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POLIYINILALKOHOL HÍG OLDATAINAK 
VISZKOZIMETRIÁS VIZSGÁLATA* 

N A G Y M I K L Ó S 

(Az Eötvös Loránd Tudományegyetem Kolloidkémiai és Kolloidtechnológiai Tanszéke. 
Budapest) 

É r k e z e t t 1966. o k t ó b e r 28-án 

1. Bevezetés 
A pol imermolekulák konformációs je l lemzőinek (mére tének , a l a k j á n a k 

s tb . ) fe lder í tésére haszná l t számos módszer közü l a v iszkozimetr iá t metod ika i 
egyszerűsége, pon tossága teszi az egyik l e g g y a k r a b b a n haszná l t mérési e l já-
rássá . 

Mint ismeretes , a je l lemző viszkozi tás és a molekulasúly közö t t a 

lim V ~ Vo = [»?] = KMa ( 1 
c-i-o r/0 c 

összefüggés áll f enn [1]; ebben rj az o lda t , r]0 az oldószer v iszkozi tása , c a poli 
mer koncent rác ió , [ÍJ] a jel lemző viszkozi tás , K és a ado t t po l imer homológ 
soron belül az oldószer—polimer rendszerre je l lemző és a molekulasúly tó l 
függe t len á l landók. 

A je l lemző viszkozi tás , a molekulasú ly és a molekula mére t e közö t t i 
á l ta lános összefüggés vizsgálata K U H N [ 2 ] , D E B Y E , B U E C H E [ 3 ] , K I R K W O O D , 

R I S E M A N [4] és Z IMM [5] n y o m á n a 

= ( 2 ) 
M 

egyenle thez veze t e t t , amelyben a s t a t i s z t i kus láncvégtávolság négyzetes 
á t l aga (a t o v á b b i a k b a n közepes hossz), 0 ped ig ál landó. 

A lineáris pol imerek s ta t i sz t ikus e lméle tének megfelelően 

/ Í 2 \ 12 1 + C O S (P 
<HO> = NL2 — ^ ; ( 3 ) 

1 -f- cos ir 1 — cos (p 

i t t n a láncelemek száma 
M \ 

, M a po l imer , m a monomer molekulasú lya , 

* Az M T A Kol lo idkémia i M u n k a b i z o t t s á g á n a k 1966. m á j u s 30-i ülésén e lhangzo t t e lőadás 
r ö v i d í t e t t szövege. 
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2 NAGY: P O L I V I N I L A L K O H O L H Í G O L D A T A I 

/ a kötési hossz, # a l ánc „ v á z á t " a l k o t ó a tomok vegyér tékszöge, <p a kötések 
körül i rotáció á t lagos szöge. 

A kísérleti t a p a s z t a l a t o k jó közelí téssel igazol ták a fent m e g a d o t t össze-
függéseke t . 

A (2) és (3) egyenlet összehasonl í tásával , a li ~ Mll- m ia t t a = 0,50 
adód ik , de — a m i n t az t számos po l imer—oldósze r rendszeren végzet t vizsgála-
t o k k i m u t a t t á k —, az a k i tevő é r t é k e lineáris po l imermolekulák ese tében 
0,50 és 0,8 közöt t vá l toz ik . A 0,50 é r t é k t ő l való e l térés t , h id rod inamika i számí-
t á s o k a l ap ján , a gömbölyödö t t po l imermolekula részleges h id rod inamika i 
á t j á r h a t ó s á g á n a k t u l a j d o n í t o t t á k [2, 3, 4, 5]. 

Ez t az elképzelést azonban kísér le t i ú ton eddig nem sikerült igazolni . 
T o v á b b i elméleti megfonto lások a l a p j á n F L O R Y [6] fe l té te lez te , hogy a pol imer-
moleku la minden ese tben át nem j á r b a t ó , és a 0,50-től való eltérés a n n a k a 
k ö v e t k e z m é n y e , hogy a (3) egyen le tben szereplő közepes hossz csak ideális, 
kö lcsönha tások tó l m e n t e s á l l apo tban a r á n y o s a molekulasúly négyze tgyökéve l . 
F L O R Y [6] s t a t i sz t ikus t e r m o d i n a m i k a i megfonto lások a l a p j á n a köve tkező 
összefüggéseket ad t a meg : 

<A2> = «*<*?> (4) 

a 5 - - a 3 = 2C M y> | 1 - y | M 1 ' 2 . (5) 

A (4) és (5) egyen le tben <A2> a reális , o lda tban m e g h a t á r o z o t t közepes hossz, 
oc a molekulár i s expanz iós fak to r , </Í5) a kö lcsönha tások tó l mentes ú n . p e r t u r -
b á l a t l a n közepes hossz, ip az en t rópia p a r a m é t e r , T a hőmérsékle t , 0 az ideális 
v a g y Flory-féle hőmérsék le t és 

CM = (27/25,2 T I V x ) «A§>/M) - 3 ' 2 , (6) 

ahol v a polimer parciál is f a j t é r f o g a t a , NA az Avogadro-szám, V1 az oldószer 
m ó l t é r f o g a t a , a t öbb i b e t ű jelentése i smer t . A (4), (5) és (2) egyenletek össze-
hason l í t á sáva l t ö b b f o n t o s köve tkez t e t é s t v o n h a t u n k le. 

a) A. (2) és (4) egyenletből az 

/ F C 2 \ 3 / 2 

W \ <1> " ( 7 ) 
M 

összefüggést k a p j u k . 
b) A m e n n y i b e n T = 0 , az (5) egyenle t jobb oldala zérus, ebből egyér te l -

m ű e n az a = 1 egyenlőség adódik és a (7) egyenlet 

( 8 ) 
M 
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3 N A G Y : P O L I V I N I L A L K O H O L HÍG OLDATAI 

a lakú lesz. Mivel a d o t t pol imer homológ soron belül a ( h ^ j M hányados á l landó, 
a (8) egyenletből a köve tkező összefüggés adódik : 

[ í ? ] e = tf> | <M> = ( 9 ) 

a (8) és (9) egyen le tben [r/]@ a 0 - á l l a p o t b a n mér t je l lemző viszkozitás, Ka 
pedig csak belső szerkezet i pa r amé te r ek tő l (kötési hossz, vegyér tékszög stb.) 
függő á l landó. 

c) A (7) és (8) egyenlet a l ap j án : 

= (10) 

Ez az egyenlet lehetőséget ad a kísérlet i megha t á rozásá r a . 
d) H a a 1, az (5) egyenle tben az oc:l t a g e lhanyago lha tó , amiből 

a ^ M0 '1 , és t e k i n t e t b e véve a (7) egyenle te t , az [r]] ~ M ° ' 8 0 a rányosság 
köve tkez ik . 

A fen t iek a l a p j á n F L O R Y e lméle tének je lentőségét a köve tkezőképpen 
f o g l a l h a t j u k össze. A híg po l imero lda tokban végzet t v izsgá la tok szerint 0 - k ö r ü l -
mények közöt t az oldószer—polimer kö lcsönhatás ra je l lemző második viriál-
e g y ü t t h a t ó és az o ldódáskor fellépő több le t kémiai po tenc iá lvá l tozás zérus. I lyen 
kö rü lmények k ö z ö t t , e l t ek in tve az e lméle tben szereplő e lhanyagolásoktól , az 
o ldot t po l imermolekula kvázi- ideál isan viselkedik. Mint F L O R Y [6] k i m u t a t t a , 
0 - á l l a p o t nemcsak a hőmérsék le t vá l t oz t a t á sáva l , h a n e m megfelelően válasz-
t o t t oldószer-kicsapószer eleggyel is megva lós í tha tó . (A 0 - h ő m é r s é k l e t és 0 -
összetétel m e g h a t á r o z á s á r a az i roda lomban számos módszer t t a l á l h a t u n k 
[6, 7].) 0 - á l l a p o t b a n , h id rod inamika i mérések a lap ján m e g h a t á r o z h a t j u k K0 

é r t éké t , amelyből é r t ékes köve tkez te téseke t v o n h a t u n k le a polimer szerkezeti 
fe lépí tésére v o n a t k o z ó a n . 

Az (5) egyenlet kapcso la to t t e r e m t a jellemző viszkozi tás és az o lda t 
t e r m o d i n a m i k a i p a r a m é t e r e i közöt t , s e g y ú t t a l egyszerű kísérlet i módszert ad 
e t u l a j d o n s á g o k t a n u l m á n y o z á s á r a , szemben a nagy kísérlet i nehézségekkel 
j á ró közvet len t e r m o d i n a m i k a i v izsgá la tokkal . 

A Flory-e lmélet a l a p j á n jól é r t e lmezhe tő az (1) egyen le tben szereplő a 
ki tevő 0,50 és 0,80 közö t t i vá l tozása . 

A 0 - h ő m é r s é k l e t és 0 -össze té te l megha tá rozása hosszada lmas m u n k a . 
Bizonyos ese tekben a 0 - h ő m é r s é k l e t m a g a s a b b lehe t , m i n t az oldat forrás-
p o n t j a [8]. Célszerűnek l á t szo t t ezért olyan módszer kidolgozása, amelynek 
segítségével t e r m o d i n a m i k a i szempontbó l jó oldószerekben ( a ]> 1, T 0 ) 
mér t a d a t o k a l ap ján s z á m í t h a t ó a pol imer szerkezetére jel len tzö l\(*)i es az össze-
függés lehetőséget ad az oldószer—polimer kölcsönhatás t a n u l m á n y o z á s á r a . 

A polimer lánc-model leken végzet t ú j a h h vizsgála tok e redményeinek fel-
haszná lásáva l és F L O R Y e lméletének f inomí t á sáva l K U R A T A és S T O C K M A Y E R [ 9 ] 

1 * Kémiai Közlemények 29. kötet 1968 
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(13) 

(11) 

(12) 

P 
(14) 

é s 
8a 3 

(15) 
( 3 a 2 - f l ) 3 ' 2 

A (11), (12), (14) egyenle tekben a 0 á l l andó [lásd (2) egyen le t ] jelenlegi leg-
va ló sz ínűbb elméleti é r téke 2,87 • 10 2 3 cgs [5], /3 a t e r m o d i n a m i k a i körülmé-
n y e k t ő l függő k izá r t t é r foga t , m a m o n o m e r molekulasú lya , c pedig egy n u m e -
r i k u s ál landó; c az t fejezi ki, hogy mi lyen kapcso la tban v a n egymással a reá-
lis po l imermoleku lá t fe lépí tő, és az ezzel ekvivalens szegmens-model lben levő 
Iánce lemek hossza; c é r t éke h a j l é k o n y polimerek ese tében közelítőleg k e t t ő . 
A t ö b b i be tű je len tése ugyanaz , m i n t az előzőkben. 

A szerzők a (11) egyenle te t s zámos polimer —oldószer rendszerre alkal-
m a z t á k , és az ese tek többségében j ó egyezést k a p t a k a közve t l enü l 0 - á l l a p o t -
b a n m e g h a t á r o z o t t K& é r tékekkel . A (11) egyenle tben szereplő B pedig fel-
h a s z n á l h a t ó az o ldószer—pol imer k ö l c s ö n h a t á s je l lemzésére. T = 0 esetén 

Vizsgála ta ink cél ja a v iszonylag kevéssé t a n u l m á n y o z o t t , vízben o ldha tó 
po l imerek híg o l d a t a i b a n fellépő kö lc sönha tá s i és szolvatációs v i szonyoknak , 
az individuál is moleku la t u l a j d o n s á g a i n a k , az elméleti összefüggések a d t a 
l ehe tőségek szerint i k v a n t i t a t í v je l lemzése vol t . 

A mode l l anyagkén t v á l a s z t o t t polivinilalkohol kedvező tu l a jdonsága i 
( á t t e k i n t h e t ő kémia i szerkezet , k ö n n y ű f r akc ioná lha tóság , t i sz t í tha tóság) 
j e l e n t ő s m é r t é k b e n m e g k ö n n y í t e t t é k a kísér letek v é g r e h a j t á s á t . A n-propanol— 
víz elegyek a lka lmazásáva l pedig a v ízhez képest kevésbé poláris , de vízzel 
m i n d e n a r á n y b a n elegyedő, egyszerű kémiai fe lépí tésű kicsapószer h a t á s á t 
k í v á n t u k vizsgálni. 

2.1. A vizsgált anyagok 

A kísérletekhez fe lhaszná l t pol ivini la lkohol (PYA) f r akc ióka t Rhodov io l 25/100 jelzésű 
ipa r i t e rmékből á l l í t o t t uk elő. Mivel az e redet i m i n t a 8—9 mól % a c e t á t t a r t a l m ú volt , f r ak -
c ioná lás előtt me tano l—víz elegyben, lúg je len lé tében hidrol izál tuk, m a j d a reakcióelegyet 
f eno l f t a l e in indikátor me l l e t t sósavval semleges í t e t tük . A reakció te l jes végbemenete léről az 

B = 0 . 

2. Kísérleti a n y a g o k és módszerek 

Kémiai Közlemények 29. kötet 1968 
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ész terszám megha tá rozása a l a p j á n győződ tünk meg . A hidrolizált t e r m é k e t kb . 0,1—0,3 m m 
vas t agságú f i lmekké ö n t ö t t ü k , ezu tán az e lek t ro l i tok el távolí tása cé l jából a f i lmeket h ideg 
deszt i l lá l t v ízben á z t a t t u k . A f i lmek t i s z t a ságá t a h a m u t a r t a l o m m e g h a t á r o z á s á v a l ellenőriz-
t ü k : ez % 0,05% volt . 

Az ily módon t i s z t í t o t t f i lmekből n-propanol— víz elcgyekben v é g z e t t kioldásos és ki-
csapásos f rakcionálássa l t íz f r a k c i ó t á l l í t o t t u n k elő, amelyek közül h a t o t (M : 2,7 -10 '— 
3,3 • 105) vá l a sz to t t unk ki v izsgá la ta ink cél ja i ra . 

A f r akc ióka t f i lmek a l a k j á b a n t á r o l t u k . 
A f rakcionáláshoz pur iss . , a v iszkozi tás mérésekhez desztillált p. a. R e a n a l g y á r t m á n y ú 

n -p ropano l t haszná l tunk . Az oldószer t i s z t a ságá t sűrűségmérésekkel e l lenőr iz tük. 

2.2. Oldatok készítése 

A vizsgála tokhoz szükséges 5, 10, 20, 30, 37 t f . %-os n-propanol— víz elegyek tel jes 
mennyiségé t előre e lkész í te t tük . A fe l ap r í to t t P V A f i lme t vákuumos szár í tószekrényben 50°-on 
szá r í t o t t uk , m a j d anal i t ikai mérlegen m é r ő l o m b i k b a m é r t ü k . Az oldószerelcgy ráöntése u t á n 
a m i n t á k a t 90- 100°-os v í z f ü r d ő n o ldo t tuk , s a mérő lombiko t 25°-os t e r m o s z t á t b a n jelig töl-
t ö t t ü k . 

Méréseink során a PVA koncen t r ác ió j á t 0 ,2—0,6 g/100 ml közö t t v á l t o z t a t t u k . 

2.3. A precipitációs pont meghatározása 

A precipitációs p o n t m e g h a t á r o z á s á n a k je len tősége vizsgálataink s z e m p o n t j á b ó l ke t tős . 
A precipi tációs pon t — e lhanyago lva a pol imer-koncent rác ió tó l való f ü g g é s t — egyrészt meg-
a d j a a különböző m o l e k u l a s ú l y ú f rakc iókná l a l k a l m a z h a t ó maximál i s p ropano l -koncen t rá -
ciót, másrész t a f rakciók m o l e k u l a s ú l y á n a k , ill. je l lemző viszkozi tásának i smere tében jó köze-
lítéssel megha tá rozha tó a po l imcro lda tok v izsgá la táná l k i t ü n t e t e t t szerepe t j á t szó ff-oldószer 
összetétele is. A precipi tációs p o n t v á r h a t ó é r t éke az előkísérletek a l a p j á n 40—53 t f . % n-pro-
panol közé eset t , s pon tos é r t é k é t a köve tkezőképpen ha t á roz tuk meg: 

Az a d o t t molekulasú lyú P V A frakcióból o lyan o lda toka t k é s z í t e t t ü n k , amelyekben a 
n -p ropano l koncent rác ió t a fen t i ké t ér ték k ö z ö t t v á l t o z t a t t u k , míg a P V A koncent rác ió t 
á l landó —- 0,6 g/100 ml — ér téken t a r t o t t u k . A precipitációs p o n t o t a nefelométerrel még 
éppen észlelhető zavarosság-növekedés ad t a . A vizsgált m i n t á k a t 25 + 0.01°-on termosztá l -
t u k . 

2.4. A jellemző viszkozitás meghatározása 

A viszkozi tásméréseket függő fo lyadékoszlopos , módos í to t t F i t z -S imons t ípusú visz-
koz iméterben végeztük . 

A viszkoziméter l e g f o n t o s a b b ada ta i : 
Mérőgömb t é r foga ta : 1,50 ml 
Kapil lár is sugara : 0,022 cm 
Kapil lár is hossza: 20,0 cm 
Desztil lált víz kifolyási ide je 25°-on: 157,0 s 
Alsó fo lyadék t a r t á ly t é r f o g a t a : 150 ml . 
Kalibrációs méréseink sze r in t a k ine t i kus energia korrekció e lhanyago lha tó volt . T á j é -

koz t a tó jellegű méréseink a l a p j á n a je l lemző v iszkoz i tás megha tá rozásáná l n e m kellet t f igye-
lembe v e n n ü n k a sebesség-gradiens h a t á s á t sem. 

Az oldatok hígí tása , keve rése , t e rmosz t á l á sa a viszkoziméterben t ö r t é n t . A t e rmosz tá t -
f ü r d ő hőmérsékle tének ingadozása minden ese tben + 0,01° volt . 

A jel lemző viszkozi tás t az ??sp/e — f (c) f ü g g v é n y a lapján , g ra f ikus extrapolációval ha-
t á r o z t u k meg. A megha tá rozás pon tos sága á t l agosan 2 — 3 % volt . 

[ÍJ] é r téké t legalább k é t p á r h u z a m o s mérés számtan i középér tékéből számí to t tuk . 

2.5. A <-)-oldószer- elegy összetételének meghatározása 

A ö-oldószer-elcgy p o n t o s össze té te lé t kü lönböző molekulasúlyú és koncen t rác ió jú 
PVA o lda tok zavarossági t i t r á l á s o k k a l k a p o t t precipi tációs p o n t j a i n a k i smere tében számol-
t uk . A PVA koncent rác ió ja 0,01 0,40 g/100 ml , a f rakc iók molekulasúlya pedig 3 • 104—2,5 • 
• 10* közö t t vá l tozo t t . 
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A d a t a i n k a t F lo ry [6] és Elias [7] módszerével é r téke l tük . A Flory-fé le módszer lényege 
a b b a n áll. hogy a há romszög-d i ag ramban á b r á z o l t precipitációs p o n t é r tékek a lapján m e g h a t á -
rozo t t , s az ado t t moleku lasú lyú frakcióra v o n a t k o z ó kr i t ikus szételegyedési p o n t o k a t a kicsa-
pószer-koncent rác ió f ü g g v é n y é b e n végtelen molekulasúlyra e x t r a p o l á l j u k . 

ELIAS szerint a precipi tációs p o n t b a n m é r t po l imerkoncen t rác ió és kicsapószer-konoen-
t rác ió logar i tmusa k ö z ö t t l ineáris összefüggés áll fenn. A lg Cp0| = 0 koncent rác ióra való ex-
t rapo lác ió , függet lenül a fe lhasznál t m i n t á k molekulasúlyától és molekulasúly eloszlásától , 
a kérdéses pol imer—oldószer kicsapószer rendszer re vona tkozó 0 -ös sze t é t e l t ad j a . 

A ké t eltérő módszer re l nyer t ér ték jól egyezet t , ©-összetéte l re 25°-on 43 tf . % n-pro-
panol , 57 tf . % víz a d ó d o t t . 

3. Kísérleti eredmények 

3.1. A frakciók molekulasúlyának meghatározása 

A bevezetésben i smer te t e t t célki tűzésnek megfelelően m e g h a t á r o z t u k a 
f r a k c i ó k jellemző v iszkozi tásá t v ízben és különböző össze té te lű n-propanol — 
víz e legyekben. Az elmélet i összefüggések a lka lmazásához szükséges molekula-
s ú l y o k a t 30°-on, vizes o lda tban végze t t v iszkozi tásmérése ink ada ta iból számí-
t o t t u k a következő egyenlet a l ap ján [10]: 

[tj] = 4 ,28 -10 - i .M°> 6 4 (16) 

A f e n t i egyenle tben a jel lemző viszkozi tás egysége: 100 inl/g. 
Az ily módon m e g h a t á r o z o t t j e l lemző viszkozi tások, a s zámí to t t molekula-

sú lyok , t o v á b b á k é t f rakc ió esetében el lenőrzésképpen 0 -o ldósze rben végzet t 
u l t r acen t r i fugás kísér le tek e redményei az I . t á b l á z a t b a n t a l á l h a t ó k . 

I. táblázat 

A vizsgált frakciók jellemző viszkozitása és molekulasúlya 

Frakciók [1]. . M „ 25" (u.c.) 

i . 0,290 ± 0 , 0 0 3 28 070 
I I . 0,426 ± 0 . 0 0 4 50 270 41 500 

in. 0,800 -t-0,016 135 260 119 900 
I V . 1,01 ± 0 , 0 2 0 196 660 
I V . A 1,25 ± 0 , 0 4 0 250 000 

V . : 1,24 + 0,050 266 860 
V I . 1,45 339 770 

A jellemző v iszkozi tás m e g h a t á r o z á s á n a k pon tossága a f rakciók molekula-
s ú l y á n a k növekedésével csökkent . A IV. , V. és VI . f r a k c i ó jel lemző viszkozi-
t á s á t négy p á r h u z a m o s mérés s z á m t a n i közepe a l a p j á n a d t u k meg, mivel e 
m i n t á k esetében az öregedési je lenségek során k ivá ló gélrészecskék erősen 
z a v a r t á k a v iszkozi tásméréseket . 

2 Kémiai Közlemények 29. kötet 19ófí 
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Amin t az I . t áb l áza t ada ta ibó l l á t ha tó , a I I . és I I I . f r akc ió szedimentációs 
egyensúlyi módszerre l k a p o t t moleku lasú lya a kísérleti h i b á n belül megegye-
zik a jel lemző viszkozi tásból számolt molekulasúl lyal . 

A f rakc iók homogen i t á sá ra vona tkozóan — f ő k é n t kísérleti nehézségek 
m i a t t — nem végez tünk v izsgá la toka t , a gondosan végze t t f rakcionálás a lap-
j án fe l t é t e l ez tük azonban , hogy a m i n t á k pol idiszperzi tása nem nagy. 

3. 2. A jellemző viszkozitás függése a n-propanol koncentrációtól és a hőmérséklettől, 
kölcsönhatási viszonyok 

A IV/A f rakc ióva l végze t t előzetes méréseink a l a p j á n megá l l ap í to t tuk , 
hogy a jel lemző viszkozi tás a n-propanol -koncent rác ió növelésével m a x i m u m -
függvény szer int vá l toz ik . A görbe m a x i m u m a 25 t f . % n-propanol — víz 
összetételnél v a n , a precipitációs p o n t n a k megfelelő, maximál i s n-propanol-
koncent rác ió pedig 43 t f . % . 

n-propjf.% 

1. ábra. A je l lemző viszkozitás vá l tozása a n -propanol -konceut rác ió függvényében 
IV/ A. f rakció 

A jellemző viszkozitás hőmérsékle t tő l való függésének t a n u l m á n y o z á s a 
cé l jából méréseket végez tünk 35- és 45°-on is. A hőmérsék le t emelésének 
h a t á s á r a a je l lemző viszkozitás — kivéve a 43 t f . % - o s elegyet m i n d e n 
ese tben csökken. 43 t f .%-os elegyben, a vizsgált h ő m é r s é k l e t t a r t o m á n y b a n 
[íj] közelí tőleg függe t l en a hőmérsék le t tő l (2. ábra) . 

35 és 45°-on az [?]] = f (cpr0p.) görbék re la t ív m a x i m u m a (az a d o t t 
hőmérsék le ten v ízben megha tá rozo t t jel lemző v iszkoz i tás ra v o n a t k o z t a t v a ) 
nagyobb , min t 25°-on (1. ábra) . 
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Az észlelt e f f ek tu s molekulasúly tó l va ló függésének v i z sgá la t á t az I .—VI . 
s z á m ú min t ákka l végez tük 25°-on. Mérési e redményeink a l a p j á n a 3. á b r á n 
l á t h a t ó görbesorozatot k a p t u k . Mint az á b r á n l á tha tó , a m a x i m u m nagysága 
n a g y mér t ékben f ü g g a molekulasúlytó l . 

A m a x i m u m n a g y s á g á n a k v á l t o z á s á n kívül a görbék m a x i m u m előtti és 
u t á n i szakaszának m e n e t e is a moleku lasú ly függvénye ; a moleku lasú ly növeke-
déséve l különösen a leszálló ág meredeksége nő rohamosan . 

Cn 
5 

1.00 

2. ábra. A jellemző v iszkozi tás függése a hőmérsék le t tő l különböző összeté te lű n-propanol 
víz e legyekben 
IV/ A. f r akc ió 

Az ado t t moleku lasú lyú f rakc iókná l a lka lmazha tó max imá l i s n-propanol-
koncen t r ác ió a precipi tác iós pon t molekulasú lyfüggésének megfelelően vál to-
zik. Míg az I . f r akc ió esetéhen a precipi tác iós pon t 51 t f . % n-propanol -kon-
cen t rác ióná l van , a l egnagyobb moleku lasú lyú VI . f r akc ió ra v o n a t k o z t a t v a ez 
43,5 t f . % - o t tesz k i . 

A görbesorozat jellegéből köve tkez ik , hogy létezik egy olyan molekula-
sú ly , amely a la t t a t e r m o d i n a m i k a i k ö r ü l m é n y e k m e g v á l t o z t a t á s á v a l a polimer-
m o l e k u l á k mérete n e m vál tozik , és a n a g y o b b molekulasú lyú f rakc iók esetén 
m é g j ó oldószerként viselkedő oklószerelegyben mér t j e l lemző viszkozitás 
é r t é k e a molekulasú ly csökkenésével közeledik a precipi tációs p o n t b a n mér t 
j e l l emző viszkozitás ér tékéhez . Ez a megfigyelés összhangban v a n az i rodalom-
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b a n t a l á lha tó kísérlet i ada tokka l [11]. (E k r i t ikus molekulasúly ér téke P V A 
esetében közelítőleg 1-—2 • 104.) 

A beveze tésben e l m o n d o t t a k és az eddig i smer t e t e t t kísérleti e r edmények 
összevetése egyér te lműen azt m u t a t j a , hogy b á r a n-propanol a PVA-nak nem 
oldószere, a n-propanol -v íz elegyek — a n -p ropano l koncent rác ió já tó l függően 
j obb oldószerei a P Y A - n a k , min t a t i sz ta víz. 

A bevezetésben l á t t u k azt is, milyen m ó d o n j e l l emezhe t jük többé -kevésbé 
k v a n t i t a t í v e a híg pol imerolda tok t e r m o d i n a m i k a i tu la jdonsága i t m e g h a t á r o z ó 
legfontosabb t é n y e z ő t : az oldószer—polimer kö lcsönha tás t . 

2,00 

1,50 

6 

' 1,00 

0.50 

10 20 30 ÍO 50 
n-prop.,tf.X 

3. ábra. A jel lemző v i szkoz i t á s függése a n - p r o p a n o l - k o n e e n t r á c i ó t ó l k ü l ö n b ö z ő m o l e k u l a -
súlyú f r a k c i ó k e s e t é n 

P V A - f r a k c i ó k , 25° 

Kísérlet i a d a t a i n k lehetővé t e t t é k , hogy a jel lemző viszkozi tás és a t e r m o -
d inamika i p a r a m é t e r e k kapcso la t á t leíró elmélet i összefüggések fe lhasználásá-
val a vizsgált r endszerekre k i számí thassuk a ^ kölcsönhatás i e g y ü t t h a t ó é r t éke i t . 

S z á m í t á s a i n k a t K U R A T A és S T O C K M A Y E R [ 9 ] n y o m á n a köve tkező m ó d o n 
végez tük . Első lépésként az [t)]2 /3 /M1 /3 é r t ékeke t áb rázo l tuk az M 2 ' 3 / ^ ] 1 ' 3 

ér tékek függvényében . A lineárisok közös tenge lymetsze te közelí tő ér té-
ké t a d t a , amelyből a molekulasú lyok i smere tében k i számí to t tuk az egyes f r ak -
ciók [rj]e é r téke i t . Az u tóbb iak segítségével m e g h a t á r o z t u k a f rakc iók oc expan -
ziós f a k t o r a i t minden oldószerelegyben, m a j d ezeket az é r t ékeke t a (15) össze-
függésbe he lye t t e s í tve s z á m í t o t t u k a g(a) függvény é r téke i t . E z u t á n az 
[ i j ] 2 / 3 /** 1 ' 3 * a g(a) A í 2 ' 3 / ^ ] 1 / 3 f üggvényében ábrázo l tuk . Í g y a 4., ill. 5. á b r á n 
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l á t h a t ó l ineár isokat k a p t u k . A l ineár isok tenge lymetsze te , kivéve a 43 t f . % - o s 
n -p ropano l—víz e legyre vona tkozó egyenes t , a kísérlet i h ibán belül azonos . 
A mérési p o n t o k szórása az egyenesek körül nem nagyobb , mint ami t á l ta lá-
b a n az i r o d a l o m b a n t a l á l h a t u n k . 

A (11) egyenle t jel lemző é r t éke inek számí tásá t anal i t ikus ú t o n , a leg-
k i s e b b négyze tek módszerével v é g e z t ü k . A (11) egyenlet i r ány t angensében 
szereplő B é r t ékbő l a (14) és a 

•í. ábra. Kg és B megha tá rozása a (11) 5. ábra. Kg és B megha t á rozása a (11) 
egyenlet a l a p j á n egyenlet a l ap ján 

0 = 2 ^ ( 1 / 2 - * ) (17) 

e g y e n l e t e k segí tségével s z á m í t o t t u k a % kölcsönhatás i e g y ü t t h a t ó k a t . A 
(17) összefüggésben f j a kizárt t é r f o g a t , Vj az oldószer mól té r foga ta . B számí-
t á sához a 0 = 2,87 • 10 2 3 é r téket f o g a d t u k el, fj-át pedig c = 2 feltételezéssel , 
m - - 44 (monomer molekulasúly) f igye lembevéte léve l számol tuk . 

Az e l m o n d o t t a k a lap ján m e g h a t á r o z o t t t enge lymetsze tek (Kg -i), i rány-
t angensek (0,363 • 0 • B) és ^ é r t ékek a I I . t á b l á z a t b a n t a lá lha tók . 

A K g 3 á t lagos é r téke 1.29 • 1 0 - - vol t , s a 0, 5, 10, 20, 30 és 37 t f . % - o s 
n -p ropano l—víz e legyekben kapo t t K g " é r tékek eltérése az á t lagtól z t ;2%. 
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Amin t a I I . t á b l á z a t b a n l á t h a t ó , a % é r t ékek a n -p ropano l -koncen t rác ió 
f ü g g v é n y é b e n m i n i m u m - g ö r b e szer int v á l t o z n a k . A legkisebb y, ennek meg-
felelően a legnagyobb oldószer—pol imer kö lcsönha tás a 20 t f . % - o s n-propanol 
víz elegyben m u t a t k o z i k , maximál i s é r t éké t pedig a 43 t f . % - o s n-propanol 
víz elegyben éri el. Az u tóbb i jól megközelí t i az ideális oldószerre vona tkozó 
0.50 é r téke t . 

I I . t áb láza t 

A Kurata-Stockmayer elmélet felhasználásával számított adatok 

Cprops lf% 0 5 10 20 30 37 43 

KeV-< • 102 

0,363 • 0 • B • 10c 

X 

1,30 
1,29 
0,34 

1,28 
1,42 
0,33 

1,28 
1,55 
0,32 

1,27 
1,82 
0,32 

1,29 
1,80 
0,33 

1,34 
1,31 
0,38 

1,50 
0,23 
0,48 

Haj l ékony fona lmoleku lák esetéhen a Ku l in—Mark — H o u w i n k egyenlet 
a k i tevőjének nagysága a t e r m o d i n a m i k a i kö rü lmények tő l függ : m a x i m á l i s 
é r t éke nagyon jó oldószerben F L O R Y [ 6 ] szerint 0 , 8 0 ; K U R A T A és STOCKMAYER 

[9] elméletének megfelelően ez a h a t á r é r t é k 1. 
Számítása ink ellenőrzése cél jából a szokásos lg [íj] = / ( l g M) ábrázolás-

m ó d a lap ján a kü lönböző összetételű e legyekben m e g h a t á r o z t u k az a k i tevő-
k e t . A lg [r;] — lg M összefüggések a 6. és 7. áb rán l á t h a t ó k , a számí to t t k i tevő-
ket pedig a I I I . t á b l á z a t t a r t a l m a z z a . 

I I I . t áb láza t 

Az a kitevő értékei különböző összetételű n-propanol víz elegyekben 

(-'prop* '/% 0 5 10 20 30 37 43 

a 0,64 0,66 0,67 0,71 0,69 0,64 0,50 

Az a ki tevő t e h á t a n -p ropano l -koncen t rác ió függvényéhen m a x i m u m -
görbe szerint vá l toz ik . Legkisebb ér téke 43 t f .%-os e legyben 0,50, maximál i s 
é r t é k e 20 t f .%-os e legyben 0,71. 

Az a k i tevő és a y kölcsönhatás i e g y ü t t h a t ó közö t t i összefüggés a 8. 
á b r á n l á tha tó , a m e l y szerint a két é r ték közö t t a rányosság áll fenn. Megkísé-
r e l t ü k ábrázolni az a - f ( x ) f ü g g v é n y t , s a pon tok o lyan lineárist a d t a k , 
a m e l y n e k y = 0-ra ex t rapo lá l t é r téke közelí tőleg 1 (9. áb ra ) . Más közelítéssel 
e t tő l eltérő h a t á r é r t é k e t k a p h a t u n k , amely azonban fe l t ehe tően ^ 0,80. 

Mivel nem r e n d e l k e z t ü n k kisebb ill. nagyobb a k i t evőkre v o n a t k o z ó 
a d a t o k k a l , így a je len rendszerek esetében az elmélet ál tal megado t t h a t á r é r t é -
ket nem t u d t u k megfelelően ellenőrizni. 
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IgM 

6. ábra. A lg [rj] = f (lg M j a n-propanol—víz e legyekben 

IgM 

7. ábra. A lg [ÍJ] —f (lg Af) a n-propanol—víz e legyekben 

3.3. 0-oldószer-elegyben végzett vizsgálatok 

Mint az e lőzőekben l á t t u k , 0 - k ö r ü l m é n y e k megvalós í tása lehetővé teszi , 
h o g y e l tek in thessünk az o ldószer—pol imer kö lcsönha tás tó l . I lyen fel té te lek 
m e l l e t t az oldot t m a k r o m o l e k u l á k h id rod inamika i s zempon tbó l egységesen 
v i se lkednek , s e t u l a j d o n s á g a i k a t c s u p á n szerkezeti f e lép í tésük befolyásol ja . 
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n-prop.,tf.% 

8. ábra. Az a k i tevő és a x kölcsönhatás i e g y ü t t h a t ó vá l tozása a n -propanol -koncent rác ió 
függvényében 

3 

9. ábra. Az a k i tevő és a x kö lcsönhatás i e g y ü t t h a t ó közö t t i összefüggés 

Ez t e h á t azt je len t i , hogy egy a d o t t molekulasú lyú f rakc ió ér téke a d o t t 
hőmérsékle ten , függe t l enü l a 0 -o ldószer minőségétől , mindig ugyanaz . 

Erősen poláris oldószer—polimer rendszerek esetében jelentős el térés 
a d ó d h a t a jó oldószerben mér t a d a t o k b ó l ex t rapo lá l t Kl>alapján s z á m í t o t t 
Ke é r ték és a 0-o ldószere legyben végze t t mérésekből számolt Ke k ö z ö t t . 
Az eltérés oka valószínűleg az, hogy a poláris pol imer és oldószer molekulák 
közö t t i dipól kö lcsönha tások , ill. szter ikus h a t á s o k be fo lyáso lha t j ák a vegy-
é r tékkö tés körüli ro tác ió átlagos szögét , ^ - t , ennek köve tkez tében a molekula 
pe r tu rbá l a t l an d imenziói t [12]. 
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Az 5. ábrán l á t h a t ó módon a két fé le oldószerrendszerre v o n a t k o z ó 
K i 3 é r t ékek közöt t m i n t e g y 1 5 % a különbség . A 0, 5, 10, 20, 30, 37 t f .%-os 
n -p ropano l—víz e legyben mér t a d a t o k b ó l számí to t t K* = 1,45 • 10~ : i , míg a 
0 - o l d ó s z e r r e vona tkozó K0 ér ték 1,84 • 10 A K* és a f rakc iók molekula-
sú lya i smere tében s z á m í t o t t [r/]*, v a l a m i n t a 43 t f .%-os elegyben kísérletileg 
m e g h a t á r o z o t t [ÍJ]0 é r t ékek a IV. t á b l á z a t b a n t a l á lha tók . 

IV. t áb l áza t 

A I s q 1,45 • 10 - 3 érték felhasználásával számítolt és 0-oldószer-elegyben kísérletileg meghatá-
rozott jellemző viszkozitások 

Frakciók t i ] <3 M é 0/ /o 

I . 0,290 0,236 20 
I I . 0,420 0,321 25 

I I I . 0,740 0,523 30 
IV. 0,900 0,631 30 
V. 1,02 0,735 28 

V I . 1.15 0,830 31 

Az eltérés a m é r t és s zámí to t t é r t ékek közöt t á t lagosan ^ 2 7 % . 
A (11) összefüggés a lap ján jó és 0 -o ldószerben , illetve a (9) összefüggés 

a l a p j á n 0-o ldószerben m e g h a t á r o z o t t K0 é r tékek az V. t á b l á z a t b a n l á t h a t ó k . 

V. t áb l áza t 

A különböző módszerekkel kapott /% értékek 

(11) egyenlet (9) egyenlet I roda lom 

jó oldószer 
Ke 

0-o ldószer 
Ke 

Q-oldószer 
Ke 

víz, 30° és 80° 
Ke 

Ke • 103 1,45 1.84 2,00 1.65 [13] 
2,22 [9] 

A jellemző viszkozi tás , a moleku lasú ly és a molekula közepes mére te 
k ö z ö t t i á l ta lános é r v é n y ű (2) összefüggés ma tema t ika i á t a l ak í t á s áv a l k a p o t t 
egyen l e t e t fe lhasználva ábrázo l tuk a ([rj]M)113 = / ( M 1 ' 2 ) f ü g g v é n y t . A 10. 
á b r á n az 1. lineáris 0 -o ldószer elegyre, a 2. görbe 10 t f .%-os n-propanol — 
víz e legyre , a szagga to t t 3. lineáris ped ig vízben, 80°-on végze t t mérésekre 
v o n a t k o z i k . Ez u tóbb i t M A T S U O és I N A G A K I [13] ada ta i a l a p j á n s z á m í t o t t u k . 

Min t l á tha tó , a 0 -o ldószerben m é r t ada tok , az e lméle tnek megfelelően, 
az or igón á tmenő l ineáris t adnak . 10 t f . % - o s n-propanol — víz elegyben a pon-
t o k e l t é rnek a l ineáristól , inivel jó o ldószerben már nem áll f enn arányosság a 
m o l e k u l a lineáris mére t e és a moleku lasú ly négyzetgyöke közö t t . 
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10. ábra. A (2) egyenlet l inear izál t a lak ja l'VA f rakciók esetén 

3.4. si nátrium-szulfát hatása különböző összetételű PVA— n-propanol víz 
rendszerekre 

Fel té te lezhető, hogy a PVA s z o l v á t b u r k a és az oldószer , ,közeg" közöt t 
a kölcsönhatás i v i szonyok által megszabo t t egyensúly áll f enn . Ez esetben 
olyan ada lék jelenléte, ame ly a PVA-t j o b b a n szolvatáló k o m p o n e n s t e lvonja , 
m e g v á l t o z t a t j a a szolvatációs v i szonyoka t . Az oldott po l imermolekula szolva-
t ác ió j ának megvál tozása a molekula közepes mére tének , e n n e k köve tkez tében 
a je l lemző v iszkozi tásnak megvá l tozásá t eredményezi . 

Kísérlet i t a p a s z t a l a t a i n k szerint a ná t r ium-szul fá t m i n t n a g y hidra tác iós 
liőjű, erős elektrolit , n -propanol — víz e legyekből is e lvonta a vizet fázis-szét-
válás közben. Mivel a ná t r ium-szu l f á t t i sz ta n -p ropano lban nem oldódik, fel-
t é t e l ez tük , hogy e t e r n e r rendszerek esetében az Na ,S0 4 — víz kölcsönhatás 
dominál . 

Vizsgála ta inkat a IV. f rakcióval végez tük . Oldószerként vizet és a 10, 
20, 40 t f .%-os n -p ropano l — víz elegyet v á l a s z t o t t u k . Az oldószerelegyek eseté-
ben a 10 és 20 t f .%-os elegy PVA-ra nézve a jó, míg a 40 t f . % - o s elegy a rossz, 
közelítőleg 0-o ldószer t képvisel te . 

Mérési e redménye ink a 11. á b r á n l á t h a t ó k , amelyen a je l lemző viszkozi-
tás és a Na 2 S0 4 -koncen t rác ió közöt t i összefüggést t ü n t e t t ü k fel az end í te t t 
oldószerek esetéhen. Az egyes görbékhez írt számok a n - p r o p a n o l t f . % - b a n 
k i fe jeze t t k o n c e n t r á c i ó j á t je lent ik . 
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Az erős e lektrol i t j e len lé tében végze t t v iszkozi tásmérések során n e m 
t a p a s z t a l t u n k elektroviszkózus h a t á s t , s így a lineáris ex t rapolác ió t a c = 0 
koncen t r ác ió ra minden nehézség né lkül e lvégezhet tük . 

A 11. áb ra a l ap j án m e g á l l a p í t h a t j u k , hogy n á t r i u m-szu l f á t ha t á sá r a a jel-
l emző viszkozi tás minden ese tben csökken. A csökkenés mér t éke és a görbék 
jel lege függ a n -p ropano l -koncen t rác ió tó l . (Vizes o l d a t b a n a kiváló PVA gél-
részecskék m i a t t csak 5 g/100 ml Na 2 S0 4 -koncent rác ió ig t u d t u n k viszkozi tás t 

Na2SOlt, g/100 ml 

11. ábra. N a 2 S 0 4 h a t á s a kü lönböző összetételű oldószerelegyekben 

mérn i . A szagga to t t vonal la l je lze t t szakasz a görbe va lósz ínű meneté t jelzi a 
precipi tác iós pont ig . ) 

A kü lönböző oldószerelegyekben a lka lmazha tó max imál i s Na 2 S0 4 -kon-
cen t rác ió esetén k a p o t t je l lemző viszkozi tások á t l agosan 25%-ka l k isebbek, 
m i n t a 0-oldószer-e legyben m e g h a t á r o z o t t ér ték. 

4. A kísérleti e redmények értékelése 

4.1. Kölcsönhatási viszonyok és az oldatok szerkezete 

A jel lemző viszkozi tás , a d o t t molekulasúlyú f r a k c i ó esetén, az o ldo t t 
po l imermoleku la l ineáris mére t ének köbével arányos, t e h á t a molekula mére té -
n e k m á r kis vá l tozása a je l lemző viszkozi tás észlelhető megvá l tozásá t v o n j a 
m a g a u t á n . (Egyszerű számí tássa l k i m u t a t h a t ó , hogy a s ta t i sz t ikus láncvég-
távolság 1%-os vá l tozásának h a t á s á r a a jellemző v iszkozi tás a kísérleti h i b á t 
megha l adó m é r t é k b e n vál tozik. ) Mivel a pol imermolekula mére te függ a t e rmo-
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d inamika i kö rü lmények tő l — híg o l d a t b a n a po l imermolekula konformációs 
jel lemzőit m in t egy „ t e r m o d i n a m i k a i i n d i k á t o r n a k " t e k i n t h e t j ü k —, a je l lemző 
viszkozi tás megha t á rozása hasznos felvi lágosí tást a d h a t a pol imermolekula 
környeze tében beköve tkező vál tozásokról . A végtelen h íg í tás ra tö r t énő ex t r a -
poláció m i a t t ui . e l h a n y a g o l h a t j u k a po l imermoleku lának az o lda t egészére gya-
korolt ha t á sá t , másrész t viszont a moleku lák közöt t fellépő e rőknek a távolság-
tól való erős függése köve tkez tében elegendő t ek in t e tbe v e n n ü n k a szomszédos 
molekulák közöt t i kö lcsönha tás t . Ez az e lba tárolás különösen poláris polimer 
oldószer rendszerekben indokol t , ahol j e len tős eltérések a d ó d h a t n a k az „oldó-
szerközeg" és a pol imermolekula közve t len környezete , a szo lvá tburok közö t t . 

Oldószerelegyekben b o n y o l u l t a b b a k a v iszonyok, m i n t egyszerű oldó-
szerek esetén. Az oldószerelegy komponensek kémiai fe lépí tésének, kölcsön-
h a t á s á n a k f igye lembevéte le olyan nehézséget t á m a s z t m i n d elméleti , m i n d 
kísérleti szempontbó l , hogy jelenleg legfe l jebb az egyszerűsí tő fel tételek mel le t t 
végzet t számí tás , i l letve a rendszerek sokoldalú kísérlet i v izsgála ta ad fel-
vi lágosí tást a po l imer—oldószer—nem oldószer elegyek á l lapotáró l . 

A PVA—víz — n-propanol e legyekben fellépő b r u t t ó kölcsönhatás t a 
K u r a t a — S t o c k m a y e r elmélet a l a p j á n s z á m í t o t t % kö lcsönha tás i e g y ü t t h a t ó k -
kal je l lemeztük. A pol imeroldatok s ta t i sz t ikus t e r m o d i n a m i k a i e lméle tének 
megfelelően [6] a (^ — 1/2) mennyiség híg o lda tban a rányos az elegyedéskor 
beköve tkező kémia i potenciál vá l tozássa l . Mint a VI . t á b l á z a t ada ta iból lá t -
ha tó , e mennyiség PVA—víz—propano l elegyek esetén nega t ív , és é r t éke 
függ a víz —n-propanol elegyek összetételétől . 

VI. t áb l áza t 

A (x — 1/2) ériéke l'VA — n-propar -víz elegyekben 

Cpropi 0 5 10 20 30 37 43 

( x - W - 0 , 1 6 - 0 , 1 7 —0,18 - 0 . 2 0 —0,17 - 0 , 1 2 - 0 , 0 2 

Az (%—1/2) legnagyobb 10 és 30 t f . % n-propanol -koncent rác iók közö t t , 
a 43 t f .%-os összetételnél pedig jól megközelí t i a PVA-ra nézve ideális oldószer-
elegyre vona tkozó zérus ér téket . 

A kémiai potenciál vá l tozás ké t összetevőjét , az en ta lp ia és en t róp ia 
t ago t F L O R Y [6] e lméletének fe lhaszná lásáva l a jel lemző viszkozi tás hőmérsék-
letfüggéséből s z á m í t o t t u k . Az (5), (6) és (10) egyenletek a l a p j á n nye r tük a 

Kvf, 

en t róp ia p a r a m é t e r t , és 0 é r t éké t . A (18) kifejezésben R az egyetemes gáz-
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á l l andó , AS az e l egyedéskor b e k ö v e t k e z ő e n t r ó p i a v á l t o z á s , v2 a pol imer t é r -
f o g a t i t ö r t j e . (t>2 n e m az o lda t egészére v o n a t k o z i k , h a n e m egy olyan k ics iny 
t é r f o g a t r a , amely a p o l i m e r m o l e k u l á n a k csak egy részét t a r t a l m a z z a . t>2 ér tel-
mezésé t lásd r é sz le t e sebben [6].) 

A x en ta lp ia p a r a m é t e r t pedig a 

x = x p ~ (19) 

összefüggés a l a p j á n s z á m í t o t t u k , a m e l y b e n 

AH 
x = 

RTvl 
(20) 

A (19) és (20) e g y e n l e t e k b e n AH az elegyedési e n t a l p i a , T a hőmérsék le t , 
O a Florv-fé le h ő m é r s é k l e t K° -ban . A t ö b b i b e t ű j e l en tése u g y a n a z , m i n t az 
e lőzőkben . A k ö l c s ö n h a t á s i v i s z o n y o k a t a t o v á b b i a k b a n x-val és i/j-vel, i l le tve 
a kémia i po tenc iá l vá l tozássa l a r á n y o s (x — xp) mennyiségge l j e l l emezzük . 
A kü lönböző össze té te lű v í z — n - p r o p a n o l e legyekre v o n a t k o z ó x és y>, i l le tve 
x — xp) é r t ékek a V I I . t á b l á z a t b a n és a 12. á b r á n l á t h a t ó k . 

VII. t áb láza t 

Termodinamikai paraméterek értékei PVA —n-propanol—víz elegvekben 

i i i i i i 
! ! Irodalom, 

W tf.% o 10 20 30 | 37 | y i z [8 ] 
I [ | [ { | 

xp • 102 í - 5 , 8 3 5,67 j —5,44 í 3,32 | —1,13 - 2 , 4 0 
x • 102 - 6 , 1 8 i - 6 , 2 4 I - 6 , 1 5 , - 4 . 1 2 , - 1 , 5 9 - 3 , 2 0 
(x—¥-) • 102 j —0,35 : - 0 , 5 7 | - 0 , 7 1 1 - 0 , 8 0 - 0 , 4 6 -0,80 

A vizes o l d a t b a n m e g h a t á r o z o t t x és xp nagyság rend i l eg megegyezik az 

i roda lmi a d a t o k k a l [8] . A számszerű é r t é k e k közö t t i e l térés va lósz ínűleg a 
m i n t a előéletétől f ü g g ő aggregációs f o l y a m a t o k n a k t u l a j d o n í t h a t ó . 

Összehason l í tva a V I . t á b l á z a t b a n t a l á l h a t ó (% — 1/2) és a V I I . t á b l á z a t , 
i l le tve 12. á b r a (x — xp) é r téke i t , l á t h a t ó , hogy e ké t módsze r re l s z á m í t o t t és 
az elegyedési f o l y a m a t r a je l lemző m e n n y i s é g e k l e fu t á sa az n -p ropano l -koncen-
t r á c i ó f ü g g v é n y é b e n gyakor l a t i l ag azonos . 

Po l imer—oldósze r r endsze rek e se t én a xp á l t a l á b a n poz i t ív [6], e rősen 
polár is o ldószerekben a z o n b a n az o l d o t t po l imermoleku la szegmensei körü l 
e lhe lyezkedő o ldósze rmoleku lákhó i r e n d e z e t t t a r t o m á n y a l a k u l h a t ki, a m i n e k 
k ö v e t k e z t é b e n az e legyedéskor fe l lépő en t róp i a -növekedés kompenzá lód -
h a t [14]. 

A fen t i ek a l a p j á n a P V A oldódása és szo lva tác ió ja a nem oldószer n -pro-
panol je lenlétébeT a k ö v e t k e z ő k é p p e n é r t e lmezhe tő . 
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A n-propano l -koncen t rác ió növelésével 20 t f .%- ig kis mér t ékben növe-
kedik az en t róp ia p a r a m é t e r , ami azzal v a n összefüggésben, hogy a n -p ropano l 
ebben a k o n c e n t r á c i ó t a r t o m á n y b a n fe l l az í t j a a víz szerkezeté t . (E tanol — víz 
e legyekben a víz parciál is f a j t é r f o g a t a közel í tő leg 15 t f . % etanol koncentrác ió-
nál a maximál is , és n a g y o b b , mint a t i sz ta víz f a j t é r f o g a t a [15].) T á j é k o z t a t ó 
je l legű sűrűségmérése ink a l ap ján víz n -p ropano l e legyekben ez f̂ n 10 t f . % - n á l 
köve tkez ik be. A v ízmoleku lák közöt t i a s szoc iá tumok egy részének megszűnése 

n-propJt 7. 

12. ábra. T e r m o d i n a m i k a i p a r a m é t e r e k v á l t o z á s a a n - p r o p a n o l - k o n c e n t r á c i ó f ü g g v é n y é b e n 

lehetővé teszi a PVA-moleku lák j o b b szo lva tác ió já t , a PYA és az oldószer-
elegy közöt t i kö lc sönha tás növekedésé t . E z a ha tás szemléletesen úgy értel-
mezhe tő , hogy a n -p ropano l -mo leku l ák apolár is szénlánca környeze tében levő 
v ízmolekulák a PVA-moleku lák ra nézve energet ikai szempontbó l kedvezőbb 
he lyze tben v a n n a k , m e r t a szénlánc és a v ízmolekulák közöt t i kö lcsönhatás 
sokkal kisebb, mint a v í zmo leku l ák közö t t i kö lcsönhatás . A n-propanol és a 
víz közöt t i növekvő (13. áb ra , [16]) kö lc sönha tás e redményeképpen pedig 
megkezdődik az n - p r o p a n o l - m o l e k u l á k beépülése a s zo lvá tbu rokba . 

20 t f . % - n á l n a g y o b b n -p ropano l -koncen t r ác iókná l az en t rópia p a r a m é t e r 
rohamosan növekedik , egyben csökken az exote rm elegyedésre jel lemző —x 
ér téke is. Az en t rópia e rő te l jesebb növekedése azzal m a g y a r á z h a t ó , hogy nő a 
szolva tác ióban részt vevő n - p r o p a n o l - m o l e k u l á k száma. A kémiai potenciál-
vá l tozásra je l lemző (x — y>)-különbség m i n t e g y 20 — 30 t f . % n-propanol -kon-
centrác iónál éri el m i n i m u m á t , jó egyezésben a K u r a t a — Stockmayer -e lmélc t 
a l a p j á n számí to t t a d a t o k k a l . 
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Az utolsó p o n t n á l , 37 t f . % n -p ropano l -koncen t rác ió esetén már j e len tő-
sen csökken az o ldóha t á s t k i fe j tő v í zmoleku lák száma, és b á r a víz — n - p r o p a -
nol kö lcsönha tás is k isebb, a (x — ip) a maximál i s ér ték felére csökken. 

N a g y o b b n -p ropano l -koncen t r ác ióná l (43 t f . % ) , a vizsgál t hőmérsék le t -
t a r t o m á n y b a n a je l lemző viszkozi tás függe t l en a hőmérsék le t tő l , j a p á n szer-
zők [17] ada t a i szer in t azonban az [??] i t t növeked ik a hőmérsék le t emelésével . 
E z az t jelent i , h o g y mind a x, mind a y> előjelet vá l t , á t k e rü l a pozit ív t a r t o -

tt -prop. If. % 

13. ábra. E legyedés t hő vá l tozása a n -p ropano l -koncen t rác ió függvényében 

m á n y b a , s az o ldódás főként az en t róp i a -növekedés h a t á s á r a köve tkez ik be 
(12. áb ra jobbo lda l i része). 

A PVA-ra nézve híg P V A — v í z — n -p ropano l r endszerek szolvatációs 
v i szonya i t N a 2 S 0 4 je lenlé tében végze t t v i szkoz i tásmérésekkel is v izsgá l tuk . 
Mivel a PVA N a 2 S 0 4 - r a vona tkozó prec ip i tác iós p o n t j a a kü lönböző össze-
t é t e l ű v í z—n-propano l elegyekben a n -p ropano l -koncen t r ác ió f ü g g v é n y é b e n 
m a x i m u m g ö r b e szer in t vá l tozo t t , s z e m b e n a m o n o t o n csökkenő víz — n - p r o p a -
n o l — N a 2 S 0 4 fázisszétválással , f e l t é t e l e z tü k , hogy a kö lcsönha tások s o r r e n d j e 
a köve tkező : N a 2 S 0 4 — v í z n -p ropano l—víz > PVA—víz > Na 2 S0 4 — n-pro-
p a n o l PVA—n-propano l . 

Tiszta víz ese tén a b e k ö v e t k e z ő je l lemző viszkozi táscsökkenés azzal 
m a g y a r á z h a t ó , h o g y a Na 2 S0 4 d e h i d r a t á l j a a PVA-moleku l áka t , s ezzel a gom-
bo lyodo t t s ág növekedésé t idézi elő. A 10 és 20 t f .%-os elegy, min t azt a t e r m o -
d i n a m i k a i é r te lmezésné l l á t t u k , e rősebb kö lcsönha tásba lép a PVA-val , m i n t 
a t i s z t a víz. I t t a N a 2 S 0 4 vízelvonó h a t á s a csak n a g y o b b Na 2 SO,-koncen t rác iók-
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n á l éri el azt az é r t é k e t , m i n t v ízben . E m e l l e t t a N a 2 S 0 4 - n a k nemcsak a P V A 
s z o l v á t b u r k á b a n levő v ize t kell e lvonni , h a n e m a 11-propanol á l ta l m e g k ö t ö t t 
v ize t is, t e h á t a 11-propanol j e len lé te eleve csökken t i a N a 2 S 0 4 d e h i d r a t á l ó 
h a t á s á t , s a P V A p rec ip i t ác ió j a csak nagyold) N a 2 S 0 4 k o n c e n t r á c i ó n á l k ö v e t -
kez ik be , min t v ízben . 40 t f . % - o s e legyben azonban m á r 2 % N a 2 S 0 4 h a t á s á r a 
erősen csökken a j e l l emző v i szkoz i t á s , je lezve , h o g y a s z o l v á t b u r o k b a n l evő 
víz menny i ségének kis m é r t é k ű c sökken t é se a szo lva tác iós egyensú ly o lyan 
m é r t é k ű e l to lódásá t e r edményez i , ami a j e l l emző v i s zkoz i t á s t a p rec ip i tác iós 
p o n t n a k megfelelő é r t é k r e c sökken t i . 

A fen t iek a l a p j á n a híg P V A - o l d a t o k szerkeze tére v o n a t k o z ó elképzelé-
s ü n k a k ö v e t k e z ő k é p p e n fog l a lha tó össze. 

T isz ta v ízben a P V A - m o l e k u l a erősen h i d r a t á l t á l l a p o t b a n v a n . A víz-
m o l e k u l á k a po l imer szegmensei körü l a víz asszociat ív t u l a j d o n s á g á n a k és az 
- O H o lda lcsopor tok or ien tá ló h a t á s á n a k k ö v e t k e z t é b e n egy v iszonylag n a g y 
k i t e r j e d é s ű r e n d e z e t t t a r t o m á n y t a l k o t n a k . 

A t i sz ta á l l a p o t b a n P V A - r a nézve n e m oldószer n - p r o p a n o l koncen t rác ió -
j á n a k növelésével a v í z m o l e k u l á k ene rge t ika i s z e m p o n t b ó l o lyan h e l y z e t b e 
k e r ü l n e k , ami a P V A - m o l e k u l á k j o b b h i d r a t á c i ó j á t segít i elő, a n -p ropano l — 
víz kö lcsönha tás növekedéséve l ped ig a n - p r o p a n o l is rész t vesz a szo lva tác ió-
b a n . A n -p ropano l és a P V A - m o l e k u l á k k ö z ö t t a kapcso l a t m i n d e n va lósz ínű-
ség szer in t H-h íd kö tés ú t j á n j ö n lé t re . A H - h í d kötés k é p z ő d é s e mel le t t szól 
az a m a k r o s z k o p i k u s a n észle lhető je lenség , hogy n - p r o p a n o l j e l en lé t ében 
(Cprop. 5 t f . % ) a h íg P V A - o l d a t o k s t ab i l i t á sa m e g n ö v e k e d i k , a kissé z a v a r o s 
vizes o lda t te l jesen v íz t i sz ta lesz. E z csak azzal m a g y a r á z h a t ó , hogy a P V A -
moleku l ák közö t t i a g g r e g á t u m o k képződéséhez veze tő H - h í d kö té sek h e l y e t t 
a P V A - m o l e k u l á k és a n - p r o p a n o l közö t t ke le tkez ik H - h í d . E kapcso la t l é t r e -
j ö t t é n e k va lósz ínűségét növel i egyrész t az, hogy a 11-propanol-molekulák d i f -
fúz ió j a a PVA h id rox i l c sopo r t j a i hoz g y o r s a b b , min t a s zegmensek d i f f ú z i ó j a , 
más ré sz t híg (cpva <C 0,6 g/100 ml) P V A - o l d a t b a n 5 t f . % n-p ropano l k o n -
cen t rác ió fe le t t a n - p r o p a n o l - m o l e k u l á k s z á m a sokkal n a g y o b b , min t a P V A -
szegmensek száma . E z e k a l a p j á n f e l t é t e l ezhe tő az is, h o g y a C p r 0 p . <! 20 t f . % 
k o n c e n t r á c i ó k n á l j e l en tkező j e l l emző v i szkoz i tás n ö v e k e d é s é b e n szerepet j á t -
szik a PVA-moleku la in t r a - és i n t e rmo leku lá r i s H-híd k ö t é s e i n e k f e l s z a k a d á s a , 
i l le tve ú j H - h í d kö t é sek l é t r e j ö t t e . 

H a a n - p r o p a n o l k o n c e n t r á c i ó j á t 30 t f . % - n á l n a g y o b b é r t ék re n ö v e l j ü k , 
a 11-propanol menny i sége a s z o l v á t b u r o k b a n is nő, c s ö k k e n t v e a víz kémia i 
p o t e n c i á l j á t a P V A - m o l e k u l á k k ö r n y e z e t é b e n . Ez a m o l e k u l a közepes s t a t i sz t i -
kus m é r e t é n e k , e n n e k k ö v e t k e z t é b e n a j e l l emző v i s z k o z i t á s n a k a csökkenésé t 
v o n j a m a g a u t á n . A d o t t h ő m é r s é k l e t e n a szo lvá t l iu rok n - p r o p a n o l - t a r t a l m a 
valósz ínűleg h a t á r é r t é k h e z t a r t . 

Vizsgá la ta ink során n e m ál l t r ende lkezésünkre o l y a n mérési m ó d s z e r , 
a m e l y n e k segítségével t a n u l m á n y o z h a t t u k vo lna a híg P V A - o l d a t o k b a n l e j á t -
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s z ó d ó aggregációs f o l y a m a t o k a t , az a g g r e g á t u m o k k é p z ő d é s é n e k és megszűné -
s é n e k m e c h a n i z m u s á t , az agg regác ió t m e g s z a b ó egyéb p a r a m é t e r e k h a t á s á t . 
A P V A - o l d a t o k (és á l t a l á b a n az erősen po lá r i s po l ime r—oldósze r r endsze rek) 
s z e r k e z e t é b e n f o n t o s s z e r e p e t j á t s z ó aggregác ió v i z s g á l a t a , megfelelő mérés i 
m e t o d i k a k ido lgozásáva l e g y ü t t m é g t o v á b b i k ísér le t i és elmélet i m u n k á t 
i g é n y e l . 

Végül i smé te l t en h a n g s ú l y o z n i s z e r e t n é n k : a h á r o m k o m p o n e n s ű poli-
m e r — oldószer-elegy r e n d s z e r e k e lméle t i t á r g y a l á s a r e n d k í v ü l i nehézségekbe 
ü t k ö z i k . E z e n a t e r ü l e t e n v i s zony lag k e v é s a k ísér le t i a n y a g , s az e r e d m é n y e k 
é r t é k e l é s e v a g y a p o l i m e r — o l d ó s z e r r e n d s z e r e k r e l e v e z e t e t t e lméle tek a l k a l m a -
z á s á v a l , v a g y pedig az egyes r e n d s z e r e k és k o m p o n e n s e i k spec i f ikus t u l a j d o n -
s á g a i n a k i smere t ében c sak k v a l i t a t í v m ó d o n lehetséges . 

4.2. A PVA-molekula jellemzői híg oldatban 

a) A K0 é r t ék 
A m i n t az e lméle t i r é szben l á t t u k , a Ke a d o t t p o l i m e r homológ soron 

b e l ü l á l l andó és j e l l emző a p o l i m e r m o l e k u l a szerkezet i f e l ép í t é sé re . A Ke köz-
v e t l e n m e g h a t á r o z á s a v í z b e n o l d h a t ó p o l i m e r e k esetén k ü l ö n ö s e n nehéz , mive l 
e p o l i m e r e k 0 - h ő m é r s é k l e t e vizes o l d a t b a n m a g a s a b b l e h e t , m i n t az o lda t 
f o r r á s p o n t j a [8]. 

A P V A ese tén k é t m ó d s z e r t a l k a l m a z t u n k : egy rész t a K u r a t a — S t o c k -
m a y e r - e l m é l e t segí t ségével j ó o ldósze rben m é r t a d a t o k b ó l s z á m í t o t t u k a Ktí 

é r t é k é t (K*), más ré sz t a 0 - k ö r ü l m é n y e k e t megfe le lően v á l a s z t o t t o ldószer—nem 
o l d ó s z e r összetétel lel v a l ó s í t v a meg , K0 é r t é k é t k ö z v e t l e n ü l is m e g h a t á r o z t u k . 

A k é t egyen le t a l a p j á n s z á m í t o t t K0 az i r o d a l o m b a n t a l á l h a t ó é r t é k e k 
k ö z ö t t mozog, a K* p e d i g 1 2 % - k a l k i s e b b , m i n t a M A T S U O és I N A G A K I á l t a l 
m e g a d o t t 1,65 • 10 M i n t az V. t á b l á z a t b ó l l á t h a t ó , a k é t i roda lmi a d a t 
k ö z ö t t is meg lehe tősen n a g y az e l t é rés 3 0 % ) , a m i va lósz ínű leg a P V A 
m o l e k u l a s ú l y - m e g h a t á r o z á s á n á l f e n n á l l ó nehézségekke l k a p c s o l a t o s . 

A n n a k el lenére, h o g y a f r a k c i ó k m o l e k u l a s ú l y á t n e m h a t á r o z t u k m e g 
a b s z o l ú t módszer re l , a d a t a i n k egyezése az i r oda lmi é r t é k e k k e l j ó n a k m o n d h a t ó . 
J e l e n t ő s el térés a d ó d o t t a z o n b a n a K* és Ke k ö z ö t t : a 0 -o ldósze re l egy re 
v o n a t k o z ó é r t ék 2 8 % - k a l n a g y o b b . J a p á n szerzők (18] k í sé r le t i a d a t a i szer in t 
köze l í tő l eg ekkora az e l té rés kis m é r t é k b e n u r e t á n o z o t t P V A ese tén , u g y a n c s a k 
n - p r o p a n o l — v í z 0 - o l d ó s z e r e l e g y b e n , 30°-on . Mivel C — C k ö t é s e k esetén m i n d 
az l kö t é s i hossz, m i n d a & v e g y é r t é k s z ö g a d o t t , a K& é r t é k b e n b e k ö v e t k e z ő 
v á l t o z á s a ro tác ió á t l agos szögének , 97-nek v á l t o z á s á v a l k a p c s o l a t o s . H a 

cos <p 
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M 
akkor a (3) és (9) kifejezések segítségével és f igyelembe véve, hogy n = (m a 

m 
1 — cos # 

m o n o m e r molekulasúlya) , i l letve szénlánc esetén = 2, egyszerű 
1 + cos V 

összefüggést k a p h a t u n k <r-ra: 
m 1 ' 2 

illetve PVA ese tén: 

a = — — -
][2l 

a = 2,46 • 

- x 1/3 

0 

K \ 
H 1 

0 

(22) 

(23) 

A fen t i összefüggésbe K* = 1,45 • 1 0 - 3 - a t helyet tes í tve ( 0 2,87 • 10-1) 
a -- 1,97, ami ugyancsak jól egyezik az i rodalomban t a l á l h a t ó 1,87 [13], ±11. 
2,04 [9] ff-értékkel. A K& = 1,84 • 10 " 3 - m a l számolva a = 2,14. 

Ki indu lva előző fe l té te lezésünkből , hogy ti . a n -propanol H-h íd kötéssel 
kapcsolódik a PVA-molekulák h idroxi lcsopor t ja ihoz , é r t he tővé válik a 0 -o ldó -
szere legyben k a p o t t nagyobb K& é r t é k : az OH-csopor tokhoz kapcso lódot t 
n -p ropano l -moleku lák valószínűleg sz te r ikus okok mia t t csökkent ik a rotáció 
á t l agos szögét. 

Fen t i e lképzelésünket b i zony í t j a az a t ény , hogy a kü lönböző összetételű 
n -propanol — víz e legyekben a n á t r i u m - s z u l f á t r a vonatkozó precipitációs pon-
t o k b a n mér t je l lemző viszkozi tások jól megközelí t ik a K* a l ap j án s zámí to t t 
[íj]* é r t éke t (IV. t á b l á z a t , IV. f r akc ió és 11. ábra), erős elektrol i t h a t á s á r a 
ugyanis a 11-liíd kötések je lentős része fe lbomlik . 

b ) W = / ( M ) függvények 

A különböző összetételű n -p ropano l — víz elegyekre v o n a t k o z ó a k i tevők 
a lineáris pol imerek h id rod inamika i és t e rmod inamika i viselkedésének meg-
felelően vá l toz t ak . A Kulin — M a r k — H o u w i n k t ípusú egyenle t kons tansa i t 
csak két esetben s z á m í t o t t u k ki : 0-o ldószer-e legyben, ahol 

[r)]H = 2,00 • 10~3 • M0 '5 0 (24) 

egyenlet érvényes , s ez egyér te lműen b i zony í t j a , hogy a 43 t f . % - o s n-propa-
nol— víz elegy va lóban 0-o ldószer (a I I . és I I I . frakció ese tében végzet t u l t ra -
cen t r i fugás kísér letek e redményekén t a második v i r i á l együ t tha tó zérus volt) , 
i l letve 20 t f .%-os n -propanol—víz e legyben , amelyre a 

[r?]25o = 2,09- 10 - " -M 0 - 7 1 (25) 

egyenlet vona tkoz ik . Ez u tóbbi t kü lönösen gyakor la t i célokra a l k a l m a z h a t j u k 
előnyösen, mivel ebben az elegyben n e m észlel tünk öregedési je lenségeket , az 
o ldat hosszú időn á t stabilis m a r a d t . 
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HOZZÁSZÓL ÁSOK 

SZŐR P É T E R : A je l lemző viszkozitás megha t á rozásáná l s ikerül t-e minden ese t -
ben l ineár is ex t rapo lác ió t végezni ? 

N A G Y M I K L Ó S : I g e n . A m e g a d o t t k o n c e n t r á c i ó - t a r t o m á n y t a következő szem-
pontok f igye lembevé te léve l v á l a s z t o t t u k . T a p a s z t a l a t a i n k szer int a 
0,6 g/100 ml felső h a t á r a l a t t az t)sp/c—c f ü g g v é n y minden ese tben 
lineáris. Az alsó h a t á r t az ?yrel m e g h a t á r o z á s á n a k pontossága és a h íg 
po l imero lda tokban fel lépő anomál i s viszkozitás-viselkedés szabta meg. 

N A G Y L A J O S G Y Ö R G Y : Hogyan lehet kísérlet i ú ton megha tá rozn i a ©-hőmér-
séklete t ? 

N A G Y M I K L Ó S : A ©-hőmérsékle t m e g h a t á r o z á s á r a számos módszer i smeretes . 
Ezek közül a l a p v e t ő a pol imer oldószer fáz isegyensúly t e r m o d i n a m i k a i 
vizsgálata a l a p j á n k a p o t t összefüggés, amely szer int a ©-hőmérsékle t 
végtelen moleku lasú ly ra v o n a t k o z ó kr i t ikus szételegyedési hőmérsék-
let. A k ü l ö n b ö z ő moleku lasú lyú f r akc iók f áz i sd i ag ramban m e g h a t á r o -
zott k r i t i kus szételegyedési hőmérsékle te i t t e h á t végtelen molekula-
súlyra kell ex t rapo lá ln i . 
Mivel az o ldo t t po l imermolekula ©-hőmérsékle ten kvázi- ideálisan visel-
kedik (másod ik v i r i á l együ t t ha tó zérus, a = 0,50), i ly módon a másod ik 
v i r i á l e g y ü t t h a t ó és az a k i t evő hőmérsék le t - függésének ismeretében is 
m e g h a t á r o z h a t ó a ©-hőmérsék le t . 

SZŐR P É T E R : Végez tek-e v izsgá la toka t a ^ kö lcsönhatás i e g y ü t t h a t ó más mód-
szerrel, pl . duzzadásmérésse l t ö r t é n ő m e g h a t á r o z á s á r a ? 

N A G Y M I K L Ó S : E r r e vona tkozóan n e m végez tünk v izsgá la toka t . 
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AZ JVA NÖVÉNYFAJOKBÓL IZOLÁLT NÉHÁNY 
FLAVON SZERKEZETFELDERÍTÉSE MÁGNESES 

MAGREZONANCIA ÉS SZINTÉZISEK SEGÍTSÉGÉVEL* 
N Ó G R Á D I M I H Á L Y , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

és F A R K A S L O R Á N D , a k é m i a i t u d o m á n y o k d o k t o r a 

(A Magyar Tudományos Akadémia Alkaloid Kémiai Kutató Csoportja. Budapest) 

É r k e z e t t 1966. n o v e m b e r 15-én 

A természetes szerves vegyüle tek megismerésének f o l y a m a t á b a n bá rom 
szakasz t k ü l ö n b ö z t e t h e t ü n k meg. Az első a vegyüle tek izolálása, a második az 
ú j a n y a g szerkezetfelderí tése, az utolsó pedig a felál l í tot t kons t i túc ió igazolása 
szintézissel. A h á r o m fázis régebben r i t kán va ló su lha to t t meg egyszerre. 
Az izoláló feldolgozta a n ö v é n y t , a n n a k egy v a g y t ö b b komponensé t t i sz ta 
á l l apo tban e lőál l í to t ta , de legtöbbször megelégedet t a t e r m é k e k egyszerű jel-
lemzésével. A szerkezetfe lder í tés t és végül a szintézist rendszer in t évekkel 
később, más k u t a t ó k o l d o t t á k meg. A modern módszerek a lka lmazása rend-
kívül meggyors í to t t a m i n d b á r o m m u n k a m e n e t e t . Lehe tővé vá l t , hogy a meg-
felelő ku t a tócsopor tok összefogása esetén rövid időn belül e l jussanak az izolá-
lástól a szerkezetfelderí tésig, sőt gyakran a szintézisig is. A szerzők egyikének 
(F . L.) nemrégiben a lka lma volt egy évet el töl teni a Flor idai Ál lami E g y e t e m 
Kémia i In téze tében . Az intézet egyik professzora, W E R N E R H E R Z már évek 
óta foglalkozik a fészkesvirágú növények kémiai t a x o n ó m i á j á v a l , szorosabban 
véve azzal, hogy az egyes növényfa jok rendszer tan i h o v a t a r t o z á s á t t c rpén 
jel legű alkotórészeik a l ap j án t i sz tázza . 

E vizsgálatok során az elmúlt évben számos t e rpén mel le t t n é h á n y ú j 
f i a v o n t is izolál tak és így önkén t adódo t t az e g y ü t t m ű k ö d é s lehetősége. 

A két szak te rü le ten dolgozók közös m u n k á j á n a k e redményeképpen 
viszonylag rövid időn belül sikerült há rom ú j f i avon , a nevadenz in , az acerozin 
és az axillarin szerkezetfelderí tése és szintézise. Ezeke t a m u n k á k a t szeret-
n é n k most i smer te tn i . 

A Composi ták c sa l ád j ába t a r tozó és egyedül a Sierra N e v a d a hegység-
ben honos lva nevadensis nevű növény k i v o n a t á n a k osz lopkromatográ f i á j a 
során h a t a lkotórész t s ikerül t t iszta á l l apo tban elkülöní teni . Ezek közül bá rom 
szeszkvi terpén l ak ton vol t , a már ismert koronopilin és partenin, v a l a m i n t az 
ú j és nem tel jesen fe lde r í t e t t szerkezetű nevadivalin. 

* Az MTA Szerves K é m i a i B izo t t s ágának 1966. s z e p t e m b e r 27-i ülésén e lhangzo t t e lőadás . 
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A másik h á r o m vegyület a pol i fenolokhoz t a r t o z o t t . K e t t ő t a m á r régebben 
i smer t f l avonokka l , a pektolinarigeninnel és a hiszpidulinnal azonos í to t tuk . 

OH 0 Oh 

A h a r m a d i k komponens , a m e l y e t a növény u t án nevadenzinnek nevez-
t ü n k el, ú j t e rmésze tes anyag vol t . A nevadenz in szerkezetfe lder í tésére viszony-
lag elég nagy anyagmennyiség , m i n t e g y 200 mg állt a rende lkezésünkre . A szín-
reakciói szerint a f i avonok közé so ro lha tó nevadenzin összegképlete az elemi 
anal íz is szerint C 1 8 H 1 6 0 7 vol t . 

H a a f l a v o n v á z a t k iemel jük , a n y a g u n k r ó l k i tűn ik , hogy egy dihidroxi-
t r ime tox i -vegyü le t : C 1 5 H 7 0 2 ( 0 H ) 2 ( 0 C H 3 ) 3 . 

A nevadenz in szerkezetére a l eg több értesülést a mágneses magrezonan-
cia ( N M R ) sz ínképből szerez tünk. 

A színkép (1. ábra) e lsősorban igazolja azokat a szerkezet i v o n á s o k a t , 
. amelyeket az összegképlet a l a p j á n m á r k o r á b b a n f e l t é t e l ez tünk : a há rom 

ppm(ó) 

1. ábra 
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inetoxicsoportot , ezek egy-egy éles sz ing le t tkén t j e len tkeznek és öt , ke t tős-
kötésekhez kapcsolódó pro tont , a m i viszont a s p e k t r u m a romás t a r t o m á n y á -
hoz t a r tozó jelek in tegrá l jából t ű n i k ki . 

Az N M R - s p e k t r u m vizsgála ta a l ap ján m e g h a t á r o z h a t j u k a f l avonváz-
hoz közvet lenül kapcsolódó h id rogének , s így te rmésze tesen az oxigének 
he lyze té t is. Négy p ro ton ugyanis egy sz immet r ikus , ú n . A2B2 t í pusú négyes 
je lcsopor thoz t a r t o z i k . A k v a r t e t t s z immet r ikus a l ak jábó l ar ra köve tkez t e the -
t ü n k , hogy két azonos helyzetű p r o t o n másik ké t — egymás közt szintén egyen-
é r t é k ű — p ro tonhoz képest or to- l ie lyzetben v a n . Az or to-helyzete t a jelek 8,5 
Hz-ny i fe lhasadása b izonyí t ja . Ké t sze r ké t or to-he lyze tű p ro ton , amelyek közül 
k e t t ő - k e t t ő egyené r t ékű , a f l avonvázon csak a B - g y ű r ű n fogla lhat helyet , még-
pedig 2' ,3 - és 5 ' ,6 ' -pozícióban. Az A-gyűrűn is e lhe lyezhetünk ugyan négy 
p r o t o n t , de ezek m i n d különbözőek és így az előbbinél bonyo lu l t abb je le t 
a d n á n a k . 

2. ábra 

Az ötödik és egyben u to lsó maghoz k ö t ö t t hidrogén természetesen izo-
l á l t an áll és így a színképen egyet len éles csúcsot hoz létre . Analóg vegyüle tek 
s p e k t r u m á v a l va ló összehasonlí tás a l ap ján ezt a csúcsot nagy valószínűséggel 
a 3-as helyzetű h idrogénhez r e n d e l h e t j ü k hozzá, de nem z á r h a t j u k ki te l jesen a 
8-as helyzetet s em. Í g y a nevadenz inben az oxigének 4' ,5,6,7- és 8-he lyze tben 
v a n n a k . 

A met i lcsopor tok elhelyezkedéséről egyelőre még semmit sem t u d u n k . 
H a a nevadenz in t acetilezzük és fe lvesszük az ace t á t N M R - s p e k t r u m á t , akkor 
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a z t l á t j u k , hogy a B-gyűrű p r o t o n j a i t képviselő k v a r t e t t helyzete vá l toza t l a -
nul m a r a d . Ez csak akkor lehetséges, h a az acetilezés a B - g y ű r ű t nem é r in t e t t e , 
azaz 4 ' -he lyze tben metoxicsopor t v a n . 

Az NMR-sz ínképből nye rhe tő u to l só információ az egyik h idroxi ra v o n a t -
koz ik . Ez a karhoni lcsopor t s zomszédságában és azzal h id rogénkötésben v a n . 

A rendk ívü l kevéssé á rnyékol t p r o t o n jele messze az a romás t a r t o m á n y o n 
tú l , ö = 12,7 p. p . m.-nél j e len tkez ik . 

Az NMR-sz ínkép elemzése u t á n t e h á t csaknem a te l jes szerkezet előt-
t ü n k áll . H á t r a v a n még két met i l csopor t lokal izálása. Ehhez az u l t r a ibo lya 
s p e k t r u m jellegzetességei szo lgá l t a t t ák a kulcsot . 

A nevadenz in színképében a hosszúhul lámbosszú sáv alkáli h a t á s á r a 
n a g y m é r t é k b e n el tolódik a vörös felé. Ez a t a p a s z t a l a t szerint akkor köve tke -
zik be , h a vagy a 4 ' -es vagy a l-es h idroxi l szabad . E ké t h idroxi l ionizációja 
f o l y t á n ugyanis p-kinoidál is mezomer ha tá r sze rkeze tek a l a k u l h a t n a k ki. 

c n o 

Mivel k o r á b b a n k i m u t a t t u k , hogy a 4 ' -helyen metoxicsopor t v a n , a 
sz ínképi e l tolódást csak az o k o z h a t t a , hogy a 7-es hidroxil szabad. A inetil-
c sopor tok elhelyezésére így már csak egyet len lehetőségünk m a r a d t — ezek a 
6-os és a 8-as h idroxi lon foglalnak he lye t . 

OH 0 

A nevadenz in t e h á t 5,7-dihidroxi-4',6,8-trimetoxi-flavon. 
A m i n t l á t h a t t u k , a szerkezet fe lder í tés t — egy egyszerű acetilezést 

l e s z á m í t v a — minden kémiai b e a v a t k o z á s nélkül , kizárólag spekt roszkópia i 
módsze rekke l végez tük el. Noha a nevadenz in így megá l lap í to t t kép le té t igen 
va lósz ínűnek t a r t o t t u k , mégis a t évedések k izárása é rdekében hozzá l á t t unk 
a h h o z , hogy az ú j f i a v o n szerkezeté t kémia i módszerekkel is igazol juk . 

Az oxigének elhelyezkedésének felderí tése cél jából a nevadenz in t te l je-
sen me t i l ez tük . Az elképzelhető k i l encvenké t kü lönböző p e n t a m e t o x i - f l a v o n 
közül az NMR-sz ínkép a lap ján h á r o m szóba jöhe tő szerkezete t v á l o g a t h a t u n k 
ki: a 3,4 '5,6,7-, a 3 ,4 '5 ,7 ,8-és a 4 ' 5 ,6 ,7 ,8 -pen tame tox i - f l avon t . Érdekes módon 
m i n d h á r o m vegyüle t o l v a d á s p o n t j a 152° és 158° közé esik. A 152 — 154°-on 
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olvadó nevadenz in di inet i lé ter a keverék o. p . a l a p j á n a 4 ' ,5 ,6 ,7 ,8-penta-
metox i - f lavonna l , m á s néven t angere t inne l volt azonos. Ezzel az oxigének 
eloszlását t i s z t áz tuk . A nevadenzin lúgos l ebon tá sakor ánizssavat k a p t u n k , 
igazolva, hogy 4 ' -h id rox i inetilezve v a n . 

Az A-gyíírű szerkezetére a l ebon tás nem n y ú j t o t t t á m p o n t o t . A színképi 
a d a t o k helyességét i t t a nevadenzin te l jes szintézisével igazol tuk. 

A szintézis k i i ndu lópon t j a a 2-hidroxi-4-benzi loxi-3,6-dimetoxi-aceto-
f enon vol t . Ez a vegyü le t pirogallolból hét lépésben i smer t módon kész í the tő 
el. Lúgos közegben ká l ium-perszu l fá t t a l r eagá l t a tva egy második hidroxi l t 
v ihe tünk be a mo leku lába . A gyan tásodás ra h a j l a m o s dihidroxi-acetofenon 
sa jnos igen rossz termeléssel képződik. Kézenfekvő vo lna , hogy a nevadenz in 
A-gyűrű jéhez még szükséges 6-os he lyzetű met i lesopor to t is beépí t sük az aceto-
fenon-molekulába . Mivel azonban a d ih idroxi -ace tofenonok részleges met i le-

0CH3 

COCH3 / , 

+ O O C / ^ J V O C H J 

KOH 

O C H S 

OCH3 
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zése á l ta lában rossz t e rmelésű reakció, és az a lapanyagból csak igen kevés állt 
rendelkezésre , ezért a mcti lezést egy később i lépésre h a l a s z t o t t u k . A jövendő 
A - g y ű r ű t képviselő d ih id rox i -ace to fenon t , a B-gyűrű he lye t tes í tésének meg-
felelő szerkezetű ánizssav-klor iddal ac i lez tük . A k a p o t t diaci loxi-acetofenont 
p i r id inben por í to t t kál i lúggal me leg í t e t t ük . Ekkor a ka rbon i lhoz or to-helyzetű 
aci lcsoport az ace t i l csopor t ra vándoro l t á t és egy or to-hidroxi -d ibenzoi l ine tán 
ke le tkeze t t . Ez a b é t a - d i k e t o n igen é rzékeny vegyület és savas alkohollal mele-
g í t ve vízvesztéssel rög tön f i avonná zárul be . Ennek a f i a v o n n a k az az érdekes-
sége, hogy mind a kál i lúgos, mind a savas kezelés ellenére m e g t a r t o t t a észter-
k ö t é s b e n levő másod ik an izo i lcsopor t já t . A felesleges funkc ió tó l ná t r ium-met i -
l á tos ka ta l i t ikus szappanos í t ássa l s z a b a d u l t u n k meg. E n n e k az az előnye, hogy 
az o lda to t m e g s a v a n y í t v a a h id rox i f l avon kiválik, az ánizssav-mct i lészter 
v i szon t o lda tban m a r a d . 

A 6-os he lyze tű h id rox icsopor to t mos t már ve r seny tá r s nélkül metilez-
l i e t j ük . Ekkor jó termeléssel j u t u n k a 7-benzi loxi -4 ' ,5 ,6 ,8- te t rametoxi - f lavon-
hoz , amely még 5-ös he lyze tben egy felesleges met i lcsopor to t és 7-esen pedig 
e g y benzi lcsoportot t a r t a l m a z . Alumínium-klor id éteres o l d a t á n a k ha t á sá ra 
m i n d a benzil-, m i n d pedig a karboni lcsopor t szomszédsága f o l y t á n demeti lező 
ágensekke l szemben é rzékeny 5-ös met i lcsopor t lehasad és m e g k a p j u k az 5,7-
d ih id rox i -4 ' , 6 ,8 - t r ime tox i - f l avon t . Ez m i n d e n t ek in te tben azonos a természetes 
nevadenz inne l . 

Az Iva nevadensisszel szoros r oko n ság b an levő Iva acerosa k i v o n a t á n a k 
f r akc ioná l á sako r h á r o m alkotórészt i zo lá l tunk . Az első, a m á r eml í te t t korono-
pil in nevű szekszvi te rpén lak ton vol t , a második pedig a nevadenz in . A har-
m a d i k és egyben legérdekesebb anyagból sa jnos csak igen kevese t , alig 10 
m g - o t n y e r t ü n k ki. Az acerozinnak e lneveze t t , 239 — 241° o lvadáspon tú kom-
p o n e r s t először a l e g t a k a r é k o s a b b módszerre l , az u l t ra ibo lya spektroszkópiá-
va l vizsgál tuk meg. A vegyüle t sz ínképe t i sz ta e t ano lban igen hasonl í to t t a 
nevadenz inéhez , így fe l té te lez tük , hogy f l avonna l , éspedig a nevadenzinnel 
r o k o n f lavonnal v a n do lgunk . A s p e k t r u m részleteire még v i ssza té rünk . 

Az NMR-sz ínkép elkészítése nehézségekbe ü t k ö z ö t t . J ó minőségű fel-
vé te lhez min tegy 50 mg-ny i anyagra l e t t volna szükség, és n e k ü n k összesen 
n e m volt t öbb m i n t 10 mg. Végül egy erősí tőberendezés közbe ik ta t á sáva l 
s ikerü l t haszná lha tó fe lvé te lhez j u t n u n k . 

Az acerozin és a nevadenz in N M R színképének messzemenő hasonlósága 
a l á t á m a s z t o t t a a ké t vegyü le t fe l té te leze t t rokonságá t . Az acerozin is há rom 
m e t o x i t és 3-as he lyze tben hidrogént t a r t a l m a z o t t . Az A-gyűrűhöz kapcsolódó 
p r o t o n o k r a u ta ló je le t n e m t a l á l t u n k . Lényeges eltérést csak a B-gyűrűhöz 
t a r t o z ó csúcsoknál t a p a s z t a l t u n k . 

I t t a s z i m m e t r i k u s k v a r t e t t he lye t t há rom egymás tó l különböző pro-
t o n r a uta ló je lcsopor to t észlel tünk. A t) = 7,18 p. p. m.-nél t a l á l ha tó magányos 
d u b l e t t e t az 5 ' - p r o t o n je lekén t é r t e lmez tük , ad--- 7.55 és 7,70 p . p. m. közti 
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h á r m a s jelet pedig a 2 ' - és a 6 ' -h idrogénekhez rendel tük hozzá. í g y a B-gyűrű -
ben ké t oxigén van és ezek valószínűleg a 3 ' - és a 4 ' -poz íc ióka t foglal ják el . 
Az NMR-színkép ezen kívül még k i m u t a t j a egy ke lá tban k ö t ö t t l i idroxi je len-
létét is. Ezt a csopor to t az u l t ra ibo lya sz ínkép segítségével is f e l d e r í t h e t j ü k : 
a lumínium-klor id h a t á s á r a az abszorpció jel legzetesen megvá l toz ik . N á t r i u m -
et i lá tos o lda tban sz in tén tekin té lyes b a t o k r o i n eltolódás m u t a t k o z o t t , ami a r r a 
u ta l , hogy a mo leku lában szabad 7-cs v a g y 4 ' -es hidroxi , eset leg m i n d k e t t ő v a n . 

Mivel az aceroz inban összesen négy , maghoz kö tö t t p r o t o n t a l á lha tó és 
bá rom metoxicsopor t , a molekula szükségképpen három h idrox icsopor to t kell 
hogy t a r t a l m a z z o n , azaz a vegyület t r ih id rox i - t r ime tox i - f l avon . 

Átv izsgá l tuk az i roda lomban leírt t r i h id rox i - t r ime tox i - f l avonoka t és azt 
o 

t a l á l t uk , hogy m á r ismeretes egy, az acerozin szerkezeti s a j á t s ága i t m u t a t ó és 
vele azonos o l v a d á s p o n t ú f i avon . A 240°-on olvadó 4 ' ,5 ,7- t r ih idroxi-3 ' ,6 ,8-
t r ime tox i - f l avon t , a szudachitint a j a p á n H O R I E és m u n k a t á r s a i 1961-ben 
fedez ték fel a Citrus sudachi gyümölcsében. 

OH 0 

0 C H 3 

S z u d a c h i t i r 

Megkísérel tük, hogy a j a p á n k u t a t ó k t ó l t e rmésze tes szudach i t in t szerez-
zünk . Ez nem s ikerül t , és így kény te lenek vo l tunk a szükséges összehasonlí tó 
m i n t á t sz in te t ikus ú ton előáll í tani. 

A szintézis v é g r e h a j t á s á n á l a nevadenz in r e kidolgozott u t a t k ö v e t t ü k . 
S a v k o m p o n e n s k é n t a B - g y ű r ű szerkezetének megfelelően 3-motoxi-4-benzil-
oxi-benzoil-kloridot h a s z n á l t u n k . 

Ez esetben és még egy t ovább i p é l d á b a n is újból azt t a p a s z t a l t u k , hogy 
a második és nem-vándor ló aci lcsoport sem a lúgos á t rendeződés , sem a savas 
gyűrűzá rás során nem hasad le. í g y beb i zonyosodo t t , hogy a k o r á b b a n biz ton-
ságosan csak egy hidroxi l t t a r t a l m a z ó in te rmedie rekre a l k a l m a z h a t ó Baker— 
Venka ta raman- fé l e á t rendeződés t ö b b szabad hidroxicsoport esetére is k i ter -
j e sz the tő . A sz in te t ikus szudachi t in az Iva acerosá-hó\ k ivont f l a v o n n a l keverék-
o lvadáspont megha tá rozásko r meg lepe té sünkre tekin té lyes depressziót a d o t t , 
í g y anyagunkró l k ide rü l t , hogy mégis ú j te rmészetes vegyüle t és joggal nevez-
h e t j ü k acerozinnak. A sz in te t ikus szudach i t in b i r t okában összehason l í tha t tuk 
a két anyag u l t r a ibo lya - és NMR-sz ínképé t . Az NMR-sz ínképek csak lényeg-
telen és nem jellegzetes eltérést m u t a t t a k , az u l t ra ibolya s p e k t r u m o k is csak 
egyet len fontos v o n á s b a n kü lönböz tek , mégpedig a lúgos e l to lódás mér t ékében . 
Ez a szudachi t innél 25 m/t-nal nagyobb vo l t , min t az acerozin ese tében, j e lezve , 
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liogy a ké t vegyü le t a 7-es vagy 4 ' - e s hidroxi l szubsz t i túc ió jában kü lönböz ik 
egymás tó l . H a az aceroz inban a 7-es h idroxi l meti lezve vo lna , akkor a B-gyűrű -
ben o r to -h id rox i -csopor tnak kellene lenni . Ez t viszont a spek t rum egyéb jel-
legzetességei k i z á r j á k , így csak az a lehetőség m a r a d , hogy az aceros inban a 
4 ' -h id rox i met i lezve van és he lye t t e a 3 ' -h idroxi s zabad . 

OH 0 

Az acerosin fe l té te leze t t szerkeze te t e h á t 3',5,7-trihidroxi-4',6,8-trimetoxi-
Jlavon. Ez t a szerkezete t a szudachi t in ana lóg iá já ra v é g r e h a j t o t t te l jes szin-
tézissel is igazol tuk . 

A h a r m a d i k és az i t t t á rgya l t u to l só ú j f iavon az Iva axillaris a lko tórésze 
az axillarin. E b b ő l szerencsére az acerozinnál lényegesen t ö b b , min t egy 160 
mg állt r ende lkezésünkre , úgyhogy a s p e k t r u m o k felvéte le mel le t t szá rmazékok 
elkészí tésére is t e l l e t t . A szabad v e g y ü l e t n e k és e t i l é te rének NMR-sz ínképé t a 
köve tkező t á b l á z a t m u t a t j a . 

Az axillarin és az etil-axillarin NMR-színképe 

Axillarin Et i l -axi l lar in Értelmezés 

1,43, t r , ( J = 7 ) | 12H CH2—CH-} 
1,47, t r , ( J = 7) / C H C - C H J 

3.83, s, 3 H 3,71, 3 H OCH3 
3,87, s, 3 H 3,78. s, 3 H 

4 , 0 5 , k v , ( J = 7) 8H C H „ - C H 3 

5 , 5 1 , S, 1H 5 , 5 1 . s, I I I H — 8 
6,76, d , ( J = 9 . 5 ) 1H H — 5 ' 
7 , 4 0 , m , 2 H H - 2 ' , 6 ' 

13,1, s, 1 H O H — 5 

s = szinglet , d = d u b l e t t , t r — t r i p l e t t , m = mu l t i p l e t t 

A két sz ínkép jól kiegészíti e g y m á s t . Mindke t tőbő l k i tűn ik , hogy az 
ax i l la r inban ké t metoxicsopor t v a n . Az eti léter az in tegráció szer int 12 
C-meti l p r o t o n t és 8 met i lén p r o t o n t t a r t a l m a z , ez n é g y e t i lcsopor tnak felel 
meg. E b b ő l köve tkez ik , hogy a szabad f l a v o n b a n négy h id rox i v a n . A B - g y ű r ű -
liöz t a r t o z ó p r o t o n o k ugyanolyan j e lcsopor to t a d n a k , min t az acerosin és a 
s zudach i t in megfelelő p ro ton ja i . E b b ő l ar ra k ö v e t k e z t e t h e t ü n k , hogy az axil-
lar in B - g y ű r ű j e is 3 ' - és 4 ' -he lyen he lye t t e s í tve v a n . Megjegyzendő, hogy a 
s p e k t r u m n a k ez a része a t e t r ae t i l é t e rné l sokkal é lesebben jön ki. ezért csak 
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utóbbi t t ü n t e t t ü k fel. Az eml í te t t eken kívül még egy a romás pro ton t a l á l h a t ó 
a moleku lában , mégpedig a hozzá ta r tozó csúcs helyzetéből í té lve az A-gyűrű-
ben 8-as he lyze tben . Az NMR-sz ínkép t e h á t kielégítő felvi lágosí tást n y ú j t az 
oxigének eloszlására vona tkozóan . Ezek a 3,3 ' ,4 ' ,5 ,6-os és l-es he lyzetben ta lál-
ha tók . Ugyanez t igazolja a tel jes metilezés is, amely az i rodalomból i smer t 
3 ,3 ' ,4 ' ,5 ,6 ,7-hexamctoxi - f lavonhoz vezet . 

Az NMR-sz ínkép viszont alig mond va lami t a hidroxi- és inetoxi-
csopor tok kölcsönös viszonyáról . E n n e k t i s z t ázásá ra az u l t ra ibolya sz ínképeket 
kell segítségül h ívn i . A színkép a lumínium-klor id hozzáadásakor erősen eltoló-
dik a vörös felé, ami a ke toncsopor t t a l szomszédos h idroxira u ta l . Ez a h idroxi 
3-as vagy 5-ös he lyze tben lehet , esetleg m i n d k e t t ő b e n . B ó r a x hozzáadásakor is 
t a p a s z t a l u n k e l to lódást . Ez a jelenség viszont or to-dihidroxi-csoport jelenlété-
ben következ ik be. Végül ná t r i um-ace t á t ada lék esetén a rövidebb hul lámhosszú 
sáv 10 m f i . ba tokro in el tolódást szenved, ami a szabad l-es hidroxi köve tkez-
ménye . A s p e k t r u m o k ad t a s t ruk tu rá l i s lehetőségek j ó r é s z é t egy színreakció-
val k i z á r h a t j u k . Az axillarin nem ad j a a vicinális t r ih idroxicsopor tokra jel-
lemző Bargellini-féle p róbá t . 

A rendelkezésre álló ada tokbó l va lósz ínűs í the t jük a met i lcsoportok he lyé t . 
Ha fe l té te lezzük, hogy az 5-ös h idroxicsopor t szabad, akkor — mivel t u d j u k , 
hogy a 7-es is szabad — az egyik met i l csopor tnak a 6-os oxigénen kell he lye t 
foglalnia, kü lönben a moleku lában vicinális t r ih idroxicsopor t lenne. Az or to-
dihidroxi-csoport ezek u t án már csak a B - g y ű r ű n helyezhető el, s így a m a r a d é k 
met i lcsoport a 3-as oxigénen vau 

Az axil larin valószínű szerkezete a sz ínképek analízise a lap ján t e h á t 
3' ,4' ,5,7-tetrahidroxi-3,6-dimetoxi-flavon. 

Az a l t e rna t ív 3-hidroxi-5-metoxi-szerkezct a f i avonok körében igen r i t ka 
és így va lósz ínűt len . Hangsú lyoznunk kell, hogy csak valósz ínűt len , de n e m 
kizár t . Indoko l t vol t t e h á t , hogy a s p e k t r u m o k segítségével felál l í tot t kép le te t 
p repa ra t ív ú ton is megerősí tsük. 

Er re l ega lka lmasabbnak az axi l la r in- te t rae t i lé ter szintézise l á t s zo t t . 
A szerkezet helyességét ez éppenolyan k i fogás t a l anu l igazo l ja ,min t a s z a b a d 
vegyüle t szintézise, a m a n n á l viszont lényegesen egyszerűbb. 

A szintézist a következő módon végez tük el: 
2-hidroxi-4 ,6-die toxi-5-metoxi-acetofenonból és 3 ,4-die toxi-benzaldehid-

ből ka lkon t kész í t e t t ünk . A ka lkon t forró lúgos me tano lban hidrogén-peroxid-

OH 0 

A x i l l a r i n 
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dal a megfelelő f lavonol lá ox idá l tuk . A f l avono l egyetlen szabad h id rox i l j ának 
met i lezésével elkészült a 3 ' ,4 ' ,5 ,7- te t rae toxi -3 ,6-d imetoxi - f lavon, amely azo-
n o s n a k b izonyul t az axil larin t e t rae t i l é te réve l . í g y az axi l lar inra színképi ada -
t o k a l a p j á n fe lá l l í to t t képle te t szintézissel is b i zony í to t t uk . 

Megeml í t jük még, hogy nemrégiben m a g á n a k a s zabadax i l l a r i nnak a szin-
tézisét is sikerült megva lós í t anunk , ennek ismerte tésére azonban mos t n e m 
kerü l sor. 

K ö s z ö n e t e t m o n d u n k WERNER HERZ p r o f e s s z o r n a k a sz ívé lyes e g y ü t t m ű k ö d é s é r t , 
v a l a m i n t DH. VISNAWATHAN SüDARSANAMnak és REINHARDT RÜGERnek a k í s é r l e t e k h e z n y ú j -
t o t t s e g í t s é g é é r t . 
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AZ EPOXIGYANTÁK TÉRHÁLÓSÍTÁSÁNAK 
MECHANIZMUSÁRÓL* 

CSILLAG LÁSZLÓ, a k é m i a i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

(Műanyagipari Kutató Intézet, Budapest) 

É r k e z e t t 1966. d e c e m b e r 1-én 

1. Bevezetés 

Az epox igyan ták az ipari lag igen é r tékes m ű a n y a g o k közé t a r t o z n a k , 
gyors és széles körű e l t e r j edésük számos jó t u l a j d o n s á g u k k a l m a g y a r á z h a t ó . 
Bizonyos a lkalmazási t e rü l e t eken azonban az epox igyan ták n e m t u d j á k min-
den vona tkozásban kielégí teni az egyre fokozódó igényeke t , és ezért t u l a j -
donsága ik j a v í t á s á n a k kérdése ma is ak tuá l i s ku t a t á s i t é m a . 

Az epox igyan ták t u l a jdonsága i t e rmésze tesen dön tően az „ a l a p g y a n t a " 
(lineáris poliéter) kémia i felépítésétől f ü g g n e k . Ké t ség te len azonban , hogy a 
t u l a j d o n s á g o k k i a l a k í t á s á b a n ezen tú lmenően je lentős szerepe van a térhálósí-
t o t t t e rmék szerkezetének, t e h á t a t é rhá lós í tó reagens és a tá rhá lós í tás i mód 
megvá la sz t á sának is. 

A tu l a jdonságok j a v í t á s á v a l kapcso la tos fe lada tok közé ta r toz ik például 
a hőál lóság és a ruga lmasság növelése. A hőállóság j a v í t á s á b a n e redményeke t 
é r t ek el bizonyos ú j a b b térhálós í tó reagensek a lka lmazásáva l . A ruga lmasság 
p r o b l é m á j á t viszont á l t a l á b a n ún. r eak t ív hígí tók bevi te lével igyekeznek meg-
oldani . Ezek olyan k i smolcku lá jú alifás v a g y a romás mono- vagy diepoxid 
vegyü le tek , amelyek a t é rhá lós í tás során részt vesznek a r eakc ióban és beépül-
nek a rendszerbe. É r t h e t ő t e h á t , hogy a k u t a t ó k nagy f igye lme t fo rd í t anak a 
t é rhá lósodás m e c h a n i z m u s á n a k t a n u l m á n y o z á s á r a . 

A térháló kémiai felépítéséről v a n n a k bizonyos elképzelések ko rább i 
m u n k á k a l ap ján . Ezek a k u t a t á s o k a z o n b a n a kémia h a g y o m á n y o s módsze-
reivel és nem- té rhá lósodó model lvegyüle tek fe lhaszná lásáva l fo ly t ak , így n e m 
is a d h a t t a k kielégítő vá l a sz t a f o l y a m a t egészével kapcso la tos kérdésekre . 
Csak az u tóbbi időkben kezd ték korszerűbb módszerekkel ellenőrizni a reál is 
k ö r ü l m é n y e k közöt t v é g b e m e n ő térhálósodás i f o l y a m a t o t . Az ilyen i r á n y ú 
k u t a t á s o k a t azonban megnehez í t i az is, hogy az e p o x i g y a n t á k igen bonyo lu l t , 
nem mindig egyér te lműen def in iá l t szerkeze tű anyagok , és e m i a t t a kísérleti 
e r edmények kiér tékelése sok esetben igen nehéz. 

Munkánk a l ap j áu l az az elgondolás szolgált , hogy egyszerűbb , jól def i -
n iá l t , szabályos fe lépí tésű és té rhá lósodásra is képes d i epox idoknak korsze rűbb 

* Az MTA M ű a n y a g k é m i a i M u n k a b i z o t t s á g á n a k 1966. o k t ó b e r 10-i ülésén e lhang-
z o t t e lőadás . 
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módsze rekke l t ö r t é n ő vizsgálata az eddigieknél t ö b b i smere thez j u t t a t h a t 
b e n n ü n k e t . Model lvegyüle tek g y a n á n t kémiai lag t i sz ta dián-digl icidi léter 
m e l l e t t alifás digl icidi létereket v á l a s z t o t t u n k . Ez u t ó b b i a k vizsgálata azé r t 
is időszerű , mer t ezek a vegyüle tek n é h á n y év ó ta m i n t r e a k t í v hígí tók v á l t a k 
i smere tessé , s a m a i nap ig nem j e l e n t meg az i r o d a l o m b a n olyan publ ikác ió , 
a m e l y az alifás diglicidiléterek t é r h á l ó s o d á s á n a k sz i sz temat ikus v izsgá la táva l 
fog la lkoznék . 

A m u n k á k so rán a lka lmazo t t módszerek — m i n t pl . in f ravörös spek t -
ro szkóp ia , de r iva tog rá f i a s tb. — m a m á r nem t e k i n t h e t ő k ú j a k n a k , de i lyen 
j e l l e g ű v izsgála tokhoz való f e lhaszná lásuk és a k ísér le tek ér tékelése a kü lön-
b ö z ő módszerek e redménye inek k o m b i n á l á s a ú t j á n ké tségte lenül b izonyos 
é r t e l m ű metodikai ú tkeresés t j e l e n t e t t . 

2. Rövid i roda lmi át tekintés 

Az e p o x i g y a n t á k n a k ma ké t t í p u s a ismeretes : gl icidi léter t ípusú gyan -
t á k , amelyek pol ikondenzáció ú t j á n j ö n n e k létre és az epoxidál t g y a n t á k , 
a m e l y e k tel í tet len vegyü le tek ( m o n o m e r e k , vagy pol imerek) olef inkötéseinek 
o x i d á l á s a ú t j á n ke le tkeznek . 

Az aromás-a l i fás diglicidiléter g y a n t á k min t egy 30 éve ismeretesek és 
igen e l t e r j ed tek , az al ifás digl icidi léterek és az epox idá l t t e rmékek v i szont 
c s a k az u tóbbi é v e k b e n f e j lőd tek ki . A vi lágszer te nagy ipa r i m é r t e k b e n 
e lőá l l í to t t és g y a k o r l a t i j e len tőségre szert t e t t e p o x i g y a n t á k csaknem ki-
zá ró lagos képviselői a 4 ,4 ' - izopropi l idén-fenol-di-(2,3-epoxi-propi l)-éter ( t r ivi-
ális n e v é n : dián-diglicidiléter) a l a p ú g y a n t á k , amelyek a d ián és az epi-klór-
h i d r i n po l ikondenzác ió jának t e r m é k e i . Ál ta lános k é p l e t ü k : 

C H 2 - C H - C H , - 0 - — C - ( ) — 0 - C H „ - C H — C H . - O 

' - -

C H , 

- C — ( )— 0 - C H . . - C H - C H , 
I \ / " \ 0 / 

C H , u 

A dián és az epi-klórhidrin a lká l ikus közegben l e f o l y t a t o t t kondenzáció-
j a k o r a fenolá tcsopor t — a Scho t t en — B a u m a n n reakc ióva l e l lenté tben — az 
epoxicsopor t t a l r eagá l és egy gl icer in-klórhidr in-éter képződ ik ( I ) . Ez az a lkál i 
h a t á s á r a glicidiléterré (II) alakul á t , és ez az epi -klórhidr innel analóg m ó d o n , 
i s m é t egy feno lá tcsopor t t a l reagál a r o m á s glicerinéter ( I I I ) képződése m e l l e t t 

O 0 H 

— R - O H + C I I , - C H — C H , - C J ^ — R - O — C H , — C H — CH,—Cl I. 
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O H Q 

R - O — C H . — C H — C H , - C l + N a O H > — R — O — C H , — C H — C I I , + N a C l + H . O II. 

O 0 H 

/ U \ I 
- R - O H + — R — O — C H . . — C H — C H . — R — O — C H , — C H — C H . — O — R — III. 

R=—< > - C -

C H 2 

Ha t e h á t difenol reagál epi -klórhidr innel , akkor aromás-al i fás pol iéter képző-
dik. 

A főreakció mel le t t számos me l l ék fo lyama t is végbemehe t , ame lynek 
részleteire i t t bővebben nem t é r ü n k ki. 

A té rhá lós í tás az epox igyan ták l egfon tosabb funkciós c s o p o r t j á n a k , az 
epox icsopor tnak a reakcióin alapszik. 

Az epoxigyűrű különlegesen reakc ióképes csoport . Magyarázza ezt egy-
részt a h á r o m t a g ú gyűrű je lentős belső feszül tsége (feszülési energia 13 kcal /mól) 
[1], más rész t az ox igéna tom nagy e lek t ronsűrűsége okoz ta poláros jel lege 
( d i p ó l m o m e n t u m : 2,9 Debey) , és a C — O kötés lazí to t t á l l apo ta . Ez u t ó b b i 
még fokozódik elektrofi l reagensek ese tében , amikor az oxigén d o n o r k é n t 
szerepel. 

Í ( + ) 
C H . — C H —R 

E f a k t o r o k együt tes h a t á s a fo ly tán az epoxicsopor t anny i ra labilis szerkeze tű , 
hogy a legkisebb külső polarizáló h a t á s r a fe lnyi tódik és ionos m e c h a n i z m u s 
szer int reagál [2—4]. 

A g y ű r ű felnyí lása vizes közegben SN 2 f o lyama t : 

0H<-> 

H . C \ H O - C H . 1 I O H O — C H . 
| 0 | ' > | + O H < ~ > 

H . C / C H . O ( - > C H . — O H 

Savas közegben az oxigén koord ina t íve megköt i a p r o t o n t , m a j d a nukleof i l 
rész t á m a d á s a az egyik C-a tomra f e l n y i t j a a g y ű r ű t : 

R ' R ' 
I I 

H C \ H ( f ) H C \ ( + ) 
| O — — í * I O — H 

I I C / I I C / 
I I 

R R 
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H 

CÍM. 

R ' 

C \ (+) 
I ; O - H 
C / 

/ \ 
R H 

R ' 
I 

H — C — O H 
-> I 

Cl—€ — 11 
I 

R 

Az epoxicsopor t analóg inódon képes reagálni a lkoholokkal , fenolokkal , 
k a r b o n s a v a k k a l , p r i m e r és szekunder aminokka l , t e h á t á l t a l ában ak t ív h idro-
g é n t t a r t a l m a z ó vegyü le tekke l , az: 

R - O H C H - - C H 
\ / 

O 

R — O —CHo—CH 

O H 

á l t a l ános séma szer in t . 
Fon tos megeml í t en i azt is, hogy ismeretes az epoxivegyüle teknek a k á r 

nuk leof i l , akár e lekt rof i l reagensek h a t á s á r a t ö r t é n ő 1, 2 -ak t ivá lódása és ionos 
pol i iner izációban va ló részvétele is: 

CH., 

> 0 + R 3 N : 

( + ) 
R 3 N:CH. , 

I 

R — C H 

<t). R 3 N : C H — C H — O -
I 

R 

CH—0<~> 
I 

R 

C H — C H — O 
I 
R 

Az epi-klórhidr in és dián a lapon fe lépülő d i epox id -gyan ták té rhá lós í tá -
sához g y a k o r l a t b a n h a s z n á l t vegyüle tek k é t a l apve tő ka tegór i ába soro lha tók . 

Az egyik c s o p o r t b a t a r t o z n a k azok a té rhá lós í tó reagensek , amelyek a k t í v 
h id rogénvándor l á s sa l és nukleof i l addíc ióval r e a g á l n a k : ezek a vegyüle tek 
sz töch iomet r ikus a r á n y b a n vesznek rész t a r eakc ióban . E ka tegór ián belül is 
k é t n a g y csopor t j a v a n a térhálós í tó v e g y ü l e t e k n e k : a d ika rbonsav-anh id r idek 
és az aminvegyü le t ek . A l eggyak rabban haszná l t d ika rbonsav -anh id r idek : 
a f t á l s av - , a t e t r a - és hexah id ro - f t á l sav - , a male insav- , a p i romel l i t sav-anhid-
r id , v a l a m i n t a l i exak ló r - endomet i l én - t e t r ah id ro f t á l s av -anh id r id (HET-anh id -
r id) , s tb . 

Az e p o x i g y a n t á k a t térhálósí tó aminvegyü le t ek közül leginkább hasz-
n á l a t o s alifás a m i n ő k : a d ie t i lén- t r iamin , t r i e t i l én - t e t r amin , á l t a lában a poli-
e t i lén-pol iaminok, e t i lén-d iamin , hexame t i l én -d i amin s tb . ; az aromás aminők 
közü l pedig főleg a m-fen i lén-d iamin , a d iamino-d i fen i l -me tán és a d iamino-
difeni l -szulfon h a s z n á l a t o s a k . 

A másik c s o p o r t b a t a r t o z n a k a ka t a l i z á to rok . E z e k á l t a l ában kö te t l en 
e l ek t ronpá r ra l v a g y e lck t ronh iánnya l rende lkező vegyü le t ek , amelyek az 
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epox ic sopor to t ionos po l imer izác ió ra ké sz t e t i k . I lyenek p é l d á u l : a t e rc ie r 
a m i n ő k , m i n t pl. t r i e t i l - amin , d ime t i l - an i l in , t r i -d ime t i l - amino-me t i l - f eno l , 
s tb . , t o v á b b á a Lewis-féle s a v a k , m i n t p l . B F 3 és komplexe i , m i n t BF 3 -d ih id -
rá t - , B F 3 - ( t e t r a h i d r o - f u r á n ) - k o m p l e x , de főleg amin k o m p l e x e i , m i n t pl . 
B F 3 - ( m o n o e t i l - a m i n ) - k o m p l e x , v a g y az u t ó b b i években i smere t e s sé vá l t a m i n -
b o r á n o k és borox inok [5]. M e g j e g y z e n d ő , h o g y a k a t a l i z á t o r o k m á r k o r á b b a n 
i smere tesek vo l t ak , m i n t az e p o x i c s o p o r t o t ak t ivá ló a n y a g o k , és ezért gyor-
s í tókén t a l k a l m a z t á k őke t az a n h i d r i d , v a g y a m i n há ló s í t ókka l e g y ü t t . Öná l ló 
a l k a l m a z á s u k , azaz a k a t a l i t i k u s t é r h á l ó s í t á s a zonban csak az u t ó b b i é v e k b e n 
f e j l ő d ö t t ki . 

S H E C H T E R é s W Y N S T R A [ 6 , 7 ] , F I S C H é s H O F M A N I M [ 8 ] , N A R R A C O T T 

[ 9 ] , S W A I N [ 1 0 ] , O ' N E I L - C O H L [ 1 1 ] , S Z U V O R O V S Z K A J A [ 1 2 ] , L E E é s N E V I L I . E 

[13] k u t a t á s a i és pub l ikác ió i n y o m á n a l a k u l t ki az az á l t a l á n o s elképzelés a 
t é rhá lós í t á s i f o l y a m a t o k k é m i a i m e c h a n i z m u s á r ó l , amely m a é r v é n y b e n v a n . 
E z a kép r ö v i d e n a k ö v e t k e z ő : 

Dikarbonsav-anhidridek esetén a t é rhá lós í t á s i f o l y a m a t első lépéseként 
a d i epox id l ánc — O H c s o p o r t j a reagá l az anh id r idde l , m a j d m á s o d i k l épéskén t 
a h i d r o g é n v á n d o r l á s ú t j á n k e l e t k e z e t t ka rbox i l c sopo r t a k t í v h i d r o g é n j e n y i t j a 
fel a más ik d iepox id lánc e p o x i c s o p o r t j á t , m iközben ú j h id rox i l c sopo r t jön l é t r e : 

- C H , — C H — C H — O 

I 
O H 

- C H — C H — C H — O 

I 
( ) 

C H — C H — C H — 0 — — C H , — C H — C H , — O -

I I 
O O 

/ C O C H , — C H — C H 2 — O — _ L 0 

o 

C O O H " C O O — C H — C H — C H , — O — 

I 
O H 

A főreakc ió mel le t t (kü lönösen m a g a s a b b hőmérsék le ten) a h id rox i l c sopor t 
közve t l enü l az epox icsopor t t a l is r e a g á l h a t : 

S 
C H — O I I + C H — C H — C H , — O >- C H — O — C H , — C I I — C H , — O — 

í \ / I I 
O O H 

A hidrox i l - és ka rbox i l c sopo r tok közö t t t ö r t é n ő reakciónál f e l szabadu ló víz 
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pedig a d ika rbonsav -anh id r ide t , a monoész t e r t vagy esetleg magá t az epoxi-
csopor to t h id ro l i zá lha t j a : 

H , 0 + C H — C H — 
\ / 

O 

H O — C H , — C H — 
I 

O H 

Primer és szekunder aminők ese tében fel tételezik az aminvegyüle t ak t í v 
h idrogénje inek v á n d o r l á s á t ugyancsak ú j — O H csopor tok képződése me l l e t t : 

- R — N H , + C H , — C H — — -
\ / 

O 

— R — N H — C H — C H — 
I 

O H 

— R — N H — C H , — C H — 
1 

O H 

C H — C H * 
\ / 

O 

O H 

C H — C H — 

— R — N 

C H , — C H -
I 
O H 

I t t meg kell emlí teni , hogy C . G . S W A I N fel tételezése szer int — O H csopor tok 
je lenlé te h id rogénkö tés képződése mel le t t ka t a l i t i kusan h a t a szekunder 
aminők reakc ió já ra : 

R , — N H + C H , — C H -

O 

H O — X 

H<+> O 
I / \ 

R , — N — C H 2 — C H -

( - ) O - X 
H < + > O H 

I I 
R . — N — C H , — C H — 

Katalizátorok esetében az epoxicsopor tok ionos polimerizációja megy 
végbe. P l : tercier a m i n o k k a l 

(+) 

O H 

-> R , — N — C H , — C H — H O — X 

R 3 N : + C H . . + CH 
\ / 

O 

(+) 
R , N — C H — C H — — h C H , — C H -

o<-> 
(+) 

- R . N — C H — C H — 

i ( " > O — C H , — C H — 
I o<-> 
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Fel lehet té te lezni , hogy a pr imer és a s zekunde r aminők reakciói során képző-
d ö t t tercier aminők ha tássa l lehe tnek a reakció menetére , ennek m é r t é k e 
azonban függ a sz ter ikus ha tásoktó l . 

D A N N E N B E R G és m u n k a t á r s a i [ 1 4 1 6 ] a l ka lmaz ták először az i n f r a v ö r ö s 
spek t roszkópiá t az epoxicsoportok té rhá lós í tás közbeni vá l t ozásának v izsgála tá-
ra. Később L I S S N E R [ 1 7 ] az aminokka l és P I H O Z S N A J A [ 1 8 ] anh idr idekke l t ö r t é n ő 
térhálósí tás i f o l y a m a t te l jes mene té t el lenőrizték inf ravörös spek t roszkópiáva l , 
v izsgál ták a reakció körü lményei t , kü lönös t ek in t e t t e l a té rhálós í tó vegyüle t 
mennyiségére . U t ó b b i szerzők az epoxicsopor tokon kívül az amin- , ill. anh id-
r idcsopor tok vá l tozásá t is reg isz t rá l ták . 

A legutóbbi években (a mi kísér le te ink ebben az időben m á r fo ly ama t -
ban vo l tak) j e len t meg MORIMOTO [ 1 9 ] , v a l a m i n t BLAGONRAVOVA és m u n k a -
tá r sa inak [20] köz leménye arról, hogy in f ravörös spekt roszkópia segítségével 
mér ték az epoxicsopor tok koncen t r ác ió j ának vá l tozásá t a t é rhá lós í tás idejé-
nek függvényében , és így kinet ikai görbéke t v e t t e k fel kü lönböző alifás és a ro -
más aminokka l , ill. BF 3 - é t e rá t t a l végze t t té rhá lós í tás menetérő l . I I A R R O D 

[21] ugyancsak in f ravörös spekt roszkópiáva l k i m u t a t t a h idrogénkötések ke-
letkezését a té rhá lós í tás i reakcióban. E szerző szerint ezek nagyobb része 
O — H N és k isebb része O — H O t ípusú kötés . 

E k u t a t á s o k k a l körülbelül egyidőben K O V A R S Z K A J A és A K U T Y I N [ 2 2 2 5 ] 

m u n k a t á r s a i k k a l megá l l ap í to t t ák , hogy a t e rmomechan ika i görbék fe lvéte le 
ér tékes in fo rmác ióka t a d h a t a té rhálós í tás i f o l y a m a t menetérő l , és ezt a mód-
szert ha szná l t ák epox igyan ták v izsgá la tá ra is. A té rhá lós í tás f o k á t nagyruga l -
inassági egyensúlyi modulus megha t á rozásáva l el lenőrizték. 

3. Modellvegyiiletek és kísérlet i metodika 

A kísérleti m u n k á t model lvegyüle teken végeztük. Sz in te t i zá l tunk k ü -
lönböző lánchosszúságú alifás digl icidi létereket (C6 C12), v a l a m i n t d i á n -
diglicidilétert . A m u n k á h o z használ t diglicidilétereket és je l lemző a d a t a i k a t 
az I. és I I . t áb l áza t t a r t a lmazza . 

I. táblázat 

Kémiai név Rövid elnevezés Jel 

Bisz-(2,3-epoxi-propil)-éter Diglicidiléter DG 
Etilénglikol-di-(2,3-epoxi-propil)-éter Eti lénglikol-diglicidiléter E D G 
l ,3-Propilcnglikol-di-(2,3-epoxi-propi!)-éter Propilénglikol-diglicidiléter P D G 
l ,6-Hexameti léngl ikol-di- (2 ,3-epoxi-propi l ) -

éter Hexameti léngl ikol-digl ic idi lé ter H D G 
4,4 '-Izopropil idcn-fenol-di-(2,3-epoxi-propil)-

é ter Dián-digl ieidi léter Ü D G 
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II. táblázat 

Diglicidil-
é ter 

Epoxi ekvivalens For ráspont 
C°/ torr 

Törésmuta tó 
20°-on 

Viszkozitás 
(cP) 20°-on 

Olvadás-
pont 

FajBÚlv 
20°-on 

Diglicidil-
é ter elméleti t a l á l t 

For ráspont 
C°/ torr 

Törésmuta tó 
20°-on 

Viszkozitás 
(cP) 20°-on 

Olvadás-
pont 

FajBÚlv 
20°-on 

1)G 65 68—69 90°/9 1,4461 4,2 1,119 
E D G 87 89—90 122°/0,7 1,4535 6,3 — 1,121 
P D G 94 98—100 127°/0,6 1,4528 8,0 — 1,089 
I I D G 115 118—119 132°/0,2 1,4550 9,8 — 1,030 
D D G 170 171 — 172 232°/0,19 1,5711 — 41,8 

3.1. Preparatív rész 

A sor első t a g j á t , a diglicidilétert epi-klórl i idr inből á l l í t o t tuk elő bórsav je len lé tében 
d imet i l -an i l in ka t a l i zá to r r a l . Az elegyet 100°-on 10 órán á t f o r r a l t uk visszafolyó hű tőve l . 
Lehű t é s u t á n a k a p o t t d ik lórh idr in-e legyet benzol la l h íg í to t tuk és 40%-os ná t r i um-h id rox id -
da l keze l tük deh idroha logénezés céljából. Semlegesí tés , mosás u t á n v á k u u m b a n r e k t i f i k á l t u k . 

A több i alifás d ig l ic id i lé ter t ep i -k lórh idr inből és a megfelelő diolokból sz in te t i zá l tuk 
B F j - é t e r á t ka ta l izá tor je len lé tében . A reakció 50 — 60°-on 5 ó rán á t fo lyt . A t o v á b b i kezelés 
az előbbivel azonos vo l t . 

A dián-digl icidi léter t kis molekulá jú epox igyan tábó l f i n o m vákuum-f rakc ioná lá s sa l 
á l l í t o t t u k elő. 

Vizsgá la ta inkban té rhá lós í tószerként deszt i l lá l t , kémiai lag t isz ta alifás a in inoka t hasz-
n á l t u n k : 

— et i lén-d iamint ( E D A ) és h e x a m e t i l é n - d i a m i n t (HMDA) , amelyeknek azonos s zámú 
f u n k c i ó s c s o p o r t j a i v a n n a k , de egymás tó l molekula lánchosszban kü lönböznek , 

— d ie t i l én- t r i amin t ( D E T A ) és t r i e t i l é n - t e t r a m i n t (TETA) , amelyeknél a l é t r e j ö t t 
t é rhá lóban a c somópontok közö t t i l ánchossz azonos, de különböznek egymás tó l 
szekunder a m i n c s o p o r t - t a r t a l o m b a n 

A reakció komponense i t sz töchiomet r ikus a r á n y b a n e legy í te t tük és a v i z sgá la toka t 
20 — 60° közö t t i hőmérsék le t i i n t e rva l lumban , e s e t enkén t 4 — 4 különböző hőmérsék le ten vé-
g e z t ü k . 

A ki indulási a n y a g o k szisztematikus kombiná lá sáva l el térő kémiai szerkezetű tér-
há lós í to t t rendszereket h o z t u n k létre. 

3.2. Infravörös spektroszkópia 

A térhá lós í tás m e n e t é t in f ravörös spek t roszkóp iáva l k ö v e t t ü k . A v izsgá la toka t U R 
10-es műszeren végez tük , speciálisan erre a célra kész í t e t t t e m p e r á l h a t ó k ü v e t t a f o g l a l a t alkal-
m a z á s á v a l , amellyel á l l andó hőmérsékle te t l e h e t e t t t a r t a n i . A reakció e lőreha ladásá t az epoxi-
csopor t koncen t rác ióvá l tozása , t e h á t az epoxicsopor t - sáv op t ika i sűrűségvál tozása a l a p j á n 
ész le l tük . Az összekever t r eakc iókomponenseke t a k ü v e t t á b a behe lyez tük és megfelelő hő-
mér sék l e t en , m e g h a t á r o z o t t időközökben (10 perc) f e lve t tük az elnyelési sáv s p e k t r u m á t . 
A s p e k t r u m o t a 4520 c m - 1 hu l lámszámnál m é r t ü k . 

3.3. Fiziko-mechanikai mérések 

A modellelegyek t é rhá lósodásának m e n e t é t a rendszer f i z iko-mechanika i t u l a jdonsága i -
nak vá l tozása a l ap ján is e l lenőr iz tük. A k e m é n y e d é s f o l y a m a t á t , ame ly a cseppfolyós á l lapot -
b ó l a szilárd á l l apo tba gélá l lapoton vezet ke resz tü l , fe l té telesen k é t szakaszra b o n t o t t u k . 
I. szakasz — a f o l y a m a t kezde té tő l a gélesedés megindulásá ig ; erre a szakaszra je l lemző az 
elegy v i szkoz i tásvá l tozása . I I . szakasz — a k a u c s u k r u g a l m a s á l l apo t kezde té tő l a megszi-
l á rdu lás ig ; erre a szakasz ra jel lemző a reverzibi l is deformáció n a g y s á g á n a k vá l tozása . Az I . 
s z a k a s z b a n a v i szkoz i tásméréseke t Hüppler Rheo-v iszkoz iméter re l végez tük . A reakcióelegy 
v iszkozi tás é r téke i t m e g b a t á r o z o t t i dőközünkén t (10 perc) m é r t ü k és az idő f ü g g v é n y é b e n 
á b r á z o l t u k . A I I . s zakaszban a reverzibilis de fo rmác ió csökkenését Höpple r -konz i sz tométe ren 
m é r t ü k . Amikor a f c m k ü v e t t á b a behelyeze t t m i n t a a t é rhá lósodás közben kaucsuksze rűvé 
vá l t , m e g k e z d t ü k a méréseke t , és a m i n t á t 10 p e r c e n k é n t 10 —10 mp-ig t a r t ó 5 kg/cm 2 n y o m á s -
sal t e r h e l t ü k . Az egyenlő időközönkén t m é r t de fo rmác ió -é r t ékeke t az idő f ü g g v é n y é b e n ábrá -
zo l tuk . A k a p o t t görbék l e í r j ák a térhálósodási f o l y a m a t befejező szakaszát az a d o t t kísér le t i 
k ö r ü l m é n y e k közöt t . 
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3.4. Termomechanikai mérések 
E g y r é s z t a k a p o t t t é r h á l ó s í t o t t t e r m é k e k j e l l emzése , m á s r é s z t az u t ó l a g o s t é r h á l ó s o d á s i 

f o l y a m a t o k észlelése c é l j á b ó l a t é r h á l ó s í t o t t t e r m é k e k m i n t á i n t e r m o m e c h a n i k a i m é r é s e k e t 
v é g e z t ü n k . A t e r m o m e c h a n i k a i g ö r b é k e t H ö p p l e r - k o n z i s z t o m é t e r r e l az i s m e r t m ó d o n v e t t ü k 
fel 10 k g / c m 2 t e rhe lé s és p e r c e n k é n t 1° h ő m é r s é k l e t - e m e l é s me l l e t t . A v i z sgá l a t r a k e r ü l ő 
m i n t á k a t a m e g s z i l á r d u l á s u t á n , a t e r m o m e c h a n i k a i m é r é s e lő t t k ü l ö n b ö z ő u t ó h a t á s o k n a k 
t e t t ü k ki . A m i n t á k e g y része 25 c -on ál l t a m e g s z i l á r d u l á s t ó l s z á m í t v a 48 órá ig , 14 n a p i g , 
ill. 30 n a p i g az idő t é n y e z ő h a t á s á n a k megf igye lé sé re . A m i n t á k m á s i k részé t a m e g s z i l á r -
d u l á s t ó l s z á m í t o t t 48 ó r a , ill. 30 n a p m ú l t á n 100°-on 6 ó r á n á t h ő k e z e l t ü k . 

3.5. Derivatográfia 
A t é r h á l ó s í t o t t m i n t á k a t d e r i v a t o g r á f o n is m e g v i z s g á l t u k . A v i z s g á l a t cél ja egy ré sz t 

a k ü l ö n b ö z ő s ze rkeze tű és k ü l ö n b ö z ő m ó d o n t é r h á l ó s í t o t t t e r m é k e k k v a l i t a t í v ö s szehason l í t á sa 
v o l t t e r m i k u s s t a b i l i t á s s z e m p o n t j á b ó l , m á s r é s z t u t ó l a g o s t é r h á l ó s o d á s i f o l y a m a t o k észlelése 
ese t l egesen j e l e n t k e z ő h ő e f f e k t u s o k a l a p j á n . A g y a k o r l a t i a l k a l m a z h a t ó s á g s z e m p o n t j a i t is 
s zem e l ő t t t a r t v a a d e r i v a t o g r á f i á s v i z s g á l a t o k a t l e v e g ő á r a m b a n v é g e z t ü k ; a f ű t é s i p r o g r a m 
6° /pe rc , a felső h ő m é r s é k l e t i h a t á r 600° vo l t . 

4. Az e redmények értékelése 

Kísér le te ink során az előzőekben i s m e r t e t e t t d iepoxidok és po l iaminok 
v a l a m e n n y i k o m b i n á c i ó j á t megvizsgá l tuk kü lönböző hőmérsék le teken . A m u n -
ka cél ja az vol t , hogy t á j é k o z ó d j u n k a k i indulás i komponenseknek , v a l a m i n t 
a hőmérsék le tnek a reakció sebességére és a konverzió mér t éké re gyakoro l t 
ha t á sá ró l . 

Az in f ravörös spekt roszkópia segítségével fe lve t t k ine t ika i görbék á l t a -
l ában az t m u t a t j á k , bogy a reakció l e fu t á sa v a l a m e n n y i vizsgál t e se tben 
hasonló jel legű: a f o l y a m a t j e l en tékeny indukciós per iódus nélkül indul , ön-
gyorsuló jel legű és erősen lelassul az epoxicsopor tok 60 — 7 0 % - á n a k reakc ióba 
lépése u t á n . A reakció maximál is sebessége á l t a l ában 25 — 50%-os konverz ió 
körü l észlelhető. E z t a jelleget jól i l lusz t rá l ja az 1. á b r á n l á t h a t ó görbesereg, 
amely az eti lénglikol-diglicidiléter kü lönböző hőmérsék le teken l e fo ly t a to t t 
t é rhá lós í t á sának időbeli mene té t áb rázo l j a . Ugyani lyen l e fu tású görbéke t 
k a p t u n k a vizsgált var iác iók mindegyikénél . A görbék meredeksége és a kon-
verzió mér t éke igen nagy különbségeket m u t a t o t t a reakció körü lménye i tő l 

idő, perc 

1. ábra. E D G t é r h á l ó s o d á s á n a k k ine t ika i gö rbé i k ü l ö n b ö z ő h ő m é r s é k l e t e k e n az e p o x i c s o p o r t o k 
o p t i k a i s ű r ű s é g é n e k v á l t o z á s a a l a p j á n . (Té rhá lós í t á s : D E T A ) . 
1. — 20° ; 2. — 30°; 3. — 35° ; 4. — 40° ; 5. — 50°; 6. — 60° 
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függően . A k ísér le te inkben szereplő kü lönböző esetekben a konverzió 50— 1 0 0 % 
k ö z ö t t mozgot t . 

A reakciósebesség értékelésére célszerűen a f o l y a m a t fél idejét válasz-
t o t t u k összehasonl í tás a lapjául , vagyis az t az időt , amely a la t t az epoxicso-
p o r t o k 50%-a reagál . A kísér le te inknél mér t fé l időket a I I I . t á b l á z a t b a n 
r e n d e z t ü k . A t á b l á z a t ada t a i azt m u t a t j á k , hogy a h á r o m vizsgált t ényező 
közü l a digilicidiléter komponens gyakoro l j a az a l apve tő befo lyás t a reakció 
m e n e t é r e , ami úgy é r t endő , hogy a diglicidiléterek kü lönben azonos reakció-
k ö r ü l m é n y e k mel le t t de t e rminá lnak b izonyos i d ő t a r t o m á n y o k a t . 

III. táblázat 

Digicidil-éter A m i n 20° 30° 35° 40° 50° 60° 

EDA 134 55 36 27 
D E T A 114 56 38 31 — — 

DG T E T A 180 92 55 33 — — 

HMDA 152 88 60 34 — — 

E D A 170 65 47 22 
D E T A 150 68 56 46 22 12 

E D G T E T A 250 108 90 61 — 

H M D A 230 120 85 51 — — 

E D A — 

D E T A 285 142 95 73 _ — 

P D G T E T A — — — 81 — — 

H M D A — — 55 — — 

E D A 203 84 65 39 
D E T A — 255 165 110 — — 

H D G T E T A — 200 — 136 59 35 
HMDA — 205 — 67 59 41 

E D A 240 105 41 26 
D E T A 217 93 — 48 24 — 

DDG T E T A 350 105 — 54 28 — 

H M D A 225 100 — 45 23 — 

Ezzel függ össze az is, hogy csak az eti lénglikol-diglicidiléter esetében 
s ike rü l t a f o l y a m a t o t olyan viszonylag széles hőmérsékle t i i n t e r v a l l u m b a n 
el lenőrizni (20° — 60°), m i n t ahogy azt az 1. áb ra görbéi m u t a t j á k , mer t a t ö b b i 
digl icidi létereknél a reakció tú l zo t t hevessége vagy lassúsága m i a t t egyes hő-
mérsék le t i é r tékek a gyakor la t i m u n k a s zempon t j ábó l k ies tek. A reakció-
sebességben j e l en tkező igen nagy kü lönbségek je l lemzésére két szélső eset 
p é l d á j á t érdemes megeml í t en i : a t é rhá lós í t á s teljes ideje diglicidiléter és eti lén-
d i a m i n esetéhen 50°-on n é h á n y perc, v i szon t hexameti lén-gl ikol-digl ic idi lé ter 
és hexame t i l én -d i amin esetében 20°-on t ö b b mint 24 óra . 
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A diglicidiléterek szerkezeti különbözőségéből eredő b a t á s értékelésére, a 
n a g y s z á m ú kísérletből k ivá l a sz to t t uk az egyébként azonos kö rü lmények kö-
zö t t l e fo ly t a to t t t é rhá lós í tások k ine t ika i görbé i t és közös k o o r d i n á t á b a n ábrá -
zol tuk. Ez l á t h a t ó a 2. á b r á n , amelyből az alábbi köve tkez t e t é sek v o n h a t ó k 
le: az alifás d iepoxidok közül a l egnagyobb sebességgel a diglicidiléter lép 
reakcióba , azt köve tően az eti lénglikol-, m a j d a propilénglikol- , és végül a 
hexaincti lénglikol-diglicidi léter . Ez az t j e l en t i , hogy az a l i fás diglicidiléterek 
reakcióképességére vona tkozóan egyé r t e lmű sorrendet l ehe t megál lap í tan i , 
amely szer int a reakcióképesség a moleku la l ánc növekedésével csökken. 

Méréseink eredményeiből az is megá l l ap í tha tó t o v á b b á , hogy a reakció 
e lő reha ladásának foka, t e h á t az epoxicsopor tok konverziója sz in tén a lapvetően 

2. ábra. A kü lönböző diglicidiléterek t é r h á l ó s o d á s á n a k kinet ikai görbéi az epoxicsopor tok 
op t ika i sűrűségének vá l tozása a l a p j á n . (Térhálósí tás: D E T A , 40°) 

1. - DG; 2. - E D G ; 3. - P D G ; 4. - H D G ; 5. - D D G 

a diglicidiléter kémiai szerkezetétől f ü g g ; a 2. áb rán szereplő ese tben, az a d o t t 
reakciófel té te lek mel le t t ez az ér ték 8 0 — 1 0 0 % közöt t mozog. 

A kísérlet t á r g y á t képező d iepoxidsoroza t aromás t a g j a , a dián-diglicidil-
é ter — ahogyan azt vá rn i is lehet — e l té rő módon vise lkedik . Mint a 2. áb-
rából is l á t h a t ó , igen n a g y ak t iv i tássa l lép reakcióba, m i u t á n azonban az 
epoxicsopor tok kb . 50%-a m á r reagál t , a reakció je lentősen lelassul és a kon-
verzió csak viszonylag kis é r téke t ér el. A dián-digl icidi léter viszonylag n a g y 
reakciósebességével szemben m u t a t k o z ó csekély konverzió a r r a enged köve t -
kez te tn i , hogy az a romás gyűrű sz te r ikus nehézségeket j e l e n t a té rhá ló kia la-
ku lá sában . 

Vizsgálat t á r g y á v á t e t t ü k a r endsze rek másik k o m p o n e n s é n e k , az ami-
n o k n a k a h a t á s á t is a reakció mene té re . O l y a n ha t á rozo t t összefüggéseket n e m 
sikerül t megál lap í tan i , m i n t a digl icidi léterek esetében; az á l t a lunk vizsgált 
aminők szerkezetbcli különbözősége valószínűleg kisebb m é r t é k b e n befolyásol ja 
a t é rhá lósodás m e n e t é t , és így csak t e n d e n c i á k a t f i g y e l h e t t ü n k meg. 

A n a g y s z á m ú kísérlet a l ap ján mégis a r ra lehet k ö v e t k e z t e t n i , hogy a 
t é rhá lósodás sebessége mind az amin lánc - , mind a s zekunde r a inincsopor t -
t a r t a l o m n a k a csökkenésével növeksz ik . E r r e u t a l n a k pl. a 3. áb rán fe l tün -
t e t e t t görbék is, ahol az l á t ha tó , hogy a diglicidiléter t é rhá lós í t á sa n a g y o b b 
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sebességgel megy e t i lén-d iamin és d ie t i l én- t r i amin , m i n t hexame t i l én -d i amin 
és t r i e t i l én - t e t r amin hálósí tók ese tében . 

A különböző hőmérsék le ten f e l v e t t görbék a l a p j á n graf ikus módszer re l 
m e g h a t á r o z t u k a f o l y a m a t b r u t t ó ak t ivá l á s i energ iaé r téké t , és a kü lönböző 
digl icidi léterekre v o n a t k o z ó a n 12 — 17 lccal/mól é r t éke t k a p t u n k . 

idö.perc 

3. ábra. D G t é r h á l ó s o d á s á n a k k ine t ika i g ö r b é i k ü l ö n b ö z ő a l i fás a m i n o k k a l az e p o x i c s o p o r t o k 
o p t i k a i s ű r ű s é g é n e k v á l t o z á s a a l a p j á n . ( T é r h á l ó s í t á s : 30°). 

1. - E D A ; 2. - D E T A ; 3. - T E T A ; 4. - H M D A 

idő, perc 

4. ábra. D G , D E T A - n a l k é p e z e t t e legyének v i s z k o z i t á s - v á l t o z á s a a t é r h á l ó s o d á s k e z d e t i s z a -
k a s z á b a n . k ü l ö n b ö z ő h ő m é r s é k l e t e k e n . 

1. — 20°; 2. — 3 0 ° ; 3. — 35°; 4. — 4 0 ° 

Az inf ravörös v izsgá la tokka l p á r h u z a m o s a n e l lenőr iz tük a t é rhá lós í t ás 
m e n e t é t a viszkozi tás- és deformáció-mérés kombiná l t módszerével is. Azt t a -
l á l t u k , hogy a m a k r o s z k o p i k u s rendszer f i z iko-mechanika i viselkedésében igen 
jól t ü k r ö z ő d n e k azok a főbb megá l l ap í t á sok vagy összefüggések, amelyeket az 
i n f r avö rös spek t roszkópia fe lhaszná lásáva l az epoxicsopor tok koncent rác ió-
v á l t o z á s a a lap ján t e t t ü n k . 

A térhálós í tás i f o l y a m a t I . s zakaszában fe lve t t vizskozitási görbék 
je l legzetes a l a k j á t l á t h a t j u k a 4. á b r á n , amely digl icidi léternek die t i lén- t r i -
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a m i n n a l tö r t énő té rhá lós í tása közben a különböző hőmérsék le tek mel le t t m é r t 
v i szkoz i t ásvá l tozásoka t m u t a t j a . A k e z d e t b e n igen lassan emelkedő v iszko-
zitási é r tékek h i r te len , ugrásszerűen megnövekednek , és ez ny i lvánva lóan 
a gélképződés megindu lásáva l áll összefüggésben. Ezér t a görbe alsó és fe lső 
szárához húzot t é r in tők me t széspon t j ábó l az abszcisszára b o c s á t o t t merő leges 
m e g a d j a a gélesedési időt . A gélesedési idő t mi a viszkozi tás i görbék j e l l emző 
é r t ékének t e k i n t e t t ü k . Azon tú lmenően , hogy ennek az é r t é k n e k az epoxigyan-
t á k feldolgozásánál gyakor la t i j e len tősége is van , a té rhá lósodás i f o l y a m a t o k 
sebességének összehasonlí tási a l ap j áu l szolgálnak. 

5. ábra. K ü l ö n b ö z ő ( l igl icidi léterek D E T A - n a l k é p e z e t t e legyének v i s z k o z i t á s - v á l t o z á s a a t é r -
h á l ó s o d á s kezde t i s z a k a s z á b a n . (Térhá lós í t á s : 40°) . 

1. - E D G ; 2. - P D G ; 3. - H D G ; 4. - D D G 

Az 5. á h r á n l á t h a t ó a kü lönböző diglicidiléterek v iszkozi tásvá l tozás i 
görbéi azonos tér l iá lósí tási k ö r ü l m é n y e k közö t t . A görbék a l a p j á n megál lap í -
t o t t gélesedési idők u g y a n a z t az ak t iv i t á s i sorrendet a d j á k a digl ic idi lé terekre 
v o n a t k o z ó a n , m i n t az inf ravörös spek t roszkópia . 

H a az így k a p o t t gélesedési i dőke t összefüggésbe hozzuk az i n f r avö rös 
spek t roszkópiáva l k a p o t t k inet ikai görbékke l , akkor megá l l ap í tha tó , hogy a 
gélképződés meg indu lá sának ideje az epoxicsopor tok 30 50%-os á t a l a k u l á -
sának felel meg. E z t e h á t azt j e len t i , hogy az epoxicsopor tok kb . 4 0 % - a a 
reakció kezdet i időszakában láncnövekedés re fordí tódik . 

Az eddigiekben t á rgya l t szabályszerűségek u g y a n ú g y j e len tkeznek a 
té rhá lósodás i f o l y a m a t I I . s zakaszában is, min t ahogy az t a viszkozitási gör-
béknél l á t t u k . A I I . szakaszban f e lve t t görbék (lásd: 6. áb ra ) a reverzibi l is 
deformáció csökkenését m u t a t j á k , és a megszi lárduló rendszer k a u c s u k r u g a l -
mas és ruga lmas de fo rmác ió j ának v á l t o z á s á t együt tesen áb rázo l j ák . Te rmé-
szetes, hogy a görbék kezdeti szakaszán leolvasható é r t é k e k b e n a k a u c s u k -
ruga lmas deformáció dominál . 

Jí 

0 20 40 60 80 100 120 1(0 
idö.'perc 
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A görbék k e z d e t é n e k időpon t j a megegyezik a té rbá lósodás i f o l y a m a t 
a m a időpon t j áva l , a m i k o r a rendszer — megszi lá rdulása közben — kaucsuk-
r u g a l m a s á l l apo túvá a lakul . Amikor a reverzibil is de fo rmác ió ér téke az idő 
f ü g g v é n y é b e n á l l a n d ó v á válik, akkor a té rhá lós í tás i f o l y a m a t az ado t t hőmér -
sék le t és terhelés m e l l e t t be fe jeze t tnek t e k i n t h e t ő . A görbék a lap ján ké t jel-
l e m z ő érték o l v a s h a t ó le a koo rd iná t ák ró l : a t é rhá lósodás i fo lyamat te l jes 
i d e j e és a de fo rmác ió ál landósul t é r t é k é n e k nagysága . Ez u tóbb i az azonos 
k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t l e fo ly t a to t t mérések esetén u ta l a t é rhá lós í to t t rendszer 
ruga lmasságára . 

idő, perc 

6. ábra. Kü lönböző d ig l i c id i l é t e r ek D E T A - n a l k é p e z e t t r e n d s z e r é n e k d e f o r m á c i ó - v á l t o z á s a a 
t é r h á l ó s í t á s befe jező s z a k a s z á b a n . (Té rhá lós í t á s : 40°) . 

1. - D G ; 2. - E D G ; 3. — P D 4 G; . - H D G ; 5. — D D G 

A 6. áb rán i lyen deformác iógörbéke t l á t h a t u n k , ame lyek az egyes dig-
l icidi léterek azonos k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t l e f o l y t a t o t t t é rhá lósodásának befe jező 
s z a k a s z á t szemlél te t ik . H a ezeknek a gö rbéknek a l ap j án megá l l ap í t j uk a tér-
há lósodás i f o l y a m a t o k végét és ezeket az időket a diglicidiléterekre nézve 
é r t é k e l j ü k , akkor u g y a n a z t az ak t iv i tás i so r rende t k a p j u k , m i n t a ko rább iak -
b a n . Legrövidebb i d ő t a r t a m adódik a diglicidiléter ese tében, sorrendben köve t -
kező a dián-digl icidi léter s tb. és leghosszabb a hexameti lénglikol-digl icidi l-
é t e rné l . 

A 6. ábrából az is l á tha tó , hogy a legkisebb reverzibi l is deformáció ja a 
diglicidiléter és a dián-digl ic idi lé ter megsz i lá rdu l t t e r m é k é n e k van , a sor más ik 
h á r o m t ag j ának reverzibi l i s de formác ió ja j óva l n a g y o b b ; ez azt je lent i , hogy 
a hosszabb alifás l á n c ú diglicidiléterek r u g a l m a s a b b szerkeze teke t eredményez-
n e k , ahogyan az t v á r n i is lehet. 

Érdekes megeml í t en i , hogy v izsgá la ta ink során n é h á n y esetben olyan 
g ö r b é k e t is k a p t u n k , amelyeknek a l a k j a e l té r t a 6. á b r á n f e l t ü n t e t e t t görbéké-
tő l . 
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A 7. áb rán a 20°-on fe lvet t görbe lépcsőzetességet m u t a t , ami azt j e len t i , 
hogy a rendszer megszi lárdulása közben á tmene t i ideig kaucsuk ruga lmas 
á l l apo tban m a r a d . A befe jező szakasznak ilyen lépcsőzetessége in f ravörös 
spekt roszkópiával n e m volt k i m u t a t h a t ó . E z t azzal m a g y a r á z z u k , hogy a té r -
hálósodási f o l y a m a t befe jező szakaszában , amikor a m a r a d é k epoxicsoport-
t a r t a l o m már csak 1 — 2 % , akkor az inf ravörös spek t roszkóp érzékenysége 
m á r nem elegendő a f o l y a m a t f i n o m s á g á n a k k i m u t a t á s á r a . Ezzel m a g y a r á z z u k 
az t is, hogy in f ravörös spekt roszkópia a lap ján , az ese tek nagyobb részében, 
röv idebb térhálósodás i időket m é r t ü n k , min t deformációs görbékkel . 

200 2Í0 
idő, perc 

7. ábra. DG— E D A rendszere inek deformáció-vál tozása a t é rhá lós í t á s befejező s zakaszában , 
különböző hőmérsékle teken. 

1. — 20°; 2. - 30°; 3. — 35°; 4. — 40° 

A té rhá lós í to t t rendszereke t megvizsgá l tuk t e r m o m e c h a n i k a i viselkedés 
és t e rmikus s tab i l i tás szempon t j ábó l . 

Vizsgála ta inkból megá l l ap í tha tó , hogy a k i indulás i anyagok szerkezete 
je len tősen befolyásol ja a s t r u k t u r á l ó d o t t t e rmék t e r m o m e c h a n i k a i t u l a j d o n -
ságai t . Ez a megá l lap í t ás azonban elsősorban a d igl ic id i lé ter -komponensre 
vona tkoz ik , mer t a kísér leteinknél a lka lmazo t t aminkomponensek h a t á s a 
a lá rende l tebbnek b izonyul t . 

A digl ic idi lé ter-komponens v o n a t k o z á s á b a n j e l en tős különbségek m u t a t -
koznak egyrészt az a romás , i l letve alifás jelleg közö t t , másrész t az alifás szer-
keze tűek egymás közöt t i összehasonl í tásában a szénlánc hosszától függően . 
Az alifás diglicidiléter a lapú rendszereknél az üvegesedés i hőmérsékle t (Tg) 
ér téke jóval a l acsonyabb , min t a dián-diglicidiléter a l a p ú a k esetében. Az alifás 
szerkezetű rendszereknél ez az é r t ék 3°—76°, az a r o m á s szerekezetűeknél 
71° —115°. Az alifás a lapú rendszerek egymás közö t t i összehasonl í tásánál az 
lá tsz ik , hogy r ö v i d e b b szénlánchoz n a g y o b b Tg é r t ékek t a r t o z n a k és megfor-
d í tva . Ezeket az összefüggéseket jól m u t a t j a a 8. á b r a , amelyen f e l t ü n t e t t ü k 
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k ü l ö n b ö z ő alifás és a r o m á s szerkezetű digl icidi létereknek, azonos körü lmények 
k ö z ö t t t ö r t énő t é rhá lós í t á sa u t á n f e lve t t t e rmomechan ika i görbé i t . Az üvege-
sedés i hőmérsékle tek és a k a u c s u k r u g a l m a s ampl i túdó a l a p j á n látszik, hogy 
az a l i fás diglicidiléterek r u g a l m a s a b b szerkezete t e redményeznek , min t az 
a r o m á s a lapúak, és ez anná l f o k o z o t t a b b , minél hosszabb az alifás lánc. 

A té rhá lós í to t t t e r m é k e k e t de r iva tog rá f i á s v izsgá la tnak is a l áve t e t t ük . 
A l e v e g ő á r a m b a n v é g z e t t v izsgá la tokná l a t e rmikus des t rukc ió és az oxidáció 
f o l y a m a t a paralel fo ly ik , és ez jól modellezi a gyakor la t i a lka lmazásokná l 
f e l l é p ő hőigénybevéte l kö rü lménye i t . A k a p o t t d e r i v a t o g r a m o k ál ta lános 
j e l l ege va lamenny i m i n t a esetében közel azonos volt , és azzal je l lemezhető , 
h o g y a d o t t kö rü lmények közö t t a bomlás á l t a l ában 200° fe l e t t kezdődik és 
250° 350 közöt t nagyrész t lezaj l ik . 

hőmérséklet C' 

8. ábra. K ü l ö n b ö z ő té rhá lós í to t t diglicidiléterek t e r m o m e c h a n i k a i görbéi . 
(Térhálósí tás : D E T A , 30°). 1. — D G ; 2. - E D G ; 3. - H D G ; 4. — DDG 

H a a k a p o t t d e r i v a t o g r a m o k a t részletesen elemezzük, a k k o r azt tapasz-
t a l h a t j u k , hogy az a l i fás és a romás szerkeze tű s t r u k t u r á l t t e r m é k e k közöt t 
a t e r m i k u s s tabi l i tás v o n a t k o z á s á b a n is különbségek észle lhetők. A 9. ábra a 
v i z s g á l t , azonos k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t t é rhá lós í to t t digl icidi léterek der ivatog-
r a m j á t m u t a t j a a hőmérsék le t f ü g g v é n y é b e n . A 9. áb rán jó l l á t h a t ó , hogy a 
dián-digl ic idi lé ter bomlás i hőmérsék le te és a bomlás max imá l i s sebességének 
h ő m é r s é k l e t e n a g y o b b , min t az alifás t e rmékeké , a bomlássa l j á r ó súly vesz-
t e s é g v iszont kisebb. •— Az áb rán b e m u t a t o t t görbék olyan m i n t á k k a l készül-
t e k , amelyeke t hexame t i l én -d i aminna l 30°-on t é r h á l ó s í t o t t u n k és 14 napi 
á l lás u t á n v izsgá l tunk . E b b e n az ese tben ahogy az á b r á b ó l l á t h a t ó az 
a l i f á s t e rmékek bomlás i hőmérsék le te 249°, az a romásoké 260°. A bomlás 
m a x i m á l i s sebességének megfelelő hőmérsék le t alifások ese tében 252° —254°, 
az a r o m á s min ta ese tében 285°. A súlyveszteség eti lénglikol-diglicidiléter 
e s e t é b e n 85%, hexamet i léngl ikol-digl ic idi lé ter esetében 8 1 % , diglicidiléter 
e s e t é b e n 80%, a dián-digl icidi léter ese tében 7 3 % . Érdekes megeml í ten i , hogy 
a D T G görbék csúcsa inak száma szer in t az al ifás diglicidi létereknél a bomlás 
k é t v a g y három lépésben megy végbe , a dián-diglicidi léter bomlása pedig 
egy lépésben t ö r t é n i k . 
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A D T A görbék értékelése igen nehéz; a l e v e g ő á r a m b a n végzet t v izsgála-
t okná l j e len tkező égéshő oly nagy , hogy elfedi a többi hőe f f ek tu s t . Lényeges 
azonban megjegyezni azt a megf igye lésünke t , amely az á b r á n is jól l á t h a t ó , 
hogy — eltérően az alifás diglicidiléterek D T A görbéitől — az a romás diglici-
di léter D T A görbéjén 100° és 105° közö t t i hőmérsékle tné l egy kisebb m é r t é k ű 
exo te rm h a t á s je len tkez ik . E n n e k az ér te lmezésére az a l á b b i a k b a n még vissza-
t é rünk . 

9. ábra. Különböző té rhá lós í to t t diglicidiléterek d e r i v a t o g r a m j a i . (Térhálós í tás : H M D A , 30°) 
1 . - DG; 2. - E D G ; 3. - H D G ; 4. - D D G 

Azok a köve tkez te t é sek , amelyeke t a 8. és 9. áb rán b e m u t a t o t t ese tekből 
l evon tunk , más kö rü lmények közö t t t é rhá ló s í t o t t m i n t á k esetében is fenná l l -
nak . Te rmikus v izsgá la ta ink jel lemző számér téke i t összefoglalóan a IV. t á b l á -
zat t a r t a l m a z z a , amelyből egyér te lműen k i t ű n i k , hogy az a l i fás diglicidiléterek 
hőállósága mind mechan ika i , mind kémia i é r te lemben k i sebb , min t az a r o m á s 
szerkezetűeké. 

A t e rmikus v izsgá la toka t é r t éke l tük az aminők s z e m p o n t j á b ó l is. A deri-
va tog rá f f a l végze t t v izsgá la toknál gyakor la t i l ag nem ész le l tünk kü lönbségeke t 
az aminők szerkezetétől függően, és így az t á l l a p í t h a t j u k meg , hogy a mi kísér-
le te inkben szereplő aminvegyüle tek szerkezete közöt t i kü lönbségek a t e r m i k u s 
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s t ab i l i t á sban nem je len tkeznek . A t e n n o m e c h a n i k a i v izsgá la tokná l k i m u t a t -
h a t ó vo l t , hogy az a m i n o k n a k van b izonyos mérvű h a t á s a a t e rmékek üvege-
sedési hőmérsék le tének , ill. e laszt ikus t u l a j d o n s á g a i n a k k i a l ak í t á sában . 

IV. táblázat 

A diglicidiléter 
szerkezete 

Üvegesedési 
hőmérséklet 

C° 

Bomlás i 
hőmérsék le t 

C' 

Maximális bom-
lási sebesség 

hőmérséklete 
C° 

Súlyveszteség 
/0 

a r o m á s 
al i fás 

71 — 115 
3 - 7 6 

250—270 
225—250 

267 - 3 0 0 
250 - 2 7 5 

66—73 
78—89 

A 10. á b r á n l á t h a t ó k pé ldául a digl ic idi lé ternek kü lönböző a m i n o k k a l 
t é rhá ló s í t o t t t e rméke i esetében fe lve t t t e r m o m e c h a n i k a i görbék . Ezek a gör-
bék azt m u t a t j á k , hogy Tg l i examet i lén-d iamin ese tében 45°, e t i lén-diamin 
ese tében 52°, d ie t i l én- t r iamin esetében 56°, és t r i e t i l én - t e t r amin esetében 16°. 
E b b ő l a sorrendiségből a r ra a k ö v e t k e z t e t é s r e lehetne j u t n i , hogy a s t r u k t u r á l t 
r endszer e lasz t ikussága egyfelől az a m i n ő k lánchosszának csökkenésével , 
másfelől a szekunder amincsopor t t a r t a l o m növekedésével csökkenő t e n d e n c i á t 
m u t a t . 

e. 
ö 

hőmérséklet C° 

10. ábra. K ü l ö n b ö z ő a m i n o k k a l t é r h á l ó s í t o t t D G t e r m o m e c h a n i k a i gö rbé i . (Té rhá lós í t á s : 30°) . 
1. — E D A ; 2. — D E T A ; 3. — T E T A ; 4. — H M D A 

Ez a sorrendiség azonban nem m i n d e n esetben j e l e n t k e z e t t köve tkeze te -
sen. A l i . áb r a pé ldáu l ugyani lyen k ö r ü l m é n y e k közöt t t é rhá ló s í t o t t rendszerek 
t e r m o m e c h a n i k a i görbé i t m u t a t j a dián-digl icidi léter ese tében és o t t azt l á t j u k , 
h o g y az e t i lén-diamin , d ie t i lén- t r iamin és t r i e t i l én - t e t r amin te rmékeiné l a Tg 
é r t é k e k igen közel esnek egymáshoz (110° —114°) és csak hosszú alifás l áncú 
l i examet i l én-d iamin t e r m é k e különbözik ruga lmasság t e k i n t e t é b e n a többe ik tő l . 

E jelenség oká t azzal m a g y a r á z z u k , hogy az e t i lén-d iamin , diet i lén-
t r i a m i n és t r i e t i l én - t e t r amin ál tal l é t r ehozo t t té rhá ló c s o m ó p o n t j a i közt i szeg-
m e n s mére t e azonos, és h a j l é k o n y s á g u k b a n is csak minimál i s különbség v a n . 
A v iszonylag egyszerűbb moleku lá jú diglicidiléter ese tében, ezek az á r n y a l a t i 
kü lönbségek is j e l en tkezn i t u d n a k . A viszonylag b o n y o l u l t a b b m o l e k u l á j ú 
dián-digl ic idi lé ternél azonban a t e r m o m e c h a n i k a i t u l a j d o n s á g o k k ia lak í t ásá -
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ban az é t e r -komponens h a t á s a dominál és elfedi az eml í te t t , v iszonylag kicsiny-
különbségeke t , így csak a sokkal hosszabb alifás láncú hexamet i l én -d iamin t u d 
elaszt i f ikáló h a t á s t k i fe j ten i . 

A t e r m o m e c h a n i k a i görbék ér tékelésénél á l t a lában f igye lembe kell venn i 
az t , hogy a t é rhá lós í to t t rendszerek t u l a j d o n s á g a i n a k k i a l a k í t á s á b a n igen sok 
t ényező szerepel. E b b e n a komplex h a t á s b a n ké t fő t ényező t ki kell azonban 
emelni : a t é rhá lósodás foká t és a szegmensek molekulaszerkeze té t . É r d e k e s 
r á m u t a t n i például a r r a , hogy a 2. á b r a szer in t a hexameti lénglikol-diglicidi l-
é te r és a dián-digl icidi léter azonos k ö r ü l m é n y e k közöt t , közel azonos epoxicso-
po r t konverzió mel le t t (80%) térhálósodik . E n n e k a lap ján fe l té te lezhető , hogy a 

t é rhá lósodás foka közel azonos. U g y a n a k k o r a 8. á b r á n l á t t u k a ké t diglicidil-
é te r t e r m o m e c h a n i k a i t u l a j d o n s á g a i b a n j e l en tkező kü lönbsége t , és m i n t h o g y 
a t é rhá lósodás foka fe l tehe tően azonos, ezér t ezt a kü lönbsége t a csomópont -
sűrűséggel és a szegmensek szerkezeti különbözőségével m a g y a r á z z u k . Olyan 
ese tben viszont , m i n t a m i t pl. a 12. áb ra i l lusztrál — ahol szerkezet i azonosság 
áll f enn és a t e r m o m e c h a n i k a i t u l a j d o n s á g o k az utókezeléstől függően vál toz-
n a k — ez a vá l tozás ny i lvánva lóan a t é rhá lósodás különböző mér t éké re vezet-
he tő vissza. 

A t e r m o m e c h a n i k a i görbék elemzése ú t j á n még tovább i köve tkez te t é sek 
is l evonha tók . A leg több esetben az 50° — 60° a l a t t t ö r t énő tér l iá lósí tás mel le t t 
nem képződnek véglegesen k ia lakul t , m e g á l l a p o d o t t szerkezetek. A t e rmomecha -
nikai görbék azt m u t a t j á k , hogy a 60°—100° közöt t i hőmérsékle t i in te rva l lum-
ban utó tér l iá lósodás megy végbe. Ez a hőmérsékle t i i n t e rva l l um az alifás 
a l apú m i n t á k ese tében a Tg é r ték fölé esik és a kaucsuk ruga lmas deformáció 
mér t ékének a hőmérsék le t emelésével e g y ü t t j á r ó fokoza tos csökkenésében 
j e l en tkez ik (lásd: 12. áb ra ) . A dián-digl icidi léter alapú m i n t á k esetében viszont 
ez a hőmérsékle t i i n t e rva l lum a Tg é r t ékek alá esik és a t e r m o m e c h a n i k a i gör-
bének egy kisebb csúcsában je lentkezik ( lásd: 11. ábra) . A hexamet i léngl ikol -
diglicidiléter esetében az u tó té rhá lósodás i f o l y a m a t lassan, v o n t a t o t t a n megy 
végbe , a dián-digl icidi léter esetében e l lenben gyorsan zaj l ik le, és a deformáló-
dás a m p l i t ú d ó j a m i n t e g y 15°—20° hőmérsék le t i i n t e rva l lumra kor lá tozódik . 

20 40 60 80 100 120 1(0 160 180 200 220 2(0 260 
hőmérséklet, C' 

<ü 

11. ábra. T é r h á l ó s í t o t t D D G görbé i . (TérhálÓ9Ítás: 30°) . 
1. - E D A ; 2. - D E T A ; 3. - T E T A ; 4. - H M D A 

Kémiai Közlemények 29. kötet 1968 



5 4 CSILLAG: AZ E P O X I G Y A N T Á K TÉRIIÁLÓSÍTÁSA 

H a fe l té te lezzük, hogy az u tó t é rhá lósodás a m a r a d é k epoxiesopor tok u tó l agos 
reakcióbalépése á l t a l megy végbe, akko r az eml í t e t t kü lönbség ös szhangban 
ál l a k o r á b b a n megá l l ap í to t t ak t iv i t ássa l . 

Jogos az a fel tételezés, hogy az u tó té rhá lósodás i f o lyama tok , l ega lábbis 
r é szben , a m a r a d é k epoxiesopor tok reakc ió ja a l a p j á n mennek végbe. A 13. 

60 80 100 120 HO 160 180 200 220 21,0260 
hömérséklet,C 

12. ábra. T é r h á l ó s í t o t t H D G t e r m o m e c h a n i k a i görbé i . (T é rhá ló s í t á s : D E T A , 30°, u t ó k e z e l é s -
sel ) . 1., 3., 4. — 48" . , 336 f t „ ill. 720 / l . ; á l lás s z o b a h ő m é r s é k l e t e n . 2., 5. — 48"., ill. 720 f t u t á n 

100°C-on hőkeze lés 

4645 44 46 45 44 46 45 44 45 46 45 44 46 45 44 «100cm'1 

100'és 6 óra 

10perc 31Sperc éBóra. Knap 30nap 

13. ábra. Az e p o x i c s o p o r t i n f r a v ö r ö s a b s z o r p c i ó j á n a k v á l t o z á s a az u tókeze lés f ü g g v é n y é b e n 

á b r a m u t a t j a p l . az epox icsopor t - t a r t a lom v á l t o z á s á t utókezelés h a t á s á r a , 
in f ravörös spek t roszkóp iáva l el lenőrizve. Az ábrábó l k i t űn ik , hogy az u tókeze -
lés h a t é k o n y s á g á t ó l függően csökken u g y a n a m a r a d é k epox icsopor t - t a r t a lom, 
d e te l jesen csak a hőkezelés h a t á s á r a t ű n i k el. 

A m a r a d é k epoxiesopor tok r eakc ió já t t e rmésze tesen exoterm h ő h a t á s 
kísér i . Ez a z o n b a n csak a dián-digl ic idi lé terek D T A görbéin észlelhető, a m i k o r 
az u tóreakció v i szonylag kicsiny fe l szabaduló hőmennyisége rövid időre, s zűk 
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hőmérsékle t i i n t e rva l lumra koncen t rá lód ik . Ez m a g y a r á z z a azt a k o r á h h a n 
m á r eml í te t t DTA csúcsot , amely a dián-digl icidi léterek d e r i v a t o g r a m j á n 100° 
körü l je lentkezik . A 14. áb ra olyan t éhá lós í to t t dián-diglicidi léterek t e r m o -
mechan ika i görbéi t m u t a t j a , ame lyeknek egyik része u tókeze l t , a másik része 
n e m . A DTA görbén je len tkező csúcs a l a p p o n t j á n a k hőmérsék le t e megegyezik 
azzal a hőmérsékle t te l , amelynél a t e rmomechan ika i görbe kis csúcsa azaz 
a ruga lmas deformáció az u tó t é rhá lósodás köve tkez tében csökkenni kezd. 

5 8 

: a 5 
/ 

G 1 
•a. 3 

2 
6 1 

0 

14. ábra. T é r h á l ó s í t o t t D D G t e r m o m e c h a n i k a i görbé i . (Té rhá lós í t á s : D E T A , 30°, u t ó k e z e l é s 
sel .) 1., 3., 4. — 48 h . , 336 f t . , ill. 720 f t á l lás s z o b a h ő m é r s é k l e t e n . 2., 5. — 48 f t . , ill. 720* u t á n 100°-on 

hőkeze lés 

A 14. áb rán l á t h a t ó , hogy azoknál a m i n t á k n á l , amelyek utólagos hőkezelés 
a l a t t á l l tak , a szóban forgó „e lő -de fo rmác ió" nem je len tkez ik . Ugyanígy h iány-
zik a DTA görbének is az eml í te t t kis exo t e rm csúcsa hőkeze l t m i n t á k ese tében. 

A fen t i ekben i smer t e t e t t kísérlet i a n y a g is azt b i z o n y í t j a , hogy az epoxi-
vegyüle tek t é rhá lósodásának m e c h a n i z m u s a ma még k o r á n t s e m m o n d h a t ó 
t i s z t ázo t t kérdésnek . Azok az i roda lomból ismeretes mechan i zmus s émák , 
amelyek a kü lönböző funkc ióscsopor tok közöt t i kémiai reakciókat í r j á k le, 
kielégítőek a té rhá lósodás i f o l y a m a t kezde t i i dőszakában meginduló elemi 
f o l y a m a t o k jel lemzésére. A té rhá lósodás egésze azonban az elemi f o l y a m a t o k -
n a k igen bonyolu l t k o m p l e x u m a , és t a n u l m á n y o z á s u k a t különösen nehézzé 
teszi az a kö rü lmény , hogy fo lyékony á l lapotból szilárd á l l apo tba á t a l a k u l ó 
közegben mennek végbe. 

Éppen ezért ma még egy sor igen fon tos kérdés m a r a d t t i sz táza t l anu l , 
m i n t pl. a konkur rá ló f o l y a m a t o k k i n e t i k á j á n a k egymáshoz való v i szonya 
( láncnövekedés- térhá lósodás , p r imer - szekunder amincsopor tok reakciója , s tb . ) , 
a k ia lakuló tercier aminők és h id rogénkötések szerepe a t é rhá ló k i a l ak í t á sában , 
a csomópontsűrűség megha tá rozása , v a g y olyan lényeges kérdés , min t a meg-
sz i lá rdulás t köve tő u tó lagos f o l y a m a t o k , amelyeknek fon tosságá ra éppen a 
j e len m u n k a is r á i r á n y í t j a a f igye lmet . Mindebből köve tkez ik , hogy az epoxi-
g y a n t á k térhálósodás i f o l y a m a t á n a k v izsgála ta t ovább i k u t a t ó m u n k á t tesz 
szükségessé. 

hőmérséklet, C° 
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Befejezésül k ö s z ö n e t e t mondok M. Sz. AKUTYIN egye temi t a n á r n a k (Mengyele jev 
K é m i a i Technológiai I n t é z e t , Moszkva) és DE. HAIIDY GYULA egye temi t a n á r n a k , a M ű a n y a g -
ipa r i K u t a t ó In téze t i g a z g a t ó j á n a k , azért a f igye lemér t , amellyel m u n k á n k a t kezde t tő l fogva 
végigkísér ték , és é r t é k e s t anácsa iké r t , amel lye l az t segí te t ték . K ö s z ö n e t e m e t f e j ezem ki 
t o v á b b á S Z T A N K A I G I Z E L L A , V A S V Á R J Á N O S é s K L I N G F E R E N C t u d o m á n y o s m u n k a t á r s a k n a k , 
ak ik a kísérleti m u n k á b a n odaadóan v e t t e k rész t . 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

Vizsgáltuk k ü l ö n b ö z ő alifás diglicidiléterek és a dián-digl icidi léter térhálósodási fo lya -
m a t á t . Megál lap í to t tuk , h o g y a kezde tben öngyorsu ló fo lyama t az epoxicsopor tok 60 — 7 0 % -
á n a k á ta lakulása u t á n lelassul . A reakcióképesség alifás digl icidi létereknél a lánchossz növe-
kedésével csökken. A m a x i m á l i s reakciósebesség a 25 — 50%-os epoxicsopor t -konverz ióná l 
j e l en tkez ik , ez egybeesik a gélképződés meg indu lásáva l . A dián-digl icidi léter reakcióképessége 
a f o l y a m a t kezdeti s z a k a s z á n igen nagy , a konverz ió mér téke a z o n b a n kisebb az al ifás di-
epox idokéná l ; ezt f e l t e h e t ő e n az aromás g y ű r ű sz ter ikus gát lása m a g y a r á z z a . A té rhá lós í t ás 
b r u t t ó akt iválási e n e r g i á j a 12 —17 kcal /mól . A dián-diglicidiléter t é rhá lós í t o t t t e rmékei ke-
v é s b é ruga lmasak , de hőá l l óbbak , mint az al i fás a l apú te rmékek . K i m u t a t t u k , hogy a t é rhá ló 
t e l j e s kia lakulásához u tó l agos t emperá lás szükséges, a t é rhá lósodás a maradék epoxicso 
p o r t o k reakcióbalépése ú t j á n megy végbe. 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉSEK 

OLEFINEK MEGTISZTÍTÁSA ACETILÉN-
ÉS DIÉNSZENNYEZÉSEKTŐL I. 

K A T A L I T I K U S H I D R O G É N E Z É S 

W L N K L E R G Á B O R , S I K L Ó S P Á L , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a és S Ü T Ő J Ó Z S E F 

(Tiszai Vegyi Kombinál, Tiszaszederkény, 
és Budapesti Műszaki Egyetem, Kémiai Technológia Tanszék) 

É r k e z e t t 1967. ápr i l i s 5 -én 

Az olef ineket ipari mére tekben az egész világon cseppfolyós, i l letve gáz-
ha lmazá l l apo tú szénhidrogének pirolízisével á l l í t j ák elő. 

A pirolízis e r edményeképpen k a p o t t gázelegy (az ún . pirogáz) összeté te le 
széles h a t á r o k közö t t vá l tozha t a n y e r s a n y a g és a pirolízis p a r amé te r e in ek 
függvényében . Közös je l lemzője minden p i rogáznak , hogy a p a r a f f i n o k és 
olefinek mel le t t szén-monoxidot , szén-dioxidot , kén-h idrogént t a r t a l m a z h a t . 
Je l lemző pirogáz összetétel t m u t a t az I . t á b l á z a t . A továbbfe ldo lgozáshoz az 
egyes olef inekre á l t a l ában a többi szénhidrogéntő l e lkülöní tve , t i sz ta á l l apo t -
ban van szükség. Az e lválasz tás l eggyak rabban alacsony hőmérsékle ten , n y o m á s 
a l a t t végzet t f r akc ioná l t lepárlással t ö r t én ik . 

E műve le t ek váz la tos felsorolása az 5. á b r á n (63. oldal) l á tha tó . E g y 
modern gázszé tvá lasz tó üzem részletesebb f o l y a m a t á b r á j á t az ace tonos 
abszorpcióval foglalkozó következő k ö z l e m é n y ü n k b e n i s m e r t e t j ü k . 

Az olefinek rek t i f iká lásakor a diének, v a l a m i n t a h á r m a s kö tésű szennye-
zések egy része az olefin f rakcióban m a r a d . U g y a n a k k o r az olefinek t o v á b b i 

I. táblázat 

75—145° forrásponthalárú paraffin-naflén bázisú benzin nagyhőmérsékletű vízgőzös pirolízisének 
termékei (20°-on vízgőzzel telítve) 

Komponens tf% 

h „ 14—20 
c h 4 28—44 
c , h , ; 4 - 6 
c , h 4 22—32 
c 2 h 2 0,1 — 0,5 
C 3 H 8 
C3H r i 

0,25—0,35 C 3 H 8 
C3H r i 4,9—7,3 
c 3 h 4 0,07—0,14 
c 4 h 1 0 0,45—1,05 
c 4 h „ 0,95—2,15 
C4 i i„ 1 , 0 5 - 2 , 3 
C5 és m a g a s a b b 2 , 4 - 3 , 6 
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fe ldolgozása s z e m p o n t j á b ó l fe l té t lenül szükséges e szennyezések e l távol í tása . 
E n n e k a l á t á m a s z t á s á r a v izsgál juk meg a k é t l egnagyobb mennyiségben gyár -
t o t t olef in, az et i lén és a propilén feldolgozási i r ánya i t és az egyes feldolgozási 
t echnológiák igényei t az olef infrakció t i sz t a ságáva l szemben. 

1. Az et i lénfeldolgozás f ő b b i r ánya i , minőségi követe lmények 

Az etilén feldolgozási i r ánya i t az 1. áb ra m u t a t j a . A kü lönböző lehetősé-
g e k e n belül az e t i lénfe lhasználás megoszlása o r szágonkén t igen kü lönböző . 

1. ábra. Az et i lénfeldolgozás főbb i r ánya i 

A S z o v j e t u n i ó b a n pl. az et i lént e lsősorban e tanolon keresz tü l b u t a d i é n n é dol-
gozzák fel, bá r az e t ano l részaránya a pe t ro lkémia fej lődésével p á r h u z a m o s a n 
j e l en tősen csökken, ezt m u t a t j a a I I . t á b l á z a t is [1]. 

