 hatását figyelembe vesszük.
Ekkor N 1

<CSz/> *  +  - L )  .
(cL-cO^n, n2 '

4/ Az optimális neutron-intenzitás meghatározása

Mivel az analizátor bármelyik csatornája egy analizálási ciklusban 
legfeljebb csak egy feszültségimpulzust regisztrálhat, várható, hogy a szó
rásnégyzet minimumot mutat az a 2 függvényében. Egyszerűség kedvéért le
gyen

d 1 = 0 , d2 = d .

Vezessük be a következő jelöléseket;

~atd . . u = e > ~rr~ = v a. = x . A 2 Í
No es 2

Ekkor /40/-ből

ahol

<Cáa1)2> = % (x) , /«/

fi(x) =  V/ e ) , 7 44/

Helyettesítsük x -et a /35/ alapján x = - ín (l - ) -el. A =
függvényt ábrázoltuk a 4., 5. és 6. ábrán különböző u és v paraméter
értékek mellett. Az ábrákon látható, hogy a minimum környezetében

n, , ,csökkenő -ĵj- értekekre lassan változik. Ez megnyugtató, miután a beeső
neutron intenzitás csupán egy mérőcsatomára vonatkozóan állítható be az 
optimális értékre. A többi.csatornában a neutronspektrum alakja által meg
szabott módon az optimálistól eltérő értékeket kapunk. Megjegyezzük, hogy 
ha a kicsi /a neutron-nyaláb intenzitása a mintán való áthaladáskor je-

( n i '\ nlentősen lecsökken/, akkor g ) erősebben függ az — L 'hányadostól.1 N 1



0,1 fl? V  a* Ofi 0,6 0,7 Ofl 0,9 IÜ

5 . ábra a í^ í )A hataskeresztmetszet szórásnégyzetével arányos v / 
függvény a = 0,6 és v = 0 ,1 , 0,5 , 0,9 paraméterértékek

mellett

«/ 0,2 dj at ns 0,6 o,i aa a? to ni
«7

4. ábra n i — \A hatáskeresztmetszet szórásnégyzetével arányos ^k M1y 
függvény u, = 0,4 és v = 0 ,1 , 0 ,5 , 0,9 paraméterértékek

mellett
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•(*)6.ábra
A hatáskeresztmetszet szórásnégyzetével arányos * >. iv( ■ 
függvény u = 0 ,8 és v = 0 ,1, 0,5, 0,9 paraméterértékek

mellett

Határozzuk meg a ft(x) függvény minimum helyét. Azt találjuk,
hogy az

X = 2 u2(e*- 1) + v(e*u- 1 )
u ue* + ve*a

/45/

egyenlet gyökei szolgáltatják a szórásnégyzetet minimalizáló *min =(a2)r 
értéket. A különböző u és V paraméterek mellett meghatározott xmm

gyökökhöz tartozó Ítt“/ ■ értékeket ábrázoltuk a7- ábrán. Minél nagyobb 
' \ Nj min

Mj . f  r\* \az -77- = V ; hányados, annál nagyobb l-rr-l , viszony engedhető meg.
No X N 1/mm
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7-ábra f  — )Az optimális bemenő neutronintenzitás V Ni, /mln 
különböző u és v paraméterértékek mellett
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helyen felvett gm(n értékeit láthatjuk a V paraméter függvényében,
különböző u értékek mellett. Az ábráról leolvasható, hogy ha a szórás
négyzetet egy adott határ alá akarjuk szorítani, akkor optimális beeső 
neutronintenzitás mellett adott anyagminta vastagság esetén mennyivel to
vább kell mérnünk anyagmintával, mint minta nélkül.

5/ A háttér figyelembevétele

tektor az anyagmintán szóródás nélkül áthaladt lassú neutronokon kivül un. 
háttér-neutronokat is regisztrál. A háttér-neutronok két forrásból szár
mazhatnak:
a/ a környezet által reflektált kóbor neutronokból és 
b/ a szaggatón és anyagmintán átmenő gyors neutronokból,
amelyek a szaggató résének zárása után jutnak át és a lassú neutronokkal 
együtt érkeznek a detektorhoz. A kóbor neutronoktól származó háttér min
den csatornában állandónak tekinthető. A szaggatón zárás után átjutó neut
ronoktól származó háttér csatornánként különböző járulékokat jelenthet, 
mivel a szaggató rotorja különböző záró helyzetekben különböző abszorpciót 
okoz.

Gélszerű nyitás előtt és után anyagmintával és anélkül külön mé
réssel meghatározni a háttér-neutronok intenzitását.

A mérések kiértékelésénél a háttér-neutronokat a következőképp 
vehetjük figyelembe. Egy ciklus alatt egy kiválasztott csatornának megfe
lelő időközben a detektorra eső neutronok száma nyilván

Eddigi meggondolásainknál figyelmen kivül hagytuk azt, hogy a de-

A ö/

ahol h - a dj rétegvastagsággal történő mérésnél az t -ik csatornán 
egy ciklus alatt áthaladó háttér-impulzusok száma.



-  18 -

A pĵ  valószínűségre ennek megfelelően most

Pjt = e*p [  -  e 'Zldi -  h (j j  /47/

adódik.
A /47/ összefüggést figyelembevéve egy tetszőleges mérőcsatorná

ra /az i indexet nem irjuk ki/:

Ae/Pj = e x p l - ^ e ^ - h j }  = 1 - g i .

C j - 1 , 2 )
viszont Q2
H:
J = 1 -  -nj

Nj

Cj = 1,2 )

Pj = e J = 1----- ír . A9/

Itt n° az N° ciklus alatt, dj vastagsági! mintával a háttér-csatorná
ban mért beütésszám.

A ö /  és A 9/  -et figyelembevéve a hatáskeresztmetszetre a következő 
becslés adható meg:

\a, = ' tn --- :-----------r---4——  , /50/
d2-d,

mig a becslés szórásnégyzete

Vizsgáljuk meg, miként változtatja a beaső neutronok optimális in- 
tinzitására vonatkozó kikötést a háttér figyelembevétele. Kiindulva ugyanis 
a szórásnégyzet /5l/ kifejezéséből -re a következőt kapjuk:

. „ . xii+h, i1 Ax+n, . e z- i

)

1 1
0-ffl

c1

[ ' - t r

ahol

"ST"

és

1 - 4N§
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Ha az egy ciklusra eső háttér-neutronok száma csupán néhány ezrelék, akkor 
a beeső neutronok optimális intenzitására vonatkozó kikötést a háttér figye
lembevétele nem módosítja. Ha azonban a hasznos neutronok intenzitása is 
kicsi /összemérhető a háttér-neutronok intenzitásával/, akkor az optimális 
intenzitás nem is érhető el.

I r o d a l o m

Hraskó P.: KFKI Közi., 8, 225 /1960/

Érkezett: 1962 dec.14.

KFKI Közi. ll.évf. 1. szám, 1963-





FELÜLETI FORRÁSOS HŐCSEEE VIZSGÁLATOK 
Irta: Szentgyörgyi István

összefoglalás
Ismertetjük a felületi forrásos hőcsere általános törvényeit, a bübo- 

rékképződés mechanizmusát, a folyadék sebességének, az aláhütésnek, a nyo
másnak, az oldott gáznak, a hőátadó felületnek és az alacsonyforráspontú a- 
dalékanyagoknak a hőátadásra, illetve a kiégési hőfluxusra gyakorolt hatását.

Ismertetjük a jelenség vizsgálatára épitett kisérleti berendezést és 
az azzal elért eddigi eredményeket.

Az elmúlt húsz évben a felületi hőterhelés növelésének szüksége,/ra
kéták, atommagreaktorok/ ráterelte a figyelmet a forrásos hőcserére, amely- 
lyel nagyobb hőt lehet kisebb hőfokdifferenciával a hőátadó felületről elve- 
í’C’tni, mint konvekciós hűtéssel. Felületi forrással a felületről eddig maxi
málisan elvitt hőfluxus 18 7.10^2'cal/m̂ ó volt [1] .

A felületi forrásos hőcsere sokkal összetettebb folyamat, mint a kon
vektiv hőátadás. Egyes, a hőátadás folyamatára hatást gyakorló tényezők még 
látszólag állandósult állapot mellett is változnak, [2] ezért az egyes ku
tatók által elért eredmények eléggé eltérőek egymástól. Ezek az eltérő ered
mények szükségessé teszik, hogy minden olyan esetben, amikor a felületi for
rásos hőcserét nagy felületi hőterhelés és kényes üzemállapot mellett kiván- 
juk alkalmazni - mint pl. atommagx'eaktorokban - a hőátadás vizsgálatára mo
dell kísérleteket végezzünk.

E cikkben a felületi forrásra vonatkozó főbb törvényszerűségeket, va
lamint a felületi forrásos hőcsere kisérleti vizsgálatára tervezett berende
zésünket ismertetjük.

A felületi forrás keletkezése
Ha egy folyadékba valamilyen fűtőtestet meritünk és azt melegítjük, 

mérsékelt hőterheléskor a fűtőtest környezetében szabadáramlás alakul ki, s 
ez a szabadáramlás a hőt a Nusselt függvény szerint konvekcióval szállitja

A hőterhelés növelésével a fűtőelem felülete és a folyadék közötti 
hőfokkülönbség lineárisan növekszik, egészen addig, amig a folyadék hőmérsék
lete néhány C°-kal a fennálló nyomásnak megfelelő telitési hőmérséklet fölé 
emelkedik /l. ábra 0-A szakasz/. Ezután növelve a hőterhelést, -a felület 
egyenetlenségei, mint gőzbuborék képződési központok Hat-.ására- gőzképződés 
indul meg. /I. ábra, helyi forrás, A-B szakasz/

el
/< /



-  22 -

1. ábra 
Tipikus forrásgörbe

A hőterhalés további növelésével egyre inkább szaporodnak a gőzképző
dési centrumok, s ugyanakkor a fal túlhevülése /Tfai~Tf0iy / csak kismérték
ben változik /l. ábra, B-C szakasz/ Az A-B-C szakaszon a jelenséget buboré
kos forrásnak /nucleata boillng/ nevezik ha a folyadék hőmérséklete telí
tettségi, és aláhütött buborékos forrásnak, /subcooled nucleata boiling/ ha 
a folyadék hőmérséklete a telítettségi érték alatt van.

A C pont környezetében már olyan sok a gőzképződési középpont, s ezek 
annyira közel keletkeznek egymáshoz, hogy összeolvadnak. Az összeolvadó gőz
buborékok a felületen egy részleges, nem stabil, időnként leváló gőzfilmet 
képeznek, amelyek hatására a hőátadás leromlik, s a fűtőelem hőmérséklete a 
felületi hőterhelés további növekedése nélkül is emelkedik. A C-D szakaszon 
a jelenség elnevezése részleges filmforrás. A D-E szakaszon, a felületen 
stabil gőzfilm alakul ki, s a hő vezetéssel áramlik a gőzfilmen keresztül a 
folyadékba , amihez a hőfokkülönbség növekedésével egyre nagyobb mértékben 
a hősugárzás is hozzájárul.

Belső hőforrások esetén, - mint amilyen a nukleáris és az elektromos 
fűtőtest Is - ha a fűtőelem eléri a C pontnak megfelelő hőfluxust, hőfoka 
ugrásszerűen megnő arra a hőmérsékletre, amelyet a C pontnak megfelelő qc= 
áll. egyenes a forrásgörbe fllmforr^ szakaszából kimetsz /É’pont/. A jelenség 

! oka az, hogy - bár a forrásgörbe szakaszán a AT, hőfokkülönbséghez q_c~
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nél kisebb hőfluxus tartozna - a fűtőelem hőfluxusa a felület lecsökkent 
hőelvonása után is állandó marad, s a fűtőelem felülete olyan nagy hőfokra 
kénytelen felmelegedni, hogy a

q  .  h f U m C 4 T ,1  / « /

összefüggés szerint a hőegyensúly újból helyreálljon. A hőfokugrás Atc_Ei 
idő alatt következik be

At = Q - Fhfüm(t)AT;:'(t) 
c-E' 3600-G'-Cp-AT E/ P

/ Q a fűtőelem által termelt hő [kcal/ó] ; F a fűtőelem felülete /m /,
(G') a fűtőelem súlya, Cp a fűtőelem fa jhő je, hfilm(t) a filmforrás hőátadá
si tényezője ATE> a fütőelemfelület és a folyadék hőfokkülönbsége a CDE’ 
szakaszon./

Ez a hőfokugrás igen nagy, a hőterheléstől és a hűtőfolyadéktól füg
gően több ezer C° is lehet, s ez azt eredményezi, hogy a fűtőelem azonnal 
/néhány tized mp/ megolvad, kiég. A filmforrás nem alakul ki a teljes fűtő
elemen egyszerre, hanem csak egy meghatározott helyén, s amennyiben nem ol
vad meg, a filmforrás az egész felületre kiterjed. Ha a forrásgörbén a C 
pontot -elérjük, az gyakorlatilag a fűtőelem kiégését jelenti, ezért a C 
pontot kiégési v. kritikus pontnak nevezik.