II. táblázat 

Etilén felhasználásának megoszlása a Szovjetunióban 

Előállí tott termékek 
%-09 részesedés 

1959 1965 

78,0 40,2 
3,6 24,2 
1,8 2,0 
7,3 2,8 
9,3 30,8 

Etanol 
Sztirol, polietilén 
Etil-klorid 
Diklór-etán 
Egyéb (elsősorban etilén-oxid) 
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Az Egyesü l t Á l l a m o k b a n et i lén-oxid (29%) mellet t a más ik fő t e rmék a 
pol iet i lén (27%) és az e tanol (20%) [2], t ovább i 12% megy klórozásra [4], 

F ranc iao r szágban és Olaszországban az 50-es evek végéig a poliet i lén, 
az N S Z K - b a n pedig az eti lén-oxid vo l t a f ő t e r m é k . A legutóbbi években ezzel 
szemben egész N y u g a t - E u r ó p á b a n a k lórozás (vinil-klorid g y á r t á s a diklór-
e t ánon keresztül) kezd előtérbe lépni [3], 

Az etilén t i sz taságára vona tkozó köve te lmények a pol imerizációnál a 
legsz igorúbbak, az ace t i lénszármazékok és kon jugá l t ke t t ő skö t é sű vegyüle tek 
menny i sége együ t t e sen nem h a l a d h a t j a m e g a 0,001 t f % - o t (10 tf p .p .m.-e t ) . 

A direkt oxidációnál igen fontos , h o g y az olef infrakció ne t a r t a lmazzon 
reakcióképes szénhidrogén szennyeződéseket , amelyek kel lemet len mellékter-
m é k e k e t adnak . Ezér t az a c e t i l é n t a r t a l o m n a k i t t is 0,001 t f % - n á l k isebbnek 
kell lennie. 

H a az et i lént h ipoklórossavval ox idá l j ák e t i lén-klórhidr inen keresztül 
e t i lén-oxiddá, akkor nemcsak t isz ta e t i lénből lehet ki indulni , h a n e m olyan gáz 
is fe lhaszná lha tó , amely csak 10 t f % e t i lén t t a r t a l m a z , sőt az u t ó b b i időben 
számos sikeres kísér le te t t e t t e k 2 t f % - n á l k isebb e t i l énkoncent rác ió jú kokszgáz 
b ipoklórozására is. E reakcióknál u g y a n c s a k fontos k ö v e t e l m é n y azonban az 
acet i lének és diolef inek e l távol í tása , m e r t ezek i t t is káros mel lékreakciókra 
veze tnek . 

Az etilén halogénezését nagy sze lek t iv i tású ka t a l i zá to rokka l végzik, így 
n y e r s a n y a g k é n t pirogáz, sőt kokszgáz is megfelel , az acet i lént és származékai t 
a z o n b a n ebben az ese tben is fe l té t lenül el kell t ávol í tan i , m e r t a nehézfém-
ka ta l i zá to rokka l robbanásveszélyes k o m p l e x e t képeznek. 

Az oxo-szintézis n e m igényel k o n c e n t r á l t olefint , a nagy n y o m á s o n végre-
h a j t o t t reakció mia t t azonban az a c e t i l é n t a r t a l o m n a k 0,01 t f % - n á l k isebbnek 
kell lennie. 

A kénsavas b id ra t á l á s nem igényes a nyersanyagga l szemben , de a kor-
szerű d i rek t h idra tác ió n y e r s a n y a g á n a k összes egyéb o l e f i n t a r t a lma legfel jebb 
0,1 t f % lehet , ezen belül az acet i lének és diének mennyisége n e m h a l a d h a t j a 
meg a 0,002 t f % - o t (20 p .p .m.) 

Hason lóan n a g y koncen t rác ió jú t i s z t a eti lént igényel a telomerizáció és 
alkilezés is. 

2. A propilén-feldolgozás fon tosabb i rányai , minőségi követe lmények 

A propilén fe ldolgozására a 2. á b r á n l á tha tó f o n t o s a b b ipari e l járások 
haszná la tosak . 

A Szov je tun ióban jelenleg a p rop i l én t elsősorban fenol, ace ton , izopropa-
nol és meti l-szt irol e lőál l í tására h a s z n á l j á k fel. A jelenlegi 5 éves t e rv végére 
a propi lén-fe lhasználás megoszlása a I I I . t áb l áza t ada t a i szer int fog a lakul-
ni [5]. 
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2. ábra. A propi lénfe ldolgozás f ő b b i r ánya i 

A propilén feldolgozása az e t i lénhez hasonlóan ace t i l énszármazékoktó l 
m e n t e s n y e r s a n y a g o t igényel, azzal a különbséggel , hogy i t t az oxidációnál 
és a klórozásnál a k i sehb nyomás , i l le tve hőmérsékle t m i a t t kevésbé sz igorúak 
az előírások. Még ezekben az e se t ekben sem h a l a d h a t j a meg azonban az összes 
acet i lén- és d iénszennyeződés menny i sége a 0,01 t f % - o t (100 p .p .m.-e t ) . 

I I I . t áb láza t 

A propilén felhasználásának 1970-re tervezett megoszlása a Szovjetunióban 

Előállí tott t e r m é k e k %-os részesedés 

Aceton (kumolon keresz tü l ) 36,3 
Izopropanol 8,6 
Butano lok (oxo-szintézis) 26,3 
Polipropilén 12,9 
Glicerin 12,8 
E g y é b 3,1 

A Szov je tun ió Össz-Szövetségi S z a b v á n y ü g y i H i v a t a l a az 1962-ben 
L e n i n g r á d b a n t a r t o t t pe t ro lkémiai konfe renc ián j a v a s o l t a , hogy az olef inekből 
e lőál l í to t t t e r m é k e k szabványos í t á sáva l kapcso l a tban rögzí tsék a nye r sanyag -
k é n t f e lhaszná lha tó eti lén, i l letve p rop i lén t i s z t a ságá t . Ezen belül m i n d k é t 
olef in acetilén- és diénszennyezés t a r t a l m á t 0,002 t f % - b a n (20 p .p .m.) j avaso l -
t á k maximáln i [16]. 

3. Az e l távol í tandó szennyezések 

A inonoolef inek mellől f e l t é t l enü l e l t ávo l í t andó acetilén-, i l letve dién-
szennyezéseket a I V . t áb láza t t a r t a l m a z z a . 

E vegyüle tek mind ig ke l e tkeznek a pirolízis során . A p i rogázban levő 
ace t i lén mennyisége 0,3 —10 t f % , a met i l -ace t i léné 0,1 1 t f % , a p ropad iéné 
0,05 — 1 t f % , a b u t a d i é n é pedig 0,7 — 5 t f % közöt t v á l t o z h a t . A nagyobb szén-
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a t o m s z á m ú há rmas kö té sű vegyüle tek ke le tkezésük u t á n rög tön e lbomlanak , 
bá r egyes szerzők szer int a p i rogázban n y o m o k b a n m a r a d vinil-aceti lén és 
c ik lopentad ién is [14]. Ez u tóbb iak a z o n b a n , ha nem is b o m l a n a k el, j ava ré sz t 
a p i r o k o n d e n z á t u m b a m e n n e k á t [15]. 

IV. t áb láza t 

Hármas kötésű és dién-szénhidrogének (c2— c5) Jörrpontja 
és normál képződési szabad entalpiája 

Megnevezés Összképlet 
Forráspont 
C°; 760 torr 

Képződési 
szabad entalpia 

cal/mól 
Irodalom 

Acetilén c 2 h 2 — 83,6 50 000 6,9 
Metil-acetilén c 3 h 4 — 23,23 46 313 7,9 
Propad ién (allén) c 3 h 4 — 34,32 48 370 8,9 
1 ,3-Butadién (divinil) c 4 h r , — 4,47 36 010 9,13 
1,2-Butadién c 4 h ( i + 10,84 47 430 9,10 
Buten in (vinil-acetilén) c 4 h 4 + 5,0 — 11 
1 ,3-Butadi in (diacetilén) c 4 h 2 + 10,3 — 12 
1 ,2-Pentadién c 5 h 8 + 44,86 49 100 9 
l ,c isz-3-Pentadién c 5 h 8 + 44,07 35 920 9 
l , t r ansz-3-Pentad ién C s H 8 + 4 2 , 0 3 34 580 9 
1 ,4-Pentadién 6 5 H s + 25,97 40 900 9 
2 ,3-Pcntadién c 5 h 8 + 4 8 , 2 6 47 910 9 
Izoprén c 5 h , + 34,07 34 850 9 
1 -Pen t in C 5 H s + 40,23 50 160 9 
2-Pent in c 5 h 8 + 56,12 46 410 9 
3-Met i l - l -but in c 5 h 8 + 2 9 49 120 9 
tran9Z-3-Pentén-l- in c 5 h n + 52 — 9 

V. t áb láza t 

c 2 és c 3 szénhidrogének forráspontjai 

Megnevezés Forráspont 
G°; 760 torr 

Eti lén l —103,9 
E t á n — 88,3 
Acetilén 83,6 
Propi lén — 47,7 
Propán — 42,1 
Propadién — 3 4,32 
Metil-acetilén - 2 3,23 

F o r r á s p o n t és r e l a t ív i l lékonyság t e k i n t e t é b e n a h á r m a s kötésű vegyüle-
tek igen közel ál lnak az azonos szénatoinszáini í o lef inekhez, a m i n t azt a 3. 
áb ra , i l letve V. t á b l á z a t szemlél te tően m u t a t j a . Így a f o r r á s p o n t a l ap ján va ló 
szé tvá lasz tás nehézségekbe ü tköz ik . T o v á b b i nehézséget okoz az a kö rü lmény , 
hogy az acetilén és s zá rmazéka i az azonos széna tomszámú m a g a s a b b t e l í t e t t -
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ségű szénhidrogénekkel azeot rópot képeznek . Ezek t u l a j d o n s á g a i t a 4. á b r a és 
a VI . t áb l áza t m u t a t j a . 

YI. t áb láza t 

Azeotróp elegyek adatai 

Azeot rop elegy megnevezése 
Az elegy forrás-

pon t j a 
C°j 760 torr 

Az elegy alkin-
t a r t a l m a , s% 

Acet i lén—eti lén ! minimális fo r ráspon tú azeot rop 

Acet i l én—etán — 94,5 40,7 
Meti l -acet i lén—propán — 60,1 14,3 

Mindezek f igye lembevéte léve l k ü l ö n kell gondoskodn i az acet i lén-
szennyezések e l távol í tásáró l . E r r e a köve tkező e l j á rások haszná lha tók : 

1. Hidrogénezés . 2. Abszorpciós t i s z t í t á s 

Hőmérséklet, C° 

3. ábra. C2- és C- 3 szénhídrogének tenzió görbéi 
1. e tán, 2. e t i lén, 3. acet i lén, 4. p r o p á n , 5. propi lén , 6. p ropad ién , 7. metil-a cetilén 
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CjWj, mór/. 

4. ábra. Az e tán-acet i lén-e t i lén rendszer gőz-folyadék egyensúlya 4,44°-on. 1. 31,6 a ta , 2. 35 ,0 
a t a , 3. 38,4 a t a , 4. 41,8 a t a , 5. 45,2 a ta 

4. A liidrogénezés ipari megvalósí tása 

Az acetilén hidrogénezését a gázszé tvá lasz tás t öbb műve le t i helyén lehet 
megva lós í tan i : 

1. Szár í tás e lő t t a nyersgázhan 
a ) k o m p r i m á l á s előtt 
b) a kompresszor tetszés szer int i fokoza ta u t á n , de fe l té t lenül az; 

a romások e l távol í tása u t á n . 
2. Szár í tás u t á n , de hű tés e lőt t a p i rogázhan . 
3. Az első e t i lén-f rakcionáló e lő t t . 
4. A második f rakc ioná ló ko lonna n y e r s a n y a g á b a n . 
5. A nagy t i sz taságú te rmék-e t i l énben . 

(C4),C5,C6 O A C2.H6 C2.H6.(C}HC) 

5. ábra. A hidrogénezés lehetséges művele t i helyei 
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A lehetséges he lyeke t az 5. á h r á n l á tha tó b l o k k s é m á n t ü n t e t t ü k fel. 
Mindegyik mego ldásnak v a n n a k b izonyos előnyei és h á t r á n y a i . 

4.1. Hidrogénezés a C2-frakció elkülönítése előtt 

A szárítók előtti (1. hely az 5. á b r á n ) acetilén e l t ávo l í t á snak l egnagyobb 
e lőnye , hogy a l i idrogénezéshez szükséges h idrogént a n y e r s a n y a g m á r eleve 
t a r t a l m a z z a . A rendelkezésre álló h id rogén nemcsak az aceti lén, h a n e m az 
olef inek hidrogénezésére is elegendő, ezér t a h idrogénezés t olyan k ö r ü l m é n y e k 
k ö z ö t t és olyan ka ta l i zá to r ra l kell végezni , amelyek n a g y szelekt iv i tás t b iz to-
s í t a n a k az ace t i lénkötés h idrogénezésében. A ka t a l i z á to r szelekt ivi tása az 
üzemi kö rü lmények tő l függ. É rdekes je lenség, hogy a r á n y l a g kis menny i ségű 
k é n v e g y ü l e t vagy szén-monoxid növel i a ka t a l i zá to r sze lek t iv i tásá t . Túlságo-
san n a g y kénkoncen t r ác ió azonban a l eg több ka t a l i zá to r ak t i v i t á sá t csökkent i 
és ká rosan befo lyáso l ja az acetilén e l t ávo l í t á sá t . Gőz beadagolása rendszer in t 
növeli a sze lekt iv i tás t és csökkent i a k a t a l i z á t o r n a k a pol imerképződés köve t -
k e z t é b e n fellépő e lkokszosodását . 

A szár í tás és a s a v a n y ú gázok e l távol í tása előtt i acet i lén-hidrogénezésnek 
t o v á b b i előnye, hogy a n y o m o k b a n n é h a je lenlevő erősen te l í te t len vegyü le t ek 
és az oxigén a hidrogénezés során sz in tén e l t ávo l í t ha tók . H a a gáz j e len tős 
menny i ségű kén-h id rogén t t a r t a l m a z , a hidrogénezés a lúgos mosás u t á n vég-
zendő , így csökken a ka t a l i zá to r ra l é r in tkezésbe j u t ó kén mennyisége. 

Az acet i lénnek az eml í te t t he lyeken tö r t énő e l távol í tása azzal a h á t r á n y -
n y a l j á r , hogy nagymenny i ségű gáz t kell feldolgozni, ami a reak tor és a hő-
cseré lő berendezések mére te inek megnövekedésé t okozza, és n a g y o b b ka ta l i -
z á t o r - t é r f o g a t o t igényel , min t a t i s z t í t á s későbbi szakasza iban tö r ténő aceti lén-
e l t ávo l í t á sná l . Ezzel szemben a v é g t e r m é k b e n v a g y a közbenső f r akc iókban 
t ö r t é n ő b idrogénezéskor kevesebb acet i lént kell h idrogénezni , az aceti lén egy 
része ui . e l távozik az egyéb gázokkal . 

A p i rogázban végze t t h idrogénezés l eg fon tosabb p rob lémá ja a kellő 
s ze l ek t iv i t á s b iz tos í t ása . H a ui. ace t i l én t etilén j e len lé tében h idrogéneznek , 
a k k o r p á r h u z a m o s a n a köve tkező r eakc iók j á t s z ó d n a k le: 

C 2H 2 + H„ = C2H4 - 4 2 810 kcal /kg mól (1) 
C 2H 2 + 2H„ = C2H6 —76 728 kcal /kg mól (2) 
C,H 4 + H , = C2H e —33 918 kcal /kg mól (3) 
CoH, -j- v H , n a g y o b b moleku lasú lyú te l í te t len olef inek, 

szi lárd pol imerek, k á t r á n y o k (4) 

Mind a négy reakció erősen e x o t e r m . Az acet i lén-homológok megfelelő 
s z é n a t o m s z á m ú olef inek je len lé tében való hidrogénezésére hasonló reakciók 
í r h a t ó k fel. 

Ú g y kell t e h á t veze tn i a h idrogénezés t , hogy k izárólag — il letve lehető-
ség szer int a többi reakció mel le t t t ö b b nagyságrendde l g y o r s a b b a n — az (1) 
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reakció j á t s z ó d j é k le. Ez t a megfele lő ka ta l izá tor k ivá lasz tásáva l és a h idro-
génezés pa ramé te re inek megfelelő megválasz tásáva l ér ik el. 

4.1.1. K a t a l i z á t o r o k 

Számos ipar i lag a lka lmazo t t ka ta l izá tor ró l v a n t u d o m á s u n k , még t ö b b 
labora tó r iumi kö rü lmények k ö z ö t t v é g r e h a j t o t t ka ta l i zá to r -v izsgá la t ró l a d n a k 
h í r t , de a l eg több esetben a k a t a l i z á t o r pontos össze té te lé t nem i smer t e t i k . 

R E I T M E I E R és F L E M M I N G [17] pé ldáu l nikkel- és k o b a l t - m o l i b d á t ka ta l i -
zá to roka t í rnak le, de gyakor la t i h a s z n á l a t r a koba l t -n ikke l -k róm ka ta l i zá to : t 
a j án l anak . D R E H F . R [18] ezzel s zemben előnyben részesít i a n ikke l -mol ibdá to t . 
Nagy h á t r á n y u k a mol ibdá t -a lapú ka t a l i zá to roknak , h o g y — bár kellő szelek-
t iv i t á s t b i z tos í t anak — az aceti lén hidrogénezésekor a (4) reakció lép e lő térbe , 
s így az ace t i lénnek min tegy 5 0 % - a pol imerizálódik [14]. A pol imerek egy része 
a ka ta l i zá to ron m a r a d , ami t i d ő n k é n t regenerálással e l t ávo l í t anak , egy részü-
ket a gázáram gőz á l lapo tban m a g á v a l viszi, amely a z u t á n az acet i lén reak-
to r u t án i h ű t ő b e n kondenzál . Hason ló jelenséget t a p a s z t a l t a k a szov je t 
V N U N E F T E H I M in téze tben n ikke l -kovafö ld ka t a l i z á to r r a l . A k a t a l i z á t o r 
ipari mé re t ekben való k ip róbá lásakor 130 —150 órai ü z e m u t á n e lkokszosodot t 
[19]. Ezzel szemben más szerzők kie légí tő e redményeket k a p t a k koba l t -mo l ibdá t 
ka t a l i zá to rokka l [27, 28], Ez u t ó b b i a k szerint a k o b a l t - m o l i b d á t ka t a l i z á to rok 
á l t a l ában jó szc lek t iv i tásúak : az acet i lén és származékai 1 2 t f%-ró l 0,001 
0,002 t f % (10 — 20 p.p.m.) alá c sökken the tők , m iközben az e t i lénnek k b . 
1 3 % - a a lakul e t ánná . Gyakor l a t i l ag a propilén és b u t i l é n nem hidrogénező-
dik. Az acet i lén hidrogénezésének t e rméke i t k o b a l t - m o l i b d á t k a t a l i z á t o r o n 
2,8 a ta nyomáson és 260°-on a V I I . t á b l á z a t tün te t i fel . 

VII . t áb l áza t 

Acetilén szelektív liidrogénezése kobalt-molibdát katalizátoron 

Komponensek 

Mól % a pirogúzban 

Komponensek 
hidrogénezem 

előt t 
hidrogénezés 

u t á n 

Metán 35,6 35,6 
E t á n 2,4 2,9 
Eti lén 36,7 36,2 
P r o p á n 0,5 0,5 
Propilén 10,9 10,7 
n - B u t á n 0,6 0,6 
Butének 0.5 0,5 
Butad ién 0,2 0,2 
Hidrogén 11,2 9,0 
Acetilén 0,8 0,0 

Ezeknek a ka t a l i zá to roknak az é l e t t a r t a m a 1—2 év . Jól lehet a k t i v i t á s u k 
csak kis m é r t é k b e n csökken, de p o r l ó d á s u k t a p a s z t a l h a t ó , ami é l e t t a r t a m u k a t 
kor lá tozza. 
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Az USA-ban k o r á b b a n k i t e r j ed ten a l k a l m a z t á k a k o b a l t - m o l i b d á t t ípusú 
k a t a l i z á t o r o k a t [23], ezzel p á r h u z a m o s a n — elsősorban a D u P o n t cég üzemei-
ben , — n ikke lvegyüle tekhői álló ka ta l i zá to r is e l t e r j ed t [21]. 

A szovje t N I I S z S z számos, á l t a l ánosan használ t h idrogénező katal i -
z á t o r t p róbá l t ki, t ö b b e k közö t t az ammóniasz in téz i s va s -ka t a l i zá to rá t , pro-
m ó t o r o s vas -ka t a l i zá to r t , koba l t - és a l u m í n i u m - m o l i b d á t o t , n a g y nikkel tar-
t a l m ú króm-nikkel k o n t a k t o t . Megá l lap í to t t ák , hogy v a l a m e n n y i ipari á l ta lá-
nos h idrogénező k a t a l i z á t o r a lka lmat lan a p i rogázban való szelekt ív hidrogé-
nezés re [20], Az okot a b b a n l á t j á k , hogy a k a t a l i z á t o r b a n levő akt ív kompo-
n e n s e k koncen t rác ió ja t ú l nagy . E n n e k a l a p j á n megfelelően passzívái t alumí-
n ium-króm-n ikke l k a t a l i z á t o r t dolgoztak ki , amellyel fé lüzemi mére tekben a 
V I I I . t á b l á z a t b a n l á t h a t ó e redményeke t k a p t á k . A n ikke l -k róm ka ta l izá tor 
h a s z n á l a t á t nyuga t i szerzők is a j án l j ák [21, 22]. 

VIII. táblázat 
Pirogáz hidrogénezése alumínium-króm-nikkel katalizátoron 

Térsebesség: 1000 ó r a - 1 

11,-koncentráció: 14 ,5% 

C.,Hg 

H ő m é r s é k - Olcfintartalom 
le t , C° hidrogenezes csökkenése, % le t , C° 

előtt u t a u 
csökkenése, % 

t f % p p m 

133 0,19 1 0,2 
133 0,20 1 0,2 
130 0,19 1 0,2 
128 0,19 1 0,2 
110 0,15 1 0,3 
107 0,17 1 0,3 
120 0,16 2 0,3 
120 0,18 3 0,3 

A jelek szerint az U S A - b a n is k i szor í t j a a mo l ibdá t - t í pusú ka ta l i zá to roka t 
a n ikke l -k róm-koba l t k a t a l i z á t o r [25], a m e l y n e k fő előnye a n a g y szelektivitás. 
E g y nikkel -króm k a t a l i z á t o r ipari a l ka lmazásának e r ed mén y e i t m u t a t j a a 
I X . t á b l á z a t [26]. 

IX. táblázat 

A pirogáz hidrogénezése. nikkel-króm katalizátoron 

Mól % a pirogázban 

K o m p o n e n s e k 
hidrogénezés hidrogénezés 

e lő t t u t á n 

Butánok és bu tének 3,46 3,50 
Etilén 38,10 39,00 
Hidrogén 49,18 49,50 
Szén-monoxid 8,00 8,00 
Acetilén 1,26 0,00—0,01 
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A n ikke l -koba l t -k róm k a t a l i z á t o r sok t e k i n t e t b e n kü lönböz ik a m o l i b d á t -
t í pusú ka ta l i zá to rok tó l . A gázösszeté te l , a h idrogén és et i lén parciális n y o m á s a , 
v a l a m i n t a k o n t a k t idő t ág h a t á r o k közö t t i v á l t o z á s á n a k a sze lek t iv i t á s ra 
gyakoro l t h a t á s a a rány lag kis hőmérsék le t -vá l toz t a t á s sa l k o m p e n z á l h a t ó . 
A gáz k é n t a r t a l m á n a k a k t i v i t á s t c sökken tő ha t á sa e l lensúlyozható a gázbe-
vezetés hőmérsék le tének 5 -55°-os növelésével , ha a k é n t a r t a l o m nem n a g y o b b 
0,6 1,2 g/Nm ; l-nél . A r eak to r belépő és k i lépő hőmérsék le te közöt t i kü lönbség 
2 4-szer nagyobb , m i n t a k o b a l t - m o l i b d á t ka t a l i zá to rná l . Ez a je lenség , 
v a l a m i n t az, hogy lényegesen kevesebb pol imer képződ ik , ar ra m u t a t , hogy a 
n ikke l -koba l t -k róm ka ta l i zá to r e lsősorban hidrogénező ka ta l i zá to r , és a k a t a -
l izá toron csak minimál is pol imerizáció megy végbe. 

A legutóbbi időben kezdenek e l t e r j edn i p i rogázban való szelektív h id ro -
génezés cél jára is a nemesfém ka ta l i zá to rok , amelyeke t eddig csak f r a k c i ó b a n 
való hidrogénezésre haszná l t ak . K o r á b b a n az vol t a felfogás, hogy a 
nemes fém ka ta l i zá to rok sze lekt iv i tása p i rogázban végze t t h idrogénezésnél 
csekély. 

Ma azonban m á r számos üzemben haszná lnak pa l l ád ium- illetve p l a t i n a -
t a r t a l m ú k a t a l i z á t o r o k a t erre a célra. Így pl. a Leuna W e r k e 7747 jelű pa l l ád i -
u m - k a t a l i z á t o r á v a l s ikerül t 140 165° hőmérsék le ten , a tmoszfe r ikus n y o m á s o n 
2500 óra"^1 térsebességgel p i rogázban végze t t hidrogénezéssel a 0,4 t f % acet i -
l é n t a r t a l m a t 0,0005 t f % - r a csökken ten i [14], A I loechs t gendorf i t e l epén 
üzembe he lyeze t t e t i l éngyárban is p i rogázban való hidrogénezést a l k a l m a z n a k 
szil ikagélre fe lv i t t pa l l ád ium-ka t a l i zá to r r a l . Az üzemi mérések e r edménye i t a 
X . t áb l áza t t a r t a l m a z z a [29]. 

X. táblázat 

A pirogáz hidrogénezése palládium-katalizátoron 

A belépő gázban 
tf% 

A kilépő gázban 
tf% 

n 2 0,6 0,7 
h 2 21,0 15,1 
c o 1,8 1,9 
c h 4 21,6 23,3 
c 2 h „ 1,8 2,3 
c 2 h 4 34,4 40,5 
c 2 h 2 3,9 — 

c x 0,1 0,1 
c 3 h „ 6,8 8,3 

/ mctil-acetilén 0,9 — 

c 3 h 4 

\ a l l é n 0,2 0,1 
c 4 h 1 0 nyomok nyomok 
c 4 h „ 1,6 3,3 
c 4 h r (butadién) 1,3 nyomok 
C5 és magasabb 4 , 0 4,4 
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4.1 .2 . A p i rogázban v a l ó hidrogénezés p a r a m é t e r e i 

A szükséges sze lek t iv i t ás eléréséhez a megfelelő ka t a l i z á to r kiválasz-
t á s á n kívül b iz tos í tan i kell az optimális p a r a m é t e r e k e t is. A reakcióelegyet a 
k a t a l i z á t o r t ó l függően 90 — 210°-ra kell e lőmelegí teni , hogy az acet i lénvegyü-
l e t e k hidrogénezési r e a k c i ó j á n a k ak t ivá lás i ene rg iá j á t b iz tos í t sák . E z u t á n m á r 
m a g á t ó l j á t szódik le a reakció , amelynek so rán n a g y m e n n y i s é g ű hő fe j lődik . 
Gondoskodn i kell a megfe le lő hőelvezetésről , nehogy a nehezebben a k t i v á l h a t ó 
olef in-hidrogéneződési reakc iók is m e g i n d u l j a n a k . A hőelvezetés t á l t a l ában 
v ízgőz b e f u v a t á s á v a l o l d j á k meg. 

Fontos t ényező a szelekt ivi tás s z e m p o n t j á b ó l a térsebesség is. E n n e k 
h a t á s a abban ny i l vánu l meg , hogy n a g y o b b térsebesség k isebb k o n t a k t időt 
e redményez , így n incs m e g a lehetőség az olefin-l i idrogéneződés megindulásá ra . 
Az opt imál is té rsebesség a ka ta l i zá tor tó l , a pirogáz összetételé től , a r eak to r 
kons t rukc ió j á tó l f ü g g , a n n y i azonban megá l l ap í tha tó , hogy a szokásos 
500—3000 ó r a - 1 é r t é k felső ha t á r án mozog , sőt he lyenkén t 5000 ó r a _ 1 - t is 
j a v a s o l n a k . 

4 .1 .3 . R e a k t o r k o n s t r u k c i ó k 

Et i lén a c e t i l é n t a r t a l m á n a k szelekt ív hidrogénezését f i x ka ta l i zá to r ra l 
végz ik . Némely e se tben a ka ta l i zá to r t csőköteges r e a k t o r b a n haszná l j ák , 
a m e l y hatásos hőe lveze tés t tesz lehetővé. Á l t a l á b a n azonban a hidrogénezést 
t á l c á s r eak to rban végz ik , ahol nem g o n d o s k o d n a k a hidrogénezési reakció 
f o l y a m á n fe lszabaduló hő elvezetéséről, h a n e m vízgőzbefúvássa l akadá lyozzák 
m e g a tú lzot t fe lmelegedés t . A r eak to rok mére t e és a l a k j a vá l tozó , a t í p u s t 
r endsze r in t gazdasági megfon to lások h a t á r o z z á k meg. 

A kompr imá lás e lő t t i h idrogénezést 1,1 —1,2 a ta n y o m á s o n végzik, a 
r e a k t o r hőmérsékle te k b . 240°. A pirolízis gázoka t a r e a k t o r előtt vízgőzzel 
180°-ra előmelegítik, mivel a kis ace t i l én t a r t a lom hidrogénezése során fel-
s z a b a d u l ó hő kis te l jes í tőképességű r e a k t o r o k esetén n e m elegendő a hőmér-
sék le t ado t t sz inten va ló t a r t á s á r a . 

E g y kis n y o m á s ú r e a k t o r elvi v á z l a t a a 6. áb rán l á t h a t ó [30]. 
A reaktor (1) sz igete l t , h a t tá lcás függőleges készülék, cserélhető kaze t -

t á k k a l , melyek szemcsés ka ta l i zá to r ra l v a n n a k tö l tve . A gáz felülről lefelé 
á r a m l i k á t a k a t a l i z á t o r á g y o n . A kokszszűrők (3) a k a t a l i z á t o r t mérgező 
o l a j és gyan ta e l t ávo l í t á s á r a szolgálnak. A berendezés k é t — pol imeresedés 
és gyan tásod ás ese tén á tkapcso lha tó — előmelegí tőt (4) t a r t a l m a z . A mosó-
t o r o n y b a n (2) a gáz 33—43°-ra hűl le. Üzemel t e t é s s z e m p o n t j á b ó l az i lyen 
t á l c á s tányéros ko lonna felel meg leg inkább az acetilén e l t ávo l í t á sá ra . A reak-
t o r á t m é r ő j e á l t a l á b a n n e m ha l ad j a meg a 3 mé te r t . I smere t e sek ipari pé ldák 
az acet i lén h idrogénezásének c ső reak to rban t ö r t é n ő v é g r e h a j t á s á r a is, k a m r á s 
megoldással azonban g y a k r a b b a n t a l á l k o z u n k . 
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Pl 

6. ábra. A k o m p r i m á l á s e lő t t i a ce t i l én -h id rogénezés v á z l a t a 1. r e a k t o r , 2. m o s ó t o r o n y , 3. koksz -
szű rők , 4. á t k a p c s o l h a t ó e lő inelegí tők 

A reak to r -kons t rukc iókná l a hőelvezetéshez nem mindig szükséges 
speciális berendezés , mivel a rcakciól iőt néha maga a gáz elvezeti . Az esetek 
többségében a szelekt ivi tás b iz tos í tásá ra a t öbb t á l cá s szerkeze ten kívül még 
megfelelő víz- vagy gőzbefúvásró l is gondoskodni kell. 

Az acet i lén-hidrogénezés más ik , elsősorban az U S A - b a n e l te r jed t el já-
rása a 7. áb rán l á t h a t ó . A berendezés t rendszer in t a kompres szo r második és 
h a r m a d i k vagy h a r m a d i k és negyedik fokoza ta közé ép í t ik be. 

A pirogázt az (1) hőcserélőben a h idrogéneze t t gázzal előmelegítik, cső-
kemencében (2) a reakció hőmérsék le té re heví t ik és felülről lefelé vezet ik a 
r e a k t o r b a (3—4). A hőmérsék le te t a r eak to r belse jében h ideg pirogáz hozzá-
vezetésével szabályozzák. A ka t a l i zá to r regenerá lásá t fo r ró hidrogénnel vég-

Üzem közben Regeneráláskor 

2. c s ő k e m e n c e , 3.-4. r e a k t o r . 5. k o m p r e s s z o r , 6. c s ő k e m e n c e 

Kémiai Közleményei t 29. kötet 1968 



7(5 W I N K L E R , S I K L Ó S , S Ü T Ő : O L E F I N E K MEGTISZTÍTÁSA , 1 . 

zik , amelyhez vízgőzt és levegőt a d n a k . A regenerálás cé l já ra a h idrogént 
kompresszo r ra l (5) r e c i r k u l á l t a t j á k , felmelegí tése csőkemencében (6) tö r t én ik . 

Az acet i lénnek a t e r m é k - e t i l é n b e n tö r t énő hidrogénezése a f en t ebb 
l e í r t ak ró l csak a h id rogén-adago lás m ó d j á b a n kü lönböz ik , ami lényegesen 
b o n y o l u l t a b b ebben az e se tben , mivel ezen múlik a sze lekt iv i tás . A pirogáz 
l i idrogénezésekor á l t a l á b a n sem a p rop i lén , sem a bu t i l ének nem hidrogéneződ-
n e k v a g y po l imer izá lódnak . A h id rogéneze t t bu tad ién menny i sége az acetilén-
e l t ávo l í t á s mélységétől f ügg . Az acet i lén tel jes e l t ávo l í t á sakor (0,0005 t f % 
a l á ) a b u t a d i é n l e g n a g y o b b része b u t á n n á h idrogéneződik . H a a hidrogénezést 
o l y a n térsebességgel és hőmér sék l e t en végzik , hogy 0,01 t f % - n á l t ö b b acetilén 
m a r a d b idrogéneze t lenül , a b u t a d i é n n e k mindössze 0 — 5 % - a hidrogéneződik. 
Ha a b u t a d i é n k inyerése k í v á n a t o s , a k k o r a hidrogénező r e a k t o r t olyan körül-
m é n y e k közö t t üzeme l t e t i k , hogy a gázban 0,01 t f % - n á l t ö b b acetilén m a r a d -
j o n , ezt a z u t á n a t e rmék-e t i l énbő l kell e l távol í tani . 

Az acetilén szárítás utáni, de hűtés előtti e l távol í tása (az 5. áb rán 2. hely) 
azé r t előnyös, mer t rende lkezésre áll a gázban az acet i lén hidrogénezéséhez 
szükséges hidrogén, és a f o l y a m a t n y o m á s a la t t megy, így n a g y o b b térsebessé-
get tesz lehetővé, t e h á t k i sebb r e a k t o r t é r f o g a t és kevesebb ka ta l i zá to r ele-
g e n d ő . 

A nyomás a l a t t v é g z e t t h idrogénezés h á t r á n y a i : a ka t a l i z á to r szelekti-
v i t á s a csökken (az ace t i lénnel e g y ü t t az etilén egy része is h idrogéneződik) 
és i smétel t szár í tás szükséges , mivel a szelekt ivi tás növelésére vízgőzt kell 
beadago ln i . 

Az i rodalom nem i smer t e t o lyan ü z e m e t , ame lyben ezen a p o n t o n hidro-
géneznének . 

4-2. A C2-frakció hidrogénezése 

H a az acet i lént az első frakcionáló egységbe betáplált nyersanyagból t á -
v o l í t j á k el (5. áb ra 3. hely) , akkor a keze lendő gáz t é r f o g a t a kisebb, min t a 
b á r m e l y előző lépcsőben je lenlevő m e n n y i s é g 4 0 % - a . E n n e k köve tkez tében 
k i s e b b r eak to r t é r foga t és kevesebb k a t a l i z á t o r elegendő. Mivel a gázból m á r 
e l t á v o l í t o t t á k a C2-nél n a g y o b b s z é n a t o m s z á m ú vegyü le tekke l e g y ü t t a gyan ta -
képzésre ha j l amos a n y a g o k n a g y részé t , r i t k á b b a n kell a ka t a l i zá to r t regene-
rá lni . A sze lekt iv i tás t a h id rogén adagolásával szabá lyozzák , ez azonban 
igen bonyo lu l t . A h id rogénezés n e m e s f é m ka t a l i zá to rokka l tö r t én ik , ezek 
a z o n b a n drágák és é r zékenyek a gázban l evő kénvegyü le t ek mérgező ha t á sá ra . 
A hidrogénezést k ö v e t ő f r a k c i o n á l á s k o r az acet i lénhői a r e a k t o r b a n kele tkező 
p o l i m e r e k e t és a h id rogéngáz m a r a d é k á t e l távol í t j ák . 

Az ezen a p o n t o n t ö r t é n ő h idrogénezésnek az a h á t r á n y a , hogy a hidro-
gén-szükségle te t külső fo r r á sbó l kell f edezn i . A l egnagyobb h á t r á n y az, hogy 
a részben l e h ű t ö t t nyersanyasr h idrogénezése nagyobb hőmérsék le t en tö r t én ik 
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és u t á n a ismét le kell hű ten i , aini energet ikai lag nagyon kedvezőt len és az 
összes hűtési te rhelés t megnövel i . H a a ka ta l izá tor sze lek t iv i t á sának növelé-
sére v a g y a pol imerek l e r a k o d á s á n a k csökkentésére a r e a k t o r b a vízgőzt is 
a d a g o l n a k , akkor a gáz t emelle t t még ismét szárí tani is kell. 

A második frakcionáló egység előtti (az 5. á b r á n 4. hely) bidrogénezésnek 
u g y a n a z o k az előnyei és há t r ánya i , m i n t az előzőekben i smer t e t e t t első f r a k -
cionáló előtti b idrogénezésnek. Az ace t i lénnek e p o n t o k bármely ikén t ö r t é n ő 
e l t ávo l í t á sa azt a közös előnyt n y ú j t j a a te rmék-e t i lénből való e l távol í tássa l 
s zemben , hogy a pol imereket , k á t r á n y t , e t án t vagy nem reagál t h idrogént a 
l i sz t í t á s köve tkező szakaszában e l t ávo l í t j ák . A szak i roda lom azonban n e m 
i smer t e t olyan üzemeke t , amelyekben a hidrogénezést e két hely va lamely ikén 
végeznék . 

Az acetilén nagy tisztaságú etilénből történő eltávolításának (az 5. á b r a 
5. helye) az az előnye, hogy minimál is mennyiségű gázt kell feldolgozni és 
így a készülék mérete i és a ka t a l i zá to r mennyisége t o v á b b csökkennek. 

Mivel a v é g t e r m é k nem t a r t a l m a z g y a n t á k a t és po l imereke t , a ka ta l i -
z á t o r t r i tkán kell ak t ivá ln i . A h idrogén-adagolás s zabá lyozásának lehetősége 
b i z to s í t j a a viszonylag n a g y sze lek t iv i tás t . A r eak to rba n a g y t i sz taságú hid-
rogént kell vezetni , m e r t ellenkező ese tben a t e rmék szennyeződik és kiegészítő 
f r a k c i o n á l á s válik szükségessé. A h idrogén mennyisége függ az eti lénben levő 
acet i lén mennyiségétő l , ami t az et i lén eredete és a megelőző t isz t í tás m ó d j a 
h a t á r o z meg. Ha szénhidrogének t e r m i k u s pirolíziséből származik az et i lén, 
a c e t i l é n t a r t a l m a 0,5 -2 t f % , ha f i n o m í t ó k véggázát do lgoz ták fel, I t f % - n á l 
kevesebb . A vég t e rmék acet i lén-szennyezésének n é h á n y tízezred t f % - r a 
való csökkentéséhez á l t a lában 2 3 mól hidrogén szükséges aceti lén-
mólonkén t . 

Még kis e t i l énüzemekben is gazdaság ta lan lehet a t i sz t í to t t pa lackos 
h idrogén haszná la ta , ezért speciális hidrogén-előáll í tó berendezés szükséges, 
ami f igye lembe v é v e a hidrogén t i sz t a ságáva l szembeni köve t e lményeke t 
csak e lekt ro l i t ikus , t e h á t bonyolul t és d rága eljárással m ű k ö d h e t . 

Aránylag nagy mennyiségű acet i lén hidrogénezésekor et i lénen kívül m á s 
szénhidrogének is ke le tkeznek , amelyek károsan h a t n a k például a poliet i lén-
g y á r t á s k o r használ t ka t a l i zá to rok ra és r o n t j á k a t e r m é k minőségét . Ezé r t 
néha még külön u tó f rakc ioná lá s t is b e i k t a t n a k a hidrogénezés u t á n . Az e pon-
ton t ö r t é n ő acet i lén-hidrogénezésre á l t a l á b a n nemesfém ka ta l i zá to roka t hasz-
ná lnak . Több ipari iizeni ismeretes , ame lyben e pon ton n y o m n y i menny i ségű 
ace t i l én t h idrogéneznek a t i sz t í tás so rán . 

4. 3. A C3-frakció hidrogénezése 

A propilén megt i sz t í t á sá t az ace t i l énszármazékoktó l még k o r á n t s e m 
v a l ó s í t o t t á k meg o lyan mér t ékben , m i n t az eti lénnél, bá r a propilénnél is 
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n a g y o n k ívána tos a s zóban forgó szennyezések e l távol í tása a feldolgozás e lő t t 
A propi lén kémia i á t a l ak í t á sa iná l az erősebben te l í te t len propi lénkísérők 
u g y a n ú g y reakc ióba l épnek és me l l ék t e rméke t képeznek , amelyeke t a k ívánt 
f ő t e r m é k t ő l el kell vá l a sz t an i . Ezek az e lvá lasz tások i t t is á l t a l ában nehezebben 
h a j t h a t ó k végre és köl tségesebbek, m i n t a szennyezések e l távol í tása a propi-
lénből . 

Az ace t i l énszármazékok gázfázisú hidrogénezése a l k a l m a z h a t ó a propi-
lénné l is [31]. A Cg-frakció szelektív gázfáz isú hidrogénezése azonban nehezebb, 
m i n t a C2-frakcióé. 

A Cg-frakcióból nemcsak a met i l -ace t i lén t , h a n e m i zomer j é t , az allént 
(p ropad ién t ) is el kell távol í tani , ú g y h o g y nemcsak a propi lén és met i l -
acet i lén h idrogéneződése közöt t i kü lönbsége t kell f igye lembe venni , l iancm a 
p rop i l én és allén k ö z ö t t levőt is. 

Tovább i nehézsége t okoz, hogy a C3-szennyezések poliinerizációs h a j -
l a m a is nagyobb a hidrogénezés kö rü lménye i közö t t , m i n t az acetiléné. A C3-
szennyezések pol imer izációja olajszerű és részben magas f o r r á s o n t ú t e rmékekhez 
veze t , amelyek m á r n e m il lékonyak és így a ka ta l i zá to r ra r a k ó d n a k és ak t iv i -
t á s á t csökkent ik . E z az t jelenti , hogy a ka t a l i zá to r t v i szonylag rövid időkö-
z ö n k é n t kell r egenerá ln i , amit r endsze r in t magasabb hőmérsék le ten t ö r t é n ő 
levegő-átvezetéssel végeznek. A C 3 - f rakció gázfázisban va ló l i idrogénezésénél 
a hőmérsékle t á l t a l á b a n 100—200°, a n y o m á s 5 - 1 0 a t a . A h idrogénezendő 
a n y a g h o z az e l t ávo l í t andó szennyezésekre v o n a t k o z t a t v a 100 — 3 0 0 % hidro-
g é n t adagolnak. G y a k r a n a lka lmazot t ka t a l i zá to r az a k t í v a lumín ium-oxidra 
f e l v i t t pa l ládium. 

Bizonyos m ű v e l e t i h á t r á n y o k k a l is számolni kell, lia a nem k í v á n a t o s 
k ísérő anyagok e l t ávo l í t á sá ra C 3 - f rakciók gázfázisú szelekt ív hidrogénezését 
ipa r i l ag a lka lmazzák . A t i sz t í t andó C 3 - f rakció legtöbbször fo lyékony f o r m á b a n 
érkez ik a gázelvá lasz tásból és a kémia i továbbfe ldo lgozás előt t fo lyékonyan 
kell tárolni . Ha a sze lekt ív hidrogénezés gázfázisban t ö r t é n i k , akkor a t isz-
t í t a n d ó C 3-frakciót el kell pá ro log ta tn i , m a j d a t i s z t í t o t t a n y a g o t cseppfolyó-
s í tan i , ami je len tős energ iafe lhasználás t je lent . 

A szelektív gázfáz i sú hidrogénezés közvet lenül a C 3 - f rakcionáló kolonná-
hoz is kapcsolha tó és ekkor a C 3 - f rakc ió t a ko lonnafe jné l gőz á l lapotban lehet 
t a r t a n i . A két k ü l ö n b ö z ő fo lyamat összekapcsolása ilyen kö rü lmények k ö z ö t t 
a z o n b a n rendk ívü l nehéz . Ezenk ívü l a propilén g y a k r a n kü lönböző erede tű , 
e z é r t t iszt í tás e lő t t központ i helyen cseppfo lyós í t j ák . A m i n t m á r eml í t e t t ük , 
a gázfázisú h idrogénezésnél magas f o r r á s p o n t ú olaj ke le tkez ik , amelyet a 
k é m i a i továbbfe ldo lgozás előtt el kell t ávo l í t an i . Ez t ö r t é n h e t redesztil láció-
va l v a g y a f r a k c i ó n a k adszorbenssel va ló kezelésével. 

A hidrogénezés szelekt iv i tásá t a h idrogénadagolássa l szabályozzák. 
I t t nagyon szűk h a t á r o k a t kell b e t a r t a n i , mer t t ú l z o t t h idrogénadagolás a 
p rop i l énnek p r o p á n n á va ló hidrogéneződéséhez vezet , míg tú l kevés h idrogén 
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je lenlé tében a n e m - k í v á n a t o s szennyeződéseket csak részben lehet e l távol í tan i 
és az olajszerű po l imer izá tum képződése fokozódik . 

Á l t a l ában azzal kell számolni, hogy m i n d e n egyes mól szennyezés li idro-
génezésével együ t t hozzávetőlegesen 2 mól propilén h idrogéneződik p r o p á n n á . 

4.3.1. Hideg h idrogénezés 

A C3-frakció l i idrogénezésének eml í t e t t h á t r á n y a i a r r a ösz tönözték a 
k u t a t ó k a t , hogy megvizsgál ják , hogyan lehet a szelektív hidrogénezést t echn i -
kai lag kedvezőbbé tenn i . Mindenekelőt t k í v á n a t o s n a k l á t s zo t t a h idrogénezés t 
fo lyékony fáz isban végezni , mivel így e lmarad a n y e r s a n y a g e lpá ro log ta tása , 
m a j d a h idrogéneze t t t e rmék cseppfolyós í tása . 

Beb izonyosodot t , hogy fo lyadék- fáz i sban a hidrogénezés nagy szelek-
t iv i t á s t é rhe t el, emel le t t a fo lyadékfáz is k ö n n y ű kezelhetősége nagyon előnyös. 
Az e l já rásná l a C 3 - f rakciónál igen n a g y térsebesség é rhe tő el (10 20 kg C3 

f rakció/ l i ter ka t a l i zá to r ó ránként ) . A r e a k t o r t é r foga t a a fo lyadékfáz i sú 
hidrogénezés esetében a gázfázisú hidrogénezéshez szükséges r e a k t o r t é r f o g a t -
n a k k b . t ized része. A hidrogénezést legelőnyösebb -f 10 — 15°-on végezni . 
A szelekt ivi tás (hidrogénezés mélységének) szabályozása a h i d r o g é n n y o m á s 
beál l í tásával t ö r t én ik [32]. Á l t a l ában 5 —16 a t a nyomáson dolgoznak. A reak-
t o r t e lhagyó reakc ió te rmékek e lvá lasz tóba kerü lnek . A fo lyékony reakció-
t e r m é k e k oldóképessége többny i re elegendő a beadagol t h idrogén szennyező-
déseinek e l távo l í t ásá ra [31]. 

A fo lyadékfáz i sú hidrogénezéshez is megfele lőnek b izonyu l t a hordozóra 
f e lv i t t pa l l ád ium ka ta l i zá to r . J ó e r e d m é n y e k e t é r tek el v i szonylag kis (50 m a g -
nál kisebb) belső fe lü le tű ka ta l i zá to r -hordozókka l — m i n t pl. a lumín ium-ox idda l . 

A ka ta l i zá to r -hordozók tetszőleges a l a k ú a k lehe tnek , 3 — 7 m m nagyság-
b a n . A ka t a l i z á to r t f i x ágyban helyezik el a függőleges henger a lakú r e a k t o r -
t é r b e n . A ka ta l i zá to rok hosszú é l e t t a r t a m ú a k . Ha a k t i v i t á s u k csökkenne,, 
akko r a k a t a l i z á t o r o k a t egyszerű módon 450 500°-on levegővel t ö r t é n ő le-
égetéssel lehet regenerálni . 

A fo lyadékfáz i sú hidrogénezéskor nem kele tkezik o la j , legfel jebb csekély 
mennyiségben C6-szénhidrogének képződnek , így a pol imerek e l t ávo l í t ása 
nem szükséges, a h idrogéneze t t t e r m é k közve t lenül kémiai f e lhaszná lás ra 
ke rü lhe t , i l letve 99%-os töménységűre d ú s í t h a t ó . 

A t i s z t í t andó C 3 - f rakciónak k o n t a k t m é r g e k t ő l — elsősorban kén -h id ro -
géntő l — men te snek kell lennie. A kén-h idrogén e l távol í tása a C 3 - f rakcióból 
á l t a l á b a n a gázszé tvá lasz tás fo lyamán meg tö r t én ik , amiko r a p rop i l én t a r -
t a l m ú gázt lúggal mossák. 

A C 3 - f rakc ióban levő vízcseppek h á t r á n y o s a n be fo lyáso l j ák a k a t a l i z á t o r 
a k t i v i t á s á t , ezért a gázt előzőleg szár í tani kell (a cseppfo lyós í tás t a m ú g y is 
szár í tás előzi meg). 
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A fe lhaszná lás ra kerülő h idrogén sem t a r t a l m a z h a t kén-h id rogén t és 
s z é n - m o n o x i d o t . K i s mennyiségű szén-monoxid e l t ávo l í t á sá ra a lka lmas az 
i smer t , ka t a l i t i kus m e t á n n á a lakí tás (metanizá lás) . A h id rogén t kísérő iner t 
gázok , m i n t pl. a n i t r ogén és a m e t á n n e m befo lyáso l ják a l i idrogénezést , de 
a r e a k t o r b a való be lépéskor a h i d r o g é n t a r t a l o i n n a k 5 0 % - n á l n a g y o b b n a k 
kell lennie [33]. 

A Baye r A. G. leverkuseni f e s t é k g y á r a kísérleti üzemében a fo lyadék-
f á z i s b a n végze t t szelekt ív hidrogénezéssel k a p o t t jó e r edmények az E r d ő i 
Chemie D o r m a g e n b a n lé tes í te t t ü z e m é b e n nagy m é r e t b e n is be igazo lód tak . 
Az e l j á rá s ra a , ,hideg h idrogénezés" e lnevezés t veze t t ék he. 

A k b . 0 , 6 % al lént és 0 ,8% met i l -ace t i l én t t a r t a l m a z ó C 3 - f rakciót „h ideg 
h idrogénezésse l" a n n y i r a meg l ehe t e t t t i s z t í t an i , hogy a h idrogéneze t t t e r m é k 
a l lént mindössze 0,002 t f % - n á l k i sebb (k imuta tá s i h a t á r ) , met i l -ace t i lén t 
pedig 0,001 t f % - n á l ( többny i re 0,0005 t f % - n á l ) k isebb menny i ségben t a r -
t a l m a z o t t . Az így meg t i s z t í t o t t C 3 - f rakció k i fogás ta lanul a lka lmas a t o v á b b i 
kémia i fe ldolgozásra . 

A Cg-frakció t i s z t í t á s ának a d o r m a g e n i üzemből származó a d a t a i t a 
X I . t á b l á z a t t a r t a l m a z z a . 

X I . t áb l áza t 

A C3-frakció hideg hidrogénezése 

Komponensek 
Be táp lá lá s (kg) 

C3-frakeió H, 
Termék (kg) 

H 2 1,0 0,01 
CH4 — 0,5 0,5 
C2H0 5,7 — 5,9 

43,3 — 50,7 
C2H, 0,3 — 0,05 
C3H6 937,5 — 944,3 
Allén 5,4 — 

Metil-acetilén 7,4 
Ciklopropán 0,2 — 0,1 

Az ada tokbó l k i t űn ik , hogy a n e m - k í v á n a t o s szennyezések töké le t e s 
e l t ávo l í t á sáná l 937,5 kg propi lénből (100 s % ) a t i sz t í t ás u t á n 944,3 kg (azaz 
100,73 s % ) propi lén ke le tkeze t t . Ezek szer in t a szennyezések egy része propi-
lénné a l aku l t . A t á b l á z a t b ó l l á tha tó t o v á b b á , hogy a n y e r s a n y a g b a n levő et i lén 
t ek in t é lye s része is h idrogéneződik . A C 3 - f rakcióban oldódó kis menny i ségű 
h idrogén és m e t á n kigőzöléssel egyszerűen e l t ávo l í tha tó és a gáze lvá lasz tásba 
v i s szaveze the tő . Az a lka lmazo t t e l j á r á s n á l a ka t a l i zá to r nem károsod ik . 
\ do rmagen i üzemben a ka ta l i zá to r t t ö b b mint egy évig ha szná l t ák ané lkül , 
hogy ak t i v i t á sa észrevehetően c sökken t volna. A ka t a l i zá to r t e rhe lhe tősége 
üzemi k ö r ü l m é n y e k közö t t nagyon ruga lmas . A térsebességet t ág h a t á r o k 
közö t t lehet v á l t o z t a t n i a h idrogénezés e redménye inek romlása né lkül . 
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L á t h a t ó , hogy a hideg hidrogénezés művele te r e n d k í v ü l egyszerű, mind-
össze anny ibó l áll, hogy a C 3 - f rakciót elgőzölögtetés né lkü l kevés h idrogénnel 
keverve á t n y o m a t j á k a r eak to ron . A dormageni berendezés 3 reak torból áll, 
ame lyekbő l az egyik t a r t a l é k . A k é t más ik reak to r t e rhe lése egyenként 
40 000 t / év C3-frakció, de k iderü l t , h o g y ennél lényegesen nagyobb te l jes í t -
m é n y r e is képesek. 

A nagy t e l j e s í tmény ellenére az üzem igen kis m é r e t ű . A C3-frakciók 
hideg hidrogénezését a D o r m a g e n b e n m ű k ö d ő nagyüzem eredményei a l ap ján 
m e g o l d o t t n a k t e k i n t h e t j ü k [31], 

A hideg hidrogénezés nemcsak a C3-frakciók t i s z t í t á s á r a , hanem m á s 
t isz t í tás i f o l y a m a t o k r a is a l k a l m a z h a t ó , melyek közül i t t csak megeml í tünk 
n é h á n y a t [32]: 

Acet i lén szá rmazékok e l távol í tása a C4-frakcióból. 
B u t a d i é n e l távol í tása (különösen m a r a d é k b u t a d i é n - b u t é n f rakciókból) . 
Diolef'inek (gyan taképzők) e l t ávo l í t ása k rakkbenz inbő l v a g y frakcióiból . 
Az aceti lén hidrogénezéssel va ló e l t ávo l í t á sának gazdaságosságát 

— összehasonl í tva az abszorpciós t i sz t í t á ssa l köve tkező köz l eményünkben 
v izsgá l juk . 

K ö s z ö n e t ü n k e t f e j e z z ü k k i A C K E H M A N N L Á S Z L Ó a d j u n k t u s n a k é s C Z E N C Z M Á R I A t a n á r 
segédnek m u n k á n k elkészí tésében n y ú j t o t t segí tségükér t . 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

Az et i lén és propi lén mély hőmérsék le tű deszti l lálással t ö r t é n ő t i s z t í t á sakor az acet i lén, 
ill. a met i l -acet i lén és p ropad ién nem t á v o l í t h a t ó el tel jesen. E v e g y ü l e t e k kiküszöbölésére töb -
bek k ö z ö t t a szelekt ív ka t a l i t i kus h idrogénezés jhaszná la tos . A h id rogénezés t vagy a pirogáz-
b a n , v a g y az egyes olefin f r a k c i ó k b a n h a j t j á k végre . Részletesen t á r g y a l j u k a p i rogázban tör-
t é n ő hidrogénezés sze lek t iv i t á sának ké rdésé t , összehasonl í t juk a k ü l ö n b ö z ő megoldások elő-
nye i t és h á t r á n y a i t , az egyes művele t i he lyeken használha tó h id rogénező ka t a l i zá to roka t , 
n é h á n y r e a k t o r t , v a l a m i n t az ^ a lka lmazo t t hőmérsék le te t és té rsebessége t . 
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OLEFINEK MEGTISZTÍTÁSA ACETILÉN -
ÉS DIÉNSZENNYEZÉSEKTŐL, II.* 

S Z E L E K T Í V A B S Z O R P C I Ó 

W I N K L E R G Á B O R , C Z E N C Z M Á R I A é s S Ü T Ő J Ó Z S E F 

(Tiszai Vegyi Kombinát, Tiszaszederké.ny, 
és Budapesti Műszaki Egyetem Kémiai Technológia Tanszék) 

É r k e z e t t 1967. ápr i l i s 5-én 

Az előző köz leményben [1] i s m e r t e t e t t ka ta l i t ikus h idrogénezés mel le t t 
az aceti lén és szá rmazéka i e l t ávo l í t ásá ra haszná la tos más ik fő módszer a 
szelekt ív abszorpció. 

1. Az oldószer megválasz tása 

Számos vegyüle t v a n , amely jól és sze lekt íven o ld ja az acet i lént . Ezek 
az oldószerek ké t csopor t ra o sz tha tók , a m i n t az az I . t á b l á z a t b ó l k i tűn ik . 
Az egyik csoport f o r r á s p o n t j a a víz f o r r á s p o n t j a a la t t v a n , a másik csopor té 

I . t áb l áza t 

Az acetilén-elválasztás szelektív oldószerei 

Oldószer 
Forráspont 

(1 a tm) 
C° 

Olvadáspont Sűrűség 
1 

C,H, oldható-
sága* 

Metilál 44 — 104,5 0,856 27,2 
E t i l - fo rmiá t 54 — 79,0 0,926 21,5 
Aceton 56,5 — 94,4 0,794 27,1 
Meti l -acetát 57,0 — 98,7 0,928 26,8 
E t i l -ace tá t 77,0 — 82,4 0,904 22,7 
Meti l -propionát 79,7 — 87,5 0,919 16,6 
Aceto-nitril 81,6 — 43,3 0,785 17,8 
1,4-Dioxán 101,0 11,8 1,037 19,7 
Morfolin 127,9 4,8 1,004 19,2 
Prop ionsav 141,0 — 21,9 0,995 26,8 
Dimet i l - fo rmamid 152,8 — 61,2 0,955 l 40,5 
Acetoni l-aceton 193,0 — 9,8 0,973 17,6 
But i ro- lakton 206,0 52,2 1,131 17,1 
N-meti l -pirrol idon 202,0 - 2 4 , 2 1,033 44,2 

* N m 1 gáz/m3 oldószer 15,6°-on, 1 a t m . n y o m á s o n . 

* I. köz l emény : K é m i a i K ö z i e m é n y é k 2>, 57 (1968) . 
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enné l lényegesen m a g a s a b b . Ez u t ó b b i a k a t akkor h a s z n á l j á k , ha a r á n y l a g 
kis n y o m á s ú g á z o k a t dolgoznak fel, v a g y amikor a t i s z t a acet i lént is ki akar -
j á k nyerni . Az i l l ékonyabb vegyü le t ek akkor ha szná l a to sak , ha az ace t i l én t 
h u l l a d é k k é n t t á v o l í t j á k el és a m ű v e l e t e t nagyobb n y o m á s o n kisebb hőmér -
sék le ten végzik. 

Az a lacsony f o r r á s p o n t ú oldószerek t e r m i k u s a n s tab i lak és olcsón 
v i s szanye rhc tők . A m a g a s a b b f o r r á s p o n t ú vegyü le tek rendszer in t nem hő-
á l lóak , a tmoszfe r ikus f o r r á s p o n t j u k o n bomlás ra h a j l a m o s a k , ezért sz t r ippe-
lésük csak v á k u u m b a n va lós í tha tó meg , ami növeli a berendezés és a m ű v e l e t 
köl tségei t . 

Kedvező f iz ika i és kémiai t u l a jdonsága i , v a l a m i n t á r a iniat t az a lacsony 
f o r r á s p o n t ú oldószerek csopor t j ábó l az aceton a l ega lka lmasabb az acet i lén 
e l t ávo l í t á sá ra . 

A magasabb f o r r á s p o n t ú oldószerek közül e lsősorban a d imet i l - fo rmami-
d o t haszná l ják . F o r r á s p o n t j a a tmosz fe r ikus n y o m á s o n 152,8°, így m é l y h ű t é s 
n é l k ü l lehet ace t i l én -abszorbenskén t használn i . 

Szénhidrogének ace tonban való o ldha tóságára számos ada t áll rendel-
kezésre [2, 3, 4, 5, 6, 7,8], amelyek a lka lmasak többé -kevésbé pontos s zámí t á -
sok és tervezések elvégzésére. 

Több komponens t ! rendszer esetén az oldhatósági v i szonyok I í . C . S C H U T T 

szer in t a köve tkezőképpen s z á m í t h a t ó k [9]: 

aho l H j a H e n r y t ö r v é n y á l l andója , Qs a sűrűség, a,- a Bunsen-fé le o ldha tóság i 
f a k t o r , Ms a moleku lasú ly , X,- az o ldo t t anyag/oldószer móla ránya , X n az 
összes oldot t anyag/o ldószer m ó l a r á n y a , K,- az egyensúly i á l landó = 
x a mól tör t a f o l y a d é k b a n , y a m ó l t ö r t a gőzben, n a rendszer n y o m á s a . 

Az indexek je len tése : s oldószerre, i a l eg jobban oldódó gázkomponensre , 
1, 2 . . . ii a t ö b b i gázkomponens re u t a l . 

A H e n r y - t ö r v é n y r e és az egyensúlyi á l lapot ra a d o t t fen t i összefüggések 
a r r a az esetre v o n a t k o z n a k , amikor az oldószerben o l d o t t komponensek nem 
növe l ik annak oldó h a t á s á t . Bá r az i t t közölt összefüggések nem á l t a l ánosan 
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e l fogado t t ak [10, 11], a rendelkezésre álló egyensúlyi a d a t o k elemzése az t 
m u t a t t a , hogy ace t i l énszármazékok ace tonban való o ldásá ra a gyakor la t i l ag 
előforduló k o n c e n t r á c i ó h a t á r o k közö t t é rvényesek. 

Különösen erősen i l lékony oldószer haszná l a t ako r az oldószer parc iá l i s 
n y o m á s á t is f igyelembe kell venn i : 

Ps = yPsxs = - yP-s~ -

1 + X , - + 2 X n 
1 

az egyensúlyi ál landó p e d i g : 

71 

ahol Ps = a t iszta vegyü le t gőznyomása , y ak t iv i tás i koef f ic iens . 
Az ace ton —acetilén rendszer egyensúly i á l l a n d ó j á n a k s z á m í t o t t é r t éke i t 

(Ki) a n y o m á s és hőmérsék le t f ü g g v é n y é b e n az 1. á b r á n szemlé l t e t jük [9]. 

Hőmérséklet, C° 

1. ábra. Ace t i lén e g y e n s ú l y i á l l a n d ó j a a c e t o n — a c e t i l é n r e n d s z e r b e n 

Ha éles e lválasztás t a k a r u n k elérni az acetilén és az et i lén közö t t , v a g y 
az acet i lént min t t e r m é k e t nagy t i sz t a ságban a k a r j u k k inyern i , akkor az 
abszorpciós rendszer mére tezéséhez t ányé r ró l t ányér ra t ö r t é n ő számí tás t kell 
végezni. E h h e z ismerni kell az abszorpciós hőket , hogy a hőmérsék le tvá l tozás 
m e g h a t á r o z h a t ó legyen. Szénh idrogének ace tonban va ló o ldáshőjének meg-
á l lap í tásához a legjobb ki indulás i p o n t k é n t maguk az o ldhatósági a d a t o k 
vehe tők . A számítás a Clausius — Clapeyron egyenlethez hasonló kifejezéssel 
végezhető el: 
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, a, MH. 
In = — 

R 

1 

v a g y 

M T 2 —T\ «2 

a h o l : T j To az abszo lú t hőmérsék le t , 1? a gázál landó, i f s az abszorpciós hő , 
/Vf a molekulasúly , a a Bunsen-fé le o ldha tóság i f a k t o r . 

Az oldáshő s z á m í t á s á n á l a f en t i egyenlet ese tében fe l té te lezzük, hogy 
a gőz fa j lagos t é r f o g a t a j óva l nagyobb m i n t az o ldot t a n y a g parciál is t é r f o g a t a 
a f o lyadékban . Ez a fe l té te l az ace tonos abszorpció m i n d e n művele t i fáz i sában 
te l jesü l , mivel a n y o m á s o k a r endsze rben előforduló komponensek k r i t ikus 
n y o m á s á n á l lényegesen a l ac sonyabbak . A I I . t áb láza t n é h á n y acetonra v o n a t -
kozó oldáshőt t a r t a l m a z . 

I I . t áb láza t 

Oldáshők acetonban 

Vegyüle t 
Hőmérséklet ha tá r Oldáshő 

Vegyüle t c° kca l /kg 

Acetilén — 17,8-tól 38-ig 157,6 
Et i lén —17,f 1-tól 38-ig 119,5 
E t á n —17,f 1-tól 38-ig 108,7 
Metil-acetilén —17,f 1-tól 10-ig 157,9 

10-től 38-ig 135,1 
Szén-dioxid —17,í 1-tól 10-ig 93,1 

10-től 38-ig 89,5 

2.1. Az acetonos mosás ipari megvalósítása. 

A pe t ro lkémia i i p a r k i a l aku l á sának idején, m i n t e g y 30 évvel ezelőtt 
a l ka lma z t ák először az ace tonos abszorpc ió t az e t i l é n t a r t a l m ú gázok aceti lén-
szennyezésének e l t ávo l í t á sá ra . Az abszorpc ió t az eti lén és az i l lékony oldószer 
veszteségének c sökken té se é rdekében t ö b b lépcsőben o l d o t t á k meg [12]. 

Az abszorpció v á z l a t á t a 2. áb ra t ü n t e t i fel. 
A f rakc ioná ló abszo rbe rben (1) 4 a t a n y o m á s o n , —65°-on az acet i lén 

te l j esen elnyelődik az ace tonban , miközben je len tős menny i ségű eti lén is 
o ldódik . Az abszorber felső részében de f l egmáto r (2) v a n elhelyezve, az alsó 
részéhez pedig k i fo r ra ló (3) csa t lakozik . A te l í t e t t ace ton a deszorberbe j u t 
(4). A regenerál t a c e t o n t hű tés (5) u t á n a (6) s z i v a t t y ú v i s s z a j u t t a t j a a cik-
lusba, az aceti lén pedig t ávoz ik a rendszerből (7). 

Az ipari megva lós í t á sok közül csak a Lindc cég e l j á rá sá ra [13] t é r ü n k 
ki, mivel európai v i s z o n y l a t b a n ez a l ege l t e r j ed tebb és a szelekt ív hidrogénezés 
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l egnagyobb ve r seny tá r sa . Többek közö t t ezt az e l járás t a lka lmazzák a Salzgit-
te r cég á l ta l a Szov je tun ióba és P a k i s z t á n b a szál l í tot t t ö b b po l ie t i l énüzemben 
[14]. Az e l járás f o l y a m a t á b r á j a a 3. á b r á n l á tha tó . 

eh lenes 

2 

1 
szennyezet! 

2. ábra. Az a c e t o n o s a b s z o r p c i ó v á z l a l a . 
I. f r a k c i o n á l ó a b s z o r b e r . 2. d e f l e g m á t o r , 3. k i f o r r a l ó , 4. deszorbor , 5. h ű t ő , 6. s z i v a t t y ú 

hűtés 

1 
tiszta 

2HÍ 
nh3 

víz 

Dk 
goz 

3. ábra. M é l y h ő m é r s é k l e t ű r ek t i f i kác ió s g á z s z é t v á l a s z t á s f o l y a m a t á b r á j a a c e t o n o s abszo rpc ió -
e s e t é n 

l a . t ö b b f o k o z a t ú k o m p r e s s z o r , l b . nye r sgáz ü z e m i n y o m á s á n a k b e á l l í t á s a , 2. m o s ó t o r o n y , 
3. hőcseré lő ( e lőhű tés ) , 4. e lő lepár ló k o l o n n a , 5a . e lőszár í tó , 5b. u t ó s z á r í t ó , 6. C 3 - f r akc ió e lvá -
lasz tó , 7. m c l y h ő m é r s é k l e t ű hőcserélő , 7a. m e t á n m e n t e s í t ő k o l o n n a , 8. a c e t o n o s mosó , 9. e t i l én -
k o l o n n a , 10. C | —C5 f r a k c i ó e lvá lasz tó k o l o n n a , 11. C3 — C4 e lvá lasz tó k o l o n n a , 12. p r o p i l é n 

p r o p á n e l v á l a s z t ó k o l o n n a 
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A pirolizis e r edményeképpen ke l e tkeze t t és a k á t r á n y t ó l m e g t i s z t í t o t t 
nyersgáz , amely Cj^—C5-szénliidrogéneket, kén-h id rogén t , h idrogént , szén-
d ioxidot és v ízgőz t t a r t a l m a z , az (1) t ö b b f o k o z a t ú kompresszorba kerü l . 
Az egyes f o k o z a t o k u t á n a gázt l ehű t i k és a k o n d e n z á l ó d o t t o l a j a t , k á t -
r á n y t és vizet l e v á l a s z t j á k . Az üzemi n y o m á s r a k o m p r i m á l t nyersgáz a (2) 
m o s ó t o r o n y b a ke rü l , ahol ná t ron lúg -o lda t ker ingetésével k imossák belőle a 
kén-h id rogén t és szén-dioxidot , v a l a m i n t a szerves kénvegyü le t eke t . E z u t á n 
a gáz t a Cj- és C 2 - f rakciókkal való e l l ená ramú hőcsere r évén 0°-ra e lőhű t ik , 
ekkor a gázban lévő C4 és magasabb szénhidrogének , v a l a m i n t a víz j a v a r é s z e 
kondenzá lód ik , a k o n d e n z á t u m o t a gáz tó l e lvá lasz t j ák . A hőcserélő eltöinődésé-
n e k m e g a k a d á l y o z á s á r a p á r h u z a m o s a n t ö b b á t k a p c s o l h a t ó készülék v a n be-
ép í tve , ezek i d ő k ö z ö n k é n t k i ine legí the tők . A víztől e lvá lasz to t t szénhidrogén 
k o n d e n z á t u m az a m m ó n i á v a l h ű t ö t t és propi lénnel f ű t ö t t ko lonnába (4) ke rü l , 
ame lynek f e j t e r m é k é t (a k o n d e n z á t u m b a n m a r a d t C 3-szénhidrogének) vissza-
a d j á k a nye r sgázba . A f enék te rméke t a (10) k o l o n n á b a n szé tvá lasz t j ák C4, ill. 
C5 és magasabb f r a k c i ó k r a . A nehezebb szénhidrogénektő l i lymódon megt isz-
t í t o t t gázt a (3) hőcserélőből az (5a) á t k a p c s o l h a t ó e lőszár í tóban kb . 20 
h a r m a t p o n t i g s z á r í t j á k . E z t köve tően az ammón iá s h ű t é s ű (6) k o l o n n á b a n 
l evá lasz t j ák a gázhói a C 3 - f rakciót , a m e l y e t a (11) k o l o n n á b a n meg t i sz t í t anak 
a C 4 -maradéktó l , m a j d a (12) igen n a g y t á n y é r s z á m ú k o l o n n á b a n szé t f rakcio-
n á l n a k propi lénre és p ropán ra . A (6) ko lonna fe j t e r m é k e k é n t t ávozó gáz 
t a r t a l m a z z a a h i d r o g é n t , m e t á n t , a C 2 - f rakciót és az ine r t komponenseke t . 
E z t a gázt 100° h a r m a t p o n t i g (5b) u t ó s z á r í t j á k . 

A száraz gáz e z u t á n a mély hőmér sék l e tű r é s z b e k e r ü l . I t t először a hideg 
t e rmékekke l , m a j d a C2-frakcióval hőcseré l te t ik , végül m e t á n e lpáro logta tásá-
v a l —100° alá h ű t i k , amikor az egész C2-frakció kondenzá l . A fo lyadékot a 
(7a) m e t á n m e n t e s í t ő oszlopban m e g t i s z t í t j á k a v i s s z a m a r a d t m e t á n t ó l . 
Az oszlopnak s a j á t n y i t o t t m e t á n - h ű t ő k ö r e v a n . 

A C 2 - f rakciót e z u t á n a (8) abszo rbe rben ace t i l énmentes í t ik . 
Az abszorber középső részén b e t á p l á l t a ce tonban az acetilén mel le t t az 

e t á n , i l letve az e t i lén egy része is o ldódik . A t e l í t e t t ace ton a k i fo r ra lóba 
kerü l , ahol kb . 0°-ra felmelegít ik, ezzel az elnyelt e t án és etilén l egnagyobb 
részét kiűzik az ace tonbó l és v isszavezet ik az abszorberbe . Az et i lénveszteség 
ennek során k b . 0 , 6 % . E z u t á n az a c e t o n t a deszorberben regenerá l ják , m a j d 
t e l í t e t t hideg a c e t o n n a l való hőcserélés u t á n s z i v a t t y ú k segítségével vissza-
j u t t a t j á k az abszorbe rbe . Az aceton szá l l í tásá t nem célszerű gravi tációs ú t o n 
megvalós í tan i , mive l a mosási hőmérsék le t közel v a n az aceton dermedés-
p o n t j á h o z , és így kis sebességeknél fel lép a be fagyás veszélye. 

Az abszorbe rben fe lszabaduló o ldáshő je len tős h idegenergia-veszteséget 
okoz, amit cseppfo lyós C 2 - f rakciónak az abszorber t e t e j é n elhelyezett def leg-
m á t o r b a n való e lpá ro log ta tósáva l k o m p e n z á l n a k . Ez egyben b iz tos í t j a az 
oszlop t e te jén t á v o z ó ace t i lénmentes C2-frakció részleges kondenzác ió já t is. 
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Az így k a p o t t r e f lux az ace ton be táp lá lás i helye fö lö t t i n é h á n y t á n y é r o n az 
ace tongőzök m a r a d é k á t te l jesen k imossa a t ávozó gázokból . Ez igen fon tos , 
mivel az eti lénben levő ace ton (vagy egyéb oxovegyü le t ) ugyancsak ká ros a 
polimerizáció során . A hideg abszorpció t e r m é k g á z á n a k a c e t o n t a r t a l m a 
0,001 tf % - n á l k isebb, ami te l jesen kielégítő. 

Az i lymódon m i n d e n szennyezéstől meg t i s z t í t o t t e t án —etilén elegyet az 
(9) e t i l énko lonnában szé t f r akc ioná l j ák . A ko lonna n y i t o t t e t i l én-hűtőkörre l 
üzemel . A hű tőkörbő l t ö r t én ik a t e r m é k f o l y a m a t o s elvétele. 

Az acet i lénnek az e t án —etilén elegy szé tvá lasz tása előtt való el távol í -
tása azzal a h á t r á n n y a l j á r , hogy a fe ldolgozandó gázmennyiség és ezál tal a 
szükséges oldószer menny i sége viszonylag nagy , és így a nagyobb be ruházás i 
köl tségek mellet t az üzemel te t é s is d r á g á b b , e l sősorban a nagyobb hideg-
energiaveszteség m i a t t . T o v á b b i h á t r á n y , hogy amen n y ib en az acet i lén 
egyszer a mosóoszlop t e t e j é n á t t ö r az e tán — etilén szé tvá lasz tásba , akko r o t t 
hosszabb ideig szennyezi a t i sz ta e t i lént , mer t megkö tőd ik és csak lassan 
deszorbeálódik. 

H a az acetonos mosás t az eti lénoszlop u t á n kapcso l j ák , az még energia-
igényeseid), mint az előző e l járás . Ezenk ívü l ebben az esetben az egész r end-
szer h idegszükségle té t fedező c i rku l á l t a t o t t etilén ( ami t a t e rmékbő l vesznek 
el, t e h á t már ace t i l énmentes ) — ha r e f luxkén t f e l a d j á k az e t i lén-kolonna 
t e t e j é r e — újból acet i lénnel szennyeződik . I ly m ó d o n a mosóoszlopban nemcsak 
a t e rmék-e t i l én t , h a n e m a cirkulációs et i lént is á l l andóan ace t i l énmente -
síteni kell. 

A fen t eml í te t t h á t r á n y o k kiküszöbölésére t ö b b szabada lom l á t o t t n a p -
vi lágot [15, 16]. E g y i k szellemes megoldás a BECHER ál ta l módos í to t t L i n d e 
e l já rás [16]. Ennek lényege ace t i l én t a r t a lmú etilén c i rku lá l t a t á sa h ű t ö g é p e s 
rendszer szerint . A C 2 - f rakc ió t rek t i f iká lássa l m e g s z a b a d í t j á k az e tán tó i , m a j d 
szelekt ív oldószerrel ace t i lénnientes í t ik az e t án — eti lén f o r r á s p o n t j a f e l e t t , 
a tmoszfer ikusná l n a g y o b b nyomáson . Az e t i l énkolonna fe j t e r m é k e k é n t ka -
po t t ace t i l én t a r t a lmű et i lént k o m p r i m á l j á k , e z u t á n az etilén e l l ená ramban 
ö n m a g á t lehűtve ké t á r a m r a oszlik. Az egyik r é szá ram hőcseréléssel az et i lén-
oszlop f e n é k t e r m é k é n e k h a t á s á r a cseppfolyósodik, a z u t á n egy részét az et i lén-
oszlop fe jé re i r á n y í t j á k r e f l u x k é n t . A más ik r é s z á r a m o t az ugyancsak cirkulál-
t a t o t t oldószerrel k imossák . A hőcserélőben az ct i lénoszlop f enék te rmékéve l 
cseppfolyósí to t t a c e t i l é n t a r t a l m ú etilén egy részét e x p a n d á l t a t j á k és a mosó-
oszlop t e t e j én levő d e f l e g m á t o r b a n a felszálló gáza lakú acet i lénnel és ace tonna l 
e lpá ro log ta t j ák . 

3. Dimetil-formamidos (DMF) eljárás 

A magas f o r r á s p o n t ú oldószerek, így a D M F is, e lsősorban akko r j öhe t -
nek számí tá sba az acet i lén e l távol í tására , ha az o lyan koncen t rác ióban v a n 
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j e l en , hogy t e r m é k k é n t való k inyerése gazdaságos . E u r ó p a i v i s z o n y l a t b a n 
a z o n b a n ez az e l j á rás kevésbé t e r j e d t el, ezér t i t t csak röv iden é r i n t j ü k . 
A D M F — acetilén — et i lén te rner elegy egyensúlyi ada t a i t a 4. á b r á n m u t a t j u k be 
|17 , 18, 19]. A d i ag rambó l lá tszik, hogy 50°-on és 28 a t a n y o m á s o n az etilén 
D M F - b e n való o ldha tósága 65 — 70-szer k isebb, min t az acet i léné. A liőmérsék-

4. ábra. DMF-acet i lén-et i lér i elegy egyensúlyi a d a t a i 

l e t n e k -)-30o-ig va ló emelésével ez az a r á n y 13-ra csökken, ez azonban még 
e legendő az acetilén szelekt ív e l távo l í t ásához . A g á z n y o m á s o k n a k a hőmérsék-
l e t tő l való függését az 5. áb ra szemlél te t i . 

A DMF-os e l j á rás egy t ip ikus ipar i megva lós í tásá t [20] a 6. á b r á n mu-
t a t j u k be. 

Az (1) abszorbe rbe a (2) abszo rbens h ű t ő b e n előzőleg l e h ű t ö t t D M F j u t . 
A deszorpció két f o k o z a t b a n t ö r t é n i k : a (3) deszorherhen a n y o m á s csökken-
té séve l , a (4) deszorbe rben pedig a t e l í t e t t D M F oldat melegí tésével . Az ab-
s z o r b e n s t az (5, 6, 7) s z i v a t t y ú k szá l l í t j ák , a gáz r ec i rku lá l t a t á sa a (8) komp-
resszor ra l tör tén ik . Mint l á t ha tó , ennél az e l j á rásná l a D M F regenerá lása lé-
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nyegesen bonyo lu l t abb , ami csak akko r k i f ize tődő, ha az ace t i lén t mel lékter-
m é k k é n t ér tékes í t ik . 

Számos egyéb D M F abszorpciós e l j á rás ismeretes, ame lyek re i t t csak 
u t a l u n k [21, 22, 23, 24], 

-77,8 10 37.8 66 93 H9 
Hőmérséklet, C' 

5. ábra. Gőznyomások f ü g g é s e a hőmérsékle t tő l 

209 

0.0 7 

0.035 

0.021 

0.0 74 

0,007 

1. abszorber , 2. h ű t ő k , 3 — 4. deszorber , 5 —7. sz iva t tyúk , 8. kompresszor 
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4. Az aceti lén ka ta l i t ikus h idra tá lása és aminá l á sa 

A teljesség k e d v é é r t eml í tünk meg t o v á b b i k é t acet i lén-el távol í tás i e l járás t , a m e l y e k 
egye lőre iparilag m é g n e m va lósu l t ak meg. 

Az acetilén katalitikus hidratálással való e l t ávo l í t ásáná l [25] az ace t i l én t a r t a lmú gáz-
e l egye t h igany(I I ) -só vizes o lda táva l kezelik, m iközben az acet i lén h id ra tá lód ik és ace t a ldeh id -
d é a lakul . A h i g a n y ( I I ) - s ó [pl. h igany( I I ) - szu l f á t ] híg kénsavas o l d a t a kata l izá l ja a h i d r a t á -
l á s t . Vas (II)-só j e len lé te elősegíti a ka t a l i zá to r m ű k ö d é s é t , meghosszabb í t j a é l e t t a r t a m á t . Az 
i ly módon e lőál l í to t t ka t a l i z á to r o l d a t o k a t n a g y o n k ö n n y ű regenerá ln i levegő v a g y oxigén 
100°-on tö r ténő á tveze téséve l . 

Az el járás úgy is megva lós í tha tó , hogy az ace t i l én t a r t a lmú nye r s eti lént levegővel v a g y 
ox igénne l együ t t v e z e t i k á t a ka t a l i z á to r o l d a t á n és a meg t i s z t í t o t t e t i lént f o lyama tosan el-
t á v o l í t j á k . Egy ide jű leg végbemegy az o lda t r egenerá lása is. A ka t a l i z á to r o lda tá t a z o n b a n 
cé l sze rűbb az etilén e l t ávo l í t á sa u t á n levegő á tvezetésse l regenerálni . 

A h id ra t á l á s hőmér sék l e t e szobahőfok tó l az o ldat f o r r á s p o n t j á i g , a nyomás a tmosz -
f e r i kus tó l több a t m o s z f é r á i g v á l t o z h a t . Beb izonyosodo t t , hogy legcélszerűbb 60 — 100° k ö z ö t t i 
hőmérsék le t en és 1—7 a t a n y o m á s o n dolgozni. A d o t t k a t a l i z á t o r n á l a r eakc iókörü lmények 
he lye s k ivá lasz tá sáva l e lérhető , hogy a gáz egyszeri á tveze téséve l az aceti lénnek t ö b b m i n t 
9 0 % - á t e l távol í t suk. 

Az előkezelt gázelegyből az ace ta ldeh id e l t ávo l í tha tó a gáz hű téséve l és abszorpc ióval 
v a g y az aceta ldehid ná t r ium-h id rogén- szu l f i t o s á t a l a k í t á s á v a l . Az ace ta ldeh id 21°-on for r , így 
m a g a s a b b reakc ióhőmérsék le t esetén k ö n n y e n kidesz t i l lá lha tó . A lacsonyabb hőmérsék le ten 
a k k o r célszerű dolgozni , ha az a ldeh ide t az o l d a t b a n a k a r j u k hagyn i . Az el járás f o l y a m a t o s a n 
és szakaszosan is megva lós í t ha tó . 

Az acetilén aminálással való eltávolításának[26] a lap ja az a reakció, amely szer int az 
ace t i l én a m m ó n i á v a l he te roc ik l ikus vegyüle tek (a- és y-pikolin) képződése közben r e a g á l h a t . 

A reakció m á r 400°-nál a l ac sonyabb hőmérsék le ten le já t szódik A1203 — ZnCl2 k a t a l i z á t o r 
j e l en lé t ében . H a s o n l ó k é p p e n r eagá lnak a m m ó n i á v a l az acet i lén-homológok is. U g y a n a k k o r az 
o le f in-szénhidrogének és az a m m ó n i a reakc ió ja csak 450 — 550°-on m e g y végbe je lentős sebes-
séggel , így az eti lén- és p r o p i l é n t a r t a l o m gyakor l a t i l ag vá l toza t l an m a r a d . Ezzel e l l en té tben a 
hidrogénezéssel t ö r t é n ő ace t i lén-e l távol í táskor az ér tékes olefinek egy része is h idrogéneződik . 

Kísér le teket végez t ek ipar i p i rogázzal 350°-on a tmosz fe r ikus nyomáson , 56 ó r a - 1 t é r -
sebességgel , az a m m ó n i a mennyisége a p i rogáz sú lyának 10%-a v o l t . I ly módon a p i rogáz 
a c e t i l é n t a r t a l m a 0 ,25%- ró l 0 ,001%-ra c sökken t . Az acet i lénen k ívül a C4 és magasabb szén-
h id rogének is á t a l a k u l h a t n a k , ami nem k í v á n a t o s . Ezé r t az acet i lén e l távol í tásá t mind ig a 
C j és nehezebb szénhidrogének e lválasz tása u t á n kell végezni. 

5. Gazdasági megfonto lások 

A ka t a l i t i kus hidrogénezés és a szelekt ív abszorpció egyarán t a lka lmas 
a z aceti lén o lyan m é r t é k ű e l t ávo l í t á sá ra , hogy a t e r m é k a legszigorúbb köve-
t e l m é n y e k e t is kielégí tse . 

Az aceti lén abszorpciós ú t o n t ö r t é n ő e l t ávo l í t á sának fő előnye, hogy a 
k i n y e r t aceti lén m e l l é k t e r m é k k é n t é r t ékes í the tő , és csak e lhanyago lha tó 
e t i lénveszteség lép fel . H á t r á n y a a n a g y o b b be ruházás i szükséglet . 

A hidrogénező módszer fő előnye a k isebb be ruházás i igény. Ezen belül 
a p i rogázban va ló szelekt ív hidrogénezés t o v á b b i e lőnye az elenyészően cse-
k é l y üzemel te tés i köl tség. 

Az e l járás h á t r á n y a , hogy a gázban levő b u t a d i é n á l t a lában elvész, 
e m e l l e t t az et i lén 1 — 2 % - a h idrogéneződik és az acet i lén nem hasznos í tha tó . 

Ügyes összehasonl í tás i lehetőséget n y ú j t a 7. á b r a [27], ahol a ké t m ó d -
s z e r t elválasztó g ö r b ü l t felület j e len t i azt a h a t á r t , ahol a beruházások 3 0 % - o s 
megté rü lése még j e l en tkez ik a szerzők ka lku lác ió ja szer in t . 
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A 7. áb ra v izsgála tából k i t ű n i k , hogy a hidrogénezés a k k o r e lőnyösebb 
acet i lén-e l távol í tó el járás , lia az ace t i lén mennyisége csekély és az acet i lén 
olcsó. Ez á l t a l ában a kis e t i l énüzemekre jel lemző. A h idrogénezés t v á l a s z t j á k , 
ha az ace t i lént évi 45 000 t o n n á n á l k i sebb mennyiségben á l l í t j á k elő k ö n n y ű 
nye r sanyagbó l , pl . e tánból , p r o p á n b ó l , és a m e l l é k t e r m é k k é n t kele tkező ace-
ti lén á ra kg-onkén t 10 centnél k i sebb . 

7. ábra. A h idrogénezés és az abszorpc ió összehasonlí tása gazdaságosság i szempontbó l 

Az abszorpció akkor e lőnyösebb , ha az acetilén menny i sége nagy , ha 
az acet i lén á ra eléri legalább az e t i lén á r á t , és az e t i lénüzem n a g y . Az abszorp-
ciós e l já rás e lőnyösebb, ha az e t i l én t 65 000 t /év-nél n a g y o b b menny i ségben 
á l l í t j á k elő C4 v a g y nehezebb n y e r s a n y a g b ó l és az acet i lén á ra t öbb m i n t 
10 cen t /kg . 

K ö s z ö n e t ü n k e t n y i l v á n í t j u k SIKLÓS P Á L d o c e n s n e k és ACKERMANN LÁSZLÓ a d j u n k t u s -
nak m u n k á n k elkészítésében n y ú j t o t t seg í t ségükér t és értékes t a n á c s a i k é r t . 

Az e t i lént és propi lént szennyező ace t i l én , ill. meti l-aceti lén és p r o p a d i é n nemcsak k a t a -
l i t ikus hidrogénezéssel , hanem szelekt ív oldószerek segítségével is e l t á v o l í t h a t ó . 

Az abszorpcióra víznél a l a c s o n y a b b f o r r á s p o n t ú és víznél m a g a s a b b fo r r á spon tú oldó-
sze reke t , pl. ace ton t , ill. d ime t i l - fo rmamido t haszná lnak . A szerzők i s m e r t e t i k néhány i lyen 
üzem működésé t , m a j d összehasonl í t ják , h o g y milyen körü lmények me l l e t t e lőnyösebb és gaz-
daságosabb az acet i lén ka ta l i t ikus h idrogénezése , i l letve szelektív k io ldása . 

250 200 250 200 150 100 50 0 
Etilén termelés - Millió font/év 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Osztályvezetőségi illés. Az OV 1967. szep-
t e m b e r 12-én t a r t o t t ülésén fogla lkozot t 
azzal , hogy a T F T és a Koordiná ló Bizot t sá-
gok megszűnése f o l y t á n hogyan va lósul jon 
meg az Osztá ly t e rü l e t én a k u t a t á s o k koordi -
ná lása és ellenőrzése. Az alapelvek megvi ta -
t á sa , rögzítése u t á n az OV megbízta NAGY 
FERENC levelező t a g o t , hogy egy kis lé tszámú 
a k t í v á r a t á m a s z k o d v a dolgozzon ki a fel-
a d a t e l lá tására v o n a t k o z ó j avas la to t és az t 
ter jessze az OV elé. 

Az Osztá lyvezetőség megá l lapodot t t ováb -
bá az Osztá lyhoz t a r t o z ó ál landó b izot t ságok 
személyi összetételében. 

Végül konkré t j a v a s l a t t a l fordul t a NIM-
hez az e g y ü t t m ű k ö d é s szervezet t k ia lak í tá -
sára . 

* 

Az Osztály, valamint a Szervetlen és Anali-
tikai Kémiai Bizottság közreműködésével 
kerü l t sor a X I V . Nemze tköz i Spektrosz-
kópia i Kol lokvium lebonyol í tására 1967. 
augusz tus 7 — 12 k ö z ö t t Debrecenben. 

* 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1967. szeptember hó 18-án t a r t o t t ülésén 
m e g v i t a t t a az 1969. évi Koordinációs Kémia i 
Sz impózium előkészítésével kapcsolatos fel-
a d a t o k a t . A z ü l é s e n BECK MIHÁLY b e s z á m o l t 
az I U P A C Egyensú ly i Ada tok Bizot t sága 
1967. évi üléséről. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság 1967. szeptem-
ber 26-án t a r t o t t e lőadóülésén az alábbi elő-
adások h a n g z o t t a k el: 

M A K L E I T S Á N D O R é s B O G N Á R R E Z S Ő a k a -
démikus ( K L T E Szerves Kémia i In t éze t , 
Debrecen) : Amino-mor f idok és aminokodi -
dok e lőál l í tásának és t é r k é m i á j á n a k vizsgá-
la tá ró l . 

S Z A B Ó L A J O S , T Ő K E L Á S Z L Ő é s S Z Á N T A Y 
CSABA (BME Szerves Kémia i In téze t , B u d a -

pest) : Vizsgálatok az a l lobe rbán-váza t t a r -
t a lmazó vegyüle tek körében . 

* 

A Kolloidkémiai Munkabizottság szep-
t e m b e r 28 —29-én B u d a p e s t e n t a r t o t t ülés-
szakán az alábbi e lőadásoka t t a r t o t t á k : 

N Á R A Y - S Z A B Ó I S T V Á N ( A Z M T A K ö z -
pon t i Kémia i K u t a t ó In t éze t e ) : K v a n t i t a t í v 
fáz i smegha tá rozás keve rékekben . 

P . A. REBINDER a k a d é m i k u s (Lomono-
szov E g y e t e m , Kol lo idkémiai Tanszék, Moszk-
va) : Dispergierung und Bi ldung von Koagu-
l a t ions - s t ruk tu ren in dispersen Sys temen. 

G I L D E F E R E N C N É ( J A T E K o l l o i d k é m i a i 
L a b o r a t ó r i u m , Szeged): Kaol inok ülepedésé-
nek vizsgála ta . 

JUHÁSZ ZOLTÁN ( O r s z á g o s É r c - és Á s v á n y -
bányásza t i Vál la la t . B u d a p e s t ) : Sz i l iká t -
á s v á n y o k mechanokémia i v izsgála ta . 

* 

S. L. MANDELSTAM levelező tag , a S Z U T A 
Spekt roszkópia i B i z o t t s á g á n a k elnöke az 
Osztá ly vendégekén t 1967. augusz tus h ó b a n 
egy he t e t t ö l t ö t t h a z á n k b a n és v e t t részt a 
Debrecenben , augusz tus 7 —12 közöt t meg-
r e n d e z e t t XIV. Nemze tköz i Spek t roszkó-
piai Kol lokviumon. 

* 

N. M. EMÁNUEL a k a d é m i k u s , a S Z U T A 
t u d o m á n y o s fő t i t ká rhe lye t t e se , a S Z U T A 
K é m i a i Fizika In t éze t ének igazga tóhe lye t -
tese, a Moszkvai Állami Lomonoszov E g y e t e m 
K é m i a i Kine t ika Tanszékének veze tő je a 
„ S z o v j e t t u d o m á n y és t e chn ika 50 é v e " ki-
áll í tás a lka lmáva l 1967. s zep tember h a v á b a n 
Magyarországon t a r t ó z k o d o t t . Az Osz tá ly 
és a Magyar Kémikusok Egyesüle te r ende -
zésében szep tember 14-én „Lánc reakc iók és 
szerepük a t u d o m á n y b a n és a t e c h n i k á b a n " 
c ímmel e lőadást t a r t o t t . - I t t t a r tózkodása al-
k a l m á v a l meg lá toga t t a az MTA K ö z p o n t i 
Kémia i K u t a t ó In t éze t é t , a Veszprémi Vegy-
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ipar i E g y e t e m e t és Debrecenben a K o s s u t h 
L a j o s T u d o m á n y e g y e t e m e t . 

* 

R . G. PARR professzor ( J o h n H o p k i n s 
TJniversi ty, Ba l t imore , USA) az Osztály meg-
h í v á s á r a 1967. s z e p t e m b e r h a v á b a n egy 
h e t e t t ö l t ö t t h a z á n k b a n és e lőadóként v e t t 
r é sz t a Debrecenben r e n d e z e t t Nemzetköz i 
K v a n t u m e l m é l e t i I skola m u n k á j á b a n . 

* 

P . A. REBINDER a k a d é m i k u s , a moszkva i 
Lomonoszov E g y e t e m Kol loidkémiai T a n -
székének veze tő je — aki az E ö t v ö s L o r á n d 
Tudományegye t em v e n d é g e k é n t t a r t ó z k o d o t t 
h a z á n k b a n — 1967. s zep tember 28-án elő-
a d á s t t a r t o t t a Kol lo idkémia i Munkab izo t t -
ság ülésén. 

BRUCKNER GYŐZŐ a k a d é m i k u s t a D e u t s c h e 
Akadein ie der N a t u r f o r s c h e r Leopoldina 
(Ha l l e a. d. Saale) t a g j á v á vá lasz to t t a . 

* 

SCHAY GÉZA a k a d é m i k u s a z I U P A C (Tn-
l e rna t iona l U n i o n of P u r e and Applied Che-
m i s t r y ) magyaror szág i szervezetének elnöke 
képvise l te Magyarországot az I U P A C X X I V . 
K o n f e r e n c i á j á n , ame ly re 1967. augusz tus 27. 
és s zep tember 3. k ö z ö t t P r á g á b a n kerü l t sor. 
A Konferenc ia SCHAY GÉzÁt a Kolloid- és 
Fe lü l e t i Kémia i Szekció t a g j á v á vá l a sz to t t a . 

• 

E R D E Y LÁSZLÓ a k a d é m i k u s t a z I U P A C 
X X I V . Konferenc iá ja (P rága , 1967. aug. 27— 
szept .3) az Anal i t ika i Szekció Elnökségébe 
v á l a s z t o t t a . E R D E Y LÁSZLÓ a k o n f e r e n c i á h o z 
csa t l akozó X X L Kongresszuson az „ A u t o m a -
t i zá lás az ana l i t ika i k é m i á b a n " t á r g y k ö r ű 
szekció egyik elnöke vo l t és m u n k a t á r s a i v a l 
t ö b b előadást t a r t o t t . 

* 

F R E U N D MIHÁLY a k a d é m i k u s 1 9 6 7 . j ú n i u s 
26. és 28. közö t t részt v e t t F r a n k f u r t am Main-
b a n az „ E u r ó p a i Vegy ipa r i Ta lá lkozó" kere té -
ben rendeze t t kongresszuson és az A C H E M A 
Nemze tköz i Vegyipar i Kiál l í tás megny i t á -
s á n , ahol a vezetése a l a t t álló Magyar Ásvány-
o l a j és Földgáz Kísér le t i In t éze t önálló ki-
á l l í tással szerepelt . 

* 

TÉTÉNYI PÁL, az MTA Izo tóp In téze tének 
igazga tó j a 1967 s z e p t e m b e r é b e n a Nemze t -
közi Atomenerg ia Ügynökség X I . Közgyűlé-
sén (Bécs) a m a g y a r kü ldö t t s ég veze tő jekén t 
v e t t részt és a Közgyűlésen k i f e j t e t t e a m a -
g y a r k o r m á n y á l l á s p o n t j á t a hasadó a n y a g o t 
t e rme lő berendezések nemzetköz i ellenőrzése 
v o n a t k o z á s á b a n . 

* 

T . M . BABCSINICER t u d . m u n k a t á r s ( A 
S Z U T A Elemen to Organ ikus In téze te , Moszk-

va) 1967 j ú n i u s á b a n négy h e t e t t ö l t ö t t 
h a z á n k b a n . T a n u l m á n y ú t j a során t a p a s z t a -
la tcserét f o l y t a t o t t az MTA K ö z p o n t i Kémia i 
K u t a t ó I n t é z e t é b e n és a Műanyag ipa r i 
K u t a t ó I n t é z e t b e n . 

* 

B. KURTYEV, a BTA levelező t a g j a , a 
Bolgár T u d o m á n y o s Akadémia Szerves Ké-
mia i Osz t á lyának t i t k á r a 1967 j ú n i u s á b a n 
k é t hét ig t a r t ó z k o d o t t h a z á n k b a n és a diasz-
tereoizomer aminoa lkobo l és hasonló vegyü-
le tek sz tereokémiá i t a n u l m á n y o z á s a t á r g y á -
b a n f o l y t a t a n d ó közös k u t a t á s o k p r o g r a m -
j á t t á r g y a l t a meg az MTA Közpon t i Kémia i 
K u t a t ó In t éze t ében . 

* 

W. HANKE t u d . m u n k a t á r s ( I n s t i t u t f ú r 
anorganische Ka ta ly se fo r schung der D A W , 
Berlin) 1967 augusz tu s hóban ké t h e t e t töl-
t ö t t Magyarországon t a n u l m á n y ú t o n . Meg-
l á t o g a t t a az MTA Közpon t i Kémia i K u t a t ó 
I n t é z e t é t és Szegeden a J A T E Szervet len és 
Anal i t ika i Kémia i Tanszéké t . 

* 

G. M U L L E R - U R I l a b o r a t ó r i u m v e z e t ő 
( D A W , Phys ika l . Methoden d. Ana ly t . Chemie 
a m Ins t i t u t f ü r Physikal ische Chemie, Ber-
lin) rövid t a n u l m á n y ú t o n vol t h a z á n k b a n 
1967 augusz tus h a v á b a n , m e g l á t o g a t t a az 
E L T E Szervet len és Anal i t ika i Kémia i Tan -
székét és részt v e t t a Debrecenben r e n d e z e t t 
X I V . Nemzetköz i Spektroszkópia i Kollok-
v iumon . 

* 

H . S T A C H é s A . G R O S S M A N N t u d . m u n k a -
t á r s ak ( D A W , I n s t i t u t f ü r Phys ika l i sche 
Chemie, Berl in) 1967. szep tember h ó b a n egy 
lietes t a n u l m á n y ú t o n vo l t ak h a z á n k b a n , 
m e g l á t o g a t t á k az MTA Közpon t i Kémia i 
K u t a t ó In t éze t é t . 

J . STEHLIŐEK tud . m u n k a t á r s (A Cseh-
szlovák T u d o m á n y o s Akadémia Makromole-
kulás In téze te , P r á g a ) 1967 szep temberében 
egy hetes magyaro r szág i t a n u l m á n y ú t j a 
során fe lkeres te a Műanyag ipar i K u t a t ó 
In t éze t e t és a B M E Szerveskémiai Techno-
lógiai Tanszéké t . 

* 

D. GUTSCHICK t u d . f ő m u n k a t á r s ( I n s t i t u t 
f ü r anorganische Ka ta lyse fo r schung d. D A W 
Berl in) 1967 szep t ember havi egyhetes lá to-
ga tása során fe lkeres te az MTA K ö z p o n t i 
Kémia i K u t a t ó I n t é z e t é t és Szegeden a J A T E 
Szervet len és Ana l i t ika i Kémia i Tanszéké t . 

» 
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I I . RÜDIGER t u d . m u n k a t á r s ( D A W , F o r -
s c h u n g s i n s t i t u t f ü r metallische Spezia l -
w e r k s t o f f e , Dresden) 1967. szep tember h a v i 
t í z n a p o s magyarország i t a n u l m á n y ú t j a so rán 
t apa sz t a l a t c se r é t f o l y t a t o t t a B M E Á l t a l á -
nos K é m i a i T a n s z é k é n és az MTA Műszak i 
A n a l i t i k a i K u t a t ó Csopor t jáná l . 

• 

W . ROMANOWSKI t u d . m u n k a t á r s ( A L e n -
gyel T u d o m á n y o s Akadémia Alacsonyhő-
m é r s é k l e t és Sze rkeze tku t a tó I n t é z e t e , 
W r o c l a w ) 1967 szep temberében egy h e t e t 
t ö l t ö t t h a z á n k b a n , meg lá toga t t a az MTA 
K ö z p o n t i Kémiai K u t a t ó Intézeté t és Szege-
den a J A T E Szerve t len és Anali t ikai K é m i a i 
T a n s z é k é t . 

* 

T Ü D Ő S F E R E N C t u d . o s z t á l y v e z e t ő 1 9 6 7 . 
j ú n i u s 12 és 17. k ö z ö t t az IUPAC N e m z e t k ö z i 
M a k r o m o l e k u l á m Konfe renc iá j án v e t t r é sz t 
Brüsszelben és e lőadás t t a r t o t t „ A g y ö k ö s 
polimerizáció n é h á n y elemi r e a k c i ó j á n a k 
t a n u l m á n y o z á s a MSR-módsze r re l " c ímmel . 

* 

B E C K M I H Á L Y t u d . o s z t á l y v e z e t ő ( A z 
M T A Olda t reakc iók ine t ika i K u t a t ó Csopor t -
j a , Szeged) mint az I U P A C Egyensú ly A d a -
tok Bizo t t ságának t a g j a 1967 s zep t embe ré -
ben r é s z t ve t t az I U P A C X X I V . K o n f e r e n -
c i á j á n P rágában . 

* 

B L I C K L E T I B O R i g a z g a t ó h e l y e t t e s ( A z 
M T A Műszaki K é m i a i K u t a t ó In téze te ) 1967 
szep temberében a IV. Kris tá lyosí tás i Szim-
p ó z i u m o n ve t t rész t Us t i nad L a b e m - b a n , 
e l ő a d á s t t a r t o t t „Kr i s t á lyos í t á s t a n u l m á n y o -
zása h a b k o l o n n á b a n " címmel. 

* 

N É M E T H J E N Ő t u d . o s z t á l y v e z e t ő ( A z 
M T A Műszaki K é m i a i K u t a t ó I n t é z e t e ) 
1967 jún ius hóban a F r a n k f u r t b a n m e g r e n -
d e z e t t A C H E M A Kongresszuson v e t t r ész t . 

C Z Á R Á N L Á S Z L Ó N É t u d . m u n k a t á r s ( A z 
MTA Központ i K é m i a i K u t a t ó I n t é z e t e ) 
1966. ok tóber és 1967. m á j u s közöt t a N é m e t 
D e m o k r a t i k u s K ö z t á r s a s á g b a n vol t t a n u l -
m á n y ú t o n . Kikü lde tésének célja a N é m e t 
T u d o m á n y o s A k a d é m i a adlerskofi t u d o -
m á n y o s közpon t j a ke re t ében m ű k ö d ő Szer-
ve t l en Ka ta l í z i sku t a tó In téze tben fo lyó ka -
t a l i t i k u s és e lek t ronmikroszkópos m u n k á k 
megismerése volt . 

P I N T É R I S T V Á N t u d . m u n k a t á r s ( A z M T A 
K ö z p o n t i Kémiai K u t a t ó Intézete) 1967 

jún iusában egy h a v i f ranciaországi t anu l -
m á n y ú t j a során a C.N.R.S. Természe tes 
Szerves Anyagok K é m i á j a In t éze tében ( In -
s t i t u t de la Cíúmie des Subs tances Na tu rc l -
les, Gif -sur-Yvet te) a lka lmazo t t szerkezet-
vizsgálati és sz in té t ikus módszereke t t anu l -
mányoz ta . 

* 

S Z I M Á N O S Z K Á R t u d . m u n k a t á r s ( A z M T A 
Központ i K é m i a i K u t a t ó In téze te ) 1967 
j ún iu sában e g y h ó n a p o s t a n u l m á n y ú t o n j á r t 
F innországban , ahol a helsinki E g y e t e m 
Fizikai Kémia i T a n s z é k é n a nukleofi l szub-
szt i túciói r eakc iókra a különféle közegek 
ál tal gyakorol t h a t á s t t a n u l m á n y o z z á k . 

# 

M A K L E I T S Á N D O R t u d . m u n k a t á r s ( A z 
MTA A n t i b i o t i k u m K é m i a i K u t a t ó Csopor t j a 
Debrecen) 1967 m á j u s — j ú n i u s h a v á b a n a 
bécsi Collegiuin H u n g a r i c u m vendégekén t a 
bécsi E g y e t e m Ana l i t i ka i és Szerves Kémia i 
In téze tében f o l y t a t o t t t a n u l m á n y o k a t és az 
ar is tolochiasav-IV szintézisével fogla lkozot t . 

* 

R A D I C S I . A J O S t u d . f ő m u n k a t á r s ( A z 
MTA Központ i K é m i a i K u t a t ó In t éze t e ) 
1967 j ú n i u s á b a n egyhónapos t a n u l m á n y -
ú t o n volt a S z o v j e t u n i ó b a n , amelynek során 
a SZUTA Kémia i K i n e t i k a és Égési Fo lya-
m a t o k In téze téve l fennál ló t u d o m á n y o s 
e g y ü t t m ű k ö d é s e r edménye inek ér tékelésével 
és az e g y ü t t m ű k ö d é s t o v á b b i f e l a d a t a i n a k 
előkészítésével fog la lkozo t t . 

* 

D O B O S S Á N D O R t u d . m u n k a t á r s ( A z M T A 
Szervetlen K é m i a i K u t a t ó Csopor t ja ) 1967. 
jú l ius h a v á b a n h á r o m h e t e s k ikü lde tésben 
vol t a N é m e t Szövetségi K ö z t á r s a s á g b a n , 
melynek során a P e r k i n E lmer cég t an fo lya -
m á n ve t t részt , ahol az in f ravörös spekt rosz-
kópia ój módszereivel i smerkede t t . 

* 

N Ó G R Á D I M I H Á L Y t u d . m u n k a t á r s ( A z 
MTA Alkaloid K é m i a i K u t a t ó Csopor t j a 
Budapes t ) 1967 j ú l i u sában h á r o m h e t e s 
f ranciaországi t a n u l m á n y ú t o n v e t t rész t . 
Pár izsban két h e t e t t ö l t ö t t a Labora to i re de 
Chimie du M u s e u m Na t iona l d 'H i s to i r e 
Nature l le m u n k á j á t t a n u l m á n y o z v a . Lyon-
ban meg lá toga to t t a f l avono idkémiáva l fog-
lalkozó t öbb i n t é z m é n y t . 

• 

F A R K A S I S T V Á N N É t u d . m u n k a t á r s ( A z 
MTA Ant ib io t ikum Kémia i K u t a t ó Csoport -
j a , Debrecen) 1967 j ú n i u s hóban k é t h e t e s 
t a n u l m á n y ú t o n vol t az N D K - b a n és a N é m e t 
T u d o m á n y o s A k a d é m i a Szerves Kémia i I n t é -
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z e t é b e n g á z k r o m a t o g r á f i á s v izsgá la toka t 
f o l y t a t o t t . 

* 

M O R L I N Z O L T Á N t u d . m u n k a t á r s ( A z 
MTA Kémiai -Szerkezet i K u t a t ó Labora tó -
r i u m a ) 1967 júl ius h a v á b a n n é h á n y n a p o t 
A n g l i á b a n tö l tö t t , k ikü lde t é sének cél ja a 
N e m z e t k ö z i Kr i sz ta l lográ f ia i Unió és az 
angol Fizikai Tá r su l a t á l t a l közösen rende-
ze t t E lek t rond i f f r akc iós Konfe renc ián va ló 
részvé te l . 

* 

B É R C Z E S T I B O R t u d . f ő m u n k a t á r s ( A z 
MTA Gázreakeiókine t ika i K u t a t ó Csopor t j a , 
Szeged) 1967 júl ius h a v á b a n a Chemical 
Soc ie ty (London) Swansea- i Gázreakciókine-
t i ka i Sz impóziumára n y e r t k ikülde tés t . 

* 

F Ö L D I Á K G Á B O R i g a z g a t ó h e l y e t t e s , C S E -
R É P G Y Ö R C Y é s S T E N G E R V I L M O S t u d . m u n k a -
t á r s a k (Az MTA I z o t ó p In téze te ) 1967 
jú l iu s h ó b a n egyhetes j ugosz l áv i a i t a n u l m á n y -
ú t j u k során a sugá r l i a t á s -kémia i k u t a t á s s a l 
fogla lkozó in tézmények m u n k á j á v a l i smer-
k e d t e k Belgrádban. Z á g r á b b a n és L j u b j a -
n á b a n . 

* 

D O M S A K Á R O L Y t u d . m u n k a t á r s ( A z 
MTA Műszaki K é m i a i K u t a t ó In téze te ) 
1967 jú l ius h a v á b a n B o m á n i á b a n t ö l t ö t t 
10 n a p o t , t a n u l m á n y ú t j a során a r o m á n 
a k a d é m i a temesvár i és kolozsvár i intézetei-
ben folyó komplexkémia i k u t a t á s o k k a l ismer-
k e d e t t . 

* 

V A J D A M I K L Ó S t u d . f ő m u n k a t á r s 
(Az MTA Pol ipep t idkémia i K u t a t ó Csopor t ja ) 
1967 augusz tu sában 10 n a p o t t ö l t ö t t a Né-
m e t Szövetségi K ö z t á r s a s á g b a n . Kiküldetése-
kor az O P T O N cégtől megrende l t spekt ro-
po la r imé te r kezelését t a n u l m á n y o z t a . 

* 

MARKÓ LÁSZLÓ t a n s z é k v e z e t ő e g y e t e m i 
docens , ku t a tócsopor t -veze tő (Az MTA 
Pe t ro lkémia i K u t a t ó C s o p o r t j a . Veszprém) 
1967 augusz tus h ó b a n a Münchenben rende-
z e t t Nemzetköz i F é m o r g a n i k u s Konferenc ián 
v e t t részt és előadást t a r t o t t . 

* 

C Z U P P O N A L F R É D , S C H U L T Z G Y Ö R G Y , 
B L A Z S Ó M A R I A N N E t u d . m u n k a t á r s a k ( A z 
MTA Kémiai-Szerkezet i K u t a t ó Labora tór i -
u m a ) 1967 szep temberében a Csehszlovák 
T u d o m á n y o s A k a d é m i a Makromolekulá r i s 
K é m i a i In téze tében a „ P o l i m e r e k spektrosz-
k ó p i á j a " címmel r e n d e z e t t nyá r i iskolán 
v e t t e k részt . 

* 

P A U L I K F E R E N C t u d . m u n k a t á r s ( A z 
MTA Műszaki Ana l i t i ka i Kémia i K u t a t ó 
Csopor t j a ) 1967 s z e p t e m b e r é b e n az I U P A C 
X X L Kongresszusán ( P r á g a ) „Az a u t o m a t i -
zálás az ana l i t ika i k é m i á b a n " t á r g y k ö r ű 
szekció m u n k á j á b a n v e t t részt és t a r t o t t elő-
adás t . 

* 

V A R G A J Ó Z S E F e g y . a d j u n k t u s ( B M E M ű -
a n y a g és Gumi ipa r i Tanszék ) 1967 j ú n i u s 
26-án véd t e meg „ A z N-vinil-szukcin-imid 
fo lyadék és szilárd fáz isú sugárzásos poli-
mer i zác ió j a" c. k a n d i d á t u s i ér tekezését , 
a m e l y n e k o p p o n e n s e TÜDŐS FERENC és 
AZORI MÁRIA v o l t . A b í r á l ó b i z o t t s á g m e g -
á l l a p í t o t t a , h o g y VARGA JÓZSEF é r t e k e z é s é v e l 
a szilárd fázisú pol imerizáció lefolyásához 
ér tékes a d a t o k a t s zo lgá l t a to t t , igazolta, hogy 
az NVSI szilárd f á z i s b a n is gyökös mecha-
n izmus szerint po l imeresedik . A b izo t t ság 
egyhangú lag j a v a s o l t a a kémiai t u d o m á n y o k 
k a n d i d á t u s a fokozat odaí té lésé t . 

* 

P A Á L Z O L T Á N t u d . m u n k a t á r s ( A z M T A 
I zo tóp In téze te ) 1967 szeptember 13-án 
v é d t e meg „ A f é m e k k e l ka ta l i zá l t dehidro-
ciklizáció m e c h a n i z m u s á n a k v izsgá la ta" 
c ímű kand idá tu s i é r tekezésé t , amelyet KALLÓ 
D É N E S é s PETRÓ J Ó Z S E F o p p o n á l t . A b í r á l ó 
b i z o t t s á g m e g á l l a p í t o t t a h o g y PAÁL ZOLTÁN 
m u n k á j a , a f é m m e l ka t a l i zá l t dehidroeikli-
záció m e c h a n i z m u s á n a k vizsgála ta , je lentős 
és je len tőségében m é g egyre növekvő nagy-
ipar i e l járáshoz kapcso lód ik . Je löl t a szerzők 
többsége ál tal t á m o g a t o t t nézet tel szemben, 
ame ly szerint a g y ű r ű z á r ó d á s megelőzi a 
dehidrogénezés t , v izsgá la ta ibó l az ellenkező 
köve tkez te t é s re j u t o t t és ezt kel lőképpen 
valószínűsí t i . A b i z o t t s á g egyhangúan j a v a -
sol ta a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
fokoza t odaí télését . 

* 

K E L E N T I B O R t u d . m u n k a t á r s ( A z M T A 
Közpon t i Kémia i K u t a t ó In téze te) 1967 
szep tember 14-én v é d t e meg „Az üvegben 
o ldo t t gázok és az üvegszerkezet n é h á n y 
összefüggése" c. k a n d i d á t u s i ér tekezését , 
a m e l y n e k o p p o n e n s e NÁRAY-SZABÓ ISTVÁN 
és CSÁKVÁRI BÉLA v o l t . A b í r á l ó b i z o t t s á g 
m e g á l l a p í t o t t a , h o g y K E L E N TIBOR a g á z o k 
és az üvego ldvadék kö lc sönha tá sának vizs-
gá l a t á r a ú j kísérlet i e l j á r á soka t dolgozot t 
ki és e redménye i t az ü v e g f inomszerkezete 
e lméletének továbbfe j l e sz té sé re sikeresen 
a lka lmaz ta . A b izo t t s ág egyhangúan j a v a -
sol ta a kémiai t u d o m á n y o k kand idá tusa 
fokoza t odaí télését . 
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S I M O N Y I M I K L Ó S t u d . m u n k a t á r s ( A z 
MTA K ö z p o n t i Kémia i Kutaté) In téze te) 
1967 szep tember 18-án véd t e meg „Gyökös 
eserereakciók k i n e t i k á j á n a k és mechanizmu-
sának vizsgála ta polimerizációs módszer re l" 
c. k a n d i d á t u s i ér tekezését , amelye t MÁRTA 
F E R E N C é s DOBÓ JÁNOS o p p o n á l t . A b í r á l ó 
bizot t ság megá l l ap í to t t a , hogy SIMONYI MIK-
LÓS elsőként a lka lmaz ta sikeresen az inhibí-
ciós módsze r t a h idrogén- leszakadással j á ró 
cserereakció k i n e t i k á j á n a k t anu lmányozá -
sára . A mechan izmus érvényességét sokol-
da lúan és meggyőzően b izony í to t t a a t anu l -
m á n y o z o t t elemi lépés esetében. A bíráló 
b izo t t ság e g y h a n g ú a n j avaso l t a a kémiai 
t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a fokoza t odaí télését . 

* 

FARSANG GYÖRGY e g y . a d j u n k t u s ( E L T E 
Szervet len és Ana l i t ika i Kémiai T a n s z é k ) 
1967 szeptember 25-én véd t e meg „ A szén-
pasz tae lek t ród e lek t roana l i t ika i a lka lmazás i 
lehe tőségei" c. kand idá tu s i é r t ekezésé t , amely -
n e k o p p o n e n s e PUNGOR ERNŐ a z M T A l e v e -
lező t a g j a és DÉVAY JÓZSEF volt . A b í rá ló 
b izo t t ság megá l l ap í to t t a , hogy FARSANG 
GYÖRGY ú j , szi l ikonolaj ja l készült szénpasz ta -
e lek t ródo t és ú j polar izációs módszer t dol-
gozot t ki. amely a vo l t ammet r i ág t e chn ika 
fe j lesztéséhez je len tős hozzá já ru lá s t j e l en t . 
A bíráló b izot tság e g y h a n g ú a n j avaso l t a a 
kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a fokoza t oda -
í télését . 

Kémiai Közlemények '29. kötet 1968 





BESZÁMOLÓK 

Beszámoló 
a berlini Katalízis Kol lokviumról és angliai utániról 

SZABÓ Z O L T Á N a k a d é m i k u s 

(Eötvös Loránd Tudományegyetem. Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, Budapest) 

A ber l in i K o l l o k v i u m . , K a t a l y t i s c h e W i r k s a m k e i t und S t r u k t u r von F e s t s t o f f e n " 
t á r g y k ö r b e n ke rü l t megrendezés re és r a j t a a t á r g y k ö r számos neves kü l fö ld i k u t a t ó j a j e l en t meg . 
í g y : R . B R D I C K A , P . J I R U , V . P O N E C P r á g á b ó l , W . A . R O I T E R K i e v - b ö l , D . D . E L E Y é s G . C . 
BOND N a g y - B r i t a n n i á b ó l , A . BIELANSKI , J . D E R E N , J . H A B E R L e n g y e l o r s z á g b ó l , J . B . N i c o -
LESCU B u k a r e s t b ő l , v a l a m i n t G. BLIZNAKOV Szóf iából . Népes vo l t a m a g y a r r é sz tvevők cso-
p o r t j a is: r a j t a m és SOLYMOSI FniGYESen k í v ü l , a k i k e t a Kémia i T u d o m á n y o k O s z t á l y a k ü l d ö t t 
ki, m é g h a t a n v o l t a k j e len , v i szon t a K o l l o k v i u m s a j n á l a t t a l v e t t e t u d o m á s u l , hogy b á r o m 
i l l u s z t r i s k ü l f ö l d i r é s z t v e v ő : Sz . Sz . ROGINSZKI, G . K . BORESKOV ( S z o v j e t u n i ó ) és S. J . TEICH-
NER (Vi l l eurbanne) a k a d á l y o z t a t á s a m i a t t n e m j e l e n h e t e t t meg. A r é s z t v e v ő k l e g n a g y o b b 
r é s z é t t e r m é s z e t e s e n a z N D K k u t a t ó i t e t t é k k i : H . BREMER, I I . GRUNZE, R . LANDSBERG. W . 
SCHIRMER, P . A. TIIIESSEN és K . W E N K E p r o f e s z o r o k k a l az é l én . M á r ez a f e l s o r o l á s is m u t a t j a , 
hogy a K o l l o k v i u m meg i smét l é se vo l t az öt évve l ezelőt t i t a l á l k o z ó n a k . 

A K o l l o k v i u m o n rész in t h o s s z a b b r e f e r á t u m o k , részint r ö v i d e b b beszámolók h a n g z o t -
t a k el a t e rü le t rő l . Második e l ő a d á s k é n t h a n g z o t t el az én b e s z á m o l ó m „ E i n i g e O b e r f l a c h e n -
e i g e n s c h a f t e n v o n O x i d k a t a l y s a t o r e n " c í m m e l , a m e l y b e n azokró l a v i z sgá l a tok ró l , ill. e red-
m é n y e k r ő l beszé l tem, a m e l y e k b e n s ike rü l t a k a t a l i z á t o r o k felület i r é t e g é t a t ö m b a n y a g t u l a j -
d o n s á g a i t ó l f ügge t l enü l t a n u l m á n y o z n i és a m e l y e r e d m é n y e k a h e t e r o g é n ka t a l í z i sben egy ú j 
m e c h a n i z m u s , a fe lü le t i e l ek t ronsű rűség á l t a l i r á n y í t o t t ka t a l i t i kus r eakc ió k o n c e p c i ó j á t v e t e t -
t é k fel az eddig az e l ek t ron ikus t ényező c s a k n e m kizáró lagosan é r v é n y e s n e k t a r t o t t m e c h a n i z -
m u s a me l l e t t . Az e lőadás t k ö v e t ő v i t a messze t ú l n y ú l t a b e ü t e m e z e t t i dőn . 

I) . 1). ELEY, a n o t t i n g h a m i e g y e t e m p ro fe s szo ra a p a l l á d i u m - a r a n y - ö t v ö z e t e k e n lefolyó 
ka ta l íz i s rő l t a r t o t t összefoglaló e l ő a d á s b a n i g y e k e z e t t á t fogó k é p e t n y ú j t a n i — s a j á t v izsgá-
l a t a i k a t is beleszőve — e n n e k az elmélet i leg és gyako r l a t i l ag e g y a r á n t f o n t o s k a t a l i z á t o r n a k ' a 
m ű k ö d é s é r ő l . I. P . NICOLESCU b u k a r e s t i p ro fes szor az a l u m í n i u m - o x i d k a t a l i z á t o r o k m ű k ö d é -
sét i s m e r t e t t e és ezzel o l y a n ka rd iná l i s k é r d é s t é r i n t e t t , amely igen széles d i szkussz iónak képez-
te a l a p j á t . N a g y o n é rdekes vo l t K . WENCKE a s s z o n y n a k és m u n k a t á r s a i n a k a h o r d o z o t t f é m -
k a t a l i z á t o r o k t u l a j d o n s á g a i r ó l szóló b e s z á m o l ó j a , a m e l y p rob léma a szegedi k u t a t ó c s o p o r t -
ban is évek ó t a felszínen levő kérdés . U g y a n c s a k sok közös g o n d o l a t o t t a l á l t u n k K. WENCKE 
más ik e l ő a d á s á b a n is, a Z n O - t a r t a l m ú k e v e r é k o x i d o k szerkezete és k a t a l i t i k u s a k t i v i t á s á r ó l 
szóló b e s z á m o l ó j á b a n . W. A. ROITER a k a t a l i t i k u s ha t á sosság és a t e r m o d i n a m i k a i j e l l emző 
s z á m o k közö t t i összefüggéseke t k í v á n t a m e g v i l á g í t a n i . Sa jnos a h e t e r o g é n r eakc iók k i n e t i k á -
j á n a k t a n u l m á n y o z á s a ínég n e m elég e g z a k t a h h o z , hogy ka t ego r i zá l á s t lehessen v é g r e h a j t a n i , 
de ROITER professzor t ö r ekvése i t i g y e k e z t e m a h o m o g é n gázreakciók t e r é n e lé r t e r e d m é n y e i n k r e 
való h i v a t k o z á s s a l a l á t á m a s z t a n i . J . HABER és J . DEREN előadása a k ró in -ox id k a t a l i z á t o r o k r ó l 
a k ró in k ü l ö n b ö z ő oxidác iós á l l a p o t a i n a k e l ő f o r d u l á s á t és ezeknek a ka t a l í z i s e l e k t r o n e l m é l e t é he 
va ló bei l lesztését t ag l a l t a . Kü lönösen é rdekes v o l t vi lágos okfe j t ése és n a g y f o k ú szemléletessége 
f o l y t á n G. C. BOND e lőadása az MO-e lmé le tnek a szilárd fe lü le tek k a t a l i t i k u s s a j á t s á g a i n a k 
m a g y a r á z a t á b a n . 

A K o l l o k v i u m a szokásos t á r s a d a l m i r e n d e z v é n y e k k e l — b e l e é r t v e a h a j ó k i r á n d u l á s t is 
— egészül t ki. A r é s z t v e v ő k egy t u d o m á n y o s a n jól s ikerül t , r e n d e z é s b e n ped ig m i n t a s z e r ű 
össze jöve te l emlékéve l t á v o z t a k . 

K ö z v e t l e n ü l ber l in i u t á n i h o z k a p c s o l ó d o t t a Magyar T u d o m á n y o s A k a d é m i a és T h e 
l l oya l Soc ie ty k ö z ö t t l é t r e j ö t t e g y e z m é n y a l a p j á n e l h a t á r o z o t t l á t o g a t á s o m az E g y e s ü l t K i r á l y -
s á g b a (U. K.) . Az előzetes t e rvezés során igen g a z d a g p r o g r a m o t h o z t a m j a v a s l a t b a . A R o y a l 
Soc ie ty k ü l ü g y i osz tá lya e rőfesz í tésének k ö s z ö n h e t ő , hogy a zsúfol t m u n k a t e r v s ú r l ó d á s m e n t e -
sen m e g v a l ó s u l t . 
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L o n d o n b a j ú n i u s 5 -én é r k e z t e m meg Ber l inből . M á s n a p dé le lő t t Dr . D. C. MARTIN, a 
T á r s a s á g f ő t i t k á r a ( E x e c u t i v e Sec re t a ry ) , I ) r . R . W . J . KEAY h e l y e t t e s t i t k á r , v a l a m i n t Mr. 
J . DEVERILL f o g a d t a k . B á r a l á t o g a t á s f o r m á l i s vo l t , meleg, b a r á t s á g o s l égkö rben z a j l o t t le . 

E z u t á n k e r e s t e m fe l G. C. BoND-ot , a J o h n s o n , M a t t h e y a n d Co. L t d . o sz t á lyveze tő j é t , 
a k i v e l ez t a l á t o g a t á s t be r l i n i t a l á l k o z á s u n k a l k a l m á v a l beszé l t em meg . A T á r s a s á g igazga tósá -
g á n a k f o g a d á s a u t á n b e p i l l a n t á s t n y e r t e m e n n e k a n e m e s f é m e k k e l az U . K . - b a n o lyan sokol-
d a l ú a n foglalkozó k u t a t ó - és t e rme lő -cégnek m u n k á j á b a . 

A köve tkező n a p O x f o r d b a n l á t o g a t t a m meg a F i z ika i K é m i a i I n t é z e t e t , a m e l y n e k 
v e z e t ő j e R . E . RICHARDS, F . R . S. p rofesszor . I t t t a l á l k o z t a m H . W . THOMPSON professzor ra l , 
a R o y a l Society k ü l ü g y i t i t k á r á v a l , R. P . BELL professzor ra l és t ö b b e k k ö z ö t t még C. J . 
ÜANBYvel, aki még l e g i n k á b b képvise l i az i n t é z e t előző v e z e t ő j é n e k , HINSHELWOOD professzor-
n a k k u t a t á s i p r o g r a m m j á t a gáz reakc iók k i n e t i k a i v i z s g á l a t á b a n . A l a b o r a t ó r i u m v e z e t ő j é n e k 
f ő k u t a t á s i t e rü le te az N M R v iz sgá l a tok a k é m i a i p r o b l é m á k t e r ü l e t é n , f e lha szná lva á l l andó , 
e l e k t r o - és s zup raveze tő m á g n e s e k e t az e g y e n á r a m ú t a r t o m á n y t ó l a m i k r o h u l l á m ú f r e k v e n -
c iák ig t e r j e d ő e n . M o d e l l - a n y a g a i k o m p l e x szerves m o l e k u l á k , t o v á b b i t e r ü l e t e a szerve t len 
k o m p l e x e k t u l a j d o n s á g a i , e l e k t r o l i t o l d a t o k sze rkeze te , t o v á b b á a r e n d k í v ü l gyors r eakc iók 
sebességének k u t a t á s a . R . P . BELL professzor , a k i e g y é b k é n t t ö b b év t i zedes oxfo rd i m ű k ö d é s é t 
m o s t f o g j a felcserélni a s t i r l ing i e g y e t e m e n a sze rve t l en kémia i t a n s z é k e l fogla lásáva l , t o v á b b r a 
is o l d a t o k k i n e t i k á j á v a l fog l a lkoz ik , kü lönös t e k i n t e t t e l a gyors r e a k c i ó k r a és az izo tóp e f fek -
t u s o k r a , szóval azokka l a k u t a t á s o k k a l , a m e l y e k nek i m á r r é g ó t a v i l á g h í r n e v e t sze rez tek . 
11. W . THOMPSON, az I n t é z e t egyik l egrég ibb t a g j a , spek t ro szkóp i a i k u t a t á s o k k a l fogla lkozik 

f ő k é p p e n az i n f r a v ö r ö s b e n — és R a m a n - s p e k t r u m o k k a l . A k u t a t á s o k cé l ja molekulá r i s szer-
k e z e t e k m e g h a t á r o z á s a , e l s ő s o r b a n a h i d r o g é n h í d k ö t é s e k m e g á l l a p í t á s a . N e k i és m u n k a t á r s a i -
n a k s ike rü l t az u l t r a v ö r ö s t e c h n i k á t sz inte h i h e t e t l e n m é r e t e k b e n k i t e r j e s z t e n i a nagy h u l l á m -
h o s s z a k felé és a s p e k t r o s z k ó p o t n é h á n y h u l l á m s z á m f e l b o n t ó k é p e s s é g ű v é t enn i . K ü l f ö l d ö n 
t a r t ó z k o d o t t L. E . SUTTON, a k i a m o l e k u l á k e l e k t r o m o s d i p ó l u s m o m e n t u m a i v a l , a szerkeze t te l , 
s z t e r e o k é m i á v a l , más s z ó v a l az e l ek t ronok de loka l i z ác ió j ának k ö v e t k e z m é n y e i v e l fogla lkozik . 

Megeml í the t em m é g a l a b o r a t ó r i u m k u t a t á s i t e rü l e t e i k ö z ü l az o l d a t o k b a n lefolyó igen 
g y o r s r eakc iók k u t a t á s á n a k e l e k t r o k é m i a i m ó d s z e r é t a k é t g y ű r ű s e l e k t r ó d o k f e lhaszná l á sáva l , 
a m e l y n a g y érzékenysége f o l y t á n n e m c s a k a k t i v á l á s i energia m e g h a t á r o z á s o k a t , h a n e m i z o t ó p 
e f f e k t u s o k fe lder í tését is l e h e t ő v é teszi . R . F . BARROW 2000°-on, sőt m é g ennél m a g a s a b b hő-
m é r s é k l e t e n vizsgál ja k é t a t o m o s m o l e k u l á k ( m i n t pl . P b O ) e l e k t r o n s p e k t r u m a i t . B. A. COLES 
az E . S. R . módszer t a m a s e r sokszorozóva l és e l ek t ron ikus t e c h n i k á v a l odáig f i n o m í t o t t a , 
h o g y m é g igen rövid é l e t t a r t a m ú szabad g y ö k ö k n e k a t u l a j d o n s á g a i t is képes t a n u l m á n y o z n i 
az edd ig iekné l sokkal n a g y o b b h í g í t á s o k b a n is. R . P . H . GASSER a 1 0 - 1 0 t o r r n á l n a g y o b b 
v á k u u m o k t e c h n i k á j á n a k a l k a l m a z á s á v a l fe lü le t i e f f e k t u s o k a t , m i n t pl . abszo rpc ió t , t a n u l m á -
n y o z . R . P . WAYNE a g á z o k f o t o k é m i á j á v a l fog la lkoz ik és a g e r j e s z t e t t m o l e k u l á k r e a k t i v i t á s á -
v a l a b b a n a v o n a t k o z á s b a n , h o g y az a t m o s z f é r a legfelső r é t ege iben m i l y e n reakciók j á t s z ó d -
h a t n a k le. 

O x f o r d i l á t o g a t á s o m n a k s z á m o m r a l e g f o n t o s a b b része v o l t a C. J . DANBYvel f o l y t a t o l t 
beszé lge tés , ő az e rede t i g á z r e a k c i ó k i n e t i k a i k u t a t á s o k a t a t ö m e g s p e k t r o m é t e r e s t e c h n i k a fe l -
h a s z n á l á s á v a l a m o l e k u l á k i o n i z á c i ó j á n a k , á t r e n d e z ő d é s é n e k és d i s szoc iác ió j ának f o l y a m a t a i r a 
t e r j e s z t e t t e ki. Az á l t a l a sok é v e n á t f o l y t a t o t t , a szerves m o l e k u l á k t e r m i k u s szétesésének k inea -
t i k á j á t és ezek a k a d á l y o z á s á t t a n u l m á n y o z ó k í sé r le tek t ö b b é - k e v é s b é m á r megszűnőben v a n -
n a k . Személyes be szé lge t é sünk so rán DANBY e l i smer te , h o g y a h o m o g é n gázreakc iók a k a d á l y o -
z á s á n a k m a g y a r á z a t á r a k i a l a k í t o t t r égebbi , az ox fo rd i iskola á l t a l o ly hosszú ideig képv i se l t 
á l l á s p o n t t u l a j d o n k é p p e n m á r r é g e b b e n á t a l a k u l ó b a n vo l t az á l t a l a m képv i s e l t i r á n y b a , de ezt 
az á t a l a k u l á s t l a s s í t o t t a HINSHELWOOD pro fe s szo r á l l á s fog l a l á sának merevsége . 

J ú n i u s 8-án a T h e I m p e r i a l College of Science a n d T e c h n o l o g y - b a n , a Chemical E n g i n e e r -
ing D e p a r t m e n t v e z e t ő j é n e k , A. R . UBBELOIIDE p r o f e s s z o r n a k v o l t a m a vendége , ahol t a l á l -
k o z t a m m é g D . A. DOWDEN és GAYDON p r o f e s z o r o k k a l i s . UBBELOIIDE p r o f e s s z o r j e l e n l e g a 
sz i l á rd fáz i sok f iz ikai k é m i á j á v a l fog la lkoz ik , de e b b e n is k ö z é p p o n t az ú j g r a f i t v e g y ü l e t e k elő-
á l l í t á sa és t a n u l m á n y o z á s a . S ike rü l t neki n e m c s a k az eddig i s m e r t a lká l i e l emeke t m i n t pl . a 
k á l i u m o t v a g y n á t r i u m o t a g r a f i t r á c s á b a b e v i n n i , h a n e m k ü l ö n ö s e n é r d e k e s ö t v ö z e t e t a cézi-
u m m a l , sőt az N 0 3 - g y ö k k e l is e lőál l í tani . E z e k a g r a f i t v e g y ü l e t e k v a l ó b a n m é l t á n n e v e z h e t ő k 
ö t v ö z e t e k n e k , mer t t ö k é l e t e s e n fémes t u l a j d o n s á g ú a k , b e l e é r t v e e b b e a f é m f é n y t és a n a g y 
e l e k t r o m o s veze tőképessége t is. A p r o b l é m á n a k ké t s ég t e l enü l n a g y kö t é se lmé le t i f on to s sága 
v a n , de a gyakor l a t i j e l e n t ő s é g még n e m a l a k u l t ki t e l jesen . 

E z e n a n a p o n h a n g z o t t el u t a m során az első e lőadás : „ O n t h e m e c h a n i s m of the hoino-
g e n e o u s c h a i n ca ta lys is a n d i n h i b i t i o n " c ímmel . I t t is — m i n t á l t a l á b a n a t ö b b i e lőadáson is -
e g y - e g y m e g l á t o g a t o t t D e p a r t i n e n t n e k az é r d e k l ő d ő t a g j a i v e t t e k r é sz t 30 — 50 közö t t ingadozó 
l é t s z á m m a l . Az e lőadás t k ö v e t ő v i t a során k i t ű n t , h o g y a m á r e m l í t e t t m e r e v oxfordi f e l fogás 
az I m p e r i a l College-on b e l ü l is az én j a v a m r a v á l t o z o t t meg. 
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A következő n a p o n Leedsbe r e p ü l t e m , abol P. GRAY professzornak a vendége v o l t a m , 
a D e p a r t m e n t of Phys ica l Chemis t ryben. A D e p a r t m e n t m u n k a t e r ü l e t e 8 n a g y o b b és néhány-
kisebb csopor t ra osz tha tó fel. GRAY professzor vezetése mel le t t négy a lcsopor tban rész in t 
gyökreakc iók (CF3 , O - a t o m NI I és N l l g y ö k ö k ) t anu lmányozásáva l , f őképpen a met i lgyök 
t á m a d á s á n a k helyével az aminokon és h i d r a z i n o k o n , a különböző he lyek reakcióképességének 
v iz sgá la t áva l fogla lkoznak. Ezek az elemi r e a k c i ó k elsősorban a h idrogén- és d e u t é r i u m a t o m o k 
l e szak í t á sá t je lent ik , és az akt iválás i energ iák meghatá rozásából a f e l szak í to t t kö tés erősségére 
k ö v e t k e z t e t n e k . GRAY professzornak ez — kü lönösen az aminők v o n a t k o z á s á b a n — régi k u t a -
tás i t e rü le te , és nagyrészben j á r u l t ahhoz hozzá , hogy ezeknek a m o l e k u l á k n a k a reakcióképes-
ségét a molekula kü lönböző helyein közelebbről megismer jük. GRAY professzor másik m u n k a -
te rü le te a gázrobbanások hőmérséklet i h a t á s a i n a k kísérleti mérése. E r r e a célra egy g ö m b a l a k ú 
reakc ióedénybe viszik be a robbanó gázelegyet és a tér különböző helyein r endk ívü l f inom t e rmo-
elemekkel regisz t rá l ják a robbanás ra készülő e legyben a hőmérsékle t emelkedés t . A r o b b a n ó , 
elegyek többny i r e a lki l -peroxidok, min t egy 10 to r r nyomáson, 200° körül i hőmérsék le ten . 
A termoele ines mérések vi lágosan m u t a t j á k , h o g y a robbanás k i a l a k u l á s á b a n a fal h ű t ő h a t á s á -
nak nincs lényeges szerepe, h a n e m ha h a t á s v a n , az csak a láncvivők le törésében je len tkez ik . 
A r o b b a n á s t e h á t m i n t l ánc robbanás jön l é t r e , és erre csak később r akód ik rá a t e rmikus ex-
plózió. Hasonló k u t a t á s i cél lebeg ama v i z sgá la tok előtt is, ame lyekben a szilárd szerves per -
ox idok és egyéb robbanósze rek gyu l ladásá t , r o b b a n á s á t , va lamin t a lángok te r jedésé t vizsgál-
j á k , nagysebességű fo tog rá f i a segítségével. 

Tek in t e t t e l a szerves vegyületek és g y ö k ö k reakcióképességének k u t a t á s á r a , s z á m o m r a 
m á r te rmésze tes vol t , h o g y a javaso l t t é m á k közül Leedsben a „ T h e Consis tency of Chemical 
Bond S t r e n g t h s " kerü l t e lőadásra . Az e l ő a d á s t élénk vi ta köve t t e , kü lönösen az ak t ivá lás i 
energia k i számí tásá ra j a v a s o l t egyen le temmel kapcsola tban . 

Szorosan kapcso lódnak GRAY professzor személyes k u t a t á s a i h o z A. F . CARSON cso-
p o r t j á n a k vizsgálatai , ame lyekben a forgó ka lo r imé te rbomba mel le t t a differenciál is reakciós 
ka lo r imet r i á s mérésekkel s ikerül t a szerves n i t rogén l igandumok komplexképződésében , va la -
m i n t a f émorgan ikus vegyü le tek képződésében fellépő hőe f fek tusoka t megha tá rozn i . Néze tem 
szer int ezek a vizsgála tok rendk ívü l ér tékes a d a t o k a t szolgál ta tnak a koordinác iós kémia fe j lő-
déséhez. A D e p a r t m e n t k u t a t á s a i n a k még m i n d i g nagy részét teszi ki az előző vezető, DAINTON 
professzor á l ta l i r á n y í t o t t radikációs kémia i k u t a t á s o k fo ly ta tása . Ezek a sugárkémiai k u t a t á -
sok részint E . COLLINSON, t o v á b b á P. B. AYSCOUGH vezetésével f o l y n a k . Az előbbi vezető cso-
p o r t j á b a n a sugárkémia i h a t á s o k a t a be sugá rzá s a l a t t a lka lmazot t e l ek t rosz ta t ikus tér h a t á s á -
val sokszorozzák. A másod ik csopor tban ped ig a keletkezet t részecskéket E S R módszerre l 
t a n u l m á n y o z z á k , így e lsősorban a szolvatá l t e l ek t ron , t ovábbá a H és O H gyökük viselkedését , 
egyben be fagyasz to t t gyökök a l ak j ában is. 

A D e p a r t m e n t egyik fon tos k u t a t á s i t e r ü l e t e a forró a t o m o k és gyökök , i l letve az ion-
moleku la reakciók v izsgá la ta , elsősorban az ion energiá ja f ü g g v é n y é b e n . E n n e k a t é m a k ö r n e k 
v e z e t ő j e M . J . HENCHMAN. 

U t a m ezu tán Cambr idgebe veze te t t , aho l az E m m a n u e l College vendégszobá j ában nyer -
t em elszállásolást . Mint érdekességet eml í t em meg , hogy a több évszázados , sőt sokszor félév-
ezredes kollégiumi f a l akon belül milyen, a m a i ciivilizációnak megfelelő élet folyik, t ö b b e k 
k ö z ö t t a b b a n , hogy a vendégszobának l evegőkond cionáló berendezése is vol t . A dé le lő t tö t 
( jún ius 12) a Fizikai K é m i a i D e p a r t m e n t l a b o r a t ó r i u mainak meg tek in t é séve l t ö l t ö t t em, a m e -
lyeknek egy év óta J . W . LINNETT professzor , F . R . S. a vezetője, így az ő k u t a t á s a i csak k i sebb 
részét teszik ki a D e p a r t m e n t különböző i r á n y ú munká inak . Még az előző vezető, R. G. W. 
NORRISH k u t a t á s i t e r ü l e t e i t f o l y t a t j á k t o v á b b THRUSH és CALLEAR. A . THRUSH a g y ö k r e a k c i ó k , 
t ö b b e k közö t t az ózon elemi reakcióiban ke le tkező gyökreakciók k u t a t á s a révén, CALLEAR 
v i szon t a vil lámló fotolízis t e c h n i k á j á t a l k a l m a z z a . Mindkét csopor t f o l y a m a t o s a n g a z d a g í t j a 
az elemi reakciók k ine t ika i ada t a i r a v o n a t k o z ó ismereteinket , sokszor igen szellemes kémia i 
f o l y a m a t o k kivitelezése ú t j á n . 

Maga LINNETT professzor három k u t a t á s i i r ányban dolgozik, amelyek fo ly ta t á sa i ré-
gebbi oxford i v izsgá la ta inak . Ezek egyrészt e lmélet i jellegűek és a moleku lák e lektronszerke-
zetére v o n a t k o z n a k , más rész t oxidációs f o l y a m a t o k a t vizsgál, ame lyek ox igéna tomok és re-
dukc iós f o l y a m a t o k a t , ame lyek h i d r o g é n a t o m o k közbejöt tével j á t s z ó d n a k le, de v izsgá la ta inak 
igen nagy t e rü le té t képezik a molekulák k ö z ö t t i energiaátvi te l re v o n a t k o z ó k u t a t á s o k is. 
Az O- és H - a t o m o k reakc ió inak vizsgála ta különŐ9 gyakorlat i j e l en tőségű , többek közö t t a 
korrózió értelmezése s zempon t j ábó l is. 

I smere tes — LINNETT professzor b u d a p e s t i l á togatása a lka lmáva l t a r t o t t erről e lőadás t 
az A k a d é m i á n — hogy a második per iódus elemeinél az e l ek t ron -ok te t t k ia laku lásá t ő n e m 
4 x 2 , h a n e m 2 x 4 e l rendezésben í r ja le, és e n n e k a gondola tnak k i fe j tésérő l nemrégiben j e l en t 
meg k ö n y v e Methuen londoni kiadónál , j e l en leg pedig számítógépek segítségével a k v a n t i t a t í v 
számolások v a n n a k soron. 
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Londonba v i s sza té rve m á s n a p G. PoRTERt. F R. S.-t . a Roya l In s t i t u t i on igazga tó já t 
l á t o g a t t a m meg. PORTER professzor is egy évvel ezelőt t cserélte fel shcff ie ldi tanszékét ezzel az 
i'ij beosz tásáva l , ame lye t — anélkül , hogy a vi l lámló fotolízises k u t a t á s a i t legkisebb m é r t é k b e n 
c s ö k k e n t e t t e volna a l egnagyobb lelkesedéssel és eredetiséggel l á t el. A Royal Ins t i tu t ion 
kü lönleges angol i n t é z m é n y , amelyben o lyan elődök, m i n t DAVY, FARADAY, RUMFORD, 
DEWAR és legutóbb, közve t l enü l előt te , Sir LAWRENCE BRAGG veze t t ek , ak ik — ma már több-
ny i re közismert — k u t a t á s i e redményeik me l l e t t mindig nagy lelkesedéssel foglalkoztak — 
kü lönösen az iskolás g y e r m e k e k számára megrendeze t t — népszerű e lőadások ta r tásáva l . Elég 
i t t c sak FARADAYnek a „ T h e chemical h i s to ry of a cand le" c ímű, m a m á r klasszikusnak mond-
h a t ó , olcsó, „ p a p e r b a c k " k i adásban is meg je l en t e lőadássoroza tára h iva tkoznom. Az Ins t i -
t u t i o n k ö n y v t á r a a korabe l i kémiai és f izikai m u n k á k fe lbecsülhete t len é r t ékű gyű j t eménye , 
m ú z e u m a i n a k tá rgya i pedig — min t pl. F a r a d a y indukciós tekercse — d o k u m e n t u m a i a te r -
m é s z e t t u d o m á n y o s k u t a t á s e redményeinek a sz igetországban. Az I n s t i t u t i o n előadásai t a 
b r i t televízió is r endsze r in t közvet í t i , sőt b r o s ú r á k a l a k j á b a n ki is a d j a . É p p e n lá toga tásom 
n a p j á n a k d é l u t á n j á n k e z d ő d ö t t egy ú j sorozat Newton mozgási tö rvényei rő l , szellemesnél 
sze l lemesebb kísérletek i l lusztrációival . El ke l le t t gondolkoznom f i z i k a t a n í t á s u n k eredményes-
ségéről , amikor t ö b b e k k ö z ö t t — csak rövid idő áll t erre rendelkezésre PORTER professzor 
egy forgó karosszékben ü lve egy megpörge te t t súlyos ke rékpár kereke t min t pörge t tyű t kézbe 
t a r t v a , demons t r á l t a a p ö r g e t t y ű stabil izáló h a t á s á t vagy más k í sé r le tben a szabadesés, az 
e n e r g i a m e g m a r a d á s és az impulzus m e g m a r a d á s á n a k tö rvényszerűsége i t . 

PORTER professzor a Roya l I n s t i t u t i o n b a n be rendeze t t k u t a t ó l abo ra tó r iuma iban t o v á b b 
f o l y t a t j a a villámló fotol íz ises v izsgála ta i t , éspedig t ö b b i r ányban . Vá l toza t l anu l érdeklődésé-
nek k ö z é p p o n t j á b a n v a n a sugárzó energia fe lvé te lének és l e a d á s á n a k p rob lémá ja , a t r ip l e t t 
á l l a p o t o k vizsgálata , de fe lhaszná l ja a vi l lámló fotol ízis t p r e p a r a t í v cé lokra is, amikor a kelet-
kező ú j vegyület csak n a g y o n rövid ideig é le tképes gyökökből képződik , de ekkormel lékreakciók 
né lkü l , t ehá t t i sz tán . A vi l lámló fotolízises v i z sgá l a toknak t o v á b b i k i t e r j esz tésé t és nagyfokú 
f i n o m í t á s á t jelenti a n a n o - s e c u n d u m i d ő t a r t a m ú reakciók v izsgá la ta . Ez az i dő t a r t am már oly 
r ö v i d , hogy bizonyos kioldási , triggerelési e f f e k t u s o k r a a f ény t e r j edés i ide je a l abora tó r iumi 
a s z t a l egyik végétől a más ik ig haszná lha tó fel. Ezek a fo tokémia i v izsgá la tok nagy fotobioló-
gia i je lentőségűek is. 

A lá toga tás u t á n Br i s to lba u t a z t a m , ahol D. H . EVERETT professzor l á to t t vendégül . 
A bristoli egye t em kémia i in téze te m i n d k u t a t á s i lehetőségeiben, de méginkább o k t a -

t á s i módszerében és fe lszerel tségében még a b r i t egye temek közül is k i tűn ik gazdagságával és 
sokolda lúságáva l , nem szólva a rendkívü l szép és korszerű, d e k o r a t í v épí tészet i megoldásról , 
a m e l y anélkül , hogy feleslegesen h ivalkodó lenne, i n k á b b teszi egy luxusho te l benyomásá t , 
m i n t egy szokásos k é m i a i l a b o r a t ó r i u m é t . EVERETT professzor a kémia i tanszékek összességé-
n e k veze tő je , közelebbről a D e p a r t m e n t of Phys ica l Chemis t ry igazga tó professzora. Rendk ívü l 
sok he lye t venne igénybe , h a azt a min tegy 37 t é m a k ö r t i t t fe l soro lnám, amelyek a D e p a r t m e n t 
k u t a t á s a i n a k gerincét képez ik . E t é m a k ö r ö k veze tésében te rmésze tesen EVERETT professzoron 
k í v ü l számos kiváló m u n k a t á r s is részt vesz, t ö b b e k közö t t F . S. STONE, aki két évvel ezelőt t 
m i n t az Akadémia vendége j á r t h a z á n k b a n . M a g á n a k EVERETT pro fes szo rnak a m u n k a t e r ü l e t e 
r ö v i d e n abban fog la lha tó össze, hogy a molekulá r i s kö l c sönha tá soka t v izsgál ja . Ebbe t a r toz ik 
t e h á t az o lda toknak a t e r m o d i n a m i k á j a , a nedves í tő ha tás , a gázok adszorpc ió ja szilárd fe lü-
l e t e k e n és a szilárd a n y a g o k pórus-szerkezete , a H , -f- P d rendszer , fázisvál tozások porózus 
r endsze rekben és a h isz teréz is jelenségeinek á l t a l ános vizsgála ta , o lda tokbó l való adszorpció 
és a gázkromatográ f i a f i n o m í t á s a a differenciál is g á z k r o m a t o g r á f i á r a való áttéréssel . L á t t a m 
köze lebbrő l EVERETT professzor t a v a l y Szegeden t a r t o t t e lőadásának kísérleti berendezését 
a pol imerek t e rmikus degradác ió já ró l és az így ke le tkeze t t amorf szén szerkezetének vizsgá-
l a t á r a vona tkozóan . A precíziós ka lor imet r ia , a m e l y ebben az i n t é z e t b e n is igen jelentősen v a n 
képvise lve , nemcsak a g á z k r o m a t o g r á f i a t e r m o d i n a m i k a i v o n a t k o z á s a i n a k ku t a t á sá t teszi 
l ehe tővé , hanem o lyan kis hőha t á sok v i z sgá l a t á t is, amelyek a gázok elegyítésénél szerepet 
j á t s z a n a k . Ebben a l a b o r a t ó r i u m b a n is m e g t a l á l t a m — éppúgy m i n t O x f o r d b a n — az u l t r a 
n a g y v á k u u m technika a lka lmazásá t , elsősorban a fémfi lmeken le já t szódó szorpciós jelenségek 
k u t a t á s á b a n . 

A D e p a r t m e n t n e k kétségte lenül egyik legérdekesebb k u t a t á s a i az F. S. STONE ál ta l 
v e z e t e t t , a fémoxidok kemiszorpciós és k a t a l i t i k u s ha tásosságára , az á t m e n e t i f émionoknak 
o x i d o k b a n , elsősorban moleku laszűrőkben m u t a t o t t opt ikai és mágneses tu la jdonsága i ra , 
á l t a l á b a n a szilárd á l l a p o t o k k é m i á j á r a v o n a t k o z ó v izsgála tok . Anélkü l , hogy a részle tekbe 
be l emehe tnénk , m e g e m l í t e m a TiCL-nek m i n t k a t a l i z á t o r n a k a szerepét az eti lén heterogén fo to -
o x i d á c i ó j á b a n , ami t az tesz lehetővé, hogy a TiCL már a közeli u l t r a ibo lyában abszorbeál , 
t o v á b b á a rendkívül t i s z t a é s f i n o m elosztású réz és hidrogéncianid k ö z ö t t le já tszódó kemiszorp-
ció v izsgá la tá t , amely a karboni lokka l rokon vegyüle tek e lőál l í tásá t t ehe t i lehetővé. 

Már f en tebb e m l í t e t t e m a D e p a r t m e n t nagyszerű ok ta t á s i módsze re i t és felszereltségét. 
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Ez azt je lent i , hogy a ha l lga tók a f izikai k é m i a i gyakor l a tok a la t t a l egkülönbözőbb m o d e r n 
fizikai kémiai méréseke t végzik el. Többek k ö z ö t t rön tgenogra f ikus sze rkeze tmegha tá rozás , 
NMR mérések, e lek t ronmikroszkóp s tb . sze repe lnek a fizikai kémiai l a b o r a t ó r i u m forgószín-
p a d á n . A k u t a t á s t és az o k t a t á s t r endk ívü l n a g y k a p a c i t á s ú és sokolda lú műszerész- , e lekt ro-
nikus és ü v e g f ú v ó - m ű h e l y segíti elő, ame lyek sz in t én gazdagabban fe lkészül tek , m i n t b á r m e l y 
más á l t a l am eddig l á t o t t egyetemi in téze té . A D e p a r t m e n t n e k s a j á t El l io t -503 számológépe 
v a n . 

Bristoli e lőadásom a „Somé sur face p rope r t i e s of oxidé c a t a l y s t s " t émáró l szólt és 
élénk érdeklődés t v á l t o t t ki a felületi j e l enségeke t k u t a t ó k körében. N a g y megelégedésemre 
szolgált az, hogy az i l letékesek e l fogadták a he t e rogén katal íz isben ú j i r á n y t je len tő koncepció-
m a t a felület i e lek t ronsűrűségnek a m e c h a n i z m u s t megha tá rozó szerepéről . 

Bristolból A b e r y s t w y t h b e m e n t e m á t A. F . TROTMAN-DICKENSON professzor meglá to-
ga t á sá ra . A Walesi egye tem abe rys twy th i E d w a r d Davies kémiai l a b o r a t ó r i u m a egy kis vá ros 
nem nagy , de ú j épü le t ekben működő e g y e t e m é n e k vi lághírű egysége. A f izikai kémiai részleg 
TROTMAN-DICKENSON professzor rövid, m i n t e g y ha téves működése a l a t t f e j lődö t t ki, ahol 
az elemi reakciók, főképpen gyökreakciók, k u t a t á s a folyik. TROTMAN-DICKENSON professzor-
nak különös érzéke v a n ar ra , hogy bonyo lu l t f o l y a m a t o k a t a lehe tő legegyszerűbb és ezért 
kompl ikác ióktó l lehetőleg mentes k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t já tszasson le. É p p e n ezért i l lusztráció-
képpen részle tesebben ki térek egynéhány o t t v izsgá l t reakciót ípus i smer te tésére . 

Köz ismer t , hogy a h idrogénleszakí tássa l j á r ó t ranszfer reakc iók menny i re k ö z p o n t i 
szerepet j á t s z a n a k a homogén gáz reakc iók ine t ikában . Miután a h i d r o g é n a t o m és a met i lgyök 
ál tal t ö r t énő leszakí tások ma már meglehe tősen k imer í tően t a n u l m á n y o z o t t a k , ma a kevésbé 
közönséges gyökök t r ansz fe r reakciói képezik a v izsgá la tok gerincét . E z e k közül a CF 3 gyökö t 
m á r meg sem kell eml í t enem, ez annyi ra r é g ó t a a l k a l m a z o t t p a r t n e r ezekben a r e a k c i ó k b a n . 
Az abe rys twy th i I n t é z e t b e n az N F , - g y ö k n e k , ame lye t a t e t ra f luor -e t i l énből á l l í t anak elő 
(N2F4 — 2NF2) , h idrogénleszakí tás i 

N F , + R H - » N F 2 H + R, t o v á b b á addíc iós N F , + C , H 4 C , H 4 N F 2 

f o l y a m a t a i t t a n u l m á n y o z z á k , de r á t é r t ek m á r az SiCl3-gyök, t o v á b b á a kü lönböző a lki lgyökök 
és a n i t rogén- t r i f luor id közöt t i , 

pl. C2H5 + N F 3 C 2 H 5 NF, + F és i —C 3H 7 + N F 3 -> C 3 H 7 NF 2 

t ípusú elemi f o l y a m a t o k vizsgála tára is. Igen é rdekesek a szén-szuboxiddal (C 30 2) f o l y t a t o t t fo-
to l i t ikus v izsgála tok, amelyekben első l épéskén t a C 3 0 , molekula fény h a t á s á r a szén-monoxidra 
és C 2 0 gyökre boml ik , ez pedig pl. p rop i l én -ox idda l szén-monoxid képződése közben — az 
energe t ika i v iszonyoktól függően — kü lönböző ny í l t és zár t láncú t e r m é k e k h e z vezet el. Mind-
ezeknek a v izsgá la toknak az ál ta lános gáz reakc iók ine t ika i érdekességén kívül nagy je lentősége 
az, hogy olyan kötéserősségek m e g h a t á r o z á s á t teszik lehetővé, ame lyek eddig i smere t lenek 
vo l t ak . T o v á b b i jel lemzői ezeknek az elemi f o l y a m a t o k n a k a nagy exote rmic i tás , ami for ró 
gyökök k ia laku lásá t eredményezi , s az e n e r g i a t a r t a l o m függvényében különböző t e rmékekhez 
vezet el. Mint l á t j u k , a molekulák e n e r g i a t a r t a l m a , i l letve ennek á tv i te le , ezekben a v izsgála tok-
ban is je lentős szerepet j á t sz ik . 

Hasonló t e rü le ten , de m á r önál lóan dolgozik az intézet egyik idősebb m u n k a t á r s a , 
N. N. YOÜNG, aki az organometa l l ikus v e g y ü l e t e k reakcióit , e lsősorban kö tésv i szonva i t 
k u t a t j a . Az elemi reakció iban ugyancsak a CF2 gyök az egyik reagáló p a r t n e r . Az in tézet más ik 
idősebb m u n k a t á r s a , M. DAVIES, a d ie lekt ro inos veszteség és a kémiai szerkezet közö t t i össze-
függéseke t vizsgál ja . Megfelelő kl isztronok szerkesztésével rendkívül kiszélesí tet t s p e k t r u m -
t a r t o m á n y b a n képes ezt végezni. E v izsgá la tok k e r e t é b e n sikerült pl. A. KiszAnak, a wroc lawi 
egye tem ösz tönd í j a sának a ké tkomponensű ionos sóo lvadékokban a d ie lekt ro inos á l l andót meg-
ha tá rozn i , ami t a f iz ikusok hosszú ideig l ehe t e t l en f e l ada tnak t a r t o t t a k . 

A fen t i ekben cé loztam a fizikai kémia i l a b o r a t ó r i u m n a k a kötéserősségekkel kapcso-
la tos v izsgála ta i ra . I t t az „ O n the consis tency of chemical bond s t r e n g t h s " c. do lgoza toma t 
a d t a m elő az in téze t szeminár iumán . É p p e n 10 éves a kötéserősségek szomszédos a tomcso-
por tok á l ta l számszerű d e k r e m e n t u m o k b a n k i f e j ezhe tő befolyásolásának és a konvencionál i s 
kötés a lapér tékek bevezetésének á l t a lam közöl t gondo la ta . E lőadásom így egyrészről hozzá-
j á ru l t a kötéserősség fé lempir ikus k i s z á m í t á s á n a k j o b b megismer te téséhez , másrészről disz-
kusszió a l ap jáu l szolgált a közben megá l l ap í to t t anomál i ak sorozata . E l ő a d á s o m b a n k i t é r t e m 
az ak t ivá lás i energia k i számí tásá ra á l t a l a m j a v a s o l t és csak egyet len á l l andót t a r t a l m a z ó 
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egyen le t i smer te tésére is, amely olyan é rdek lődés t v á l t o t t ki, hogy TROTMAN-DICKENSON 
professzor ra l e l h a t á r o z t u k a vona tkozó a d a t o k á l landó cseréjét . 

U t a m utolsó á l lomása E d i n b u r g h vol t , ahol az egye tem Sir E . HIKST professzor á l t a l 
v e z e t e t t Chemist ry D e p a r t m e n t j é n e k Fizikai K é m i a i részlegének veze tő jéné l , C. KEMBALL 
F . R . S. professzornál v o l t a m vendég. KEMBALL professzor ez év t a v a s z á n , min t az A k a d é m i a 
v e n d é g e j á r t ná lunk és k e l t e t t mél tán f e l tűnés t , egyrészt m i n t a Roya l Society egyik legf ia-
t a l a b b kémikus t a g j a , más rész t mint a he te rogén kata l íz is v i lágszer te el ismert t ek in t é lye . 
Az ed inburghi e g y e t e m e n T . COTREI.L, i l letve TROTMAN-DICKENSON professzoroktól v e t t e á t 
a F iz ika i Kémiai Osz t á ly vezetését egy évvel ezelőt t . A l a b o r a t ó r i u m b a n számos régi m u n k a -
t á r s is dolgozik, gyakor l a t i l ag te l jesen függe t l enü l KEMBALL professzor ku ta t á sa i tó l . Legneve-
ze t e sebb ezek közül J . KNOX, aki a homogén gázreakciók , de ezen belül is a halogénezések és 
ox idác iós fo lyama tok m e c h a n i z m u s á n a k k u t a t ó j a . A más ik önálló k u t a t á s i részleg I). TAYLOR 
veze tése a la t t m ű k ö d i k (a h a n g y a s a v he terogén k a t a l i t i k u s bomlásának mechanizmusa he lye t -
t e s í t e t t zeoli tokon és vo l f r ám-bronzokon) , t o v á b b á függe t len k u t a t á s i te rü le te t képvise l 
.1. THYNNE. aki O, S, F és N a t o m o k a t t a r t a l m a z ó gyökök elemi reakció i t , de kü lönösképpen 
az ion—molekula r e a k c i ó k a t vizsgálja, t o v á b b á W . P . DOYLE, aki a szervet len szilárd a n y a g o k 
abszorpc iós s p e k t r u m á t k u t a t j a a l á t h a t ó b a n és u l t r a ibo lyában , sőt a szervet len szilárd a n y a -
gok közöt t i reakció l e fo lyásá t is ezzel a mérési módszerre l követ i . Kü lönösen érdekes ezen a 
t é r e n a k róm(Vl ) -vegyü le tek hőbomlásának v izsgá la ta . A ref lexió-képesség vá l tozásának mé-
réséve l követ i a mol ibdén(VI) -ox idnak egyéb bázisos oxidokkal va ló reakc ió já t is. 

E fent i , i n k á b b összefoglaló i smer te tés u t á n kissé rész le tesebben szeretném b e m u -
t a t n i azoka t a he te rogén ka t a l i t i kus r eakc ióka t , ame lyeke t KEMBALL professzor és k u t a t ó c s o -
p o r t j a vizsgál, cs a m e l y e k főképpen a szerves molekulák izomeriác iója , t o v á b b á d e u t é r i u m -
cseré je t e rén hoz tak é rdekes ú j e r edményeke t . A kü lönböző fémoxidok ka ta l i t ikus ha tásossága 
m i n d az izomerizáció, m i n d a h id rogén-deu té r ium csere reakc ió jában fokozatos á t m e n e t e t 
m u t a t o lyannyi ra , hogy pl . a t i t án-d ioxidon csak 230— 280° közö t t l e já t szódó reakció a m a g n é -
z ium-oxidon már —60°-nál is gyorsan végbemegy . A b u t a d i é n izomerizációjánál he lye t t e s í t e t t 
zeol i tokon a köve tkező ha tásosság i sor rendet á l l ap í t o t t ák meg: 

CeX > N i X > CrX > C u X > M n X > CoX > CaX > N a X 

K ü l ö n ö s e n érdekesek v o l t a k az a romás vegyü le tek deu té r iumcseré jéve l kapcsolatos vizsgá-
l a t o k . Ezeke t y -a lumín ium-ox idon , a lumín ium-sz i l iká ton vizsgál ták és az t ta lá l ták , liogy az 
e g y é b k é n t gyorsan lefolyó reakciót bizonyos mono- és d iszubszt i túc iók rendkívül i m é r t é k b e n 
akadá lyozzák . Az et i lén és propi lén deu té r iumcse ré je közö t t is nagy kü lönbség van és ez m i n d e n 
b i zonnya l a kü lönböző kötéserősségű h idrogének je lenlé tére veze the tő vissza. 

Mivel KEMBALL professzor csak kb . egy évvel ezelőtt v e t t e á t az edinburghi in-
t éze t i részleg veze tésé t , k u t a t ó b á z i s á n a k kiépí tése mos t v a n f o l y a m a t b a n , de az ál ta la m á r i s 
e lvégze t t és a jövőre t e r v e z e t t kísérletei — néze t em szerint — igen lényeges hozzá j á ru l á s t 
f o g n a k je lenteni a he t e rogén ka ta l i t ikus f o l y a m a t o k j o b b megér téséhez . A lá t ámasz t j a ezt 
a néze t eme t az a k ö r ü l m é n y is, hogy a Kembal l - fé le k ísér le tekben o lyan egyszerű model l -
a n y a g o k szerepelnek, ame lyeknek reakciói a m e c h a n i z m u s r a v o n a t k o z ó a n egyérte lmű meg-
á l l ap í t á soka t tesznek l ehe tővé . 

J . KNOX oxidációs és halogénezési reakc ió iban sikerrel a lka lmazza a kompet i t ív , k é t 
a n y a g p á r h u z a m o s a n l e f o l y t a t o t t , r eakc ió j ának módszeré t . E k k o r a pon tos t e rmékana l íz i s 
az elemi sebességi á l l andók v i szonyá t a d j a meg és ez a módszer — természetesen egy v o n a t -
kozás i sebességi á l l andó i smere tében — sokkal p o n t o s a b b megá l l ap í t á soka t tesz l ehe tővé , 
m i n t az egyszerű reakc ió vizsgála ta . Különösen érdekesek vo l t ak azok a megál lap í tása i , 
a m e l y e k e t az oxidációs r eakc iókban a H O , , i l le tve az R O , gyökkel kapcso l a tban t e t t . É p p e n 
10 éve annak , hogy a H O , gyök szerepével k a p c s o l a t b a n az oxidációs reakc iókra v o n a t k o z ó a n 
n é h á n y megál lap í tás t t e t t e m a b b a n a v o n a t k o z á s b a n , hogy a l á n c f o l y t a t á s b a n , sőt az e lága-
z á s b a n való szerepét n e m szabad f igyelmen k ívül hagyn i . Örömmel l á t t a m t e h á t KNOX mecha -
n i z m u s a i b a n azoka t az elemi reakc ióka t , ame lyekben ez a szerep, i l letve ezek a szerepek 
sz in te központ i he lye t fog la lnak el. A k ine t ika i a d a t o k ér te lmezésében a kötéserősségek m i n d 
d ö n t ő b b tényezők és ez, a z t hiszem, hogy lényegesen hozzá fog j á ru ln i a kötéserősségekre vo-
n a t k o z ó számítás i módsze rek a lka lmazásához . 

A D e p a r t m e n t - n e k m á r v a n time offlight t ömegspek t romé te r e és rövidesen ESI? spek-
t r o m é t e r t is k a p n a k . T e r m i k u s méréseket S tan ton- t e rmomér legge l végzik, amely 1500°-ig va ló 
v iz sgá la toka t is l ehe tővé tesz. 

E d i n b u r g h b a n is a „Somé surface p roper t i e s of oxidé c a t a l y s t s " témáról a d t a m elő. 
A va lóban szakér tő ha l lga tóság f igyelemmel kísér te fe j tege tése imet és f ű z ö t t hozzá meg jegy -
zéseket . 
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M a g a m részéről összefoglalásul l á t o g a t á s o m a t a köve tkező ké t s z e m p o n t b ó l é r t é k e l e m : 
Először is, bór n e m vol t egészen meglepő, é rdekes vol t lá tn i , h o g y m e n n y i r e koncen t r á l -

j á k k u t a t á s i e rőfesz í tése ike t a l egkü lönbözőbb i n t é z m é n y e k u g y a n a r r a a t é m a k ö r r e . Elég rég-
ó t a k í sé rem f igye l emmel az U. K . egye temcin fo lyó f i z ika i kémiai k u t a t á s t ahhoz , hogy meg-
á l l a p í t h a s s a m , hogy a cé lk i tűzésekben való f o r d u l a t k o r á n t s e m vé le t l en inűvc . Míg 2 — 3 év-
t i zedde l eze lő t t a r e a k c i ó k i n e t i k a t e r én az egyszerű semleges részecskék k ö z ö t t l e já t szódó e lemi 
f o l y a m a t o k fe lder í tése vol t a cél, add ig mos t ez a t e r ü l e t k ibővü l t és az i on—moleku la - r eakc iók 
f o g l a l j á k el a k ö z p o n t i he lye t . Másrészről az ene rge t i ka i v o n a t k o z á s o k , i l le tve az ene rg i aá t -
v i te l p r o b l é m á j a m a c s a k n e m m i n d e n k u t a t ó h e l y e n t ek in t é lye s részét képez i a v i z s g á l a t o k n a k . 
P u s z t á n az i roda lom f i g y e l e m m e l kísérése n e m á l l í t o t t a volna ezt az á l l a p o t o t ennyi re p lasz-
t i k u s a n e lénk. A k u t a t á s i e rők i lyen országos i r á n y í t á s a egy-egy m o d e r n f e l a d a t mego ldásá ra 
s a j n o s n á l u n k i smere t l en t a l á n tói kicsi ország is v a g y u n k hozzá —, v i szon t ké t ség te l enü l 
e r e d m é n y t hozó, a m i t az is elősegít , hogy a t u d o m á n y o s k o n f e r e n c i á k o n n a g y o n is é rdemleges 
d iszkussz iók a l a k u l h a t n a k ki. 

Másrészről hasznos vol t s z á m o m r a ez az ó t , me r t a l e g k ü l ö n b ö z ő b b he lyeken s ike rü l t 
a d iszkussziók t i s z t í t ó t ű z é b e á l l í t a n o m a ka ta l íz i s re v o n a t k o z ó k o n c e p c i ó m a t és m e g á l l a p í t h a t -
t a m az t , hogy a t o v á b b i k u t a t á s o k i r á n y á n hol célszerű v á l t o z t a t n i , i l l e tve a m e g f o g a l m a z á s o k a t 
p rec ízebbé tenn i . Végül , de n e m uto lsó so rban , n a g y ö r ö m ö m r e szo lgá l t , hogy mege rős í t he t -
t e m számos régi t u d o m á n y o s és b a r á t i k a p c s o l a t o m a t , ha még ezekben mé ly í t é s e g y á l t a l á b a n 
lehe tséges vol t . 

T a n u l m á n y u t a m 
a Német Demokra t ikus Köz tá r saságban 

B Á L I N T T I B O R N É A M R R Ó I R É N a sp i ráns 

(Nehézvegyipari Kutató Intézet. Veszprém) 

Az 1966. év f o l y a m á n 6 h ó n a p o t t ö l t ö t t e m a N é m e t D e m o k r a t i k u s K ö z t á r s a s á g b a n . 
A t a n u l m á n y ú t az asp i rónsképzésse l kapcso la tos kül fö ld i t a n u l m á n y i m u n k a ó t volt . 

A fogadó fél a Drezda i Műszaki E g y e t e m I z o t ó p a l k a l m a z á s i I n t é z e t e vol t . Az i n t é z e t 
i g a z g a t ó j a Prof . 1,. HERFORTIL aki a Drezdai Műszak i E g y e t e m je lenlegi r ek to ra . 1962. ó t a 
veze t i az in t éze t e t . 

Az in téze t 1963 ó ta az e l ek t ro t echn ika és e l e k t r o n i k a , t o v á b b á a szénipar és ene rg ia -
t e rme lés i zo tópa lka lmazás i báz i s l ahora tó r iu ina . 

Az in téze t t é m á i egyrész t az izo tópok ipari a l k a l m a z á s a , más ré sz t a kémia i m a g t e c h n i k a 
t e rü l e t éhez t a r t o z n a k . 

Az izo tópok ipar i a l k a l m a z á s a t e rén k o r á b b a n d i f fúz iós f o l y a m a t o k k a l , m a j d r ad io -
m e t r i k u s e l já rások k ido lgozásáva l és ipar i beveze téséve l fog la lkoz tak . Az izotópok m ű s z a k i 
a l k a l m a z á s á v a l az i n t é z e t e n belül fog la lkozókon k ívü l az i n t é z e t h e z t a r toz ik a P i r n a -
Cop i t z -ban m ű k ö d ő csopor t is. Az ipari a l k a l m a z á s o k a sű rűségmérés , anyagszá l l í t á s , m ű s z a k i 
be rendezésekben k i a l a k u l ó f o l y a m a t o k n y o m j e l z ő i z o t ó p t e c b n i k a i v i z s g á l a t a p r o b l é m a k ö r é b e 
t a r t o z n a k . Az i n t é z e t b e n doz imet r ia i k u t a t á s fo ly ik t e r i no lumineszccns a n y a g o k ( L i F ) és 
szerves v e g y ü l e t e k a l k a l m a z á s a t e rén . A k i f e j l e s z t e t t t e rmo lu in ine szcens doz iméte r m á r a 
ke reskede lmi f o r g a l o m b a n is k a p h a t ó . 

A m a g t e c h n i k a i k u t a t á s o k k a l fogla lkozó c sopo r t t é m á j á t ioncsere , ex t r akc ió és a k t i v á -
ciós anal íz is a l k a l m a z á s á v a l r i t k a e lemek és r i t k a f ö l d f é m e k t e c h n o l ó g i á j a és ana l i t i ká j a a l k o t j a . 

A t a n u l m á n y ú t o n v é g z e t t t e v é k e n y s é g e m az a l á b b i a k szer in t c s o p o r t o s í t h a t ó : 
1. A s p i r á n s k é p z é s e m t e m a t i k a i a n y a g á h o z a r i t k a f ö l d f é m e k t e c h n o l ó g i á j á v a l k a p c s o -

l a to s ú j a b b módsze rek megismerése , e l s a j á t í t á s a és t ovább fe j l e sz t é se . 
2. Ipa r i n y o m j e l z ő t e c h n i k a i e l j á rások t a n u l m á n y o z á s a . 
3. I n f r a v ö r ö s spek t roszkóp ia i t a n f o l y a m végzése és k o m p l e x k é p z ő ioncserélő m ű g y a n -

t á k r a v o n a t k o z ó k u t a t á s . 
4. A k a d é m i a i i zo tóp- és egyéb egye temi i n t é z e t e k m e g t e k i n t é s e . 

1. Ritkaföldfémek technológiája. Extrakciós és megoszlási kromatográfiai módszerek 

A Drezdai Műszak i E g y e t e m I n s t i t u t f ü r A n w e i i d u n g R a d i o a k t i v e r I so tope Sze rve t l en 
Techno lóg i a i O s z t á l y á n I I . GROSSE-RUYKEN docens vezetésével m i n t e g y 10 éve fo lynak k u t a -
t á sok r i t k a f ö l d f é m e k n a g y t i s z t a s á g b a n t ö r t é n ő k inye résé re . Az ezzel k a p c s o l a t o s t e v é k e n y s é g 
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kora i i dőszakában erősbázisú kat ioncseré lő t és különféle a -ox i sav e luenseket a l k a l m a z t a k . 
Az 1958-as években megoszlási k r o m a t o g r á f i a i elválasztási e l já rás kidolgozására t é r t e k á t . 
A m ó d s z e r rövid i smer te tése : 

Diklórdimet i l -sz i lánnal h idrofobizá l t szilikagél hordozóra f e lv i t t s a v a n y ú alkil-fosz-
f o r s a v ( H P ) képezi az álló fázis t és különféle koncen t r ác ió jú sósav az e luens t . A s a v a n y ú alkil-
fo sz fo r savva l a l a n t a n i d á k az alábbi r eakc ióegyen le t szerint r e a g á l n a k : 

L n 3 + + 3(HP)„ ± L n P 3 • (HP) 3 + 3H + 

A k é m i a i reakc ióegyenle thői k i tűn ik , hogy a kémia i egyensúly a h id rogén ionkoncen t rác ió 
h a r m a d i k h a t v á n y á v a l a rányos , ez képezi az e lválasztás a l ap j á t . Az elúciónál a lka lmazo t t 
sósav k o n c e n t r á c i ó j á t 0,1 m-től 10 m-ig lépcsősen vá l t oz t a tva 2,5 á t l agos elválasztási t é n y e z ő t 
é r t e k el. 