Felületi forrásos hőcsere alkalmazásakor a hőterhelésnek a kiégési 
hőfluxus alatt kell maradni, nehogy üzemzavar esetén a fűtőelemek tönkre
menjenek. Hogy mennyire kell a kiégési pont alatt maradni, azt a reaktor 
konstrukciója szabja meg, de minimálisan kétszeres biztonságra kell mére
tezni .

A felületi forrás mechanizmusa
A felületi forrással sokkal jobb a hőátadási tényező, mint konvekcié- 

nál, s ez a különböző szerzők szerint a következőkép magyarázható:
a./ A buborékok növekedési sebessége nagy, ezért a lamináris határ

rétegben mikrokonvekció keletkezik, aminek hatására a lamináris 
határréteg hőellenállása lecsökken.

b./ A buborékok olyan hatást fejtenek ki, mintha a felület egyenet
lenségeit növelnék. /A felület egyenetlenségei növelik a laminá
ris határréteg és a turbulens mag közötti elkeveredést./ Ezt az 
elgondolást cáfolja az a tény, hogy a hőátadás tényezője a bubo
rék-csatorna átmérőinek arányától alig függ.

c./ A buborékban lévő telitett gőz latens-hő formájában viszi el a 
felületről a hőt,• «

V *  = L '?v’V n kcal/m2 mp . /,,/
Gunther és Kreith [3] mérései szerint ns = °'°2 , tehát a
teljes hőfluxusnak mindössze 2 % -a . /Ha a folyadék hőmérséklete
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M  =  A T t ó z  ■ / 5  7

telítési, q latens 0,25 q_-t is elérheti./
,d./ Gőz - folyadék kicserélődése. A keletkező buborék.növekedése 

közben ellöki a felületről az előtte lévő tiílhevitett folyadé
kot, s helyébe hidegebb folyadék kerül. [4]
Ha feltételezzük, hogy a buborék térfogatának megfelelő mennyi
ségű folyadék cserélődik ki, akkor a folyadék és a gőz hőtartal
mának aránya

C P ? i  

?v
Vizr • atmoszférikus nyomáson M=H,7'ATköz .Ezzel a mechanizmus
sal a )■ lületről elvitt hő, mivel ATküz változása 15-30 C° kö
zött lehetséges, kisebb hőfokkiilönbségelc esetén csaknem, nagyobb 
hőfokkülönbségek esetén teljesen megmagyarázható a felületről 
elvitt nagy hőfluxus. A valóságban a gőz-folyadék kicserélődésé
nek mechanizmusa tisztán a fenti módon nem jöhet létre, a valódi 
helyzet az a és d mechanizmus együttes hatásával magyarázható.

Buborékképződés
A fütőelemfelületen a gőzbuborék mindig valami felületi szabálytalan

ság /üreg, karcolás, stb., a továbbiakban üreg/ fogvatartott gázmaradékból 
keletkezik. A buborék belsejében a nyomás mindig nagyobb, mint az őt körül
vevő folyadék nyomása

A P  =  Pgiz - PkülsS= ■ / 6 /

Tegyük fel, hogy a folyadék és a buborékban lévő telített gőz hőfoka egyenlő. 
A felületi feszültség miatt a gőz nyomásának AP értékkel nagyobbnak kell 
lenni, mint a folyadéknak, s ez csak ügy lehetséges, hogy a buborékot körül
vevő folyadék /a gőz felé a hőátadás a buborék falán keresztül történik/tál- 
hevített állapotban van [5]

© - 0. = 2<rTteiltés / 7 /telites - a . —
A Vv C

A buborék keletkezésének feltétele tehát az aktiv mag mellett a folyadék bi
zonyos fokű túlhevitettsége /legalábbis a határrétegben, ill. annak egy ré
szében/ . A túlhevitett folyadék a buborék határfelületén párolog, s a bubo
rék térfogatát növeli. Egy meghatározott nagyság /ez a nagyság sok tényező 
fv.-e/ elérése után a buborék a felületről leválik és a határrétegen kívüli 
hidegebb folyadékban lekondenzálódik /ha a folyadék egész tömegében telített
ségi hőfokon van, a buborék felemelkedik és felemelkedés közben térfogatát 
növeli/. A felületről levált buborékból az aktiv üregben mindig visszamarad 
egy kis gőzrészecske, amely a következő buborék képződésének magja. Ez a 
visszamaradt gőzbuborék mindaddig nem növekszik, amig a leváló buborék helyé
re tódult hidegebb folyadék túlhevitetté nem válik.

A buborék leválása után a felületre került hideg folyadékra felírva
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a hővezetés differenciálegyenletét

_9®_ = oí 9 t /8 /

a következő határfeltételeket előírva
t  = o - ban © = 0
jí. = 0 helyen © = 0

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

©_ = sin njr.^.e-"2̂  ,
ahol © W

®w
konstans és

"V *

ot. t

/ 9 /
n=t

x
<5

Az üregben visszamaradt buborék csak egy bizonyos, un. várakozási idő eltel
te után kezd növekedni. /2 . ábra/

m ín im ái is határrétegvastagság

(&b,Xb)

u

se7 7 7 V/\

®‘ 9u x*d helyen

0*0
időpilla

natban (&h,xb)

8(x)

C. d.

2 . ábra
A várakozási időszák modellje, és a hőmérsékletprofil

a L Buborék mag az üreg szájában, 
b / Hőmérsékletprofil t = 0 pillanatban. A várako

zási időszak kezdetén 0 - 0  mindenütt, kivéve 
aíalón.

c / Hőmérsékletprof11 0 < t <twpillanatban. A bubo
rékot körülvevő folyadék hidegebb mint a buborék belseje. 

d / A várakozási időszak vége. Az ©(x) görbe át
megy a (©a,Xb) ponton.

A várakozási időszak végén a folyadék hőmérséklete y=b helyen

©telítés
CBonkagömb alakú buborékot feltételezve

r =

p r_ Yv n
/10/

/«/
/C5 geometriai méretből adódik, b = 2rQ-t feltételezve C,= 1,6/. Dimenzlónél- 
küli paraméterekkel kifejezve
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ahol

" V

Qb
©telítés 

X b

= ? ,+r_^±UJt̂eUtes S ©, * i -telites '"Ib /\1/

A  = 2o~ Ttetite5 
*'?v

A, 9 és 12 fv-eket a 5-as ábrában közös diagrammba vettük fel.
A 3. ábra szerint 
zott méretű rr}bmin < nr̂  > 
visszamaradó buborék esetén lesz

;sak egy meghatáro-
< m. > ie> rnux

a

3.ábra
Hőmérsékletprofil konstans

felülethőfok esetén

buborékképződés helye aktiv, azon kí
vül nem, vagy csak igen nagy túlhevi- 
tési hőfok hatására.

Az aktívvá válható maximális, 
ill. minimális üregméretet megkapjuk, 
ha a 12-os egyenletbe helyet
tesi tünk / I 3 /

lCmcw/rmn= 2C, L^_ ?telités^ á © w J

/C, a bubnrékmérétből meghatározható 
állandó/

Az rg^^AT,) görbét felraj
zolva láthatjuk, hogy a 7-es egyen
lettől eltérően egy meghatározott ü- 
regméret alatt és felett az üreg már 

nem aktiv, és létezik egy legkedvezőbo üregméret, amelynél a buborékképződés 
már minimális túlhevités hatására megindul /4 . ábra/

A buborékok 
növekedését és kon- 
denzálódását nagyse
bességű profil-fil
mezéssel /20,000 
kép/mp/ vizsgálva 
[6] és [7] azt 

találták, hogy a bu
borékok alakja a nö
vekedéskor és levá
láskor durván fél
gömb alakú, s kény
szeráramlás esetén a 
buborék - miközben a
felületről leválik - 4 _ gbra
a felületen elcsúszik. Aktiv üregméret ( r c) a felület túl-

hevitésénok, fv.-ében

c  13. egy szerint

*0 AT,°C
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A buborékok mérete és ezzel élettartama igen eltérő, ezért R max. és © élet
tartamot csak statisztikusan lehet meghatározni /5. ábra/

5. ábra
Buborék rádius az idő fv.-ben

A fütőelemfelületet boritó buborékok százalékos aránya a felülethez 
viszonyítva

©

F - (00 N©{-i- fir[R(t)]2d t } %  . M /
o

Érintkezési szög hatása a forrásra
A felületen, annak valamely egyenetlenségében keletkező buborék a 

felülettel bizonyos szöget zár be /érintkezési szög/. Az érintkezési szög 
nagysága a folyadéktól, a felület anyagától és minőségétől függ. Ha a folya
dék nedvesíti a felületet, a gőzbuborék csak egy egészen kis helyen érintke
zik a hőátadó felülettel, /a folyadék alámossa a buborékot/ az érintkezési 
szög kicsi. Ha a folyadék kevésbbé nedvesíti a felületet, az érintkezési 
szög nagyobb, végül ha nem nedvesíti, az érintkezési szög 90°-nál nagyobb 
lesz /6. ábra/



-  28 -

7777777777777777"
a folyadék a felületet 

nedvesíti

V ß
////}/? 
kevésbé n e d v e síti

/ / /  S / / / / 7 / / 7 /  /  

nem ned vesíti

6. ábra
Érintkezési szög a felületet nedvesítő ill. 

nem nedvesitő folyadék esetén

Mivel a buborék a gőz és a túlhevitett folyadék határfelületén keresz
tüli fázisváltozás hatására növekszik, ha a buborék nagy területen érintke
zik a felülettel - az érintkezési szög nagy, - a buborék növekedése lelassul.

Corty szerint [8] az érintkezési 
szög a kialakult forrás közben is változik,egy 
kezdeti értékről csökken, s ennek megfelelően 
ugyanazon hőfluxushoz tartozó túlhevitési hő
mérséklet (AT,) is csökken. A mérés után meg
vizsgálva a felületet, azon semmiféle szennye
ződést nem találtak. /7. ábra/

7 . ábra
Az érintkezési szög ha
tása a forrásgörbére 
/az 1 görbén f= 5̂° 
a 4-esé ß= 60” /

A folyadék sebességének hatása a forráson hc- 
caerére

A felületi forrásos hőátadási mérések 
azt mutatták, hogy a folyadék sebessége a for
rásgörbe helyzetére gyakorlatilag hatástalan.
Álló folyadékban /pool boiling/ q /Kcal/m2ó/hő- 
fluxust ugyanolyan AT, túlhevitési hőfokkü

lönbséggel lehet a felületről átszármaztatni, mint kényszeráramlásos forrás 
esetén. Ennek magyarázata, hogy amíg konvektiv hőátadásnál a felületről a hő 
a lamináris határrétegen keresztül vezetéssel,majd a turbulens zónába kevere
déssel jut el - és a nagy hőellenállást képviselő lamináris határréteg vastag
sága erősen függ a sebességtől,-forrásos hőcserénél a buborékok,mint megannyi 
dugattyús szivattyúk, a túlhevitett határrétegben levő folyadékot ellökik a 
felületről,ezáltal 10-100-szor hatásosabb hőcsere jön létre,mint konvekcióval, 
ezért a forrás mellett a konvekcló.s ezzel a sebesség hatása is elhanyagol-
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ható.
Nishikawa [2] éa Rohaenow [29] azerint kényszeráramlású folyadék fe

lületi forrásánál a hőfluxus két részre bontható
<1 ■ + f̂orrá* /»«/

qc a konvektiv hőfluxus
/29/ azerint q _ = 0,6 C T{al - Tfoly) /,6/

R°e8 P/1^

ahol

/2/ azerint
-fci 

te - 0'019 ■ TJfols) /«?/

<*> ■ 

§

kife jezésekkel azámolható /tehát a jólismert D i ttua-Bolter egyenlettől 
csak konatanaban térnek el/, Iforráa Peĉ S pool boiling-ra vonatkozik.Niahi- 
kowa szerint a fenti elképzelés telitettségi hőfokú folyadékra érvényes,Roh
aenow ilyen kikötést nem tesz.

A /15/ egyenlet érvényességi határa minden valószinüaég szerint caak 
a konvektlv hőátadásnak a forrásba átmenő azakaazáig tart, ennek tisztázásá
ra további méréaek szükségesek.