T a n u l m á n y u t a m fo lyamán egy c é r i u m - o x a l á t a l apanyagú gyógysze rkész í tmény (Pe-
re ines in ) nehéz r i t k a f ö l d f é m - t a r t a l m á n a k k inyeréséve l fogla lkoztam, a m e l y e t a légi fo rga lom-
b a n és m á s helyeken fel lépő egyensúlyi z a v a r o k okozta hányinger ellen a lka lmaztak .Vizsgá la-
t a i m a l a p a n y a g a a kereskedelmi forga lomból k i v o n t készáru vol t , a m e l y e t je lentős t ó r ium-
t a r t a l m a fo ly tán j e l en tkező ak t iv i tása m i a t t n e m haszná lha t t ak fel. A min tegy 10 m á z s á n y i 
g y ó g y s z e r t az in tézet azzal a céllal ve t t e á t , h o g y a nehéz r i t k a f ö l d f é m e k e t nagy t i s z t a ságban 
k inye r i és ér tékesí t i . A rendelkezésemre b o c s á t o t t t ab le t t ák összeté te le : 4 9 % Cc, 1 3 % La , 
8 % P r , 2 3 % Nd, 4 % Sm, 2 % Gd, 2 % m a r a d é k vo l t . A 2 % - b a n a Gd-nél n a g y o b b r e n d s z á m ú 
l a n t a n i d á k és az ionsugara a lap ján ide t a r t o z ó i t t r i u m részesednek. 

A m i n t a , amely gyakor la t i l ag oxa lá t a l a k b a n volt , még k ö t ő a n y a g k é n t , i'I. a , ,per o s " 
a l k a l m a z á s h o z k e m é n y í t ő t és kevés k o v a s a v a t t a r t a l m a z o t t , a m i n t az t m á r s a j á t v izsgála ta-
i m m a l m e g á l l a p í t o t t a m . 

A vegyes ox idokból a cérium zömét te rc ie r but i l - foszfátos ( T B P ) ex t rakc ióva l távol í -
t o t t a m el. a cérium n y o m a i t pedig di-2-et i l -hexi l-foszforsavval ( H D E H P ) . A nehéz l a n t a n i d á k 
k inye résé re H Ü E H P és s a v a n y ú n-a lk i l foszforsavak különféle k o n c e n t r á c i ó j ú benzines o lda tá -
val — a vizes fázis s a l é t r o m s a v t a r t a l m á n a k v á l t o z t a t á s a mellet t —, t o v á b b á a ké t fázis t é r -
f o g a t a r á n y á r a v o n a t k o z ó a n végeztem ex t r akc ió s model lkísér le teket , ame lyekben a megoszlási 
v i s z o n y o k megá l l ap í t á sá ra radioizotóp r i t k a f ö l d f é m e k e t a l k a l m a z t a m . 

Az ily módon k i a l a k í t o t t rendszerből a cé r iumot H D E H P a lka lmazásáva l n y e r t e m ki. 
Az á l t a l a m kidolgozot t cér iummentes í tés i e l j á r á s t hordozómentes cé r ium- izo tóp szá l l í tmányok 
c é r i u m t a r t a l m á n a k t i s z t í t á sá ra is sikerrel a l k a l m a z t a m . 

A cé r iummentes r i tkafö ldfém-e legyből t o v á b b i fe ladat a nehéz r i t ka fö ld f émek k inyerése 
v o l t . 

E z a művele t megoszlásos k r o i n a t o g r á f i á v a l tö r t én t . 
Hordozókén t dirneti l-diklór-szi lánnal h idrofobizá l t szil ikagélt a l k a l m a z t a m , a m e l y e t 

m e g h a t á r o z o t t menny i ségű I I D E H P - v e l v o n t a m be. 
Mintegy 100 elmélet i t á n y é r n a k megfe le lő oszlopot a l k a l m a z t a m , 50 tor r t ú l n y o m á s -

sal és kü lönböző koncen t r ác ió jú sósavval végezve az elúciót. 
Az elúciós k í sé r le t soroza tban egyrész t a hőfok , másrészt az e luens sósav koncen t rác ió -

j á n a k és a megoszlási á l l andónak v á l t o z t a t á s á v a l megá l l ap í t o t t am a m a k r o m a t o g r á f i á s fel-
t é t e l e k e t , amelyek me l l e t t a nehéz l a n t a n i d á k a t t a r t a lmazó f rakc ió k inye rhe tő . 

A f en t i s m e r t e t e t t módszer a l ap j án t á v o z á s o m u t án az in téze t m u n k a t á r s a i és egy dok-
t o r a n d u s z az e l j á rásnak technológiai l é p t é k b e n va ló a lka lmazásáva l k e z d e t t foglalkozni . 

2. Ipari izotópos nyomjelzőtechnikai eljárások tanulmányozása 

Az in téze tnek egy 4 főből álló c s o p o r t j a min tegy 4 éve fogla lkozik ipari megbízások 
a l a p j á n nyomje lző techn ika i v izsgála tokkal . A csopor thoz két mé rnök , egy f izikus és egy labo-
r á n s t a r t oz ik . A csopor t t a l r é s z t v e t t e m W o l f e n b e n a F a r b e n f a b r i k b a n f o l y t a t o t t kísér letsoro-
z a t b a n . E n n e k f o l y a m á n egy folytonos d o b s z á r í t ó b a n , folytonos k e v e r ő b e n , fo ly tonos henger-
s z á r í t ó b a n , fo lytonos go lyósmalomban és egy por lasz tós szár í tóban f e l v e t t ü k a t a r tózkodás i 
idő sű rűség függvényé t . 

3. Infravörös spektroszkópia 

Az I n s t i t u t f ü r Spezielle Analyse i gazga tó j a , Prof . E. STEGER vezetésével é v e n k é n t egy-
k é t a l k a l o m m a l nemzetköz i rész tvevők, f ő k é n t a ba rá t i országok s z á m á r a 2 hetes i n f r avörös és 
Raman- spek t ro szkóp i a i t a n f o l y a m o t t a r t a n a k . Min thogy o t t - t a r t ó z k o d á s o m a l a t t i lyen t an -
f o l y a m n e m volt , Prof E . STEGER hozzá j á ru l t a h h o z , hogy az o t t an i végzős vegyészha l lga tókka l 
n é g y h e t e s f a k u l t a t í v p r a k t i k u m o t végezzek, r ész t vegyek a g y a k o r l a t o k o n és a professzor elő-
a d á s a i n , azonkívül az in téze t m u n k a t á r s a i s z á m á r a t a r t o t t s zeminá r iumokon . 
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A gyakor l a tokhoz p r a k t i k u m s z e r ű e n fe ldolgozva m e g k a p t u k az ú t m u t a t á s t , a jegyző-
könyvveze téshez szükséges f o r m á t és a d a t o k a t . 

A g y a k o r l a t o k a t egyénenkén t v é g e z t ü k , nap i í! órai i d ő t a r t a m m a l . 
A kísérleti r é sz t i n f r avörös s p e k t r u m o k kiér tékelése egész í te t te ki. 
A gyakor la tok elvégzése u t á n az in téze t igazga tó ja ké résemre engedélyezte , hogy as-

pi ránsi t émámhoz kiegészí tő k u t a t á s t végezzek. E h h e z személyi segí tséget is (1 laboráns) biz-
to s í t o t t . E tevékenység fo lyamán egy I D A A - t í p u s ú ke lá tképző ioncserélő m ű g y a n t a in f r avörös 
spek t roszkóp iá jáva l fog la lkoz tam. 

4. Intézetek megtekintése 

T a n u l m á n y u t a m f o l y a m á n a l k a l m a m vol t többek közö t t n é h á n y akadémia i in téze te t is 
meg lá toga tn i : 

A) Institutfür Metallphysik und Reinstmetalle, der DADW zu Berlin, Dresden . Az in téze t n a g y 
t i sz taságú (a t o v á b b i a k b a n NT) elemek v izsgá la táva l foglalkozik. Az u t ó b b i évek fo lyamán a 
szil ícium és a lumín ium, a l á toga tás i d ő p o n t j á b a n pedig magas o l v a d á s p o n t ú N T fémek , m i n t 
mol ibdén és vo l f r ám fizikai v izsgála ta vo l t a közpon t i t é m a . Az in téze t szervezeti felépí tése a 
f é m e k nagy t i s z t a ságban való előál l í tása, a n a l i t i k á j a és v izsgá la ta é rdekében az alábbi osz-
t á l y o k r a tagozódik: 

P r e p a r a t í v Osztály 
A fizikai- és f iz ikai anal i t ika i osz tá lyokon fe lhasználásra kerü lő mol ibdén és v o l f r á m 

egykr i s tá lyok előál l í tása folyik. 
Az analitikai osztályon a mol ibdén és v o l f r á m főa lko tók , t o v á b b á azok nyomszennyező-

inek k i m u t a t á s á t és m e g h a t á r o z á s á t öt m u n k a c s o p o r t l á t j a el: 
a) Akt ivációs analízis, 
b) Spek t roszkóp ia : emissziós és t ömegspek t roszkóp ia , s p e k t r o f o t o m e t r i a , 
c) E l ek t rokémia : erősen komplexképző , nem a ina lgámképző fémek vá l t akozó 

á r a m ú po la rográ f iá ja . 
d) Gázana l i t ika : az in téze tben k i fe j l e sz te t t kons t rukc ióva l a nagy t i sz taságú Mo és W 

gázszennyezőinek megá l l ap í t á sa . 
Az anal i t ikai osz tá lyon külön csopor t foglalkozik Mo és W komplexek ex t r akc ió j áva l , 

T B P , amil -acetá t e x t r a h á l ó szerek fe lhaszná lásáva l . 
Sugárkémia i Osz tá ly 

Az osztá lyhoz ké t 60 Co sugár fo r rás ( egyenkén t 2000 Ci-s) és egy 2 MeV-es Van de r 
Graa f gyorsító (200 /tA) t a r toz ik . Az egyik sugár fo r rás „ fo r ró k a m r á n a k " (Heisse K a m m e r ) 
v a n kiképezve, a m á s i k a t egy 7 cm-es sugarú kör kerü le tén e lhe lyezet t 14 d b ak t ivá l t koba l t 
r ú d a lko t j a . A t e l j e s í tmény 6 • 105 R /óra . 

A sugá r fo r rá soka t PVC és polieti lén sugárpo l imer izác ió jának , t o v á b b á polietilén fól iák 
sugárkémia i v izsgá la tá ra haszná l j ák . K o r á b b a n végeztek ipari megbízás ra sterilezési kísér 
l e t eke t is. 

B) Institutfür angewandte Isotopenforschung der DADW zu Berlin, Ber l in -Buch . 1955 jún iu" 
s á b a n a lakul t az in téze t az akkori Orvosi Biológiai I n t é z e t b e n . I t t i ndu l t meg először a másod ik 
v i l ágháború u t án az N D K - b a n a sugárzó izo tópokka l való m u n k a . Telephelye az elsődleges meg-
bízó, a Német T u d o m á n y o s Akadémia R á k k u t a t ó In t éze t e t e rü le tén v a n . Tevékenysége a kli-
nikai diagnosztikai és t e ráp iás f e l ada tokhoz igazodva f e j l ődö t t ki , ny í l t és zá r t sugár for rások 
előáll í tása f o r m á j á b a n , amelynek során k u t a t á s i és ipar i célra egyéb sugár fo r rások e lőál l í tására 
is be rendezked tek . 

C) Forschungstelle der Physik hoher Energien der DADW zu Berlin, Z e u t h e n bei Berlin. Lá to -
g a t á s o m célja az i n t éze tben levő kaszkád-gene rá to r ra l kapcsola tos sugá rkémia i k u t a t á s i m u n k a 
és e redmények megismerése vol t . 

Az intézet a besugárzás cél jaira egy 2 MeV-es, 16 kaszkádbó l álló generá tor ra l rendel-
kezik . 

A besugárzás t á r g y a : mí íanyagfó l ia , cél a té rhá lósság foka és a dózis közt i kapcso la t 
v izsgá la ta . Kido lgoz ták az ún . zsugor í to t t fó l iák készí tésének t echno lóg iá j á t , amelynek a cso-
magoló iparban lenne je lentősége. A s u g á r h a t á s k é m i a i k u t a t á s o k során gőzfázisú o j tásos poli-
merizációval is fog la lkoz tak . E n n e k során a gázfázisú sz t i ro lnak pol ie t i lénen k ia lakuló kopol i -
mcr izác ió jú t v izsgál ták . Az o j t á s f o k á n a k m e g h a t á r o z á s a g r av ime t r i á sán tö r t én ik . A sú lymé-
résekhez k i fe j lesz te t tek egy e lek t romos a u t o m a t i k u s mérleget . A mérleg f o l y a m a t o s sú lyvá l to -
zás mérésére és reg isz t rá lására a lka lmas . 
D) Institut für Physikalische Chemie der DADW zu Berlin, Ber l in-Adlcrshof . Az in téze t 
i zo tóp l abo ra tó r iumá t t e k i n t e t t e m meg. 
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A ku ta t á s i t é m á k a n y a g á t a d á s i p r o b l é m á k k a l fogla lkoznak szi lárd—szi lárd és fo lyadék — 
o l y a d é k rendszerekben , m i n d e n esetben szorosan kapcsolódva ipari p rob lémákhoz . 

A szi lárd—szilárd kombinác ióban ipar i megbízásra kopásv i z sgá l a toka t végeznek, pl. 
e l ek t romoto rok szénkefé inek kopásv izsgá la tá t . A ro tor ra l é r in tkező g ra f i tke féke t a t o m r e a k -
t o r b a n ak t ivá l j ák és a ke le tkező 64Cu a k t i v i t á s a a l a p j á n végzik a k iér tékelés t . 

Az egymással n e m elegyedő fo lyadék — fo lyadék rendsze rben kia lakuló a n y a g á t a d á s 
v iz sgá la t a t e rén a h id rod inamika i ins tab i l i t ássa l fogla lkoznak. A jelenség vizsgála tára ké-
szítet t model lberendezésben egymással nem elegyedő fo lyadékrendsze rben 144Ce a n y a g t r a n s z p o r t -
j á t v izsgá l ták kü lönböző fe lü le t i feszül t ség-akt ív ada lékok je len lé tében . 

Ez a t é m a v o l t a k é p p e n kapcso la tba h o z h a t ó a k é m i á n a k az i n t é z e t b e n kifej lődő egyik 
ágáva l , a mechanokémiáva l , nevezetesen a m a kémia i f o l y a m a t o k v izsgá la táva l , amelyekben 
a kötés i energiát mechan ika i energiával fedezik . E b b e n a l a b o r a t ó r i u m b a n l á t t a m egy kis 
model lberendezés t , a m e l y b e n 14C-vel je lze t t C 0 2 fázis ér in tkezik f ém (vas)-felület tel , amelyre 
egy kis motor ra l m e g h a j t o t t ka lapács ü t é seke t mér . Megá l l ap í to t t ák , hogy a fémfelü le t kémiai-
lag megköt i a C-t, a m e l y n e k koncen t rác ió ja , ill. mennyisége a r á n y o s a n növekszik a ka lapács-
ü tések számával . 

A jelenség t ovább i érdeklődésre t a r t s zámo t olyan ese tekben , ahol viszonylag nagy 
menny i ségű a mechan ika i lag lokálisan közöl t energia. 

E ) ínstilut fttr angeuandte Radioaktivitat der DADW zu Berlin, Leipzig. Az in tézet egyik tevé-
kenysége mérési módszerek kidolgozása, a m e l y á l t a l ában r a d i o a k t í v sugárzás és az anyag köl-
c s ö n h a t á s á n , ionizáción, sugárabszorpc ión , ill. ref lexión alapul . Az in téze t ipari megbízásként 
2- 3 éves l e j á r a tú k u t a t á s i t é m á k a t vállal . Ezek egyrészt az á sványo la j ipa rbó l , másrész t a 
növényvédőszer - , ká l i - iparból s tb . s z á r m a z n a k . Ugyancsak ipar i megbízásra egy c sopor t juk 
üzemi berendezések nyí l t izotópos bemérése i t végzi. Az ipari hosszú le j á ra tú szerződéses m u n -
k á k n á l az az intézet á l l á s p o n t j a , hogy az ipar i p rob lémák megoldása o lyan alapossággal tör-
t é n j é k , hogy a m u n k a t u d o m á n y o s sz ínvona lá t is biztosí tsa. Az in téze t osz tá lyokra való tago-
zódása mel le t t a t e m a t i k a i kérdésekben igen szoros kapcso la to t t a r t , bá r ké t nagy csopor t ra : 
f izikai és kémiai osz tá lyokra oszlik. 

Fizikai osz tá lyok 
a ) A sugárana l i t ika i osztályon készülékfej lesztés i t evékenység folyik, a rön tgenf luo-

reszcencia és (í-visszaszórás a l ap j án . A rön tgenf luoreszcenc iás berendezés szakaszos és folya-
m a t o s mérés t tesz l ehe tővé a Mg-tól a Cu-ig. A készülékben a T sugárzása által tö r t énő ger-
jesztéssel a Mg és Cu közt i e lemek m e g h a t á r o z h a t ó k . A készülék e lőnye: a röntgenf luoreszcen-
ciás berendezésekben haszná la tos röntgencső he lye t t a r ad ioak t ív sugár fo r rás kis t e r j ede lme , 
a sugár in tenz i t á s s t ab i l i t á sáná l te rmészetesen a r ad ioak t ív bomlás f igyelembevéte lével . 

A működési elvről röv iden : a sugá r fo r rás á l ta l az e lemzendő m i n t á n fellépő f luoresz-
cens sugárzás az ionizációs k a m r á r a , o n n a n l ineáris erősí tőn á t az impulzus -ana l izá to r ra j u t . 
A t a r g e t 1 Ci nagyság rendű T-o t t a r t a lmaz , a f e l ada t tó l függően Zt-hoz, ill. Ti-hoz kö tve 1 : l 
a t o m s z á m a r á n y b a n . 

A készülékre k ido lgozo t t módszerek: PVC k l ó r t a r t a l m á n a k megha t á rozása , m ű t r á g y a 
P- és Ca-, t o v á b b á Al- és T i - t a r t a l m á n a k megha tá rozása . E g y elemzés s t a n d a r d mérésekké! 
m i n t e g y 5 percig t a r t . E z e n felül rün tgensugárabszorpc iós módszerrel e loxál t réteg vas tagságá-
n a k mérésé t dolgozták ki. 

b) Sugárha tások v izsgá la ta gázokon 
Az osztály t evékenysége ionizációs d e t e k t o r o k kifej lesztése gázk romatográ f i a i célra. 

A d e t e k t o r működési elve: a 9 0Sr + 9ÜY sugár fo r rásbó l kilépő s u g á r n y a l á b n y o m á n a gázkro-
m a t o g r á f b ó l kilépő gáz ionizációja a gáz k é m i a i összetételétől és koncen t rác ió já tó l függ . Az 
ionizációs k a m r á b a n — a m e l y b e n a gázá ramlás tö r t én ik — képződő ionizációs á r a m megfelelő 
erősí tés u t á n reg isz t rá lha tó . 

c) Abszolút mérési módszerek k idolgozása és a lka lmazása 
Az in téze tben e lőá l l í to t t és egyéb rad io izo tópos s t a n d a r d o k abszolú t ak t i v i t á sának meg-

h a t á r o z á s á v a l fogla lkoznak. 
K é m i a i Osztá lyok 

a) Akt ivációs anal ízis osztály. Fé lveze tők és szcint i l lá torok (Se. ZnS) t o v á b b á á svány-
o la jok nyomelemeinek megha tá rozásáva l fog la lkoznak , külső megbízásra . 

b) Szerves osz tá ly . Ál ta lában lágy /?-sugárzó izotópokkal (T, , 4C) je lzet t t e rmékek 
ú t j á n ásványola j ipa r i p r o b l é m á k , re formálás , k rakko lás f o l y a m a t á n a k , ka ta l i zá to rok vizsgá-
l a t á t végzik ipari üzemekke l e g y ü t t m ű k ö d v e v a g y megbízásos m u n k a k é n t . Ezen az osztá lyon 
fog la lkoznak még növényvédősze rek ( inszekt ic idek. fungic idok) , főleg foszforsavészterek 
v izsgá la táva l . 

c) Ipar i a lka lmazások osztálya. Ipar i megb ízáskén t üzemi nyomje lző technikai vizsgá-
l a t o k le fo ly ta tásáva l foglalkozik. Az izotópok ipari a lka lmazása t e rén megeml í tendő a inár le-
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z á r t k ísér le tek közül a k á l i i p a r b a n a h i d r a u l i k u s kősószál l í tásra l e f o l y t a t o t t v izsgála t . A kősó 
s zemcsemére t ének a lúg-só r e l a t í v mozgásá ra k i f e j t e t t h a t á s á t m é r t é k . 

A V E B Elek t roko l i l e , L i c h t e n b e r g megb ízá sábó l g r a f i t e l e k t r ó d o k préselésénél fel lépő 
f o l y a m a t o k köve té sé re d o l g o z t a k ki m ó d s z e r t , 1 9 8 Au izotóppal . 

F ) Zentralinstitut fiir Kernforschung (ZFK) de r DADW zu Berlin. Rossendorf. Az in téze t 
Kad iokémia i O s z t á l y á t l á t o g a t t a m meg. 

Az in t éze t t e v é k e n y s é g e négy c sopor t r a oszl ik: 
1. I z o t ó p t e r m e l é s ; 2. Ana l i t i ka i v i z s g á l a t o k ; 3. E l e k t r ó d f o l y a m a t o k v izsgá la ta redoxi-

r e n d s z e r b e n ; 4. Vízelőkészí tés és v íz t i sz t í t ás . 
Az i zo tóp te rmelésse l kapcso la tos t e v é k e n y s é g ü k az a t o m r e a k t o r b a n f o l y t a t a n d ó 

n e u t r o n b e s u g á r z á s o k elvégzése megrende lés re , m á s r é s z t je lze t t t e r m é k e k előál l í tása k l in ika i 
célra , t o v á b b á szerves v e g y ü l e t e k jelzése 3 5S-sel és "C-ve l . 

Az ana l i t i ka i o s z t á l y o n s p e k t r o g r á f j a i , l áng fo tome t r i a i , n e d v e s kémia i ana l i t ika i , 
k lassz ikus ana l i t ika i m ó d s z e r e k a lka lmazása m e l l e t t igen jól felszerel a k t i v á c i ó s ana l i t ika i cso-
p o r t m ű k ö d i k , amely a Z F K műszer fe j lesz tés i c sopor t korszerű t r a n z i s z t o r i z á l t készülékeivel 
rende lkez ik . 

Az osz tá ly ipar i megbízásbó l fé lveze tők , f é m i p a r i és szerkezeti a n y a g o k elemzését végzi . 
E g y c sopor t p l u t ó n i u m k é m i á v a l fog la lkoz ik , jelenlegi f á z i s á b a n a l a p k u t a t á s jel leggel . 
Az e l e k t r ó d f o l y a m a t o k k a l foglalkozó c s o p o r t b a n l á t o g a t á s o m i d e j é n a klóralkál i e lekt-

rolízis a m a l g á m — o x i g é n e l ek t ród rendsze rének v i z sgá l a t a fo ly t az a m a l g á m b o n t á s s z e m p o n t j á -
ból. Vizsgá la ta ik n y o m á n m i n t e g y 2 0 % - o s e n e r g i a m e g t a k a r í t á s é r h e t ő el b izonyos fe l té te lek 
b e t a r t á s á v a l . 

KÖNYV BÍRÁLAT 

D R . D O B Ó J Á N O S : Gyakorlati sugárkémia. 

Budapes t , 1967. Műszaki K ö n y v k i a d ó 176 oldal, 42 á b r a -)- 6 f énykép . 

Ára: 28,50 F t . 

A t ízéves fe j lődése a l a t t nemze tköz i t e k i n t é l y r e szert t e t t haza i s u g á r k é m i a i k u t a t á s o k 
e r e d m é n y e k é p p e n m e g s z ü l e t e t t a m a g y a r n y e l v e n meg í r t első s u g á r k é m i a k ö n y v . Mind a 
s u g á r k é m i k u s o k , m i n d a m a g m a k é m i a i m ó d s z e r e k e t va lami lyen f o r m á b a n a lka lmazó szak-
e m b e r e k m á r r égó ta h i á n y o l t a k egy á t fogó , a s u g á r k é m i a lényegét összegező és a hazai a d o t t -
s á g o k a t is f i g y e l e m b e v e v ő k ö n y v e t . DOBÓ JÁNOS m u n k á j a m i n d e n t e k i n t e t b e n kielégít i eze-
ket az i gényeke t . 

A k ö n y v 11 f e j e z e t b e sűr í t i az e lmélet i és g y a k o r l a t i s u g á r k é m i a t e r ü l e t é n eddig e lér t 
e r e d m é n y e k e t . A f e j eze t ek a k ö v e t k e z ő k : I . Beveze tés , I I . A sugárzás egységei , I I I . A sugá rzá s 
f a j t á i és az e lnyelődés t ö r v é n y e i . IV. S u g á r f o r r á s o k , V. Dozimet r ia , V I . E lsőd leges sugá rkémia i 
f o l y a m a t o k , V I I . Az elsődleges és másodlagos t e r m é k e k reakciói . V I I I . V e g y i h a t á s o k kü lönfé le 
r e n d s z e r e k b e n , I X . A s u g á r z á s ipar i a l ka lmazása i , X . Sugárál lósági p r o b l é m á k az a t o m i p a r -
b a n , X I . Számí t á s i pé ldák . 

A f e j e z e t c í m e k b ő l is l á t h a t ó , hogy a k ö n y v — címének megfe le lően e lsősorban a 
kísér letező, g y a k o r l a t i s z a k e m b e r e k n e k k í v á n segí t séget n y ú j t a n i . Mivel a k ö n y v a haza i 
szükségle tek megé r t é se a l a p j á n a 176 o lda las t e r j e d e l e m ellenére — te l jességre tö reksz ik , 
a sok idegen n y e l v ű k ö n y v b e n összefoglal t és a n a g y s z á m ú f o l y ó i r a t c i k k b e n szé tszór t a n y a g o t 
t e rmésze t sze rűen csak n a g y o n s ű r í t e t t f o r m á b a n t a r t a l m a z h a t j a . A szerző ezt a k o n c e n t r á l á s t 
r endk ívü l j ó érzékkel h a j t j a végre , röviden leírva m i n d a z t , ami fon tos és a m i m á r e l f o g a d o t t n a k 
t e k i n t h e t ő . 

A beveze té s ki jelöl i a sugá rkémia he lyé t , k a p c s o l a t á t a több i t u d o m á n y á g g a l és röv iden 
i s m e r t e t i a s u g á r k é m i a k i a l a k u l á s á n a k t ö r t é n e t é t . A I I . és I I I . f e j eze t t a r t a l m a z z a a sugá r -
k é m i á b a n a l k a l m a z o t t egysegek szaba tos l e í r á sá t , v a l a m i n t a k ü l ö n b ö z ő sugárzások és az 
a n y a g k ö l c s ö n h a t á s á n a k tö rvénysze rűsége i t . Az egységek definíciói v i l á g o s a k , h a t á r o z o t t a k . 
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K ü l ö n érdeme ennek a f e j eze tnek , hogy a dózis foga lma körül év t i zedek a l a t t k ia lakul t b izony-
t a l a n s á g o k a t , f o g a l o m z a v a r o k a t és á t f edéseke t s ikerül t a jelenlegi , nemzetközi leg e l fogado t t 
egységek világos m e g f o g a l m a z á s á v a l és ér te lmezésével k iküszöbölnie . A sugárzások elnyelő-
d é s é t t á rgya ló rész az öncélú e lméle t ieskedéstől mentes , egyszerűen á t t e k i n t h e t ő , szemléletes 
és egyben elméletileg helyes k é p e t ad a fo lyama tokró l , u g y a n a k k o r gyakor la t i n é z ő p o n t j a 
m i a t t hasznos fe lv i lágos í tásoka t és számolás i módszereke t ad a k ísér le tezők számára . Hason ló 
sze l lemben í ródo t t a s u g á r f o r r á s o k a t és a dozimetr ia i módszereke t t á rgya ló két fe jezet is, 
a m e l y e k d idak t ika i s z e m p o n t b ó l i n k á b b a I I . f e jeze t u t á n k í v á n k o z n á n a k , amikor az e lnye-
lődés tő l kezdődően ( I I . fe jeze t ) megszak í t á s nélkül k ö v e t h e t n é n k a sugárzás ú t j á t és h a t á s a i t 
( V I . és V I I . fe jezet ) . 

Az elsődleges f o l y a m a t o k megér t é sé t és szemlél tetését n a g y o n megkönnyí t i a fe jeze t 
e l e j én közölt 8. t á b l á z a t , ame ly szinte mene t r endsze rűen rögzíti a meglehetősen n a g y s z á m ú 
lehetséges eseményt . A szerző ebben , és k o r á b b a n m á r a I I I . f e j e z e t b e n is, megemlí t i az t a 
köze l í tés t , amely szer int a s zámí t á sokná l fe l té te lezik , hogy az e lnyel t energia egyik fele ioni-
zác ió ra , másik fele pedig ger jesz tésre fo rd í tód ik . Az indokolásra fe lhaszná l t elképzelés n e m 
veszi f igye lembe az t , hogy az ionok ge r j e sz t e t t á l l apo tban is k e l e t k e z h e t n e k és így a gerjesz-
tés i energia b izonyos részét is e lv ihet ik . 

A V I I . és V I I I . fe jeze t a kü lönböző t í pusú sugárkémiai r e a k c i ó k a t , a fázisál lapot ha-
t á s á t , az energ iaá t rendeződés p r o b l é m á i t , v a l a m i n t az eddig v izsgál t vizes oldatok és szerves 
r endsze rek leglényegesebb e r edménye i t k í v á n j a összefoglalni. B á r a szerzőnek i t t is — m i n t 
a k ö n y v egészében — sikerül t a leglényegesebb vonásokra f o r d í t a n i a f igye lmet , a nap j a ink ig 
f e l h a l m o z o t t elmélet i és kísérlet i a n y a g k i v o n a t a , bá r mester i , szükségképpen váz la tosnak 
t ű n i k . Ez a megjegyzés legkevésbé vona tkoz ik a sugárzásos pol imer izác ió t i smer te tő részre, 
mive l i t t a szerző közve t len érdeklődési kö rének és in téze tének t a p a s z t a l a t a i a lap ján n é h á n y 
l a p n y i t e r j ede lemben is képes helyesen összegezni az elért e r e d m é n y e k e t , és u g y a n a k k o r fel-
v i l l a n t a n i a l e g ú j a b b elképzeléseket és p r o b l é m á k a t . A vizes o lda tok és szerves anyagok sugár-
k é m i á j á t tá rgyaló részben a h i d r a t á l t , i]l. szo lva tá l t elektron fe l fedezése és t u l a jdonsága inak 
v iz sgá la t a u t á n l é t r e j ö t t , az a l apve tő e lképzelésekben t öbb s z e m p o n t b ó l mélyreható vá l tozá -
s o k a t k ivál tó fej lődési f o l y a m a t o t és e r edménye i t a szerzőnek n e m s ikerül t a pol imerekhez 
hason ló színvonalon i smer te tn ie . 

A I X . és X . fe jeze t n é h á n y ipar i a lka lmazás b e m u t a t á s á v a l és a köl tségtényezők rész-
le tes elemzésével jól b i zony í t j a , hogy a sugá rkémia i módszerek n e m c s a k anyagvizsgála t i mód-
s z e r k é n t ha szná lha tók , h a n e m egyes e se tekben m i n t ipari e l j á r á sok is né lkülözhete t lenek. 
A sugárkémia potenciál is a l k a l m a z h a t ó s á g a t e k i n t e t é b e n nem fes t i r reál is képet , de helyesen 
é rzéke l te t i , hogy az a tomenerg ia békés célokra tö r t énő , mind szélesebb k ö r ű fe lhaszná lásának 
szükségszerűen magáva l kell hoznia a sugá rkémia t ovább i fe j lődésé t . 

A X I . f e j eze tben közöl t nyolc — részletesen kidolgozott — t í puspé lda hasznos segítségül 
szo lgá lha t a g y a k o r l a t b a n e lőforduló számí tások elvégzésénél. 

A könyv t á r g y a l á s m ó d j a világos, á t t e k i n t h e t ő , nyelvezete s zaba tos , magyaros . A szerző 
k ü l ö n érdeme, hogy ke rü l t e az idegen nye lvű szakkifejezések felesleges haszná la tá t , ezek he-
l y e t t i n k á b b ú j — és t e g y ü k hozzá nyelvi leg nagyon szerencsés — kifejezéseket a l k o t o t t . 
T e t s z e t t e k pl. a „ sugá rzás menny i sége" , az „ o j t á s o s pol imerizáció" , a „k i té te l i dózis", „ t e l j e s 
elnyelési e g y ü t t h a t ó " szerző á l ta l a d o t t kifejezései és a sugá rkémia kifejezés köve tkeze tes 
ha szná l a t a . * Ez a köve tkeze tesség n e m é rvényesü l t a „ n a g y e n e r g i á j ú " kifejezés haszná la t áva l , 
a m e l y e t vá l t akozva egybe í rva és kü lön í rva t a l á l h a t u n k . Ugyan i lyen szépséghiba a C röv id í tés 
h a s z n á l a t a a curie jelölésére az e l fogado t t Ci he lye t t . A szerző á l t a l beveze te t t szavak közül 
n e m te t sze t t az „ á t m a n i p u l á l n i " ige és az iners jelző. H e l y e t t ü k m e g t e t t e volna t a l án az „ á t -
h e l y e z " ige és az „ i n e r t " jelző h a s z n á l a t a is. 

Örömmel v e t t e m kezembe és megelégedéssel o lvas tam á t DOBÓ JÁNOS könyvé t . Bizonyos 
v a g y o k benne, h o g y a hazai sugá rkémia i m u n k á k a t , lehetőségeket és igényeket is t ü k r ö z ő 
m u n k á j a hasznos segítség lesz nemcsak az e szak te rü le ten dolgozó t echn ikusok és k u t a t ó k , 
h a n e m mindazok s z á m á r a , ak ik v izsgá la ta ikhoz vagy ipar i e l j á rá sokhoz nagy ene rg i á jú 
sugá rzásoka t k í v á n n a k fe lhasználn i . J ó szolgála to t t ehe t a k ö n y v az a tomipa r t e rü le tén el-
he lyezkedő ú j szakemberek önképzésében és o k t a t á s á b a n is. 

K Ó S A - S O M O G Y I I S T V Á N 

* Ennek k a p c s á n szere tném fe lh ívni a Műszaki Kiadó f igye lmé t arra , liogy ké t , gya-
kor l a t i l ag egyidőben megje lenő azonos t é m a k ö r ű könyv t e rmino lóg i á j á t jó let t volna egyez-
t e t n i . í g y többek közö t t t a l án e lkerü lhe tő le t t volna, hogy a VERESCSINSZKIJ és PIKAJEV 
„ B e v e z e t é s a s u g á r h a t á s - k é m i á b a " c. k ö n y v fo rd í t á sában a f o r d í t ó k á l t a l í r t , „ s u g á r k é m i a " 
szó t következe tesen s u g á r h a t á s - k é m i á r a j a v í t s á k . 
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A . K O C S K I N A 

(Műanyagipari Kutató Intézet, Budapest) 

É r k e z e t t 1966. s z e p t e m b e r 26-án 

Bevezetés 

Az in f ravörös spekt roszkópia az u t ó b b i évek egyik leghasznosabb és leg-
t e r m é k e n y e b b f izikai módszere a kis mo leku lák szerkezetének megha tá rozá -
sára . A n a g y molekulasú lyú t e rmésze tes és szintet ikus a n y a g o k t a n u l m á n y o -
zása t e rü le t én is anny i r a s ikeresnek és t e r m é k e n y n e k b izonyu l t , hogy jelenleg 
a rön tgenográ f i a és a mágneses rezonancia mel le t t a l ege l t e r j ed tebben használ t 
módszer . 

A pol imerek in f ravörös s p e k t r u m a i n a k elméleti t á r g y a l á s á v a l K K I M M 

[ 5 7 ] és Z B I N D E N [ 1 0 9 ] m u n k á i fog la lkoznak . 

Preparatív technika 

A pol imereke t l eg inkább fólia a l a k j á b a n vizsgál ják. T ö b b módon lehet 
fól iá t készí teni . G y a k r a n az o ldha tó pol imerből megfelelő koncen t rác ió jú 
o lda to t készí tenek és az t üvegre ön t ik . Az oldószer e lpárolgása u t á n lehúzzák 
a fól iá t az üvegről . Ha a fólia nehezen t á v o l í t h a t ó el az üvegről , akkor azt 
vízbe helyezik, így k ö n n y e b b e n e lvá la sz tha tó . Néha — ha az oldószer nehezen 
párolog — a fól iát szár í tószekrényben kel l szárí tani . Pl . a polieti lén és poli-
propilén fól iá t a köve tkezőképpen n y e r i k : 

3%-os polipropilén o lda to t kész í tenek xilolban ógy, hogy n é h á n y percig 
138°-on sz i l ikonola j - fürdőben melegí t ik . Tel jes oldódás u t á n a forró o lda to t 
szá r í tószekrényben 135 — 138°-ra e lőmeleg í te t t vízszintes üveg lap ra ön t ik . 
Ezen a hőfokon az oldószer 5 — 6 perc a l a t t elpárolog. A fó l iá t ezu t án leválaszt-
j á k az üvegről . Ha a fólia t ó i rideg és nehezen t ávo l í t ha tó el, akkor az inf ra -
vörös spek t roszkóp iában haszná la tos cel lák ká l ium-bromid v a g y n á t r i u m -
klorid ab lakán készít ik el a fól iát . Az oldószeres fólia kész í tésekor arra kell 
ügyelni , hogy a m i n t á b a n oldószer ne m a r a d j o n . E lő fo rdu lha t , hogy nem sike-
rül te l jesen e l távol í tan i az oldószert és akko r ezt s z á m í t á s b a kell venn i a 
s p e k t r u m kiér tékelésénél . Fólia e lőá l l í tha tó megfelelő hőmérsék le ten való 
sa j to lássa l is. A fó l iának elég v é k o n y n a k kell lennie. A ná t r i um-k lo r id pr izma 

* Az M T A M ű a n y a g k é m i a i M u n k a b i z o t t s á g a 1966. m á j u s 5-i ü lésén e l h a n g z o t t e lőadás . 
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t a r t o m á n y b a n k b . 5 — 20 fi-os fó l iára van szükség; 650 c m _ 1 - n é l kisebb, és 
3500 cm _ 1 -né l n a g y o b b bul lámszámiiá l az előbbinél v a s t a g a b b fólia kel l . 

Ha a pol imer f i n o m pora lakó , akkor ká l ium-bromid paszti l la t e c h n i k á t 
lel iet a lkalmazni . E k k o r n é h á n y m g (5 — 20 mg) pol imer t gondosan e lkevernek 
1 g spektrál is t i s z t a ságú száraz ká l ium-bromidda l , és ezt a keveréket présfor -
m á b a n kipréselik. Mivel a nagy n y o m á s m e g v á l t o z t a t h a t j a a polimer f iz ika i 
v i szonya i t és pol imorf a l akoka t h o z h a t lé tre , erre a je lenségre idejében f igyelni 
kel l . A p r e p a r á t u m készítésére az ezüst-klor idot is fel l ehe t használni . A keve-
r é k e t spekt roszkópia i lag á t lá t szó ré teggé liengerlik. Szuszpenziós módszer is 
a l k a l m a z h a t ó ; szuszpendá ló f o l y a d é k k é n t l eggyakrabban pa ra f f ino l a j a t hasz-
n á l n a k . Oldható po l imereke t g y a k r a n o lda tban v izsgá lnak , ha ta lá lnak meg-
felelő oldószereket . Az inf ravörös spek t roszkóp iában legkedve l tebb oldószerek: 
szén- te t rak lor id , k lo ro fo rm, szén-diszulf id. Az oldószer s p e k t r u m a i lyenkor 
k o m p e n z á l h a t ó . Szá lasanyagok v izsgá la táná l szükség v a n speciális mik ro -
o p t i k á r a , ame lynek segítségével a m i n t á k az á l t a l ában haszná la tos spek t ro -
mé te reken v izsgá lha tók . 

A t o v á b b i a k b a n á t t e k i n t é s t a d u n k az in f r avörös spektroszkópia fő 
i r ányza ta i ró l a po l imerek szerkezetének t a n u l m á n y o z á s á b a n . 

Keverék-rendszerek tanulmányozása 

Bár a po l imerkeve rékben és kopol imerben levő kü lönböző komponensek 
fel ismerése és mennyiség i megha t á rozása a l a p j á b a n v é v e megoldható , alig 
lehetséges in f r avörös s p e k t r u m o k a l ap j án előre m e g m o n d a n i , milyen keve rék -
rendszerre l van do lgunk , mivel a kü lönbségek a homopo l imerek spek t ruma ihoz 
képes t á l t a lában n a g y o n kicsik. Kevéssé lehet k ö v e t k e z t e t n i a keresz tkötések 
sűrűségére v a g y a po l imerkeverék — oj tásos pol imer — vagy kopo l imer 
je lenlé tére . Egyes ese tekben a kopol imerek s p e k t r u m a i b a n bizonyos abszorp -
ciós sávok e l to lódása és in tenz i tás -vá l tozása észlelhető a homopol imerek 
spek t ruma ihoz képes t , ami t a monomeregységek elrendeződésével lehet k a p -
cso la tba hozni. P l . sz t i rol-acenaf t i lén kopol imer ese tében Ü B E R R E I T E R és 
K R U L L [5] azt t a l á l t á k , hogy az acenaf t i lénhez t a r t o z ó 818 cm 1-es a b s z o r p -
ciós sáv eltolódik és in tenz i t ás -vá l tozás lép fel a kopo l imerben levő acenaf t i l én 
t a r t a l o m t ó l függően . 

I W A S A K I [6] t a n u l m á n y o z t a te t raf luor-e t i lén és t r i f luor-klór-et i lén ko-
pol imer s p e k t r u m á t . Összehasonl í to t ta kü lönböző összetéte lű kopol imerek 
s p e k t r u m a i t a homopol imerek spek t ruma iva l , és azt t a l á l t a , hogy a t r i f l uo r -
klór-et i lénhez t a r t o z ó €—Cl sáv el tolódik a t r i f luor-klór-e t i lén rész n ö v e k e d é -
sével 950 c m _ 1 - t ő l 970 c m - M g . A 957 c m _ 1 - e s sáv A B A összetételnek, a 
967 c m _ 1 - e s sáv A B B összeté te lnek és a 971 c m _ 1 - e s sáv B B B összeté te lnek, 
t e h á t t iszta pol i t r i f luor-klór-e t i lénnek felel meg. 
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Mólsúly és végcsoport meghatározása 

A várakozások ellenére az in f r avörös s p e k t r u m o k kevés információ t 
t u d n a k n y ú j t a n i a poliinerizációs fokról . Oligomereket t a l á n incg lehet kü lön-
böz te tn i , de a k b . 10 monomeregységből álló vegyüle t tő l kezdve a spek t rumok 
igen nagy mér t ékben hason l í t anak egymáshoz . Kivéte l t képeznek azok a poli-
merek , amelyeknek a végcsopor t j a i in tenz ív ka rak te r i s z t ikus sávokkal rendel-
keznek . A mólsúly növekedésével a végcsopor t sáv in tenz i t á sa csökken, t e h á t 
a végcsoport spekt roszkópia i megha tá rozásábó l k ö v e t k e z t e t n i lehet a mól-
sú lyra . 

I lyen megha tá rozásoka t végze t t S C H N E L L [7] nagykr i s t á lyosságú line-
áris Pli i l ipps-polieti lénnel. A f rakc ioná l t m i n t á k spekt roszkópia i t a n u l m á n y o -
zása k i m u t a t t a , hogy egy molekulára 1 vagy 2 végső k e t t ő sk ö t é s esik. T e h á t 
a vini lcsoport 909 c m " ' - c s síkra merőleges deformációs s á v j a segítségével a 
mólsú ly t meg lehet h a t á r o z n i mind f r akc ioná l t , mind f r akc ióná l a t l an Plii l ipps 
polieti lénnel. 

Elágazás tanulmányozása 

F o x és M A R T I N [8] e lsőkként m u t a t t á k ki, hogy a pol ie t i lén nem te l jesen 
l ineáris molekula láncokhói , l ianem — az előállítási k ö r ü l m é n y e k t ő l függően 
(nagy vagy kis nyomás ) — kisebb v a g y nagyobb elágazó láncokból áll. Tanu l -
m á n y o z t á k a poliet i lént a CH vegyér tékrezgés t a r t o m á n y á b a n és azt t a l á l t ák , 
hogy a CHj-csopor t asz immetr ikus vegyértékrezgési s á v j á n a k in tenzi tása 
2960 c m _ 1 - n é l sokkal erősebb, min t a h o g y ez a nem elágazó molekula láncok 
CH 3 -végcsoport s z á m á n a k megfelelne. Az n-para f f inokon végze t t összehason-
lító mérésekből meg lehet ha t á rozn i a C H 3 és CH 2 elnyelés re la t ív in tenzi tásá-
ból az elágazások s z á m á t . Mivel az e lágazás a polietilén technológia i t u l a j d o n -
ságai t n a g y m é r t é k b e n befolyásol ja , sok k u t a t ó [9—13] fogla lkozot t ezzel a 
kérdéssel . C R O S S , R I C H Á R D és W I L L I S [14] javasol t egy módsze r t , amely az 
1378 c m _ 1 - c s CH 3 s z immet r ikus deformációs rezgési s áv in tenz i tásmérésén 
a lapszik . A CH 3 -csopor tok megha tá rozása lineáris polieti lén esetében — ami-
kor a CH 3 - t a r t a lom kb . 6 CH 3-csoport /1000 C-atom, — nehézségekbe ü tköz ik , 
mivel a CII3-csoport elnyelési sáv ja 1378 c m _ 1 - n é l a CH.,-csoport dub le t t e l 
1370 c m - 1 és 1355 c m _ 1 - n é l egybeolvad. Spektroszkópiai kompenzác iós mód-
szerrel — k o m p e n z á t o r k é n t lineáris, n a g y mólsólyó poliet i lén- vagy poli-
met i lén-éket a lka lmazva - kompenzá ln i lehet a zavaró mc t i l én -dub le t t e t és 
ily módon izolálni a CH 3 sz immet r ikus deformációs rezgés t [15]. 

In f ravörös d i f ferenciá l -spekt roszkópia segítségével 1000 széna tomon-
kén t 0,5 CHg-csoport je lenlé té t még meg lehet ha tározni . E z e k b ő l a mérésekből 
megá l l ap í to t t ák , hogy a normál is n a g y n y o m á s ó polietilén k b . 20 — 30, a kis-
n y o m á s ú , Zieglcr-módszer szerint e lőál l í to t t polietilén 6 és a Phil ipps-poli-
etilén 3-nál kevesebb met i l -végcsopor to t t a r t a l m a z 1000 s z é n a t o m o n k é n t . 
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Ami az e lágazás hosszát illeti, az in f ravörös spek t roszkópia i vizsgálatok 
a r r a m u t a t n a k , h o g y a CH 3 -végcsopor t n e m közvet lenül a molekula lánchoz 
kapcso lód ik , l i anem hosszabb o lda l láncot zár lc. A poliet i lén in f ravörös 

DYNKvs levegő 

1 
1 
1 
1 
/ (1355cm'') 

CH3J 
GCHs 
(1370 cm-1) 

(1378 cm DYNK vs. 

" N 
polimetilén 

->-OHj 
(1378 cm'1) 

Hullámszámom'1 Hullámszám,cm-1 

1. ábra. Po l ime t i l én és pol ie t i lén i n f r a v ö r ö s 2. ábra. Pol ie t i lén m e t i l c s o p o r t - t a r t a l m á n a k 
s p e k t r u m a i az 1370 c m - 1 t a r t o m á n y b a n [16] m e g h a t á r o z á s a [16] 

Alkilcsoporf száma /100 C atom 

3. ábra. Po l i e t i l én -v iasz k e m é n y s é g e az e lágazás f ü g g v é n y é b e n [17] 

s p e k t r u m a a l a p j á n meg lehet h a t á r o z n i az elágazás t í p u s á t is. Et i l -e lágazásnak 
a 770 c m _ 1 - e s sáv , bu t i l -e lágazásnak a 745 c m _ 1 - e s sáv felel meg. A polieti lén 
in f ravörös módszer re l való t a n u l m á n y o z á s á n a k e redményeképpen megál lapí-
t o t t á k , hogy a pol ie t i lénben az e lágazások főleg but i l - és e t i l -a lakban v a n n a k , 
s W I L L B O U R N [15] szerint az et i l -but i l -elágazások a r á n y a 2 : 1. 
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S I B I L I A és P A T E R S O N [ 1 7 ] t a n u l m á n y o z t á k a poliet i lén-viasz k e m é n y -
ségét az elágazás függvényében . Azt t a l á l t ák , hogy a poliet i lén-viasz kemény-
sége főleg az elágazás foká tó l függ és a molekulasú ly csak k i smér t ékben 
befolyásol ja ezt a t u l a j d o n s á g o t . 

SMITH és m u n k a t á r s a i [ 1 8 ] t a n u l m á n y o z t á k az e t i lén-propi lén kopol imer 
met i l -e lágazásának befolyásá t a f a j sú ly r a és a merevségre. K i m u t a t t á k , hogy 

4,0 

o) <o 3,0 3,0 
•qj 
e a. 2,0 v 2,0 

1,0 

2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 
Mv 

4. ábra. Pol ie t i lcn-viasz k e m é n y s é g e a moleku lasú ly f ü g g v é n y é b e n [17] 

mindössze 60 met i lcsoport /1000 C a t o m elég ahhoz, hogy a kopol imer f a j s ú l y a 
0,97 g/cm : !-ről 0,92 g/cm3-re csökken jen . Úgyszin tén k i m u t a t t á k , hogy 23 meti l -
elágazás/1000 C a t o m a felére csökkent i a merevséget . 

A monomer-egységek elrendeződése makromolekulákban 

Az in f ravörös spekt roszkópia igen a lka lmas a monomer-egységek m a k r o -
moleku lákban levő el rendeződésének t a n u l m á n y o z á s á r a . Klassz ikus p é l d á j a 
ennek a poli izoprén és po l ibu tad ién t a n u l m á n y o z á s a . Spek t roszkópia i a d a t o k 
szer int a te rmésze tes kaucsuk cisz-izoprén, míg az oc- és /5-guttapercsa t r ansz -
izoprén. E z t a fel tételezést megerősí t i e lsősorban az 1667 c m _ 1 - e s C = C vegy-
ér ték rezgési s áv t a n u l m á n y o z á s a polar izál t in f ravörös sugárzássa l . 

1 2 3 4 

pol imer izác ió jáná l a k ö v e t k e z ő monomer-egység 
CH., konf igu rác iók lehetségesek: 

I zopr C H 2 = C — C = C H , 
I 

H C H , 

c=c 
C H , 

\ 

cisz-1,4 

H C H , 
\ / c=c 
/ \ 

C H 3 

t r ansz -1 ,4 

- C I I , 

C H 3 

I 
- C — 

I 
CH 
II : 

C I I , 

1,2 

H 
I 

- C H , — C — 
I 

C - C H . , 
II 

C H , 

3,4 
A te rmésze tben előforduló poli izoprén gyakor la t i lag csak cisz-1,4 vagy t r ansz -
1,4 egységekhői áll, így a Hevea 97 ,8% cisz-1,4 és csak 2 , 2 % 3,4 egységből áll, 
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u g y a n a k k o r a b a l a t a 9 7 , 7 % transz-1,4 és 1 ,3% 3,4 egységből [22]. Ezzel szem-
ben a sz inte t ikus t e r m é k e k egyidejűleg t a r t a l m a z h a t j á k m i n d a négy monomer -
egységet , ame lyeknek mennyisége a polimerizációs kö rü lmények tő l függ . 
A poliizoprén össze té te lének megha tá rozásá ra több in f ravörös módszer t közöl 
az i rodalom [19—22, 90 — 94]. A poli izoprén inf ravörös s p e k t r u m á t l egú jabban 
B I N D E R vizsgálta [95]. F ő b b különbségek a különböző szerkezetekre vona t -
kozóan az 500 c m - 1 — 1 2 0 0 c m _ 1 - e s t a r t o m á n y b a n t a l á l h a t ó k . Az 1,2 csat la-
k o z á s n a k a 909 c m - 1 elnyelési sáv felel meg, viszont a 887 c m _ 1 - n é l levő el-
nyelési sáv 3,4 c sa t l akozás ra m u t a t . Az 1,4 cisz- és t r anszkonf igurác iók a 840 
c m - 1 - n é l megjelenő s á v v a l j e l lemezhetők; a sávok k o n t ú r j a i és in tenzi tása i 
a z o n b a n kü lönböznek . E z a t ény a d o t t lehetőséget a sz in te t ikus poli izoprénben 
a cisz-1,4- és t r a n s z - l , 4 - t a r t a l o m megha t á rozá sá r a [19 — 21], — bár az e l já rás 
n e m nagyon pon tos . 

B I N D E R és B A N S A W [22] módsze r t j avaso l t , ame lynek segítségével a 
poli izoprénben levő 4 kü lönböző szerkezete t meg lehet ha t á rozn i . A cisz- és 
t ransz-konf igurác ió m e g h a t á r o z á s á t az 1130 c m - 1 és az 1150 c m " 1 sávok se-
gítségével végezték el, az 1,2- és 3 ,4-kapcsolódást a 909 c m - 1 - e s és 888 c m _ 1 - e s 
sáv segítségével h a t á r o z t á k meg. Az 1130 c m _ 1 - n é l meg je lenő cisz-1,4 és az 
1150 c m _ 1 - n é l meg je l enő transz-1,4 elnyelési sáv azonban a monomeregységek 
eloszlásától függ. K Ö S S L E R szerint [93] ezek a sávok e l to lódnak 1 1 4 0 c m _ 1 - i g 
a b b a n az esetben, h a az 1,4-egység k é t másik monomeregység közé kerü l t , 
pl . a 3,4-egység közé . T e h á t ezeket a s ávoka t csak kellő óvatossággal lehet 
haszná ln i a cisz-1,4- és t r a n s z - l , 4 - t a r t a l o m megha t á rozásá r a . K Ö S S L E R és 
V O D E H N A L [93] a pol i izoprén izomer-összetételének megha t á rozá sá r a az 578 
c m _ 1 - n é l megje lenő c isz- l ,4-sávot haszná l j a , k o m b i n á l v a ezt a 980 c m _ 1 - e s 
( transz-1,4) és 888 c m - 1 - e s (3,4-kapcsolódás) sávokkal . 

Bu tad ién pol imer izációjánál a köve tkező lánc-konf igurác iók keletkez-
h e t n e k : 

H H H C H , — C H 2 — C H — 

\ / \ / I 
C = C C = C C H 

/ \ / \ II 
C H , C H , C H , H C H , 

c i s z - 1 , 4 t r a n s z - 1 , 4 1 , 2 

A transz- , cisz- és 1 ,2-konf igurác ióknak a 967, 724 és a 914 c m - 1 - e s sávok 
felelnek meg [23, 24] . Az analízis pon tossága 5 % . 

A kristályosság meghatározása infravörös elnyelési spektrumok alapján 

A polimer k r i s t á lyosság m e g h a t á r o z á s á n a k n a g y je lentősége van a poli-
mer molekula sze rkeze tének és technológia i t u l a j d o n s á g a i n a k t a n u l m á n y o z á s a 
szempon t j ábó l . A kr i s tá lyosság m é r t é k é t l eggyakrabban röntgenográf ia i és 
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denz i tomet r i a i módszerekkel h a t á r o z z á k meg. A pol imerek kr i s tá lyosodása 
közben sokszor ú j elnyelési sávok j e lennek meg, amelyek n e m t a l á lha tók az 
amorf polimer s p e k t r u m á b a n . E z e k n e k a sávoknak az in tenz i tása csökken 
a kr isz ta l l i tok o lvadása közben . Ezeke t az elnyelési s á v o k a t kr is tá lyos sávok-
n a k nevez ték el. Egyes ese tekben ún . amorf sávok j e l ennek meg, ame lyeknek 
az in tenz i tása a kr isztal l i tok o lvadásáva l növekszik. A kr i s tá lyos sávok meg-
je lenését jelenleg az elemi kr is tá lycel la a t o m j a i közöt t fe l lépő in te rmolektdár i s 

1000 900 800 700 

5. ábra. Po l ibu t ad i én spek t rumai 
A) Nagy t r ansz -1 ,4 - t a r t a lmú konf igurác ió . B) Nagy 1 ,2- ta r ta lmú konf igurác ió . C) N a g y 

cisz-1,4 t a r t a l m ú konf iguráció [24] 

[26] v a g y in t ramolekulá r i s [27] kö lcsönhatássa l m a g y a r á z z á k . Az amorf el-
nyelés i sávok kele tkezését va lósz ínűleg a polimer amor f részében je len levő 
fo rgás i izomerek okozzák, amelyek a pol imerben levő kr i sz ta l l i tok o lvadásakor 
m e g s z a p o r o d n a k [28], másrész t a kr isz ta l l i tok k ivá lasz tás i szabá lya inak a 
megsér tésére veze the tők vissza. Az amorf elnyelési s ávok segítségével a poli-
m e r k r i s t á lyosságának foká t meg lehet ha t á rozn i [28, 29, 30]. Polietilén eseté-
ben ez a módszer az 1300 c m - 1 amor f elnyelési sáv i n t e n z i t á s á n a k kü lönböző 
hőmérsék le ten t ö r t é n ő mérésein a lapul . 

A 6. á b r á n l á t h a t ó e sáv á te resz tésének vá l tozása a hőmérsékle t függ-
v é n y é b e n . A sáv in tenzi tása az o lvadás kezdetéig á l landó. A t 4 —f 2 t a r t o m á n y -
b a n végbemegy a kr isztal l i tok o lvadása és az amorf fázis növekedése , a m i az 
1300 c m - 1 s áv á teresz tésének csökkenéséhez vezet . A t 2 hőmérsékle t f e l e t t 
a polietilén te l jesen amorf á l l apo tba kerül , és az amorf fáz is Ca = 1. 
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E g y másik hőmérsék le t en , t t„-n, az amorf fázis koncen t rác ió ja 

aho l az 1300 cm 1 sáv opt ikai sűrűsége t , hőmérsék le ten , E2 pedig t <T t2 

hőmérsék le ten . 

6. ábra. A poliet i lén 1300 c m - 1 sáv á te resz tése a hőmérsékle t függvényében [28] 

7. ábra. Amor f és kr is tá lyos poliet i lén infravörös s p e k t r u m a i [31] 

Ha C'a i smer t , akko r a kr i s tá lyosság foka : C = (1 — C'a) • 100. 
Ha a pol imer s p e k t r u m á b a n jól k ié r téke lhe tő amorf s á v nem t a l á lha tó 

— m i n t pl. pol ipropi lén esetében — a k k o r kr is tá lyos sávok segítségével h a t á -
rozzuk meg a k r i s t á lyosság foká t . Mivel nem lehet a v izsgá landó a n y a g o t 
100%-os kr is tá lyos f o r m á b a n előáll í tani, szükség van a k r i s t á lyos sáv in tenz i tá -
s á n a k ka l ibrá lására . E b b e n az ese tben te l iá t a k r i s tá lyosság abszolút meg-
h a t á r o z á s á r a i smer t k r i s tá lyosságó m i n t á k r a van szükség, amelyeknek a kris-
t á lyosságá t pl. rön tgenográ f i a i módszer re l vagy sűrűség-megha tá rozássa l 
m é r t ü k meg. Mint l á t h a t ó , a k r i s tá lyosság megha t á rozása kr is tá lyos sávok 
segítségével — szemben az amorf sávok a l ap j án való megha tá rozássa l — n e m 
függe t l en módszer . 
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A 7. áb rán az amorf és k r i s tá lyos á l lapotú polietilén s p e k t r u m a i l á t h a t ó k . 
Az I . t á b l á z a t összefoglalja a kü lönböző pol imerekre jel lemző , , a m o r f " 

és „ k r i s t á l y o s " sávoka t . 
A kr is tá lyos sávok i n t e n z i t á s á n a k t a n u l m á n y o z á s a hasznosnak bizo-

nyul t a n n a k kider í tésére , hogy mi lyen hatássa l v a n a d u z z a d á s és hőkezelés 
a Nylon-6 kr is tá lyossági f oká ra [32, 33], t o v á b b á a kr i sz ta l l i tok o lvadáspont -
j á n a k [32, 35] és o lvadásuk k i n e t i k á j á n a k kiderí tésére. 

1. táblázat 

Kristályos állapotra érzékeny elnyelési sávok 

„ A m o r f " „ K r i s t á l y o s " 
Pol imer neve s á v sáv Irodalmi u ta lások 

( c m - 1 ) ( c m - 1 ) 

Polietilén 1300 731, 1894 28, 29, 6 9 - 7 4 
Pol ie t i lén- teref ta lá t 790, 898 1120, 1350 

1125 972, 848 75 --77 , 38 
Pol i te traf luor-et i lén 780 — 77 
Izo tak t ikus polipropilén — 1170, 900 54 --56 , 86, 47 Izo tak t ikus polipropilén 

843, 809 108 
Izo tak t ikus polisztirol 1980, 

1260, 
920, 
784, 

1302 
1195 

897 
620 

499, 465 27, 51 
Polivinilklorid 1428, 

633, 
965 

1226 
603 

44, 102, 107 
a- és /?-guttapercsa — 807, 

865, 
754 
802 

886, 880 35, 78 
Nylon 6,6 1136 935 80 
Nylon 6,10 1136 853 80 
Nylon 6 — 930 35 
Poliklórtrif luoreti lén 657 490, 1290 81, 82 
Polivinilalkohol — 1146 84 
Cellulóz 910 1430 85 
Neoprén — 953 79 
1,4-transz-polibutadién 1345 

1310 
1340, 
1120, 

773 

1235 
1053 

30, 87 
1,4-transz-polipentadién 780, 

1025 
865, 920 

87 

Polimerek forgási izomériájának tanulmányozása 

Elmélet i leg fe l té te lez ték, hogy a pol imer láncokat ú g y lehet t ek in ten i , 
m in t amelyek n é h á n y forgási izomerből á l lnak [34], A forgás i izoméria je len-
ségét spektroszkópiá ik ig az egyszerű mo leku lákban jól meg i smer t ék az in f ra -
vörös elnyelési s p e k t r u m o k segítségével [36]. H a a po l imerben valóban v a n 
forgási izoméria , akkor a hőmérsék le t v a g y n y ú j t á s vá l t ozásáva l a forgás i 
izomereknek á t kell rendeződniük . E b b e n az esetben a pol imerek inf ravörös 
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s p e k t r u m á b a n meg kell vál toznia a fo rgás i izomerekre je l lemző elnyelési sávok 
i n t e n z i t á s á n a k [37]. A polimerben levő forgási izoméria t a n u l m á n y o z á s a k é t 
v o n a l o n fo ly t : 
1. A polimer s p e k t r u m á b a n levő e lnyelés i sávok i n t e n z i t á s á n a k t a n u l m á n y o -

zása a hőmérsék le t függvényében . 
2. A polimerek elnyelési sávjai i n t enz i t á sának t a n u l m á n y o z á s a a n y ú j t á s -

t ó l való függésben . 
A pol ie t i lén- te ref ta lá t in f ravörös elnyelési s p e k t r u m á n a k kiértékelését 

a n n a k fel tételezésével végezték, hogy a polimer amorf részében megfelelő 
f o r g á s i izomerek v a n n a k [38 — 40]. H a s o n l ó megfon to lásoka t v e t t e k f igyelembe 
a pol i te t raf luor-e t i lén [41] és pol iészterek [42, 43] s p e k t r u m a i n a k kiértékelésé-
né l . A forgási izomér ia nagyon f o n t o s n a k bizonyul t a pol imer szerkezetének 
és f i z ika i -mechanika i t u l a j d o n s á g a i n a k szempont j ábó l . A pol ie t i lén- teref ta lá t 
e s e t ében ezzel a kérdésse l ú j a b b a n H E F F E L F I N G E R és S C H M I D T [ 9 6 ] , t o v á b b á 
W A R D [ 9 7 ] fog la lkozo t t rész le tesebben. 

A pol ie t i l én- te re f ta lá t mo leku l ának 

C C H 2 C 

\ / \ / \ 
0 C H , O 

egysége a polimer amor f részében k é t forgás i izomer — t r ansz és gauche — 
f o r m á b a n létezik. A t ransz- forma k i t e r j e d t e b b a gauche- fo rmához képes t , és 
m i n d a kris tályos, m i n d az amorf részben jelen van , a gauche- fo rma azonban 
c s a k amorf részben lehe t . ScHMIDT [96] t a n u l m á n y o z t a a t ransz-gauche izo-
m é r i á t a po l ie t i l én- te re f ta lá t o r ien tá l t fóliáin és a polar izá l t in f ravörös sugár-
z á s b a n végzet t mérésekke l k i m u t a t t a , hogy a pol ie t i lén- te ref ta lá t szerkezeté-
n e k részletes le í rására a pol imerszerkeze tnek kr is tá lyos és amorf részre va ló 
szé tvá lasz tása n e m elegendő.-A po l imer amorf részében n y ú j t á s r a és hőkeze-
lésre bekövetkező forgás i izoméria n a g y o n erősen befo lyáso l ja a polimerfólia 
t u l a j d o n s á g a i t . 

A P Y C - s p e k t r u m t a n u l m á n y o z á s a során m e g á l l a p í t o t t á k , hogy a C—Cl 
k ö t é s 690 c m _ 1 - e s és 615 cm _ 1 - e s v e g y é r t é k rezgési s áv j a i az összecsavarodot t , 
ill. az egyenes l áncú forgási i zomereknek felelnek meg [ 4 4 ] . Később S H I P -

M A N N és m u n k a t á r s a i [ 9 9 ] m e g á l l a p í t o t t á k , hogy a PVC s p e k t r u m á n a k a 
C—-Cl vegyérték rezgési t a r t o m á n y a n a g y o n érzékeny a helyi konfo rmác iókra . 
A model lvegyüle teken végzet t v i z sgá la tok a lapján [104, 106] k i m u t a t t á k , 
h o g y a C — Cl v e g y é r t é k rezgési f r e k v e n c i á k korre lác ióban v a n n a k azzal, hogy 
mi lyen a szomszédos C — C kötéseken keresztül a szekunder Cl-atomhoz képes t 
a k é t t ransz he lyze tű szubsz t i tuens . E n n e k a lap ján — t a n u l m á n y o z v a a helyi 
k o n f o r m á c i ó k a t — felvi lágosí tást k a p h a t u n k a po l imer lánc konfigurációiról 
[ 1 0 0 - 1 0 6 ] , 

A polimerek n y ú j t á s i m e c h a n i z m u s á n a k [45, 46] spekt roszkópia i t anu l -
m á n y o z á s a arra enged köve tkez t e tn i , hogy ebben a f o l y a m a t b a n a röv idebb 
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l áncú izomerek hosszabb láncú izomerekké a laku lnak á t . É r d e k e s e redménye-
k e t n y e r t e k a gu t t ape rcsa n y ú j t á s á n a k [35] t a n u l m á n y o z á s a során . I smere tes , 
hogy a gu t t ape rcsa a - és ^ - k r i s t á l y f o r m á b a n létezik. Rön tgenográ f i a i a d a t o k 
szer int az a - és /S-forma két forgás i izomer t képvisel , mégpedig a /S-forma for-
gási i zomer jének egyenesebb lánc felel meg. 

/a 

w 

-S 20 
NJ tet 
5 0 na 
^ öO 

20 

8. ábra. I . N y ú j t a t l a n a - g u t t a p e r c s a s p e k t r u m a . I I . N y ú j t a t l a n ^ - g u t t a p e r c s a s p e k t r u m a 

% 

80 

-S 60 
N 

2 4 0 

20 

1200 1100 1000 900 800 700 
vrcm~' 

9. ábra. N y ú j t o t t a - g u t t a p e r c s a s p e k t r u m a 
I . A po la r i zá l t f é n y e l e k t r o m o s v e k t o r a a n y ú j t á s i i r á n y r a merő leges . I I . A po la r i zá l t f é n y 

e l e k t r o m o s v e k t o r a a n y ú j t á s i i r á n n y a l p á r h u z a m o s 

A 8. á b r á n l á t h a t ó az a - és /S-guttapercsa or ien tá la t lan fól iá inak a spek t -
r u m a . Amin t a 9. ábrából l á t j u k , a n y ú j t o t t a - g u t t a p e r c s a s p e k t r u m á b a n 
megje lennek a n y ú j t a t l a n /S-guttapercsára jel lemző sávok , pl . a 754 c m _ 1 - e s 
sáv, t e h á t az a -gu t t ape rc sa a n y ú j t á s köve tkez tében /S-gut tapercsává a lakul á t , 
azaz hosszabb láncú izomer kele tkezik . 

A polimerek forgási izomereinek n y ú j t á s h a t á s á r a fel lépő ilyen á t a l a k u -
lásá t más módszerekkel is b i z o n y í t o t t á k [46]. 

Sztereoreguláris polimerek 

A sztereoreguláris pol imerek t a n u l m á n y o z á s á n á l e lsősorban a r ra töre-
k e d n e k , hogy va lami lyen módszerrel megha tá rozzák , hogy az illető pol imer 
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a t a k t i k u s , s z ind io t ak t ikus v a g y izo tak t ikus-e , t o v á b b á , hogy mennyiségileg 
megá l l ap í t sák a po l imer sz te reoregula r i t ásá t . Sztereoregulár is pol imerek inf ra -
v ö r ö s t a n u l m á n y o z á s a ú t j á n megá l l ap í to t t ák , hogy ezek a polimerek kr is tá-
lyos á l l apo tban a megfele lő kr is tá lyos s ávokka l j e l l emezhe tők [47, 48]. Egyes 
po l imereknél amorf á l l a p o t b a n is m e g v a n n a k a spek t roszkópia i különbségek 
az izo- és s z ind io tak t ikus konfo rmác iók közö t t . F o x és m u n k a t á r s a i szabad-
gyökös polimerizáció segítségével e lőál l í to t t po l imet i l -metakr i l á to t t anu l -
m á n y o z t a k in f ravörös módszerrel , kü lönböző hőmérsék le ten , s e m i n t á k 
sz tereospeci f ic i tásá t a 750 —1060 c m - 1 t a r t o m á n y b a n levő 6 sáv a l ap j án 
m e g t u d t á k ha t á rozn i . 

% izo 
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i i 1 1 ^ 

0.8 
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- / 
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10. ábra. 9,45 //-os s á v r e l a t í v o p t i k a i sű rűsége a szindio- és i z o t a k t i k u s po l i i ne t i l -me tak r i l á t 
k e v e r é k % - o s t a r t a l m á n a k a f ü g g v é n y é b e n 

B A U M A N N [50] k idolgozta a po l imet i l -metakr i l á t sz tereospeci f ic i tásának 
i n f r avö rös v izsgála ton a lapuló abszolút megha tá rozás i módszeré t . A szindio-
t a k t i k u s f rakc ió m e g h a t á r o z á s á r a a 9,45 //-os s á v n a k a 7,75 //-os belső s t an-
d a r d h o z való a r á n y á t haszná l t a fel. 

T a n u l m á n y o z t á k a polisztirol i zo tak t i c i t á sá t is az in f ravörös s p e k t r u m o k 
a l a p j á n [51]. K i m u t a t t á k , hogy i zo t ak t ikus polisztirol s p e k t r u m a nemcsak 
k r i s t á lyos , h a n e m amor f á l l apo tban is kü lönbözik az a t a k t i k u s s p e k t r u m t ó l . 
A m o r f i zo tak t ikus pol iszt i rol s p e k t r u m á b a n 1259, 1314, 1278 c m _ I elnyelési 
s á v o k f igyelhe tők meg , amelyek az a t a k t i k u s polisztirol s p e k t r u m á b a n e l tűn-
n e k . Megpróbá l ták m e g h a t á r o z n i [52, 53] a PVC sz ind io tak t ikus f r a k c i ó j á n a k 
r e l a t í v h á n y a d á t a 635 és 692 c m - 1 elnyelési sáv op t ika i sűrűség a r á n y á n a k 
mérésével . Sok k u t a t ó [47, 54, 55] megkísérel te fe lhaszná ln i a pol ipropilén 
i n f r avö rös s p e k t r u m á t az izo tak t ic i tás m e g h a t á r o z á s á r a , az eddig közöl t 
a d a t o k azonban e g y m á s n a k e l l en tmondók . Alihoz, hogy megfelelő módszer t 
lehessen kidolgozni az izo takc i t i tás m e g h a t á r o z á s á r a , szükséges az elnyelési 
s ávok helyes hozzárendelése . Az eddig közölt módszerek a polipropilén izo-
t a k t i c i t á s á n a k m e g h a t á r o z á s á r a éppen azér t nem v o l t a k megbízha tók , m e r t 
h i b á s a n v á l a s z t o t t á k meg az i zo tak t ikus sávo t , v a g y a belső s t a n d a r d sávo t . 
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L e g u t ó b b M I Y A Z A W A j a p á n k u t a t ó végezte el [56] az i zo tak t ikus polipropilén 
és kü lönböző d e u t é r i u m o z o t t s zá rmazéka i s áv j a inak a hozzárendelésé t és e lmé-
leti számí tások a l ap j án a 998 c m - 1 - e s sávo t a polipropilén i zo tak t ikus hel ix 
konf igurác ió jához rende l te hozzá. Mi [108] ezt a sávot f e lhaszná l tuk a poli-
propilén i zo tak t i c i t á sának m e g h a t á r o z á s á r a . A fó l ia -vas tagság belső s t a n d a r d j a -
k é n t az 1460 c m _ 1 - e s sáv in t enz i t á sá t v á l a s z t o t t u k ki, mivel ennek a s á v n a k a 
f a j l agos in tenz i tása a polipropilén összes t ípusa iban m a j d n e m ugyanaz . E z a 
sáv a CH 3 -csoport a sz immet r ikus deformációs rezgéséhez t a r toz ik . 

Az infravörös polarizált sugársás alkalmazása 

A polimerek szerkezetének v izsgá la táva l kapcso la tos számos f e l a d a t 
megoldásá ra sikeresen a l k a l m a z h a t ó az in f ravörös polar izál t sugárzás . E n n e k 
a módszernek fő előnye abban áll, hogy segítségével e lvben meg lehet ál lapí-
t a n i egyes kötések és csopor tok i r ánya i t a főlánc i r ányához v i szony í tva , 
úgysz in tén kü lönbözőképpen n y ú j t o t t m i n t á k b a n a l áncok o r ien tác ió já t . 
F igye lembe kell venn i , liogy a kö tés d i p ó l m o m e n t u m á n a k vál tozási i r á n y a 
— amelye t polar izál t sugárzás segítségével h a t á r o z u n k meg — nem fe l t é t l enü l 
esik egybe m a g á n a k a kö tésnek az i r ányáva l . Azért még a legegyszerűbb 
v izsgá la tok (monokr is tá ly) esetében is a d a t o k a t kell szerezni a d i p ó l m o m e n t u m 
i rányáról a kötés i r ányá ra v o n a t k o z ó a n . Mivel az or ientá l t pol imerek á l t a l á b a n 
n a g y o b b vagy kisebb rendezet t ségi t a r t o m á n y o k a t t a r t a l m a z n a k , és a l áncok 
i rányai helyről helyre v á l t a k o z n a k , csupán egészükben k ö v e t n e k egy i r á n y t ; 
ezért ahhoz , hogy a kísérleti a d a t o k b ó l hasznos e r edményeke t t u d j u n k nye rn i , 
szükség van megfelelő modellre, a m e l y a pol imernek ezt az á l l apo tá t t ü k r ö z i . 
Legegyszerűbb fogalom — az or ientáció át lagszöge. A po l imer t ligy t e k i n t i k , 
m i n t h a minden pol imer lánc ki l enne n y ú j t v a és 0 szöget zá rna be a n y ú j t á s 
i r ányáva l . Ha a normálrezgés á t m e n e t i m o m e n t u m a p á r h u z a m o s a szá l tcn-
gellyel, akkor a d ikro izmus [58] 

— = 2 c t g 3 0 . 
Ea 

Merőleges á t m e n e t i m o m e n t u m esetében a szál tengelyhcz v i szonyí tva a 
d ik ro izmus : 

En _ 2 sin2 0 
Ea ~ 2 — sin2 0 ' 

Ál ta l ánosabb ese tben, amikor az á t m e n e t i m o m e n t u m se szöget zár be a lánc-
tengel lyel , F R A S E R szer int [59, 60] ez az összefüggés a köve tkezőképpen ala-
k í t h a t ó á t : 

En _ 2 ctg2 x cos2 0 4- sin2 0 

. ( l + cos20) 
ctg2 « sin2 0 + -— -
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F R A S E R j avasol t ínég egy modell t , ame ly sok polimer ese tében fizikailag reáli-
s a b b n a k látszik. A n e m tel jesen or ien tá l t po l imer t úgy t ek in t i , m i n t amely ké t 
r é szbő l áll: az f rész t e l j esen or ientál t a n y ú j t á s i tengely i r á n y á b a n , az (1 — f ) 
rész pedig tel jesen o r i en tá l a t l an . 

Ebben az e se tben a d ikroizmus: 

f cos2 a + — (1 - / ) 
Ejf _ 3 

Ea • 1 1 
^ / s i n - a + — ( 1 - / ) 

aho l / a következő összefüggésben van a 0 or ientáció át lagszögével : 

/ = 1 - — sin2 6 . 
2 

E L L I O T T és m u n k a t á r s a i [61] g r a f i k o n o k a t közöl tek, amelyek különböző a 
m e l l e t t összefüggést a d n a k meg a d ik ro izmus a r á n y a és f közö t t . Bizonyos 
konf igurác iók ese tében lehetséges az tx szög k i számí tása . Ez t ö r t é n h e t egy-
m á s r a merőleges á t m e n e t i m o m e n t u m o k esetében, ami g y a k r a n előfordul poli-
m e r e k n é l (CH, va l ens sz immetr ikus és a sz immet r ikus vegyér t ék rezgések). 
E b b e n az esetben n incs s z ü k s é g / é r t é k r e ahhoz , hogy a - t k i számí thassuk [57]. 

Hidrogénkötés 

Az inf ravörös módszer a l k a l m a z h a t ó a pol imerekben levő inter- és in t ra -
molekulá r i s h id rogénkö tések t a n u l m á n y o z á s á r a . A hidrogénkötéssel össze-
k a p c s o l t a n y a g b a n levő O H és N H vegyér tékrezgéseknek széles, a k isebb 
h u l l á m s z á m o k i r á n y á b a el tolódot t , g y a k r a n asz immet r ikus , bonyolu l t kon-
t ú r r a l rendelkező s á v j a i v a n n a k . 

Sok cikk fogla lkozik [63 — 66] a po l i amidokban levő h idrogénkötésekkel . 
Az NH vegyér ték- rezgés — amely s zabad á l lapo tban 3430 c m _ 1 - n é l abszor-
b e á l —, a polimer s p e k t r u m á b a n — az erős h idrogénkötés e redményeképpen 
— 3290 c m _ 1 - r e t o lód ik . Az N H és C=— O csopor tok a molekula tenge ly i r ányához 
k é p e s t függőlegesen he lyezkednek el. A pol imernek m i n d a kr is tá lyos , m i n d 
az amorf részében levő h idrogénkötése i re a 3290 c m _ 1 - e s sáv in tenz i tása jel-
l emző . A pol ivini lalkohol és feno l - formaldeh id g y a n t á b a n levő h idrogénkötések 
t a n u l m á n y o z á s a so rán k i m u t a t t á k [67], hogy az üvegesedés mechan i zmusá t 
ezekné l a po l imereknél az in te rmolekulá r i s h id rogénkötés ha t á rozza meg. 
Megá l l ap í to t t ák , h o g y üvegesedés hőmérsék le tén és a fe le t t a h idrogénkötések 
f e l h a s a d n a k , és a s z a b a d hidroxilok s z á m a szaporodik. 

A fent e m l í t e t t e k e n kívül az i n f r avö rös spek t roszkópiá t sikeresen alkal-
m a z z á k a pol imerek ox idác ió jának és deg radác ió j ának t a n u l m á n y o z á s á r a . 
Sok szerző foglalkozik a pol imerekben sugárzás h a t á s á r a végbemenő folya-
m a t o k t a n u l m á n y o z á s á v a l [17, 68]. 
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Így pl. L U O N G O és S A L O V E Y [68] t a n u l m á n y o z t á k az e lek t ronokka l be-
sugárzo t t polietilén in f ravörös s p e k t r u m á t . A 11. és 12. áb ra azokat a vá l to-
zásoka t m u t a t j a , amelyek a besugárzo t t polieti lénben észlelhetők. 

A 11. ábrából l á t h a t ó , hogy v á k u u m b a n és levegőben tö r ténő besugárzás 
u t á n a t ransz- t ípusú te l í te t lenség (964 c m - 1 - e s sáv) je len ik meg a polimer 
s p e k t r u m á b a n . V á k u u m b a n t ö r t é n ő besugárzás u t án a CH 3 -csopor t t a r t a l o m 

erős csökkenése észlelhető, levegőben tö r t énő besugárzásná l azonban alig van 
vá l tozás . 

Ezenkívül vá l tozás észlelhető a 720 — 730 c m - 1 d u b l e t t n é l (kr is tá lyosság 
vá l tozása) . 

A 12. áb ra a te l í te t len csopor tokra jel lemző CH-s íkra merőleges defor-
mációs rezgési sávok megjelenési t a r t o m á n y á t m u t a t j a . D Y N K polietilén ese-
t ében — amin t l á t h a t ó a s p e k t r u m o k b ó l — besugárzás h a t á s á r a a vinil idén 
csopor tok száma (880 c m - 1 ) csökken, a t ransz-et i lén csopor toké (964 c m - 1 ) 
pedig nő. 

Marlex poliet i lénben m a j d n e m az összes te l í te t lenség te rminá l i s vinil-
t í pusú (990 c m - 1 és 910 c m - 1 ) . Mar lex -min tában a besugá rzás u t á n szintén 
gyorsan nő a t ransz- te l í te t lenség és csökken a vini lcsoport t a r t a l o m . 

Polimcti lén esetében besugárzás u t án szintén t ransz- te l í t e t lenséghez 
t a r tozó sáv jelenik meg a s p e k t r u m b a n . T e h á t a besugárzás e redményeképpen 
t ransz- te l í te t lenség jelenik meg és ez függet len a m i n t a te l í te t lenségétől és 
e lágazásától . 

—I r 

• :0G 3000 2000 1800 1600 H00 1200 1000 800 
Hullámszám, cm'1 

11. ábra. B e s u g á r z á s (500 M R ) h a t á s a pol ie t i lénre levegőn és v á k u u m b a n 
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DYNK PE 

besugárzás előtt 

6 MR után 

MARLEXPE 
besugárzás etött 

6 MR után 

Polimetilén 
besugárzás etött 
6 MR után 

1050 1000 950 900 850 
Hullámszámom'1 

12. ábra. Há rom polieti lén te l í te t len csopor tokra je l lemző ClI-s íkra merőleges deformációs 
rezgési sávja inak. megjelenési t a r t o m á n y a besugárzás e lő t t és u t á n 

1. D Y N K P E , besugárzás e l ő t t : 2. ugyanaz , 6 MIf besugárzás u t á n ; 3. M A R L E X P E , 
besugá rzás e lő t t ; 4. u g y a n a z , 6 MR besugárzás u t á n ; 5. pol imet i lén , besugárzás e lő t t ; 

6. u g y a n a z , 6 MR besugárzás u t á n 

Reakcióidő (percekben) 

13. ábra. Digl ic idéter t é rhá lós í t á sának k ine t ika i görbéi 

Az inf ravörös spek t roszkóp iá t f e lhaszná l j ák k ine t ika i kérdések vizsgá-
l a t á r a is, így pl. i n t é z e t ü n k b e n vizsgál ták epoxicsopor to t t a r t a l m a z ó alifás 
és a romás digl icidéterek t é rhá lós í t á sának k i n e t i k á j á t [83]. Térhálós í tó-szerek: 
pol i funkciós alifás a m i n ő k . Az epoxicsoport gyű rű vázrezgései 910 és 1200 c m - 1 
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körü l je lennek meg. Min thogy egyéb je len levő csopor tok s á v j a i z ava rnak , 
a méréseket 4520 c m _ 1 - e s fe lhangná l végez t ék . 

A 13. áb rán i lyen, in f ravörös s p e k t r u m segítségével k a p o t t k ine t ika i 
gö rbéke t m u t a t u n k be . Az ábra a digl ic idéter 30°-on, kü lönböző alifás aminok-
kal v é g r e h a j t o t t t é rhá ló s í t á sá t áb rázo l j a . 
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VIZSGÁLATOK MŰANYAG ALAPÚ NYOMÓKLISÉK 
ELŐÁLLÍTÁSÁRA* 

P O G Á N Y G A B R I E L L A , B O R H A Z O L T Á N és S Z É K E L Y N É P É C S I ZSUZSA 

(Műanyagipari Kutató Intézet, Budapest) 

É r k e z e t t 1966. o k t ó b e r 27-én 

1. Fotopolimerizáció 
1.1. Bevezetés 

A legrégebben ismert fo tográ f ia i e l já rásokban a f é n y ha t á sá ra a meg-
vi lágí tás in tenz i t á sáva l a rányos mennyiségű ezüs tha lo id mikrokr i s tá lyból az 
emulz ióban r e j t e t t k é p jön létre, a m e l y az előhívás so rán kü lönböző reduká ló-
szerek ha t á sá r a erősödik és l á t h a t ó v á lesz. A r e d u k á l t ezüs t stabilis f eke t e 
képe t ad . I lyenkor o lyan n a g y m é r t é k ű a fo tonhasznos í t á s , ami lyent semmi-
féle más rendszerre l sem lehe te t t lé t rehozni . A fo topol imcr izációs fényképezés 
még igen vékony ré tegben is lényegesen eltér az ezüs tha lo idok redukció ján 
a lapuló fényképésze t i f o l y a m a t t ó l . A fotopolimerizációs f o l y a m a t is fény h a t á -
sára következ ik be, de a megvi lágí tás megszűntével t e l j e sen megáll. A meg-
vi lágí tás t köve tő előhívás n e m erősít i meg a fo topol imcr izációs képet , csak a 
meg n e m vi lágí to t t részek e l távo l í t ásá ra szolgál. A megvi lág í tás i idők hosz-
s z a b b a k , a fény in t enz i t á sa lényegesen nagyobb , m i n t a szokásos fényképé-
szeti e l já rásoknál , v i szont a fo topo l imer ré tegvas tagsága 1—2 mm-re is növel-
he tő , s így nagy szi lárdságú relief á l l í tha tó elő. Az első fotopol imerizációs k é p -
k ia lak í tó rendszer G A T E S [ 1 ] nevéhez fűződik , aki me t i l -me tak r i l á tbó l hő és 
f é n y kombinác ióva l rel iefet a l ak í to t t ki . 

A „ fo topo l imer izác ió" megha t á rozá s egy sor f o t o k é m i a i reakcióra hasz-
ná la tos . A jelen m u n k a olyan rendszerre l foglalkozik, ame lyben te l í te t len 
monomerek szabadgyökös pol imerizációja re l iefképződéshez vezet . A mono-
merekben e t i lén- t ípusú te l í te t lenség v a n , az iniciálás 200 — 700 m// hu l lám-
hosszúságú fénnyel t ö r t é n i k . A fo topol imer- ré teg k i a l a k í t á s a a felhasználási 
igénytől függ. Az I . áb r a á l ta lános k é p e t n y ú j t a n y o m ó l e m e z k é n t — klisé-
k é n t — a lka lmazha tó fo topol imcr- ré tegről . 

A fo topol imer va s t agsága 1—1,5 m m . Szilárd f i l m k é n t t a p a d fém- v a g y 
műanyag-hordozó lemezen kö tőanyagga l , vagy egyes ese tekben anélkül . 
A fo topol imer- ré teg va lami lyen l ineáris makromoleku lás vázból , tel í tet len 
monomerbő l és fo to in ic iá torból áll. 

Háromdimenz iós kép k ia lak í tása úgy tö r tén ik , h o g y a fo topol imer t 
erősen kon t rasz tos nega t ívon keresz tü l u l t ra ibolya f é n n y e l v i lág í t ják meg. 

* Az MTA M ű a n y a g k é m i a i M u n k a b i z o t t s á g á n a k 1966. m á j u s 5-i ü l é sén e lhangzo t t elő-
a d á s . 
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A m o n o m e r fo topol imer izác ió ja — eset leg té rhá lósodása — az á t lá t szó nega t ív 
r é szek a l a t t te l jes k e r e s z t m e t s z e t b e n za j l ik le. Megvi lágí tás u t á n a nem 
po l imer izá l t részek e l t ávo l í t ása oldószerrel tö r tén ik . 

fénysugarak 

1. ábra. F o t o p o l i m e r klisé váz l a t a 

J .2. Iniciálás és gyökképziidés 

A fotopol imerizáció első lépése a fo toinic iá tor f ényabszorpc ió ja , amely 
g e r j e s z t e t t szabad gyök képződéshez veze t . 

A rendszer é rzékenysége f ü g g az iniciátor kvan tum-hasznos í t á sá tó l , az 
in ic iá lás ha t á s foká tó l , v a l a m i n t a polimerizáció sebességétől . 

Ál ta lánosságban t e h á t 

I + h v ^ I * (1) 

I * — R (2) 

M„ (3) 

A fo lyamat e r e d m é n y e k é n t a monomernek po l imer ré válásakor egy 
v a g y t ö b b f izikai t u l a j d o n s á g (keménység , o ldha tóság s tb . ) megvál tozik , 
a m i az érzékelhető relief k i a l aku lá sához szükséges. 

A fényelnyelés a reakciósor első és nagyon lényeges lépése. Az iniciátor 
és a fényfor rás megvá la sz t á sa d ö n t ő a fo lyama t s z e m p o n t j á b ó l . A ger jesz te t t 
i n i c i á to r lé t rehozása n a g y h a t á s f o k k a l csak akkor lehetséges, lia az iniciátor 
u l t r a i b o l y a elnyelési t a r t o m á n y a azonos az a lka lmazot t f é n y f o r r á s hullámhossz-
t a r t o m á n y á v a l . 

A gerjesztett iniciátor ene rg ia több le te ké t fé leképpen haszná lódha t fel. 
A ge r j e sz te t t á l lapot reakciói t WOODWARD [2] és m u n k a t á r s a i t a n u l m á n y o z t á k : 

A) A fotopolimerizáció szempontjából hatástalan reakciók (gyökképződés-
h e z nem vezetnek) . 

1 * I -f- hőenergia (4) 

A (4) reakció pl. mo leku laü tközés e r edménye . 
I* — I -f- hi> ( f luoreszcencia) (5) 
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Az (5) reakció o lyan e n e r g i a á t a d á s t ír le, amelyben I* n a g y o b b bul lámhosszú 
f é n y t sugároz ki és így j u t e rede t i energiasz in t jére . 

I * - B ( 6 ) 

A (6) reakció h a t á s t a l a n t e r m é k k é t ö r t é n ő á t a l aku lás pl. te l í te t len vegyüle tek 
fo to izomer izác ió ja [3], t e l í te t len vegyü le t ek d imer izáció ja [4], s tb . 

B) A gerjesztett állapot szabadgyök képző, fo topol imorizációhoz veze tő 
reakciói . A ge r j e sz t e t t fo to in ic iá to r m a g a s a b b energ iasz in tű t e r m é k lé t rehozá-
sá ra a lkalmas, az alábbi pé ldák va lamely ikéve l : 

I * — T v a g y I * + M — I M ' ( b i r a d i k á l i s ) ( 7 ) 

A (7) reakció v a l a m e l y b i rad iká l i s közvet len vagy k ö z v e t e t t keletkezését í r j a 
le. M E L V I L L E , v a l a m i n t M O C I I E L , C R A N D A L L és P E T E R S O N [ 5 — 7] t a n u l m á n y o z t á k 
az ilyen t ípusú fo topol imer izác ió t . M O C H E L me t i l -me tak r i l á t fo topol imcr izá-
c ió já t benzoinna l vagy benzoin-met i l é te r re l iniciál ta. 

I * — C + D ( s z é t b o m l á s ) ( 8 ) 

A (8) reakció fo to l i t ikus b o m l á s t ír le. Ez a mechan i zmus a bizonyos azo-
vegyülc tck [7] és peroxidok [8] h a t á s á r a végbemenő fotoinic iá lás i f o l y a m a t r a 
je l lemző. Ezek a rendszerek a z o n b a n szobahőfokon lassan hőpol imer izá lnak is, 
s ezért csak a b b a n az esetben a l k a l m a z h a t ó k , lia az in ic iá tor t e rmikus bomlása 
az a d o t t kö rü lmények közöt t n a g y o n lassú. 

I * + F — F + F" ( e l e k t r o n á t a d á s ) ( 9 ) 

A (9) reakció a ger jesz te t t á l l a p o t oxidációs-redukciós reakc ió ja és az iniciá-
lásra képes gyökök ke le tkezésének egyik lehetősége. I lyen pl. a L E V I N O S [9] 
á l t a l j a v a s o l t fo topol imerizáció , a m e l y b e n c é r i u m - a m m ó n i u m - n i t r á t és oxá l sav 
h a t á s á r a a f en t i mechan izmus sze r in t megy végbe a m o n o m e r pol imerizációja . 
O S T E R [ 1 0 — 1 2 ] , va l amin t S H E P P [ 1 3 — 1 5 ] és m u n k a t á r s a i a f o t o r c d u k á l h a t ó 
színezékek h a t á s á t t a n u l m á n y o z t á k . O S T E R ál l í tása szer in t r eduká ló anyagok , 
pl. a szkorb insav jelenlétében az eozin a színezék l e u k o - a l a k j á t s zo lgá l t a t j a , 
és a polimerizáció a leuko-alak és az oxigén reakció jából szá rmazó szemikinon 
és hidroxil g y ö k ö k iniciáló h a t á s á r a megy végbe. S H E P P v iszont számos 
színezékes szenzibi lál t pol imerizációt közöl oxigén je lenlé te nélkül . D E L Z E N N E 

[16] és m u n k a t á r s a i leír ják a k r i l á t monomerek eozinnal fotoszenzibi l izál t 
r eakc ió já t , oxigén k izárásával . 

I * + R H — H l ' + R ' ( h i d r o g é n á t a d á s ) ( 1 0 ) 

A (10) reakcióhoz soro lha t juk a h id rogéná tadássa l j á ró összes reakciót , f ü g g e t -
lenül a t tó l , hogy az á tadás közve t l en , v a g y lépcsőzetes-e. Minden esetben k é t 
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gyök , Hl* és R* képződ ik . A (10) r eakc ió t ípus t WALKER és m u n k a t á r s a i [17] 
t a n u l m á n y o z t á k . I n i c i á to rkén t f e n a n t r a k i n o n t a l k a l m a z t a k , a fotopolimeri-
zációt 410 m// hu l l ámhosszúságú f énnye l végezték . 

1.3. Láncnövekedés és lánczáródás 

Az iniciáló g y ö k ö k l é t r e jö t t e u t á n a l áncnövekedés megindu l , s a meg-
v i lág í tás megszűn teko r megáll . A növekedés exo te rm f o l y a m a t , és a gyökös 
polimerizáció m e c h a n i z m u s á v a l í r h a t ó le. N e m il lékony, n a g y molekulasú lyú , 
lehetőleg pol i funkciós m o n o m e r e k pol imerizálása hozza lé t re azoka t a f izikai 
v á l t o z á s o k a t , ame lyek az ilyen r endsze reke t klisé k i a l ak í t á sá ra a lkalmassá 
tesz ik , pl . ak r i l amidok , akr i l á tok , m e t a k r i l á t o k , g l ikol-diakr i lá tok, glikol-dime-
t a k r i l á t ok . 

A megvi lág í tás ideje a l a t t a pol imerizáció t e r j e d é s é n e k — e l t ek in tve 
a l á n c á t a d á s i r eakc iók tó l — a l ánczá ródás i reakció szab h a t á r t , amelynek 
k ö v e t k e z t é b e n a g y ö k ö k megsemmisü lnek v a g y h a t á s t a l a n o k k á vá lnak . N a g y 
lánczáródás i sebességnél kis mólsűlyú pol imerek n y e r h e t ő k , a relief k ia laku lása 
lassú. A fő l ánczáródás i reakció a g y ö k — g y ö k rekombinác ió és a gyök — inhib i to r 
(pl. oxigén) reakció . 

M n - + M n - - M n — M n ( 1 1 ) 

M „ - + 0 2 - M n 0 2 - ( 1 2 ) 

Inh ib i t o r h i á n y á b a n a (11) reakc ió ha t á rozza meg a növekedés mér t éké t . 
A gyök —gyök ü tközés kor l á tozásáva l (pl. v iszkozi tás t növelő előpolimer adago-
lásáva l ) c s ö k k e n t h e t ő a gyökrekombinác ió , a gyök —gyök ü tközés lehetőségével 
szemben a gyök— m o n o m e r ü tközés valószínűsége nő. Olyan rendszerben , amely-
ben a gyökrekombinác ió a m i n i m u m r a csökken, a l ánczá ródás fő t ényező jévé 
a gyök — oxigén reakc ió vál ik . A (12) reakció során képződő peroxigyökök in-
a k t í v a k , ke le tkezésükke l a pol imerizáció gyakor la t i l ag megál l . Ezér t a fo to-
pol imer relief k i a l ak í t á sáná l az oxigén szerepe nagyon fon tos . 

1.4. Az oxigén szerepe a fotopolimerizációban 

M C G R A W [ 1 8 ] fog la lkozot t részletesen az oxigén szerepével a fotopol i -
merizáció a l a t t . 

Az oxigén d ö n t ő szerepét a kl isék készítése során a 2. áb ra szemlél tet i , 
me ly izolált p o n t másolásához készül t relief k i a l aku lásá t m u t a t j a be a tmosz-
fe r ikus oxigén je len lé tében és gyakor l a t i l ag oxigén m e n t e s fo topol imcr ese-
t é b e n . 

A bal oldalon l á t h a t ó profi l k i a l ak í t á sa előt t a fo topo l imer t nem oxigén-
m e n t e s í t e t t é k , a j o b b oldalon Iái h a t ó megvi lág í tásá t pedig 24 órás szén-
dioxidos kondic ioná lás előzte meg. 
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A nyomóe lemeknek t ö b b ezer n y o m á s és t i sz t í tás u t á n vá l toza t l anu l 
k é p h ű e k n e k kell lenniök. Nagyon lényeges t e h á t a relief prof i l k ia lak í tása . 
Mechan ika i s tab i l i tás s zempon t j ábó l egyé r t e lműen a j o b b oldalon l á t h a t ó 
elem a megfelelő. 

H o g y a n jön létre a kétféle profi l az ox igén ta r t a lomtó l függően? 
A fény ú t j á b a n álló fo topol imer a beha to ló fény egy részét abszorbeá l j a . 

A fény in tenz i t á s a fo topol imer felületéről az a lap felé ha l adva csökken. A be-
lépő f ény in tenzi tása a fo topol imer hordozólemezéig érve 1 m m v a s t a g pol imer-

ré teg esetén az e rede t inek 5 — 10%-á ra c sökkenhe t . A gyökképződés sebessége 
ennek f ü g g v é n y e k é n t a fotopol imer ke resz tmetsze tén az a lap felé b a l a d v a 
csökken. Az ox igén t a r t a lmú fo topol imerben az oxigénes lánczáródás i reakció 
kerül tú l sú lyba , különösen azon a t e rü l e t en , amely nem közve t lenü l a fo to-
n e g a t í v á t lá t szó része a l a t t van , s a h o v á nem merőleges, h a n e m szórt , vagyis 
k isebb szög a l a t t beha to ló fény j u t . Ezen a terüle ten kis moleku lasú lyú , 
kevésbé oldószerálló pol imer alakul ki . A megvi lágí tás t k ö v e t ő oldási fo lya-
m a t b a n ezeken a he lyeken a fo topol imer részben oldódik, s ón . „ p e c s e n y e " 
(unde rcu t ) f o r m á j ú prof i l a lakul ki. 

Kis o x i g é n t a r t a l m ú vagy ox igénmentes pol imerben ezzel szemben a su-
gárzás á l ta l iniciált gyökképzés sebessége n a g y o b b , min t az oxigénnel va ló 
lánczárás i reakció sebessége. í g y megfelelően széles a lapú re l iefkép keletkezik 
(a fo topo l imer t 0,2 — 0 , 1 % ox igén t a r t a lmú iner t gázban kondic ioná l ták) . 

Fe lmerü l t az a kérdés , hogy a megvi lág í tás i idő m e g n y ú j t á s á v a l az előbbi 
h a t á s n e m küszöbölhető-e ki? V a s t a g a b b — pl. 1 mm-es — fo topo l imer esetén 
ez a módszer nem ad kielégítő megoldás t , az exponál t részt (a nega t ív f i lm 
f é n y á t n e m e r e s z t ő része a la t t ) körü lvevő ox igén t a r t a lmú megvi lág í t a t l an poli-
merből ui . f o lyama tosan oxigén d i f f u n d á l a megvilágí tási t e rü l e t r e , s ez végül 
o lyan megvi lágí tás i idő több le te t (esetleg kétszeres időt) igényel, amely semmi-
esetre sem megfelelő. 

3 
Nyomóe/emen előállítása oxigén jelenlétében 

és oxigén eltávolítása után 

Izolált pont 
2. ábra 
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Az oxigén inh ibeá ló l ia tása a fo topol imer fe lüle t i t u l a jdonsága i t is 
befo lyáso l ja . Kü lönösen fon tos p rob léma ez f i nom r a j z o l a t ú vagy r a sz t e rpon-
tos relief e lőál l í tásánál . P o n t o s a b b a n m e g h a t á r o z v a , az ilyen fe lü le ten ú n . 
n e g a t í v pon tok v a n n a k , amelyek a n e m n y o m ó részt képvisel ik . Ezek a terü le-
t e k a nega t ív f i l m n e k a f ény t át n e m eresztő része a l a t t v a n n a k , t e h á t megvi lá-
g í t ás a la t t semmifé le vá l tozáson nem m e n n e k á t . A n e g a t í v pontok á t m é r ő j e 
igen kicsiny, pl. 0,2 m m . (A 3. á b r a n e g a t í v p o n t k ia laku lásá t m u t a t j a be.) 
E z t a t e rü le te t körü lvesz ik az oxigént „e l sz ívó" , megv i l ág í to t t részek, a m i n e k 
köve tkez t ében egy része oxigénben elszegényedik, és így kisebb t e rü le t m a r a d 

UV 

x / 
„negatív"pont 

megvilágított polimer 

y / / / / / / / / / ••// '/•••///, ' / / / / / / / / / / / / / A 
. Negatív "pont előállítása 

3. ábra 

a megvi lágí tás e lő t t i eredet i á l l apo tban , min t a m e n n y i a nega t ívnak megfelel . 
E z a jelenség é r t h e t ő v é válik akkor , ha meggondo l juk , hogy az ox igén t a r t a lmú 
f i l m e k megvi lágí tás i idejé t meg kell n y ú j t a n i , t e h á t a felülethez közel eső 
részeken a fe rdén beha to ló f ény „ tú lpo l imer i zá l " . Tek in te t t e ] a r ra , hogy az 
o ldás u t á n i f o r d í t o t t p o n t o k — bemélyedések az oldás u t á n — nem elég mé lyek , 
ezekbe a mé lyedésekbe könnyen beül a fes ték , i l letve papír-szálacska, s az a 
rész is n y o m t a t ó v á vá l ik , melynek éppen ellenkező lenne a funkc ió j a . 

2. Kísér le t i rész 

Kísérleti m u n k á n k tervezésénél az a cél v e z e t e t t b e n n ü n k e t , liogy olyan 
fo topo l imer t do lgozzunk ki, ame lynek előáll í tása ipar i lag könnyen megvaló-
s í t ha tó , szi lárdsági és fo to techn ika i szempontbó l pedig a n y o m d a i p a r igényei t 
kielégíti . 

2.1. Dialkil-amino-etil-metakrilát alapú fotopolimer 

A fo topo l imer — lényegét t e k i n t v e — egy o lda l láncban báz ikus sóképző 
csopor to t t a r t a l m a z ó polimerből , egy po l imer izá lha tó savas m o n o m e r b ő l 
— amellyel a po l imer sót képez — v a l a m i n t t e r m i k u s inhibi torból és fo to -
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in ic iá torból áll. A klisé ezenkívül olyan komponenseke t is t a r t a l m a z , amelyek 
a fo topo l imer t ö l t ő a n y a g á n a k t e k i n t h e t ő k , s a fo topol imer izác ió lényegét 
n e m ér in t ik . 

2.1.1. jö-Diet i l -amino-et i l -metakri lát — met i l -me takr i l á t kopol imer előállítása 

A klisékészítés egyik fő p r o b l é m á j a olyan szilárd po l imer rendszer ki-
a lak í t ása , amely moleku lasú lyá t , o ldha tóságá t és f izikai t u l a j d o n s á g a i t te -
k i n t v e r e p r o d u k á l h a t ó . Kísér leteink f o l y a m á n e lőá l l í to t tunk egy sor /S-dialkil-
amino-e t i l -metakr i l á t po l imer t , amelyek o lda l l áncukban kü lönböző hosszúságú 
alki l láncot t a r t a l m a z t a k , nevezetesen a /3-dimctil-, /?-dietil-, /3-dibutil és 
d iok t i l -amino-e t i l -metakr i l á t po l imereke t ; ezeket t ö m b - és oldatpol imerizá-
cióval kész í t e t tük . A pol imerekből , me t ak r i l s av monomerbő l és fotoinic iá tor-
ból f ényérzékeny ré tegeke t a l a k í t o t t u n k ki, m a j d t a n u l m á n y o z t u k sa já t sága i -
k a t . Előző köz leménye inkben fog la lkoz tunk a mechan ika i t u l a j d o n s á g o k , va la-
min t a fényérzékenység v izsgá la táva l [19 — 20]. A v izsgá la tok a l ap ján a foto-
pol imer a l apkomponenséü l a /3-diet i l -amino-et i l -metakri lát po l imer t (a t ováb -
b i a k b a n DEMA) v á l a s z t o t t u k . 

A f i lmek ridegsége — különösen megvi lágí tás u t án — t o v á b b i á t a l ak í t á s t 
k í v á n t . Kü lönböző összetételű DEMA/MMA kopol imereke t á l l í t o t tunk elő 
kü lönböző molekulasúl lyal , benzolos és d ioxános o l d a t b a n . A kopolimerizáció 
h a t á s á r a a f i lmek ruga lmassága n a g y m é r t é k b e n j a v u l t . A fo topo l imer f i lmek 
ace tonban , d ik ló r -me tánban , k lo ro fo rmban kiválóan o l d ó d t a k . A reliefet 
megvi lágí tás u t á n a c e t o n b a n h ív tuk elő. Célunk azonban olyan klisé előállí tása 
vol t , amely a kel lemet len oldószeres kezelés e lhagyásáva l lehe tővé teszi a 
megvi lágí tás u t á n i vizes e lőhívást . A kopol imerek , v a l a m i n t az ezekből készül t 
fo topol imerek megvi lág í ta t l an á l l apo tban m u t a t n a k ugyan b izonyos m é r t é k ű 
duzzadás t vizes o l d a t o k b a n , ez azonban n e m elegendő a klisé e lőhívására . 
Sem d u r v a dörzsölést , sem 6 —10 percnél hosszabb hívási időt nem alkalmaz-
h a t t u n k a f inom r a j zo l a tok kényessége m i a t t . A kopol imer , v a l a m i n t a kopoli-
inerből képeze t t me tak r i l s avas f i lm, h idrof i l c sopor t ja iná l fogva könnyen 
fellazul vízben, ha a polimerizáció a l a t t a monomerek egyenle tes eloszlását 
b i z tos í t juk . Ha a polimerizáció oldószere a d o t t összetételű me tano l—víz elegy 
és a k i indulás i monomer kizárólag D E M A , pol imerizációval o lyan DEMA/MMA 
kopol imer t n y e r h e t ü n k , amely k l i sé-vázanyagul a lka lmazva vízzel e lőhívható 
klisét ad . Metanol—víz elegyben, a d o t t hőfokon ui. a D E M A egy része á t -
a lakul : 

CH 3 

I 
(C 2 H 5 ) 2 N— CH2— CH 2—O— CO—C=CIT 2 + CH 3 OII 

CH 3 

I 
-H- ( C 2 H 5 ) 2 N — C I I 2 C H 2 O I I + C I I 2 = C - C O O C H 3 
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Az oldószerként és r e a k c i ó p a r t n e r k é n t a lka lmazo t t me tano l—víz elegyben 
k ö z b e n a kopol imerizáció is lezaj l ik . 

A metano l — v í z — m o n o m e r a r á n n y a l az á t a l a k u l á s mér t éke n a g y pon-
tosságga l , r e p r o d u k á l h a t ó a n beá l l í t ha tó . A nyer t kopo l imer hideg v ízben 
k i c s a p h a t ó , szűrés és szár í tás u t á n pedig a lka lmas klisé előál l í tására . A klisé-
a n y a g b a n az aminocsopor t r a s z á m í t o t t me takr i l sav a r á n y á l t a l ában 1 : 1 
[ R 2 N — / M s a v = 1 : 1]. Az így e lőá l l í to t t polimersó fo to in ic iá to r hozzáadása 
u t á n f i lmmé a l a k í t v a fo topo l imer izá lha tó . A nem pol imer izá l t részek 25°-os 
v í z b e n n a g y m é r t é k b e n duzzadnak , 30 — 35°-os vízben pedig te l jesen fe l lazulnak. 
Tlyen módon a klisé rendkívü l egyszerűen , v íz-permetezéssel e lőhívható . 

4. ábra. Metanolos o lda tpol imer izác ióval e lőál l í to t t DEMA/MMA kopol imer n i t r o g é n t a r t a l m a 

A 4. ábra egy k ísé r le t soroza to t m u t a t be. Metanolos o lda tban azonos 
pol imerizációs k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t DEMA/MMA kopol imereke t á l l í t o t t unk 
elő. A ki induló m o n o m e r - a r á n y t ó l a végső kopol imer összetétel á l t a lában 
többé -kevésbé e l tér . Az eltérés m é r t é k e az ábrából l eo lvasha tó , és b e l á t h a t ó , 
h o g y 1 : 3—1 : 4 k i indulás i D E M A : MMA m o n o m e r - a r á n y n á l az e rede t i 
m o n o m e r összeté te lnek megfelelő kopo l imer nye rhe tő . É p p e n ezért a görbének 
f ő k é n t ezt a s zakaszá t t a n u l m á n y o z t u k . E lőá l l í t o t t unk benzolos, d ioxános és 
me tano los közegben olyan D E M A / M M A kopol imereke t , ame lyekben a D E M A / 
M M A arány 1 : 3 — 1 : 4 ; összehasonl í tásul pedig olyan kopo l imer t h a s z n á l t u n k 
fe l , amely m e t a n o l — víz elegyben pol imerizál t D E M A , il letve az á t a l aku l á s 
f o l y t á n végső fokon DEMA/MMA kopol imer vol t . E z u t ó b b i kl iséként feldol-
gozva vízzel e lőh ívha tó , a szokásos o lda t pol imerizációval előál l í tot t kopoli-
m e r e k viszont csak szerves oldószerrel e lőhívható klisé előál l í tására a lka lma-
s a k . Az összehasonl í tásban fe lhaszná l t kopol imcrek n i t r o g é n t a r t a l m a azonos 
v o l t . (A n i t r o g é n t a r t a l m a t mind t é r foga tos , mind Kje ldah l -módsze r re l ellen-
őr iz tük . ) 
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A t o v á b b i a k b a n hasonló módon á l l í t o t t u n k elő n a g y D E M A - t a r t a l m ú 
kopol imereke t is, amelyek az eml í te t t t i d a j d o n s á g o k k a l rende lkez tek . 

2.1.2. DEMA/MMA kopol imer vázú fo topo l imcr izá lha tó f i lmek vizsgála ta 

Az opt imál is pol imer mó la rány , inh ib i to r - és in ic iá tor-mennyiség meg-
á l lap í tása cél jából olyan f i lmek v izsgá la táva l fog la lkoz tunk , amelyekben a 
kopol imer terc ier a m i n t a r t a l m á r a s z á m í t o t t me takr i l sav m ó l a r á n y 1 : 1 - tő l 
1 : 4-ig v á l t o z o t t . A fo topol imer fo to in i c i á to r t a r t a lma (benzoin-met i lé ter ) 
0-tól 6%- ig , i nh ib i t o r - t a r t a lma (h idrokinon) 0-tól 3%-ig t e r j e d t . 

3 6 15 30 50 
Megvilágítási idő, perc 

5. ábra. D E M A a lapú fo topo l imer té rhá lósodása a megvilágí tás függvényében 
Acetonos e x t r a k c i ó 56°-on 

— — — Acetonos e x t r a k c i ó 20°-on 

A vizsgálandó pol imer , monomer , fo to in ic iá to r és t e r m i k u s inh ib i to r 
megfelelő mennyiségéből 25%-os benzolos o lda to t k é s z í t e t t ü n k . Az o lda tbó l 
poliészter fól iára f i lme t ö n t ö t t ü n k ; a f i lmek vas t agsága szá radás u t á n 0,5 m m 
vol t . A v izsgá landó f i lmet e lvá lasz to t tuk a poliészter fól iától , azonos t e r ü l e t ű 
d a r a b o k r a v á g t u k és 2000 w a t t o s h iganygőz lámpáva l 50 cm távolságról meg-
v i l ág í to t t uk . A megvi lág í to t t f i lm sú lycsökkenésé t 3 órás ace tonos ex t r akc ió , 
s az ezt köve tő , súlyál landóságig való szár í t ás u t á n m é r t ü k , ös szehason l í t á s -
kén t 20°-os a ce tonban ex t rakc iós méréseket végez tünk . Az 5. áb ra a /S-dietil-
és /S-dimeti l -amino-et i l -metakri lá t a lapú fo topo l imer ex t rakc iós ér tékei t t ü n -
t e t i fel . 

Hason ló e l já rássa l m e g h a t á r o z t u k az opt imál i s m ó l a r á n y t , inh ib i tor - , 
in ic iá tor -mennyisége t és azt a minimális megvi lág í tás i időt , a m e l y egy 0,5 m m 
v a s t a g fo topo l imer ré teg té rhá lós í tásához szükséges [19, 20] . 

Kísé r le teke t végez tünk a fo topol imer in f r avörös sz ínképének t a n u l m á -
n y o z á s á r a , hogy a d a t o k a t k a p j u n k a megvi lág í t ás f o l y a m á n v é g b e m e n ő 
vá l tozásokró l . A 6. áb ra a köve tkező m i n t á k s p e k t r u m á t t a r t a l m a z z a : 
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1. m e t a k r i l s a v m o n o m e r ; 2. D E M A / M M A kopol i iner ; 3. DEMA m o n o m e r -
me tak r i l s avva l k é p e z e t t só ja ; 4. a DEMA/MMA kopol imer -metakr i l sav-ső 
rendszer megvi lág í t ás e lő t t ; 5. a D E M A / M M A kopol imer -metakr i l sav-só 
rendszer megvi lág í tás u t á n . 

A p o l i m e r m i n t á k a t 3%-os k lo roformos o ldatból kész í te t t fó l iákon ká-
l ium-klor id a b l a k o n t a n u l m á n y o z t u k . A megvi lág í to t t , t é rhá lós í to t t , o l d h a t a t -
lan pol imer t ace tonos ex t rahá lás u t á n ká l ium-bromidos paszt i l lába prése lve 

6. ábra. I n f r avö rös s p e k t r u m o k összehasonl í tása . 
1. Metakr i l sav s p e k t r u m a ; 2. DEMA/MMA kopol imer s p e k t r u m a ; 3. D E M A monomer /me tak r i l -
s av monomer = 1/1 s p e k t r u m a , 4. DEMA/MMA kopol imer -f- me tak r i l s av monomer megvi lá-

gí tás előt t i s p e k t r u m a ; 5. Mint 4., de megvi lág í tás u t á n 

vizsgál tuk . A s p e k t r u m b ó l megá l l ap í tha tó , hogy a /3-diet i l -amino-et i l -metakri lát 
me tak r i l s avva l sót képez. Ez l á t h a t ó az 1580 c m - 1 sávból , amely az ionizál t 
ka rbox i l egyik je l lemző csócsa. Az ionizál t karboxi l megfelelő sáv ja j e l en tkez ik 
a kopol imernek me takr i l savva l k é p e z e t t a d d u k t u m á n á l , mind megvi lág í tás 
e lő t t , mind megvi lág í tás u t á n (3., 4.). Ez l e g h a t á r o z o t t a b b a n az 5. s p e k t r u m o n 
l á t h a t ó . A fo topo l imer megvi lágí tás e lő t t i s p e k t r u m á n (4.) 1635 c m _ 1 - n é l 
j e len tkező te l í te t len kötésre m u t a t ó s á v a megvi lágí tás u t á n a fo topol imer i -
záció köve tkez t ében e l tűnik (5.). 

noo 1500 
1600 1400 cm 

-1 
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A fotopol imerizáció köve tkez t ében végbemenő vá l tozás jól észlelhető 
a rnegvilágí tat lan fo topo l imer és a megvi lágí tás u t á n i fo topol imer de r iva to -
g r a m j á n is. (A méréseke t a Paul ik- , Pau l ik - , Erdey-fé le de r iva tográ fon végez-
tük . ) A polimerek az in f ravörös sz ínkép vizsgálatok a l k a l m á v a l fe lhaszná l t 
po l imermin tákka l p á r h u z a m o s a n készül tek el. A te l í te t lenségct t a r t a l m a z ó 
m i n t a 210°-os bomlás i csúcsa (7. á b r a ) a tel í tet len m e t a k r i l s a v k o m p o n e n s 
bomlá s á t jelzi, a megv i l ág í to t t , t e l í te t len kötés t nem t a r t a l m a z ó fo topol imer 
bomlása (8. ábra) v i szont csak 275°-on indul meg. 

7. ábra. Megvi lágí ta t lan fo topol imer (leriva- 8. ábra. Mint 7., de megvilágí tás u t á n 
t o g r a m j a 

100 300 300 Í00 500 600 C 

A fotopol imer u l t ra ibo lya spek t roszkópia i v izsgá la ta t o v á b b i felvilágo-
s í tás t n y ú j t az in ic iá tor és •monomer befolyásáról , v a l a m i n t a megvi lágí tó 
f ény fo r r á s és a megv i l ág í t andó rendszerek összehangolhatóságáról . A vizsgá-
l a t o k a t UNICAM S P 700 regisztráló spek t ro fo tométe r r e l végeztük. 

A DEMA/MMA kopolimer fotoiniciál t me tak r i l s avas a d d u k t u m á t 
mcti lén-klor idos o l d a t b a n vizsgál tuk. 

A m o n o m e r - m e t a k r i l s a v mennyiségének növeked téve l az elnyelési görbe 
m a x i m u m a nő (9. ábra ) , ami jelzi, hogy a fotopol imer r endsze r komponense inek 
összeáll í tása fo tokémia i szempontból szerencsés, m i n d k é t komponens e lnye-
lése azonos u l t ra ibo lya hul lámhossz t a r t o m á n y b a n v a n . 
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Hullámhossz, m/U 

222 250 266 

35 
Hullámszám, 10' cm'1 

9. ábra. Fotopol imer u l t r a i b o l y a spek t ruma inet i lén-klor id o lda tban ( K ü v e t t a v a s t a g s á g 10 m m ) 
DEMA/MMA kopol imer 2,4 • 10" 4 m/l 

a) DEMA/MMA kopol imer , me takr i l sav m o n o m e r men te s ; b) DEMA/MMA kopol imer 2,4 • 10 ~4 

m/l . metakr i l sav m o n o m e r 2,4 • 10" 4 m/l; c) D E M A / M M A kopol imer 2,4 • 10~4 m/l. metakr i l -
sav monomer 4,8 • 10 ~4 m/l 

Hullámhossz,mp 

„, 200 222 250 256 
75 i—T 

Hullámszám 10 cm'1 

10. ábra. Fotopol imer u l t r a i b o l y a s p e k t r u m a met i lén-klor id o l d a t b a n ( K ü v e t t a v a s t a g s á g 10 
m m ) 

DEMA/MMA kopo l imer 2,4 • 10 m/l . me takr i l sav m o n o m e r 2,4 • 10~4 m/l 
a) b enzo inmen te s , b) 7,6 • 1 0 - 7 m/l benzo in , c) 2,2 • 1 0 - 6 m/ l benzoin 
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Az iniciátor mennyiségének növelésével (10. á b r a ) az abszorpciós s á v 
kiszélesedik, ami a m o n o m e r t a r t a l o m helyes megvá lasz tá sáva l rövid meg-
vi lágí tás i idők a lka lmazásá t teszi lehetővé . 

A vizsgálat i e r edmények fe lhaszná lásáva l kísérlet i fo topol imer kl isét 
á l l í t o t t unk elő, ame lye t egy nem ref lektá ló fényképésze t i negat ívon ke resz tü l 
v á k u u m f o t o k e r e t b e n v i l ág í to t tunk meg 2000 wa t tos h iganygőz lámpáva l 40 cm 
távolságról , a ré tegvas tagság tó l és összetétel től függően 10 —15 percig. Meg-

1. kép. D E M A a lapú műanyagkl i sé 

vi lágí tás és vizes előhívás u tán éles k o n t ú r ú , n y o m t a t á s r a a lka lmas rel iefet 
k a p t u n k (1. kép), amely t ö b b ezer n y o m t a t á s u t án is megfelelő t u l a j d o n s á -
gokkal rende lkeze t t . 

2.2. Fotopoliinerek cellulózészter vázanyaggal 

Az aminome tak r i l á t a lapú fo topol imer klisék v izsgá la táva l p á r h u z a m o s a n 
meg ind í to t t uk a cellulózészter a lapú klisék k u t a t á s á t is. A cellulózészterek 
ilyen i rányú fe lhasználása azért ígérkezet t célszerűnek, mer t ezen az a l apon 
v á r h a t ó vol t vizes o l d a t b a n e lőhívható , nagy szi lárdságú, de ruga lmas klisék 
előáll í tása. A rendszer alkotórészei : a cellulózészter, ame ly b iz tos í t j a a fo topol i -
mer sz i lárdságát és o ldha tóságá t ; a té rhálós í tó m o n o m e r , amely megvi lágí tás 
u t á n o l d h a t a t l a n n á a l a k í t j a a fény h a t á s á n a k k i te t t rész le teke t ; a fo to in ic iá tor , 
a t e r m i k u s inhibi tor és esetleg va lami lyen lágyító ada lék . 

A cellulózészterek fo topo l imerekben való fe lhaszná lásá ra egy más ik 
köz l eményünkben részletesen k i t é r ü n k [21]. I t t a megfelelő cellulózészter 
k ivá lasz tá sának f iz ikai -kémiai s z e m p o n t j a i t t ag l a l juk és i s m e r t e t j ü k a z o k a t 
a v izsgá la toka t , amelyek a lap ján ezt a k iválasz tás t m e g t e t t ü k . 
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A ccllulózlánc glükóz egységén, m i n t ismeretes, h á r o m helyet tes í tő 
h idroxi lcsopor t v a n : 

I 
O T O 

H O H 
1 I 

— C H - C — C - C H — CH—CH. .OH 
I I I 

O H II 

A na t ív cellulóz helyet tes í tés i r eakc ió ja á l t a lában topokémia i fo lyama t . 
P l . a nem 100%-osan véghezv i t t acetilezés heterogén t e r m é k h e z vezet . Az ipar-
b a n ezért á l l í tanak elő először ce l lu lóz- t r iace tá to t , m a j d ezt u tó lagos hidrolízis-
síd á l l í t j ák he a k í v á n t a c e t á t t a r t a l o m r a . 

Fotopol imer klisé készí tésénél a cellulázészter szerepe az, hogy egyrészt 
a kész fo topol imer sz i lá rdságát , másrész t o ldha tóságá t b iz tos í t sa az előhívás 
s o r á n . Ez t legcélszerűbben úgy é r h e t j ü k el, ha a ce l lu lózmolekulába savas 
c s o p o r t o k a t é p í t ü n k be , amelyek révén az anyag h ígokban o ld h a tó v á vál ik . 

A he lye t tes í te t len cel lulózmolekula h idrof i l ; ha savas c sopo r toka t v iszünk 
b e , akko r ez a h idrof i l i t ás alig vál tozik . F e l m e r ü l t e h á t a veszélye a n n a k , hogy 
az i lyen polimer v ízben még akkor is erősen duzzad, ha tér l iá lós í tó kö tőanyag-
ga l egyébként szi lárd, k ö t ö t t rendszer ré a lakul á t . A m a k r o m o l e k u l a hidro-
f i l i t á s á t ko r l á toznunk kell t e h á t semleges, h idrofób csopor tok beépítésével . 
K é r d é s , milyen legyen a semleges és savas csopor tok a r á n y a , ha könnyen old-
h a t ó , de nem d u z z a d ó fotopol i iner t k í v á n u n k előállí tani. 

Számszerű összefüggések jel lemzése cél jából n é h á n y jelölést [22] kell 
b e v e z e t n ü n k . E g y g lükózmolekulán max imá l i s an h á r o m he lye t t e s í tő csoport 
l e h e t . Az összes he lye t t e s í t ő csopor tok s záma TDS, ( to tá l degree of subst i -
t u t i o n ) teliát 

T D S m a x = 3. 

A savas he lye t tes í tő csopor tok száma: ADS, a semleges he lye t tes í tő csopor tok 
s z á m a : NDS; n y i l v á n v a l ó , hogy 

ADS + N D S = T D S . 

A cellulózmolekula m e g m a r a d t O H - c s o p o r t j a i n a k s z á m a : G O H , t e h á t 

ADS + N D S + G O H = 3. 

Az idézett a m e r i k a i szabada lom u t a l azokra a h a t á r o k r a , amelyek közé 
a cel lulóz-származék A D S és N D S é r t éké t célszerű beál l í tani . Ezek szerint 

A D S = 0,50—1,50, lehetőleg 0,50—1,25 

N D S = 0,50—2,50, lehetőleg 1,25—2,00 
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A h a t á r o k k ö z ö t t aszer int kell dön ten i , liogy milyen a he lye t tes í tő csopor-
tok jellege. I n d u l j u n k ki pl . ce l lu lóz-monoacetá tból ( amelye t te rmészetesen 
cel lu lóz- t r iacetá tból részleges hidrolízissel á l l í tunk elő és ame lye t NDS = 1 
esetén s ta t i sz t ikus é r te lemben á t lagosan m o n o a c e t á t n a k nevezhe tünk) és 
he lye t tes í t sük 1 mól malc insavval , ill. 1 mól f t á l s avva l : 

C O O H 

O H — O H 
OCO— C H = C I I - C O O H OCO 
OAc OAc 

Az u tóbb i ese tben a f t a l á t c sopor t — a bev i t t fcn i lcsopor t köve tkez té -
ben — n a g y o b b m é r t é k b e n csökkent i a po l imer h idrof i l i t ásá t , m i n t a m a l e á t , 
t e h á t híg lúgban kevésbé oldódik. Vizsgá la ta ink szerint e lőál lhat olyan eset is, 
hogy az ilyen anyag , bá r ADS ér téke v i szonylag nagy , n e m oldódik liíg vizes 
lúgban , m e r t az oldószer n e m fér hozzá kel lőképpen a po l imermoleku lákhoz . 
Növelni kell t e h á t a rendszer h idrof i l i t ásá t . E z t legcélszerűbben a hidroxil-
csopor tok s z á m á n a k növelésével, t e h á t a cel lulóz-acetát n a g y o b b fokú hidrolízi-
sével é r h e t j ü k el. Pé ldaképpen i s m e r t e t j ü k ké t , híg lúgban jól oldódó pol imer 
összeté te lé t : 

ce l lu lóz-acetá t /maleá t ce l lu lóz-ace tá t / f ta lá t 

A D S = 0,8 A D S = 0,8 

N D S = 1,8 N D S = 1,2 

Az a l á b b i a k b a n i s m e r t e t j ü k azoka t a v i z sgá l a t a inka t , amelyek a l ap j án 
a legmegfelelőbb fo topo l imer v á z a n y a g o t k i v á l a s z t o t t u k . 

2.2.1. A cel lulóz-acetát hidrolízise 

A t i sz ta cel lulóz- t r iacetá t (NDS = 3) 6 2 , 5 % ece t sava t t a r t a l m a z . Az ál-
t a l u n k haszná l t ke reskede lmi cel lulóz-acetát (a f ranc ia Rhone-Pou lenc cég 
Rhod ia l i t e n e v ű g y á r t m á n y a ) ún . „ s z e k u n d e r " , a c e t o n b a n o ldha tó t ípus , 
e c e t s a v t a r t a l m a 5 4 , 5 % , azaz NDS = 2,35. Ebbő l az anyagbó l 75%-os vizes 
ece t savban 5 — 10%-os o lda to t k é s z í t e t t ü n k , az o lda to t 50°-ra me leg í t e t tük , 
m a j d 1 % 1 : 1 a r á n y ú k é n s a v a t a d t u n k hozzá . A liidrolizis kezde t é t a k é n s a v 
adagolásá tó l s z á m í t o t t u k , és v izsgál tuk az ó r á n k é n t k ive t t m i n t á k ece t sav ta r -
t a l m á t . 

A hidrolízis időbeni e lőreha ladásá t a I I . áb r a szemlél te t i . E n n e k a l ap ján 
meg t u d t u k szabni az a d o t t NDS- t m u t a t ó m i n t á k előál l í tásához szükséges 
hidrolízis idejé t . A reakció végén a cel lu lóz-acetá tot v ízben k ic sap tuk , vízzel 
m o s t u k és m e g s z á r í t o t t u k . Kisebb e c e t s a v t a r t a l o m esetén a kicsapó víz hő-
mérsékle te legalább 60°. E k k o r gyorsan tömörü lő , jól s z ű r h e t ő csapadéko t 
k a p u n k . 
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A hidrol izál t cel lulóz-acetátot d ioxános közegben f t á l s avanh id r idde l , 
i l le tve pir idines közegben male insavanh id r idde l aci leztük, az anyago t v ízben 
k i c s a p t u k , s zű r tük , m o s t u k és m e g s z á r í t o t t u k . 

Az e c e t s a v t a r t a l m a t (NDS) szappanos í t ássa l á l l a p í t o t t u k meg, Knoeve -
nagel és Koenig módszere szerint [23]. (A későbbiekben az a d a t o k a t ellen-

11. ábra. Cellulóz-acetát h idrol íz isének e lőrehaladása 

60 

50 

30 
Sí 

40 

20 

10 

12. ábra. A 3, 6 és 9 perc a l a t t kioldot t a n y a g mennyiség (3) függése NDS- tő l ce l lu lóz-ace tá t 
m a l e á t esetén 

őr iz tük , a szabad h idroxi lcsopor tok ka rban i l á t -képződésen a lapuló m e g h a t á -
rozásáva l . A kísér le t i h ibák h a t á r a i n be lü l jó egyezést t a p a s z t a l t u n k . ) 

A szabad savas csopor toka t t a r t a l m a z ó oldal lánc mennyiségé t (ADS) 
közve t l enü l t i t r á lássa l h a t á r o z t u k meg . 

Az i s m e r t e t e t t módszerrel k ü l ö n b ö z ő NDS-t és A D S - t m u t a t ó m i n t á k a t 
á l l í t o t t u n k elő, m a j d ext rakciós p r ó b á v a l v izsgál tuk az N D S , illetve az A D S 
h a t á s á t az o ldha tóságra . A p o l i m e r m i n t á k b ó l a fo topol i iner kompoz íc iónak 
megfelelő recept a l a p j á n f i lmet k é s z í t e t t ü n k , a f i lmet egyenlő nagyságú d a r a -
b o k r a v á g t u k , m a j d m é r t ü k a d a r a b o k súlycsökkenésé t az előhívásnál ha szná l t 
o ldószerben a d o t t ideig t a r t ó r á z o g a t á s u t á n . 2%-os n á t r i u m - k a r b o n á t o lda t -
b a n e x t r a h á l t u n k kü lönböző i d ő t a r t a m i g . Az így n y e r t e redmények elég jól 
je l lemzik az a n y a g viselkedését a kész fo topol imer klisé előhívása so rán . 

1.5 2.0 
NDS 
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2.2.2. Az NDS h a t á s a az o ldha tóságra 

Cellulóz-acetátlmaleát. Kü lönböző NDS-ű cel lulózacetát m i n t á k b ó l azonos 
ADS-ű (ADS = 0,8) ce l lu lóz-ace tá t /maleá t m i n t á k a t k é s z í t e t t ü n k . Az a d o t t 
ideig k ivon t e x t r a k t u m menny i ségé t az NDS f ü g g v é n y é b e n áb rázo l t uk 
(12. ábra ) . 

Maleinsavas helyet tes í téssel t e h á t az N D S növe lhe tő a k á r 2-ig is, m e r t 
a pol imer o ldha tósága elegendő m a r a d ahhoz, hogy a kész klisé e lőh ívha tó 
legyen. A maleá tos m i n t á k azonban egyéb kedvezőt len t u l a j d o n s á g a i k m i a t t 
alig a lka lmasak fo topol imer klisé készí tésére: pl. v ízé rzékenyek , fe lü le tük 
ragacsos s tb . 

13. ábra. A 3, 6 és 9 perc a l a t t k io ldot t a n y a g mennyiség ( % ) függése N D S - t ő l , cel lulóz-acetát / 
f t a l á t esetén 

Cellulóz-acetátIftalát. Az e r e d m é n y e k e t a 13. áb ra szemlél te t i . E n n é l a 
rendszernél fe l tűnő , hogy bizonyos N D S ér téken (kb. 1,5) felül a m i n t á k 
o ldékonysága erősen csökken. E z t az előbívási v izsgála tok során k v a l i t a t í v e 
ú g y é r t éke l tük , hogy az N D S = 1,22 m i n t a igen gyorsan h ívódik elő, az 
N D S = 1,43 viszont lassan, az N D S = 1,67 alig és az N D S = 1,9 m i n t a egyál-
t a l á n nem h ívha tó elő. 

Nyi lvánva ló t e h á t , hogy ce l lu lóz-ace tá t / f ta lá t e lőá l l í tásánál olyan h idro-
lizált cel lulóz-acetátból kell k i i n d u l n u n k , amelynek N D S é r t éke kisebb min t 1,5. 

Az ADS hatása az oldhatóságra 

A vizsgála to t ce l lu lóz-ace tá t / f t a lá t ra végez tük el. K ü l ö n b ö z ő ADS é r t é k ű 
m i n t á k a t á l l í to t tunk elő u g y a n a b b ó l az N D S = 1,22 é r t é k ű , hidrol izál t cellu-
lóz-acetá tból . A min t ákbó l a m á r eml í t e t t módon f i lmet k é s z í t e t t ü n k , és m é r t ü k 
az egyes p róba tes tek e x t r a h á l t h á n y a d á t különböző ideig végze t t ex t r akc ió 
u t á n . Az e redményeke t a 14. á b r á n m u t a t j u k be. A görbék k ö z ö t t kb . 0,8 A D S 
ér tékné l h a t á r v o n a l a t h ú z h a t u n k . A h a t á r v o n a l a la t t a gö rbék mene te a r r a 
m u t a t , hogy a híg vizes lúg b izonyos mennyiségnél t ö b b e t n e m képes k io ldan i 
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a rendszerből . A D S = 0,8 fe le t t a zonban az e x t r a k c i ó n a k nincs h a t á r a , és 
gyorsu ló tendencia t a p a s z t a l h a t ó . A megfelelő cellulózészter t ehá t az lesz, 
a m e l y e h a t á r v o n a l f e l e t t helyezkedik el. 

Másféle áb rázo lá sban (15. ábra) ez a b a t á r a gö rbék inflexiós p o n t j á b a n 
j e l en tkez ik . 

Az előzők a l ap j án l e v o n h a t j u k az t a köve tkez t e t é s t , hogy cellulóz-acetát/ 
f t a l á t t ípusú pol imer váz esetén a legcélszerűbb he lye t tes í t és : NDS = 1,2 —1,5 

perc 

14. ábra. Az ex t r ahá l t anyagmenny i ség függése az ext rakciós időtől , kü lönböző ADS-ű cellulóz-
ace t á t / f t a l á t m i n t á k r a 

15. ábra. A kü lönböző idők a l a t t k io ldo t t anyagmenny i ség függése ADS-től 

(az alsó h a t á r t a h idrof i l i t ás kor lá tozása szabja meg), A D S = 0,8—1,0 (a felső 
h a t á r t a tú l zo t t o ldha tóságga l kapcsola tos káros je lenségek kor lá tozzák, pl. 
a megvi lág í to t t részek roncsolódása) . 

Az i smer t e t e t t s z e m p o n t o k n a k megfelelő cellulózészter vázanyagbó l 
fo topol imer klisét k é s z í t e t t ü n k , és megvizsgá l tuk a klisé t u l a jdonsága i t az elő-
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h ívha tóság , a szi lárdság, a ruga lmasság , és képhűség szempon t j ábó l . Azt 
t a p a s z t a l t u k , hogy ezek a fo topo l imer rendszerek jól h í v h a t ó k , a megvi lág í to t t 
részletek még a hívási f o l y a m a t a l a t t is r endk ívü l sz i lá rdak , ruga lmasságuk 
megfelelő. T o v á b b i k í sé r le te inkben a rendszer f ényérzékenységének kvant i ta t ív-
v izsgá la táva l k ívánunk foglalkozni . 
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A STABILITÁSI ÁLLANDÓK SZÁMÍTÁSÁRA SZOLGÁLÓ 
EGYES GRAFIKUS ELJÁRÁSOK* 

GERGELY ARTHUR, a kémiai tudományok kand idá tusa 

(A Kossuth Lajos Tudományegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Intézete, Debrecen.) 

Érkeze t t 1967. április 8-án 

Az e g y m a g v ú k o m p l e x e k s t ab i l i t á s i á l l andóinak m e g h a t á r o z á s i m ó d j a i t 
k ü l ö n b ö z ő szerzők t ö b b részletes és összefoglaló m u n k á b a n t á r g y a l j á k [1—7]. 
A p r o b l é m a lényege — a m e n n y i b e n a 

n=N 

2 (» - n) fn [A] n = 0 (1) 
n=0 

f ü g g v é n y szer int ó h a j t j u k a m e g h a t á r o z á s t végezni — a k ö v e t k e z ő : egyrész t 
a mérés i módsze r t és kísérlet i f e l t é t e l e k e t ú g y kell m e g v á l a s z t a n i , hogy p o n t o s 
n és [A] é r t ékekhez j u s s u n k , m á s r é s z t a szukcesszív s t ab i l i t á s i á l l andók számí-
t á s á r a szolgáló megfelelő ér tékelés i e l j á r á s sa l kell r e n d e l k e z n ü n k . 

A k o m p l e x e g y e n s ú l y o k t a n u l m á n y o z á s á n a k h a t é k o n y s á g á t az u t ó b b i 
é v e k b e n meg je l en t t ö b b összefoglaló m u n k a [8—11] j e l e n t é k e n y e n elősegí-
t e t t e . E n n e k t u d h a t ó be, hogy a s t ab i l i t á s i á l l andóka t összefoglaló t á b l á z a -
t o k b a n [12] t a l á l h a t ó és a k ü l ö n b ö z ő szerzők ál tal , a d o t t r endsze r r e , m e g h a t á -
r o z o t t a d a t o k egymássa l g y a k r a n igen jó l megegyeznek . A n n á l f e l t ű n ő b b , h o g y 
az egyensú ly i v i z sgá la tokná l még m i n d i g t a p a s z t a l h a t ó n é m i zava r , m i n d a 
he lyes kísér let i e l j á r á s k ivá l a sz t á sa és a szükséges k ísér le t i f e l t é t e l ek biz tos í -
t á s a , mind az a l k a l m a z o t t s zámí t á s i m ó d s z e r t e k i n t e t é b e n . N é h á n y egyensú ly i 
r endsze ren az i lyen jel legű h i b á k o k o z t a p o n t a t l a n s á g r a m á r az ö tvenes évek 
e le jén IRVING és ROSSOTTI [3] n y o m a t é k o s a n fe lh ív ták a f i g y e l m e t . 

A m a g y a r k o m p l e x k é m i a i i r o d a l o m b a n először B E C K [11] m u t a t o t t r á 
a he ly t e l enü l m e g v á l a s z t o t t k ísér le t i m ó d s z e r és fe l té te lek á l t a l az á l l a n d ó k b a n 
e lő idéze t t t ö b b n a g y s á g r e n d ű h i b á r a . J e l l emző ebből a s z e m p o n t b ó l a SEL-
MER—OLSEN [13] á l ta l t á r g y a l t B i ( I I I ) - D C T E rendszer . N e v e z e t t szerző 
po la rog rá f i á s ú t o n a Cu( I I ) - ionokka l v a l ó kompet íc ió a l a p j á n , a c e t á t p u f f e r t 
a l k a l m a z v a , h a t á r o z t a meg a s t ab i l i t á s i á l l andó t . A s z á m í t á s o k n á l n e m v e t t e 
a z o n b a n t e k i n t e t b e , hogy a B i ( I I I ) - i o n o k a c e t á t k o m p l e x k é n t is részt v e h e t n e k 

* A Komplexkémiai Kollokviumon ( Jósva fő , 1966. május 26—28.) e lhangzot t előadás 
a lap ján készült dolgozat. 
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az e g y e n s ú l y b a n . E z z e l m a g y a r á z h a t ó , h o g y a s t ab i l i t á s i á l l a n d ó l o g a r i t m u s á r a 
24 ,11-e t k a p o t t . A h e l y e s é r t ék a z o n b a n — a k í s é r l e t e k e t azonos m ó d o n el-
v é g e z v e , de az a c e t á t p u f f e r t e l h a g y v a — 31,2-nek a d ó d o t t [14]. Soko lda lú 
v i z s g á l a t a i v a l a p a l l á d i u m ( I I ) - k l o r i d r endsze r rő l B U R G E R [ 1 5 ] m u t a t t a ki 
e g y e s k o r á b b a n k ö z ö l t á l l a n d ó k h ibás v o l t á t és h a t á r o z t a m e g a pon tos é r t é k e k e t . 

Gyakor l a t i c é l o k r a és egyes k ö v e t k e z t e t é s e k l e v o n á s á r a a 0,1 — 0,2 log K 
h i b á t m a g u k b a f o g l a l ó á l l andók n é h a k ie lég í tő p o n t o s s á g ú a k . Tel jesen fé l re-
v e z e t ő e k a z o n b a n , h a a v izsgá la t a lá v e t t r endsze rek s t a b i l i t á s a i b a n a k ü l ö n b -
ségek kicsik. E z a h e l y z e t , t ö b b e k k ö z ö t t , az o x i - a m i n o s a v a k k o m p l e x e i 
e g y e n s ú l y i v i s z o n y a i n a k a l i i d rox i l c sopor toka t n e m t a r t a l m a z ó oc-aminosavak 
s t a b i l i t á s i á l l a n d ó i v a l t ö r t é n ő ö s szehason l í t á sáná l [16 — 21] . H a s o n l ó k é p p e n 
f é l r eveze tő , ha az i lyen á l l a n d ó k n a k t e r m o d i n a m i k a i j e l e n t ő s é g e t t u l a j d o n í t v a , 
k ö z v e t í t é s ü k k e l a k o m p l e x k é p z ő d é s i f o l y a m a t o k e n t a l p i a - és c n t r ó p i a - v á l t o -
z á s a i t ó h a j t j u k k i s z á m í t a n i . J e l l e m z ő pé ldá i e n n e k a glicin Cu( I I ) -komple -
x e i r e L i és m u n k a t á r s a i | 22 ] á l ta l az e n t a l p i a - és e n t r ó p i a - v á l t o z á s o k r a m e g -
h a t á r o z o t t t e l j esen h i b á s é r t é k e k : 

A he lyes a d a t o k a z o n b a n IZATT és m u n k a t á r s a i [17] s ze r in t a k ö v e t k e z ő k : 

Az e lőbb i szerzők á l t a l e l k ö v e t e t t , k i u g r ó a n n a g y h i b a m i n d e n e k e l ő t t a rosszu l 
m e g v á l a s z t o t t p o l a r o g r á f i á s e l j á r á s r a v e z e t h e t ő v i s sza . N e m ilyen j e l e n t ő s 
m é r t é k b e n u g y a n , de a he ly t e l enü l a l k a l m a z o t t s z á m í t á s i e l j á rás is f o r r á s a 
l e h e t a p o n t a t l a n e r e d m é n y e k n e k . E z k ö n n y e n b e l á t h a t ó , h a olyan k o m p l e x -
k é p z ő d é s i f o l y a m a t o k a t v e s z ü n k t e k i n t e t b e , a m e l y e k n e k k b . 6 k c a l / m ó l 
e n t a l p i a - v á l t o z á s fe le l m e g . A m e n n y i b e n a s z o b a h ő m é r s é k l e t közelében m é r ü n k 
és a s zámí t á sná l 0,02 log K h i b á t v é t ü n k , ó g y ez k b . 1,6 k c a l / m ó l t j e l en t , a m i 
m i n t e g y 27%-os h i b á v a l egyenlő. Az e lőbb iekbő l n y i l v á n v a l ó , hogy a p o n t o s 
m é r é s mel le t t az é r t é k e l é s i e l j á rás he lyes m e g v á l a s z t á s á r a is t e k i n t e t t e l ke l l 
l e n n i . 

A l e g g y a k r a b b a n a l k a l m a z o t t és k é n y e l m e s m é r é s i e l j á r á s a p H - m e t r i á s 
m ó d s z e r . E g y é b t é n y e z ő k e t n e m t e k i n t v e , m i n d e n e k e l ő t t a p H mérés h i b á j a 
f o l y t á n azonban a k é p z ő d é s i görbe igen g y a k r a n n e m s z i m m e t r i k u s . E z m á r 
ö n m a g á b a n m e g k í v á n j a , h o g y kellő k ö r ü l t e k i n t é s s e l v á l a s s z u k ki az a d o t t ese t -
b e n l eg inkább megfe l e lő s zámí t á s i e l j á r á s t . A számos k í n á l k o z ó lehetőség k ö z ü l 
a j e l e n m u n k á b a n n é h á n y N = 2 e se t é re k i d o l g o z o t t és az i roda lomban igen 
e l t e r j e d t g ra f ikus é r t éke l é s i e l j á r á s t t á r g y a l u n k . E g y b e n r á m u t a t u n k a z o k 
t e l j e s í tőképességé re is. 

- z l H / ? 2 = 21,0 kca l /mó l ; A S p 2 = - 1 e.e. 

AHfi2 — 12,4 kca l /mó l ; zJS/?2 = 30 e.e. 
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1. Eliminációs eljárások 

E főleg a Schwarzenbach- iskola révén a negyvenes évek végén és az 
ö tvenes évek elején e l te r jed t e l j á rásoka t m i n d a savi [23 — 24], mind a s t ab i -
l i tási á l landók számí tásá ra a l ka lmaz t ák [25]. Ezeke t R O S S O T T I F . és R O S S O T T I 

H. [9] összefoglal ták és egységes alapon t á r g y a l t á k . Esze r in t a képződés i 
f ü g g v é n y N = 2-re felírt a l a k j á n a k há rom kü lönböző á t a l a k í t á s a lehetséges, 
amelyek mindegyikéve l a szukcesszív á l l andók vagy azok va lami lyen kapcso-

la ta nye rhe tő . A Schwarzenbach- iskola á l ta l a l ka lmazo t t összefüggés a k ö v e t -
kező: 

1 • {n-2)[A} fk _ Y ( 2 ) 

(1 - n) [A] (1 — n) Px ' 

A (2) egyenle tben és—^- szorzójaként szereplő t agok reciprok é r t éke i t 
P L P I 

az x — y k o o r d i n á t a rendszerben ábrázo l juk . A mérési p o n t o k n és [A] é r tékei -
ből képeze t t egyeneseknek a koord iná ta r endsze rben elvileg csak egyet len 
m e t s z é s p o n t j u k lehetséges. A tengelyeken leo lvasha tó e pon thoz t a r t o z ó 

1 p 2 
ér tékek -—- , i l letve — - e t a d j á k meg. 

P i ^ Pi 
I t t is a t o v á b b i a k b a n a számí tás i e l j á r á sok te l jes í tőképességét részben 

a Cu( I I ) - tb reon in rendszer 20°-on mért [26] ada t a i a l a p j á n m u t a t j u k be . 
Az e rendszer megfelelő n — pA ér tékeiből a (2) összefüggéssel számí to t t a d a -
tokból szerkesz te t t egyenesek az 1. ábrán l á t h a t ó k . Az 1. á b r á n a f igye lembe 
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v e t t mérési p o n t o k b ó l szerkesztet t egyenesek va lóban egy p o n t b a n metsz ik 
e g y m á s t . A s tab i l i tás i á l landók l o g a r i t m u s a i a köve tkezők : 

log 8,12; log p 2 = 14,82 

Az eltérés a p o n t o s é r t ék tő l log nél 0 ,07 log K-val egyenlő [26]. 
A számí tásokhoz fe lhasznál t mérés i ada tok p o n t o s a k , s z immet r i kusak 

v o l t a k a képződési görbe középpon t j a k ö r ü l . Az állandó h i b á j a mégis v i szonylag 
n a g y , aminek oka főleg lineáris s k á l á b a n v a n . Ennek köve tkez tében ugyan i s 
(a K j / K 2 v i szonytó l függően is) az egyes mérési ad a to k b ó l számí to t t p o n t o k 
v a g y nagyon t ávo l he lyezkednek el az x és y tengelyeken, v a g y s ű r ű s ö d n e k az 
origó körül . A k o o r d i n á t á k r a fe lvi t t p o n t o k a t az előbbiek k ö v e t k e z t é b e n csak 
n é m i b izony ta lanságga l lehet a megfelelő egyenesekké összekötni , s í gy a sta-
bi l i tás i á l landók é r t éke i t megadó m e t s z é s p o n t is b i zony t a l an és p o n t a t l a n 
lesz. Mindamel le t t n a g y o n gondos mérésse l és a ská l áka t kellő hosszúságúra 
vá l a sz tva , e módszer re l is nyerhe tők köze l pontos á l l andók . 

2. Görbeillesztéses eljárások 

Ezeket az igen kényelmesen keze lhe tő számítási e l j á r á soka t S I L L É N [6] 
dolgozta ki. E lv i a l a p j u k az, hogy a képződés i függvény N = 2-re fe l í r t alak-
j á b ó l 

= 0t[A] + 2&IA]* 
1 + A] + f t f A f 

( 3 ) 

a vá l tozóka t no rma l i zá l j uk . Ezá l ta l a (3) összefüggésben szereplő szo rza toka t 
összegekké á t a l a k í t v a ú j vál tozót v e z e t ü n k be, amely mos t m á r a ke re se t t 
á l l andóka t is m a g á b a foglal ja . Az e lőbbieknek megfelelően a (3) f ü g g v é n y 
S I L L É N [6] szerint ké t fé leképpen a l a k í t h a t ó á t : 

1 + P 2 - 1 0 X + 1 0 2 X 

A normal izál t vá l tozó , X , i t t így v a n m e g a d v a : 

X=~loSp2 + l o g M ] (5) 

P 2 = 
K 2 

(6) 

A (4) összefüggéssel k i számí tha tó p 2 á l l a n d ó és A" vá l tozó értékei m e l l e t t az 
n = / ( A ) f ü g g v é n y n e k megfelelő e lméle t i görbesereg. E görbék a 2. ábrán 
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l á t h a t ó k . A m á r e m l í t e t t Cu( I I ) - th reon in r e n d s z e r 20°-on n y e r t képződés i gör-
b é j é t a 2. á b r á n a z t enge ly m e n t é n a d d i g c s ú s z t a t t u k , míg az v a l a m e l y i k 
e lméle t i görbével f edésbe nem ke rü l t . E k k o r a kísérleti gö rbén l eo lvas tuk az 
X = 0-hoz t a r t o z ó pA é r t éke t , és i t t (5) sze r in t 

log/S2 = —2 log [A] = 14,88; 

1.5 

NJ 

0.5 

-3,0 -2.0 1,0 0 1,0 2,0 3,0 
Y 

2. ábra. A (4) összefüggéssel s z á m í t o t t elméleti görbesereg 

p2 = (KJ K2)á 

(6) f igye lembevé te léve l pedig 

log ^ = log p2 + j 1/2 log ^ 8,09 - 8 ,11 

Min t l á t h a t ó , log /Sj-re ké t é r t éke t is m e g a d t u n k . E b i z o n y t a l a n s á g o t p2 pon-
t a t l a n leolvasása , azaz a tökéle t len il lesztés okozza . A 2. á b r á b ó l ui. k i t ű n i k , 
hogy az e lmélet i gö rbék az inflexiós p o n t közelében összesűrűsödnek és csak 
n(z) k ics iny, i l le tve n a g y ér tékeinél v á l n a k el egymás tó l . K ü l ö n ö s e n v o n a t k o z i k 
ez a m a görbékre , a m e l y e k e t a k o m p l e x egyensú lyokná l l e g g y a k r a b b a n elő-
fo rdu ló / i 2-vel s z á m í t o t t u n k (0,6 < log K 1 / K 2 < 1,5). E n n e k k ö v e t k e z t é b e n 
az illesztés o t t lesz b i z o n y t a l a n , aliol a képződés i görbe á l t a l á b a n p o n t o s a b b . 

B) 
A haza i egyensú ly i v i z sgá la tokban először BURGER és m u n k a t á r s a i á l t a l 

a l k a l m a z o t t [27 — 28] , i t t köve tkező m á s i k e l j á rá s j o b b a n k iv i t e l ezhe tő illesz-
t é s t és ezért p o n t o s a b b á l l andóka t s zo lgá l t a t . 

A S I L L É N [6] szer in t normal izá l t képződés i f ü g g v é n y a k ö v e t k e z ő a l a k ú r a 
h o z h a t ó : 

_ = — 1 0 * + 2 p 2 1 0 2 X 

1 + 1 0 * + p2 1 0 2 * 
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-1.0 0 1.0 2.0 
x 

3. ábra. A (7) egyenle t te l s z á m í t o t t elméleti görbesereg 
Pi = KJKy 

I t t X ér téke a köve tkező : 

X = l o g / S 2 + l o g [A] 
és 

K., 
P2 = —-

Ky 

A (7) szerint s z á m í t o t t elméleti görbék a 3. á b r á n l á t h a t ó k . Ez esetben, m i n t 
a 3. ábrából k i t ű n i k , a kü lönböző p2 é r t ékekke l s z á m í t o t t elméleti gö rbék 

— legalább is az inflexiós p o n t kö rnyeze t ében — többé-kevésbé jól e lkülönül -
nek egymás tó l . Az illesztést a C u ( I I ) — t h r e o n i n rendszer képződési görbé jéve l 
u g y a n ú g y h a j t o t t u k végre, m i n t az e lőbbiekben . A leg jobb egyezésnél leolvas-
t u k az X = 0-hoz t a r tozó pA é r t éke t , és (8) szerint ekkor 

log = pA = 8,13 

log /?2 é r t éké t (9) f igyelembevéte lével így k a p j u k meg: 

log /?x = 2pA + log p2 = 14,88 

A s tabi l i tás i á l l a n d ó k logar i tmusai e módszer re l számolva 0,01 — 0,02 log K - v a l 
t é rnek el a p o n t o s ér téktől . T o v á b b i e lmélet i görbék k i számí tásáva l elvileg 
m é g n a g y o b b pon tosság is e lérhető . Ez azonban a s zámí t á s t hosszada lmassá 
teszi , hiszen a v izsgál t rendszer től függően egyre ú j a b b p2 é r tékekkel szükséges 
elmélet i gö rbéke t k iszámítani . Ez u t ó b b i r a való t e k i n t e t t e l S I L L É N [6] a ve t í -
tési csík, R O S S O T T I F . és R O S S O T T I H . [9] v iszont a korrekciós t e rm e l j á rássa l 
j ava so l j ák az illesztéssel k a p o t t á l l andók f i n o m í t á s á t . 
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3. Korrekciós term eljárás 

Ezt az I R V I N G és R O S S O T T I [3]-tói származó e l j á rás t a m a g y a r komplex-
kémiai i roda lomban R E C I C [11] i smer te t t e , és különböző egyensú ly i rendszerek-
nél mi a l ka lmaz tuk [20—21]. Szerzők az e l járás levezetésénél abból indu l t ak 
ki, hogy a képződési görbe s z i m m e t r i k u s a középpont körü l . E b b e n az esetben 

4. ábra. I R V I N G é s R O S S O T T I s z e r i n t a ( 1 2 ) é s ( 1 3 ) ö s s z e f ü g g é s e k a l a p j á n n y e r t a d a t o k b ó l s z e r -
k e s z t e t t n o m o g r a m 

a s tabi l i tás i á l l andóka t a görbe va l ame ly p o n t j á h o z t a r t o z ó pA é r t ék és még 
egy korrekciós t ag , y, ad ja m e g , azaz 

log K j = pAx_d + y 

log K2 = pA1+d — y 

(10) 

(11) 

A korrekciós t a g értéke a s t ab i l i t á s i á l landók viszonyától f ü g g , v a l a m i n t a t tó l , 
hogy a görbe melyik d p o n t j á b a n olvassuk le a pA é r t ékeke t . 

y lo£ 
(1 - d) 

(12) 
d+Vd2-f 4 (1 - d2) K2/K1 

Az ál landók egymás tó l függe t l enü l nem számí tha tók , ezért (10) és (11) kü lönb-

K, 
log = ApAd + 2y 

K., 
(13) 

I R V I N G és R O S S O T T I [ 3 ] d v á l t o z ó és KJK1 á l landó é r téke i mel le t t y, m a j d 

u tóbb i i smere tében (13) ú t j á n k i s z á m í t o t t á k a ApAd é r t ékeke t . A k a p o t t ada-

t o k a t t á b l á z a t b a foglal ták és n o m o g r a m b a n áb rázo l t ák . E z l á t h a t ó a 4. 

áb r án . A számí t á s kivitelezését az I R V I N G és P E T T I T [ 2 9 ] á l t a l közöl t , és az 
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5. áb rán l á t h a t ó Cu(II)-<x-amino-izovajsav rendszer képződés i görbéje a l ap ján 
m u t a t j u k be . Az 5. áb rán levő képződési görbe n = 0,3 és n — 1,7 közö t t 
közel te l jesen sz immet r ikus a középpon t körül . Ki je lö lünk a görbén d = + 0,4-
nél (azaz n = 0,6 és n 1,4-nél) egy-egy pon to t . Leolvassuk a hozzá juk t a r -
tozó pA é r t é k e k e t és a kü lönbségüke t képezzük 

1j8 
1.6 

1A 

1.2 
1.0 

0,8 
0.6 

0A 
0.2 

5. ábra. A C u ( I I ) - a - a m i n o - i z o v a j s a v rendszer képződési gö rbé j e (IRVING és PETTIT n y o m á n 

A ApA0i4 = 1,20 és d = 0 ,4-nek megfelelő korrekciós t a g o t (y) a 4. áb rán le-
olvassuk. Ez ebben az ese tben 0,105-del egyenlő, így (10) és (11) szerint 

log K j = 8,15 + 0,105 = 8,255 

log K2 = 6,95 - 0,105 = 6,845 

A számí tás t a görbe t ö b b p o n t j á n á l elvégezzük és középé r t éke t veszünk . 
E ké tség te lenül igen pon tos á l l andóka t szolgál ta tó e l j á rás sem haszná lha tó 
azonban egészen á l t a l ánosan . E n n e k oka mindeneke lő t t az, hogy kísérletileg 
gyakran n e m áll r ende lkezésünkre a tel jes képződés i görbe. Ez a helyzet 
többek k ö z ö t t a Cd(II)- és Co(I I ) -a -aminosav rendszereknél . Ezek közül i t t 
a 6. á b r á n az A L B E R T [30] á l t a l vizsgált Cd( I l ) -aszparag in rendszer képződési 
görbéjé t m u t a t j u k be. A Cd(I I ) -aszparag in rendszer képződés i görbéje — min t 
az a 6. á b r á n l á t h a t ó — n e m t a r t a sz impto t ikusan 2 felé, és a görbeillesztésből 
k i tűnik , l iogy az csak n = 1,2-ig jól m e g h a t á r o z o t t . E n n e k oka i t t és a hasonló 
ese tekben e g y a r á n t az, hogy a képződési görbe felső szakasza olyan p n - t a r t o -
m á n y b a esne (p H 8), ahol az kü lönböző okok fo ly t án (hidrolízis, t ö b b m a g v ú 
komplexképződés , oxidációs reakciók) nem a l a k u l h a t ki . í g y t e h á t az ilyen 
esetekben a korrekciós t e r m e l já rás a számí tásoknál n e m a lka lmazha tó . 

pA0:e = 8,15 

PA 1,4 = 6,95 

ApA0A = 1 , 2 0 

PA 
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N e m olyan m é r t é k b e n ugyan , m i n t az előbbi e se tben , de könnyen el-
k ö v e t h e t ő kicsiny mérési h iba fo ly tán a Cu( I I )—a-aminosav rendszerek képző-
dési görbéi sem mindig sz immet r ikusak a középpont kö rü l [31]. Ez a he lyze t 
az á l t a lunk t a n u l m á n y o z o t t Cu(II) —szerin rendszernél is [32], A képződési 
görbe csak a 0,5 -< h < 1,5 t a r t o m á n y b a n volt sz immet r ikus . A mérési a d a t o k -
ból a korrekciós t e rm el járással s z á m í t o t t s tabi l i tási á l l andóka t az I . t áb l áza t -
ban fogla l tuk össze. 

1.5 

•c 1.0 

0.5 

0.3 

5.0 4 .5 4 ,0 3.5 3.0 
pA 

6. ábra. A C d ( I I ) — a s z p a r a g i n r e n d s z e r képződés i görbé je (ALBERT n y o m á n ) 

I. táblázat 

A Cu(II)—szerin rendszer stabilitási állandói 20°-on a korrekciós term módszerrel számítva 

d PAl-d PAt+i APAd y log K1 log K, 

0,1 7,505 7,250 0 ,225 + 0 , 4 3 5 7,940 6,815 
0,2 7,640 7,115 0 ,525 0,355 7,995 6,760 
0,3 7,790 6,970 0,820 0,215 8,005 6,755 
0,4 7,930 6,825 1,105 0,080 8.010 6,745 
0.5 8.075 6,670 1,405 - 0 , 0 5 5 8,020 6,725 

Az I. t á b l á z a t b a n l á tha tó , hogy d = 0,1 és d = 0,5-nél az á l landókra 
egészen kiugró é r t ékeke t k a p t u n k , a t ö b b i há rom p o n t n á l pedig, bá r az a d a t o k 
n é m i mene t t e l rendelkeznek, az egyezés nagy jábó l kielégítő. A számí tásnál 
észlelt rendellenesség a mérési pon ta t l anságokon kívül , az e l j á rás bizonyos kor-
látúiból is következ ik . 

A gyakor l a tban előforduló egyensúly i rendszerek egy részénél, m in t 
e m l í t e t t ü k , 0,6 < log Kl/K2 <[ 1,5. E t a r t o m á n y b a n azonban — amin t a 4 . 
áb rán l á t h a t ó — d k icsiny értékeinél a görbék e l laposodnak, aminek köve tkez-
tében a korrekciós t a g (y) leolvasása b i zony ta l anná vá l ik . í g y megfelelő 
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pontosságga l — f igye lembe véve, hogy d = 0,5-nél a görbe n e m sz immetr ikus— 
csak ké t d é r t é k e t (0,3 és 0,4) h a s z n á l h a t u n k fel a számí tásokhoz . Az i t t 
k a p o t t á l landók e g y é b k é n t va lóban p o n t o s a k (log Kl = 8,005 és log K2 = 
= 6,745). Igen e lőnyte len lenne a z o n b a n ennyire kor lá tozn i a számí tásokhoz 
f e lhaszná lha tó k ísér le t i a d a t o k s z á m á t . Sokkal célszerűbb az ilyen eseteknél 
m á s számítás i e l j á rá shoz fo lyamodni . 

4 . Vetítési csík eljárás és kapcsolata a korrekciós term módszerrel 

E módszer k idolgozása R O S S O T T I F . és R O S S O T T I H . , v a l a m i n t S I L L É N [ 7 ] 

nevéhez fűződik , ak ik azt m indeneke lő t t a t ö b b m a g v ú egyensúlyoknál alkal-
m a z t á k . Az e l j á rás az egymagvú egyensú lyok t a n u l m á n y o z á s á n á l is használ-
h a t ó . Könnyen keze lhe tő és lehetőséget ad a kísérlet i h iba felbecsülésére is. 

Ma tema t ika i l ag e számolási e l j á rás a görbeillesztésnél szereplő n o r m a -
l izál t vá l tozóval v a n kapcso la tban . I t t azonban a P n = f { X ) n függvénynek 
megfelelő elmélet i görbesereget lenne szükséges kiszámolni . E z t mi azonban 

O C5 O O 

n e m végez tük el. Tek in t e t t e l ugyan i s a r r a , hogy a 4. á b r á n log KjK2 és d 
kicsiny ér tékeinél a korrekciós t a g leolvasása b i zony ta l an vo l t , log KLjK.,-t 

? 
Cullll fhreohin j 

20C° lgKJK^I.OÍi0.010 

7. ábra. A p„ = f ( X ) n f ü g g v é n y n e k megfelelő görbesereg 

á l l andó d é r t ékekné l ApAa f ü g g v é n y é b e n áb rázo l tuk . Ezzel a vet í tés i csík 
e l j á rásná l a l k a l m a z o t t , a 7. áb rán l á t h a t ó görbesereghez j u t o t t u n k . 

Az e lőbbiekből következ ik , h o g y a ApAa és a normal izá l t vál tozó, A , 
egymássa l egyenlő. Ez m a t e m a t i k a i l a g az a lább iak szer int egyszerűen bizo-
n y í t h a t ó . A (4) összefüggés inverz f ü g g v é n y é t vesszük, 10 x- t r -vel j e lö l jük , 
n helyére pedig a korrekciós t e rm e l j á r á sná l a lka lmazo t t 1 -f- d-t h e lye t t e s í t j ük . 
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E z á l t a l a köve tkező összefüggéshez j u t u n k : 

2 (1 - d) V > 

A (13) egyen le thő i k i f e j ezzük ApAa/2-t és y - n a k (12) a l a t t i é r t é k é t behe lye t t e -
s í t j ü k . 

2 2 Jv2 

d + f d r + 4 (1 - d* ) KjK\ 

2 ( 1 — d) 
(15) 

Beszorozva (15)-öt ^ K J K n - v e 1 és b e v e z e t v e a p2 = (Kj/K,,)*'* je lölés t k a p j u k , 
hogy 

ApA d 
9 

= log 
dp2 ! • 1 pl d- I (l -iE) 

2 ( 1 - d) 
(16) 

Min t l á t h a t ó , (16) v a l ó b a n egyenlő (14)-gyel . 
A 7. á b r a a l j á r a egyben l e v e t í t e t t ü k a Cu( I I )—t l i r eon in 20°-on k a p o t t 

képződés i görbéjéből a ApA^ 2 a d a t o k a t . E z t úgy v é g e z t ü k , l iogy az n 1 sza-
kaszon az n = 1-nél l eo lvaso t t p A - t k i v o n t u k az egyes n é r t é k e k h e z t a r t o z ó p A 
a d a t o k b ó l . Az n j > 1 s zakaszon p e d i g a képződés i görbe megfe le lő p o n t j a i h o z 
t a r t o z ó pA-ból v o n t u k ki az n — l - h e z t a r t o z ó pA é r t ék e t . Az így k a p o t t a d a t o -
k a t — u g y a n o l y a n s k á l á t a l k a l m a z v a , in in t az elmélet i gö rbese regné l — egy mil-
l i i né t c rpap í r csíkra v e t t ü k fel. Az i l lesztés ezek u t á n ú g y t ö r t é n i k , h o g y a ApAd/? 

t enge l lye l p á r h u z a m o s a n a p a p í r c s í k o t m i n d a d d i g t o l j u k , m í g v a l a m e n n y i d(n) 
é r t é k r e nézve a legjobb egyezés t k a p j u k . E k k o r a 1/2 log ( K J K j ) é r t é k e t az ordi-
n á t á n a csík leg jobb egyezésének he lyén leo lvassuk . (Ez t a C u ( I I ) — t h r e o n i n r e n d -
szerre nézve a 7. á b r á n s z a g g a t o t t v o n a l l a l j e lö l tük meg. ) Az e n n e k megfele lő 
m e t s z é s p o n t az o r d i n á t á n 0,67, azaz log K J K 2 = 1,34. E n n e k az é r t é k n e k a h ibá -
j á t a pap í rcs ík függőleges e l to lása l ehe tőségének az a h a t á r a a d j a meg , a m e l y e n 
be lü l az e lméle t i görbesereggel va ló egyezés t még az e lőbbi b i z t o n s á g g a l k a p j u k 
meg. E z e se tünkben + 0 , 0 1 log KjK2-nek felel meg. A 1/2 log /S2 é r t é k e t pedig 
a pap í r c s ík vízszintes e l to lásáva l a (6) egyen le t szerint a ApAd/ 2 = 0 ( X = 0) 
he lyen n y e r j ü k . Ez e s e t ü n k b e n 7 ,44-gyel egyenlő. ( H i b á j á t e g y é b k é n t a pap í r -
c s íknak a görbesereggel va ló l eg jobb egyezése helyén t ö r t é n ő , és még jó i l lesztést 
adó v ízsz in tes e l to lásáva l k a p j u k meg . ) Az á l landók é r t é k e i az e lőbbi a d a t o k 
s ze r in t : 

log /Sx = 8,11 és log p 2 = 14,88 

Az u t ó b b i a d a t o k csak egy-egy s zázad log K - v a l t é r n e k cl a p o n to s é r té -
kek tő l . E számí tás i e l j á rá s sa l ezek s z e r i n t elég pon tos á l l a n d ó k h o z lehet j u t n i , 
vagy i s a d o t t fe l té te lek k ö z ö t t a ko r r ekc ió s t e r m m ó d s z e r n é l e lőnyösebben 
h a s z n á l h a t ó . 
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A vetí tési csík e l j á rás sem a l k a l m a z h a t ó azonban egészen á l ta lánosan . 
Nevezetesen a log KJK2 <7 1 ese tekben ér téke csak ~ 0,03 log K b izonyta lan-
sággal olvasható le. E z abból köve tkez ik , hogy — m i n t a 7. áb rán l á t h a t ó — 
log K l I K 2 kicsiny é r téke iné l az egyes görbék igen meredekek . Különösen 
é rvényes ez a csekély d é r tékeknél , azaz ez esetben is o t t b i zony ta lan az illesz-
tés , ahol a képződési görbe a l egpon tosabb . 

5. Módosított korrekciós term eljárás 

Ez az á l t a l u n k k idolgozot t e l j á rás [32] abból a fel tételezésből indul ki , 
hogy a képződési gö rbe va lamely k é t p o n t j a ál tal m e g b a t á r o z o t t te rü le t az 
á t l agos l i g a n d u m s z á m o n kívül a s tabi l i tás i á l landók v iszonyátó l függ. E fel-
t é t e l b izonyí tásával a köve tkező összefüggéshez j u t o t t u n k : 

pAn 
(re - 1) 

2 (re 
ndpA = log 1 -j-

pAa 

( 2 - n ) 
+ * - + „ V 1 . 2)2 K2 2(re - 2)2 

(17) 

(re 1 ) 
Ky 
K, 

— 4re (re 
Ka 

A (17) összefüggés segítségével re = 0,1-tól 1,9-ig, log K j / K ^ - t nul lától négyig 
k é t t i zedenként v á l t o z t a t v a , k i s z á m í t o t t u k a megfelelő t e rü le tek ér téke i t . 
Az u tóbb i a d a t o k i smere tében a s tabi l i tás i á l landók a képződési görbe kis 
szakaszából is v i szony lag nagy pontossággal s z á m í t h a t ó k . Graf ikus integrálás-
sal ugyanis igen p o n t o s a n m e g h a t á r o z h a t ó a t e rü le t , a m e l y n e k ismeretében 
az előbbi ada tok a l a p j á n log K^/Ko ér tékhez j u t u n k . E z á l t a l a (13) össze-
függéssel y s z á m í t h a t ó , m a j d a korrekciós t a g b i r t o k á b a n a (10) és (11) egyen-
le tekkel a s tabi l i tás i á l landók logar i tmusa ihoz j u t u n k . 

A számí t á soka t m e g k ö n n y í t e n d ő , n é h á n y rej és n2 h a t á r n á l log K ^ / K . r t 
a t e rü le t f ü g g v é n y é b e n ábrázo l tuk . Ez l á t h a t ó a 8. á b r á n . 

A 8. áb rán l evő görbékből k i t ű n i k , liogy a m e n n y i b e n a számí tásokhoz 
az re = 1 körüli p o n t o k a t vesszük f igyelembe, úgy log K 1 \ K 2 ér téke igen 
p o n t o s a n m e g k a p h a t ó . Ez az e l já rás t e h á t a b b a n a mérés i t a r t o m á n y b a n is 
kielégí tő pontosságga l a l ka lmazha tó , amelyben az egyéb logar i tmikus ská lá t 
haszná ló módszerek érzékenysége á l t a l á b a n csökken. 

A módos í to t t kor rekc iós t e r m e l já rás a lka lmazásá t az A L B E R T [30] á l ta l 
vizsgál t Cd(II) — aszpa rag in rendszeren m u t a t j u k be. A 6. á b r á n l á tha tó , h o g y 
re = 0,4-nél és re = 0 ,6-nál ké t k iugró pon t v a n . E n n e k megfelelően — figye-
l e m m e l arra , hogy a képződési görbe csak re = 1,2-ig jól megha tá rozo t t — 
a graf ikus in tegrá lás t re - 0,6 és re = 1,2 h a t á r o k k ö z ö t t végez tük el. A t e rü l e t 
é r t éke 0,487 és a 8. á b r a szerint az ennek megfelelő log K1/K2 0,60-dal egyenlő. 
U t ó b b i ada t t a l a s z á m í t á s o k a t az e lőzőkben vázol t m ó d o n elvégeztük. A b b a n 
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a t a r t o m á n y b a n te rmésze tesen , ahol a kísér let i a d a t o k elégtelensége fo ly t án 
y n e m vol t s z á m í t h a t ó , az I R V I N G és R O S S O T T I [ 3 ] á l ta l közöl t a d a t o k a t hasz-
n á l t u k . A k a p o t t á l landók b i r t o k á b a n a képződési f ü g g v é n y segítségével 
v i s szaszámol tuk az á t lagos l i gandum s z á m o t . A pA és a megfelelő RkisérictR 
v a l a m i n t An = (tikisérieti — "szímitott) é r t é k e k e t a I I . t á b l á z a t b a n fog la l tuk 
össze. A s t a n d a r d deviáció ér téke a I I . t á b l á z a t b a n szereplő An a d a t o k k a l szá-
molva a --- + 0 , 0 0 2 . 

1,5 

1,0 

Ol o 

0,5 

0 0,5 s 1,0 1,5 2.0 
J ndpA 
n, 

8. ábra. A stabil i tási á l l andók loga r i tmusának v i szonya különböző n 2 és n 2 h a t á rok k ö z ö n 
a te rü le t f ü g g v é n y é b e n ábrázolva 

II. táblázat 

A Cd(II)—aszparagin rendszer kísérleti, valamint számított n értékei közötti különbségek 

terüle t = 0,487; log KJK2 = 0,60; log K2 = 3,70; log K2 = 3,10 

pA 3,80 3,62 3,45 3,30 3,16 
"kísérleti 0,57 0,74 0 ,93 1,11 1,26 
A n 0,002 0,002 0,005 0,001 0,003 

I R V I N G és R O S S O T T I [3] az Alber t kísér let i a d a t a i a l a p j á n a képződési 
f ü g g v é n y á t a l ak í t á sa ú t j á n nye r t 

» _ ( 2 - W ] K K i _ K i ( l g ) 

( Ü - 1 ) [ A ] ( ű - 1 ) 

összefüggés segítségével a legkisebb négyze tekke l u g y a n c s a k k i s z á m í t o t t á k az 
á l l andóka t . V a l a m e n n y i kísérleti a d a t o t fe lhasználva az a l ább i a d a t o k h o z 
j u t o t t a k : 

log = 3,71; log K2 = 3,07; o = + 0 , 0 3 6 
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Az eltérés a ké t ú t o n számí to t t á l l andók közöt t 0,01 és 0,03 log K - n a k felel 
meg . E viszonylag n a g y eltérés m a g y a r á z a t a a h ibás képződési görbében 
re j l ik , illetve a b b a n , hogy I R V I N G és R O S S O T T I a számí tásokhoz a görbének 
igen pon ta t l an alsó szakaszá t is f e lhaszná l t ák . Ez tük röződ ik a s t a n d a r d 
dev iác ióban is, a m e l y n e k ér téke az á l t a l u n k k a p o t t a d a t o k h o z képes t igen 
n a g y . A L B E R T az á l t a l a egyszerűsí tő fe l té te lek a lap ján leveze te t t összefüggé-
sekkel az á l l andóka t ugyancsak k i s z á m í t o t t a és a köve tkező ada tokhoz j u t o t t : 

log K1 = 3,87; log K 2 = 2,90; a = + 0 , 0 6 9 

Az eltérés az e lőbbi ú ton s zámí to t t á l l andóktó l ^-<0,2 log K. Ez azzal m a g y a -
r á z h a t ó , hogy A L B E R T a s zámí tá sokná l n e m v e t t e t e k i n t e t b e , hogy log K l 

és log K 2 é r tékei e g y m á s t kölcsönösen befo lyáso l ják . 
Az i s m e r t e t e t t logar i tmikus ská láva l dolgozó számí tás i e l járások mind-

egyikével , az e se t eknek egy részében a képződési görbé t közel kielégítő ál lan-
d ó k h o z j u t h a t u n k . Az á l landók pon tossága te rmésze tesen mindeneke lő t t a 
mérés i fe l té te lektől függ . Ezenk ívü l je len tős szerepe van a rendszer viselkedé-
sének . A képződési görbék j e l en t ékeny része ugyanis kü lönfé le okoknál fogva 
n e m szabályosan k i a l aku l t . I lyen ese tekben , log K J / K 2 megfelelő ér tékeinél , 
m é g mindig kie légí tő e redménnye l a l k a l m a z h a t ó a vet í tés i csík e l járás . I l a 
log K J / K 2 + 0, a k k o r viszonylag pon tos á l landók n y e r h e t ő k a hazai i rodalom-
b a n B U R G E R és m u n k a t á r s a i [ 2 7 ] á l tal a lka lmazo t t görbeillesztéses módszerre l . 
A módos í to t t kor rekc iós t e r m el járássa l viszont log Ki/K2 j> 0 esetén a kép-
ződési görbe b á r m e l y szakaszából a mérési a d a t o k a t igen pontosan kielégítő 
á l l andókhoz j u t h a t u n k . 