Felrajzolva a konvektlv hőátadás és a 
felületi forrás görbéjét /8.ábra/, azok PD 
pontban metazik egymást. A valóaágban a konvek- 
tivből a forráagörbébe való átmenet nem élea. 
Kreith, Summerfleld, McAdams, Rohaenow és 
Clark mérései szerint a konvektlv hőátadás 
görbéje P, pontban simul a forrásgörbéhez,és 
ez

- <>q .0 /<8/
hőterhelésnél következik be.

A konvektlv hőátadás görbéje, s ezzel 
az átmenet helye (P,) erősen függ a folyadék se
bességétől, nagyobb folyadéksebesség esetén a 
felületen a forrás caak nagyobb hőfluxus hatá
sára indul meg.

7- » f A kényszeráramlás sebessége nemcaak a
8> ¿bra forrás megindulására, hanem a kiégési hőfluxua

nagyaágára ia igen nagy hatással van, nagyobb 
A konvektiv éa a forrásgörbe sebesség esetén a kiégéa nagyobb hőfluxusnál

következik be.

• 1 1 1 1 r
Anilin, 4,1% víztartalommal 
0 v * 21 ft/sec 
0 v * 37 fi/sec 

p = 35 pst
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- P 1
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közötti átmenet

A folyadék aláhütéaének hatáaa
Felületi forrásnál, amennyiben a folyadék telitett hőmérsékletű, a 

felületről leváló buborék a telitett - vagy túltelített - folyadékban nem 
tud kondenzálódni, felemelkedik, s mivel mérsékelten túlhevitett folyadék
kal érintkezik, térfogata növekszik. A telitettnél alacsonyabb hőmérsékletű 
folyadék csak a lamináris határrétegben, 111. annak egy rétegében lesz túl
hevitett, a amikor a buborék a felületről leazakad, az aláhütött folyadékban
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azonnal kondenzálódik.
Az irodalomban [4] , [1] , általános, és mérésekkel kimutatott tény, 

hogy a qCAT|) forrásgörbére az aláhütés mértékének nincs számottevő hatáaa. 
Az aláhütés növelésével növekszik ugyan a felületen az időegységben keletke
ző buborékok száma, ugyanakkor azonban csökken a leváló buborékok mérete. Az 
időegység alatt a határrétegből kilökött meleg folyadék a felületről

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

hőt azállit el, s adott esetben Rmax~t> /^fal^foly/-  ̂®a V m9gD1®rve
[4-] azt találták, hogy 

Q értéke az aláhütés nagy
mértékű változása esetén 
is csak igen kis mértékben 
változik.

Ezzel az elfogadható 
- és az irodalomban általá
nos érvényűnek ismert - tény-- 
nyel szemben difillel tör
tént felületi forrásos mé
réseink szerint a qfAT-̂ ,)

AT, változása konstans hőfliKusnál(q=M05p'C-u/(hrXsq;{t) ior:rá9görbe erősen függ az 
az aláhütés (ATj.) függvényében. aláhütés nagyságától.

Tekintettel arra,
hogy fenti méréseink után más szerző [10] méréseihez is'hozzájutottunk,

[10] é3 saját méréseink szerint állandó q hőfluxus mellett, kialakult 
felületi forrás ese
tén, ha a folyadék 
aláhütése zérus,
(Tfal-T{0(y) “(Tfai-Ttelltés).
Csökkentve a folya
dék hőmérsékletét 
/az aláhütést nö
veljük/ a hőfokkü
lönbséget két rész
ből összetettnek 
Írhatjuk fel.

/2  0

ATforrás” f̂oly~ ATj+ATj.
A túlhevités mérté
ke (AT,) mindaddig, 
amig (AT, +AT2) ösz- 
szege kisebb, mint
ha a hőátadás tisz
tán konvektiv lenne,

-ö.5
Ü,
«
jh io

£/00 

% o ao

|60
*-»c:
-§ 10 
1-̂
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10. ábra
Az aláhütés változása konstans hőfluxusórtékeken 

sebesség függvényében

at2° f

9. ábra
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változatlan. Ha az aláhütés olyan nagy, hogy ATkonvektiv kisebb lenne, mint 
(AT, + AT2) akkor - mivel felületi forrásos hőcserével nem kaphatunk rosszabb 
hőátadási tényezőt, mint konvekcióval - a AT̂ rris = AT, + AT2 összefüggésben 
a túlhevltésnek (AT,) csökkennie kell. [ll] /9 és 10 ábra/

A kiégési hőfluxusra gyakorolt hatások
A gyakorlati tervezés számára a legfontosabb kérdés, hogy milyen té

nyezők befolyásolják a kiégési hőfluxus nagyságát. A hőközlés folyamán meg
felelő biztonsággal kell elkerülni a kiégést, mert az a berendezés tönkreme
netelét okozza. A kiégés akkor következik be, ha a buborékok olyan sürün ke
letkeznek egymás mellett, hogy azok összeolvadnak, s a felületen egy részle
ges gőzfilmet alkotnak, amelyek a hőátadást lerontják. Minden olyan tényező, 
amely a buborékok méretét csökkenti, ill. szaporaságukat fokozza, alkalmas a 
kiégési hőfluxus növelésére.

A buborékok növekedésének, leválásának és kondenzálódáaának feltételei 
a határréteg tulajdonságaitól függenek. Mivel a lamináris határrétegben a 
hőközlós vezetéssel történik, /hőfokeloszlás sik fal esetén lineáris/ a ha
tárréteg két határán Tf a^> Ül* ^foly a hőmérséklet. A folyadék telitési hő
mérséklete Tf0xy < Ttel < Tfal’ ez®r't a határrétegnek a fűtőelem felülete 
mellett levő része túlhevitett, másik része aláhütött. A túlhevitett határ
rétegben növekvő és leváló gőzbuborékok a határréteg aláhütött részében kez
denek kondenzálódni. Ha fokozzuk az aláhütés nagyságát, a AT-̂ / AT2 arány 
kisebbedik, s az egyre vékonyabbá váló túlhevitett határrétegben egyre kiseb
bek és szaporábbak lesznek a buborékok, s nagyobb hőfluxus érhető el anélkül, 
hogy a buborékok összeolvadjanak. Egy rövid, négyszögletes keresztmetszetű 
mérőszakaszban vizsgálva a kiégési fluxust [6] , meglepően nagymértékű hő-
fluxusnövekedést figyelhetünk meg az aláhütés fv-ében. /II. ábra/

11. á bra
Kiégési hőfluxus az aláhütés (AT2") függvényében
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Az aláhütéshez hasonló - talán valamivel kisebb - a sebesség növelé
sének a kiégés! hőfluxusra gyakorolthatásá. A sebesség növelésével csökken 
a határréteg, azon belül a túlhevitett réteg vastagsága, s ez a buborék mé
retét csökkenti, ill. a kiégési hQfluxust növeli. A folyadék sebességének 
és aláhütésének a kiégési hőfluxusra gyakorolt hatása nagyon jól látható a
1 1. ábrán.

Az irodalomban számos összefüggést találunk jll] a kiégési fluxus 
számítására, s éppen nagy számuk bizonyltja, hogy nem teljesen megbízhatók, 
ill. csak olyan körülményekre érvényesek, amelyek között felállították azo
kat .

A sok bizonytalanság miatt e téren még alapos vizsgálatokra van szük
ség, s adott esetben mindig kísérletekkel kell a kérdést eldönteni.

Folyadékban oldott gáz hatása.
A buborékképződésben jelentős szerepük van a rendszerben jelenlévő 

gázoknak is. A felületen megtapadt, vagy oldatban jelenlevő gáz parciális* 
nyomásával hozzájárul a buborékban lévő gőz nyomásához, Így az már kisebb 
mértékű túlhevités esetén is egyensúlyba kerül a felületi feszültséggel

P 9 S z  +  P g á z - P k ü U a  -  / 2 < /

Az oldatban lévő gáz hatása [9] 
a konvektiv hőátadásból a felü
leti forrásos hőátadásba történő 
átmenetben nagymértékű, a hőflu
xus növelésével a hatás erősen 
csökken. /1 2. ábra/

Irodalmi adatok szerint 
a felületről leváló gőzbuborékok 
azonnal a folyadékba kondenzálód- 
nak. Méréseink szerint ez csak 
gáztalanitott folyadékban tör
ténik meg, a sok oldott gázt 
tartalmazó folyadékból a felüle
ten keletkező buborékban a gőz
zel együtt az oldott gáz egy 
része is kiválik /a gázok oldat
ban is követik a gáztörvényeket/. 
A méréseink során a fokozatosan 
gáztalanodott folyadékban egyre 
kevesebb lett a gőz kondenzálá- 
sakor légnemű fázisban maradt 
gáz mennyisége.

1 2. ábra 
Oldott gáz hatása
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A hőátadó felület elszennyeződése
A felületi forrást egy üvegből készült berendezésben vizsgálva azt 

tapasztaltuk, hogy a hőterhelés növelése közben kedvezőbb hőátadást kaptunk, 
mint csökkentésekor. /1 3* ábra/

A jelenség okát 
keresve a fűtőelem felü
letén apró foltok alakjá
ban a felületről könnyen 
eltávolítható szennyező
déseket találtunk. E 
szennyeződések a kerin
gető rendszerből /az el
záró szerelvények szén
acélból készültek/ a fo
lyadékba /desztillált v í z / 
került oxid részecskék 
voltak.K.Katz és W.E.Hop
kins szerint [lj] ,akik a 
felület elszennyeződését 
egy reaktorhurokban vizs
gálták, 0,5.106Kcal/m2ó- 
nál kisebb hőterhelés e- 
setén a felület nem szeny- 
nyeződik el, azon felül 
a szennyeződés a hőterhe
lés növekedésével lineá
risan nő /l4.ábra / és 
független a hőátadás mód
jától /konvekciós vagy fe
lületi forrásos hőc3ere/.
A szennyeződés nálunk va
lószínűleg valami elektro
sztatikus hatás, K.Katz- 
nál a neutronfluxus, vagy 
valami más besugárzási té
nyező hatására jön létre. 
Minden bizonnyal a hűtő
folyadék,ill.a fűtőelem- 
burkolat anyaga is befo
lyást gyakorol a folyamat

ra.Igen figyelemre méltó, hogy a felületre lerakodó szennyeződés a hőteljesit- 
ménytől függő dinamikus egyensúlyban van,s az egyensúlyi érték az idővel nem 
változik.Állandósult; állapot esetén ugyanis a lerakodás sebessége egyenlő a 
szennyeződés oldódása, ill.a mechanikus eltávolodás sebességével! A szennyező-
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!0 30 M 50
AT,  °C

Egymástkövető q(AT() görbék változása 
a felület elszennyeződése miatt
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14. ábra
Szennyeződés lerakódása a felületre 

a hőfluxua függvényében

több órán keresztül diphyl-t 
tartottunk. /15. ábra/ A vizs
gálat eredménye szerint 440°C- 
ig a pirolizis hatása elenyésző 
utána rohamosan növekszik, [l̂ ]

A mérőberendezésben 
az organikus folyadékkal egy- 
időben különböző anyagból ké
szült csövekből mintákat helyez
tünk el, hogy a felületre való 
ráégést is megvizsgáljuk. A 4 
órás melegen tartás hatására 
még 520°G-on sem tapasztaltunk 
a felületre ráégést.

Különböző gyárak gyárt
mánykatalógusai [15, 16 ] diphyl, 
ill. dowtherm A-ra 400, ill.
437 C-t adnak meg olyan maxi
mális hőmérsékletnek, amelyen 
a pirolizis még elhanyagolható, 
más anyagra viszont, pl.külön
böző terphenyl keverékekre 482°
C maximális burkolat hőmérsék-

dés hatása hőtechnikai szempont
ból abban nyilvánul meg, hogy 
a fűtőelem falára rárakódott 
anyag a burkolat' vastagságát 
egy rossz hővezetési tényezőjű 
anyaggal megnöveli, a fal hő
ellenállása megnő, s ezzel a 
fűtőelem burkolatának a hőmér
séklete is megemelkedik.

Organikus anyagok hűtő
közegként való alkalmazása ese
tén felmerül a kérdés,, milyen - 
maximális hőfokra lehet a hűtő
közeget tartósan felmelegiteni 
anélkül, hogy tálzott mértékű 
pirolizi3sel kellene számolni.
A kérdés vizsgálatára rozsdamen
tes acélból egy bombát készítet
tünk, amiben különböző hőfokon

Diphyl
melege

1 5. ábra
viskoaitásának változása 4 órás 
¡tartás hatására a hőmérséklet 

függvényében
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letet is felvesznek tervezési alapul [17] •

Hlazterézls a forrásban
Ha a kialakult felületi forrás eseten csökkentjük a hőfluxu3t, a hő

átadásban résztvevő buborékok száma csökcen, majd teljesen megszűnik. Ha 
várunk 10-15 percet és utána újra növeljük a hőfluxust, az előzőleg aktív bu
borékképződési központok csak a felületnek az előzőnél jóval nagyobb túlhevl- 
tésenek hatására lesznek djra aktivak [8].

Ilyen esetben az első buborékok kialakulása után a buborékok száma 
rohamosabban növekszik, mint első esetben.Haa hőfluxust lecsökkentése után 
azonnal újra növeljük, a felület kezdeti nagyobbmérvü túlhevülése után /16.

ábra/ c, d görbe/ a forrásgörbe egyre inkább 
az eredeti /a görbe/ alakot igyekszik felven
ni. Ilyen esetben az első buborék környeze
tében a felület túlhevülése az a görbe sze
rinti, de azokon a helyeken, ahol még nincs 
buborék, a felület hőfoka nagyobb. A bubo
rékképződés az első buborékközpontok körül 
koncentrikusan fejlődik tovább,s ha már min
denütt kialakultak a buborékok, a felület 
hőfoka újra a normális, a - szerinti érté
ket veszi fel.

A hiszterézis csak álló folyadékban 
/pool boiling/ alakulhat ki nagyobb mértékben, kényszeráramlás esetén a hisz
terézis elenyésző mértékű.

■S-tj
' Q<

tú/h&i/í'tés ATi 1b. ábra
Hiszterézis a forrásban

Nyomás hatása
Ha a folyadék nyomása növekszik, akkor - mivel a telité3i hőmérsékle

te nagyobb lesz - a hőközlés nagyobb hőmérsékleten megy végbe. A hőmérséklet 
növelésével a felületi feszültség csökken, ugyanakkor azonban az érintkezési 
szög (p) valamivel nagyobb lesz. Nagyobbmértékű az a hatás, ami a nyomás
hőmérséklet görbe meredekebbé válása 
miatt áll elő. A nyomás növekedésével 
ugyanazon nyomáskülönbség eléréséhez 
egyre kisebb hőfokdifferencia tarto
zik, igy a keletkező buborék nyomása
/Pgőz “ Pküls'ő/ a felületi feszültség
gel már kisebb túlhevités hatására e~ 
gyensúlyba kerül, ezért a nyomás nö
vekedésével az azonos túlhevitési hő
fokhoz tartozó hőfluxus növekszik. A 
kritikus hőterhelés mintegy 100 atm-ig 
növekszik [la] /viz esetén/, utána

1 7. ábra
p ata

qî ATiu. ,hkp változása a nyomás 
függvényében víz esetében
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csökken. Növekszik Is, a kritikus hőfokkülönbség viszont kezdetben
lassan, később rohamosan csökken /1 7.ábra/

Alacsonyforrpontú adalékanyag hatása
Ha a hűtőfolyadékba kisebb forráspontú ada

lékanyagot keverünk, a gőzbuborékok méretei nagy
mértékben lecsökkennek, a forrásban lévő felület 
mintegy kisimul.

A gőzbuborék átmérője a leválás pillanatá
ban [19]

2°-9o 1 / 22/D . C ßr. 2g~.9o— 1 D  C P L  9 (9 t - 9 v ) J

' 18,ábra
Alacsonyforráspontu adalék 
anyagoknak a buborékképző
désre gyakorolt hatása 

a/ Desztillált viz?forrása 
q=l,6.10 Kcal/m ó

/C konstans, gQ arányossági tényező/".
Desztillált vízhez isopropanolt adva /1,5 

súly $/ a sűrűség alig 0,5 %-ot, a felületi fe
szültség ugyanakkor 82^-ot csökken [ 20] .Pénykép
felvételeken megfigyelve a buborékok csökkenését, 
az nagyobb,mint aminek a /22/ egyenlet szerint 
lenni kellene.A q (d Tf) fv.l,5$ Isopropanol tar
talomnál valamivel kedvezőbb,mint tiszta vizre, 
a javulás mintegy 20%.

Érdekes a kis forrpontú adalékanyagoknak a 
kiégési fluxusra gyakorolt hatása.Néhány %isopro- 
panol tartalomnál némi javulás tapasztalható,ez

v=0,15 m/mp^AT^ = 14 C , Q azonban nagyobb % tartalomnál megszűnik, a
Ts= 103,4 C =125,5 C

őt
csökken. A 18. ábra szerinti fényképfelvételen a 
buborékok méretének csökkenése, ill. a buborékok 
eloszlásának egyenletessége rendkívül nagy. E

b/ Desztillált viz forrása 
1,5 $ Isopropanol tarta 
lommal. g g
q = £’„o buborék-simitó hatás miatt ilyen adalékanyagnakv = 0,15 m^mp,AT2=21,6 C“ J 6
T =103,7 Ĉ

£

123,8 C reaktorokban való alkalmazása rendkívül előnyös,
A többi előny, mint A csökkenése, ill.q^növe- 
kedése a buboréksimitó hatás mellett nem számotte
vő.

Olajok felületi forrásos hőátadási vizsgá
latával kapcsolatban különös szerepe van a kis- 
forrpontií adalékanyagok vizsgálatának, az olajok 
ugyanis a legtöbb esetben különböző forrásponté 
alkotók keveréke.

19. ábra 
Különbözőkép /1,2,3,4,5/ 
érdesített fűtőelemeken 
a hőátadási tényező vál-1 

tozása

Felületi érdesség hatása
Mint az a 4.ábrából jól látszik, létezik 

egy legkedvezőbb üregméret, amelynél a felület 
minimális tiílhevitésekor megindul a buborékkép
ződés.Minél inkább eltér az üreg mérete a legked
vezőbbtől, annál nagyobb tdlhevltés szükséges
azonos ^ hőterhelés létrehozására. Az üregméret
nagysága a q(Al^) függvény hajlásszögére Is nagy
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hatással van, kedvező üregméretnél a függvény hajlásszöge meredekebb, mint 
kevésbé kedvező esetben /19. ábra/.

Bár a 19. ábra szerint a felületi érdesség hatása jelentős, a gyakor
latban a felületre lerakodó szennyeződések eltömik az üregeket é3 a kezdet
ben "kedvező" üregméret egyre kedvezőtlenebbé válik, s egy bizonyos idő után 
az eredetileg különbözőkép előkészített felületek közel egyformán viselked
nek. /Az eredetileg teljesen sima felület a rárakodott szennyeződések miatt 
érdessé válik./

Számítási összefüggések
A qCAT^ függvény számítására sokan vezettek le elméleti, 111. fél- 

empirikus kifejezéseket. Ezek az összefüggések azonban - bár saját méréseik
kel jól egyeznek - felfogásban és eredményeiben igen különböznek egymástól. 
Néhány szerző qCAT^) függvényét a 20. ábrába felrajzolva láthatjuk, hogy 
azok nagymértékben különböznek egymástól.

~i—i—n-i-[ 
Jens - Lottes 

Förster- Greif 
Levy (Bl '!000) 
Förster- Zuber 

RohsenowícSf* 0,013)

!U
20 . ábra hőftuxus Btu/ ft2h r

Porrásos hőcsere egyenleteinek 
összehasonlítása

a/ McAdams [5°] telítési hőfokú vizre, pool boiling esetén

<1= aeCT*-Ts)n .

Az egyes kutatók kísér
leteiket nyilvánvalóan igen 
gondosan végezték el, ezért 
a nagy eltérések a felületi 
forrásos hőcsere bonyolult
ságát bizonyítják. A nagy el
térések azt is megkövetelik, 
hogy kényes esetekben - mint 
pl. az atommagreaktorok hűté
se - mindig el kell végezni 
az üzemi körülményeknek meg
felelő méréseket.

Az irodalomban legin
kább elterjedt számítási ősz- 
szefüggések a következők

/23/

a0 a folyadéktól, a felületi viszonyoktól és a nyomástól függ, n értéke 3-4 
között változik
b/ Rohsenow [31] telitési hőfokú viz, pool boiling esetén

Gsf a különböző feiuiet-fol.yadék párosításától függ.
c/ Forster-Zuber [9] telitési hőfokú vize, pool.boiling esetén

h = °'°<2 at°'2Vpv-p^0T5 c r s? r  kg0,79

/24/

/Z5 /
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<1/ Forster és Greif [4] telitett vagy aláhütott folyadékra kényszeráramlású 
forrás esetén

e/ Levy [21] minden folyadékra alkalmazható

B-̂ konstans
(4-)aj3 • SW

f/ Jens-Lottes [22] aláhutött forrásra viz esetén

A T -  M ( a/A)°'25eP/900 • /26/

g/ Mumm [23] telitési hőmérsékleten kényszeráramlási vízre, a fütőcső belső 
falánál történő hőátadás esetén

hDe , „ * vf9 V ^ V ^ / A  Y^YG.De^ , .
( p  b y  It t ) ■ /29/

h/ Jan Po Chang [24] telitési hőfokon lévő folyadékra sima, vagy durva felü
letre, telitett vagy aláhütött kényszeráramlású felületi forrás esetén 
durva felületre.

q. H Ver n  _f  ̂i6ir (  <r f  c r _  { <? cp ®s V n ~l / W
?cp©sNA(UTJVi CexpL_n 3 Ia p / UTS l ?„* J -I

m = 1 és 2 szerves és szervetlen folyadékokra, C és n dimenziónélküli szá- 1 
mok, amelyek a folyadék és a fütőelemfelület minőségétől függenek.
A q /AT,/ függvény számítására szolgáló összefüggések általában nem a

2 o ✓ * 2h /kcal/m ó C/ hőátadási tényezőt, hanem a q /kcal/m 0/ átlagos hőfluxust
adják meg. Erre azért van szükség, mert a hőátadási tényező h=q/AT^,a mi
vel azonos hőfluxust AT = A T̂  és AT = A ^  + A Tg hőfokkülönbséggol 
származtathatunk át, ugyanannak a jelenségnek leirásáre h-ra az aláhütéa- 
től függően különböző értékeket kapnánk, ezért a felületi forrás jellem
zésére számítása megtévesztő.

A berendezés leírása
A felületi forrás vizsgálatára egy keringető rendszert készítettünk, 

amelyben a fűtőelemet egy elektromosan fütött C3Ő /ellenállásfütés/ helyette
sítette /21. ábra/. A szerves folyadékot egy különlegesen átalakított szivaty- 
tyú keringette, s a folyadéksebességet szeleppel szabályoztuk.

A folyadéksebességet venturimérővel, a hőmérsékletet NiCr - Ni termó- 
elemekkel mértük.

A fűtőelem
A fűtőelemet rozsdamentes acélcsőből készítettük. A fütőáramot vörös

réz elektródával vezettük a fűtőelemre^ a csatlakozást ezüstforrasztással hoz
tuk létre.

A fűtőelemet az egyik vegén met'even rögzítettük az áram bevezető e.l.ekt-
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~  220 V 
elöfútő

A W W V W W W ------
0̂ ,3*/ 5mm rozsdamentes cső 

rt̂- hőszigetelés

=dl

termoe/em 
vezetékek 

X

É P P -09pót méter

A h '

sebességmérő 
( venturi)

kézi kompensátor

®- 
mano- \ m éter 

kapcsoló 
doboz

termóeiem
ÉPPL ¿79 ̂o/. méter vezetékek

k5 KV A ¡¿5 KV A
H>< transformátorok

— IX-

szivattyú
táptartá/y

M W A

u / z  k ilé p é s

hűtő nyomástartó edeny

viz belépés

21. ábra 
Vizsgálóberendezés vázlata

ródához, a másik végén a hőtágulás felvételére flexibilis áramcsatlakozással 
láttuk el /22. ábra/ A fűtőelem hosszának, 111. az L/d arány hatásának megha
tározására rövidebb fűtőelemeket is megvizsgáltunk.

Hőmérsékletmérés
,

A vizsgálatok egyik legkényesebb pontja a hőmérsékletmérés volt. Hőmér
sékletet mértünk a fűtőelem felületének több pontján, valamint a folyadékban 
a mérőszakaaz előtt é3 után. A fűtőelem felületének hőmérsékletét legegysze
rűbben a felületre forrasztott termóelemekkel mérhettük volna. /Hőmeraéklet- 
méréseinkhez kisterjedelmű érzékelőkre volt szükségünk, ezt csak termóelemek
kel lehetett elérni, ezért egységesen az összes hely hőmérsékletét termóele-
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áramlás iránya
termóe/emkivezetés
elektromos szigetelés

manométer kivezetés

védelmi termóe/em

felső elektromos csatlakozás

termóelemek

— központosító

termóe/em szigetelő cső

fűtőcsó

termoe/em_ kivezetések

flenibilis elektromos csatlakozás

elektromos szigetelés

22. ábra 
Mérő3zakasz a fűtőelemmel
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mekkel mértük. /E módszernek az a hátránya, hogy a termóelemvezeték a felü
letnél alacsonyabb hőmérsékletű áramló folyadékba merülve, a felületről hőt 
von el, s csökkenti a mérendő hely hőmérsékletét. Ez a hütő hatás a AT^ 
hőfokkülönbséget 10-20 $-kal is meghamisíthatja [25] , s ezt a hibát számí
tással nem lehet megbízhatóan korrigálni.