K ö s z ö n e t t e l t a r t o z o m MOJZES JÁNOsnak és NAGYPÁL IsTVÁNnak, a kü lönfé le s z á m í t á s i 
m ó d s z e r e k a l k a l m a z á s á b a n , i l letve az tij e l j á r á s k ido lgozásában va ló j e l e n t é k e n y k ö z r e m ű k ö -
d é s ü k é r t . 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

B e m u t a t t u k az N = 2 ese tén a s t ab i l i t á s i á l l a n d ó k s z á m í t á s á r a k ido lgozot t kü lön fé l e 
s z á m í t á s i módsze reke t . E z e k a k ö v e t k e z ő k : e l iminációs , görbei l lesztéses , kor rekc iós t e r m , ve t í -
t é s i csík és m ó d o s í t o t t ko r rekc iós t e r m e l j á r á s o k . R á m u t a t t u n k az -egyes számí tás i m ó d s z e r e k 
a l k a l m a z á s á n a k e lőnye i r e és te l jes í tő k é p e s s é g ü k ko r l á t a i r a . Az egyensú ly i rendszer t u l a j d o n -
s á g a i t ó l és a mérési f e l t é t e l ek tő l f ü g g ő e n a l o g a r i t m i k u s ská láva l dolgozó e l j á rások á l t a l á b a n 
p o n t o s á l l andóka t s z o l g á l t a t n a k . A képződés i g ö r b é t l eg jobban k ie lég í tő s tabi l i tás i á l l a n d ó k h o z 
a ve t í t é s i csík, i l le tve a kor rekc iós t e r m e l j á r á s o k a l k a l m a z á s á v a l j u t o t t u n k . 

I R O D A L O M 

1. FRONAEUS, S.: A c t a Chem. Scand . 4, 72 (1950) 
2 . S U L L I V A N , J . C . , H I N D M A N , I . C . : J . A m . C h e m . S o c . 7 4 , 6 0 9 1 ( 1 9 5 2 ) 
3 . IRVING, H . , ROSSOTTI, H . S . : J . C h e m . S o c . 1 9 5 3 , 3 3 9 7 
4 . B L O C K , R . P „ M C . I N T Y R E , G . I I . : J . A m . C h e m . S o c . 7 5 , 5 6 6 7 ( 1 9 5 3 ) 
5 . ROSSOTTI, F . J . C . , ROSSOTTI, I I . S . : A c t a C h e m . S c a n d . 9 , 1 1 6 6 ( 1 9 5 5 ) 

Kémiai Közleményele 29. kötet 1968 



G E R G E L Y : A S T A B I L I T Á S I Á L L A N D Ó K SZÁMÍTÁSA 1 5 9 

6. SILLÉN, L. G.: A c t a Chem. Scand . 10, 186 (1956) 
7 . R O S S O T T I , F . J . C . , R O S S O T T I , H . S . , S I L L É N , L . G . : A c t a C h e i n . S c a i u l . 1 0 , 2 0 3 ( 1 9 5 6 ) . 
8. JACIMIRSZKIJ, K . B., VASZILJEV, V. P . : K o n s z t a n t i i nyesztojkoszt i kompleksznüh szojedi-

neni. I zda te l sz tvo Akademi i N a u k SzSzSzR. Moszkva, 1959. 
9. ROSSOTTI, F . J . C., ROSSOTTI, H . S.: T h e D c t e r m i n a t i o n of S tahi l i ty Cons tauts . McGraw 

Hill Book Co., New York, T o r o n t o , L o n d o n , 1961. 
10. SCHLÁFER, I I . L . : Komplcxb i ldung in Losung . Springer Yerlag, Ber l in , 1961. 
11. BECK, M.: K o m p l e x Egyensúlyok K é m i á j a . Akadémia i Kiadó, B u d a p e s t , 1965. 
12. S tahi l i ty Cons t an t s of Metal-Ion Complex . Special Publ ica t ion No. 17., London . T h e Che-

mical Society, Burl ington I louse , 1964. 
13. SELMER, A. R.-OLSEN: Acta Chem. Scand . 15, 2052 (1961) 
14. BECK, M . , GERGELY, A . : M a g y a r K é m i a i F o l y ó i r a t 7 1 , 163 ( 1 9 6 5 ) 
15. BUIÍGER, K. : A c t a Chirn. Acad. Sci. H u n g . 40, 261 (1964) 
16 . PELLETIER, S . : J . C h i m . P h y s . 5 7 , 3 0 1 ( 1 9 6 0 ) 
17. IZATT, R . M . , CHRISTENSEN, J . J . , KATHARI , V . : I n o r g . C h e m . 3 , 1 5 6 5 ( 1 9 6 4 ) 
18. KRAUSE, H . -W. , WILCKE, F . -W. , MIX, H . , LANGENBECK, W.: Z. P h y s . Chem. 225, 

342 (1964) 
1 9 . G E R G E L Y , A . , S Z A R V A S , P . , M Á C Z A Y , L . : M a g y a r K é m i a i F o l y ó i r a t 7 0 , 2 3 5 ( 1 9 6 4 ) 
20. GERGELY, A . , NAGYPÁL, I . : A c t a P h y s . e t C h i m . D e b r e c i n a 11 , 1 1 3 ( 1 9 6 5 ) 
2 1 . G E R G E L Y , A . , M O J Z E S , J . : M a g y a r K é m i a i F o l y ó i r a t 7 2 , 2 9 2 ( 1 9 6 6 ) 
2 2 . L I , N . C . , W I I I T E , J . M „ Y O E S T , R . L . : J . A i n . C h e m . 7 8 , 5 2 1 8 ( 1 9 5 6 ) 
23. SCHWARZENB.ACH, G., WILLI, A., BACH, R . O. : l l e lv . Chim. Acta 30, 1303 (1947) 
24. SCHWARZENBACH, G., ACKERMANN, H . : He lv . Chim. Acta 31, 1029 (1948) 
25. SCHWARZENBACH, G., BAUER, R . : H e l v . Chim. Acta 39, 722 (1956) 
26. GERGELY, A.: A c t a Chim. Acad . Sci. H u n g . (Megjelenés a la t t ) 
27. BUHGER, K. , EGYED, I.: Magyar K é m i a i Fo lyó i ra t u l , 143 (1965) 
2 8 . B U R G E R , K . , E G Y E D , I . , R U F F , I . : M a g y a r K é m i a i F o l y ó i r a t 7 1 , 4 7 2 ( 1 9 6 5 ) 
2 9 . I R V I N G , H . , P E T T I T , L . D . : J . C h e m . S o c . 1 9 6 3 , 1 5 4 6 
30. ALBERT, A.: Biochem. J . 47, 531 (1960) 
31. GERGELY, A.: Magyar Kémiai F o l y ó i r a t 73, 459 (1967) 
3 2 . G E R G E L Y , A . , N A G Y P Á L , I . , M O J Z E S , J . : M a g y a r K é m i a i F o l y ó i r a t 7 2 , 5 0 6 ( 1 9 6 6 ) 

Kémiai Közleményele 29. kötet 1968 





Kémiai Közlemények 29. kötet 1968. p. 161—179 

ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉS 

ADATOK A SZILIKÁTKÉMIAI ALAPKUTATÁS 
KIALAKULÁSÁHOZ ÉS FEJLŐDÉSÉHEZ* 

A K A I S E R - W I L I I E L M - I N S T I T U T F Ü R S I L I K A T F O R S C H U N G , B E R L I N É S 

E N N E K U T Ó D J A , A M A X - P L A N C K - I N S T I T U T F Ü R S I L I K A T F O R S C H U N G 

W Ü R Z B U R G T Ö R T É N E T E É S M Ű K Ö D É S E 

M O S E R MLKLÓS, a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
(Budapesti Műszaki Egyetem, Kémiai Technológia Tanszék) 

Az első v i lágháborúig Németország O . SCHOTT, E . A B B E és C . Z E I S S 

közös m u n k á j a révén főleg az ü v e g k u t a t á s és ezzel összefüggésben az op t ika i 
üveggyár t á s és műsze rgyá r t á s te rü le tén rende lkeze t t monopó l iummal . A h á b o r ú 
u t á n nemcsak a k u t a t ó m u n k a m a r a d t a b b a , h a n e m az ipar i fe j lődés is évekig 
s t agná l t . A 20-as évek közepe t á j á n a Glasteclinische Gesellscliaft e lnöke, 
M . V O P E L I U S kezdeményezésére indu l t ak meg a t á rgya lások a n é m e t szi-
l iká t ipar i k u t a t á s o k t o v á b b f o l y t a t á s á r a , ill. in tenzívebbé té te lére . Az első 
időkben csak a Kaiser Wilhelm-Gesel lschaf t kere tében lé tes í tendő üvegipar i 
k u t a t ó i n t é z e t felál l í tásáról fo ly tak t á rgya l á sok , de még idejében fe l i smer ték , 
hogy e t e rü le t m á r n e m elég á t fogó, és o lyan intézet lé t rehozása szükséges, 
mely az üveg ipar i ku t a t á sokon kívül k e r á m i a i és cement ipa r i p rob lémákka l 
is foglalkozik. I lyen előzmények u t á n ke rü l t sor a „Ka i sc r -Wi lhe lm- Ins t i t u t 
f ü r S i l i ka t fo r schung" mega lap í tásá ra 1926 ápr i l i sában. Az intézet Berlin-
Dah lemben , egy m á r meglevő épüle tben k a p o t t helyet , igazga tó jáu l W I L I I E L M 

E I T E L professzor t nevezték ki, aki 1921 ó ta a königsbergi egye tem á s v á n y t a n i 
t anszéké t veze t te . 

Az intézet m u n k á j a nagyrész t a l a p k u t a t á s jellegű. Az üveges és kr i s tá -
lyos szi l ikátok sze rkeze tku ta t á sa , a sz i l ikátok és különböző oxidok reakció inak 
vizsgála ta nemcsak a szilikátok t e rü le té t é r in t i , h anem a szervet len kémia , 
az á l ta lános kohásza t , á s v á n y t a n s tb . s z e m p o n t j á b ó l is je len tős . A t i sz tán 
a l a p k u t a t á s jel legű t é m á k mel le t t üvegek , ke rámia i anyagok , zománcok és 
ép í tőanyagok előál l í tásával összefüggő a l a p v e t ő kérdésekkel is fogla lkoznak. 
Ez u t ó b b i a k a t n e m lehet a cé lku ta tások közé sorolni, m e r t éppen a szil ikát-
ipari á l ta lános technológiákhoz t e remt ik m e g az a lapoka t . 

Egyesü le tek , in tézmények és vá l l a l a tok felkérésérc ese tenkén t cél-
ku t a t á s sa l is fogla lkoznak. 

Az intézet e redet i — és még ma is m ű v e l t — k u t a t á s i t e rü le te i a köve t -
kezők: 

* Az összefoglalás az 1964. évi würzburg i t a n u l m á n y ú t a lka lmáva l a Max-P lanck -
I n s t i t u t f ü r S i l ika t forschung m u n k a t á r s a i által a szerző rendelkezésére bocsá to t t a d a t o k és 
f o r r á s m u n k á k fe lhasználásával készült , és a Sz i l iká tkémia i Munkab izo t t ság 1966. ok tóbe r 3-i 
ülésén ke rü l t b e m u t a t á s r a . 
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1. Kristályos és üveges szilikátok szerkezetkutatása 
Ide t a r t o z i k t ö b b e k k ö z ö t t a nefel in , helvin, b é t a - k o r u n d , s t au ro l i t . 
p e n t a k a l c i u m - t r i a l u m i n á t , e ink-l i idroxid, a f enak i t -d iop táz -esopor t ás-
ványa i , a t r i ka l c ium-a luminá t , a cementk l inke r n é h á n y gyakor l a t i 
s zempon tbó l is fon tos á s v á n y a , az or tosz i l iká tok, a gamma-d ika lc ium-
szil ikát , a N a 2 B e F 4 s z e r k e z e t k u t a t á s a . Üvegszerkezet i k u t a t á s o k k a l 
összefüggésben színezett üvegek op t ika i t u l a j d o n s á g a i t mér ték . Az üve-
gek sze rkeze tku ta t á sa iná l e redményesen h a s z n á l j á k fel a k r i s t á lykémia i 
t ö r v é n y e k e t és i smere teke t . 

2. Fizikai-kémiai munkák 
E szak te rü l e thez a h á r o m és ennél t ö b b k o m p o n e n s ű rendszerek vizsgá-
la ta ( p l . a C a O — CaF 2 — C a 2 S i 0 4 ; CaO — 5CaO • 3A1 20 3 — CaF 0 ) , üvegnye r s -
anyagok szi lárdfázisú reakciói ( N a 2 C 0 3 , BaC.03 , S i0 2 ) , a Tynda l l - f ény 
depo la r i zác ió jának mérése , fo tocel lák és f énye lek t romos f o t o m é t e r e k 
kifej lesztése t a r toz ik . 

3. Üvegkutatás 
R i t k a f ö l d f é m e k színező és sz ín te lení tő h a t á s a , a belső ox igénnyomás , 
az üvegek báz i c i t á sának mérése e lek t rokémia i ú t o n , oxidációs és r e d u k -
ciós egyensú lyok , az üvegek f luoreszcenc iá ja , alkál i elgőzölgés, a t r ansz -
fo rmác ióspon t - és a bó r sav -anomá l i a ér te lmezése, az üvegek abszorpc ió ja , 
az üvegfe ldolgozásnál haszná l t v a s ö n t v é n y e k , v a l a m i n t a fém — üveg 
ha t á r f e lü l e t ek reakcióinak v izsgá la ta . 

4. Kerámiai kutatások 
Főleg agyagok á s v á n y t a n i összetételével fog la lkoznak . T a n u l m á n y o z z á k 
a g y a g á s v á n y o k és más v í z t a r t a l m ú vegyüle tek heví tés ha t á sá r a t ö r t é n ő 
á t a l aku lás i f o l y a m a t a i t , n a g y tűzá l lóságú n y e r s a n y a g k e v e r é k e k e t és 
azok t u l a j d o n s á g a i t , üvegek és k e r á m i a i anyagok köz t le já tszódó reakció-
ka t , v a l a m i n t e l ek t rokerámia i p r o b l é m á k a t . 

5. Cementkutatás 
A c e m e n t k u t a t á s o k s ú l y p o n t j á t a k l i n k e r á s v á n y o k ásványi összetételé-
nek v izsgá la ta , v a l a m i n t a c e m e n t k ö t é s h idra tác iós f o l y a m a t a i n a k k u t a -
tása képezi . Ez u tóbb i mérésekhez , v a l a m i n t a cementége tés l iőmérlegé-
nek fe lá l l í tásához a f a j h ő és rcakc ióhő m e g h a t á r o z á s o k a t is e lvégezték. 
Vizsgál ták az ége te t t kaol in és mész vizes o l d a t b a n le já tszódó reakc ió i t 
és a k l inkerégetésnél ha szná l t minera l i zá to rok h a t á s á t . 

6. Zománckutatás 
E téren a zománcok és f é m e k k ö z ö t t le já tszódó reakc ióka t v izsgá l j ák . 
A felület i feszül tség je len tőségének k u t a t á s a mel le t t gázok h a t á s á t , 
m indeneke lő t t a vízgőz és a h idrogén szerepét v izsgá l ják a z o m á n c o k b a n 
ill. acé l lemezekben. 
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7. Elektronmikroszkópia 
Az e lek t ronmikroszkópos v i z sgá l a toka t 1940-ben E I T E L kezd te meg. 
Főleg agyagok és cementek l e g f i n o m a b b f rakció i t v izsgá l ta . Az agyag-
ásványok szemcsenagysága , fe lü le te és morfológiai k iképzése , a mész, 
t r ika lc ium-sz i l iká t , t r i k a l c i u m - a l u m i n á t h idra tác iós f o l y a m a t a i , az agyag-
ásványok á t a l a k u l á s a égetése során képez te a v izsgála tok t á r g y á t . 

8. Ásványtan 
Az á s v á n y t a n i vizsgálatok során a gránit kon t ak tv i s zonya iva l , mész-
kövek v izsgá la táva l , v a l a m i n t a s a l akokban levő vas oxidációs fokoza-
ta iva l fog la lkoz tak . Számos ásványsz in téz i s t is végeztek így, pl. kalc ium-
szil ikátok és ka lc ium- l i id roa luminá tok h idro termál i s szintézisét . Egyedi , 
nagylemezes cs i l lámkr is tá lyok előál l í tásával igen b e h a t ó a n és sikeresen 
fogla lkoztak . 

9. Szerves sziliciumvepyületek 
Szerves szi l íc iumvegyületek e lőá l l í tásával és v izsgá la táva l jelenleg a 
berl ini részleg foglalkozik. 

10. Irodalmi munka 
E téren e lsősorban három m u n k á t kell megemlí teni , me lyek a szilikát-
kémiai k u t a t á s s z e m p o n t j á b ó l a l a p v e t ő je lentőségűek, s számos kiadás-
ban vi lágszer te ismertek. 
a) E I T E L , W . : Physikal ische Chemie der Sil ikate, Verlag Voss, Leipzig 

1929, 
Verlag B a r t h , Leipzig 1941. (2., te l jesen á tdolgozot t k iadás) 
Univ. of Chicago Press, Chicago 1954 (angol nye lven) 

B ) E I T E L W . , P I R A N I M., S C I I E E L K . : Glas technische Tabe l l en , Spr inger 
Veri. Ber l in 1932. 

c ) E I T E L W . : Die heterogénén Schmelzgleicl igewichte s i l ikat ischer Mehr-
s to f f sys t eme , Verlag B a r t h , Leipzig 1954. 

Az intézet történetének jelentősebb eseményei 

Az intézet 40 éves működése a h á b o r ú s események m i a t t nem vol t 
z a v a r t a l a n . T ö r t é n e t é n e k f o n t o s a b b á l lomása i t vég ig tek in tve n é h á n y jelen-
tősebb d á t u m o t kell kiemelni. 

1926-tól 1945-ig E I T E L p rofesszor igazgatói működése 
1935 Az in téze t kibővítése, ó j részlegek szervezése 
1943 Az in téze t szét te lepí tése a Rhön-v idék fa lva iba 
1945 A Ber l inben m a r a d t részleg e lpusz tu lása 
1948 A szé t t e lep í t e t t rész legekben M a x - P l a n c k - I n s t i t u t fiir Silikat-

fo r schung néven meg indu l a k u t a t ó m u n k a . 
1951 Az in téze t szétszórt c s o p o r t j a i W ü r z b u r g b a n (a Ber l inben m a r a d t 

részleget kivéve) ó j o t t h o n t k a p n a k A. D I E T Z E L professzor min t 
igazgató vezetése a l a t t . 
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1952 A w ü r z b u r g i intézet m e g n y i t á s a , líj önálló k r i s t á ly tan i k u t a t ó -
csopor t szervezése H . J A G O D Z I N S K I vezetésével . 

1958 Az i n t éze t e t ú j a b b szá rnyépü le t t e l bőv í t ik . 
Az I n t é z e t részletesebb k u t a t á s i t evékenysége — kiegészítve az in téze t 

a l ap í t ásá tó l az ö t v e n e s évekig t e r j e d ő és a f ő b b k u t a t á s i t é m á k r a is u t a l ó 
köz lemény i smer te tésse l — a f e n t i c sopor tos í t ásban a köve tkező : 

1927-ben 11 t u d o m á n y o s m u n k a t á r s , 5 ösz töndí jas és 13 t echn ikus dolgo-
zo t t az in téze tben . Már az első év t i zedben je lentős e redményekrő l számol tak be. 
Az üvegek szerkezetével [268, 269, 270, 272, 273], o lvasztás i és t i sz tulás i fo lya-
m a t a i v a l [206] és az üveg — gáz egyensú lyokka l [225, 267, 274] ezer a tmosz fé ra 
nyomás ig W. WEYL [271] fog la lkozot t . 

F . W E I D E R T [245] a r i t k a f ö l d f é m üvegek f ényabszorpc ió já t , ill. a n n a k 
az üvegösszeté te l függvényében va ló vá l tozásá t v izsgál ta . 

B . L A N G E [ 2 1 0 — 2 2 3 ] t e r m o k é m i a i mérései során felfedezte a záróréteges 
fo toe f f ek tus t és m e g t e r e m t e t t e a fo toce l lák gyakor la t i fe lhaszná lásának lehető-
ségeit . L A N G E m u n k á i n a k egész sora foglalkozik a f o t o m e t r i á n a k főleg színes 
üvegek és kolloid szuszpenziók v i z sgá la t á ra való fe lhasználásával . L A N G E fog-
la lkozot t a T y n d a l l - f é n y depo la r i zác ió jának mérésével is [211, 212, 213]. 

H. E. S C H W I E T E [ 2 5 0 — 2 6 6 ] és m u n k a t á r s a i egyszerű sz i l iká tokat , cement -
képző k o m p o n e n s e k e t és a cement h i d r a t á c i ó j á t v izsgá l ták t e rmokémia i ú t o n . 
Az ő m u n k á i k szo lgá l t a t t ák az a l a p o t a cement - és mészégetés hőszükségleté-
nek k i számí tásához . A c e m e n t k u t a t á s igen n a g y lendüle te t k a p o t t a 30-as 
években meg indu ló Autobahn-ép í tkezések során. Figyelemre mél tók C O H N 

[8 —15] m u n k á i , ak i vo l f rám-c i rkón ium-kemencékke l fogla lkozot t , ezenkívül 
kü lönböző a n y a g o k hő tágu lásá t v izsgá l t a , mindeneke lő t t a c i rkónium-oxidé t 
1 4 0 0 ° - i g mechan ikus -op t ika i ú t o n . W . B Ü S S E M [5 — 7 ] főleg rön tgenográ f ia i 
v izsgá la tokkal fog la lkozo t t , s a l iő tágulás mérésére ú j rön tgenográf ia i módsze r t 
dolgozot t ki. T o v á b b i érdekes m u n k á k biner elegyek fagypon tcsökkenésé t t á r -
gya l j ák (E. K O R D E S [ 2 0 7 — 2 0 9 ] ) . E g y s z e r ű szi l ikátok h idro termál i s szintézisé-
vel S . N A G A I [ 2 2 8 — 2 3 0 ] fogla lkozot t . E l ek t ro k e rámia i anyagok á tü tés i szi lárd-
ságá t C. S C H U S T E R I U S [ 2 4 8 — 2 4 9 ] mé r t e . 

W . E I T E L az a u t o m a t a üvegfeldolgozás á ramlás i v iszonyai t t a n u l m á -
n y o z t a [175 — 181], 

Az in téze t szoros kapcso la to t t a r t o t t fenn a berl ini főiskolákkal és az 
egye temmel is. E I T E L igazgató a be r l in i egye tem f iz ikai-kémiai , á s v á n y t a n i 
és kőze t t an i p rofesszora volt . A ber l in i főiskola op t ika i in téze tének igazga tó ja 
F . WEIDERT, v a l a m i n t az aacheni m ű s z a k i főiskola kőze tkohásza t i in téze tének 
igazgató ja , H . S A L M A N G professzor, az in téze t külső m u n k a t á r s a vol t . A Ber-
lini Porcelán M a n u f a k t u r a k u t a t ó l a b o r a t ó r i u m á n a k vezetőjével , S T E G E R 

professzorral , sz in tén szoros kapcso l a t a vol t az I n t é z e t n e k . 
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Kapcsolat az iparral 

A 30-as évek kezdetén a szi l ikát ipar n a g y gyakor la t i és technológiai p rob -
lémák előt t á l lo t t . E b b e n az időben állt á t az üvegipar kézi gyár tásról a gé-
pi, m a j d a te l jesen au toma t i zá l t gyá r t á s r a . Az átál lás számos ú j p rob lémá t ve-
t e t t fel, így pl. a tűzál ló anyagok t a r t ó s s á g á t , az üveg o lvadékok homogen i t á sá t 
s tb . A kerámia i ipar terüle tén ez a korszerűs í tés később indu l t meg, s még m a 
sem fe jeződö t t be. A rövid idő a la t t f e l v e t ő d ö t t nagyszámú ú j ipari p r o b l é m á r a 
a k í v á n t rövid idő a l a t t az a l a p k u t a t á s n e m mindig t u d o t t (én nem is t u d h a -
t o t t ) vá lasz t adn i , s így ebben az időben az ipar érdeklődése az intézet te l szem-
ben csökkent . 

Az 1935-ös év elején az intézet ú j a b b épüle t te l g y a r a p o d o t t , s h á r o m ú j 
részleget is szervez tek , így kerül t sor a kü lön üveg-, rön tgen- és cemen tcsopor t 
lé t rehozására . 

Az elsőt .W. WEYL, a rön tgencsopor to t W. BÜSSEM, a cemen tc sopor to t 
E . S C H W I E T E veze t t e . 1935-ben technológia i részleggel is bővü l t az i n t éze t . 
A jelenlegi igazgató , A. D I E T Z E L vezetése a l a t t l é t rehoz ták az üvegek, k e r á m i a i 
a n y a g o k és zománcok kémiai t echnológ iá jáva l foglalkozó részleget, ame ly az 
ipar ra l időközben meglazul t kapcso la to t i smét he lyreá l l í to t ta . 

Az intézet működésének második év t i zedé t a k u t a t ó m u n k a n a g y a r á n y ú 
fel lendülése je l lemezte . E korszakot E I T E L professzor m u n k á j a fémjelzi [ 1 7 1 — 

1 9 7 ] , 

1 9 4 0 - b e n W . E I T E L a Siemens cégtől k a p o t t e l ek t ronmikroszkóppa l 
(az első 10 e lek t ronmikroszkóp egyike) megkezd te a cementek és a g y a g o k 
v izsgá la tá t [ 1 8 6 , 1 9 5 , 1 9 7 ] . B Ü S S E M és E I T E L egy fon tos k l inkerásvány , az 
5 CaO • 3 A1 2 0 3 szerkezeté t ha t á roz t a m e g [ 1 9 2 ] . A me takao l in szerkezeté t és 
a cemen tekben előforduló or tosz i l iká tokat szintén v izsgá l ták . A v iz sgá la toka t 
megfelelő f luor-ber i l lá t mode l l anyagokka l végezték. E l ek t ronmik roszkóppa l 
a mész h i d r a t á c i ó j á t , S i0 2 -szólokat , t o v á b b á különböző a g y a g á s v á n y o k a t 
t a n u l m á n y o z t a k . A sz tereofotometr ia fe lhaszná lásáva l a vizsgált a n y a g o k 
vas t agságá t d i r ek t módon h a t á r o z t á k meg . A f inomdiszperz részecskék azono-
sí tása s z e m p o n t j á b ó l a lapve tő je lentőségű vo l t , hogy ugyana r ró l a p r e p a r á t u m -
ról e lek t ronmikroszkópos felvétel t és in t e r fe renc ia -d iag ramot is kész í t e t t ek . 

D I E T Z E L e lmélet i munkáiból a té rerősség elméletét kell kiemelni . D I E T Z E L 

az oxidos rendszerek ka t ion ja i té rerősségének dön tő je lentőségét m u t a t t a k i 
vegyüle tképződés , szételegyedés, o lvadékbó l való kiválás és az o l v a d á s p o n t 
s z e m p o n t j á b ó l [72]. A térerősségelméletet az idők fo lyamán számos megf igye-
lés t á m a s z t o t t a alá , és pl. a több k o m p o n e n s ű rendszerek n é h á n y je lenségének 
ér te lmezését is l ehe tővé t e t t e . A k r i s t á lykémia i ismeretek üvegekre való é r t e -
lemszerű a lka lmazása szintén D I E T Z E L nevéhez fűződik [69, 70]. A színes ü v e -
gek redox iegyensú lya i t W E Y L és m u n k a t á r s a i v izsgál ták [270—272]. Színe-
ze t t üvego lvadékok belső parciális o x i g é n n y o m á s á t és báz ic i t ásá t e lek t rokémia i 
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ú t o n mér ték . A T i 0 2 - n e k az üvegek és zománcok tu la jdonsága i ra gyakoro l t 
ha t á sáva l D I E T Z E L foglalkozott [ 4 4 , 5 0 , 6 3 ] . Az üvegszálak előállítása i rán t i 
növekvő érdeklődés indokolta az üveg fona l ak mechanika i t u l a j d o n s á g a i n a k 
vizsgála tá t , me lye t E I T E L és O B E R L I E S végze t t [ 1 8 3 ] . E lméle t i és technológiai 
szempontból is é rdekesek DiETZELnek az üvegolvadékok és tűzálló a n y a g o k 
ha tár fe lü le tén l e j á t szódó reakciók t e r ü l e t é n végzett v izsgála ta i [21, 35, 39]. 

1943 t a v a s z á n az intézetet k i t e l ep í t e t t ék Berlinből és az egyes osz tá lyoka t 
a Rbön-v idék k i sebb fa lva iban helyezték el. A ki te lepí te t t részlegek f o l y t a t t á k 
a k u t a t ó m u n k á t . í g y pl. Os the imban a Ber l inben már megkezde t t csillámszin-
tézissel összefüggő k u t a t á s o k a t fe jez ték be . Königshofenben t ovább foglalkoz-
t a k a kis vcszteségszögű, ill. nagy d ie lek t romos ál landójú kerámiai masszákka l . 
Bischofsheimban az üvegszál k u t a t á s t f o l y t a t t á k . 

A szé t te lepí tés során Berlinben c supán E I T E L professzor c sopor t j a , a 
k ö n y v t á r és a szerves szi l íc iumvegyületekkel foglalkozó részleg m a r a d t . 

A berlini m a r a d é k intézetet a h á b o r ú során súlyos károk ér ték. 1945-
ben W. E I T E L az Egyesü l t Ál lamokba t á v o z o t t . A berl ini részleg veze tésé t 
L U I S E H O L Z A P F E L v e t t e á t . 1 9 5 2 ó ta a ber l in i csoport, m i n t a jelenlegi wiirz-
bu rg i intézet t e l ephe lye működik . A H O L Z A P F E L vezet te ku ta tócsopor t pol imer 
meti l - és et i l -szi l ikonok előállí tásával is foglalkozot t [ 2 0 2 — 2 0 4 ] . 

1941-től rendszeres és sikeres k u t a t á s o k a t f o l y t a t t a k a szilikózis-ártal-
m a k okának k ider í tésére [205]. Megá l l ap í to t t ák , hogy az e l te r jed t nézetekkel 
e l lentétben n e m a m o n o m e r kovasav okozza a szilikózisos megbetegedéseket . 
Szerves sz i l íc iumvegyüle tek sze rkeze tku ta tá sa iva l ma is foglalkoznak. 

1945 u t á n a szét te lepí te t t rész legekben a k u t a t á s o k anyagi okok m i a t t 
m a r a d t a k a b b a . 1951-ben D I E T Z E L [17 —166] professzort nevezték ki az in té-
zet i gazga tó jának , k inek i rányí tásáva l a szétszórt csopor toknak ú j o t t h o n t 
keres tek. Számos vá ros kerül t szóba, í gy München, D a r m s t a d t , F r a n k f u r t , 
Aachen. Végül is W ü r z b u r g b a n , a vo l t t i sz t ikasz inóban kapo t t o t t h o n t az 
in tézet . 1951-ben és 1952-ben a belső á tép í t é sek e lőrehaladásával p á r h u z a m o -
san a szétszórt részlegeket fokozatosan ú j o t t h o n u k b a helyezték el. Az ü n n e p é -
lyes megnyi tás ra 1952 novemberében k e r ü l t sor. A megnyi tás a l ka lmáva l 
nevez ték ki D I E T Z E L Í a würzburgi egye t em tiszteletbeli professzorának. O veze-
t i azóta is az üveg- , kerámiai- , és zománc ipa r i k u t a t á s o k a t . A rön tgen- ill. 
k r i s t á ly tan i c sopor t vezetését 11. J A G O D Z I N S I C I ve t te á t , aki 1955-től e g y ú t t a l 
a würzburgi e g y e t e m ásvány tan professzora is vol t . J A G O D Z I N S I C I jelenleg m á r 
n e m tar tozik az in t éze t kötelékébe, a m ü n c h e n i egyetem t a n á r a . Az xíj in téze t 
t e rü le te nagyobb , m i n t a volt berlini in téze té . Létszáma m á r az első évben meg-
h a l a d t a a ber l ini maximál i s l é t számot . Korszerű berendezésekkel l á t t á k el, 
c supán a Ber l inben elpusztul t k ö n y v t á r je lent még mindig igen é rzékeny 
veszteséget , a m e l y n e k pót lását fokoza tosan végzik. 

A k u t a t ó m u n k a Würzburgban n a g y lendüle t te l f o l y t a t ó d o t t . K i t e r j e d t e n 
fogla lkoznak k r i s t á lyos oxidvegyüle tek szerkeze tkuta tása iva l , üvegekkel , 
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ke rámia i anyagokka l , zománcokka l , ezen kívül h a t á r t e r ü l e t i p rob l émákka l is, 
pl. acél lemezekkel és ö n t ö t t v a s a k k a l , azok zománcozásáva l összefüggésben. 

H . J A G O D Z I N S K I neve egyrész t a rön tgen techn ika fe j lesz tése terén (Gui-
n ie r—Jagodz insk i eljárás) végze t t m u n k á j a , másrészt kr i s tá lyszerkeze t i ku-
t a t á s a i révén vá l t i smer t té . Működés i t e rü le tének széles s k á l á j á t nyi lvános 
e lőadása i is érzékel te t ik (lásd később) . A techn ika i sz i l íc ium-karbiddal kapcso-
la tos vizsgála ta i mind elmélet i , m i n d pedig gyakor la t i s zempon tbó l ér té-
kesek [160]. 

D I E T Z E L és W I C K E K T a té rerősség elmélet a l ap ján fog la lkozo t t a L i 2 0 — 
B a O — S i 0 2 rendszerre l [117]. A mul l i t köveknek — m i n t i smeretes — n e m 
kielégítő az el lenál lóképességük b ó r t a r t a l m ú üvegekkel szemben . Ezzel össze-
függésben S C H O L Z E vizsgál ta az A1 2 0 3 —B 2 0 3 —Si0 2 r endsze r t [128]. D I E T Z E L 

és W E G N E I I az S 0 3 - n a k az üvegek felület i feszültségére gyakoro l t h a t á s á t vizs-
gá l ta [112, 124]. Az üvegek „ s z é p csengésé t " vizsgálva (pl. f r ekvenc ia analízis-
sel, hangsebesség- és ruga lmasság i modu lus mérés a l ap j án ) összefüggéseket 
t a l á l t a k az üvegszerkezet re v o n a t k o z ó a n [116]. A porcelánok szövet i felépíté-
sével és kü lönböző n y e r s a n y a g o k n a k a porcelánok á t t e t szőségérc gyakorol t 
h a t á s á v a l D I E T Z E L és P A D U R O W fog la lkozot t . P A D U R O W [233 — 243] munkás -
sága az elméleti és a lka lmazo t t k r i s t á l y t a n t ö b b a l apve tő p r o b l é m á j á t öleli fel . 
Számos m u n k á j a foglalkozik a kva rc és szi l íc ium-karbid k r i s t á lyos felépítésé-
vel . D I E T Z E L és m u n k a t á r s a i a t e tőcse rcpek nem kellő f agyá l ló ságának oká t 
v izsgálva a pó rusmére t eloszlás igen lényeges szerepét á l l a p í t o t t á k meg [110, 
131, 132]. D I E T Z E L és T o B E R a n a g y tűzál lósági! anyagok k u t a t á s á v a l kapcso-
l a t b a n a c i rkónium-oxidot és a n n a k ka lc ium- és magnéz ium-ox idda l a lko to t t 
rendszeré t v izsgál ta 1800°-ig [108]. Eml í tés re mél tó a m i k r o h u l l á m t e c h n i k a 
fe lhaszná lása speciális p r o b l é m á k megoldására [122, 127, 158 |. I ly módon sike-
rü l t pl. roncsolásmentes v iz sgá la tokka l megá l lap í tan i n e m á t t e t s z ő anyagok 
pl. köszörí íszerszámok, t ű z á l l ó a n y a g o k , téglák szerkezet i egyenet lenségei t , 
e se tenkén t feszül tségei t is. 

Az intézet l é t száma 1958-ban elér te a 65 fő t . Ez időtől kezdve a k u t a t á s o k 
mel le t t az in téze t ű j szerepkör t is be tö l t . Németo r szágban az u t ó b b i évt izedek-
ben megnő t t a kereslet sz i l ikát ipar i k u t a t ó k és jól k é p z e t t mérnökök i rán t , 
ezér t az intézet szi l ikát ipari ü z e m e k mérnöke inek és végzős ha l lga tó inak spe-
ciális t ovábbképzésé t is e l l á t j a , s ezál tal t evékeny részt vál lal az üzemi k u t a t á s 
és fej lesztés k ö z v e t e t t e lőmozd í t á sában . 

Az intézet működésének negyedik évt izedére a gyors ipar i fej lődés és a 
k u t a t á s i t e rü le tek bővülése n a g y h a t á s t gyakoro l t . A különlegesen nagy tűz-
állósági! anyagok , v a l a m i n t a n a g y keménységű kerámia i a n y a g o k k u t a t á s a 
az ö tvenes évek derekán i n d u l t meg. A lé tszám ál landó növekedése m i a t t 
egyre inkább érezhetővé v á l t a he lyh iány , amelynek enyhí tésé re 1958-ban ú j 
szá rnyépüle te t emel tek . Az ű j épüle t te l min tegy 860 m2-rel n a g y o b b le t t az 
in téze t terüle te . 
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A szil ikátok t e rü le t én ú j n a k számí t többek köz t az üvegek inf ravörös 
spek t rog rá f i á j a — m e l y e t az üvegekben k ö t ö t t víz, ill. — O H csoportok kötés-
m ó d j á n a k v i z sgá la t á ra haszná lnak fel — és a lángszórással összefüggő k u t a t á s 
[224]. 

Továbbfe j l e sz t ik az e lek t ronmikroszkópiá t , a r a d i o a k t í v izo tópokat dif-
fúz iós v izsgá la tokra haszná l j ák el. U g y a n c s a k ú j d o n s á g a mikroorganizmusok 
szi l ikátokra gyako ro l t h a t á s á n a k v izsgá la ta (pl. üvegfe lü le tek korróziója) . 

Az in téze tben m a g a s sz ínvonalon művel ik a r ö n t g e n t e c h n i k á t . AGuin ie r — 
Jagodz insk i e l j á rás számos sze rkeze tku ta t á s i p rob léma megoldásá t segí te t te 
elő. Az 1956. évi m a d r i d i sz i lárdtes t kongresszuson b e m u t a t o t t és nemze tköz i 
el ismerést a r a t o t t szinesfi lm „Az üvegszerkeze t d i n a m i k u s mode l l j e " — szin-
t é n az in tézetben készül t (Terc. R e u n . I n t e r n . Reac t iv id . Solid. Madrid 1956) 
[143]. 

Az intézet je lenlegi t evékenységének széles s k á l á j á t és in tenz i tásá t a 
m u n k a t á r s a k n y i l v á n o s szereplése is jó l érzékeltet i . E n n e k jel lemzésére t ek in t -
s ü n k végig az 1963-as év ide v o n a t k o z ó ada ta in . 

A Max-Planck-Instit ut für Silikatforscliung munkatársainak nyilvános előadásai 
nemzetközi és németországi tudományos rendezvényeken 1963-ban 

H . ARNOLD: AZ A—/S k v a r c - á t a l a k u l á s , Bécs . 
R . BRÜCKNER: A k v a r c ü v e g és szerepe a s z i l i k á t o k b a n , Claus tba l . 
R . BRÜCKNER: Sz i l iká tos anyagok m a r a d a n d ó a l akvá l tozása i (Die tze l p rofesszor ra l közösen 

t a r t o t t e lőadás) , B a d - Ö e y n h a u s e n . 
R . BRÜCKNER: S p e k t r o s z k ó p i a i h ő m é r s é k l e t m é r é s 3500° f e l e t t , W ü r z b u r g . 
R . BRÜCKNER: B e f a g y a s z t o t t szerkezet i á l l a p o t o k be fo lyása a k v a r c ü v e g t u l a j d o n s á g a i r a , 

Müns te r . 
R . BRÜCKNER: AZ ü v e g h ű t é s különleges p r o b l é m á i , R e g e n s b u r g , E s s e n , F r a n k f u r t . 
A. DIETZEL: A z o m á n c o k t a p a d á s i k é r d é s e i n e k jelenlegi á l lása , B a d Niederbre is ig . 
A. DIETZEL: Z o m á n c o k és z o m á n c o z o t t t á r g y a k ko r róz ió -á l ló ságának v izsgá la ta , Brüssel . 
A . DIETZEL: A z o m á n c , ü v e g és k e r á m i a k ö z ö t t i k a p c s o l a t , L o n d o n . 
G. FRISCHAT: E g y ü v e g o l v a d é k b a n levő H e - b u b o r é k k o n t r a k c i ó j á n a k d i f fúz iós el lenőrzése, 

W ü r z b u r g . 
H . JAGODZINSKI: E g y rendeze t l enség i t ü n e m é n y k r i s t á l y o k b a n , M a d r a s . 
H . JAGODZINSKI: K r i s t á l y h i b á k I . , I I . , I I I . , M a d r a s . 
H . JAGODZINSKI: A d i f f ú z r ö n t g e n s u g á r - s z ó r ó d á s m a g y a r á z a t a , K a l k u t t a . 
I I . JAGODZINSKI: A k r i s t á l y h i b á k f ő b b s z e m p o n t j a i , Benares . 
H . JAGODZINSKI: Összefogla ló r e f e r á t u m a k r i s t á l y o k b a n va ló e lhe lyezkedésekrő l , R ó m a . 
F . LIEBAU: V í z m e n t e s ré tegsz i l iká tok k r i s t á l y k é m i á j a , W ü r z b u r g . 
F . LIEBAU: A t o m t á v o l s á g o k és v e g y é r t é k s z ö g e k a s z i l i ká tokban , F r e i b u r g . 
F . LIEBAU: K r i s t á l y o s f o s z f á t o k szerkeze t i k é m i á j a , Gö t t i ngen . 
F . LIEBAU: AZ a - N a 2 S i 2 Ö 5 — H 2 S i 2 Ö 5 r e a k c i ó m e c h a n i z m u s á r ó l , W ü r z b u r g , E r l a n g e n . 
F . LIEBAU: V í z m e n t e s és v í z t a r t a l m ú r é t e g s z i l i k á t o k k r i s t á l y k é m i á j a , Bécs . 
F . LIEBAU: K e t t ő s f i l o k o v a s a v a k H 2 S i 2 Ö 5 k r i s t á lysze rkeze te i rő l , R ó m a . 
F . LIEBAU: A d a t o k a ré tegsz i l iká tok k r i s t á l y k é m i á j á h o z , M ü n s t e r . 
F . LIEBAU: A fény- , r ö n t g e n - , e lek t ron- és n e u t r o n s u g á r e l h a j l á s és f e lhaszná lása szerkeze t -

m e g h a t á r o z á s r a , W ü r z b u r g . 
H . MEYER: F é m o x i d o k reakc ió i n i t r o g é n t a r t a l m ú p l a z m a l á n g b a n , K a l i f o r n i a , L . S. A. 
I I . MEYER: P o r o k o l v a d á s a p l a z m a s u g á r b a n , W i e s b a d e n . 
H . MEYER: K e r á m i a i a n y a g o k láng- és p l a z m a s z ó r á s r a , S a a r b r ü c k e n . 
H . MEYER: T e r m i k u s p l a z m a előál l í tása, f e l h a s z n á l á s a és k é m i a i r eakc ió i , Ka r l s ruhe . 
I I . O. MULFINGER, I I . MEYER: A n i t r o g é n f i z ika i és kémia i o l d h a t ó s á g a ü v e g o l v a d é k o k b a n , 

F r a n k f u r t / M a i n . 
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H . O. MULFINGER: AZ egyré tegű zománcozás jelenlegi állása (DIETZEL professzorral t a r t o t t 
közös előadás) , Wiesbaden . 

F . OBERLIES: A sz i l iká tüvegek u l t r amik ro tom metsze te i , Zürich. 
F . OBERLIES: Üvegek u l t r a m i k r o t o m metsze te inek mara t á sá ró l , F r a n k f u r t / M a i n . 
H . J . OEL: ÜV egek viszkozi tása alacsony hőmérsék le ten , Sheffield. 
H . J . OEL: Oxidok zsugor í tása és kr i s tá lynövekedése , Kar l s ruhe . 
I I . J . OEL: AZ a tmosz fé ra szerepe tűzá l lóanyagok és sa lakok e g y m á s r a h a t á s á n á l , Wiesbaden . 
I I . J . OEL: AZ oxidbázisú k e r á m i á k fejlődéséről, Par is . 
W . POCII: Üveges B 2 0 3 és ká l ium-horá t -üvegek m a r a d a n d ó tömürödése m a g a s s ta t ikus nyo-

m á s h a t á s á r a , Wiesbaden . 
G. ROSENTHAL: Szemcsemére t megha tá rozás ana l i t ika i u l t r acen t r i fugáva l , Noordwyk , Hol-

landia . 
G. ROSENTHAL: A kolloid m é r e t ű lemezes á s v á n y o k szemcsemére tv izsgá la ta , Bécs. 
G. ROSENTHAL: Szemcsemére tmegha tá rozás és szemcseméretcloszlás 1 /tm ekvivalens rádiusz-

nál , S toke-on-Tren t , Anglia. 
G. ROSENTHAL: U j a b b k u t a t á s i e redmények az agyagok plaszt ic i tásáról , Würzbu rg . 

A legutóbbi n é h á n y év jórészt közlés a l a t t levő m u n k á i és főbb eredmé-
nyei a köve tkezőkben fogla lha tók össze: 

Szerkezetvizsgálatok 

A szerkezetv izsgála tok egy része az S i 0 2 rendszerrel kapcsola tos , ame ly 
még mindig számos a l apve tő p rob lémá t r e j t magában [3]. Az oc — /S kva rc -
á t a l aku lá s t igen részletesen vizsgálva megá l l ap í to t t ák , hogy különösen az 
ox igéna tomokná l a n a g y sz immet r i á jú he lyze tek tő l s ta t i sz t ikus eltérések ta lál-
h a t ó k , s így az á t a l aku l á soka t hibás e l rendeződés kíséri [16]. 

A magas hőmérsék le tű kvarc tágulás i anomál i á t az ox igéndeformáció 
ingadozásnak a f a j b ő r e és a t é r foga t ra gyakoro l t vál tozó h a t á s á v a l magya -
rázzák . 

Egy ik t ö r ekvésük , hogy a röntgen e lha j l á sd i ag ramoka t főleg egykr is tá ly 
felvételek a l ap ján a kr i s tá lyos anyagok rendeze t t ség i á l l a p o t á n a k jel lemzésére 
haszná l j ák fel. A liopeit szerkezetéről m e g á l l a p í t o t t á k , hogy a neveze t t á svány , 
monofosz fá t , s szerkezete igen hasonló a foszfofi l l i téhez (lásd előbb, a ny i lvá-
nos előadások ismerte tésénél) . 

Üvegkutatás 

A gázok üvego lvadékokban való o ldódásá t és d i f fúz ió já t vizsgálva meg-
á l l ap í to t t ák , hogy pl. a ni t rogén az üvegekben kémiai lag is megkötőd ik . Ez a 
m a g y a r á z a t a a gázkemencékben o lvasz to t t üvegekben t a l á l h a t ó n i t rogénbubo-
r ékoknak [227]. 

Alacsony hőmérsék le ten végzet t v iszkozi tásmérésekkel megá l l ap í t o t t ák , 
hogy mechan ika i igénybevéte lek ha t á sá r a az üvegek csak hosszabb idő u t á n 
érik el végső v i szkoz i tásé r téküke t [231]. 

A b iner ox idüvegek m i k r o h u l l á m t a r t o m á n y b a n , — 1 0 0 + 9 0 0 ° közöt t i 
viselkedésének v izsgála ta az üvegszerkezetre vona tkozóan hozo t t értékes ered-
m é n y e k e t [2]. 
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Kerámiai kutatások 

Az u t ó b b i évek technikai fe j lődése egész sor xij a n y a g előál l í tását köve-
t e l t e meg. A r e a k t o r o k szerkezeti a n y a g a i n a k gyár t á sa , ex t r ém hőmérsékle tek-
n e k , n y o m á s o k n a k és e lektromos igénybevé te leknek k i t e t t a n y a g o k n a k elő-
ál l í tása és fe lhaszná lása egész sor a l a p v e t ő prob lémát v e t e t t fel. Az ox idporok 
p l a z m a s u g a r a k b a n va ló vizsgálata e p rob lémakörhöz kapcsolódik [224]. Az 
eml í t e t t anyagok előáll í tása r endsze r in t zsugorí tással t ö r t én ik [232]. 

A zsugorí tás kérdéseihez kapcso lódó m u n k á k egész sorát végez ték el 
(de még n e m közöl ték) , amelyekben a p o r o k tu l a jdonsága i t , zsugorodási képes-
ségét , a k r i s t á lyok növekedésé t és a p ó r u s o k e l tűnését v izsgá l ták . Az agyagok 
v iz sgá la t á t egyrész t a tökéletesebb szemcsemére t megha tá rozás cél jából , más-
rész t a p lasz t ic i tássa l összefüggő p r o b l é m á k k u t a t á s a i r á n y á b a n f o l y t a t j á k 
[246]. A porce lán ipar korszerű tűzá l ló segédanyaga iva l szintén fog la lkoznak . 

Zománckutatás 

E téren a t a p a d á s s a l összefüggő k u t a t á s o k a t f o l y t a t j á k [126]. A gázok 
üvegekben va ló o ldha tóságáva l kapcso l a to s e r edményeke t zománcokra alkal-
m a z v a széles kö rű ú j m u n k á k i n d u l t a k meg. 

Az in téze t m u n k a t á r s a i közül számos nemzetköz i szak tek in té ly ke rü l t 
k i s működ ik még m a is különböző o r szágokban . E l sősorban kell megeml í t en i 
W . E I T E L p rofesszor t (Toledo, U . S . A.) . I smer t ebbek még W E I D E U T professzor 
(Madrid) , M A R K . p rof . (Brooklyn), K O K D E S prof. ( J ena ) , W E Y L prof . (Penn-
sy lvania) , B Ü S S E M prof . (Day ton , Ohio) , S C H W I E T E p rof . (Aachen), O ' D A N I E L 

prof . ( F r a n k f u r t / M a i n ) , L A N G E p rof . (Berl in) , és N A G A I prof . (Tokyo). 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Az Osztályvezetőség 1967. ok tóber 24-én 
ülést t a r t o t t , ame lynek kere tében ér tékel te 
az 1965. évben k i a d o t t könyveke t . A kézira-
tok lektor i véleményei , t o v á b b á a művekke l 
kapcso la tosan megje len t bel- és külföldi 
recenziók f igyelembevéte lével az OV az 
Osztá ly te rü le tén megje len t 13 műbő l 9-et 
k ivá lónak minős í t e t t és egy o lyant sem ta lá l t , 
amelynek megje len te tése k i fogásolható le t t 
volna . 

Az Osztály vezetőség vé leményez te továb-
bá az ú j j áa l aku ló T M B Szervet len Kémiai 
és Szerves Kémiai Szakb izo t t ságoknak a 
T M B által j avaso l t t agnévso rá t , m a j d folyó 
ü g y e k e t t á rgya l t . 

* 

A Radiokémiai Bizottság 1967. ok tóber 
13-án és 14-én M á t r a f ü r e d e n a n k é t o t t a r t o t t 
„ L á g y /J-sugárzó izotópok mérés techn iká ja , 
különös t ek in t e t t e l a haza i izotópok a lkalma-
z á s á r a " címmel. Az anké ton az a lábbi előadá-
sok h a n g z o t t a k el: 

M L I N K Ó S Á N D O R ( A Z M T A K ö z p o n t i 

Kémia i K u t a t ó In t éze t e ) : Lágy /S-sugárzó 
izotópok analízise gázfáz i sban , 

SZARVAS TIBOR (AZ M T A I z o t ó p I n t é -
zete) : A lágy /S-sugárzó izotópok analízise 
folyadék-szcint i l lációval , 

KOCSÁR LÁSZLÓ ( O r s z á g o s S u g á r b i o l ó g i a i 
és Sugáregészségügyi K u t a t ó In t éze t ) : Bio-
lógiai e r ede tű anyagok és anyagcsere te rmé-
kek izotóp analízise. 

* 

A Szervetlen és Analitikai Kémiai Bizott-
ság 1967. ok tóber 23-i ülésén megvi ta tás ra 

ke rü l t a Bizot tság 1967/68. évi p rogramte r -
v e z e t e . A z ü l é s e n ZIMMER KÁROLY a d e b r e -
ceni X I V . Colloquium Spect roscopium In t e r -
n a t i o n a l e - r ó l , K Ü T T E L DEZSŐ a I I I . D u n á n -
t ú l i A n a l i t i k a i K o n f e r e n c i á r ó l , BECK MIHÁLY 
az I U P A C X X I V . Konfe renc iá já ró l (P r ága ) 
és PUNGOR ERNŐ l e v e l e z ő t a g a v e s z p r é m i 
I I . Nemze tköz i Oszci l lometriai Szimpózium-
ról számol t be. 

A Szerves Kémiai Bizottság 1967. ok tóber 
24-i előadóülésén az a lább i előadások hang-
z o t t a k el: 

F A R K A S I S T V Á N , B O G N Á R R E Z S Ő a k a d é -

m i k u s , F . S Z A B Ó I L O N A é s M E N Y H Á R T M Á R T A 

( K L T E Szerves Kémia i Tanszék): Ú j a b b 
e r e d m é n y e k az a -ha logéné te rek szénhidrá t -
k é m i á b a n való a lka lmazásáva l kapcso l a tban , 

D O L E S C H A L L G Á B O R é s L E M P E R T K Á R O L Y 

( B M E Szerves Kémia i Tanszék) : Ure idoben-
zoi l -an t ran i l savak deh id ra t á l á sa . 

A Vegyipari Műveleti Munkabizottság 
1967. ok tóbe r 6-án és 7-én B a l a t o n a l m á d i b a n 
t a r t o t t ü lésszakán a köve tkező e lőadások 
h a n g z o t t a k el: 

MAGYAR MIKLÓS ( M a g y a r Á s v á n y o l a j é s 
Földgáz Kísérleti I n t éze t ) : Sokkompo-
nensű rendszerek r e a k t o r a i n a k mére te -
zése, 

SZABÓ ZOLTÁN ( K ö z p o n t i É l e l m i s z e r i p a r i 
K u t a t ó In téze t ) : E lek t rok ine t ikus je len-
ségek az ülepítés, szűrés és cen t r i fugá lás 
műve le te iben , 
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BALLA BÉLA (AZ M T A I z o t ó p I n t é z e t e ) : 
K e v e r é k e k h o m o g e n i t á s á n a k vizsgálata ra -
d ió izo topokka l . 

* 

A Katalízis Munkabizottság 1967. ok tóbe r 
9-10-én B a l a t o n a l m á d i b a n t a r t o t t üléssza-
k á n e lhangzo t t e lőadások: 

J . H . DE BOER (Chemical Engineer ing 
Technologica l Un ive r s i ty , Del f t , Hol landia) : 
S u r f a c e mobi l i ty and catalysis , 

M A R K Ó L Á S Z L Ó ( A Z M T A P e t r o l k é m i a i 

K u t a t ó Csopor t ja ) : Koba l t -o rgan ikus hidro-
g é n a k t i v á l ó ka t a l i zá to rok mérgezése, 

DOBIS OTTÓ (AZ M T A K ö z p o n t i K é m i a i 
K u t a t ó In téze te ) : Fo lyadékfáz i sú ka l i tka -
e f f e k t u s , 

FEJES PÁL (AZ MTA Közpon t i K é m i a i 
K u t a t ó In téze te ) : Digitál is számológépek 
fe lhaszná lása k ine t ika i f e l ada tok megoldá-
sá ra . 

* 

A Műanyagkémiai Munkabizottság 1967. 
o k t ó b e r 11-12-én B a l a t o n a l m á d i b a n t a r t o t t 
ü l é s szakán e lhangzot t e lőadások: 

C Z U P P O N A L F R É D ( A Z M T A S z e r k e z e t i -

K é m i a i K u t a t ó L a b o r a t ó r i u m a ) : Pol ime-
r e k k o n f i g u r á c i ó j á n a k megha tá rozása m á t -
r i x - s zámí t á s a l ap ján , 

G A R Z Ó T A M Á S N É é s S Z É K E L Y T A M Á S 

(Az MTA Szervet len K é m i a i K u t a t ó Cso-
p o r t j a ) : P i ro l íz is -gázkromatográf ia felhasz-
ná l á sa pol imerek jel lemzésére, 

PAZONYI TAMÁS ( M ű a n y a g i p a r i K u t a t ó 
I n t é z e t ) : Pol imerek mechanokémia i deg-
r a d á c i ó j á n a k vizsgála ta . 

* 

A Petrolkémiai Munkabizottság és a 
M a g y a r Kémikusok Egyesü le te Á s v á n y o l a j 
és Pe t ro lkémia i Szakosz tá lya 1967. ok tóbe r 
20- i e g y ü t t e s ü l é s é n KOVÁTS GÁBOR ( V e g y -
ipar i Tervező Vál la la t ) : „Kor sze rű m ű k a u -
c s u k - g y á r t á s " c ímmel t a r t o t t e lőadást . 

* 

Az Aktivációs Analitikai Munkabizottság 
1967. ok tóbe r 16 és 18-a közö t t „ R a d i o k é -

miai e lvá lasz tások" c. ko l lokv iumot rende-
ze t t Má t r a fü reden , amelyen az a l ább i elő-
adásokra ke rü l t sor: 

SZABÓ E L E K (AZ M T A K ö z p o n t i F i z i k a i 
K u t a t ó In téze te , a t o v á b b i a k b a n : K F K I ) : 
Radiokémia i e lvá lasz tások az ak t ivác iós 
analízisben, 

ÖRDÖGH MÁRIA ( K F K I ) : B i o l ó g i a i a n y a -

gok vizsgála tával kapcsola tos kémia i prob-
l émák , 

ZÖLD ERNŐ é s K i s s LÁSZLÓ ( B M E K é m i a i 

Technológiai Tanszék) : Nyomelemek dús í tása 
aszkorbinsavas közegben , 

CSAJKA MÁRIA ( K F K I ) : I z o t ó p c s e r e a l k a l -
mazása az ak t ivác iós anal ízisben. 

BAKOS LÁSZLÓ ( K F K I ) : O l d ó s z e r e s e x -
t rakció , 

E L E K A N T A L , B O G Á N C S J Á N O S é s C S Ö K E 

ANTAL ( K F K I ) : E g y ó j ex t r ahá ló készülék 
ismerte tése , 

R A U S C H H E N R I K , é s S A L A M O N A N D R Á S 

(Távközlési K u t a t ó In téze t ) : Szelén és tel lúr 
nyomszennyezők akt ivációs ana l i t ika i meg-
ha tá rozása ga l l i umban , a rzénben , v a l a m i n t 
ga l l ium-arzenidben, 

P O L G Á R E R Z S É B E T é s K Ü R C Z N É C S I K Y 

ILDIKÓ (Országos Közegészségügyi In téze t ) 
Fa l lou l és i s z a p m i n t á k rad ioak t ív s t ronc ium 
t a r t a l m á n a k m e g h a t á r o z á s a , 

MISKEI MIHÁLY ( F é m i p a r i K u t a t ó I n t é -
zet) : Ioncserés e lvá lasz tások az ak t ivác iós 
analízisben, 

L E N G Y E L T A M Á S é s T Ö R K Ő J Á N O S ( A Z 

MTA Izotóp In t éze t e ) : R ó d i u m n y o m o k elkü-
lönítése pa l l ád iumtó l , 

E I I D E Y N É S C H N E E R A N N A ( A Z M T A S z e r -

vet len Kémia i K u t a t ó Csopor t ja ) : Papí r -
k roma tog rá f i a fe lhasználása az ak t ivác iós 
analízisben, 

N A G Y G . Á G N E S ( K F K I ) : P a p í r e l e k t r o f o -

rézis a lka lmazása hordozómentes 131I sugár-
hatás-kémiai v izsgá la tokná l , 

Z S I N K A L Á S Z L Ó é s S Z I R T E S L Á S Z L Ó ( A Z 

MTA Izotóp In téze te ) : P á r h u z a m o s mag-
reakciók t e rméke inek elválasztása sz in te t ikus 
szervetlen ioncserélőkkel , 

B R A U N T I B O R é s L A D Á N Y I L Á S Z L Ó ( E L T E 

Szervetlen és Ana l i t ika i Kémiai Tanszék) : 
Kiszorí tásos szubsz tüch iomet r iás e lvá lasz tá-
sok, 
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M I L L E R J Á N O S é s T Ó T I I G É Z A ( A Z M T A 

I zo tóp In téze te ) : N y o m m e n n y i s é g e k nemes-
fém-fe lü le teken végbemenő adszo rpc ió j ának 
n é h á n y a lka lmazása , 

B E D R O S S I Á N P É T E R , T Ó T I I G É Z A é s Z S I N -

KA LÁSZLÓ (AZ MTA Izo tóp Intézete) : , 3 I X e 
leányelem elválasz tása I 3 I I - tó l . 

A kol lokvium rész tvevői ok tóber 17-én 
E R D E Y LÁSZLÓ a k a d é m i k u s v e z e t é s é v e l m u n -
kaé r t ekez le t e t t a r t o t t a k , melyen a t o v á b b -
képzés, a k u t a t ó m u n k a koord iná lása , a doku-
men tác ió és a ko l lokvium a n y a g á n a k publ i-
ká lása kérdései t v i t a t t á k meg és j a v a s l a t o t 
hoz tak a köve tkező kol lokvium t á r g y á r a . 

* 

A Szilikátkémiai Munkabizottság 1967. 
ok tóbe r 30-án t a r t o t t ülésén a hazai szil ikát-
kémia i a l a p k u t a t á s fe lmérésé t v i t a t t a meg 
MOSER MIKLÓS b e s z á m o l ó j a a l a p j á n . 

* 

Helyreigazítás 

A Kolloidkémiai Munkabizottság 1967. 
m á j u s 19—20-i ü lé s szakának p r o g r a m j á b a 
LÓRÁNT IVÁN: A b ő r - é s m ű b ő r i p a r k o l l o i d -
kémia i problémáiró l c. e lőadása a 28. k ö t e t 
3. s z á m á n a k 378. oldalán o lvasha tó ismerte-
tésbe helyte lenül ke rü l t , m i u t á n az előadó 
t e r v e z e t t e lőadásá t l emondo t t a . 

* 

PROF. J . H . DE BOER, a D e l f t i E g y e t e m 
(Chemical Engineer ing Technological Uni-
vers i ty ) t a n á r a , a Hol land Atomenerg ia 
Bizo t t ság elnöke, 1967. ok tóber 8 és 13-a 
közö t t az Osztály vendégekén t h a z á n k b a n 
t a r t ó z k o d o t t . Felkeres te az MTA Izo tóp 
I n t é z e t é t , az MTA Közpon t i Kémia i K u t a t ó 
In téze té t és részt v e t t a Katal íz is Munka -
bizot t ság ok tóber 9-10-i ü lésszakán (Bala-
t o n a l m á d i b a n ) , ahol e lőadás t t a r t o t t . O k t ó b e r 
11-én az Izotóp In téze t m u n k a t á r s a i t t á j ékoz -
t a t t a a Hol land Atomenerg ia Bizot t ság m u n -
ká já ró l . 

* 

O. A. REUTOV akadémikus , a moszkva i 
Állami Lomonoszov E g y e t e m t a n á r a 1967. 

ok tóbe r 16-a és 25-e k ö z ö t t t a r t ó z k o d o t t 
Magyarországon az Osz t á ly vendégeként . 
Meglá toga t t a az MTA K ö z p o n t i Kémia i 
K u t a t ó In téze té t , az M T A Izo tóp In téze té t , 
az MTA Szervetlen K é m i a i K u t a t ó Csoport-
j á t , az E L T E Szerves K é m i a i Tanszéké t , 
va lamin t t öbb más egye temi tanszéke t . Októ-
ber 19-én a Központ i K é m i a i K u t a t ó In téze t -
ben ,,On the m e c h a n i s m of electrophilic 
subs t i t u t ion of s a tu r a t ed c a r b o n " c. e lőadást 
t a r t o t t . 

* 

SCHAY GÉZA a k a d é m i k u s 1 9 6 7 . o k t ó b e r 
2-a és 7-e közöt t a Rolgár T u d o m á n y o s Aka-
démia által rendeze t t He t e rogén Katal íz is 
Szimpóziumon (Szófia) v e t t részt és „ U n t e r -
suchungen über die Rolle v o n Diffusionsvor-
gangen in der Kine t ik l ie te rogen-kata ly t i -
scher Gas reak t ionen" c ímmel plenáris elő-
a d á s t t a r t o t t . 

* 

BRUCKNER GYŐZŐ a k a d é m i k u s , a D e u t s c h e 
Akademie der N a t u r f o r s c h e r Leopoldina 
t a g j a , részt ve t t az a k a d é m i a október 19-e 
és 22-e közöt t t a r t o t t közgyűlésén (Hal le 
a. d. Saale). 

* 

V . I . J A K E R S Z O N é s E . A . M I S Z T R J U K O V , 

a SZUTA Szerves K é m i a i In téze tének t u d . 
f ő m u n k a t á r s a i 1967. s zep t emberében 4 he t e t 
t ö l t ö t t e k Magyarországon. T a n u l m á n y ú t j u k 
során az MTA K ö z p o n t i Kémia i K u t a t ó 
I n t é z e t é b e n a ka t a l i zá to rok fe lüle tének tanu l -
mányozásá ra a lka lmazo t t gázk romatográ f i a i 
módszerekkel fogla lkoztak . 

H . ScnMiDT l a b o r a t ó r i u m v e z e t ő ( I n s t i t u t 
f ü r angewand te I so topen fo r schung , Berlin-
Buch) 1967. szep temberében 1 he te t t ö l t ö t t 
az MTA Izotóp I n t é z e t é b e n , ahol a speciális 
rad ionukle idok t a n u l m á n y o z á s á r a a lka lmas 
ú j a b b módszerekkel i s m e r k e d e t t . 

* 

V . N . JEMELJANOV t u d . m u n k a t á r s 

( S Z U T A Elcmcn toorgan ikus Vegyüle tek In té -
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zete) 1967. ok tóbe rében 4 he tes t a n u l m á n y -
ú t o n vol t Magyarországon . Az MTA Szervet-
len Kémia i K u t a t ó Csopor t j áná l a szovje t és 
a m a g y a r a k a d é m i á k közö t t i megegyezésnek, 
v a l a m i n t a ké t i n t é z m é n y közö t t i ké to lda lú 
m u n k a t e r v n e k megfelelően sziloxán oligo-
m e r e k és polimerek mo leku l a sú lyá t h a t á r o z t a 
m e g gőznyomás-ozmométe res módszerrel és 
azok t e rmikus s tab i l i t á sa vona lán végze t t 
k ísér le teket . Meg lá toga t t a az MTA Kémia i 
Szerkezet i K u t a t ó L a b o r a t ó r i u m á t és a B M E 
Szervet len Kémiai T a n s z é k é t is. 

M . M . S I N I A H S K A - K A P U S C I N S K A t u d . 

m u n k a t á r s (A Lengyel T u d o m á n y o s Akadé-
mia Szerves Kémia i I n t éze t e ) 1967. november 
e le jén 1 hetes t a n u l m á n y ú t o n vol t Magyar-
országon. Meglá toga t t a az MTA Központ i 
K é m i a i K u t a t ó I n t é z e t é t és a Műanyag ipar i 
K u t a t ó In téze te t , ahol a po l imerek degradá-
ciós f o l y a m a t á n a k vona l án folyó k u t a t á s o k a t 
t a n u l m á n y o z t a . 

* 

L A D I K J Á N O S t u d . m u n k a t á r s ( A z M T A 

Közpon t i Kémiai K u t a t ó In téze te ) 1967. 
augusz tu s 28. és s zep t ember 2. közöt t Cseh-
sz lovák iában j á r t . ahol a Csehszlovák T u d . 
A k a d é m i a Fizikai K é m i a i In téze téve l fo lyó 
kooperác iós t é m á v a l (Bonyo lu l t heterocikli-
k u s és biológiailag a k t í v molekulák e lekt ron-
szerkezetének v izsgá la ta k v a n t u m k é m i a i 
módszerekkel c. egyezményes t é m a ) k a p -
cso la tban f o l y t a t o t t megbeszéléseket . 

F Ö L D I Á K G Á B O R i g a z g a t ó h e l y e t t e s ( A z 

MTA Izotóp In téze te ) 1967. szep tember 25. 
és 28. közöt t az angol Magenergia Társaság 
(The Bri t ish Nuclear E n e r g y Society) á l ta l 
r e n d e z e t t , az ionizáló sugárzás kémiai- és 
rokonipar i a lka lmazásáva l foglalkozó szim-
póz iumon v e t t részt L o n d o n b a n . 

* 

A R G A Y G Y U L A t u d . m u n k a t á r s ( a z M T A 

Közpon t i Kémia i K u t a t ó In téze te ) 1967. 
szep tember hóban a N é m e t T u d o m á n y o s 
Akadémia ál tal r e n d e z e t t , OD-módszerekről 

t a r t o t t nyár i i skolán v e t t részt, J o h a n n g e o r -
gens t ad tban ( N D K ) . 

* 

D O B O S S Á N D O R t u d . m u n k a t á r s ( A z M T A 

Szervetlen K é m i a i K u t a t ó Csopor t ja) 1967. 
szeptemberében 3 he tes t a n u l m á n y ú t o n j á r t 
Berlinben és J é n á b a n , ahol a szervetlen kémia i 
sze rkeze tku ta tás spektroszkópiai módszere i t , 
ezen belül az i n f r a - és Raman-spek t roszkóp iá -
ban a lka lmazo t t mérés i techniká t t a n u l m á -
nyozta . 

Guczi LÁSZLÓ t u d . csoportvezető (Az 
MTA Izotóp I n t é z e t e ) 1967. szep tember 25 
és október 5 k ö z ö t t a SZUTA Katal íz is I n t é -
zetében (Novoszib i rszk) j á r t t a n u l m á n y -
ú ton , ahol a szénhidrogének t r ic ium-cseréjé-
vel kapcsola tos k u t a t á s o k k a l i smerkede t t . 

I I A R A S Z T Y E L E M É R N É t u d . m u n k a t á r s 

(BME Szerves K é m i a i Tanszék) 1967. ok tó -
berében 3 h e t e t t ö l t ö t t Lengyelországban , 
ahol a Lengyel T u d o m á n y o s Akadémia Szer-
ves Kémiai I n t é z e t é b e n és más hasonló pro-
filú egyetemi t anszékeken folyó k u t a t á s o k a t 
t a n u l m á n y o z t a . 

* 

N E S Z M É L Y I A N D R Á S t u d . m u n k a t á r s ( A z 

MTA Közpon t i Kémia i K u t a t ó In téze te ) 
1967. ok tóber 22. és 29. közöt t a Lipcsében 
t a r t o t t nemze tköz i konferencián (5. Arbei ts -
t agung über s t ab i l é Isotope) ve t t részt és t a r -
t o t t e lőadást . 

* 

BLICKLE T I B O R , a k é m i a i t u d o m á n y o k 
kand idá tu sa , igazgatóhelye t tes (Az MTA 
Műszaki K é m i a i K u t a t ó Intézete) , 1967. 
október 3-án v é d t e meg a „ N é h á n y anyag-
átadás i f o l y a m a t f luidizációs megvalós í tásá-
nak elméleti és kísér le t i t a n u l m á n y o z á s a " c. 
doktori é r tekezésé t . Az értekezés opponense 
B E N E D E K P Á L , D É R I M Á R T A é s V A J T A L Á S Z L Ó 

volt . A Bíráló B i z o t t s á g megál lap í to t ta , hogy 
BLICKLE TIBOR a m ű s z a k i k é m i a e l j á r á s t a n i 
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fe jezetéhez ta r tozó f lu idizációs e l já rás t komp-
lex módon , köve tkeze tesen és k imer í tően vizs-
gál ta , lényeges ú j t u d o m á n y o s e redményeke t 
ér t el, s egyhangúlag j avaso l t a a kémiai tudo-
m á n y o k doktora f o k o z a t odaí télését . 

• 

K i s s ISTVÁN, a kémia i t u d o m á n y o k kandi -
dá tu sa , főosz tá lyvezető (Az MTA Közpon t i 
Fizikai K u t a t ó In téze te ) , 1967. november 
13-án véd te meg a „ G ő z n y o m á s izotópeffek-
tusok v izsgá la ta" c. doktor i ér tekezését , 
a m e l y n e k o p p o n e n s e GÁL DEZSŐ, IMRE 
L A J O S é s L E N G Y E L TAMÁS v o l t . A B í r á l ó 

Bizot t ság megá l l ap í to t t a , hogy az ér tekezés 
legfőbb t u d o m á n y o s é r t éke a gőznyomás 
izo tópef fek tusok összefüggéseinek t i sz tázása . 
Megál lapí tás t n y e r t , hogy a re la t ív il lékony-
ság nemcsak a moleku lasú ly , h a n e m a kötés-
t ípusok függvénye is. A Bíráló Bizot t ság 
egyhangúlag j avaso l t a a kémiai t u d o m á n y o k 
dok to ra fokozat odaí té lésé t . 

BRAUN TIBOR e g y e t , a d j u n k t u s ( E L T E 
Szervet len és Anal i t ika i Kémia i Tanszék) 
1967. szeptember 27-én v é d t e meg a „Rad io -
metr iás végpont jc lzés n é h á n y ú j lehetőségé-
rő l " c. kand idá tus i ér tekezését , ame lye t 
B E C K M I H Á L Y é s S T R A U B G Y U L A o p p o n á l t . 

A Bíráló Bizot tság megá l l ap í to t t a , hogy az 
ér tekezés ér tékes hozzá j á ru l á s a rad iometr i -
kus anal i t ikai e l já rás továbbfe j lesz téséhez és 
a végpont je lzés elvi lehetőségeit k ibőví t i . 
A Bizo t t ság e g y h a n g ú a n j avaso l t a a kémiai 
t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a fokoza t odaítélését . 

* 

R U F F IMRE e g y e t , t a n á r s e g é d ( E L T E 

Szervet len és Anal i t ika i Kémia i Tanszék) 
1967. október 10-én v é d t e meg az „Olda tok -
ban lejátszódó e l e k t r o n á t m e n e t i reakciók 
e lméle te" c. kand idá tu s i ér tekezését , amelye t 
K A P U I E D E é s T Ö R Ö K F E R E N C o p p o n á l t . 

A Bíráló Bizot tság megá l l ap í to t t a , hogy 
R U F F IMRE a z e l e k t r o k é m i a i f o l y a m a t o k a t 
ú j szemlélet a l ap j án t á r g y a l j a , amelynek 
lényege a vizes o l d a t o k b a n levő reagensek 

sávmodel l je , s e g y h a n g ú a n javasol ta a kémia i 
t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a fokoza t odaí té lését . 

BAKOS MIKLÓS f ő t e c h n o l ó g u s ( V e g y i p a r i 
Trösz t ) 1967. o k t ó b e r 16-án véd te meg a 
„ K o n t a k t - k a t a l i t i k u s hidrogénező r eak to rok 
v izsgá la ta" c. k a n d i d á t u s i ér tekezését , amely-
n e k o p p o n e n s e L Á S Z L Ó A N T A L é s P A L L A I 

IVÁN volt . A Bíráló B izo t t ság megá l l ap í to t t a , 
h o g y BAKOS MIKLÓS a k o n t a k t - k a t a l i t i k u s 
hidrogénező r e a k t o r o k te rü le tén lényeges ú j 
e redményeke t ér t el, ame lyek lehetővé teszik 
a kváz i -ad iaba t ikus á l l apo tban mér t hőmér-
sékleteloszlásból az egyér te lműen le já t szódó 
reakciókra a koncen t r ác ió , illetve a konver -
zió-eloszlás m e g h a t á r o z á s á t . A Bizot tság egy-
h a n g ú a n j avaso l t a a kémia i t u d o m á n y o k 
k a n d i d á t u s a fokoza t odaí té lését . 

* 

KUSZMANN JÁNOS t u d . m u n k a t á r s ( G y ó g y -
szerku ta tó In t éze t ) 1967. október 17-én 
v é d t e meg „ A 2 ' -dezoxi-2 ' -k lór-adenozidok 
szintézise" c. k a n d i d á t u s i értekezését , ame-
l y e t N Á N Á S S Y P Á L é s S O M O G Y I L Á S Z L Ó 

opponá l t . A Bíráló B izo t t ság megá l l ap í to t t a , 
h o g y KUSZMANN JÁNOS o l y a n d e z o x i - n u k -
leozid szintézisét do lgoz ta ki, amelynek hid-
roxi lcsopor t ja i a t e rmésze te s nuklcozidokkal 
megegyező t é r á l l á súak , t o v á b b á á l t a lános 
é r v é n y ű szintézishez j u t o t t a 2-dczoxi-cuk-
rok előáll í tására. A b izo t t ság egyhangúlag 
j avaso l t a a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
fokoza t odaítélését . 

* 

KAJTÁR MÁRTON e g y e t , a d j u n k t u s ( E L T E 
Szerves Kémiai T a n s z é k ) 1967. október 17-én 
v é d t e meg „Sz te reo izomer y-pol ig lutamin-
s a v a k és g lu ta in insav-y-ol igopept idek szin-
téz i se" c. k a n d i d á t u s i ér tekezését , ame lye t 
F E H É R Ö D Ö N é s O C S K A Y G Y Ö R G Y o p p o n á l t . 

A Bíráló Bizo t t ság megá l l ap í to t t a , hogy 
KAJTÁR MÁRTON a b i o l ó g i a i s z e m p o n t b ó l is 
j e len tős sztereoizomer y-pol ig lu taminsavak 
előáll í tására — a t e rmelés t ek in te tében is 
racionál is — sz in téz is t dolgozot t ki, s ered-
ményeivel je lentős m é r t é k b e n j á ru l t hozzá a 
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h a z a i pept id-kémiai k u t a t á s o k nemze tköz i 
t e k i n t é l y é n e k növeléséhez . A Bizot tság egy-
h a n g ú l a g javasol ta a kémia i t u d o m á n y o k 
k a n d i d á t u s a fokoza t odaí té lésé t . 

* 

F A R K A S J Ó Z S E F t u d . f ő m u n k a t á r s ( K ö z -

p o n t i Élelmiszeripari K u t a t ó In téze t ) 1967. 
o k t ó b e r 18-án véd t e m e g a , ,Bacillus cereus 
s p ó r á k sugá rká rosodásának és a spórarezisz-
t e n c i a néhány csökken tés i lehetőségének 
v i z s g á l a t a " c. k a n d i d á t u s i ér tekezését , ame ly -
n e k opponense: VAS KÁROLY levelező t a g és 
N Y E S T E LÁSZLÓ v o l t . A B í r á l ó B i z o t t s á g 
m e g á l l a p í t o t t a , h o g y FARKAS JÓZSEF ú j 
j e lenségeke t ismert fel , amelyek a l a p j á n 
j a v a s l a t o t te t t a b a k t é r i u m s p ó r á k sugárérzé-
keny í tésé re . Kísérlet i m u n k á j a m e g v e t e t t e 
egy ú j , gyors „ f r a k c i o n á l t " élelmiszer t a r t ó -
s í tás i módszer a l a p j á t . A b izo t t ság egyhangú-
lag j avaso l t a a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á -
t u s a fokoza t odaí té lésé t . 

* 

B A J U S Z S Á N D O R t u d . f ő m u n k a t á r s 

(Gyógysze rku ta tó I n t é z e t ) 1967. ok tóber 24-
én v é d t e meg „ A k o r t i k o p r o p i n f r a g m e n s e k 
sz in téz i se" c. k a n d i d á t u s i ér tekezését , ame-
l y e t K O V Á C S K Á L M Á N é s M É S Z Á R O S M I O M I R 

o p p o n á l t . A Bíráló B i z o t t s á g megá l l ap í to t t a , 
h o g y BAJUSZ SÁNDOR a z a d r e n o k o r t i k o t r o p i n -
h o r m o n teljes h o r m o n a k t i v i t á s á t hordozó 
egy ik po l ipep t id - f ragmens szintézisével a ha-
zai pept idkémia i k u t a t á s ú j nagy s ikerét é r t e 
el, és egyhangúlag j a v a s o l t a a kémiai t u d o -
m á n y o k kand idá tu sa f o k o z a t odaí télését . 

* 

B A R T H A L Á S Z L Ó t u d . m u n k a t á r s ( A z 

M T A Műszaki Fiz ikai K u t a t ó In téze te ) 1967. 
o k t ó b e r 31-én véd t e m e g „ K i s koncen t r ác ió jú 
szennyezők m o z g á s á n a k és eloszlásának vizs-
g á l a t a fémekben izo tóp indikációs módszer -
r e l " c. kandidá tus i é r tekezésé t , amelynek op-

p o n e n s e BÁNYAI É v a é s SZABÓ E L E K v o l t . 

A Bíráló Bizo t t ság megá l l ap í to t t a , h o g y 
BARTHA LÁSZLÓ e z ü s t - s z e n n y e z é s t t a r t a l -
mazó ón-ezüst ö t v ö z e t e t vá lasz to t t modell-
a n y a g k é n t a po l ik r i s t á lyok fémes nyoinszeny-
nyezőinek szilárd f áz i sban lezajló d i f fúz ió ja 
törvényszerűségeinek v izsgá la tá ra , és kü lönö-
sen ér tékes fe l ismerésnek ta lá l ta , hogy ked-
vező sebességi v i szonyok esetén a d i f fúz iós 
mérőgörbékből m i n d a rácsd i f fúz ióá l landó, 
mind a szemcsehatár -d i f fúz ióá l landó megha-
t á rozha tó . A Bizo t t ság egyhangúlag j a v a s o l t a 
a kémiai t u d o m á n y o k kand idá tusa fokoza t 
odaí télését . 

* 

GYÖRE JÁNOS v e g y é s z m é r n ö k ( B e l ü g y -
minisz tér ium) 1967. o k t ó b e r 31-én véd te meg 
a „Zselat in száraz melegí tése során végbe-
menő kémiai f o l y a m a t o k v izsgá la ta" c. 
kand idá tu s i é r t ekezésé t , amelyet BAYER 
J E N Ő é s GÖRÖG J E N Ő o p p o n á l t . A B í r á l ó 

Bizottság megá l l ap í t o t t a , hogy az é r tekezés 
je lentős mér t ékben e lőbbre v i t te a zselat in 
hőbomlásáva l kapcso la tos kémiai á t a l aku lá -
sok megismerését és egyhangúlag j avaso l t a 
a kémiai t u d o m á n y o k kand idá tusa fokoza t 
odaítélését . 

* 

F O D O R N É C S Á N Y I P I R O S K A t u d . m u n k a -

t á r s ( E L T E Fizikai K é m i a i Tanszék) 1967. 
november 8-án v é d t e m e g a „Tríc ium és 14C-
izotóp mérése folyadék-szcint i l lá toros mérő-
berendezésben" c. k a n d i d á t u s i é r tekezésé t , 
a m e l y n e k o p p o n e n s e I M R E LAJOS, M L I N K Ó 

SÁNDOR é s VERESS Á R P Á D v o l t . A B í r á l ó 

Bizottság m e g á l l a p í t o t t a , hogy FODORNÉ 
sz isz temat ikusan v izsgá l t a ú j egycsa to rnás 
folyadék-szcint i l lációs műszerek a lka lmaz-
ha tó ságának fe l té te le i t és a foszforeszcencia-
sugárzás t a n u l m á n y o z á s á v a l hozzá já ru l t a 
szc in t i l lác ió-mechanizmust érintő n é h á n y 
a lapkérdés b e h a t ó b b megismeréséhez. A Bi-
zo t t ság szótöbbséggel j avaso l ta a k é m i a i 
t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a fokozat odaí té lésé t . 
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BESZÁMOLÓK 

A kőolajipar és tudomány fejlődése a Mexikóban tartott 
7. Petróleum Világkongresszus tükrében 

(A Petróleum Világkongresszusok Magyar Nemzeti Bizot tságának beszámolója) 

F R E U N D M I H Á L Y 

a k a d é m i k u s 

(Magyar Ásványolaj és Földgáz Kísérleti Intézet, Budapest—Veszprém) 

A rendezőség m i n t a s z e r ű pon tos ságga l b o n y o l í t o t t a le a 42 s z i m p ó z i u m , 16 p l ená r i s 
összefoglaló és 64 a k t u á l i s beszámoló k e r e t é b e t a r t o z ó összesen 379 e l ő a d á s t , a k a p c s o l a t o s 
v i t á k a t és a szövegek előzetes k i n y o i n a t á s á t . 

Ki fe jezés re j u t o t t a Kongresszus fő cé l j a , h o g y k i d o m b o r í t s a a k ő o l a j és f ö l d g á z i p a r 
t e r é n a t u d o m á n y o s k u t a t á s nagy j e l en tőségé t , a m i e l v i t a t h a t a t l a n az i p a r b a n , a köz lekedés -
b e n , a m e z ő g a z d a s á g b a n , a b o n v é d e l e m b e n , a ke re skede l emben , a m i n d e n n a p i é let összes 
v o n a t k o z á s a i b a n . 

A kőolajipar fejlődésének tényezői 

Az e lmúl t é v e k f o l y a m á n számos p r o b l é m á t ke l le t t m e g o l d a n i a k ő o l a j f e l t á r á s á v a l , 
t e rmeléséve l , szá l l í t á sáva l , fe ldolgozásával , a l k a l m a z á s á v a l összefüggésben , a m i t c supán a sok 
i r á n y b a n f o l y t a t o t t k u t a t ó m u n k a t e t t l e h e t ő v é . 

H a a f e j lődésnek c s u p á n f ő b b v o n a l a i t k ö v e t j ü k , k i t űn ik , h o g y a f r a n k f u r t i kongresz -
szus ó t a e l te l t négy év a l a t t a kőo la j - fö ldgáz f o g y a s z t á s r o h a m o s a n e m e l k e d e t t és m a a v i l ág 
ene rg ia szükség le t ének az 5 0 % - á t fedezi . De a j ö v ő b e n , addig is, amíg az a t o m e n e r g i a be lépé-
sére s z á m í t a n i l ehe t , a 2/3 részé t kell m a j d 20 évig e l lá tn ia . 

E h h e z — ú j t e r m e l ő - m e z ő k f e l k u t a t á s a v é g e t t — a geof iz ikai és f e l t á rá s i m ó d s z e r e k 
j e l e n t ő s fe j lesz tésére v o l t és lesz szükség. K ü l ö n ö s e n a t e n g e r a l a t t i m é l y f ú r á s és t e rme lés é r t 
el v á r a t l a n e r e d m é n y e k e t pl. az Észak i T e n g e r b e n , de a vi lág m á s p a r t m e n t i t e n g e r s á v j a i n is. 
Ma a vi lág k ő o l a j t e r m e l é s é n e k k b . 2 5 % - a m á r t e n g e r a l a t t i k u t a k b ó l e red , de ez a közel j ö v ő b e n 
5 0 % - r a nő . A t e c h n i k u s o k a fe lmerülő s z á m o s p r o b l é m a mego ldásán do lgoznak , hogy 300 m 
t enge rmé lységben is lehessen k ő o l a j k u t a k a t t e l ep í t en i . 

A másod lagos k ő o l a j termelési m ó d s z e r e k r e is n a g y szerep v á r , mive l je lenleg az o l a j -
mezők fö ld ré tege iben levő o la j 6 5 % - a elvész, a k ő z e t r é t e g e k b e n m a r a d . S o k a t j e l en t m a j d , h a 
g ő z b e f ú v a t á s o s és egyéb módsze rekke l ez t a h á n y a d o t 5 0 % - r a s z o r í t j á k le, eset leg a k u t a k 
e lőzetes kezelésével , m i n t ahogy a z t m á r t ö b b he lyen beveze t t ék . 

A m i az ú j t e r ü l e t e k e t illeti, 1966-ban 55 • 109 m 3 o l a j t a r t ó r é t e g e t f e d e z t e k fel , de ez 
csak a k ö v e t k e z ő évek szükségle té t fedezi . F e l kel l eml í ten i az o l a j p a l a és az o la jos h o m o k 
le lőhe lyeke t , a m e l y e k h a t s z o r a n n y i t j e l e n t e n e k , m i n t a vi lág egész f ö l d a l a t t i o l a jkész le te . 
A f e l t á r á s m e g k e z d ő d ö t t A t h a b a s c a - b a n ( C a n a d a ) , aho l éven t e m o s t m á r 2,5 • 106 t p a l a o l a j a t 
t e r m e l n e k . 

A kőo la j t e r m é k e i n e k szál l í tására szolgáló c sőveze t ékhá lóza t n a g y m é r t é k b e n t á g u l t 
m i n d e n h o l . De m e g kel l eml í t en i a sz inte f o r r a d a l m i fe j lődés t a t a n k h a j ó k m é r e t é b e n : a m a 
köz lekedő l e g n a g y o b b h a j ó m á r 210 000 t o n n á s , de a j ö v ő évre 300 000 t o n n á s t a n k h a j ó is 
épü l . E z a m é r e t n ö v e l é s számos technika i , g a z d a s á g i és o la j t e rmelés i p r o b l é m á t v e t fel. 

A kőo la j fe ldolgozás t e rü le tén is n a g y v á l t o z á s o k m u t a t k o z n a k , m i n d n a g y o b b m é r e t ű 
ú j k e m e n c é k e t és egyéb készü lékegységeke t a l k a l m a z n a k , a m ű v e l e t e k e t ö s szevon ják , a t a r -
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t ó z k o d á s i időket c sökken t ik , számítógépes a u t o m a t i k á t haszná lnak , hogy a kö l t ség tényezőket 
és a hozadékoka t j a v í t s á k . 

A teret nyerő e l j á r á sok közül ki kell emelni a hidrogénezést , ame lye t a legtöbb f inomí-
t ó b a n m á r beveze t tek az ola jok r a f f iná lá sá ra , a m o t o r h a j t ó a n y a g o k kénmentes í tésére . Az 
u t ó b b i költséges m ű v e l e t e t a nagyvárosok levegőjének a növekvő gépkocsiforgalom okoz ta 
e lszennyeződése t e t t e szükségessé. 

Jel lemző az ipar fe j lődési i r ányza t á r a a pe t ro lkémia t é rhód í t á sa , amely az USA-ban 50 
éves , E u r ó p á b a n , J a p á n b a n pedig a második v i l ágháború u t á n k e z d e t t k ibontakozni . E g y r e 
ú j a b b és ú j a b b , á l l andóan növekvő t e l j e s í tményű üzemegységek épü lnek az összes ipari orszá-
g o k b a n és a pe t ro lkémia a t e rmékek sokré tű fe lhasználása fo ly tán m á r a mai élet lényeges t a r -
t o z é k á t képezi. Az energiae l lá tás terén a k ő o l a j n a k és fö ldgáznak v a n dön tő szerepe, szerves 
k é m i a i termékeik pedig s zámta l an f o r m á b a n t e r j e d n e k a m i n d e n n a p i igények és szükségletek 
kielégítésére. Tisz t í tószereket , gyógyszereket , sz in te t ikus kaucsuko t , műszá l aka t , m ű a n y a g o -
k a t , fes tékeket s tb. g y á r t a n a k , az épí tő ipar is m i n d többféle t e r m é k e t vesz igénybe. Azelőt t 
bőségesen állott rende lkezésre kőolaj n y e r s a n y a g ez iparágak számára , m a m á r azonban t ö b b 
he lyen gondot okoz a j ö v ő szükségleteinek kielégítése. 

A kőolaj-földgáz n y e r s a n y a g sokféle fe lhasználás i lehetőségére u t a l n a k azok a kísér le tek, 
a m e l y e k paraf f inos kőo la j t e rmékekbő l f e h é r j é k mikrobiológiai e lőál l í tását célozzák. F r a n k -
f u r t b a n még csak k ísér le tekrő l számollak be, de a mexikói kongresszuson t a r t o t t előadások m á r 
f e h é r j e - p r ó b a ü z e m e k e t i smer t e t t ek , ame lyeknek t e rméke i á l la tok e te tésére jól bevá l tak . Sokan 
az ember iség élelmiszerellátási p rob lémáinak a mego ldásá t l á t j ák ennek az e l j á rásnak a jövő jében . 

Az energiael lá tás pe r spek t ívá inak a s z e m p o n t j á b ó l pedig fon tosak az ún . tüze lőanyag 
ce l l ákka l végzett k ísér le tek . Ezek a benzinnel vagy gázolaj jal f ű t ö t t elemek a kémiai energ iá t 
közve t l enü l vil lamos e n e r g i á v á a l ak í t j ák á t . E n n e k az ú j ú t n a k a fej lődése be l á tha t a t l an köve t -
kezményekke l j á r h a t . 

Végül a kongresszuson is k i t ű n t az e l ek t ron ikus számológépek fon tos szerepe u kőola j -
i pa r minden ágában . E z a módszer a szeizmikus geofizikai mérések kiér tékelésétől a feldolgozó 
ü z e m e k berendezéseinek a u t o m a t i k u s szabályozásá ig , mindenhol r o h a m o s a n te r jed . A messze-
m e n ő au tomat izá lás m e g v á l t o z t a t t a a f i n o m í t ó üzemek képé t : pl. egy hagyományos ü z e m 
225 személy m u n k á j á t igényel te , au toma t i zá l á s u t á n pedig csak 125 személyre vol t szükség. 
Az a u t o m a t i z á l t t a n k h a j ó is fele személyzete t igényel . Á m b á r a be ruházás nagyobb , az üzeme-
lési köl tségek lényegesen csökkennek, és a m u n k a k ö r ü l m é n y e k j a v u l n a k . 

Petrolkémia 

A kőolaj ipar fe j lődésének sokféle t é n y e z ő j é t és á l ta lános e r e d m é n y e i t nem elég felvázolni 
a h h o z , hogy a 7. P e t r ó l e u m Világkongresszus m u n k á j á t i smertessük. A részletekre rá té rve meg-
e m l í t e n d ő , hogy c s u p á n a pe t ro lkémiával k a p c s o l a t b a n min tegy 80 e lőadás hangzo t t el, t e h á t 
az egész t u d o m á n y o s a n y a g tekintélyes h á n y a d a . É s éppen ez a t á r g y k ö r az, ami b e n n ü n k e t 
h a z a i szempontból t a l á n a legjobban érdekel . 

Jel lemző a pe t ro lkémiá ra , ill. a pe t ro lkémia i iparra , hogy az eredetileg t öbb lépéses 
b o n y o l u l t e l j á rásoka t gyor s ü t e m b e n mind egysze rűbb és olcsóbb módszerek helyet tes í t ik és 
a rég iek e lavulnak, a m i n e m csekély gondo t j e len t az ú j l é t e s í tmények felelősei s zámára . 
T a l á n az oxidációs eljárások veze tnek a gyár tás i módszerek egyszerűsítése terén. 

í gy pl. b ó r k a t a l i z á t o r je lenlétében a h o z a d é k lényeges m e g j a v í t á s á v a l lehet c ik lohexán-
ból egy fokoza tban oxidálás i reakcióval c ik lohexanont , a műszá lak egyik főa l apanyagá t elő-
á l l í t an i , a régi háromlépcsős módszer he lye t t , amely a benzol—fenol — ciklohexanol—ciklohexa-
n o n ú t o n vezete t t . N o r m á l b u t á n b ó l pedig egyszerű oxidációs e l járással sikerült e ce t s ava t 
g y á r t a n i . A szénhidrogének oxidációjánál ke le tkező hidroperoxid univerzál is ka t a l i zá to rnak 
b i zonyu l t , amellyel p rop i lénből közvet lenül propi lén-oxid, vagy m-di-izopropil-benzolból rezor-
cin és aceton nye rhe tő ; u t ó b b i az ismert „ k u m o l — fenol e l já rás"-sa l analóg. 
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E g y j a p á n e l j á r á s n a f t é n e s benzinek ox idá lásáva l h a n g y a s a v a t , e ce t s ava t és propion-
s a v a t , t o v á b b á bo ros tyánkősava t nyer . Az ozonolízis pedig d ikarbonsav- , h idroxi- és aminosav 
kész í tmények , oximok s tb . előál l í tására a lka lmas . 

Vizsgál ták t o v á b b á a szabadgyök- láncreakc iók mechan izmusá t és k i n e t i k á j á t a folyé-
kony szénhidrogének oxidá lásáná l , v a l a m i n t a közbenső t e rmékeke t a l egkorszerűbb műszeres 
ana l i t ikáva l . Ezek a t a n u l m á n y o k az oxidációs f o l y a m a t o k szabályozásá t , i r ány í t á sá t t űz t ék ki 
célul. 

A pet ro lkémia másik a lapve tően fon tos te rü le te az olefinek előállítása a kőo la j t e rmékek 
pirolízise, ill. dehidrogénezése ú t j á n . K i t ű n t , hogy az aceti lén, a fokozódó á rkü lönbség fo ly t án , 
m i n d j o b b a n h á t t é r b e szorul az olefin nye r sanyagga l szemben. Számos e lőadás fogla lkozot t 
az etilén gyár t á sáva l és feldolgozásával , a mel lék te rmékek értékesítésével . 

A Badische Anilin- u n d Soda-Fabr ik oxigénnel t áp lá l t a l ámer í t e t t lánggal működő beren-
dezése benzin he lye t t m a r a d v á n y o l a j o k pirol izálására is alkalmas. E g y más ik e l já rás szer int 
a benzin nye r sanyago t gőz he lye t t 1 : 3 a r á n y b a n hidrogénnel keverve a pirolízis 950° C-on 
3 0 — 5 0 % et i lént e redményez , kevesebb mel lék te rmékkel . A l egú jabb technológia : a p lazma-
sugár-reakció pedig 1500 K°-on , 10_ 5-sec. t a r tózkodás i idő a la t t képes a szénhidrogének piro-
l izálására és nagy tel jesí tőképessége fo ly tán áll í tólag gazdaságos. 

Az e t i léngyár tás mel léktermékei közül a propi lén ér tékesí tésének a kérdése szerepel 
a leg többet . A propilén ka t a l i t i kus diszproporcionálásával etilént és b u t i l é n t lehet előáll í tani, 
a but i lén dehidrogénezése pedig a bu tad ién hozadéko t növeli. A bu t i l éneke t egyébkén t ad iaba t i -
kus oxidálással is sikerült dehidrogénezni . A t i sz ta b u t a d i é n kinyerésére az acetonitri l lel vég-
ze t t e x t r a k t í v desztilláció vá l t be a leg jobban , ami a mf ikaucsuk g y á r t á s á n á l fontos . A propilén 
t o v á b b i értékesí tési lehetőségei közöt t fe lemlí tendő a propilén-oxid, v a l a m i n t a hexilén- és 
nonilén oligomerek előállí tása és pe t ro lkémiai feldolgozása. 

Szorosan kapcso lódnak a polimerizációs folyamatok kérdései, m e r t a pe t ro lkémia fejlő-
dése a m ű a n y a g o k és g y a n t á k , a szintet ikus e lasz tomerek és műszá lak g y á r t á s á v a l függ össze. 
Az olef ineken kívül m á s monomerek , mint pl. a bu t ad i én , az izoprén előál l í tása kerü l t e lőtérbe, 
amelyek gyá r t á sá r a ú j módszerek merül tek fel. Allil-nikkel-halid k a t a l i z á t o r o k a t haszná lnak 
a dimerizálásra és n ikke l -komplexeke t az olefinek sztercospecif ikus po l imer izá lására . A propilén 
di inerek közül a 4 -met i lami lén- l t e t t szert je lentőségre , amelyből az ú j t í p u s ú , , T P X " g y a n t á -
k a t á l l í t j ák elő, a 2-met i lami lén- l -ből pedig izomerizálússal és pirolízissel i zoprén t nye rnek a 
műkaucsukfé leségek a l apanyagáu l . 

Az aromás szénhidrogének fontossága sem csökkent a pe t ro lkémiai továbbfe ldolgozás 
szempont jábó l , sőt a szükséglet á l landóan nő, úgyhogy a h iány t a r e f o r m á l t , illetve pirolizált 
benzinből nye rhe tő a romásokka l póto l ják . Az alki laroinás szénhidrogének ka ta l i t i kus dezalki-
lezésénél viszont ú j a b b a n gőzt haszná lnak . Ilyen módon az USA-ban fe ldolgozot t benzol 80%-a , 
E u r ó p á b a n pedig 33%-a kőo la j t e rmékekbő l származik . 

Gőzfázisó oxidációval a toluolból közvet lenül k a p r o l a k t ú m o t (a „ P e r i o n " a l apanyagá t ) , 
a durolból pedig p i romcl l i t savdianbidr ide t á l l í t anak elő. Ez megint az egyszerű u t a t j e len tő 
oxidációs reakciók pé ldá ja . 

F t á l savanh id r id gyá r t á sá r a lebegtető e l járással na f t a l in t vagy o-xi lol t ox idá lnak . Ben-
zolból k i indulva f u m á r s a v - és ma le insavanh id r ide t g y á r t a n a k , a benzol hidrogénezése pedig 
c ik lohexán t e redményez a Ny lon-gyár t á s a l apanyagáu l . Érdekes az 1 ,3 ,5 - t r ime t i l - adaman tán 
előállí tása acenaf ténbó l hidrogénezésscl és ezt köve tő ka ta l i t ikus izomerizálússal . Ez az ada-
m a n t á n s z á r m a z é k a leghőál lóbb szénhidrogének c sopo r t j ába tar toz ik . Az e lőadások természe-
tesen nem szól tak az a r o m á s szénhidrogének régó ta i smer t ipari fe lhasználásáról , kémiá já ró l . 

A szintézisgázzal, f on tos ságának megfelelően soka t foglalkoztak a Kongresszuson, hiszen 
ez a metanol - , az a m m ó n i a g y á r t á s s tb . pe t ro lkémia i a l apanyaga , amelye t fö ldgáz- , vagy kőolaj-
t e rmékek bontásáva l á l l í t anak elő. A t á rgya l t számos e l já rás azonban vége redményben köz-
ismert . Egyedü l a t iszta hidrogén előál l í tására, de nagyüzemi célokra is szolgáló Enge lha rd-
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e l j á r á s t kell megeml í t en i , amely vékony p a l l á d i u m f é m - m e m b r á n o k haszná la tán a lapszik . 
A h id rogén t a r t a lmú gázokból megfelelő nyomáskü lönbség esetén c s u p á n a hidrogén d i f f u n d á l 
á t a p a l l á d i u m m e m b r á n o n , és így eddig n e m ismer t t i sz taságú t e r m é k á l l í tha tó elő. 

M a g y a r r é s z r ő l MARKÓ LÁSZLÓ és FREUND MIHÁLY ( M A F K I ) e l ő a d á s a h a n g z o t t e l , 
a m e l y oktilalkohol e lőál l í tását i smer t e t t e szintézisgázból és k r akkbenz inbő l az egylépcsős 
oxoszintézis ú t j á n . 

A Mexikói Petróleum Intézet 

A mexikói k ő o l a j i p a r több , m i n t 65 éves m ú l t r a t e k i n t h e t vissza, 28 éve á l l amos í to t t ák 
a „Pe t ró leos M e x i c a n o s " nagyvá l l a l a t ke re t ében . Jelenleg 21 millió t nye r so la ja t t e rmelnek és 
19 millió t o n n á t do lgoznak fel a l egkorszerűbb berendezésű f i n o m í t ó k b a n . A pe t ro lkémia i ipar 
is f e j l e t t . Ké t , e g y e n k é n t évi 180 000 t t e l j e s í tményű e t i l éngyára t , egy 50 000 t k a p a c i t á s ú 
pol ié t i lén üzemet ép í t enek többek közö t t . A fö ldgáztermelés pedig évi 11 milliárd m 3 - re rúg . 

Ilyen fe j lődés mel le t t a mexikói k o r m á n y indokol tnak l á t t a az 1966. évben ü z e m b e 
he lyeze t t „ I n s t i t u t o Mexicano del P e t r ó l e o " létesí tését . Ez á l lami in tézmény , amely önálló 
vá l l a l a tkén t m ű k ö d i k , k ineveze t t i gazga tóságának elnöke a „Pe t ró l eos Mexicanos" vezérigaz-
g a t ó j a . Nemcsak k u t a t á s i , h a n e m egyben tervezői és ok ta t á s i t evékenysége t is fe j t ki. I rodá i , 
r a j z t e rme i , l a b o r a t ó r i u m a i , kísérleti csa rnoka i , r a k t á r a i , műhelyei kb . 20 000 m- beép í t e t t te rü-
l e t e t vesznek igénybe . 

Szervezete az a d m i n i s z t r a t í v igazgatóságon kívül a k ö v e t k e z ő osz tá lyokat öleli fel: 
1. F e l t á r á s - k u t a t á s technológiai osz tá ly , amelynek körébe az összes geológiai tudo-

m á n y á g a k és a geof iz ikai vizsgáló módszerek t a r t oznak , a f ú r ó l y u k a k felmérésével e g y ü t t . 
2. A te rmelés technológiai osztá ly a m é l y f ú r á s és k u t a k befe jezésének, a kőola j - és gáz-

t a r t ó rétegek é r téke lésének , a termeléssel összefüggő geológiai és geofizikai , va lamin t a korró-
z ióra vonatkozó összes kérdésekkel foglalkozik. 

3. A kőo la j t ecbnológ ia i és pe t ro lkémia i osztá lyhoz t a r t o z n a k a kísérleti üzemek , a 
hagyományos ana l i t ika i - , a vegyi- , k romatográ f i a i - , e lek t ronmikroszkópiá i - , spektroszkópia i - , 
röntgenográf ia i - , mágneses magrezonanc ia - és fényképészet i l abo ra tó r iumok . 

4. A te rvezői osz tá ly t a r a j z t e r m e k , a modellkészí tő és sokszorosí tó csoportok egészít ik 
ki . I t t kü lön-külön fog la lkoznak a készülékekkel , gépekkel , e lek t romos berendezésekkel , 
műszerekkel , vas- és be tonszerkeze tekke l , épüle tekkel . U j ü z e m e k te l jes terveinek elkészí tését , 
a felépítés el lenőrzését vá l la l ják . 

5. Az a l k a l m a z o t t k u t a t á s osz tá lya elméleti m a t e m a t i k a i , f iz ikai , kémiai és k iberne-
t i k a i kérdésekkel fogla lkozik a technológiai k u t a t á s a l á t á m a s z t á s á r a . E lek t ron ikus számí tógép 
c sopo r t j a is v a n . 

6. Számvite l i és tervezési osz tá ly fog ja össze a s ta t i sz t ika i , műve l e tku t a t á s i , ipari ter -
vezési , rendszerezési kérdések te rén k i f e j t e t t t evékenysége t . 

7. Az in fo rmác iós osztá lyhoz t a r t o z i k a k ö n y v t á r , a d o k u m e n t á c i ó , és ezenkívül a k iad-
v á n y o k , köz lemények admin isz t rá lása . 

8. A technológia i minőségel lenőrző osztá ly a fémek, po l imerek , m ű a n y a g o k s tb . mecha-
n ika i v izsgála tával foglalkozik, ide t a r t o z n a k a szabványok , minőségi előírások ügyei is. 

9. A műszak i osz tá ly a t e r j ede lmes mechan ika i , e lek t romos , e lektronikus, ü v e g f ú v ó , 
asz ta los és szerelési m ű h e l y e k e t fogla l ja m a g á b a n . 

10. Az o k t a t á s i t evékenysége t k i f e j tő technológiai k iképző osztály a l aboránsok , 
s zakmunkások s z á m á r a rendez t a n f o l y a m o k a t és szakképes í tésre jogosul t . 

Végül a 11. c sopor t a fe lsőfokú t a n f o l y a m o k osztálya, mely az egyetemekkel e g y ü t t m ű k ö -
d ik , a d i p l o m a m u n k á k , doktor i d isszer tációk elkészítéséhez s tb . n y ú j t segítséget és a mérnö-
k ö k szakmai t o v á b b k é p z é s é t szolgálja. 

Jellemző az In t éze t r e az épü le t ek és berendezések egészen korszerű kivitele és a labo-
r a t ó r i u m o k paza r felszerelése, l egú j abb t ípusú műszerei . Ny i lvánva ló , hogy a köl tségek n e m 
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j á t s z o t t a k szerepet az I n t é z e t lé tesí tésénél , ame ly sokolda lú t e v é k e n y s é g é v e l az ország leg-
n a g y o b b i p a r á g á n a k f o n t o s t é n y e z ő j e le t t . 

Mexikó kultúrája 

Az e m l í t e t t e n k í v ü l számos n a g y t u d o m á n y o s i n t é z m é n y m ű k ö d i k az o r szágban . I lyen 
a N e m z e t i Po l i t echn ika i I n t é z e t , a N e m z e t i T u d o m á n y o s K u t a t ó I n t é z e t , a Nemze t i Orvos-
t u d o m á n y i K ö z p o n t s t b . , a 24 n a g y k ö n y v t á r és s zámos t echn ika i , t e r m é s z e t t u d o m á n y i , 
an t ropo lóg ia i , t ö r t é n e l m i , képzőművésze t i m ú z e u m . 

Az o r szágnak 14 e g y e t e m e van , ezek k ö z ö t t a l e g n a g y o b b és l egrég ibb az 1551-ben a lapí-
t o t t Mexikói A u t o n ó m N e m z e t i E g y e t e m (Un ive r s idad Nác ióná l A u t o n o m a de Mexico), ame ly -
n e k ú j o t t h o n á t , a 700 h e k t á r t e r ü l e t ű E g y e t e m i V á r o s t 1953-ban a v a t t á k fel . Je lenleg 86 000 
h a l l g a t ó j a v a n . 

Az E g y e t e m szerveze te te l jesen k ü l ö n b ö z i k m i n d e n eddig i tő l , a m e n n y i b e n számos k a r a 
felöleli az összes t u d o m á n y o k a t és o k t a t á s i l ehe tőségeke t , az a l a p t u d o m á n y o k ( m a t e m a t i k a , 
f i z ika , a s z t ronómia , biológia) k a r á t ó l a zeneművésze t i ka r ig , a kémia i t u d o m á n y o k t ó l a keres-
kede lmi -admin i sz t r ác ió s t anszékek ig , a j o g t u d o m á n y i k a r t ó l a k é p z ő m ű v é s z e t i főiskoláig. 
V a n o r v o s t u d o m á n y i , á l la torvos i , t e r m é s z e t t u d o m á n y i , m é r n ö k i , ép í tésze t i , f i lozóf ia - i roda lmi , 
szociológiai, közgazdaság i k a r a s tb . Mindegy ikhez k u t a t ó i n t é z e t e k c s a t l a k o z n a k t ovább i t ago -
zódássa l . 

Leg je l l emzőbb a t u d o m á n y és m ű v é s z e t összeszövődése, m i n t a h o g y az E g y e t e m épüle-
t e i t és t e rme i t , de éppen így az ország l eg több középü l e t é t a v i l ágh í rű mex ikó i mes te rek fa l fes t -
m é n y e i díszí t ik . A s p a n y o l h ó d í t ó k e l p u s z t í t o t t á k az ország ősi k u l t ú r á j á t , de t o v á b b él a m ű v é -
szi é rzék , a t u d á s v á g y és a szorgalom ebben a n é p b e n és m e g m a r a d t a k az ország t e rmésze t i 
kincsei . 

I lyen k u l t u r á l i s h á t t e r e vo l t a mexikó i r e n d e z ő b i z o t t s á g n a k és az a n y a g i eszközök kor -
l á t l a n u l rende lkezésére á l l o t t a k , a m i k o r a 7. P e t r ó l e u m Vi l ágkongres szus t megszervezte és 
e r e d m é n y e s m u n k á j á t i r á n y í t o t t a . 

A sugárhatáskémiai kutatások helyzete Jugoszláviában 

F Ö L D I Á K G Á B O R , a k é m i a i t u d o m á n y o k d o k t o r a , C S E R É P G Y Ö R G Y és S T E N G E R VLLMOS 

(A Magyar Tudományos Akadémia Izotóp Intézete, Budapest) 

Az 1967. j ú l i u s 9 és 15 k ö z ö t t l e za j l o t t jugosz láv ia i t a n u l m á n y ú t cé l ja az o t t fo lyó 
s u g á r h a t á s k é m i a i k u t a t á s o k fő t e rü le t e inek megismerése vo l t , be l eé r tve a n a g y a k t i v i t á s ú 
s u g á r f o r r á s o k m á s i r á n y ú (pl. sterilezési célra szolgáló) h a s z n o s í t á s á t is. E me l l e t t igyekez-
t ü n k a r a d i o a k t í v i zo tópok előál l í tása és a l k a l m a z á s a egyéb v o n a t k o z á s a i b a n is i smere t ek -
hez j u t n i . 

A s u g á r h a t á s k é m i a i k u t a t á s o k te rén l e g n a g y o b b személyi és dologi lehetőségekkel a 
Be lg rád mel le t t i V i n é a b a n levő Boris Kidriő Magkutató Intézet ( I n s t i t u t za N u k l e a r n e N a u k e 
„ B o r i s K i d r i c " ) I . DRAGANIC á l ta l v e z e t e t t S u g á r h a t á s k é m i a i Osz t á lya dolgozik . Különfé le 
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szervezet i f o r m á k közö t t összesen min tegy 20 f ő t fog la lkoz ta tnak : 6 0 % - u k egyetemi végzet t -
ségű. 10 év óta t e v é k e n y k e d n e k , főleg az a l ább i terüle teken: 

1. Az I n t é z e t T V R S z - t í p u s ú (nehézvizes, 6,5 MW-os, max . 6 • 10 1 3 n • c m - 2 s e c - 1 f l uxusú ) 
m a g r e a k t o r á n a k ka lo r ime t r ikus és kémiai doz ime t r i á j a . 

2. A l a p k u t a t á s o k a kémia i doz imet r ia , a szilárd anyagok és a víz radiolízise te rü le tén . 
3. Besugárzási szolgálat és t a n á c s a d á s . 
Vizsgál ják a víz-radiolízis elsődleges t e rméke i t , a k ö r ü l m é n y e k (pl. a p H , ill. az idő) 

f ü g g v é n y é b e n ( 1 0 - 8 sec-nál hosszabb felezési i de jű közbülső vegyü le t eke t m á r s ikerül t k imu-
t a t n i u k ! ) . Lehetőleg o lyan gyökfogóka t ( scavengereket ) a l k a l m a z t a k , amelyek a v á r h a t ó 
s z a b a d g y ö k - f a j t á k n a k csak egyikével l épnek kö lcsönha tásba . A besugárzás alatt t ö r t énő á tme-
n e t i po tenc iá lvá l tozás mérése is j ó kísérleti t e c h n i k á n a k b izonyul t a je lenségek követése szem-
p o n t j á b ó l . 

Dozimetr ia i célra különféle ka lo r imé te r eke t a l ak í to t t ak ki : el térő szerkeze tűeket a t tó l 
f ü g g ő e n , hogy gamma- v a g y n e u t r o n - g a m m a - v e g y e s sugárzású tér dóz is te l jes í tményét k íván-
j á k - e megha tá rozn i . Előző esetben azonos m é r e t ű üres és a k í v á n t anyagga l ( fo lyadékkal ) 
t ö l t ö t t , hőszigetelt a m p u l l á t sugároznak be , az u tóbb iban pedig h á r o m egyenlő mére tű és 
a l a k ú e d é n y t tesznek ki vegyes sugá rzásnak : egy üreset , egy g ra f i t t a l t ö l t ö t t e t és egy cél-
a n y a g o t ( fo lyadékot) t a r t a l m a z ó t . A hőmérsék le t ek , ili. a hőmérsék le tkü lönbségek mérése 
a l a p j á n a d j á k meg a dóz is te l j es í tményt , 1 — 2 % pontossággal . 

Széleskörű, nemze tköz i é rdeklődés t is k ivá l tó k u t a t á s o k f o l y n a k a kémiai dozimetr ia 
t e r én , éspedig főleg a n a g y dózisok m e g h a t á r o z á s á r a . Az á l t a l á b a n haszná la tos F e S 0 4 - o s 
doz iméte rhez , az ún . Fr icke-dozimetr iá l ioz szükséges vizet ha t szor deszt i l lá l ják , n i t rogén lég-
k ö r b e n , P y r e x - ü v e g e d c n y b e n (köztük egyszer lúgos K M n O , és egyszer kénsavas K 2 C r 2 0 . jelen-
lé tében) . G a m m a - és g a m m a - n e u t r o n besugárzás esetén 1—100 Mrad dózis megha tá rozásá ra jól 
b e v á l t vegyüle t a vizes oxá l sav , de szilárd oxá l s avva l vagy a m m ó n i u m - o x a l á t t a l még 100—1000 
Mrad dózis t is meg lehet á l lapí tani . E r e d m é n y e s kísérletekel végez tek ina lonsavval és boros-
t y á n k ő s a v v a l is. 

A sugá rha t á skémia gyakor la t i beveze tése érdekében t e t t erőfeszí téseiknek eddig kevés 
e r e d m é n y e volt . Mivel lehetőségeik k o r l á t o z o t t a k , igyekeztek az ipar szakembere i t a sugárha-
t á s k é m i a , a sugársteri lezés s tb . lehetőségeivel megismer te tn i , m e r t a reális p rob lémák fe lvetését 
t ő lük v á r j á k . L a b o r a t ó r i u m i m u n k a a l k a l m a t is a d n a k a s z á m u k r a . 

Megrendelésre szolgál ta tásszerűen főleg biológiai célú besugá rzás t végeznek mind a 
t á r sosz t á lyok , mind külső in tézmények részére. A f ize tendő összeget számí tássa l á l l ap í t j ák meg, 
de célszerűnek, helyesnek t a r t o t t k u t a t á s o k n á l sok esetben beér ik a köl tségvetés i összeg egy 
részével is, hogy a f i ze t endő összeg nagysága ne akadályozza a rende lő t a besugárzás elvégez-
t e t é s é b e n . A maximál i s besugárzási igény 1964—65. körül , m i n t e g y évi 10 000 té te l vol t , de ez 
1966-ra 3—4000-re c sökken t és 1967-ben m é g kevesebbre s z á m í t a n a k , főleg azér t , mivel Belg-
r á d t ó l m i n t e g y 10 km-ny i re , Zemunban egy 1000 Ci körüli ak t i v i t á sú 137Cs sugár fo r rás t helyez-
t e k ü z e m b e biológiai-mezőgazdasági célra, és e n n e k működése t ehe rmen tes í t i Yincá t . 

M ó d u n k vol t p r e p a r a t í v , anal i t ika i , dozimetr ia i , gázk roma tog rá f i á s s tb . labora tór iu-
m a i k mel le t t a 3500 Ci névleges ak t iv i t á sú 6 0 Co-sugárforrásuk megtek in tésé re is. E l fogadha tó , 
de n e m tú lzo t t sugárvéde lmi előírásaik á l t a l á b a n köve tendő pé ldáu l szo lgá lha tnak . (Pl. az 
a d o t t közepes ak t iv i t á sú sugár for rásná l n incs külön operá tor : mind ig a besugárzó személy 
helyezi üzembe a fo r rás t . ) Sugárvédelmi b iz tonság i „ f ő d a r a b j u k " egy biztonsági kulcs, amely 
m i n d e n reál isan v á r h a t ó operációhoz szükséges. A besugárzó t é r sugárzás i sz in t j é t műszeresen, 
a k u s z t i k u s á n észlelik az ope rá to r t é rben . Besugárzás i nap ló juk a szokásos a d a t o k a t [sorszám, 
ke le t , a besugárzás kezde te , vége, i d ő t a r t a m a , k é t besugárzás közö t t i i d ő t a r t a m , az operá to r 
n e v e (alá í rása) , megjegyzés] t a r t a lmazza . Megoldo t t ák a komoly nehézséget je len tő kenési 
k é r d é s e k e t is: legcélszerűbb k e n ő a n y a g n a k az ún . Aquadagga l (graf i t ta l ) ada lékol t fagy-
g y ú t t a l á l t á k , amelye t 3—6 h ó n a p o n k é n t gázola j ja l alaposan k i m o s n a k , ina jd a kenés t meg-
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i smét l ik . — Kisebb sugárforrásaik közül egy összesen 300 Ci ak t i v i t á sú 60Co emlí tendő meg, 
amely h a t koszorú-elrendezésű sugár for rásbú i áll és tengelyében max imá l i s an 150 000 r/ó 
dóz is te l j es í tményt ad. Hőmérsékle te 20 és 100/110° közö t t v á l t o z t a t h a t ó . 

Igen röviden megnéz tük az i zo tópok (pl. Co, í r ) előáll í tására és a lka lmazásá ra szol-
gáló l a b o r a t ó r i u m o k a t , és m e g t e k i n t e t t ü k kísér le t i a t o m r e a k t o r a i k a t is. 

Az intézet fo r róa tomkémia i (magkémia i ) osz tá lya (vezetője: Z. DIZDAR) főleg r a d i o a k t í v 
izotópok előál l í tásával , fű tőe lemek fe ldolgozásával , p lu tón iumkémiáva l , nyomje lzés techn iká-
val (kis mér t ékben egyéb i zo tópa lka lmazásokka l ) és az u tóbb i időben akt ivációs ana l i t i káva l 
foglalkozik (ez u tóbb i t émakörben az I n t é z e t m á s osz tá lyai is t evékenykednek , részint n a g y o b b 
kapac i tássa l ) . 

Az izotópok előáll í tása k ö r ü l j á r h a t ó f ü l k é b e n tö r tén ik , ame lyeke t ők m a g u k á l l í t anak 
össze a mindenkor i igényeknek megfelelően, de külföldi technológiai berendezésekkel (pl. kis-
k a p a c i t á s ú USA s z i v a t t y ú k a t l á t tunk) . F e l t ű n ő a bő hely: ennek oka f ő k é n t az, hogy a t ény -
leges igények kisebbek, m i n t azt a te rvezéskor v á r t á k . A fogadófülke 15 cm-es Pb - f a lvéde lmű , 
sugárvéde lmi szempontbó l 20 Ci ak t iv i t á sú 6 0Co-ot véve alapul. A ter rne lőfülkék közül a rad io-
a k t í v koIloid-Au, v a l a m i n t a Na, K, S és P e lőál l í tására szolgálókat m u t a t t á k meg. 

Az izo tópalka lmazások közül a n y o m j e l z é s t e c h n i k á t több t e rü le ten közvet lenül a nép-
gazdaság részére végzik, ill. végezték: 

a) Hidrológia. 
Fö lda la t t i összeköt te téseket v izsgá l tak t r í c iummal , 5 1 Cr-EDTA-val , 1 3 1I-dal, 2 4 Na-mal 

és ezzel pá rhuzamosan f luoreszcenciával ; l e g j o b b a n a t r ícium vá l t be. 
b) Kopásvizsgá la t . 
Motorkopás t t a n u l m á n y o z t a k ú g y , h o g y egy g y ű r ű t 1—2 mCi koba l t t a l je lö lnek és 

f o l y a m a t o s a n mérik a kenőola j ak t iv i t á sá t , á l t a l á b a n szcintillációs mérőfe j je l . 
c) Állat i t a k a r m á n y k e v e r é k e k v izsgá la ta . 
A homogen i t á s t , ill. az ahhoz szükséges i d ő t a r t a m o t á l l ap í t j ák meg, éspedig 2 4 Na-mal 

és 3 2P-ral . 
U g y a n e z a részleg foglalkozik ipari j e l legű izotópos műszerekkel és berendezésekkel (Z. 

RADOSAVLJEVIÖ), részint m á s osz tá lyokkal , ill. in tézményekkel e g y ü t t . 
a) N y o m á s a la t t i t a r t á lyok szint je lzésére gammare lé t á l l í to t t ak üzembe : ezál ta l elke-

rü l t ék a berendezés tönkremene te lé t . 
b) Izotópos v i l l ámhár í tó t k o n s t r u á l t a k , mely állítólag — azonos védőha t á s r a v o n a t -

k o z t a t v a — 5—10-szer olcsóbb a k lassz ikusnál . A meg taka r í t á s abbó l adód ik , hogy a „k lasz-
sz ikus" v i l lámhár í tó csak a legmagasabb p o n t j á t ó l megrajzol t 30°-os k ú p a l a p j á n a k n y ú j t 
véde lme t , a kb . 50 m m á t m é r ő j ű huzalból k é s z í t e t t , 60Co-tal felszerel t v i l l ámhár í tók pedig 
100 mCi ak t iv i t ás esetén 100, 200 mCi a k t i v i t á s a lka lmazásakor pedig 150 m sugarú k ö r t 
v é d e n e k a v i l lámcsapástól (a feszültség összegyű j t é se és a földbe t ö r t é n ő vezetése e g y é b k é n t 
azonos az á l ta lánosan haszná l t v i l l ámhár í tókéva l ) . 

c) A 3 H + Mo-rendszer lágy y - sugárzása a l a p j á n működő benz in-ó lomf lu id-koncent -
r ác ió -megha tá rozó t kons t ruá l t ak . 

A Reaktorfizikai Osztály kezelésében k é t m a g r e a k t o r van : egy s a j á t készítésű zérus-
r e a k t o r (ezzel t ö r t én t n é h á n y éve a köz i smer t sugárba lese t ) és egy szovje t „ T V R S z " t í p u s ú 
6,5 MW-os, 2 % dós i t ásó f é m u r á n n a l és nehézvízze l működő , k a d m i u m m a l szabályozot t kísér-
leti rendszer (ebből csak k e t t ő működik a S z o v j e t u n i ó n kívül, a más ik K ínában) . Ez u t ó b b i 
1956—59. közö t t épül t . Maximális f l uxusa 6 • 1013 n • s e c - 1 . Az a k t í v zóna 1,4 m á t m é r ő j ű , 
hasznos magassága 1,23 m ; hé l ium-a tmosz fé rában működik . A fű tőe lemek részére 84 csa to rna 
v a n , mindegy ikben 11 elem, amelyek belül ü regesek és kívülről 1 m m v a s t a g a lumín iummal 
v é d e t t e k ; az összes U- tö l t e t 340 kg. A r e a k t o r t kísérlet i célra és izotópelőál l í tásra h a s z n á l j á k . 
A 9 függőleges kísérleti c sa to rnában lehet i zo tópoka t készíteni (pl. 6 0Co-ot, 1 9 2Ir-ot á l l í t anak elő, 
de az u t ó b b i r eak t ivá l á sá t nem végzik!). A k ö z p o n t i csa torna 110 m m á t m é r ő j ű (dózis: 2 • 10 s 
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rLÓ), 4 c s a t o r n a 100, 4 p e d i g 50 m m á t m é r ő j ű . A 34 g r a f i t - r e f l e k t o r c s a t o r n a á t m é r ő j e 50 m m . 
A k é t biológiai c s a t o r n a á t m é r ő j e 300 m m , a f l u x u s 5 • 109, a d ó z i s t e l j e s í t m é n y 2 • 10° r /ó . 
A 6 hor i zon tá l i s c s a t o r n a f i z i ka i mérések re szolgál , p l . s z i l á rd t e s t f i z ika i k u t a t á s o k r a . E g y hor i -
z o n t á l i s t e r m i k u s k o l o n n a is v a n , t i sz ta n e u t r o n o k k a l , 3 • 106 n • s e c - 1 f l uxussa l . 

A r e a k t o r a l a t t n é g y f o r r ó - f ü l k é j ü k v a n . E z e k közü l az első 10 000 Ci a k t i v i t á s ú 6 0 Co 
s z á m á r a készü l t s u g á r v é d e l e m m e l v a n e l l á tva (e rede t i l eg f ű t ő e l e m f e l d o l g o z á s cé l já ra a l ak í -
t o t t á k k i , de i lyen a l k a l m a z á s r a edd ig összesen c sak egy a l k a l o m m a l k e r ü l t sor), a 2 . — 4 . 
f ü l k e p e d i g 2000—3000 Ci G0Co b e f o g a d á s á r a a l k a l m a s . A l e g t ö b b m u n k á t az 1. f ü l k é b e n végz ik 
( e z e k e t a m u n k á k a t N . DOBRAZAVLJEVIŐ i r á n y í t j a ) . A k i é g e t t f ű t ő e l e m e k e t víz a l a t t , de a z é r t 
t o k b a n t á r o l j á k , h a s z n o s í t á s u k a t n e m t e r v e z i k . 

Az Elektronikus Osztály (vezet i : 13. LOLIÖ) az egész I n t é z e t l e g r e n t á b i l i s a b b a n m ű k ö d ő 
e g y s é g e : igaz, a n u k l e á r i s t e c h n i k á t ó l te l jesen idegen e l e k t r o n i k u s - a u t o m a t i z á l á s i f e l a d a t o k a t 
is v á l l a l n a k megfele lő e l l en szo lgá l t a t á s é r t . A n u k l e á r i s l a b o r a t ó r i u m i , ill. a l a p m ű s z e r e k k ö z ü l 
e g y 128 csa to rnás , t r a n z i s z t o r i z á l t sugárzás i h a t á r s z i n t j e l z ő és n é h á n y t ápegység m e g t e k i n t é -
s é r e n y í l t a l k a l m u n k . 

K é t ipari n u k l e á r i s m ű s z e r t l á t t u n k : 
1. F é m l e m e z v a s t a g s á g - m é r ő t , 0 ,2—2,8 m m v a s t a g vörös réz v a g y sárgaréz f o l y a m a t o s 

e l l enőrzésé re . S u g á r f o r r á s : 9 0 Sr— 9 0 Y. K e t t ő m ű k ö d i k az i p a r b a n ; á r u k e g y e n k é n t kb . 200 000 
F t - n a k felel meg. 

2. S ű r ű s é g m é r ő , k b . 200 m m á t m é r ő j ű c sőben á r a m l ó f o l y a d é k o k el lenőrzésére. S u g á r -
f o r r á s : 137Cs ( a k t i v i t á s k b . 250 mCi). 

A l j u b l j a n a i „ J o i e f Stefan" Magkutató Intézet ( N u k l e a r n i I n s t i t u t „ Joze f S t e f a n " ) l é t -
s z á m a m i n t e g y 420 fő , e z e k közel 4 0 % - a e g y e t e m i v é g z e t t s é g ű . Az in t éze thez t a r t o z i k egy 
o n n a n 12 k m t á v o l s á g r a t e l e p í t e t t 250 k W - o s kis a t o m r e a k t o r is. 

Kémia i o s z t á l y u k ( v e z e t ő j e F . KRASOVEC) 70 f ő n y i l é t s z á m m a l do lgoz ik : m i n t e g y 6 0 % -
u k t u d o m á n y o s m u n k a k ö r b e n . S u g á r h a t á s k é m i a i k u t a t á s a i k igen s z ű k k ö r ű e k , főleg a z é r t , 
m i v e l c sak 1 — 4 e m b e r do lgoz ik ebben a t é m a k ö r b e n és ezen a kis l é t s z á m o n belül is r öv id i d ő n 
b e l ü l cseré lődnek a s z e m é l y e k (a k u t a t ó k k ü l f ö l d r e sze rződnek) . A c s o p o r t veze tő je G. MOHOR-
CIÖ. K u t a t ó m u n k á j u k f ő i r á n y a : az ioncserélő g y a n t á k s u g á r k á r o s o d á s á n a k t a n u l m á n y o z á s a : 
a z o k s u g á r t ű r é s é n e k m é r t é k é t á l l a p í t j á k meg . E z t fő leg a g á z k é p z ő d é s köve téséve l t u d t á k 
e l é rn i . A 2—200 m i k r o l i t e r e s g á z m e n n y i s é g e k e t t ö m e g s p e k t r o m é t e r r e l mér ik . T a n u l m á n y o z -
t á k a k ö r ü l m é n y e k (p l . a nedves ség , a p H ) h a t á s á t . — K o r á b b a n v íz és p i r i d in—víz - r endsze r 
pulse- rad io l íz i séve l is f o g l a l k o z t a k . 

K é t s u g á r f o r r á s u k v a n : egy 300 Ci és a 200 Ci a l a t t i a k t i v i t á s ú 6 0Co p r e p a r á t u m . M i n d -
k e t t ő 4,5 m-es v í z v é d e l m ű (a k ú t m é r e t e : 1,8 • 2,8 m) ; s z e r e t n é n e k a z o n b a n száraz k ö r ü l -
m é n y e k k ö z ö t t b e s u g á r o z n i , mivel az sokka l e g y s z e r ű b b . Végez t ek b e s u g á r z á s o k a t b io lógusok 
és t e x t i l i p a r i s z a k e m b e r e k részére is. — Az I n t é z e t 2 MeV e n e r g i á j ú b e t a t r o n j á t — t e l e t e r á p i a 
m e l l e t t — m á r 12 év ó t a s u g á r h a t á s k é m i a i k u t a t á s o k r a is h a s z n á l j á k . 

N a g y o n é r d e k e s e k a f l u o r o k é m i a i és a k e r á m i á k k a l k a p c s o l a t o s k u t a t á s a i k . Az e l ő b b i e k 
k u t a t á s á n á l (ezeket J . SLIVNIK vezet i ) kü lönös n e h é z s é g e t j e l en t r o h b a n ó k é p e s s é g ü k és k o r r o z i v 
v o l t u k ( m a x . 25 a t m . n y o m á s t t a r t a n a k m e g e n g e d h e t ő n e k ! ) . K i d o l g o z t á k különfé le h e x a f l u o -
r i d o k (pl . X e F 6 ) s z i n t é z i s é t . A X e és K r pl . F - r a l v é g b e m e n ő , pl . X e F , X e F 2 , K r F , K r F 2 - r e 
v e z e t ő reakciói k i n e t i k á j á n a k v izsgá la ta a l a p j á n h á r o m s z a b a d a l m u k v a n . A h i d r a z i n f l u o r 
f é m e k k e l , ill. á t m e n e t i f é m e k k e l (pl. m o l i b d é n n e l , p l u t ó n i u m m a l , c i r k ó n i u m m a l , h a f n i u m m a l , 
t i t á n n a l ) a l k o t o t t k o m p l e x e i t s z in te t i zá lva n é h á n y ú j v e g y ü l e t e t is s ike rü l t a z o n o s í t a n i u k 
(p l . N 2 H e U F . , N 2 H B ( U F b ) 2 . A k í sé r l e t ekhez speciá l is a n a l i t i k á t d o l g o z t a k ki : e lősze re t e t t e l 
a l k a l m a z n a k t e r m o g r a v i m e t r i á t . Á l t a l á b a n a p r i m i t í v b e r e n d e z é s e k e t részesí t ik e l ő n y b e n , 
a v e g y ü l e t e k ko r róz ió s v o l t a m i a t t . 

A k e r á m i a c s o p o r t ( veze tő j e D. KOLAB) a k e r á m i a f ű t ő e l e m e k k é n t szolgáló u r á n - o x i d o k , 
• szu l f idok m a g a s h ő m é r s é k l e t ű szintézise m e l l e t t k e r á m i a i cé lokra szolgáló b á r i u m - t i t a n á t s t b . 
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előál l í tásával is foglalkozik. A maximál i s hőmérsékle t 2700° (vo l f rámfű tésse l ) ; 2400°-ot t a n -
tál- , 1800—2000°-ot pedig mol ibdénfűtésse l érnek el. Igen sz ínvonalas az ana l i t i ká juk : kor ró-
ziót, t e rmikus a d a t o k a t és á l t a lában m i n d e n t v izsgálnak, a m i n e k érdekessége lehet. 

A fizikai-kémiai csoport (vezetője M. SENEGAÖNIK) főleg he te rogén fázisú rendszereke t 
t a n u l m á n y o z , így — a szokot t módon — izo tópef fek tus t vizsgál (pl. Mg, Cu + C 0 2 , CO, N O 
rendszereket ) , de végez tek kísér leteket h a s a d ó a n y a g o k n a k v izekben (főleg ivóvízben) ioncse-
rélőkkel t ö r t énő m e g h a t á r o z á s á r a is. 

Vizsgál ják f émionok ex t r akc ió j ának k i n e t i k á j á t szerves fosz fo r savak , észterek s tb . polá-
ris és nem poláris oldószerekkel a lko to t t különféle elegyeivel (pl. mol ibdén , technécium, r é n i u m 
előál l í tására) . I z o t ó p o k a t csak igen kor l á tozo t t mér t ékben á l l í t anak elő, legfeljebb orvosi célra 
az In téze t közelében dolgozó in tézmények számára , így Na- t , K- t , Fe - t , j e lze t t szerves vegyüle-
t eke t (pl. j ódda l j e l ze t t bengálvöröst) . Ipa r i nyomje lzés t ecbn ikáva l az In téze tben nem foglal-
koznak . Ki kell e m e l n ü n k igen korszerű műszeres anal i t ikai rész legüket (vezetője : V. RAVNIK): 
tömegspek t rométe r re l , in f ravörös spek t rométer re l , l ángfo tométe r re l , spek t rofo tométer re l , sok-
csa tornás ana l izá tor ra l , ak t ivációs ana l i t ikáva l , N M R - s p e k t r o m e t r i á v a l , gázkromatográ f i a 1 
e g y a r á n t rendelkeznek, hogy csak a l eg fon tosabbaka t eml í t sük . (A spektroszkópia i m u n k á k a t 
R . P O D O B N I K v é g z i . ) 

Fogla lkoznak ipari nukleár is műszerek szerkesztésével és üzembehelyezésével is (ezt a 
csopor to t Z. MlLAVÖ vezet i ) : 

1. Célniűszert a l a k í t o t t a k ki fém (acél) lemezek vas t agság szer int i osztá lyozására : e n n e k 
az egységes, gazdaságos csomagolás technika m i a t t nagy a je lentősége. Lényege: a 0,18—0,34 
m m vas t ag acél lemezeket + 0 , 0 0 2 m m pontossággal méri egy 10 mCi ak t iv i t ású 9 0 Sr— 9 0 Y-
sugárforrással m ű k ö d ő műszer . v 

2. Meleghengerművek 5 — 90 m m vas t ag durva lemeze inek v a s t a g s á g á t 3 Ci a k t i v i t á s ú 
6 0Co-sugárforrással mér ik . F z a műszer ké t éve működ ik , 20 mm-né l n e m vas t agabb lemezek 
esetében megfelelő pontossággal : jelenleg ui. a skála 20 mm-ig v a n hi te les í tve . (Nézetünk sze-
r in t ez a műszer sugárvédelmi szempontból k ívánn iva ló t hagy!) 

3. F lo tá lásuá l szükséges összetétel-méréshez (Pb , Cu- t a r t a lom-megha tá rozáshoz ) spe-
ciális (sűrűségmérésen alapuló) műszer t a l a k í t o t t a k ki. 

4. Többé-kevésbé ipari ( termékellenőrzési) célra szolgál az á l l andó ionizációs a l apon 
m ű k ö d ő g á z á r a m l á s m é r ő j ü k is, melyet azonban orvosi célokra is a l k a l m a z n a k . 

Zágrábban a „Ruder BoskoviS" Nukleáris Kutató Intézetben (Nuklea rn i In s t i t u t „ R u d e r 
Boskoviö") min tegy 600 fő dolgozik: közü lük 5 személy foglalkozik s u g á r h a t á s kémiai k u t a t á -
sokkal , közülük h á r o m k u t a t ó (vezető: I. DVORNIK). F e l a d a t u k rész in t az intézet 6üCo sugár -
f o r r á s á n a k k ia lak í tása és üzemel te tése , részint pedig a — főleg kémia i dozimetr iai jellegű -
k u t a t á s o k végzése. Régebben csak egy Gammace l l - t ípusú , de s a j á t kons t rukc ió jú sugár for -
rásuk vol t , amely 1961. ó ta van a b i r t o k u k b a n : ennek jelenleg 140 Ci az ak t iv i tása . 

Véglegesen még nem üzembe helyezet t ú j fo r rá suk a k t i v i t á s a sokszor ta nagyobb : végső 
kiépí tésében m e g h a l a d j a a 7000 Ci-t. A sugárvédelem je lentős részét száraz kő és homok keve-
réke ad j a ( t é r foga t sú lya 2,2 kg/dm3) , me ly sokkal olcsóbb a b e t o n n á l [a szerzők egyikének 
(F. G.) t a p a s z t a l a t a szer int az angliai W a n t a g e b e n is hasonló sugá rvéde lme van a közepes és 
kis 60Co sugár fo r rásoknak! ] . Érdekes megoldású a sugárvéde lem abból a szempontból is, hogy 
a fo r rá soka t n i t rogénlégkörben egyenes csövekben m o z g a t j á k : mivel a 19 m m á tmérő jű sugár-
fo r ráskaze t t a (ó lomvéde lemként 1 m magas dugóval zá rva) és a 21 m m belső á t m é r ő j ű 3,5 111 
mély cső közöt t csak 1 mm-es a rés, ez a megfelelő számú visszaverődés t b iz tos í t ja és így a cső 
fe le t t nincs számba jövő dózis te l jes í tmény. Az egész rendszer 12 koszorúszerűen elhelyezet t 
csőből áll: a koszorúrendszer t záró acélcső külső á tmérő j e 160, a b e á g y a z a n d ó anyag részére 
szolgáló belsőé pedig 70 m m . Maguk a " C o for rások J u g o s z l á v i á b a n készül tek , á t m é r ő j ü k 6, 
m a g a s s á g u k 10 m m . Alumínium- , azonkívül pedig acélvédelemmel e l l á to t t ak . Egy-egy fo r r á s 
névleges ak t iv i t á sa 100 Ci, egy-egy csőben h á r o m - h á r o m for rás v a n (így 3600 Ci a névleges 
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összes ak t i v i t á s : a t e r v e z e t t ú j a b b 12 cső elhelyezése u t á n ez kétszeresére nő). A for rás mozga-
t á s a gyors (kb. 0,5 m/sec), a m i a reakc iók ine t ika i mérések s z e m p o n t j á b ó l igen előnyös. Az ú j 
sugár for rás - rendszer e lkészül te u t á n a hasznos t é r (100 és 400 m m á t m é r ő közö t t ) vá l toz ta t -
h a t ó lesz. — A sugárvéde lmi e lőírásokat meglehe tősen liberálisan kezelik. 

Dozimetr ia i k u t a t á s a i k e redményei közül k iemel jük az e tano l—klór -benzo l—víz rend-
sze r - a l apú t , amelynek igen n a g y előnye, hogy a vegyszerek szennyezet t ségére n e m érzékeny. 
20 és 4 0 % k ló r -benzo l t a r t a lom közö t t (a víz koncen t r ác ió j a mindig 4 % ) m i n d gamma- , mind 
e lek t ronbesugárzás esetén a sósav-képződés G-é r t éke szobahőmérsékle ten 4,9 + 0,10 molekula/ 
100 eV. K i m u t a t t á k , hogy 100 Mrad dózisig a G - é r t é k vá l toza t lan : fe le t te kissé csökken. A I1C1-
k é p z ő d é s t alkoholos-vizes t i t rá lássa l köve t ik : op t imá l i s koncent rác ió 0,01 n K O H . A szennye-
zések h a t á s á n a k elkerülésére kevés (0,005 m/l) a c e t o n t és benzolt is kell a dozimetr ia i o lda thoz 
ada léko ln i . Kisebb dózist spek t ro fo tométe r r e l m é r n e k , a rendszer hőmérsék le t függése kicsiny. 

S o k a t igyekeznek t enn i a sugár l i a táskémia ipari (pl. m ű a n y a g i p a r i ) beveze téséér t , de 
kevés e redménnyel . N e m elsődleges cél juk a megrende lők tő l pénz bevéte le , bá r erre is nagy 
s ú l y t he lyeznek. Ipar i kooperác iós k u t a t á s a i k n á l az In téze t csak a besugá rzás t a d j a : az elő-
készí tés s tb . az iparvá l la la t , ill. ipari k u t a t ó i n t éze t dolga. A szolgál ta tásszerű besugárzás költ-
ségeit a d o t t séma szerint ka lku l á l j ák , de a megrende lő f izetőképességétől függően á r e n g e d m é n y t 
a d n a k (1967. első negyedében min tegy 20 000 F t - n a k megfelelő összeget v e t t e k be.). 

A m i a többi k u t a t á s t illeti: az I n t é z e t n e m rendelkezik a t o m r e a k t o r r a l , de (16 MeV 
ene rg i á jú , deuteronos) c ik lo t ronnal igen. Ezzel n é h á n y orvosi célra szolgáló p r e p a r á t u m o t állí-
t a n a k elő (2 2Na, 65Zn, 5 7Co, 5 4Mn). Nyomje l zés t echn ika i vizsgálataik közül p é l d a k é n t a tenger-
víz izo tópcseré jé t (ezt a m u n k á t R o v i n - b a n lévő l a b o r a t ó r i u m u k b a n végzik) és egyes adszorp-
ciós f o l y a m a t o k a n y a g á t a d á s i k i n e t i k á j á t e m l í t j ü k . Kor lá tozo t t m é r t é k b e n je lze t t szerves 
v e g y ü l e t e k előál l í tásával is fogla lkoznak. Műszeres anal i t ikai e l l á to t t ságuk (pl. gázkromatográ -
fokka l ) jó . 

N a g y o n impozáns az U 0 3 UCX-dá t ö r t é n ő redukc ió já ra á l t a luk t e r v e z e t t és lényegében 
ház i lag fe lép í t e t t kísérleti üzem. Az e lek t rokémia i redukció speciális, ro tá ló fe lüle ten mozgó 
h i g a n y o n megy végbe. 

Összefoglalva megá l l ap í tha tó , hogy a Jugosz l áv i ában folyó sugá rha t á skémia i k u t a t á s o k 
m é r t é k e kisebb a hazainál , de színvonala n e m a lacsonyabb . A n á l u n k a k ö z e l m ú l t b a n elkészült 
80 000 Ci körül i ak t i v i t á sú koba l t -besugárzó n a g y l a b o r a t ó r i u m lehetőséget ad egyes jugoszláv 
l a b o r a t ó r i u m i és félüzemi besugárzás i igények kielégítésére, u g y a n a k k o r az o t t k ia laku l t dozi-
me t r i a i t a p a s z t a l a t o k a t gyümölcsözően f o g j u k t u d n i használni s a j á t m u n k á n k b a n . 
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KÖNYVBÍRÁLAT 

J . B A R E S , Ü . C E R N Y , V . F R I E D és J . P I C K : Fizikai-kémiai számítások. 

Tankönyvkiadó, Budapest, 1966. 543 oldal. Ara kötve 64,— Ft . 

A m a g y a r n y e l v ű f iz ika i -kémia i i r o d a l o m rende lkez ik m a g a s s z í n v o n a l ú t a n k ö n y v e k k e l , 
Í 11. s z a k k ö n y v e k k e l ( E R D E Y - G R Ű Z T . — S C I I A Y G . : E l m é l e t i f i z i k a i k é m i a , I — I I I . ; E R D E Y -
GRŰZ T . : A f iz ikai k é m i a a l ap j a i , Műszaki K ö n y v k i a d ó , 1963.; ERDEY-GRŰZ T . : AZ anyagsze r -
keze t a l ap j a i , Műszaki K ö n y v k i a d ó , 1962.), a m e l y e k megfelelnek a vegyész - és a vegyészmér -
n ö k k é p z é s k ö v e t e l m é n y e i n e k . A fizikai k é m i a o k t a t á s á b a n a z o n b a n m á r é v e k ó ta p r o b l é m á t 
okoz a képzés s z ínvona l ához mél tó p é l d a t á r h i á n y a . Á l t a l ában i s m e r t , h o g y az ú j f o g a l m a k 
igazi m e g é r t é s é t és e l s a j á t í t á s á t nem az e l ő a d á s o k o n h a l l o t t a k és a g y a k o r l a t o k o n közölt ú t m u -
t a t á s o k passz ív b e f o g a d á s a e redményez i , h a n e m az in tenzív , m e g - m e g ú j u l ó sokolda lú á t g o n -
dolás , öná l ló ké rdés fe lve t é sek és vá laszkeresések , az a lka lmazások öne l l enőrzés t szolgáló soro-
z a t a . E z é r t a j ó p é l d a t á r n a k , amely m e g k ö n n y í t i a ha l lga tók önálló m u n k á j á t , igen n a g y je len-
tősége v a n a t a n u l á s f o l y a m a t á b a n . í g y t ú l z á s né lkü l á l l í t h a t j u k , h o g y BARES, ÖERNY, FRIED 
és PICK, eredet i leg cseh n y e l v e n megje len t m u n k á j á n a k f o r d í t á s á v a l a T a n k ö n y v k i a d ó hézag-
pót ló m ű v e t b o c s á t o t t ú t j á r a . (Angol n y e l v ű k i a d á s a 1961-ben je len t meg a P e r g a m o n P r e s s 
g o n d o z á s á b a n . ) 

A szerzők k ö n y v ü k összeál l í tásakor a r r a t ö r e k e d t e k , hogy l ehe tő l eg egységes á t t e k i n -
t é s t a d j a n a k a f iz ikai k é m i a egész t e rü le té rő l . Az a n y a g o t m e g o l d o t t p é l d á k o n szemlé l t e t ik , 
a m e l y e k rendszer in t az i r o d a l o m b a n m e g j e l e n t e rede t i köz l eményekbő l s z á r m a z n a k . A p é l d á k 
m e g f o g a l m a z á s á n á l a szerzők közlik az i r o d a l m i f o r r á s t , amely f o l y ó i r a t c i k k , ill. k é z i k ö n y v . 
E z d i d a k t i k a i s z e m p o n t b ó l is szerencsés, ui . ez u t a l a f izikai kémia g y a k o r l a t i a l k a l m a z á s á n a k 
lehetőségei re , és m e g i s m e r t e t i az olvasót a m a k é z i k ö n y v e k k e l és t á b l á z a t o k k a l , ame lyek ha sz -
n á l a t a hasonló f e l a d a t o k kidolgozásánál n é l k ü l ö z h e t e t l e n . 

A pé ldák m e g o l d á s á n á l a szerzők r ö v i d e n i smer t e t i k a f e l h a s z n á l t összefüggéseke t és a 
m e g o l d á s g o n d o l a t m e n e t é t . Az egyes k i d o l g o z o t t p é l d á k u t á n i m e g j e g y z é s f e lh ív j a a f i g y e l m e t 
az a l k a l m a z o t t m e g o l d á s ko r l á t a i r a , a s z á m o l á s f i n o m í t á s á n a k lehe tőségei re , ill. t o v á b b i iro-
da lmi fo r r á sok ra . 

Az egyes f e j e z e t e k végén t a l á lha tók o l y a n k ido lgozandó f e l a d a t o k , a m e l y e k mego ldásá -
va l az o lvasó a t á r g y a l t a n y a g o t b e g y a k o r o l h a t j a és a m e g a d o t t e r e d m é n y e k a l a p j á n az e r ed -
m é n y t e l lenőrizhet i . 

A k ö n y v t i zenegy f e j eze t r e oszlik. Az első f e j e z e t az a t o m e l m é l e t t e l kapcso l a to s f e l a d a -
t o k a t t a r t a l m a z z a . E n n e k megfelelően ez a f e j e z e t fogla lkozik az a t o m o k a t fe lép í tő részecskék 
s a j á t s á g a i v a l , spek t ro szkóp ia i , r ö n t g e n s p e k t r o s z k ó p i a i f e l ada tokka l . I t t t a l á l h a t ó a r a d i o a k t i -
v i tássa l kapcso la tos v i s zony l ag kis s zámú p é l d a is. 

A m á s o d i k és h a r m a d i k fe jezet fog la lkoz ik a tökéle tes gázok k i n e t i k u s e lméle tével és 
a t öké le t e s gázok á l l apo tegyen le téve l . 

A t e r m o d i n a m i k a a l ap ja iva l , az első és m á s o d i k főtétel le l k a p c s o l a t o s f e l a d a t o k fogla l -
n a k he lye t a negyedik f e j e z e t b e n . Különösen sok számpélda foglalkozik az első fő té te lhez k a p -
csolódó p r o b l é m á k k a l . 

Az ö töd ik f e j e z e t b e n t a l á lha tók a reál is g á z o k , a fo lyadékok és a sz i lárd a n y a g o k t e r m o -
d i n a m i k a i s a j á t s á g a i r a v o n a t k o z ó számí t á sok . A h a t o d i k fe jezet t á r g y a l j a az egy- és a t ö b b 
k o m p o n e n s ű r endsze rek fáz i segyensú lya i t , v a l a m i n t az o z m o t i k u s s a j á t s á g o k a t . A k é m i a i 
egyensú lyokka l és a t e r m o d i n a m i k a h a r m a d i k fő t é t e l éve l a k ö n y v h e t e d i k f e j eze te fogla lkozik . 

A nyo lcad ik , „ E l e k t r o k é m i a " c. f e jeze t a z e lekt ro l i tok veze tőképességéve l , az e lek t ro l i t -
o l d a t o k egyensú lya iva l , v a l a m i n t a ga lváne l em e l ek t romoto ros e re jéve l k a p c s o l a t o s s z á m í t á -
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s o k a t t a r ta lmazza . Az elektrolízisre, v a l a m i n t az e l ek t ród fo lyama tok ra vona tkozó f e l ada tok 
n e m szerepelnek a k ö n y v b e n . 

A reakc iók ine t ikáva l , a fizikai kémia e n a g y fej lődésben levő ágáva l a kilencedik fe jeze t 
foglalkozik. Örvende tes , h o g y i t t viszonylag n a g y számú f e l ada t t a l á lha tó , mivel hasonló je l -
legű t ankönyvek n e m a je lentőségének megfelelő t e r j ede lemben t á r g y a l j á k e t émakör t . 

A tizedik f e j eze t a fáz isha tár - je lenségekkel és a kolloid rendszerekkel , az utolsó, t izen-
egyedik fejezet pedig a molekulaszerkezet te l , ill. a n n a k vizsgálat i módszereivel kapcso la tos 
számí tá soka t t a r t a l m a z z a . 

A könyve t a 25 t á b l á z a t o t és 3 d i a g r a m o t felölelő függelék z á r j a le. 
Mint a fen t i fe lsorolásból lá tha tó , a k ö n y v á t fog j a a vegyész- és a vegyészmérnök-hal lga-

t ó k n a k előadot t e lméle t i f iz ikai kémia a n y a g á t . A k ö n y v b e n a f iz ikai -kémiai s zámí tá soknak 
műszak i kémiai a l k a l m a z á s á r a nincs, ill. alig v a n példa. A m u n k a összeáll í tásakor a szerzők 
az i lyen jellegű f e l a d a t o k a t valószínűleg a m a meggondolás a l a p j á n h a g y t á k ki, hogy azok a 
kémia i technológia, ill. vegy ipa r i gépek és m ű v e l e t e k t á rgyköréhez t a r t o z n a k . 

A magyar k i a d á s haszná lha tóságá t növel i a t a r t a l o m j e g y z é k u t á n elhelyezet t „ M u t a t ó " , 
a m e l y n e k segítségével a p é l d a t á r kidolgozott f e l a d a t a i összeve the tők ERDEY-GRÚZ T.—SCHAY 
G.: Elmélet i f izikai k é m i a (IV. kiad. 1962—64.) c. könyvének megfelelő fejezeteivel , v a l a m i n t 
az, hogy ahol erre m ó d vo l t , magyar nye lvű f iz ikai -kémiai i roda lomra t a l á lunk h iva tkozás t . 
Mindez a magyar n y e l v ű k i adás m u n k a t á r s a i n a k , elsősorban szakmai ellenőrének, BENEDEK 
PÁL professzornak m u n k á j á t dicséri. 

BARES, CERNY, FRIED és PICK k ö n y v e n e m c s a k a fizikai k é m i a o k t a t á s á n á l n y ú j t igen 
n a g y segítséget, h a n e i n haszonna l f o r g a t h a t j á k a különböző szak te rü le teken dolgozó vegyé-
szek, va lamin t a k é m i a ha tá r t e rü le te in dolgozó m á s szakemberek . 
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29. K Ö T E T 3. SZÁM 

Szerkesz t i 

L E N G Y E L B É L A 

A szerkesztő b izo t t ság tag ja i 

BOGNÁR REZSŐ, B R U C K N E R GYŐZŐ, C S Ű R Ö S Z O L T Á N , E R D E Y L Á S Z L Ó , ERDEY-GRTJZ T I B O R , 
F Ö L D I Z O L T Á N , F R E U N D M I H Á L Y , G E R E C S Á R P Á D , H A R D Y G Y U L A , HOLLÓ J Á N O S , 

KISS Á R P Á D , K O R A C H M Ó R , M Á R T A F E R E N C , NAGY F E R E N C , P O L I N S Z K Y K Á R O L Y , 
P R O S Z T J Á N O S , P U N G O R E R N Ő , S C H A Y GÉZA, SZABÓ Z O L T Á N , T É T É N Y I PÁL, 

V A R G H A L Á S Z L Ó és VAS K Á R O L Y 

Technika i szerkesztők 

F I N Á L Y I S T V Á N és C S Á K V Á R I B É L A 

A Kémiai K ö z l e m é n y e k vá l tozó t e r j e d e l m ű f ü z e t e k b e n je len ik meg. E g y k ö t e t 
á l t a l á b a n négy f ü z e t b ő l áll. É v e n t e á l t a l á b a n k é t kö te t kerül k i a d á s r a . 

A fo lyó i ra tban a M a g y a r T u d o m á n y o s Akadémia K é m i a i T u d o m á n y o k Osz t á lyán , 
b i zo t t s ága iban és m u n k a b i z o t t s á g a i b a n , ill. akadémia i r e n d e z v é n y e k e n e lhangzot t kémia i 
e lőadások , t o v á b b á egy-egy t u d o m á n y á g ú j a b b eredményei t k r i t i ka i l ag összefoglaló ér teke-
zések , az Osztály és B izo t t sága i m u n k á j á r ó l szóló beszámolók és ér tékelések, egy-egy intéz-
m é n y k u t a t ó m u n k á j á r ó l szóló összefoglaló i smer te tések , t a n u l m á n y ú t i beszámolók, k ö n y v -
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CSÁKVÁRI BÉLA, B u d a p e s t V I I I . , M ú z e u m k ö r ú t 6—8. címre kel l beküldeni . 

A kiadó a szerzőnek d í j t a l a n u l kü ld ö t v e n k ü l ö n l e n y o m a t o t . 
A Kémiai K ö z l e m é n y e k előfizetési á ra k ö t e t e n k é n t be l fö ld i c ímre 40 for in t , kü l fö ld i 

c í m r e 60 for int . Belföldi megrende lések az A k a d é m i a i Kiadó ( B u d a p e s t V., A l k o t m á n y u . 21. 
M a g y a r Nemzet i B a n k egyszámlaszám: 05-915-111-46), külföldi megrendelések a „ K u l t ú r a " 
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KORACH MÓR 80 ÉVES 

A közelmúl tban tö l tö t te be K O R A C H M Ó R professzor, az M T A r. t ag ja , a 
műszaki kémia m a g y a r nesztora, 80. életévét . Midőn szeretet te l üdvözöl jük 
ezen az évfordulón, idézzük pá lya fu t á sának legfontosabb állomásait . 

Miskolcon, 1888. február 8-án szüle te t t . A középiskola (főgimnázium) 8 
osztá lyát F iúméban végezte 1899-től 1907-ig: a Budapes t i József Műegyetemen 
1907-től 1911-ig t a n u l t , s ot t vegyészmérnöki oklevelet szerzett . A kerámia i 
technológiában (mint az egész kémiai technológiában) W A R T H A V I N C E , á svány-
t a n b a n S C H A F A R Z I K F E R E N C növendéke. 1909-ben e lnyer te ásványtanból 
a Szőnyi Pau l ina-d í ja t . Egyetemi t anu lmánya i idején, 3 tanéven keresztül , 
a Galilei-kör egyik alelnöke volt. E b b e n az időben jelent meg első cikke, a Gali-
lei-perről. 

A Galilei-körben tö l tö t t évek tudományos vi lágfelfogása szempont jából 
azér t vol tak je lentősek, mert abban a körben ü tköztek össze először Magyar-
országon, a haladó egyetemi diákság körében, az akkor m á r éles harcban álló 
világfelfogások: az idealista (amelyet a bergsonista D I E N E S képviselt), a lénye-
gében ugyancsak idealisztikus machis ta (amelyet P O L Á N Y I képviselt) és a mate -
rialista, de még nem eléggé tuda tosan dialektikus vi lágnézet (amelyért F O R B Á T 

és K O R A C I I szállott síkra). A körben a „ha rmad ik ó t " mach i s t a iránya győzöt t , 
és a „Munka" ' c ímű folyóirat , amelyet FoRBÁTtal a l ap í to t t K O R A C H M Ó R , 

s amely valószínűleg az első magyar tuda tosan forradalmi munkásfo lyói ra tnak 
indul t , nem élte tói első számát . 

Műegyetemi t anu lmánya inak befejezése u tán 1911-ben besorozták. On-
kéntesi éve letöltése u t á n megtagad ta a t iszti vizsga le té te lé t , és őrmesteri rang-
ban szerelt le. Mivel már akkor nyi lvánvaló volt, hogy a monarchia imperialista 
háború ra készül, amiben nem akar t részt venni (a t iszt i vizsga megtagadása 
mia t t a hadseregben feketel is tára kerül t ) , 1912 őszén kivándorol t Olaszország-
ba. Először a Pádua i Egyetemen dolgozott mint tanársegéd a szocialista 
P A N E B I A N C O professzor mellett az ásvány tan i in téze tben . Az olaszországi 
szocialista mozgalomba, mint idegen ál lampolgár, nem t u d o t t bekapcsolódni. 
P á d u á h a n be i ra tkozot t az egyetem matemat ika i szakára , ahol többek közö t t 
Í JEVICIVITA — az abszolút infinitezimális számítás mega lap í tó ja és az einsteini 
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relativitáselmélet legjelentékenyebb matemat ikusa -— va lamin t S E V E R I elő-
adása i t hallgatta. Páduából Faenzába kerül t , ahol abban az időben, a Nemzet-
közi Kerámiai Múzeum keretében, megindultak az előmunkálatok az első 
magasabb fokú olasz kerámiai szakiskola és kutatóintézet megszervezésére. 
E b b e n a munkában mint a kuta tó laboratór ium és az iskola műszaki tagozatá-
nak szervezője és i rányí tó ja vett részt, és tíz évig maradt a kutatólaboratór ium 
vezető je igazgatói minőségben. Ott tervezte és építette föl az első olasz félüzemi 
jel legű kísérleti kerámiai berendezést és később ott tervezte és helyezte üzembe 
az első kerámiai elektromos kemencét. Ezzel egy időben a bolognai egyetemen 
f o l v t a t t a f izikai-matematikai tanulmányai t mint R I G I I I , E N R K J U E Z és B U R -

G A T T I növendéke, va lamint beiratkozott germán filológiára is, amelyből az első 
vi lágháború után szintén elnyerte az egyetemi oklevelet. 

Az első világháború után ismét kapcsolatba lépett magyarországi roko-
na iva l és barátaival , s minthogy közben felvette az olasz állampolgárságot, 
segítségére lehetett a Magyar Tanácsköztársaság menekül t je inek. K O M J Á T 

A t . A D Á R t sikerült még előbb, a fehérterror idején, kivinnie Magyarországról. 
( K O M J Á T A L A D Á R az írói direktórium tag ja és a Magyar Kommunis ta Párt 
hiv atalos elméleti folyóiratának szerkesztője volt.) Az Olaszországba menekült 
m a g y a r elvtársaknak n y ú j t o t t segítség rávonta az olasz rendőrség, s később 
a fasizmus figvelmét, ami többszöri házkutatásokhoz, személye elleni fizikai 
támadásokhoz, ma jd Faenzából — ahol akkor már a kerámiai kutatólaborató-
r i umot vezette — száműzetéséhez és egyéb üldözésekhez vezete t t . Nem szűn-
tek meg ezek az üldözések a fasiszták részéről akkor sem, amikor 1924-ben 
a Bolognai Egyetem tanára , s később tanszékvezetője le t t . Ezért 1938-ban 
Olaszországból külföldre menekült . 

A második vi lágháború Magyarországon érte, ahova Hollandiából csa-
ládi okokból jöt t lá togatóba. Előzőleg már mint ipari szakértő dolgozott több 
nyugat-európai országban. Kénytelen volt ismét Olaszországba menni, mert 
min t olasz állampolgár a háború miat t Nyugat-Európába nem térhetet t vissza. 
Miu tán a fasiszta rendőrség feketel is táján volt, a vi lágháborút álnév alatt 
vészelte át. Részt ve t t az ellenállásban — az ún. Felszabadító Mozgalomban —, 
de működését felfedezték és bebörtönözték. Ekkor a háború már a vége felé 
j á r t , s így csupán két hónapot tö l tö t t a milánói San Yit tore fegyház foglya-
k é n t . A börtönben i ra tkozot t be az Olasz Kommunista P á r t b a 1945 elején. 
Kiszabadulása u tán a párt milánói pártszervezete kulturális osztályát vezette. 
E minőségébon a pá r t szóbeli és újságokban folyó agitációs munká jában élén-
ken részt vett mindaddig, míg a jobboldali pártok — felfedezve magyar szár-
mazásá t — nem ind í to t t ak személyén keresztül t ámadásoka t a Pár t ellen. 
E m i a t t a Pártvezetőség úgy döntöt t , hogy a nyilvános szerepléstől lépjen vissza. 

Kerámiai ku ta tása i t 1920-ban Faenzában kezdte el, s azóta a kerámiá-
nak úgyszólván minden területén fo ly ta t t a azokat. E b b e n a munkában , 
W A K T H A V I N C E nyomán , elvi irányvonala a tudományos módszerek követke-
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zetes bevezetése volt az iparba. E módszer alkalmazása mind az oktatás , mind 
a ku ta tás terén akkor Olaszországban út törő jellegűnek minősült. így már 
eleve szoros kapcsolatba került a gyári termeléssel, számos gyárnak lett mű-
szaki tanácsadója, s több modern ipari kemencét és gyárat tervezett és hozot t 
üzembe. Ezek közül a legfontosabbak a következők: 

1. a SIMAC Rt . porcelángyára, Castelli (Abruzzok), 
2. a R I C H Á R D — G I N O R I Rt . majolikaüzeme, Sento Fiorentino (Tos-

cana), 
3. az ICAROS Rt . fajansz-(majolika-) üzeme, Rodosz, Görögország, 
4. a MASERATI Rt . gyúj tógyertyaüzeme, Modena (Emília), 
5. a SECI Rt . nagyfrekvenciás szigetelőanyagüzeme, Trieszt, 
6. az ILSA Rt . tűzállóedényüzeme, Albissola (Liguria), 
7. a F R E D A Rt . fajanszgyára, Capodimonte (Nápoly), 
8. a CERMIC Rt . kervit-csempeüzeme, Gland (Svájc). 

Közülük az 1., 5. és 8. üzemek általa kidolgozott ú j technológiákat alkalmaz-
tak . — Az általa tervezett ipari kemencék közül a legfontosabbak: 

1. a R I C H Á R D — GINORI Rt . porcelángyára számára épült, alacsony 
hőmérsékletű elektromos alagútkemence, Doccia (Firenze), 

2. a RICHÁRD — GINORI Rt . fajanszgyára számára épült magas hő-
mérsékletű elektromos alagútkemence, Milano, 

3. a F R E D A Rl . számára épült szendvics-rendszerű két alagútkemence, 
Capodimonte (Nápoly), 

4. a PARUCCINI-cég számára épült szendvics-rendszerű alagútkemence 
Civita-Castellana-ban (Róma). 

Első kuta tása i a f inomkerámiai vonalon indultak meg, a Cassius-bíbor és 
a perzsa fajansz festéstechnikájára vonatkozólag, de rövidesen ki ter jedtek 
a durvakerámiára is. Már 1921-ben elkezdte az olasz kerámiai nyersanyagok 
rendszeres tanulmányozását és ipari alkalmazását, s ezt a munká já t szakadat-
lanul folytat ta . Akkori vizsgálatait — gyártási titokról lévén szó csak kis 
részben hozhatta nyilvánosságra. Sokat foglalkozott pl. 1921-ben egy abruzzi 
cimcrit (vulkáni hamu) felhasználásával zsugorító nyersanyagként kőagyag-
gyártásnál , amely egvike volt az ű j kőzetfelhasználásoknak kerámiai célokra, 
de ez a munkája éppúgy, mint egy egész sor alacsony hőmérsékleten zsugo-
rodó vas-oxidos anyaggal végzett kísérlete csak a gyakorlatban nyert alkalma-
zásból ismeretes. A perzsa fajanszfestékek összetételeit a rodoszi fajanszipar 
felújí tása alkalmából dolgozta ki az általa 1932-ben tervezett és megindított 
műfajanszgyár számára, amely a régi rodoszi hagyományt fo ly ta t ja e technika 
felhasználásával, s ma is működik. Ezt a munkájá t szintén nem hozta nyilvá-
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nosságra, s hasonló módon nem publikálta a középkori olasz relief-festésről 
végze t t kutatásait a majolikatechnika terén. A nagyfrekvenciás kerámiai 
szigetelőanyagokra vonatkozó, több éven át folyta tot t tanulmányai számos 
szabadalomra vezettek, de azokat egyébként szintén nem hozta nyilvánosságra. 
Az alkáliföldfém-oxidok kerámiai szerepéről két dolgozatot adott közre, 
ezek közül az első az 1926. évi palermói nemzetközi vegyészkongresszus kiad-
v á n y á b a n jelent meg. Későbbi — olasz nyersanyagokkal végzett — kísérletei 
közül kiemelkedők a szardíniai kaolintelepekre vonatkozó tanulmányai , 
amelyek nyomán a kerámiai nyersanyagok feltárása országszerte megindult 
Olaszországban, ezenfelül a piemonti szteatit alkalmazása egy új t ípusú, kordie-
ri tes lágyporcelán gyár tására , valamint a háború előtti években, a már emlí-
t e t t nagyfrekvenciás szigetelőanyagok előállítása. 

1925-ben meghívták a bolognai egyetemre, az akkor megalakított mér-
nök-vegyészi főiskola vegyipari gépészeti tanszékének vezetésére. Ez is ú t törő 
fe lada t volt abban az időben, egyrészt inert ez volt az első olasz egyetemi kar, 
amely gépészmérnöki kiképzéssel felfegyverzett vegyészeket volt hivatva adni 
az iparnak , másrészt, mert abban az időben még nem jelent meg B E R L alapvető 
vegyipar i gépészeti kézikönyve, s a tanfolyam anyagát főleg a gyakorlatból 
és a folyóiratokból kellett merítenie. 

A kétéves tanfolyam anyaga csak két, egymást kiegészítő sokszorosított 
k i adásban jelent meg, a munkának sa j tó alá rendezésére nem volt ideje. 
E b b e n a tanfolyamban ismertet te Olaszországban először az orosz kemence-
techn ika alapvető munkái t , visszavezetve G R U M - G Z S I M A J L O és Y E S M A N N 

egyenletei t a BERNOULLI-féle áramlási egyenletre. A vegyipari gépészeti (olaszul: 
ingegneria chimica) képzés sikere több hasonló olasz egyetemi tanfolyam 
bevezetésére indította a kormányt . 

Erre az időre esik az általa kidolgozott első olasz kerámiai technológiai 
o n 

t a n k ö n y v megjelenése 1928-ban. Ugyanakkor kezdett foglalkozni az elektromos 
égetéssel a kerámiában, aminek nyomán az olasz szilikátipar az egész világon 
é lenjáró lett. Már 1938-ban villamosítva volt az olasz f inomkerámiai égetés 
8 0 % - a , és a világ első ipari méretekben működő nagyhőmérsékletű villamos 
fű t é sű alagútkemencéi K O R A C H tervei alapján Olaszországban épültek. A 

Brown - Boveri cég is e terveket használta fel, hozzájárulásával, sa já t villamos 
fű tésű alagútkemencéinek kidolgozására. A kemencetechnika tanulmányozása 
során már 1923-ban foglalkozott a kerámiai égetés liőkihasználási problé-
máiva l . E tanulmányai vezettek a háború után a ,,szendvics-égetés'" elvéhez 
és gyakorlati megvalósításához. 

Kemencetechnikai munkáival párhuzamosan három hosszabb lejáratú 
technológiai probléma foglalkoztat ta a kerámia terén: 

1. a már említet t , magnéziumtar ta lmú, kordierites hőálló porcelán kidol-
gozása, 
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2. egy csempegyártási eljárás, amely egy tökéletesebb csempetípushoz, 
az ún. kervit csempéhez vezetet t , 

3. a nagyfrekvenciás szigetelőanyagok gyártása Olaszországban. 

Az első kutatássorozat , amelyet (Ír. Fuscu iva l együtt végzett , a Giova-
netti-féle, másfél századdal ezelőtl megteremtet t olasz magnéziumporcelánból 
indult ki, s több mint tíz évig ta r to t t . Az eredmény egv a hirtelen hőváltozá-
soknak ellenálló, máznélküli porcelántípus volt, amelyet mind tűzálló edények, 
mind nagyfeszültségű szigetelők gyártására alkalmaztak. Tudomásunk szerint 
ez volt az első ipari méretekben gyártot t kordierit-porcelán Európában, amely-
ről egy könyve is megjelent. Ugyanezen a vonalon indultak el a gyúj tógyertya-
szigetelőkre vonatkozó kuta tása i , amelyek a modenai Maserati gyújtógyertya-
gyárban nyertek alkalmazást . Az eljárásokat egész sor szabadalom védte. 
Kuta tása i során még 1920-ban alkalmazta — Olaszországban először a rönt-
gendiffrakciós kerámiai vizsgálatokat, s ő használta elsőnek a ráeső fényt 
mikroszkópiai kristályvizsgálatokra a kerámiában, amelyet azután T A V A S C I 

később a cementvizsgálatokra is ki ter jesztet t . 
A második kutatássorozat , amelyet D A L - B O K G O növendékével folytatot t 

14 éven keresztül, az addig préseléssel tör ténő csenipegyártás helyett a csempe 
öntését valósította meg. Az ú j eljárásnál a gyárberendezés beruházási költsége 
legalább a felére csökkenthető, a gyártás 30%-kal olcsóbb, s a gyár tmány minő-
ségileg felülmúlja az összes létező fajanszcsempetípusokat , mint azt a zürichi 
anyagvizsgáló intézet megállapította. Az új gyártásmódot számos olasz és 
nemzetközi szabadalom védi, s 1962-ig Olaszországban (két üzemben), Francia-
országban, Svájcban, a Német Szövetségi Köztársaságban, Izraelben, Vene-
zuelában és Angliában vezették be. Erre az eljárásra is több gyártervet dolgoz-
tak ki. 

A harmadik kutatássorozatot , mint az Industr ia Triestina Prodott i 
Scientifici és a Soeietá Elettrotecnica Chirnica Ttaliana (SECI) milánói kísér-
leti laboratóriumának vezetője végezte. Ezek a kuta tások 14 szabadalomra 
vezettek. A vonatkozó, már említett gyárberendezést szintén ő tervezte. E mun-
kája során a legjobb német gyár tmányokkal egyenlő ér tékű szerkezeti anyago-
kat dolgozott ki, amelyekben nagy frekvenciára előbb nem használt oxidokat 
is alkalmazott . 

Kerámiai tudományos és műszaki tevékenységén kívül egyideig dolgozott 
a cementgyártás terén is, ahol főként puccolán-cementekkel és a cementégetés 
technikájával foglalkozott. Kidolgozott azonkívül dr. R A N D A C C I O növendéké-
vel, öt évig ta r tó kísérletek során, egy eljárást a használt kenőolajok regenerá-
lására, amely Olaszországban szintén ipari alkalmazást nyer t . 