A fűtőelem felületi hőfokának mérés.ére felhasználtuk azt, hogy a fű
tőelem belsejében, a belső fal által határolt keresztmetszetben a hőmérséklet 
gradiense nulla. így egyszerűen termóelemet helyeztünk el a mérendő helyen a 
fűtőelem belsejébe, s a mért hőmérsékletből, - ami megegyzett a belső fal 
hőmérsékletével - a külső fal hőmérsékletét számoltuk. Igaz, hogy amennyiben 
valamilyen ok miatt a kerület mentén a hőmérséklet nem egyforma, ez a mérés 
átlagú, hőmérsékletet ad, ez azonban nem hátrány, sőt kedvezővé teszi a mód
szert. A fűtőelem belsejében a hosszirányú hőfokeloszlás miatt az ott lévő 
gáz szabadáramlása befolyásolja a mérést, ezt a szabadáramLást azonban meg
szüntettük azzal, hogy a termóelemek környezetében a keresztmetszeteket le
zártuk .

Egy üreges, henger alakú belső hőforrás differenciálegyenlete [25]
[27]

tElegendő hosszú x. >IOct fűtőelemnél igen kicsi, ezért elhanyagolható.
Határfeltételek:
1/ a hengeres cső belső falán a hőfokváltozás

/3 2 /r= r\
2/ A cső külső falán a hőmérséklet r= r0 helyen

T  - T 0 /33/
A differenciálegyenletet megoldva a fal belső (t1) és külső (T ) hőmérsékle
tének különbsége

-2 „2
vo

Sebességmérés
/ U /

A fütőelemcsatornán áthaladó folyadék sebességét a kis áramlási ellen
állás biztosítása érdekében vanturimérővel mértük, amelyet beépítés előtt 
20° C hőmérsékletű vizzel hitelesítettük. A hitelesítés adataiból a különböző 
hőmérsékletű szerves folyadék áramlási sebességét a következőkép számoltuk

V= " \JY > /35/
ahol v' a leolvasott nyomáskülönbségnek megfelelő sebesség <g* fajsúlyú viz 
esetében 20°C-on /hitelesítési adatok/ fi az adott hőfokú szerves anyag 
fajsúlya, v a sebessége. A nyomáskülönbséget higanyos differenciálmanométer- 
rel mértük.
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Keringető rendszer
A vizsgált szerves folyadékot nagy,hőfokon kellett szállítani, ehhez 

különleges szivattyúra volt szükségünk. A célnak megfelelő szivattyút nem 
tudtunk beszerezni, ezért egy meglévő hazai gyártmányút alakítottunk át. Az 
átalakítás lényege az volt, hogy a tömszelenceházat hütőköpennyel láttuk el, 
ezenkívül a tömszelence elé a szivattyú nyomócsonkjáról tömi tőfolyadékot 
vezettünk, amit egy hőkicserélőben lehűtöttünk, s végül a tömszelencét ösz- 
szeszoritó gyűrűt is hűtéssel láttuk el.

Fűtőelem védelme kiégés ellen
A mérések során a kiégés! hőfluxus meghatározása úgy történt, hogy 

addig növeltük a hőteljesitményt, amíg a fűtőelem elégett. Bizonyos körülmé
nyek között akkor is kiéghet a fűtőelem, amikor azt nem akarjuk szándékosan 
megtenni. A kiégett fűtőelem kicserélése 30k anyagot, munkát és időt követeli, 
ezért célszerű volt egy biztonsági berendezés beépítése, amely a felület va
lamely pontja hőmérsékletének meghatározott mértékű megnövekedése esetén ki
kapcsolta a fűtést. Az első védelmünk úgy működött, hogy termóelemmel ve
zéreltünk egy relét, amely az előre beállított hőfok elérése után kikapcsol
ta a fűtést. A kiégés - felülről lefelé áramlás esetén - mindig a fütőelém 
alján kezdődött, ezért a védelmi termóelemet a fűtőelem végéhez közel helyez
tük el.

A kiégés helyének bizonytalansága miatt a védelmi termóelem működése 
nem kielégítő, ezért bevezettük azt a védelmet [28] , amelynél a fűtőelem al
só és felső részének ellenállását hidba kapcsoljuk, s ha az egyik rész erő
sebben melegszik, a fűtőelem ellenállásának megváltozása miatt felborul a 
hid egyensúlya, s ezt megfelelő védelem működtetésére használjuk fel.
Kiégés1 hőfluxus mérése

Csatornában való áramláskor kritikus , , . , főm érő, , aramcsaflakozasCYaramcsattakozashofluxusmeres rendkívül nehéz akkor, ha a fű-
tőelem nincs megfelelő védelemmel ellátva.
Ezért, és mivel csatornában 0 sebességet meg
valósítani nem lehet /keskeny csatornában 0 
sebesseg esetén igen rövid idő alatt felforr 
a folyadék/, egy ultratermosztátot alakítot
tunk át úgy, /23.ábra/, hogy abban pool 
bolling eseten vízre és organikus anyagokra 
kiegesi hőfluxus meréseket végezhessünk az 
aláhütés /A Tg/ függvényében /24,25. ábra/.
E vizsgálatok eredményeit a 11. diagrammal 
összehasonlítva, igen jó egyezést mutatnak.
Meglepő a 25. ábra'szerinti kiégési hőfluxus- 
mérés, amit pool bolling esetében

■ s

fútőszál

hőszigetelés

2 3. ábra 
Átalakított ultratermosztát 

q meghatározására
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diphylre végeztünk. Kis aláhütés esetén kis AT2 változáshoz nagy qkl(ígés 
változás tartozik, nagyobb aláhütésnél (AT2> 150°C) az aláhütés változtatása a 
q kiégési hőfluxust csak egész kismértékben változtatja. A diphylnek ez a 
viselkedése igen előnyös, mivel már kicsi, /20 — 25 0/ A valtoztatassal 
kétszeresére növelhetjük a kiégési hőfluxus értékét, ugyanakkor a /Tfal _ 
®foly/ hőfoklépcső nem túlságosan növekszik meg. A 24. és 25. ábra szerinti 
méréseink az irodalmi adatoknál kedvezőbb értékeket mutatnak. Ennek oka, 
hogy pool boiling méréseinket egészen vékony /I mm-nél vékonyabb/ huzallal 
végeztük, s ilyen vékony fűtőelemek esetében az eredmények kedvezőbbek,mint 
normális fütőelemméret eseten.

A felületi forrás "hangja" és a fűtőelem vibrációja

Üvegből készült csővezetékben végzett felületi forrás méréseink során 
megfigyeltük, hogy az első buborékok megjelenése után gyors, pattogó hangok 
hallatszanak, ami a hőfluxus növelésekor erősödött. A hang megjelenésével 
egyidejűleg a fűtőelem mechanikus rezgésbe jött, s a rezgés különösen a kiégé
si hőfluxus környezetében rendkívül erős volt.

A kérdéssel való további foglalkozás rendkívül indokolt, mivel a je
lenség egyrészt a hőátadásban fluktuációt okoz és ez a kiégési hőfluxus csök
kenését vonja maga után, másrészt az erős vibráció a fűtőelemet kifáradásra
veszi igénybe.

A jelenség irodalma még nem kiforrott, de az eddigi megfigyelésekből 
kitűnik, [32] hogy a jelenség a helyi nyomás és a helyi sebesség fluktuáció
ját is maga után vonja.

A fűtőelem vibrációja kényszer gerjesztés következménye, s a  gerjesztő 
hatás a buborékok képződésével és összeomlásával kapcsolatos. Erre utal a 
fűtőelem rezgésének frekvenciája /1000-4000/sec a maximális intenzitás tar
tományában és a buborékok élettartama /0 ,5 - 0,8 milisec/ közötti szoros kap
csolat. A vibráció visszahat a buborékképződésre, a vibráció és a buborékkép
ződés szinkronizálja egymást. A zörej, a nyomás és a folyadék fluktuációja, 
valamint a fűtőelem vibrációja némiképpen hasonló a vízgépeken előforduló 
kavitációhoz, de annál jóval gyengébb lefolyású.

¡O’Kcal/m'ó

Alt C

24. ábra
Kiégósi hőfluxus változása pool boiling 

esetén vizre Afüggvényében

10*Kcai/m*ó

0 20 *0 60 60 100 1?0 f¥0 160 180 200 220 2kO 260
AT2°C

25. ábra 
Kiégési hofluxus változása pool 
boiling esetén diphylre AT2 

függvényében
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Eredmények és feladatok
A kísérleti berendezésben az organikus anyag /diphyl/ vizsgálata során 

megállapítottuk, hogy kedvezőbb hőátadást lehet felületi forrásos hőcserével 
elérni, mint ami a gyér irodalomból várható volt. Kétségtelen, hogy a vizzel-
- mint hőátadó közeggel - az organikus hűtőközeg nem veheti fel a versenyt, 
ennek ellenére alkalmas arra, hogy olyan nagy hőfluxust lehessen vele a fű
tőelem felületéről átszármaztatni, mint amit jelenleg a vizzel hütött, nagy

c 2 #hőfluxusii reaktorokban alkalmaznak. /8.10 Kcal/m 6/
Az eddigi mérések során megállapíthatóvá váltak azok a feladatok, a- 

melyeket a további mérések során meg kell oldani, 5-Í] igy elsősorban a ki
égési hőfluxusra gyakorolt hatások, az alacsonyforráspontd adalékanyagok ha
tása és a mechanikai razgések.

Köszönettel tartozom dr. Forgó László akadémiai lev. tagnak hasznos 
tanácsaiért, Balogh Sándor és Zobor Ervin mérnököknek közreműködésükért, 
valamint Windberg Péternek a berendezés összeállításában és a mérésekben 
való részvételéért.

Jelölések.

a hőmérsékletvezetési tényező
A,F felület
A,C konstansok
•°P állandó nyomáson vett fajhő
d,. D átmérő
G=9v tömegsebesség
h hőátadási tényező
k hővezetési tényező
L’ hfg latens hő
n buborékok száma másodpercenként
N buborékok száma a felületegységen
P,P nyomás
Pr Prandtl szám
max buborék radius a leválás pillanatában
r,R rádius
Re Reynolds szám
q,q/A hőfluxuo
T hőmérséklet
U, v sebesség
X távolság
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Görög betűk
oC hőmérsékletvezetési tényező
P érintkezési szög
g fajsúly
3 az üreg szájának hajlásszöge a felület sikjához viszonyítva
¿ lamináris határréteg vastagság

dimenziónélküli kifejezés 
hőmérsékletkülönbaég 

fl^VT, hőmérsékletkülönbség a forrás kezdetekor
!\ latens hő

f = ©/©*, dimenziónélküli tényező
g sűrűség
cr felületi feszültség

T=oi.t/($2 dimenziónélküli tényező

Max. 
w, f,
1 , foly. 
v, gőz 
s, tel.

Indexek
maximum
felület
folyadék
gőz
telités
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REFLEXIÓS SZÍNKÉPEK ALKALMAZÁSA A KÉMIAI 
SZERKEZETKUTATÁSBAN

I. Néhány CoClIlVkomplex elnyelési ¿3 reflexiós színképéről 
Irta: Szőke József és Császár József x

Összefoglalás
Néhány Co(lII)-komplex oldat- és reflexiós-színképét tanulmányoztuk. 

Megállapítottuk,'hogy stabilis komplexeknél az oldat és reflexiós színképek 
megfelelnek egymásnak. Kisstabilitásií komplexek esetében a reflexiós görbék 
szerkezetddsabbak mint az oldat színképek és alkalmasabbak következtetések 
levonására.