1950-ben a magyar kormány egyhónapi tar tózkodásra hívta meg, s 
1951. június I8-án a közoktatásügyi miniszter felkérte a Műszaki Egyetem 
Veszprémi Nehézvegyipari Kara Szilikátkémiai Tanszékének vezetésére. 
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Ugyanezen év október 19-én a Magyar Tudományos Akadémia Műszaki Tudo-
mányok Osztálya meghívta a magyar kerámiai iparban bevezetendő műszaki 
ú j í t ások megtárgyalására. 1952 nyarán az Olasz Kommunis ta Pár t vezetősége 
hozzájárulásával végleg hazatért hazá jába , és 1953. március 1-től a miniszter-
t anács a megalakítandó Építőanyagipari Központi Kuta tó in téze t igazgatójává 
nevezte ki. — 1954. február 22-én az Építésügyi Minisztérium Műszaki Taná-
csának tagja, ugyanez év május 19-én az MTA Műszaki Osztályának Építészet-
tudományi Éőbizottsági tagja le t t . — 1955. október 6-án a Minisztertanács 
elnökhelyettese kinevezte a Műszaki Éejlesztési Tanács t ag jává . — 1956 
augusztusában a Budapes t i Műszaki Egyetem Gépészmérnöki Kara Vegyipari 
Gépek és Mezőgazdasági Iparok Tanszékén egyetemi tanár . — 1957. július 
19-én az Építésügyi Minisztérium Épí tőanyagipar i Szakbizottsága állandó tag-
j á n a k nevezték ki. Ugyanezen év augusztus 27-én a művelődésügyi miniszter 
á thelyezte a Budapes t i Műszaki Egyetem Vegyészmérnöki Kara Kémiai 
Technológia Tanszékére tanszékvezető egyetemi tanárnak . — 1957. november 
11-én az Épí tőanyagipar i Központ i Kutatóintézet igazgatói teendői alól 
fe lmentet ték és az Építésügyi Minisztérium tudományos tanácsadójává kérték 
fel. 1958. május 2-án az Építésügyi Minisztériumból áthelyezték egész állásba 
a Budapesti Műszaki Egyetem Kémiai Technológia Tanszékére és félállásban 
az Építésügyi Minisztérium tudományos tanácsadói minőségeben továbbra 
megerősítették. Ez év december 9-én a Kossuth-díj bizottság elnöke s a vegy-
ipari és kémiai albizottság tagja le t t . — 1960. február 25-én az MTA elnöke 
a Műszaki Kémiai K u t a t ó Intézet igazgatójává nevezte ki félállásban. — 
Előbb a TFT, m a j d 1962. február 22-én az OMFB tagja lesz. - 1963. július 
31-vel megvált a Kémiai Technológiai Tanszék vezetésétől, ma jd az MTA elnöke 
egész állásban az MTA Műszaki Kémiai Kuta tó Intézete igazgatójává nevezte 
ki. — 1966. október 27-én az igazgatói teendőktől saját kérelmére az MTA elnö-
ke fe lmentet te és egyben megbízta az Intézet tudományos tanácsadói teendői-
vel. — 1967. február 3-án az MTA főt i tkára a Műszaki Kémiai Kuta tó Inté-
zet Tudományos Tanácsa elnökévé kérte fel. 

K O R A C H M Ó R a vegyipari készülékek és gépek egyetemi magántanár i 
c ímét még Olaszországban nyerte el. Hazánkban 1952-ben a műszaki tudomá-
nyok doktora, 1956-ban az Akadémia levelező tagja , 1958-ban rendes tagja let t . 

Jelenleg t ag ja az MTA Kémiai Tudományok Osztálya vezetőségének, 
elnöke az Osztály Műszaki Kémiai Bizottságának és az Osztály pár tcsoport já-
n a k , tagja az MTA Elnökségi Talá lmányi Bizottságának, és az Acta Chimica 
szerkesztőbizottságának. Elnöke az OMFB Állandó Film Bizot tságának és 
a MTESZ Optikai, Akusztikai és Fi lmtechnikai Egyesülete tudományos film-
bizot tságának. Tiszteletbeli elnöke a Szilikátipari Egyesületnek és a Magyar 
Eszperantó Szövetségnek, elnöke az Arany-, Gyémánt- és Vasokleveles Mér-
nökök körének. 

1958-ban elnyerte a Kossuth-dí j I I . fokozatát és a Munka Vörös Zászló 
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érdemrendet . 1958 novemberében, mint a Galilei-kör vezető tagja a kör 50 
éves évfordulója alkalmából annak emléklapját kapta meg. 1961-ben elnyerte 
a Budapesti Műszaki Egyetem Aranydiplomáját , 1963 decemberében a Munka-
érdemrend ki tüntetés t , 1965-ben az MSzMP Központi Bizottságának emlék-
lapját a nép szolgálatában kifejtett munká jáé r t , 1967 áprilisában a Szilikát-
iparért érem aranyfokozatá t . 

K O R A C H M Ó R több ipari vál lalatnak és az olasz Nemzeti Iparművészeti 
Központnak volt műszaki tanácsadója, és tagja a Faenzai Nemzetközi Kerá-
miai Múzeum inspektori testületének. Több ízben kapot t műszaki megbízást 
az olasz kormánytól , azonkívül többek között 1963-ban és 1964-ben három 
ízben az olasz Nemzeti Iparművészeti Központtól az olasz f inomkerámiai ipar 
műszaki fejlesztésének előmozdítására. 1964 novemberében a Páduai Műszaki 
Tudományos Filmfesztivál zsűrijének elnökévé válasz tot ták . Egy sor külföldi 
tudományos konferencián és kongresszuson ve t t részt, s többek között meg-
hívásra plenáris előadást tar tot t az 1963 szeptemberi Belgrádi Nemzetközi 
Műszaki Kémiai kongresszuson, valamint az 1966 novemberi berlini tudo-
mányszervezési kongresszuson. 

1920-ban a Faenzai Nemzetközi Kerámiai Múzeum aranyérmével tün-
tet ték ki. A felszabadulás után több éven át tagja volt a La Chimica e lTndust-
ria olasz vegyipari szaklap tanácsának. 25 éven át volt az olasz mérnöki kézi-
könyv kerámiai fejezetének szerkesztője. Kerámiai téren Olaszországon kívül 
Magyarországon, Romániában, Franciaországban, Belgiumban, Hollandiában 
és Angliában dolgozott. 

Magyarországon K O R A C H M Ó R tudományos munkássága főleg a kémiai 
technológia és a műszaki kémia területén bontakozot t ki. Nevéhez fűződik 
a kémiai technológia több általános törvényszerűségének megállapítása, az ún. 
kémiai folyamat tan elindítása, s ezen a területen főleg a gráf-elmélet alkalma-
zása a kémiai technológiai folyamatok rendszerezésére. Ismételten foglalkozott 
a matemat ikai módszerek vizsgálatával a műszaki tudományokra való alkal-
mazásuk szempontjából , valamint a műszaki oktatás korszerűsítésével, külö-
nös tekintet tel a félüzemi jellegű gyakorlatok és az audio-vizuális módszerek 
bevezetésére. A műszaki kémia egyes liőteehnikai problémái évek óta foglal-
koz ta t ják , különösen az alagútkemence terén, ahol bevezette az immár világ-
szerte elterjedt szendvics-égetést. A D A L - B O R G O növendékével kidolgozott 
kervit-technológia ugyancsak elméleti tanulmányozás tárgyát képezte magyar-
országi munkája során. I t t megemlítendő, hogy ú jabban már a Szovjetunióban 
is működik egy kervit-üzem Leningrádban, miután több évvel ezelőtt meg-
építettek egy kísérleti kervit-berendezést Kucsinoban, Moszkva mellett. 
A szendvics-égetés ugyancsak bevezetést nyer t több üzemben a Szovjetunió-
ban is. Néhány éve az ún. kerámiai kromatográf ia módszerének kidolgozásával 
foglalkozik. 1957 óta tanulmányozza a technológia módszertanát , és 1959 óta 
a léptékhatást a kémiai technológiában. Aktívan vet t részt a vegyészmérnök-
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képzés reformjában és a féliizemi jellegű kémiai technológiai oktatás tovább-
fejlesztésélten. 

A Budapesti Műszaki Egyetem Tanácsa 1967. november 3-án a kémiai 
technológiában és a szilikátiparban elért kiemelkedő műszaki alkotásaiért 
tiszteletbeli doktorrá ava t ta . 

K O R A C H M Ó R akadémikusnak, az alkotó mérnöknek és tudósnak gazdag 
é l e t ű t j á t példaképül áll í t juk a t u d o m á n y és technika jelenlegi és leendő műve-
lői elé, 80. születésnapja alkalmából köszöntjük őt, további munkájához sok 
sikert és ehhez jó egészséget k ívánunk. 

P O L I N S Z K Y K Á R O L Y 
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VIZSGÁLATOK AZ 1,5-DIKETONOK KÖRÉBEN* 

L E M P E R T - S R É T E R MAGDA 

a kémiai t u d o m á n y o k kand idá tu sa 

(Eötvös Loránd Tudományegyetem, Szerves Kémiai Tanszék, Budapest) 

É r k e z e t t 1967. ápr i l i s I I -én 

A szerves kémikusok előtt jól ismertek azok a ma m á r klasszikusnak 
m o n d h a t ó vizsgálatok, amelyek eredményeképpen in téze tünkben M Ü L L E R 

S Á N D O R és munka tá r sa i t i sz táz ták a d imer propenol-fenoléterek szerkezetét 
|1] . E vizsgálatok eredményeképpen az indénvázas dimerek (I) oxidációjával 
szubszt i tuál t 2-(oc-acetil-propil)-benzofenonokat (II) nye r t ek . Most ezekkel 
az 1,5-diketon-t ípusd vegyületekkel k ívánok foglalkozni; elsősorban azokkal , 
amelyek a diizohomogenol (la), a diizoeugenol (III), ill. az Ic és d vegyes dimerek 

C I I = C H — E H , 
C I I — C 2 M 

C l f , 

a: K , = K 2 = H 3 = K 4 = C H j O 
b: R , = R , = C H 3 0 ; R 2 = R , = OH 
c: R , = R 3 = C H 3 0 ; R ; = O H ; R 4 = H 
d: R I = R 2 = R 3 = C H 3 0 ; R 4 = H 

oxidációjában keletkeznek. A vegyes d imerek előállításáról, különböző pro-
penil-fenoléterek együt tes savas d imer izáció jában, már régebben volt alkal-
m a m beszámolni [2]. 

A dimerekből a krómsavas oxidációban keletkező , ,POT"- t ípusú vegyü-
letek (Primer Oxidációs Termékek) , a b e n n ü k helyet foglaló két , egymáshoz 
képes t 1,5-helyzetű karbonilcsoport révén, nagyfokú és vál tozatos i rányú 
kémiai reakciókészséggel rendelkeznek. A vizsgálatok első szakaszában külön-

* Az MTA Szerves Kémiai B i z o t t s á g á n a k 1967. márc ius 28-i ü lésén e lhangzo t t e lőadás . 
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leges reakcióikkal a ku ta t á soka t meg is zavar ták , mert pl. I l a , a diizohomogenol 
pr imer oxidációs t e rméke hidroxil-aminnal nem dioximot, hanem egyetlen 
ni t rogént tartalmazó heterogyűriís vegyületet , helyettesí tet t izokinolin-oxidot 
eredményezett . Ammóniával ugyancsak könnyen nyerhetők a primer oxidációs 
termékekből izokinolinvázas vegyületek. Ásványi savak hatására pedig az 
1,5-diketonok oxigéntar ta lmú heterociklusos vegyületeket, izobenzpirilium-
.sókat képeznek. 

C H j O . 

H O 

C 2 H : , C 2 H s 

Az izobenzpiriliumsók között lényeges stabilitásbeli különbségek figyel-
hetők meg a szubszti tuensek számától és minőségétől függően. A diizohomo-
genolból nyert izobenzpiriliumsók vízzel főzve gyorsan hidrolizálódnak a dike-
ton regenerálódása közben, a diizoeugenolból nyert izobenzpiriliumsók viszont 
vízzel főzve is stabilisak, csak nátr ium-acetát vagy más bázisok hatására ala-
kulnak vissza a d ike tonná . Ezeket a kval i ta t ív megfigyeléseket kvantitatív 
formába lehetett önteni a spektroszkópiai úton meghatározot t pK értékek 
segítségével. Pl. a diizohomogenol izobenzpiriliumsójának pK-ja 4,75, a diizo-
eugenol izobenzpiriliumsójáé viszont 5,49, V A J D A és R U F F szerint [3]. 

A gyengébben savanyú szerves savakkal eddig még nem sikerült kristá-
lyos állapotú izobenzpiriliumsót előállítani, jóllehet pl. a primer oxidációs 
t e rmék típusú 1,5-diketonok jégecettel forralva az oldatot élénksárgára színe-
zik, nyilvánvalóan izobenzpiriliumsó keletkezése folytán. Az oldatokban, négy 
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órás forralás után, ultraibolya spektroszkópiai úton egyértelműen k imuta t tuk 
az izobenzpiriliumsók jelenlétét. Ilb-t és I le-t bombacsőben 240 -on jégecettel 
melegítve, tehát lényegesen erélyesebb körülmények között, izobenzpirán vázas 
anhidrobázis keletkezik [4], amint arról kandidátusi értekezésemben beszámol-
tam. 

A primer oxidációs termék típusú diketonok hangyasavval melegítve 
szintén élénksárga színnel oldódnak. Az oldatok ultraibolya színképében az 
izobenzpirilium-sókra jellemző abszorpciós sávok észlelhetők. Kristályos álla-
potban azonban csak Ilb-hől sikerült izobenzpirilium-formiátot előállítani [5]. 
Hogy éppen ez az egy izobenzpirilium-kation volt eléggé stabilis ahhoz, hogy 
formiát já t kristályosan izolálni tud juk , annak oka minden bizonnyal az, hogy 
az összes vizsgált izobenzpirilium-kation között éppen ennek a legnagyobb 
a pK-ja. 

A kipreparált izobenzpirilium-formiát vizes oldatban viszonylag stabilis. 
Szobahőmérsékleten csak 2 nap múlva észlelhető lényegesebb bomlása. Forra-
láskor azonban már 2 óra alatt elbomlik. Alkohollal eldörzsölve lassanként 
eltűnik a só téglapiros színe, alkohollal melegítve pedig pillanatok alatt végbe-
megy az átalakulás. A keletkező termék szubsztituált 1-metoxi-izokromén, az 
izobenzpiranol-pszeudobázis étere, amint azt az analitikai és spektroszkópiai 
vizsgálatok bizonyították [5]. 

Analóg reakciót írnak le S H R I N E R és M O F F E T T , valamint K A R R E R : 

hcnzpiriliumsók metanolos főzésekor 2-metoxi-kromént izoláltak |ó, 7]. Izo-
benzpiranol pszeudobázisának keletkezését ugyancsak S H R I N E R tételezte fel 
közbülső termékként egy dioxovegv ületből történő sóképzés során, de az insta-
bilis félketált izolálni nem tudta [8]. 

Az intézetünkben végzett ultraibolya spektroszkópiai vizsgálatok során 
már korábban megfigyelték az izobenzpiriliumsók 1,5-diketonná való á ta laku-
lásakor egy közbülső termék képződését és S I I R I N E R I I C Z hasonlóan, de most már 
ultraibolya színképpel alátámasztva, feltételezték, hogy ez a pszeudobázis jel-
legű izobenzpiranol. A most izolált izobenzpiránil-éter ultraibolya színképe 
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gyakorlatilag teljesen megegyezett az emlí tet t közti termékével és ezzel annak 
szerkezete is szabatos igazolást nvert . 

Az ásványi savakkal végbemenő izobenzpiriliumsó-képzésnél lényegesen 
rosszabb termeléssel képződött hangyasavval az izobenzpirilium-formiát. Mivel 
úgy gondoltuk, hogy a diketon izobenzpiriliumsó egyensúly beállása hangya-
sav jelenlétében lassúbb, azért megkíséreltük azáltal elősegíteni a sóképződést, 
hogy a reakcióelegyet hosszabb ideig for ra l tuk . Kísérleteink azonban azt muta t -
t ák , hogy ily módon a termelés nem j av í tha tó , viszont 20 — 30 órás forraláskor 
egyéb, szintén sárga színű anyag, illetve anyagok izolálhatok. Ezek a termékek 
az izobenzpirilium-formiát másodlagos átalakulási termékei, amit az bizonyít, 
hogy a diizoeugenol primer oxidációs termékéből (Ilb) külön előállított izo-
benzpiril ium-formiát tar tós hangyasavas főzéskor a diizoeugenol primer oxi-
dációs termékéből közvetlenül is képződő termékké alakul [9|. 

A I la- t ípusú diketónból (diizohomogenol primer oxidációs terméke) kút -
szeres mennyiségű hangyasavval főzve két élénksárga, rendkívül hasonló 
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infravörös és ultraibolya színképű, de olvadáspont jukban egymástól eltérő 
anyag izolálható (I l la , és a„). Az infravörös színkép alapján lá tha tó volt, hogy 
e l tűnt mindkét CO csoport, ugyanakkor azonban az ultraibolya színkép 
szerint egyik termék sem volt izobenzpiriliumsó. Vizsgálataink szerint két 
sztereoizomer etilidén-indén keletkezett , amit a következőképpen igazoltunk. 
M i n d a l I I a j , mind a Illa,, katali t ikus hidrogénezésekor 2 mól hidrogén felvételé-
vel a már ismeri cisz-cisz-diizohomogenolhoz, alkoholban fém nátr ium hatá-
sára pedig az ugyancsak ismert transz-transz-diizohomogenolhoz ju tunk . 
Mindkét anyag krómsavas oxidációjában 2-metil-3-(3,4-dimetoxi-fenil)-5,6-
-dimetoxi-indén-1-on és 2-piruvoil-4,5,3' ,4'-tetrametoxi-benzofenon nyer-
hető [9J. 

A I l la etilidén-indének szerkezetét szintetikus úton is bizonyítot tuk. 
Kiindulva a 2-met il-3-(3,4-dimetoxi-fenil)-5,6-dimetoxi-indén-l-onból, ezt 
etil-magnézium-bromiddal reagál ta t tuk. A keletkezett alkoholból kálium-Ilid-re re 

rogén-szulfáttal vagy hangyasavval vizet kihasítva l i l a , , az alacsonyabb olva-
dáspontó sztereoizomer keletkezett. A 2-metiI-3-etil-5,6-dimotoxi-indén-l-on-

Op: 146—148° 

hói kiinduló al ternatív szintézis a veratri l-magnézium-bromid Grignard-reak-
cióban való alkalmazhatat lansága fo ly tán nem jöhetet t i t t számításba. Ha 
azonban az indén-l-ont anizil-magnézium-bromiddal reagá l ta t tuk , a közben-
sőleg keletkező alkohol spontán dehidratálódásával közvetlenül a sárga színű, 
színképe és reakciói alapján etilidén-indén-vázas Ilid., volt izolálható. A reak-
ciókörülmények variálásával sem sikerült az indenolt itt izolálni [9]. 

Ez a I l id viszont éppen az az etilidén-indén, amelynek analógia a lapján 
keletkeznie kell az Id vegyes dimerből nyert l í d hangyasavas főzésekor. Amikor 
azonban I ld-t liangyasavval forraltuk, IIld.,-től olvadáspontja szerint külön-
böző, de vele izomer terméket , I l ld j - t nye r tünk . Minthogy I l id , és d.> infravörös 
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és ultraibolya színképei messzemenően hasonlítanak egymáshoz, kézenfekvő volt 
az a feltételezés, hogy ismét két geometriai izomer van a kezünkben. Ezt a fel-
tételezést az előbbiekkel azonos módon bizonyítot tuk be [9]. 

A diizoeugenolból nyerhető 1,5-diketon (Ilb) hangyasavas forralásakor 
szintén keletkezik a megfelelő etilidén-indén-típusú termék. Ennek azonban 
csak egyetlen sztereoizomer módosula tá t sikerült izolálni, egy második, egészen 

más típusi! termék mellett . Ez utóbbi termék, az l-(3-metoxi-4-hidroxi-fenil)-
-3-metil-4-etil-6-metoxi-7-hidroxi-izokromén, az etilidén-indénhez vezető reak-
ció köztiterméke, mer t az izolált t iszta izokromén hangyasavval 4 órai forralás 
u t á n kvant i ta t íve átalakul az etilidén-indénné [9]. 

Az előbbiek alapján a diketon etilidén-indénné alakulását a következő 
módon képzelhet jük el: 
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Az első lépésben a diketon izobenzpirilium-formiátot képez. A következő 
lépésben az izobenzpiriliumsó a hangvasav hatására izokroménné redukálódik. 
Ezzel analóg redukt ív átalakulást figyeltek meg L U K E S és munkatársai is 
bangyasav hatására [10]. 

A befejező lépésben, az izokromén etilidén-indénné alakulása során, 
a hangyasav csak savként játszik szerepet: az izokromén akár jégecettel is 
átalakul már etilidén-indénné [9]. 

Ennek az utolsó átalakulásnak a részleteit illetően hipotézisekkel vagyunk 
kénytelenek megelégedni, minthogy közbenső termékeket nem tudtunk izo-
lálni. 

Feltételezésünk szerint először az izokromén heterogyűrűje nyílik fel, 
ami, minthogy enoléter-típusű vegyületről van szó, jogosnak tűnő feltételezés. 
Ezután gyűrűzáródás történik, majd vízkiliasadással olyan t ípusú inden-l-ol (*) 
származék keletkezik, amelyet a megfelelő inden-l-onból ki indulva megkísé-
relt Grignard-szintézis során netn sikerült izolálnunk, mert azonnal átalakult 
a stabilisabb etilidén-indénné. 

Ha olyan 1,5-diketont reagál tatnánk hangyasavval , amely nem tartal-
maz oc helyzetű alkilcsoportot, akkor a belőle képződő inden-l-ol dehidratáló-
dása természetesen nem mehetne végbe, és így remény van rá, hogy ebben 
az esetben a megfelelő inden-l-olt izolálni és a feltételezett reakcióutat igazolni 
t u d j u k . 

Az utolsó probléma, amellyel foglalkozni kívánok, az izomer etilidén-
indének térszerkezetének, geometriai izomériájának kérdése. 
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Az izomerek ultraibolya és infravörös színképe egymástól csak oly cse-
kély mértékben különbözött , hogy ezen az alapon nem következte the t tünk 
a térszerkezetre. Az ultraibolya színképek nagyfokú hasonlósága összhangban 
áll azzal a ténnyel, hogy az izomerek Stuart-modelljein lényeges fesziiltségbeli 
különbség nem észlelhető egymáshoz képest. Éppen ezért abból a megfigyelés-

O . 
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h 3 c 
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2 , 3 5 i l l . 2 , 4 1 p p m 

bői sem következte thetünk a térszerkezetre, hogy az izomerpárok magasabban 
olvadó tagja savas kezeléssel á ta lak í tha tó az alacsonyabb olvadáspontű, stabi-
lisabb izomerré [9]. 

A mágneses magrezonancia színképek vizsgálatával azonban végül is 
s ikerül t a problémát megoldanunk [11]. Ismeretes, liogy ú jabban a mágneses 
magrezonancia színképeket ki ter jedten használják térszerkezeti kérdések meg-
oldására. így pl. /5-monoszubsztituált sztirolok térszerkezetének felderítésére 
M A R T I N alkalmazta ezt a módszert eredményesen [12]. Éppen e vizsgálatok 
fon tosak számunkra, mert t ípusát tekintve , az 1-etilidén-indének geometriai 
izomériája első közelítésben megegyezik a MARTIN vizsgálta vegyületekével. 

Már a szerkezeti képletekből is szembetűnik, hogy a transz-propenil-
-benzolban a /S-lielyzetű proton lényegesen közelebb helyezkedik el a benzol-
gyűrűhöz, mint a cisz-izomer megfelelő protonja. í gy a benzolgyűrű negatív 
diamágneses árnyékoló („deshielding") hatása folytán a kérdéses proton jele 
a t ransz izomerben kisebb térerősségnél jelentkezik, mint a cisz-izomerben. 

Az izomer etibdén-indének mágneses magrezonancia színképét egybe-
ve tve azt tapaszta l juk , hogy a metincsoport p ro ton jának kvadruple t t re fel-
hasadt jele mindkét izomer pár esetében a magasabban olvadó módosulatnál 
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(Illa., és Ilid.,) kisebb térerősségen (ö 6,49 ppM) je lentkezik , mint az ala-
csonyabban olvadó izomernél (ó 6,36 ppM). 

Tehát a magasabban olvadó módosula tban helyezkedik el az etilidéncso-
port p ro ton ja a kondenzál t gyűrűhöz képest cisz-, mcl i lesopor t ja pedig t ransz-
helyzetben [11]. 

A térszerkezetek e hozzárendelését megerősíti az etil idén oldallánc metil-
dub le t t j ének helyzete is, amennyiben e jel viszont a magasabban olvadó 
módosula tokban jelentkezik nagyobb térerősségnél [11J. 

ppm 

ppm 

Kegyelet tel emlékezem meg itt is néhai t anáromró l , MÜLLER SÁNDOR akadémikus ró l , 
aki a szerves kémiai k u t a t ó m u n k á t m e g i s m e r t e t t e és megszere t te t te ve lem, és akinek k u t a t á -
saiból ágaz tak ki azok a vizsgálatok is, amelyekrő l ez a lka lommal b e s z á m o l t a m . 

Szeretném köszönetemet kifejezni BHUCKNEK GYŐZŐ a k a d é m i k u s n a k , i n t éze tünk 
veze tő jének , aki a k u t a t á s o k fo ly ta tásá t l ehe tővé te t te . 

K ö s z ö n e t i l le t i a s p e k t r o s z k ó p i a i v i z s g á l a t o k é r t R E FF FERENC, SOHÁR PÁI, é s TÓTH 
GÁBOR kollégákat , a vegyüle tek elemzéséér t i n t éze tünk anal i t ikai részlegét , a t echnika i segít-
s é g é r t p e d i g FARAGÓ ANDHÁSNÉ l a b o r á n s t . 
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NAGYHÍGÍTÁSŰ IONKEVERÉKEK ADSZORPCIÓJA 
PL ATI N AFE LÜ LETEN * 

I M RE L A J O S , a k é m i a i t u d o m á n y o k d o k t o r a 

(A Kossuth Lajos Tudományegyetem Fizikai Kémiai Tanszéke. Debrecen) 

É r k e z e t t 1967. ápri l is 23-án 

1. Bevezető és problémafelvetés 

Noha a határfelületi kémiai kuta tások mindennapi gyakorlata bőségesen 
igazolja a fémfelületeken lejátszódó adszorpciós folyamatok jelentőségét, mégis 
eleve jogosnak tűnik a kérdés, vajon a határfelületi kémia előbbreviteléhez 
hozzájárulhat-e az olyan a közvetlen gyakorlati alkalmazások szempontjá-
ból kevésbé fontosnak látszó — adszorpciós rendszerek tanulmányozása, 
amelyek az egyik vagy inásik adszorptív-ionféleséget szélsőségesen csekély 
koncentrációkban tar ta lmazzák. 

A keverékadszorpció problémája a inaga általánosságában természetesen 
hozzátartozik nemcsak a kolloidikai ku ta tók érdeklődési tárgyköréhez, hanem 
elsőrendű jelentőségű a heterogén rendszerek termodinamikájával és reakció-
kinetikai analízisével kapcsolatos olyan kutatások szempontjából is, mint 
a fázisegyensúlyok, fázisképződési folyamatok, heterogén-katalit ikus jelensé-
gek és más határfelületi folyamatok vizsgálatai. A szélsőségesen kis adszorptív-
koncentrációk feltételei között észlelhető határfelületi jelenségek viszont 
különösképpen a magkémiai kuta tások szempontjából érdemelnek megkülön-
böztetett figyelmet. A magkémiában különösen az ón. bordozómentes 
radioaktív készítmények fizikai kémiájában nem ri tkán észlelünk olyan 
effektusokat , amelyek arra vallanak, hogy a szélsőségesen kis koncentrációban 
jelenlevő anyagra másféle parciális moláris termodinamikai paraméterek jel-
lemzők, mint a szokásos analitikai vagy akár mikroanalitikai módszerekkel is 
hozzáférhető koncentrációjú anyagra. Ez a megállapítás vonatkozik a ha tá r -
felületi jelenségekre is; az eltérések okait pedig fel kell t á rnunk , ha meg akar juk 
őrizni a határfelületi kuta tások elvi a lapjainak egységességét. Ilyen értelemben 
a jelen dolgozat tá rgyának elvi tanulságai (a címben jelzet t témaleszűkítés 
ellenére is) hasznosak lehetnek az általános határfelületi kémiában mindenek-
felett érdekelt kolloidika szempontjából is. 

Az említett egységes állásfoglalásra irányuló törekvést némileg meg-
nehezíti az a körülmény, hogy az adszorpciót izsgálatokban alkalmazott kísér-
leti kutatómódszerek is eltérőek lehetnek, főleg aszerint, hogy a makroszkópos 

* Az MTA Kol lo idkémia i M u n k a b i z o t t s á g á n a k 1967. f e b r u á r 7-i ülésén e l h a n g z o t t 
e lőadás . 
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kémia vagy pedig pl. a megfelelő, speciális radiokémia oldaláról közelít jük 
meg a problémát. A makroszkopikus ionadszorpció analízisében F R U M K I N 

és munkatársai értek el olyan eredményeket , melyekről ebben a vonatkozás-
b a n meg kell emlékeznünk [1]. 

A makroszkópos koncentrációjú ionféleségek adszorpciója ál talában 
bonyolul t jelenség, és gyakran annyi paramétertől függ, hogy a sok paraméter 
értékváltozásait elméletileg nyomon követni ma még úgyszólván lehetetlennek 
tűn ik . Célszerű t ehá t az egyik vagy másik paraméter értékét eleve rögzíteni, 
hogy ezáltal is csökkentsük a változó paraméterek számát. F K U M K I N és munka-
társai az adszorbens fémfelület töltés-sűrűségét rögzítik azáltal, hogy elektro-
mos áram átvezetésével előzetesen polarizálják a felületet. Kedvező esetben 
( F R U M K I N fogalmazása szerint: az ideális polarizáltság esetén, amelyet pl. 
a plat inával meg lehet valósítani) a fémfelület töltése a polarizáló áram meg-
szűnése után is megmarad még kb. 2 — 3 óráig, vagyis ennyi ideig számol-
h a t u n k a 

q konst 

egyenlettel, ahol q = a fémfelület töltése. 
Ha a polarizált fémet most pl. olyan savoldatba már t j uk , amelyből 

anionok adszorbeálódnak, akkor ál talában megváltozik a felületi elektromos 
kettősréteg szerkezete, de — F R U M K I N feltevése szerint megmarad a galva-
nosztat ikus állapot a következő egyenlet értelmében: 

q — AH • F = konst, 

ahol A H a felület 1 1 cm2-én adszorbeált hidrogén gramm-egyenérték egységei-
nek számát jelenti. Az adszorbeált hidrogént atomos ál lapotban képzelhet jük 
el, a következő egyenlet értelmében: 

H 3 0 + + e - Hads + H 2 0 . 

Amin t lát juk, F R U M K I N fogalmazásában az adszorpció nem teljesen azonos 
azzal a jelenséggel, amellyel mi itt most foglalkozni k ívánunk, és amelynek 
protot ípusát a következő dehidratációs-addíciós reakcióegyenlet módján 
fejezhetnénk ki: 

Pt s + H 3 0 + í i P t • H+ + H 2 0 . 

Mindazonáltal a Frumkin-féle iskola kuta tása inak számos részeredményét 
m á r eddig is hasznosí tha t tuk a magkémiai és kolloidikai ku ta tása inkban; 
különösen az anódosan polarizált platinafelület bizonyult olyannak, mint 
amelyen számos radioakt ív ionfaj ta adszorpcióját sikerült kvan t i t a t ív értelem-
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ben is jól reprodukálható módon tanulmányoznunk, ahogyan ezt M Á D I I S T V Á N 

igen gondos vizsgálatai igazolják [2|. 
A katódosan polarizált platinafelület a mi észleleteink szerint már 

sokkal kevésbé reprodukálható adszorbensfelület; ám azért mégsem ebben 
a körülményben rejlik annak az oka, hogy mi a nem-polarizált platinafelületen 
végbemenő adszorpciós jelenségekre fordí t juk mégis a fő f igyelmünket . 
A platinafelületen észlelhető adszorpciós jelenségek vizsgálata csak egy lánc-
szem abban a hosszadalmas, iniinár több mint bárom évtizede tar tó kuta tó-
munkában , amelyet a határfelületi folyamatok analízisének szenteltünk. 
A régebbi ku ta tása inkban nagy diszperzitású ionkristályporok szerepeltek 
mint adszorbensek, adszorptívumként pedig hordozómentes radioaktív a tom-
faj iák vagy (izotermaméréseknél) csekély mennyiségű inaktív izotóphordozót 
is ta r ta lmazó radioaktív ionoldatok. Legalábbis úgy gondoltuk régebben, hogy 
csak ezek voltak adszorptívumok. Amint azután a módszereink f inomodtak, 
egyre világosabban felismertük annak a ténynek a jelentőségét, hogy hordozó-
mentes radioaktív a to infa j ták adszorpciója sohasem önmagában végbemenő 
adszorpció, hanem mindig keverék-adszorpció, hiszen az oldószerül használt 
vízben a tényleges kísérleti körülmények között — mindig jelen vannak 
I I 3 0 vagy 011 -ionok, sok nagyságrendben nagyobb koncentrációkban, 
semmint a radioaktív adszorptívum, és e makroszkópos koncentrációjú ionok 
ál talában ugyancsak adszorbeálódnak. Ezenkívül felismertük azt is, hogy 
az ionkristály-adszorbensek és vizes ionoldatok kölcsönhatása ínég a leg-
egyszerűbb esetben, a fázisegyensúly esetében is, a legtöbbször nem is csak 
egyfa j ta adszorpciós folyamatból, hanem különböző, egyidejű vagy egymást 
követő egyéb részfolyamatok sorozatából állhat, amelyek szabatos elméleti 
értelmezése számos nehézséggel jár. E nehézségek leküzdése érdekében té r tünk 
át ú jabban a platina-adszorbensekkel tör ténő adszorpció-vizsgálatokra, mint 
olyanokra, amelyekből a platinafém kémiai renyhesége folytán az imént 
emlí tet t , bonyolult részfolyamatok eleve ki vannak küszöbölve. Egyébként 
azonban már csak a termodinamikai tárgyalás egységessége és általános 
jellege érdekében is megtar to t tuk az adszorbens legfőbb morfológiai jelleg-
zetességét, vagyis különböző diszperzitású platinaporokat használtunk adszor-
bensekként. Ezeket természetesen — ugyanúgy, mint a régebben használt 
ionkristály-porokat nem is tud tuk volna polarizálni a Frumkin-féle iskola 
módszerével. 

E módszertani eltérések mellett a jelenségek elméleti magyarázatában 
sincs még teljes azonosság. F R U M K I N és munkatársai (a dolgozataikból kive-
lictőleg) úgy látszik, a Langmuir-féle adszorpciós elméletet nem t a r t j ák 
olyannak, mint amely alkalmas lehetne az ionadszorpció maradéktalan értel-
mezésére. Viszont a mi eddigi magkémiai tapaszta la ta ink arra figyelmeztetnek, 
hogy akkor járunk el helyesen, ha a határfelületi kémiában is messzemenően 
követ jük a nagy klasszikusok (tehát G I B B S , N E R N S T , L A N G M U I R , V O L M E R 
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és mások) elméleti ú tmuta tása i t ; ha pedig a tényleges tapaszta la t i t t -ot t ellene 
szól a klasszikus elméleteknek, akkor is célszerű megtartani az elmélet alap-
gondolatai t , és az ellentmondásokat a paraméterek ésszerű hozzáidoinításával 
küszöböljük ki. A keverék-adszorpció területéről vett egyik konkrét példával 
legyen szabad illusztrálnunk, hogy milyen természetű paraméter-kiigazításokra 
gondolunk. 

1 a ábra. Adszorpciós i zo te rmák a Cu + + - i o n o k Pt - fe lü le ten tö r t énő adszorpc ió já ra v o n a t k o z ó a n , 
kü lönböző H 3 0 + - i o n k o n c e n t r á c i ó k je lenlé tében 

lb ábra. Adszorpciós i zo t e rmák a Cs+-ionok P t - fe lü le ten tö r t énő adszorpc ió já ra v o n a t k o z ó a n , 
különböző H 3 0 + - i o n koncent rác iók je lenlé tében 

Az la . és l b . á b r a szolgáljon annak kvalitatív illusztrálására, hogy mikép-
pen alakulnak a radioaktív izotópokkal nyomjelzett Ag + -, Pb~ + -, Cu2 + -, Cs1"-, 
R b + - és más ionféleségek adszorpciós izotermái különböző koncentrációjú 
H s O + - ionolda tok jelenlétében, P t -por adszorbensre vonatkozóan. Kétkompo-
nensű ionadszorpciós rendszerekről van tehát szó, mégpedig olyan keverék-
adszorpciós rendszerekről, amelyekben az egyik adszorptív-ionféleség H 3 0 + -
ionokból áll. A Langmuir-féle elmélet szerint amelyet egyébként a követ-
kezőkben kissé behatóbban is szemügyre veszünk m a j d az izoterma-
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egyeneseknek egymással párhuzamosan kellene f u t n i o k ; a valóság azonban 
miként lá t juk nagymér tékben eltér ettől az elméleti várakozástól . Mind-

amellett a következőkben mégis meg fogjuk ta r tan i L A N G M U I R elméletének 
alapgondolatai t , és az eltérések okai t az adszorpciós ré tegek aktivitási e g y ü t t -
ha tó jának analízise révén próbál juk m a j d tisztázni. 

2. Nagyhígítású ionkeverékek adszorpciós anomáliái 

Az itt b e m u t a t o t t ábrákkal demonst rá l t jelenség az adszorptív ion-
keverék egyik komponensének, mégpedig a radioakt ív izotóppal nyomje lze t t 
fémionféleségnek igen csekély koncentrációi esetén f igye lhe tő meg, legalábbis 
ilyen fel tűnő módon . A szélsőségesen kicsiny ionadszorpt ív-koncent rác iók 
t a r t o m á n y á b a n m á s f a j t a eltérések is m u t a t k o z n a k a Langmuir-fé le elmélethez 
viszonyítva — olyan szembeötlő eltérések, amelyek ismeretében jogosnak 
tűn ik a szélsőségesen kis adszorpt ívion-koncentrációjú adszorpciós rendszerek 
adszorpciós rendellenességeinek p rob lémájá t á l ta lánosságban is megvi ta tás ra 
tűzni . Eddigi t apasz t a l a t a ink szerint a következő jelenségekről beszélhetünk 
úgy, mint adszorpciós anomáliákról . 

Langmuir elmélete szerint az adszorpciós ak t ívcen t rumok s z á m á n a k 
az adszorbens-felület rácselemeinek számával ( %) kellene megegyeznie, 
vagyis egykomponensű rendszerekben (vagy legalábbis gyakorlatilag egykom-
ponensű rendszerekre vonatkozóan, min t amilyeneket ionkris tá lyporok a lko t t a 
adszorbensekkel g y a k r a n megvalós í tha tunk) az adszorpciós izoterma egyen-
letének ígv kellene hangzania : 

Ic 
" l a d s z . 

-- • € + 1 * ' ^ 1 • (C + C„) , (1) 
1 X b X 

ahol c az adszorp t ív egyensúlyi koncentrációja , madsz = az adszorbeál t 
ionmennyiség, és C 0 az adszorpciós egyensúlyi ál landó. Ez utóbbi t a t o v á b -
biakban az izoterma termodinamikai paraméterének is f o g j u k nevezni, t ek in te t -
tel arra, hogy ebben j u t n a k kifejezésre az adszorpció legfontosabb t e rmo-
dinamikai jellemzői, nevezetesen az adszorpciós energia (ca) és az en t róp ia 
mértékéül szolgáló fázistérfogat (Öv), ily módon: 

1 1 
— = • exp 
b őv 

Ja_ 

kT 

1 

Szélsőségesen csekély adszorpt ívion-koncentrációk ese tén — számér téke 
b 

— minden eddigi t apasz t a l a tunk szerint — megegyezik az adszorbens oldé-

- C0 , illetve nem-oldódó adszorbens esetén azzal az adszorp-
b 

konyságával 
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Iív-koncentrációval ( c*), melynél az adszorpciós ak t ívcent rumok fele be 
v a n fedve: 

' * = 1 c - + 1 1 : 1 = C„ . 
Z / 2 1 l l> l> 

(Ez t a c * = C„ koncentráció-értéket t ehá t ál talában a szilárd felületen adszor-
beál t ionféleség oldékonyságának nevezhet jük , mert az emlí tet t fél-befödöttség 
megfelel az oldékonyság-fogalom stat iszt ikus-termodinamikai értelmezésének.) 
A valóságos tapasz ta la t az itt most nagy körvonalakban vázolt elméleti képtől 
anny iban tér el. hogy a szélsőségesen csekély adszorptívion-koncentrációk 
t a r t ományában az adszorpciós akt ívcent rumok száma ( = 2) legtöbbször jóval 
kisebb (gyakran még nagyságrendileg is kisebb), mint a felületi rácselemek 
s z á m a : 

2 <3= 

De egyazon kémiai összetételű rendszerre nézve az aktív centrumok száma 
felületegységenként változik az adszorbens görbületi sugarával is: erre való 
tek in te t te l az adszorpciós akt ívcentrumok számának reciprokját , amely 
a valóságos izotermaegyenletben szerepel: 

' a d s z / f — 0 

• C „ 

a továbbiakban az izoterma morfológiai paraméterének is fogjuk nevezni. 
Tapasz ta la ta ink szerint az adszorptívion-koncentráció növekedésével 2 értéke 
közeledik a Langmuir-féle ideális számértékhez, ugyanakkor viszont az izo-
t e r m a termodinamikai paraméterének számértéke távolodik az imént definiált 
oldékonysági számértéktől . Általában azt észleljük, hogy amikor c számértéke 
közeledik a c = 0 végtelen csekély adszorptív-koncentrációhoz tartozó termo-
dinamikai paraméter-ér tékhez: 

c -»- Cu, 

akkor 2 számértéke is csaknem eléri az ideális Langmuir-féle értéket: 

« -->• X • 

(A szaggatott vonal azt jelzi, hogy az izotermának ebben az elhajlási szakaszá-
b a n is rendszerint csak közelítjük az ideális Langmuir-féle állapotot, de 
a z = egyenlőség teljes szigorúsággal mégsem valósul meg.) 

Egy másik fe l tűnő jelenség, amelyet ugyancsak ebben a szélsőségesen 
kis koncentrációtar tományban észlelünk, abban áll, hogy az adszorpció idő-
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béli lefutása általában nem felel meg az egyszerű elsőrendű folyamatok tör-
vényszerűségének (mint ahogyan ezt a Langmuir-féle elmélet alapján várnék), 
hanem két, egymástól gyakran igen nagymértékben eltérő fajlagos sebességet 
észlelünk (egyazon adszorbensre és egyazon felületegységre számítva !); ti. 
egy kezdeti, nagy „neki fu tás i" sebességet ( = v0) és a későbbi, az adszorpciós 
egyensúly eléréséig megmaradó, jóval kisebb fajlagos sebességet ( = t'sl). 
A kezdeti „nekifutás i" fajlagos sebesség (minden eddigi t apasz ta la tunk szerint) 
megegyezik az ismeretes Nernst-féle heterogénkinetikai számértékkel, és 
(bizonyos határok között) nem függ a felület speciális szerkezetétől, sem 
az esetleg jelenlevő idegen ionféleségek koncentrációitól, sőt (bizonyos határok 
között !) ínég egy esetleg jelenlevő, a felületen ható elektromos térerőtől sem. 
Ügy tűnik tehát , hogy az adszorpció kezdeti, nem-stacionárius szakaszában 
a szilárd felület minden rácspont ja adszorpciós akt ívcent rumnak számít, 
míg az adszorpciós egyensúlyhoz közeli, stacionárius ál lapotban a felületi 
rácspontoknak gyakran csak nagyon csekély törtrésze muta tkoz ik tényleges 
akt ívcentrumnak. Ennek a jelenségnek a magyarázatánál természetesen szóba 
sem jöhet az a feltevés, hogy e második, stacionárius ál lapotban már be van-
nak födve a legaktívabb helyek, vagy talán a szilárd felület az adszorpció 
kezdeti „nekifutás i" szakaszában bekövetkező adszorpció következtében 
valamiféle olyan elváltozást szenvedett , amelynek következtében az (egyéb-
ként megokolatlanul feltételezett) adszorpciós aktiválási energia ugrásszeiűen 
megnövekedett volna -— hiszen az itt fej tegetet t anomáliát olyan csekély 
adszorptív-koncentrációknál is észleljük (pl. abszolút hordozómentes radio-
akt ív ionfaj ták adszorpciójánál), hogy az adszorbeált mennyiség az aktív 
rácspontoknak még a milliomod- vagy százmilliomod részét sem tudná befödni. 
Azt is számtalan mérés igazolja, hogy a stacionárius ál lapotra vonatkozó 
akt ívcentrum-számnak és a felületi rácspontok összes számának hányadosa 
az imént említett két fajlagos sebesség hányadosával egyezik: 

— = — , . . . ( 2 ) 

X v0 

amiből azt kell következtetnünk, hogy az említett kinetikai „rendellenesség" 
szorosan és a kvant i ta t ív értelmezés szerint is összefügg a termodinamikai 
,,rendellenesség"-gel. 

Végül még egy az eddigiek során már bizonyos fokig felderített 
anomális jelenségre kell r ámuta tnunk , nevezetesen arra, hogy amennyiben 
az adszorpcióval egyidejűleg fázisközi ioncserereakció is lejátszódik, akkor 
az adszorpciós és a határfelületi kicserélődési akt ívcentrumok száma egymás-
hoz képest antibáziás viszonyban változik, ha a szilárd adszorbens-szemcsék 
felületi szerkezete (pl. görbülete), vagy az oldószer dielektromos állandója 
változik. Ugy gondoljuk, hogy ezt az effektust sem lehet értelmezni a klasz-
szikus elméletek alapján. 

Kémiai Közlemények 29. kötet 1968 



2 2 4 I M R E : N A G Y H Í G Í T Á S Ü I O N K E V E R É K E K A D S Z O R P C I Ó J A 

Ami természetesen a felsorolt anomáliák valóban helytálló elméleti 
magyarázatá t és közös elvi alapon való megértését illeti, nagyon is lehetséges, 
hogy még talán messze vagyunk ennek a közös elvi a lapnak a felismerésétől; 
ám azért ma már annyi mégis valószínűnek látszik, hogy az említett „rend-
ellenességek" egyik (talán legfőbb) okát abban kell keresnünk, hogy az adszorp-
ciós rendszer komponenseinek termodinamikai akt ivi tása eltér az egységtől. 
Kézenfekvőnek látszik az a gondolat is, hogy ha a koncentrációk és móltörtek 
(illetve a tomtör tek) helyett következetesen mindvégig a megfelelő aktivitá-
sokkal számolunk, akkor a Langmuir-féle (ideális adszorpciós rendszerekre 
vonatkozó) izoterma-egyenletek érvényességét a felsorolt anomáliákkal terhes, 
vagyis nem-ideális ion-adszorpciós rendszerekre is k i ter jesz thet jük. Ilyen meg-
gondolások ú t j án j u t h a t u n k el a következő összefüggésekhez: 

c c 
, = --(c + C0) 

" Ü d s z X- madsz/X 2 

. c - 1 • ( ! • + ( : „ ) , 
'/.•(maáSz/X)-y-adsz X 

vagyis 

v , = 7 
/ a d s z 

(3) 

Az adszorbeált anyag aktivitási együt tha tó jának ez az egyenlete már 
eddig is alkalmasnak bizonyult főleg az adszorpciós folyamat kinetikai és 
termodinamikai aspektusa közt fennálló bizonyos kapcsolatok felderítésére 
irányuló ku ta tása inkban . De ezen túlmenően ennek az aktivitási együttható-
nak a problémája önmagában is számos kutatót foglalkoztat , minthogy a határ-
felületi szerkezetkutatások általános problematikája szempontjából nagyon is 
megérdemli a figyelmet az a problémafelvetés, hogy molekulaelméleti oldalról 
miképpen lehetne megközelíteni a határfelületi aktivitási együt tható ( y a d s z ) 

értékelését. A mi, erre vonatkozó elméleti felfogásunkat a határfelületi átmeneti 
rétegek hipotézise jellemzi. A következőkben egészen röviden vázoljuk ennek 
a hipotézisnek a lényegét. 

3. A határfelületi átmeneti réteg hipotézise 

A 2a. és 2b. ábrák talán alkalmasak lehetnek arra, hogy elképzelésünk 
megértését elősegítse. E két ábrán <pj-vel van jelölve az adszorptív ionféleség 
és a szilárd felület kölcsönhatási energiájának a kölcsönhatási távolság (r) 
szerinti feltételezhető változása arra az ideális esetre, ha az adszorpció folya-
mata pontosan a Langmuir-féle elmélet értelmében zajlik le, vagyis úgy, hogy 
a szilárd felületbe ütköző ion egyetlen rezsiés alatt á t ad ia a szilárd kris tálynak 
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az egész kölcsönhatási energiáját. Egy ilyen gyors energiaátadás csak úgy 
képzelhető el, hogy az ütközés kezdetén hidratál t ion és a szilárd rácsfelület 
között működő kölcsönhatási erők m u n k á j a az ütközési folyamat egy-egy 

2a. ábra ( fent) . Egy „csaknem- ideá l i san" adszorbeá lódó (viszonylag k ö n n y e n dehidra t izá lódó) 
i on fa j t a ha tá r fe lü le t i rezgéseinek ka rak te r i s z t ikus csil lapodása. (Semat ikusan) 

2b. ábra ( lent). Egy nehezen dehidrat izálódó a d s z o r p t í v ion ha tár fe lü le t i rezgéseinek karak te r i sz -
t ikus csi l lapodása. (Semat ikusan) 

infinitezimális szakaszában mindenekelőtt a hidratációs erők munkájával 
egyenértékű: 

3[7(r) 
dr 

•dr 
3 H , 

dr 
•dr . 

Ha e két munkaelem egyenlőségét valóban sikerülne mindenkor és mindvégig 
megvalósítani, akkor az adszorptívion nem szenvedne gyorsulást a rács erő-
terében, t ehá t a helyzeti energiája vál tozat lan maradna mindaddig, anűg 
bizonyos rd távolságban a deliidratáciő befejeződik, a következő egyenletnek 
megfelelően: 
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- f M ' U | .-//,. 
J 3r J 9r 

E b b e n az rd p o n t i o n t e h á t az adszorpt ív ion immár „száraz ion", vagyis o lyan 
te rmésze tű részecske, mint a rácsalkotó a tomok, ennélfogva a rezgési f r ek -
venc i á j a is olyan nagyságrendű , min t a szilárd rács főf rekvenciá ja . I ly m ó d o n 
e b b e n a dehidra tá l t á l lapotban szoros rezonanciacsatolás jöhe t létre az ü t k ö z ő 
ion és a rács közö t t , aminek köve tkez tében igen gyorsan (valóban egyet len 
rezgés idő ta r t ama a la t t ) ténylegesen lé t re jöhet az ion vegyértékszerű, kémiai 
megkötődése a C egyensúlyi p o n t b a n , ahogyan ezt LANGMUisnak a gázok 
adszorpciójára vona tkozó elmélete posz tu lá l ja . 

Az ionadszorpciós fo lyamat ilyesféle mechanizmusát (melynek egyik 
legfontosabb előfeltétele a dehidratáció abszolút t e rmodinamika i reverzibil i tá-
sa) e lképzelhet jük ugyan mint szélsőségesen idealizált eseményt , de á l ta lános-
ságban számolnunk kell azzal a t énnye l , hogy az iondehidratáció végső fokon 
kémiai fo lyamat , ame lynek sebessége véges és aligha követhe t i pillanatszerűen 
az ionra ható té rerő vál tozásai t . Ál ta lános t apasz ta la tok szerint az ionok 
a h idrá tburokka l együ t t vándorolnak a mérsékelt in tenzi tású erőterekben, 
és e t apasz ta la tok ér telmében kézenfekvőnek látszik az a feltevés, hogy a 
szolvatá l t ion (mint egyféle bonyolul t szerkezetű komplex ion) bizonyos 
m é r t é k ű kinet ikus energiát nyer az adszorbens rács erőterében. Vagyis m á s 
szóval : a rácserők m u n k á j a nem alakul át pi l lanatszerűen dehidratációs m u n -
k á v á , mint ahogy az imént fel tételeztük, hanem kisebb-nagyobb részben az ion 
k ine t ikus energ iá jának növelésére is szolgál. Ha viszont az adszorpt ív ion 
m é g az rrf távolság elérése előtti szakaszban kinet ikus energiát nyer, akko r 
potenciál is ene rg iá jának csökkennie kell. Tegyük fel, hogy ennek az energia-
csökkenésnek a maximál i s értéke AH*; kérdés: hogyan változik az adszorpt ív-
ion ál lapota az ü tközés fo lyamán? 

Ha az adszorjiciós energia számér téke (gramm-mólonként) AH, akko r 
az imént emlí te t t , a dehidratáció során (mindjár t a dehidratációs fo lyama t 
legelején) elszenvedet t energiaveszteség mia t t az adszorpt ívion még meglevő 
potenciál is energiája 

AH — A H* — A IIs. 

E z lesz az az energia, melyet az ü tköző ion ma jd át fog adni a szilárd r ác snak . 
Á m ez az energiaá tadás nem köve tkezhe t be pi l lanatszerűen, mert a még 
hidratált ion rezgési f rekvenciá ja ny i lván nagyságrendileg kisebb lévén a szi-
l á rd rács főf rekvenciá j ánál, nem jöhe t lé t re szoros rezonanciakapcsolás a k e t t ő 
közö t t . Ennek fo ly t án az ütköző ion behatol a rácsa tomok taszí tóerőinek 
t e rébe és a szilárd falról ref lektálódik. Mindazonáltal a ref lektá l t ion n e m 
érhe t i el az eredeti mozgásál lapotá t , m e r t az ütközés nem teljesen ruga lmas , 
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hanem azzal jár együt t , hogy az iitköző (hidratált , vagyis bonyolult szer-
kezetű) komplex ion a rács erőterében az ütközés időtar tamához képest 
viszonylag maradandó szerkezetváltozást szenved. (Ilyen szerkezetváltozás 
lehet pl. a bonyolult hidrátburok kisebb-nagyobb mér tékű polarizálódása, 
illetve az oldószer-dipólusok eredőjének a térerő i rányába tör ténő, a hőmér-
sékleti Brown-féle mozgások tendenciájával ellentétes beállítódása és nem 
utolsósorban valamely makroszkópos koncentrációjú idegen adszorptívion-
fa j t a előzetesen adszorbeált ionjaival tör ténő oldószermolekula-kicserélődés is, 
amely kicserélődési folyamat szempontjából a rácserőtérben igen nagymér-
tékben polarizált H 2 0-molekulák nyilván igen reakcióképesek.) Az ütköző 
ion potenciális energiája tehá t nem érheti el az eredeti (ütközés előtti) értéket 
(vagyis az adszorptívion nem tud kiszabadulni a rácserők visszaható erőteré-
ből). hanem az előbb említet t energiaminimumon á thaladva bizonyos A t pont-
ban megfordul és egy következő rezgést végez. Ám e második rezgés folyamán 
az imént vázolt okokból további energiaveszteséget szenved, és a taszító 
rácserők t a r tományában megfordulván most már csak bizonyos A., pontig 
j u t h a t visszafelé, ahonnan kiindulva egy harmadik rezgés kezdődik stb. 
Erre a csillapodó rezgésre szuperponálódik azután az adszorptívion Volmer-féle 
felületi diffúziója annak következtében, hogy a Coulomb-típusú rácserők 
hatótávolsága viszonylag nagy lévén, az ütköző ion nagymértékben ki van téve 
az oldószermolekulák hőmozgásaitól származó, tangenciális i rányú Brown-féle 
lökéseknek is, minek következtében az adszorptívion viszonylag nagy távol-
ságokra is elmozdulhat a szilárd felület mentén az eredeti ütközési ponthoz 
képest, míg végül a szilárd rácsfelület valamely nagy akt ivi tású helyén (pl. egy 
Kossel-féle rácsnövekedési helyen) az adszorptívion teljes dehidratációja és 
az ezt követő, gyors kémiai vegyértékszerű inegkötődése bekövetkezik. Az ezt 
közvetlenül megelőző ütközési folyamatban olyképpen jön létre a rácsszerke-
zetbe beilleszthető ,,száraz ion", hogy az előbb vázolt csillapodó rezgések 
bizonyos rk krit ikus távolságban a Langmuir-féle ideális r/,- potenciálgörbe 
egyenes szakaszával párhuzamos egyenessé degenerálódnak, amely egyenes 
mentén aztán a dehidratáció az előbbi fejtegetések értelmében most már 
ugyancsak reverzibilis módon megy végbe, csak éppen alacsonyabb szinten, 
mint ahogyan az eredeti Langmuir-féle elméletnek megfelelne. Az eltérés 
a két párhuzamos egyenes közt annál nagyobb, vagyis a szilárd rácsfelületnek 
á tadot t maradék-energia ( = AHs) annál kisebb, minél nagyobb a hidratációs 
energia a rácserők energiájához képest. Mindezeknek a bonyolult mozgások-
nak az átlagos lefutását akar ja érzékeltetni a 2. ábra oly értelemben, hogy 
a diagramon vastag vonallal ábrázolt ütközési folyamatot az egész makrosz-
kópos adszorpciós fo lyamat elemi kópiájaként fogha t juk fel. A deszorpciót 
hasonlóképpen értelmezzük, ellenkező irányú elemi lépések eredőjeképpen. 
Könnyű belátni, liog.y ha az előbbiekben említett l/f* energia-disszipáció 
nem elhanyagolhatóan csekély az egész . I / / adszorpciós energiához képest, 
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akkor az r^ kr i t ikus távolság környezetében az adszorpciós és deszorpciós 
elemi folyamatok sokaságának eredményeképpen — jelentős mértékű adszorp-
t ívum-sűrűsödés jöhe t létre. Ezt a viszonylag nagy koncentrációjú, hidratált 
ionokból álló ionhalmazt nevezzük határfelületi átmeneti rétegnek; vagy nevez-
he tnők a fizikai adszorpció egy bizonyos fa j t á jának is, tekintet te l arra, hogy 
az így a határfelületi erők t a r t ományában megkötött adszorptívionok még nem 
kapcsolódnak kémiai vegyértékerőkkel a szilárd rácshoz. 

Hasonlítsuk most össze az i t t vázolt molekuláris-kinetikai fejtegetések 
legfontosabb konklúzióit azokkal a tapasztalatokkal , melyeket az előbbiekben 
min t adszorpciós anomáliákat eml í te t tünk. Az összehasonlítás megkönnyítését 
szolgálja a 3. áb ra . Az adszorpciós folyamat megindulásának pil lanatában, 
amikor tehát a kémiai értelemben vet t adszorbeált anyagmennyiség gyakor-
lat i lag zérus, az á tmenet i réteg helyén levő adszorptívion-koncentráció értéke 
is zérus, az egész adszorpciós jelenség egy irányban, a szilárd felület felé m u t a t 
(az előbb vázolt csillapodó rezgések sorozatában), mindenféle gátlás nélkül, 
vagyis az ismert Nernst — Brunner-féle diffúziós mechanizmus értelmében 
(3a. ábra, amelyen IZ-lel je leztük a Nernst — Brunner-féle adhéziós réteg 
\ astagságát). Amint azután növekedik a kémiailag adszorbeált anyag mennyi-
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sége, fokozatosan kialakul a Nernst-féle koncentráció-tartományból kiemel-
kedő, nagyobi) koncentrációjú átmenet i réteg, amely (éppen a nagyobb kon-
centrációjánál fogva) egyre nagyobb akadályként hat a további adszorpció 
számára (3b. ábra). Nem valamiféle mechanikai gátlás ez (hiszen ilyesmiről 
már csak azért sem lehetne szó, mert egyelőre még a „végte len" csekély ad-
szorptívion-koncentrációk t a r tományában vagyunk), hanem statisztikus gátlás, 
amely onnan ered, hogy most már az á tmenet i rétegből az oldat felé is történik 
áramlás, tehát a felület irányában mozgó adszorptívion és az átmeneti réteg-
ben lévő ionok között kicserélődési kölcsönhatások já tszódnak le, amelyek 
együttes hatása olybá vehető, mintha az átmeneti rétegnek mint valamiféle 
összefüggő hár tyának a korlátolt áteresztőképességével kellene számolnunk. 
Ez a látszólagos áteresztőképesség azután bizonyos, jól definiált minimumra 
csökken az adszorpciós egyensúly közelében, amikoris az á tmenet i réteg kon-
centrációja eléri az illető adszorpciós rendszerre jellemző maximális értéket 
(3c. ábra): ebben a stacionárius ál lapotban az adszorpció fajlagos sebessége 
a minimumra süllyed megfelelően az előbbiekben vázolt kísérleti meg-
figyeléseknek. 

Ebben a stacionárius állapotban az adszorpciós rendszer termodinamikai 
tulajdonságai t is lényegileg ugyanúgy elemezhetjük, mintha szigorú értelem-
ben vet t egyensúly állna fenn. A 3c. ábrából kiolvashatjuk, hogy mi az, ami 
leginkább jellemzi ezt az adszorpciós egyensúlyt: a legjellemzőbb sajátosság 
abban áll, hogy a felületi rácserők ta r tományában mozgó adszorptívion 
állapot összege kiterjed az átmeneti rétegre is, tehát a tényleges adszorpcióra 
jellemző állapotösszeg ( Qr) és az ideális Langmuir-féle adszorpcióra jellemző 
állapotösszeg ( Q,) között jól definiált különbség áll fenn: 

- (Qr - Q,) = Qü > 0. (4) 

Ennek megfelelően a tényleges adszorpciót kísérő szabadentalpiaváltozás 
( AGr) és az ideális adszorpciót kísérő szabadentalpiaváltozás ( = IG,j között 
is különbségnek kell fennállnia; mégpedig (a részletekbe menő elméleti meg-
okolást itt most mellőzve, lásd: [3]): 

I Gr - AGj = AG„ - RT Q 

QtJ 

< 0 . (5) 

Mivel ez utóbbi mennyiség (AGÜ, amelyet röviden az átmenet i réteg szabaden-
ta lp iá jának is nevezhetünk) zérusnál kisebb, ennélfogva a gondolatban elkép-
zelhető Langmuir-féle ideális adszorpciós rendszer spontán megy át (ha magára 
hagyjuk) a reális adszorpciós rendszer á l lapotába, vagyis a határfelületi átme-
neti réteg önmagától alakul ki. A termodinamikai körfolyamatok módszeré-
vel [3], amelynek részletezésére itt most nem térhetünk ki, ki lehet muta tn i 
azt. hogy 
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AGn = RT. In 2 RT. In yadS2 . . . ( 6 ) U 
X 

Ez utóbbi egyenletnek elsősorban az adszorpció-kinetika szempontjából van 
jelentősége. Az ismeretes Eyring-féle abszolút-kinetikai elméletből ki indulva 
ui. egyszerű módon levezethetjük a következő kinetikai egyenletet: 

ahol ü az adszorpt ívionfaj ta diffúziós állandóját jelenti a AF adszorbens-
felülethez tapadó Al vastagságú Nernst — Brunner-féle adhéziós folyadék-
rétegben, E p e d i g az oldatfázis té r fogatá t . Speciális vizsgálataink arra a követ -
keztetésre is feljogosítanak, hogy az átmeneti réteg szabadentalpiája túlnyo-
mórészt a felületi diffúzió előidézte entrópianövekedésből származik, amely-
nek számértéke az adszorbensrészecskék görbületi sugarával fordított arány-
ban növekszik; így magyarázzuk azt az előbbiekben említett t apasz ta la to t , 
hogy az adszorpciós akt ívcentrumok felületegységenkénti száma csökken 
a görbületi sugár csökkenésével, viszont a határfelületi kicserélődési reakciók 
valószínűsége ugyanakkor növekszik, mert az előbbiekben említett l/E, mara-
dékenergia (amely a kicserélődési reakciók aktiválási energiájának mértékéül 
szolgálhat) „ceteris par ibus" a görbületi sugár csökkenésével ugyancsak 
csökken. 

Mindezeknek az elképzeléseknek jogosságát részben már a matemat ika i 
analízis módszerével is sikerült igazolnunk [4]; mostani témánk tárgyalásához 
azonban nincs szükség a behatóbb matemat ikai analízis módszerének alkal-
mazására. Mindaz, amit a határfelületi átmeneti rétegre vonatkozóan I l a g y 
vonásokban — összefoglaltunk, elegendőnek ígérkezik ahhoz, hogy az ion-
keverék-adszorpció mechanizmusába némi bepillantást nyerhessünk. 

Az eddigi fejtegetéseink szerint aligha van szükség annak hangsúlyozá-
sára, hogy az ionkeverék-adszorpció kezdeti, nem-stacionárius ál lapotára 
vonatkozóan a kis adszorptívum-koncentrációk t a r tományában — az itt 
most kifejtett elképzelések végső következményei lényegileg megegyeznek 
a Langmuir-féle elméletből levonható következtetésekkel, főleg ami az izoter-
mák morfológiai állandóinak problémájá t illeti: az olyan, viszonylag nagy-
mértékben adszorbeálódó ionfaj ták vonatkozásában, amilyenek az e dolgozat 
t á rgyá t képező modellkísérleteinkben szerepeltek, a ténylegesen alkalmazott 
adszorbensfelület minden rácseleme adszorpciós akt ívcentrumnak muta tkoz ik 

1 D.AF 1 2 

y a d s z Ál V X 

4. A nagyhígítású ionkeverékek adszorpciójának problémái 
a Langmuir-féle elmélet szempontjából 
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az adszorpciónak ebben a kezdeti, nem-stacionárius á l lapotában. Az eltérés 
az itt vázolt felfogás és a Langmuir-féle elmélet között az adszorpció stacio-
nárius állapotára vonatkozóan mutatkozik meg. 

Biner ionadszorptív-keverék és szilárd adszorbensfelület alkotta rend-
szer stacionárius á l lapotát L A N G M U I R szerint a következő t ípusú egyenletekkel 
ábrázolhat juk: 

( 1 - 0 1 - Ö 2 ) - C ! = F - Ö X 

(1 - ©, - ©,,) • c2 = —- • ©2 

b., 

(8) 

ahol Cj és c2 a két, egyidejűleg jelenlevő adszorpt ívionfaj ta egyensúlyi kon-
centrációját jelenti, ©j és ©., a szilárd felületnek az l-es, ill. 2-es számú adszorp-

1 , 1 
tívion-féleség által befödöt t részletének mértékét fejezi ki, —és——az l-es, 

bx b2 

illetve 2-es jelzésű adszorptívion-faj tára jellemző visszaoldódási haj lamot 
(oldékonyságot) jelképezik. Egyszerű matematikai művelet tel (melynek rész-
letezésére e helyen nyilvánvalóan nincs szükség) a következő izoterma-
egyenletekhez j u t u n k : 

C1 1 

(mi)«. 

• c2 h — . 
( " l 2 ) oo 

1 

m , 

C2 1 
(mi)«. 

• c2 h — . 
( " l 2 ) oo 

h-
l 

+
 bx 

m2 ( m , ) „ 

(mi)«. 

• c2 h — . 
( " l 2 ) oo b2 

+
 bx (9) 

A maximálisan adszorbeálható mennyiségeknek L A N G M U I R szerint — 
egyenértékűeknek kellene lenniök az adszorbensfelület rácselemeinek számá-
val: 

( " » i ) « = ( m 2 ) ~ = l » 

és ez az állítás éles ellentétben áll a tapasztalat ta l . 
Az ellentmondás jelentősen csökken, ha a határfelületi rétegnek a meg-

előző fejtegetéseinkben vázolt hipotézise értelmében számolunk azzal, hogy 
a két adszorbeált ionféleség egyazon mennyisége á l ta lában különböző rács-
felületi Lefedettséget idézhet elő, az átmeneti réteg entrópiájának (ASÜ) 
az előbbiekben fe j tegete t t különbözősége miatt . Ha pl. (z!Sü)2 (/lSü)p 
akkor a 2-s jelzésű adszorptívion-féleség ionjai átlagosan hosszabb ideig 
tar tózkodnak az á tmenet i rétegben, vagyis a határfelületi térigényük átlago-
san nagyobb lesz, mint az l-es jelzésű ionoké, mégpedig oly értelemben, 
hogy ha m, = m,, akkor 
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0 , 

0 X 

exp (.A Cfl)a - (A Ca), = zji 

R V Z 

Ez pedig annyit jelent , hogy ha Zj-gyel jelöljük az l -es adszorptívra vonat-
kozó, a stacionárius ál lapotban egyáltalán befedhető akt ívcentrumok számát, 
vagyis ha 

akko r 

6>„ 

© 1 = ^ . 
2, 

m, m., 
z„ 

A valóság jobb megközelítését kap juk tehá t a következő egyenletek a lap ján : 

1 

1 

vagyis 

(10) 

ml _ m 2 

• C l = 
1 

zl Z2 . 
• C l = 

K 

i n . m2 
• c 2 = 

1 

2 i z 2 

• c 2 = 

C l 1 
• C ! + 

1 1 + K C l 
= — • C ! + + 

m | z i 
Z1 K K 

c 2 1 1 í L 
= — c 2 + - f -

m.. Z2 Z2 b.. h , 
ahol általában zl z2. Nem számol azonban még ez u tóbbi egyenletrendszer 
sem azzal az egész általános tapasz ta la t ta l , hogy az izotermák morfológiai 
paramétere i (az á l ta lunk vizsgált, rendkívül csekély adszorptívion-koncent-
rác iók ta r tományában , amit újból és újból nyomatékosan hangsúlyoznunk 
kell !) a mindenkori ionkoncentrációknak is függvényei. Ez pedig annyit 
j e l en t , hogy az á tmenet i rétegben mindenkor jelenlevő adszorptívionok köl-
csönösen befolyásolják egymás határfelület i akt ivi tását , egymásra jelentős 
kölcsönhatásokat fe j the tnek ki. 

Ilyen kölcsönhatásokról nincs szó az eredeti Langmuir-féle elméletben. 
L A N G M U I R szerint az adszorpció olyan elemi kondenzációs és disszolóciós 
fo lyamatok sokaságából áll, melyek egymás mellett, egymástól függetlenül 
mennek végbe. A makroszkópos határfelületi kémiai kutatásokról beszámoló 
szakirodalomban gyakran találkozunk ennek a Langmuir-féle nézetnek az 
ál talánosításával, vagyis olyan felfogással, amely a felületen végbemenő min-
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d e n f a j t a k o n c e n t r á c i ó v á l t o z á s t a z „ a d s z o r p c i ó " L A N G M U I R á l t a l d e f i n i á l t 

f o g a l m a a l á r e n d e l . A m a g k é m i a i k u t a t á s o k b a n n e m í g y á l l a h e l y z e t . P A N E T H , 

H E V E S Y , F A J A N S , 0 . H A H N és s o k a n m á s o k r é g ó t a k ö v e t k e z e t e s e n v a l l j á k , 

h o g y a h a t á r f e l ü l e t i j e l e n s é g e k n e k t e r m o d i n a m i k a i és k i n e t i k a i s z e m p o n t b ó l i s 

k ü l ö n b ö z ő é r t e l m e z é s t i g é n y l ő f a j t á i l é t e z n e k , m e l y e k „ e g y k a l a p a l á v é t e l e " 

k o m o l y e l v i z ű r z a v a r t i d é z h e t e l ő . A m i t a p a s z t a l a t a i n k s z e r i n t a t u l a j d o n -

k é p p e n i , L a n g m u i r - f é l e d e f i n í c i ó é r t e l m é b e n v e t t a d s z o r p c i ó m e l l e t t a h a t á r -

f e l ü l e t i i o n k i c s e r é l ő d é s i f o l y a m a t o k n a k is m é g l e g a l á b b k é t f a j t á j á t k e l l v i z s -

g á l a t t á r g y á v á t e n n i . A z i o n c s e r e f o l y a m a t o k o l y a n j e l e n s é g e k , m e l y e k e l e m i 

r é s z l e t e i b e n e g y - e g y i o n k o n d e r i z á l ó d á s a e g y a z o n t é r f o g a t e l e m b e n e g y ü t t 

j e l e n t k e z i k e g y m á s i k i o n e g y i d e j ű o l d ó d á s á v a l ; e k é t , e l l e n t é t e s i r á n y ú e l e m i 

r é s z f o l y a m a t s t a t i s z t i k a i é r t e l e m b e n is ö s s z e t a r t o z ó egyetlen e l e m i e s e m é n y -

n e k s z á m í t . H a a k o n d e n z á c i ó v a l h e l y b e n és i d ő b e n ö s s z e t a r t o z ó f e l o l d ó d á s i 

e l e m i - r é s z f o l y a m a t a z a d s z o r b e n s r á c s e r e d e t i á l l o m á n y á t c s ö k k e n t i , a k k o r 

fázisközi kicserélődési reakcióról b e s z é l h e t ü n k . H a v i s z o n t e g y a d s z o r p t í v i o n 

e g y m á s i k , a r á c s f e l ü l e t e n e l ő z e t e s e n a d s z o r b e á l t a d s z o r p t í v i o n n a l l é p k i c s e r é -

l ő d é s i r e a k c i ó b a , a k k o r kicserélődéses adszorpcióval v a n d o l g u n k . P l a t i n a -

f e l ü l e t e n a z i o n k i c s e r é l ő d é s i j e l e n s é g e k n e k n y i l v á n c s a k e z u t ó b b i f a j t á j á r ó l 

l e h e t s z ó . 

A h a t á r f e l ü l e t i k i c s e r é l ő d é s i f o l y a m a t o k s z á m b a v é t e l e s z e m p o n t j á b ó l 

t e r m é s z e t e s e n szükséges k ö v e t e l m é n y , h o g y a z a d s z o r p c i ó s e g y e n s ú l y b a n 

a z e l l e n t é t e s i r á n y ú e l e m i f o l y a m a t o k s o k a s á g a e g y m á s s a l e g y e n é r t é k ű l e g y e n . 

H a e z t a k ö v e t e l m é n y t e g y ú t t a l m i n t elegendő k ö v e t e l m é n y t i s e l f o g a d h a t n ó k . 

a k k o r a ( 1 0 ) e g y e n l e t e l ő z m é n y e a k ö v e t k e z ő k é p p e n m ó d o s u l n a : 

m, m, 
1 i- 2- + q m 2 

Z l Z 2 

m . m 0 . , 
1 — + q • m1 

1 m. . 
• C T = — • +q CJ 

b j 2 , 

= ( i i ) 
0„ 2., 

es 

q- c4 • m.,= q • c2 • m1 . 

a h o l 11 és q' a k é t a d s z o r p t í v i o n f a j t a k i c s e r é l ő d é s i k ö l c s ö n h a t á s á t j e l l e m z ő 

p a r a m é t e r e k . K ö n n y ű k i m u t a t n i , h o g y a ( 1 1 ) e g y e n l e t r e n d s z e r ú t j á n v é g -

e r e d m é n y b e n m e g i n t c s a k a ( 1 0 ) e g y e n l e t e k h e z j u t u n k , a m i b ő l a z t a k ö v e t -

k e z t e t é s t k e l l l e v o n n u n k , l i o g y a z e m l í t e t t s t a t i s z t i k a i f e l t é t e l c s a k szükséges, 
d e nem elegendő f e l t é t e l a h a t á r f e l ü l e t i k i c s e r é l ő d é s i r e a k c i ó k v a l ó d i m e c h a -

n i z m u s á n a k a f e l d e r í t é s e s z e m p o n t j á b ó l . N y i l v á n v a l ó , h o g y a p r o b l é m a t i s z -

t á z á s a é r d e k é b e n a t a p a s z t a l a t h o z k e l l f o r d u l n u n k . 

A h a t á r f e l ü l e t i j e l e n s é g e k r a d i o a k t í v m ó d s z e r e k k e l t ö r t é n ő a n a l í z i s é b ő l 

r e n d k í v ü l s o k t a p a s z t a l a t g y ű l t m á r ö s s z e a k i c s e r é l ő d é s i r e a k c i ó k j e l l e g é r e 
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v o n a t k o z ó a n . A v a l ó s á g o s a d s z o r p c i ó és a h a t á r f e l ü l e t i i o n c s e r e f o l y a m a t az i t t 

t á r g y a l t t í p u s ú i o n r e n d s z e r e k b e n l e g t ö b b s z ö r e g y m á s m e l l e t t f u t , e g y m á s -

t ó l k ü l ö n b ö z ő f a j l a g o s sebességge l (az e g y s é g n y i f e l ü l e t r e v o n a t k o z t a t v a ! ) , 

e g y e s t e r m o d i n a m i k a i p a r a m é t e r e k s z e m p o n t j á b ó l p e d i g g y a k r a n e g y m á s s a l 

a n t i b á z i á s j e l l e g g e l . A z t is m e g m u t a t t á k e z e k a t a p a s z t a l a t o k , h o g y e g y a z o n 

r e n d s z e r r e v o n a t k o z ó a n az e g y a z o n a d s z o r p t í v u m h o z t a r t o z ó ( L a n g m u i r -

t í p u s ú ) v a l ó s á g o s a d s z o r p c i ó s i z o t e r m a és az u g y a n c s a k L A N G M U I K s z e r i n t 

k o n s t r u á l t k i c s e r é l ő d é s i i z o t e r m a t e r m o d i n a m i k a i p a r a m é t e r e i m e g e g y e z n e k : 

M i n d e m e t a p a s z t a l a t o k a l a p j á n — ú g y v é l j ü k — h e l y e s e n j á r u n k e l , h a a k ö z -

v e t l e n k í s é r l e t e k k e l m e g h a t á r o z h a t ó és á l t a l á n o s s z o k á s s z e r i n t g l o b á l i s a n 

, , a d s z o r p c i ó " - n a k n e v e z e t t m e n n y i s é g e k e t k é t - k é t r é s z r e b o n t j u k : az e g y i k 

r é s z ( = a,) s t a t i s z t i k a i l a g e g y m á s t ó l f ü g g e t l e n a d s z o r p c i ó s - d e s z o r p c i ó s e l e m i 

e s e m é n y e k h a l m a z á b a n t a r t e g y e n s ú l y t a f o l y é k o n y f á z i s m e g f e l e l ő (c,) a d -

s z o r p t í v - k o n c e n t r á c i ó j á v a l , i n i g a m á s i k rész ( = m,-)ki(.s k é m i a i k ö l c s ö n -

h a t á s o k b a n , k é t - k é t i o n k o n f i g u r á c i ó ü t k ö z é s e i n e k , v a g y i s s t a t i s z t i k u s á n e g y -

s é g n e k v e e n d ő e l e m i e s e m é n y e k n e k a h a l m a z a r é v é n . 

E z t az e l k é p z e l é s t t e t s z é s s z e r i n t i n a g y s á g r e n d ű a d s z o r p t í v i o n - k o n c e n t -

r á c i ó k r a v o n a t k o z ó a n m a m é g n e m á l l m ó d u n k b a n k ö v e t k e z e t e s e n és t e l j e s 

e g z a k t s á g g a l k i f e j t e n i , e l l e n b e n — ú g y g o n d o l j u k — m e g k í s é r e l h e t j ü k a szá-

m í t á s o k a t ( é p p e n az e m l í t e t t r a d i o a k t í v m é r é s e k ú t j á n n y e r t t a p a s z t a l a t o k r a 

t á m a s z k o d v a ) az a d s z o r p c i ó s r e n d s z e r e g y i k k o m p o n e n s e szé lsőségesen k i c s i n y 

k o n c e n t r á c i ó i n a k f e n n á l l á s a e s e t é n . A s z á m í t á s o k m e n e t e i l y e n h a t á r e s e t b e n 

a k ö v e t k e z ő k é p p e n a l a k u l h a t . H a az 1. k o m p o n e n s ( = i n i k r o k o m p o n e n s ) 

k o n c e n t r á c i ó j a „ v é g t e l e n k i c s i n y " (cL —>• 0 ) , a k k o r a k i c s e r é l ő d é s e s a d s z o r p c i ó -

n a k a 2 . i n d e x ű a d s z o r p t í v r a (a m a k r o k o m p o n e n s r c ) n i n c s b e f o l y á s a , v a g y i s 

a i n a k r o k o i n p o n e n s egész h a t á r f e l ü l e t i k i c s a p ó d á s á t l e í r j a a (10) e g y e n l e t . 

M á s k é n t á l l a z o n b a n a d o l o g a m i k r o k o m p o n e n s e s e t é b e n . A t u l a j d o n k é p p e n i 

( L a n g m u i r - f é l e ) a d s z o r p c i ó e g y e n l e t é t a m i k r o k o i n p o n e n s r e v o n a t k o z ó a n í g y 

e g y s z e r ű s í t h e t j ü k : 

A k i c s e r é l ő d é s e s a d s z o r p c i ó e g y e n l e t é t p e d i g ( f i g y e l e m b e v é v e a (11) e g y e n -

l e t e k e t ) i l y k é p p e n : 

e l l e n b e n a m o r f o l ó g i a i p a r a m é t e r e k k ü l ö n b ö z ő e k : 

c, 

( m l ) a d s z Jcí—O 

1 •} (1 +by'C2). 
z, b, 
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( m i ) i kies . ci—0 

1 1 (1 + 62 • c2) . 

A k i c s e r é l ő d é s e s a d s z o r p c i ó t 1 — 1 v e g y é r t é k ű a d s z o r p t í v u m o k k ö z ö t t i 

r e l á c i ó b a n a t ö m e g h a t á s t ö r v é n y e é r t e l m é b e n is k i f e j e z h e t j ü k : 

( M , ) , + ( M a , V ( M , ).s + ( M a )i ( 1 2 ) 

H a * - v a l j e l ö l j ü k a (12 ) e g y e n l e t t e l á b r á z o l t f o l y a m a t e g y e n s ú l y i á l l a n d ó j á t , 

és a z e g y s z e r ű s é g k e d v é é r t (e lső k ö z e l í t é s k é p p e n ) k o n c e n t r á c i ó k k a l s z á m o l u n k , 

a k k o r ez t k a p j u k : 

(»h)s ("»2 )l . 1 . (,n>)l . C J _ 

(ml)l . kies (mi)s ' (ml)s kies * (m.,% ' kies 

V x (m2), 

A ( 1 2 ) és (13 ) e g y e n l e t e k ö s s z e h a s o n l í t á s a a z t e r e d m é n y e z i , h o g y 

1 •(! + b.pc2). 

A 2 j , i l l e t v e f i m e n n y i s é g e k k e l j e l l e m z e t t r é s z f o l y a m a t o k n y i l v á n nem a z o n o s 

v a l ó s z í n ű s é g g e l z a j l a n a k l e , h a n e m o l y k é p p e n , h o g y a f e l ü l e t n e k a m a k r o -

k o m p o n e n s á l t a l m é g be n e m f e d e t t r é s z l e t é n v a l ó s á g o s ( L a n g m u i r - f é l e ) 

a d s z o r p c i ó m e g y v é g b e ( a m e l y e t a zx m e n n y i s é g f e j e z k i ) , a b e f ö d ö t t f e l ü l e t i 

p o n t o k o n p e d i g a C j - g y e l á b r á z o l t k i c s e r é l ő d é s e s a d s z o r p c i ó . A z e g y ü t t e s 

e f f e k t u s t t e h á t ú g y k e l l h e l y e s e n á b r á z o l n u n k , h o g y 2, s z á m é r t é k é t a be n e m 

f ö d ö t t s é g r e j e l l e m z ő 

2 2 - ( m 2 ú = 1 

2 2 1 + !>., • c2 

f a k t o r r a l , 7] f e n t i s z á m é r t é k é t p e d i g a b e f ö d ö t t s é g r e j e l l e m z ő 

(m2), b2-c2 
22 1 + b2- c2 

t é n y e z ő v e l s z o r o z z u k , és e s z o r z a t o k ö s s z e g é v e l s z á m o l u n k : 

K + fOeriwuiv = V , , - + * - ( » 4 ) s - ~ r . ( 1 4 ) 
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E s z e r i n t az l - e s k o m p o n e n s a d s z o r p c i ó s e g y e n s ú l y i e l o s z l á s i h á n y a d o s á t 

j —»- 0 h a t á r e s e t b e n a k ö v e t k e z ő k é p p e n v e h e t j ü k s z á m í t á s b a ( h a V az o l d a t 

bi 

t é r f o g a t á t j e l e n t i ) : 

V K ) , 

m i - ü 
(21 + C l ) e f f ' 

+ * • im2)s ' 

1 + K C2 

K 

1 + íl,' C„ 

( 1 + K c , ) 2 

a g y i 

a h o l ( r n \ ) s = n , 

é r t e l m é b e n 

(mi)i 
• (1 + b, • c2)- = Zy bx x • z2 • 6ij • c 2 , ( 1 5 ) 

[ ( m , ) s ] k i l . s , f i g y e l e m b e v é v e a z t , h o g y az i z o t e r m a e g y e n l e t 

K • c . 
(m2)s = a2 

1 + b2 • c.2 

H a egy v e g y é r t é k ű a d s z o r p t í v i o n o k c s e r é l ő d n e k k i k é t v e g y é r t é k ű e k k e l , 

a k k o r a s z á m í t á s v a l a m i v e l b o n y o l u l t a b b és h o s s z a d a l m a s a b b (ezé r t i t t m o s t 

e r r e n e m t é r h e t ü n k k i ) , a z o n b a n v é g e r e d m é n y b e n u g y a n c s a k a (15) e g y e n l e t -

h e z v e z e t . 

E z e k h e z az e g y e n l e t e k h e z m é g c s a k a n n y i t l e g y e n s z a b a d h o z z á f ű z n ü n k , 

h o g y h a e l t e k i n t ü n k az á t m e n e t i r é t e g e k l é t e z é s é t ő l , a k k o r az i t t f e l í r t k é p -

l e t e k az e r e d e t i L a n g m u i r - f é l e k é p l e t e k b e m e n n e k á t . H a u i . n e m v o l n a á t m e -

n e t i r é t e g , a k k o r a h a t á r f e l ü l e t i c s e r e f o l y a m a t o k s t a t i s z t i k u s e g y e n s ú l y á t 

e g y é r t e l m ű e n m e g s z a b n á k az l / ó , , i l l e t v e l / K i z o t e r m a - p a r a m é t e r e k k e l k i f e -

j e z e t t o l d á s t e n z i ó - é r t é k e k , é s p e d i g e g y - e g y v e g y é r t é k ű i o n c s e r é k n é l i l y m ó d o n : 

^ k l a s s z 
K bl 

v a g y i s 

[ ( - l + f i ) e f f ] k l a s s z 
l / K 

l / K + c s 

-j- a 2 

M i v e l p e d i g L A N G M U I R s z e r i n t 

K 

K 

l/K , . 

l/b2 -f c2
 r 2 

s, e n n é l f o g v a 

C 2 

l / K + c 2 ' 

[ ( ~ 1 + í l ) e f f ] k l a s s z 

V a l ó j á b a n j i e rsze a x e l v á l a s z t á s i e g y ü t t h a t ó s z á m é r t é k é t n e m a k l a s s z i k u s 

e g y e n l e t m i n t á j á r a k e l l s z á m í t a n u n k , h a n e m a k i c s e r é l ő d é s i r e n d s z e r e k r e 
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é r v é n y e s s t a t i s z t i k u s - t e r m o d i n a m i k a i e g y e n l e t a l a p j á n í g y ( e z t i t t m o s t n e m 

t á r g y a l h a t j u k ; l á s d [ 5 ] ) : 

a2 b2 

l l a ez t az é r t é k e t h e l y e t t e s í t j ü k b e a ( 1 4 ) e g y e n l e t b e , a k k o r a k ö v e t k e z ő 

e r e d m é n y r e j u t u n k : 

1 % b2 • c., 
(*1 + f l ) e t ! = * r , 7 , , 7 , " 

1 -f- b2 c2 a., 1 \ b2 - c2 

300 

3 4 
10'7c,,gmól/liter 

4. ábra. Adszorpc iós i z o t e r m á k az A g + - i o n o k F t - f e l ü l e t e n t ö r t é n ő a d s z o r p c i ó j á r a v o n a t k o z ó a n , 
k ü l ö n b ö z ő p H - é r t é k e k n é l 

M i v e l p e d i g sV/a2 s z á m é r t é k e á l t a l á b a n k i s e b b az e g y s é g n é l , e z é r t (zl -f- si)eff 

s z á m é r t é k e a m a k r o k o m p o n e n s ( H 3 0 + - i o n ) k o n c e n t r á c i ó j á n a k n ö v e k e d é s é v e l 

c s ö k k e n n i f o g , m é g a k k o r is , h a e lső k ö z e l í t é s b e n z t z 2 . E z az e l m é l e t i k ö v e t -

k e z t e t é s kvalitatív s z e m p o n t b ó l j ó l e g y e z i k a t a p a s z t a l a t t a l ( l á s d : 4 . és 5. á b r a ) , 

és u g y a n c s a k i g a z o l j á k a m é r é s e k a ( 1 5 ) e g y e n l e t é r v é n y é t is ( l á s d 6 . , 7 . es 

8 . á b r a ) . 

E z u t ó b b i á b r á k a n a l í z i s e r é v é n a k é t - k é t a d s z o r p t í v i o n f a j t a ( t i . a H a O + 

és a r a d i o a k t í v f é m i o n f a j t a ) k ö l c s ö n h a t á s á r a j e l l e m z ő y. k i c s e r é l ő d é s i h á n y a d o s 

s z á m é r t é k é t m e g h a t á r o z h a t j u k , h a i s m e r j ü k z., és b., é r t é k é t , v a g y i s a H 3 0 + - i o n 

a d s z o r p c i ó s i z o t e r m a p a r a m é t e r e i t . A 9 . á b r á n l á t h a t j u k a H 3 0 + - i o n a d s z o r p -

c i ó s i z o t e r m á t u g y a n a z o n s z e m c s é z e t ű P t - p o r r a v o n a t k o z t a t v a , a m i l y e n n e l 

az e l ő b b i á b r á k k a l é r z é k e l t e t e t t ( f é m i o n H ; i O + - i o n ) k e v e r é k a d s z o r p c i ó s 
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k í s é r l e t e k e t v é g e z t ü n k . A z e b b ő l a H 3 0 + - i o n a d s z o r p c i ó s i z o t e r m á b ó l l e s z á r -

m a z t a t o t t z2 és b2 p a r a m é t e r e k f i g y e l e m b e v é t e l é v e l a k ö v e t k e z ő s z á m é r t é k e k e t 

k a p t u k : 

a P t — H 3 0 + — A g + r e n d s z e r b e n a y. = 5 , 1 • H P 

a P t — H 3 0 + — C u + + r e n d s z e r b e n a z = 5 , 2 ' 1(P 

a P t H 3 0 + R b + r e n d s z e r b e n a z = 10« 

5. ábra. Adszorpciós i z o t e r m á k a R b + - i o n o k P t - f e l i i l e t en t ö r t é n ő a d s z o r p c i ó j á r a v o n a t k o z ó a n , 
k ü l ö n b ö z ő p l l - é r t é k c k n é l 

6. ábra. A (15) egyen le t kísér le t i e l lenőrzése a P t - H 3 0 + - " ' A g + i o n k e v e r é k - a d s z o r p c i ó s r e n d -
sze rben 

* E z a s z á m é r t é k c sak d u r v a k ö z e l í t é s k é n t f o g a d h a t ó el, m e r t a R b + - i o n f a j t a a d s z o r p -
c ió j a m á r igen n a g y m é r t é k b e n e l tér a L a n g m u i r - f é l e e lmé le t tő l . Va lósz ínű , hogy y <g 1(1 

Kémiai Közlemények 29. kötet 19611 



I M R E ; N A G Y H Í G Í T Á S Ű I O N K E V E H É K E K ADSZORPCIÓJA 2 3 9 

10'5 c2. gmól/hter 

7. ábra. A (15) egyenlet kísérlet i ellenőrzése a P t - H 3 0 +- l i lCu+ + ionkeverék-adszorpciós r e n d -
szerben 

10 Ci.gmól/liter 

8. ábra. A (15) egyenlet kísérleti ellenőrzése a P t — H 3 0 + — 8 3 R b + ionkeverék-adszorpciós 
r endsze rben 

" E 

1 2 3 <r 5 10 15 
10'i c2.gmóll liter 

9. ábra. Adszorpciós i zo te rma a H 3 0 + - i o n o k P t - f e lü le t en tö r t énő adszorpció jára vona tkozóan 
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E z az e r e d m é n y ö s s z h a n g b a n v a n a z o k k a l a m e g f i g y e l é s e k k e l , a m e l v e k a r r a 

u t a l n a k , h o g y m e g a d o t t H ; j 0 + - i o n k o n c e n t r á c i ó e s e t é n a k ü l ö n b ö z ő f é m i o n -

f a j t á k a d s z o r b e á l h a t ó s á g á t (az i t t t á r g y a l t , s z é l s ő s é g e s e n c s e k é l y a d s z o r p t í v -

k o n c e n t r á c i ó k t a r t o m á n y á b a n ) az i l l e t ő f é m i o n t s z o l g á l t a t ó k é m i a i e l e m n e k 

a h i d r o g é n r e v o n a t k o z t a t o t t f e s z ü l t s é g s o r o z a t b a n e l f o g l a l t h e l y z e t e s z a b j a 

m e g [ 3 ] . 

A z i t t v á z o l t á l t a l á n o s t ö r v é n y s z e r ű s é g e k e g y i k - m á s i k e l v i t a n u l s á g á t 

kvalitatív é r t e l e m b e n á t v i h e t j ü k a k i s s é n a g y o b b a d s z o r p t í v - k o n c e n t r á c i ó k 

t a r t o m á n y á r a i s , m i n d e n e k e l ő t t a n n a k a k é r d é s n e k a t i s z t á z á s a c é l j á b ó l , 

l i o g y m i l e h e t a z o k a a b e m u t a t o t t á b r á k o n k ö v e t k e z e t e s e n m e g m u t a t k o z ó 

i z o t e r m a e l h a j l á s o k n a k . A z i z o t e r m a e l h a j l á s o k á l t a l á n o s j e l e n s é g é t m i a z z a l 

m a g y a r á z z u k , h o g y a c —>• CH a d s z o r p t í v i o n - k o n c e n t r á c i ó k ö z e l é b e n , a m i k o r 

a s z i l á r d f e l ü l e t l e g a k t í v a b b r á c s p o n t j a i n a k fe le m á r t é n y l e g e s e n b e v a n f ö d v e, 

az a d s z o r p t í v f é m i o n o k f e l ü l e t i ( V o l m e r - t í p u s ú ) d i f f ú z i ó j á n a k v a l ó s z í n ű s é g e 

— m á r c s a k a s z t e r i k u s g á t l á s o k m i a t t is n a g y m é r t é k b e n c s ö k k e n , és ez 

m a g á v a l h o z z a az á t m e n e t i r é t e g e n t r ó p i á j á n a k c s ö k k e n é s é t , t e h á t az i z o t e r m a 

h a j l á s s z ö g é t m e g h a t á r o z ó -(- C ) e f f / ^ h á n y a d o s n ö v e k e d é s é t , az a d s z o r p t í v -

i o n - k o n c e n t r á c i ó t o v á b b i n ö v e k e d é s e k o r p e d i g az á t m e n e t i r é t e g f o k o z a t o s 

m e g s z ű n é s é t [ l á s d : 4 . á b r a ] . H o g y a z o n b a n ez a m a g y a r á z a t v a l ó b a n h e l y t -

á l l ó - e , a z t c s a k a f e l t é t e l e z e t t ö s s z e f ü g g é s e k s z i g o r ú a n e g z a k t , k v a n t i t a t í v 

a n a l í z i s e f o g j a m e g m u t a t n i . 

5 . G y a k o r l a t i k ö v e t k e z t e t é s e k 

B e f e j e z é s ü l e g é s z e n r ö v i d e n f e l v á z o l j u k a n n a k m ó d j á t , a h o g y a n az e l -

h a n g z o t t e l m é l e t i f e j t e g e t é s e k l é n y e g b e l i t a r t a l m á n a k a k é m i a i g y a k o r l a t b a n v a l ó 

a l k a l m a z h a t ó s á g á t k e r e s s ü k . K ö n n y ű m e g í t é l n i , h o g y n i n c s m é g szó v a l a m i -

f é l e b e f e j e z e t t v a g y t ö b b é - k e v é s b é l e z á r t n a k t e k i n t h e t ő e l m é l e t r ő l , h a n e m 

c s u p á n o l y a n g o n d o l a t i k o n s t r u k c i ó k r ó l , a m e l y e k n e k l é p é s r ő l l é p é s r e t ö r t é n ő , 

k ö v e t k e z e t e s t o v á b b f e j l e s z t é s e k ö z e l e b b v i h e t m a j d b e n n ü n k e t a r e n d k í v ü l 

b o n y o l u l t h a t á r f e l ü l e t i j e l e n s é g e k e g y b i z o n y o s a s p e k t u s á n a k , m é g p e d i g f ő l e g 

a kinetikai a s p e k t u s á n a k m e g é r t é s é h e z . N y i l v á n v a l ó , h o g y i l y k ö r ü l m é n y e k 

k ö z ö t t a g y a k o r l a t i v o n a t k o z á s o k p r o b l é m a f e l v e t é s e i b e n is c é l s z e r ű l e g a -

l á b b i s e g y e l ő r e m e g m a r a d n i a h a g y o m á n y o s ú t k e r e s é s e k t a l a j á n , a m e l y b ő l 

az egész g o n d o l a t i s é m a k i n ő t t . E z a h a g y o m á n y o s i r á n y v o n a l p e d i g a m i 

s z á m u n k r a e l s ő s o r b a n c s a k i s a m a g k é m i a i r á n y v o n a l a l e h e t : e n n é l f o g v a m i 

s e m t e r m é s z e t e s e b b , m i n t h o g y a g y a k o r l a t i a l k a l m a z á s o k b a n is m i n d e n e k -

e l ő t t a r a d i o k é m i á n a k , a r a d i o a k t í v i z o t ó p t e r m e l é s n e k és m á s h a s o n l ó f e l -

a d a t o k n a k a s z e m p o n t j a i t i g y e k s z ü n k f i g y e l e m b e v e n n i . 

A z i z o t ó p t e r m e l é s b e n a l k a l m a z o t t e g y i k l e g r é g i b b m ó d s z e r az e l e g y -

k r i s t á l y k é p z ő d é s m ó d s z e r e , a m e l y n e k m e c h a n i z m u s á t a k l a s s z i k u s e l o s z l á s i 

t ö r v é n y e k a l a p j á n e l m é l e t i l e g is s i k e r ü l t m á r b i z o n y o s m é r t é k b e n t i s z t á z n i , 
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f ő l e g a l e n i n g r á d i C h l o p i n - f é l e m a g k é m i a i i n t é z e t m u n k a t á r s a i n a k e l m é l e t i 

k u t a t á s a i a l a p j á n . N e m s i k e r ü l t a z o n b a n e l t ü n t e t n i — a k l a s s z i k u s e l v e k r e 

t á m a s z k o d v a — a m i k r o k o m p o n e n s e k r e n é z v e h o m o g é n e l o s z l á s ú és a l o g a -

r i t m i k u s e l o s z l á s ú e l e g y k r i s t á l y k é p z ő d é s t é n y e k ö z ö t t i e l l e n t m o n d á s t ; v i s z o n t 

a m i , i l y t á r g y ú ú j a b b k u t a t á s a i n k s z e r i n t az á t m e n e t i r é t e g h i p o t é z i s e a l k a l -

m a s n a k l á t s z i k e l á t s z ó l a g o s e l l e n t m o n d á s f e l s z á m o l á s á r a [ 6 ] . K ü l ö n ö s e n 

f i g y e l e m r e m é l t ó k ö v e t k e z t e t é s r e j u t u n k , l i a a k r i s t á l y f á z i s k é p z ő d é s i s e b e s -

s é g é t v a l a m i l y e n i d e g e n a n y a g h o z z á a d á s a r é v é n o l y n a g y m é r t é k b e n c s ö k -

k e n t j ü k , h o g y a h e t e r o g é n r e n d s z e r b e n f o l y a m a t o s a n v á l t o z ó metastabilis 
á l l a p o t o k a l a k u l j a n a k k i . I l y m ó d o n e l é r h e t j ü k a z t , h o g y a m i n d e n k o r i h a t á r -

f e l ü l e t i k v á z i - e g y e n s ú l y o k r a j e l l e m z ő x e l v á l a s z t á s i f a k t o r a z e g y i k v a g y m á s i k 

m i k r o k o m p o n e n s r e n é z v e g y a k o r l a t i l a g z é r u s r a c s ö k k e n j e n , és e z á l t a l ez 

a m i k r o k o m p o n e n s az o l d a t b a s z o r u l j o n v i s s z a . E b b ő l a z e l m é l e t i (és e g z a k t 

s z á m í t á s o k k a l is a l á t á m a s z t o t t ) e l k é p z e l é s ü n k b ő l k i i n d u l v a s i k e r ü l t o l y a n 

m ó d s z e r t k i d o l g o z n u n k , a m e l y n e k s e g í t s é g é v e l az a t o m r e a k t o r b a n n e u t r o n o k -

k a l b e s t i g á r z o t t u r á n n a g y t ö m e g e m e l l ő l , v a l a m i n t a m a g h a s a d á s i t e r m é -

k e k b o n y o l u l t ö s s z e t é t e l ű e l e g y e m e l l ő l e g y e t l e n m e n e t b e n s i k e r ü l t h o r d o z ó -

m e n t e s és 9 0 S r - i z o t ó p t ó l is m e n t e s l 4 " B a - k é s z í t m é n y e k e t e l ő á l l í t a n u n k [ 7 ] . 

U g y a n c s a k a h o r d o z ó m e n t e s r a d i o a k t í v k é s z í t m é n y e k t e r m e l é s é n e k 
• / j 

ü g y é t s z o l g á l j a a z e l m é l e t a l k a l m a z á s a a r a d i o a k t í v a n y a g o k e l e k t r o l í z i s é -

n e k f o l y a m a t á r a i s . A m a k r o s z k ó p o s e l e k t r o k é m i á b a n s z o k á s o s k l a s s z i k u s 

e l m é l e t i e l k é p z e l é s e k i t t i s e l l e n t m o n d á s o k h o z v e z e t n e k , a m i n t e r r e k ü l ö n ö s e n 

é l e s e n H A I S S I N S K Y v i l á g í t o t t r á t ö b b m i n t k é t é v t i z e d d e l e z e l ő t t [ 8 ] . A m i , 

i l y e n t á r g y ú v i z s g á l a t a i n k s z e r i n t a v é g t e l e n c s e k é l v k o n c e n t r á c i ó j ú r a d i o a k t í v 

a n y a g o k e l e k t r o l í z i s é n é l i s e l k e r ü l h e t e t l e n ü l s z e r e p e t j á t s z ó a d s z o r p c i ó s f o l y a -

m a t o k a t u g y a n c s a k e m o s t a n i d o l g o z a t b a n k ö r v o n a l a z o t t e l m é l e t é r t e l m é b e n 

m i n t i o n keverék a d s z o r p c i ó s f o l y a m a t o k a t k e l l f i g y e l e m b e v e n n i , t e h á t e g y e -

b e k k ö z t s z á m o l n u n k k e l l az i l l e t ő r a d i o a k t í v i o n f a j t a és a z a d s z o r b e á l t H 3 0 + -

i o n o k k ö z ö t t i k i c s e r é l ő d é s m é r t é k é v e l m i n t s e b e s s é g m e g h a t á r o z ó r é s z f o l y a -

m a t t a l [ 9 ] . E z t a k i c s e r é l ő d é s t i g e n n a g y m é r t é k b e n e l ő m o z d í t h a t j u k , h a 

a k a t ó d d a l s z e m b e n k i s f e l ü l e t ű a n ó d o t ( ú n . t ű - a n ó d o t ) á l l í t u n k : e z á l t a l v i s z o n y -

l a g c s e k é l y á r a m e r ő s s é g g e l é r h e t ü n k e l o l y m é r t é k ű s z é t v á l a s z t á s i e f f e k t u s o k a t , 

a m e l y e k e t a s z o k á s o s s z i m m e t r i k u s e l e k t r ó d r e n d s z e r e k k e l g y a k r a n m é g c s a k 

k ö z e l í t ő l e g s e m t u d n á n k b i z t o s í t a n i . E l m é l e t i e l g o n d o l á s u n k m e g v a l ó s í t á s a 

é r d e k é b e n s o k l é p c s ő s a u t o m a t a e l e k t r o l i z á l ó g é p i b e r e n d e z é s t s z e r k e s z t e t t ü n k 

és a z e l j á r á s t s z a b a d a l m a z t a t t u k i s . 

R é s z b e n a r e a k t o r k é m i a i i g é n y e k k e l f ü g g n e k ö s s z e a f é m k o r r ó z i ó v a l 

k a p c s o l a t o s k u t a t á s a i n k is . A l e g e g y s z e r ű b b g a l v a n i k u s k o r r ó z i ó s f o l y a m a -

t o k a t az i t t v á z o l t e l m é l e t i s z e m p o n t o k é r t e l m é b e n h a s o n l ó k é p p e n f o g -

h a t j u k f e l , m i n t a k o n c e n t r á c i ó s g a l v á n e l e m e k b e n é s z l e l h e t ő f o l y a m a t o k a t , 

a m e l y e k s e b e s s é g é t az i l l e t ő f é m f e l ü l e t e k r e j e l l e m z ő á t m e n e t i r é t e g k o n c e n t -

r á c i ó v i s z o n y a i s z a b j á k i n e g . H o z z á k e l l a z o n b a n t e n n ü n k , h o g y ez a z e l k é p -
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z e l é s c s a k a k k o r á l l h a t j a m e g a h e l y é t , h a a L a n g m u i r - f é l e i d e á l i s a d s z o r p c i ó s 

á l l a p o t és a r e á l i s f é m f e l ü l e t e n k i a l a k u l ó a d s z o r p c i ó s á l l a p o t k ö z ö t t az á l l a p o t -

ö s s z e g v o n a t k o z á s á b a n k i c s i n y a k ü l ö n b s é g : * 

G, - G, = - RT. I n ~ ( Q M i i " ' ^ _ R T l n __ m Xau. 1 
(QX" 1 1 

1H, 
I G , - z lG, ~ - RT. I n Qr = - RT. In 

( Q ü ) N e i n s t 

—^ — RT. I n Ó i + í i ) e f f 

Q*. kl ) 

E z p e d i g c s a k a k k o r l e h e t s é g e s , h a a k o r r ó z i ó i g e n c s e k é l y m é r t é k ű ; 

e d d i g i v i z s g á l a t a i n k c s a k i l y e n k o r r ó z i ó s r e n d s z e r e k r e v o n a t k o z n a k , m i n t 

a m i l y e n e k k e l a r e a k t o r s z e r k e z e t i a n y a g o k n á l á l t a l á b a n s z á m o l n i k e l l [ 1 0 ] . 

A s z i l á r d a n y a g o k f e l ü l e t é n e k s z e r k e z e t i p r o b l é m á i u g y a n c s a k r é g ó t a 

f o g l a l k o z t a t j á k a r a d i o k é m i a i k u t a t ó k a t . Á l t a l á n o s a n i s m e r e t e s a P a n e t h - f é l e 

f e l ü l e t m e g h a t á r o z á s i m ó d s z e r , a m e l y a h a t á r f e l ü l e t i s t r u k t ú r a sztatikus e l k é p -

z e l é s é n a l a p s z i k . E z az e l k é p z e l é s n e m n y ú j t k i e l é g í t ő e n b i z t o n s á g o s a l a p o t 

a s z i l á r d f e l ü l e t v a l ó s á g o s m e g i s m e r é s é h e z , a m i n t ez t m a g a P A N E T H m á r n é g y 

é v t i z e d d e l e z e l ő t t b e i s m e r t e . A P a n e t h - f é l e m ó d s z e r és a v a l ó s á g k ö z ö t t i 

e l l e n t m o n d á s o k a t az á l t a l u n k k i d o l g o z o t t k i n e t i k u s e l e m z ő m ó d s z e r a l k a l i n a -

z á s a r é v é n m á r e d d i g is m e s s z e m e n ő e n s i k e r ü l t f e l s z á m o l n i [ 1 1 ] . F e l ü l e t -

s z e r k e z e t i k u t a t á s a i n k a z o n b a n m é g e l é g g é k e z d e t i s t á d i u m b a n v a n n a k , és 

m á r c s a k ezé r t s e m v o l n a i d ő s z e r ű i t t m o s t a r é s z l e t e k b e b o c s á t k o z n i . 

A z e m l í t e t t a l k a l m a z á s i t é m á k k i d o l g o z á s á b a n e l é r t e d d i g i , n o h a 

e g y e l ő r e m é g n a g y o n s z e r é n y s i k e r e i n k b ő l — ú g y v é l j ü k l e v o n h a t j u k 

a z t a k ö v e t k e z t e t é s t , h o g y az e l m é l e t i k u t a t á s , m ó d s z e r t a n i s z o k a t l a n s á g a 

e l l e n é r e is, l é n y e g i l e g j ó i r á n y b a n h a l a d és a t o v á b b i k í s é r l e t e s k u t a t á s o k 

e r e d m é n v e s s é g é n e k is b i z t o s í t é k a l e h e t . 

* . 1 Hs és I H , v a l a m i n t (Q/Qkl)ü jelentésére vonatkozóan lásd a 2. ábrá t és az ebhez 
c s a t l a k o z ó , fent i f e j t e g e t é s e k e t . 
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I M R E : NAGY HÍGÍTÁSÉ 1 0 N K E V E R É K E K A D S Z O R P C I Ó J A 2 4 3 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

Megvizsgál tuk , hogy miképpen alukul a hordozómentes r ad ioak t ív kész í tmények 
ionoldata iból p la t ina fe lü le t en tö r ténő adszorpció a mindig jelenlevő H . , 0 + - i o n o k koncen t r á -
c ió jának v á l t o z t a t á s a k o r . K i m u t a t t u k , hogy a szélsőségesen kis koncen t rác ió jú r ad ioak t ív 
i on fa j t ák adszorpc ió já ra vona tkozó Langmui r - t í pusú adszorpció- izotermák paramétere i (mind 
a t e r m o d i n a m i k a i , mind pedig a morfológiai p a r a m é t e r ) vá l toznak a H . , 0 + - i o n o k koncen t r á -
ciójával . Az adszorpciós ak t í vcen t rumok s z á m á n a k (vagyis az izo te rma morfológiai pa ra -
métere r e c i p r o k j á n a k ) ily te rmésze tű vá l tozása e l l en tmond a Langmuir - fé le e lméle tnek. 
Megér the tő azonban ez a jelenség az á l ta lunk m á r r égebben felfedezet t ha tá r fe lü le t i á tmene t i 
ré tegek t e rmod inamika i tu la jdonsága i a l ap j án , ame lyekbő l arra kell k ö v e t k e z t e t n ü n k , hogy 
az i t t t á r g y a l t t í pusú ionkeverck-adszorpcióban a t u l a jdonképpen i Langmui r - fé le adszorpció 
mel le t t ha tá r fe lü le t i ioncserereakciók is igen fon tos szerepet j á t s z a n a k . A P t H + — u l A g + ; 
P t—14+— 0 4 Cu; P t H+— 1 3 7 Cs + és P t - H + —83Rb + keverékadszorpciós rendszerekkel vég-
zet t k v a n t i t a t í v megha tá rozások jól egyeznek ezzel az á l ta lános é rvényű következte tésse l . 
Végül r á m u t a t t u n k az itt k i fe jezet t keverékadszorpció-e lv többféle gyakor la t i a lka lmazásá ra . 
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ADATOK AZ 1,2,4-TRIAZIN KONDENZÁLT SZÁRMAZÉ-
KAINAK KÉMIÁJÁHOZ* 

H O R N Y Á K G Y U L A , DOLESCIIALL G Á B O R , a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a , 

N Y I T R A I J Ó Z S E F é s L E M P E R T K Á R O L Y , a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 

(A Budapesti Műszaki Egyetem Szerves Kémiai Tanszéke és a Magyar Tudományos Akadémia 
Alkaloid Kémiai Kutató Csoportja, Budapest) 

É r k e z e t t 1967. ápr i l i s 27-én 

A l e g u t ó b b i t í z é v b e n v i l á g s z e r t e szé les k ö r ű k u t a t á s o k a t v é g e z t e k a p i r i -

i n i d i n v á z z a l n a g y f o k ú h a s o n l ó s á g o t m u t a t ó a s z - t r i a z i n - s z á r m a z é k o k t e r ü l e t é n . 

E v e g y ü l e t c s o p o r t s ze rves k é m i a i é r d e k e s s é g é n k í v ü l ez t a l á n a z z a l is m a g y a -

r á z h a t ó , h o g y g y ó g y s z e r k é m i a i v o n a t k o z á s b a n e z e k t ő l a p i r i m i d i n - és p t t r i n -

v á z a s n u k l e o t i d o k k a l r o k o n s z e r k e z e t ű t e r m é k e k t ő l n u k l e o t i d - a n t a g o n i z m u s t , 

a z a z p l . v í r u s - és d a g a n a t e l l e n e s h a t á s t v á r n a k . K ü l ö n ö s e n n a g y az i r o d a l m a 

a n i t r o g é n t a r t a l m ú h e t e r o g y ű r ű k k e l k o n d e n z á l t a s z - t r i a z i n - s z á r m a z é k o k n a k . 

E z z e l e l l e n t é t b e n k é n t a r t a l m ú h e t e r o c i k l u s o s g y ű r ű v e l k o n d e n z á l t s z á r m a z é -

k o k k a l a l i g f o g l a l k o z t a k , b á r a k é n t a r t a l m ú a s z - t r i a z i n - s z á r m a z é k o k k ö z ö t t is 

t a l á l t a k h a t á s o s t e r m é k e k e t ; t ú l n y o m ó t ö b b s é g ü k a z o n b a n e rős t o x i c i t á s u k 

m i a t t h a s z n á l h a t a t l a n v o l t . 

A t o v á b b i a k b a n é p p e n az i l y e n , k é n t a r t a l m ú h e t e r o g y ű r ű v e l k o n d e n z á l t 

a s z - t r i a z i n - s z á r m a z é k o k e l ő á l l í t á s á r a i r á n y u l ó k í s é r l e t e i n k r ő l s z e r e t n é n k beszá -

m o l n i . E v e g y ü l e t e k e l ő á l l í t á s á h o z m e g f e l e l ő a l a p a n y a g n a k b i z o n y u l t a k a 6 - o s 

s z é n a t o m o n k ü l ö n b ö z ő s z u b s z t i t u e n s e k k e l h e l y e t t e s í t e t t 3 - t i o - l , 2 , 4 - t r i a z i n -

- 3 , 5 ( 2 / / , 4 7 / ) - d i o n o k , a m e l y e k e t j ó t e r m e l é s s e l l e h e t e l ő á l l í t a n i a m e g f e l e l ő 

a - o x o s a v a k b ó l , i l l . e z e k s z á r m a z é k a i b ó l t i o s z e m i k a r b a z i d d a l (1 . á b r a ) . A z 11 14 

O 

H 

R - H — ; CH 3 — ; H O C „ H , - ; H O — C 3 H 6 - ; I l O O C - L H , - ; s t b . 

1. ábra 

és E H . , h e l y e t t e s í t é s ű v e g y ü l e t e k az i r o d a l o m b ó l i s m e r t e k , a t ö b b i t m i á l l í t o t -

t u k e lő e l ő s z ö r . 

I l y e n t í p u s ú v e g y ü l e t e k a l k i l e z é s é n e k k ö r ü l m é n y e i t s z á m o s k u t a t ó v i z s -

g á l t a és e r e d m é n y e i k e t G U T f o g l a l t a össze [ 8 ] . A z a l k a l i k u s k ö z e g b e n v é g r e h a j -

* Az M T A Szerves K é m i a i B izo t t s ága 1967. ápri l is 25-i ü lésén e l h a n g z o t t e l őadás . 
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t o t t m o n o a l k i l e z é s e v e g y ü l e t e k S - a l k i l - , a d i a l k i l e z é s p e d i g c s a k n e m k i z á r ó l a -

g o s a n 2 , S - d i a l k i l - s z á r m a z é k a i h o z v e z e t . 

E n n e k a l a p j á n f e l t é t e l e z t ü k , l i o g y v e g y ü l e t e i n k n e k a l k i l é n - h a l o g e n i d e k -

k e l t ö r t é n ő r e a k c i ó j á v a l k é n t a r t a l m ú h e t e r o g y ű r ű t é p í t h e t ü n k a t r i a z i n v á z h o z . 

E z é r t a 3 - t i o - 6 - m e t i l - l , 2 , 4 - t r i a z i n - 3 , 5 ( 2 f f , 4 / f ) - d i o n t e t i l é n - és t r i m e t i l é n - h a l o -

g c n i d e k k e l r e a g á l t a t t u k . 

E t i l é n - b r o m i d d a l k é t i z o m e r a n y a g k e v e r é k e k é p z ő d ö t t , a m e l y e k e t o s z -

l o p k r o m a t o g r á f i a s e g í t s é g é v e l v á l a s z t o t t u n k e l e g y m á s t ó l . A z e l e m z é s i a d a t o k -

b ó l a r r a l e h e t e t t k ö v e t k e z t e t n i , h o g y m i n d k é t v e g y ü l e t a k i i n d u l ó a n y a g o k 

e g y - e g y m o l e k u l á j á b ó l k é p z ő d ö t t k é t m o l e k u l a h i d r o g é n - b r o m i d e l i m i n á c i ó j a 

k ö z b e n (2 . á b r a ) . 

Me x 

N H 
I + B r C H X H U B r 

H 

212 (4,07) 
225 (3,96) i 
292 (3,83) 

2. ábra 

í g y f e l t é t e l e z h e t t ü k , h o g y a 2 , 3 - d i h i d r o - 6 - m e t i l - 7 H - t i a z o l o - [ 3 , 2 - b ] [ l , 2 , 4 J -

- t r i a z i n - 7 - o n t ( I I ) és az i z o m e r 6 , 7 - d i h i d r o - 3 - m e t i l - 4 f f - t i a z o l o [ 2 , 3 - c ] [ l , 2 , 4 ] t r i -

a z i n - 4 - o n t ( I I I ) n y e r t ü k . A f e l t é t e l e z e t t s z e r k e z e t e k e t az i n f r a v ö r ö s és u l t r a -

i b o l y a s p e k t r o s z k ó p i a i b i z o n y í t é k o k e r ő s í t e t t é k m e g . A s z í n k é p e k v i z s g á l a t a 

t e t t e l e h e t ő v é a I I és I I I k é p l e t e k e g y é r t e l m ű h o z z á r e n d e l é s é t is a k é t i z o m e r -

h e z . M o d e l l a n y a g o k n a k a s z í n k é p v i z s g á l a t o k h o z a G U T és m u n k a t á r s a i á l t a l 

e l ő á l l í t o t t és b i z o n y í t o t t s z e r k e z e t ű [ 8 ] 2 - m e t i l - 3 - m e t i l m e r k a p t o - l , 2 , 4 - t r i a z i n -

- 5 ( 2 H ) - o n t ( I V ) , 3 - m e t i l m e r k a p t o - 4 - m e t i l - l , 2 , 4 - t r i a z i n - 5 ( 4 J í ) - o n t ( V ) és a 3 - t i o -

- 2 , 4 , 6 - t r i m e t i l - l , 2 , 4 - t r i a z i n - 3 , 5 ( 2 J f , 4 / í ) - d i o n t ( V I ) h a s z n á l t u k (3 . á b r a ) . 

H a az a b s z o r p c i ó s s á v o k h e l y é t az u l t r a i b o l y a t a r t o m á n y b a n , a k a r b o -

n i l s á v h e l y é t az i n f r a v ö r ö s s z í n k é p b e n ö s s z e h a s o n l í t j u k a m o d e l l a n y a g o k m e g -

f e l e l ő é r t é k e i v e l , a z o n n a l n y i l v á n v a l ó v á v á l i k , h o g y a m a g a s a b b a n o l v a d ó i z o -

m e r a k e r e s z t e z e t t e n k o n j u g á l t k r o m o f ó r r e n d s z e r t k e l l t a r t a l m a z z a a t r i a z i n -

g y ű r ű b e n , azaz a I I s z e r k e z e t ű k e l l h o g y l e g y e n , m í g a m á s i k i z o m e r a I I I 

s z e r k e z e t t e l k e l l h o g y r e n d e l k e z z é k . B á r a I I és I I I k o n d e n z á l t s z á r m a z é k o k 

k a r b o n i l s á v j a , a I V és V m o d e l l a n y a g o k é v a l ö s s z e h a s o n l í t v a , a k i s e b b h u l l á m -

s z á m o k fe lé t o l ó d o t t e l , a h u l l á m s z á m o k v i s z o n y l a g o s h e l y z e t e v á l t o z a t l a n 

m a r a d t . A k e r e s z t e z e t t e n k o n j u g á l t i z o m e r a b s z o r p c i ó j a m i n d k é t e s e t b e n a 
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j ' C O 1670 c m - ' 

ü 

N 

SMc 
I 

Me 

I V 

Ánax (log e) 235 (4.38) 

1695 cin 

O 

N Me 

SMe 

208 (4 ,11) 
226 (3 ,76) i 
298 (3 ,92) 

1695 c m - ' 

O 
Me 

\ 

N 
I 

Me 

V I 

2 2 3 ( 4 , 0 4 ) 
2 6 6 ( 4 . 2 2 ) i 
302 (3,60) 

N Mc 

S 

3. ábra 

k i s e b b h u l l á m s z á m o k n á l j e l e n t k e z i k . E z a j e l e n s é g t e l j e s e n á l t a l á n o s n a k m o n d -

h a t ó , a m e n n y i b e n k a r b o n i l c s o p o r t o t t a r t a l m a z ó m á s i z o m e r p á r o k n á l is a k e r e s z -

t e z e t t e n és f o l y t o n o s a n k o n j u g á l t i z o m e r e k k a r b o n i l s á v j a h u l l á m s z á m á n a k 

k ü l ö n b s é g e 2 5 — 4 0 c m - 1 , a f o l y t o n o s a n k o n j u g á l t t e r m é k e k j a v á r a . 

I és 1 , 3 - k l ó r b r ó m p r o p á n r e a k c i ó j á t az e t i l é n - b r o m i d o s r e a k c i ó v a l a n a l ó g 

m ó d o n h a j t o t t u k v é g r e , d e csak e g y e t l e n t e r m é k e t t u d t u n k i z o l á l n i (4 . á b r a ) . 

i-C = 0 1645 c m - ' 

V I I V I I I 

(log r ) 238 (4,36) 

4. ábra 

A k é t s z e r k e z e t ( V I I és V I I I ) k ö z ü l a s p e k t r o s z k ó p i a i b i z o n y í t é k o k a l a p -

j á n az e lső b i z o n y u l t h e l y e s n e k , azaz a r e a k c i ó b ó l a 2 - m e t i l - 7 , 8 - d i l i i d r o - 3 f í , 6 / / -

- [ l , 3 ] t i a z i n o [ 3 , 2 - b ] [ l , 2 , 4 ] t r i a z i n - 3 - o n t ( V I I ) n y e r t ü k . 

E z t e l j e s ö s s z h a n g b a n v a n I és 6 - o s h e l y z e t b e n h e l y e t t e s í t e t t a n a l o g o n -

j a i n a k a l k a l i k u s k ö z e g b e n v é g r e h a j t o t t a l k i l e z é s e k o r t a p a s z t a l t o r i e n t á c i ó v a l , 

a m e n n y i b e n a b e h a t ó a n v i z s g á l t m o n o a l k i l e z é s , m i n t l á t t u k , 3 - a l k i l t i o - , m í g 

a d i a l k i l e z é s — g y a k o r l a t i l a g k i z á r ó l a g o s a n 2 - a l k i l - 3 - a l k i l t i o - s z á r m a z é k o k -

h o z v e z e t . 
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I l y e n é r t e l e m b e n az e t i l é n - b r o m i d o s r e a k c i ó k i v é t e l t k é p e z ez a l ó l az 

o r i e n t á c i ó s s z a b á l y a l ó l , h i s z e n i t t a v á r t k e r e s z t e z e t t e n k o n j u g á l t i z o m e r m e l -

l e t t I I I is k é p z ő d ö t t j e l e n t ő s m e n n y i s é g b e n . ( I I és I I I k é p z ő d é s i a r á n y a 60 : 4 0 

v o l t . ) 

A t o v á b b i a k b a n m e g k í s é r e l t ü k V I I t i a z i n g y ű r ű b e n h e l y e t t e s í t e t t a n a l o -

g o n j a i t p l . I X - e t e l ő á l l í t a n i (5. á b r a ) . I és 1 , 3 - d i k l ó r a c e t o n r e a k c i ó j a a z o n b a n 

é r d e k e s e r e d m é n y r e v e z e t e t t . A t e r m é k e l e m i ö s s z e t é t e l é b ő l u g y a n i s v i l á g o s a n 

k ö v e t k e z i k , h o g y a v e g y ü l e t k é t k i i n d u l ó a n y a g á b ó l c s a k e g y m ó l s ó s a v k i l é -

p é s é v e l j á r ó k o n d e n z á c i ó ú t j á n k é p z ő d ö t t . Í g y a t e r m é k s z á m á r a az 5. á b r á n 

b e m u t a t o t t X s z e r k e z e t e t t é t e l e z t ü k f e l . 

ü CH..C1 

I X X 

5. ábra 

E z a f e l t é t e l e z é s j ó ö s s z h a n g b a n v o l t a z z a l , h o g y a t e r m é k u l t r a i b o l y a 

s z í n k é p é b e n c s a k e g y e t l e n , 2 3 1 n m - n é l j e l e n t k e z ő m a x i m u m o t m u t a t ó a b -

s z o r p c i ó s s á v v a n , a m i , m i n t l á t t u k , j e l l e m z ő a k e r e s z t e z e t t e n k o n j u g á l t t r i a -

z i n o n o k r a . A z i n f r a v ö r ö s s z í n k é p a z o n b a n c s a k e g y e t l e n k a r b o n i l s á v o t t a r t a l -

m a z 1 6 3 5 c m ' - n é l , a m e l y n y i l v á n a t r i a z i n g y ű r ű k a r b o n i l c s o p o r t j á h o z t a r t o -

z i k , és s e m m i l y e n k e t o n - k a r b o n i l s á v s e m j e l e n i k m e g . E z a t é n y szükségessé 

t e t t e a n n a k a f e l t é t e l e z é s é t , h o g y a k e t o n k a r b o n i l c s o p o r t j á n a k és a t r i a z i n -

g y ű r ű N l i - c s o p o r t j á n a k r é s z v é t e l é v e l g y ű r ű z á r ó d á s t ö r t é n t és í g y a 2 , 3 - d i -

h i d r o - 3 - k l ó r m e t i l - 3 - h i d r o x i - 6 - m e t i l - 7 / í - t i a z o l o [ 3 , 2 - b ] [ l , 2 , 4 ] t r i a z i n - 7 - o n ( X l a ) 

k é p z ő d ö t t (6 . á b r a ) . 

O O 

n o , ! _ 

R 

X I X I I 

a) R = CH„C1 
b ) R = C H , 

6. ábra 
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A z i z o m e r X I I s z e r k e z e t ( R C.H..CI) k i z á r h a t ó e g y r é s z t az a m i d - k a r b o n i l 

a l a c s o n y f r e k v e n c i a é r t é k e , m á s r é s z t az u l t r a i b o l y a s z í n k é p m á r e m l í t e t t a l a k j a 

i n i a t t , m i v e l m i n d k e t t ő k e r e s z t e z e t t e n k o n j u g á l t k ö t é s r e n d s z e r j e l e n l é t é r e 

m u t a t a t r i a z i n g y ű r ű b e n . 

A j a v a s o l t s z e r k e z e t m e l l e t t t o v á b b i b i z o n y í t é k o t s z o l g á l t a t o t t I a n a l ó g 

k o n d e n z á c i ó j a b r ó m - a c e t o n n a l . U t ó b b i e s e t b e n m i n t a z t az e l e m z é s és a 

s z í n k é p a d a t a i b ó l m e g l e h e t e t t á l l a p í t a n i — a t e r m é k s z e r k e z e t e a n a l ó g , t i . 

X l b k e l e t k e z e t t . S ó s a v v a l k e z e l v e v i s z o n t a t e r m é k a m á r i s m e r t 3 , 6 - d i m e t i l -

- 7 H - t i a z o l o [ 3 , 2 - b ] [ l , 2 , 4 ] t r i a z i n - 7 - o n n á ( X I I I ) d e h i d r á l h a t ó , a m e l y e t e l ő z ő l e g 

a 3 - a m i n o - 2 - i m i n o - 4 - m e t i l - 4 - t i a z o l i n s ó s a v a s s ó j á n a k és p i r o s z ő l ő s a v n a k k o n -

d e n z á c i ó j á v a l á l l í t o t t a k e lő (7 . á b r a ) . 

Me Me 

N 
Me CU 

<: OH 
N 

Me 7 

MCI 

-s (-H.O) N H 

H..N. 
Me JN 

X l b XI I I • H C L 

Me 

ábru 

ALLÉN és m u n k a t á r s a i [1] 

X l b d e h i d r a t á l á s a X l I I - m á b i z o n y í t j a X I g y ű r ű - a n e l l á c i ó j á n a k t í p u s á t , 

a z a z a t i a z o l o [ 3 , 2 - b ] [ l , 2 , 4 ] t r i a z i n v á z j e l e n l é t é t . 

I N é m i é r d e k l ő d é s r e t a r t l i a t s z á m o t , h o g y X I I I i n f r a v ö r ö s s z í n k é p é b e n 

3 0 8 5 c n r ' - n é l i gen e rős s á v j e l e n t k e z i k , m e l y n e k i n t e n z i t á s á t c s a k a s p e k t r u m 

C = O és C = N s á v j a i é m ú l j á k f e l ü l . E z t a s á v o t s z á m o s h a s o n l ó v e g y ü l e t sz ín -

k é p é b e n m e g t a l á l t u k és az ö t t a g ú g y ű r ű b e n l e v ő s p 2 h i b r i d á l l a p o t ú s z é n a t o m 

C — H k ö t é s e r e z g é s é n e k t u l a j d o n í t j u k . M e g l e p ő a s á v k i v é t e l e s e n n a g y i n t e n -

z i t á s a . 

I - e t és 6 -os h e l y e n k ü l ö n b ö z ő m ó d o n h e l y e t t e s í t e t t a n a l o g o n j a i t a - h a l o -

g é n - o x o - v e g v ü l e t e k s o r o z a t á v a l , í g y p l . e o - b r ó m - a c e t e c e t é s z t e r r e l , 3 - k l ó r - 5 -

- a c e t o x i - 2 - p e n t a n o n n a l , a - b r ó m - c i k l o h e x a n o n n a l s t b . r e a g á l t a t t u k és í g y X I 

a n a l o g o n j a i n a k egész s o r á t á l l í t o t t u k e l ő , k ö z ö t t ü k n é h á n y t r i c i k l i k u s s z á r m a -

z é k o t . 

A l e g t ö b b e s e t b e n e t e r m é k e k s ó s a v a s d e h i d r a t á l á s á t is s i k e r ü l t m e g v a l ó -

s í t a n u n k és í g y s z á m o s X I I I t í p u s ú v e g y ü l e t e t is e l ő á l l í t o t t u n k . 

E v e g y ü l e t e k k r i s t á l y o s á l l a p o t b a n , i l l . k l o r o f o r m o s , v a g y d i o x á n o s o l d a t -

b a n f e l v e t t s z í n k é p é n e k ö s s z e h a s o n l í t á s á b ó l l e v o n h a t ó n é h á n y k ö v e t k e z t e t é s 

f i n o m s z e r k e z e t ü k r e v o n a t k o z ó a n . A z o l d ó s z e r e s f e l v é t e l e k n é l a g y ű r ű s k a r b o -
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R . 
N 

X . 

Me 

M e 1 1 

( X I I I - t ipus) 

A 
N SR ' 
H 

OH 

M« 

N 
sir 

R 
vC=0 

R 
K B r C H C 1 3 Dioxán 

C H 3 - 1 6 4 5 1 6 5 0 

C 1 C H - C H - C H . , - 1 6 4 5 1 6 5 0 

H O C H 2 C H , C H 2 - 1 6 2 0 1 6 5 0 

H O O C C H X H . , — 1 6 0 0 1 6 6 5 

R ' 
V C = 0 

R ' 
K B r C H C 1 3 Dioxán 

C H 3 - 1 6 1 5 1 6 6 0 

H O O C C H . , - 1 6 2 5 1 6 8 0 

H 5 C 2 O O C C H 2 - 1 6 2 5 1 6 6 0 

H O O C C H . . C H , - 1 6 2 5 1 6 7 5 

H 5 C 2 O O C C H , C I I 2 - 1 6 2 0 1 6 5 5 

fí. ábra 

n i l c s o p o r t n a k m e g f e l e l ő s á v k ö z e l a z o n o s é r t é k n é l , 1 6 5 0 c m - 1 - n é l j e l e n t k e z i k , 

k r i s t á l y o s á l l a p o t b a n v i s z o n t a k a r b o n i l s á v o k , a 6 - o s h e l y z e t ű o l c l a l l ánc f u n k -

c i ó s c s o p o r t j a i t ó l f ü g g ő e n , e s e t e n k é n t l é n y e g e s e n k i s e b b h u l l á m s z á m o k n á l 

j e l e n n e k m e g (8 . á b r a , f e l s ő t á b l á z a t ) . 

E z a j e l e n s é g , m i n t l á t h a t ó , c s a k h i d r o g é n h í d k é p z é s é r e a l k a l m a s f u n k -

c i ó s c s o p o r t o t ( H O - , H O O C - ) t a r t a l m a z ó o l d a l l á n c e s e t é n l é p f e l . E ; t ó b b i v e g y ü -

l e t e k b e n , k r i s t á l y o s á l l a p o t b a n a g y ű r ű s k a r b o n i l c s o p o r t és az o l d a l l á n c l i i d r o -

x i l - , i l l e t v e k a r b o x i l c s o p o r t j a n y i l v á n h i d r o g é n l i i d a s s z e r k e z e t b e n v a n . A X I I I 

t í p u s ú v e g y ü l e t e k m o l e k u l á j á b a n az o l d a l l á n c o n k í v ü l u i . n i n c s m á s o l y a n s z e r -

k e z e t i r ész , a m e l y a k a r b o n i l c s o p o r t t a l h i d r o g é n l i i d a s s z e r k e z e t e t h o z h a t n a 

l é t r e . 

N e m t a r t o z i k u g y a n s z o r o s a n i d e , d e ü g y g o n d o l j u k , m é g i s é r d e m e s a r r a 

k i t é r n i , h o g y f e n t i e k f i g y e l e m b e v é t e l é v e l a 3 - a l k i l m e r k a p t o - 6 - m e t i l - l , 2 , 4 -

- t r i a z i n - 5 ( 2 f / ) - o n o k i n f r a v ö r ö s s z í n k é p é n e k b i z o n y o s s a j á t s á g a i is m a g y a r á z -

h a t ó k . A 8 . á b r a a l s ó t á b l á z a t á n f e l t ü n t e t e t t v e g y ü l e t e k k á l i u m - b r o m i d o s p a s z -

t i l l á b a n f e l v e t t i n f r a v ö r ö s s z í n k é p e i b e n u g y a n i s a k a r b o n i l s á v o k u g y a n c s a k 

f e l t ű n ő e n k i s h u l l á m s z á m o k n á l j e l e n n e k m e g ; u g y a n a k k o r a z o n b a n o l d ó s z e r e s 

f e l v é t e l e k b e n k b . 4 5 c m - , - g y e l n a g y o b b r a , t e h á t a v á r t é r t é k r e t o l ó d n a k . F e l -

m e r ü l t az az e l k é p z e l é s , h o g y a k á l i u m - b r o m i d o s f e l v é t e l e k b e n 1 6 2 0 c m - 1 k ö r ü l 

m e g j e l e n ő s á v n e m is k a r b o n i l - , h a n e m a r o m á s v á z r e z g é s t ő l e r e d , v a g y i s , h o g y 

Kémiai Közlemények 29. kötet 1968 



H O R N Y Á K , D O L E S C I I A L L , N Y I T R A I , L E M P E R T : 1 , 2 , 4 - T R I A Z l N S Z Á R M A Z É K O K 2 5 1 

k r i s t á l y o s á l l a p o t b a n e z e k a v e g y ü l e t e k m á s , t i . az a r o m á s t a u t o m e r a l a k j á -

b a n l é t e z n e k . A z e l ő b b e m l í t e t t e k b ő l a z o n b a n l á t h a t ó , h o g y m é g 1620 c m - 1 

a l a t t i s á v o k is s z á r m a z h a t n a k h i d r o g é n h í d b a n l e v ő k a r b o n i l c s o p o r t t ó l , a z a z 

v e g y ü l e t e i n k k r i s t á l y o s á l l a p o t b a n is l é t e z h e t n e k u g y a n a b b a n a t a u t o m e r m ó -

d o s u l a t b a n , m i n t o l d a t b a n . A s á v e l t o l ó d á s e s z e r i n t e b b e n az e s e t b e n is a h i d -

r o g é n h i d a s a s s z o c i á t u m o k n a k az o l d ó s z e r h a t á s á r a b e k ö v e t k e z ő szé teséséve l 

m a g y a r á z h a t ó . A h i d r o g é n h i d a k i t t m i n d e n b i z o n n y a l az e g y i k m o l e k u l a g y ű -

r ű s k a r b o n i l - és a m á s i k m o l e k u l a N H - c s o p o r t j á n a k r é s z v é t e l é v e l j ö n n e k l é t r e . 

A k a r b o x i l c s o p o r t o t t a r t a l m a z ó s z á r m a z é k o k ese tében u g y a n az o l d a l l á n c c a l 

is k i a l a k u l h a t n a h i d r o g é n h í d , ez a f e l t é t e l e z é s a z o n b a n k i z á r h a t ó a n n a k a lap i -

j á n , h o g y p l . é s z t e r c s o p o r t o t t a r t a l m a z ó o l d a l l á n c ese tén is k ö z e l a z o n o s m é r -

t é k ű h u l l á m s z á m c s ö k k e n é s é s z l e l h e t ő a k á l i u m - b r o m i d o s s z í n k é p e k b e n , az 

o l d ó s z e r e s s z í n k é p e k h e z k é p e s t . 

E k i s k i t é r ő u t á n v i s s z a t é r ü n k i s m é t a t i a z o l o - t r i a z i n o n o k e l ő á l l í t á s á r a 

i r á n y u l ó k í s é r l e t e i n k i s m e r t e t é s é r e . 

u - H a l o g é n - o x o - v e g y ü l e t e k e n k í v ü l a 3 - t i o - 6 - m e t i l - l , 2 , 4 - t r i a z i n - 3 , 5 ( 2 f / , -

4 H ) - d i o n t ( I ) és 6 - o s h e l y e n m á s s z u b s z t i t u e n s e k e t t a r t a l m a z ó a n a l o g o n j a i t 

k l ó r - a c e t o - n i t r i l l e l is r e a g á l t a t t u k . A z i n f r a v ö r ö s s z í n k é p i t t is k i z á r t a a z t a l e h e -

t ő s é g e t , h o g y c s a k c i a n o m e t i l e z é s m e n t v o l n a v é g b e , és X I V s z e r k e z e t ű t e r m é -

k e k k e l e t k e z t e k v o l n a (9 . á b r a ) . A s z í n k é p e k b ő l u i . a n i t r i l s á v h i á n y z o t t , 

v i s z o n t m e g j e l e n t e k az N H 2 - c s o p ) o r t s z i m m e t r i k u s és a s z i m m e t r i k u s rezgésé -

n e k s á v j a i , v a l a m i n t az ö t t a g ú g y ű r ű b e n l e v ő s p 2 h i b r i d á l l a p m t ú s z é n a t o m 

C — H r e z g é s é n e k m e g f e l e l ő i n t e n z í v s á v is , 3 1 0 0 c m - 1 k ö r ü l i b u l l á m s z á m n á l . 

E z e k az a d a t o k p ied ig a X V s z e r k e z e t h e l y e s s é g é t i g a z o l t á k ( 9 . á b r a ) . 

O O 

N = C - C H 2 ) 1 

H 2 N / 

X I V X V 

9. ábra 

T o v á b b i , k é m i a i s z e r k e z e t i g a z o l á s t j e l e n t e t t a 3 - a m i n o - 6 - m e t i l - 7 f f -

- t i a z o l o [ 3 , 2 - b ] [ l , 2 , 4 ] t r i a z i n - 7 - o n ( X V , R = M e ) e s e t é b e n , h o g y h i d r o l í z i s e a 

3 - ( k a r b a m o i l - m c t i l - m c r k a p ) t o ) - 6 - m e t i l - l , 2 , 4 - t r i a z i n - 5 ( 2 í / ) - o n l i o z ( X V I ) v e z e -

t e t t , a m e l y e t f ü g g e t l e n s z i n t é z i s s e l a 3 - ( k a r b o x i - i n e t i l - m e r k a p i t o ) - 6 - m e t i l -

- l , 2 , 4 - t r i a z i n - 5 ( 2 / / ) - o n b ó l ( X I X ) a X V I I v a g y X V I I I s z e r k e z e t ű c i k l i z á l á s i t e r -

m é k e n k e r e s z t ü l is e l ő l e h e t e t t á l l í t a n i ( 1 0 . á b r a ) . 
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Me 

N 
N 

N 
H 

H - N € C i l -
ii 
O 

XVI XVII 

Me V 
- 1 = 0 

' N ' -S -

X V I I I 

Me 

X X S — C H - C O O H 
II 

X I X 

10. ábra 

Me 

A z e l ő z ő k b e n i s m e r t e t e t t e l j á r á s o k n á l — az e t i l é n - b r o m i d o s g y ű r i i z á r á s t 

k i v é v e — a t i a z o l g y ű r ű m i n d i g a t r i a z i n v á z , , b " o l d a l á r a a n e l l á l ó d o t t , h o l o t t 

e l v i l e g m e g l e t t v o l n a a l e h e t ő s é g e a , , c " o l d a l r a t ö r t é n ő a n e l l á c i ó n a k is. E z é r t 

n y i l v á n v a l ó v á v á l t , h o g y t . i a z o l o [ 2 , 3 - c ] t r i a z i n o k e l ő á l l í t á s a c é l j á b ó l m e g f e l e -

l ő e n h e l y e t t e s í t e t t t i a z o l - s z á r m a z é k o k b ó l k e l l k i i n d u l n i és 2 , 3 - o l d a l u k l i o z u t ó -

l a g k e l l h o z z á é p í t e n i a t r i a z i n g y ű r í í t . 

E z e n e l k é p z e l é s m e g v a l ó s í t á s a é r d e k é b e n p i r o s z ő l ő s a v - t i o s z e m i k a r b a z o n t 

ciklizálatlan á l l a p o t b a n r e a g á l t a t t u n k n á t r i u m - k a r b o n á t j e l e n l é t é b e n b r ó m - a c e -

t o n n a l , m a j d a k a p o t t t e r m é k e t , a p i r o s z ő l ő s a v N ( 2 ) - ( 4 - m e t i l - 2 - t i a z o l i l - ) - h i d r a -

O 

Me Me , COOH 
NH-

M e . 
CUjCOCH-Br 

H 

N -
Me 

s 
XX XXI 

X X I I XIII 
11. ábra 
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z o n j á t ( X X ) p i r i d i n j e l e n l é t é b e n e c e t s a v a n h i d r i d d e l 3 , 6 - d i m e t i l - 4 f / - t i a z o I o -

[ 2 , 3 - c ] [ l , 2 , 4 ] t r i a z i n - 4 - o n n á ( X X I ) c i k l i z á l t u k ( 1 1 . á b r a ) . 

A b r ó m a c e t o n o s r e a k c i ó b a n k é p z ő d ő t e r m é k s z á m á r a e l v i l e g u g y a n 

e l k é p z e l h e t ő X X I I s z e r k e z e t e t k i z á r j a a z a k ö r ü l m é n y , h o g y e b b e n a z e s e t b e n 

a z e c e t s a v a n h i d r i d e s g y ű r ű z á r á s a m á r i s m e r t és az e l ő z ő e k b e n t á r g y a l t 3 , 6 -

- d i m e t i l - 7 H - t i a z o l o [ 3 , 2 - b ] [ l , 2 , 4 ] t r i a z i n - 7 - o n h o z ( X I I I ) k e l l e t t v o l n a h o g y 

v e z e s s e n , v i s z o n t a t é n y l e g e s e n k é p z ő d ő g y í í r ű z á r á s i t e r m é k e t t ő l k ü l ö n b ö z ő 

t u l a j d o n s á g ú v o l t , s z e r k e z e t e t e h á t s z ü k s é g k é p p e n X X I . 

T i o s z e m i k a r b a z o n o k és o c - h a l o g é n k e t o n o k k o n d e n z á c i ó j á n á l az o r i e n t á c i ó 

— B E Y E R és m u n k a t á r s a i s z e r i n t [ 2 ] — a r e a k c i ó e l e g y k é m h a t á s á t ó l f ü g g ; n e m 

s a v a n y ú k ö z e g b e n , ö s s z h a n g b a n X X á l t a l u n k é s z l e l t k é p z ő d é s é v e l , m i n d i g 

( 2 - t i a z o l i l ) - h i d r a z o n o k k e l e t k e z n e k . 

A X X I - g y e l i z o m e r 3 , 7 - d i m e t i l - 4 H - t i a z o l o [ 2 , 3 - c ] [ l , 2 , 4 ] t r i a z i n - 4 - o n t 

( X X V I I ) 4 - a l l i l - t i o s z e m i k a r b a z i d b ó l k i i n d u l v a a 12 . á b r á n b e m u t a t o t t m ó d o n 

á l l í t o t t u k e l ő . 

A s z i n t é z i s k u l c s l é p é s e a p i r o s z ő l ő s a v 4 - a l l i l - t i o s z e m i k a r b a z o n j á n a k 

( X X I I I ) b r ó m o s g y ű r ű z á r á s a . 

A b r ó m o s g y ű r ű z á r á s a G a b r i e l - f é l e , N - a l l i l - t i o k a r b a m i d b ó l k i i n d u l ó 

2 - a m i n o - 2 - t i a z o l i n s z i n t é z i s , i l l . D i x o n - f é l e v á l t o z a t á n a k a l k a l m a z á s a 2 - h i d -

r a z i n o - 2 - t i a z o l i n - s z á r m a z é k e l ő á l l í t á s á r a ( 1 3 . á b r a ) . 

M i n d a G a b r i e l - f é l e r e a k c i ó b a n ( b r ó m - h i d r o g é n e s g y ű r ű z á r á s ) [ 7 ] , m i n d 

D i x o n - f é l e v á l t o z a t á b a n ( b r ó m o s g y ű r ű z á r á s ) [ 4 ] a 2 - a m i n o - t i a z o l i n - s z á r m a z é -

k o k h e l y e t t e l v i l e g a z i z o m e r m - t i a z i n - s z á r m a z é k o k is k e l e t k e z h e t n é n e k , d e 

a b r ó m - h i d r o g é n e s r e a k c i ó e s e t é b e n e z t a l e h e t ő s é g e t G Á B R I E L a t e r m é k s z c r -
o C 

k e z e t b i z o n y í t ó s z i n t é z i s é v e l k i z á r t a ( 1 3 . á b r a ) . í g y a n a l ó g i a a l a p j á n a b r ó m o s 

r e a k c i ó e s e t é b e n is a t i a z o l i n - s z á r m a z é k k e l e t k e z é s é t t é t e l e z h e t j ü k f e l , e l l e n -

t é t b e n D i x o N n a l , a k i ú g y v é l t e , h o g y m - t i a z i n - v á z a l a k u l k i . 

A G á b r i e l — D i x o n - f é l e s z i n t é z i s t k é s ő b b m á s s z e r z ő k k o n d e n z á l t t i a z o l i n -

s z á r m a z é k o k — t i a z o l o [ 3 , 2 - a ] p i r i m i d i n e k és t i a z o l o [ 2 , 3 - b ] k i n a z o l i n o k — s z i n -

t é z i s é r e is k i t e r j e s z t e t t é k , d e — a m e n n y i r e m e g á l l a p í t h a t t u k a t i a z o l i n g y ű r ű 

k é p z ő d é s é t m i n d i g p u s z t a a n a l ó g i a a l a p j á n t é t e l e z t é k f e l . 

V i s s z a t é r v e m á r m o s t r e a k c i ó s o r o z a t u n k h o z ( 1 2 . á b r a ) — m e g f e l e l ő 

m o d e l l v e g y ü l e t e k e l ő á l l í t á s a u t á n — a z e g y e s v e g y ü l e t e k s z e r k e z e t é t e l s ő s o r -

b a n i n f r a v ö r ö s és u l t r a i b o l y a s z í n k é p ü k a l a p j á n b i z o n y í t o t t u k . 

A p i r o s z ő l ő s a v - 4 - a l l i l - t i o s z e m i k a r b a z o n ( X X I I I ) b r ó m o z á s a s o r á n n e m 

e g y s z e r ű e n b r ó m a d d í c i ó t ö r t é n i k az o l d a l l á n c C = C k ö t é s é r e . A t e r m é k ( X X I V ) 

k é t b r ó m a t o i n j a u i . e g y m á s t ó l é l e s e n k ü l ö n b ö z ő f u n k c i ó k é n t v a n j e l e n : a z 

e g y i k — a m e l y i o n o s — b á z i s h o z k ö t ö t t h i d r o g é n - b r o m i d f o r m á j á b a n és ez d i a z o -

m e t á n n a l k ö n n y e n e l v o n h a t ó . K ö z b e n t e r m é s z e t e s e n X X I V k a r b o x i l c s o p o r t j a 

is é s z t e r e s í t ő d i k X X V k e l e t k e z é s e k ö z b e n . E n n e k m e g f e l e l ő e n X X V 4 8 % - o s v i z e s 

b r ó m - h i d r o g é n s a v h a t á s á r a — az é s z t e r c s o p o r t e g y i d e j ű h i d r o l í z i s e k ö z b e n — 

v i s s z a a l a k í t h a t ó X X I V - g y é . 
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E n n e k a l a p j á n , f e l t é t e l e z v e , l i o g y ö t t a g ú g y ű r ű a l a k u l t k i — a m i t k é s ő b b 

m é g s z a b a t o s a n i g a z o l u n k — , a b r ó m o z á s i t e r m é k s z e r k e z e t e c s a k i s a f e l í r t 

XXIV l e h e t . 

A p i r o s z ő l ő s a v - m e t i l é s z t e r - N ( 2 ) - ( 5 - b r ó m m e t i l - 2 - t i a z o l i n - 2 - i l ) - h i d r a z o n 

( X X V ) m o r f o l i n h a t á s á r a c s a k t a r t ó s h e v í t é s r e v e s z í t b r ó m - h i d r o g é n s a v a t . 

E n n e k f o l y t á n a k á r a k é p z ő d ő m o r f o l i n i u m - b r o m i d , m i n t s a v a n y ó , a k á r a f e l es -

l e g b e n a l k a l m a z o t t m o r f o l i n , m i n t b á z i k u s ágens h a t á s á r a a v á r t X X V I i zo -

m e r i z á c i ó j a is m e g t ö r t é n i k , és az i z o l á l t t e r m é k a 3 , 7 - d i m e t i l - 4 f í - t i a z o l o [ 2 , 3 - c ] -

[ l , 2 , 4 ] t r i a z i n - 4 - o n (XXVII). 
E z t az e r e d m é n y ü n k e t j ó l a l á t á m a s z t j a i n d i a i s z e r z ő k m e g f i g y e l é s e , a k i k 

XXVI- tal a n a l ó g s z e r k e z e t ű , de izolált t i a z o l o [ 3 , 2 - b ] k i n a z o l i n - s z á r i n a z é k o k 

e s e t é b e n az i z o m e r i z á l á s t a m e g f e l e l ő , XXVII-tel a n a l ó g s z e r k e z e t ű t e r m é k k é 

m i n d s a v a n y ú , m i n d b á z i k u s á g e n s e k h a t á s á r a m e g t u d t á k v a l ó s í t a n i [ 3 ] . 

A z t , l i o g y a X X V - b ő l m o r f o l i n n a l k a p o t t t e r m é k m á r az i z o m e r i z á l ó d o t t 

XXVII, a t e r m é k i n f r a v ö r ö s s z í n k é p e i g a z o l j a . E g y r é s z t a z á l t a l , h o g y a s z í n k é p 

1 0 8 0 — 780 c m - 1 k ö z ö t t i t a r t o m á n y a s á v m e n t e s , t e h á t a XXVI s z e r k e z e t n e k 

m e g f e l e l ő t e r m i n á l i s m e t i l é n c s o p o r t j e l e n l é t e k i z á r t , m á s r é s z t a 3 1 1 0 c m - 1 - n é l 

j e l e n t k e z ő i n t e n z í v s á v m e g j e l e n é s e á l t a l , a m e l y , m i n t e r r e m á r r á m u t a t t u n k , 

j e l l e m z ő az ö t t a g ú g y ű r ű b e n l e v ő s p 2 á l l a p o t ú s z é n a t o m h o z k a p c s o l ó d ó h i d r o -

g é n a t o m v e g y é r t é k r e z g é s é r e . E z u t ó b b i s á v m e g j e l e n é s e ö s s z h a n g b a n v a n 

a z o n e l k é p z e l é s ü n k k e l , h o g y XXIII b r ó m o s keze lése s o r á n t i a z o l - és n e m 

m - t i a z i n g v ű r ű a l a k u l t k i . E z u t ó b b i m e g á l l a p í t á s t , a z a z XXVII és XXI s z e r k e -

z e t é n e k a n a l ó g v o l t á t az u l t r a i b o l y a s z í n k é p v i z s g á l a t o k is m e g e r ő s í t e t t é k . 

Végül k ö s z ö n e t e t m o n d u n k I ) r . LÁNG LÁSZLÓ oki. v e g y é s z n e k az u l t r a i b o l y a , l ) r . 
SOHÁR PÁL oki. v e g y é s z m é r n ö k n e k az i n f r a v ö r ö s sz ínképek f e l v é t e l é é r t , a B M E Szerves K é m i a i 
T a n s z é k m i k r o a n a l i t i k a i részlege do lgozó inak az e lemzések e lvégzéséé r t , végül a m u n k a 
a n y a g i t á m o g a t á s á é r t az E g y e s ü l t Gyógysze r - és T á p s z e r g y á r n a k . 
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A MILLON-REAKCIÓ LEFOLYÁSÁNAK KÖZELEBBI 
VIZSGÁLATA* 

L Á Z Á R J Á N O S , M Ó D L Á S Z L Ó és V L N K L E R E L E M É R , a k é m i a i t u d o m á n y o k d o k t o r a 

(Szegedi Orvostudományi Egyetem Gyógyszerészi Vegytani Tanszéke) 

É r k e z e t t 1967. m á j u s 13-án 

M I L L O N 11] 1 8 4 9 - b e n k ö z ö l t e , h o g y e g y e s f e h é r j é k a h i g a n y s a l é t r o m s a v a s 

o l d a t á v a l e n y h é n m e l e g í t v e v ö r ö s s z í n r e a k c i ó t a d n a k . 

A M i l l o n - r e a k c i ó l e f o l y á s á t N I L S E N [ 2 ] , S C H R E I B E R [ 3 ] , K A T S U M A T A , 

t o v á b b á S A K A K I B A R A és m u n k a t á r s a i [ 4 ] t a n u l m á n y o z t á k . E s z e r z ő k a sz ín -

r e a k c i ó l é t r e j ö t t é é r t f e l e l ő s v e g y ü l e t e k k é n t e g y ö n t e t ű e n a r e a k c i ó s o r á n k e l e t -

k e z ő o - n i t r o z o f e n o l o k h i g a n y k o m p l e x e i t t é t e l e z i k f e l . K ö v e t k e z t e t é s e i k e t 

a z o n b a n n e m t á m a s z t j á k a l á k i e l é g í t ő k í s é r l e t i és a n a l i t i k a i a d a t o k k a l . U l t r a -

i b o l y a a b s z o r p c i ó s m a x i m u m o k , p a p í r k r o m a t o g r á f i á s á l l a n d ó k , e l m é l e t i m e g -

f o n t o l á s o k és a n a l ó g i á k a l a p j á n t e s z i k v a l ó s z í n ű v é f e l t é t e l e z é s ü k e t . 

C é l u l t ű z t ü k k i a M i l l o n - r e a k c i ó s o r á n k e l e t k e z ő v e g y ü l e t e k e t e l k ü l ö n í -

t e n i , j e l l e m e z n i és e b b ő l e r e a k c i ó l e f o l y á s á r a k ö v e t k e z t e t n i . 

E s z í n r e a k e i ó v i z s g á l a t á h o z n a g y s e g í t s é g e t n y ú j t o t t a k B A Ü D I S C H [ 5 ] , 

v a l a m i n t C R O N H E I M [ b ] k ö z l e m é n y e i . E s z e r z ő k az o - n i t r o z o f e n o l o k o l ő á l l í l á -

s á r a , t u l a j d o n s á g a i r a , v a l a m i n t k o m p l e x k é p z ő s a j á t s á g a i r a v o n a t k o z ó a n k ö z ö l -

n e k é r t é k e s a d a t o k a t , k ö z l e m é n y e i k a z o n b a n a M i l l o n - r e a k c i ó r a v o n a t k o z ó 

u t a l á s t n e m t a r t a l m a z n a k . 

K í s é r l e t e i n k b e n m o d e l l v e g y ü l e t k é n t e g y r é s z t a p - l i i d r o x i b e n z o e s a v -

m e t i l é s z t e r t ( l a ) , m á s r é s z t a b i o k é m i a i s z e m p o n t b ó l é r d e k e s t i r o z i n t ( I b ) 

v á l a s z t o t t u k . A z I a - v e g y ü l e t e r r e a c é l r a k ü l ö n ö s e n a l k a l m a s n a k b i z o n y u l t , 

m e r t a r e a k c i ó k a t e b b e n az e s e t b e n n e m k í s é r i k z a v a r ó m e l l é k f o l y a m a t o k , és 

a k é p z ő d ö t t v e g y ü l e t e k e t j ó l s i k e r ü l t e l k ü l ö n í t e n i . 

A r e a k c i ó t — e l e i n t e az e r e d e t i e l ő í r á s s z e r i n t — ú g y v é g e z t ü k , h o g y e 

v e g y ü l e t e k p r ó b á j á t M i l l o n - r e a g e n s s e l f e l m e l e g í t e t t ü k : s ö t é t v ö r ö s s z í n r e a k e i ó 

j ö t t l é t r e . ( A r e a g e n s k é s z í t é s i m ó d j a : 6 5 g h i g a n y t e l ő h b h i d e g e n , m a j d e n y -

he m e l e g í t é s s e l 65 g t ö m é n y s a l é t r o m s a v b a n o l d o t t u n k , a k i h ű l t f o l y a d é k o t 

v í z z e l 100 m l - r e e g é s z í t e t t ü k k i [ 7 ] . ) H a s o n l ó r e a k c i ó t é s z l e l t ü n k — a m i n t 

ez r é g ó t a i s m e r e t e s [ 1 ] — t i r o z i n t a r t a l m ú f e h é r j é k — p l . t o j á s f e h é r j e o l d a t -

t o v á b b á k ü l ö n b ö z ő h e l y z e t b e n s z u b s z t i t u á l t f e n o l o k e s e t é b e n is . 

A M i l l o n - r e a g e n s ö s s z e t é t e l é t v i z s g á l v a e z u t á n m e g á l l a p í t o t t u k , h o g y 

f ő t ö m e g é b e n h i g a n y ( I I ) - n i t r á t o t é s - n i t r i t e t t a r t a l m a z , a m e l y u t ó b b i v e g y ü l e t 

* Az MTA Szerves K é m i a i B i z o t t s á g á n a k 1967. mác ius 28-i ü lésén e l ő a d t a VINKI.ER 
E L E M É R . 
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a f é m h i g a n y o l d ó d á s a k o r k e l e t k e z ő n a g y m e n n y i s é g ű s a l é t r o m o s s a v b ó l k é p z ő -

d i k . A r e a g e n s b e n j e l e n l e v ő k e v é s s a l é t r o m s a v s z e r e p e , h o g y v i s s z a s z o r í t j a 

a f e l o l d o t t h i g a n y s ó k h i d r o l í z i s é t . Ü g y t a l á l t u k t o v á b b á , h o g y a s a l é t r o m s a v -

n a k o p t i m á l i s m e n n y i s é g é r e v a n s z ü k s é g , fe les lege u g y a n i s e l b o n t a n á a h a t ó -

a n y a g k é n t s z e r e p l ő h i g a n y ( I I ) - n i t r i t e t . 

M o d e l l k í s é r l e t e k e t v é g e z v e m e g á l l a p í t o t t u k , h o g y a M i l l o n - r e a g e n s k o m -

p o n e n s e i k ö z ü l c s a k a h i g a n y ( I I ) - n i t r i t i d é z i e l ő a s z í n r e a k c i ó t . A j e l e n l e v ő 

h i g a n y ( I I ) - n i t r á t a k o m p l e x k é p z é s b e n s z i n t é n r é s z t v e s z és a h i g a n y ( I I ) - i o n -

k o n c e n t r á c i ó n ö v e l é s é v e l j á r u l h o z z á a v í z b e n j ó l o l d ó d ó k ö v e t k e z ő k b e n 

i s m e r t e t e n d ő — k o m p l e x v e g y ü l e t ( V ) k é p z ő d é s é h e z . 

A M i l l o n - r e a g e n s b ő l és p - h i d r o x i b e n z o e s a v a s m e t i l é s z t e r b ő l , i l l e t v e t i r o -

z i n b ó l n y e r t r e a k c i ó e l e g y e t p r e p a r a t í v m é r e t ű v é n ö v e l v e m e g k í s é r e l t ü k a k é p -

z ő d ő t e r m é k e t e l k ü l ö n í t e n i , m a j d a z o n o s í t a n i . K í s é r l e t e i n k h e z c é l s z e r ű n e k 

t a l á l t u k a v á l t o z ó ö s s z e t é t e l ű M i l l o n - r e a g e n s h e l y e t t 1 m ó l h i g a n y ( I I ) - n i t r á t b ó l 

és 2 m ó l k á l i u m - n i t r i t b ő l á l l ó v i z e s o l d a t a l k a l m a z á s á t [ 4 , 8 ] , a m e l y n e k k é m h a -

t á s á t s a l é t r o m s a v v a l s e m l e g e s r e á l l í t o t t u k b e . M e g á l l a p í t o t t u k , h o g y e lső 

l é p é s b e n a p - h i d r o x i b e n z o e s a v - m e t i l é s z t e r ( l a ) , i l l e t v e t i r o z i n ( I b ) a m e l e g í t é s -

k o r a h i g a n y ( I I ) - n i t r i t , i l l e t v e - n i t r á t h a t á s á r a m e r k u r á l ó d i k , a m e l y v e g y ü l e t 

a r e a k c i ó k e l l ő i d ő b e n t ö r t é n ő m e g s z a k í t á s a k o r e l k ü l ö n í t h e t ő , a f e l d o l g o z á s 

k ö r ü l m é n y e i k ö z ö t t a z o n b a n h i g a n y ( I I ) - h i d r o x i - v e g y i i l e t t é h i d r o l i z á l . 

O H O H 

I I 
I? R 

l a R = — C O O C H 3 I I X " = - N 0 2 , " N 0 3 , ill. O H 

Ib R = — C H , — C H - C O O H 
I 

N H 2 

E z a z o n o s n a k b i z o n y u l t a m á s m ó d s z e r r e l e l ő á l l í t o t t 3 - l i i g a n y - ( I I ) -

- h i d r o x i - 4 - h i d r o x i b e n z o e s a v - m e t i l é s z t e r r e l [ 9 ] . 

A k e l e t k e z e t t m e r k u r á l t s z á r m a z é k b a n ( I I ) a h i g a n y t t a r t a l m a z ó c s o p o r t 

a z e l ő z ő r e a k c i ó b a n k e l e t k e z ő s a l é t r o m o s s a v h a t á s á r a n i t r o z o c s o p o r t t a l cseré -

l ő d i k k i [ 1 0 , 1 1 ] . 

O H O H 
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E reakcióval kapcso la tban e m l í t j ü k meg, hogy DlMROTH [10] a fenol 
m e r k u r á l á s a során ke le tkeze t t 2 -h igany ( I I ) -h id rox i - f eno l t s a l é t romossavva l 
r e a g á l t a t v a sö té tvörös színreakciót észlel t . Dolgoza tában m e g á l l a p í t j a , hogy 
a reakció lényege t i s z t áza t l an , de a Mil lon-reakcióra emlékez te t , és fe l té te lezi , 
hogy ez u tóbbi m i n d e n esetben szerves h iganyvegyü le t ek képződésével v a n 
összefüggésben. 

Az így ke le tkező — szabad á l l a p o t b a n nem izolálható, de a komplexbő l 
f e l s z a b a d í t h a t ó o -n i t rozo- feno l - szá rmazék ( ü l ) a reakc ióe legyben je len levő 
h iganysókka l ké t fé le t í pusú k o m p l e x v e g y ü l e t e t képez ( IV* , V * ) [6], E k o m p -
lexképződés az izolált o -n i t rozo- fenol - származékka l , v a l a m i n t az izolált mer-
kú rá l t t e rmékke l is végbemegy , ha az t sa lé t romossavva l r e a g á l t a t j u k . 

O 
II 

A h i g a n y s ó k k o n c e n t r á c i ó j á t ó l f ü g g ő e n k é t f é l e t í p u s ú , b i s z - o - n i t r o z o -

f e n o l - m e r k u r á t - ( I I ) ( I V ) és o - n i t r o z o f e n o l - m e r k u r á t ( I l ) - n i t r á t ( V ) k o m p l e x -

v e g y ü l e t k é p z ő d i k . M i n d k é t k o m p l e x v e g y ü l e t e t s i k e r ü l t a r e a k c i ó e l e g y b ő l 

t i s z t á n k i n y e r n i , a m e l y e k az e l ő z ő r e a k c i ó k b a n k é p z ő d ö t t n i t r o z o v e g y ü l e t b ő l 

k e l e t k e z t e k . A k é t k o m p l e x o l d h a t ó s á g i v i s z o n y a i k ü l ö n b ö z ő e k . H i g a n y ( I I ) -

n i t r á t h a t á s á r a a v í z b e n o l d h a t a t l a n i b o l y a s z í n ű I V - k o m p l e x á t a l a k u l a v í z b e n 

j ó l o l d ó d ó m e g g y v ö r ö s V - k o m p l e x s z é . 

A z e g y e n s ú l y e s z í n r e a k c i ó e s e t é b e n a M i l l o n - r e a g e n s b e n l e v ő n a g y h i g a n y -

i o n k o n c e n t r á c i ó k ö v e t k e z t é b e n a f e l s ő n y í l i r á n y á b a n t o l ó d i k e l , és m e g f e l e l ő 

* Az o - n i t r o z o f e n o l o k t a u t o m é r i á j a k ö v e t k e z t é b e n e k o m p l e x v e g y ü l e t e k m i n d h a t -
t a g ú . m i n d ö t t a g ú k e l á t g y ű r í í k é n t is f e l í r h a t o k [ 121. 
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m ó l v i s z o n y o k b e t a r t á s a m e l l e t t g y a k o r l a t i l a g csak az o l d h a t ó V - t í p u s ú m e g g y -

v ö r ö s k o m p l e x k é p z ő d i k . 

V a l ó s z í n ű n e k t a r t j u k , h o g y a b e v e z e t ő r é s z b e n m á r e m l í t e t t j a p á n s z e r -

z ő k [ 4 ] e s z í n v á l t o z á s t é r t e l m e z h e t i k h e l y t e l e n ü l . E j e l e n s é g e t az o r t o - n i t r o z o -

- f e n o l f é i n k o m p l e x é n e k s a l é t r o m o s s a v h a t á s á r a b e k ö v e t k e z ő i s m é t e l t n i t r o z á l ó -

d á s á v a l m a g y a r á z z á k ( V I ) . 

R—(\ //—0 R - \ 0 H 
\ _ J \ \ _ J 

X N Me 
0 = N N = 0 

/ Me 
VI 

A z e r e d e t i M i l l o n - r e a g e n s s e l v é g e z v e a r e a k c i ó t , m e l l é k t e r m é k k é n t k e v é s 

n i t r o z o v e g y ü l e t a s a l é t r o m s a v a s k ö z e g b e n - S IMON L A J O S N É t a n á r s e g é d d e l 

v é g z e t t v i z s g á l a t a i n k s z e r i n t — n i t r o - s z á r m a z é k k á ( V I I ) o x i d á l ó d i k . H a s o n l ó 

l a s s ú o x i d á c i ó j á t s z ó d i k l e az e l k ü l ö n í t e t t s z á r a z f é m k o m p l e x e k e s e t é b e n l e v e g ő 

h a t á s á r a is, a m i t a h i g a n y - o x i d és a 3 - n i t r o - p - h i d r o x i b e n z o e s a v - m e t i l é s z t e r 

( V I I ) s á r g a s z í n é n e k m e g j e l e n é s e j e l e z . 

A s z í n r e a k c i ó a l k a l m á v a l a t á r g v a l t v e g y ü l e t e k e n k í v ü l f e l t e h e t ő e n 

i g e n k i s m e n n y i s é g b e n h i g a n y ( I ) - k o m p l e x is k é p z ő d i k , a r e a g e n s b e n e s e t l e g 

j e l e n l e v ő c s e k é l y m e n n y i s é g ű h i g a n y ( I ) - n i t r á t , i l l e t v e - n i t r i t h a t á s á r a . K í s é r -

l e t e i n k s z e r i n t u g y a n i s a n i t r o z o - s z á r m a z é k ( I I I ) h i g a n y ( I ) - n i t r á t t a l r e a g á l -

t a t v a b i s z - o - n i t r o z o f e n o l - m e r k u r á t ( I ) - t á ( V I I I ) a l a k u l , d e a s z í n r e a k c i ó e l e g y b ő l 

e v e g y ü l e t e t n e m t u d t u k i z o l á l n i . 

O H O 

A t i r o z i n n e m t i s z t í t h a t ó n i t r o z o - s z á r m a z é k á n a k j e l l e m z é s e n e h é z s é g e k b e 

ü t k ö z ö t t . S i k e r ü l t a z o n b a n e b b ő l a c é l b ó l e l k é s z í t e n ü n k m i n d a t i r o z i n , * m i n d 

a p - h i d r o x i b e n z o e s a v - m e t i l é s z t e r n i t r o z o - s z á r m a z é k á n a k t i s z t a á l l a p o t b a n 

n y e r h e t ő ezüs t k o m p l e x e i t ( I X , X ) is . 

* A t i rozin e s e t é b e n semleges k é m h a t á s ú r e a g e n s a l k a l m a z á s á v a l az a m i n o c s o p o r t 
á t a l a k u l á s á t s ikerü l t e l k e r ü l n ü n k . 
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/ A g 

O t 
N = 0 

C O O C H , 

IX 

E v e g y ü l e t e k a n a l i t i k a i a d a t a i a h i g a n y k o m p l e x e k ö s s z e t é t e l é t t e l j e s 

m é r t é k b e n i g a z o l t á k . 

A s z í n r e a k c i ó e l e g y f é n y e l n y e l é s e m e g e g y e z i k a p r e p a r a t í v ú t o n e l ő á l l í -

t o t t V - k o m p l e x v e g y ü l e t o l d a t á n a k f é n y e l n y e l é s é v e l , b i z o n y í t v a a k é m i a i 

m ó d s z e r e k k e l m e g á l l a p í t o t t k ö v e t k e z t e t é s e i n k h e l y e s s é g é t és a z t , h o g y a s z í n -

r e a k c i ó t a m e g g y v ö r ö s s z í n ű , o l d h a t ó ( V ) k o m p l e x v e g y ü l e t i d é z i e lő . 

mp 
1. ábra 

K í s é r l e t e i n k a l a p j á n v a l ó s z í n ű n e k t a r t j u k , h o g y a f e h é r j é k M i l l o n - r e a k -

c i ó j a a f e h é r j e m o l e k u l á b a b e é p ü l t t i r o z i n e s e t é h e n is az e l ő b b i s m e r t e t e t t r e a k -

c i ó k o n á t j ö n l é t r e . 

M u n k á n k k o m p l e x k é m i a i s z e m p o n t b ó l v a l ó é r t ékes d i s z k u s s z i ó j á é r t BECK MIHÁLY1 

p r o f e s s z o r n a k t a r t o z u n k köszöne t t e l . 
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Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A p -h id rox ibenzoesav-met i l é sz t e r ( l a ) és a t i roz in (Ib) m o d e l l v e g y ü l e t e k e n a szubszt i tu-
á l t f eno lok Mi l lon- reakc ió já t v izsgá l tuk . 

M e g á l l a p í t o t t u k , h o g y a színes v e g y ü l e t e k az o-n i t rozofenolok l i igany( I I ) -ko inp lexe i : 
b i s z - o - n i t r o z o f e n o l - m e r k u r á t ( I I ) (IV) és o - n i t r o z o f e n o l - m e r k u r á t - ( I I ) - n i t r á t (V). Első lépésben 
meleg í tés h a t á s á r a m e r k u r á l á s j á t s z ó d i k le, m a j d a ke l e tkeze t t m e r k u r á l t t e r m é k ( I I ) salé t -
r o m o s s a v v a l r eagá lva o - n i t r o z o f e n o l - s z á r m a z é k k á , ( III) . i l letve e n n e k e lőbb eml í t e t t színes 
h i g a n y komplexe ivé a l a k u l t o v á b b (IV. V). 

M e g á l l a p í t o t t u k t o v á b b á , hogy a Mi l lon- reagens sz ínrekac ió t l é t r ehozó k o m p o n e n s e a 
h i g a n y ( I I ) - n i t r i t . 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉSEK 

KÉMIAI TECHNOLÓGIAI FOLYAMATOK GRÁF-ELMÉ-
LETI LEKÉPEZÉSE 

K.ORACH M Ó R a k a d é m i k u s és H .ASKÓ L A J O S , a k é m i a i t u d o m á n y o k " k a n d i d á t u s a 

(A Magyar Tudományos Akadémia Műszaki Kémiai Kutató Intézete, Budapest, és Kőolaj-
és Gázipari Tervező Vállalat, Budapest) 

É r k e z e t t 1967. ápr i l i s 5-én 

1 . A g r á f - e l m é l e t i l e k é p e z é s m e t o d i k á j a 

1.1. A kémiai technológiai ,,folyamattan" és a gráf-elmélet 

A v e g y i p a r f e j l ő d é s e , a m e l y n e k ü t e m e i m m á r az összes i p a r á g a k k ö z t 

a l e g g y o r s a b b á v á l t , k i k é n y s z e r í t e t t e a r é g i „ k o n y h a k é m i a i " t e c h n o l ó g i a 

á t a l a k u l á s á t v e g y i p a r i t e c h n o l ó g i á v á . E z a f e j l ő d é s , a m e l y n e k t ö r v é n y s z e r ű -

sége i re a s z e r z ő k e g y i k e m á r r á m u t a t o t t [ 1 , 2 6 ] , e l őszö r az a m e r i k a i p e t r ó l e u m -

i p a r b a n , m a j d a n e h é z v e g y i p a r e g y é b á g a i b a n a v e g y i p a r i m ű v e l e t e k , s az 

e z e k h e z szükséges k é s z ü l é k e k e g y r e s z é l e s e b b k ö r ű t a n u l m á n y o z á s á h o z v e z e -

t e t t , m e l y n e k e r e d m é n y e k é n t k i a l a k u l t e g y ű j t u d o m á n y á g , a művelettan ( p r o c e s s 

e n g i n e e r i n g ) , j e l l e m z ő p é l d á j a k é n t a t á r s a d a l m i s z ü k s é g l e t t u d o m á n y t f e j -

l e s z t ő t ö r v é n y é n e k . 

A v e g y i p a r i g y á r t á s o k m ű v e l e t e k b ő l é p ü l n e k f e l , s a g y á r t á s f o l y a m a t e z e k 

összessége. A v e g y i p a r i ü z e m l é t e s í t é s e e l ő t t a g y á r t á s t e c h n o l ó g i á t , t e h á t a z 

a l k a l m a z o t t m ű v e l e t e k e t és e z e k k a p c s o l a t á t m e g k e l l t e r v e z n i . „ A z o n b a n 

e g y t e l j e s t e c h n o l ó g i a n e i n az egyes m ű v e l e t e k m e c h a n i k u s összege. T á v o l r ó l 

s e m k ö v e t k e z i k az e g y e s m ű v e l e t e k j ó l e f o l y á s á b ó l az egész ü z e m i f o l y a m a t 

h e l y e s m ű k ö d é s e " [ 2 ] . A t e c h n o l ó g i á t a l k o t ó m ű v e l e t e k n e k ö s s z h a n g b a n k e l l 

l e n n i ö k n e m c s a k m ű s z a k i v o n a t k o z á s b a n , h a n e m o l y a n n a k k e l l l e n n i ü k , h o g y 

e l e g e t t e g y e n e k a k é m i a i t e c h n o l ó g i a k ö l t s é g p a r a m é t e r t ö r v é n y é n e k , a m e l y 

s z e r i n t „ m i n d e n k é m i a i t e c h n o l ó g i a i e l j á r á s n a k v a n e g y ö n k ö l t s é g m i n i m u m a " 

[ 1 ] . E n n e k a m i n i m u m n a k m e g k ö z e l í t é s e b o n y o l u l t f e l a d a t , s az e r r e a l k a l m a s 

t u d o m á n y o s m ó d s z e r e k k u t a t á s á v a l f o g l a l k o z i k á l t a l á b a n a g a z d a s á g t a n és 

t ö b b á g a z a t a : az o p e r á c i ó k u t a t á s , az o p t i m á l i s p r o g r a m o z á s , a k ö l t s é g s z á m í t á s 

( c o s t e n g i n e e r i n g ) s t b . ( p l . [ 3 , 4 , 5 ] ) . A v e g y é s z e t i i p a r m ű v e l e t e i n e k , a p p a r a -

t ú r á n a k o p t i m á l á s i k é r d é s e i t s z á m o s m ű és f o l y ó i r a t k ö z l e m é n y t á r g y a l j a [ 6 , 7 , 

8 , 2 7 ] . E z e k n e k a k é r d é s e k n e k s z ü k s é g s z e r ű k i e g é s z í t é s e a k é m i a i t e c h n o l ó g i a i 

f o l y a m a t o k e g é s z é n e k t a n u l m á n y o z á s a . 

Teljes k é m i a i t e c h n o l ó g i á k o l y a n e l e m z ő v i z s g á l a t á v a l , a m e l y az e g y e s 

m ű v e l e t e k e t t a n u l m á n y o z ó m ű v e l e t t a n b a n m á r á l t a l á n o s s á v á l t — a m a g y a r 

m ű s z a k i k é m i a i i s k o l a k e z d e t t e l ő s z ö r f o g l a l k o z n i a „ s y s t e m s e n g i n e e r i n g " 

s z e l l e m é b e n , s ez a k u t a t á s i i r á n y z a t a folyamattan ( „ f l o w e n g i n e e r i n g " ) e l n e v e -

zés t k a p t a . „ A folyamat f o g a l m a i t t a l e g t á g a b b é r t e l m ű , m e r t az e g é s z r e , 

egész v e g y i p a r i ü z e m r e v o n a t k o z i k . " [ 9 ] . A k é m i a i t e c h n o l ó g i a i f o l y a m a t o k 
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t a n u l m á n y o z á s á n a k t á r g y a t e h á t az é l ő v e g y i p a r , a m e l y e t t e l j e s s é g é b e n a f o l y a -

m a t t a n á t n e m f o g h a t u g y a n , de v á z l a t o s a n á t t e k i n t h e t ő , m i n t l á t n i f o g j u k 

a z ú n .folyamatábrák ( „ f l o w - s h e e t " ) * , s m é g i n k á b b az ú n . gráfok a l k a l m a z á s á v a l . 

A m a g y a r f o l v a m a t t a n i k u t a t á s a f o l y a m a t á b r á k g y ű j t é s é v e l i n d u l t 

m e g . A g y ű j t e m é n y v i z s g á l a t á n á l c s a k h a m a r k i t ű n t , h o g y az i r o d a l m i f o l v a -

m a t á b r á k — a m e l y e k e t k ü l ö n b ö z ő e l v e k a l a p j á n s z e r k e s z t e n e k — ú g y a t a r t a -

l o m , m i n t az á b r á z o l á s m ó d t e k i n t e t é b e n , ö s s z e h a s o n l í t á s r a , ö s s z e f ü g g é s e k 

m e g á l l a p í t á s á r a a l k a l m a t l a n o k . E n e h é z s é g e k k i k ü s z ö b ö l é s é r e a f o l y a m a t á b r á -

kat a folyamattan a gráf-elmélet ábrázolásmódjával, gráfok szerkesztésével helyette-
síti. A g r á f o k s z e r k e s z t é s e s o r á n e l e m z e t t f o l y a m a t á b r á k b ó l k i t ű n t , h o g y m i n -

d e n , a l e g b o n y o l u l t a b b k é m i a i t e c h n o l ó g i a i f o l y a m a t i s , n é g v f é l e „ e g y s é g é -

b ő l é p ü l f e l ( I . t á b l á z a t ) . 

I . t á b l á z a t 

A vegyipari folyamatok műveleti összetevői 

1. reaktorok, ame lyekben kémia i , 
2. allaktorok (a görög á'AAaft" = á t a l a k u l á s szóból), ame lyekben 

f i z ika i m ű v e l e t e k m e n n e k v é g b e , 
3. tároló berendezések, 
4. szállító berendezések (vezetékek). 

Ez a folyamattan első megállapítása [ 9 ] . A z 1 . , 2 . és 3. ö s s z e t e v ő k e t a 

t o v á b b i a k b a n „ m ű v e l e t i e g y s é g " - n e k f o g j u k n e v e z n i . 

A m ű v e l e t i ö s s z e t e v ő k m e g k ü l ö n b ö z t e t é s e t e t t e l e h e t ő v é a v e g y i p a r i 

f o l y a m a t o k á t t e k i n t h e t ő b b l e k é p e z é s é t , s e g y b e n a f o l y a m a t o k k v a n t i t a t í v 

v i z s g á l a t á t is a g r á f - e l m é l e t á b r á z o l á s m ó d j á v a l . A f o l y a m a t á b r a u g y a n i s a 

f o l y a m a t egészére c s u p á n k v a l i t a t í v i n f o r m á c i ó k a t a d . A v e g y i p a r i f o l v a m a t -

r e n d s z e r e k m e n n y i s é g i e l emzése a g r á f e l m é l e t ú t j á n ú g y t ö r t é n i k , h o g y a g r á -

f o k k a l l e k é p e z e t t m ű v e l e t h a l m a z t m a t r i x o k k a l m o d e l e z z ü k | 9 ] , A g r á f -

- e l m é l e t „ k é t d i m e n z i ó s s í k o n p o n t o k k a l j e l ö l t o b j e k t u m o t a " [ 1 0 ] . * * A vizsgálat 
j e l z e t t k a p c s o l a t á v a l f e l é p ü l t á b r á k m a t e m a t i k a i v i z s g á l a k és e z e k v o n a l a k k a l 

eszköze tehát ábra, vagyis grafikai jellegű: s i n n e n a „ g r á f " szó, a m e l y K Ö N I G 

D É N E S t ő l s z á r m a z i k [ 1 2 , 1 3 ] . 

A g r á f - e l m é l e t e t m a m á r s z á m o s g y a k o r l a t i h a l m a z r a a l k a l m a z z á k , 

k ü l ö n ö s e n á r a m l ó r e n d s z e r e k n é l , p l . a k ö z l e k e d é s b e n v a g y az e l e k t r o t e c h n i k á -

b a n , de a l k a l m a z z á k p l . a t á r s a d a l o m t u d o m á n y b a n is . 

* A „ F I o w e n g i n e e r i n g " , ill. „ f o l y a m a t t a n " k i fe jezések i n n e n s z á r m a z n a k . 
** A gráf m a t e m a t i k a i m e g h a t á r o z á s a a k ö v e t k e z ő ; „ G r á f n a k n e v e z z ü k egy x h a l m a z 

r f ü g g v é n y e i n e k e g y é r t e l m ű a p p l i k á c i ó j á t x - b e n . " ([11]- 5 o.) E r r e rész le tesen a f o l y a m a t t a n i 
g r á f o k készülő m a t e m a t i k a i e lemzésében f o g u n k k i t é rn i , ahol l á tn i f o g j u k , hogy a vegyipari 
gráfokban a műveleti egységek képezik az x halmazt, és a vezetékek a F applikációt. 

A t e rmino lóg i a kiegészí tése v é g e t t i t t m é g m e g e m l í t j ü k , h o g y a g r á f o k b a n t ö b b e g y m á s r a 
k ö v e t k e z ő ív h a l m a z á t ú t n a k nevezzük , s h o g y ezek l ehe tnek egyszerűek (1 ív), v a g y összetettek 
(2 v a g y t ö b b ív) . 
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1.2. A vegyipari folyamatok néhány gráf-elméleti vonatkozása 

A g r á f - e l m é l e t e l ő b b i d é z e t t d e f i n í c i ó j á b a n l á t t u k , h o g y a g r á f - e l m é l e t i 

á b r á k p o n t o k és a p o n t o k k ö z ö t t i k a p c s o l a t o t á b r á z o l ó v o n a l a k h a l m a z a . 

A p o n t o k g r á f - e l m é l e t i e l n e v e z é s e : „ s z ö g p o n t " ( f r a n c i a „ s o m m e t " , a n g o l 

„ p o i n t " , o rosz „ v e r s i n a u g l a " , n é m e t „ E c k e " ) , a k a p c s o l a t o k é „ í v " , v a g y 

,,irányított vonal" ( f r . „ a r c " , a n g . „ a r c " , o r o s z „ d u g á " , n é m e t „ B o g é n " ) , d e 

l e h e t n e m i r á n y í t o t t v o n a l , m e l y n e k e l n e v e z é s e „ é l " . 

A k é m i a i t e c h n o l ó g i a i g r á f o k b a n a „ s z ö g p o n t o k a t " a műveleti egységek, 
az „ í v e k e t " n vezetékek képezik ( „ é l e k " — m i n t az a l á b b i a k b ó l k i t ű n i k — a v e g y -

i p a r i g r á f o k b a n n i n c s e n e k ) . 

A k é m i a i t e c h n o l ó g i a i g r á f o k n é h á n y g r á f - e l m é l e t i j e l l e g e e l e v e r ö g z í t h e t ő : 

a ) A g r á f - e l m é l e t a l a p j á n k i m u t a t h a t ó , h o g y a k é m i a i t e c h n o l ó g i a i g r á -

f o k mindig összefüggők* ( m i n d e n s z ö g p o n t - p á r k ö z ö t t l é t e z i k ö s s z e k ö t ő l á n c ) , 

az e g y e n á r a m ú g r á f o k g y e n g é n , * az e l l e n á r a m ú g r á f o k e r ő s e n * ö s s z e f ü g g ő k . 

b) M i n d e n k é m i a i t e c h n o l ó g i a i g r á f b a n s z ü k s é g s z e r ű e n v a n n a k befelé 

és kifelé irányuló ( „ b e l é p ő " , „ k i l é p ő " ) í v e k . 
e) A k é m i a i t e c h n o l ó g i a i g r á f o k e s e t é b e n is l é t e z n e k ..fürtök",* v a g y i s 

ö n m a g u k b a v i s s z a t é r ő í v e k . 

d) A k é m i a i t e c h n o l ó g i a i g r á f o k m i n d i g „teljes gráfok ".* 
A g r á f - e l m é l e t i á b r á z o l á s n e m tesz k ü l ö n b s é g e t a s z ö g p o n t o k k ö z ö t t , 

m e l y e k m ö g ö t t b á r m e l y o b j e k t u m l e h e t . Í g y p l . e g y k ö z l e k e d é s i h á l ó z a t v izs-

g á l a t á n á l a s z ö g p o n t o k a t ( k i k ö t ő , á l l o m á s ) a z o n o s o b j e k t u m o k k é n t j e l z i k . 

A kémiai technológiai folyamaiban ellenben a szögpontok ( m ű v e l e t i e g y s é g e k , 

I . t á b l . ) háromfélék lehetnek, amelyek egymással Jel nem cserélhetők. A m á s i k 

e l t é r é s a s z ö g p o n t o k k a p c s o l a t á b a n v a n , a m e l y k a p c s o l a t ( p l . f o r g a l m i ü t az 

á l l o m á s o k k ö z ö t t ) á l t a l á b a n a z o n o s e r e d m é n y n é l is t ö b b f é l e l e h e t . Idott kémiai, 
technológiai folyamatban a műveleti egységek közötti kapcsolatok csak egyfélék 
lehetnek. A g r á f o k t ö b b s é g é b e n ( s z o c i o g r a m o k , t o p o l ó g i a i s z i m p l e x e k , e l e k t r o -

m o s h á l ó z a t o k , s z e r v e z e t i d i a g r a m o k , k ö z l e k e d é s i h á l ó z a t o k s t h . ) e z e n k í v ü l 

a s z ö g p o n t o k a t n e m „ í v e k " ( v . i . i r á n y í t o t t v o n a l a k ) , h a n e m ó n . „ é l e k " , 

t e h á t nem i r á n y í t o t t v o n a l a k k ö t i k össze, m í g a v e g y i p a r i h á l ó z a t o k s z á l l í t ó -

b e r e n d e z é s e i e g y i r á n y ú a k — p l . a b e l é p ő n y e r s a n y a g o k t ó l a k i l é p ő k é s z t e r m é -

k e k fe lé h a l a d ó k — . V a g y i s i t t irányított g r á f o k r ó l v a n c s a k szó , u g y a n ú g y m i n t 

p l . a c s a l á d f a g r á f e s e t é b e n . E g y é b t u l a j d o n s á g o k is m e g k ü l ö n b ö z t e t i k m é g 

a v e g y i p a r i g r á f o k a t az egyé l ) g r á f o k t ó l , a m e l y e k r ő l a t o v á b b i a k b a n lesz szó . 

1.3. Az ábrázolásmód 

A g r á f o k s z e r k e s z t é s é n e k k e z d e t i i d ő s z a k á b a n a s z ö g p o n t o k a t e g y f o r m á n 

p o n t t a l , a v e z e t é k e k e t — a m e l y e k á b r á z o l h a t n a k a n y a g - , v a g y e n e r g i a á r a m o t — 

az á r a m l á s i r á n y á t m u t a t ó n y i l a k k a l e l l á t o t t v o n a l a k k a l á b r á z o l t u k . I l y e n 

* A szakki fe jezések é r t e lmezésé t lásd BEIIGE k ö n y v é b e n [11]. 
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j e l ö l é s ű g r á f o k s z e r e p e l t e k p l . a B u d a p e s t i M ű s z a k i E g y e t e m „ K é m i a i t e c h n o -

l ó g i a " j e g y z e t é b e n is [ 1 ] , 

A g r á f o k t o v á b b i e l e m z é s é n é l k i t ű n t , h o g y a f o l y a m a t t a n i g r á f o k á t t e -

k i n t h e t ő b b é t e h e t ő k , h a o l y a n j e l z é s e k e t h a s z n á l u n k , a m e l y e k a p o n t o k n á l és 

v o n a l a k n á l t ö b b i n f o r m á c i ó t t a r t a l m a z n a k . 

M i n d e z s z ü k s é g e s s é t e t t e o l y a n á b r á z o l á s m ó d k i d o l g o z á s á t , a m e l y a k é -

m i a i t e c h n o l ó g i a i f o l y a m a t s a j á t o s s á g á n a k m e g f e l e l , s e g y b e n a l k a l m a s a f o l y a -

m a t m a t e m a t i k a i m o d e l l e z é s é r e . N a g y s z á m ú g r á f o t s z e r k e s z t e t t ü n k m e g a 

k é m i a i t e c h n o l ó g i a k ü l ö n b ö z ő t e r ü l e t é r ő l és e l t é r ő v á l t o z a t b a n , m í g az i l y e n 

á b r á z o l á s m ó d k i a l a k u l t . A j e l e n t a n u l m á n y 2. f e j e z e t e e g y sor i l y e n t i p i k u s 

g r á f o t f o g l a l r e n d s z e r b e . 

M u n k á n k s o r á n a k ö v e t k e z ő á b r á z o l á s i és s z e r k e s z t é s i m e t o d i k a a l a k u l t 

k i . A f o l y a m a t á b r á k k a l e g y e z ő e n k é t f é l e szé lső g r á f t í p u s t h a s z n á l u n k a f o l y a -

m a t á b r á z o l á s á r a : elvi és technológiai g r á f o k a t . A z elvi gráfok csak a k i i n d u l á s i 

a n y a g b ó l a v é g t e r m é k e k e t e l ő á l l í t ó f ő f o l y a m a t s e m a t i z á l t k é m i a i m o d e l l j é t 

k é p e z i k l e , a l é n y e g e s r e a k t o r o k , és h a ez a m e g é r t é s h e z m ú l h a t a t l a n u l s z ü k s é -

ges , n é h á n y a l l a k t o r s z i m b o l i z á l á s á v a l . A technológiai gráf s z e m l é l t e t i az összes 

r e a k t o r o k o n k í v ü l v a l a m e n n y i a l l a k t o r t , t á r o l ó t , s z á l l í t ó b e r e n d e z é s t , v a l a m i n t 

az összes a n y a g á r a m o k a t (a k ö v e t k e z ő k b e n „ a n y a g g r á f o k " ) . A z e n e r g i a á r a m o -

k a t (a k ö v e t k e z ő k b e n , , e n e r g i a g r á f o k " ) k ü l ö n g r á f o k t ü n t e t i k f e l , a m e l y e k k e l 

i t t n e m f o g l a l k o z u n k . 

1 . 3 . 1 . A z á b r á k e l e m e i 

A s z ö g p o n t o k n a k m e g f e l e l ő m ű v e l e t i e g y s é g e k e t a k ö v e t k e z ő k é p p e n 

j e l ö l j ü k ( I I . t á b l . ) [ 1 8 ] , 

I I . t á b l á z a t 

A kémiai technológiai szögpontok jelzése 

1. reaktor: a szögpont á b r á j a f e k e t e kör , # jele „ j 
2. allaktor: a szögpont á b r á j a k ö r , O jele a, , j 
3. tároló: a szögpont á b r á j a n é g y z e t , • je le t , 2 ,j 

A n y e r s a n y a g - és t e r m é k t á r o l ó k a t a g r á f o k b a n á l t a l á b a n n e m áb rázo l juk , 
m e r t a f o l y a m a t r a n e m je l lemzőek . 

A g r á f - e l m é l e t i „ í v e k e t " , a m e l y e k a s z á l l í t ó b e r e n d e z é s e k e t ( v e z e t é k e k e t ) 

k é p e z i k l e , az a n y a g halmazállapota s z e r i n t j e l ö l j ü k ( I I I . t á b l . ) . 

I I I . t á b l á z a t 

A vegyipari gráfok íveinek jelzése 

1. Szilárd a n y a g : á b r á j a —>— 
2. Cseppfolyós a n y a g : á b r á j a —>— 
3. Légnemű a n y a g : á b r á j a »- . . . 
4. Zagy a n y a g : á b r á j a • — • • ->— • 

A nyi lak az á r a m l á s i r á n y á t m u t a t j á k . 
G y a k r a n e lő fo rdu ló speciális a l l ak to rok kör je lzése i t a k ö v e t k e z ő módon 

egész í t jük ki ( IV. tábl . ) . 
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IV. t á b l á z a t 

Speciális allaktorok jelzése 

hűtő: __ 

hevítő: Ov—-

hőcserélő: ( e l len i rányú) ^ (egyi rányú) = 0 = 

allaktor sor: ( A ) j ( a z i szám a sor al laktorainak a száma). 

1 . 3 . 2 . A g r á f k é p z é s s z a b á l y a i 

A h a l m a z e l m é l e t t o p o l ó g i a i m e g á l l a p í t á s a i s z e r i n t e g y a d o t t s z ö g p o n t -

h a l m a z ö s s z e f ü g g é s e i t v é g t e l e n s o k f é l e k é p p e n l e h e t g r á f o k k a l l e k é p e z n i , 

l l g y a n a z o n k é m i a i t e c h n o l ó g i a i f o l y a m a t o t p l . , a m e l y 1 r e a k t o r b ó l ( r , ) , 3 a l l a k -

t o r b ó l ( « , , a , , a.,) és az a z o k a t ö s s z e k ö t ő 7 ( s , - t ő l s 7 - i g ) s z á l l í t ó b e r e n d e z é s b ő l 

( t e h á t összesen 4 s z ö g p o n t b ó l és 7 í v b ő l ) á l l , a k ö v e t k e z ő k é t , n a g y o n e l t é r ő 

a l a k ú g r á f á b r á z o l h a t j a , m i n t a z t az 1. á b r a s z e m l é l t e t i . K ö n n y ű m e g g y ő z ő d n i , 

szappan 

Reaktor 

s z a p p a n o s í t ó 

aljlúg 

1. ábra. Szappanfőzés szeparátorral 

Allaktor Szállító 

a , = o lvasz tó 
a 2 = o ldó 
a 3 — s z e p a r á t o r 

Sj, s3 = zsír 
s, l úg - só o lda t 
s5 - - s z a p p a n e n y v 
s0 = s z í n s z a p p a n 
s7 = a l j l ú g 

h o g y a k é t á b r a b e l s ő ö s s z e f ü g g é s e , a „ k é p h a t á s " n a g y o n m a r k á n s k ü l ö n b s é g e 

e l l e n é r e a z o n o s . D e az is s z e m b e s z ö k ő , h o g y az 1. á b r á b a n a z [a] r a j z a f o l y a m a -

t o t á t t e k i n t h e t ő b b e n j e l l e m z i , m i n t a [H] r a j z , m e r t a z [a | -ná l a l k a l m a z o t t 

s z i m m e t r i k u s e l r e n d e z é s n é l a b e - és k i á r a m l ó a n y a g o k í v e i v i l á g o s a b b a n m u t a t -

j á k a z o k k a p c s o l ó d á s á t a k ö z b ü l s ő s z ö g p o n t o k k a l , m i n t az a s s z i m m e t r i k u s 

E r a j z b a n . 

A h a l m a z - , i l l . g r á f - e l m é l e t m a i s z í n v o n a l á n m é g n e m l e h e t á l t a l á n o s 

é r v é n y ű , e g y é r t e l m ű , és m a t e m a t i k a i s z i g o r r a l m e g h a t á r o z o t t s z a b á l y o k a t 
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á l l í t a n i f ö l a k é m i a i t e c h n o l ó g i a i g r á f o k s z e r k e s z t é s é r e v o n a t k o z ó l a g s e m , s 

c s u p á n n é h á n y á l t a l á n o s a b b t a p a s z t a l a t i s z a b á l y t a d h a t u n k m e g , a m e l y e k e t 

a z e d d i g i , n a g y s z á m ú p r ó b á l g a t á s b ó l k i s z ű r n i t u d t u n k . E z e k a s z a b á l y o k 

a k ö v e t k e z ő k : 

1 . A szimmetria szabály. A l e k é p e z e t t f o l y a m a t s z e m l é l e t e s s é g é t n a g y -

m é r t é k b e n e l ő s e g í t i a s z i m m e t r i k u s g r á f - f e l é p í t é s . 

2. A kiegyensúlyozott vonaltömeg eloszlásának szabálya. A szimmetrikus 
g r á f - f e l é p í t é s t a s z ö g p o n t o k s z á m á t ó l f ü g g e t l e n ü l e l o s z t o t t v o n a l - e l r e n d e z é s s e l 

l e h e t m e g o l d a n i . E z é r t a szögpontok közötti távolságokat a s z i m m e t r i k u s e l r e n d e -

zés k e d v é é r t kötetlennek k e l l t a r t a n u n k . 

3 . A s z ö g p o n t o k a t ö s s z e k ö t ő anyagáram jelzés általában egyenes v a g y 

tört vonal l e g y e n ; ez u t ó b b i o t t a l k a l m a z a n d ó , a h o l t ö b b í v k ö t össze k é t s z ö g -

p o n t o t . 

4 . A körfolyamatok á b r á z o l á s a l e h e t ő l e g k ö r í v e k k e l t ö r t é n i k , s z ü k s é g 

s z e r i n t e g y e n e s e k k e l k a p c s o l v a , p l . o t t , a l m i a k ö r f o l y a m a t o k t ö b b s z ö r ö s e n 

t a l á l k o z n a k , k a p c s o l ó d n a k e g y m á s s a l . 

5 . A g r á f b a n á b r á z o l t főfolyamat anyagáramait vastagabb v o n a l l a l b ú z z u k 

k i . m i n t a m e l l é k f o l y a m a t o k a n y a g á r a m a i t . 

6 . A g r á f o k a t a j á n l a t o s az i t t k ö v e t k e z ő r a j z o n b e m u t a t o t t „ f a l e v é l " f o r -

m á b a n k ö r ü l h a t á r o l n i , ü g y , h o g y a b e - és k i á r a m l ó í v e k k ü l s ő v é g e a „ l e v é l 

s z é l e i n f e k ü d j é k , a k ö z é p s ő „ á r a m ú t " a l e v é l h o s s z t e n g e l y é t k é p e z z e ( v ö . a 7 . 

á b r á t ) és az í v e k l e g y e z ő s z e r ű e n n y í l j a n a k szé t ( v ö . a 15 . á b r á t ) . A f e l i r a t o k a t a 

„ l e v é l " s z é l e i n k í v ü l c é l s z e r ű e g y e n l e t e s e n és s z i m m e t r i k u s a n e l o s z t a n i . A „ l e -

v é l " s z é l e i t és t e n g e l y é n e k f ö l ö s l e g e s r é s z e i t a r a j z m e g s z e r k e s z t é s e u t á n t e r -

m é s z e t e s e n k i k e l l k ü s z ö b ö l n i . 

7 . A k ö r f o l y a m a t o k á b r á z o l á s á n á l , h a a z o k a h ő c s e r é l ő k b e i k t a t á s á v a l 

„ p i s k ó t a " a l a k ú a k k á l e s z n e k , c é l s z e r ű n e m t e l j e s k ö r ö k k e l , h a n e m c s a k k ö r -

í v e k k e l á b r á z o l n i a k ö r f o l y a m a t e g y e s r é s z e i t (1. a 2 3 . á b r á t ) . 

1 . 3 . 3 . A h a l m a z s z e r k e z e t és á b r á z o l á s a 

E m l í t e t t ü k , h o g y a k é m i a i t e c h n o l ó g i a i f o l y a m a t o k l i a l m a z s z e r k e z e t ű e k 

és í g y g r á f j a i k részhalmazokra b o n t h a t ó k . 

R é s z h a l m a z o k a t k é t m ó d o n k é p e z h e t ü n k : 

a ) K i i n d u l v a a s z ö g p o n t o k e g y r é s z é b ő l : a k a p c s o l a t u k a t á b r á z o l ó 

í v e k k e l e g y ü t t n y e r t h a l m a z „ a l g r á f " . K é m i a i t e c h n o l ó g i a i g r á f o k a l g r á f j a i t 

ü g y k é p e z z ü k , h o g y a s z ö g p o n t o k h a l m a z á b ó l k i v á l a s z t j u k a f ő m ű v e l e t e k e t 

v é g z ő r e a k t o r o k a t , i l l . a l l a k t o r o k a t , és az a z o k k a l ö s s z e f ü g g ő m e l l é k m ű v e l e t i 
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e g y s é g e k e t . M i n d e n f ő m ű v e l e t i e g y s é g k ö r ü l k i a l a k u l e g y - e g y a l g r á f , m e l y e t 

f o l y a m a t t a n i v o n a t k o z á s b a n ,,műveleti egységcsoport"-nak n e v e z ü n k . H a á 

m ű v e l e t i e g y s é g c s o p o r t elhatárolható technológiai feladatot ( r é s z f o l y a m a t ) k é p -

v i s e l , az egész g r á f e g y m á s s a l ö s s z e f ü g g ő a l g r á f o k b ó l t e h e t ő össze . 

A z a l g r á f o k e l e m e i n e k c s o p o r t o s í t á s a n e m a l a p s z i k h a l m a z e l m é l e t i , 

h a n e m c s u p á n t e c h n o l ó g i a i m e g g o n d o l á s o k o n . E l ő í r n i , h á n y a l g r á f o t k é p e z -

z ü n k , és m e n n y i s z ö g p o n t t a r t o z z é k az e g y e s a l g r á f o k h o z , n e m l e h e t s é g e s , c s u -

p á n a z t a s z a b á l y t á l l í t h a t j u k f e l , h o g y az e g y m á s t k ö v e t ő r é s z h a l m a z o k n a k 

l e g a l á b b e g y k ö z ö s s z ö g p o n t j u k n a k k e l l l e n n i e , m e r t c s a k í g y k é p e z h e t ő l e 

é r t e l e m s z e r ű e n a r é s z f o l y a m a t o k k a p c s o l ó d á s a , a m e l y e t 1 . 3 . 4 . a l a t t t á r g y a l u n k . 

b ) A r é s z h a l m a z k é p z é s é n e k m á s i k m ó d j a , h a b i z o n y o s s z á m ú í v b ő l 

i n d u l u n k k i , m i k o r a v e l ü k ö s s z e f ü g g ő s z ö g p o n t o k k a l , , r é s z g r á f o t " k é p e z n e k . 

I l y e n r é s z g r á f o t n y e r n é n k p é l d á u l , h a a k o n t a k t k é n s a v g y á r t á s g r á f j á n ( 2 6 . 

á b r a ) k i v á l a s z t j u k a z o k a t az í v e k e t , a m e l y e k a b e t á p l á l t l e v e g ő ú t j á t j e l z i k . 

A r é s z g r á f o k f o l y a m a t t a n i v o n a t k o z á s a i t m é g n e m v i z s g á l t u k . 

1 . 3 . 4 . A z a l g r á f o k k a p c s o l ó d á s a és á b r á z o l á s a 

A k é m i a i t e c h n o l ó g i a i f o l y a m a t az e l ő b b i e k s z e r i n t k é p z e t t a l g r á f j a i n a k 

ö s s z e f ü g g é s é t a g r á f - e l m é l e t b e n g y a k o r o l t m ó d o n az a l g r á f o k e l e m e i t k ö r ü l -

h a t á r o l ó k ö r ö k k e l á b r á z o l j u k . — A z e g y m á s t m e t s z ő k ö r ö k , , i n t e r s z e k c i ó j a " 

( m e t s z e t e ) k é p e z i l e a t e c h n o l ó g i a i r é s z f o l y a m a t o k k a p c s o l a t á t . A k a p c s o l ó d á s 

a g r á f t í p u s o k ( 1 - 4 . ) e g y i k j e l l e m z ő j e . 

A burgonyaszeszgyártás gráfja ( 1 5 . á b r a ) a h á r o m t e c h n o l ó g i a i f ő s z a k a s z -

n a k m e g f e l e l ő e n h á r o m a l g r á f r a b o n t h a t ó . A z A a l g r á f a c u k r o s í t á s n a k , a tí 

a l g r á f az e r j e s z t é s n e k , a C a l g r á f a d e s z t i l l á l á s n a k f e l e l m e g . A z a l g r á f o k e l e m e i : 

A = r l> 

B = r3} 

C = { r : i ' a3, 

A m e t s z e t e k s z ö g p o n t j a i a 2 , r 3 , m e l y e k ö s s z e k a p c s o l j á k az a l g r á f o k a t . A z a l g r á f -

sor i t t „egyenesvona lú" és „nyitott". 
„Az oxidos rézérc hidrometallurgia" g r á f j a ( 2 2 . á b r a ) a f o l y a m a t h á r o m 

s z a k a s z á n a k m e g f e l e l ő e n u g y a n c s a k b á r o m a l g r á f r a b o n t h a t ó . A z A a l g r á f 

a k é n s a v a s f e l t á r á s t , a B a l g r á f a s z ó d á s k i c s a p á s t , a C a l g r á f az e l e k t r o l í z i s t 

k é p v i s e l i . 

A z a l g r á f o k e l e m e i : 

A = (r,, a„ a2) 

B = { r 2 , a.„ a:l} 

C = { r 3 , o 3 , a „ r, } 
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A z a l g r á f o k k ö z ö s e l e m e i a.,, a3, és r , , t e h á t az u t o l s ó C a l g r á f r , ú t j á n k a p c s o l ó -

d i k a z e lső A a l g r á f h o z , í g y zárt algráfsor k é p z ő d i k . 

A g r á f z á r t v o l t a a k ö r f o l y a m a t k ö v e t k e z m é n y e (a t á r g y a l t r e n d s z e r b e n 

a k é n s a v k e r i n g ) . A z o n b a n n e m m i n d e n k ö r f o l y a m a t a l g r á f s o r a z á r t . H a a k ö r -

f o l y a m a t o s g r á f k é t a l g r á f r a b o n t h a t ó , a l g r á f s o r a n e m l e h e t z á r t , h a n e m l i n e á -

r i s . L i n e á r i s a l g r á f s o r t m u t a t a k ö r f o l y a m a t o s ,,Higanykatódos klóralkáli 
elektrolízis" g r á f j a ( 2 4 . á b r a ) , m e l y b á r o m a l g r á f r a b o n t h a t ó , de az u t o l s ó és 

e l s ő a l g r á f n a k n i n c s k ö z ö s e l e m e , az a l g r á f s o r nyitott. 

K i m o n d h a t ó t e h á t : zárt algráfsor szükséges és elegendő' feltétele, h o g y : 

a j A g r á f l e g a l á b b 3 a l g r á f r a l e g y e n b o n t h a t ó , 

/ » j a g r á f u t o l s ó a l g r á f j á n a k l e g a l á b b e g y k ö z ö s e l e m e l e g y e n az e lső 

a l g r á f f a l . 

K i m u t a t h a t ó t o v á b b á , h o g y a nyitott gráfok csakis lineáris algráfsoro-
zatra bonthatók, a z o k e lső és u t o l s ó a l g r á f j a n e m k a p c s o l ó d h a t e g y m á s s a l . 

H a e g y g r á f — b á r m e l y t í p u s ú l e g y e n — n e m b o n t h a t ó f e l a l g r á f o k r a , 

e z t ú g y is k i f e j e z h e t j ü k , h o g y az a l g r á f összees i k a g r á f f a l : 

H a v a l a m e l y g r á f b a n t ö b b a z o n o s m ű v e l e t e t v é g z ő r e a k t o r v a g y a l l a k t o r k ö v e t -

k e z i k e g y m á s u t á n ( p l . A m m ó n i u m - h i d r o g é n - s z u l f i t g y á r t á s g r á f j a , 20 . á b r a ) 

v a g y s z e r e p e l e g y m á s m e l l e t t ( p l . c e m e n t g y á r t á s g r á f j á b a n a n y e r s k ő e l ő k é s z í -

t é s , 16 . á b r a ) , ú g y e z e k b ő l c é l s z e r ű e g y ú n . , , z á r v á n y h a l m a z t " k é p e z n i ( e l e m 

n é l k ü l i k ö r b e n z á r t a l g r á f o k ) . A z i l y e n z á r v á n y h a l m a z k a p c s o l ó d h a t e g y é b , 

n e m z á r v á n y o s a l g r á f o k h o z ( m i n t p l . a c e m e n t g y á r t á s g r á f j á b a n , 16. á b r a A . 

a l g r á f ) . 

1 . 3 . 5 . R é s z h a l m a z o k t á b l á z a t o s ö s s z e f o g l a l á s a 

A r é s z h a l m a z o k c s o p o r t o s í t á s a , az a z o k b a n s z e r e p l ő s z ö g p o n t o k s z á m a 

és j e l l e g e s z e r i n t , m i n d e n v e g y i f o l y a m a t g r á f r a t á b l á z a t o k b a n f o g l a l h a t ó össze. 

A t á b l á z a t némi számszerű képet mutat a folyamat bonyolultságáról. ( P é l d a : 

V . t á b l á z a t . ) 

A = G 

V. t á b l á z a t 

A kontakt kénsavgyártási gráfok bonyolultsága [20] 

Alapanyag Rendszer 
R e a k t o r J Allaktor Tárolt) Összesen 

Pi r i t 
P i r i t 
Kén 
Kén 
K é n 
K é n 
Kén 

L u r g i 
Cheiniel iau 
R . N . Shreve 
Chemico 
Monsan to . S. 
M o n s a n t o . A. D. 
T i t l e s t a d 

4 

3 
3 
3 
3 

o 

11 
9 

10 
9 
8 
7 
7 

4 
2 
1 
1 
1 

1 5 
13 
19 
1 4 
12 
11 ] ] 
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1.4. Gráftípusok 

A k é m i a i t e c h n o l ó g i a i f o l y a m a t g r á f o k e l e m z é s e m u t a t t a , h o g y v a l a -

m e n n y i i l y e n g r á f n é g y a l a p t í p u s b a s o r o l h a t ó : 

1 . Egyenáramú nyitott gráf, m e l y b e n a z a n y a g á r a m o k e g y i r á n y ú a k ( p l . 

a b u r g o n y a s z e s z g y á r t á s g r á f j a , 15. á b r a ) . 

2 . Ellenáramú nyitott gráf a f ő a n y a g á r a m o k e l l e n k e z ő i r á n y ú a k ( p l . 

az a m m ó n i u m - h i d r o g é n - s z u l f i t g y á r t á s g r á f j a , 2 0 . á b r a ) . 

3 . Egyenáramú „körfolyamatos''' gráf, m e l y b e n v a l a m e l y a n y a g á r a m 

k e r i n g ; a z a l g r á f s o r l e h e t „ n y i t o t t ' " ( p l . „ F ö l d g á z g l i k o l o s d e h i d r a t á l á s a , 2 3 . 

á b r a ) v a g y „ z á r t " ( p l . A z o x i d o s r é z é r c h i d r o m e t a l l u r g i á j a , 2 2 . á b r a ) . 

4 . Ellenáramú ,,körfolyamatos" gráf m e l y b e n a k ö r f o l y a m a t b a n k é t 

e l l e n k e z ő i r á n y ú a n y a g á r a m v a n . ( I l y e n a z u r á n k i n y e r é s z a g y b ó l c . g r á f . 2 7 . 

á b r a . ) 

M a t e m a t i k a i l a g is b i z o n y í t h a t ó , h o g y a k é m i a i t e c h n o l ó g i a i r e n d s z e r e k 

t e r m é s z e t é b ő l e z , és c s a k i s ez a n é g y t í p u s s z ü k s é g s z e r ű e n k ö v e t k e z i k . A b i z o -

n y í t á s t a g r á f r e n d s z e r e k m á s h e l y e n k ö z l e n d ő m a t e m a t i k a i e l e m z é s e t a r t a l -

m a z z a . I t t c s u p á n n é h á n y á l t a l á n o s m e g á l l a p í t á s t k ö z l ü n k . 

1 . 4 . 1 . A t í p u s t m e g h a t á r o z ó t é n v e z ő k . A l a k i v á l t o z a t o k [ 1 8 ] . 

A k é m i a i t e c h n o l ó g i a i g r á f o k r e n d s z e r é t a v e g y i p a r i f o l y a m a t o k á r a m -

l á s i f e l t é t e l e i h a t á r o z z á k m e g és k ü l ö n b ö z t e t i k m e g b á r m i l y e n m á s g r á f r e n d -

s z e r t ő l . M i n d e n v e g y i p a r i f o l y a m a t b a n : 

1 . B e - és k i l é p ő a n y a g á r a m o k m o z o g n a k és e z é r t — m i n t m á r e m l í t e t -

t ü k — m i n d e n v e g y i p a r i g r á f irányított gráf, v a g y i s s z ö g p o n t o k és ívek (nem 
s z ö g p o n t o k és élek) h a l m a z a . 

/ n , . . „ I m | 
2 . A b e l é p ő a n y a g o k t ö m e g e V a i és a k i l é p ő a n y a g o k t ö m e g e | a, 

' ; i i i ' I l J j = l 
e g y e n l ő , m e r t az ü z e m e n b e l ü l n e m l e h e t h a l m o z ó d á s . T e h á t : 

n m 
2 ' « i = a j . 

i i i ^ j 

3 . A b e l é p ő a n y a g o k s z á m a (n) és a k i l é p ő a n y a g o k s z á m a (m) k ö z ö t t 

b á r o m f é l e ö s s z e f ü g g é s l e h e t s é g e s : 

n < 7 ni 

n -- m 

n j> m. 

A h á r o m v á l t o z a t l e g e g y s z e r ű b b e s e t é t s z e m l é l t e t i a 2 . , 3 . és 4 . á b r a . A 2 . 

á b r a , m e l y n é l n <C m, a d i s z o c i á c i ó t , a 3 . á b r a , m e l y n é l n = m, a c s e r e b o m l á s t , 

a 4 . á b r a . h o l n m , a s z i n t é z i s t k é p e z i le . F i z i k a i á t a l a k í t á s o k n á l a z o n o s t í p u s ú 
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f o l y a m a t o k l e h e t s é g e s e k : p l . a 2 . á b r á n a k m e g f e l e l a s z i t á l á s v a g y s z ű r é s , 

a 3 . á b r á n a k az e x t r a k c i ó , a 4 . á b r á n a k a k e v e r é s v a g y o l d á s . 

A g r á f - e l m é l e t g y a k o r l a t á b a n , az á b r a alakulatát t e k i n t v e , a g r á f o t , , h á l ó -

z a t i n a k is n e v e z i k . Á t v é v e ez t az e l n e v e z é s t az 1. egyenáramú a l a p t í p u s t 

„folyóhálózat'''-nak n e v e z h e t j ü k , m e l y b e n — h a s o n l ó a n a f o l y ó h o z az a n y a g -

ba0 re20j 3C0 

CaC03 

co. 
3C Fe2 

2. ábra. Mészégetés gráfja 3. ábra. Vaskohó gráfja 

V: 

...-W 2HCI 
..XT''" 

CÍ2' 

4. ábra. Sósav szintézis gráfja 

á r a m o k e g y e n i r á n y ú a k és m e l y b e n az „ n " b e m e n ő á r a m o k „mellékfolyóháló-
z a t \ az „m" k i m e n ő á r a m o k , , d e l t a h á l ó z a t " k i f e j e z é s s e l j e l l e m e z h e t ő k . D e l e h e t 

a t e r m i n o l ó g i á t n e m a „ f o l y ó h á l ó z a t " , h a n e m a , , f a h á l ó z a t " - b ó l k ö l c s ö n ö z n i 

s az egész h á l ó z a t o t , , f á " - n a k (a , , f a " [ f r . r é s e a u a r b o r e s c e n t ] g r á f e l m é l e t i 

f o g a l m a n e m a z o n o s az i t t s z e r e p l ő v e l ) , a b e m e n ő á r a m o k a t „gyökérzet"-neki, 
a k i m e n ő k e t „ágazaf ' - n a k n e v e z n i . E z a t e r m i n o l ó g i a a z o n b a n az e g y e n á r a m ú 

r e n d s z e r e k r e k e v é s b é i l l i k , m e r t a t e r m é s z e t e s f á k e l l e n á r a m ú r e n d s z e r e k . 

T e h á t i n k á b b a 2 . ellenáramú f ő t í p u s m i n ő s ü l h e t „fahálózat"-nak, „gyökérzet" -
t e l és „ágazaf-tal. E z a k é t n é v a v e g y i p a r i r e n d s z e r e k e s e t é h e n m é g i s f é l r e -

v e z e t ő l e h e t a n n y i b a n , h o g y a t e r m é s z e t e s f á n á l á l t a l á b a n a „ g y ö k é r z e t " szó 

a f a e g y i k v é g é n (a f ö l d b e n ) , az „ á g a z a t " szó a n n a k m á s i k v é g é n (a l e v e g ő b e n ) 

m ű k ö d ő v e z e t é k e k r e v o n a t k o z i k f ü g g e t l e n ü l a t t ó l , l i o g y m i n d k é t s z e r v b e n 

v a n e g y s z e r r e b e - és k i á r a m l á s . M i v e l a v e g y i p a r i r e n d s z e r e k b e n a k é t f é l e 

á r a m i r á n y m e g k ü l ö n b ö z t e t é s e , n e m p e d i g t é r b e l i h e l y z e t e a l é n y e g b e v á g ó , 

j o b b n a k v é l j ü k a v e g y i p a r i f a h á l ó z a t n á l „ g y ö k é r " h e l y e t t a „ b e m e n ő v e z e t é k " , 

és „ á g " h e l y e t t a „ k i m e n ő v e z e t é k " s z ó t h a s z n á l n i . N e m s z a b a d a z o n b a n 

f i g y e l m e n k í v ü l h a g y n u n k , h o g y v a n n a k o l y a n v e g y i p a r i r e n d s z e r e k , a m e l y e k 

é p p ú g y a l é g b ő l , i l l . a v í z b ő l k a p n a k és a d n a k v i s s z a a n y a g á r a m o k a t , m i n t 

a t e r m é s z e t e s f á k (1. p l . a s a l é t r o m s a v g y á r t á s t a l e v e g ő b ő l és a v í z b ő l ) , s v a n -

n a k n ö v é n y e k , a m e l y e k n e k a g y ö k e r e i r é s z b e n v a g y e g é s z b e n „ l é g g y ö k e r e k . 

H a a g y ö k é r z e t e k és á g a z a t o k k ö z ö t t e g y n é l t ö b b m ű v e l e t i e g y s é g ( so r ) h e l y e z -

k e d i k e l , az „ f ö r s s " - n e k m o n d h a t ó . 

Kémiai Közieménvek 29. kötél 1968 



K O R A C H , HASKÓ: K É M I A I T E C H N O L Ó G I A I FOLYAMATOK L E K É P E Z É S E 2 7 3 

H a o l y a n , , f o l y ó " - r ó l v a n szó , a h o l : 

n = m = 1 

(1. 5 . á b r a ) , a k k o r h a t á r e s e t t e l á l l u n k s z e m b e n , m e l y b e n az egész f o l y a m a t 

e g y e t l e n „ ű t " - b ó l á l l . — H a e l l e n b e n a k á r „ n " , a k á r „ m " e g y n é l n a g y o b b , 

ri a, ~ ~ 

5. ábra. Táblaüveggyártás gráfja 
Reaktor Allaktor 

r , = o lvasz tá s a , = ön tés 
a - - h ű t é s 

a l e g k ü l ö n b ö z ő b b g y ö k é r z e t e k , e l á g a z á s o k , i l l . u t a k l e h e t s é g e s e k ( p l . 15 . , 1 6 . , 

1 7 . , 18. á b r a ) . 

A k ö r f o l y a m a t o s g r á f o k n á l s z e r e p e l h e t k é t , v a g y t ö b b k ö r f o l y a m a t i s , 

de az m i n d e n e s e t b e n b e m e n ő ( g y ö k é r z e t ) és k i m e n ő ( á g a z a t ) í v e k k ö z ö t t 

h e l y e z k e d i k e l . M i n d e n k ö r f o l y a m a t k é t f é l e l e h e t : zárt és nyílt. A z á r t k ö r f o l y a -

m a t b a n u g y a n a z az a n y a g k e r i n g ( m i n t a g l i k o l o s d e h i d r a t á l á s n á l a g l i k o l ) , 

az á b r á n s e m b e l é p ő , s e m k i l é p ő ú t j a n i n c s ; a n y í l t k ö r f o l y a m a t a n y a g a á l l a n -

d ó a n f e l ú j u l , m i n t a k é n s a v g y á r t á s a b s z o r p c i ó s k ö r f o l y a m a t á b a n a k é n s a v , 

m e l y n e k e g y r é s z é t á l l a n d ó a n e l v e z e t i k [ 1 8 ] , 

A k é m i a i t e c h n o l ó g i a i g r á f o k m e g j e l e n é s é t t e k i n t v e m é g e g y a l a k u l a t , 

a „ s z i g e t " e l n e v e z é s b e v e z e t é s é t t a r t j u k c é l s z e r ű n e k , m e l y a k k o r j e l e n t k e z i k , 

Zaj Za 2 

6. ábra. Shankey-gráf 

h a k é t v a g y t ö b b s z ö g p o n t k ö z ö t t e g y n é l t ö b b í v l é t e z i k . A z í v e k á l t a l h a t á r o l t 

t e r ü l e t a s z i g e t , a m i k ö r f o l y a m a t o k n á l m i n d e n k o r , l i n e á r i s g r á f o k n á l e s e t e n -

k é n t j e l e n t k e z i k ( h a s o n l ó a n , m i n t e g y f o l y ó s z i g e t e , p é l d á u l a 2 0 . á b r á n az „ s z " 

j e l ű v o n a l k á z o t t t e r ü l e t ) . 

Kémiai Közieménvek 29. kötet 1968 



2 7 4 K O R A C H , H A S K Ó : K É M I A I T E C H N O L Ó G I A I FOLYAMATOK L E K É P E Z É S E 

A k é m i a i t e c h n o l ó g i a i g r á f k v a n t i t a t í v i n f o r m á c i ó t is t a r t a l m a z h a t , h a az 

íveket vonal helyett sávokkal képezzük le, m e l y e k szélessége a r á n y o s az á r a m l ó 

a n y a g t ö m e g é v e l . A z í g y n y e r t g r á f ú n . „Shankef-gráf" [ 9 , 2 3 ] (1. 6 . á b r a ) . 

A 6 [a] á b r á b a n a E ax m e n n y i s é g j e l ö l i a b e l é p ő , a E a., a k ö r f o l y a m a t 

e g y r é s z é v e l e g y ü t t h a l a d ó , a i ' ^ a k ö r f o l y a m a t b a n m a r a d ó és a E as a k i l é p ő 

a n y a g m e n n y i s é g e t . A 6 E e s e t b e n a E a k ö r f o l y a m a t á r a m a E aY b e l é p ő 

és a E a „ k i l é p ő a n y a g g a l p á r h u z a m o s a n , á l l a n d ó m e n n y i s é g b e n lépi b e és l é p k i . 

1 . 4 . 2 . A k é m i a i t e c h n o l ó g i a i g r á f o k b o n y o l u l t s á g a , b o n t á s a 

A k é m i a i t e c h n o l ó g i a i f o l y a m a t o k g r á f j a i a b o n y o l u l t s á g k ü l ö n b ö z ő f o k o -

z a t a i t m u t a t h a t j á k . A l e g e g y s z e r ű b b m o d e l l t , a m e l y a t e c h n o l ó g i a i f o l y a m a t -

n a k á l t a l á b a n c s a k k é m i a i a l a p j s é m á j á t á b r á z o l j a , a g y a k o r l a t i m e g v a l ó s í t á s h o z 

füstgáz 
7. ábra. A Leblanc-szódagyártás elvi gráfja 
Reaktor Allaktor 

r j = s z u l f á t k e m e n c e a x = lngzó 
r2 = o l v a s z t ó 

s z ü k s é g e s s e g é d b e r e n d e z é s e k n é l k ü l , elvi gráfnak n e v e z t ü k . I l y e n e l v i g r á f o t 

m u t a t u n k be a L e b l a n c - s z ó d a g y á r t á s e s e t é r e (7 . á b r a ) . H a v a l a m e l y a g y a k o r -

l a t b a n m ű k ö d ő teljes v e g y i ü z e m e t á b r á z o l u n k — m i n t a z t m á r s z i n t é n l á t t u k 

—, technológiai gráf-nak n e v e z e t t m o d e l l t k a p t u n k (11 . á b r a ) . 

A k é t szé lső — l e g a b s z t r a k t a b b és l e g k o n k r é t a b b — v é g l e t k ö z ö t t e g y 

s o r á t m e n e t v a n a s z e r i n t , h o g y m e n n y i m ű v e l e t e t h a g y u n k k i a t e l j e s h a l m a z -

b ó l . 

H a e l h a g y j u k a z összes a l l a k t o r o k a t és t á r o l ó k a t és c s a k a r e a k t o r o k a t 

á b r á z o l j u k , egy ű n . , , r e a k t o r g r á f o t " k a p u n k . I l y e n e k a 2 . , 3 . , 4 . , 7 . , 8. sz. g r á f o k . — 

D e n e m m i n d e n r e a k t o r g r á f e g y ú t t a l e l v i g r á f i s . í g y az a m m o n b i s z u l f i t g y á r t á s 

e l v i g r á f j á t (20 . á b r a ) e g y r e a k t o r á b r á z o l j a , a r e a k t o r g r á f o n h á r o m s o r b a -

k a p t c s o l t r e a k t o r szerepte l . — M á s r é s z t v a n n a k e l v i g r á f o k , m e l y e k nem r e a k t o r -

g r á f o k , m i n t a g l i k o l o s d e h i d r a t á l á s g r á f j a ( 2 3 . á b r a ) , m e l y b e n r e a k t o r n i n c s ; 

v a g y n e m p u s z t á n r e a k t o r g r á f o k , m i n t a S h a r p l e s - r e n d s z e r ű s z a p p a n g y á r t á s 

g r á l j a (21 . á b r a ) . H a t o v á b b i k ö z b ü l s ő m ű v e l e t e k e t v e s z ü n k t e k i n t e t b e , 

m i n d i n k á b b k ö z e l e d ü n k a t e c h n o l ó g i a i g r á f h o z (11 . á b r a ) . E z t m u t a t j u k 

b e a B a y e r - f é l e t i m f ö l d g y á r t á s 8 . , 9 . , 10 . és 11 . sz. g r á f j a i n . A 8 . á b r a a „ r e a k t o r -
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g r á f " k é t v á l t o z a t b a n , i n e i y c k k ö z ü l a Qj] f e j l e t t e b b , m e r t k ö r f o l y a m a t o s . A 9 . 

á b r á n m á r k é t a l l a k t o r is v a n , a , - b e n a v ö r ö s i s z a p e l v á l a s z t á s a , a.,-ben az A l 

( O H g ) - n a k az N a O H l ú g t ó l v a l ó e l k ü l ö n í t é s e t ö r t é n i k . A 1 0 . á b r á n t o v á b b i k é t 

AKOHh 

SiO~ 

vízgőz 

A!203 
V2 atumináttug 

8. ábra. A timföldgyártás „reaktorgráf"-jai 
Reaktor: r , = f e l t á rás , r , = hidrol íz is , r 3 = k a l c i n á l á s 

bauxit ..•- goz 

voros iszap 

goz 

timföld 

9. ábra. A timföldgyártás elvi gráfja 

a l l a k t o r s z e r e p e l : az a3 a n á t r o n l u g á r a m o t k é t rész re v á l a s z t j a , e g y része az r , 

r e a k t o r b a , a t ö b b i az « 4 b a u x i t ő r l ő b e j u t . V é g ü l a 11 . á b r a a t i m f ö l d g y á r t á s 

t e c h n o l ó g i a i g r á f j a . 

E g y s z e r ű b b á t m e n e t i j e l l e g ű g r á f o t ú g y k a p h a t u n k , h a e g y a l l a k t o r -

s o r t e g y e t l e n ( A ) . j e l l e l h e l y e t t e s í t ü n k ( I V . t á b l . ) . 

A z e g y s z e r ű s é m á b ó l a t e l j e s t e c h n o l ó g i a i g r á f i g t e r j e d ő á t m e n e t e k j e l e n -

t ő s é g é r ő l a t o v á b b i a k b a n lesz szó. 

V é g ü l b o n y o l u l t t e c h n o l ó g i a i g r á f o k á t t e k i n t h e t ő s é g é t n ö v e l h e t j ü k az 

á l t a l , h o g y a l g r á f o k r a , i l l e t ő l e g r é s z f o l y a m a t o k r a b o n t j u k , h a a z o k ö n m a g u k -
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voros iszap 

10. ábra. A tiniföldgyártás átmeneti gráfja 

timföld 

bauxit 

I 
• 

b a n k ü l ö n t e c h n o l ó g i a i e g é s z n e k t e k i n t h e t ő k . A z i l y e n b o n t á s c é l s z e r ű k o m p l e s 

t e c h n o l ó g i a i f o l y a m a t o k , m é g i n k á b b k o m b i n á t o k e s e t é b e n , a m i k o r „komplex11 -
i l l e t ő l e g , , k o m b i n á t g r á f o t " n y e r ü n k . 

1 . 4 . 3 . A k é m i a i t e c h n o l ó g i á k f e j l ő d é s é n e k h a t á s a a g r á f o k t í p u s á r a 

A v e g y i p a r i t e c h n o l ó g i á b a n a k ö r f o l y a m a t o k m e g j e l e n é s é t a g y á r t á s 

k ö l t s é g e k c s ö k k e n é s é r e v o n a t k o z ó g a z d a s á g i t ö r v é n y v á l t o t t a k i és a z o k h e v e 

z e t é s e e g y i k f ő t é n y e z ő j e v o l t a k ö l t s é g c s ö k k e n t é s e x p o n e n c i á l i s m e n e t é n e i 

( [ 1 ] , [ 2 3 ] , [ 2 6 ] ) . M i n d e n k ö r f o l y a m a t u g y a n i s a n y a g - , v a g y e n e r g i a m e g t a k a r í 

t á s t j e l e n t . Í g y p é l d á u l a B a y e r - f é l e t i m f ö l d g y á r t á s b a n az a l u m i n á t l ű g l i i d r o 

11. ábra. A timföldgyártás technológiai gráfja 
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l í z i s c u t á n a N a O H - t n e m d o b j á k e l , h a n e m v i s s z a v i s z i k a b a u x i t f e l t á r á s á h o z . 

— A t e c h n o l ó g i a i k ö r f o l y a m a t — m i n t 1 .31 . a l a t t b e m u t a t t u k —- a l e k é p e z ő 

g r á f k ö r f o l y a m a t o s s á g á b a n j e l e n t k e z i k . J ó l k ö v e t h e t ő ez a t ö r t é n e l m i f e j l ő d é s 

a L e b l a n c - s z ó d a g y á r t á s e s e t é b e n . — A g y á r t á s e lső i d e j é b e n a k e l e t k e z e t t 

C a S h á n y ó r a k e r ü l t . E n n e k a g y á r t á s n a k g r á f j á t m u t a t j a a 12. á b r a k i s s é 

levegő 

HCI 

NaCI 

H2S0v, 

\ r ' 
506 jkS°S+H0. '2C0, 

HoO 

Na2C03*H20 

CaS 

füstgáz 

12. ábra. A Leblanc-szódagyártás gráfja 

levegő 

H,S0, / CaC03 

X füstgáz 

1 

X levegő 

véggáz 

levegő 

13. ábra. A Chance Claus kénregenerálás gráfja 

levegő 

V Hc: sOu JÜSos 
v 

NaCI — *-:#-> i X 

H20 

$~r°> \ f 
h2O 

Na2C03 

• levegő 

\ 

1 

levegő 

veggaz 

Reaktor 

r , = s z u l f á t k e m e n c e 
r2 = o l v a s z t ó k e m e n c e 
r 3 = k a r b o n á t o r 
r4 = C l a u s ü z e m 
r 5 = k é n s a v ü z e m 

Allaktor 

a j = s z ó d a lugzás 

14. ábra. A Leblanc Chance — Claus szódagyártás gráfja 
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burgonya finom 
szesz 

kozma 

moslék 

Algráfok és kapcsolódás 

A=fa,.r,.r2.a2} 3={a2.r2J C=jr3.a3.az) 

15. ábra. A burgonyuszeszgyártás gráfja 
Reaktor Allaktor 

T[ • gőzölő iq = m o s ó 
r2 = cuk ros í t ó a 2 = h ű t ő 
r 3 = e r j e sz tő a : i = l e p á r l ó 

r e k t i f i k á l ó 

Szállító 
s4 = b u r g o n y a 
s2 = b u r g o n y a p é p 
s 3 = c e f r e 
s4 = c e f r e 
s5 = k i e r j e d t cefre 
Sg = n y e r s szesz 

m e g h a j l í t o t t , de n y i t o t t a l a k b a n . — A s z ó d a g y á r t á s g a z d a s á g o s s á g á t u g r á s -

s z e r ű e n m e g j a v í t o t t a a C h a n c e — C l a u s r e n d s z e r ű k é n r e g e n e r á l á s , m e l v n e k g r á f -

j a ö n m a g á b a n u g y a n c s a k n y i t o t t g r á f . K i s s é m e g h a j l í t v a r a j z o l t u k f e l a 1 3 . 

á b r á n . — H a a k é t á b r á t ö s s z e t o l j u k , m e g k a p j u k a s z ó d a g y á r t á s t e l j e s g r á f -

j á t ( 1 4 . á b r a ) , m e l y a t e c h n o l ó g i á n a k m e g f e l e l ő e n k ö r f o l y a m a t o s [ 1 8 ] . — S z á m o s 

k ö r f o l y a m a t o s v e g y i p a r i t e c h n o l ó g i a f e j l ő d é s e k ö v e t h e t ő h a s o n l ó m ó d o n . 

2 . K é m i a i t e c h n o l ó g i a i g r á f o k 

A z a l á b b i a k b a n b e m u t a t u n k n é h á n y k é m i a i t e c h n o l ó g i a i 

1 . 4 . 1 . a l a t t k ö z ö l t n é g y a l a p t í p u s s z e r i n t i c s o p o r t o s í t á s b a n . 

; r á f o t 

2.1. Egyenáramú nyitott gráfok ( „ f o l y ó k " , „ f o l y ó h á l ó z a t o k " ) 

A burgonyaszeszgyártás gráfja [ 1 4 ] ( 1 5 . á b r a ) . A g r á f j e l l e m z ő e n „ f a " 

a l a k u l a t o t m u t a t . H á r o m a l g r á f r a b o n t h a t ó : az A a l g r á f a c u k r o s í t á s t , a B 

a l g r á f a s z e s z k é p z é s t , a C a l g r á f az a l k o h o l e l k ü l ö n í t é s é t j e l k é p e z i . 
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homok • 

27! 

meszko „ U^o 
gipsz 

margó 
cement 
silóba 

Mgráfok és kapcsolódás 

A={{a,.h},fa2.l2j.{a3.l3J.af B={a<,,as} C-{as,n.U} D=ÍU.a6) 

lieaktor 
= kl inker égető 
Allaklor 
= kőtörő 
= nedves m a l o m 
— iszap kezelő silók 
= cement m a l o m 

16. ábra. A cementgyártás gráfja 

Tároló 
t j = m á r g a siló 
t2 = mészkő siló 
t 3 - - h o m o k siló 
t4 = k l inker siló 

földgáz-...^Sj 
levegő - • 

Szállító 
S], s6 = zúzot t kő 

s7 = iszap 
s8 = iszap 

s9, s 1 0 = kl inker 

levegő • 
" O, 

• ^eggaz 

gázkorom 

földgáz' 

A lg ráf és kapcsolódás 

A = {rvr2.a,} 

Reaktor 
• kemence 
= kemence 

17. ábra. A gázkoromgyártás gráfja 
Allaktor 

a. = ciklon 
Szállító 

s4 = levegő 
s2 = földgáz 
s3 = ko rom 
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anód-szén 

timföld A! önfecs 
A! gráfok 

A'faa,} 
A 

Reaktor 
= kohó 

18. ábra. Alumíniumkohó gráfja 
Allaktor 

a, = ö n t ő ü s t 

torokgáz 

mészkő 

Szállító 
Sj = szén 
s„ = t i m f ö l d 

B; = co 
s, = A1 o lvadék 

salak 

nyersvas 

Atgráfok 
A-N 

Reaktor 
z n a g y o l v a s z t ó 

19. ábra. Vaskohó gráfja 
Szállító 

s, = v a s é r c 
k o k s z 

s4 = t o r o k g á z 
s5 = s a l a k 
s r = n v e r s v a s 
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A cementgyártás gráfja [ 1 5 ] (16 . á b r a ) . N é g y a l g r á f o t m u t a t , m e l y e k 

k ö z ü l az A a l g r á f ú n . „zárványhalmaz" ( i n c l u s i o n ) , m e l y e t h á r o m a l h a l m a z 

a l k o t és a m e l y a n y e r s k ő e l ő k é s z í t é s t k é p e z i . A g r á f b a n a t e c h n o l ó g i á n a k m e g -

f e l e l ő e n t á r o l ó k is s z e r e p e l n e k . A B a l g r á f az i s z a p k é s z í t é s t , a C a l g r á f a k l i n -

k e r g y á r t á s t , a D h a l m a z a e e m e n t ő r l é s t m o d e l l e z i . 

A gázkoromgyártás gráfja ( [ 2 0 ] B d . 14 . ) ( 1 7 . á b r a ) . A g r á f 2 r e a k t o r b ó l és 

a l l a k t o r b ó l á l l . A l g r á f o k r a n e m b o n t h a t ó , t e h á t A = G. 

Az alumíniumkohó gráfja ( 18 . á b r a ) . J e l l e m z ő c s e r e b o m l á s o s g r á f . — 

A l g r á f o k r a n e m b o n t h a t ó , t e h á t A = G. 

A vaskohó gráfja ( v ö . 3. á b r á t ) ( 19 . á b r a ) . U g y a n c s a k j e l l e m z ő c s e r e b o m -

lásos g r á f . A l g r á f o k r a n e m b o n t h a t ó , A — G. 

2.2. Ellenáramú nyitott gráfok ( „ f á k " , „ f a h á l ó z a t o k " ) 

Az ammónium-hidrogén-szulfit gyártás gráfja. ( 20 . á b r a ) . A b e r e n d e z é s 

a b s z o r b e r e k b ő l á l l , m e l y e k m i n d e g y i k é b e n u g y a n a z az á t a l a k u l á s — s ó k é p z é s 

és o l d á s — t ö r t é n i k . A z o l d a t és gáz e l l e n k e z ő i r á n y b a n h a l a d á t a r e n d s z e r e n . 

A d o t t e s e t b e n a r é s z h a l m a z o k a z o n o s r e n d e l t e t é s ű m ű v e l e t i e g y s é g e k e t (ri — r 3 ) 

véggáz -NHj 

NHi,HS0t 

oldat 

S02 

Algráf ok és kapcsolódás 

A={{rfr}}{ri-rs}} 

20. ábra. Az ammónium-, hidrogén-szulfit gyártás gráfja 
Reaktor 

r j = h ű t ö t t a b s z o r b e r 
r , == h ű t ö t t a b s z o r b e r 
r 3 = h ű t ö t t a b s z o r b e r 

s , , s2 = o l d a t 
s 3 , s4 = gáz 

Szállító 
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t a r t a l m a z n a k , t e l i á t ö s s z e g ü k o l y a n h a l m a z , m e l y e t m ű v e l e t i s z e m p o n t b ó l 

e g y n e k t e k i n t h e t ü n k . E z t a r é s z h a l m a z o k a t k ö r ü l v e v ő k ö r r e l á b r á z o l j u k . 

A Sharples-rendszerű folyamatos szappangyártás [ 1 6 ] (21 . á b r a ) g r á f j a 

k i s s é e l t é r ő k é p e t m u t a t . A s z a p p a n o s í t á s és k i s ó z á s n é g y f o k o z a t b a n t ö r t é n i k . 

Algráf ok és kapcsolódás 

A=fr1.a,.a2} B=fa,.r2,a2.a3} C={a2,r3,a3,aJ D={a3,rlt.aJ 

A B 

C D 

21. ábra. Sharples rendszerű folyamatos szappangyártás gráfja 
Reaktor Allaktor Szállító 

r , keve rő s z a p p a n o s í t ó a , = s z e p a r á t o r c e n t r i f u g a s, , = s z a p p a n e n y v 
r., k eve rő s z a p p a n o s í t ó a2 = s z e p a r á t o r c e n t r i f u g a s., , G = s z a p p a n 
r., = k e v e r ő s z a p p a n o s í t ó 23== s z e p a r á t o r c e n t r i f u g a % 9,10 = a l j lúg 
r , = k e v e r ő s z a p p a n o s í t ó a4 = s z e p a r á t o r c e n t r i f u g a 

M i n d e n f o k o z a t e g y k e v e r ő b ő l ( r e a k t o r ) és e g y s z e p a r á t o r b ó l ( a l l a k t o r ) á l l . 

A s z a p p a n és a l j l ú g a r e n d s z e r b e n e l l e n k e z ő i r á n y b a n h a l a d . A m ű v e l e t i e g y s é -

g e k h a l m a z a i t t n é g y n y í l t v o n a l ú g r á f r a b o n t h a t ó . 

2.3. Egyenáramú, körfolyamatos gráfok 

Az oxidos rézérc hidrometallurgiája [ 1 7 ] (22 . á b r a ) g r á f j a s z e m b e t ű n ő e n 

m u t a t j a a k é n s a v k ö r f o r g á s á t a r e n d s z e r b e n . A z A a l g r á f a f e l t á r á s t , a B a l g r á f 

a r é z o l d a t k é s z í t é s é t , a C a l g r á f a f é m k i v á l a s z t á s á t az o l d a t b ó l j e l k é p e z i . 

A z a l g r á f o k zárt s o r o z a t o t k é p e z n e k . 

A földgáz glikolos dehidratálása [ 1 9 ] (23 . á b r a ) is k ö r f o l y a m a t o s g r á f f a l 

m o d e l l e z h e t ő . A g l i k o l az a b s z o r b e r b e n e l n y e l i a g á z v í z g ő z t a r t a l m á t , a f e l -

h í g u l t g l i k o l t a r e g e n e r á l ó b a n k i f o r r a l j á k és az v í z s z e g é n y e n v i s s z a j u t az a b s z o r -
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b e r b e . A f o l y a m a t g r á f j a a k ö r f o r g á s t m u t a t j a , de a k ö r a h ő c s e r é l é s m i a t t 

p i s k ó t a a l a k ú v á m ó d o s u l . A g r á f 3 a l g r á f o t m u t a t : az A a l g r á f az a b s z o r p c i ó t , 

a B a l g r á f a h ű t é s t , a C a l g r á f a r e g e n e r á l á s t j e l k é p e z i . A z e lső a l g r á f k ö z ö s 

e l e m e az a a h ő c s e r é l ő , a m á s o d i k é és h a r m a d i k é az a., h ő c s e r é l ő t a r t á l y . A z a l g r á -

f o k n y i t o t t s o r t k é p e z n e k . 

meddő 
érc 

Reaktor 
r 3 = lúgzás 
r 2 = k i c sapás 
r 3 = elektrol íz is 

A/gráfok és kapcsolódás 

4= {rha,.a2} B=[r2.n?.a3} 

22. ábra. Az oxidos rézérc hidrometallurgia gráfja 
Allaktor Szállító 

a , = a p r í t á s s3 = érc s5 = t i s z t a o l d a t 
a 2 = ü l ep í t é s s2 = zagyos lúg sG = sav 
a , = szűrés s 3 = s a v a s lúg s7 = f é m r é z 

o l v a s z t á s c s a p a d é k 

H a a 2 3 . á b r á t a m e g f e l e l ő f o l y a m a t á b r á v a l (28 . á b r a ) ö s s z e h a s o n l í t j u k , 

s z e m b e t ű n ő a s z o k v á n y o s f o l y a m a t á b r á k n e h é z á t t e k i n t h e t ő s é g e a g r á f o k é h o z 

k é p e s t . E z k ü l ö n ö s e n a z á l t a l v á l h a t m é g é r z é k e l h e t ő b b é , h o g y ( m i n t e b b e n az 

e s e t b e n az o 5 - n é l ) e g y e s m ű v e l e t i e g y s é g e k h a l m a z á t e g y e t l e n s z ö g p o n t b a v o n -

j u k össze, v . i . az 1 .3 .3 . p o n t b a n m o n d o t t a k s z e r i n t a l g r á f o k a t k é p e z ü n k , s a z o -

k a t e g y e t l e n s z ö g p o n t ( i t t az AA) á b r á z o l j a ( V . ö . K O R A C H k o r á b b i d o l g o z a t á n a k 

[ 2 5 ] 2 . és 3 . á b r á j a ) . 
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A higanykatádos klóralkáli elektrolízis gráfja ( 2 4 . á b r a ) ( U l l m a n n 5. k ö t e t é b ő l 

[ 2 0 ] ) . A g r á f e g y m á s h o z k a p c s o l ó d ó k é t e g y e n á r a m ú k ö r f o l y a m a t o t m u t a t 

a n n a k m e g f e l e l ő e n , h o g y a t e c h n o l ó g i á b a n t ö b b v i s s z a t é r ő a n y a g á r a m v a n . 

A z a l g r á f o k s z ö g p o n t j a i k ö z ö t t i k a p c s o l a t e g y s z e r i , a k e z d ő és v é g s ő a l g r á f 

k ö z ö t t k a p c s o l a t n i n c s . A z e l s ő b e n a k ö r f o r g ó a n y a g az e l e k t r o l i t , i l l . a n n a k 

vízgőz 
y 

száraz gáz 

nedves gáz 

lefújt gáz 

1 

Algráfok és kapcsolódás 

A = {ahaz,a3,a7J B={aj,aílas} C*{a^,as} 
A B C 

23. ábra. A földgáz glikolos dehidratálásánuk gráfja 
Allaktor Szállító 

a i = abszo rbe r 8o = n e d v e s gáz 50 a t . 
cl o = n y o m á s c s ö k k e n t ő 8 i = D E G híg 50 a t . 
a 3 = hőcseré lő s„ D E G híg 3 a t . 20 °C 
a4 = hőcserélő t a r t á l y - = D E G híg, meleg 77 
a 5 = regenerá ló (k i fo r r a ló ) b e r e n d . S4 = D E G regen . , fo r ró 140 ° c 
ar, = ke r i nge tő s z i v a t t y ú S- - D E G regen. , fo r ró 57,5 a t . 163 ° c 
a7 = h ű t ő SCi = D E G regen . , fo r ró 57,5 a t . 160 c 

D E G regen . , f o r r ó 57,5 a t . 160 ° c 
S3 = D E G regen. , fo r ró 57,5 a t . 80 ° c 
S9 = D E G regen . , h ideg 30 ° c 

810 = D E G regen, ( száraz) gáz 20.7 ° c 

e g y h á n y a d a . A m á s o d i k k ö r b e n a h i g a n y á r a m l i k . — A g r á f b a n h á r o m a l g r á f 

v a n . A z A a l g r á f az o l d a t e l ő k é s z í t é s é t , a B a l g r á f az e l e k t r o l í z i s t , a C a l g r á f az 

N a O H - k é p z é s t k é p e z i l e . A z a l g r á f o k n y i t o t t s o r t k é p e z n e k . 

A Vitro Uránium Corporation uránérc feldolgozásának [22] gráfja (25. 
á b r a ) . A z e l j á r á s b a n az é r c e t k é n s a v v a l t á r j á k f e l , a n y e r t h í g o l d a t b ó l az U - t 

o l d ó s z e r r e l ( d o d e c i l f o s z f o r s a v p e t r ó l e u m o s o l d a t a ) k i o l d j á k , a m e l y n e k s ó s a v a s 

v i s s z a o l d á s á v a l d ú s u r á n o l d a t o t n y e r n e k . E b b ő l az o l d a t b ó l az u r á n t a m m ó -

n i á v a l k i c s a p j á k , m a j d e n n e k h e v í t é s é v e l U 3 O g - t á l l í t a n a k e lő . A t e l j e s g v á r t á s 
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vegy 
MaOH 
oldal 

A!gráfok és kapcsolódás 

A-[t,.r,,aht2} B={t2.r2J C~{r2,r3} 

a b c 

24. ábra. A higanykalódos klóralkáli elektrolízis gráfja 
Reaktor 

r , = szennyező k i c sapús 
r> = e lektrol íz is 
r., = a m a l g á m b o n t á s 

Allaktor 
a, szűrő 

Tároló 
t 4 = n y e r s sóié 
t., = t i s z t í t o t t sóié 

Szállító 
Sj = n y e r s sóié 
s 2 = zagyos sóié 
s 3 = s zű r t sóié 
s4 = s zű r t sóié 
s6 = v i ssza té rő lé 
s6 = a m a l g á m 
s7 = h i g a n y 

g r á f j á b a n e g y e n á r a m ú n y i t o t t v o n a l ú g r á f és e g y e n á r a m ú k ö r f o l y a m a t o s 

g r á f o k k a p c s o l ó d n a k . A g r á f h á r o m a l g r á f o t m u t a t : az A a l g r á f az u r á n o l d a t 

n y e r é s é t , a B a l g r á f az o l d a t d ú s í t á s á t , a C a l g r á f az u r á n o x i d e l ő á l l í t á s á t j e l -

k é p e z i . 

Monsanto A. D. rendszerű kénalapú kontakt kénsavgyártás [21] gráfja 
( 2 6 . á b r a ) . A g r á f b á r o m a l g r á f b ó l t e v ő d i k össze: az A a l g r á f a k é n e l é g e t é s é t , 

a B a l g r á f az S O „ o x i d á l á s á t , a C a l g r á f az S 0 3 a b s z o r p c i ó j á t H , S 0 4 - é k é p e z i l e . 

A k e l e t k e z e t t H „ S O , nyílt k ö r f o l y a m a t b a n rész l egesen r e c i r k u l á l a l e v e g ő 

s z á r í t á s á r a . A z a8 a l l a k t o r b a 9 8 % - o s n á l t ö m é n y e b b f o r r ó k é n s a v l é p b e , i t t 

k e v e r e d i k az a.2 a l l a k t o r b a n l é g n e d v e s s é g g e l f e l h í g u l t s a v v a l , m i á l t a l 9 8 % - o s 

s a v k é p z ő d i k . A k é n s a v i n n é t k é t á r a m b a n h a l a d t o v á b b , az a , h ű t ő n á t az « „ 

l é g s z á r í t ó f e l é , az a 3 h ű t ő n á t ( j o b b r a ) a s z á l l í t á s h o z , i l l e t ő l e g r é s z b e n az /-., 

a b s z o r b e r h e z . A z a l g r á f o k zárt s o r t k é p e z n e k . 
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DDPA 

erc-

meddö zagy 

Algráfok és kapcsolódás 

A= {a1.a2.rha3} S={a3,r2.U.r3} C = fr3,r<,a<,,t2, r5J 

A B C 

25. ábra. Vilro Uránium Corporation-rendszerű uránérc feldolgozó üzem gráf ja 
Reaktor 

j = f e l t á r á s 
• = e x t r a k t o r 
3 = v i s szao ldás 
4 = k i c s a p á s 

= ka l c iná l á s 

Allaktor 
a 4 = tö rés 
a 2 = nedves őrlés 
a 3 = d e k a n t á l á s 
a , = szűrés 

Tároló 
t , = D D P A o lda t 
t., = a m m ó n i á k 

Szállító 
s4 = t ö r t érc 
s 2 = é rczagy 
s 3 = f e l t á r t zagy 
s4 = h íg U o lda t 
s5 = DDPA-TJ o l d a t 
s« = ] D D P A 
s7 = J 
s8 = t ö m é n y u r á n o l d a t 

,,10 = u r á n c s a p a d é k o s 
z a g y 

2.4. Ellenáramú körfolyamatos gráf 

Uránkinyerés zagybál R. I. P. (Resin in Pulp) eljárással [ 2 2 ] (27 . á b r a ) . 

A z a g y b ó l az o l d o t t u r á n t s o r b a k a p c s o l t c e l l á k b a n i o n c s e r é l ő g y a n t á v a l e l l e n -

á r a m b a n a b s z o r b e á l j á k , m a j d a t e l í t e t t g y a n t á t u g y a n c s a k e l l e n á r a m b a n 

e l u á l j á k . A g r á f k é t a l g r á f o t m u t a t ; az A a l g r á f a s z o r p c i ó t , a B a l g r á f az e l ú -

c i ó t k é p e z i le . — A n y i t ó és z á r ó a l g r á f h a l m a z k ö z ö t t k é t k ö z v e t l e n k a p c s o l a t 

v a n , d e a s o r o z a t l i n e á r i s j e l l e g ű . 
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vízgőz 

Algrófok és kapcsolódás 

A= {a1,ai.r1.a3,ai} B"fai.ai,rl.as} C={a1.r0,aí,o6,a7,a!J 

A B 

26. ábra. Monsanto A. D.-rendszerű kénalapú kontakt kénsavgyártás gráfja 
Reaktor 
= kénégető kemence 

k o n t a k t kemence 
abszorber 

Allaktor 
= levegő szűrő 
= levegő szár í tó 
= hőér t , kazán 
= gázszűrő 
= ckonomizer 
= k é n s a v h ű t ő 
= k é n s a v h ű t ő 
= keverő t a r t á l y 

2,3 
S4,6 

9,12 

Szállító 
= szű r t levegő 
= szá raz levegő 
= SO., 
= s o ; 

k é n s a v 
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dús 
elulum 

nyers 

zagy 'o, 

eluens 

meddi 
rac zagy 

Algráfok és kapcsolódás 

B={ra,,ro6,re,,reí,re:,,rei] 

A B 

27. ábra. Uránkinyerés zagyból R. I. P. eljárással 
Reaktor 

r a , — ra f i = szorpciós r e a k t o r o k 
re , — re , = elúciós r eak to rok 

Szállítók 
S R = ioncserélő gyantaszá l l í tó 
S e = e l u t u m szállító 
Sz = zagy szállító 
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száraz gáz 

28. ábra. Földgáz glikolos dehidrálásának folyamatábrája 
Lásd a 23. áb ra szövegét 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A grá fokka l való modellezés ö n m a g á b a n is néha meglepően — egyszerűsíti az 
á t t e k i n t é s t a f o l y a m a t á b r á h o z képest . Je l lemző pé ldá ja ennek a fö ldgáz glikolos vízte lení té-
sének g r á f j a és f o l y a m a t á b r á j a (23. és 28. ábra [23]). Ez az á t t ek in the tő ség valószínűleg m e g 
fogja könnyí ten i a vegyipar i üzemek tervezését , ha elvi gráfból k i indulva a fokozatos bonyolí-
t á s t a lka lmazzuk , m i n t ahogy labora tór iumi kísér le tekből k i indulva , nagy labora tó r iumi , fél-
üzemi és üzemi kísérletezés ú t j á n lehet a legbiz tonságosabban felépíteni egy ú j technológiá t . 

Az i t t összefoglalt gráf-elméleti modellezés lényegesen minőségi jel legű volt . A menny i -
ségi elemzés, ami t később szándékozunk ny i lvánosságra hozni, a d a t o k a t fog n y ú j t a n i vegyipar i 
rendszerek op t imálásá ra . 
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SZÉNHIDROGÉNEK PREPARATÍV SUGÁRHATÁS-
KÉMIÁJA 

F Ö L D I Á K G Á B O R 

a k é m i a i t u d o m á n y o k d o k t o r a 

(A Magyar Tudományos Akadémia Izotóp Intézete, Budapest) 

É r k e z e t t 1967. j ú n i u s 26-án 

A v e g y i p a r i j e l l e g ű s u g á r h a t á s k é m i a i k u t a t á s o k — a m ű a n y a g i p a r i 

v o n a t k o z á s o k m e l l e t t — e l s ő s o r b a n k ü l ö n f é l e spec iá l i s s z i n t é z i s e k k i a l a k í t á s á t 

c é l o z z á k . E m u n k á k e r e d m é n y e a D o w E t h y l Co. á l t a l 1 9 6 3 . ó t a f o l y a m a t o s a n 

ü z e m e l t e t e t t és az a l á b b i a k b a n t á r g y a l t , é v i 500 t o n n á t t e r m e l ő e t i l - b r o m i d 

s z i n t é z i s t e c h n o l ó g i á j a is . I p a r i s z e m p o n t o k s z e m e l ő t t t a r t á s á v a l f o l y n a k e g y e s 

k l ó r o z á s i , s z u l f o k l ó r o z á s i és s z u l f o o x i d á l á s i k u t a t á s o k is . 

A j e l e n l e g i h e l y z e t m e g í t é l é s é n e k e lőseg í tésé re — a t e l j e s s é g r e v a l ó 

t ö r e k v é s n é l k ü l — az a l á b b i a k b a n ö s s z e f o g l a l j u k a z o k a t a s u g á r h a t á s k é m i a i 

k u t a t á s i e r e d m é n y e k e t , a m e l y e k s z é n h i d r o g é n e k és h a l o g é n , k é n , f o s z f o r , 

n i t r o g é n és s z é n , i l l . v e g y ü l e t e i k s u g á r h a t á s k é m i a i r e a k c i ó i t t á r g y a l j á k . N e m 

f o g l a l k o z u n k i t t a z o k k a l a f o l y a m a t o k k a l , a m e l y e k a p o l i m e r k é m i á v a l , i l l . 

a m ű a n y a g i p a r r a l k a p c s o l a t o s a k , a b a l o g é n r e a k c i ó k k a l , h a p l . a j ó d o t g y ö k -

b e f o g ó k é n t a l k a l m a z z á k s z é n h i d r o g é n - g y ö k h o z a m o k m e g á l l a p í t á s á r a , s e m 

p e d i g az o x i g é n - r e a k c i ó k k a l , a k á r g y ö k b e f o g ó k é n t , a k á r t e c h n o l ó g i a i c é l r a 

h a s z n á l j á k az o x i g é n t . 

1 . H a l o g é n e z é s 

1.1. Reakciók fluortartalmú vegyületekkel 

A s z é n h i d r o g é n e k s u g á r h a t á s k é m i a i f l u o r o z á s a , az a d a t o k s z e r i n t , n e m 

v é g e z h e t ő a l k á n o k és f l u o r g á z e g y ü t t e s b e s u g á r z á s á v a l c s a k ú g y , h o g y f l u o r -

t a r t a l m ú sze rves v e g y ü l e t e k e t t e l í t e t l e n , d e f l u o r t n e m t a r t a l m a z ó v e g y ü l e t e k -

k e l k ö l c s ö n h a t á s b a h o z n a k . K é t v a g y h á r o m k e t t ő s k ö t é s t t a r t a l m a z ó , 1 0 0 0 - n é l 

k i s e b b m o l e k u l a s ú l y ú , n y í l t s z é n l á n c ú s z é n h i d r o g é n e k e t m a x . 160 a t m . n y o -

m á s o n sze rves f l u o r i d d a l r e a g á l t a t v a s z i l á r d f l u o r - s z é n h i d r o g é n e k h e z j u t -

n a k [ 1 ] . 

Szé lesebb k ö r ű e k az a r o m á s f l u o r - s z é n h i d r o g é n e k e l ő á l l í t á s á r a i r á n y u l ó 

k u t a t á s o k . B e n z o l t C 3 F B - t a l k a p c s o l v a a t e r m é k b e n C 1 4 F 2 f ) , C 2 2 F 3 8 , C 2 3 F 4 2 és 

C 3 , JF 8 0 m u t a t h a t ó k i , f e l t é v e , l i o g y a l i a l o g é n e z ő ágens t ö m é n y s é g e n a g y és í g y 

a b e n z o l v é d ő h a t á s á t k o m p e n z á l j a . H a C 3 F 6 h e l y e t t C 3 F 3 C l 3 - o t s u g á r o z n a k b e 
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b e n z o l l a l e g y ü t t , ú g y f ő l e g C 8 H S F 3 C 1 , , C 8 H 5 F 2 C 1 3 , C 8 H 4 F 3 C 1 3 és C 8 H 4 F 4 C 1 , k é p -

z ő d i k . A C 3 F 3 C 1 3 m i n t h a l o g é n e z ő v e g y ü l e t e l s ő s o r b a n a k l ó r o z á s t s e g í t i e l ő , 

a m i t p l . a t i s z t a C 3 F 3 C 1 3 v e g y ü l e t G C I 2 / G F 2 = 4 , 3 é r t é k e is m u t a t [ 2 ] . 

S o k k í s é r l e t e t v é g e z t e k r é s z i n t g á z , r é s z i n t f o l y é k o n y f á z i s b a n C F 4 , 

C H F 3 , CF 2 C1 2 , C F C L , C 2 F 4 C 1 2 , S i F „ S F 6 , B F 3 , C , H S F és C 6 H 5 C F 3 ( t o v á b b á CC14 

é s C B r 4 ) b e n z o l l a l , t o l u o l l a l , i l l . n i t r o - b e n z o l l a l v a l ó s u g á r s z i n t é z i s é r e is . A r e a k -

c i ó b a n f o l y é k o n y f á z i s b a n a s z a b a d - g y ö k ö s f o l y a m a t o k m e l l e t t az i o n — m o l e -

k u l a r e a k c i ó k n a k is v a n s z e r e p ü k [ 3 — 8 ] . E g y 1 9 6 3 - b a n m e g a d o t t G S A - s z a b a -

d a l o m a r o m á s v e g y ü l e t e k S i , P , B , A s , T i , S és F e f l u o r i d o k k a l v a l ó s u g á r h a t á s -

k é m i a i r e a k c i ó j á r a b i z t o s í t o t t j o g v é d e l m e t [9J . 

1.2. Reakciók klórral és klórtartalmú vegyületekkel 

A n - p e n t á n k l ó r g á z z a l h ű t é s k ö z b e n , s z o b a h ő m é r s é k l e t k ö r ü l b e s u g á r z á s 

n é l k ü l p o l i k l ó r - p e n t á n n á k l ó r o z h a t ó . A t o v á b b i k l ó r o z á s h o z a z o n b a n m á r 4 0 0 — 

5 0 0 ° C h ő m é r s é k l e t r e v a n s z ü k s é g : e k k o r a k l ó r a t o m o k a h i d r o g é n a t o m o k 

h e l y é b e l é p n e k és a k e t t ő s k ö t é s - k é p z ő d é s m e l l e t t c i k l i z á c i ó j á t s z ó d i k l e . A h e x a -

k l ó r - c i k l o p e n t a d i é n a l a p a n y a g á t , a z o k t a k l ó r - c i k l o p e n t a d i é n t a z o n b a n s u g á r -

s z i n t é z i s s e l m á r 1 7 0 — 2 3 0 ° h ő m é r s é k l e t e n is e l ő l e h e t á l l í t a n i o l y m ó d o n , h o g y 

a c é l v e g y ü l e t a c é l t e r m é k 2 5 — 3 5 % - a [ 1 0 , 1 1 ] . K ö z ö l t e k n é h á n y a d a t o t a 

n - h e x á n és e g y 5 1 ° o l v a d á s p o n t ú „ t á b l á s " p a r a f f i n s u g á r k l ó r o z á s r ó l is [ 1 2 ] . 

A m e t á n , a p r o p á n és a h e x a d e k á n b e s u g á r z á s h a t á s á r a s z é n - t e t r a k l o r i d -

d a l k a p c s o l h a t ó : t a n u l m á n y o z t á k a k í s é r l e t i k ö r ü l m é n y e k , p l . az o l d h a t ó s á g 

m é r t é k é n e k a r e a k c i ó r a g y a k o r o l t b e f o l y á s á t [ 1 3 ] . 

C i k l o h e x á n t s ó s a v j e l e n l é t é b e n b e s u g á r o z v a a h i d r o g é n k é p z ő d é s h o z a m a 

G = 6 , a m i m i n t e g y 2 5 % - k a l t ö b b , m i n t a t i s z t a s z é n h i d r o g é n r a d i o l í z i s e k o r 

é s z l e l t é r t é k . A t e r m é k b e n c i k l o h e x i l - k l o r i d o t és n a g y m o l e k u l a s ú l y ú t e l í t e t l e n 

v e g y ü l e t e k e t a z o n o s í t o t t a k , d e c i k l o h e x é n n e m k e l e t k e z e t t [ 1 4 ] . — A e i k l o -

h e x á n — m e t i l k l o r i d r e n d s z e r f o l y é k o n y l e v e g ő h ő m é r s é k l e t é n t ö r t é n ő r a d i o l í -

z i s é n e k g á z n e m ű f ő t e r m é k e h i d r o g é n , d e a C H 3 C l - b ő l m e t á n is k e l e t k e z i k [ 1 9 ] . 

M a g a s a b b h ő m é r s é k l e t e n a C C l t — c i k l o h e x á n r e a k c i ó l á n c r e a k c i ó , a m e l y e t 

t r i k l ó r - i n e t i l és c i k l o h e x i l g y ö k ö k i n d í t a n a k , és a m e l y n e k a k t i v á l á s i e n e r g i á j a 

9 , 6 k c a l • m ó l " 1 [ 1 6 ] ; a r e a k c i ó m e c h a n i z m u s ( p l . az i o n o s és a g y ö k ö s f o l y a m a -

t o k a r á n y a ) a l a p v e t ő e n f ü g g a k o m p o n e n s e k a r á n y á t ó l [ 1 7 , 1 8 ] . 

E t i l é n h e z s ó s a v g á z t k a p c s o l v a e t i l - k l o r i d o t és n - b u t i l - k l o r i d o t k a p t a k , 

é s p e d i g az e l ő b b i t 7 , a z u t ó b b i t p e d i g 9 k c a l • m ó l 1 a k t i v á l á s i e n e r g i á n a k m e g -

f e l e l ő h ő m é r s é k l e t f ü g g é s s e l . A z e t i l é n - f o g y á s r a v o n a t k o z ó s u g á r h a t á s k é m i a i 

h o z a m s z o b a h ő m é r s é k l e t e n e l é r t e a G — 35 0 0 0 é r t é k e t [ 1 9 ] . E t i l é n t 1 0 — 4 6 

a t m n y o m á s o n 1 , 2 - d i k l ó r - e t á n n a l e g y ü t t b e s u g á r o z v a f ő t e r m é k k é n t az 1 , 2 -

d i k l ó r - a l k á n és a z 1 - k l ó r - a l k á n s o r o z a t h o z j u t o t t a k . A m a g a s f o r r á s p o n t i í t e l o -

m e r á t l a g o s m o l e k u l a s ú l y a 2 5 0 — 1 0 0 0 v o l t : e g y - e g y m o l e k u l a k b . 1 , 5 - k l ó r -

a t o m o t t a r t a l m a z o t t . A k í s é r l e t i k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t G ( _ C 2 H ) = 1 0 0 — 4 0 0 
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é r t é k e t t a l á l t a k [ 2 0 ] . H a s o n l ó k é p p e n e t i l é n t — d e m e t i l é n - k l o r i d d a l e g y ü t t — 

10 — 4 0 a t m n y o m á s a l a t t b e s u g á r o z v a 1 - k l ó r - a l k á n l i o z és 1 , 1 - d i k l ó r - a l k á n h o z 

j u t o t t a k ; 2 0 ° - r ó l 8 0 ° - r a m e l e g í t v e a r e n d s z e r t , a k i n e t i k u s l á n c h o s s z 3 — 5 -

s z ö r ö s r e n ő t t [ 2 1 ] . V i z s g á l t á k az a l k é n — s z é n - t e t r a k l o r i d r e n d s z e r s u g á r h a t á s -

k é m i a i r e a k c i ó i t i s , k i m u t a t v a a r e a k c i ó s e b e s s é g n e k az a l k é n e k s z e r k e z e t é v e l 

v a l ó ö s s z e f ü g g é s é t [ 2 2 , 2 3 ] . A z o x i g é n m e n t e s k l o r o f o r m — b i a l l i l r e n d s z e r t b e s u -

g á r o z v a z é r u s - r e n d ű f o l y a m a t o t é s z l e l t e k , a m e l y n e k s o r á n a C g H ^ C l g b r u t t ó 

k é p l e t n e k m e g f e l e l ő t e r m é k k é p z ő d ö t t ; a r e a k c i ó 1 % - o s o l d a t b a n n e m l á n c -

r e a k c i ó . N a g y d ó z i s ú b e s u g á r z á s e s e t é n a b i a l l i l m i n d k é t k e t t ő s k ö t é s e k ö l c s ö n -

h a t á s b a l é p k l ó r t a r t a l m ú g y ö k ö k k e l [ 2 4 ] . A c e t i l é n t — 7 8 ° h ő m é r s é k l e t e n f o l y é -

k o n y , i l l . — 1 9 6 ° - o n s z i l á r d h a l m a z á l l a p o t b a n b e s u g á r o z v a v i s z o n y l a g k i s 

p o l i m e r t a r t a l m ú k l ó r o z o t t t e r m é k h e z j u t o t t a k [ 2 5 ] , 

E g y r é s z t a e i k l o p e n t é n és a c i k l o h e x é n , m á s r é s z t a s z é n - t e t r a k l o r i d , a 

k l o r o f o r m és a m e t i l k l o r i d - t e r m é k r a d i o l í z i s e a " ' ' C - v e l j e l z e t t v e g y ü l e t e k e l ő -

á l l í t á s a s z e m p o n t j á b ó l i s é r d e k e s . A c i k l o h e x é n — s z é n - t e t r a k l o r i d e l e g y b ő l 

f ő l e g t r i k l ó r - m e t i l - c i k l o a l k á n k e l e t k e z i k , d e a c i k l o p e n t á n — s z é n - t e t r a k l o r i d 

r e n d s z e r r a d i o l í z i s t e r m e k é b e n j e l e n t ő s m e n n y i s é g ű t r i k l ó r - m e t i l - c i k l o p e n t á n t 

és l - k l ó r - 2 - t r i k l ó r m e t i l - c i k l o p e n t á n t is t a l á l t a k , a m e l y u t ó b b i a k a t m á s ú t o n 

e d d i g n e m s i k e r ü l t e l ő á l l í t a n i . H a s o n l ó k é p p e n , , ú j " v e g y ü l e t a ( c i k l o h e x á n 

k l o r o f o r m ) és a ( e i k l o p e n t é n - j - k l o r o f o r m ) r a d i o l í z i s t e r m é k e i k ö z ü l a t l i k l ó r -

m e t i l - c i k l o h e x á n és a d i k l ó r - m e t i l - c i k l o p e n t á n is . A c i k l o h e x á n v a g y a e i k l o -

p e n t é n m e t i l é n - k l o r i d d a l a l k o t o t t k e v e r é k é b ő l s u g á r z á s h a t á s á r a t ö b b e k 

k ö z ö t t , b á r k i s m e n n y i s é g b e n , k l ó r - m e t i l - c i k l o h e x é n és k l ó r - m e t i l - c i k l o p e n t é n 

is k e l e t k e z i k [ 2 6 ] . 

J e l e n t ő s i r o d a l o m f o g l a l k o z i k a b e n z o l s u g á r h a t á s k é m i a i k l ó r o z á s á v a l , 

f ő l e g a n ö v é n y v é d ő s z e r g y á r t á s s z e m p o n t j á b ó l f o n t o s 1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 - b e x a k l ó r -

c i k l o h e x á n y - i z o m e r j e , az t í n . „ G a m m e x á n " k é p z ő d é s e m i a t t . A h e x a k l ó r -

c i k l o h e x á n i b o l y á n t ú l i f o t o s z i n t é z i s s e l is e l ő á l l í t h a t ó u g y a n , d e g a m m a -

i z o m e r j e ( 3 6 5 n m h u l l á m h o s s z ú m e g v i l á g í t á s e s e t é n ) a v é g t e r m é k n e k m i n d -

össze 12 — 1 4 , 5 % - a . R e m é l t é k , h o g y ez az a r á n y y - s u g a r a k a l k a l m a z á s á v a l 

a b r u t t ó t e r m é k h o z a m f o k o z ó d á s a m e l l e t t n ö v e l h e t ő . A v á r a k o z á s o k e d d i g 

n e m v á l t a k v a l ó r a , m i v e l m i n d az e n e r g i a h a s z n o s í t á s , m i n d a h o z a m ( 9 7 — 

9 9 % ) , m i n d p e d i g a t e r m é k y - i z o m e r t a r t a l m a b e s u g á r z á s e s e t é n is l é n y e g é b e n 

a z o n o s , m i n t f é n y h a t á s á r a . E z u t ó b b i s z o b a h ő m é r s é k l e t e n 14 — 1 8 % , b á r a 

h ő m é r s é k l e t c s ö k k e n t é s é v e l k i s s é n ö v e l h e t ő . A y - i z o m e r m a x i m á l i s a r á n y a 

8 0 u - o n m u t a t k o z i k . A y - i z o m e r - h o z a i n r a s e m a d ó z i s t e l j e s í t m é n y n e k , s e m a 

b e n z o l : k l ó r a r á n y n a k , s e m p e d i g a s u g á r z á s e n e r g i á j á n a k n i n c s h a t á s a , az 

oc - i zomer h o z a m á t v i s z o n t az u t ó b b i t é n y e z ő , t e h á t az e n e r g i a n ö v e l é s e 6 4 % - r ó l 

8 4 % - r a is n ö v e l h e t i . N e m b e f o l y á s o l j a a G a m i n e x á n h o z a m á t a h ő m é r s é k l e t -

n e k 15 és 3 0 ° k ö z ö t t t ö r t é n ő v á l t o z t a t á s a , s e m a r e n d s z e r f e l ü l e t : t é r f o g a t 

a r á n y á n a k m ó d o s í t á s a , d e az i n h i b e á l ó r e a k c i ó t e r m é k e k h a t á s á r a a r e a k c i ó -

sebesség i d ő v e l c s ö k k e n . M i v e l a r e a k c i ó s o r á n j e l e n t ő s a h ő f e j l ő d é s , c é l s z e r ű 
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a k l ó r o z á s t p l . s z é n - t e t r a k l o r i d o s o l d a t b a n és h a t é k o n y h ű t é s m e l l e t t v é g r e -

h a j t a n i [ 27 — 31J . A l á n c r e a k c i ó a k l ó r k o n c e n t r á c i ó n a k m e g f e l e l ő e n e l s ő r e n d ű , 

és s u g á r h a t á s k é m i a i h o z a m a G = 85 0 0 0 . A f o l y a m a t o t a k l ó r m o l e k u l á b ó l 

a b e s u g á r z á s h a t á s á r a k e l e t k e z ő k l ó r a t o m o k i n d í t j á k . A b e n z o l b ó l p l . k l ó r -

- c i k l o b e x a d i e n i l g y ö k ö n á t d i k l ó r - c i k l o h e x a d i é n lesz , m i k ö z b e n a s z a b a d g y ö k 

e g y k l ó r m o l e k u l á b ó l e g y k l ó r a t o m o t a d d í c i o n á l , e g y m á s i k a t p e d i g s z a b a d d á 

t e s z . E z a f o l y a m a t a h e x a k l ó r - c i k l o h e x á n n a k m e g f e l e l ő k l ó r t a r t a l o m i g 

5 : ü v e g c s ő - v e z e t é k e k ; 6: v e g y i f ü l k e ( „ s á t o r " ) ; 7: l evegőveze té s a v e n t i l l á t o r o k h o z és a ké-
m é n y h e z ; 8: h ű t ő ; 9 : r e a k t o r ; 10: 6 0 Co-for rás (10 kCi); 11: s u g á r f o r r á s t a r t ó k ú t - k ü r t ő b e n 

e l h e l y e z e t t c ső t a r t ó r e n d s z e r ; 12: c s ő t a r t ó r e n d s z e r 

é r t e l e m s z e r ű e n f o l y t a t ó d i k [32 — 3 5 ] . A t e r v e z e t t k í s é r l e t i ü z e m v á z l a t á t 

a z 1. á b r a s z e m l é l t e t i [ 3 6 ] , H a a r e a k c i ó s z i l á r d f á z i s b a n j á t s z ó d i k l e , a k k o r 

l , 2 - d i k l ó r - c i k l o h e x a d i é n - 3 , 5 k e l e t k e z i k [ 3 5 ] . I s m e r t e t t e k k í s é r l e t i a d a t o k a t 

a b e n z o l n a k s z é n - t e t r a k l o r i d d a l t ö r t é n ő s u g á r h a t á s k é m i a i k a p c s o l á s á r a is 

[ 1 3 , 3 7 ] , 

M í g az e l ő b b i e k s z e r i n t a l á t h a t ó , i l l . az i b o l y á n t ú l i f é n n y e l és a y - s u g á r -

z á s s a l v é g z e t t a l k á n - , i l l . b e n z o l k l ó r o z á s t e r m é k e i a l a p v e t ő e n a z o n o s a k [ 3 8 ] , 

a b e n z o l s z á r m a z é k o k n á l m á s a h e l y z e t . A t o l u o l k l ó r o z á s á n á l a k l ó r e l v i l e g 

v a g y a m a g b a n v a g y az o l d a l l á n c b a n l e v ő h i d r o g é n t s z u b s z t i t u á l j a v a g y az 

a r o m á s m a g r a a d d í c i o n á l ó d i k . E z u t ó b b i r e a k c i ó a z o n b a n l á t h a t ó , v a g y i b o l y á n -

t ú l i f é n y h a t á s á r a n e m j á t s z ó d i k l c , c s a k n a g y e n e r g i á j ú , p l . y - s u g á r z á s k ö v e t -

k e z t é b e n . A y - s u g á r z á s a l k a l m a z á s á n á l v i s z o n t a k l ó r o z á s s o k k a l n a g y o b b 

r é s z e t ö r t é n i k a m a g b a n , m i n t az o l d a l l á n c o n . A m a g b a n és az o l d a l l á n c b a n 

t ö r t é n ő s z u b s z t i t ú c i ó s r e a k c i ó k sebessége (7 ,9 és 2 8 , 4 k r e p - ó r a - 1 k ö z ö t t ) a 

d ó z i s t e l j e s í t m é n y n é g y z e t g y ö k é v e l e g y e n e s a r á n y b a n n ő , az a d d í c i ó s r e a k c i ó k 
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sebessége azonban ennél gyorsabban fokozódik, tehát az utóbbiak szempont-
jából a nagv dózisteljesítmény előnyös. A hőmérséklet emelése ezzel szemben az 
oldallánc klórozásának használ. Az említett dózisteljesítménynél G 17 000 
értékű sugárhatáskémiai hozamot találtak. Megállapították, hogy a toluol 
ibolyántúli és y-besugárzás hatására végbemenő klórozása alapvetően eltérő 
mechanizmus szerint játszódik le [34, 39 — 45]. Megjegyzendő, hogy egyes 
régebbi adatok szerint [46] a toluol ibolyántúli és y-sugárzás hatására leját-
szódó reakciói azonos termékre vezetnek. 

Toluolon kívül más benzolszármazékok radioklórozásával is foglalkoz-
tak. Igv pl. a klór-benzol sugárhatáskémiai klórozásánál G 43 000 hoza-
mot kaptak; a benzolnál kisebb az érték, amit a benzil-klorid inhibcáló hatá-
sával magyaráztak [34, 39 — 41, 47]. Bizonyos kapcsolatokat állapítottak 
meg a szubsztituensek és a között, hogy a klórozás elsősorban a magra történő 
addíció vagy az oldalláncok szubsztitúciója során játszódik-e le [44, 48] . 

Mezitilén radioklórozása során azt találták, hogy a besugárzás nem gyor-
sítja meg lényegesen a klóraddíciót és így mind a szubsztitúcióra, mind az 
addícióra vonatkozó G-érték gyakorlatilag nulla. Hasonlóképpen alig befo-
lyásolja a besugárzás a termékösszetételt. Ezzel szemben a naftalin sugár-
klórozásnál a szubsztitúció maximális G-értéke 5,6 • I05, az addícióé pedig 
6,8 • 10®, a klórfogyásra vonatkoztatva [47, 18]. Az I. táblázat összehasonlító 
adatokat közöl aromás szénhidrogének sugárklórozására vonatkozólag, külön-
választva az addíciót és a szubsztitúciót [49]. 

Végeztek néhány kísérletet a toluolnak szén-tetrakloriddal |13, 37] és 
ón-kloriddal [50] együtt történő radiolízisére is. 

I. t áb láza t 

Aromás szénhidrogének• sugárhatáskémiai klórozásának hozama (ANDERSON és m u n k a t á r s a i [49] 
u t án ) (hőmérséklet : - 1 0 ° . . . + 3 5 ° ) 

Addíc ió Szubsztitúció 

G-értéke, klórnudekula-fngvás/100 eV 

Benzol 0.5 2.5 • 105 — 

Toluol 5 - 9 • 105 2 5 • 105 

Xilol 5 • 10- 1,5 3 • 105 

Mezitilén 2 • 10- 8 105 

Etil-benzol 1,3 • 105 0,35 10-

1.3. Reakciók krómmal és krémtartalmú vegyületekkel 

A 2,3-dimetil-bután sugárhatáskémiai hrómozásának hozatna G 
2760 + 5%, ami egyértelmű láncreakcióra utal ugyan, de inégis sokszorta 

kisebb a klórozásnál észlelt értékeknél [51]. 
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Csehszlovákiában most készítik elő a p-xilol tetrabróm-p-xilollá történő 
sugárhatáskémiai brómozásának félüzemi vizsgálatát. A reakció optimális 
hőmérséklete kb. 140°. A termék jól használható a habosított polisztirol láng-
mentesítésére [52, 53] . — Főleg 82Br-mal történő jelzés céljából kísérleteket 
végeznek bróm-benzol egyéb halogénezett benzolszármazék-oldatban történő 
forróatomkémiai brómozására. Ezen az úton sikerült jelzett dibróm-benzolt 
és brómhalogén-benzolt előállítani [54], 

Ipari szempontból is figyelemre méltó az első nagyiparilag alkalmazott 
sugárhatáskémiai szintézis-technológia: az etilén gamma-sugárzás hatására 
hidrogén-bromiddal etil-bromiddá alakul [55 — 57]. Ezt az eljárást valósította 

2. ábra. Etil-bromid gyártó reaktor 
1: z á rópán t ; 2: f e d ő l e m e z ; 3: nedvességmegfigyelő ab lak ; 4: külső öblítő-iN2 beveze tés ; 
5 : belső öblítő-IS, k iveze t é s ; 6 : nyersanyagok beveze tése ; 7 : t e rmékek kivezetése; 8 : belső 
öbl í tő-N 2 -bevezetés ; 9 : kü l ső öb l í tő -N-k iveze tés ; 10: zá ródugó N 2 -vezetékkel ; 11: a cé l t a r t ány -
b u r k o l a t ; 12: t okozo t t sugár fo r rás ; 13: sugá r fo r rásemelő ; 14: zárás-rögzí tő; 15: á rnyékoló 

lemezek; 16: emelőród; 17: r e a k t o r e d é n y ; 18: e losztógyűrű 

meg nagyüzemi méretben a Dow Chemical Company Midlandban, az Egyesült 
Államokban, 1963-ban és az üzem azóta is működésben van. A láncreakció 
során lejátszódó fo lyamat közel kvanti tat ív . A besugárzó reaktor 1,3 m mélyen 
a földbe süllyesztett tartály, amelybe egy 1800 Ci aktivitású 60Co sugár-
forrást építettek. A berendezés metszetét a 2. ábra, a folyamat-vázlatot pedig 
a 3. ábra szemlélteti . Egy szivattyú — alkalmas hőcserélőn át — a rendszer-
ben (100—150 liter • p e r c - 1 sebességgel) folyékoViy etil-bromidot cirkuláltat: 
közben folyamatosan történik mind a hidrogén-bromid és az etilén adagolása, 
mind pedig a képződött nyerstermék elvétele. Az etil-bromidot desztillációval. 
semlegesítéssel és szárítással tisztítják. A folyamat láncreakció (G = 105), 
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amelvnek hozama 98 —100%. A feltételezett reakciómechanizmus a következő: 

H B r -A/A—> H + B r (1) 

Br + C H 2 = C H 2 —>- B r C H . CH 2 (2) 

BrCHj—CHo | HBr—>- B r C H . - C H , -}- Br . (3) 

A hidrogén láncátvívő szerepe elhanyagolható. Az irodalom részletesen fog-
lalkozik az ipari termelésre vezető kutatások leírásával, a technológiai para-
méterek befolyásával és az üzemi tapasztalatokkal. A fázis hatásának v i z s -

Desztilláció Semlegesítés 

1 R | _ 75 

JUK 

3. ábra. Az etil-bromid sugárszintézis ell i folyamatábrája 
1: I lB r -gáz ; 2: e t i lén-gáz; 3: öbl í tő-N, bevezetés ; 4: öbl í tő N 2 -k ivezetés ; 5 : szabályozó-
műsze rek : 6: h ű t ő ; 7 : tú l fo lyó- ta r tá ly ; 8: t e rmék- tú l fo lyás ; 9 : deszti l láló ü s t ; 10: t e r m é k -
elvéte l ; 11: semlegesítő t a r t á l y ; 12: szár í tó ; 13: e t i l -bromid t á ro lás ; 14: r eak to r ; 15: etil-

bromid o lda t ; 16: gőz be- és k ivezetés 

gálata során —218 és —209°-on a szilárd, —165°-on a folyékony és szoba-
hőmérsékleten a gáz fázisú reakciókat tanulmányozták [58, 59]. — Kimu-
tatták azt is, hogy nemcsak az etilén, lianem a propilén hidrogén-bromiddal 
való sugárhatáskémiai kapcsolása is gyökreakció [6]. A magasabb olefinek 
és HBr sugárhatáskémiai addíciójára preparatív jellegű közleményt eddig 
nem találtunk. 

A (szén-tetraklorid -f- szén-tetrabromid etilén)-rendszer radiolízi-
sekor az etilén kettőskötésére CBr4 addícionálódik [61]. Olefinek bróm-triklór-
metánnal alkotott keverékét besugározva 1 : 1 mólaránynak megfelelő addí-
ciós vegyület képződik, a körülményektől függő, de általában jó hozamokkal 
és mellékreakciók nélkül. A termelés függ az olefin összetételétől: pl. az 1-oktén 
esetén 85%, a vinil-triklór-szilén esetén pedig csak 47% [62]. 

1.4. Reakciók jóddal és jódtartalmú vegyületekkel 

A jód gyökfogóként történő alkalmazásával sok sugárhatáskémiai köz-
lemény foglalkozik, de nem sikerült adatokat találni preparatív jellegű szén-
hidrogén-jód reakciókra. Ennek feltehetően az az oka, hogy a szénhidrogén — 
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jód-radiolízis nem láncreakció (ezért is alkalmas gyök-meghatározásra) és így 
j ó d o z o t t szénhidrogén-készítmények sugárhatáskémiai előáll ításának eleve 
k ics iny a preparatív jelentősége. 

2. Reakciók kéntartalmú vegyületekkel 

2.1. Szulfoxidálás 

Szénhidrogéneket SO., és 0 2 je lenlétében besugározva fo lyékony v a g y 
szi lárd szulfosavakboz, t ioszulfonsavészterekliez, szulfinsavaklioz stb. jutunk 
| 8 ] . A C6—C16 normál-paraffinok és a ciklohexán jó hatásfokkal szulfoxidál-
h a t ó k : mivel a sugárhatáskémiai hozam G = 3000—7000 körüli, a fo lyamatnak 
a sz intet ikus mosószergyártás vonatkozásában gyakorlati szempontból is 
n a g y jelentőséget tulajdonítanak. A konverzió max. 40%/Mr; ez azonban az 
egyes vegyület- , ill. kötést ípustól függően jelentősen csökken. I lyen hatásuk 
van pl. a C = C és a tercier C — H kötés t tartalmazó szénhidrogéneknek [63, 
64] . Sok esetben a reakció a besugárzás megszűnte után is tovább folyik, ami 
ö n m a g á b a n is bizonyít ja a folyamat láncreakció jellegét (hasonló jelenségeket 
észlel tek a szénhidrogének sugárhatáskémiai oxidációjánál is) [63]. — Vizs-
gá l ták a besugárzás egyes paramétereinek befolyását is: pl. n-hexán esetén 
a reakciótermék összetétele 0 és 60° közöt t nem változik, míg a reakciósebes-
ség a dózisteljesítménnyel nő [65]. 

Ciklohexánt 2 : 1 arányú S 0 2 : 0 2 -e leggye l megfelelően hűtöt t edényben 
besugározva ciklohexán-szulfonsavat , kénsavat és c iklohexán- l ,2-dio l - l -c ik-
lohexán-szulfonát-2-szulfátot tartalmazó elegyhez juto t tak: a besugárzás idő-
tar tamának növelésével elsősorban a ciklohexán diszulfonsav hozama nőtt . 
A h o z a m a dózistel jes í tmény négyzetgyökéve l egyenes arányban változott . 
Vizsgálták a körülmények és az egyes adalékanyagok hatását is [66]. 

H a az alkánok, ill. alkének kén-dioxiddal történő sugárhatáskémiai kap-
csolását abszolút ox igénmentes körülmények között végzik, a G_so>-értékck 
k ics inyek: alkánoknál 6 — 7, c-hexénnel 130, aromásoknál 0,7 és c iklooktatet-
rénnél 0,3 volt a sugárhatáskémiai hozam [67]. 

2.2. Szulfoklórozás 

A szulfoxidálásnál alárendeltebb, de nem elhanyagolható eljárás a su-
gárhatáskémiai szulfoklórozás, mivel ez a reakció is jó sugárhatáskémiai 
h o z a m ú : G = 103—10°. A szappanosított szulfokloridokat (szulfonátokat) is 
fő leg mosószerként használják a gyakorlatban, akárcsak a direkt szulfoxidá-
c ióval nyert terméket . Az ugyancsak jó hatásfokkal lejátszódó fotokémiai 
szulfoklórozással szemben — technikai kérdések mellett — több előnyük van 
[68, 69] : 
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1. a sugárhatáskémiai szulfoklórozás kevesebb klórozásra vezető mellék-
reakcióval jár, ami klórmegtakarítást tesz lehetővé; ezt azzal magyarázzák, 
hogy gamma-sugárzás esetén a folyékony szénhidrogének gyökeinek, fénynél 
pedig a gerjesztett klórmolekulák szerepe elsődleges; 

2. mintegy 2 • 105 rad dózis felett a folyamat további besugárzás nélkül 
is lejátszódik (vö. a 2.1. fejezetet); 

3. a y-sugárzás hatására képződő termékekből előállított mosószerek 
biológiailag bonthatók: ez pedig szennyvíztechnikai, tehát vízvédelmi okok 
miatt döntő kérdés; 

4. a y-sugárzás lehetőséget ad fémreaktorok alkalmazására: így a nagyobb 
nyomást , magasabb hőmérsékletet igénylő folyamatok elvégzésére is lehetőség 
nyílik, szemben az üvegedényzetben végzendő fotokémiai szulfoklórozással; 

5. a fotokémiai reakciókat károsan befolyásolják a folyamat során kelet-
kező sötét, tehát a fényt részben vagy teljesen elnyelő termékek: ez a nehézség 
sugárhatáskémiai reakcióknál természetesen elesik. 

A sugárhatáskémiai szulfoklórozásnak a fotokémiaival szemben hátránya, 
hogy a folyamat kevésbé szelektív, kevésbé irányítható. Vitatott a mosóhatás 
kérdése: általában egyenértékűnek tekintik a fotokémiai és a sugárhatáskémiai 
úton előállított szulfokloridokból készített mosószereket. 

A szulfoklórozást n-heptánnal végezve kimutatták, hogy 2 • 10:i r • h " 1 

alatt a reakciósebesség a dózisteljesítmény négyzetgyökével egyenesen ará-
nyos, 101 r • h~ 3 felett viszont a reakciósebesség már független a dózisteljesít-
ménytől. Vizsgálták más körülmények, pl. oldószerek befolyását is [70], 
Hasonlóan jó hatásfokkal megy végbe a folyékony ciklohexán klórral és kén-
dioxiddal való sugárhatáskémiai reakciója, főtermékként ciklohexán-szulfonil-
kloridot, melléktermékként pedig klór-ciklohexánt és ciklohexán-diszulfonil-
kloridot adva. 

E reakció sugárhatáskémiai hozama G = 10f', bruttó kinetikus lánehosz-
szát pedig 2 • 103-re tették. A vizsgált hőmérséklettartományban, tehát 11,5° 
és 40° között a reakciósebesség a hőmérséklettől függetlennek mutatkozott . 
Tanulmányozták a dózisteljesítmény hatását is: ez közelítőleg megfelelt a 
n-heptán vonatkozásában már említett összefüggésnek. A hozamra, ill. a fő-
és mellékreakciók arányára a S02/Cl2-arány is gyakorol hatást [71]. Ha a reak-
ciót oxigénmentes szén-tetraklorid oldatban hajtják végre, akkor ciklohexán-
szulfonil-klorid mellett — közel sztöcliiometrikus arányban — sósav is képző-
dik. A klóreltűnés sebessége a dózisteljesítmény, valamint a klór- és a ciklo-
hexán-koncentráció négyzetgyökével egyenesen arányos, de független a kén-
dioxid töménységétől. A kinetikus lánchossz ez esetben 5000 volt, ami megfelel 
a fotoszulfoklórozásnál észlelteknek; a G-érték 105 [72], 

A ciklohexán sugárhatáskémiai szulfoklórozásának tanulmányozására 
már kísérleti üzemet is terveztek (4. ábra) [36], bár nem tudunk arról, hogy 
az elkészült volna. 

7* Kémiai Közlemények 29. kötet 1968 



3 0 0 F Ö L D I Á K : S Z É N H I D R O G É N E K P R E P A R A T Í V SUGÁR H A T Á S K É M I Á J A 

4. ábra. Ciklohexán nagyüzemi szulfoklórozásának folyamatvázlata 
l: c ik lohexán- tá ro ló ; 2: fo lyékony Cl._, t á ro ló ; 3: fo lyékony S0 2 t á ro ló ; 4: r e a k t o r ; 5 : sugár -
f o r r á s ; 6: v ízhűtés a sugá r fo r r á s s zámára ; 7: hű tő rendsze r ; 8: kompres szo r : 9: kondenzá ló ; 

10, 11: levegő be-, ill. kivezetés; 12: f r a k c i o n á l ó oszlop; 13: vákuumdesz t i l l á ló oszlop 

Benzolt sem SO., — Cl.,-eleggyel, sem SO„CL,-ral nem lehet szulfoklórozni: 
az előbbi eleggyel végezve a fo lyamatot különféle klórozott benzolok keletkez-
nek, egészen az 1,2,3,4,5,6-hexaklór-ciklohexánig [73J. 

2.3. Reakciók kénnel és fém-szulfitokkal 

Az alkánok és az alkének kénnel történő sugárhatáskémiai reakciója 
poliszulficldá jó hatásfokkal játszódik le, az aromásokkal való reakció sebes-
sége viszont sokszorta kisebb [74]. Az RCH = CH„ típusú monoolefineket 
M e ( H S 0 3 ) x általános képlettel leírható (pl. mono-, vagy bi-) szulfittal radio-
l izá lva (ahol Me alkálifémet, alkáliföldfémet vagy ammóniumot jelent) 
[R(CHo)„S0 : i]xMe általános képlettel leírható szappanhoz jutnak. Ha a kiindu-
lási rendszer legalább 5 s% olefint tartalmaz, akkor az olefinnek általában 
m i n t e g y 20%-a szulfonálható: pl. a N a H S 0 3 -j- hexén(l) sugárhatáskémiai 
szintézise — a körülményektől függően — 10 — 34 s% [CH3—(CH„)0 — SO:J]Na 
vegyüle thez vezet [75, 76]. 

3. Egyéb reakciók 

3.1. Reakciók nitrogénnel és nitrogéntartalmú, vegyületekkel 

Különféle t ípusú alifás szénhidrogének és jN„-elegyét besugározva HCN 
ál l í tható elő (II. táblázat). A hozam hélium adagolásával, továbbá a nyomás 
fokozásával növelhető [77]. 

Radioaktív nitrogént — külső sugárforrás alkalmazása nélkül -— etilénnel 
h o z v a össze acetonitril, propionitril, alkének és metil-acetilén keletkezését tud-
ták kimutatni [78]. 
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II. táblázat 

Hidrogén-cianid előállítása szénhidrogénekből ([77, 84, 85J u t á n ) 

A besugárzott gázelegy 

megnevezése opt imál i s összetétele 

A maximál is sugár-
hatáskémiai hozam 

G 

légköri nyomáson 

N 2 — m e t á n 
No—etilén 
No—acetilén 

(80 90):(10—20) 
50 : 50 
50 : 50 

0,075 
0,03 
0,05 

N1I 3 —metán 
NHj—et i l én 

80 : 20 
60 : 40 

0,07 
0,045 

3- 10 a t m nyomáson 

N H 3 — m e t á n 
N H 3 -eti lén 
N H 3 — acetilén 

60 : 40 
65 : 35 
70 : 30 

0,01 
0,02 
0,03 

Tanulmányozták a gőzfázisű alkének salétromsav, ill. nitrogén-oxidok 
és oxigén jelenlétében 370 és 460° között lejátszódó reakcióit is, megállapítva 
pl., hogy propánt tartalmazó elegyből nitro-propán keletkezik [79]. Folyé-
kony n - d o d e k á n — N 0 2 rendszer besugárzásakor a termék spektrumában olyan 
erős, II NO., és II COO11-kötésekre utaló vonalak észlelhetők, amelyek 
besugárzás nélkül nem mutatkoznak [80]. Besugárzás hatására a ciklohexán 
is reagál NO-val [81, 82]. Kalcium-nitrátot tartalmazó vízben benzolt oldva, 
és az alumíniumedényzetben levő rendszert besugározva, jelentős mennyiségű 
nitro-benzol keletkezését észlelték [83]. 

Ammónia metánnal, ill. etilénnel alkotott elegyét radiolizálva hidrogén-
cianidot lehet előállítani (II. táblázat). A hozamok a nyomással és pl. az ammó-
nia metán rendszernél aktív szén adagolásával fokozhatok [84, 85]. Ez utóbbi 
rendszernél a radiolízis reakciósebességnövelő hatása egyébként lényegesen 
kisebb, mint heterogén rendszerben a platina katalizátoré [86]. 

Benzol ammónia rendszer besugárzásakor G = 0,4 hozammal, kevés 
olefin jelenlétében pedig G = 2,0 hozammal anilin keletkezik; ez a hozam 
azonban kicsi ahhoz, hogy technikailag figyelemre méltó legyen |3(>j. 

3.2. Reakciók foszforral és foszfor-trikloriddal 

Ciklohexán fehér foszfor oldatot besugározva vörös foszfor, többféle old-
ható szerves foszforvegyület és kevés foszfin képződik. A fehér foszfor mind 
a H-atomok, mind pedig a CÜH1 )-gyökök vonatkozásában gyökfogó [68, 87]. 

A ciklohexén vagy n-hexén( l ) foszfor-triklorid-oldatából besugárzás 
hatására 1-klór-ciklohexil-foszfor-diklorid, ill. 2-klór-ciklohexil-foszfor-diklorid 
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képződik láncreakciókban. A sugárhatáskémiai hozam G = 100—2000, a 
körülményektől függően: a G a dózisteljesítmény négyzetgyökével fordítva 
arányos. A maximál is hozamot (30 : 70 t f % arányú olefin-foszfortriklorid-
rendszer esetén) 100°-on észlelték, szemben a termikus reakció 150 °C hőmér-
sékletével . Az eml í te t t folyamatok aktiválási energiája kb. 7 kcal • mól" 1 , de 
magas hőmérsékleten, pl. a ciklohexil-foszfordikloridra vagy n-hexil foszfor-
(likloridra vezethető láncreakciók miatt a reakció alapvető iránya megváltozik. 
Remélik, hogy a szintézis gyakorlati célra is alkalmas lesz [68, 88, 90]. 

3.3. Reakciók szén-oxidokkal 

Normál alkánokat CO jelenlétében besugározva karbonilvegvületek 
keletkeznek, pl. n-heptánból G = 0,44 hozammal. Stacioner viszonyok között 
az oldott CO mintegy 30%-a reagál. A n-lieptán — CO rendszerből szobahő-
mérsékleten C3—C6 és Cg aldehidek és Cg keton keletkezik. Cj-, C„- és C.7-alde-
hideket nem tudtak azonosítani és értelemszerűen nem keletkezett a hexán — 

CO rendszerből C6-, az oktán — CO oldatból pedig C8-aldehid. A nyomás növe-
lésével a G-érték 1 molekula/100 eV-ig fokozható, de egyúttal változik a ter-
mékösszetétel is: a heptán — CO rendszerből légköri nyomáson 60-40 atm nyo-
máson pedig mintegy 86% C8-frakció keletkezik. A hőmérsékletnek és a hal-
mazállapotnak is v a n hatása: —196°-on C7 alatti molekulájú aldehid nem kép-
ződik, csak C8-aldeliid, ill. keton, -f-300 c-on viszont a már említett aldehidek 
mellett formaldehidet és acetaldehidet is találtak [91]. 

n-Heptánt, n-nonánt vagy kumént szén-dioxiddal együtt besugározva 
a körülményektől általában függő (de pl. a hőmérséklettől független) savképző-
dés G-értékének max imuma 0,9, a karboniltermékeké pedig 0,3. A karbonil-
vegyületek hozama az oldott CO„ koncentrációjával egyenesen arányos: ez 
arra utal, hogy a sugárzás közvetlenül szén-dioxiddal lép kölcsönhatásba [92], 

összefoglalva megállapítható, hogy a szénhidrogének néhány sugárlia-
táskémiai reakciója, pl. a klórozás, a szulfoklórozás a fotokémiai reakciókhoz 
hasonló hosszú láncreakciók alakjában játszódik le, tehát mindezek elvileg 
számba jöhetnek ipari technológiaként. A sugárhatáskémiai (etilén + HBr)-
addíció alapján az Egyesült Államokban már folyik nagyüzemi etil-bromid ter-
melés , a Szovjetunióban és az Egyesült Államokban pedig most készülnek 
a sugárhatáskémiai szulfoxidálás ipari megvalósítására. 
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AZ AKTIVÁCIÓS ANALÍZIS HAZAI HELYZETE 
ÉS FEJLESZTÉSE* 

S Z A B Ó E L E K 

a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

(A Magyar Tudományos Akadémia Központi Fizikai Kutató Intézete, Budapest) 

Érkeze t t 1967. jú l ius 20-án 

Az aktivációs analitikai munkák hazai koordinálását az OAB Izotóp-
alkalmazási Szakbizottságának, valamint az MTA Kémiai Osztálya Szervetlen 
és Analitikai Bizottságának közös „Aktivációs Analitikai Munkabizottsága" 
látja el. 

A felmérések alapján a következő vizsgálatok elvégzése vált szükségessé: 
1. Félvezető anyagok (szilícium, germánium, gallium-arzenid) nyomszeny-

nyezőinek meghatározása, sorozatelemzések (évi többszáz meghatározás) elvég-
zése az ipar és kutatóintézetek igényei szerint. 

2. Tiszta fémekhen (réz, alumínium, nikkel, volfrám stb.) a nyomelemek 
meghatározása, sorozatelemzésre is alkalmas eljárások kidolgozása. 

3. Különböző vegyipari termékek (kőolajtermékek, gyógyszerek, tiszta 
vegyszerek stb.) szennyezőinek meghatározása. 

4. Biológiai és orvosi minták elemzése a mezőgazdaság és az orvostudo-
mány igényeinek megfelelően. 

5. Közetek és ércek fő komponenseinek, továbbá kis mennyiségben jelen-
levő elemek meghatározása, figyelembe véve a bányászat, valamint a geo-
kémiai kutatás igényeit. 

Az aktivációs analízis hazai alkalmazásai 

A legfontosabb alkalmazásokat az I. táblázatban foglaltuk össze. A TI. 
táblázatban a neutronaktivációval meghatározható elemek meghatározási el-
járásait, valamint a hazánkban ez ideig kidolgozott és tervbe vett eljárásokkal 
meghatározható elemek meghatározási módszereit tüntettük fel. A III. táb-
lázatban az elérhető maximális érzékenységek láthatók. 

Az MTA Központi Fizikai Kutató Intézetének Kémiai Főosztályán levő 
bázislaboratóriumban a vizsgálatok elsősorban az országos igények kielégíté-
sére irányultak. 

A fejlesztési munkákat és a szolgáltatásokat is két területre koncentrálták: 
híradástechnika és f inomkohászat. 

* Az MTA Akt ivác iós Anali t ikai M u n k a b i z o t t s á g á n a k 1967 jú l ius 5-i ülésén el-
hangzo t t e lőadás a l a p j á n készült dolgozat . 
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I . l á b l á z a t 

Az aktivációs analízis liazai gyakorlati alkalmazása 

A vizsgált anyag Meghatározott elemek 
Elemzések 

száma Elemzést végezte 

Szilícium 

Germánium 

Gallium-arzenid 

Ind ium 

Vegyszerek 

Volfrámfém 

Nikkel 

Réz 

Alumínium 

Gallium 

Acél 

Reak tor fű tőanyagok 

Meteori tok 

Szennyvíz 

C-vitamin 

Biológiai min ták 

Ha j 

Kőzetek 

Bauxi t 

Cu, As, Sb, Na, Au, P, W, Hf, B, C 2000 Egyesül t Izzó 

Cu, As, Au 

Cu, Hg, Cd, Zn, Co, Au 

Au, Te, As, Sb, Cu, Zn 

Cu, Mn, Zn, Na , As, Sb 

Al, Na, K, Re, Si, O, Ni 

Cu, As, Sb, Bi, Zn, Mg, Al, Sn, Ti 

Ag, Sb, Sn, Se, Mn, As, P 

Cu, Co, Ni, Mn, Fe , Sc s tb. 

Ag, Au 

O, Si 

Cu, Ag, Cd, Mo, P, C,r, Co, Ni, Mn, Fe 

Cu, Co, Mn, Ni, 0 , Si, Al 

Co 

Al, Si, Cu, Mn 

Cu, Zn, Mn, Na, K, Si, Co, J , Al 

Au, Cu, Mn, Mg, Al, Cl 

Ag, Hf, Ta 

Si, Al, O 

50 Egyesült Izzó 

100 I KGM, K F K I 

Egyesül t Izzó 

600 Egyesült Izzó 

500 Egyesült Izzó 

450 Csepel Vas- és F . 

, Csepel Vas- és F. 

NIM 

J 00 Duna i Vasmű, Ózdi 
Kohászat i Művek 

300 K F K I 

100 Szovjet Tud . Akad. 
Geokémiai In tézet 

70 Kőbányai Gyógyszergy. 

200 Orvosi Egyetemek, 
Klinikák 

400 ; BM. Bűnügyi Labor . 

70 Mecseki Ércb . V. 

3000 Ajka i Timföldgyár 

K F K I , T K I , Rossendorfi Atom-
ku ta tó In t . (NDK) 

Műegyetem, M Ü F I 

F é m k u t . K F K I , T K I 

Szovjet Tud . Akad. — K F K I 

K F K I 

K F K I 

K F K I - Csepel 

Csepel 

Fémkut . , Műegyetem 

K F K I 

K F K I 

K F K I 

K F K I , Geofizikai In t . 

K F K I 

Műegyetem 

K F K I 

K F K I 

K F K I - MÉV 

Geofizikai In t . 
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f j 

I I . t á b l á z a t 

Se fi p N 0 • F Ne 
Na 
K 

Mg 
Ca Sc T i V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn 

A l 

Ga 
Si 
Ge 

P 

As 
S 
Se 

C l 

Br 
Ar 

Kr 
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc" Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te J Xe 
Cs Ba La Ht Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po" At" Rn" 
Fr" Ra" Ac" 

Ce Pr Nd Pm' Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
Th Pa" U Np* Pu* Am* Cm Bk C f Es* Fm" Md' No" Lw" 

ti nem határozható meg 

Tc" radioaktív elem 

C u kidolgozott meghatározások 

| ] kidolgozandó meghatározások 

At.O gyors neutronokkal 

I I I . t á b l á z a t 
H 
Li Be 

Mg 
( D © Í Y T ö 

He 

K Cs,Sc|Ti 
RbSr Y Zr 
Cs Ba La [HÍ 
ír' Ra Ac' 

CrjMn Fe t o 
Mo Tc Ru Rh 

Si P 

W Re Os Ir 

Ni iCujZniGajGe As[S@iBr Kr 
[AgiCdJn^Sn Sb^Tef J | Xe 
Au HaPffiPb Bl Po- Af Rn 

C® Pr^Nd Pm- Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
iThi Pá Fu"! 

Érzékenység 

nn= ln'-8~ 1n-99 H = nem hotarozhot° me9 (ő)© = proton vagy deuteron 
2 9 Ac = rácll°ok,'v e,em. aktivöcióvalmeghatározható 

;T =(0'6 a \^~^al°meghal$ro7ható NO = gyorsneutronokkal 
* I '= rövid besugárzással meghatározható 

is meghatározható 

Az e területeket képviselő nagyvállalatokkal (Egyesült Izzó, Csepeli 
Vas- és Fémművek, Dunai Vasmű) szerződésekben rögzített feltételek mellett 
folytattak rendszeres aktivációs analitikai vizsgálatokat. 

Az Egyesült Izzó részére a félvezetőgyártás alapjául szolgáló szilícium 
szennyezőinek meghatározását végezték el, tized és ezred ppm közötti érzé-
kenységben. 1965-ben 150 mintát és 1966-ban 180 mintát ellenőriztek. 
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A sorozatelemzések kiértékelését számológéppel végezték. Az Egyesült 
Izzó részére módszert dolgoztak ki a volfrám szennyezőinek (nátrium, kálium, 
szilícium, alumínium, rénium, nikkel, gallium stb.) meghatározására. 

A Távközlési Kutató Intézet munkatársaival közösen kémiai elválasztásos 
módszert dolgoztak ki a szilícium előállításához szükséges alapanyagok 
(SiCl4, SiHClj), va lamint a gallium-arzenid szennyezőinek (Cu, Au, Ilg, Cd, Zn, 
Co) meghatározására. 

Az MTA Műszaki Fizikai Kutató Intézetével együtt kidolgoztak a germá-
n ium Cu-, As-, Sl>-, valamint a lumineszcens ZnS kristály Cu-, CI-, A1-, Na-, 
Mn-, Sr-tartalmának meghatározására alkalmas módszereket. Ezenkívül meg-
határozták GaP — ZnS, valamint GaAs — ZnS lumineszcens elegyek főkom-
ponenseinek arányát mintegy 30 mintában. 

A Csepel Vas- és Fémművek részére katódnikkelben 10 különböző szeny-
n y e z ő (Cu, As, Sb, Zn, Bi, Sn, Ti, Mg, Al, Mn) meghatározására dolgoztak ki 
módszert és végezték el a kívánt elemzéseket. 

Roncsolásmentes aktivációs analitikai módszerrel szilárdtestfizikai vizs-
gálatok céljára szolgáló Cu — Mn ötvözetben a mangánt (0,02 — 0,4%) határoz-
ták meg, Al—Ta ötvözetben pedig a tantált 0,006 — 0,2% határok között . 

Ritkaföldfém alapanyagot tartalmazó minták közül ittriumot vizsgáltak 
Eu-tartalomra 0 ,8—1,2% és V-tartalomra 3,5 — 8,5% határok között. 

Reaktortisztaságú uránvegyületek szennyezéseinek (Ag, Cu, Cd, Mo, 
Co, Ni, Mn, Cr, Fe) meghatározására bárom különböző eljárást dolgoztak 
ki: radiokémiai elválasztásos, kevés kémiai elválasztással kombinált gamma-
spektrometriás, valamint gyors papírkromatográfiás elválasztási módsze-
reket. 

A kísérleti atomreaktor primer és szekunder vízkörének ellenőrző vizsgá-
latait a Villamosenergiaipari Kutató Intézettel együt tműködve rendszeresen 
végz ik . Módszert dolgoztak ki a réz, mangán és nátrium izotópok mennyisége 
üzemközbeni növekedésének ellenőrzésére, valamint hosszabb felezésiidejű 
izotópok, ón, ant imon, kobalt, cink stb. y-spektrometriával kombinált pa-
pírkromatográfiás módszerrel történő meghatározására. A vizsgálatok tapasz-
talatai t hasznosítani tudják az épülő atomerőmű primer vízkörének kezelése 
kapcsán is. 

A Mecseki Ércbányászati Vállalat kérésére vizsgálatokat végeztek külön-
böző homokkövek és gránitkőzetek nyomelemeinek (Ag, Hf , Ta) meghatáro-
zására. A SZU Tud. Akadémiájának moszkvai Geokémiai és Analitikai Intéze-
tével való együttműködés keretében meteoritok elemzését (Cu, Co, Mn, Ni , 
Si, Al, Fe, 0 ) végezték. 

Riológiai anyagok vizsgálatával kb. egy év óta foglalkoznak. Az Egye-
sült Gyógyszergyár kívánságára elvégezték a B1 2-vitamin gyártásához szükséges 
szennyvizek, táptalajok, fermentlevek kobalttartalmának meghatározását. 
A Debreceni Orvostudományi Egyetemmel együttműködve foglalkoznak a jód 
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anyagcsere vizsgálatával kapcsolatban különböző patkányszervek jódtartal-
múnak meghatározásával. A Budapesti Orvostudományi Egyetem (BOTE) II. 
sz. Gyermekklinikájával együttműködve perilimfa és endolimfa K- és Na-tar-
talmának meghatározását végezték el. A Pécsi Orvostudományi Egyetem Bio-
fizikai Intézetével közösen békaizom néhány nyomelemét (Cu, Mn, Co, Zn) 
határozták meg. A BOTE Tüdőklinikájával pedig rendszerint szilikózisos, 
esetenként mangánózis gyanújával kezelt betegek nyaki nyirokcsomójának 
Si- és Mn-tartalmát határozták meg. A Belügyminisztérium ORFK Bűnügyi 
Laboratóriuma részére csőpostás vizsgálatok folytak az emberi hajszálakban 
levő nyomelemek meghatározására. A rövid felezési idejű izotópok közül sike-
rült magnéziumot, alumíniumot, klórt, mangánt, valamint közepes felezési 
idejű nátriumot meghatározni. 

Elkészítették az első komplett , automatikus, acélok oxigéntartalmát 
meghatározó berendezést (neutrongenerátor, csőposta, analizátor). A minta-
laboratórium működésének és az elvégzett többszáz elemzés eredményeinek 
alapján a K F K I Kémiai és Műszaki Főosztálya megadta a Dunai Vasműbe 
telepítendő laboratórium tervezéséhez szükséges adatokat. Az üzem részére 
komplett berendezést készítettek. 

A neutrongenerátoros laboratórium a Dunai Vasmű, az Egyesült Izzó, 
az Ozdi Kohászati l zeniek, a Miskolci Nehézipari Műszaki Egyetem és a Fém-
ipari Kutató Intézet részére acélban, zárványokban, volfrámban oxigén, alu-
mínium és szilícium meghatározásokat végzett . 

Az elemzési eljárások kidolgozásához számos mérő és automatika egysé-
get terveztek és készítettek el. A berendezések iránt külföldi érdeklődés is 
mutatkozik. 

A reaktorneutronok a tíznél kisebb rendszámú elemek meghatározására 
általában nem alkalmasak, ezért indultak el 1965-ben a töltött részecskékkel 
való aktivációs analitikai vizsgálatok. A K F K I Magfizikai Főosztályán levő 
Van de Graaf gyorsítóval -3 MeV-es deutérium, illetve proton állitbató elő. 
A vizsgálatok fémek széntartalmának meghatározásával indultak el. A 
1 2C/d,n/ l : iN Tj 2 = 10,1 sec reakció alapján 10~ 5 % érzékenység volt elérhető. 
A meghatározást bizonytalanná teszi a diffúziós rendszerből bekerülő olaj, 
ennek zavaró hatását sikerült kiküszöbölni. 

A Csepel Vas- és Fémművek izotóp laboratóriumában igen tiszta rézben 
levő arzén,'ezüst, szelén, cink, antimon és ón (10~ 3 —10"°%) meghatározására 
dolgoztak ki módszert, és végeznek sorozatelemzéseket. A színképlaboratórium 
részére vörösréz etalonok arzén-, antimon-, ón-, ezüst- és cinktartalmát (0,1 
0,0005%) határozták meg. A KFKI-val közösen kidolgozott módszerrel katód-
nikkel szériaelemzését végzik rendszeresen. 

A laboratóriumban elhelyezett neutrongenerátor elsősorban acélok oxi-
géntartalmának, valamint szilícium és egyéb ötvözőfémek gyors meghatáro-
zására szolgál. 
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A Dunai Vasmű ben levő neutrongenerátoros laboratórium ugyancsak 
acélok oxigéntartalmának meghatározására szolgál. 

A Fémipari Kutató Intézet ben nagytisztaságú alumíniumban levő szeny-
nyezések (ezüst, arany, kadmium, kobalt, réz, vas, szkandium, urán, volfrám, 
cink stb. összesen 25 elem) meghatározására dolgoztak ki eljárást. Az izotópok 
szétválasztását ioncserés módszerrel végezték. 

Módszert dolgoztak ki több nyomszennyező (ezüst, arany, kadmium, 
kobalt, vas, indium és cink) meghatározására galliumban és gallium-arzenidben. 
Megfelelő hűtés után a nyomelemek szétválasztására extrakciós és ioncserés 
technikát használtak. A gallium-arzenid esetében az arzén desztillálása előzte 
meg a szétválasztás műveleteit . 

A vegyiparban felmerülő elemzések (kőolaj, gyógyszerv izsgálatok), v ala-
mint a káderképzés elősegítésére a Budapesti Műszaki Egyetem (BME) vegyész-
mérnöki karán, a Fizikai Kémiai Tanszéken a germániumban, valamint a 
germánium-oxidban levő réz, arany és arzén meghatározására dolgoztak ki 
eljárást. A módszer alkalmas sorozatelemzésre. 

A BME Kémiai Technológiai Tanszéke, a K F K l - v a l együttműködve, ben-
zin és különböző kőolajtermékek vanádium- és alumíniumtartalmának, vala-
mint a C-vitaminban levő nyomelemek meghatározására dolgozott ki eljárást. 

A BME Altalános Kémiai Tanszékén t iszta alumínium, szkandium, 
\ alamint cink-szulfid rézszennyezéseit határozták meg. 

Az MTA Izotóp Intézeté ben eredményes munka folyik a magfotoeffek-
tusok elméleti kérdéseinek vizsgálata terén, amely előkészíti a gyakorlati elem-
zések bevezetését. 

A Magyar Állami Eötvös Loránd Geofizikai Intézethen felállított neutron-
generátoros laboratórium bauxit , vasérc és eruptív kőzetek néhány perces 
neutrongenerátoros besugárzását és hűtés utáni gamma-spektroszkópiai méré-
sét végzi. Megállapították, hogy az oxigén, szilícium, alumínium, mangán és 
vas meghatározása a kőzetalkotó egyéb komponensek jelenlétében is elvégez-
hető. 1967-től kezdődően az intézet szerződéseket kötöt t a minták elemzésére. 

Az előző évek eredményeképpen az Ajkai Timföldgyárban és Alumínium-
kohóban bevezették a bauxit alumínium- és szilíciumtartalmának meghatá-
rozását izotópos (Pu — Be) neutronforrás segítségével. Az előzetes számítások 
alapján ez évi több százezer forint megtakarítást jelent és elősegíti az automati-
zálás kiszélesítését. 

A hazai aktivációs analitikai vizsgálatok feltételei az utóbbi években 
jelentősen javultak (lásd Melléklet). Több területen (félvezető anyagok gyár-
tása, tiszta fémek ellenőrzése terén) jelentős gazdasági eredmények is mutat-
koznak. 

A reaktor rekonstrukciójával egyidejűleg elkészülő új csőposta az ed-
digi besugárzási nehézségek nagy részét (nagyobb minták, több perces be-
sugárzás stb.) megoldja. Javítani kell a kémiai feldolgozással járó műveletek 
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feltételeit (bontófülkék beállítása, laboratóriumok jobb kialakítása stb.). Elő 
kell készíteni a félvezető detektorok aktivációs analitikai bevezetését. 

A Magyar Kémikusok Egyesületének Radiokémiai Analitikai Szakcso-
portja eredményesen segítette a módszer népszerűsítését. Rendezvényeik: 
1965-ben a mátrafüredi Aktivációs Analitikai Kollokvium; 1966-ban a Híradás-
technikai Anyagok Elemzése c. ankét és 1966 áprilisában a Nemzetközi Ana-
litikai Konferencia Radiokémiai Módszerek Szekciója sikeresek voltak. 

A hazai kutatók eredményeiket számos bel- és külföldi előadáson és 
dolgozatban ismertették. Bibliográfiák és kézikönyvek jelentek racg. 

1968 januárjától az Akadémiai Kiadó és az Elsevier Pulii. Co. (Amster-
dam) közös kiadásában új nemzetközi folyóirat, a „Journal of Badioanalvtical 
Cbemistry" jelenik meg. 

Nemzetközi kapcsolatok 

1966-ban a krakkói KGST szakértői értekezleten az 1966 — 67 .évekre 
a „radiokémiai gyors vizsgálatok" témakörében együttműködési javaslatokat 
fogadtak cl. A metallurgiai és híradástechnikai elemzések terén elsősorban a 
gyors, roncsolásmentes, neutrongenerátoros vizsgálatok magyar feladatként 
szerepelnek. Rövid felezési idejű izotópok meghatározására (csőpostás besugár-
zások), a radiokémiai elválasztásokra, az összetett gamma-spektrumok gépi 
kiértékelésére a hazai feltételek kedvezőek. 

A baráti államok részére is igen hasznosnak ígérkezik a Dunai Vasműbe 
c n 

telepített , az acélok oxigéntartalmának elemzésére szolgáló céllaboratórium 
tapasztalatai. 

Jónak mondhatók a csehszlovák, lengyel és NDK-beli szakemberekkel 
való kapcsolataink, fokozni kellene azonban az intenzív kapcsolat kialakulását 
a szovjet szakemberekkel, akik különösen kimagasló eredményeket értek el 
a geológiai aktivációs analitikai módszerek és komplett laboratóriumok fejlesz-
tése terén. 

MELLÉKLET 

Sugárforrások és mérőberendezések 

Aktivációs analitikai vizsgálatok céljára hazánkban a következő sugár-
források és mérőberendezések állnak rendelkezésre: 

— 2 MV-os VVR-Sz reaktor 5 • 10'2 neutron/cm 2 • sec termikus neutron-
fluxussal; -1 db csőpostával; 

— NG-2 típ. neutrongenerátor — 1010 n/sec-os, 14 MeV energiájú gyors-
neutron-hozammal; 

— izotópos (Po — Be, Pu— Be, Ka—Be) neutronforrások; 
— 3 MeV-es Van de Graaf gyorsító felületi szennyeződések töltött részecs-

kékkel való aktivációs analitikai vizsgálatára; 
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— 80 000 C kobalt-60 forrás gamma-fotonokkal való aktivációra; 
pneumatikus csőposták hamar elbomló radioaktív izotópoknak a be-

sugárzó" és mérőhely közötti gyors szállítására; 
a kémiai elválasztásokhoz megfelelő védelemmel ellátott bontókam-

rák, valamint í és B szintű radiokémiai laboratóriumok; 
K F K I N T A - 2 5 6 - A agy 512-csatornás analizátorok, egycsatornás anali-

zátorok, és az analizátorokat kapuzó koincidencia berendezések; alacsony 
hátterű béta-számlálók: 

alacsonv hátterű mérőhelyek 7 6 x 76 mm-es \ a l kristállyal ellátott 
szcintillációs detektorokkal; 

1CT-1905 típ. számológép a több elem sugárzásából álló összetett 
spektrum szétbontása és az egyes komponensek súlyának megállapítása. 
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NAGY L. GY.: Fé lveze tő g e r m á n i u m vizsgála ta . H í r adás t echn ika i anyagok analízise ak t ivác iós 
anal i t ika i módszerre l (ankét) , B u d a p e s t , 1966 

BUJDOSÓ E. : Gal l ium-arzenid nyomelemeinek megha tá rozása . H í radás t echn ika i anyagok 
analízise ak t ivác iós anal i t ikai módszerre l ( a n k é t ) , B u d a p e s t , 1966 

PAVLIK O.: Tisz ta réz nyomelemeinek m e g h a t á r o z á s a . H í r adás t echn ika i anyagok analízise 
akt ivációs ana l i t ika i módszerrel ( anké t ) , Budapes t , 1966 

CSAJKA M., V. KOLESZOV: Meteori tok ak t ivác iós anal i t ika i v izsgála ta . Magyar K é m i k u s o k 
Egyesüle te , B u d a p e s t , 1967 

Sz ABÓ E. : N e u t r o n a k t i v á c i ó s elemzés és a lka lmazása . Magyar K é m i k u s o k Egyesüle te , Pécs, 
1967 

OBDÖGII M., MIRISZLAI E . : De te rmina t ion of sod ium and p o t a s s i u m b y neu t ron ac t iva t ion 
analysis for t he inves t iga t ion of the e lec t ro ly te-balance of t he inner ear . S y m p . on 
Act iva t ion Analysis in the Life Sciences, A m s t e r d a m , 1967 

BOGÁNCS .]., QUITTNEB P. , SZABÓ E. : Non-des t ruc t i ve neu t ron ac t iva t ion analysis for r o u t i n e 
tas t ing of impur i t i e s iri semiconduc tor silicon. Symp. on T a s t Method and Measure-
m e n t s of Semiconduc to r Devices, B u d a p e s t , 1967 

QUITTNEB P. : Koincidencia módszerek a lka lmazása az akt ivációs anal i t ika i v i z sgá l a tokban . 
Magyar Kémikusok Egyesüle te A n k é t j a . 1967 

SZA BÓ E. : Rad iokémia i e lválasztások az ak t ivác iós analízisben. B a d . kém. elv. koll.. Má t ra -
fü red , 1967 

ÖBDÖGH M.: Biológiai anyagok v izsgá la táva l kapcso la tos kémia i elválasztási p r o b l é m á k . 
Bad . kém. elv. koll., Má t r a fü red , 1967 

CSAJKA \L : Izo tópcsere a lka lmazása az ak t ivác iós analízisben. B a d . kém. elv. koll. . Mátra-
fü red . 1967 

E L E K A . . BOGÁNCS J . , CSÓ'KE A . : E g y ú j e x t r a h á l ó k é s z ü l é k i s m e r t e t é s e . R a d . k é m . e l v . 
koll., M á t r a f ü r e d . 1967 

RAUSCH H. , SALAMON A.: Szelén és tellur nyomszennyezők akt ivációs anal i t ikai m e g h a t á r o z á s a 
ga l l iumban, a rzénben , v a l a m i n t GaAs-ban . B a d . kém. elv. koll., M á t r a f ü r e d , 1967 

ERDEYNÉ SCHNEEB A.: P a p í r k r o m a t o g r á f i a fe lhaszná lása az ak t ivác iós analízisben. R a d . 
kém. elv. koll. , M á t r a f ü r e d , 1967 

MISKEI M.: Ioncserés e lválasztások az ak t ivác iós analízisben. R a d . kém. elv. koll.. Má t r a -
fü red , 1967 

ZÖLD E. , K i s s L. : Nyome lemek dúsí tása a szkorb insavas közegben. B a d . kém. elv. koll.. Má t r a -
fü red , 1967. 

SZABÓ E . , K E L E N E . , QUITTNER P . . VOBSATZ B . : C o m p u t e r c o u p l e d n e u t r o n g e n e r á t o r f o r 
a u t o m a t i c ac t iva t ion analysis. I U P A C , P r á g a , 1967 

VORSATZ B . , SZABÓ E . , K E L E N E . : A n w e n d u n g v o n N e u t r o n e n g e n e r a t o r e n z u r i n d u s t r i e l l e n 
Metal lanalysen. Osz t rák K é m . E g y . Nagygyű lés , Bécs , 1967. 

SZABÓ PL, QUITTNER P. : A n w e n d u n g e lek t ron ischer Rechenan lagen zur Ak t iv i e rungsana lyse . 
Osz t r ák K é m . E g y . Nagygyűlése . Bécs, 1967. 
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Az Osztályvezetőség 1967. december 5-én 
t a r t o t t ülésén f o g l a l k o z o t t a K ö z p o n t i K é m i a i 
K u t a t ó In t éze t p r o b l é m á i v a l és h a t á r o z a t o t 
h o z o t t , ame lynek cé l j a az In téze t végső ki-
épülésével k a p c s o l a t o s egyes nehézségek ki-
küszöbölése és a k í v á n t igényű belső fe j lődés 
elősegí tése. E n n e k é r t e l m é b e n az OV az Igaz-
ga tóság i Tanács , a T u d o m á n y o s T a n á c s és az 
I n t é z ő Bizo t t ság he lyébe lépő Igazga tóság i 
és T u d o m á n y o s T a n á c s szervezését , t o v á b b á 
az egyes o sz t á lyokon , i l le tve s z a k t e r ü l e t e k e n 
S z a k m a i T u d o m á n y o s T a n á c s o k l é t e s í t é sé t 
h a t á r o z t a el. ame ly sze rveknek fő f e l a d a t a i t 
is k ö r v o n a l a z t a . 

M e g á l l a p í t o t t a az OV az 1968. évi kü l -
földi t a n á c s k o z á s o k r a az Osz tá ly részéről 
k ikü lde t é s r e ke rü lők n é v s o r á t , v a l a m i n t meg-
e g y e z e t t azon kü l fö ld i t udósok szemé lyében , 
a k i k e t 1968-ban az A k a d é m i a v e n d é g e k é n t 
m a g y a r o r s z á g i l á t o g a t á s r a , i l letve e l ő a d á s 
t a r t á s á r a meghívn i k í v á n . 

* 

Az Osztály előadóülésén, 1967. n o v e m b e r 
29-én az Osztá ly v e n d é g e O. BASTIANSEN 
( U n i v e r s i t v of Oslo) t a r t o t t e lőadás t " S t r u c -
t u r e d e t e r m i n a t i o n of f ree inoleeules b y 
e l ec t ron d i f f r a c t i o n " c ímmel . 

* 

PUNGOR ERNŐ l e v e l e z ő t a g a z O s z t á l y 1 9 6 8 . 
j a n u á r 9-i e lőadóülésén t a r t o t t a meg akadé-
miai székfoglaló előadását , ,O lda tok k o n c e n t -
r á c i ó j á n a k a u t o m a t i k u s köve tése e l e k t r o k é -
miai módsze rekke l , k ü l ö n ö s t e k i n t e t t e l a 
m e m b r á n e l e k t r ó d o k r a és az oszci l lo inet r iás 
e l j á r á s o k r a " c ímmel . 

* 

A Szervetlen és Analitikai Kémiai Bizott-
ság 1967. n o v e m b e r 21-i e lőadóülésén II. A. 
CHALMERS (Un ive r s i t v of A b e r d e e n ) e lőadás t 
t a r t o t t " S o l v e n t e x t r a c t i o n in s y s t e m a t i c 
ana ly t i ca l c h e m i s t r y " c í m m e l . 

* 

A Fizikai-Kémiai Bizottság 1967. n o v e m -
ber 27-i ülésén m e g v i t a t t a a kémia i a lap-
k u t a t á s o k k o o r d i n á l á s á b ó l a b i zo t t s ág ra há-
ruló f e l a d a t o k a t . Az ü l é s e n VARSÁNYI GYÖRGY", 
az Anyag- és Moleku lasze rkeze t i M u n k a b i -
z o t t s á g elnöke, LENGYEL SÁNDOR, az E l e k t -
rokémia i M u n k a b i z o t t s á g e lnöke , PETRÓ 
GYÖRGY, a Kata l íz i s és K i n e t i k a i M u n k a -
b i z o t t s á g t i t k á r a , v a l a m i n t WOLFRAM ERVIN, 
a Kol lo idkémiai M u n k a b i z o t t s á g e lnöke is-
m e r t e t t e a F i z ika i -Kémia i B izo t t sághoz t a r -
tozó m u n k a b i z o t t s á g o k 1967. évi t u d o m á -
nyos , illetve t u d o m á n y s z e r v e z ő i t e v é k e n y -
ségé t . 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság 1967. n o v e m -
be r 27-én t a r t o t t e lőadóü lé sén az a lábbi elő-
a d á s o k h a n g z o t t a k el: 

S C I I N E I D E R G Y U L A é s W . V I N C Z E I R É N 

( J A T E Szerves K é m i a i T a n s z é k , Szeged) : 
Al fa , g a m m a - d i s z u b s z t i t u á l t sz te ro idok té r -
szerkeze t v izsgá la ta , 

K R A I S G Á B O R , S C H E I B E R P Á L é s N Á D O R 

KÁROLY (AZ MTA Kísér le t i O r v o s t u d o m á n y i 
K u t a t ó In téze te , G y ó g y s z e r k u t a t á s i O s z t á l y . 
B u d a p e s t ) : T r o p i n é t e r e k ó j szintézisei és 
s z t e r e o k é m i á j a , 1., 

S C H E I B E R P Á L , K R A I S G Á B O R é s N Á D O R 

KÁROLY":Tropinéterek ó j szintézisei és sz tereo-
k é m i á j a , I I . 
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A Szervetlen és Analitikai Kémiai Bizott-
ság 1967. december 11-i ülésén MLINKÓ 
SÁNDOR a m á t r a f ü r e d i I z o t ó p a n k é t r ó l , SZÁVA 
JÓZSEF a b u d a p e s t i S z é n a n k é t r ó l . SZABÓ 
ELEK a mát ra fü red i , ,Rad iokémia i elválasz-
t á s o k " c. k o l l o k v i u m r ó l é s BOGNÁR JÁNOS 
a miskolci . .Kinet ikus módszerek a kémiai 
ana l í z i sben" c. s z impóz iumró l t a r t o t t beszá-
moló t . Az ülésen SZARVAS PÁL professzor 
i s m e r t e t t e a K L T E Szerve t l en és Anal i t ikai 
Kémia i Tanszékén folyó k u t a t á s o k a t . 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1967. november 29-én t a r t o t t ülésén SZABÓ 
ELEK beszámolt az M T A Közpon t i Fizikai 
K u t a t ó Intézetében fo lyó komplexkémia i 
v izsgála tokról . 

* 

A Flavonoid Munkabizottság 1967. de-
c e m b e r 5-i ülésén m e g \ i t a t t a a hazai f lavo-
n o i d - k u t a t á s he lyzeté t és a n n a k ipari vo-
n a t k o z á s a i t . Az ü l é s e n GÁBOR MIKLÓS é r t é -
kel te a I I . Magyar B io f l avono id Szimpóziu-
m o t (Szeged, 1967. m á j u s 9 10), D I D I K 
VENDEL beszámolt a f l a v o n o i d o k n a k a ta-
k a r m á n y o z á s b a n való fe lhasználás i lehető-
ségéről . 

* 

A Vegyipari Gépészeti Munkabizottság, 
1967. december 3-i D u n a ú j v á r o s b a n t a r t o t t 
ü l é s é n , BEKE BÉLA e l ő t e r j e s z t é s e a l a p j á n 
m e g v i t a t t a a m u n k a b i z o t t s á g 1968. évi fel-
a d a t a i t . Az ülésen e m e l l e t t az alábbi beszá-
molók hangzo t tak el: 

SZMICSEK SÁNDOR: F l o k u l á l ó s z e r e k a l -

ka lmazása iilepítés és szűrés in tenz i f iká lására . 
HAUSZNER ERNŐ: A D u n a i V a s m ű b e n 

előá l l í to t t acélok f e lhaszná lha tó sága a vegy-
ipari gépesítésben. 

A munkab izo t t s ág t a g j a i az ülés kereté-
ben meg tek in t e t t ék a D u n a i Vasműve t . 

* 

Az M K E Á s v á n y o l a j és Pet ro lkémiai 
Szakosz tá lya , v a l a m i n t az MTA Petrolkémiai 
Munkabizottsága 1967. d e c e m b e r 10-i közös 
e l ő a d ó ü l é s é n PALLAI IVÁN ( A z M T A A u t o m a -

t izálási K u t a t ó i n t é z e t e ) „Szénhidrogén bá-
zisú szintézisgáz g y á r t á s a és az ammónia-
szintézis száinológépes opt imális i rányí tása ' 1 

címmel t a r t o t t e lőadás t . 

* 

Az Elektrokémiai Munkabizottság 1967. 
december 8-i ülésén m e g v i t a t t a a T F T meg-
szünte tése k ö v e t k e z t é b e n adódó ój f e l ada ta i t . 
A z ü l é s e n GYARMATI ISTVÁN a B M E f i z i k a i 
Kémiai Tanszékén folyó elektrokémiai k u t a -
t á s o k r ó l . BÉDEY LÁSZLÓ a D r e z d a i N e m z e t -
közi Tüze lőanyage lem Szimpóziumról , K i s s 
I.ÁSZLÓ a C I T C E K o r r ó z i ó s és T e r m o d i n a m i -
kai Ko l lokv iumáró l ( I s z t ambu l 1967. szep-
t ember 11 16), v a l a m i n t FEKETE PÁL az 
M K E E lek t rokémia i Szakcsopor t j ának m u n -
ká járó l t a r t o t t beszámoló t . Meghívot t ven-
dégkén t V. I. KHAVCOV . .Komplex vegyüle-
tek e lek t rokémia i v ise lkedése" c ímmel t a r -
to t t e lőadás t . 

* 

A Szervetlen Kémiai Technológiai Munka-
bizottság 1967. d e c e m b e r 8-i ülésén a hazai 
kénsav ipa r fej lesztési lehetőségeit t á r g y a l t a 
m e g P R E I S I C H M I K L Ó S . B Á C S L Á S Z L Ó é s 

VARGA IMRE t a n u l m á n y a a l a p j á n . 

* 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1967. d e c e m b e r 18-án meg lá toga t t a 
az MTA Közpon t i Kémia i K u t a t ó In téze té t 
és m e g v i t a t t a az o t t folyó anyagszerkezet i 
k u t a t á s o k k a l (rezgési és rezgési-forgási spekt -
rumok , r ad iospek t roszkóp ia , r ön tgend i f f r ak -
ciós és e lek t ronmikroszkópos vizsgála tok, 
k v a n t u m k é m i a i elmélet i ku ta tások) kapcso-
latos beszámolóka t . 

* 

S C H A Y G É Z A a k a d é m i k u s , a S Z U T A v e n -

dégeként . egyhe tes l á t o g a t á s t t e t t Moszkvá-
ban 1967 n o v e m b e r é b e n és több akadémia i 
in téze te t l á t o g a t o t t meg. A Szerves Kémia i 
K u t a t ó I n t é z e t b e n e lőadás t t a r t o t t „ I ni-
inolekulás k a t a l i t i k u s á ta lakulások k ine t i -
k á j a " címmel. A szov je tunióbel i l á toga tá shoz 
c s a t l a k o z ó a n . SCIIAY GÉZA a k a d é m i k u s N A G Y 

FERENC levelező tagga l együ t t . Varsóban és 
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K r a k ó b a n j á r t a m a g y a r <*9 a lengyel akadé-
mia közöt t fennálló csereegyezmény kere tében . 
Var sóban az LTA Fiz ika i -Kémia i In téze tben 
t e t t ek l á toga tás t , ahol e lsősorban a ka ta l í -
zissel kapcsola tos m u n k á k a t t a n u l m á n y o z t á k , 
a K r a k ó i E g y e t e m e n SCHAY GÉZA f e l k é r é s r e 
megisméte l te a Moszkvában t a r t o t t e lőadá-
sá t . 

* 

T Ü D Ő S F E R E N C o s z t á l y v e z e t ő ( A z M T A 

Központ i Kémiai K u t a t ó In téze te ) 1967 
ok tóberében néhány h e t e t J a p á n b a n tö l tö t t 
a j a p á n Elect ron Opt ics E a b o r a t o r y Co. ven-
dégeként , ahol a cég l a b o r a t ó r i u m a i b a n folyó 
fejlesztési m u n k á t t a n u l m á n y o z t a , különös 
t ek in t e t t e l az N M R és E S R vizsgála tokra . 

* 

B A L L A M Á R I A t u d . m u n k a t á r s ( A z M T A 

Közpon t i Kémiai K u t a t ó In téze te ) 1966 -
67-ben hosszabb t a n u l m á n y i m u n k a ú t o n vol t 
a BTA Szerves Kémiai In t éze t ében (Szófia), 
ahol a szerves vegyü le tek konf igurác ió ja , 
konformác ió ja és op t ika i forgatóképessége 
között i összefüggés k u t a t á s á v a l foglalkozott . 

* 

S I M O N Y I M I K L Ó S t u d . m u n k a t á r s ( A z 

MTA Központ i Kémia i K u t a t ó In téze te ) 
1967 novemberében olaszországi t a n u l m á n y -
ú ton j á r t R ó m á b a n , ahol az I n s t i t u t o Chimico 
Univers i ta di Roma tanszéke in a reakció-
c e n t r u m térbeli á rnyéko l t s ága és a kinet ikai 
i zo tópef fek tus é r téke közö t t i kapcsola t ku-
t a t á sa terén folyó m u n k á k k a l i smerkede t t . 

• 

Biczó GÉZA t u d . m u n k a t á r s (Az MTA 
Közpon t i Kémiai K u t a t ó In téze te ) 1967 
október -november i egyhónapos olaszországi 
t a n u l m á n y ú t j a során az I n s t i t u t o di Fisica 
Teoret ica , Univers i ta di Napol i vendégekén t 
az intézet m u n k á j á n a k megismerésével , va la-
min t a szilárd tes tek sávszerkezetének meg-
ha tá rozásá ra k idolgozot t módszer felületi 
á l lapotok v izsgá la tá ra való ki ter jesztésével 
fogla lkozot t . 

WELTNER MARGIT, a k é m i a i t u d . k a n d i -
dá tusa , 1967. d e c e m b e r 6-án védte meg „ A 
szenek oxidációs ( tárolás i ) f o l y a m a t a i n a k 
der iva tográfos v i z s g á l a t a " c. doktori é r teke-
z é s é t . a m e l y e t FÖLDVÁRI ALADÁRNÉ, LÁSZLÓ 

A N T A L é s Z O M B O R Y L Á S Z L Ó o p p o n á l t . A 

Bíráló Bizot t ság megá l l ap í to t t a , hogy az 
ér tekezés t u d o m á n y o s és energia-gazdálko-
dási szempontból időszerű és hogy WELTNER 
MARGIT a hazai szenek tárolása a l k a l m á v a l 
fellépő oxidációs f o l y a m a t o k mechan izmu-
sá t vizsgálva először á l l ap í to t t a meg, h o g y 
az oxidációs h a t á s r a fellépő romlás kvázi -
reverzibil is , r edukc ió ú t j á n a kokszosodó 
képesség j a v í t h a t ó v a g y helyreál l í tható . A 
Bizot t ság e g y h a n g ú l a g javaso l ta a kémia i 
t u d o m á n y o k d o k t o r a fokozat odaítélését . 

* 

SZÁSZ GYÖRGY e g y . a d j u n k t u s ( B O T E 
Gyógyszerészi K é m i a i Tanszék) 1967. n o v e m -
ber 28-án véd te m e g „Alkaloidok és ká l ium-
t e t r a j o d o - m e r k u r á t r e a k c i ó j a " c. k a n d i d á t u s i 
ér tekezését , a m e l y n e k opponense BURGER 
KÁLMÁN és G Y E N E S ISTVÁN v o l t . A B í r á l ó 

B i z o t t s á g m e g á l l a p í t o t t a , h o g y SZÁSZ GYÖRGY 
azon felismerése, miszer in t a reagáló a lkaloid 
és a Mayer- reagens a r á n y á t ó l függően k é t 
különböző vegyüle t keletkezik, lehetővé teszi 
a reakció gyógyszerana l i t ika i a lka lmazásá-
nak k ibőví tésé t . A Bizo t t ság egyhangú lag 
j avaso l t a a gyógyszerészi t u d o m á n y o k k a n -
d idá tusa fokoza t odaí té lésé t . 

* 

N Ó V Á K L A J O S e g y . a d j u n k t u s ( B M E 

Szerves Kémia i T a n s z é k ) 1967. n o v e m b e r 
29-én védte meg „Vizsgá la tok a benzo-kino-
l izinvázas vegyü le t ek k ö r é h e n " c. k a n d i d á -
tusi ér tekezését , ame lye t BITF, PÁL és 
CLAUDER OTTÓ o p p o n á l t . A B í r á l ó B i z o t t s á g 
m e g á l l a p í t o t t a , h o g y NÓVÁK LAJOS e l s ő k é n t 
valós í to t ta meg a l fa , bé ta- te l í te t len k e t o n 
részvételével az 1,4-dipoláris ciklo-addíciós 
f o l y a m a t o t és t e r m é k k é n t diazobenzokrizén 
származékot n y e r t . A Bizot t ság egyhangú lag 
j avaso l t a a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
fokoza t odaí té lésé t . 

* 
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K O R B O N I T S D E Z S Ő l a b o r a t ó r i u m v e z e t ő 

(Ch ino in ) 1967. december 4-én véd te meg a 
, , K o t a r n o n vinil- és fo rmi l - c sopo r t j ának 
k o n k u r r á l ó reakciókészsége a m m ó n i á v a l és 
a m m ó n i a - s z á r m a z é k o k k a l " c. k a n d i d á t u s i 
é r t e k e z é s é t . amelynek opponense GÁL 
G Y Ö R G Y é s V A J D A MIKLÓS v o l t . A B í r á l ó 

B i z o t t s á g megá l l ap í to t t a , hogy KORBONITS 
DEZSŐ a k o t a r n o n n a k , m i n t speciális kon-
j u g á l t rendszernek a m m ó n i á v a l és a m m ó -
n i a szá rmazékokka l t ö r t é n ő reakciói t vizs-
gá lva e lsőként j u t o t t el egy ú j vegyüle t t í -
p u s h o z a 2,2 ' -bi- izo-kinoli l -vegyületekhez. 
A B i z o t t s á g egyhangúlag j avaso l t a a kémiai 
t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a fokoza t odaí té-
lésé t . 

* 

R A P P TAMÁS o s z t á l y v e z e t ő ( N e h é z i p a r i 
Minisz té r ium) 1967. december 4-én v é d t e 
meg a „ F o l y é k o n y szénhidrogének kémiai 
j e l l egének befolyása az o la j l áng s a j á t s á g a i r a " 
c. k a n d i d á t u s i é r tekezésé t , amelye t NÉMET 
A N D R Á S é s SZÁVA JÓZSEF o p p o n á l t . A B í r á l ó 

B i z o t t s á g m e g á l l a p í t o t t a , h o g y RAPP TAMÁS 
ú t t ö r ő m u n k á t végze t t a fo lyékony tüzelő-
a n y a g o k kémiai t u l a jdonsága i és az o la j l áng 
s a j á t s á g a i közöt t i összefüggések felderí tésé-
vel . A Bizot t ság egyhangú lag j avaso l t a a 
k é m i a i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a fokoza t 
oda í t é l é sé t . 

* 

P U L A Y GÁBOR o s z t á l y v e z e t ő ( T e j g a z d a -
sági Kísérlet i In t éze t , M o s o n m a g y a r ó v á r ) 
1967. december 5-én v é d t e meg „ A s a j t o k 
v a j s avas p u f f a d á s á t elősegítő és gátló t énye-
zők v i z s g á l a t a " c. k a n d i d á t u s i é r tekezésé t , 
a m e l y n e k o p p o n e n s e GÖRÖG J E N Ő é s LÁSZTITY 

RADOMIR volt . A Bíráló Bizo t t ság megál la-

p í t o t t a , hogy az é r tekezés a sa j tok v a j s a v a s 
p u f f a d á s á t okozó k losz t r id iumok é le tműkö-
désé t befolyásoló t ényezőkrő l a lko to t t isme-
re te inke t számos ú j t u d o m á n y o s e redmény-
nyel bőv í te t t e és e g y h a n g ú l a g j avaso l t a a 
kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a fokozat 
odaí té lését . 

S Z A B Ó Z O L T Á N I . Á S Z L Ó e g y . a d j u n k t u s 

( E L T E Szervetlen és Ana l i t ika i Kémiai Tan-
szék) 1967. december 5-én véd te meg ,,Szín-
képelemzési v izsgála tok fo rga to t t kohóalu-
m í n i u m m i n t á k k a l " c. kand idá tus i ér teke-
z é s é t , a m e l y n e k o p p o n e n s e MIKA JÓZSEF és 
K o c s i s ELEMÉR vol t . A Bíráló Bizot tság 
megá l lap í to t ta , hogy az ér tekezés szerzője 
az ú j forgóelektródos e l já rássa l egyes í te t te 
a szikra és az ívger jesz tés e lőnyei t és egyhan-
gúlag javasol ta a kémia i t u d o m á n y o k kan-
d idá tu sa fokoza t oda í té lésé t . 

* 

S Z E B E L L É D Y L Á S Z L Ó N É o s z t á l y v e z e t ő ( V í z -

gazdálkodási T u d o m á n y o s In téze t ) 1967. de-
cember 6-án véd t e m e g a „Magyarország 
első vízadó ré tegének minőségi térképei és 
ezek a lap ján a hasznos í t á s lehetőségei, víz-
minőségi s z e m p o n t b ó l " c. kand idá tus i ér te-
k e z é s é t , a m e l y e t ZOMBORY LÁSZLÓ é s P A P P 

FERENC opponál t . A B izo t t s ág megál lapí to t -
t a , h o g y SZEBELLÉDY LÁSZLÓNÉ n a g y s z á m ú 
s a j á t és i rodalomban közö l t vízelemzési ada-
tokbó l a hazai fe lsz ín-a la t t i vízadó rétegről 
o lyan országos t é r k é p e t készí te t t , amely 
prognosz t ikus célokra a lka lmas , vízgazdál-
kodási és t u d o m á n y o s szempontbó l je lentős . 
A Bíráló Bizot tság egyhangú l ag j avaso l t a a 
kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a fokoza t 
odaí té lését . 
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BESZÁMOLÓ 

A SZUTA Elemorganikus Vegyületek Intézetében (INEOSZ) folyó gázelektron-
diffrakciós molekulaszerkezet-vizsgálatok 

H A R G I T T A I I S T V Á N 

(A Magyar Tudományos Akadémia Kémiai-Szerkezeti Kutató Laboratóriuma. Budapest) 

1967. f e b r u á r 20-tól m á r c i u s 12-ig t e r j e d ő m o s z k v a i t a n u l m á n y u t a m célki tűzései a kö-
v e t k e z ő k v o l t a k : 1. a [ (CH 3 ) 2 N] 2 SO m o l e k u l a s ze rkeze t ének fe lder í tése c é l j á b ó l gáze l ek t ron -
di l ' f rakciós fe lvé te lek készí tése a M o s z k v a i Á l l a m i L o m o n o s z o v E g y e t e m ( M G U ) Fiz ikai kémia i 
T a n s z é k é n e k G á z e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s L a b o r a t ó r i u m á b a n ; 2. az I N E O S Z - b a n fo lyó gáze l ek t ron -
d i f f r a k e i ó s m o l e k u l a s z e r k e z e t - v i z s g á l a t o k t a n u l m á n y o z á s a ; 3. az E G - 1 0 0 A e l e k t r o n o g r á f 
t a n u l m á n y o z á s a , t e k i n t e t t e l a r r a , h o g y a l a b o r a t ó r i u m u n k b a n a k ö z e l j ö v ő b e n kerül sor i lyen 
készülék f e l á l l í t á sá ra . E beszámoló a 2. p o n t b a n f o g l a l t a k r a t e r j e d ki. 

A g á z e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s m o l e k u l a s z e r k e z e t - v i z s g á l a t o k a S z o v j e t u n i ó b a n az 50-es évek-
ben k e z d ő d t e k m e g az M G U Fiz ika i kémia i T a n s z é k é n . K e z d e t b e n az ó n . v izuá l i s m e t o d i k á t 
a l k a l m a z t á k , azaz a szek tor né lkü l k é s z í t e t t e l e k t r o n o g r a m o k a l a p j á n az i n t enz i t á se lo sz l á s t 
becs lésszerűen h a t á r o z t á k meg, m a j d a 60-as é v e k e le jé tő l kezdve á t t é r t e k a s z e k t o r - m i k r o f o t o -
m é t e r e s m ó d s z e r r e . Az M G U - n fo lyó v i z s g á l a t o k r ó l m á r k o r á b b a n b e s z á m o l t a m [ÍJ. A leg-
u t ó b b i n é h á n y évben a v i lágszer te t a p a s z t a l t h a s o n l ó je lenségnek megfe le lően a S z o v j e t u n i ó -
b a n a m ó d s z e r r o h a m o s e l t e r j e d é s é n e k l e h e t ü n k t a n ú i . G á z e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s moleku lasze r -
k c z e t - v i z s g á l a t t a l fogla lkozó c s o p o r t o k m ű k ö d n e k m á r az MGU-n k í v ü l az I N E O S Z - b a n . a 
K a z a n y i Sze rves és f iz ikai kémia i I n t é z e t b e n , a M a g a s hőmérsék le t ek I n t é z e t é b e n (Moszkva) 
és az A l k a l m a z o t t f iz ikai I n t é z e t b e n ( M o s z k v a ) . H a m a r o s a n e l k e z d ő d n e k i lyen k u t a t á s o k 
N o v o s z i b i r s z k b e n a SZLJTA Szibér ia i R é s z l e g é n e k Szerve t len kémia i I n t é z e t é b e n és t e r v b e 
v e t t é k i lyen L a b o r a t ó r i u m megsze rvezésé t a m o s t lé tesülő Moszkva k ö r n y é k i ó j t u d o m á n y o s 
c e n t r u m , Cso rnoga lovka Ü j K é m i a i P r o b l é m á k I n t é z e t é b e n is. A g á z e l e k t r o n d i f f r a k c i ó f i a t a l 
t u d o m á n y t e r ü l e t é n a S Z U - b a n m á r i s 9 k a n d i d á t u s dolgozik , és a r endsze re s a s p i r á n s k é p z é s b e n 
is á l l a n d ó a n 3 — 4 k u t a t ó t f o g l a l k o z t a t n a k . É v e n t e u g y a n c s a k 3 — 4 d i p l o m á z ó vegyészha l l ga tó 
i s m e r k e d i k m e g a módszer re l az M G U - n . A s z o v j e t k u t a t ó k igen a k t í v k a p c s o l a t b a n á l lnak 
a n n a k a n é h á n y o r szágnak a k u t a t ó i v a l , aho l m á r sz in tén csopor tok d o l g o z n a k ezen a t e rü le -
t en . É r d e k e s m e g n y i l v á n u l á s a vol t e n n e k a k a p c s o l a t n a k az e lmúl t év őszén L. O. BROCKWAY 
a m e r i k a i p ro fesszor moszkva i l á t o g a t á s a , ak i ez a l k a l o m m a l egész sor e r e d m é n y r ő l t á j é k o z t a t t a 
L. V. VILKOVOT, az egyik veze tő s z o v j e t k u t a t ó t (MGU) . Ezek az e r e d m é n y e k a PF.,. P F - . 
H N F 2 , N 2 F 4 , C H 3 C H 3 , CF3CH3, C H 3 C H O , CH. .CN, CFJCN, C H 3 C = C H , C F 3 C = C H m o l e k u l á k 
e l e k t r o n d i f f r a k c i ó v a l f e lde r í t e t t s ze rkeze t é re v o n a t k o z n a k [2]. 