A komplex vegyületek szerkezetvizsgálatánál általánosan és jó eredmény
nyel használt eljárás az elektrongerjesztési színképek vizsgálata. Az eddigi 
gyakorlatnak megfelelően a szinképfelvételek csaknem kizárólag oldatsz inképek 
alakjában kerültek feldolgozásra. Ezen eljárásnak előnye, hogy a kvantitatív 
viszonyok igen jól tanulmányozhatók, mivel az elektrongerjesztési sávok meg
lehetősen nagyintenzitásúak és ez lehetővé teszi hig oldatok vizsgalatét is, 
mely jó közelítésben kielégíti az ideális oldat kritériumát. Az elektronszin- 
képek területén számos, az elnyelési szinképvizsgálatok kivitelezésére alkal
mas oldószer ismeretes, mely az esetek többségében lehetőséget biztosit a 
közeghatás tanulmányozására is.

Ezek az előnyök azonban némely esetben elmaradnak, melyek közül a 
két legfontosabb a komplex rossz oldékonyaága /vagy oldhatatlansága/ és a 
komplex kis stabilitása. Ha a komplex rosszul oldódik, akkor nem lehetséges 
a mérésekhez szükséges oldatkoncentrációt biztosítani, s ebben az esetben 
kénytelenek vagyunk nagy fényúthosszú küvettákkal dolgozni. Az oldékonyság 
növelésére irányuló egyéb behatások, pl. melegítés nem célravezető, mert 
könnyen a komplex bomlásához vezethet. Az extinkeiómérés jelentős hibaforrá
sa lehet a rossz oldékonyság következtében az oldatban maradt krlstályszem- 
csék jelenléte, mely részint a nem szelektív fényelnyelés /Raileygh-Mie ef
fektus/ alapján meghamisítja a mérési eredményeket, részint az oldatkoncent-

x Szegedi Tud. Egyetem Általános és Fizikai Kémiai Intézet
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ráció pontos ismeretének hiányában téves 6 - értékek meghatározásához vezet. 
Kevésbé szembetűnő, de a szinképértelmezés szempontjából jelentősebb hibát 
okoz a /relatíve/ kis stabilitású komplexek feloldásakor fellépő komplex 
szétesés. Ezt a folyamatot a komplex disszociációs állandója jellemzi, a hí
gítással való növekedtét pedig a higitási törvény determinálja.

E hibák kiküszöbölésére számos próbálkozás ismeretes, melyek közös 
vonása az, hogy a komplexeket szilárd állapotban vizsgálják. A komplex vegyü- 
let vagy pasztilla formájában /szilárd KBr-al homogenizálják, majd kb. 5-10 
tonna/cm2 nyomással a hidegen-folyás jelensége alapján üvegszerü pasztillává 
préselik/, vagy szuszpenzióban /Nujol-pasztában/ kerül a fényútba. Mindkét 
eljárásnál jelentős mértékben számolni kell a nem szelektív fényszórás ex- 
tinkclónövelő hatásával, melynek kiküszöbölésére minden vizsgált hullámhosz- 
szón korrekciót kell alkalmazni.

Ujabb törekvés a problémák megoldásában Kortüm és iskolájának [1] 
vizsgálatai, kik az elnyelési színképet a szilárd minták reflexiós szinkép- 
vizsgálatával nyerik. Kortüm és munkatársai a Kubelka-Munk összefüggés alap
ján az 6- és f/R/ között határozott összefüggést állapítottak meg. Ez szolgál 
alapul arra, hogy megvizsgáljuk, vájjon a komplexvegyületek reflexiós szín
képei milyen mértékben használhatók abszorpciós spektroszkópiai szlnképértel- 
mezés céljára.

Héhány következő közleményünkben a különböző fémionokkal képezett 
komplexeken tanulmányozzuk a reflexiós színképeket, és azokat az oldatszin- 
képekkel egybevetve, próbálunk a komplex szerkezetére következtetéseket le
vonni .

CoClIlVkomplexek színképe
Jelen munkánkban néhány Co(lIl)-komplex reflexiós színképének problé

máját tárgyaljuk, figyelembevéve a fényelnyelésmechanizmusra vonatkozó eddi
gi megállapításokat.

Fizikai-kémiai tulajdonságok éa gerjesztési folyamatok
A Co(_IIl)-kómplexek a komplex vegyületek egy igen érdekes, változatos 

és széles csoportját alkotják. Rendkívül részletesen vizsgálták már ezen ve
gyületek polarografikus viselkedését [2-4] , mágneses [5-7] , infravörös 

[8-10] , termokémlai [ll] és egyéb fizikai-kémiai [12-19] tulajdonsá
gait. Az ide vonatkozó vizsgálatok általában a kérdések rendkívül össze
tett, bonyolult voltát mutatták, kivételt talán csak a mágneses tulajdonság 
képez. Elnyelési színképüket számos kutató [20-25] tárgyalta már a legkü
lönbözőbb szempontból.

A £coígj  ̂komplex kivételével valamennyi hatos koordinációjú komp
lex diamágneses [5-7]. A Co(_Ill^-ionnál az alapállapot az D̂, négy párositat- 
lan elektronnal. Komplexben azonban a kialakuló erős kristálytér következté
ben azen elektronok párosodnak és 3d2 4s4p5 kötéssel diamágneses képződmény



jön létre [26-29] .d elektronelrendeződés esetén az energiadiagramm a követ
kezőképen adható meg.

Látható, hogy gyenge tér eae- 
5tén az alapállapot Tg,a komplex pa- 

ramágneses, a megfigyelt egyetlen el- 
5n
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kristálytér  

adható meg

Tg — -»• átmenetneknyelési sáv a 
felel meg. Erős térben azonban az a- 
lapállapot az lesz. A Co(lll)- am-
min komplexekre jellemző két sáv az

\(Vs)C fc)
A r - '1 «i— * <2

átmenetekhez rendelhető.
Mint fentebb már említettük, a komp
lexek diamágnesesek, az elektronelren
deződés, figyelembevéve a hibridköté
seket is,sematikusan a következőképen

00 00 0
0 t * t i U n t i t i

d2 s p3

A vegyületek diamágnesesaége ellenére a kötéstípus biztosan nem állapítható 
meg, mivel a diamágnesesség még nem bizonyíték a kovalens karakter mellett.
A kri3tálytér stabilizációs energia a Co(lll) esetében a legnagyobb /-24Dq/ 
az átmeneti fémek sorában, 0h szimmetriát tekintve. Úgy találták, hogy az 
MeA^Bg típusú komplexeknél a transz alaknál a felhasadás kb. kétszerese a 
cisz alaknál megfigyeltnek [30-3l] . A két alak sematikus termrendszerét az 
alábbi rajz mutatja.

’%  ___ % %

’Ti

>/ %

tr.CoA^B2 CoAe Cisz-CoA^Bg

Kondo [32] hexaminkobalti-sók kristály-színképét vizsgálta és azt 
találta, hogy a rövidebb hullámhosszá szinképterületen megjelenő sáv az anicn 
és a komplex-ión közötti elektronátviteli folyamatnak tulajdonítható. Yamate- 
ra [33] egy elméletet dolgozott ki, melynek alapján értelmezi a Go(ill)-komp
lexek sávjainak eltolódását éa felhasadását különböző ligandumok esetén.
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Kísérleti rész
A 3Zinképfelvételeket C4> -2 M tipusu szovjet kétsugaras spektrofoto

méterrel végeztük, a minta előkészítését Kortüm előírása szerint. A kísérle
ti anyagot a /20, 21, 24, 29/ irodalmi adatok alapján állitottuk elő.

A kísérleti adatok értékelése
Kimértük néhány Co(lII)A6, Co(III)A5B, Co(IIÍA4B2 és Co(lIl)A4BC tí

pusú vegyület reflexiós színképét 400-750 m színképtartományban. Eigyelem-
bevéve a Co(III)-komplexek elnyelési színképének szerkezetét, ezen területen1 1 ,a hosszabb hullámú, tehát kisebb energiájú A-̂ — ♦ T-̂ átmenetre, illetve az
ennek megfelelő magas, éles sávra kell tekintettel lennünk.

Kortüm és munkatársai [l] nagy abszorpciós koefficienssel rendelke
ző vegyületeknél hlgitó anyagot alkalmaznak, mivel elérhető, hogy a Kubelka- 
Munk függvény szigorúan érvényes lesz.A vizsgált vegyületek log £ értéke 1-2 
között változik.

Vizsgálatainknál nem alkalmaztunk higitó anyagot, egyrészt a nem túl 
nagy abszorpciós koefficiens miatt, másrészt azért, hogy elkerülve az eset
leges elegykristályképződést, vagy más, nem kívánatos átalakulást, a tiszta 
komplex reflexiós színképét vethessük egybe az oldat elnyelési színképével, 
és egyben elkerüljük a hígítással járó elkerülhetetlen görbe-szerkezetelmosó- 
dást. A kísérleti adatokat az 1. táblázatban és az 1-8 ábrán közöljük.

1. táblázat

komplex oldatszínkép 
mp. és Log 6

reflexiós színkép 
m/A és f09 { ( R)

2+

tr

Co/HH3/6 ] 5+ 
co/nh5/5ono ] 
0o/nh3/^h20.ci]
Co/NF/2/N02/4 ]- 
CoDip ]3+
CoEn5 ]5+ •
Co/NHy^SCN ] 2~ 
'co/nh3/^co3] + 
co/nh3/4/no?/2] 4
CoEn2.C12 ]

475 1,74 470 1,15
463 1,95 457 0,97
508 1,64 510 0,10
434 2,72 430 1,06
448 1,87 452 -0,02
476 1,96 469 0,60
497 2,28 540>x -0,02
529 1,50 523 0,67
435 2,28 435 0,89
426 !,52 424 0,51

R összetett sáv
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[Co(NHa)e] '3+ reflexiós színkép 
transzmissziós 
oldat -  színkép

[C o£n3J 3+ reflexiós színkép 
transzmissziós 
óidat-színkép

1 . ábra 2. ábra

[C o(NH3) 5SCN]2* -- reflexiós színkép
__ transzmissziós

oldat-színkép

4. ábra

[C o (kJH3) 5OA/O]2*-- reflexiós színkép
transzmissziós 
óidat -  színkép

3. ábra
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5. ábra 6. ábra
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Az ábrák és a táblázat adatainak áttekintéséből kitűnik, hogy az ab
szorpciós és reflexiós görbék lefutása minden esetben nagymértékben hasonló. 
A jellemző hullámhossz maximumban vagy semmi eltérés nem mutatkozik, vagy a 
reflexiós maximum kismértékben a rövidebb hullámok felé tolódva található 
meg az oldatszinképekhez viszonyítva.

A szimmetrikus felépítésű hexammin, trisz-En-komplexeknél a két szín
képben megjelenő sáv helyzete és alakja teljesen azonos, de ugyanez állapít
ható meg a
[co/nh3/5ono ]2+, [co/nh5/2/no2/4 ] “ és [co/nh3/4/no2/2 ]+ •

vegyületeknél is, melyeknek szimmetriája már lényegesen alacsonyabb. Ezen 
komplexeknél tehát megállapítható, hogy vizes oldatban, legalábbis a szín
kép kimérésének ideje alatt, lényeges változás nem következik be. Ez érthe
tő, ha figyelembe vesszük ezen vegyületek rendkívül nagy stabilitását, amit 
az a kísérleti tény is bizonyít [34] , hogy a vizes oldat, valamint a salét
romsavas, királyvizes, jégecetes, stb. főzés után izolált komplexek vizes ol
datának színképe praktikusan teljesen azonos.

A [^Co/NH^/^COj ] + komplex esetében, bár a görbe lefutása azonos, 
megfigyelhető, hogy a reflexiós színképben jelentkező sáv lényegesen élesebb, 
mint az oldatszinképben található, ami véleményünk szerint a vizes oldatban 
végbemenő hidrolízisnek tulajdonítható, lényeges eltérés tapasztalható a 
[Co/NHy^SCN ] 2+ komplexnél. Amig a vizes oldat színképe 497fn^i-nál egy 
szimmetrikus lefutású sávot tartalmaz, addig a reflexiós görbe sávja lénye
ges hosszú hullámok felé való eltolódást (540 nyx) és erős összetettséget mu
tat .

680-720 mfJ. közötti területen jól felismerhetően megjelenik egy kisin- 
tenzitású inflexió, mely interkomblnációs átmenethez rendelhető [35] . Már 
Tanabe és Sugano [28] említették számításaik alápján, hogy a [Co/NH^/g ] 
színképében a hosszú hullámú területen egy gyenge sávnak kell megjelennie, 
amely az ^A^ — ■* és az ^A^ — * ^F2 átmeneteknek felel meg. Ezen külön
böző multlplicitású termek közötti átmeneteknek megfelelő sáv intenzitása a 
komplex-tér növekvő aszimetriájával növekszik [35] , hasonlóképen a halogén 
pentammin sorban a halogén rádiuszával [35J .