Az I N E O S Z - b a n g á z e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s m o l e k u l a s z e r k e z e t - v i z s g á l a t o k k a l az A. 1. 
KITAJGORODSZKIJ professzor veze tése a l a t t ál ló S z e r k e z e t k u t a t ó L a b o r a t ó r i u m b a n foglal-
k o z n a k . A L a b o r a t ó r i u m e g y é b k é n t a k ö v e t k e z ő négy csopor tbó l áll: I. D i f f r a k c i ó s módsze rek 
( R ö n t g e n s u g á r d i f f r a k c i ó és g á z e l e k t r o n d i f f r a k c i ó , vez . J u . T. SZTRUCSKOV); 2. M a g - k v a d r u p o l 
r ezonanc ia (vez . G. K . SZJOMIN); 3. M a g - m á g n e s e s r ezonanc ia (vez. E . 1. FEGYIN); 4. Szerves 
k r i s t á l y f i z i k a (vez. A. 1. KITAJGORODSZKIJ). A gáze l ek t rond i f f r akc ió s v i z s g á l a t o k 1960-ban 
i n d u l t a k meg , e k k o r kerü l t az I N E O S Z - b a az u k r a j n a i Szumi város E l e k t r o n o p t i k a i ü z e m é b e n 
készü l t E G - 1 0 0 A e lek t ronográ f első kísér le t i p é l d á n y a . Ez vol t a v i lág első o l y a n f o r g a l o m b a 
k e r ü l t e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s be rendezése , a m e l y k ö z v e t l e n ü l a lka lmas a n y a g o k gőzei és gázok 
e l e k t r o n s z ó r á s á n a k t a n u l m á n y o z á s á r a is. ( A z ó t a m e g j e l e n t az első g á z e l e k t r o n d i f f r a k t o g r á f 
is S v á j c b a n . ) Az EG-100A e l e k t r o n o g r á f l e g f o n t o s a b b jel lemzőiről k o r á b b a n m á r beszámol-
t a m [3], Az I N E O S Z m u n k a t á r s a i a z ó t a is a k t í v a n rész t vesznek a ké szü l ék fej lesztési m u n -
k á j á b a n [4, 5, 6] . 

A s z e r k e z e t k u t a t á s t e r ü l e t é n a Csopor t k o r á b b a n főleg k o n f o r m á c i ó s p r o b l é m á k vizs-
g á l a t á v a l f o g l a l k o z o t t , az u t ó b b i i d ő b e n p e d i g e l sőso rban f é m o r g a n i k u s s z e n d v i c s vegyü le t ek 
g e o m e t r i á j á n a k fe lder í tésén do lgoznak . 

A m o r f o l i n v izsgá la ta során m e g á l l a p í t o t t á k [7], hogy a moleku la t é r a l k a t á n a k a „ s z é k -
f o r m a " felel m e g 110 —112°-os v e g y é r t é k s z ö g e k k e l . 
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A ciklohexán szerkeze té t korábban m á r m á s u t t is t a n u l m á n y o z t á k a szektor-mikro-
f o t o m é t e r e s e l ek t rond i f f rakc iós módszerrel [8J. Az ú j a b b v izsgá la tokra a vegyér tékszögek 
p o n t o s a b b megha t á rozása céljából kerül t sor [9j . A k a p o t t e r e d m é n y e k e t a konformációs 
energ ia Ki ta jgorodszki j - fé le számítási módszeréve l [10] k a p o t t a k k a l hasonl í to t ták össze. 

2. ábra 
A (C-fl-Jo TiCL moleku la felépítése 

„ o l d a l n é z e t b e n " „ f e l ü l n é z e t b e n " 
0) = 5 9 ° V = 1 0 0 £ 1 ° 

H 

3. ábra 
A C-HTiBr. , molekula felépítése 
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Ezzel csaknem egy időben, de függetlenül, másu t t is elvégezték a ciklohexán gázelektron-
diffrakciós vizsgálatát [11]. A két munka eredményeinek összehasonlítása nagyfokú meg-
egyezést inuta t (I. t áb láza t ) . Az elektrondiffrakciós vizsgálat eredményei a l á t ámasz to t t ák az 
emlí te t t számítási módszer helyességét, és azt is m e g m u t a t t á k , hogy a ciklohexán geometr iai 
paramétere i iól egyeznek a paraff inokéival . 

A CCl-jSCl [12] és a CC1.,S0„S1 [13] esetében meghatároz ták az a tommagtávolságoka t és 
a vegyértékszögeket. Érdekes , hogy a C —S kötés i ránya néhány fokkal eltér a CC1., a tomcso-
port szimmetr iatengelyének irányától (1. ábra) . A szerzők szerint a S-a tom és a CC13 a t o m -
csoport egyik Cl-atomja között tapaszta l t közeledés magya rázha t j a részben e vegyületek nagy 
reakciókészségét. 

Az utóbbi években széleskörű vizsgálatok indul tak meg a fémek ciklopentadienil komp-
lexei szerkezetének felderítésére. Különösen a fématom és a zr-elektronfelhővel rendelkező 
gyűrűk közötti kötés természetének megismerése fontos. A szerkezet felderítésére szilárd 
fázisban a röntgensugárdiffrakciós módszerét , gőzfázisban pedig az elektrondiffrakciós és a 
mikrohul lámú spektroszkópiát alkalmazzák. 

I. táblázat 

A L E K S Z E J E V é s 
K I T A J G O R O D S Z K I J [ 9 ] D A V I S é s H A S S E L [ 1 1 ] 

r ( C - C ) , A 1,53 ± 0,01 1,528 ± 0,002 
r ( C - H), A 1,09 ± 0,02 1,100 ± 0,005 
< c c c 111.5 ± 1,5° 111,55 ± 0 , 2 5 ° 
<E C C I I 107 ± 2° 108,5 Jr 0,5° 

II. táblázat 

Képlet r (Me - C), A Év Hiva tkozás 

(C .H. ) s Be* 1.915 ± 0.005 
2.320 ± 0,010 

1964 [17] 

(C 5H 5) 2Fe 2.03 ± 0.02** 
2,07 d- 0,01 
2,058 ± 0,005 

1955 
1961 
1966 

[18] 
[191 
[20] 

(C5H3)2Ni 2,19 ± 0,01 1966 [16] 

(C s H 5 ) 2 Pb 2,778 ± 0,016 1967 [22] 

(C5H5)2Sn 2,706 ± 0,024 1967 [22] 

C 3 H 5 In 2,621 ± 0,005 1964 [21] 

(C„H„)2Cr 2,150 ± 0,002 1965 [24] 

(C5H5)2TiCl2 2,38 ± 0,01 1966 [14] 

(C5H5)Ti Br3 2,28 ± 0,01 1966 [15] 

* A Be-atom az ötös szimmetriatengely mentén két al ternat ív 
helyzetet foglalhat el. 

** Vizuális módszerrel. 
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A z I N E O S Z - b a n edd i g í iároin á t m e n e t i f é m ^ - k o m p l e x é n e k sze rkeze té t h a t á r o z t á k 
m e g , ezek a (C5H5)2TiCl2 [14] , C 3 H 5 TiBr : 1 [15] és (C 3H 5) 2Ni [16 | . A (C 5H 5) 2TiCL ú n . „ p r i z m á s 
s z e n d v i c s " fe lépí tésű (2. á b r a ) , a C5H5TiBr., m o l e k u l a ped ig ú n . „ z o n g o r a - s z é k " t é r a l k a t ú 
(3 . á b r a ) . A n ikke locén e s e t é b e n az t is m e g á l l a p í t o t t á k , hogy a H - a t o m o k k i t é r n e k a c ik lopen-
t a d i e n i l g y ű r ű s ík j ábó l a N i - a t o m i r á n y á b a . 

Ú j s z e r ű s é g ü k és sze rkeze t i kémia i é r d e k e s s é g ü k m i a t t a I I . t á b l á z a t b a n összefoglal-
j u k az Me — C t á v o l s á g o k a t azon f é m - c i k l o p e n t a d i e n i l v e g y ü l e t e k ( v a l a m i n t a (C 6 H r ) 2 Cr) 
e s e t é b e n , ame lyek m o l e k u l a s z e r k e z e t é t e d d i g g á z e l e k t r o n d i f f r a k c i ó v a l f e l d e r í t e t t é k . 
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KÖNY VB ÍR ÁL 1 TOK 

K O L L Á R G Y Ö R G Y és Kiss J Ú L I A : Általános és szervetlen preparatív 
kémiai gyakorlatok. 

Tankönyvkiadó, Budapest, 1967. 416 old. 51 táblázat, 111 ábra. Ara 
48 Ft. 

A szerzők kéz i ra tuka t a Budapes t i Műszaki Egyetem Vegyészmérnök K a r á n szerzet t 
töbli mint 10 éves ok ta tó i t apasz t a l a t a ik a l a p j á n á l l í to t ták össze. K ö n y v ü k e t e lsősorban 
ezen egye tem vegyészmérnök hal lgatói s z á m á r a készí te t ték, megítélésem szerint a zonban 
ezen tú lmenően az egész magya r kémiai s zak i roda lomban h iányt pót ló m u n k a . Nem csupán 
a kezdő vegyészhal lgatók t u d j á k eredményesen használn i , hanem m i n d a z o k , akik az a l apve tő 
kémiai l abora tó r iumi technika egyes kérdése iben k í v á n n a k részletesebben t á j ékozódn i . A 
könyv az alábbi öt fe jezetre tagolva t á rgya l j a az á l ta lános és szervet len p r epa ra t í v kémia 
gyakor la tok a n y a g á t ; 

1. Labora tó r iumi munkavéde lem. 2. L a b o r a t ó r i u m i felszerelés. 3. Labora tó r iumi a lap-
művele tek . 4. Egyszerű labora tór iumi mérések. 5. P r e p a r a t í v fe lada tok . 

Az öt fő fejezeten kívül jól egészíti ki a k ö n y v e t a 16 táb láza tbó l álló függelék, v a l a m i n t 
a p r e p a r á t u m o k jegyzéke, i rodalomjegyzék és t á r g y m u t a t ó . 

Az első fejezet az a lapve tő labora tór iumi rendszabá lyokka l foglalkozik. Ezen tú lmenően 
kitér min tegy ö tven legfontosabb mérgező a n y a g ismertetésére és az azok elleni védekezés 
módszereire . Ezekre az i smere tekre igen nagy szükségük van a l a b o r a t ó r i u m b a n dolgozó kezdő 
ha l lga tóknak , de hasznos összeállítás a t öbbéves gyakor l a t t a l rendelkező szakemberek számára 
is. Az itt közölt t áb láza tok részben póto l ják a m a g y a r nyelvű vegyészeti z sebkönyvek és p rak-
t i k u m o k ilyen i rányú h iányosságá t . Megjegyzem azonban , hogy n a g y m é r t é k b e n fokozta volna 
a könyv haszná lha tóságá t , ha a szerzők ebben, v a l a m i n t a többi fe jeze tben közölt igen hasznos 
és é r tékes t áb láza tokró l a könyv végén összefoglaló jegyzéket is közö l tek vo lna . 

A második fe jezetben a l abora tó r iumi felszereléseket i smerte t ik . K ü l ö n foglalkoznak a 
l abora tó r iumi edényekkel , l abora tór iumi segédeszközökkel és vegyszerekkel . Nem csupán a 
felszerelési t á rgyak ismertetésére szor í tkoznak , h a n e m leírják helyes haszná la t i m ó d j u k a t , 
v a l a m i n t f e lh ív ják a f igyelmet a sa jnos i smé te l t en előforduló helytelen haszná la t i módokra , 
és i smer t e t ik azok h á t r á n y o s köve tkezménye i t is. 

A h a r m a d i k fejezet azon tú lmenően , hogy az a lapvető l a b o r a t ó r i u m i művele tekke l 
i smer te t i meg az olvasót számos kémiai a l a p f o g a l m a t , tö rvényt és összefüggést t á rgya l . 
Megemlí tem például , hogy az „Olda tkész í t é s " részben nem csupán az o lda tkész í tés és oldás 
művele te ive l foglalkozik, h a n e m kitér a víz oldó szerepének m a g y a r á z a t á r a , sőt rövid össze-
foglalást n y ú j t arról, hogy a legfontosabb szervet len kémiai anyagok mi lyen oldószerekben 
és mié r t o ldódnak fel. így t e h á t ez a könyv igen a lka lmas arra, hogy a gyakor l a tok k a p c s á n 
a kezdő ha l lga tóknak bemuta s sa az elméleti o k t a t á s b a n t anu l t ak közve t l en fe lhasználásá t és 
a lka lmazásá t . Éppen ez a fe jezet az. amelyik a k ö n y v olvasókörét lényegesen kibőví t i . Aján l -
h a t o m l a b o r a t ó r i u m o k b a n és k u t a t ó i n t é z e t e k b e n dolgozó vegyészkol légá imnak. hogy ezt a 
k ö n y v e t a d j á k a m u n k á j u k b a n segítséget n y ú j t ó technikusok és s z a k m u n k á s o k kezébe. Ezen 
a fejezeten keresztül sok olyan, a l abora tó r iumi m u n k a szempont jából fon tos kémiai a lapisme-
re te t t u d n a k egyszerű módon e l sa já t í t an i , a m e l y e k e t egyéb kéz ikönyvekből esak sok. te r je-
delmes és a lényeget nem ér intő elméleti összefüggés á t t anu lmányozása révén t u d n á n a k meg-
szerezni. 

A k ö n y v első, min tegy 173 oldal t e r j ede lmű h á r o m fejezete m i n d e n kö rü lmények közö t t 
hézagpót ló a m a g y a r kémiai szak i roda lomban . I lyen részletességgel és a lapossággal m a g y a r 
nye lvű kémiai könyv nem tá rgya l egyetemi sz ínvonalon alapvető l a b o r a t ó r i u m i i smere teke t . 
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A k ö n y v második r é s z é b e n , az egyszerű l abo ra tó r i umi mérésekkel , va lamin t a p r e p a r a t í v 
f e l a d a t o k k a l foglalkozó fe jeze tekben viszont m á r olyan t á r g y k ö r ö k e t foglalnak össze a szer-
z ő k , amelyek egyéb m a g y a r nyelvű t a n k ö n y v b e n is meg ta l á lha tók . í g y az egyszerű labora-
t ó r i u m i mérések f e j e z e t b e n közölt l eg több mérés meg ta l á lha tó az ERDEY-GKÚZ — PROSZT: 
Fiz ikai -kémiai p r a k t i k u m c. könyvben, i l letve a p r epa ra t í v m u n k a részleteinek leírására is 
n e m régen jelent m e g — ugyancsak a T a n k ö n y v k i a d ó k i a d á s á b a n — LENGYEL BÉLA és CSÁK-
VÁRI BÉLA m u n k á j a . E n n e k ellenére úgy gondo lom, hogy kár l e t t vo lna ezeket a f e j eze teke t 
k i rekesz teni a jelen t a n k ö n y v b ő l . Az egyszerű l abora tó r iumi méréseke t ugyanis úgy fog la l t ák 
össze, hogy azok elvégzése a kezdő vegyészmérnök hal lgatók s z á m á r a nem tételez fel k o m o l y 
e lmé le t i , elsősorban f i z ika i és f izikai-kémiai a lap ismere teke t . Az egye temek zsúfolt l abora -
t ó r i u m i programja m i n d e n k é p p szükségessé teszi , hogy számos o lyan laboratór iumi mérés , 
a m e l y e t a régebbi i d ő b e n csak a f iz ikai-kémia a lap tö rvénye inek megismerése u t án végeztek 
el a hal lgatók, már az első t anévben sorra ke rü l jön . É p p e n ezért szükséges, hogy viszonylag 
kevésbé magas sz intű a lapokbó l ki indulva e mérések elvégzéséhez is n y ú j t s u n k kellő segít-
sége t , illetőleg t á j é k o z ó d á s t ha l lga tó inknak. 

Nagyon jól s i k e r ü l t csopor tos í tásban t á r g y a l j a a k ö n y v a p r epa ra t í v f e l ada toka t . A 
beosz tás jó simul a k o r s z e r ű szervetlen kémia i csoportos í táshoz, ezál ta l szorosan kapcso lha tó 
a ha l l ga tók elméleti sze rve t l en kémiai képzéséhez . Helyes és szükséges az egyes kész í tmények 
rész le tes leírása. Igen szerencsésen előbb m e g a d j á k röviden a p r e p a r á t u m készítésének elvi 
a l a p j a i t , m a j d részletes r ecep te t közölnek és i smer te t ik az illető vegyü le t legfontosabb f izikai 
és kémiai sa já t sága i t . 

Külön ki kell eme ln i a könyv úgyszó lván k i fogás ta lan k iá l l í tásá t . Nem csupán az 
ízléses borí tó és jó m i n ő s é g ű papír teszi t e t sze tőssé a könyve t , igen ügyes modern t ipográ f i á j a , 
és úgyszólván s a j t ó h i b a - m e n t e s e n sikerült k i a d n i a műve t . Ez te rmészetesen a szerzők lelki-
ismeretességén kívül a Tankönyvk iadó Vál la la t m u n k á j á t és pontosságá t is b i zony í t j a . 

Megragadom a z o n b a n az a lkalmat a r r a , hogy e könyvve l kapcso la tban ismét r á m u t a s -
sak egy nagyon fá jó p o n t r a . A könyv k é z i r a t á t a szerzők már 1964-ben elkészítet ték. L e g j o b b 
t u d o m á s o m szerint a l e k t o r o k b í rá la tuka t 1965 első negyedében e l j u t t a t t á k a T a n k ö n y v k i a d ó -
hoz. Ennek ellenére — a kolofon ada ta i szer in t — a könyv csak 1966 j a n u á r j á b a n é rkeze t t 
a n y o m d á b a . Még i j e s z t ő b b ha azt nézzük, hogy a m u n k a csak 1967 m á j u s á b a n je len t meg. 
Azon tú lmenően, hogy i lyen hosszas megje lenés a k i ado t t m u n k a elévülését e redményezhet i , 
gazdaság i szempontból is megengedhete t len , hogy egy nyomda alig 37 ív ter jedelmű k ö n y v 
előál l í tásával közel 15 h ó n a p időt tö l t sön . 

B O D O R E N D R E 

G I U L I O N A T T A és I T A L O P A S Q U O N : Principi della Chimica Industriale. 
(A kémiai t echnológ ia alapelvei) 

Tamburini, Milano. 1966. 1. kötet . 

A Nobel-díjas G. NATTA és I . PASQUON e 4 köte tesre t e r v e z e t t m u n k á j a e lsősorban 
o k t a t á s i célra készül t , h o g y az egyetemi h a l l g a t ó k n a k , d i p l o m á s o k n a k és ipari szakemberek-
nek m e g a d j a a vegy ipa r i fo lyamatok „ m e g é r t é s é h e z " szükséges elemi ismereteket . Az eddig 
m e g j e l e n t I. kö te t re a z o n b a n máris f e l h ív juk a f igye lmet azér t , m e r t a te rvezet t m u n k a m á r 
fe lépí tésében is jó rész t e l tér a hagyományos tó l s m e r t éppúgy szakí t az immár i d e j é t m ú l t , 
le í ró kémiai techonlógia i t radícióval , m i n t az ú j a b b m a g y a r v a g y szov je t kémiai technológiai 
i skola . A legtöbb k é m i a i technológia, m i n t i smeretes , a főbb vegyipar i t e rmékek (pl. s a v a k , 
l úgok , szénhidrogének s tb . ) a lap ján tagozódik és ezt a sor rendet k ö v e t v e többé-kevésbé rész-
le tesen leírja a l e g k ü l ö n b ö z ő b b gyár tás i módsze reke t , r endszer in t a technikai fej lődés idő-
r e n d j é b e n . A szerzők ezzel szemben nem a n n y i r a t á j é k o z t a t ó je l legű, min t inkább gondol-
kodásformáló a n y a g o t k í v á n n a k közölni, ezér t főképpen azoka t az a lapve tő kémiai t echno-
lógiai foga lmakat és m ó d s z e r e k e t m a g y a r á z z á k meg, amelyek segítségével az ú j a b b technoló-
giai i rányza to t , v a g y i s a maximál is k ihoza t a l elérését minimál is előállítási költséggel, f e j t i k 
ki a t ankönyvben . 

A szerzők szem e lő t t t a r tva a t e chn ika gyors fej lődését amikor minden szakember 
a s a j á t gyakor l a t ában is találkozik ú j e l j á r á sok a lka lmazásáva l v a g y kifejlesztésével — a 
k r i t ika i érzék fe j lesz tésére törekednek. Ezér t olyan a lap i smere teke t aka rnak n y ú j t a n i , ame-
lyek segítségével előre m e g lehet á l lapí tani , h o g y egy ú j vegyi e l j á r á s t pl. milyen vá l tozók 
mi lyen mér tékben be fo lyáso lnak . Az előre való becslés pontossága különösen a modern t ö m e g -
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te rmelésnél fontos , ahol a hozam vagy a t e rmékek t i sz taságának minimál is csökkenése is már 
a gazdaságosság rovására megy . 

Az első két kö te t a 4 kö te tes mű t a r t a l o m j e g y z é k e szerint azoka t a t e rmod inamika i és 
reakciókinet ikai i smere teke t k í v á n j a összefoglalni, amelyek olyan m u n k a k ö r ü l m é n y e k (hő-
mérsékle t , nyomás , térsebesség, r e a k t o r t í p u s s tb . ) megá l lap í tásá ra szolgálnak, amelyeket a 
vegyipar i reakciók megvalós í tásánál vagy azok e redménye inek ér tékelésénél haszná lnak (pl. 
k ihoza ta l , a t e rmékek t i sz tasága , pol imereknél a mólsúly eloszlás s tb.) . A második köte t 
ezenkívül még a katalízissel, a ka ta l i zá to rokka l és az ipari r eak torokka l is fog m a j d foglal-
kozni. A szerzők ezt a t á r g y a t is i nkább ipari , m i n t elméleti szempontból közel í t ik meg. Pl . 
részletesebben t á r g y a l j á k m a j d az egyes ka t a l i zá to rok a lka lmazhatósági t e rü le te i t , min t a 
katalízis különböző elméletei t . 

A t e rvek szerint a h a r m a d i k kö te t összefoglalóan tá rgya l ja m a j d a f izikai egyensúlyo-
ka t és ezt követően m e g v i t a t j a az anyagkeverékek szé tvá lasz tására vagy t i s z t í t á sá ra szolgáló 
különböző ipari módszereket . E n n e k elsősorban az a cél ja , hogy számos példa a l ap ján meg-
mutas sa , mik azok a szükséges eleinek, amelyek segítségével, megfelelő m ó d o n ki lehet válasz-
tani a legelőnyösebb módszer t pl. egy fo lyadékkeve rék f rakc ionálására , v a g y egy szintézis-
gáz, egy o ldat . ill. ado t t reakc ió te rmékek t i sz t í t ásá ra . A negyedik kö te t az e lőzőkben közölt 
i smere teke t k íván ja hasznosí tani , mind az a l apanyagok megválasz tására , m i n d a biztonsági és 
gazdaságossági i rányelvekre vona tkozóan , ezért je l lemző példákkal v i lág í t ja meg azokat a 
s z e m p o n t o k a t , amelyeke t egy vegyipari f o l y a m a t egészének megind í tásáná l vagy megvalósí-
t á s á n á l kell követni . 

A m ű mór megje lent első kö te te , amely „ a Te rmod inamika a lka lmazása a nehézvegy-
ipar reakc ió i ra" alcímet viseli, legjelentősebb v o n á s a az, ami t t u d o m á s u n k szer int először a 
m a g y a r kémiai technológiai iskola hangsú lyozo t t és b izonyí to t t : az, hogy bár a szerzők a 
f iz ikai kémiai törvényszerűségekből k i indulva igyekeznek magyarázn i a vegyipar i fo lyamato-
ka t , r á m u t a t n a k ennek a módszernek a kor lá ta i ra és a lka lmazha tóságának ha t á r a i r a , nem 
ha l lga tva el a számos esete t , ame lyben kizárólag a kísérleti e redményeké a d ö n t ő szó. így pl. 
a 159. oldalon azt olvassuk, hogy „ A nem ideális fo lyékony oldatok fizikai vagy termodina-
mikai mennyiségeinek számí tásá t nem lehet á l t a l á b a n elvégezni, még közelí tő módon sem 
ú g y , hogy egyedül a t i sz ta á l lapotú rendszer komponensei t u l a j d o n s á g a i n a k ismeretéből 
i n d u l j u n k ki. Az ilyen mennyiségek értékelésére t e h á t nem rendelkezünk olyan á l ta lános mód-
szerekkel, m i n t ami lyeneke t a gázkeverékek ese tében v i t a t t u n k meg, h a n e m esetről-esetre 
m a g á r a az o lda t ra vona tkozó kísérleti a d a t o k a t kell fe lhasználn i . " 

Ezér t a k ö n y v n e k , amelye t gazdag á b r a g y ő j t e m é n y és bibliográfia egészít ki. igen jó 
h a s z n á t vehet i minden vegyész vagy mérnök, aki nemcsak az elvi. h a n e m a technológiai 
vegyipar i e l já rásokkal és f o l y a m a t o k k a l is foglalkozik. 

K I . I M E N T G Y Ö R G Y N É 
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A LIGANDUMTÉR ÁLLAPOTBÓL KIINDULÓ 
LUMINESZCENCIA VIZSGÁLATA 

A D A T O K A B E L S Ő K O N V E R Z I Ó M E C H A N I Z M U S Á N A K I S M E R E T É H E Z * 

G . S A R T O K I , C . F U R L A N I és C . C E R V O N E 

(Egyetemi Kémiai Intézel, Róma) 

É r k e z e t t 1967. j ú l i u s 11-én 

Komplex molekulák gerjesztett elektron állapotainak relaxációja, vagyis 
az abszorpció révén felvett elektrongerjesztési energia elvesztésének mecha-
nizmusa rendszerint nem követhető nyomon. Valószínű, különösen kondenzált 
állapotban, hogy az energiaveszteséget a rezgési dezaktiválás, az intermoleku-
láris ütközés és a belső konverzió keveréke együttesen hozza létre, amely 
a sokdimenziós potenciálfelületek kereszteződése következtében sugárzás-
mentesen („intersystem crossing") egészen az alapállapothoz vezethet vissza. 
Minthogy e hatások következtében a molekula az egymást követő különféle 
energiaállapotok kvázi-folytonos során halad át, a sugárzásos energiaveszteség 

ha egyáltalán előfordul rendszerint nem felel meg a rezonancia feltételeknek, 
mely éppen ezért kevéssé szelektív és aligha alkalmas a szerkezet felderítésére. 

Különleges eset áll azonban elő, ha a lépcsőzetes energiasorban gerjesztett 
állapot is előfordul. Ez ugyanis csapdaként működhet, amikor kicsi a való-
színűsége annak, hogy intersystem crossing révén a gerjesztési energia ala-
csonyabb szintre csökkenjen, vagy ütközések révén megszűnjön. Az ilyen 
rendszereknek aránylag hosszú az átlagos élettartama. Átmenet i fém komp-
lexekben gyakran az alapállapottól különböző spinmultiplicitású gerjesztett 
állapotok működnek ilyen csapdaként, különösen alacsony hőfokon (amikor 
csökken az ütközések által bekövetkező energiaveszteség lehetősége) és akkor, 
ha a csapdaállapot potenciálfelületei nem keresztezik nagyon hatékonyan az 
alapállapot vagy az alacsonyabb szintű állapotok potenciálfelületeit. 

A gerjesztett csapda állapotban a molekula sorsa kétféleképpen alakulhat 
(eltekintve a rezgés és ütközés okozta dezaktiválástól, ami lehetséges ugyan, 
bár kevésbé valószínű, mint más esetekben): 

1. sugárzásos energia degradációval, spektrálisan szelektív, rendszerint 
rezonancia vagy kvázi-rezonancia, spintiltott fényemisszióval veszíti el ener-
giáját vagv 

2. a csapdaállapotban tárolt gerjesztési energia fotokémiai reakció céljára 
használódik fel. 

* Prof . G. SARTOHlnak. az MTA v e n d é g é n e k B u d a p e s t e n 1967. j ú n i u s 7-én e l h a n g z o t t 
angol nye lvű e lőadása n y o m á n készült m a g y a r f o r d í t á s . 
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Jelenlegi ismereteink még meglehetősen hiányosak a tekintetben, mikor 
és miért következik be az 1., ill. 2. eset, és csak feltevésekre támaszkodhatunk. 
Ilyen esetekben azonban mind a fényemissziónak, mind a fotokémiai elbomlás-
nak közös előzménye van, éspedig egy belső konverziós folyamat, amelynek 
révén a csapdaállapot létezési valószínűsége megnő. Ezért e helyen a lumi-
neszcenciát mint az átmenetifém komplexek fotokémiai reakciójának alter-
nat ív folyamatát fogjuk tárgyalni. 

Két jellegzetes esettel kívánunk részletesen foglalkozni a csajidaként 
működő energiaállajiotok növekvő komplexitásának sorrendjében, éspedig 
az Mn 2 + (d5, nagysjiinű) és a Cr:!+ (d:!) komplexek lumineszcenciájával. 

CT 

i 

>K 

% 
1. ábra. Mn2 + komplexek lumineszcenc iá jának mechanizmusa CT: tö l tésá tv i te i ; K: k v a r t e t -

tek , L : lumineszcencia 

A mangán(II) komplexnek spinmultiplicitása csak alapállapotban 6 [1] 
mind oktaédercs, mind négyzetes szimmetria esetén. Minden más energia-
állapotban — beleértve a kisebb ligandtér energiával, de nagyobb elektron-
taszítással rendelkező állajiotokat — spinkvartetek vagy dubletek fordul-
nak elő. 

A Mn2 + -komplexek spektruma tehát abszorpcióban, emisszióban 
egyaránt — csak spin-tiltott átmenetekből áll. Lényeges körülmény, hogy a 
csajidaállapotok (ebben az esetben a gerjesztett kvartetek hasadási termékei) 
meglehetősen izoláltak. 

A lumineszcencia ennélfogva a következő, meglehetősen egyszerű úton 
megy végbe: Az abszorpció CT (töltésátviteli) mechanizmussal történik (a ligan-
dumtér átmenetek kevésbé intenzívek és így nem elég hatékonyak arra, hogy 
a magasabb szinteket energiával töltsék fel). A fe lvett energia pedig vagy 
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újból emittálódik (szóródik) a CT állapotból, vagy belső konverzió (ill. inter-
system crossing) fo lytán a kvartet-szintű rendszerbe lép át. Néha előfordul, 
hogy a legalacsonyabb kvartetben raktározódik, ahonnan lassan emittálódik 
foszforeszcia révén. Sok foszforeszkáló anyagban a csapdahelyeket csupán 
megfelelő körülmények között lévő Mn2 + -ionok képezik, de találhatunk 
valódi, átmenetifém kromofórból álló molekula emittereket is. 

m 

0 
100 

o 
100 

0 
100 

0 
100 

0 
100 

0 
100 

0 

5. kK 
2. ábra. M n 2 + k o m p l e x e k r e f l e x i ó s ( R ) , g e r j e s z t é s i ( A ) é s l u m i n e s z c e n c i a ( I . ) s z í n k é p e 

Az emittáló kvartetszint optikai pumpálásának hatásossága ha ennek 
és a töltésátviteli szintnek az átmeneti valószínűsége egyenlő a két (a CT 
és a ligandumtér kvartét) szint közötti távolságtól, továbbá a két szint közötti 
belső konverzió hozamától függ. 

Az utóbbiról nem sokat tudunk és keveset tudunk biztonsággal megjó-
solni. A lumineszcenciára vonatkozó adatokat tehát csak bizonyos óvatosság-
gal használhatjuk fel kísérleti bizonyítékként. 

A Mn(Il)-komplexek lumineszcencia színképe a 2. ábrán látható [2]. 
Kísérletileg megállapítható, hogy a (MnX 4 ) 2 _ -komplexek foszforeszcen-

ciájának intenzitása a Cl Br <( I sorrendben nő (ugyanez a helyzet a 
MnX2(C ( tH5) . ,P02 komplexek esetében). Ezt annak jeleként foghatjuk fel, hogy 
a jódtartalmú komplexek belső konverziója sokkal intenzívebb, a ) kisebb a jód 
optikai elektronegativitása, és így töltésátviteli frekvenciája és kisebb a tá . 

A / A v -

[ICHj^CfűfCH/NjMnH 

^ N 
f " \ A [(CfH^NliMnh 

\ 
V 

R bfnBr2(PhjP0)2 

^ Mnl2(Ph3P0]2 

MnCI2(Pyr-HCI) 

j^L f \ A (Mn^-NoPOyCe3*) 

_J I L_ 
11 18 19 20 21 22 23 24 25 
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vo l ság a kvartetektől, és b) nagyobb a jódban a spin-pálya kapcsolás, ezért 
kevésbé éles a töltésátvitel i és a csapdaállapotok között a spin multiplicitás 
különbsége), bár a jódról megállapították, hogy más foszforokban kioltja a 
foszforeszcenciát (valószínűleg azért, mert a nagy spin-pálya kapcsolással 
rendelkező állapotokból könnyebben jön létre emisszió). A jódtartalmú M n n -
komplexek emissziós intenzitásának megnövekedése annak is tulajdonítható, 
h o g y megnőtt a kevésbé jól definiált spinmultiplicitású kvart etáilapotokból 

3. ábra. A l u m i n e s z c e n c i a sz ínkép ke le tkezése p á r h u z a m o s p o t e n c i á l g ö r b é k ese tén 

az átmenet valószínűsége. Ez azonban csak hatékony optikai pumpáló rendszer 
esetén lehetséges (a kérdés csak az élettartamra vonatkozó kísérleti adatok 
alapján dönthető el, ezek azonban még netn állnak rendelkezésünkre). A li-
gandok minőségének a hatása a belső konverzió és így az emittáló állapotba 
történő optikai pumpálás hatékonyságára jól ismert. Pl. a ritkaföldfémek 
volframát- , oxalát- stb. komplexei szemléltetően mutatják az emisszió hatás-
fokának növekedését [3], 

A lumineszcencia színképekből szerezhető másfajta információ a Stokes-
eltolódás (<p) nagyságára vonatkozik. Elvi leg a lumineszcencia minden fajtája 
ese tén várható bizonyos Stokes-eltolódás jelentkezése — még akkor is, ha az 
alap- és a gerjesztett állapot potenciálfelületei egymással pontosan párhuza-
mosak (3. ábra). 

Ha viszont a két potenciálfelület kissé eltérő, nagyobb Stokes-eltolódásra 
számíthatunk, és már nem a 0—0 átmenet (a vörös-oldali sáv) a legerősebb, 
sőt esetleg nem is látható a színképben (4. ábra). 

%(dc3) 

r 
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A potenciálfelületek között a leggyakoribb különbség az internukleáris 
távolságok változása. Ezt az átmenetifém komplexekben a a* lazító pályák 
(a négyzetes szimmetriájú komplexekben (t.,)) különböző feltöltöttsége okozza, 
í g y a Stokes-eltolódást összefüggésbe hozhatjuk a a* lazító pályák betöltöttségi 

fokával. A Mn2 + -komplexek elektronkonfigurációja alapállapotban (t,^ )3 (eg)2, 
az emittáló kvartét oktaéderes szimmetria esetén (t.^)4 (eg)1 - j - ( t 2 g ) 3 (eg)2 , 
míg tetraéderes szimmetria esetén (t2)2 (e):i -(- (t.,)3 (e)2 keveréke; világos, hogy 
a (t.,)3 (e)2 részvétele annál kisebb, minél nagyobb a ligandumtér felhasadás, 
ami számítással igazolható [1] (5. ábra). 

Várható tehát, hogy a a* pályák betöltöttsége és ennek következtében 
az internukleáris távolság kisebb lesz az oktaéderes szimmetriájú komple-
xekben gerjesztett állapotban (/I nagyobb), és ez az I Br <+ Cl sorrendben 
növekszik (a A értéke viszont csökken). 

Ezzel egybehangzóan megállapítható, hogy a Stokes-eltolódás növekszik, 
ha a tetraéderes szimmetriájú komplexektől ( ~ 1 k K) az oktaéderes szimmet-
riájóak felé ( ~ 3 k K), és a jódtól a brómon át a klór felé haladunk (I. táblázat). 

A Cr3 + -komplexek lumineszcenciája esetében még nyilvánvalóbb egy 
ilyen határozott összefüggés a Stokes-eltolódás és az internukleáris távolságok 
változása között. 
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További tájékozódási lehetőség nyílik a foszforeszcenciasáv rezgési 
szerkezete alapján. Az észlelt rezgési frekvenciák az abszorpciós színképek-
kel ellentétben — nem a gerjesztett állapotokra, hanem az alapállapotra jel-
lemzők. Az Mn2 + -ion azonban alig alkalmas ilyen természetű vizsgálatok-
ra, mert emissziós sávjainak gyenge a felbomlása, ezenfelül pedig több egymás-
hoz közel eső gerjesztett elektronszintje hátrányosan fedi egymást (a 4G-nek 
négyféle hasadási terméke van). 

A.kK 
5. ábra. A d -pá lyák á t lagos fel töl töt tsége az M n 2 + köbös s z immet r i á jú komplexei esetében 

' T j á l l apo tban 

Az Mn2 + -ion világos és egyszerű példája az emissziós színképek értel-
mezési módjának és az átmenetifém komplex szerkezetével való összefüggésé-
nek. Ebben az esetben azonban nincs közvetlen lehetőség arra, hogy az emisz-
sziós viselkedést összehasonlítsuk és összefüggésbe hozzuk a fotokémiai reak-
cióképességgel. A 2-es oxidációs állapot jó termodinamikai stabilitása, és az 
Mn 2 + nagy spinszámú d5 konfigurációjának kinetikai labilitása az esetleges 
fotokémiai változások észlellietősége szempontjából rendkívül kedvezőt len 
kombináció. A Cr3 + (d3) a lumineszcencia mechanizmusnak kevésbé egyszerű 
esete ugyan, de jóval szorosabb összefiiggési lehetőségeket kínál a fotokémiával . 

Kissé eltérő a helyzet a króm(III) esetében [4]. A (t2 g)3 4A2 g alapállapot 
felett összehasonlítható energiaszinteken — egy dubletállapot 2 E g , lé-
nyegében (t2g)3, és egy kvartét 4T.,g, amelynek elektronkonfigurációja ( t 2 g

2 (e g )4 

van jelen. A foszforeszcencia feltételei nagy zl-jú ligandumok ( 0 , N) esetén 
fennállnak, mivel E(4T2 g) — (4A,g) — A míg E(2Eg) — (4A2g ) — f(/?35). 

Várható, hogy a 2Eg (t2g)3 és a 4 A 2 g ( t 2 y g ) 3 potenciálfelületei gyakorlatilag 
párhuzamosak. A foszforeszcenciát ennélfogva nem kíséri Stokes-eltolódás 
(a 0,0-átmenet azonos helyen mutatható ki, abszorpcióban és emisszióban 
egyaránt) feltéve, ha a 4T2g (t2g)2 (eg)4 spin megengedett állapot nem fekszik 
alacsonyabban mint a 2Eg (t.,^)3, vagyis ha A értéke elegendő nagy és /? nem 
túlságosan kicsi. Ha ez az eset, a foszforeszcencia meglehetősen intenzív, 
mivel a 4T2 g állapot nagyon erőteljes hatású az energiának a spin-tiltott 2Eg 

állapotba történő pumpálása tekintetében. 
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Pontosabban úgy fogalmazhatjuk ezt, hogy a foszforeszcencia különlegesen 
erős akkor, ha 2Eg potenciális energiafelületén a metszéspont olyan magasan 
helyezkedik el, hogy meg tudja gátolni a 4T2 g szint termikus f luktuáció okozta 
feltöltöttségét (populációját), és ennek következtében sugárzásmentesen vagy 
fluoreszcencia révén történő energia degradációt. 

Másrészről viszont, ha a A értéke kicsiny (Cl, Br vagy néha S ligandum 
atom esetén), 2Eg potenciálfelülete — vagy inkább völgye — magasabb fekvésű 
lehet, mint a 4T.,g völgye. Így azután az utóbbi fog ebben az esetben csapdaként 
működni és (a a* lazító pálya (eg) szint nagyobbfokú feltöltöttsége miatt) 
tekintélyes Stokes-eltolódással — fluoreszcencia sugárzást fog [5] előidézni. 

Csak fluoreszcencia Fluoreszcencia és foszforeszcencia 

Inlernukleáris távolság >-

6. ábra. A C r ( I I I ) k o m p l e x e k l u m i n e s z c e n c i a sz ínképe inek ke le tkezése 

A 4T2 g-ből eredő fluoreszcencia természetesen gyengébb, szélesebb és 
kevésbé jellegzetes, mint a 2Eg-ből eredő, minthogy a sugárzásos energia 
degradációnak kedvezőtlenebb körülmények közt kell versenyeznie az ütközés 
okozta elbomlással (ahol már nem jön számításba spinátrendeződés) és az 
alapállapotba történő belső konverzióval (amelyet különböző egyensúlyi 
távolságok által előnyben részesített kereszteződések hoznak létre). Mind-
azonáltal a foszforeszkálás és fluoreszkálás közötti alternatíva — mint a na-
gyobb vagy kisebb A értékek következményei — jól kiértékelhető számos 
oktaéderes szimmetriájú Cr:l + -vegyület esetében, amelyet S C H L A F E K és mun-
katársai [6] részletesen vizsgáltak C, N, O, F, Cl és Br ligandumok esetében. 

Mi viszont több, kéntartalmú komplex vizsgálata során azt találtuk, 
hogy ez a viselkedés a foszforeszcencia és fluoreszcencia határán mozog. Álta-
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1. táblázat 

Mn-*-komplexek abszorpciós és lumineszcencia színképi adatai 

Vegyület Kroraofór Mikro-
szimmetria 

Abszorpció Luminesz-
cencia r1* 

K- A' Irodalmi hiv. 

[(CH3)3C r ,H5CH2N]2MnCl, [MnCl , ] 2 - T d 20,15 18,4„ • 1,7, 3,3 [2] [8] [9] 
[(CH3)4N]„MnBr, [ M n B r , ] 2 -

Td 20.7„ 19.2- 1,54 3,1 [2] [8] [9] 
[ (C 2H 5 ) 4N] 2MnI 4 [ M n l , ] 2 " T d 20.0, 18,7.. 1.3, —2,8 [2] [8 | 
[ (C 0H 5 ) 3PO],MnBr 2 MnBr.,(C fH5( ,PO.. T d 20,8, 1MÖ 1.4, 3,7 [2] [10] 
[C 6 H 5 ) 3 PO] 2 MnI 2 MnI 2 (C„H 5 ) 3 P0 2 " T d 20,3.. 19,2, 1,1. —3,3 [2] [101 
MnCl,(pir. 1IC1) MnA,.(okt.) o„ 19,2./ 17,lo 2.1," —8,0 [2] [11] [12] 
Mn2+ — NaPO-, — Ce3 + Mn+ + —Of Oh 19.1,, 17,2, 1,9„ —7,8 12] 
MnClo(amm. ÍIC1) MnA r(okt . ) Oh 19 1 5 , 8 - 1 6 , 7 2 , 2 - 3 , 3 —8,0 |12] 
Mn2+ üvegekben Mn+ + —0,. Oh 19,7 16,4 3,3 7,8 [13] 

* Hul lámszámértékek kK-ben 
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II. táblázat 

Oklaéderes szimmetriájú k róm( 111)-komplexek lumineszcencia színképi adatni [6| 

Koordi-
náló 

a tom 

Lumineszcencia 

Komplex ion 
Koordi-

náló 
a tom 

''maxC'^a^ " * ^ ) 
( c m - ' ) 

» m « ( ' A . I - % ) 
(cm ') 

E 
( c m - ' ) Foszforesz-

cencia 
" . „ ( c m - ' ) 

Fluoresz-
cencia 

v max( c n l 

CrBr : ) Br 12 950 10 600 
CrCl.| Cl 13 700 11 150 
[CrClJ 3 Cl 13 060 14 480 1 420 11 600 
[ C r F j a - F 14 900 15 700 800 12 830 
[Cr(antip)6]3 * 0 15 720 14 030 1 770 13 950 11 900 
[Cr(karbamid) r ] 3 + O 16 150 14 350 1 800 14 240 12 550 
[Cr(H 2 0) 6 ] 3 + O 17 400 ~ 1 5 000 ~ 2 400 14 600 h 
[Cr(exan)3] s 15 600 2 875 12 725 
[Cr ox , ] J - o 17 500 14 350 3 150 14 390 
[Cr(NCS)„l3- N 17 700 13 010 4 690 12 850 
[Cr(acac)3] o 18 400 12 950 5 350 12 840 
[Cr(NH3) e]3 T N 21 550 15 300 6 250 15 120 
[Cr t n 3 ] ' N 21 590 15 030 6 560 15 060 
[Cr en3]3 N 21 850 14 950 6 900 14 890 
[Cr(CH3)B]3 C 20 800 7 380 13 420 
[Cr dip 3 ] 3* N 22 000 13 750 9 250 13 740 
|Cr(C6H5) s]3~ C 22 200 9 600 12 600 
[Cr pben 3 ] 3 + N 23 800 13 700 10 100 13 720 
[Cr (CN) 3 bp- C 26 700 12 470 14 230 12 430 

Iában ismeretes, hogy a kénnek különlegesen erős a hajlama jr-kötések léte-
sítésére, ami a ;r-(vagy t 2 g) elektronok delokalizációjához és alacsonyabb 
/?55 értékekhez vezet . A körülmények tehát kedvezőbbek a fluoreszcencia 
számára. Mintegy tíz esetben azt állapítottuk meg, hogy a kéntartalmú 
krómkomplexek /?55 értékei kivétel nélkül ugyanabban a nagyságrendben mo-
zognak (/?55 ~ 0,6 — 0,65) és hogy a foszforeszcencia és fluoreszcencia részesedés 
aránya a A értékek változásától függ. 

Kísérletileg megállapítottuk, hogy a A értéke (azaz a komplex spektro-
kémiai helyzete, vagyis az eg esetén a <T-, illetőleg a t 2 g esetén a 7t-kötéslazító 
hatás közötti különbség) kéntartalmú ligandumok esetén tág határok között 
mozog (sokkal nagyobb intervallumban, mint bármilyen más ligandum atom 
esetében) aszerint, hogy az elektronok milyen mértékben állnak rendelkezésre 
.T-kötések céljaira. Ez az elgondolás J Ö R G E i N S E N t ő l származik és bár kétség-
telenül nyers és nem pontos megállapítás — több kísérleti tényt kielégítően 
tud magyarázni. í g y pl. a dietil-tio-foszfátnak a legkisebb a I értéke, 

C 2 H 5 S -
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amelyben gyakorlatilag P — S egyeskötések fordulnak elő és ezért nagy a 
valószínűsége koordinatív jr-kötések keletkezésének. Ezzel szemben pl. a ditio-
karbamátoknak 

s -
/ 

(C.,H.).. = N - C 
\ 

S 
v a g y a xantátoknak 

S 
/ 

Coll- — O - C 

s -
lényegesen nagyobb a A értékük. Ennek megfelelően a króm-ditio-foszfát csak 

görbéi 

viszont szabályszerűen foszforeszkál, más, egyéb kéntartalmú ligandokból 
felépülő krómkomplexek pedig, I értéküknek megfelelően, egyik vagy másik 
viselkedést követ ik . I ly módon sikerült a lumineszkálóképességet közvetlen 
formában összefüggésbe hoznunk a vizsgált komplexek kötésj el legével (7. ábra). 

A lumineszcencia spektroszkópiai mérések eredményei segítséget nyúj-
tanak a koordinációs vegyületeknek a ligandumtér modell alapján történt 
osztályzásában. Így pl. a Cr 3*-komplexek fluoreszcencia színképében az arány-
lag nagymértékű Stokes-eltolódás — jobban, mint bármilyen más spektrosz-
kópiai megfigyelés — arra a fontos szerepre terelte f igyelmünket , amelyet a 
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rezgési átmenetek játszanak a A paraméter empirikus értékének kialakulásá-
ban, amely utóbbiról viszont kitűnt, hogy nem tisztán elektronokhoz rendel-
hető mennyiség (II. táblázat). 

Másrészről a Cr3 + -komplexek spin-megengedett, ill. spin-tiltott lumi-
neszcenciájának alternatív előfordulása kísérleti lehetőséget kínál a belső 
konverziók mechanizmusának megismerésére. Ezek valószínű értelmezési mód-
jára már rámutattunk. A lumineszcencia színképi adatok kombinációja a 
sugárzási élettartamok értékeivel néha lehetővé teszi a gerjesztett állapotok 
helyének meglehetősen pontos megállapítását, és a relatív konverziós sebes-
ségek is meghatározhatók (lásd F O R S T E R és D E A R M O N D több dolgozatát a 
Cr3 +-komplexekről [7]). Több részletre vonatkozóan azonban hiányoznak 
vagy még hiányosak ismereteink, pl. nem tudjuk értelmezni az emissziós 
intenzitásokat (a lumineszcencia kvantumhatásfokot) , bár bizonyos kísérleti 
tények rendkívül meggyőzőek (a foszforeszcencia rendkívül erős a rubinban 
(A1203), a króm-tiocianátban, az (O-kötésű) króm-karbamidban, de rendkívül 
gyenge a Cr(H20)6

3 + -ban — míg a A és a /? értékek az említett összes esetben 
egymáshoz nagyon közelállók). 

A lumineszcencia színképek vizsgálata terén tehát ínég nagyon sok kí-
sérletre van szükség. Az eredmények azonban kétségtelenül lehetővé fogják 
tenni, hogy a komplexek elektronállapotait jobban megismerjük, ami pedig 
előfeltétele annak, hogy a fotokémiai reakciók mechanizmusát értelmezhessük. 
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MAX BODENSTEIN ÉS A LÁNCREAKCIÓELMÉLET 
TOVÁBBI FEJLŐDÉSE* 

SZABÓ Z O L T Á N 

a k a d é m i k u s 

(Eötvös Loránd Tudományegyetem. Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék. Budapest) 

É r k e z e t t 1967. d e c e m b e r 6 -án 

B O D E N S T E I N , a homogén gázreakciókinetika megalapítója, doktori disz-
szertációja témájául (1892) kapta azt a problémát, állapítsa meg, hogy milyen 
hőmérsékleten kezdődik a hidrogén-jodid bomlása. Tekintettel arra. hogy a 
kémiai reakciók hőmérsékleti koefficiensének Arrhenius-féle értelmezése (1889) 
abban az időben még nem volt általános, a témaválasztás nem tűnt olyan 
fizikai értelem nélkülinek, mint ahogy azt manapság látjuk. B O D E N S T E I N 

kritikai szelleme azonban nemcsak hamar megtalálta rá a helyes választ, hogy 
ti. a bomlás minden hőmérsékleten lefolyik, változó sebességgel, legfeljebb 
ez a sebesség mérhetetlenül kicsiny, hanem felismerte a témában a sokkal 
általánosabb és sokkal érdekesebb problémát, a gázokban lefolyó reakciók 
időbeli lefutását és ennek mérési lehetőségét. Tudjuk, hogy a doktori disszer-
táció a ma már minden tankönyvben klasszikus példaként felhozott jód- és 
hidrogénreakció egyensúlyi viszonyainak megállapításához vezetett el. A 
jód —hidrogénreakció vizsgálatának sikere magától értetődően csábította a 
fiatal B O D E N S T E I N Í a hidrogénnek más elemekkel, így a többi halogénnel 
lefolyó reakciójának vizsgálatára, és így került sorra a klór és hidrogén, a 
klór-durranógáz reakciója is. Ez a folyamat B U N S E N és R O S C O E óta mint a 
fotokémiai reakciók példája volt közismert, felhasználták a fényintenzitás 
mérésére, anélkül, hogy a folyamat természetével közelebbről törődtek volna. 
B O D E N S T E I N volt az első, aki összehasonlította a reakcióelegy által elnyelt 
fénykvantumok számát a keletkezett sósavmolekulák számával és oly mértékű 
eltérést észlelt, amely kevésbé kritikus kutatók előtt elég lett volna a foto-
ekvivalencia törvényének kétségbevonására. Nem így azonban B O D E N S T E I N -

nál. O az észlelt eltéréseket a kémiai fo lyamat különlegességében kereste. 
Mindjárt megtalálta a jelenségben az alapvető jellemző vonást , ami abban 
foglalható össze, hogy az egy fénykvantum elnyelése után lezajlott kémiai válto-
zás nem vezet el egy lépésben a végtermékhez, vagy nemcsak a végtermékhez ve-
zet el, hanem olyan termék, ill. termékek is létrejönnek, amelyek további kiin-

* A m ü n c h e n i L u d w i g M a x i m i l i a n E g y e t e m és Chemische Gese l l schaf t e g y ü t t e s ülésén 
1967. m á j u s 11-én e l h a n g z o t t e l őadás m a g y a r szövege. 
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(lulási molekulákat is bevisznek a reakcióba. Más szóval a fotokémiai aktus nem 
fejeződik be egy lépésben, hanem az elemi folyamatok mint a lánc szemei 
sorakoznak egymás után. Ezzel vetette fel B O D E N S T E I N a láncreakció gondola-
tát, amely 1938 után nemcsak a kémiai folyamatok körében, hanem az atom-
magreakciók sorában is bebizonyítást nyert, és az első atombomba felrobban-
tása után a hétköznapi szóhasználat egvik kifejezésévé vált. 

Az a tény, hogy B O D E N S T E I N a fotokémiai aktus után és annak követ-
kezményeképpen az elemi reakciók láncszerű sorozatában elektromosan töl-
tött részecskéket, tehát ionokat ve t t fel, amely feltevés miatt a fizikusok 
elutasító támadásának pergőtüzébe került, semmit sem változtat a helyzeten, 
és úgy vélem, hogy B O D E N S T E I N érdemét az alapvető reakciókinetikai jelenség 
felismerésében az sem csökkenti, hogy végeredményben N E R N S T volt az, aki 
az atomláncok gondolatának bevezetésével a termikus láncfolyamatok ké-
mizmusát a megfelelő helyre tette . Megkapó az az önkritika, amellyel B O D E N -

S T E I N elismeri, hogy miért esett abba a hibába a töltött láncvivők felvételével, 
amelynek lehetetlenségét akkor csak a teljesen más területen dolgozó fizikusok 
ismerhették. Nem mást példáz ez az eset, mint a különböző területeken dol-
gozó kutatók személyes diszkussziójának szükségességét, a kollektív erőfeszí-
tések nélkülözhetetlenségét. 

A láncmechan izmus felvétele, ha rossz l ánc tagokka l is, elég vol t Bo-
DENSTEiNnak a r r a . hogy a reakc iómechanizmusok m a t e m a t i k a i kezelésében, 
a reakciósebességi egyenlet levezetésekor , el jusson a s tac ionár ius á l lapotok 
gondola tához is, amelye t az angolszász irodalom „ s t e a d y s t a t e t r e a t m e n t ' el-
nevezése mel le t t n y u g o d t a n h í v h a t u n k , ,Bodens te in-e lv"-nek is. Ez az egyszerű , 
éppen ezért zseniális gondolat , hogy a láncvivő közt i t e rmékek koncen t r ác ió j a 

te rmésze tesen csak a fo lyama t s tac ionár ius s zakaszában és nem tú l hosszú 
időközt t ek in tve á l landónak vehe tő , nyilv ánva lóan csak közelítést j e l e n t e t t , 
de olyan közel í tés t , amely egyszerre lehetővé t e t t e , hogy a fo lyama tok kine-
t ika i je l lemzőjének egész sorát m e g i s m e r j ü k . Hogy a Bodenste in-e lv az egzak-
t a b b v izsgálódásnak a fényében mikor szűnik meg érvényes lenni, ill. mi lyen 
vá l t ozo t t f o r m á b a n szabályozza a f o l y a m a t o k a t , képez te egyik m u n k a t á r s a m -
n a k , H U H N PÉTERnek [ 1 ] a d i sszer tác ió já t . K ide rü l t ebből a vizsgálódásból , 
hogy a Bodens te in-e lv eredeti megfoga lmazásában a komplex f o l y a m a t elemi 
sebességeinek csak bizonyos v i szony la t a iban érvényes , és csak ekkor ölti fel az 
eredet i megfoga lmazás olyan egyszerű a l ak j á t , amely k ö n n y ű számí tá soka t 
t u d o t t lehetővé t e n n i . Ha az összete t t kémiai f o l y a m a t b a n a sebességi viszo-
n y o k mások, a Bodenste in-e lv is más relációban, más összefüggéseket ta r -
t a lmazóan , é rvényesül , amelyekkel a számolás m á r sokkal k o m p l i k á l t a b b , 
de ezek a f á r adságosabb számí tások t öbb gyümölcsöt is hoznak, mer t a kine-
t ika i jel lemzők nagyobb körére der í tenek fény t . Ma a számítógépek v i l ágában 
ezek a b o n y o l u l t a b b összefüggések is könnyen kezelhe tők és így a láncreakciók 
m a t e m a t i k a i kezelésének ú t j á b ó l legalább elvileg — e lháru l tak az a k a d á l y o k . 
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B O D E N S T E I N és tanítványai a gázreakcióknak csak az ún. stacionárius 
szakaszát vizsgálták, ahol tehát a láncvivők és a reagáló anyagok koncentrá-
ciójának lassú fogyása a folyamatot az egyszerű kémiai reakciók kinetikájá-
hoz te t te hasonlóvá. Ez a folyamatok kinetikai görbéjén az ún. leszálló ág. 
A felszálló ágban, az indukciós periódusban zajlik le a láncvivők koncentráció-
jának növekedése, ez tehát nem stacionárius állapot. Ennek matematikai 
kezelése vált mintegy két évtizeddel ezelőtt lehetővé a négylépcsős mechaniz-
mus bevezetésével [2], amikor a szimultán és szukcesszív reakciókra alkalmaztuk 
a sebességmeghatározó folyamat új szigorú definícióját. Ekkor a sebesség 
differenciálegyenletében csak négy elemi lépés, a lánckezdés és bezáródás, a 
láncfolytatás és elágazás sebessége szerepel. A differenciálegyenletek akkor 
numerikus approximációval, ma a számítógépekkel megoldhatók. 

Az elágazó láncok elmélete teljes kiépülését S E M E N O V és H I N D S H E L V V O O D 

munkáiban érte el, de a gondolat benne van egy Bodenstein-tanítvány, 
C.REMER egyik munkájában is. [3]. 

Ma azok a fizikusok, akik több mint fél évszázaddal ezelőtt HoDENSTEiNt 
a töltött részecskék, mint láncvivők, felvétele miatt oly hevesen támadták, 
sokkal szerényebben viselkednének, amikor már kimutatták, hogy bizonyos 
kémiai folyamatokban igenis vannak jelen a semleges szabad gyökök mellett 
elektromosan töltött részecskék is, amelyek reakcióképességének vizsgálata, 
például a lángokban lefolyó folyamatokat illetően, nemcsak a kísérleti vizs-
gálat izgalmas fejezeteit képezi, de ma már az elméleti kezelés számára is 
hozzáférhető. 

Hasonlóképpen szerepel B O D E N S T E I N diszkusszióiban az energiában 
gazdag részecskék, mint láncvivők, gondolata is. Később ugyan az ilyenfajta 
láncfolytatás lehetőségét kétségbe vonták, de újabban ismét feltételezik 
mert fel kell tételezni az energialáncok létezését. A forró atomok és 
gyökök szerepe ina valóban kétségen felül álló jelenség. 

A láncreakció elméletének és kísérleti vizsgálatának az első bárom év-
tizedes diadalútján a láncvivők és kiindulási molekulák között csak egyféle 

ma már úgy nevezhetnénk — erős kölcsönhatást tételeztek fel. Ez alatt 
azt értem, hogy pl. a klór-durranógáz reakciójában a klóratomok vagy7 a 
hidrogénmolekulákkal reagálnak és képeznek HC1 és H termékeket, vagy az 
atomok egymással kapcsolódva, rekombinálódva szakítják meg a láncot. Az 
erős kölcsönhatás tehát olyan reakciókban nyilvánult meg, amelyek termékei-
nél a kötési energiák, a felszakadók éppen úgy, mint az újonnan keletkezők, 
a szokásos 50—100 kcal nagyságrendbe estek, vagy e körül csoportosultak. 
Hogy ezen erős kölcsönhatásokon kívül még további, nagyságukban sokkai 
gyengébb kölcsönhatások is érvényesülhetnek, és befolyásolhatják a folyamat 
kinetikai képét, ugyancsak először a B O D E N S T E I N és tanítványai által végzett 
kísérletek analíziséből derült ki. 

Hogy a láncreakciók némely kinetikai sajátosságát értelmezzük, fel 
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kell tételeznünk, liogy a láncvivő gyökök reakcióképessége nem állandó 
érték, hanem bizonyos idegen molekulák jelenlétében lényegesen megváltozik. 
Ezt a jelenséget mintegy másfél évtizeddel ezelőtt neveztem el stabilizációnak[4]. 

A láncreakciók folytatásában résztvevő szabad gyökök stabilizálódási 
lehetőségére a klór oxigén vegyületek reakcióinak kinetikai analíziséből lehe-
tett következtetni [5]. Ezekben a reakciókban, ha az egyszer elindult fo lyamatot 
a hőmérséklet hirtelen leszállításával befagyasztjuk, majd hosszabb-rövidebb 
hűtés után a hőmérsékletet újra az előző kísérleti értékre emeljük, a befagyasz-
tás megszűnése után nem jelentkezik újabb indukciós periódus, hanem a 
reakció ugyanazzal a sebességgel folytatódik tovább, mint közvetlenül a 
befagyasztás előtt . B O D E N S T E I N , S C H U M A C H E R , S T I E G E R , P A D E L T és S Z A B Ó 

a klór-monoxid, a klór-dioxid és a klór által katalizált ózonbomlás vizsgála-
tánál észlelték elsősorban ezeket a jelenségeket. Ezek a bomlások valamennyien 
láncreakciók. A jelenséget csak azzal lehet értelmezni, hogy a láncvivők 
közül egy, vagy esetleg több, a befagyasztás alatt egy stabilisabb módosulatba 
megy át, mintegy konzerválódik, és a konzerválódott láncvivő felelős azért, 
hogy a befagyasztás megszüntetése után újabb indukciós periódus nem lép 
fel. A kinetikák hasonlóságából az is nyilvánvalóvá vál t , hogy az a láncvivő, 
amely stabilizálható, mind a három folyamatban közös. A klór-oxid ((.10) 
bizonyult ilyen stabilizálható láncvivőnek. A stabilizáció a következő egyen-
súlyi reakciókon keresztül: 

CIO + O., ^ C103 ;± 1/2 CLOc 

fo lyhat le, amelyek egyenként is közel termoneutrálisak. A gyökstabilizáció 
elvének első megfogalmazása a paramágneses gyökök paramágneses mole-
kulákkal többé vagy kevésbé erősen kötött komplex gyökökké egyesülnek, 
a későbbi kísérleti adatok alapján annyiban bővült, hogy a jr-elektronokat 
(propilén, hexilén stb.) vagy nagyszámú, kötésben részt nem vevő elektro-
nokat tartalmazó, tehát nukleofil reakcióra hajlamos, de klasszikus értelemben 
telitett molekulának tekinthető vegyüle t (jd. metil-jodid) is játszhatja a 
stabilizáló partner szerepét. 

A stabilizációra vonatkozó közleményem közzétételével csaknem egy 
időben jelent meg M U L L I K E N alapvető dolgozata az ún. töltésátviteli (charge 
transfer) komplexekről. Ezeknek a komplexeknek a képződését azóta számos 
esetben igazolták. A spektroszkópiai bizonyítás előbb oldatokban, újabban 
pedig gázfázisban is, először a INO komplexben sikerült 16]. 

A szabad gyökök stabilizációjára vonatkozó elmélet segítségével nem-
csak értelmezni tudjuk, hogy milyen módon lehet a homogén gázreakciókat 
befolyásolni, hanem lehetővé válik a jelenségek matematikai leírása is. 

Ismeretes, hogy B O D E N S T E I N és tanítványai bosszú éveken át behatóan 
foglalkoztak a nitrogén-oxid, NO reakcióival, oxidációjával, és halogénezésé-
vel. A sebességi egyenlet harmadrendű kinetikát tárt elénk, és bár B O D E N S T E I N 
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volt az, aki a hármas ütközések gyakoriságára az első becslést megadta, 
mégis a kinetikai értelmezés, elsősorban a negatív temperaturakoefficiens 
miatt, hosszú ideig nem volt megnyugtató . B O D E N S T E I N itt is megtalálta a 
kivezető utat, amikor egy előzetes egyensúlyt tételezett fel és ezzel a trimo-
lekulás reakciót két bimolekulás lépésre vezette vissza. De megismétlődött 
a két évtizeddel azelőtti eset, a formáikinetika helyes volt , a kémizmus mó-
dosításra szorult. Az NO reakcióiban nem az NO -)- NO (NO)„ előzetes 
egyensúly áll be, hanem az NO -j- 0._, N 0 3 gyökstabilizálódásnak tekinthető 
folyamat játszódik le és ma már nyugodtan állíthatjuk, hogy e fo lyamat 
felvételével a hármasütközéses rekombinációk kinetikai jellemzőinek értel-
mezése előtt is megnyílt az út. Elég itt csak a halogénatomok rekombinációi-
ban szerepet játszó hármasütközéses partnerek olyan különböző hatásosságai-
nak értelmezésére rámutatnunk. Ha az a tom és a partner között laza kapcso-
latot tételezünk fel, ennek a kapcsolatnak energetikája értelmezi a partner 
hatásosságának mértékét az összreakcióképben is. 

A Bodens t e in - l abo ra tó r iumnak a 20-as évek vége felé egyik legszélesebb 
körben f e l tűnés t ke l te t t v izsgála ta vol t az , amelyben a fal h a t á s á t t a n u l m á -
n y o z t á k a láncreakciók sebességére. Ez a vizsgála tsorozat is egy helyte lenül 
é r t e lmeze t t reakcióképből indu l t ki. C O H E N á l l í tot ta lcgmakacsabbul a z t , 
hogy a reakciók teljesen száraz közegben n e m a normális sebességükkel foly-
nak le. A kémiai kölcsönhatásokról o l y a n tiszta képpel bíró és logikusan 
gondolkodó B O D E N S T E I N s zámára ez az értelmezés e l fogadha t a t l an vo l t . 
BERNREUTHERrel együt t á l l í to t ta he azoka t a híres kísér le teket a k lór -dur ranó-
gáz r eakc ió j ában , amelyek végül is f é n y t de r í t e t t ek a nedvesség n y o m k a t a -
lizisének mibenlé té re . Kiderü l t , hogy egy te l jesen száraz, m inden szennyezés-
től mentes t i sz ta fal rendkívül ak t ív , a m e l y n a g y ha tásossággal töri le a láne-
v ivőke t , v iszont a már kondic ionál t fal . a m e l y n e k az ak t ív helyei t kü lönböző 
anyagok , esetleg magának a reakc iónak t e r m é k e i bo r í t j ák be, már kevésbé 
ha tásos fe lü le te t képvisel. Ha pedig a láncok letörése lassúbb, akkor az össz-
fo lyama t sebessége gyorsabb és nyomka ta l í z i s r e semmi szükség sincs. A fa l -
h a t á s n a k ez a klasszikus v izsgála ta n e m c s a k arra volt j ó , hogy egyszer s 
mindenkor ra p o n t o t tegyen a Cohen-féle spekulác iók végére, h a n e m egyértel-
műen r á m u t a t o t t a fal anyag i minőségének a fontosságára . A későbbi, m á r 
B O D E N S T E I N ha lá la u tán a vi lág kü lönböző l abo ra tó r i uma iban végzett vizs-
gálatok te rmésze tesen d i f fe renc iá l tabbá t e t t é k a p rob lémá t akkor , amiko r 
savas és lúgos fe lü le teket k ü l ö n b ö z t e t t e k ineg és ezáltal a ha t á sokban mu-
ta tkozó különbségeket is é r te lmezni t u d t á k . Nekünk az a vé l eményünk[7 ] , 
hogy a savas és lúgos fe lületek megkü lönböz te t é sében a sav bázis fogalom-
nak Lewis-féle ér te lmezését kell é r v é n y e s í t e n ü n k , t ehá t az e l ek t ronakcep to r , 
ill. -donor h a t á s o k a t szem előt t t a r t a n i . Más szóval ez az t je lent i , hogy a 
felületi a t o m o k e l ek t ronbu rka inak de fo rmác ió j a , a mikroszkopikus ér te lemben 
ve t t felület i e lek t ronsűrűségek a m e g h a t á r o z ó pa ramé te rek a láncvivők ad-
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szorpciójában és így azok rekombinációhoz vezető reakcióiban. így , össze-
függéseiben szemlélve a problémát, a Bodenstein Bernreuther-féle kísérletek 
fundamentális fontossága alig tagadható. 

A láncfolyamatok elemi reakciókból tevődnek össze. Nyi lvánvaló , 
hogy a láncfolyamatok kinetikáját az elemi folyamatok kinetikai paraméterei 
határozzák meg. Más szóval a láncfolyamatok teljes megértése akkor várható, 
ha az elemi fo lyamatok paramétereit tökéletesen ismerjük. Az elemi fo lyama-
tok kinetikai paraméterei az aktiválási energia és az aktiválási entrópia. 
Hatásosságát, befolyását tekintve, nyi lván az aktiválási energia az elsődleges. 
Éppen ezért ennek kiszámítására, vagy legalábbis megbecsülésére vonatkoz-
nak az elmúlt bárom-négy évtized legtöbb próbálkozásai. Hogy ez mennyire 
fontos tényező, elég csak azokra a fejtegetésekre rámutatni, amelyekben 
B O D E N S T E I N a lehetséges mechanizmusok között, más szóval a számbajöhető 
elemi reakciók közöt t válogat és teszi ezt az illető elemi reakció — akkor 
még rendkívül közelítő értékű — reakcióhője alapján. Ma inár a kötésener-
giák, pontosabban a kötéserősségek birtokában ezek a tájékoztató becslések 
mennyivel pontosabbak és a szelekció számára mennyivel biztosabb alap áll 
rendelkezésünkre [8 ] . 

Az „ideális kötéserősségek" ismeretében, feltételezve, hogy számottevő 
zavaró hatást csak a közeli atomok és kötések okoznak, továbbá, hogy ezek 
a hatások egyedül a befolyásoló rendszerek dekrementumaival meg vannak 
határozva, ki lehet számítani a kötéserősséget, akár egy molekula közepén is. 

A legfontosabb „ideális kötéserősségek", valamint dekrementumok a 
legfontosabb szerves reakciókra nézve táblázatokban találhatók. A felszakadó 
és képződő kötéserősségek birtokában az aktiválási energia a következő 
egyenlettel írható le [9] : 

E = y Dj ( f e l s z a k a d ó ) s y ' Dj ( k é p z ő d ő ) 

Az (a) konstans értéke az aktivált komplex szerkezetétől függ. Mindazon 
reakcióknál, amelyekben az átmeneti állapot azonos, a képződő kötés energiája 
azonos mértékben hozzájárul a felszakadó kötés energiájának részbeni fe-
dezéséhez. Ma látjuk csak igazán azt a páratlan intuíciót, amivel B O D E N S T E I N 

az elemi reakciók valószínűségét mérlegelte, hogy végül is kihozza azokat a 
mechanizmusokat, amelyeket részleteiben a későbbi, még modernebb techni-
kával és még nagyobb ráfordításokkal végrehajtott kísérletek talán f inomí-
tottak, de amelyek alapjaikban változatlanul érvényesek maradtak. 

A 30-as évek első felében nevezetes volt az a vizsgálatsorozat, amelyet 
a foszgénképződéssel és bomlással kapcsolatban Berlinben, a Bunsen-Strassei 
intézetben végeztek . Egyedülállóak voltak ezek abból a szempontból is, mert 
ezeknek a kapcsán sikerült először az elemi sebességi állandókból alkotott bruttó 
állandókat tényezőire, összetevőire felbontani. Erre a célra alkalmazta Bo-
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I J E N S T E I N a s zek to r t echn iká t és é r téke l te az ezáltal n y ú j t o t t a d a t o k a t úgy , 
hogy az elemi k ine t ika i pa ramé te rek konzisztens seregéhez j u t o t t el és közben 
n e m kisebb reakc iók ine t ikusnak , mint RoLLEFSONnak egyik áll í tásáról mu-
t a t t a ki, hogy he ly te len . Ma már t u d j u k , hogy a s zek to r t echn ika az egyik 
legnagyobb te l jes í tőképességű eszköz a bonyolult f o tokémia i f o l y a m a t o k 
v izsgá la tában , és sz in te á tveze tőnek t e k i n t h e t ő a vi l lámló fotolízis á l ta l meg-
t e r e m t e t t kinet ikai spekt roszkópia e redményeihez . I t t is é rvényesek azok a 
szavak , amelyeket N O R M A N D A V I D S O N m o n d o t t 7 évvel ezelőt t P a s a d e n á b a n , 
amikor a Bodenste in- iskola eredményei rő l beszé lge t tünk , hogy szerinte nem-
csak csodálatos, h a n e m egyenesen é r the t e t l en , hogy h o g y a n t u d o t t B O D E N -

S T E I N a maga ide jében olyan k ine t ika i megá l lap í tásoka t t e n n i , a d a t o k a t meg-
ha tá rozn i , amelyek még ma is é rvényesek , holott h á n y később i k u t a t ó mérési 
e redményei b i zonyu l t ak m e g b í z h a t a t l a n o k n a k . 

Az idő a \ ilágirodalomban gyilkos kritikus, könyörtelenül elpusztítja, 
megsemmisíti a megbízhatatlant, a gyenge eredményeket és ha valamilyen 
tudományos eredmény, teljesítmény évtizedek után is igaznak bizonyul 
ami rendkívül ritka eset az nyilván a szó nemes értelmében klasszikusnak 
nevezhető. Ilyenek a Bodenstein-féle eredmények is. 
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A POLIPROPILÉN SZÁL SZERKEZETE 
ÉS OJTHATÓSÁGA KÖZÖTTI ÖSSZEFÜGGÉS 

VIZSGÁLATA 

O D O R G É Z Á N É * és G E L E J I F R I G Y E S , a k é m i a i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

(Műanyagipari Kutató Intézet. Budapest) 

Krkeze t t 1967. j ú n i u s 2 -án 

A polipropilén szál sugárzásos ojtásával foglalkozva már korábbi kísér-
leteink során megállapítottuk, hogy a polipropilént nem duzzasztó monomerek 
is, pl. akrilsav, metakrilsav stb. be tudnak hatolni az ojtás következtében az 
alappolimerbe olyannyira, liogy végül teljesen átojtott termékeket kaphatunk. 
Ugyanakkor azonos sugárzási és ojtási körülmények között azt tapasztaltuk, 
hogy különbség van a nyújtatlan, valamint különböző arányban nyújtot t , 
különböző kristályosságú minták ojtási sebességében [1, 2, 3]. 

A polipropilén szálak vagy fóliák szerkezetének szerepéről az ojtásra 
eddig nem sok szó esett az irodalomban. Utalások vannak arra, liogy a polio-
lefin kristályossága befolyással van az ojtásra, pl. S O B U E és T A J I M A [ 4 ] , 

B A L L A N T I N E és munkatársai [ 5 ] , valamint STAMM és munkatársai [ó] munká-
jában, anélkül azonban, hogy a kérdést vizsgálati tényekkel több oldalról 
tárgyalnák vagy megerősítenék. Érdekes V L A S Z O V , C E T L I N és munkatársai 
[7- 9] munkája, akik akril-nitrillel ojtott poliamid szálak infravörös vizs-
gálata során arra az érdekes következtetésre jutottak, hogy az orientált 
szerkezetű szálak mátrixként irányítják az ojtott oldalláncok növekedését, 
amelynek következtében azok is orientáltak lesznek. L I P A T O V A és munka-
társai [10—11] orientált polietilén fóliák kettőstörésének növekedéséről szá-
molnak be sztirol kis százalékú ojtása esetén. Cellulóz ojtásával foglalkozó 
munkájukban kis oj tott anyagtartalomnál a duzzadás és a mechanikai 
tulajdonságok hirtelen változását tapasztalták. Mindezekből a jelenségekből 
arra következtettek, liogy kismértékű ojtásnál csak a mintákban (polietilén, 
cellulóz) levő mikroüregek telnek meg ojtott anyaggal. Ojtott polipropilén 
szálak szerkezetének vizsgálatával foglalkoztak Z S U N - Z S U J és R O G O V I N [ 1 2 ] , 

akik az ojtott polipropilén szál kristályosságának felhígulását az amorf ojtott 
polimer által, valamint a kristályos orientáció csökkenését, továbbá a fajsóly-
nak az ojtott polimer additív fajsúlyához képest való csökkenését figyelték 
meg. 

* A M ű a n y a g k é m i a i M u n k a b i z o t t s á g 1967. m á r c i u s 2-i ü lésén e l h a n g z o t t e l őadás . 
Az e lőadás a n y a g a ODOR GKZÁNÉ k a n d i d á t u s i é r t e k e z é s é n e k egy részét k é p e z i . 
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Az ojtás és a szerkezet közötti kölcsönhatás vizsgálatában az irodalom-
ban tapasztalható gyér felvilágosítás, va lamint a kérdésnek az ojtás gyakorlati 
kivitelezésében való fontossága szempontjából célul tűztük ki ennek a témá-
nak többoldalú vizsgálatát . 

Az ojtásos k í sé r l e t eke t izotakt ikus pol ipropi lén szálakon, zs inórokon és fó l iákon h a j -
t o t t u k végre. A fól iák kereskedelmi t e rmékek vo l t ak , a szá laka t és zsinórokat i n t é z e t ü n k b e n 
á l l í t o t t á k elő e x t r u d e r segítségével. A pol ipropi lén g r a n u l á t u m , amelyből a szá laka t és 
zs inóroka t kész í te t ték , 0,55, ill. 0,68 ha t á rv i szkoz i t á sú és 9 5 % i zo t ak t ikus h á n y a d ú po l imer 
v o l t . A szálképzés 210 330° hőmérsékle ten egy vagy t öbb f u r a t ú szálképző lappal t ö r t é n t , 
300, ill. 360 m/perc e lhúzás i sebességgel. A szá l aka t 120°-ra f ű t ö t t vasa ló felületén, a z s inóroka t 
ío r róv izes fü rdőben n y ú j t o t t á k különböző a r á n y b a n . A m e n n y i b e n hőkezel t m i n t á t k í v á n t u n k 
e lőál l í tani , a hőkezelést 1 20°-on végeztük laza á l l apo tban 15 percig. A nem hőkezelt m i n t á k a t 
hű tő szek rényben t á r o l t u k . Sugárzásos o j t á s e lő t t a fól iákból, szá lakból és zsinórokból a hő-
és f énys tab i l i zá to roka t alkohol-toluol 1 : 1 elegyével e x t r a h á l t u k 24 órán á t szobahőmérsék-
l e t e n . 

Ojtáshoz használt monomerek 

Az oj táshoz h a s z n á l t monomerek p. a. minőségű kereskede lmi te rmékek vo l t ak , ame-
lyekbő l a s tab i l i zá tor t e l t ávo l í to t tuk . 

Sugárzásos peroxidálás 

A polipropilén m i n t á k sugárzásos pe rox idá l á sá t 350 Curie-s ü oCo-forrás segítségével 
v é g e z t ü k , levegőn, szobahőmérsék le ten , kü lönböző dóz is te l jes í tményekné l és különböző ideig. 

A sugárzásoson pe rox idá l t m i n t á k o j t á s á t a m p u l l á k b a n végez tük , oxigénmentes körü l -
m é n y e k között f l , 2], Végez tünk ojtási k í sé r le teke t előzetesen pe rox idá l t szálakkal gőzfáz isban 
McBain-féle szorpciós mér legben is. A szorpciós mérleget és az o j t á s kivitelezését a később iekben 
f o g j u k leírni. 

Peroxidtartalom meghatározása 

A sugárzás segí tségével peroxidál t m i n t á k p e r o x i d t a r t a l m á t jodomet r iás módszer re l 
h a t á r o z t u k m e g a B E A T I , SEVERINI és TOFFANO [13] á l t a l l e í r t m ó d o n . 

Fajsúly és kristályosság meghatározása 

A különböző o j t a t l a u és o j t o t t pol ipropi lén szálak f a j s ú l y á t fa j sú lygradiens csőben 
CC1„ — toluol elegy b e n m é r t ü k 20°-on. A t i sz t a pol ipropilén szálak kr is tá lyosságát a f a j sú lybó l , 
ill. f a j t é r foga tbú i az a l ább i képlet segítségével s zámí to t tuk ki: 

aho l VU a te l jesen amor f polipropilén f a j t é r f o g a t a (1,1765 inl/g): 
Vc a te l jesen kr i s tá lyos pol ipropi lén f a j t é r f o g a t a (1.0684 ml/g): 
V a m i n t a f a j t é r f o g a t a : 
VA és V'C é r t éke i rön tgenmérésekből i smere tesek [14]. 

Ojtott szálak kristályossága. kristályos orientációja és részecskenagysága 

Az o j t a t l an . v a l a m i n t a me t i l i ne t ak r i l á t t a l o j to t t n y ú j t a t l a n és n y ú j t o t t pol ipropi lén 
szálakból az I n t é z e t Polimikromorfológiai osztályán álló és f o r g a t o t t röntgen s íkfe lvéte leket 
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kész í te t tek , m a j d a felvételekel f o t o m e t r á l t á k az orientáció, a k r i s t á lyos részek nagysága és 
kr is tá lyosság vizsgálata cél jából [14,15]. A kris tályosság megá l l ap í t á sa a gyenge kr i s tá lyos 
szóróképesség mia t t a f o t o m é t e r görbékből nem sikerült , k i d o l g o z t á k a szálak t ranszmissziós 
d i f f r ak tomé te re s v izsgá la tá t is, de m i u t á n a polipropilén és a po l imet i lmetakr i l á t is 2 fl 14°-
uál m u t a t m a x i m u m o t , a kr is tá lyosságot ezekből a felvételekből sem sikerült mennyiségileg 
megha tá rozn i . 

Krttostörés mérést' 

Az o j t a t l an és o j t o t t szálak ke t tős törésé t , ami a szálak összor ientác ió jára (amorf 
kr is tá lyos fázis) ad fe lvi lágosí tás t . Berek kompenzá to r segítségével mér tük |16, 17]. 

Duzzadás 

Az elemi szálak duzzadásá t mikroszkóp cellában mér tük , ame ly a BARNARD és VI HITE 
á l ta l leírt cella módos í to t t v á l t o z a t a [IB| . A cellában 60°-ra t e r m o s z t á l t me t i l -me takr i l á to t 
c i r ku l á l t a t t unk . A mikroszkóp 15-szörös nagy í t á sú mikrométer f e l t é t t e l és tízszeres nagyí tású 
tárgylencsével volt felszerelve. A szálak keresztmetszeté t a m i k r o m é t e r skála, a hosszát a 
szálon k ö t ö t t csomótól csomóig a tá rgyasz ta l ská lá jának segítségével o lvas tuk 1c. Az egyen-
súlyi duzzadást t é r foga t száza lékban a d t u k meg. 

Gőzszorpció és diffúzió mérés 

A gőzszorpció és d i f fúziós á l landó méréseket McBain-féle g r a v i m e t r i k u s szorpciós t í p u s ú 
mérlegben végeztük. I lyen t ípusú készüléket az i roda lomban t ö b b he lyen is leír tak |IH 21]. 
Ezeknek a lap ján kész í t e t t ünk egy h iganyzáras csapokkal és cs iszolatokkal e l lá to t t üvegkészülé-
ke t , amelvet v íz fürdőbe helyezve 2(1 és 80° közö t t (1.2° pontossággal t u d t u n k te rmosz tá ln i 
(1. ábra) . 

Az előzőleg zs i radékmentes re moso t t és exsz ikká torban á l landó súlyig szár í to t t , i smer t 
súlyú (0,3 0,4 g) s zá lmin tá t ka l ibrá l t vo l f r ámrugó ra függesztve a t e rmosz tá l t készülékbe 
he lyez tük . A vo l f r ámrugó érzékenysége 3,2. ill. 3.307 mg/mm volt . A min ta behelyezése u t á n 
a készüléket 10 ' torr ig e v a k u á l t u k . A rugó hosszát KM 6 t í p u s ú szovje t g y á r t m á n y ú 
ka te tométe r re l 0,01 m m pontossággal m é r t ü k , m a j d a tiszta l ég te len í te t t met i l -metakr i l á t 
gőzét a tároló edényből a készülékbe enged tük p nyomáson. A m i n t a sú lyának növekedésével 
a r ányos rugónyúlás t , v a l a m i n t a készülékhez t a r tozó m a n o m é t e r b e n a gőznyomást ka t e to -
méterre l leolvastuk. Az egyensúlyi szorpció beál lása u t án a deszorpciót az előzőleg fo lyékony 
levegővel l ehű tö t t me t i l -me takr i l á t tá ro lónak a rendszerbe való kapcso lásáva l végeztük. A 
deszorpció vá l tozásá t az időben ismét a rugó vá l tozásának p o n t o s követésével mér tük . A 
mérés t akkor t e k i n t e t t ü k be fe jeze t tnek , amikor a rugó hosszvál tozása 10 perc alat t kevesebb 
volt , min t 0.01 m m . 

Mcrlia n ika i talaj donságok 

A mechanika i t u l a j d o n s á g o k a t a te rhelés-nyúlás görbét a u t o m a t i k u s a n regisztráló 
l a f eg raph nevű szakí tógépen vizsgál tak száraz á l lapotban , kü lönböző terhelés mellet t . 
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Olvadáspont 

A nem o j to t t és k ü l ö n b ö z ő monomerekke l o j t o t t szálak o l v a d á s p o n t j á t f ű t h e t ő asztallal 
e l l á t o t t mikroszkóp segí tségével mér tük . 

1. Az oj tot t anyag e losz lásának vizsgálata a polipropilénben [1] 

Az o j to t t anyag eloszlásának v izsgá la tá ra a po l imerben 230 g á tmérő jű , 
15 000 r /h dózis te l jes í tménynél 7 órán á t peroxidál t pol ipropi lén fól iákat oj-
t o t t u n k akrilsav vizes o l d a t á b a n kis mennyiségű vas-szulfát je lenlé tében, 80°-on, 
k ü l ö n b ö z ő ideig. A kü lönböző száza lékban o j to t t m i n t á k a t azonos körül-
m é n y e k között 2 % A s t r a z o n b l a u F G L báz ikus szinezékkel sz íneztük. A szí-
n e z e t t fóliákból m i k r o t o m m a l v é k o n y metsze teke t k é s z í t e t t ü n k és mikro-
fo tomé te r r e l m é r t ü k a színezés okoz ta sö té tedés t . Az o j tás i százalék növe-
kedésével kezde tben v é k o n y , m a j d egyre v a s t a g a b b o j t o t t ré teget és végül 
t e l j e sen á t o j t o t t f ó l i á k a t k a p t u n k . Hasonló e r e d m é n y t k a p t a k korábban 
D O B Ó és munka tá r sa i [22] tef lon-szt i rol o j t v á n y o k mik ro fo tométe re s sötéte-
dési görbéinek v izsgá la táná l , v a l a m i n t később M A T S U O és m u n k a t á r s a i [23], 
a k i k polipropilén-szt irol o j t v á n y o k eloszlását mikro in to r fe rométe r segítségével 
h a t á r o z t á k meg. E z e k b ő l a v izsgá la tokból arra lehet köve tkez t e tn i , hogy az 
o j t á s nem kezdődik el egyszerre a m i n t a egész ke resz tmetsze tében , hanem a 
f e lü le thez közel eső ré t egben indul el. A d i f fundáló m o n o m e r m o l e k u l á k n a k 

a gyökkoncent rác ió függvényében — csak egy h á n y a d a j u t el a m i n t a 
be l se jébe , mivel a f e lü le ten vagy a fe lüle thez közel eső r é t egekben levő gyökök 
l ekö t ik őket . Az u t á n p ó t l á s k é n t beha to ló monomermoleku lák egy része i smét 
az o j t o t t rétegben m a r a d , a másik része t o v á b b ha lad a m i n t a belseje felé, 
m í g végül teljes ke re sz tme t sze t ében á t o j t o t t polimert k a p u n k . Az oj tás azon-
b a n nem áll meg az á t o j t á s elérésekor. A gyökkoncen t rác ió függvényében az 
o j t á s t o v á b b megy és igen nagy száza lékban o j t o t t t e r m é k e k is nyerhe tők . 

Az előző f e j e z e t b e n l á t t uk , hogy az o j tás a min ta fe lüle téről e l indulva 
h a l a d a belseje felé. Az o j t á s s z e m p o n t j á b ó l t ehá t nem lehet közömbös a m i n t a 
belső szerkezete, ame lyben az o j t á s le já tszódik . A pol ipropi lén szálak belső 
szerkezetének, a n y ú j t á s köve tkez tében fellépő kr i s tá lyosság növekedésnek 
az o j t á s sebességére gyakoro l t h a t á s á t kü lönböző a r á n y b a n n y ú j t o t t , v a l a m i n t 
n y ú j t a t l a n pol ipropi lén zsinórok, ill. szálak o j tásáva l v i z sgá l tuk . A levegőn 
15 000 r/h dózis t e l j e s í tményné l kü lönböző ideig be sugá rzo t t m i n t á k a t meti l -
me tak r i l á t t a l 80°-on 1 órán á t a kísérlet i részben leírt módon o j t o t t u k . A 
v izsgá la toka t k iegész í t e t tük az o j t a t l a n szálak, ill. zs inórok á tmérő jének , a 
f a j s ú l y a lapján m e g h a t á r o z o t t k r i s tá lyosságnak , v a l a m i n t a sugárzással peroxi-
d á l t minták p e r o x i d t a r t a l m á n a k mérésével , melyeknek kivitelezési m ó d j á t 
a kísérleti részben í r t u k le. 

Amint az I . t áb l áza tbó l l á t h a t ó , a p e r o x i d t a r t a l o m azonos dózistel je-
s í tményné l a m i n t a á tmérő jé tő l , azaz a fa j lagos fe lü le t tő l , a dózistól és a 
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krls tá lyosságtól függ , egyéb k ö r ü l m é n y e k ál landó é r t é k e n való t a r t á sa mel-
le t t . 

I . táb láza t 

Polipropilén minták peroxidtartalma és ojtási sebessége metil-metakrilátban 80°-on a kristályosság 
és nyújtás függvényében 

Sor-
szám P P minta megnevezése 

" 
Nyúj tás i 

arány 
Szá lá tmérő 

p 
Kristá-
lyosság 

o/ 
Dózis 

Mr 
Peroxid-
tar ta lom 

% 

Ojtási se-
besség 

% / h 

1. Por ~ 1 0 40,1 0 ,3 0,195 
2/1 Nyú j t a t l an zsinór 980 50,0 0,3 0,038 13,3 
2/2 N y ú j t o t t zsinór 1 : 5 480 58,0 0,3 0,050 3,7 
3 N y ú j t a t l a n zsinór 740 52,5 1,5 0,192 95.7 
4 N y ú j t o t t zsinór 1 : 5 710 61,0 1,5 0.123 11,0 
5/1 Nyú j t a t l an szál 60 54,4 1,5 0,342 136,8 
5/2 N y ú j t o t t szál 1 : 5 28 68,5 1.5 0,429 83,0 
5/3 N y ú j t o t t szál 1 : 8 21 72,5 1,5 0,440 43.3 
6/1 N y ú j t a t l a n zsinór 800 53,5 2,3 0,427 117,0 
6/2 N y ú j t o t t zsinór 1 : 5 360 62,5 2,3 0,487 87.6 
6/3 N y ú j t o t t zsinór 1 : 8 250 55,5 2.3 0,571 145.0 
7/1 Nyú j t a t l an zsinór 650 51,5 2,3 0,401 142,2 
T/2 N y ú j t o t t zsinór 1 : 5 280 60,5 2,3 0,595 117,3 
7/3 N y ú j t o t t zsinór 1 : 8 190 54,0 2.3 0,875 186,0 

A faj lagos fe lü le t h a t á s a a pe rox id t a r t a lomra kü lönösen jól észlelhető, 
ha f inom polipropilén po r t hason l í tunk össze meglehetősen v a s t a g zsinórral ; 
a por p e r o x i d t a r t a l m a azonos sugárdózis mellett ötszöröse a vas t ag zsinóré-
nak (1 és 2/1 min ta ) . A n y ú j t a t l a n m i n t á k p e r o x i d t a r t a l m a mindig kisebb a 
belőlük n y ú j t o t t , t e h á t v é k o n y a b b , de u g y a n a k k o r n a g y o b b kr is tá lyosságú 
min t ákéná l . Mihelyt azonos á t m é r ő j ű , de eltérő k r i s tá lyosságú m i n t á k a t 
hasonlít link össze (3. és 4. min ta ) , amelyek közül az egyik n y ú j t o t t , a másik 
n y ú j t a t l a n zsinór, a p e r o x i d t a r t a l o m b a n különbség m u t a t k o z i k . Fo rd í to t t a 
helyzet az oj tási sebességgel. Míg a p e r o x i d t a r t a l o m a kísér le t kons tans körül-
ményei mellet t e lsősorban a fa j lagos fe lület től függ, és csak másodsorban a 
n y ú j t á s okozta kr is tá lyosságtól , addig az o j tás sebessége azonos oj tási körül-
mények közöt t , e lsősorban a min ta kr i s tá lyosságának a f ü g g v é n y e . A n y ú j -
t a t l an szálak oj tás i sebessége nagyobb , min t a belőlük n y ú j t o t t vékonyabb 
szálaké. Kivéte l t képeznek azok a m i n t á k , amelyeknél t ú l n y ú j t á s következ-
tében láncszakadások és kr is tá lyosságcsökkenés lép fel (b/3 és 7/3 min ták) . 

2. Mononierszorpció és diffúzió megha tá rozása a polipropilén szálakban | 3 | 

A mikroszerkezet és a monomer beha to lása közöt t i összefüggés tanul -
mányozása céljából m e g h a t á r o z t u k különböző a r á n y b a n n y ú j t o t t , va lamin t 
hőkezeléssel k r i s t á lyosabbá te t t polipropilén szálak egyensúlyi duzzadásá t 

Kémiai Közlemények 29. kötet 1908 



3 5 6 ÓDOK, G E L E . I I : A P O L I P R O P I L É N SZÁI. S Z E R K E Z E T E ÉS O J T H A T Ó S Á G A 

m e t i l - m e t a k r i l á t b a n , va l amin t me t i l -me tak r i l á t gőzök egyensúly i szorpcióját 
és diffúziós á l l a n d ó j á t a fent i s z á l a k b a n . Az elemi szálak duzzadásá t meti l-
- m e t a k r i l á t b a n 60 -on mikroszkópce l lában mér tük . Hosszan t i duzzadás t csak 
a n y ú j t a t l a n és a k i smér t ékben n y ú j t o t t m i n t á k m u t a t t a k . A mérések ered-
m é n y e a II. és I I I . t á b l á z a t b a n t a l á l h a t ó . Met i l -metakr i lá t egyensúlyi szorpció-
j á t a különböző s z á l a k b a n McBain mér legben 60°-on kü lönböző rel. gőznyomás 

2. ábra. Met i l -metakr i lá t gőzének egyen-
súly i szorpciója jegelt n y ú j t a t l a n és kü-
lönböző a r á n y b a n n y ú j t o t t polipropilén 
s z á l a k b a n 60°-on, a r e l a t ív gőznyomás 

f ü g g v é n y é b e n . 
1. n y ú j t a t l a n szál. 2. 1 : 1,15 n y ú j t o t t , 
3. 1 : 3,04 n y ú j t o t t , 4. 1 :4.57 n y ú j t o t t , 

5. 1 : 5.32 n y ú j t o t t 

0.2 0.3 
P/Po 

3. ábra. Met i l -metakr i lá t gőzének egyen-
súlyi szorpciója bőkezelt n y ú j t a t l a n és 
különböző a r á n y b a n n y ú j t o t t polipropi-
lén szá lakban 60°-on, a relat ív gőznyo-

más függvényében 
I : n y ú j t a t l a n szál , I I : 1:1,50 n y ú j t o t t : 
1:4,57 n y ú j t o t t , IV: 1:5,32 n y ú j t o t t , 

V: 1:5,32 n y ú j t o t t , kétszer hőkezel t 

ér tékeknél m é r t ü k . A n y ú j t a t l a n és n y ú j t o t t jegelt , v a l a m i n t hőkezelt m i n t á k 
szorpciós izo te rmái a 2. és 3. áb rákon l á t h a t ó k . A diffúziós á l l andóka t a deszorp-
ció időbeni vá l tozásából h a t á r o z t u k meg me t i l -me tak r i l á t gőzében 60°-on. 
Hengeres szilárd t e s t ek re nézve a di f fúzió kezdeti s zakaszában , amikor a 
koncent rác ió az egész hengerben m é g közel azonos, a F ick második tö rvényébő l 
levezete t t a l ább i összefüggés í r j a le megközelí tő pontossággal a di f fúziós 
f o l y a m a t o t [24, 25] : 

M, = D, 

M„ [ a 'TT 

ahol M, az a gőzmennyiség , amely t idő alat t be lépe t t vagy kilépett az a 
sugarú szilárd hengerből , M oc a végte len idő alat t f e lve t t vagy leadot t összes 
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gőzmennyiség , D az ún . integrális d i f fúz iós ál landó, amely a vizsgált kon-
c e n t r á c i ó t a r t o m á n y h o z t a r tozó át lagos di f fúziós á l landót je len t i , f innek az 
összefüggésnek az a l a p j á n a deszorpció kezde t i szakaszában \ I t az idő négyzet-
gyökével l ineárisan vál tozik és az integrál is diffúziós á l landó k i számí tha tó 
ennek az egyenesnek a lejtéséből (4. á b r a ) . A különböző m i n t á k dif fúziós 
ál landói a gőzkoncent rác ió függvényében exponenciál is összefüggést m u t a t t a k 
(5. áb ra ) , amelyekből 0 koncent rác ióra ex t r apo lá lva a kü lönböző m i n t á k r a 
jellemző D0 é r t ékeke t n y e r t ü k (11. és I I I . t áb l áza t ) . 

II. táblázat 

Jegelt polipropilén szálak duzzadása és diffúziós állandója a szerkezet függvényében 

Nyúj tani 
a r ány 

Szál-
á tmérő 

Fajsú ly 
g / cm ' 

Kristá-
lyosság 

Kristályos részecskenagv-
ság Á 

Kettős 
törés 

J n • 10 ' 

Egyensúlyi 
duzzadás 

(MM A-ban 
60 C°-on) 

térf. % 

I),,, ent-/see 
x 10 » 

N y ú j t a t l a n 78.7 0,897 56.9 nem kiértékel-
hető, szmekti-
ktis 

3,5 31.2 9.1 

1 : 1,50 59,7 0,902 62.4 70 5.9 20,4 7,7 
1 : 3,04 40,7 0,904 65,2 48 25.7 12,5 4,9 
1 : 4,57 33.2 0,905 66.1 nem kiértékelhe-

tő. orientál t 
29.9 9,6 2,8 

1 : 5,32 31,7 0.907 68.0 nem kiértékelhe-
tő, or ientá l t 

| 35.2 4,6 1,4 

UI. táblázat 

HSkezelt polipropilén szálak duzzadása és diffúziós állandója a szerkezet függvényében 

N y ú j t á s i a rány 
Szál-

á tmérő 

L 
Fajsúly 
g/cm3 

Kristá-
lyosság 

1 Kr is tá lyos 
részcrske-

nagvság 
Á 

Kettős 
törés 

dn • 10 ' 

Egyensúlyi 
duzzadás 
MM A-ban 
60 C°-on 
téri". «„ 

l)n, cnp/see 
10 • 

N y ú j t a t l a n 78.7 0,912 74,5 90 3.7 19.3 8.8 
1 : 1,50 59,7 0,913 75,4 90 6,4 12,0 6.8 
1 : 3,04 40,7 0,914 76,3 76 25,5 9,7 — 

1 : 4,57 33,2 0.914 76.3 74 28,2 7,6 3,2 
1 : 5,32 31,7 0,915 77.3 75 30,2 5,5 2,4 

2 X hőkezelt 
1 : 5,32 39,6 0.916 78,2 15,5 4.9 5.8 

A diffúziós á l landó és a hőmérsékle t közö t t i összefüggést a jegelt nyú j -
t a t l an és különböző a r á n y b a n n y ú j t o t t szá lak esetében m e g h a t á r o z t u k és 
ezekből az ada tokbó l k i s zámí to t tuk a diffúzió ak t ivá lás i en t rg iá i t ( IV. t áb láza t ) . 
A n y ú j t a t l a n szá lmin tában met i l -metakr i lá t gőz d i f fúz ió jának ak t ivá lás i ener-
giája 14,6 kcal /mól , az 1 : 3,32 a r á n y b a n n y ú j t o t t m in t ában ezzel szemben 
17,5 kcal /mól volt . A duzzadás , szorpció és di f fúzió e redménye i t vizsgálva 

Kémiai Közlemények 29. kötet 1968 



3 5 8 Ó D O K , G E L E . I I : A P O L I P R O P I L É N SZÁI. S Z E R K E Z E T E É S OJTHATÓSÁGA 

m e g á l l a p í t h a t j u k , hogy e jelenségek h ű e n követ ik a szálak szerkezetének 
vá l tozása i t . Az egyensúlyi szorpció és duzzadás csökken a szálak or ientáció-
j á n a k és az or ien tác ióval együ t t j e l en tkező kr i s tá lyosodásnak a növekedésével . 
A hőkezelés h a t á s á r a fellépő kr i s tá lyosságnövekedés szintén c sökken t i a 
duzzadóképessége t és az egyensúlyi szorpciót . A l eg jobban n y ú j t o t t m i n t a 

\íTsec'/:2 

4. ábra. T ip ikus deszorpciómérés a diffúziós á l landó megha t á rozásához . A vo l f r ámrugó nyú lá -
sának vál tozása az idő négyze tgyökének függvényében 

Wco% 
5. ábra. Me t i l -me takr i l á t gőzének d i f fúz iós á l landói jegel t polipropilén szá lakban 60°-on, a 

koncen t r ác ió függvényében 
1. n y ú j t a t l a n szál, 2. 1 : 1,50 n y ú j t o t t , 3. 1 : 3,04 n y ú j t o t t , 4. 1 : 4,57 n y ú j t o t t , 5. 1 : 5,32 

n y ú j t o t t 
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IV. táblázat 

Polipropilén szálak diffúziós állandója a hőmérséklet függvényében 

Minta meg-
nevezése — 

20° 

I>0, cm ! /sec 
<4E 

keal/mól 
Minta meg-

nevezése — 

20° 30" 40" 50" 60" 

<4E 
keal/mól 

N y ú j t a t l a n 
szál 

1 : 5,32 nyúj-
to t t szál 

5.0 • 10- '" 

6.1 • 1 0 - " 

7,8 • 1 0 - ' ° 

8.8 • 1 0 " 

2,3 • 10"9 5,2 • 10-9 

6.0 • 10"10 

9,1 • 10"9 

1,4 • 10"9 

14,5 

17,5 

ese tében, amely a hőkezelés h a t á s á r a or ientác iócsökkenés t , de u g y a n a k k o r 
kr is tá lyosság növekedés t m u t a t o t t , mind a duzzadóképesség, mind az egyen-
súlyi szorpció megnőt t a jegel t min tához v iszonyí tva . A diffúziós á l landó 
v izsgá la takor azt t a p a s z t a l t u k , hogy az e lsősorban az or ientác ió vá l tozásáva l 
vá l toz ik . Az orientáció erősen befolyásol ja a szorpciót , d u z z a d á s t és a di f fúzió 
sebességét , ami az ak t ivá lás i energiák különbségében is m e g m u t a t k o z i k . Ez a 
t é n y é r the tő , ha t e k i n t e t b e vesszük, hogy az orientáció köve tkez t ében a nem 
kr i s tá lyos szegmensek mozgékonysága csökken és a m o l e k u l á k n a k n a g y o b b 
energiára van szükségük a szegmensek fel lazí tásához. 

3. Az oj tás sebességének és az ojtott szálak diffúziós á l l andó jának vizsgálata, 
a szerkezet függvényéhen 

Az o j tás sebességének v izsgála tára előzetesen 50 000 r /h dózis tel jesí t-
ményné l 8 Mr dózissal besugá rzo t t n y ú j t a t l a n és n y ú j t o t t pol ipropilén szál-
m i n t á k a t o j t o t t u n k McBain-fé le szorpciós mérlegben met i l -me takr i l á t gőzében. 
A mérésekhez fe lhasznál t száluk jel lemző a d a t a i az V. t á b l á z a t b a n t a l á lha tók . 
Az o j tós t 80 -on, á l landó gőznyomáson végez tük , a vo l f r ámrugó nyúlásából 
m e g h a t á r o z v a a s ú l y g y a r a p o d á s t . Több órás o j tás u t á n , amikor az o j t á s 
sebessége már csökkenni kezde t t , a min tá ró l a met i l -metakr i lá t gőzt lesz iva t tuk 
és m e g h a t á r o z t u k az o j t o t t m i n t a végleges s ú l y g y a r a p o d á s á t , va l amin t a 
deszorpció sebességét. Az o j t á s sebessége azonos dózis, dóz i s te l j es í tmény , és 
hőmérsékle t mel le t t a n y o m á s függvénye (6. ábra ) . N y ú j t a t l a n és különböző 
a r á n y b a n n y ú j t o t t m i n t á k o j tás i sebességét azonos gőznyomáson és hőmér-
sékleten végzet t kísérlet során hason l í to t tuk össze (80°, 100 t o r r gőznyomás) . 
A 7. áb ra n y ú j t a t l a n , v a l a m i n t ké t kü lönböző a r á n y b a n n y ú j t o t t m i n t a 
o j t á sá t m u t a t j a met i l -metakr i l á t gőzében. Az o j tás sebességében m u t a t k o z ó 
je len tős különbséget azzal m a g y a r á z z u k , hogy az oj tás a szálak amorf t a r to -
m á n y á b a n já t szód ik le, amelyek részaránya a n y ú j t á s köve tkez tében csökken. 
U g y a n a k k o r a n y ú j t á s során fellépő or ientác iónövekedés szegmens-mozgás-
csökkenést okoz, ami ismét csökkentőleg ha t az o j tás sebességére, nagyobb 
ak t ivá l á s i energiát igényelve a fe l lazí tásuk. Ezekben a s z á l a k b a n o j tás e lő t t , 
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6. ábra. N y ú j t a t l a n pol ipropi lén szál o j t á sa me t i l -me takr i l á t gőzében 80 C°-on különböző gőz-
n y o m á s ér tékeknél 

idő, min 

7. ábra. N y ú j t a t l a n és kü lönböző a r á n y b a n n y ú j t o t t polipropilén szálak oj tása met i l -metakr i -
lá t gőzében 80°-on, 0,43 re la t ív gőznyomásná l 

• • • n y ú j t a t l a n szál, +++ 1 : 3,54 n y ú j t o t t , ooo 1 : 5,32 n y ú j t o t t 

v a l a m i n t az o j t á s befe jezése u t á n , me t i l -metakr i l á t gőzének diffúziós á l l a n d ó j á t 
megha t á rozva azt t a p a s z t a l t u k , hogy a diffúziós á l l andó értéke 10~8—10 
ctn2/sec t a r t o m á n y b a n csökken. A diffúziós ál landók ilyen mér tékű csökkenése 
(10~ 8—10 _ , J cm2 /sec-ra) ScHULZnak a Smoluchovski-e lméle t a lap ján levezete t t 
összefüggése szer int [26, 27]: 

kD = 3,8 • 1014 (Da + Db) l /mól . sec. 

ar ra enged k ö v e t k e z t e t n i , hogy a láncnövekedés sebessége az o j tás f o l y a m á n 
n e m válik d i f fúz iókon t ro l l á l t t á . A fen t i összefüggés szer int ui. a diffúzió csak 
a k k o r kont ro l lá l ja b imolekulás reakciók sebességét, ha a sebességi á l landó 
é r téke kisebb, min t a kép le tbő l a diffúziós á l landók behelye t tes í tése u t á n 
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s z á m í t o t t . Az o j t á s a homopolimerizáció utolsó s t ád iumához hason l í tha tó , 
ahol a növekvő makromoleku la - l áncoknak m á r alig van mozgékonyságuk és 
lényegében csak a monomer az, ami d i f fund iá ln i képes. Az o j t á sná l az iniciáló 
gyökök ill. peroxidcsopor tok és a növekvő láncok az a lappol imerhez v a n n a k 
kö tve , d i f fundá ln i nem t u d n a k , csak az a l appo l imer szegmenseinek és a szabad 
láncvégeknek van bizonyos mozgása. A láncnövekedés d i f fúz iókont ro l lá l t -
ságát t ehá t lényegében az egyedüli d i f fundá ló pa r tne r , a monomermo leku l ák 
diffúziós sebessége dönt i el. A fenti kép le tbe DA é r tékének a m o n o m e r diffúziós 
á l l andó já t , /JB é r t ékének O-t véve, kp é r t éke még mindig sokkal nagyobb , m i n t 
10;l l /mól . sec. (MMA mér t láncnövekedési á l l andója 80°-on), vagyis a lánc-
növekedés sebessége nem lehet d i f fúz iókont ro l lá l t . Ezt a megál lap í tás t A L I . A N 

és P Á T R I C K m u n k á j a is a l á t á m a s z t j a [28]. 
A lánczárás sebessége ezzel szemben az o j t á s során már kezde t tő l fogva 

d i f fúz iókont ro l lá l t , mivel a lánczárás e lsősorban két növekvő láncvég közöt t i 
reakció. A növekvő láncok viszont az a l appo l imer láncaihoz v a n n a k kö tve , 
nem d i f f u n d á l n a k , csak a szegmensmozgás és a láncvégek mozgása révén 
j u t n a k olyan kedvező helyzetbe, hogy egymássa l r e agá lha tnak . N y ú j t a t l a n 
m i n t á b a n , ahol n a g y o b b a szegmensmobi l i tás , min t az or ien tá l t n y ú j t o t t 
m i n t á b a n , és a láncvégek mozgásának is k e d v e z a nem-or ientá l t szerkezet , a 
l ánczárás sebességének valamivel n a g y o b b n a k kell lennie. 

Tek in te t t e l a r ra , hogy a láncnövekedés nem di f fúz iókontro l lá l t , a láne-
zárás pedig kezde t tő l fogva az, az o j tás sebessége hosszú ideig és nagy kon-
verziókig ál landó. Mivel azonban a l ánczáródás , h a lassan is, de végbemegy , 
az o j t á s sebessége a gyök-, ill. peroxid-csopor t koncent rác ió függvényében 
idővel csökken és végül eléri a nul lá t . Gőzfázisú o j tásná l az o j t á s sebessége 
igen hosszú ideig (15 — 30 óra) ál landó, de végleges „ lecsengése" sokáig t a r t , még 
t o v á b b , min t a fo lyadékfáz i sban . Legtöbb gőzfázisú k ísér le tünknél az o j t á s 
sebessége még egy hé t oj tási idő múlva is s z á m o t t e v ő vol t . Fo lyadékfáz i sú 
monomer re l való o j t á sná l az o j tás kezdet i sebessége előbb kezd csökkenni 
és előbb áll le te l jesen az o j tás . Ez a kü lönbség azzal m a g y a r á z h a t ó , hogy 
gőzfázisban az á l landó gőznyomás á l landó monomerkoncen t r ác ió t biztosí t 
éshomopol imer izác ió sem lép fel. Ezzel szemben a fo lyadékfáz i sban láncá tv i te l és 
a peroxidcsopor tok bomlásakor keletkező HO- gyökök je lenlé te kövekezté-
ben a rendszer t körü lvevő fo lyékony m o n o m e r homopol imerizál , és ezáltal a 
monomerkoncen t r ác ió je lentősen csökken. Azonos , vagy közel azonos gyök-, 
ill. pe rox idkoncen t rác ió és azonos oj tási k ö r ü l m é n y e k között mind fo lyadék , 
mind gőzfázisú monomerre l tö r t énő o j tásná l a különböző kr is tá lyosságú és 
or ientác ió jú poliprolén szálak oj tási sebessége vál toz ik a min ta szerkezetével . 
A gőzfázisú o j t á sná l a szálak teljes sú lyá ra v o n a t k o z t a t o t t kezdet i oj tás i 
sebességeket az amorf súlyrészre á t s z á m í t v a az t t a l á l tuk , hogy az oj tás i 
sebességek már közelebb esnek egymáshoz, de még nem azonosak . Ez ar ra 
m u t a t , hogy az o j t á s sebessége az amorf r é sza rányon kíviil az or ientációtól és 
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a szegmensmozgás tó l is függ. Amint k o r á b b a n l á t t u k , az amorf rész s ú l y a r á -
n y á v a l és a szegmensmozgássa l , vagyis or ientációval nemcsak a d i f fúz ió 
sebessége, h a n e m a inonomerszorpció, v a l a m i n t duzzadás azaz a m o n o m e r 
koncen t r ác ió j a a m i n t á b a n is vá l toz ik . E n n e k a l ap j án helytelen l enne az 
o j t á s sebességére az t mondani , hogy a m o n o m e r d i f fúz ió ja kont ro l lá l ja . J o b b a n 
megfelel a v a l ó s á g n a k , ha azt m o n d j u k , hogy az o j t á s sebessége egyéb t ényezők 
mel l e t t , a m i n t a szerkezetének, amor f r é s z a r á n y á n a k , va lamin t o r ien tác ió já -
n a k a f üggvénye . 

A di f fúz iós ál landók csökkenésének részletesebb vizsgálata cé l jából 
előzetesen y - suga rakka l 1 Mr, 2 Mr, ill. 4 Mr-rel besugárzo t t n y ú j t a t l a n és 
n y ú j t o t t s zá l aka t o j t o t t u n k me t i l -me tak r i l á t t a l 80°-on ampul l ában kü lönböző 

Ojtott PMMA tart.,% 

8. ábra. M e t i l - m e t a k r i l á t gőz d i f fúz iós á l l a n d ó j á n a k v á l t o z á s a m e t i l - m e t a k r i l á t t a l k ü l ö n b ö z ő 
a r á n y b a n o j t o t t po l ip rop i l én s z á l a k b a n , az o j t o t t P M M A - t a r t a l o m f ü g g v é n y é b e n 80° -on , 

0,37 r e l a t í v g ő z n y o m á s n á l 

ideig. A n y ú j t a t l a n és a ké t n y ú j t o t t szálból i lyen módon kü lönböző o j t o t t 
a n y a g t a r t a l m ú m i n t á k a t k a p t u n k , ame lyekben McBain-féle mérleg segí tségével 
m é r t ü k me t i l -me tak r i l á t d i f fúziós á l l andó já t 80 c-on 100 tor r gőznyomásná l 
(0,37 rel. n y o m á s ) a már k o r á b b a n i s m e r t e t e t t m ó d o n . A 8. ábrából l á t h a t ó , 
liogy a d i f fúz iós ál landók az o j t o t t a n y a g t a r t a l o m növekedésével m i n d a 
n y ú j t a t l a n , m i n d a n y ú j t o t t szálak esetében kezde tben csökkennek, m a j d kb . 
5 0 % o j t o t t a n y a g t a r t a l o m n á l i smét nőni kezdenek , míg végül 7 5 % o j t o t t 
a n y a g t a r t a l o m fe le t t n a g y o b b a k lesznek az eredet i nem o j t o t t szálak di f fúziós 
á l landóinál . É r d e k e s , hogy amíg k b . 5 0 % o j t o t t anyag t a r t a lomig a kü lönböző 
szálak di f fúziós á l l andó jában a kü lönbség m e g m a r a d , addig a diffúziós á l landók 
növekedésével az ér tékek végül egybe esnek . Ezek a jelenségek egyé r t e lműen 
a r ra engednek köve tkez te tn i , hogy az o j t á s az amorf fázisnak o j t o t t pol imer-
rel való te l í tődésével , az eredet i szegmensek ruga lmasságának csökkenésével 
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V. t áb láza t 

Nyújtatlan és nyújtott polipropilén szálak ojtási sebessége, valamint diffúziós állandójúnak változása 
a szerkezet függvényében 

Minta megnevezése 
Szál-

útmérő 
P 

Fajsúly 
g/em> 

Ket tős törés 
an • 10 1 

MM A diffúziÓH 
ál landója , (80°; 

P/P 0,43) 
i), c*m2/sec 

Oj tás i 
sebesség 
"„ /min . 

N y ú j t a t l a n 
1 : 3,54 n y ú j t o t t 
1 : 5,32 n y ú j t o t t 
Nyú j t a t l an 56 ,7% oj to t t PMMA 
1 : 3,54 n y ú j t o t t 

52 ,2% o j t o t t PMMA 
1 : 5,32 n y ú j t o t t 

38 ,3% o j t o t t PMMA 

71.2 
38.8 

33.3 
102,0 

50.0 

47,1 

0,896 
0,906 
0,909 
1,056 

1,052 

1,011 

1,3 
26,8 
28.3 

0,7 

14,2 

20.7 

3,69 • 10" 8 

9,10 • 10" 8 

6,90 • 10~8 

5.95 • 10 8 

3,04 • 10~8 

2,76 • 10 8 

0,092 
0,041 
0,021 

j á r e g y ü t t (a hosszú o j t o t t oldal láncok m i a t t ) , ami t a monomer -moleku lák 
diffúziós á l l andó jának csökkenése kísér. 

5 0 % o j t o t t a n y a g t a r t a l o m felet t e lkezdődik a kr is tá lyos t a r t o m á n y 
szétfeszí tése, szétroncsolása , ami kb . 7 5 % o j t o t t a n y a g t a r t a l o m felet t a 
kr is tá lyok te l jes e l tűnéséhez vezet . 

4. Szerkezeti változások az oj tot t anyag t a r t a lom függvényében 

Az előző fe jeze tben az oj tás i sebesség, v a l a m i n t az o j t o t t szálak di f fúziós 
á l l andó j ának vizsgála ta kapcsán arra a köve tkez t e t é s r e j u t o t t u n k , hogy az o j t á s 
a szál eredet i szerkezetét fe l laz í t ja , először az amorf fázis rendeze t t ségé t csök-
ken tve , m a j d n a g y o j t o t t anyag t a r t a l o m n á l a kr is tá lyos szerkezete t is szét-
roncsolja . E n n e k a fe l tevésnek a b i zony í t á sá ra különböző módszerrel vizsgál-
t uk o j t o t t min tá ink szerkezeté t . Az előbbihez hasonlóan bu t i l -me tak r i l á t t a l 
és sztirollal különböző százalékban o j t o t t , n y ú j t o t t és n y ú j t a t l a n szálsort 

30 

g 
•s 

io 
<o •o 
#10 

0 
0 10 20 30 (0 50 60 70 60 90 100 

Ojtott anyagtartalom, % 

9. ábra. N y ú j t o t t és különböző monomerekkel o j t o t t polipropilén szálak ke t tős tö résének 
vál tozása az o j t o t t a n y a g t a r t a l o m függvényében 
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á l l í t o t t unk elő. E z e k n e k , va lamin t a me t i l -me tak r i l á t t a l o j t o t t szá laknak meg-
m é r t ü k a ke t tő s tö résé t Berek k o m p e n z á t o r b a n . A mérések e redménye az t 
m u t a t t a , hogy az o j t o t t anyag t a r t a l o m növekedéséve l a ke t tős tö rés kezde tben 
l a s sabban , m a j d k b . 3 0 % o j to t t a n y a g t a r t a l o m fe le t t rohamosan csökkenni 
k e z d e t t , függe t lenül az o j t o t t polimer t í pusá tó l (9. ábra . ) A me t i l -me tak r i l á t t a l 
o j t o t t n y ú j t a t l a n , v a l a m i n t n y ú j t o t t szá lak szerkezeté t rön tgenfe lvé te lek 
segítségével is megv iz sgá l t a t t uk . Minden min t ábó l álló és fo rga to t t s íkfelvé-
t e l eke t kész í te t t az In t éze t Pol imikromorfo lógia i osz tá lya . Az igy k a p o t t 
fe lvé te leket f o t o m e t r á l t á k az or ientáció , a kr is tá lyos részek nagysága és a 
kr i s tá lyosság v izsgá la t a cél jából . A kr i s tá lyosság megál lap í tása a gyenge 
kr i s tá lyos szóróképesség mia t t a f o tomé te rgö rbékbő l nem sikerül t . A n n y i t 
a z o n b a n s ikerül t megá l lap í tan i , hogy k b . 75 — 8 0 % o j t o t t po l ime t i l -me takr i l á t -
t a r t a lo in ig a pol ipropi lén kris tályos t e rmésze t e nem t ű n i k el, de a n a g y t ö m e g ű 
a m o r f me t i l -me tak r i l á t a kr is tályos je l leget a fe lvételeken e lhomályos í t j a . A 
di f fúz iós á l landók vá l tozásának i smere tében ar ra a köve tkez te tés re j u t o t t u n k , 
hogy a k r i s t á lysze rkeze t fellazítása k b . 5 0 % o j t o t t a n y a g t a r t a l o m fe le t t 
kezdődik el és a rön tgenmérések e r e d m é n y é v e l egybevágóan 7 5 % fe le t t t ű n i k 
el te l jesen . A pol ipropi lén kris tályos részeinek a nagysága lényegében á l l andó 
m a r a d a fent i h a t á r o k i g ; nagyobb o j t o t t a n y a g t a r t a l o m n á l a k r i s t á lyok 
te l j esen szé t tö redeznek . Ez a szé t töredezés a n y ú j t a t l a n min t án á l 75, 7 % f e l e t t , 
az 1 : 5,54 n y ú j t o t t m i n t á n á l 79% és 8 1 % közö t t , az 1 : 5,32 n y ú j t o t t m i n t á -
nál pedig 7 0 % és 7 7 , 5 % o j to t t p o l i m e t i l - m e t a k r i l á t t a r t a l o m közö t t k ö v e t -
keze t t be . É r d e k e s , hogy az o j tás meg indu lá sakor a kr is tá lyos részek, va ló-
színűleg a duzzasz t á s köve tkez tében megnőnek . Növekedésükhöz hozzá já ru l -
h a t o t t az is, hogy az o j t á s h u z a m o s a b b ideig viszonylag magas hőmérsék le ten 
t ö r t é n t . A szálak kr i s tá lyos or ien tác ió ja kezde tben jól mérhe tő , és a mérések 
az orientáció gyors csökkenését m u t a t j á k az o j t á s h a t á s á r a . 30%-ná l t ö b b 
o j t o t t po l ime t i l -me takr i l á to t t a r t a l m a z ó m i n t á k or ien tác ió ja azonban a n n y i r a 
leromlik , hogy a fé lér ték szélességet számolni m á r alig lehet . A fent i megál la-
p í t á s o k a t tükröz i a V I . és V I I . t á b l á z a t , és az 1 : 5,32 a r á n y b a n n y ú j t o t t 
MMA-val o j t o t t szá lakról készült n e m - f o r g a t o t t röntgenfe lvé te lek (1 — 6. kép) . 
A kr is tá lyos or ien tác ió csökkenése jó összhangban v a n a ke t tős tö résné l t a -
pasz t a l t gyors csökkenéssel és a l á t á m a s z t j a a ke t tős tö rés mérés jogosu l t ságá t 
és helyességét . 

5. Ojtot t szálak egyes fizikai t u l a jdonsága inak vizsgálata 

A szerkeze tv izsgá la tokban célszerűnek t a r t o t t u k az o j t o t t szálak 
mechanika i t u l a j d o n s á g a i t , v a l a m i n t f a j s ú l y á t és o l v a d á s p o n t j á t is megvizs-
gálni. A 10. á b r a 1 : 5,32 a r á n y b a n n y ú j t o t t kü lönböző monomerekke l o j t o t t 
szálak szak í tóe re jé t és vas t agságá t m u t a t j a az o j t o t t a n y a g t a r t a l o m függ-
vényében . A m i n t az ábrából l á t h a t ó , a szakí tóerő az o j t o t t a n y a g t a r t a l o m m a l 
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VI. táblázat 

1:3,51 nyújtott és ojtott polipropilén szálak kristályos 
részecskenagysága és orientációja 

O j t o t t PMMA 
t a r t a l o m 

Kristályos rész. 
nagys. A (110) 

(110) (111) 

Nem o j t o t t 
28,0 
53,9 
69,5 
73,2 
79,0 
81,0 
82,0 
89,8 

50 
72 
70 
55 
55 
72 

kb. 45 
amorf 
amorf 

VII. táblázat 

0,900 
0,810 
nem 
nem 
nem 
nem 
nem 
nem 
nem 

0.894 
0,848 

mérhető 
mérhető 
mérhető 
mérhető 
mérhető 
mérhető 
mérhető 

1:5,32 nyújtott és ojtott polipropilén szálak részecske-
nagysága és orientációja 

O j t o t t PMMA 
t a r t a l o m 

% 

Kristályos rész. 
nagys. Á (110) 

Orientáció O j t o t t PMMA 
t a r t a l o m 

% 

Kristályos rész. 
nagys. Á (110) 

(110) (111) 

Nem o j t o t t 
15.7 
34.8 
62,6 
67.9 
70,5 
77,5 
88,5 

48 
65 
74 
62 
56 
65 

ma jdnem amorf 
amorf 

0,910 
0,880 

nem ni 
nem m 
nem m 
nem n 
nem n 
nem n 

0,922 
0,911 

érhető 
érhető 
érhető 
lérhető 
lérhető 
érhető 

VIII táblázat 

1 : 5,32 nyújtott ojtott polipropilén szálak mechanikai tulajdonságai 

O j t o t t pol imer 
f a j t á j a 

O j to t t anyag tar t . 
% 

Szakí tó szil. 
g/den 

Szakadási 
nyúlás 
/o 

Nem o j t o t t _ 4,54 56 
P B M A 13,7 4,83 23 

PSZT 15,1 3,67 41 
PMMA 15,7 3,60 28 
P B M A 22,8 8,75 28 
P S Z T 22,9 3,20 39 
PSZT 30,1 2,64 43 
PMMA 34,8 2,55 37 
P S Z T 37,0 2,40 50 
P B M A 47,3 2,20 40 
PM M A 62,6 1,35 43 
PBMA 66,4 1,00 32 
PBMA 73,4 0,54 32 
PMMA 76,9 0,68 34 
P B M A 79,0 0,72 46 
PBMA 81,0 0,75 42 

PMMA = pol imet i l -metakr i lá t , P B M A = pol ibut i l - inetakri lá t , PSZT = polisztirol 
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egyenle tesen lassan csökken, míg a szálak denierben megado t t va s t agsága 
k e z d e t b e n l a s sabban , m a j d 5 0 % o j t o t t a n y a g t a r t a l o m fe le t t igen gyor san 
m e g n ő . A szakí tósz i lá rdság ennek köve tkez tében k e z d e t b e n egyenle tesen, 
m a j d kb . 5 0 % o j t o t t a n y a g t a r t a l o m fe le t t rohamosan csökken. A szakadás i 
n y ú l á s az o j t á s köve tkez tében sz in tén csökkenést m u t a t ( V I I I . t á b l á z a t ) . 

Az o j t o t t m i n t á k fa j sú lya m e g n ő t t a nem o j t o t t szálhoz képes t , de ez a 
növekedés mind a sztirollal , mind a me t i l -me tak r i l á t t a l o j t o t t m in t ák ese tében 
lényegében az a d d i t í v é r tékeknek felel t meg. ( H a t á r é r t é k e k n e k a t iszta P M M A 
és polisztirol i roda lomban m e g a d o t t f a j súly ér tékei t v e t t ü k (11. ábra . ) 

Ojtott anyag tartalom, % 

10. ábra. K ü l ö n b ö z ő m o n o m e r e k k e l o j t o t t 1 : 5,32 a r á n y b a n n y ú j t o t t po l ipropi lén szá l ak szakí-
tóe re j ének és v a s t a g s á g á n a k v á l t o z á s a az o j t o t t a n y a g t a r t a l o m f ü g g v é n y é b e n 

11. ábra. M e t i l - m e t a k r i l á t t a l o j t o t t p o l i p r o p i l é n szálak f a j s ú l y a az o j t o t t P M M A - t a r t a l o m 
f ü g g v é n y é b e n , 20°-on 
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Az o lvadáspon t b izonyos m o n o m e r e k r áo j t á sa esetén, min t m á r mi is 
és mások is k o r á b b a n t a p a s z t a l t á k , m e g n ő t t . Az akri l- és me tak r i l s avva l 
o j t o t t szálak nem olvadtak meg te l jesen , h a n e m a pol imer egy része (minden 
valószínűség szer int a kr isz ta l l i tok fe lü le tén o j t o t t kr is tá lyos részek) a n e m 
o j t o t t pol ipropi lén o l v a d á s p o n t j á n á l m a g a s a b b hőmérsék le ten k io lvad t a 
szálból. Az o j t o t t amorf fáz i sban levő molekulák viszont meg nem o l v a d t 
bu rok a l a k j á b a n m a r a d t a k (7. kép) . 

A ke t tő s tö ré s és a kr i s tá lyos or ientáció csökkenése e l lenté tben áll 
L I P A T O V A és m u n k a t á r s a i n a k v izsgá la táva l [ 9 , 1 0 ] , akik W I E N E R e lméletére 
t á m a s z k o d v a azt á l l í to t ták , hogy a pol ie t i lénbe beágyazo t t polisztirol, m i u t á n 
t ö r é s m u t a t ó j a nagyobb , m i n t a pol iet i léné, ke t tős tö rés -növekedés t okoz az 
o j t o t t m i n t á b a n . Polipropilén és poliszt irol t ö r é s m u t a t ó j a közöt t a kü lönbség 
nagyobb , m i n t polietilén és polisztirol k ö z ö t t , ennek ellenére mégsem t a p a s z -
t a l t u n k ke t tő s tö ré s növekedés t a sztirollal o j t o t t szálak esetében. Ez egyú t t a l 
a r ra is u ta l , hogy L I P A T O V A és m u n k a t á r s a i n a k fel tevése, amely szerint az 
o j t á s kezde tben csak a po l imerben levő mikroüregcke t töl t i ki, nem állja meg 
a he lyé t . E r r e u t a l még az is, hogy a m e c h a n i k a i t u l a j d o n s á g o k b a n nem talál-
t u n k kis o j tás i t a r t o m á n y b a n semmiféle ugrásszerű vá l tozás t , t o v á b b á az, 
hogy az o j t á s sebessége a kr i s tá lyos r é sza rány és az or ientáció növekedésével 
csökken. Po l imerekben a n y ú j t á s h a t á s á r a ugyanis az összsúlyra s z á m í t o t t 
m i k r o ü r e g t a r t a l o m az i rodalom t a n ú s á g a szer int nem vá l toz ik [26, 27]. T e h á t 
ha az o j tás a f o l y a m a t kezde tén csak a m i k r o p ó r u s o k b a n j á t s zódna le, a kez-
det i sebességnek a n y ú j t o t t m i n t á b a n azonosnak kellene lennie a n y ú j t a t l a n 
min ta oj tás i sebességével. Oj tás i k ísér le te ink ennek az el lenkezőjét b i zony í t j ák . 
VLASZOV és C E T L I N [8—10] megá l l ap í t á sa , hogy az o j t o t t oldalláncok bizonyos 
fokig o r i en tá l t ak lesznek, igen e lképzelhető , de ez a je lenségnek csak egyik 
oldala , mer t a m i n t l á t tuk , az o j t á s e l len té tes i rányú dezor ientá ló ha t á sa igen 
gyorsan é rvényesü l . 

R O G O V I N és m u n k a t á r s a i n a k [11] megál lapí tása i a polipropilén szer-
kezetének v á l t o z á s á t illetően az o j t á s h a t á s á r a , lényegében helyesek, de 
csak k v a l i t a t í v a k , és nem ölelik fel a te l jes o j tás i t a r t o m á n y t . Az o j t o t t m i n t á k 
f a j s ú l y á n a k az add i t ívná l k a p o t t a l ac sonyabb ér tékei csak igen nagy o j t o t t 
a n y a g t a r t a l o m t a r t o m á n y b a n lehe tnek igazak . 

A Po l imermik romor fo lóg i a i o s z t á l y n a k és v e z e t ő j é n e k 1)R. BODOR GÉzÁnak ezú t t a l is 
köszöne te t k í v á n u n k m o n d a n i a r ö n t g e n v i z s g á l a t o k e lvégzéséér t . 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A pol ipropi lén szá lak szerkezete és az o j t á s k ö z ö t t i összefüggés t v i z sgá lva összefogla lóan 
m e g á l l a p í t h a t j u k , h o g y az o j t á s igen n a g y o j t o t t a n y a g t a r t a l o m i g (kb . 5 0 % ) a szál amorf fázi -
s ában j á t s zód ik le és csak kb . 7 5 % o j t o t t a n y a g t a r t a l o m fe le t t ke rü l sor a k r i s t á lyok végleges 
s z é t r o m b o l á s á r a . E z t a megá l l ap í t á s t a m o n o m e r d i f fúz ió s á l l a n d ó j á n a k a vá l tozása az o j t o t t 
s z á l a k b a n és az o j t o t t szálakról készü l t r ö n t g e n f e l v é t e l e k e g y b e h a n g z ó a n b i z o n y í t j á k . Az 
o j t á s kezdet i sebességére az amorf t a r t o m á n y % - o s r é s z a r á n y a , v a l a m i n t a n n a k a t a r t o m á n y -
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n a k az or ien tá l t sága , szegmensmozgása v a n n a k igen nagy befolyással . Az amorf t a r t o m á n y 
o j t á s a köve tkez t ében az a lappol imer láncai f o k o z a t o s a n dezor ien tá lódnak , ami t mind a k e t t ő s 
tö rés , mind a kr i s tá lyos or ientáció rohamos csökkenése jelez. Az o j t o t t szálak szakí tószi lárd-
sága a szerkezet v á l t o z á s á v a l pá rhuzamosan csökken . Az o j t o t t szálak f a j sú lya és o lvadás-
p o n t j a az o j t o t t po l imer tő l függően vál tozik . 
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BIOLÓGIAILAG AKTIY ACTH FRAGMENSEK 
SZINTÉZISE I.* 

A K Ö Z T I T E R M É K E K E L Ő Á L L Í T Á S A 

B A J U S Z S Á N D O R , a k é m i a i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a és M E D Z I H R A D S Z K Y K Á L M Á N , 

a kémia i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

(Gyógyszerkutató Intézet, Budapest és az Eötvös Loránd Tudományegyetem 
Szerves Kémiai Tanszéke, Budapest) 

É r k e z e t t 1967. j ú n i u s 23-án 

A mellékvesekéreg működésé t szabályozó h ipof íz i shormon az adrenokor-
likotrophormon (ACTH). Az izolálására i rányuló k ísér le tek során először 
1942-ben s ikerül t o lyan anyagot nyern i , amely más hipof íz isbormont n e m 
t a r t a l m a z o t t , sőt az akkor i v izsgála tok szerint a p r e p a r á t u m kémiailag is 
egységes, kb . 20 ezres mólsúlyú f ehé r j ének b izonyul t . E g y évt izeddel később 
á l l ap í to t t ák meg, hogy az egységesnek vélt fehér je még t o v á b b b o n t h a t ó , a 
h o r m o n h a t á s t egy k i sebb pol ipept idmolekula hordozza. E z t az ACTH ha tású** 
po l ipep t ide t nevez ték kortikotropinnak. A sertés hipofízisből nyer t kor t iko t ro -
pin a /3-kort ikotropin vagy kor t iko t rop in-A, a b i rkábó l izolált hormon az 
a -kor t iko t rop in neve t k a p t a . A m a r h a és az emberi hipofízis k o r t i k o t r o p i n j á t 
később (1956, 1959) ugyancsak e lkü lön í te t t ék . A l e g ú j a b b i rodalomban a 
ko r t i ko t rop inoka t a - A C T H rövidítéssel jelölik. A h o r m o n eredetére az % 
indexébe írt p (pig), s (sheep), b (beef) , h, ( humán) b e t ű k k e l u ta lnak . 

A ko r t i ko t rop inok szekvenc iá jának megha t á rozásáná l kiderül t , hogy 
mindegyik pol ipept id 39 aminosav a lko t t a pep t id l ánc : n o n a t r i a k o n t a p e p t i d 
(1. ábra ) . A mo le ku l ákban az első 24 és az utolsó 6 a m i n o s a v kapcsolódási sor-
r e n d j e megegyezik, c s u p á n egy n o n a p e p t i d f r a g m e n s b e n v a n eltérés. Szembe-
t ű n ő , hogy az első 24 aminosav közöt t t a l á l j uk a molekula v a l a m e n n y i bázisos 
a m i n o s a v j á t , s az ezt k ö v e t ő p e n t a d e k a p e p t i d f r a g m e n s — a semlegeseken 
k ívül — csupán s a v a n y ú aminosavaka t t a r t a l m a z . 

A szerkezetfe lder í tés során n y e r t enzimes és s avas has í tás i t e rmékek 
biológiai vizsgálata (elsősorban a /3-kortikotropin esetében) az t m u t a t t a , hogy 
a s a v a n y ú C-terminál is molekularész a h o r m o n h a t á s s z e m p o n t j á b ó l — leg-
a lább részben — szükségte len . Kide rü l t ugyanis , hogy a ko r t i ko t rop in mole-
kula rövid pepszines emésztésével e lőál l í tható , s egységes á l l apo tban izolál-
ha tó 1 — 31, 1 — 30 és 1 — 28 f ragmens a tel jes molekula h o r m o n h a t á s á v a l 

* Az MTA Szerves K é m i a i B izo t t s ága n y i l v á n o s e lőadóülésén 1967. f e b r u á r 28-án el-
h a n g z o t t e lőadás . 

** Az a d r e n o k o r t i k o t r o p h o r m o n , a k o r t i k o t r o p i n n e m e s a k a me l l ékvesekéregre h a t , 
j e l e n t ő s me lanoc i t s t i m u l á l ó ( m e l a n o t r o p ) h a t á s ú , s t a l á n még f o n t o s a b b n a g y é r t é k ű l i po t rop 
a k t i v i t á s a . 
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r ende lkez ik . A láncröv id í t é s t enyhe s a v a s hidrolízissel f o l y t a t v a olyan te rmék-
hez l e h e t e t t e l ju tni , a m e l y még mindig a te l jes molekula h a t á s á t (kb . 100 E/mg) 
m u t a t t a . Ez u t ó b b i p r e p a r á t u m o t , a közös szekvenciarészt t a r t a l m a z ó 1 — 24 
t e t r a k o z a p e p t i d e t a z o n b a n nem s ikerü l t t i sz ta , egységes á l l apo tban elkülö-
n í t e n i , t e h á t az 1 — 28 o k t a k o z a p e p t i d m a r a d t a legrövidebb o lyan f r agmens , 
a m e l y r ő l kellő b iz tonságga l á l l í t h a t t u k , hogy a teljes moleku la h o r m o n h a t á -
s á v a l rendelkezik. É p p e n emia t t , a m i k o r szintet ikus anyagga l a k a r t u k he-
l y e t t e s í t e n i a t e rmésze te s eredetű ACTH-kész í tményeke t , az 1 —28 f ragmens 
sz in téz isére gondo l tunk . Munkaközösségünk , amely az E L T E Szerves Kémiai 
T a n s z é k e , a K ő b á n y a i Gyógysze r á ru g y á r és a G y ó g y s z e r k u t a t ó In téze t ku-
t a t ó i b ó l a lakul t meg 1959-ben, B U U C K N E R G Y Ő Z Ő a k a d é m i k u s i rány í tása 
m e l l e t t sikerrel o l d o t t a meg az o k t a k o z a p e p t i d szintézisét [1], 

H - S e r - T y r - S e r - M e t - G l u - H i s - P h e - A r g - T r y - G l y - L y s - P r o -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

- V a l - G I y - L y s - L y s - A r g - A r g - P r o - V a l - L y s - V a l - T y r - P r o -
13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 

s e r t é s : - A s p - G l y - A I a - G l u - A s p - G l n - L e u - A l a - G l u -
b i r k a : - A la -G ly -Glu -Asp -Asp -Glu -Ala -Se r -G ln -
m a r h a : -Asp-Gly-Glu- A la -Glu -Asp -Se r -A la -Gln -
e m b e r i : - A s p - A l a - G l y - G l u - A s p - G I n - S e r - A l a - G l u -

25 26 27 - 2 8 29 30 31 32 33 
- A l a - P h e - P r o - L e u - G l u - P h e - O H 

34 35 36 37 38 39 

1. ábra. A s e r t é s - , b i rka - , m a r h a - és az embe r i k o r t i k o t r o p i n sze rkeze te 

Időközben S C H W Y Z E K , L I és H O F M A N N munká ibó l k ide rü l t , hogy a fent 
e m l í t e t t 1 — 24 t e t r a k o z a p e p t i d is a t e l j es molekula h o r m o n h a t á s á v a l rendel-
kez ik , amenny iben ez a la t t csak az t é r t j ü k , hogy a f r a g m e n s kb . 100 E /mg 
A C T H ha tá s t m u t a t , sőt ilyen az 1 23 t r ikozapep t id , v a l a m i n t az 1 — 20 
ikoza- és az 1 —19 n o n a d e k a p e p t i d a m i d is. Kézen fekvő a kérdés, hogyan 
a l a k u l a kisebb f r a g m e n s e k biológiai ha t á sa , ko r t i ko t rop és l ipotrop akt iv i -
t á s a ? Talá lunk u g y a n erre v o n a t k o z ó a n is irodalmi a d a t o k a t , de a különféle 
módszerekke l k a p o t t ér tékmérés i e r e d m é n y e k nehezen h o z h a t ó k összefüggés-
b e * . A szerkezet és biológiai h a t á s közö t t i összefüggésről csak akkor k a p u n k 
kie légí tő képe t , ha v a l a m e n n y i a n y a g ak t iv i t ásá t azonos módszerrel , azonos 
k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t ha t á rozzuk m e g . 

I t t most ezzel a kérdéssel, a k i sebb kor t iko t rop in f r agmensek szintézi-
sével és biológiai h a t á s á v a l fog la lkozunk . Dolgoza tunk első részében főkén t a 
sz in te t ikus m u n k á t i smer t e t j ük , míg a másodikban i n k á b b a biológiai v o n a t -
kozású kérdéseke t , megf igyeléseket t á r g y a l j u k . 

* Az A C T H és f r a g m e n s e i v e l k a p c s o l a t o s k é m i a i és b i o k é m i a i m u n k a összefogla lásá t 
E . SCHHÖDER és K . LÜBKE „ T h e P e p t i d e s " c í m ű k ö n y v é n e k 2. k ö t e t e t a r t a l m a z z a [2 | . 
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Jelenlegi m u n k á n k szorosan kapcso lód ik a fent e m l í t e t t munkaközös -
ségben végzet t o k t a k o z a p e p t i d szintézishez, min thogy az a n n a k felépítésénél 
ha szná l t ku lcsanyago t , az 1 —14 a m i n o s a v a k a t t a r t a lmazó t e t r a d e k a p e p t i d e t 
a l k a l m a z t u k e f r a g m e n s e k szintézisénél is, s a többi in t e rmed ie r előállí tása is 
az o k t a k o z a p e p t i d n é l m á r a lka lmazot t s éma szerint t ö r t é n t . Nyolc f r a g m e n s 
szintézisét i smer t e t j ük , amelyek közül a legkisebb csak az első 14 a m i n o s a v a t 
t a r t a l m a z z a , a leghosszabb lánc pedig az első 21 aminosavból áll (2. áb ra ) . 
Mivel e pol ipept idek egymás tó l fokoza tosan növekvő a m i n o s a v - t a g s z á m u k b a n 
kü lönböznek , t a lá lónak t a r t o t t u k ezeket „ s zekvenc i a -homológoknak" elnevezni . 
A 14 aminosavná l r öv idebb pep t idek tő l A C T H - h a t á s még n e m v á r h a t ó , a 21 
a m i n o s a v a t t a r t a l m a z ó pol ipept id pedig i rodalmi ada tok szer in t már t e l j es 
a k t i v i t á s ú . 

1 1 4 
1 - 1 4 I l -Scr Gly-NIL, 
1 - 1 5 H-Ser G l y - L y s - N H , 
1 — 16 H-Ser G l y - L y s - L y s - N H , 
1 17 H-Ser G l y - L y s - L y s - A r g - N H , 
1 18 H-Ser Gly-Lys-Lys-Arg-Arg-N 11., 
1 19 H-Ser Gly-Lys-Ly s -Arg-Arg-Pro-NH 
1 20 H - S e r . . . G ly -Lys -Lys -Arg -Arg-Pro -Va l -NH. 
I - 2 1 H-Ser Gly-Lys-Lys-Arg-Arg-Pro-Val -Lys-NIL. 

1 14 15 16 17 18 19 20 21 

2. ábra. Szekvencia-homológok 

A köve tkezőkben röviden k i t é r ü n k a pept idszintézis , illetőleg a kor t i -
ko t rop in f ragmensek szintézisének n é h á n y p rob l émá já r a . 

Köz i smer t , hogy a pep t idképzésné l egy megha tá rozo t t ka rbox i lcsopor t -
tal egy m e g h a t á r o z o t t aminocsopor to t kell ac i leznünk. Az egyé r t e lmű reakció t 
két t ényező z a v a r j a : 

1. Mind a kérdéses ka rbox i l c sopor to t t a r t a lmazó mo leku la (a szintézis 
savkomponense ) , mind az acilezésre s zán t aminocsopor to t viselő k o m p o n e n s 
legalább még egy funkc iós csopor to t , egy t o v á b b i aminő- és ka rbox i l c sopor to t 
is t a r t a l m a z . 

2. Az acilezés közben — n é h á n y ese t tő l e l tekintve — mindig fellép 
k i sebb-nagyobb m é r t é k ű racemizálódás . 

Az egyér te lmű acilezéssel kapcsola tos nehézség e lhá r í tha tó , ha a savamid 
kötésre n e m szánt aminő- és ka rbox i l c sopor to t az acilezés ide jé re á tmene t i l eg 
e l l á t j uk va lami lyen a lka lmas védőcsopor t t a l . A ko r t iko t rop in t fe lépí tő amino-
savak közül azonban n é h á n y még t o v á b b á funkc iós csopor to t , v a g y érzékeny 
molekularész t is t a r t a l m a z : 

a szerin egy p r imer h idrox i lcsopor to t , 
a inetionin t iomet i l csopor to t , amely k ö n n y e n oxidálódik , a t ioéter cso-

p o r t j a z a v a r h a t j a a pept idsz in téz isben sokszor használ t ka t a l i t i kus h idro-
génezést , 
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a g lu taminsav- és aszparag insav részek t o v á b b i karboxi lcsopor to t t a r -
t a l m a z n a k , 

a hisztidin-, a rg in in -és l iz inrészekben t o v á b b i b á z i k u s imidazol-ni t rogén, 
gnanid ino- , i l letőleg aininocsoport fo rdu l elő, 

a t r ip to fán indolrésze savra , ox idá ló ágensekre é rzékeny. 
A szerin h id rox i lcsopor t j á t nem kell fe l té t lenül kü lön védőcsopor t t a l 

e l l á tn i , nem va lósz ínű , hogy a k íván t pep t idkö tés he lye t t O-acilezés j á t s zód ik 
le. Az esetleges mel lékreakciók e lkerü lhe tők a védőcsopor tok , acilezési mód-
szerek alkalmas k ivá lasz tásáva l és kivitelezésével. A met ioninnál a he lyze t 
hason ló . A hisz t id in imidazol -n i t rogénje sem az egyé r t e lmű aeilezést z a v a r j a 
(az aci l - imidazolszármazék „ a k t í v " vegyüle t !), h a n e m esetenkint izolálási 
nehézségeket okoz. A g lu taminsav y- és az a szparag insav /J-karboxilcso-
p o r t j á t védeni kell , ha olyan acilező pep t id része, ame lynek C- terminál i sa 
s z a b a d karboxi l , s ezen keresztül a l a k í t j u k ki a pep t idkö té s t . Az argin in 
guan id inocsopor t j a az a - aminocsopor tná l báz ikusabb , így egyszerű p ro to -
ná lássa l is e lke rü lhe tő acileződése. A p ro toná l t g u a n i d i n t t a r t a lmazó v é d e t t 
p e p t i d e k ioncserélő osz lopkromatográ f i áva l t i s z t í t ha tók , de e lőfordulha t , liogy 
az izolálás s z e m p o n t j á b ó l e lőnyösebb, ha a guan id inocsopor to t védő szubsz t i -
t u e n s kovalens kötésse l kapcsolódik erre a célra á l t a l á b a n a n i t rocsopor to t 
h a s z n á l j u k . 

A lizin f - a m i n o c s o p o r t j á t m i n d e n esetben kova lens kötéssel kapcso lódó 
c sopor t t a l kell v é d e n i a nem k í v á n t acilezéstől. Ez , v a l a m i n t a g lu t aminsav 
és aszparag insav co-karboxi lcsoport ja a szintézis végéig védet t á l l a p o t b a n 
m a r a d . Természe tesen i lyenkor az egyes acilezési lépéseknél a l k a l m a z o t t 
a - a m i n o - v é d ő c s o p o r t o t úgy kell megvá lasz tan i , h o g y azok az e lőbbiektől 
lépésről lépésre sze lekt íve legyenek e l t ávo l í t ha tók . 

A kétféle védőcsopo r t t í pus t , v a l a m i n t a ténylegesen felhasznál t h á r o m 
védőcsopor to t a 3. áb ra szemlél te t i . Megjegyezzük, liogy a karbo-benzoxi -
(a -amino, ) , te rc . bu t i l -ox ikarboni l - ( f -amino- és N- te rminá l i s ) , va lamin t a t e rc . 
but i lész ter - (oj-karboxi l - és C- terminál is , ha az nem savamid) c sopor toka t 

X - A • 

Y 

B Y Y 

X C G H J C H L O C O — ( Z ) 

C H , 

\ 
C H 3 - C - O - C O - ( B O C ) 

CH, 

C H 3 

- 0 - C - C H 3 ( O B U ' ) 
\ 

C H 3 

3. ábra. Védőcsoportok 
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számos kísérlet u t á n vá l a sz to t tuk ki; egyébkén t ina m á r mindegyik , kor t i -
k o t r o p i n - f r a g m e n s e k e t szintet izáló m u n k a c s o p o r t ezt a védőcsopor t -kom-
binációt a lka lmazza . 

A karbobenzox icsopor t e l t ávo l í tha tó hidrogenolízissel , acidolízissel: 
pl. j égece tben o ldo t t b róm-hidrogénnel , fo lyékony a m m ó n i á b a n f ém-ná t r iumos 
redukcióval . A me t ion in nemcsak a hidrogenolízis t z a v a r j a , de a bróm-hid-
rogénes has í tás t is: a keletkező benzi l -bromid a t io -met i l csopor t ra addicioná-
lódik, m a j d met i l -b romid lehasadása u t á n homocisz te inszármazék kelet-
kezik. U g y a n e k k o r a szerin h idroxi lcsopor t ja is ac i leződhet ik . Az e lmondot -
t a k a t a 4. ábra szemlél te t i . A n á t r i u m o s redukcióná l a hosszú pept id láncok 
h a s a d h a t n a k el. Mi a csoport e l távol í tására a hidrogenolízis t v á l a s z t o t t u k . 
A terc . but i l -oxi -karboni l - és a te rc . but i lész tercsopor t így nem károsodik , 
t e h á t a kív ánt szelekt ív e l távol í tás megva lós í tha tó . A terc . bu tano lbó l képze t t 
védőcsopor toka t t r i f luor -ece t savas szolvolízissel (vagy acidolízissel) lehet el-
t ávo l í t an i . 

- N H - C H CO HBr/ jc t — N H — C H — C O 
-Ser- | >• | 

CH..OH C H , O A c 

- N H - C H C O - - N H - C H - C O -
I H B r / J i t I 

-Met- CH.. X - CH.. CH.. 
1 I " < 
CH., —S —CH, CH., —S© 

\ 
CH,CBH5 

B r © 

4. ábra. A bróin-hidrogénes acidolízis mel lékreakciói j égece tben 

A szak i roda lomban ismert közel százféle védőcsopor t , s a csaknem 
u g y a n a n n y i kapcsolás i módszer közül csak kevese t ha szná lnak széles kö rűen . 
A pep t idkö tés k i a l ak í t á sá ra használ t módszerek közt (5. á b r a ) első helyen az 
ún . a k t í v észterek ammonol íz i sé t e m l í t h e t j ü k meg. Az acilező vegyület ka r -
box i lcsopor t j á t a l a k í t j u k reakcióképes észterré különféle fenolokkal (pl. p-
ni t ro- , t r i - és pentaklór- fenol la l ) vagy N-hidroxi -szukein imiddel és N-hidroxi-

R - C O - O A k t + H N H - R ' R - C O N H - R ' + H O A k t 

R C O - N 3 + H N H R ' R - C O N H - R ' + H N , 

R - C 0 - 0 - C 0 - Q + H N H R ' — ^ R - C O N H - R ' + I I O O C - Q 

R —CO —OH + H N I I - R ' K - C O N H R ' + 

+ C 6 H U N H —CO — N H C 6 H u 

5. ábra. Szintézis módszerek 
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f t á l imidde l . Jó l i s m e r t a ka rbod i imides kondenzáció , ahol a savamidképződés -
nél kilépő víz e lemei t a k a r b o d i i m i d köti ka rbamidvegy i i l e t keletkezése 
k ö z b e n , va l amin t a k lórszénsavészterekkel képze t t vegyes anhidr ides acilezés. 
Végü l ide kell so ro lnunk az egyik legrégibb acilezési e l j á rás t , amely a savaz idok 
reakc ióképességé t hasznos i t j a . B á r a savazidok acilezési r eakc ió já t számos 
me l l ék fo lyama t kíséri , mégis g y a k r a n haszná l juk , mivel az ilyen pep t idképzés 
k ö z b e n nincs racemizá lódás . 

Az acilezés során fellépő racemizá lódás az lak tonon keresztül j á t szód ik 
le (6. ábra) . Ez azt je lent i , hogy ahol n incs lehetőség az az l ak ton k ia l aku lásá ra , 
o t t a racemizáció is e lmarad . Nem racemizá lódnak a k a r b o b e n z o x i - a m i n o s a v a k , 

H O H <1 
f H-HaN —O I 

c t: V <: c H N - Q 
I \ I 
NH O X XH O 
\ é f f 

c V 
L pep t id 

O O 
• V - H A N - Q / / 

CH C V CH C - H N - Q 

N Ó NH O 
\ / \ / 

C C 
I DL pep t id 

6. ábra. A racemizá lódás mechanizmusa 

mive l a ka rbon i lcsopor t mellet t i oxigén csökkent i a n n a k e lekt ronsz ívó h a t á s á t , 
s í g y az aci l -aininocsoport enol izác ió já t . Nem, vagy csak egészen különleges 
e s e t b e n racemizá lódnak a p ro l inpep t idek , ahol az aci l -amino-csoport h id rogénje 
h i á n y z i k , az a z l a k t o n csak be lsősóként lé tezhet . Fe l té te lez ték , hogy az acil-
aminosav-az idok sem képesek erre az á t a l aku lá s ra , m e r t stabil is konformáció-
j u k b a n a karboni lcsopor t ox igénjé t az azidcsoport kö t i le, m e g a k a d á l y o z v a , 
h o g y a savazid ka rbon i l j ének szenén t á m a d j o n (7. áb ra )* . 

Az e l m o n d o t t a k b ó l köve tkez ik , l iogy hosszabb pep t id l áncok szintézisé-
nél az a lábbiak szer in t kell e l j á r n u n k : 

1. a C- te rminál i s aminosav tó l e l indulva egyenk in t ( „ s t epwise" ) kap-
c so l j uk össze az a m i n o s a v a k a t , 

* A pept idsz in téz is módszerei t E . SCHRÖDER és K. LÜBKE „ T h e P e p t i d e s " c ímű k ö n y -
v é n e k I . köte te t á r g y a l j a részletesen [3 | . 
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2. a hosszú láncot kisebb egységekből ép í t jük fel, de ezeke t úgy vá lasz t -
j u k meg, hogy C- terminál i sukon glicin v a g y prolin legyen; 

3. ha a k isebb p e p t i d k o m p o n e n s e k C-terminál isan m á s aminosav v a n , 
ezekkel az id jukon keresztül ac i l ezünk . 

H R ' 

O* / G i 
N c 

Na_ 

R 

IN 
<5--

7. ábra. Az ac i l -aminosav-az idok szerkezete 

A fent iekből következik , hogy mié r t vá l a sz to t tuk az 1 —14 t e t r a d e k a -
p e p t i d e t a szekvenciahomológok sz intézisének s avkomponenséü l : azon tú l , 
hogy t a r t a l m a z z a a minimális A C T H - a k t i v i t á s t hordozó 1 —14 szekvencia-
részt , C- te rminá l i sán glicin van , t e h á t az acilezés közben fel lépő racemizálódás 
p r o b l é m á j a így megkerü lhe tő . 

Az 1 14 t e t r a d e k a p e p t i d sz intézisének meneté t a 8. á b r a m u t a t j a be . 
Az i rodalomból ismert 11 —14 t e t r apep t id -ész te r t a Z-Try-Gly-011 vé-

de t t d ipept iddel aci leztük k a r b o d i i m i d vagy vegyes a n h i d r i d módszerrel . 
Az u tóbb i volt a j o b b , t i sz tább a n y a g h o z vezető el járás . Az N-terminál is 
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OH 
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8. ábra. A védet t 1 14 t e t r a d e k a p e p t i d szintézise 
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karbobenzox icsopor t hidrogenolízise u t á n ka rbobenzox i -a rg in in -k ló rh id rá t t a l 
ac i l ez tünk dic ik lohexi l -karbodi imid segítségével, m a j d a n y e r t védet t l iepta-
pep t idész t e r k l ó r h i d r á t o t s z a p p a n o s í t o t t u k és h idrogenol izá l tuk . Emlí tésre 
m é l t ó , bogy a p r o t o n á l t guanid in t t a r t a l m a z ó pep t idész t e r ek hidrolízise egy 
e k v i v a l e n s lúggal megva ló s í t ha tó ( t ehá t t u l a j d o n k é p p e n a guanid in ium-
- l i id roxid szappanos í t ) , t ö b b lúgot a l k a l m a z v a a p e p t i d l á n c bomlása vol t 
megf igyelhe tő . A k a p o t t szabad h e p t a p e p t i d e t a l épésenkén t i módszerrel 
f e l é p í t e t t 5 — 7 v é d e t t t r ipep t idaz idda l ac i lez tük. A v é d e t t i lekapeptid h idro-
genolízisével n y e r t s z a b a d pep t ide t az i smer t v é d e t t 1—4 te t r apep t idaz idda l 
ac i lezve a k íván t v é d e t t t e t r a d e k a p e p t i d h e z j u t o t t u n k . 

BOC BOC 
I I 

Z - L y s - L y s - N 3 

+ 

NO- NO-

H— Aij;— A r p P r o - O H 
19 

N H 2 -

-NH-

- V/15-19/—OH -

• V/15-18/—NH-

V / 1 5 - 1 7 / - N H 2 

V 15-19 — OR 
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H — 

H — 
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NH-

NH: 
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V,15-21 /—NH-

V,15-20.— NH-

V/15-19/—NH» 

9. ábra. Az aini i iokomjioneusek szintézise 

A 2. áb rán b e m u t a t o t t szekvenciahomológok, p o n t o s a b b a n a megfelelő 
v é d e t t vegyüle tek szintéziséhez szükséges aminokomponensek előál l í tását 
a 9 . áb rán t ü n t e t t ü k fel. 

E komponensek előállítása, m i n t m á r e m l í t e t t ü k , az o k t a k o z a p e p t i d -
szintézis [1] köz t i t e rméke inek fe lhaszná lásáva l t ö r t é n t . E n n e k megfelelően — 
a m i n t a 15 — 28 t e t r a d e k a p e p t i d k o m p o n e n s t a 15 —19 penta- és 20—28 
nonapep t id kondenzác ió j áva l a l a k í t o t t u k ki — a 15 — 21, 15 — 20 és 15 — 19 
v é d e t t p e p t i d a m i d o k a t a 15—19 v é d e t t p e n t a p e p t i d akt ívész terből k i i ndu lva 
á l l í to t tuk elő. A reakc iók á l t a lában 70 — 80%-os h o z a m m a l j á r t a k , be leé r tve 
a szükséges k r o m a t o g r á f i á s t i s z t í t á soka t is. A 15— 19 véde t t pep t id , ill. a 
15—18 és 15— 17 v é d e t t p e p t i d a m i d o k szintézisére a 15 —16 véde t t d ipep t i d -
aziddal aci leztük a H — A r g ( N 0 2 ) — A r g ( N 0 2 ) — P r o — 014 t r ipep t ide t , ill. a 
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H - A r g ( N 0 . , ) - A r g ( N 0 2 ) - N H 2 és H - A r g ( N 0 2 ) - N H 2 a m i d o k a t . A v é d e t t 
t r i pep t i d kr i s tá lyos í tássa l is t i s z t í t ha tó , a t e t r a p e p t i d csak k r o m a t o g r á f i a u t á n 
k r i s t á lyosod ik , a v é d e t t p e n t a p e p t i d pedig ainorf anyag vo l t . Az azid készí-
téséhez haszná l t v é d e t t d ipept id-h idraz id ki indulás i anyaga a megfelelő észter , 
rész in t ebből ammón iáva l , részint az 1—15 p e n t a p e p t i d h e z szükséges 
II — Lys(BOC) — N H „ és véde t t lizin kondenzác ió jáva l k a p t u k a véde t t d ipep t id -
amido t , s bidrogenolízis u tán a szabad vegyü le teke t . A n i t ro -a rg in in t t a r t a l -
mazó vegyüle tek hidrogenolízises dekarbobenzoxi lezésénél a n i t rocsopor t is 
lehasad a m m ó n i a f o r m á j á b a n , s mivel a redukció ece t savban tö r tén ik , egy 
vagy két ekviva lens a m m ó n i u m - a c e t á t is van a szabad p e p t i d - a c e t á t mel le t t . 
Minden ese tben úgy j á r tunk el, hogy a redukc ió nyers t e r m é k é t p i r id in-klór-
h i d r á t t a l pep t i d -k ló rh id r á t t á és a m m ó n i u m - k l ó r h i d r á t t á a l a k í t o t t u k , m a j d 
k roma tog rá f i áva l vá l a sz to t t uk el a sóka t , illetőleg a szabad p e p t i d a m i d eset-
leges szennyezései t . Megjegyzendő, hogy k r o m a t o g r á f i á s t i s z t í t á sná l az egyéb-
ként nagyon a lka lmas p i r i d in - ace t á t - t a r t a lmü eluálóelegyeket it t nein hasz-
n á l h a t j u k , mer t megfigyelésünk szerint i lyenkor a k lor id ionok gyakor la t i lag 
k v a n t i t a t í v e a c e t á t r a cserélődnek. 

A b e m u t a t o t t reakciók segítségével — amelyek közt az idő rövidsége 
m i a t t nem é r i n t e t t ü k az egyes aminosavszá rmazékok e lőál l í tásá t — e l ju to t -
t u n k a szekvenciahomológsor felépí tésére a lka lmas v é d e t t t e t r a d e k a p e p t i d -
hez és a C- terminál is részt képviselő aminokomponensekhez . Az ezek össze-
kapcsolásánál fe lmerü l t p rob lémákró l , v a l a m i n t a biológiai v izsgála tok ered-
ményeiről do lgoza tunk második részében számolunk be. 
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BIOLÓGIAILAG AKTÍV ACTH FRAGMENSEK 
SZINTÉZISE II.* 

A KÖZTITERMÉKEK KONDENZÁCIÓJA, A F R A G M E N S E K BIOLÓGIAI HATÁSAI 

MEDZIHRADSZKY KÁLMÁN a kémia i t u d o m á n y k a n d i d á t u s a és 

B A J U S Z SÁNDOR, a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

(Az Eötvös Loránd Tudományegyetem Szerves Kémiai Tanszéke. Budapest, és Gyógyszerkutató 
Intézet, Budapest) 

Érkeze t t 1967. j ú n i u s 23-án 

Az 1 — 14-es ku lcspep t id és a szekvenciahomológ-sor felépítéséhez szük-
séges aminokoinponensek szintézise u t á n t u l a j d o n k é p p e n n e m marad t m á s 
h á t r a , m i n t ezek összekapcsolása , m a j d v a l a m e n n y i védőcsopor t e l távol í tása , 
s végül a t e rmék t i sz t í t ása , lehetőleg a k roma tog rá f i á s egységességig. Mindezek 
a műve le tek nem je lentenek ú jdonságo t az in te rmedierek szintéziséhez képes t , 
hiszen o t t is a lka lmazo t t módszerekről van szó, az a t é n y azonban , hogy itt 
nagyobb molekulákra kell ezeket a lka lmazni , lényeges kísérlet i nehézséget 
j e l e n t e t t . 

Nézzük e há rom p r o b l é m á t , a kapcso lás t , védőcsopor t el távolí tást és 
t i sz t í t ás t részletesebben. 

Magától é r te tődő , hogy azonos jel legű reakcióképes moleku lák kapcsoló-
dási sebessége nem függe t l en a molekulasú ly tó l . A k i sebb molekulák moz-
g é k o n y a b b a k , és n a g y o b b a fe lü le tegységükre eső r e a k t í v csopor tok száma , 
más szóval nagyobb moleku lák reak t ív c sopor t -koncen t rác ió ja szükségszerűen 
kisebb, t r iv iá l isan: az ak t ivá l t csoportok nagy moleku lákná l lassabban talál-
nak egymásra . 

E v iszonyokkal S C H W Y Z E R fog la lkozot t először 1963-ban [1], hasonló 
he lyze tben a se r tés -ACTH tel jes szintézisének befejező kapcsolási lépését 
é r te lmezve . 0 is je len tős sebesség-, és így t e rmeléscsökkenés t észlelt, s meg-
á l lap í tása i szerint hozzáve tő leg az aminosav- t agszám dup lázódásáva l felező-
dik a kapcsolási sebesség. E n n e k köve tkez t ében a pept idsz in téz i sben egészen 
szoka t lan módon melegítéssel igyekszünk e sebességet növe ln i , s eleve n e m 
a l k a l m a z u n k olyan ak t ivá lás i módszer t , ahol az ak t ivá l t csopor t bomlása a 
kapcsolási reakcióval k o n k u r r á l h a t , m in t pl. az azidos t e c h n i k a esetében. 

Mint l á t t uk , az 1 14-es kulcspept id terminál is a m i n o s a v j a , a glicin, 
szabad karboxi l la l rende lkez ik , ezért o t t a k á r vegyes anh idr iddé! , akár ak t ív 
észterrel , aká r ka rbod i imides kapcsolással lehet láncot hosszabb í t an i . Kipró-
bá l tuk mind a h á r m a t , s a következő e redményekhez j u t o t t u n k : 

* Az MTA Szerves K é m i a i Bizot tsága ny i lvános előadóülésén 1967. f eb ruá r 28-án el-
hangzo t t e lőadás. 
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a) A klórszénsav-et i lészterrel végze t t vegyes anhidr idsz in téz is n e m j á r t 
s i k e r r e l . Lehet , hogy a kapcsolásnál a lka lmazo t t k ö r ü l m é n y e k inkább az an-
h i d r i d bomlásához , m i n t a kötés k ia l aku láshoz veze t tek , a reakc ió te rmékből 
c s a k a kiindulási k o m p o n e n s e k vo l t ak izolá lhatok. Megjegyezzük , hogy pro to -
n á l t guan id inocsopor to t t a r t a l m a z ó pep t idekke l á l t a l ában sikertelen a vegyes 
a n h i d r i d e s kondenzác ió . 

b) Az ak t ivész te res szintézist sem ta lá l tuk k ie légí tőnek. Alkoholkom-
p o n e n s n e k a p -n i t ro feno l t vá l a sz tva megkísére l tük az észterszintézis t k a r b o -
d i i m i d d e l és n i t rofeni l -szul f i t ta l is, míg előző esetben a r eakc ió erősen e l to lódot t 
az ac i l -karbamid felé , u t ó b b i b a n n e m t u d t u n k kellő m é r t é k ű á t a l a k u l á s t 
e l é rn i . Márpedig az a k t í v észter i lyen n a g y molekulánál nem igen t i s z t í t h a t ó 
m e g a kiindulási s av tó l , s ugyancsak nehéz az ac i l -karbamid e l távol í tása is. 
LTtóbbi képződése a ka rbodi imidde l beköve tkező mel lékreakció e redménye , 
a m e l y e t váz la tosan a 1. ábra m u t a t be . 

R - C O O H + C , . l l n — N =C = N - C r H u — 

N H - C , H n -
I 

R - C O O - C 
|| 
N - C , H U J 

c o 
I 

R - C O - N 

N H - C . H , , 
I 

1. ábra. A c i l - k a r b a m i d képződése 

c) A ka rbod i imides kapcsolás lényegében ugyanaz a reakció, melye t az 
a k t í v észter szintézisére is a l k a l m a z t u n k , ugyanazokka l a h ibákka l . Az acil-
k a r b a m i d képződése i t t is megf igye lhe tő vol t , de emelle t t je lentős mennyiség-
b e n kele tkezet t a v á r t nagypep t id is. E z vol t az első sikeres kapcsolási kísér le t . 

Időközben köz l emény t o l v a s t u n k arról, hogy t e l j e sen vá ra t l an m ó d o n 
az a k t í v észteres és karbodi imides kapcso lás i módok k o m b i n á c i ó j a , vagyis az 
ac i l -pept id , k a r b o d i i m i d , a lkoho lkomponens és az a in inocsopor tos p a r t n e r 
e g y ü t t e s reakciója n a g y termelési h á n y a d d a l szolgáltat n a g y p e p t i d e t h idroxi -
szukcin imid m i n t ak t ivá ló csoport ese tében . E s e t ü n k b e n a hidroxi-szukcini-
m i d — karbodi imid-kondenzác ió nem j á r t sikerrel. A kapcso lás i reakcióelegyek 
k r o m a t o g r á f i á s v izsgá la tából az l á t s z o t t , hogy a h idroxi -szukcin imid reagál az 
a m i n o k o m p o n e n s k é n t használ t l iz in-pept idekkel . U g y a n e b b e n az időben kezd-
t é k in tenzívebben használn i ak t ív ész te rek a lkoholkomponenseként a polihalo-
gén- feno loka t , s m a g u n k is m e g p r ó b á l t u k kombináln i a ka rbod i imide t p e n t a -
klór-fenollal . E r e d m é n y e i n k kie légí tőek vol tak, k é t - h á r o m napi állás u t á n 
negyven -ö tven százalékos termeléssel ke le tkezet t a n a g y p e p t i d , s e kapcsolás i 
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mód va l amenny i szekvenciahomológnál a l k a l m a z h a t ó n a k b izonyul t . A p e n t a -
klórfenol és d ic iklohcxi lkarbodi imid együ t t e s a lka lmazásáná l le já tszódó r eak -
ciót kü lönben tő lünk függet lenül K O V Á C S és K I S F A L U D Y t a n u l m á n y o z t a [2]. 
É r d e k e s módon a legnehezebb az 1 14-amid szintézise, t e h á t az 1 —14 p e p t i d 
kapcsolása a m m ó n i á v a l . I t t igen sok volt a mel lék te rmék , az ammón ia rosszul 
adago lha tó és fogyása egyál ta lán nem köve the tő , úgyhogy ez az egy t e r m é k 
még ma sincs t i sz ta á l l apo tban k e z ü n k b e n . 

A köve tkező f e l ada t a védőcsopor tok e l távol í tása . Tek in t e t t e l a r r a , 
liogy az egész szintézis alapelve vol t , hogy a szabad pept id a lehető legkíméle-
tesebben legyen e lkészí thető , i t t s z á m o t t e v ő nehézséggel nem kellett meg-
k ü z d e n ü n k . Mindössze egy szériavizsgálatot végez tünk , hogy az idő és kon -
centráció függésében megismer jük a v é d e t t p e p t i d reakciókészségét . Végül 
t i zenöt perces v í zmen te s t r i f luorece tsavas kezelés kevés merkap to -e t ano l je -
lenlétében e legendőnek b izonyul t v a l a m e n n y i terc . -but i l -oxi-karboni l - és te rc . -
-but i lész ter-csopor t e l távol í tására , s a szabad pep t id sem volt he t e rogénebb , 
inint a v é d e t t , vagyis a reakció során lebomlás n e m köve tkeze t t be. 

Ezzel egyben e lé rkez tünk a p rob léma h a r m a d i k részéhez, a v é g t e r m é k 
t i sz t í tásához , ame lye t t u l a j d o n k é p p e n az 1 28 ko r t iko t rop in f r agmens szin-
tézise során do lgoz tunk ki, de v a l a m e n n y i szekvenciahomológnál s ikerrel 
a l k a l m a z t u n k ru t in e lvá lasz tásként . Mivel a védőcsopor tok el távol í tása so rán 
lebomlás nincs, elvileg mindegy, liogy az azonos számú komponensbő l álló 
vég t e rméke t , vagy a v é d e t t pol ipept ide t t i s z t í t j uk . T ö b b min t egy esz tendőbe 
kerü l t , míg m i n d k é t a l t e rna t ív ú ton végze t t s zámta l an kísérlet u t á n a v é d e t t 
pep t id t i sz t í t ásá ra s ikerü l t r ep roduká lha tó , veszteség nélküli módszer t kidol-
goznunk . 

A reakció e lő reha ladásának és a t e r m é k t i s z t a ságának el lenőrzését 
szilikagéles r é t egk romatográ f i áva l végez tük , o ldószerként e t i l -acetá t , p i r id in , 
jégecet vagy h a n g y a s a v és víz különböző a r á n y ú elegyét haszná lva . S ikerül t 
ugyani lyen oldószerrel szilikagél hordozón p r e p a r a t í v osz lopkromatográ f i á t 
kidolgozni , ahol á l t a l á b a n 1 : 30 1 : 100 anyag-adszorbens h á n y a d o s mel l e t t 
a r é t e g k r o m a t o g r a m o n észlelt elválasztási e f f ek tu s t é r tük el. Az oszlopon 
beköve tkező , a me t ion in ra káros ox ida t ív b e h a t á s el lensúlyozására az oldó-
szerhez kevés merkap to - e t ano l t is t e t t ü n k . A f rakc iók összetételét sorozatos 
r é t egk roma tog rá f i áva l el lenőriztük. E l v ü n k á l t a l ában az vol t , hogy a fő t e r -
méke t t a r t a l m a z ó f r a k c i ó k a t k v a n t i t a t í v e ö s szegyű j t ö t t ük , még akkor is, ha 
így az e lő t t e -u tána f u t ó komponensbő l egy kevés bele is ke rü l t , s i n k á b b egy 
második f rakc ioná lás i is haszná l tunk a te l jes t i sz taság elérésére. í g y s ikerül t 
elérni, hogy sohasem v e s z t e t t ü n k a biológiailag ak t ív anyagbó l . 

A t i sz ta t e r m é k e t az oldószer bepár lása u t á n éteres eldörzsöléssel nyer -
tük , m a j d a védőcsopor toka t a már i s m e r t e t e t t módon e l távol í tva a k a p o t t 
t r i f luo r -ace tá to t ioncserélővel a l ak í t o t t uk a c e t á t t á , melyet liofilezés u t á n 
haszná l tunk a biológiai ak t iv i tás mérésére . 
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Az anyagok azonos í tásakor a sz in t e t ikus pol ipept ideknél sokkal nehezebb 
h e l y z e t b e n v a g y u n k , m i n t a klasszikus szerves vegyüle tek ese tében. Nincs 
k r i s t á lyos te rmék, a m e l y e t o lvadáspont a l a p j á n azonosí tani lehet , az egységes-
ség gyakor la t i lag csak k r o m a t o g r á f i á v a l ill. elektroforézissel á l l ap í tha tó meg. 
Az elemi analízis n e m soka t mond, szén- , hidrogén- , oxigén-, n i t rogén- össze-
t é t e l b e n már az egyes aminosavak is n a g y o n hasonlóak, h á t még a sokféle 
a m i n o s a v b ó l álló po l ipcp t idek . Még a v é d e t t pep t idekné l v a n némi lehetőség 
a védőcsopor tok megha t á rozásá r a , így p l . a karbo-benzoxi - , a terc . -but i l -oxi-
-ka rbon i l - vagy kü lönböző ész tercsopor tok , h idraz idcsopor t mennyisége még 
k ö v e t h e t ő . Szabad pep t idekné l legfe l jebb a forgatóképesség m a r a d , ezt is 
e rősen befolyásol ja a t e r m é k makacsul k ö t ö t t v í z t a r t a l m a . Legmegb ízha tóbb 
e s z k ö z ü n k az aminosavana l i zá to r , amely te l jes hidrolízis u t á n a t e rmék amino-
s a v a r á n y á r ó l t á j é k o z t a t . Ké t komponens kapcso lásáná l az aminosavak kvan-
t i t a t í v megha tá rozása k roma tog rá f i á s egységesség mel le t t a l ege l fogadhatóbb 
t i sz t a ság i k r i t é r ium. 