Összefoglalva megállapíthatjuk, hogy az esetek többségében, ha a disz- 
szociációs állandó értéke kicsi, az oldat és a reflexiós színkép egyező le
futású lesz. Némely esetben kisebb batokrom irányú eltolódás észlelhető az 
oldatszinképben, mely a kozeghatásnak tulajdonítható. Kisebb stabilitású 
komplexek esetén a reflexiós szinkép-sávok differenciáltabb jellegűek, mint 
az oldat-színképeknél. Végkövetkeztetésként feltehetjük, hogy a reflexiós 
színképek a gerjesztési energiák megállapítása szempontjából előnyösebben 
használhatók az oldat-szinképeknél,a reflexiós színképek jobban megközelítik 
a tisztán szelektív elnyelés görbéjét és a k l B  komplex-stabllitáBból eredő 
hibák nem jelentkeznek.
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. REFLEXIÓS SZÍNKÉPEK ALKALMAZÁSA A KÉMIAI SZERKEZET-
KUTATÁSBAN

II. Ni (11) - komplexek reflexiós színképéről 
Irta: Császár Józsefx és Szőke József

összefoglalás
A vizsgált Ni(II) komplexek reflexiós szinképe minden esetben jól e- 

gyezik az oldat /transzmissziós/ színképpel, kivéve azokat az eseteket, ami
kor a kristályos /szilárd/ állagot következtében a szinképet befolyásoló in- 
termolekuláris kölcsönhatások lépnek fel. Általában a reflexiós szinképek 
abszorpciós maximumhelyei az oldatszinképekhez viszonyítva hipszokom irány
ba tolódtak. Az Ni/DMG/?, Ni/NiOX/p, Ní/DPd /„ vegyületeknél új sáv jelent
kezik reflexióban, mely a,kristályban keletkező intermolekuláris fém-fém kö
téshez rendelhető.

1. Bevezetés
Előző közleményünkben [l] rámutattunk a reflexiós szinképek jelentő

ségére a komplex vegyületek szerkezetkutatásában. Ezen vizsgálati módszer 
különösen akkor kerül előtérbe, ha az illető komplex nem oldódik, vagy oldás
kor disszociációs, izomerizációs stb. folyamatok játszódnak le, igy a válto
zatlan összetételű és szerkezetű komplex elnyelési szinképe nem határozható 
meg. Jelen dolgozatunkban néhány Ni(LII)-komplex példáján keresztül szeretnénk 
a fenti problémát közelebbről vizsgálat tárgyává tenni.

2. A komplexek szerkezete és a fényelnyelés mechanizmusa
A tanulmányozott vegyületek fizikai-kémiai tulajdonságait igen beha

tóan vizsgálták már. A különböző geometriai elrendeződés esetében az elektron
elrendeződést, valamint a számított mágneses momentum-értékeket az 1. táblá
zatban foglaltuk össze. [2-12, 14]

A Ni(II)-komplexek fényelnyelésmechanizmusát Kiss és munkatársai [17, 
18] részletesen tanulmányozták. E kérdés a csoportelméleti és kvantummecha
nikai számítások eredményei alapján - legalább is az egyszerűbb felépítésű 
komplexek esetében - tisztázottnak tekinthető. A következőkben röviden össze
foglaljuk azon gerjesztési folyamatokat, melyekkel az oktaéderes, tetraéderes 
és sikban négyzetes felépítésű komplexek elnyelési görbéjének értelmezésénél 
figyelembe kell vennünk.

xSzegedi Tud.Egyetem Általános és Fizikai Kémiai Intézet
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Ni(llh ion

Ni(.H)-komplex 
okt., paramágneses

Ni(ll)-komplex 
plán., diamágneses

Ni(II)-komplex 
tetr., paramágneses

1. táblázat. 
3d Us kp kd

BM

sp^d2

dsp£

3sp-̂

4.47Í 2,83++

2,83+++

3»löt 2,6+++ +

• fémelektronok
+ M = J/[4S/S+1/ + l/x +i/3
++ oktaéderes térben / K m  -335 cm-1/
+++ pl. Ni/ Hz0/6++ / A-v 200-324 cm“1/
++++ tetraéderes térben / d\ konfiguráció/

okötőelektronok
BM = Bohr magneton

a/ Oktaéderes, paramágneses komplexekÖ ' 2 A 3d elektronnal rendelkező Fi(II)-ion alaptéma, je, a terrn okta-
éderes és tetraéderes szimmetriájú /a. és b. rajz/ potenciáltérben három al- 
termre hasad fel. Figyelembe véve a magasabb energiájú %  termmel való köl
csönhatást is,a komplexek elnyelési görbéiben három d-d sáv megjelenését 
várjuk a következő átmeneteknek megfelelően.

a. b.
oktaéderes tetraéderes

(Wj5 ( ^ y

- * \ s  m 4 c g 4
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E három átmenetnek megfelelő sávok - közepes, vagy kis Intenzitással
- 8 500» 13 500-15 400 és 25 300 K tartományban jelennek meg [ 19-24, 25 ] . 
A 13 500 - 15 400 K körüli sáv összetett, két triplet-triplet átmenetet 
tartalmaz [2 5] . Valamennyi normálisan paramágneses, hatos koordinációjú 
Ni(ll) - komplex elnyelési színképét ezen átmeneteknek megfelelő sávok ural
ják. Ezeken kivül megjelenhetnek az igen alacsony interkombinációs sávok is, 
valamint az ultraibolya területen a megkötött gyökök jellemző saját elnyelé
séhez tartozó magas sávok is [ 25 . 26 , 23 ] • Az ilyen típusú vegyületek szín
képei abban különböznek, hogy a ligandumok ligandterének megfelelően válto
zik az egyes energiaszintek relativ elkülönülése, ezzel a sávok helyzete,va
lamint az intenzitása is.

b/ Tetraéderes, paramágneses komplexek
Amint a b.ábrából látható e vegyületcsoportnál ugyancsak három trip

let-triplet átmenettel kell számolni:

\ g /F/ 3T2g/F/
—  3W > /

—  3 V r /
Turco és munkatársai [27] a Ni/PR,/2.X2 tipusu, R = ciklohexyl, n-propyl 
és i-propyl, mig Gill és Nyholm [2] a tetraéderes [níCL^J elnyelési 
színképét mérték ki. Megállapították [27] > hogy a láthatóban fekvő sávok
a fenti átmenetekhez tartoznak, az ultraibolya határán fekvők egy Ni - X e- 
lektronátviteli folyamatnak'felelnek meg.Ezen d - d sávok intenzitása kb. 
százszorosa az oktaéderes komplexeknél megfigyelt sávintenzitásnak [27,28] . 
Gill és Nyholm [2] szerint e vegyületek mágneses momentuma BM = 3 ,6 - 4,0 
között változik, ami lényeges pályahozzájárulást jelent. A pályahozzájárulás 
hiánya még nem bizonyltja az oktaéderes szerkezetet, de jelenléte megerősíti 
a tetraéderes elrendeződést.

c/ Sikban négyzetes, diamágneses komplexek
Maki [29-3l] részletesen tárgyalta a különböző pára- és diamágneses 

Ni(ll)-komplexek elnyelési színképét. Számításai alapján megállapítja, hogy a 
sikban négyzetes, diamágneses vegyületekben a központi Ni II-ion legalacso
nyabb szinglet és triplet állapotai igen közel fekszenek egymáshoz, sőt met
szik is egymást, úgy hogy a ligandum dipolmomentumától függően lehetséges 
sikban négyzetes elrendeződésü para- és diamágneses komplex kialakulása is. 
Jellemző ezen vegyületcsoportra, hogy egyes komplexmolekulák erősen koordiná
ló oldószerben, pl. piridinben, két oldószermolekulát transz helyzetben meg
köthetnek» igy hatos koordináció alakul ki és a vegyület két elektronnak meg
felelően paramágnesessé válik, elnyelési színképük is a normálisan paramágne
ses vegyületek jellemző szinképszerkezetét mutatja.
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2. táblázat.
Sor
szám Komplex Ábra

szám
Térbeli 
elrend. BM k sávok helyzete /K.10-2/

1. Ni/SA/2 .2H20 4 Plan./3/ 3.1 /4/+ a 157 _ _ ■
r 161 - -

2. ni/sai/2 5 Plán./5-6/ 0 /4/+ a 180 _ _
r 184

3. ní/saea/2 6 — 1» — 0,^9/7/+ 
0 /7a/

á 162 194 244
r 160 196 230

4. ní/sapa/2 7 _ »1 _ 0,59/7/++ 0 /7a/+
a 161 -'-92 245
r 159 194 237

5. ní/saaa/2 8 —  1» — 0,84/7/++ 
0 /7a/+

a 163 194 243r 160 194 246

6. Ní/SA0X/2 9 Plán. /8/ 0 /9/+ a 160 200 _
r 16Ö 200 -

7. K2/Hí/C204/2.2H20 1 Plán. 3.23 /10/ a 149 _ 259r 170 - 250

8. Ni/Acac/g^HgO 2 Plán./II/ 3,2/12/+ a 156 — _

r 160 - -

9. ní/dmg/2 10 Plan./13/ 0 /14/+ a 210 - 234
r 178 195 -

10. Ni/Niox/2 11 Plan./13/ 0/l4/+ a 230 260
r - 183 239

11. ní/dpd/2 12 Plan./13/ 0 /14/+ a — 245 276
r - 196 230

12. NiP3/Ni/CN/4 3 0kt- /15/ Plán.' 2,19/15/+ a 189 —

r 191 -

13. N i / P C c ^ y g  Cl2 13 Tetr. /16/ 3 ,07/l6/+ a _ _ _

r - 177 244

14. - " - Br - Tetr./16/ 2,97/l6/+ a 167 _ 255
r 168 2S0

15. - " — T2 - Tetr./16/ 2,92/16/+ a 182 213 252
r 180 213 -

16. - " - /no3/2 13 Tetr./16/ 3,04/16/+ a _ _ _
r 148 - 244

17- N1/p (C6H5)3/2 /SCN/2 - Plán./I6/ 0/16/+ a - _ 238r - “ 244

+ szilárd komplex a = abszorpciós adatok
++ dioxánban mérve r = reflexiós adatok+++ oldatban mérve

SA = 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 kísérleti adatok tárgyalása
Nortia [32] részletesen tanulmányozta a 8-hydroxyquinolin-8-sulphon- 

sav, valamint a 7-J-származék 1;1 és 1:2 Összetételű Ni( II)-komplexének ref
lexiós színképét. Bostrup és Jörgensen [33] paramágneses Ni(II)-komplexek
reflexiós színképét tárgyalja a ligand-tér elmélet alapján, (X szimmetria

k / mellett, a A és az E integrál változásának figyelembevételével. A követke
zőkben néhány N.i( II)-kelátkomplex szinképét tárgyaljuk röviden.

A/ A 2.táblázat 8» és 12.sz. komplexek elnyelési elektrongerjesz
tési szinképe a látható és közeli infravörös területen három éles sávot tar
talmaz [26, 34] , melyek a 2/a. pontban megadott átmenetnek felelnek meg.
A 7 . és 8.sz. vegyületek esetében a két megkötött gyök síkban négyzetesen he
lyezkedik el, oldatban két HgO transz helyzetű bekötődése révén hatos koordi- 
nációjú, torzult oktaéderes képződmény jön létre. A 12. sz. komplex érdekes 
szerkezetű, amennyiben egy paramágneses és oktaéderes, valamint egy diamágne
ses és síkban négyzetes mólekularészből áll [1-5] . A vegyület elnyelési
színképe a szabályosan paramágneses Ni( Il^-komplexek .színképével azonos szer
kezetű [34]

jelezve, hogy oldatban az eléktrongerjesztés energiája kissé csökken. A 7.sz. 
vegyület reflexiós görbéje ugyancsak ezen egyetlen sávot mutatja, azonban a 
lényegesen hosszabb hullámú területen. Ez az eltolódás feltehetően onnan szár
mazik, hogy vizes oldatban a

folyamat végbemegy; a sáv helyzete csaknem azonos a hidratált ion sávjának 
helyzetével és a Ni/HgO/^ 2+-ra jellemző összetettség is jól felismerhető.

B/Az 1-6 vegyületek reflexiós és abszorpciós szinképe is nagymértékben 
azonos /4-9-sz. ábrák/ A szalicylaldehyd- /4.sz. ábra/, valamint az

lázat/ és az 1 .-t kivéve kristályos anapotoan aiamagneseseic /asp Kotes/.a 
A Dov, szimmetriájú 1. komplex elnyelési színképében megjelenő sávokat /1070,

Az ugyancsak transz-planár SA-alkylIminek 610 és. 490 iau -nól fekvő sáv
ját, illetve inflexióját az ^Ag — -*• ^ B ^ , átmenetekhez rendelik [31] ,
hasonlóan, a NiSAOx sáVjait is. Amint az 1. táblázatból és az 5-9.sz. ábrából 
látható,a por-tszinkép adatai [31] , 16900 és 20000 cm-1, igen jól egyeznek

Reflexiós színképük azonos lefutású az abszorpciós színképpel. A 2. és
3 .sz. ábrán látható két szin' ' J x 5* ^  ' t
sávját; a reflexiós maximum

[ NiCC2CV)2(H20)z]2'+ 2H20 s=± [Ní(C20í,)(H20\1 + (C201>')2'"

hez i-eiiueiiK  1. j . a porsaiuKep ueuav ipouu cm - n e i  mutat eg y  magas sa v ó t
—  1jó egyezésben az általunk mért. 16100 cm -s reflexiós maximummal. Az oldat- 

szinkép kissé a hosszabb hullámú területen fekszik /15700 cm-1/.
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a reflexiós adatokkal, bár kismértékű hosszú hullámú eltolódás figyelhető 
meg az utóbbinál.

0/ Igen érdekes a 9-11. sz. vegyületek elnyelési és reflexiós színké
pének egybevetése. Oldatban mindháromnál csak elmosódott sávokat, inflexió
kat figyelhetünk meg a vizsgált szink ép területen, melyeket a '“A, — *• ̂ B0 ,
1 1  _ k 0 , Eg átmenetekhez rendelik [31] . Reflexiós színképükben ezzel szern-
ben a hosszú hullámú területen- hasonlóan a kolloid oldatok színképéhez [35j

- egy teljesen új, éles sáv jelenik meg /10.-12.sz.ábra/. Ezen sáv értelme
zésére feltételezik [36] , hogy kristályos állapotban egy intermolekuláris
fém-fém kötés alakul ki., melynek gerjesztése eredményezi a láthatóban fekvő 
sávot. Az intermolekuláris kötés jelenlétét alátámasztja az a kísérleti 
tény is [37] > mely szerint a NiDMG? anomális dichroizmust mutat, ami fém
fém kölcsönhatásra enged következtetni [13]

Ki
£

- 1----------- 1“ — r—  i---- 1----- r
12 20

- /

£
.§*

-/
26

[N i {P (C 6H5 ) 3} 2]  Cl2 --  reflexiós színkép

[M {P (C 6Hs )3) s ](H 03)2 ---- reflexiós színkép

D/ Igen jelentős a ref
lexiós színkép ismerete akkor, 
ha a kérdéses veg.yület nem ol
dódik semmilyen oldószerben.
Ez az eset áll fenn a 
[ní{p (c6h5)2)2] x2 /X =C1>,U0’5/ 
komplexeknél, A vegyületek tet
raéderesek és paramágnesesek
[16] , tehát várható, hogy 
színképük a látható szinkép- 
teriileten magas [2, 16, 27] 
d - d sávokat fog tartalmazni. 
Amint a 13.sz. ábrán látható, 
a Cl-, illetve NO^-komplexnél 
17700 és 24400, illetve 14800 
és 24400 cm ^-nél egy d-d át
menetnek és egy Ni-X elektron
átviteli folyamatnak megfelelő 
sáv jelentkezik. Mind a d - d, 
mind a Ni-X gerjesztés sávjának 
helyzete az anionok elektronega- 
tivitásától függően változik 
[38] .

13. ábra
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MECHANIKUS SZELEKTORRAL MÉRT NEUTRONSPEKTRUM 
VÁRHATÓ ALAKJA

Irtás Rupp Erzsébet és Lőcs Gyula

összefoglalás
FelÍrjuk az időanalizátor egy csatornájába jutó neutronok várható 

számát arra az esetre, mikor a neutron-intenzitás a neutronok sebességétől 
függ. A sebesség szerint állandó intenzitás esetére, a várható neutron
számra zárt formulát adunk meg.

Bevezetés

Reaktorból kilépő neutronok legvalós2inübb hőmérsékletének meghatá
rozása céljából méréseket végzett többek között Nagy L., Nagy T. és Pavli- 
csek I. [l] . A reaktorból kijövő neutronokat mechanikus szelektoron enged
ték át, amely a különböző sebességű neutronokat tartalmazó nyalábot meg
szaggatja és igy neutroncsomagok jönnek létre. A neutroncsomagok a szelek
tortól ismert távolságra lévő neutrondetektorra kerülnek, amely összeköt
tetésben van az időanalizátorral. Az időanalizátor egyes csatornáiban mér
ték a beütésszámokat.

Mechanikus szelektornak neutronspektrumra gyakorolt hatását vizs
gálta többek között Hraskó P. [2]. A kapott eredményeket felhasználva, 
formulát vezetünk le az időanalizátor egyes csatornáiban a neutronszám 
várható értékére. Ez a levezetés alapját képezi a reaktorból kilépő neut
ronok legvalószinübb hőmérsékletének meghatározása céljából végzett méré
sek statisztikus kiértékelésének. Egy későbbi közleményben visszatérünk 
majd arra a problémára, amikor a legvalószinübb hőmérséklet ismeretlen pa
raméterként szerepel az emlitett várható értékben, és ezen ismeretlen pa
ramétert, valamint ennek szórását kell meghatároznunk a maximum likelikood 
módszerrel.

A jelen közlemény kelletében, kizárólag a neuti'onszám várható érté
kének levezetésével foglalkozunk. Az eredmény egy egyszeres integrál, me
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lyet általános esetben nem lehet zárt alakban felimi; a sebesség szerint 
állandó neutronintenzitás esete azonban egzaktul kiintegrálható.

A várható neutronszám levezetése

Legyen a sugárforrásból kilépő neutronok sebesség szerinti sűrűség
függvénye N (t) . A neutronok sebességét repülési idejükkel jellemezzük.
N (t) lehet pl. egy Maxwell-sebesség-eloszlás sürüségfüggvénye.

Legyen t0 valamely rögzített repülési idő, és $0 az időanalizá
tor egy rögzített időpontja. Az időanalizátor -[i9-0 , d0 + "infinitezi-
málisan keskeny" időcsatornájába eső, tQ és t0 + dt közé eső repülési 
idővel biró neutronok számának várható értéke legyen M ($0 ,t0) • H(d"0 ,tQ)-ra 
fennáll:

MC^o.to) = NCt0")<p(-ö-0 — t0 , t0)dt d/ő- ,

ahol Cp(@,t) a neutroncsomag alakját leiró függvény. 

cp(0,t) analitikus alakja akövetkező: [2]

/< /

\ +

1 -

2 © t o R ha d 4 ©  •< 2Rt
d 2cuR e

cd

<M

2Rt
e < ©  <~ 0

" T  (® * t )'
2
> ha 0 á ©  á 2 Rt 

í »
2©óoR ha 2 Rt ^ ©  á 

egyébként

d
d i 2coR

, / * /

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

Az / !/ formula felírásánál azon meggondolásra támaszkodtunk, hogy
időcsatoraába azon tQ sebességű neutronok juthatnak be* 

amelyek a $0 - t0 időpillanatban léptek ki a szelektorból.
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Az időanalizátor egy véges [íj , J csatornájába eső, különböző 
sebességű neutronok várható száma kétszeres integrálással adható meg:

Tűt
= {  J N (t )  cp C-ö-'t , t ) dtd$ . / 3 /

Ti V*

Itt 2 s-sel jelöljük a szelektor nyitvatartási idejét, s = —  . A /?/
2oj R '  ' 'integrál felírásánál figyelembe vettük, hogy az .i-edik - azaz [Tt ( Tt+1] - 

időcsatornába beérkező neutronok repülési ideje, a nyitvatartási idő véges 
volta miatt, T^-s és T;+i( + s közé eshet.

A /3/ kettősintegrálban felcseréljük az integráció sorrendjét, és 
a belső integrálban alkalmazzuk a $-t = ® helyettesitést:

T̂+, + $ r i ~ tr ‘‘i’ - 'j
Mt = í M(t) \ J <pc©.t) d© [ dt . /4/

A /4/ kifejezésben az integrálás © szerint analitikusan elvégez
hető. Jelölje F(u,t) a Cp(©,t) függvény © szerinti határozatlan integ
rálját, azaz legyen

u
F(u,t) = | t{>(©,t)d© / 5 /

-s

/5/-öt /4/-be helyettesítve, a következő adódik:

TU, + S
M t = { N(t) j F(Tt+rt, t) - F(Tr t, t)l dt . /6/

r,-s 1 J

Ez a kifejezés adja meg az i-edik időcsatornába eső neutronok várható szá
mát. /6/ részletesebb kiírása céljából integráljuk a /2/ képletrendszert, 
ügyelve arra, hogy F(u,t) a "csatlakozási" pontokban /azaz a cp(©,t) 
egyes szakaszait elválasztó pontokban/, u szerint folytonos legyen. így a 
következőt kapjuk:
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A /6/ integrál explicit felírásánál, azaz /7/-nek /6/-ba történő behelyet
tesítésénél arra kell ügyelni, hogy az F(u,t) függvénynek mindenütt a he
lyes ágát vegyük. Ennek érdekében meg kell vizsgálnunk, hogy milyen t ér
tékeknél van átlépés F egyik ágáról a másikra.

Figyelembe véve a f-(u,t) függvény egyes szakaszait elválasztó fel
tételeket, a következő egyenletek irhatok fel a szóban forgó t értékekre:

Ti>1 - 1 = " *

Ti + < t  =  -
2  R t

/ 9  \/

/9  2 /
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T u <  - 1  -  0  / g  3 /

T-.r t = /g.4/2Rt
t-f

Ti+1 ~ t  = s , /9  5/

továbbá

Ti -  t =  - s  /10.1/

T. -  t =  -  - ^ 1  / 1 0  2 /

^  -  t =  0  /tó. 3/

-  t  =  - 2 R ±  / l ó . « /

^  - t = 5 /<0 5/

A /9.1/ - /9-5/ és a velük analóg /10.1/ - /10.5/ egyenletek megol
dásai rendre a következők:

= T^ 1 +s = Tt + s

2 , _ 2R 2 — - 2R~
t 1~ X

^  o-3 = T. / « /

T - a  = Tj
4 ‘ l + f  4 1 + «

C5 ? Ti+< “ 5 ff5 = T. ' S •

A 'C1.....Tg és cq.....  ö"5 mennyiségek természetesen rögzített i-re
vonatkoznak.
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o nA továbbiakban feltetelezzük, hogy a —p- hányados elegendően
kicsiny és a csatornaszélesség elég nagy, ezért érvényes a következő 
egyenlőtlenség-lánc i-től függetlenül:

< y 5 < ' r 5 < 0 * <  < V < C r 2  < ^ < t ' 3 < ' C 2 < C 5 ' l <  V i  ■ / 1 2 /

Ha a /12/ egyenlőtlenség-lánc nem áll fenn minden i-re, akkor a 
továbbiakban felirandó képletek módosulnak.

/12/ felhasználásával, a /7/ formulákat /6/-ba helyettesítve:

= J  N(t) | F (T . + r t , t ) -  FCTr t , t )
T - s

/ f i /
g /‘j*’1«'-

Mi

= Z í NCt )P lCt)dt , 
J-í/tji

ahol a Pjj_ polinom34 együtthatóit a táblázat tartalmazza, továbbá

h  =  ^ / S  =

c
o

II

3
.

/ * 2  =  T 5 =
/ * 6  =  S

^ 6  = S ^ 9  =  ° í

A S o  = •

/\h/

Abban a speciális esetben, ha N(t) =  C állandó, akkor /13/ zárt 
alakban kiintegrálható. Az integrálás elvégzése után a következő adódik:

M
a h o l

c j i  [ h - ^ m  -  / “ j i  ]  +  d j í  — f r ~

/Í6/

/ * j i

és a A, B, C, D együtthatók jelentése az előbbi.

m A PjiCt) függvények algebrai értelemben nem polinomok, mert t'( is szerepel bennük.
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Az Mft) =£ C eset, mint már említettük, általában nem integrálható 
ki zárt alakban. Ezért a cikk elején felvetett probléma, a neutronok legva- 
lószinübb hőmérsékletének a /6/, ill. /13/ formulák alapján történő megha
tározása, komoly numerikus problémákat vet fel. Ezekre a következő közle
ményben kitérünk.

2RMegjegyezzük még, hogy ha a - j -  viszony igen kicsiny, akkor /I3/ 
kilenc integrálja közül négy elhanyagolható, mert akkor <T « (X , & 01 és

7 5  Z

^  « r 3 M t 2 • Az osztályunkon vizsgált konkrét problémánál azonban 
ez az elhanyagolás nem engedhető meg.
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