Legfon tosabb a d a t u n k azonban, mivel ez egyben a t e r m é k rendel te tés-
szerű h a s z n á l h a t ó s á g á n a k is mér téke , a biológiai ak t iv i t á s . Ez egyben t é m á n k 
egyik legnehezebb része. A szerves k é m i k u s i smere t anyagá tó l és módszere i tő l 
t á v o l eső idegen t e rü l e t ez, amihez mi csak óva tosan köze l í tünk . H a m a r meg 
ke l l e t t szoknunk, liogy az élő szervezet bonyolu l t v iszonyai köz t végze t t 
v izsgá la t tó l ne v á r j u n k szerves kémia i é r te lemben v e t t logikát és lineáris 
összefüggéseket . A pept idsz in téz is i r o d a l m á n a k biológiai v o n a t k o z á s ú részei 
te le v a n n a k e l l en tmondásokka l , u g y a n a z o k a t e rmékek kü lönböző k u t a t ó -
c sopor tokná l mérve egészen eltérő a k t i v i t á s ú a k lehe tnek . Az eltérés csak 
részben veze the tő vissza az á l la tkísér le tek b izony ta lanságára , a leg több eset-
b e n a módszerek és az összehasonlító a n y a g különbözősége az e l l en tmondások 
o k a . 

Az á l ta lunk e lkész í te t t pol ipcpt idek közül n é h á n y az i roda lomból m á r 
i smere tes . E t e r m é k e k há rom f a j t a lényeges biológiai ha tássa l r ende lkeznek , 
ez a bevezetésben m á r eml í te t t k o r t i k o t r o p , l ipoidmobilizáló és melanoci t -
s t imu lá ló ak t iv i tás . U t ó b b i v a l i t t nem fogla lkozunk. 

H a bármelyik te rmészetes A C T H aminosav so r rend jé t megnézzük , 
f e l t ű n ő a molekula t ago l t sága a poláros csopor tok s zempon t j ábó l . Az N- ter -
miná l i shoz közel eső fé lben k u m u l á l ó d n a k a báz ikus , a karboxi l - t e rminá l i s 
k ö r n y é k é n a savas csopor tok . Különösen f igyelemre mél tó a 15 —18 szekvenciá-
b a n képvisel t b á z i k u s mag. Lebon tá s i és sz in te t ikus m u n k á k b ó l m a m á r 
t u d j u k , hogy az N- te rminá l i s dekapep t id rész — a biológiai ha t á s s z e m p o n t j á -
ból fon tos , vá l toza tos funkc iós c s o p o r t o k a t t a r t a l m a z v a — a ko r t i ko t rop inok 
a k t í v cen t ruma , a b á z i k u s mag pedig valószínűleg a receptorhoz való meg-
kö t é s r e szolgál a h o r m o n reakc ió jának első lépésében. E n n e k megfelelően 
p é l d á u l a ko r t i ko t rop ak t iv i táshoz szükséges minimál is szekvencia az első 
13 —14 aminosava t t a r t a l m a z z a , i n n e n kezdve az ak t iv i t á s r o h a m o s a n nő. 
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Az I . t áb l áza tban te l jességre való t ö r e k v é s uclkiil összefoglal tuk azoka t a 
po l ipep t ideke t , ame lyeke t éppen e h a t á s n ö v e k e d é s kö rü lménye inek kivizsgá-
lására sz in te t izá l tak (vö. [3]). 

I. táblázat 

A kortikotropin fragmensek ACTH aktivitása 

Peptid 
Aszkorbinsav 

E/mg 

Szteroidogenezis 

Pept id 
Aszkorbinsav 

E/mg in v ivo 
E / m g 

in v i t ro 

E/mg | E//xM 

1 - 1 5 - N H , 0,5 0,1 
1 16—OH" 0,1 0,1 
1 - 1 6 - O C H . , 1 5 - 1 0 
1 1 6 - N H . , 1,4 
1 — 17 —OH" 6 5 - 1,7 6 10 
1 - 1 7 N H , 10,0 33 35 88 
1 —18 —OH 17 9 16 
1 18 — N H , 27,5 131 42 74 
1 - 1 8 N H l 

27,5 
40 - 5 8 5 - 1 2 

1 — 19 O H " 3 5 - 7 4 47 33 82 
1 - 1 9 N H , 121 147 53 122 
1 20 NH/. 111 83 
1 — 26 —OH" 125 90 279 
1 - 2 8 - O H 80 100 80 100 380 
1 — 39—OH 140 736 

Mint l á t j u k , t öbbfé le ér tékmérés haszná la tos , e t áb l áza t ezekből a há rom 
leg fon tosabba t emeli ki . Az első az A C T H - n a k azt a h a t á s á t ér tékesí t i , hogy 
adagolásá ra a mellékvese a s z k o r b i n s a v t a r t a l m a csökken, ez az ún . in vivo 
Sayers - tesz t , p a t k á n y o k o n mérve. Az a k t i v i t á s t nemzetközi egység pro ing 
d imenz ióban a d j á k meg. A többi oszlop az ACTH ta lán leglényegesebb reak-
c ió já t , a mel lékvesekéreg szteroidszintet izáló funkc ió já t tük röz i . Közülük az 
első a vé rp l azma kor t ikosz te ro id ja inak menny i ségé t m u t a t j a in i>iuo(Lipscomb — 
Nelson- teszt ) , a második ugyanezt az e f f e k t u s t méri, de in vitro, izolált 
mel lékvesekéreg sz teroidsz in te t izá lóképességét vizsgálva (Sa f f r an — Schally-
tesz t ) , végül a h a r m a d i k oszlop, ugyancsak Sa f f r an -é r t ék , de nem mg-ra , h a n e m 
mikromól ra v o n a t k o z t a t v a . Er re a kérdés re még v i ssza té rünk . 

A pep t idek t e rminá l i s végződését k i e m e l t ü k , ennek je lentőségéről ugyan-
csak szó lesz. A v a s t a g o n szedett számok az á l ta lunk sz in te t izá l t t e rmékek 
ak t iv i t á sá t m u t a t j á k , a biológiai é r t ékméréseke t D R . S Z P O R N Y L Á S Z L Ó végezte 
a K ő b á n y a i Gyógysze rá rugyárban . 

A sorozat végén f e l t ü n t e t t ü k a m á r eml í t e t t 1 —28-as pep t id és a szin-
t e t i k u s ser tés-ACTH a k t i v i t á s á t is összehasonl í tás cél jából . Az. 1 —19, 1 — 20 
és 1 — 21 a m i n o s a v a k a t t a r t a l m a z ó p e p t i d a m i d o k a t á b l á z a t b a n nem szerepel-
nek , ezek é r tékmérésére még nem kerü l t sor . 
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A felsorolt a d a t o k b ó l többfé le köve tkez t e t é s t lehet levonni . Mindenek-
e lő t t jól l á tha tó , hogy az 1 —15 p e p t i d alig észlelhető ak t iv i t á sa e rő te l jesen 
növeksz ik a b á z i k u s részek beépülésével , s az amidok mindig a k t í v a b b a k a 
s a v a k n á l . Ez é r t h e t ő is, hiszen ez is a bázikus jelleg növekedését j e l en t i . 
F e l t ű n ő t o v á b b á , h o g y a különböző módszerek igen el térő ér tékekhez v e z e t n e k , 
s sokszor még azonos módszer is más e r edmény t ad a különböző k u t a t ó c s o -
p o r t o k n á l . E szintézisekkel m a g u n k n a k is célunk vol t összehasonlí tást t e n n i 
a szekvenc iahomológok közt azonos tesztelés és kon t ro l l anyag fe lhasználásá-
va l . A t á b l á z a t b ó l k i tűn ik t o v á b b á , hogy az ak t iv i t á s az ikozapep t idamid 
t á j á n m a x i m u m o t ér el, onnan t o v á b b számot t evően n e m növekszik. A kor t i -
k o t r o p i n o k te l jes ak t iv i t á sa így lá t szó lag a molekula első feléhez van k ö t v e , 
m i n t ahogy az a te rmészetes A C T H enzi inat ikus l ebontásábó l is k i t ű n t , s a 
C- terminál is , f a j spec i f i kus szekvenc iának az ak t iv i t á shoz már nincs köze . 
E p rob lémakör részle tes t á rgya lása t ú l h a l a d n á köz l eményünk kere te i t , ezér t 
i t t elég a n n y i t megemlí teni , hogy az ak t iv i t á s látszólagos vá l toza t l ansága 
csak addig igaz, amíg egység/ing d imenz ióban számolunk . Mivel a z o n b a n a 
t e l j e s hormon is hason ló ak t iv i tású mi l l i g r ammonkén t , a j á ru lékos C- terminál i s 
szekvenciára is u g y a n a n n y i fa j l agos ak t iv i t á s esik, ami természetesen csak 
az N- terminál i s féllel együt tesen n y i l v á n u l meg. A sztöchioinetr ia i összefüg-
gések valószínűleg az élő szerveze tben is igazak, ezér t hű összehasonl í tás t 
esak a mólra v o n a t k o z t a t o t t a k t i v i t á s ad . Az utolsó oszlop ezeket az a d a t o k a t 
á rbázo l j a , a se r t é s -ACTH kivéte lével a Saf f ran- tesz t é r téke i t s zámol tuk á t 
mikromól ra , v a g y i s a m i k r o g r a m i n b a n ki fe jezet t moleku lasú lyra . Ez n y i l v á n 
anná l n a g y o b b s z á m , minél n a g y o b b a molekulasúly 1000-nél, vagyis 2000-es 

mólsú lynál ké t szerese (1- 17 pep t i d ) , 4000-nél négyszerese (teljes szekvencia) . 
É s így m i n d j á r t l á t n i , hogy tel jes a k t i v i t á s ú n a k t u l a j d o n k é p p e n csak a t e l j es 
1—39 szekvenc iá jú ho rmon t e k i n t h e t ő . 

A másik lényeges ak t iv i tás a l ipoidmobil izálő, vagy ad ipok ine t ikus 
h a t á s . Mérésére az t a jelenséget h a s z n á l j á k fel, hogy az ak t ív p r e p a r á t u m a 
zs í rszövetekből t i t r á l l i a tó zsírsavat s zabad í t fel. Az a k t i v i t á s t nem egységek-
b e n , hanem a m i k r o g r a m m b a n k i f e j eze t t minimál is e f fek t ív dózissal a d j á k 
meg , i t t t e h á t m iné l kisebb a s z á m é r t é k , annál a k t í v a b b a vizsgált a n y a g . 

A t e rmésze te s ACTH l ipoidmobil izáló ha t á sa régen ismert , és t u d j u k , 
l iogy ez nem az esetleg kísérő szennyezésektő l szá rmaz ik , h a n e m a m o l e k u l a 
s a j á t t u l a j d o n s á g a . E z t b i zony í t j ák a sz in te t ikus kísér le tek is, amelyek segít-
ségével k i m u t a t t á k , hogy mérhe tő ak t iv i t á shoz m á r az ACTH első tíz a m i n o -
s a v j á t t a r t a l m a z ó ak t ív cen t rum is elegendő. 

A I I . t á b l á z a t néhány sz in t e t i kus pol ipept id a k t i v i t á s á t ad j a meg p a t -
kány t e sz t en v é g z e t t in vitro mérések e r edményekén t [3]. A vas tagon s zede t t 
számok u g y a n c s a k sa j á t sz in te t ikus t e rméke ink a k t i v i t á s á t t ü n t e t i k fel . E 
méréseket a Gyógysze rku t a tó I n t é z e t b e n D R . C S E H G Y Ö R G Y végezte. 

A I I . t á b l á z a t adata iból l á t h a t ó , hogy az a k t i v i t á s erőtel jesen növeksz ik 
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II. láblázat 

A kortikotropin fragmensek lipotrop aktivitása* 

Pept id Minimális effektív dózis, pxg 

1 — 10 —OH 1 0 0 - 2 0 0 
A c - l - 1 3 - N H . . 0,074 
1 - 1 5 - N H . , 0 , 1 5 
1 - 1 6 - N H ] 0 , 0 2 5 
1 —17—NHÜ 0 . 0 0 3 0 
1 18 —NH] 0 . 0 0 3 8 0 .0027 
1 —18 —OH" 0,0045 
1 1 9 - N H , 0 , 0 0 6 0 
1 - 2 0 - N H ] 0 , 0 0 2 7 
1 - 2 1 - N H f , 0 , 0 0 5 5 
1 —28 —OH" 0 , 0 0 2 0 
1 — 39—OH 0,0057 
/?—I.PH 0.8 

a lánchosszabbí tássa l a 15 —17 a m i n o s a v a k t á j á n , u t á n a ez az é r ték ál landósul 
s a te l jes h o r m o n n á l sem nagyobb . Meglepő, hogy a Li és m u n k a t á r s a i ál tal 
izolált s csak a l egú jabb időkben meg i smer t szerkezetű bé t a - l i po t ropho rmon 
ké t nagyságrendde l i nak t í vabb , mint s z in t e t ikus kész í tményeink . E h o r m o n n a k 
más jel legű ak t iv i t á sa egyelőre nem ismeretes. t 

A l ipoidmobilizáló pol ipept idek t e r á p i á s fe lhasználha tóságáró l ma még 
n e m soka t t u d u n k . Egy azonban b iz tos , ha ilyen h a t á s ú pep t i dek re szükség 
lesz, a l apve tő fel tétel , hogy az a n y a g csak zsírmobilizáló tu l a jdonságga l 
rendelkezzék , s ne legyen például k o r t i k o t r o p mel lékha tása . Sz in te t ikus 
t e r m é k e i n k közül l ega lka lmasabbnak az 1 16-ainid lá tszik, ennek je lentős 
l ipoidmobi l izá ló ak t iv i tása mellet t k o r t i k o t r o p ha tása e lhanyago lha tó . 

A 2. áb ra némi ú t m u t a t á s s a l szolgál a r ra vona tkozóan , hogy a k íván t 
sze lek t ív h a t á s a szekvenc iavá l toz ta tássa l milyen módon é rhe tő cl. 

I l-Ser-Tyr-Ser-Met-Glu-His-Phe-Arg-Try-Gly-Lys-Pro-Val-Gly-Lys-Lys-Arg-
a 

H-Ala-Glu-Lys-Lys-Asp-Gln-Gly-Pro-Tyr-Arg-Met-Gli i-His-Phe-Arg-Try-GIy-Ser-Pro-Pro-
-Lys-Asp-OH 

b 

H-Asp-Ser-Gly-Pro-Tyr-Lys-Met-Glu-His-Phe-Arg-Try-Gly-Ser-Pro-Pro-Lys-Asp-OH 
c 

-Ala-Glu-Lys-Lys-Asp-Ser-Gly-Pro-Tyr-Lys-Met-Glu-l l is-Phe-Arg-Try-Gly-Ser-Pro-Pro-
-Lys-Asp-Lys-Arg-

2. ábra. Szerkezeti hasonlóság az ACTII (o), a ft,-MSH (b), a 0,,-MSH (c) és az L P I I (d) szek-
venciá iban 

* Az eredményeket először a 8. Európa i Pep t id Szimpóziumon i smer te t tük [4], 
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A 2. á b r á b a n az ACTH-moleku lák N- te rminá l i s szekvenciá ja mellet t 
a m i még minden A C T H - b a n közös — f e l t ü n t e t t ü k a bé ta - l ipo t rophormon egy 
rész -szekvenc iá já t . A hormon kü lönben 90 aminosavból áll, az i t t b e m u t a t o t t 
részle t a 44 60 h e l y e n levő aminosav- so r rendnek felel meg, aniely meglepően 
egyezik az ACTH-szekvenc iáva l , t o v á b b á a bé ta -melanoc i t - s t imulá ló ho rmono-
k é v a l , amelyekből i t t az ember i t és a s z a r v a s m a r h á é t t ü n t e t t ü k fel. T u d v a 
m á r most , hogy a l i po t ropha tá s a 15 —17 aminosavak beépítésével erősen 
m e g n ő , t o v á b b á t e k i n t e t b e véve , hogy a l i p o t r o p h o r m o n b a n a kvázi 15. 
he lyen aszparag insav v a n , ami a báz ikus a m i n o s a v a k h o z k ö t ö t t ko r t i ko t rop 
h a t á s t feltétlenül l e ron t j a , valószínű, hogy egy, a 15. helyen lizin h e l y e t t 
a szpa rag insava t t a r t a l m a z ó 1 —16 v a g y 1 —17 A C T H - f r a g m e n s ezt a h a t á s -
sze lekt iv i tás t m u t a t n á . E munkah ipo téz i s igazolására a sz inte t ikus kísérlet i 
m u n k a f o l y a m a t b a n v a n . 

I R O D A L O M 

1. SCHWYZER, R. , SIEBER. P.: Pept ides , Proceedings of the S ix th E u r o p e a n Pep t ide Svin-
posium, A t h e n s , Sep t . 1963, P e r g a m o n Press. Oxford (1965), p. 268 

2 . K O V Á C S , J . . K I S F A L U D Y , L „ C E P R I N I , M . Q . : J . A m . C h e m . S o r . 8 9 , 1 8 3 ( 1 9 6 7 ) 
3. SCHRÖDER, E. , LÜBKE, K . : The Pept ides . Academic Press , New York 1966, Vol.2. p. 199 — 252 
4. BAJUSZ, S., MEDZIHRADSZKY, K. : Proceedings of the E i g h t h E u r o p e a n Pept ide S y m p o s i u m , 

Noordwi jk -aan-Zee , 1966. Nor th Ho l l and Publ i sh ing C o m p a n y , p. 209 (1967) 

4* Kémiai Közlemények 29. kötet 1968 



Kémiai Közlemények 29. kötet 1968 p. 387 395 

ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉSEK — 

ÚJABB EREDMÉNYEK ÉS KÉSZÜLÉKEK 
A MIKRO ELEMANALÍZISBEN 

F O D O R M Á R I A 

(A Magyar Tudományos Akadémia Kísérleti Orvostudományi Kutató Intézete, Budapest) 

Érkeze t t 1967. ápri l is 17-én 

A szerves mikro elemanalíziseknél m a már a fő k ö v e t e l m é n y az, hogy 
kis anyagmennyiséghő i gyorsan k a p j u n k az anyagra v o n a t k o z ó a n á l ta lános 
fe lvi lágosí tás t és lehetőleg egyszerre, t e h á t egy bemérésből legyen megha tá roz -
h a t ó a szén, hidrogén és a ni t rogén. Az u t ó b b i években számos olyan közlemény 
je lent meg, amelyekben egyrészt i smer t klasszikus módsze reke t tökéletesí-
t enek , másrészt te l jesen ú j e l j á rásoka t í r n a k le a k u t a t ó k . Az au tomat izá lássa l 
az analízishez szükséges idő csökken, de t o v á b b r a is fennál l az a köve te lmény , 
hogy kevés anyagból pon tos e r e d m é n y t k a p j u n k . 

A gázkromatográ f i a különösen a lka lmas arra , hogy mi l ig ramm és mikro-
g r a m m mére tben is szétválasszon, és k v a n t i t a t í v méréseket is lehetővé t egyen , 
ezért a k u t a t á s i r ánya ugyancsak erre f o r d u l t . Ma már a gázk roma tog rá f i á t 
n e m c s a k elemanalízisek cél jára a lka lmazzák , hanem kü lönböző szerves f u n k -
ciós csopor tok , pl . a lkoxi- , aminő-, ka rbox i - s t b . csoportok megha t á rozá sá r a is. 

1. Szén és hidrogén megha tá rozása 

Még ma is a l egfontosabb fe lada t a szerves elemanalízisek során a szén 
és h idrogén megha tá rozása . E t e rü le ten a fej lődés k é t i r á n y ú : 

1. a Pregl-féle klasszikus g rav ime t r i á s módszer töké le tes í tése , 
2. az égés termék, a szén-dioxid és víz megha tá rozása ú j e l já rásokkal , 

egyide jű leg más je lenlevő elemmel, g y a k r a n ún . u l t r amikro módszerre l . 
Számos szerző a régi égetési módsze r t más ka ta l i zá to rok a lka lmazásáva l , 

a pirolízishez szükséges oxigén, v a g y más vivőgáz á ramlás i sebességének 
v á l t o z t a t á s á v a l [67], a kemencék h ő f o k á n a k növelésével p r ó b á l t a gyorsí tani 
és tökéle tes í ten i [46, 64], 

Az ú j a b b a n a lka lmazo t t k a t a l i z á t o r o k : az e z ü s t - p e r m a n g a n á t bomlás-
t e rméke i [47], k o b a l t ( I I , I I I ) -ox id , [89] ezüs t -vanadá t [21], p la t ina [39], 
cér ium-dioxid [90], b á r i u m - k r o m á t [11] s tb . , amelyek fe lhaszná lásáva l lénye-
gesen rövidül a pirolízis ideje. • 
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A szerves a n y a g elégetésekor a szén-dioxidon és v izén kívül inás e lemek-
bő l ke le tkeze t t k ü l ö n b ö z ő vegyüle tek megkötésével is t ö b b közlemény foglal-
k o z i k [1, 2, 6, 13, 24 , 36, 54, 58], 

B E L C H E R és I N G R A M [4] veze t t e be az üres csőben való égetést gyors 
o x i g é n á r a m b a n . I N G R A M [37, 38] ké sőbb úgy m ó d o s í t o t t a módszerét , hogy 
z á r t rendszerben ox igénben (és nem ox igéná ramban) ége t t e el az a n y a g o t , 
900°- ra f ű t ö t t c sőben . Az égetés 30 másodpe rc a la t t befe jeződik , és a kele t -
k e z e t t szén-dioxidot és vizet adszorpciós csövekbe veze t ik . Ez az égetési 
t e c h n i k a az a u t o m a t i z á l á s során vál t n a g y je len tőségűvé . 

Mint i smere tes , egy elemanalízis munkafáz i sa i a köve tkezők : 
1. bemérés, 2 . az anyag bevi te le az ége tőkészülékbe , 3. az anyag elége-

t é se , oxidálása, 4. az oxidációs t e r m é k e k elválasztása és 5. k v a n t i t a t í v meg-
h a t á r o z á s a . 

A 2 — 5. m o z z a n a t o k a t lehet au toma t i zá ln i , és csak a bemérés t kell 
az ana l i t ikusnak elvégezni . 

Az anyag elégetésének tökéle tes í tésére , min t m á r eml í t e t tük , t öbb fé l e 
m ó d v a n . Mikroégetésnél bármi lyen t e rmésze tű anyag 5 perc a la t t töké le tesen 
elég, mind „ i n e r t " a t m o s z f é r á b a n , m i n d o x i g é n á r a m b a n , lia ka t a l i zá to rkén t 
k o b a l t ( l I - I I I ) - o x i d o t a lka lmazunk . A bemér t anyagot ezzel f ed jük le a csó-
n a k b a n az ége téskor . 

Az oxidációs t e r m é k e k e lvá lasz tásá ra szelektív abszorbens t , v a g y sze-
l e k t í v k i f agyasz tás t a l k a l m a z h a t u n k . 

Az oxidációs t e r m é k e k k v a n t i t a t í v megha t á rozása t ö r t é n h e t : 
1. súly szer in t (g rav imet r iásán) , 2. gáz té r foga t - v a g y nyomásmérésse l 

( m a n o m e t r i á s a n ) , 3. t i t rá lással , 4. e lek t romos vezetőképességméréssel (kon-
d u k t o m e t r i á s a n ) , 5. cou lombmet r i á san , 6. hővezetőképesség méréssel (gáz-
k r o m a t o g r á f i á v a l ) , 7. spek t roszkóp ikusan (III és N M B ) . 

1.1. Gravimetriás módszerek 

Az égés te rmék szén-dioxid és víz gravimetriás megha tá rozása a leg-
r é g i b b és még m o s t is a l ege l t e r j ed tebb módszer . 

A ke reskede lemben több o lyan égetőkészülék k a p h a t ó , amely egy-egy 
j ó l kidolgozott módsze r re a lapozva a u t o m a t i k u s a n ége t i el az anyago t , és a 
do lgozónak csak a mérés (bemérés és abszorpciós csövek mérése) és a számolás 
a f e l ada t a . E készü lékek á l ta lában csak hasonló összeté te lű szerves vegyüle tek 
sorozate lemzésére a lka lmasak . 

Emlí tésre m é l t ó k : 

a) A Coleman I n s t r u m e n t s Corp. á l ta l kész í te t t szén—hidrogén a u t o m a t a 
készülék , a Model 33 -ban 2 — 50 mg a n y a g o t o x i g é n á r a m b a n égetnek el 1000 — 
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1100°-on. A k v a r c égetőcső tö l te te réz-oxid min t ka t a l i zá to r és ezüstháló a kén 
és halogének megkötésé re . A n i t rogén-oxidok e l távol í tására mangán-d iox idda l 
t ö l t ö t t csövet a l k a l m a z n a k . A szén-dioxidot és vizet abszorpciós csövekben, 
g rav ime t r i á sán h a t á r o z z á k meg, egy m e g h a t á r o z á s ideje 8 perc . H i b a h a t á r a 
0 ,2%-os . 

h) Az A r t h u r H . T h o m a s C o m p a n y Model-35 elnevezésű szén hidrogén 
-ana l izá tora I N G R A M [37J égetési t e c n i k á j á t a lka lmazza , 900°-on oxigénben égeti 
el az a n y a g o t . A bemérés egyszer ha szná lha tó a l u m í n i u m c s ó n a k b a tö r tén ik . Az 

égetési ciklusok a u t o m a t i k u s a n p r o g r a m o z o t t a k , 4 perc egy égetés . Lezárha tó 
üveg abszorpciós csöveke t a lka lmaznak a g rav ime t r i á s m e g h a t á r o z á s r a . 8 órás 
munka időben nap i 30 — 40 analízist lehet elvégezni. 

c) A H e r a e u s G m b H H a n a u ál tal kész í te t t Mikro-U/E és Mikro-U/D 
égető a u t o m a t a e g y a r á n t a lka lmazha tó szén, hidrogén, n i t rogén és oxigén 
megha t á rozásá r a . Elemzés i előírásul M O N A R [58] köz leménye szolgál. Az ége-
tési fo lyama t töké le tesen au toma t i zá l t , szén — h id rogénmegha t á rozásná l a vivő-
gáz ni t rogén, és ezt az égetési szakaszban elektrolízissel f e j l e sz te t t , au toma t iku -
san adagol t t i sz ta oxigénnel keverik. í g y az a n y a g tökéle tes elégését 900 1000°-on 
b iz tos í t j ák . Az elemzés ideje a g rav imet r i ás méréssel e g y ü t t 15 — 20 perc. 
A ciklus indí tása u t á n lehet bemérni a köve tkező m i n t á t , i l letve kiszámítani 
az e r e d m é n y t . 

I n t é z e t ü n k b e n 1965 októbere ó ta a l k a l m a z u n k egy Mikro-U/D készü-
léket szén- és h id rogénmegha tá rozás ra , pá rhuzamosan haszná lva k é t égetőcsö-
ve t , egyszerre ké t para le l elemzést végzünk . A legkülönbözőbb f a j t a szerves 
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a n y a g o k a t lehet t e l j e s biz tonsággal e légetni . T a p a s z t a l a t u n k szerint egy égető-
csővel (a M O N A K [58] á l ta l leírt t ö l t e t ekke l ) 120—130 égetés t lehet végezni . Az 
előre meg tö l tö t t csöve t haszná la t e lő t t h i d r o g é n á r a m b a n á t i zz í t j uk a r eduká l t -
réz t ö l t e t m ia t t , és így — egy é j szakán keresztül n i t rogén t á tveze tve a csövön 
időveszteség nélkül h a s z n á l h a t j u k az ú j csövet égetésre . A megha tá rozások 
h i b a h a t á r a a p á r h u z a m o s é r tékeken be lü l + 0 , 2 % , a bemérés 4 — 6 mg p la t ina -
c s ó n a k b a n , ami t mágnessel v i szünk a cső égésterébe. A vivőgáz n i t rogén t 
BTS* ka ta l i zá to ron v e z e t j ü k ke resz tü l , m a j d foszfor -pen tox idon és ná t ron -
azbesz ten . Hogy az égetéseket m u n k a k e z d é s k o r azonna l kezdhessük , k i r aka t -
ó r á t a lka lmazunk a készülék bekapcso lásá ra , így a kemencék fe l fű tésére nem 
kell várn i . 

1.2. Manómétriás módszerek 

A m a n o m e t r i k u s módszer a l k a l m a z á s a esetén az anyago t v á k u u m b a n 
ége t ik el, és az égés te rmék gázok parc iá l i s nyomásá t mér ik , á l landó t é r f o g a t o n 
va ló összegyűj tésük u t á n . A gáz t é r foga t mérési módszerek a t e r m é k e k e t ál-
l andó nyomáson mér ik . F R A Z E R [26, 27] , P F A B és M E R Z [65] kb . 1 mg a n y a g o t 
hé l ium és 5 — 1 0 % oxigén elegyében ége tnek cl. A töké le tes oxidációt réz-oxid + 
+ k o b a l t ( I I - I l I ) - o x i d d a l b i z to s í t j ák . A zavaró e lemek megkötése u t á n a 
szén-dioxidot és v ize t folyékony n i t rogénne l h ű t ö t t mosópa lackokban kon-
d e n z á l j á k , ezeket a z u t á n egy S imon — Müllhoffer-féle készülékhez [79] csat-
l a k o z t a t j á k , a szén-dioxidot és \ izet f r akc ioná l t an deszt i l lá l ják és kü lön-külön 
összegyűj t ik . A szén-dioxid és víz megha tá rozása azok gőzeinek nyomás - és 
l é r foga tmérésén a lapu l . 

Hasonló e l j á r á s t dolgozott ki V A N L E U V E N [88], aki e z ü s t - p e r m a n g a n á t -
ta l m i n t ka t a l i zá to r r a l kever t össze 3 4 mg anyago t , oxigénben eléget te és a 
ke le tkeze t t szén-dioxidot és vizet h ű t ö t t mosópa lackban kondenzá l t a külön-
k ü l ö n , m a j d e lgőzöl te tve m a n o m e t r i k u s a n mér te . 

H á t r á n y a e módszereknek , h o g y a készülék v iszonylag n a g y m é r e t ű , 
az analízis t o v á b b t a r t , mint a k lassz ikus módszerekkel , a f o l y a m a t a r ány lag 
bonyo lu l t és nehezen a u t o m a t i z á l h a t ó . Nem p o n t o s a b b a k a szokásos mód-
szereknél , ezért nem is t e r j ed t ek el. 

1.3. Titrálásos módszerek 

Az a u t o m a t i z á l á s s z e m p o n t j á b ó l legjobb lenne , ha az égés te rmékeke t 
t i t r á ln i l ehe tne . U N T E R Z A U C H E R [84] közölt egy i lyen sokat ígérően pon tos 
módsze r t . A h iba 3 - 4 mg-os bemérésné l szénre 0 , 1 % , hidrogénre 0 , 0 5 % . A 
módszer kb . 0,1 mg-os bemérés ese tén is pontos . Sa jnos , egy megha t á rozá s 
i d ő t a r t a m a 75 pe re , így a gyakor l a t i köve t e lményeké t n e m elégíti ki . 

* A . .Badische Anilin und Soduf ' abr ik" f inom elosztású fém-réz ka t a l i z á to r a ; 110°-on 
hidrogénnel kezelve, a ni t rogéngáz ox igénmentes í tésé re a lka lmas . 
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Ha a u t o m a t i k u s t i t r á l ó cellát a lka lmaznak , a m e g h a t á r o z á s idejét 
csökkenten i lehet . S I M O N és S O M M E R [77] svá jc i szerzők á l l í t o t t ak össze ilyen 
készüléket . Az anyagot u l t r a m i k r o mérlegen mérik p l a t i n a , vagy nikkel 
kapi l lá r i sba , és réz-oxiddal fed ik le. Az égetés 850°-on t ö r t é n i k . A keletkezet t 
j ó d o t a u t o m a t a szerkezet t i t r á l j a . A v é g p o n t o t dead-s top módszer re l á l lapí t -
j ák meg, és a t i t rá lás e r e d m é n y é t digitális számlálószerkezet te l papí rsza lagra 
rögzí t ik. 0 ,6—1,3 mg-os bemérésnél a h iba 0,21 0 ,14% szénre és h idrogénre . 
A m e g h a t á r o z á s ideje 50 perc . H á t r á n y a a módszernek, hogy az elemzés sokáig 
t a r t , idővel nő a készülék v a k é r t é k e és a beszerzése elég köl tséges . 

B L O M [7 | és K R A U S u g y a n c s a k t i t r á l n a k a megha tá rozás végén. Mikro-
módszerükke l 6 percet igényel a megha t á rozás . Alapja az, hogy a szenet és 
h id rogén t e g y a r á n t ekvivalens mennyiségű szén-dioxiddá a l a k í t j á k á t , és azt 
kü lön-külön t i t r á l j á k p i r id inben 0,05 n n á t r i u m - m e t i l á t mérőo lda t t a l . Az 
a n y a g o t 900°-on gyors argon v a g y n i t rogén g á z á r a m b a n éget ik el, amelyhez 
az égetési pe r iódusban oxigént keve rnek . A vizet U a l akú csőben —70°-on 
k i f a g y a s z t j á k , és a szén-dioxidot t i t r á l j á k , a z u t á n a vizet e l pá ro log t a t j ák és 
szén-dioxiddá a l ak í t j ák á t . E r r e a célra a Seliiitze -féle módsze r t [75] alkal-
m a z t á k k o m b i n á l v a a De inum és Schonten-fé le |17] oxidációs módszerrel . 
A vízgőzt 1120 -on t a r to t t szénré tegen veze t t ék á t , amikor egyené r t ékű szén-
monoxid ke le tkeze t t , és azt h igany-ox idda l szén-dioxiddá o x i d á l t á k . 

Később e szerzők a víz á t a l a k í t á s á r a a sokkal egyszerűbb és pon tosabb 
Mar t in [53]-módszer t a l k a l m a z t á k . A lényege ennek az e l j á r á s n a k , hogy a 
vizet foszfor-pentaklor iddal r e a g á l t a t v a sósavvá a l a k í t o t t á k , ezt ná t r i um-
h i d r o g é n - k a r b o n á t t a l hozták össze és a fe l szabadul t szén-dioxidot t i t r á l t ák . 

1.4. Konduktometriós módszerek 

Az elektromos vezetőképesség v á l t ozá sának mérésén a lapu ló szén-
-li id rogénmegha tá rozás . 

M A L I S S A és m u n k a t á r s a i [49, 50, 51] v izsgál ták b e h a t ó b b a n és alkal-
m a z t á k e módsze r t az égés te rmék-gázok elemzésére. Az a n y a g o t 1000°-on 
ége t t ék el t i sz ta ox igéná ramban , üres csőben. A kele tkezet t szén-dioxidot , 
v izet és k é n t a r t a l m ú anyagokná l a kén-d iox idot megfelelő o l d a t b a n abszorbe-
á l t a t t á k , és az o lda t e lek t romos vezetőképességének v á l t o z á s á t a lka lmas 
műszer re l mér t ék . Abszorpciós o l d a t k é n t a lkál i -hidroxid, vagy bár ium-h idrox id 
o lda to t a l ka lmaz t ak . Az égetéskor ke le tkezet t vizet szén-dioxiddá a l ak í to t t ák 
át úgy , hogy ka lc ium-karb idon veze t t ék át és a kele tkezet t ace t i lén t oxigénnel 
e léget ték , vagy az Unte rzaucher -módszer szerint 1120° hőmérsék le tű szén-
ré tegen á tveze tve szén-monoxiddá , m a j d oxidáló szerrel szén-d iox iddá alakí-
t o t t á k á t . Az á l l andó sebességű g á z á r a m l á s t b iz tos í tan i kel le t t , m e r t ez szüksé-
ges a tökéletes abszorpcióhoz. Mivel az e lek t romos veze tőképesség függ a 
hőmérsékle t tő l , a cel lákat á l l andó hőfokon ke l le t t t a r t an i . A vezetőképesség 
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v á l t o z á s á n a k mérésé t é rzékeny hídkapcsolással és kompenzác iós í rószerkezet-
te l o ld j ák meg. A m ű k ö d é s i elv a 4. á b r á n l á t h a t ó [51]. 

A ként úgy h a t á r o z z á k meg, hogy a ke le tkeze t t kén-d iox idot 0,004 n 
t a l l i um( I I l ) -k lo r id o l d a t b a n a b s z o r b e á l t a t j á k , ahol k é n s a v v á oxidálódik, és 
mér ik a veze tőképesség-vá l tozás t . A készülék előnye, hogy kis anyagmenny i -
séggel dolgozik, gyors , és a lka t része i t a ke reskede lemben be lehet szerezni. 
H á t r á n y a , hogy a víz á t a l ak í t á sához haszná l t k a l c i u m - k a r b i d o t minden reak-
ció u t á n ki kell cserélni . 

U U 

B A R T S C H E R [ 3 ] u g y a n c s a k vizsgál ta a szén-dioxid megha tá rozásá t re-
la t ív k o n d u k t o m e t r i á s méréssel . 

S A L Z E R [ 6 9 , 7 0 ] ége tőberendezés t i smerte t a szén és h idrogén gyors 
m e g h a t á r o z á s á r a . U g y a n c s a k az e lek t romos veze tőképesség vá l tozásá t méri . 
Üres csőben égeti cl az anyago t ox igénben . A b e m é r é s 1 - 2 mg. A szén-dioxid 
mennyiségét vezetőképesség-mérésse l h a t á r o z t a meg, m i u t á n azt 0,05 n n á t r i u m -
-h id rox idban e lnye le t t e . A vezetőképesség-mérő cella kompenzác iós írószer-
keze t t e l van összekötve . A vizet cou lomet r iásan Keidel -cel lában [45] h a t á -
rozza meg, aini egy analóg in teg rá to r ra l van összekapcsolva . A készüléket a 
kereskede lemben k a p h a t ó műsze rekbő l á l l í to t ta össze. Az e lektromos jelzése-
ket a két kompenzác iós í rószerkezeten p á r h u z a m o s a n , egymástó l függe t lenü l , 
közvet lenül lehet leolvasni . A megha tá rozás ide je 10 perc . Kén- , n i t rogén- , 
halogén- , foszfor- , bo r - és f é m t a r t a l m ú anyagok égetésére is jól h a szn á lh a tó . 
H i b a h a t á r a szénre : R B 0 , 1 4 % , h id rogénre J I 0 , 0 5 % . 

A módszer t izedmi l l igramnios bemérés esetén is haszná lha tó , a k o n d u k t o -
met r iás cellát i lyenkor 0,01 n n á t r i u m h i d r o x i d o lda t t a l kell megtö l ten i . 

V E C E Ü A [ 9 1 ] és m u n k a t á r s a i a szén mikro és u l t r a m i k r o m e g h a t á r o z á -
sá ra szintén k o n d u k t o m e t r i á s végpon t j e l zés t a l k a l m a z t a k . A megha tá rozás -
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hoz b e m é r t a n y a g 0,3 — 3 mg szenet t a r t a l m a z h a t . Az égetés 1 — 2 pere a l a t t 
befe jeződik ox igéná ramban 600°-on, ha k o b a l t ( I I - I I I ) - o x i d o t a lka lmaz tak 
k a t a l i z á t o r k é n t . A ha logéneket és a kén ox id ja i t e züs tgyapo ton 550°-on 
k ö t ö t t é k meg, a n i t rogén-oxidoka t pedig mangánd iox idon . A vezetőképesség 
vá l tozásá t 0,03 n ná t r ium-h id rox id o lda to t t a r t a l m a z ó vezetőképességi edény-

integrátor 

5. ábra. A S a l z e r - k é s z ü l é k v á z l a t a 

ben m é r t é k , ami t pontosan beá l l í to t t ( 2 5 , 0 0 ° ^ 0 , 0 1 ) t e r m o s z t á t b a helyez-
t ek . Az abszorbeáló oldat vezetőképességét az égetés elején és végén mér ték . 
A módszer pontossága olyan, m i n t a g rav ime t r i á s megha tá rozásé . 

Hidrogén megha tá rozásá ra G R E E N F I E L D [ 3 2 ] dolgozot t ki szintén a 
vezetőképesség-vál tozás mérésén alapuló módsze r t . Az égés termék-vize t kon-
cen t rá l t k é n s a v b a n nye le t t e el, és a n n a k veze tőképesség-vá l tozásá t mér te . 

1.5. Coulombmetriás módszerek 

Az égéstermék-víz megha t á rozásá ra n a g y o n pontos módszer t közölt 
K E I D E L [ 4 5 ] . Az anal izá landó anyag égés te rmékei t v ivőgáz segítségévid 
elektrolizáló cel lába j u t t a t j a . Az elektrolízis a l a t t mért á ramerősségből lehet 
a v í z t a r t a l m a t k i számí tan i . (A F a r a d a y - t ö r v é n y szer int 9,01 g víz bon tásához 
96 500 coulomb töl tés szükséges). A cellát úgy te rvez te , hogy a b b a n csak a 
víz bon tá sához szükséges á r a m fo lyha t , ezér t az észlelt á r a m és a cellába 
belépő víz mennyisége szigorúan a rányos egymássa l . A legkisebb a lka lmazha tó 
feszül tség a víz bon tásához minimál isan szükséges 2 V lehet . H A B E R és B U D E 
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[33] a u t o m a t a cou lombmet r i kus ana l i zá to r t fe j l esz te t tek ki szén és hidrogén 
m e g h a t á r o z á s á r a , aini pontos mérésekre a lkalmas. K v a r c égetőcsőben n i t ro-
g é n á r a m b a n 2 — 3 m g anyagot k o b a l t ( I I - I I I ) - o x i d d a l le fedve 950°-on ége t tek 
el. A h i d r o g é n t a r t a l o m n a k megfelelően ke le tkeze t t v ize t cou lo inbmet r ikusan 
h a t á r o z t á k meg, ród ium-e lek t ródos , n a g y kapac i t á sú , Keidel - t ípusú e lekt ro-
lizis ce l lában. A szén-dioxidot is víz f o r m á j á b a n h a t á r o z t á k meg egy másod ik 
elektrolízis ce l lában , miu tán l í t ium-hi i l roxidré tegen á tveze tve ekviva lens 
menny i ségű vízzé a l ak í to t t ák á t . Az elektrolízis á r a m a a u t o m a t i k u s a n össze-
geződik ka l ibrá l t feszü l t ségf rekvencia á ta lak í tóva l . E z t számlálón je lz ik . 
A megha tá rozás h i b a h a t á r a szénre r t 0 , 3 % , h idrogénre i 0 , 0 3 % . Analízis-idő 
15 - 30 perc. 

Mikro és s zubmik ro szén-h id rogénmegha tá rozás t í r t le M A R T I N [53] is, 
aki az égés te rmékeke t cou lombmet r i á san mér te . 9 0 0 - 1000°-ra f ű t ö t t kemen-
cében éget te el az anyago t o x i g é n á r a m b a n . A vizet h ű t ö t t c s a p d á b a n ki-
f a g y a s z t o t t a , a szén-dioxidot b á r i u m - p e r k l o r á t o l d a t b a veze t te és cou lomb-
met r iásan h a t á r o z t a meg. Azu tán a c sapdá t melegí te t te , és a vízgőzt foszfor-
-pen tak lo r idda l r e a g á l t a t t a . A fe l szabadul t sósava t ná t r ium-h id rogén-ka r -
b o n á t t a l hozta össze, és az így ke le tkeze t t szén-dioxidot az előbb leírt módon 
h a t á r o z t a meg. 

1.6. Hővezetőképesség változásának mérése gázkromatográfiásán 

D U S W A L [ 3 0 ] , t o v á b b á S U M B E R G és M A R E S H [ 5 2 ] sz inte egy időben dolgoz-
tak ki gázk romatográ f i á s e l járás t m i k r o szén hidrogén megha tá rozás ra . Az ége-
tésnél ke le tkezet t szén-dioxidot és vizet úgy h a t á r o z t á k ínég, liogy előbb a vizet 
kémia i ú ton acet i lénné a l ak í t o t t ák á t , m a j d a szén-dioxid és acetilén gázelegyet 
szilikagél oszlopon k r o m a t o g r a f á l t á k és mér ték a komponensek hővezető-
képességét . H é l i u m o t ha szná l t ak v ivőgázkén t , oxidáló szernek réz-oxidot 
a l k a l m a z t a k . Az el járás h i b á j a , l iogy a víz á t a l ak í t á sa aceti lénné ka lc ium-
- k a r b i d d a l n e m te l jes , és a r e akc ióban kele tkezet t ka lc ium-hidroxid kis meny-
nyiségű szén-dioxidot kö the t meg. 

N I C H T I N G A L E és W A L K E R [59] szintén gázk roma tog rá fo t a l k a l m a z t a k a 
szén, h idrogén és ni trogén egy bemérésbő l t ö r t énő megha t á rozásá r a . Nagy-
f rekvenc iás á r a m m a l f ű t ö t t indukc iós kemencében éget ték el az a n y a g o t 
hé l ium g á z á r a m b a n és a ke l e tkeze t t n i t rogén t , szén-dioxidot és aceti lént 
k r o m a t o g r á f i á s a n kü lön í t e t t ék el. 

W A L I S C I I [86] érdekes m ó d s z e r t dolgozott ki , amely szerint egyszerre 
h a t á r o z t a meg a szent , h idrogént és n i t rogént ané lkül , hogy h ű t ö t t c sapdá t 
a lka lmazo t t vo lna . E l já rása a k ö v e t k e z ő vol t : az a n y a g o t hél ium g á z á r a m b a n , 

amihez 3 % oxigént«kever t . — üres kvarccsőben ége t te el. Az égéstermé-
keke t 900°-on t a r t o t t — r é z - o x i d d a l és ezüst te l t ö l t ö t t — csövön, a z u t á n egy 
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r e d u k á l t rézzel t ö l t ö t t 500°-on t a r t o t t csövön veze t te á t , így a felesleges oxigén-
től m e g s z a b a d í t o t t a a gázelegyet , ami inost m á r csak szén-dioxidot , vizet és n i t -
rogént t a r t a l m a z o t t . A vizet szilikagéllel t ö l t ö t t kis ko lonnán t a r t o t t a v issza . 
A szén-dioxidot és a n i t rogén t hélium vivőgázza l egy k a t a r o m é t e r ce l l á j ába 
öb l í t e t t e á t . Az ehhez kapcsol t — digitális számlálóval e l l á to t t in tegrá ló 
műszer a szén és n i t rogén összegét m u t a t t a . A k a t a r o m é t e r b ő l kilépő gáz-
elegyből a szén-dioxidot ná t ronazbesz ten a d s z o r b e á l t a t t a és a maradék n i t ro-
gént egy másik k a t a r o m é t e r ce l lá jába veze t t e , amelyhez kapcsol t számlá ló-

Kemence Kemence Kemence 

műszer a n i t rogénnek megfelelő vá l tozás t m u t a t t a . E z u t á n a szilikagéles 
ko lonná t meleg í te t t e , a víz kerü l t a hél ium v ivőgázba , amely a koncent rác ió-
j á n a k megfelelő vá l tozás t hasonlóan mér t e . A há rom mérés e redményéből 
a min ta szén-, h idrogén- és n i t r o g é n t a r t a l m á t ki lehet s zámí t an i . 

Ezzel a módszerrel egy óra a la t t négy te l jes elemzést leliet végezni k b . 
1 mg bemérésből . 

Hason ló elven m ű k ö d ő , te l jesen a u t o m a t i z á l t készüléket á l l í tot t össze 
W E I T K A M P és K Ö R T E [ 9 4 ] a szén, hidrogén és n i t rogén megha tá rozásá ra úgy, 
hogy a műszer a százalék é r tékeke t m u t a t t a . 0,1 — 0,9 mg a n y a g o t mér tek 
be a l u m í n i u m c s ó n a k b a vagy kapi l lár isba. 1000 1100°-on ége t t ék el az anya-
got . A vivőgáz hélium (amely 2 % oxigént t a r t a l m a z o t t ) . Csőtö l te tként 
réz-oxidot és ezüs tgyapo to t a lka lmaz tak . A fölös oxigént r e d u k á l t rézrétegen 
k ö t ö t t é k meg. E g y analízis ideje 10 perc. A megha tá rozás h i b a h a t á r a szénre 
± 0 , 2 % , n i t rogénre ± 0 , 2 % és h idrogénre ± 0 , 2 5 % . 

Később e szerzők [95] közöl ték a u t o m a t a készülékükről 2 éves tapasz-
t a l a t a i k a t . Számos anyag ra k ip róbá l t ák , o lyanokra , amelyek a legkülönfélébb 
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e lemeke t t a r t a l m a z t á k , és úgy t a l á l t ák , liogy az égetőcső tö l te te nem szenved 
k á r o s o d á s t . Lényeges , hogy a vivőgáz te l jesen száraz legyen, mer t a legkisebb 
nedves ség t a r t a lom is erősen befo lyáso l ja a hidrogén mennyiségét . Ezér t 
200— 300°-on szá r í to t t szilikagélen, v a g y 600—800°-on ki izzí tot t a lumí-
n ium-ox idon kell á tveze tn i a v ivőgáz t . 

S I M O N , C L E R C és S O M M E R [14, 15, 16, 77, 78] b e h a t ó a n t a n u l m á n y o z t á k , 
h o g y a n a l k a l m a z h a t ó a hővezetőképesség-mérés a szén, h idrogén, n i t rogén 
in tegrác iós megha t á rozás r a . Arra a köve tkez te tés re j u t o t t a k , hogy n a g y o b b 

koncen t rác ióná l e lőnyösebb s z t a t i k u s rendszerben mérni a k a t a r o m é t e r r e l , 
a v ivőgázban levő komponensek koncen t rác ió ja és a k a t a r o m é t e r k imenő 
je le közö t t ui . az összefüggés nein l ineáris . Sz ta t ikus rendszerben viszont az 
in tegrációból és a vivőgáz áram nyomásvá l tozásábó l eredő hibák kiküszöböl-
he tők és a k imenő jel is nagyobb . ( H a a mérés alat t a komponens -koncen t rác ió 
1 % körül i , akko r ez a nem lineáris h iba gyakor la t i lag e lhanyagolha tó . ) 

Egyszerű , te l jesen a u t o m a t i z á l t módszer t f e j l e sz te t t ek ki a szén, hid-
rogén és n i t rogén egyidejű m e g h a t á r o z á s á r a . 0,5 — 3 mg anyagot ezüs tkapi l -
lár isba mér t ek , és a u t o m a t i k u s a n t o v á b b í t o t t á k az égetőcsőbe. Az anyagot 
k o b a l t ( I I - I I I ) - o x i d d a l fedték és 900°-on éget ték el t i sz ta oxigénben. Az 
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égés te rmékeket k b . 130 ml t é r foga tú e v a k u á l t g y ű j t ő e d é n y b e hél ium v ivőgáz 
segítségével v i t t ék be . Ez az égés befejezése u t án lassan az ugyancsak e v a k u á l t 
mérőrészbe á r a m l o t t . H á r o m k a t a r o m é t e r t a l k a l m a z t a k , ame lyek magnéz ium 
-pe rk lo rá t t a l és ná t ronazbesz t t e l t ö l t ö t t U a lakú csővel v a n n a k felszerelve. 
Az egyensúly beá l l ta u t á n ind iká l ják a k a t a r o m é t e r e k je le i t . Az első k a t a r o -
méte r c s a t o r n á j á b a n a vizet , a m á s o d i k b a n a víz abszorpc ió ja u t á n a szén-
-dioxidot és a h a r m a d i k b a n a szén-dioxid abszorpció ja u t á n a ni t rogént mér ik . 
Mivel a rendszer t é r f o g a t a és a kezdő n y o m á s á l landó, a jelzések a rányosak 
a gázfázisban levő víz, szén-dioxid és n i t rogén koncen t rác ió j áva l , amely az 
e légete t t anyag szén, hidrogén és n i t rogén %-os mennyiségére számí tha tó á t . 
Ana lóg digitális á t s z á m í t ó műszert is a l ka lmaznak és a je leke t a u t o m a t i k u s a n 
papí rcs íkra rögzí t ik. E g y megha tá rozás ideje 13 perc . H i b a h a t á r a szénre 
0 , 2 % , hidrogénre 0 , 0 8 % , ni t rogénre 0 . 0 3 % . 

M I L L E R és W I N E F O R D N E R [57] sz intén gyors és a u t o m a t i k u s szén-, 
h id rogénmegha tá rozás t i smer t e tnek , ami n i t rogénmegha t á rozás r a is alkal-
m a z h a t ó . Alap ja sz in tén l iővezetőképesség-mérés. A b e m é r t anyagot f é m k a -
pi l lár isban j u t t a t j á k a réz-oxiddal t ö l t ö t t égetőrészbe, és á r amló oxigéngázban 
(40 ml/perc) 1000°-on elégetik, az égetés 90 másodperc a l a t t végbemegy. Az 
égés te rmékek mind v i s z a m a r a d n a k szelekt ív adszorbenseken , a szén-dioxid 
kivételével , amelye t hővezetőképesség-mérő cel lában mérn ek . A vizet, a m i t 
előzőleg szilikagélen k ö t ö t t e k meg, m o z g a t h a t ó melegítővel ka lc ium-hidr ide t 
t a r t a l m a z ó csőbe űzik , ahol k v a n t i t a t í v e á t a l aku l h idrogénné , és ezt u g y a n -
azzal a de tek tor ra l mér ik . Azért v á l a s z t o t t á k azt a megoldás t , hogy hidrogén 
a l a k j á b a n mérik a v ize t , mer t nagy a hővezetőképessége. A b e m é r t anyag-
mennyiséget úgy kell megválasz tan i , liogy a de t ek to r j e lnek megfelelő csúcs-
magasság a koncent rác ió-csúcsmagasság g ra f ikonon a l ineáris t a r t o m á n y b a 
essék. S t a n d a r d a n y a g r a (benzoesav) kal ibrációs görbét készí tenek és ennek 
fe lhasználásával a szén, hidrogén, n i t rogén százalékos mennyisége kiszámít-
ha tó . A készülék n i t rogénmegha tá rozás ra is a lka lmas . Lényege , hogy az anyag 
n i t rogén jé t tel jesen elemi n i t rogénné kell á t a l ak í t an i , ame lye t azu tán hélium 
v ivőgázban d e t e k t á l n a k . A bemérés u l t r a m i k r o mérlegen t ö r t é n i k . A hiba-
h a t á r szénre + 0 , 1 5 % , hidrogénre + 0 , 1 2 % , és n i t rogénre + 0 , 1 8 % . E g y 
megha tá rozás ideje 8 perc . A ka lc ium-hidr id azér t a l ega lka lmasabb a víz 
á t a l a k í t á s á r a , mert gyorsan és mennyiségi leg reagál , k ö n n y ű kezelni és hid-
r o x i d j a nem t a r t vissza vizet sem nedvesség, sem hidrá t f o r m á j á b a n . 

Az i smer t e t e t t e l j á r á soknak nagy f igye lmet szentel tek az egyes cégek, 
és megje len tek a piacon a különböző — tel jesen au toma t i zá l t szén, hidrogén 
és n i t rogén ana l izá torok . 

Szinte elsőnek az F . and M. Scientif ic Corp. , Avonda le (USA) készí te t t 
gázkromatográ f i á s készüléke t szén, hidrogén és n i t rogén egy bemérésből 
t ö r t é n ő megha t á rozásá r a , az F . and M. 180-as model l t , m a j d később az F. and 
M. 185. szén — hidrogén—ni t rogén ana l i zá to r t . Az anyag elégetése (bemérés k b . 
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1 m g ) zá r t rendszerben hél ium a t m o s z f é r á b a n tör tén ik . Az égetéshez szükséges 
ox igén t mangán-d iox id ± vol f rám-oxid ( 1 : 1 ) keveréke szo lgá l ta t j a , amivel 
az a n y a g o t befedik. Az 1050 -on t a r t o t t égetőcső réz-oxiddal van megtö l tve , ami t 
450 — 500°-ra fe lmelegí te t t rézréteg r e d u k á l j a a n i t rogén-ox idoka t . Az égés 
b e f e j e z é s e u t án az égés te rmékeke t l e h ű t i k és hélium vivőgázzal a gázkro-
m a t o g r á f i á s oszlopba veze t ik . I t t a szén-dioxid , víz és n i t rogén elkülönül és 
a k a t a r o m é t e r b e b e k e r ü l v e csúcsokat e redményez a k r o m a t o g r a m o n . A be-
mérés Cdian-féle e l ek t romos mérleggel t ö r t é n i k . A bemérés nagysága befo lyá-
sol ja a jelzőkészülék érzékenységét , 1 m g körüli bemérésnél a csúcsmagasságok 
a r á n y o s a k a szén, h idrogén és n i t rogén százalékos mennyiségével . A h i b a h a t á r 
± 0 , 2 — 0 , 3 % . A készülék ára a Cban-mikromér leggel e g y ü t t kb . 5 000$. 

A Fisher-Scient i f ic cég F S = 2 5 7 szén, hidrogén, n i t rogén ana l i zá to ra 
Mare sh -Sundbe rg [81, 52] elve a l a p j á n működ ik . A szén. h idrogén és n i t rogén 
m e n n y i s é g é t % - b a n m u t a t j a a műszer . 24 megha tá rozás végezhető el egy n a p , 
p o n t o s s á g a ± 0 , 2 % . A készülék ára k b . 14 000 $. 

A Technicon I n s t r u m e n t s Corp . N . Y. u l t r a m i k r o szén, hidrogén és 
n i t r o g é n anal izá tora a Walisch-féle [86] el járással dolgozik. Tel jesen a u t o m a -
t i z á l t , zá r t rendszer , az anyag bev i te lé tő l az e r e d m é n y leolvasásáig. E g y 
t e l j e s analízis 12 perce t vesz igénybe, h ib ah a t á r a szénre 0 , 2 % , h idrogénre 
0 , 1 % és ni t rogénre 0 , 3 % . 

Az AMINCO (American I n s t r u m e n t s Co.) szén, h idrogén, n i t rogén 
a n a l i z á t o r a pontos és megbízha tó s z u b m i k r o elemanal íz iseket végez a bemérés-
től s z á m í t o t t 90 másodpe rc a la t t . A készülék a Miller és Wine fo rdne r [57]-féle 
módsze r re l működ ik . H i b a h a t á r a ± 0 , 3 % . 

1965-ben m u t a t o t t be a P e r k i n E l m e r Corp. egy ú j a u t o m a t a szerves 
i r i ikroanal izátor t a Model 240-ct. A készülék a S I M O N , C L E R C és m u n k a t á r -
sa ik [14, 15, 16, 77, 78] által leírt e lven működ ik . Nem á ramló oxigén a tmosz-
f é r á b a n égetnek 1 — 3 mg a n y a g o t . H i b a h a t á r 0 , 1 % — 0 , 2 % . Egy analízis 
i de j e 13 perc. A készülék ára 6675 $. 

Az i smer t e t e t t g á z k r o m a t o g r á f i á s készülékek t e l j e s í t e t t ék az a u t o m a -
t i z á l á s köve te lménye i t , azt t e h á t , hogy kis anyagmennyi ségbő l gyorsan , 
egyszer re k a p j u k meg a szén, h idrogén és ni t rogén menny i ségé t . E u r ó p á b a n 
m é g nem t e r j ed t el a ha szná l a tuk , m e r t á l t a lában csak közel azonos összeté-
t e l ű anyagok sorozatos elemzésére a lka lmasak . A hél ium vivőgáz nagyon 
d r á g a , ná lunk alig hozzáférhe tő , és a készülékek igen d rágák . H ibásodáskor 
a készülék j av í t á s a — mivel pó t a lka t r é szek alig szerezhetők be — szinte 
l ehe te t l en . 

2. Oxigénmeghatá rozás 

Az oxigén közvet len m e g h a t á r o z á s a az u t ó b b i időben előtérbe ke rü l t . 
A cél az Unte rzaucher - [83 , 85] és Schütze - [75, 76]-félc módszer tökéle tes í tése 
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[5, 12, 72], vagy au toma t i zá l á sa . Mint ismeretes, a kva rccső mia t t növeksz ik 
az e redmény , ezért Supremax-csöve t ha szná lnak és a szénhez pa l l ád ium-p la t ina 
ka ta l i zá to r t keve rnek . Ez t csak 750°-ra hev í t ik , így a cső é l e t t a r t ama növek-
szik és a SiO., 2C •SiC -j- C0 2 reakció csak csekély m é r t é k ű . Szovjet szerzők 
[8] szén he lye t t „ n i k k e l - k o r m o t " a lka lmaznak 900°-on. P l a t inázo t t szén 
haszná l a t á t is a j á n l j á k k o n t a k t szén he lye t t 900°-on, így hosszabb lesz a cső 
és a kemence é l e t t a r t a m a [ 6 0 , 6 1 ] . K A I N Z t a n u l m á n y o z t a a különböző piro-
l ízis- termékek ox idác ió j á t j ód -pen tox idda l és anh id ro - jódsavva l [41]. Vizs-
gál ta ezek a k t i v i t á s á t [40], a szén-monoxid ox idác ió já t szén-dioxiddá jód -
-pen tox idda l , v a l a m i n t a jód-pen tox id r é t e g v a s t a g s á g á n a k és az á ramlás i 
sebességnek befo lyásá t az oxidációra [42]. T a n u l m á n y o z t a az ox igén ta r t a lmú 
k r a k k - t e r m é k e k reakc ió já t a szénrétegen, a hőmérsék le t , a ré tegvas tagság és 
gázáramlás be fo lyásá t [43], Azt t a p a s z t a l t a , hogy az anhidro- jódsav , ill. 
j ód -pen tox id a k t i v i t á s á t nagyon befo lyáso l ják az előál l í tás körü lményei . A 
p r e p a r á t u m szemcsenagysága fontos. A kü lönböző k r a k k - t e r m é k e k (H.,, CS2 , 
COS, C.,H.„ C.,H,) r e agá lnak a j ód -pen tox idda l , ill. anh id ro - jódsavva l , ame ly 
jódk ivá lá s t okoz és növel i az e r e d m é n y t . 

A szén-dioxid g rav ime t r i á s és t i t r ime t r i á s mérése he lye t t FRASER [28] 
m a n o m e t r i k u s módsze r t a lka lmazo t t . 3 — 5 mg a n y a g o t evakuá l t kva rcbom-
b á b a n égete t t el 1050—1055°-on 30 pere a l a t t . A g á z t e r m é k e k e t e l t ávo l í to t t a 
a b o m b á b ó l és a szén-monoxid és h idrogén t é r f o g a t á t h a t á r o z t a meg. A ni t -
rogén, kén , jód és klór nem zavar . A f l u o r t a r t a l m ú a n y a g o k oxigénjét nem 
lehet így megha tá rozn i , m e r t a f luor reagál a kvarcca l . Mint á l t a lában a inono-
me t r ikus módszerek, ez is elég bonyo lu l t . 

G A I / P E R N és m u n k a t á r s a i [ 2 9 ] 5 — 3 0 mg a n y a g o t száraz h idrogénben 
melegí tenek és a pi rol íz is- termékeket 1000 -on kvarc , r e d u k á l t réz és n ikke l 
vagy tó r ium fölött veze t ik á t , így b i z tos í t j ák a konve rz ió t vízzé és m e t á n n á . 
A vizet a gázelegyből k i f a g y a s z t j á k , és mérik a m e t á n t é r foga t á t , m a j d a 
vizet r e a g á l t a t j á k ka lc ium-hidr idde l és a ke le tkeze t t h idrogéngáz t é r foga t á t 
mér ik . H i b a h a t á r a + 0 , 3 % . A mérés 1 ó rá t vesz igénybe . 

S A L Z E R [ 6 8 1 a D R E K O P F és B R A U K M A I N [ 1 9 ] á l ta l közöl t ox igénmegha tá -
rozási módszer t t a n u l m á n y o z t a . E módszer szerint k o n d u k t o m e t r i á s a n ha-
t á roz ták meg az oxigénből keletkezet t szén-dioxidot . Az a n y a g ox igén ta r ta l -
mától függően v á l t o z t a t t a a bemérés t és a vezetőképességi cellában levő 
ná t r i um-h id rox id k o n c e n t r á c i ó j á t . Maximál is bemérés 5 mg. Egy megha tá ro -
zás ideje 2 0 perc, h i b a h a t á r a 0 , 2 - 0 , 4 % . 

M A I , I S S A [51] és m u n k a t á r s a i sz intén k ido lgoz tak re la t ív k o n d u k t o -
met r iás módszer t az oxigén megha tá rozásá ra . Az Un te rzauche r -e lve t hasz-
ná l j ák fel, amelyhez a m á r i smer te t e t t szén — hidrogén megha tá rozás i módsze-
rük kapcsolódik. 

V E C E S A és m u n k a t á r s a i [ 9 2 ] sz intén le í r tak k o n d u k t o m e t r i á s módszerrel 
m ű k ö d ő készüléket az oxigén mikro m é r e t ű megha tá rozás ra . T a n u l m á n y o z t á k 
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a szén-dioxidnak és v íznek kü lönböző f a j t a szénnel való r eakc ió j á t , beleér tve 
a p l a t i n á z o t t szenet is. K i m u t a t t á k , hogy a használa tos ox igénmegha tá rozások 
a d o t t feltételei me l l e t t nem lehet az t a konverz iós fokot elérni , ami a t e rmo-
d i n a m i k a i egyensúly i ál landóból s z á m í t o t t konverziónak megfelelne [93]. 

T E R E N T E V és T U R K E L T A U B [82] gázkromatográ f i á s módsze r t i smer t e t t ek 
szerves anyagok oxigén- és n i t r o g é n t a r t a l m á n a k m e g h a t á r o z á s á r a . Zárt 
kva rcc sőben v á k u u m b a n égetik el az a n y a g o t (5 —10 mg) 900°-on. Az égés-
t e r m é k e k e t nikkel ka ta l i zá to r és gázko rom keverékén veze t ik keresztül , m a j d 
g á z k r o m a t o g r á f i á s oszlopon v á l a sz t j ák szét ni t rogén és szén-monoxid f o r m á j á -
b a n . Hél iumot a l k a l m a z n a k v ivőgázkén t . A nitrogén és szén-monoxid csúcsból 
közvet lenül lehet k i számí tan i a n i t rogén- és o x i g é n t a r t a l m a t . H i b a h a t á r 
0,1-0,8%. 

Boos [10] sz in tén az Un te rzauche r - e lv szerint j á r el és a kele tkezet t 
szén-monoxido t a gázelegy l iővezetőképességének a l a p j á n ha tá rozza meg. 
Gyor s , teljesen a u t o m a t a mik romódsze r oxigén megha t á rozásá r a . A pirolízis 
h é l i u m b a n tö r t én ik 1120°-on, m a j d a szénrétegen az oxigén szén-monox iddá 
a l aku l . A ke l e tkeze t t gázokat először deh idr i t en vezeti á t az ammón ia e l tá-
vo l í t á sá ra , m a j d a szkar i t fölöt t , a s a v a n y ú gázok e l távol í tása vége t t ( H X és 
HoS). Azu tán egy 13X molekulaszűrővel tö l tö t t k r o m a t o g r á f i á s ko lonnán 
veze t i keresztül a z o k a t , mielőtt a hőveze tőképesség-mérő cel lába ke rü lnének . 
A készüléket s t a n d a r d anyaggal kell beál l í tani . A m e g h a t á r o z á s ideje 15 
pe rc , 1 — 3 mg a bemérés . 

A Coleman I n s t r u m e n t s Corp. Model-36 a u t o m a t a készüléke szerves 
a n y a g o k o x i g é n t a r t a l m á n a k m e g h a t á r o z á s á r a a lkalmas. E B E L I N G és M A R -

C I N K U S [22] köz l eményükben i smer t e t i k részletesen a készü léke t . 2- 30 mg 
a n y a g o t mérnek be , a t tó l függően , h o g y m e n n y i az ox igén t a r t a lom. Az égetés 
a lumín ium-ox idbó l készüli csőben t ö r t é n i k 900°-on n i t rogénben , szén és pla-
t i n á z o t t szén j e len lé tében . Az a n y a g ox igénje tel jesen szén-monoxiddá a lakul 
á t , amelyet 550°-os réz-oxidon szénd iox iddá oxidálnak, és g rav ime t r i á sán 
h a t á r o z n a k meg. E g y megha tá rozás ide je 21 pere. H i b a h a t á r a ^ 0 , 3 % . 

A Heraeus cég által kész í te t t Mikro U/E és U/D készülékek sz in tén 
a l k a l m a z h a t ó k ox igénmegha t á rozás r a , ha megfelelő c ső tö l t e t e t h a s z n á l u n k . 
M O N A R [58] köz leménye szolgálhat előírásul . 

I n t é z e t ü n k b e n Heraeus-féle m i k r o S t a n d a r d készüléket ha szná lunk oxigén 
m i k r o m e g h a t á r o z á s á r a , U n t e r z a u c h e r módszere szerint . A n i t rogéngáz t isz-
t í t á s á r a BTS-ka t a l i z á to r t a l k a l m a z u n k az 500°-on t a r t o t t r e d u k á l t réz he lye t t . 
E r r e a célra 20 cm hosszú, 4 cm á t m é r ő j ű , ké t végén csiszolatos üvegcsöve t 
t ö l t ö t t ü n k meg BTS-ka ta l i zá to r r a l és r e d u k á l t u k h i d r o g é n á r a m b a n 140°-on. 
í g y a ni t rogén t i sz t í t á sá t t a r tósan m e g o l d o t t u k . 
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3. Ni t rogénmeghatározások 

A ni t rogén megha t á rozásokná l a klasszikus D u m a s - m ó d s z e r t o v á b b i 
tökéletes í tése és a m e g h a t á r o z á s idejének csökkentése a cél. Egyes szerzők 
a réz-oxid helyet t n ikke l -ox ido t vagy m a g a s a b b hőfokot és nagyobb gáz-
áramlás i sebességet a l k a l m a z n a k [66]. V a n n a k , akik e z ü s t - p e r m a n g a n á t o t 
és mangán-d iox ido t keve rnek össze és ezzel fedik le az a n y a g o t , mielőtt az 
égetőcsőbe t ennék [87]. 

K A K A B A D S E [ 4 4 ] és m u n k a t á r s a i módszerének a lap ja sz in tén a Durnas-
féle e l járás , a kvarccső t ö l t e t e magnéz ium-dioxid és réz, v a g y cér ium-dioxid 
és réz k v a r c g y a p o t t a l . Az égetés a la t t szén-dioxid és oxigéngáz elegye áraml ik 
á t a készüléken, ame lye t t e l í t e t t ká l i um-h id rogén -ka rboná t oldat elektro-
lízisével á l l í tanak elő. Az égetés 15 percig t a r t . Fluor- , foszfor- és szilícium-
t a r t a l m ú szerves anyagok is jól ana l izá lha tók . 

P A R S O N S és P E N N I N G T O N [62] gázkromatográ f i á s készü léke t í rnak le. 
Az anyago t e z ü s t - p e r m a n g a n á t t a l keverik és nagyf rekvenc iás indukciós ke-
mencében égetik el. A gázelegy 800°-os réz-oxid és r eduká l t réz ré tegen áramlik 
át hélium vivőgázban . A gázelemző rendszer magnéz ium-perk lo rá t t a l , aszka-
r i t t a l , ka lc ium-karb idda l és 5A t ípusú molekulaszűrővel v a n tö l tve . 

A Coleman I n s t r u m e n t Corp. a u t o m a t a ni t rogén ana l i zá to r t is készí te t t , 
a Model-29-et, amely jól bevá l t ni trogén megha tá rozásá ra . Az égetés a klasz-
szikus Dumas-módszer re l tö r t én ik , a csőtöl tet réz-oxid. A Gustin-féle [30] 
azo tométc r t a lka lmazzák , amelyben tef lonnal bevont mágneses keverő biz-
tos í t j a a gyorsan á r amló szén-dioxid vivőgáz k v a n t i t a t í v abszorpc ió já t . 
A n i t rogéngáz t é r foga t á t számlálószerkezeten lehet leolvasni 0,001 ml pontos-
sággal . Óránkén t 4 — 5 megha tá rozás lehetséges ezzel a készülékkel . E g y 
égetési ciklus megind í t ása u t á n már lehet bemérni az a n y a g o t a következő 
megha tá rozáshoz , és közben k i számí tan i az előző égetés e r e d m é n y é t . Az égetési 
f o l y a m a t au toma t i zá lva v a n , beá l l í tha tó nehezen égő a n y a g o k égetésére is, 
i lyenkor a mozgó kemencék t o v á b b m a r a d n a k az égetési f á z i sban . A készülék 
a lka lmas a legkülönbözőbb szerves n i t rogénvegyüle tek égetésére . A bemérés 
1 10 mg-ig, egyszer ha szná lha tó a lumín ium ége tőcsónakba tö r t én ik . In té -
z e t ü n k b e n évek óta á l l andó haszná l a tban van egy Coleman-féle ni t rogén 
ana l izá tor , amely k i t ű n ő e n m ű k ö d i k és mindeddig semmifé le j av í t á s r a sem 
szorul t . Lényeges, hogy a v ivőgázként a lka lmazo t t szén-dioxid nagyon t i sz ta 
legyen, nehogy a készülék vaké r t éke megnő j jön . Mivel a p a l a c k b a n forga-
lomba kerülő szén-dioxid nem elég t i sz ta , a K U T E S Z által t e r v e z e t t szénsavhó 
t a r t á l y b ó l vesszük a szükséges szén-dioxidot . A t a r t á l y t „ s zá r az j égge l " t ö l t j ü k 
meg, és egy-egy töl tés u t á n kit. 5 — 6 hét ig k a p u n k belőle megfele lő t isz taságú 
szén-dioxidot . Töltés u t á n 3 — 4 égetés kell ahhoz, hogy a készülék vakér téke 
s tab i l izá lódjék , a j án la tos a z o n b a n minden n a p elvégezni a készülékkel egy-két 
v a k égetést . T a p a s z t a l a t u n k szerint a megha tá rozások pon tosságá t befolyá-
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so l ja a hőmérsékle t vá l tozása . Nem szabad , hogy egy égetési cikluson belül az 
a z o t o m é t e r hőmérsék le t e + 2 2,5°-ot emelked jék , m e r t a k k o r m e g b í z h a t a t l a n 
a k a p o t t e r e d m é n y . E z é r t nagyon előnyös, ha a készülék á l landó hőmérsék le tű 
he ly i ségben áll. A megha tá rozások h i b a h a t á r a + 0 , 2 — 0 , 3 % . Az a lumín ium-
c s ó n a k készí tését ház i lag o ldo t tuk meg úgy, hogy m a g u n k prése l jük megfelelő 
m é r e t ű a lumín iumfó l iábó l , az In téze t műhe lyében e lőá l l í to t t kis készülékkel . 

A Heraeus cég az előzőekben eml í t e t t un iverzá l a u t o m a t a Mikro U /D 
készülékhez a u t o m a t a a z o t o m é t e r t hoz fo rga lomba . Az azo tométe r nívó-
edénnyel e l lá to t t n i t rogén tá ro ló , ame ly ká l ium-h id rox idda l van meg tö l tve és 
felső végén kap i l l á r i sban végződik. A kapilláris fo toe lek t romos t a p o g a t ó v a l 
v a n el lá tva és gömbcsiszola t segítségével kapcsolódik egy d u g a t t y ú s b ü r e t t á -
hoz, amely m o t o r r a l és digitális számlálóberendezéssel v a n összekapcsolva. 
Mérésre kapcsol t m o t o r e l ind í t ja a d u g a t t y ú t , amely á t sz ív j a a n i t rogén t a 
b ü r e t t á b a . A m o t o r f o r d u l a t a d u g y a t t ú m e g h a t á r o z o t t e lmozdu lásának és 
ezzel a m é r ő b ü r e t t a g á z t é r f o g a t v á l t o z á s á n a k felel meg, ami t digitális számláló-
készülék jelez. A fo toe lek t romos t a p o g a t ó segítségével a mérésre á l l í to t t mo to r 
a k k o r áll meg, amiko r a d u g a t t y ú s b ü r e t t a annyi ra á t s z ív t a a n i t rogént , hogy 
ká l ium-h idrox id ke rü l a kapi l lá r i sba . A digitális számlálókészüléken közvet -
lenül leolvasható a n i t rogén t é r f o g a t a 0,001 - 0,002 ml pontossággal . Ez az 
„ A z o t o i n a t " b á r m i l y e n égetőberendezéshez kapcso lha tó . A d u g a t t y ú s b ü r e t t a 
5 ml-es, és ezért a l k a l m a z h a t ó mikro és félmikro m e g h a t á r o z á s o k r a is. 

4. K é n - , ha logén- , a rzén- és fosz formegha tá rozások 

A Schöniger-féle lombik-módszer [71, 73, 74, 48] k ivá lóan a lka lmas 
ezeknek az e lemeknek m e g h a t á r o z á s á r a szerves vegyü le t ekben . A leg több 
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közlemény t á r g y a tökéle tesebb elnyeletés elérése jobb e lnyelőfo lyadékok 
a lka lmazásáva l , tökéletes elégetés elérése oxigén a t m o s z f é r á b a n , v a l a m i n t 
védő berendezések a robbanás elkerülésére . 

A t i t r á lás v é g p o n t j á n a k jelzésére a kén és halogének m e g h a t á r o z á s á n á l 
számos i n d i k á t o r t i smer te tnek . M Á Z O R és m u n k a t á r s a i [56] nagy halogén-
t a r t a l m ú szerves anyagoka t cukorpor ra l keve rve égetnek el oxigénnel t ö l tö t t 
l ombikban . Abszorpciós f o l y a d é k k é n t vizes a m m ó n i á t a l k a l m a z n a k . A balo-
gént e z ü s t - n i t r á t t a l t i t rá l ják v a r i a m i n k é k ind iká to r je len lé tében [23]. A fölös 
a m m ó n i á t az égetés u tán e l t ávo l í t j ák , így a t i t rá lás az ionokban szegény 
o l d a t b a n nagyon pontos . V a r i a m i n k é k i n d i k á t o r je lenlé tében a klór, b r ó m , 
j ód pon tosan t i t r á l h a t ó ezüs t -n i t rá t mé rőo lda t t a l [55]. Foszfor , arzén meg-
ha tá rozásá ra a komplexome t r i á s t i t r á lás a legmegfelelőbb. Olyan közlemé-
nyek is meg je l en t ek , amelyekben a zá r t l ombikos égetés u t á n halogén-kén [18, 
31], b róm-klór [80], f luor-klór [9], f l uo r -kén [35], és h igany-ha logén [63] 
t i t rá lássa l t ö r t é n ő egymás mel le t t i m e g h a t á r o z á s á t i smer te t ik . 

A Heraeus cég balogén és kén megha t á rozá sá r a mikroége tő készüléket 
hoz fo rga lomba , a Mikro-K-t . Az égetés Schöniger szerint [71, 73] oxigénnel 
t ö l t ö t t l o m b i k b a n tör tén ik . A készülék akr i lüveg a j tóva l zá ródó fémdobozból 
és a benne levő égetőedényből áll. Az ége tőedény 750 ml-es E r l enmeye r 
lombik becsiszolt dugóval . A m i n t á t a d u g ó b a ép í t e t t p l a t i n a k o s á r b a helyezik 
és e lekt romos gyú j t á s sa l égetik el. Bemérés 1 - 2 0 mg-ig. Az anyag elégése 
n é h á n y másodperc ig t a r í . 

* * 

Az é v e n k é n t egyre n a g y o b b s z á m b a n megje lenő dolgozatok vi lágosan 
m u t a t j á k azt a n a g y fejlődést , amely az u tóbb i év t izedekben a szerves mikro-
ana l i t ika t e rü l e t én végbement . A fej lesztés cél ja , hogy a r u t i n m e g h a t á r o z á -
soka t lehetőleg te l jesen a u t o m a t i z á l j á k , úgy csökken tve a megha tá rozás 
ide jé t , hogy ez ne men jen a pon tos ság r o v á s á r a , hogy minél k i sebb anyag-
mennyiségből minél több a lkotóe lem egyide jű leg m e g h a t á r o z h a t ó legyen. 

A műszeres í tés , au tomat i zá l á s t e rü l e t én még sok ú j ö t le t v á r h a t ó , 
egyrészt a meglevők tökéletesí tésére , más rész t a f iz ika i -kémiai módszerek 
egyre nagyobb előretörése fo r rada lmi v á l t o z á s o k a t ígér a szerves mikro-
ana l i t ika tovább i fej lődésében. 
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ÜVEGFELÜLETEK KÉMIAI KEZELÉSE 

K O R Á N Y I G Y Ö R G Y 

a kémia i t u d o m á n y o k dok to ra 

(Nehézipari Minisztérium. Budapest) 

Érkeze t t 1967. s z e p t e m b e r 15-én 

Az üvegfe lü le tek szerkezetének és kémia i t u l a j d o n s á g a i n a k legfon tosabb 
kérdéseiről megje len t monográ f i a [1] az i roda lmi a d a t o k a t 1962/63-ig bezáró-
lag t á r g y a l j a . Az u tóbb i n é h á n y évben a m ű s z a k i - t u d o m á n y o s cé lokat szolgáló 
üvegek felületi nemesí tése terén lényeges fej lődés k ö v e t k e z e t t he, ezért cél-
szerűnek látszik ezek vizsgála ta és az e redményekrő l megje len t i rodalmi 
köz lemények és s zabada lmak r endsze reze t t i smerte tése . 

Az üvegfe lü le tek kémiai kezelésének célja több i r á n y ú . Az opt ikai és a 
nyí lászáró szerkeze tekben a l k a l m a z o t t üveg te rmékek fe lüle t i adhéziós, ref-
lexiós v i szonya inak m e g v á l t o z t a t á s a lényegesen befolyásol ja abszorpciós és 
t ranszmissziós t u l a j d o n s á g a i k a t . A közlekedés i eszközökben a lka lmazo t t üveg-
t e rmékek fű the tőségének b iz tos í t á sá ra a fe lüle t e lekt romos vezetővé té te le 
szolgál. Műszerüvegek és t u d o m á n y o s célra szolgáló egyéb üveg te rmékek 
fe lüle tének v íz tasz í tóvá té te le a lka lmazás i t e rü le tük kibőví tésével j á r h a t . 
Gyógyszerészet i , ház ta r t á s i öb lös -üveg te rmékek és pa lackok fe lü le tének vegyi 
kezelésével karcolással szembeni e l lenál lásuk, törési sz i lá rdságuk és kémia i 
el lenál lóképességük egyarán t f okozha tó . Az üvegszálerősí tésű pol imer anyagok 
haszná la t i t u l a j d o n s á g a i t befo lyásol ja az üveg és a po l imer közöt t fellépő 
adhézió mér t éke , amely ugyancsak a fe lüle t kémiai kezelésével növelhe tő . Az 
üvegfe lü le tek adhéziós t u l a j d o n s á g a i e g y é b k é n t je lentősek a fénycsöveknél , 
ka tódsugárcsövekné l és televíziós képcsövekné l a lka lmazo t t f ényporok el-
helyezkedésére és működésére . Mindezekből következik , hogy az üvegfelüle tek 
kémiai kezelési e l járásai n a g y m é r t é k b e n befolyásol ják ennek a szerkezet i 
a n y a g n a k haszná la t i t u l a j d o n s á g a i t . 

1. A kémiai kezelési e l járások 

Szi l iká tüvegek felületi t u l a j d o n s á g a i n a k m e g v á l t o z t a t á s á r a többfé le el já-
rás a lka lmas . A megfelelő e l já rás k i v á l a s z t á s á v a l egy vagy t ö b b cél e g y a r á n t 
e lérhető. H a pé ldáu l va lamely op t ika i ü v e g t e r m é k felületi r e f l ex ió já t csökken-
teni kell, célszerű azon megfelelő t ö r é s m u t a t ó j ú felületi f i lme t elhelyezni. A 
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f i l m a n y a g á n a k és a felviteli e l j á r á s n a k helyes megvá lasz tásáva l a z o n b a n 
e lé rhe tő , hogy e g y ú t t a l az ü v e g t e r m é k kopás i és kémia i ellenállóképessége is 
m e g n ő . Pa lackok kü lső fe lületének műanyagfó l i áva l va ló bevonása ese tén 
n e m c s a k a karco lás i és kopási sz i lárdság növekszik , h a n e m a palackok mecha -
n ika i ellenállása, í gy törési sz i lárdsága is. 

Az üvegek fe lü le tén e lhelyezkedő v é k o n y réteg vegyszeres kezelés se-
gítségével kémia i l ag á t a l aku lha t . Köz i smer t például a felületek h idrogén-
f luor idda l vagy f luor idsókka l való m a r a t á s a [2]. A savas m a r a t á s t a z o n b a n 
ú j a b b a n azért a lka lmazzák k o r l á t o z o t t a b b mér t ékben , mer t a felület szer-
kezetében és v e g y i összetételében r endk ívü l du rva és mé ly reha tó vá l t ozásoka t , 
roncsolódást idéz elő. E lőnyösebbnek m u t a t k o z o t t a fe lüle t olyan megvál toz-
t a t á s a , amely l ehe tővé teszi a sz i l iká tüvegétől merőben különböző vegy i 
összeté te lű és sze rkeze tű réteg fe lv i te lé t . Ha sikerül ennek a rétegnek v a s t a g -
ságá t a fény h u l l á m h o s s z á n a k n a g y s á g r e n d j é b e n m e g t a r t a n i , az üveg op t ika i 
t u l a j d o n s á g a , fő leg á t lá tszósága nem roml ik . I lyen ré tegek megfelelő felvi telé-
hez azonban e lőzetesen gyakran mégis igénybe veszik a f luor idos m a r a t á s t , 
m i n t az üvegfe lü le t előkészítését. 

A s íkfelüle tek t iikrösítése te rén az évszázados t a p a s z t a l a t o k arra m u t a t t a k , 
hogy fémeke t , ezek közül főként az ezüs tö t megfelelő e l já rás megvá lasz tá sa 
ese tén oly m ó d o n lehet üvegfelüle t re v inni , hogy az o d a t a p a d j o n . Bár a j e len 
köz leménynek n e m célja a t i ikrösí tés te rén elért ú j a b b e redmények i smer te tése , 
é rdemes megeml í t en i , hogy ezüs tnek üvegfe lü le t re való felvitelére ma m á r a 
k lassz ikusnak t e k i n t h e t ő e l járás tó l lényegesen el térő ój kémiai e l já rások is 
e l te r jedőben v a n n a k [3], sőt f ényes AgS réteg is k i a l a k í t h a t ó üvegfe lü le ten 
[4]. Kísérletek f o l y t a k fémeknek e lek t rokémia i e l j á rásokka l nemveze tő felü-
le tekre való l e c s a p á s á v a l [5], a g y a k o r l a t b a n azonban ezek még nem v á l t a k 
b e . 

Vékony f é m - v a g y fém-oxid- ré tegeknek sz i l iká tüvegek felületére való fel-
v i te lekor a fe lü le t á l t a l ában előkészí tés t igényel, mer t a f i lm ta r tóssága csak 
ily módon é rhe tő el [6]. A savas m a r a t á s t ú j a b b a n f luor -ace tonos , illetve b r ó m -
-met i l -e t i l -ke tonos por lasztás [7] v a g y ká l ium-ná t r iu in-bór -h idr ides kezelés 
[8 ] vá l t ja fel, de gazdaságosabb a k í v á n t fém felviteli e l já rásá t oly m ó d o n 
megvá lasz tan i , l iogy az egyben a fe lü le t előkezelését is biz tosí tsa . E b b ő l a 
célból olyan v e g y ü l e t e k a l k a l m a z h a t ó k , amelyek hő h a t á s á r a f é m m é v a g y 
ox iddá , t o v á b b á a felület előkészí tésére szolgáló v eg y ü l e t t é b o m l a n a k el. 
I lyen vegyüle tek például a f é m - a c e t á t o k [9], a f ém-ész te rek [10], f ém- l ak -
t á t o k vagy egyes h igroszkópikus fém vegyüle tek [11] és a fém-karbon i lok [12]. 
E z e k a vegyü le t ek nagyobb fe lü le tek bevonásá ra a z o n b a n rendkívül kö l t sé -
gesek lennének, ezé r t ú j a b b a n a f é m e k n e k és ox idoknak közvet len p o r l a s z t á s 
segítségével va ló felvitelével is k í sé r le teznek . I lyen e l já rás pé ldául a k a t ó d p o r -
lasztás , ame lynek segítségével f é m e k e t közvet lenül az üvegfe lü le t re |13] v a g y 
g ra f i tozo t t üvegfe lü le t r e lehet f e lhordan i [14], U g y a n c s a k e r e d m é n y e s n e k 
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ígérkezik a f é m e k gőzeinek védőgáz a t m o s z f é r á b a n , H N e , Ar, vagy H e 
je lenlé tében va ló felvitele [15]. 

Nemfémes a n y a g o k a t , például po l imereke t már tássa l , hideg vagy meleg 
por lasztással lehet üvegfe lü le t re felvinni [16]. Ox idoka t megfelelő m é r t é k b e n 
diszpergálva u g y a n c s a k szórással vagy pasz t a f o r m á j á b a n kenve lehet üveg-
felületi film k i a l ak í t á sá ra fe lhasználni [17]. 

2. Az adhéziós tu l a jdonságok megvá l toz ta tása 

A k u t a t á s o k ú j a b b a d a t o k a t t á r t a k fel a sz i l iká tüvegfe lü le teken bekö-
vetkező f émadhéz ió természetéről . Az adhézió fokozódásában a k ia lakuló 
oxidré teg fon tos szerepet j á t sz ik , ennek képződési mechan izmusá t sikerült 
e l ek t ronmikroszkópos felvételekkel fe lder í teni [18]: ez lehetővé t e t t e többek 
közöt t a fémes a lumín ium t apadás i kö rü lménye inek t i sz tázásá t [19]. Az 
üvegfelület megfelelő előkészítése pe rma l loy [20] és a r a n y [21] felporlasz-
t á sá ra ugyancsak vizsgálatok t á r g y á t képez te . 

Az üvegszá lak fémekkel való bevonásához , ún. „me ta l l i z á l á sához" 
ugyancsak célszerű a felületet előkészíteni, és t ek in te t t e l ar ra , hogy az üveg-
anyag opt ikai t u l a jdonsága i a szálaknál nem j á t s z a n a k lényeges szerepet , erre 
a savas m a r a t á s i e l já rások a lka lmasaknak b izonyul tak [22], Üvegszálak felü-
letének szerves pol imerekkel való bevonása e lő t t is célszerű a fe lü le tnek f luor-
Iiidrogénes m a r a t á s o s előkészítése [23]. 

Nemfémes a n y a g o k üvegfelület te l való kombinác ió ja esetén csaknem 
minden a lka lommal szükségessé válik a felület adhéz ió jának előzetes fokozása . 
Fénycsövek , ka tódsugá rcsövek és televíziós képcsövek üvegalkat részeihez a 
f énypo rok a k k o r t a p a d n a k megfelelően, ba az enyhén s a v a n y ú m a r a t ó f ü r d ő 
cellulózt és ce l lu lózszármazékokat is t a r t a l m a z [24]. A cel lulózszármazékok 
főleg televíziós képcsőburákná l melegen beége te t t sz i l ikonvegyületekkel is 
he lye t t e s í the tők [25]. Különleges p rob l émák v e t ő d n e k fel az üvegszálerősí tésű 
m ű a n y a g o k e lőál l í tásakor a szálfelület adhéz ió ja s zempon t j ábó l . Már k o r á b b a n 
megá l l ap í to t t ák , hogy az üveg vegyi összetétele nem befolyásol ja olyan nagy-
mér tékben a po l imerekhez való adhéziót , m i n t azt eredeti leg fe l té te lez ték . 

Az adhéziós erők mérésére f igyelemre mél tó e l j á rásoka t dolgoztak ki [26]. 
K i t ű n t , liogy az adhéz ió t elsősorban a v a l a m e l y polimerrel kovalens kö tés t 
létesí tő funkc ioná l i s csoport je lenléte növel i . Lényeges szerepet já t sz ik az 
adhézió mér t ékének k ia laku lásáná l az üvegfe lü le t és a környezet i a tmoszféra 
á l lapota [27]. A kova lens kötések képződési m e c h a n i z m u s á n a k és szerepének 
megismerésére a lka lmasnak m u t a t k o z o t t az in f ravörös spek t rog rá f j a [28], fő-
ként az üvegfe lü le t i OH-csopor tok szerepének t i sz tázása te rén . Poliészter-
g y a n t á k b a he lyezendő üvegszálak fe lü le tének adhéziós előkészítésére cél-
szerűnek m u t a t k o z o t t szi l íciumorganikus vegyü le tek a lka lmazása [29] és 
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ezekhez k r ó m v e g y ü l e t e k adagolása [30]. A sz i lánokban a fen t i célra a lka lmas 
funkc ioná l i s csopor t lehet például v ini lgyök (bu tad ién-pol imerekhez) vagy 
cpox idgyök (epoxi -gyantákhoz) . 

Az adhézió m é r t é k é t az üveg feszü l t ségmentes í tő hű tése a lka lmáva l az 
a t m o s z f é r á b a n levő vízgőz lényegesen befo lyásol ja [31], az üveg v a g y a pol imer 
nedves í the tősége azonban nem j á t s z i k dön tő szerepet az adhéziós erők ki-
a l a k í t á s á b a n [32]. A kötés erősségét főleg az üvegfe lü le ten 1 mik ronná l kes-
k e n y e b b repedések [33] és a ha t á r f e lü l e t i feszültségek [34] be fo lyáso l j ák . 

Szennyezésmentes , t iszta üvegfe lü le t előáll í tása lényegében az üveg 
fe lüle t i adhéziós t u l a j d o n s á g a i n a k csökkentésével kapcsola tos . Vegyi kezelést 
a szennyezések e l távo l í t ásá ra m á r régebben a lka lmaz tak . Boro-szi l ikát-üveg-
ből készül t l abo ra tó r iumi edények t i sz t í t á sá ra ú j a b b a n szerves o ldószereket 
is a l k a l m a z n a k [35], min t például hexi l - rezorcint [36] vagy p-MeC6H ,SO ; iH-t 
[37]. Sok esetben üvegfe lü le tek t i s z t í t á sá ra a kémiai kezelésnél h a t á s o s a b b a 
v ib rác iós [38] v a g y u l t rahangos [39] e l járás , esetleg vegyszeres kezeléssel 
e g y ü t t e s e n . A leg t i sz tább és egyben a legkisebb adhéziójú üvegfe lü le t nagy-
feszül t ségű e lek t romos kisülések h a t á s á r a keletkezik [40]: kisebb t á r g y a k , 
m i n t például mikroszkópia i t á r g y és fedőlemezek megbízható és egyben 
ster i l izáló t i sz t í tása ezzel az e l járássa l mego ldha tó . Üveg tá rgyak f émkeféve l 
va ló t i sz toga tása u t á n a f é m n y o m o k e l távol í tásá t akadá lyozó adhézió al ter-
n a t í v mágneses tér re l s zün te the tő meg [41]. 

3. Üvegfelületek bevonása oxidokkal és fémekkel 

Opt ika i v a g y félopt ikai üvegrendsze rek fényáteresz tőképessége növelé-
sének egyik l e g h a t é k o n y a b b e l j á rása a felület i reflexiós veszteségek csökken-
tése az egyes ha tá r fe lü le t eken a l k a l m a z o t t v é k o n y ré tegek segítségével . A 
p r o b l é m a á l ta lános i roda lmának [42] t anu lmányozásábó l k i tűn ik , hogy az 
a l k a l m a z o t t b e v o n a t o k szelektív ref lexiós és polarizációs t u l a j d o n s á g a i k o n 
k ívü l rendszer in t mechan ika i sérelem elleni véde lmet is j e l en the tnek az üveg-
fe lü le t részére. E z e n tú lmenőleg az oxidos és fémes b e v o n a t o k , a fe lület i hibá-
k a t megszün te tő v a g y e l takaró h a t á s a i k révén az üveg t e rmék a n y a g á n a k 
mechan ika i sz i lá rdságát is megnöve lhe t ik . A szelekt ivi tás fokozásá ra ké t - , 
sőt há romré t egű b e v o n a t o k is készü lnek [43], ahol a legkülső á l t a l á b a n M g F 2 

[44], a középső S i 0 2 [45], Z r 0 2 , Z n S [46], C e 0 2 [47] N d 2 0 3 , a legbelső ré teg 
ped ig CeF3-ból és SiO-ból á l lha t . Mindezek az oxidok te rmésze tesen ö n m a g u k -
b a n is a lka lmasak ant i ref lexiós f i lm k ia lak í tásá ra , de legtöbbször f émekke l 
v a g y más ox idokka l való k o m b i n á c i ó i k a t a lka lmazzák . A c inkvegyü le t eke t 
pé ldáu l ber i l l iummal , t ó r ium-f luor idda l , szelénnel, te l lurral vagy ólom-fluor i -
d o k k a l szokás módos í t an i . Ant i re f lex iós ré tegek k i a l ak í t h a tó k in f ravörös sugár-
zásokhoz haszná l t készülékek o p t i k a i felületein is [48], Az a kísér let , amely 
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CaF 2 rétegnek az üvegfelületen savas maratással való kialakítását célozta az 
üveg kalciumtartalmának értékesítésével [49], gyakorlatilag nem hozta meg 
a kívánt eredményt. 

Ü v e g b e t o n t k i t e r j e d t e n a lka lmazó magas épüle tekné l a s íküveg táb lák 
színezése és r e f l ex ió j ának növelése erősen és kedvezően befolyásol ja az épü-
letek belsejének k l í m á j á t . A nagy mére t ek azonban a bemerí téses , o lvadék-
kezeléses vagy t e r m i k u s bontássa l kapcso la tos f u v a t á s i e l j á rások a lka lmazásá t 
bonyo lu l t t á és köl tségessé teszik. S íküvegfe lü le tek b e v o n á s á r a ezért a h ideg 
f u v a t á s t a lka lmazzák [50], mégpedig á l t a l ában koba l t sók o lda ta i t [51], pél-
dául n a f t e n á t o t [52] vagy ace tá to t [53]. Króm-ox id b e v o n a t o k , főleg ka lc ium-
oxidda l keverve az ant i ref lexiós h a t á s mel le t t még az üvegfelüle t f okozo t t 
keménységét és karcolássa l szembeni e l lenál lásának növelésé t idézik elő. Az 
ox id ré t eg min t egy 500 mikron vas t agságú . Ugyani lyen komplex ha tás é r h e t ő 
el még f o k o z o t t a b b m é r t é k b e n kobal t - és k róm-oxid keverékéből álló b e v o n a t 
segítségével. 

N e m opt ika i üvegfelüle ten a ref lexió c sökken the tő egyéb szervet len 
v a g y szerves b e v o n a t o k a lka lmazásáva l is. Különfé le po l imereknek a fe lü le t re 
vi te le [55] az ant i ref lexiós ha t á son kívül a kémia i bomlásból származó irizálás 
megszünte tésére is a lka lmas . Szerves b e v o n a t o k k é n t poli-alkilén-glikolt [56], 
f t á l sav-ész te r -po l imereke t [57], e tán-n i t r i l ek po l imer je i t [59] a lka lmazzák . 
Re f l ex ió -vá l toz t a tó bevona tok k i a l ak í tha tók f luor-h idrogénes maratással kéll-ek 
savas oxidáló közegben [60], s a v a n y ú sók o lda ta iban va ló merítéssel [61] 
v a g y a lkál i -sz i l ikátokkal való kezeléssel [62], 

Fémek üvegfe lü le t re por lasz tásáva l ugyancsak e lérhe tő ant i ref lexiós 
h a t á s , de a f émpor lasz tás t elsősorban fé lvezető vagy veze tő ré tegek k ia lak í tása 
cél jából h a j t j á k végre . Félvezető fe lüle t k ia lak í tása cé l jából a ranyré teggel 
e g y ü t t rendszer in t indiuin-oxidot [63], vagy a r i tka fö ld fémek oxidja i t a lkal-
mazzák [64]. Ú j a b b vizsgála tok szerint t i s z t án ox idré tegekből is lehet fé lvezető 
b e v o n a t o t létesí teni , például vanád ium-ox id ón-dioxid keverékkel oly m ó d o n , 
hogy az po r l a sz tha tó [65], 

Régebben fémes ant i ref lexiós r é t egkén t ezüst- vagy ónbevona to t létesí-
t e t t e k , de az op t ika i üvegek t ö r é s m u t a t ó v i szonya inak i n k á b b a nikkel és 
koba l t [66], t o v á b b á az a lumín ium [67], főleg pedig a nemesfémek [68] be-
vona t a i felelnek meg. 

F é m e k és oxidok azonban elsősorban azért ke rü lnek üvegfe lü le tekre , 
hogy azoka t e l ek t romosan vezetővé tegyék [69]. A l egfon tosabb és gyakor la-
tilag leg inkább b e v á l t és e l te r jed t az S n 0 2 , amelyet ö n m a g á b a n vagy inás 
fémekke l , illetve oxidokkal együt tesen a lka lmaznak . Ón-ox idnak és kísérő 
a n y a g a i n a k az üvegfe lü le t re vi telére számos el járás i smeretes [70]. Ón-dioxid-
nak a n t i m o n n a l , ind ium-oxidda l és vas-oxidda l való kombinác ió j a ú t j á n á t -
látszó és kis el lenállású üvegbevona t a l a k í t h a t ó ki [71]. F l ek t ronmikroszkópos 
[72] és más e l j á rásokka l végzet t v izsgá la tok megá l l ap í to t t ák az ón-dioxid 
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szemcsenagyságának , e lhelyezkedésének és viselkedésének befo lyásá t az elekt-
r o m o s vezetési t u l a j d o n s á g o k r a üvegfe lü le ten [73]. J ó veze tő ré t eg a l a k í t h a t ó 
ki réz segítségével is, amelye t á l t a l ában klor id f o r m á b a n gőzölnek a fe lüle t re , 
ahol az f émmé reduká lód ik [74]. A f é m e k felületi redukciós f o l y a m a t a i n a k 
elősegítésére h idrogén-f luor idos , fosz forsavas és n á t r i u m-k o mp lex o n o s elő-
kezelés is szolgálhat [75]. 

Üvegfe lü le ten n ikkel ré teg k i a l a k í t h a t ó porlasztással [76] vagy vegyi 
ú t o n [77] s avanyú sók e lbontásáva l . 

Ox idoknak és f émeknek üvegfe lü le t i bevona ta i különleges felületi ha t á sok 
k i a l a k í t á s á r a is szo lgá lha tnak . 100 — 5000 Á szemcseinéretű f e r r i t po rnak üveg-
fe lü le t r e vi telével pé ldáu l mágnesesen e lőnyösen or ientál t ü v e g t á r g y kész í the tő 
[78]. Ólomnak üvegfe lü le t re po r l a sz t á sáva l olyan ü v e g t e r m é k á l l í tha tó elő, 
a m e l y azt az e lek t ronbombázássa l szemben ellenállóvá teszi [79]. G y á r t á s 
k ö z b e n , a még forró üveg felületén ón- és an t imon-sók por l a sz tá sáva l keverék-
ox id r é t eg a l ak í tha tó ki , amely az iiveg in f ravörös á teresztőképességét csökkent i 
és így hővédő ü v e g t e r m é k e k á l l í tha tók elő [80], SiO.,-nak és te l lu r -oxidnak 
ugyan i lyen módon va ló por lasz tása segítségével az ü v e g t e r m é k d ie lekt romos 
á l l a n d ó j a megnő. 

4. A mechan ika i t u l a jdonságok megvál toz ta tása 

Az üveg mechan ika i szi lárdsági t u l a jdonságá t e lsősorban a felület 
á l l a p o t a , hibahelyei ha tá rozzák meg. Olyan felületi kezelés, amely a hiba-
he lyek megszünte tésé re , ha t á suk lokal izá lására szolgál, a mechan ika i t u l a j -
d o n s á g o k j a v u l á s á t e redményezi [81]. A vegyi kezelés h a t á s á r a a mechan ika i 
t u l a j d o n s á g o k közül főleg az abraz ív és karcolási keménység , v a l a m i n t a 
k o p t a t á s s a l szembeni ellenállás t a n ú s í t észlelhető j a v u l á s t [82]. Az u t ó b b i 
é v e k b e n ezért rendszeresen v izsgá l ták a f luo r savnak , kü lönböző szilícium-
o r g a n i k u s vegyü le t eknek , o l a joknak , zs í roknak, vizes emulz ióknak és más 
sze reknek a felületi h ibák csökkentésére , a mechanikai t u l a j d o n s á g o k r a és a 
sú r lódás i e g y ü t t h a t ó r a való h a t á s á t [83]. 

A karcolási el lenállás növelése cél jából az üvegfe lü le t előkészítésére a 
f luor-h idrogénes m a r a t á s szolgál, ame ly ún . friss üvegfe lü le te t szolgál ta t . 
A fr iss felületen a l k a l m a z o t t b e v o n a t o k közül gyakor la t i lag eddig egyedül a 
t i t á n s ó k savanyú vizes oldatai v á l t a k be [84]. K o m b i n á l t fe lü le tvédelem való-
s í t h a t ó meg t i t á n b e v o n a t n a k pvc-fól iaképzéssel együt tes a lka lmazásáva l [85]. 
A „ t i t á n o z á s h o z " képes t a ko rább i kísér le tek h a f n i u m , t ó r i u m és c i rkónium 
s a v a n y ú vizes o lda ta iva l [86] lényegesen kedvezőt lenebb e redményekke l j á r -
t a k . A felületi csiszolási és karcolási el lenállás növelésére ú j a b b a n bór-, cink-
és ó lomsóka t t a r t a l m a z ó m á z a k a t és p a s z t á k a t is a l ka lmaznak [87]. 

A legtöbb kémia i e l járás a fe lüle t i h ibahe lyek h a t á s á n a k tompí t á sa vagy 
megszün te t é se révén az üveg t á rgyak törés i szi lárdságát is növeli. A f luor-
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hidrogénes m a r a t á s ö n m a g á b a n is jól észlelhető húzószi lárdságnövelést idéz 
elő [88J. A töréssel szembeni ha tékony fe lü le tvédelemhez azonban szükséges 
a felület vegyi összetételének módos í t ása . Fémeknek a felület vegyi össze-
té te lébe való beépí tése elérhető például a meleg üvegfe lüle tnek f é m o l v a d é k b a 
merí tésével 89], S n 0 2 - n e k a felületbe va ló beolvasztásával [90], i l letve ezüst-
n i t r á t— ká l ium-n i t r á t sóo lvadékba va ló merí téssel [91]. A felület i vegyi ke-
zelési e l j á r á soka t hőkezeléssel k o m b i n á l v a ugyancsak sz i lá rdságnövekedés 
é rhe tő el. Mész-alkáli-szilikát üvegek fe lü le tének ólom- és c ink-borá tos pasz-
t áva l 425 — 550°-on való kezelése j e l en tős töréssz i lárdságnövekedést ered-
ményez [92], 

Pa l ackok és öb lösüvegtermékek töréssel szembeni el lenállását egyre 
g y a k r a b b a n szerves oligomerekkel és po l imerekke l való bevonássa l érik el [93]. 
Pol i-organo-szi loxán o lda tokban h ű t ö t t ü v e g t á r g y a k csaknem tö rhe t e t l enekké 
vá l t ak [94]. Fenoxi-foszfori l -di izo-cianát benzines o lda táva l való felület-
kezelés hasonló h a t á s ú [95]. Pa lackok kü l ső felületeire a manipulác iós törések 
csökkentése céljából poli-etilén és po l i -bu tének fó l iabevonata i t a lka lmazzák 
[96.] Poli-vini l-alkohol fó l iabevonat k i a l a k í t h a t ó a kopási szi lárdság növelésére 
[97] vagy gyógyszerkémiai el lenállóképesség fokozása elérése cél jából [98], 

S íküveg te rmékek felületi k róm- v agy kobal t -oxidos bevona t a i ön-
m a g u k b a n is növelik a szilárdságot és azok karcolási keménységé t [99]. A 
t á b l a ü v e g húzása közben f luor -h idrogénnel és S iF , gázzal [1001 vagy kén-
-d ioxiddal való gázkezelés [101] a törési sz i lárdság és a vegyi el lenállóképesség 
növelésére a lka lmas . 

5. A hidrofóbbá a lakí tás t célzó vegyi e l járások 

Üvegfe lü le tek h idrofóbbá té telére lega lka lmasabb vegyi e l járás a felü-
le tnek szi l íc ium-organikus vegyüle tekkel va ló bevonása [102]. I lyen bevona t 
ü v e g t á r g y a k a t , például öb lösüveg te rmékeke t , mint f l a k o n o k a t , gyógyszer-
tároló edényze te t a h idrofóbbá tételen felül törés- és karcolásá l lóbbá teszi . 
Sz i l ikonbevona tok növel ik a vegyi el lenállóképességet is [103]. A b e v o n a t o k 
h a t é k o n y s á g á t a nedvesség beha tása sem csökkenti , ami t gyógyszerészet i 
fe lhasználású üvegedényeken h u z a m o s a b b időn át végzet t v izsgá la tok ered-
ményei igazol tak [104], Megál lap í to t ták a sz i l ikonbevonatok hőállósági al-
ka lmazás i h a t á r a i t [105]. va lamint t a r t ó s a b b á té telének előfeltételei t [106], 
Opt ika i üvegek fe lüle tének organo-sz i loxánokkal és or tosz i l iká tokkal való 
bevonása a h id rofóbbá a lakí táson kívül az op t ika i tu l a jdonságok bizonyos mér-
t ékű j a v u l á s á t is e redményez ték [107]. S íküvegek teljes egészében h id ro fóbbá 
t ehe tők szi l íc ium-organikus bevona tokka l [108], amelyek megszün te t ik a 
pá ra l ecsapódás t a gépjárn iűüvegezéseken [109]. Párásodás megszünte tésé re 
egyébkén t fosz forsavas -kromátos b e v o n á s i e l já rásokat , v a l a m i n t poli-oxi-
-e t i l én-származékokkal való kezelést is a l k a l m a z n a k [110]. A szil ikonosítás 

6 * Kémiai Közlemények 29. kötet 1968 



4 1 4 K O R Á N Y I: Ü V E G F E L Ü L E T E K K É M I A I K E Z E L É S E 

megoldha tó k izá ró lag sz i l ikonszármazékok a lka lmazásáva l [111] hidegen és 
melegen (200—300°-on) egya rán t . Yini l -szi lánokon kívül a lka lmaznak d iorga-
no-ha logén-sz i lánoka t [112] vagy met i l -pol i -sz i loxánnak hidrolizáló szi lánok-
ka l való elegyét [113]. A sz i l ikonoknak szervet len adalékokkal , pé ldáu l 
a m m ó n i u m - k l o r i d d a l [114], amino-c ink-k lor idda l [115] vagy a lumín ium-oxid 
és S iO, elegyével együ t t e s a lka lmazása [116] különleges ütésálló, po r t a sz í tó 
és h idrofób b e v o n a t o k létesítésére a lka lmas . A felület i réteg t u l a j d o n s á g a i -
nak nemesí tésére és t a r tós í t á sá ra szi l ikonosí tásnál egyéb vegyüle teket és poli-
mereke t is f e lhaszná lnak [117]. Poli-vini l-alkoxi-szi lán bevona tokná l pé ldáu l 
ma le in - sav -anh id r idnek , va lamin t zs í rsavak vini l-észtereinek adagolása k ö n y -
n y e b b é teszi a fe lv i te l t , és a b e v o n a t t a r t ó s a b b á válik [118]. Ugyanebből a 
célból me tak r i l á t [119] vagy poli-eti lén-glikol [120] is adagolha tó a szi l ikonok-
ka l egyidejűleg. Az üvegfe lü le tnek fung ic idok o lda ta iva l való hőkezelése bio-
lógiai ha tások ellen n y ú j t véde lmet [121]. 

6. Ioncsere üvegfelületen 

Az üvegek szilárdsági és vegyi ellenállóképességi tu l a jdonsága i meg-
v á l t o z t a t h a t ó k a fe lüle t i réteg o lyan vegyi á t a l a k í t á s á v a l , amelynek f o l y a m á n 
egyes felületi ionok e l távoznak és más ionok be lépnek . Alkáli ionokat t a r t a l -
mazó üvegek fe lü le térő l az alkáliák k ivonása , kicserélése más ionokkal , r end-
szer int az üveg vegy i ellenállóképességének je lentős növekedését e redményez i , 
de egyben az üvegek szilárdsági t u l a j d o n s á g a i t is e lőnyösen befolyásolja [122]. 
A felület a lká l imentes í tésére régebben is i smeretesek vo l t ak el járások, a fe-
lüle tben v é g b e m e n ő vál tozások m e c h a n i z m u s á n a k megismerésére végze t t 
ú j a b b v izsgála tok lehetővé t e t t é k ú j a b b , h a t é k o n y a b b alkál imentesí tés i el-
j á r á s o k k idolgozásá t . A felületen levő alkál iák mozgékonysága [123], a h id ro -
génionok vándo r l á sa [124], az ioncsere diffúziós v i szonya inak [125] és főleg 
az ioncsere k ö v e t k e z m é n y e k é n t fel lépő felületi feszül tségek szerepének meg-
ismerése [126] sok t ek in t e tben t i s z t áz t a a felület f inomszerkeze té t és az á t -
a lakulások k i n e t i k á j á t . A felület ioncserés módos í t á sá ra elsősorban a l í t i umsóka t 
és o lvadéka ika t a lka lmazzák , részben a l í t iumion mozgékonysága , r é szben 
anomál is di f fúziós sa já t sága i m i a t t [127]. Az ioncsere vizes, például k lor idos 
o lda t t a l is v é g r e h a j t h a t ó [128], de a v ízmentes o lvadékok a lka lmazása , pél-
dáu l t iszta l í t ium-szu l fá t , vagy l í t i um-ká l ium-szu l fá t keverékolvadék fosz-
f á t o k je lenlé tében gyorsabb és h a t é k o n y a b b ioncserét létesít [129]. Az o lva-
d é k b a n levő l í t iumionok elősegí thet ik ezüs tnek és réznek n á t r i u m i o n o k k a l 
va ló kicserélését is, ily módon az ü v e g felületileg színezhető [130]. Fe lü le t i 
színezés egyébkén t elérhető olyan ioncserével is, ame lynek fo lyamán t a l l i u m -
ionokka l kezelt üvege t h idrogénben hőkeze lnek , amiko r a fémes ta l l ium 50— 100 
mikronos k r i s t á lyok a l ak j ában k ivá lva a fe lü le te t b a r n a , szürke vagy f e k e t e 
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színűvé v á l t o z t a t j a [131]. A régebben i smere tes kaolinites a lká l imentes í tés is 
a lka lmas üvegfelüle t színezésére, ha a kaol in i thoz ioncserére ha j l amos férn-
vegyü le t e t adagolnak [132]. Televíziós képcsövek felületét K M n O , — P b ( N 0 3 ) 2 

glukóz keverékkel kezelve, a fe lü le tbe beépülő ólomionok csökkent ik a 
s zekunde r rön tgensugárzás t , és főleg színes képcsöveknél t o m p í t j á k a f énypo r 
v a k í t ó a n vi lágí tó h a t á s á t [133]. 

Üvegek sóolvadékokkal való kezelésekor a t e rmikus és ioncserefolya-
m a t o k közös e r edményekén t a fe lüle ten m a r a d a n d ó feszül tségek ke le tkeznek, 
amelyek fokozzák az üvegek szi lárdságát és vegyi el lenállóképességét egya rán t 
[134]. H id rox id -o lvadékokka l való kezeléskor elsősorban a m e c h a n i k a i szilárd-
ság növeksz ik [135]. Ugyancsak sz i lárdságot és kopásál lóságot növelő ha t á sú az 
ü v e g t á r g y a k n a k o lvasz to t t K N 0 3 - b a mer í tése [136], míg a Zn(N0 3 ) . , o lvadék-
kal való kezelés a lágy, n a g y a l k á l i t a r t a l m ú üvegeket a , , vaku lás" - tó l óv meg 
[137]. Az o lvadékos kezelés, bá r v i szonylag gyors ioncserét és felület módos í tás t 
biztosí t , kö rü lményes és költséges, ezér t ú j a b b a n a n i t r á t o k a t szul fá tok 
hozzáadásáva l p a s z t a a l a k j á b a n viszik a fe lü le t re [138]. Az a lká l imentes í tés , 
még oly m ó d o n is megkönny í the tő , hogy felület i leg könnyen a lká l imen tes í the tő 
l í t ium- és c i rkónium-sz i l iká t üvegeket á l l í t anak elő és ezeket p a s z t á v a l vagy 
o lvadékokka l kezelik [139]. Különleges célokra szolgáló v a g y különleges 
kezelést igénylő ü v e g t e r m é k e k felület i ioncseréjé t vá l toza tos e l j á rásokka l 
o ld ják meg . Opt ika i üvegeknél az a lká l imentes í tés e lérhető a f i n o m h ű t é s 
i d ő t a r t a m a a l a t t , ha az üveggel szorosan é r in tkező hőszigetelő a n y a g C r 2 0 3 - b a n 
dús por [140]. A r a d i o a k t í v sugárzások okoz ta sárgulás üvegekné l azzal 
c sökken the tő , ha a fe lü le te t be r i l l i umion ta r t a lmú olda t ta l kezel ik[141 J .Narkot in-
-k lo r idnak ellenálló alkáliszegény üvegfe lü le te t pedig benzi l -olein-amin-cir-
k o n á t k o m p l e x x e l való kezeléssel á l l í t anak elő [142]. 

Üvegfe lü le t a lkál i inentesí tésére e lek t rokémia i e l já rások is a lkalmaz-
ha tók , az e lek t rokémia i reakciók egyébkén t sokféle fe lü le tmódos í tás ra alkal-
masak . Ólom-szi l ikát , bo rá t - és a lkál idús sz i l ikátüvegek felületéből - o lvadék-
ban e lektrol izálva az a lkál iák k ivándoro lnak és he lyükbe más , pé ldául fém-
ionok v i h e t ő k [143], 

Alká l imentes í tés e lérhető végül az üvegfe lü le tnek nagyfeszü l t ségű elektro-
mos t é r b e helyezésével és ott i r ány í to t t kisülések a lka lmazásáva l . Ezzel az 
e l járással a felszíntől s zámí to t t min tegy 1000 mikron mélységben az alkáliák 
e lpárolgása következik be [144]. Boroszi l ikát üvegek fe lü le tének vegyi össze-
té te le e l e k t r o n b o m b á z á s h a t á s á r a u g y a n c s a k mé ly reha tóan megvá l toz ik [145]. 

* * 

Az egyes felületkezelési e l járások egymássa l k o m b i n á l h a t ó k és a felület 
módos í to t t t u l a jdonsága i az üvegnek, m i n t szerkezet i anyagnak fe lhaszná lásá t 
t ovább i t e rü le t eken teszik lehetővé. 
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998221. sz. b r i t s z a b a d a l o m ; 1353131. sz. f r a n c i a s z a b a d a l o m ; 1061512. sz. N S Z K 
s z a b a d , le í rás ( D A S ) 

94. KumaüiopoöcKuü, 11. Ti., CuAeecmpoeuu, C. TI., 0upcoe, B. Al.: Tp. MOCK. X H M . Texn. 
K.-a . HM. MeHA. 45, 145 (1964) 

95 . 976002. sz. b r i t s z a b a d a l o m 
96. 3060057. sz. U S A s z a b a d a l o m ; 250296 . sz. ausz t r á l i a i s z a b a d a l o m ; 4527.61. sz. j a p á n 

s z a b a d a l o m 
97. 1294593. sz. f r a n c i a s z a b a d a l o m 
98. 241039. sz. o s z t r á k s z a b a d a l o m ; 23042. sz. N D K s z a b a d a l o m 
99. Bopucoe, TI. TI.: CTCKJIO. HH<JL MaT. T l l M . CT. 4, 54 (1963) 
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100. Pudoe, B. A., KyAUKoea, E. II.: OreKJio. iiHijiop.M. Mar . H Í M . 1964. 5 5 - 6 2 ; 
140966. sz. s z o v j e t s z a b a d a l o m 

101. ROIDER, I ' . . HUNÉRT. A.: I n f o r m a t i o n s d i e n t s Glas t echn . 4, 68 (1961) ; 
1420828. sz. f r a n c i a s z a b a d a l o m ; 618737. sz. belga s z a b a d a l o m 

102. WEINERT, H . : P l a s t e u n d K a u t s c h u k 10, 212 (1963); 
Bmioepadoeu, Jl. XI., KopoAee, A. 0 . : )K. npiiKji. XHM. 34, 7 1 9 (1961) ; 
MOREL, P . H. : Ve r r e s et R e f r . 17, 235 (1963) ; 
C H E N G T I E J I A N , F A N C H I J A O : J . C h i n e s e S i l i c . S o e . 4 , 1 6 1 ( 1 9 6 5 ) ; 
K I C H L E R , W . : S i l i k a t t e c h n . 1 7 , 2 2 7 ( 1 9 6 6 ) ; 
CyÜKOSCKdH, 11. B.: CTCKÍIO II Kep. 2 3 , 1 2 . 4 - 5 ( 1 9 6 6 ) ; 
1060566 sz. N S Z K s z a b a d , le í rás ( D A S ) 

103. CuAeecmpoemi, C. 11., BoeycAaecKuü, K. A.: /(OKJI. A H . CC 7P 129, 1362 (1959); 
BopoiiKoe, M. P., IlaujeHKO, A. A., JhiccKtm, E. A., Kapufiaeea, K. K.: >K. npiiKJi. 
x i I M . 3 9 , 1 3 4 5 ( 1 9 6 6 ) 

104. WESSEL. H. : P h a r m a z i e 17, 752 (1962) 
105. K E R R . D . R . : I B M .1. R e s . a n d D e v . 8 , 3 8 5 ( 1 9 6 4 ) 
106. REUTHER, H. . REICHEL, G.: P l a s t e u n d K a u t s c h u k 9, 183 (1962) 
1 0 7 . Cepeeee, Jl. B., Eauao3un, A., <PammaKoe, C. F . : BLICOKOMOJI. C O C R . 4 , 9 7 7 ( 1 9 6 2 ) ; 

140180. sz. s z o v j e t s z a b a d a l o m 
108. KumaüeopodcKiiü, Pl. Pl., PocmoKUHCKUü, B. B., Jlupuouoe, C. M., Acuoeii'i, Jl. 3.: 

C r e i o - i o . IIH(|). M a T . T H H . CT. 1 9 6 3 . 3 . 1 — 5 ; 
Píiöoe, B.A., PoaoMcuH, lO. B., KyAUKoea, E. II., CeMeuoea, B. F . : Peiji. >K. 1963. 2M. 94 

109 . KELLERMANN, O . : B o s c h . Z ü n d e r ' 4 3 , 2 3 5 ( 1 9 6 3 ) 
110. FRIESE, F . : S t . L u c a s Alig. Glase rz tg . 4 , 64 (1963); 1220978. sz. N S Z K s z a b a d a ' m i 

le í rás (DAS) ; 559464 sz. be lga s z a b a d a l o m ; 168569. sz. svéd s z a b a d a l o m ; 16570; 
16571; 15325.62. sz. j a p á n s z a b a d a l o m 

111. 1006592; 1167706; 1209256. sz. N S Z K s z a b a d a l m i leírás ( D A S ) ; 6 0 5 0 6 9 ; 604613. sz. olasz 
s z a b a d a l o m ; 1255560; 1350330; 1354781. sz. f r a n c i a s z a b a d a l o m ; 159614. sz. s z o v j e t 
s z a b a d a l o m ; 19561; 26681. sz. N D K s z a b a d a l o m ; 145225. sz. m a g y a r s z a b a d a l o m ; 
632607. sz. belga s z a b a d a l o m ; 58190.58. sz. j a p á n s z a b a d a l o m 

1 12. 230039. sz. o s z t r á k s z a b a d a l o m 
113. 1155696. sz. N S Z K s z a b a d , leírás ( D A S ) 
114. 1295936. sz. f r a n c i a s z a b a d a l o m 
115. 1343914. sz. f r a n c i a s z a b a d a l o m 
116. 1083990; 1114966; 1209919. sz. N S Z K s z a b a d , leírás ( D A S ) 
117. SCHNEIDER, E . : G l a s t e c h n . Ber . 37, R. 36 (1964) 
118. 3108920. sz. U S A s z a b a d a l o m 
119. 955080. sz. b r i t s z a b a d a l o m 
120. 3007829. sz. U S A s z a b a d a l o m 
121. 134408. sz. s z o v j e t s z a b a d a l o m 
122. A n o n . : P a c k a g i n g R e v . 84, 19; 48 (1964); 

EomeuwwK, O. K., JJemiceiiKo, O. M.: CTCK-JIO N i<ep. 20. ( 1 9 6 3 ) ; 1 0 . 1 21, 1 . 1 3 , 21 . 
1 0 . 1 ( 1 9 6 4 ) ; M 3 B . A H . C C C P . H e o p r . M A T . 2 . 1 1 . 2 0 2 9 ( 1 9 6 6 ) 

123. BUDD, S. M., KIKWAN, J . .(.: A d v a n c e s in Glass T e c h n . New Y o r k . P l é n u m Press . 1962. 
5 2 7 - 5 4 0 . 

1 2 4 . E I I R M A N N , P . , D E B I L L Y , M . , Z A R Z Y C K Y , . 1 . : V e r r e s e t R e f r . 1 8 , 1 6 9 ( 1 9 6 4 ) 
125. TOCHON, J . : C t e s R e n d . Ac . Sc . : C263, 8 2 9 ( 1 9 6 6 ) 
126. KISTLER. S. S . : J . A m . C e r . S o c . 4 5 , 59 ( 1 9 6 2 ) 
1 2 7 . N E B R E N S K I J . , K O C I K . J . : V e r r e s e t R e f r . 1 9 , 3 0 7 ( 1 9 6 5 ) ; 

A n o n . : I ron Age 190, 13. 86 (1962); 
2779136. sz. U S A s z a b a d a l o m 

1 2 8 . ropoxoecKuú, B. A., lUepőaKoea, B. II.: PEI}). > K . 1 9 6 5 . 3 M . 9 9 . 
129. A n o n . : Glass I n d . 43, 539 (1962); 1306325; 1329123; 1329124; 1329125 ; 1329126; 

1375403; 1389169: 1406139; 1411300; 1417529; 1418380; 1420956; 1422495; 1422708; 
1427182. sz. f r a n c i a s z a b a d a l m a k 
140966. sz. s z o v j e t s z a b a d a l o m azonos a 992899. sz. br i t s z a b a d a l o m m a l 

130. 3079264. sz. U S A s z a b a d a l o m 
1 3 1 . L Ö F F L E H , J . : G l a s t e c h n B e r . 3 5 , 4 2 3 ( 1 9 6 2 ) ; 

ISII, A., AIKAWA, . K : R e p . Res . L a b . Asah i Glass Co. 15, 97 (1965) 
132. 1297144. sz. f r a n c i a s z a b a d a l o m 
133. 608136 . sz. ho l l and s z a b a d a l o m 
134. KING, C. B. : Res . a n d D e v e l o p m . 15, 20 (1964) ; 

BURGRAAF, A . U „ CORNELISSEN, J . : P h y s . C h e m . G l a s s e s 5 , 1 2 3 ( 1 9 6 4 ) 
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135. BARTHOLOMEW, B . F . : ,Í. E lec t rochem. Soc. 112, 1120 (1965); 
181249. sz. s z o v j e t s zabada lom 

136. 1375282; 1427182. sz. f ranc ia s zabada lom 
137. 15783.62. sz. j a p á n szabada lom 
138. 1324728. sz. f r a n c i a s zabada lom; 618738; 618739. sz. belga szabada lom 
139. 1329123. sz. f r a n c i a szabada lom 
140. 14480.60. sz. j a p á n szabada lom 
141. 15326.60. sz. j a p á n szabada lom 
142. 15325.62. sz. j a p á n szabada lom 
1 4 3 . S J Ő B L O M , C . A . , A N D E R S S O N , J . : Z . f . N a t u r f . 2 1 . a , 2 7 4 ( 1 9 6 6 ) ; 

ROWELL, M. H . : Inorg . Chem. 5, 1828 (1966); 
1437672. sz. f r a n c i a szabada lom; 3174919. és 3218220. sz. U S A szabada lom 

144. 1156946. sz. N S Z K szabadalmi leírás; 1287065. sz. f r anc ia s z a b a d a l o m 
145. MURRAY, J . J . : J . Appl . Phys . 33, 1525 (1962); 

CARTER. G„ GRANT, W . A.: P h y s . Chem. Glasses 7, 94 (1966) 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Osztályvezetőségi ülés. Az osztályvezetőség 
1968. f eb ruá r 6-án ülést t a r t o t t , amelyen folyó 
ügyek mellet t fogla lkozot t a közgyűlés á l ta l 
k iemel t „Szerves kémia i k u t a t á s o k " tudo-
mány te rü le t rő l az E lnökség elé te r jesz tendő 
beszámoló előkészítésével. 

* 

Osztályülés. Az Osz tá ly az osztályvezető-
ségi ülést követően ülés t t a r t o t t , amelyen az 
a lábbi fon tosabb ké rdéseke t v i t a t t a meg és 
hozot t megfelelő h a t á r o z a t o k a t . 

Az Osztály megha l l ga t t a az Acta Chimica 
és a Kémiai Közlemények szerkesztőségének 
beszámolói t . Megelégedéssel ve t t e tudomásul , 
hogy a két folyóirat szerkesztése és meg-
je lente tése körül p r o b l é m á k nincsenek. A 
ter jesztés i ada tok a l a p j á n örvendetesnek ta -
lál ta mindkét folyóirat előfizetői számának 
növekedésé t , de úgy vél te , hogy a terjesztési 
p r o p a g a n d a az Acta Chimica vona tkozásában 
— különösen a fe j lődő o rszágokban — még 
fokozandó és a Kémiai Közlemények ta r ta l -
máná l fogva az eddigi haza i előfizetői körnél 
sokkal bővebbet é rdemelne meg. E vonat -
kozásban a lapnak főként a középiskolákban 
való propagálása é rdemelne f igyelmet . Az 
Osztá ly meghízta az O s z t á l y t i t k á r t , hogy a 
fo lyói ra tokkal kapcsola tos ér tékelés t és észre-
véte leket az Akadémia i K i a d ó igazgató jáva l 
közöl je . 

A z O s z t á l y m e g h a l l g a t t a NAGY FERENC-
nek és BERF.CZ ENDRÉnek t á j ékoz t a tó i t , me-
lyekben a kidolgozás a l a t t álló ú j koordiná-
lási, beszámol ta tás i és tervezési rendszere vo-

na tkozó m u n k á l a t o k r ó l a d t a k á t t e k i n t é s t . 
A t á j é k o z t a t ó k a t élénk v i ta kísérte. 

Az Osztály m e g v i t a t t a és j ó v á h a g y t a az 
Osz tá ly és a NIM közöt t i . a NIM-mel 
előzőleg egyez te t e t t — megál lapodás t , amely 
az Osz tá lynak és a N I M területére eső ku-
t a t ó i n t é z m é n y e k n e k az a l a p k u t a t á s o k a t érin-
tő szervezet t együ t tműködésé re vona tkoz ik . 

Végül az Osztá ly köszöntö t te KORACH 
MÓR a k a d é m i k u s osztályvezetőségi t agot 80. 
szü le t é snap ja a lka lmábó l és a jubi lánsnak 
a műszaki t u d o m á n y o k és a tudománypo l i -
t i ka te rén elért é rdemei t j egyzőkönyvben 
ö rök í t e t t e meg. 

* 

A Műszaki Kémiai Bizottság 1968. j a n u á r 
h ó 1 2 - é n t a r t o t t ü l é s é n SZEBÉNYI IMRE t i t k á r 
beszámolója a l ap ján m e g v i t a t t a a TFT- tő l 
á t v e t t koordinációs m u n k a szervezése terén a 
b izo t t ságra háruló f e l ada toka t . Az ülésen 
D É R I MÁRTA, a S z i l i k á t k é m i a i M u n k a b i z o t t -
ság elnöke beszámolt a Munkabizo t t ság tevé-
kenységéről . 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság 1968. f eb ruá r 
19-én ülést t a r t o t t , amelyen a t u d o m á n y o s 
k u t a t á s ellenőrzése, i r ány í t á sa és koordinálá-
sa vona lán m u t a t k o z ó f e l ada toka t v i t a t t a 
meg. A Bizottság előadóülésein az a lábbi 
e lőadások hangzo t t ak el: 

1968. j a n u á r 30-án, 
CSŰRÖS ZOLTÁN a k a d é m i k u s , S o ó s R u -

D O L F , P E T N E H Á Z I I M R E , B I T T É R I S T V Á N é s 

SZEGHY LAJOS ( B M E S z e r v e s K é m i a i T e c l i -
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nológiai Tanszék): Foszgénnel tö r t énő ar i le-
zések vizsgálata , 

1968. február 27-én. 
G Ö N D Ö S GYÖRGY* é s M A T K O V I C S B É L A 

( J A T E , Szerves K é m i a i Tanszék, Szeged): 
Sz te ro id oximok á t rendeződése I., 

V A R G A É V A é s N Á D O R K Á R O L Y ( a z M T A 

Kísér le t i O r v o s t u d o m á n y i K u t a t ó I n t é z e t e , 
B u d a p e s t ) : Nem-benzoid t ípusú a romás f a r -
m a k o n o k szintézise. 

* 

A Szervellen és Analitikai Kémiai Bizottság 
1 9 6 8 . f e b r u á r 26- i ü l é s é n KÁNTOR TIBOR a z 
ívger jesz tés a lkalmazás i módszereinek fe j -
l esz tésében elért e redményekrő l , PUNGOR 
ERNŐ levelező tag az , ,Alkalmazot t F iz ika i -
K é m i a i N a p o k " ana l i t ika i kémiai t á r g y ú 
e l ő a d á s a i r ó l , BRAUN TIBOR a „ R a d i o a n a l y -
t i c a l C h e m i s t r y " c . , SZEPESY LÁSZLÓ a „ C h r o -
m a t o g r a p h y " c. nemzetköz i fo lyó i ra tokró l , 
SZABÓ ELEK az A k t i v á c i ó s A n a l i t i k a i M u n k a -
b i z o t t s á g 1967. évi m u n k á j á r ó l t a r t o t t be-
s z á m o l ó t . Az ülésen a Bizot tság m e g v i t a t t a 
az ana l i t ika i kémiai t u d o m á n y á g a z a t és a 
sze rve t l en kémiai t u d o m á n y á g a z a t t e rü le t é re 
s o r o l h a t ó t émacsa l ádoka t . 

* 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság, 
a M a g y a r Kémikusok Egyesüle te és a miskolci 
N e h é z i p a r i Műszaki E g y e t e m Szervet len és 
E l e m z ő Kémiai Tanszéke rendezéséhen 1967. 
o k t ó b e r 20 21-én k e r ü l t sor a „ K i n e t i k a i 
módsze rek a kémiai ana l íz i sben" c. sz impó-
z i u m r a , a m e l y e n BOGNÁR JÁNOS t a n s z é k v e z e -
t ő és m u n k a t á r s a i 12 előadást t a r t o t t a k a 
b r ó m b á z i s ú illetve klórbázisú Lando l t - r eak -
ciók mechanizmusáró l és anal i t ikai a lka l -
m a z á s á r ó l , va lamin t a he te ropobsavak k a t a -
l i t i kus redukciójáról . E l ő a d á s t t a r t o t t m é g 
L A S Z L O V S Z K Y J Ó Z S E F a h i d r o x i - a n t r a k i n o u é s 

hidrogén-peroxid ind iká tor reakc iókró l , PÁLL 
ANDREA a réz- és v a s n y o m o k megha t á rozásá -
ra k ido lgozot t k ine t i kus módszerről és JARA-
BIN ZOLTÁN a v a n á d i u m (V) ka ta l ikus k i m u t a -
t á sá ró l . Az érdeklődéssel kísért e lőadásoka t 
é l énk v i t a köve t te . 

* 

A Katalízis Munkabizottság 1968. f e b r u á r 
2 — 3-án M á t r a f ü r e d e n t a r t o t t ü lésszakán el-
hangzot t e lőadások: 

KÁROLYI J Ó Z S E F : A N a g y n y o m á s ú K í -

sérleti In téze tben ( N A K I ) végze t t k a t a l i t i k u s 
technológiai k u t a t á s o k , 

MÁNDI TAMÁS ( N A K I ) : K a t a l i t i k u s v i z s -
gálat i módszerek k u t a t á s a , 

PÉTER ISTVÁN ( N A K I ) : H e t e r o a t o m o k 
ha tása a benz inre formálás reakciói ra , 

S C H A Y Z O L T Á N ( N A K I ) B e n z i n r e f o r m á l ó 

kata l izá torok pla t ina-kr isz ta l l i t mé re t ének 
módos í tása . 

GÁTI GYULA ( N A K I ) M o l i b d é n - o x i d d a l 
dotá l t króm-oxid ka ta l i zá to rok a k t i v i t á s á -
nak és sze lek t iv i tásának vizsgála ta mu l t i p -
le t t - és e lektronelmélet a l ap j án , 

V A R S Á N Y I G Y Ö R G Y é s H O L L Y S Á N D O R : 

Felüle ten adszorbeálódó molekulák szerke-
zetéről. 

* 

Az Elektrokémiai Munkabizottság 1968. 
f e b r u á r 12- i ü l é s é n K U G L E R ELVIRA „ H Í J , 

K O H . KC1 és K F vezetési m e c h a n i z m u s á n a k 
vizsgálata glicerin —víz elegyekben a p r o t o t r o p 
v á n d o r l á s s z e m p o n t j á b ó l " c . . TAMÁS JÓZSEF 
. .Vízmolekulák önd i f fúz ió ja e lek t ro l i to lda tok-
b a n " c. kand idá tus i ér tekezését m u t a t t a be. 

* 

A Kolloidkémiai Munkabizottság 1968. feb-
r u á r 19-én t a r t o t t ülésén m e g v i t a t t a a kolloid-
kémiai t u d o m á n y á g a z a t h o z t a r tozó k u t a t á s i 
t émák t émacsa ládokba való besorolását . 

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottság 1968. f eb ruá r 21-i ülésén m e g v i t a t t a 
a folyó évi m u n k a t e r v - t e r v e z e t e t és foglal-
kozot t a t u d o m á n y o s m u n k a ellenőrzésével 
kapcso la tban a m u n k a b i z o t t s á g r a há ru ló fe-
lada tokka l . 

* 

Az MTA Központi Kémiui Kutató Intézete 
Igazgatósági és Tudományos Tanácsa, ame ly 
az igazgató legfőbb k u t a t á s i t anácsadó tes-
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t ü l e t é n e k szerepé t tö l t i be . 1968. j a n u á r 18-án 
t a r t o t t a a l aku ló ü l é sé t . E l n ö k : SCHAY GÉZA 
a k a d é m i k u s , i n t éze t i i g a z g a t ó ; t i t k á r : EGYED 
JÁNOS k a n d i d á t u s , t u d o m á n y o s f ő m u n k a -
t á r s . 

A t a n á c s t a g j a i : 
BRUCKNER GYŐZŐ a k a d é m i k u s , t a n s z é k -

v e z e t ő egye temi t a n á r , 
GERECS ÁRPÁD a k a d é m i k u s , t a n s z é k v e z e -

tő e g y e t e m i t a n á r . 
NAGY FERENC l e v e l e z ő t a g . i n t é z e t i i g a z -

g a t ó h e l y e t t e s , 
FEJES PÁL, a k é m i a i t u d o m á n y o k d o k t o r a , 

t u d . o sz t á lyveze tő , 
ÖTVÖS LÁSZLÓ, a k é m i a i t u d o m á n y o k 

d o k t o r a , t u d . o s z t á l y v e z e t ő , 
TÜDŐS FERENC, a k é m i a i t u d o m á n y o k 

d o k t o r a , t u d . o s z t á l y v e z e t ő , 
VARSÁNYI GYÖRGY, a k é m i a i t u d o m á n y o k 

d o k t o r a , t a n s z é k v e z e t ő e g y e t e m i t a n á r . 
SzÁNTAY CSAHA, a k é m i a i t u d o m á n y o k 

d o k t o r a , e g y e t e m i t a n á r , 
MEDZIHRADSZKY KÁLMÁN, k a n d i d á t u s , 

e g y e t e m i docens , 
SZÉKELY TAMÁS, k a n d i d á t u s , t u d . f ő m u n -

k a t á r s . 
K E R E K E S KÁROLY, i n t é z e t i g a z d a s á g i v e -

zető , 
NOSZKÓ LÁSZLÓ, k a n d i d á t u s , p á r t t i t k á r . 
ENGELHARDT JÓZSEF, s z a k s z e r v e z e t i t i t k á r . 

* 

1968. j a n u á r h a v á b a n f e l a v a t t á k a K u b a i 
T u d o m á n y o s A k a d é m i a É le lmi sze rkémia i I n -
t é z e t é t , a m e l y e t a M a g y a r T u d o m á n y o s A k a -
d é m i a p a t r o n á l . Az in t éze t t öbbszázeze r fo-
r in t é r t é k ű m ű s z e r a d o m á n y t k a p o t t , ezen-
kívül m á r j e len leg is h é t m a g y a r s z a k e m b e r 
dolgozik l a b o r a t ó r i u m a i b a n . A m e g n y i t ó ün -
nepségen VAS KÁROLY levelező t a g vezetésé-
vel M T A delegáció v e t t r é sz t . Beszéde t mon-
d o t t A . N U N E Z JIMENEZ k a p i t á n y , a K T A 
e lnöke és VAS KÁROLY professzor . A K T A 
az i n t é z e t l é t e s í t é séé r t d íszoklevél le l és in té-
zeti d í s z t agságga l j u t a l m a z t a VAJDA Ö n ö m , 
a F ő v á r o s i T a n á c s É le lmisze rv izsgá ló In téze-
t é n e k i g a z g a t ó j á t . Az ü n n e p s é g e n rész t v e t t 
S o ó s LŐRINC h a v a n n a i m a g y a r n a g y k ö v e t is. 

BF.CK M I H Á L Y t u d . o s z t á l y v e z e t ő ( A z M T A 

O l d a t - r e a k c i ó k i n e t i k a i K u t a t ó c s o p o r t j a ) 1968. 
j a n u á r 24. és 27. k ö z ö t t a Verein Ös t e r r e i ch i -
scher C h e m i k e r m e g h í v á s á r a B é c s b e n j á r t és 
e l ő a d á s t t a r t o t t a bécsi M ű e g y e t e m Kol lok-
v i u m á n „ C a t a l y t i c P h e n o m e n a in Coord ina -
t i o n C h e m i s t r y " c ímmel . 

* 

F E J E S PÁL t u d . o s z t á l y v e z e t ő ( A z M T A 
I z o t ó p I n t é z e t e ) 1968. j a n u á r 22 - 28. k ö z ö t t 
részt v e t t a S z o v j e t u n i ó T u d o m á n y o s A k a d é -
m i á j a á l t a l az adszorpció e lméle t i ké rdése i 
t á r g y á b a n m e g r e n d e z e t t I. Össz-szöve tség i 
K o n g r e s s z u s o n . 

* 

D O B I S O T T Ó t u d . m u n k a t á r s ( A z M T A 

K ö z p o n t i K é m i a i K u t a t ó In t éze t e ) 1968. 
j a n u á r 5- től 20-ig a Moszkvai Állami L o m o -
noszov E g y e t e m m e g h í v á s á r a az e g y e t e m 
Bioorgan ikus I n t é z e t é b e n folyó k u t a t ó m u n -
k á t t a n u l m á n y o z t a . 

* 

T Ó R K Ő J Á N O S é s P Á L I M R E t u d . m u n k a -

t á r s a k (Az MTA I z o t ó p In téze te ) 1968. j a n u á r 
9 12 k ö z ö t t B a d g a s t e i n b e n „ R a d i o a k t i v e 
I s o t o p e in Kl in ik u n d F o r s c h u n g " c í m m e l 
r e n d e z e t t s z i m p ó z i u m o n ve t t e k rész t az 
A k a d é m i a k i k ü l d e t é s é b e n . 

* 

P E R L N É M O L N Á R I B O L Y A t u d . m u n k a t á r s 

(Az MTA K v a n t i t a t í v Anal i t ika i K é m i a i 
K u t a t ó C s o p o r t j a ) 1968. j a n . 15-én v é d t e 
m e g „ N é h á n y g l ikoz id-kötésű szénh id rá t 
p e r j o d á t o s o x i d á c i ó j a " c. k a n d i d á t u s i é r t e -
k e z é s é t , a m e l y e t KOLOS E D E és MÁZOR LÁSZ-

LÓ o p p o n á l t . A b í r á lób i z o t t s á g megá l l ap í t o t t a , 
h o g y a szerző a p e r j o d á t i o n és az egyes 
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szénhidrá tok , v a l a m i n t g l ikoz idok közö t t le-
j á t s z ó d ó reakciókat líj megv i l ág í t á sban mu-
t a t j a he és a kidolgozot t e l já rások ana l i t ika i 
szempontbó l is je len tősek . A b izo t t s ág egy-
h a n g ú a n javasol ta a k é m i a i t u d o m á n y o k 
kand idá tusa fokozat odaí té lésé t . 

* 

K Ö R M E N D Y K Á R O L Y t u d . m u n k a t á r s ( A z 

MTA Pol ipept idkémiai K u t a t ó Csopor t j a ) 

1968. j a n u á r 23-án védte meg a „Cikl ikus 
iminoé te rek amin-, savamid- , és h idrazin-
add i c ió j a " című kandidá tus i é r tekezésé t , 
a m e l y n e k o p p o n e n s e HARSÁNYI KÁLMÁN é s 
SZABÓ I.AJOS v o l t . A b í r á l ó b i z o t t s á g é r t é -
k e l é s e s z e r i n t , KÖRMENDY KÁROLY e lő -
á l l í to t ta a spiroxazont , homosp i roxazon t , 
v a l a m i n t alkil- és ar i l -szubszt i tuál t szárma-
zékai t , szerkezetöket és t au tomer izác iós kész-
ségüke t fel ismerte. A b izo t t ság egyhangúan 
j avaso l t a a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
fokoza t odaítélését . 
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BESZÁMOLÓK 

Beszámoló 

az In te rna t iona l Union of Pure and Applied Chemistry ( I U P A C ; A tiszta és 
a lka lmazo t t kémia u n i ó j a ) Prágában megrendeze t t 24. Konfe renc i á j á ró l és 

a hozzá csat lakozó 21. Kongresszusról 

E R D E Y L Á S Z L Ó a k a d é m i k u s 

(Budapesti Műszaki Egyetem Általános és Analitikai Kémiai Tanszék, Budapest) 

Az 1965-ben megrendeze t t 23. párizsi I L P A C konferenciá t a Moszkvában m e g t a r -
t o t t 20. kongresszus köve t t e . Tava ly az L n i ó m i n d k é t összejövetelét egy helyen, P r á g á b a n 
rendez te . A konferencia 1967. augusz tus 28-tól s z e p t e m b e r 2-ig a Hotel I n t e r n a t i o n a l b a n kerü l t 
megrendezésre . Ez t k ö v e t t e szeptember 4-től 10-ig az In ternacionál i s Kémia i Konfe renc ia , 
melynek helye a Prágai Technika i Főiskola ú j v i l l amoska r i épüle te volt , ahol egyidejűleg k ö n y v -
es műszerk iá l l í tás is nyí l t . Mindegyik t anácskozás ház igazdá ja a Csehszlovák T u d o m á n y o s 
A k a d é m i a és a Kémikusok Egyesüle te volt . A gondos előkészítés e r e d m é n y e k é n t m i n d e n a 
l egnagyobb r e n d b e n folyt le mind a technikai fe lkészül tség, mind az é rdemi m u n k á t i l letően. 

A 24. IUPAC Konferencia 1967. augusztus 28-tól szeptember 2-ig 

A konferencia m u n k á j á t a két egész n a p o n á t t a r t ó közgyűlés (Council) fogta össze. Idő-
közben többször is ülésezet t a vá la sz tmány ( B u r e a u ) , a bizot tságok vezetősége (Division 
Commit tee ) , v a l a m i n t az a lb izot tságok (Cominission) tagsága . Ezenkívül az egyes b izo t t ságok 
nyílt ö léseket is t a r t o t t a k , amelyeken a s zak t e rü l e t e t é r in tő közös p r o b l é m á k a t v i t a t t á k meg . 
A m u n k a t e m a t i k a i t e r j e d e l m é t , mélységét és é rvényességi ha t á lyá t az a lapszabá ly és ü g y r e n d 
szerint a nemzetközi szokásoknak megfelelően a d e m o k r á c i a elvének szem előtt t a r t á s á v a l 
igyekeztek é rvényre j u t t a t n i . Az Lnióhoz t a r t o z ó és a n n a k m u n k á j á b a n rendszeresen rész t -
vevő 45 nemzet i szervezet közül 33 kü ldö t t h iva t a lo s különböző lé tszámú delegációt .A nemze t i 
de legá tusok s z a v a z a t s z á m á t , illetőleg annak sú lyá t az évi t agd í j összege d e t e r m i n á l j a . Ebből 
a s z e m p o n t b ó l Magyarország szavaza ta a , ,C" k a t e g ó r i á j ú t agd í jnak megfelelően 2 p o n t é r t é k -
nek s z á m í t o t t , az összes s zavaza tok száina 129 kö rü l ingadozo t t . 

A l eg több ország I L P A C nemzet i szervezete az illető ország T u d o m á n y o s A k a d é m i á j a , 
K é m i k u s Egyesüle te , szakminisz té r iuma, vagy a kémia i t u d o m á n y o s k u t a t á s t i rányí tó rriás 
szerve. Magyarországot a I L P A C - b a n a Magyar T u d o m á n y o s Akadémia képviseli és az ügy-
vitel t mint a Magyar Nemzet i I L P A C Szervezet e lnöke SCHAY GÉZA a k a d é m i k u s l á t j a el hosszú 
évek ó t a . O volt a Magyar Nemzet i Delegáció e lnöke is. 

A közgyűlés Prof. W . KLEMM (NSZK) e lnöki beszámoló jáva l k e z d ő d ö t t . E l sőso rban 
azokra az anyag i jellegű p rob lémákra h ív ta fel a f igye lmet , amelyek az e lnökségnek és fő-
képpen a t iszteletbel i pénz t á rosnak hosszú évek ó t a gondot okoznak a def ic i t e l tün te té sé re . 
Mindeneset re az ipari vá l la la tok nagyobb t á m o g a t á s a , ill. a vállalat i t agság rendszerének a 
j avaso l t bevezetése j a v u l á s t je lentene . Ezenkívü l az ipari szakér tőknek a b i zo t t s ágokba való 
bevá lasz tása , v a l a m i n t ipari érdekel tségű függe t len szekciók létesítése növelné az Ln ió kap-
csola tá t az ipari élettel és c sökken the tné az anyag i g o n d o k a t . DR. R. MORF fő t i t ká r m u n k á j a 

Kémiai Közlemények 29. kiilel 1908 



4 2 6 BESZÁMOLÓK 

i d ő k ö z b e n a n n y i r a m e g n ö v e k e d e t t , h o g y e m i a t t s zükségessé v á l t a t i t k á r s á g l é t s z á m á n a k 
n ö v e l é s e . A p é n z ü g y i b i z o t t s á g j a v a s l a t á n a k megfe le lően az e lnökség az Unió s zá l l á she lyé t 
Z ü r i c h k a n t o n b a h e l y e z t e á t . mive l a jogi és a d ó z á s i s t á t u s z i t t igen kedvezőnek b i z o n y u l t . 
Az a l a p s z a b á l y e l ő í r j a , d e az Unió anyag i h e l y z e t e is sü rge t i , h o g y az e lnökség és az i roda m i n -
d e n másod ik é v b e n v i z s g á l j a fe lü l — a b i z o t t s á g i e l nökök j e l e n t é s e a l a p j á n — a b i z o t t s á g o k 
é r d e m i m u n k á j á t és d ö n t s ö n a b b a n a t e k i n t e t b e n , h o g y a m u n k á t b i zo t t s ág i k e r e t e k b e n fo ly -
t a t n i k í v á n j a - e . Meg kel l t e h á t v izsgálni , h o g y m e l y b i z o t t s á g o k szükségesek a f o l y a m a t o s 
m u n k á k , m i n t pl. a k é m i a i n o m e n k l a t ú r a , s z i m b ó l u m o k és a k é m i a i egységek p r o b l é m á i n a k 
k ido lgozásá ra , m e l y e k a z o k a m u n k a b i z o t t s á g o k , a m e l y e k e t egy k o n k r é t m u n k a e lvégzésé re 
b i z o n y o s időre l é t e s í t en i kel l és me ly b i z o t t s á g o k a t ke l lene f e losz l a tn i , i l le tve á t s z e r v e z n i a köz-
g y ű l é s h a t á r o z a t a a l a p j á n . Azoka t a b i z o t t s á g o k a t (8 t i t u l a r m e m b e r ) , ame lyek f e l a d a t a csu-
p á n kongresszusok sze rvezése lenne , n y i l v á n n a g y o n d r á g a lenne f e n n t a r t a n i , az i lyen és h a -
son ló célokra a s z e k c i ó k (3 t i t u l a r m e m b e r ) l é t e s í t é se te l jesen megfe le lő f o r m a lenne . E szek-
c iók a megfelelő b i z o t t s á g i e lnökség részére i gen h a s z n o s m u n k á t t u d n á n a k végezni , b i z o n y o s 
jó l m e g s z a b o t t f e l a d a t e lvégzésében . A k la s sz ikus I U P A C sze rveze t a f iz ikai k é m i a , s z e r v e t l e n 
k é m i a , szerves k é m i a és a n a l i t i k a i kémia s t b . t u d o m á n y t e r ü l e t e k n e k megfele lően a l a k u l t k i . 
N ö v e k v ő m é r t é k b e n e rősöd ik a z o n b a n a h a t á r t e r ü l e t e k közé eső t u d o m á n y t e r ü l e t e k és t e c h n o -
l ó g i á k je len tősége . E t e r ü l e t e k összefogására a m ú l t b a n az U n i ó n e m mindig ügyel t kellő m é r -
t é k b e n és így i d ő k ö z b e n n e m c s a k o lyan n e m z e t k ö z i s ze rveze t ek a l a k u l t a k , amelyek a I U P A C 
m ű k ö d é s i t e r ü l e t é n e k h a t á r v o n a l a i t é r in t ik , h a n e m o l y a n o k is, a m e l y e k sz igorúan v é v e t e l j e -
s en erre a m ű k ö d é s i t e r ü l e t r e esnek. I lyenek az e l e k t r o k é m i a , a ka ta l í z i s , a k o o r d i n á c i ó s ké-
m i a . b iokémia , k l i n i k a i k é m i a , de t e rgensek k é m i á j a és a k é m i a i m ű v e l e t t a n . a m e l y e k közü l 
egyesek igen erős s z e r v e z e t t e l r ende lkeznek , és így kicsi a r e m é n y a r r a . hogy a I U P A C t a g -
j a ivá v á l j a n a k . A t u d o m á n y t e r ü l e t f e l b o m l á s á n a k k i e g y e n s ú l y o z á s a cé l j ábó l elő kell s eg í t en i 
az asszociált szervezetek ( C o m p a n y Associa tes) l é t e s í t é s é t , i l letőleg a sze rveze tek k ö z ö t t i k a p c s o -
l a t o k e lmély í t ésé t , k ü l ö n ö s e n a k é m i a i n o m e n k l a t ú r a , a s t a n d a r d o k és s z i m b ó l u m o k t e r ü l e t é n , 
a m e l y f e l ada tok ö s s z e f o g á s a n y i l v á n v a l ó a n a I U P A C f e l a d a t a . K i t ű n ő példa erre az az e g y ü t t -
m ű k ö d é s , ami a I U P A P ( I n t e r n a t i o n a l U n i o n of P u r e and App l i ed Physies) s z e rve z e t t e l az 
a t o m s ú l y o k t e k i n t e t é b e n és a I U B ( I n t e r n a t i o n a l Un ion of B i o c h e m i s t r y ) sze rveze t t e l a no-
m e n k l a t ú r a t e k i n t e t é b e n fenná l l . 

Az Unió n e m c s a k az a l a p t u d o m á n y o k é r t , h a n e m az a l k a l m a z o t t t u d o m á n y o k é r t is fe le-
lős. Ezé r t és k ü l ö n ö s e n az ipar i v o n a t k o z á s ú t u d o m á n y t e r ü l e t e k f o n t o s s á g á n a k a k i h a n g s ú l y o -
z á s a cé l jából egy IV . Makromolekuláris Divíziót l é tes í t , ebben f o g v a össze azt a m u n k á t , 
a m e l y eddig j ó v a l k i s e b b k e r e t e k k ö z ö t t az I. F i z i k a i Kémia i D i v í z i ó b a n és I I I . Szerves K é m i a i 
Div íz ióban fo ly t . E g y i d e j ű l e g a régi B i o k é m i a i B i z o t t s á g h e l y e t t egy e lnökséghez t a r t o z ó szek-
ció f o r m á j á b a n l é t r e h o z t a a Klinikai K é m i a i Szekc ió t . 

A I U P A C igen k i t e r j e d t e g y ü t t m ű k ö d é s t f o l y t a t o t t n e m z e t k ö z i gazdaság i , k u l t u r á l i s , 
egészségügyi , s z a b v á n y ü g y i , é le lmiszerügyi s t b . s ze rveze t ekke l a k é m i a i ké rdések re v o n a t k o z ó 
t e r ü l e t e k e n . Igen é r t é k e s be számoló t e r e d m é n y e z e t t pl. ez az e g y ü t t m ű k ö d é s a ké mia o k t a t á s i 
k é r d é s e i n e k m e g v i t a t á s a , és igen a k t í v m u n k a f o l y t az é l e lmi sze rkémia t e rü le t én . 

Az Unió m u n k á j á n a k e r edményes ségé t n y i l v á n v a l ó a n az m u t a t j a , hogy a b i z o t t s á g a i 
á l t a l k ido lgozo t t n e v e z é k t a n i s zabá lyok és s z i m b ó l u m o k mi lyen m é r t é k b e n m e n t e k á t a g y a -
k o r l a t b a . S a j n á l a t t a l á l l a p í t h a t ó meg , h o g y az U n i ó sok j a v a s l a t a és s zabá lya , k ü l ö n ö s e n a 
f i z i k a i kémia i s z i m b ó l u m o k t e r ü l e t é n n e m v á l t k ö z t u d o m á s ú v á a g y a k o r l a t b a n m ű k ö d ő s z a k -
e m b e r e k e lő t t . Meg ke l l t a l á ln i a h a t á r o z a t o k és j a v a s o l t s z a b á l y o k p u b l i k á c i ó j á n a k h a t á s o -
s a b b m ó d j á t . 

Prof . KLEMM e l n ö k i b e s z á m o l ó j á n a k v é g é n m e g k ö s z ö n t e a I U P A C s z e r v e z e t é b e n a k t í -
v a n m ű k ö d ő t i s z t s é g v i s e l ő k m u n k á j á t és sok sze rencsé t k í v á n t az e l k ö v e t k e z e n d ő m u n k á k 
i r á n y í t á s á r a m á r a m ú l t k o n f e r e n c i á n m e g v á l a s z t o t t e l n ö k n e k . P r o f . V. N. KoNDRATiEVnek, 
a k i n e k f e l a j á n l o t t a seg í t ségé t és t a p a s z t a l a t a i n a k á t a d á s á t . A k o n f e r e n c i a ide jé re , a n n a k be-
fe jezésé ig a z o n b a n az a l a p s z a b á l y o k é r t e l m é b e n a régi e lnök . P r o f . KLEMM elnököl t . 

Az e lnöki m e g n y i t ó u t á n a közgyűlés m u n k á h o z f o g o t t a n y o m t a t á s b a n , v a g y sokszo ro -
s í t á s b a n előre k i o s z t o t t a n y a g b i r t o k á b a n , az e l f o g a d o t t kb . 20 n a p i r e n d i p o n t szer in t . E n a p i -
r e n d i pon tok n a g y r é s z e az elnöki m e g n y i t ó b a n m á r e x p o n á l t v á l a s z t m á n y i h a t á r o z a t o k v i t á -
j á r a , ill. azok e l f o g a d á s á r a v o n a t k o z o t t . E z e k k ö z ü l a b i z o t t s á g o k veze tőségének ( D i v i s i o n 
C o m m i t t e e ) és a m u n k a b i z o t t s á g o k (Co inmi t t e e ) t a g s á g á n a k kiegészí tésére v o n a t k o z ó K o n -
d r a t i e v - f é l e j a v a s l a t j a v u l á s t j e len t a t e rü le t i m u n k á b a n . E j a v a s l a t é r t e lmében u g y a n i s m i n -
d e n m u n k a b i z o t t s á g n a k (Commiss ion) egy t a g o t kell k ü l d e n i a b i zo t t s ág i vez e tő ségbe (Div i -
s ion Commi t t ee ) . E z z e l a b i z o t t s á g o k o n (Div i s ion ) belül a t á j é k o z ó d á s és a sze rveze t t e g y ü t t -
m ű k ö d é s l e h e t ő v é v á l i k . U g y a n c s a k meg kell h í v n i a m u n k a b i z o t t s á g o k üléseire a n e m z e t i 
s ze rveze t eke t is és ezzel fölösleges lesz b i z o t t s á g i t a g o k v á l a s z t á s á n á l a t e rü le t i elv m e r e v t e -
k i n t e t b e v é t e l e és l e h e t ő v é vá l ik , h o g y a b i z o t t s á g o k b a a s z a k t e r ü l e t l eg jobb képvise lői l egye-
n e k b e v á l a s z t v a . E z e k e t az e lveke t m á r az ú j j e lö lé sekné l és v á l a s z t á s o k n á l t e k i n t e t b e v e t t é k . 
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Az a l a p s z a b á l y é r t e l m é b e n m e g ú j í t a n d ó t i sz t ségekre a közgyű lés a s z a b á l y s z e r ű e n je lö l tek kö-
zül t i t k o s a n v á l a s z t o t t . í g y az a le lnöki t i s z t ség re a közgyűlés dr . A. L . G. RKESI ( M e l o u r n e ) 
v á l a s z t o t t a , aki KONDRATIEV e lnökségének l e j á r i a u t á n ké t év m ú l v a á tvesz i az e lnöksége t . 
A v á l a s z t m á n y b a ( B u r e a u ) a k ö v e t k e z ő t a g o k j u t o t t a k be : I)r . R . MORF (Basel) f ő t i t k á r . 
P r o f . J . C. BAILAR, .(R. ( U S A ) p é n z t á r o s és ú j t agok Prof . G. SARTORI ( R o m a ) , Prof . S. SHIBATA 
( T o k y o ) , Prof . F . WEYGAND ( M ü n c h e n ) . 

M a g y a r képvise lő t e h á t ú j b ó l n e m j u t o t t be a K ö z p o n t i V e z e t ő s é g b e . Ezzel s z e m b e n a 
I izikai K é m i a i B i z o t t s á g (I . Div is ion) t i t u l a r m e m b e r n e k v á l a s z t o t t a SCHAY GÉZA a k a d é m i -
k u s t a kolloid és f e lü l e t i kémia i m u n k a b i z o t t s á g b a (1. 6. C o m m i s s i o n ) 1 éves i d ő t a r t a m r a . 
\ z A n a l i t i k a i K é m i a i B i z o t t s á g (V. D iv i s ion ) t i t u l a r m e m b e r n e k v á l a s z t o t t a he ERDEY LÁSZLÓ 

a k a d é m i k u s t a b i z o t t s á g i e lnökségbe (V. Divis ion C o m m i t t e e ) 4 éves i d ő t a r t a m r a . BECK 
MIHÁLY professzor az e g y e n s ú l y i a d a t o k m u n k a b i z o t t s á g á b a n (V. 6. Commiss ion) f o l y t a t ó l a -
gosan t i t u l a r i n e m b e r 1965-től 4 évi i d ő t a r t a m r a . 

A t o v á b b i a k b a n a közgyűlés e l f o g a d t a a kémia o k t a t á s á v a l fog l a lkozó b izo t t ság beszá -
m o l ó j á t , a m e l y e t P r o f . N. S. NYHOLM e lnök t e r j e s z t e t i elő. A m u n k a igen széles a l apokon m á s 
n e m z e t k ö z i szervvel k o o p e r á c i ó b a n k é s z ü l t . 

A közgyűlés m e g h a l l g a t t a az egyes b i z o t t s á g o k e lnöke inek a be számoló i t az e lmúl t idő-
szak m u n k á j á r ó l , m a j d a közgyű lés zá róü l é sén a b izo t t ság i e l n ö k ö k beszámoló i t a közgyű lé s 
ide jén v é g z e t t m u n k á k r ó l és h a t á r o z a t o k r ó l . E z e k jó rész t é r d e m i és sze rveze t i m u n k á r ó l és 
t e r v e k r ő l , k ö z é r d e k ű s z a k m a i t é m á k r ó l va ló be számo lók v o l t a k . K ü l ö n k iemelendő , h o g y a 
s ze rve t l en kémia i b i z o t t s á g (11. Div i s ion) a mól de f in í c ió j á t a k ö v e t k e z ő k é p p e n f o g a l m a z t a : 

„ M ó l : A mól e g y r e n d s z e r a n y a g á n a k az a menny i sége , a m e l y a n n y i elemi egységet t a r -
t a l m a z , a m e n n y i s z é n a t o m v a n ( p o n t o s a n ) 0,012 kg t i s z t a 12C i z o t ó p b a n . Az elemi egysége t , 
me ly lehet a t o m , m o l e k u l a , ion, e l e k t r o n , f o t o n s tb . , v a g y egy i l y e n f a j t a hasonló c s o p o r t , 
p o n t o s a n def in iá ln i k e l l . " 

U g y a n e z a b i z o t t s á g az I n t e r n a c i o n á l i s A t o m s ú l y B i z o t t s á g j a v a s l a t á r a 3 elem a l o m -
s ú l y á n a k a m e g v á l t o z t a t á s á t f o g a d t a el, m é g p e d i g : 

1967 1961 

A con 20,179 d 0.003 a régi 20,183 h e l y e t t 
Magnéz ium 24,305 a régi 24,312 h e l y e t t 
Króm 51.996 a régi 51.996 ( I 0 ,001) 

he lye t t 

\ r a d i o a k t í v eleinek t á b l á z a t á t p u b l i k á c i ó r a e lőkész í t e t t e . 
A t ö b b i b i z o t t s á g is h a t á r o z o t t b i z o n y o s s t a n d a r d o k és s z i m b ó l u m o k e l fogadásáró l és 

d ö n t é s t h o z o t t egyes r é s z t e r ü l e t e k n o m e n k l a t ú r a kérdése i rő l , a n y a g i á l l a n d ó k összegyűj tésé rő l 
és k r i t i k a i f e lü lv i z sgá la t á ró l . É r d e k e s e g y ü t t m ű k ö d é s t sze rveze t t p é l d á u l az Ana l i t ika i B izo t t -
ság (V. Commiss ion) t i t r i m e t r i á s b e á l l í t ó a n y a g o k k o m p l e x v i z s g á l a t á r a k ü l ö n b ö z ő l a b o r a t ó r i u -
m o k k ö z ö t t . Az i l y e n f a j t a m u n k á k e r e d m é n y e i t a z u t á n a I U P A C r e p o r t o k k ö z ö t t p u b l i k á l t á k . 
I gen g o n d o s a n m e g v i z s g á l t á k az a u t o m a t i z á l á s és a s z á m í t ó g é p e k b e v e z e t é s e á l ta l f e l v e t e t t 
ú j a b b t e e n d ő k e t . 

Végül a közgyű lés s zavazás ú t j á n e l d ö n t ö t t e , hogy a l egköze l ebb i I U P A C közgyű lés 
helye O la szo r szágban lesz k é t év m ú l v a , míg a legközelebbi kongres szus t A u s z t r á l i á b a n t a r t j á k 
( S y d n e y , 1969. a u g u s z t u s 20 — 27) az I n t e r n a t i o n a l Conference on C o o r d i n a t i o n Chemis t ry szer-
v e z e t t e l közös r e n d e z é s b e n , f iz ikai k é m i a i és sze rve t l en kémia i t é m a k ö r b e n . 

A k o n f e r e n c i a t i sz t ségvise lő i re és sz in te m i n d e n t a g j á r a a l e g n a g y o b b fokú a k t i v i t á s 
vo l t j e l l emző , ú g y h o g y a m u n k a sz in t e a k o n f e r e n c i a minden t a g j á n a k ide j é t te l jesen lekö-
t ö t t e . A t á r s a d a l m i e s e m é n y e k közül m e g e m l í t e n d ő a Csehszlovák T u d o m á n y o s A k a d é m i a el-
n ö k é n e k . F . SORM a k a d é m i k u s n a k a f o g a d á s a , egy d é l u t á n t i g é n y b e v e v ő h a j ó k i r á n d u l á s a 
M o l d v á n , v a l a m i n t a K l e m e n t i n u m t ü k ö r t e r m é b e n m e g t a r t o t t k a m a r a k o n c e r t . A s z o v j e t 
n a g y k ö v e t n a g y s z a b á s ú f o g a d á s t a d o t t a k o n f e r e n c i a m e g h í v o t t r é s z t v e v ő i s z á m á r a . A k o n f e -
renc ia a b a n k e t t e l ér t v é g e t , a m e l y e n s z i n t e m i n d e n k ü l d ö t t részt v e t t és a m e l y igen jó a l k a l o m 
vo l t a személyi k a p c s o l a t o k e lmély í t ésé re és a legközelebbi k o n f e r e n c i á i g t a r t ó m u n k a t e r v e -
zésére . 
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A 21. IUPAC Kongresszus 1967. szeptember 4-től 10-ig 

A kongresszust a Csehszlovák T u d o m á n y o s Akadémia és a Csehszlovák Kémikusok 
E g y e s ü l e t e rendezte a Csehszlovák Szocialista Köz tá r saság és a I U P A C t ámoga t á sáva l . A ré-
g e b b i h a t á r o z a t o k n a k megfelelően a kongresszus előadásai három t u d o m á n y o s t éma koré cso-
p o r t o s u l t a k : 

1. Au tomat i zá l á s az anal i t ikai kémia t e rü l e t én 
2. Toxikológiai kémia 
3. A nukle insav komponensek k é m i á j a 
Mindegyik szekc ióban néhány plenár is e lőadás hangzot t el. a m e l y e k h e z rövid t u d o m á -

n y o s előadások kapcso lód t ak . A plenáris e lőadások szövege az Unió h iva t a lo s fo lyó i ra tában , a 
, , P u r e and Applied C h e m i s t r y " című f o l y ó i r a t b a n kerül közlésre. A kongresszusra kb. ezer 
r é s z t v e v ő je len tkeze t t . A kongresszus m u n k a n y e l v é ü l az angol nye lve t a j á n l o t t á k és a nem-
a n g o l nyelvű plenáris e lőadásoka t angol f o r d í t á s b a n ve t í te t ték . U g y a n c s a k angol nyelvű volt a 
kongresszus i anyag és az előadások k ivona ta is. Egyébként bármely nyelv haszná la ta meg volt 
e n g e d v e . Mivel a publ ikációs jellegű e lőadások parale l szekciókban f o l y t a k , az előadási és v i ta -
i d ő t az elnököknek p o n t o s a n be kellett t a r t a n i o k . Mindezt m e g k ö n n y í t e t t e az az ipari tele-
víz ió hálózat , amellyel az egyes e lőadó te rmek és klubhelyiségek el v o l t a k l á tva . A plenáris 
e l ő a d á s o k a t a l egnagyobb erkélyes e l ő a d ó t e r m e k b e n t a r t o t t ák , ha a z o n b a n az érdeklődők szá-
m a n a g y o b b volt a t e r m e k befogadóképességénél , úgy televízió segí tségével egy másik nagy 
t e r e m b e n is köve the tő vo l t az előadás. L e g n a g y o b b érdeklődés az első szekció előadásai t kísérte . 
A toxikológia i és a nuk le insav szekciókba lényegesen kisebb számú e lőadás t j e l en te t t ek be. 

A kongresszus ünnepé lyes megny i t á sa az impozáns p rága i Kongresszusi Csarnokban 
z a j l o t t le J . LÉNÁRT csehszlovák minisz tere lnök, F . SORM. a Csehszlovák T u d o m á n y o s Akadé-
m i a elnöke és F. CUTA, a Csehszlovák K é m i k u s o k Egyesülete e lnökének je lenlétében. Az üd-
vöz lések u t án az ü n n e p i megnyi tóbeszéde t KLEMM professzor, a lelépő I U P A C elnök t a r t o t t a . 
Beszédében r á m u t a t o t t a r ra a különleges fon to s ság ra , amelyet ma az ana l i t ika i kémia a kémia i 
t u d o m á t i y o k közösségében elfoglal. A régi e m p i r i k u s és jórészt kézügyességen alapuló módsze-
r e k kidolgozását k u t a t ó s egéd tudomány je l legű fejlődési fokból k inőve a mai modern anali t i -
k a i módszerekkel s zemben a t u d o m á n y és az ipa r követelményei j ó v a l nagyobbak . Az elem-
n y o i n o k kémiája és a n a l i t i k á j a , a n a g y p o n t o s s á g ú gyors és a u t o m a t i z á l h a t ó módszerek iránti 
i p a r i követe lmények nagy és drága műszerek a lka lmazásá t , nagyfokú kémia i , fizikai, m a t e m a -
t i k a i és v i l l amosmérés technika i t udás t k ö v e t e l n e k . A modern ana l i t i kus nem m a r a d h a t to-
v á b b egy szűk t e rü le t special is tá ja . Ezér t ö r ö m m e l üdvözölte, hogy a kongresszus fő té rná jáu l 
ez t az ál talános fon tos ságú és nagysúlyú t e rü l e t e t vá lasz to t ta . Az a l k a l m a z o t t t u d o m á n y t e r ü -
l e t e k közül a toxikológiai kémia mind n a g y o b b jelentőségűvé vál ik az emberiség számára 
k ö r n y e z e t ü n k b e n mind n a g y o b b v á l t o z a t b a n je len tkező mérgező a n y a g o k mia t t . A nuklein-
s a v a k kémiá ja , m i n t a szerves kémia e f o n t o s t e rü le t e ugyancsak régó ta megv i t a t á s ra váró te-
r ü l e t az Unió ke re t ében . 

A h iva ta lba lépő ú j elnök, KONDRATIEV professzor üdvöz lésében r á m u t a t o t t a r ra a ha-
g y o m á n y o s a n nagy ra ér tékel t sz ínvonal ra , ame lye t a kémiai t u d o m á n y o k te rü le tén az Unió 
kongresszusa i j e l en tenek és k ihangsú lyoz ta a n n a k rendkívüli f o n t o s s á g á t , hogy a kongresszus 
lehe tősége t n y ú j t a v i lág igen távol eső o r szága iban dolgozó tudósok személyes ta lá lkozására 
és t apasz ta l a t a ik kicserélésére. A megny i tó ünnepség keretében II. BELCHER professzor á t -
n y ú j t o t t a a Ta l an t a fo lyó i ra t a r a n y é r m é t E. STAHL professzornak a v é k o n y r é t e g k roma tog rá -
f i a t e rü le tén elért k imagas ló e redménye ié r t . A h iva ta los megnyi tó t hangve r seny , m a j d fogadás 
k ö v e t t e . 

Az .,1. A u t o m a t i z á l á s az ana l i t ika i k é m i á b a n " szekcióban 7 plenár is előadás és kb . 
99 röv id előadás h a n g z o t t el. N. J . Bi.ADEL (USA) az anal i t ikai a u t o m a t i z á l á s kérdésé t t á r -
g y a l t a a kont inuus analízis fo lyamán . A kereskede lmi forgalomból is jó l i smer t Auto-Analyser 
t í p u s ú készülékek elve a l ap j án a f o l y a m a t o s anal ízis nagy te l j e s í tményű módszerei va lós í tha tók 
meg . A fo lyamatos t é r foga tos analízis m i n t a és a mérőoldat t é r f o g a t á n a k vagy sú lyának is-
m e r e t e nélkül, c supán az áramlási sebességek kiegyenlítésével a d j a meg az e r edmény t egy s tan-
d a r d min tá ra v o n a t k o z ó a n . A reakciósebesség és enz imakt iv i tás mérésére ugyancsak jól alkal-
m a z h a t ó a f o l y a m a t o s analízis elve. A módsze r a lka lmazható f o l y a m a t o s spek t ro fo tome t r i á s 
ana l íz i s céljaira is. 

A. I. M. KEULEMANS plenáris e l ő a d á s á b a n beszámolt arról , h o g y hosszú ipari és mű-
e g y e t e m i gyakor la ta során t apasz t a l t a , hogy ku ta tó in t éze t ekben az ana l i t ika i l abora tó r ium a 
legolcsóbb l abo ra tó r iumbó l a l egdrágábbá vá l t . Különösen a l k a l m a s n a k a d ó d o t t a k roma to -
g r á f i a m i n d e n f a j t a m o d e r n fo rmá ja az a u t o m a t i z á l á s r a , kezdve az o l a j ipa r i l abora tó r iumoktó l 
a k l in ikai l abora tó r iumokig . A vér és vizelet a u t o m a t i k u s klinikai anal ízise lehetővé t e t t e , hogy 
e vizsgálatok a nagy tömegekben végze t t R ö n t g e n tüdőszűrőv izsgá la tokhoz hasonlóan és 
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u g y a n o l y a n széles a lapon elvégezhetők legyenek. A vér és vízelet és ez u tóbb ibó l a szteroidok 
analízise ugyan i s nagy pontossággal , gyorsan és t ömegmére t ekben k iv i te lezhe tő , ami népegész-
s é g ü g y i szempontbó l f e lmérhe te t l en je lentőségű. 

N. KOCH (NSZK) az a u t o m a t i k u s analízis ipari a lka lmazása i közül az acé l i pa rban alka-
m a z o t t a u t o m a t á k , m i n t a v e v ő k , spek t rométe rek , gázanal izá torok nagy je len tőségé t m u t a t t a be. 

H . MALISSA (Ausztr ia) e lsősorban n o m e n k l a t ú r a s zempon t j ábó l igyekeze t t r ende t te-
r emten i az a u t o m a t i k u s analízis t e rü le tén a l k a l m a z o t t kifejezések k ö z ö t t (sensor, t r ansducer , 
de t ek to r ) , külön k ihangsú lyozva a kü lönbsége t „ a z au tomat i zá l á s az ana l i t ika i k é m i á b a n " 
és az „ a z anal i t ikai kémia , min t fo lyamate l lenőrző az a u t o m a t i z á l á s b a n " módszerek közö t t . 

L. MEITES a k ine t ikus analízis e lek t rokémiai vonatkozása i ró l beszél t . 
J . MITCHELL JR. (USA) az a u t o m a t i k u s analízis jelentőségéről t a r t o t t e lőadás t a gyök-

csopor t elemzés te rü le tén . Az a u t o m a t i k u s ko lor imet r iás analízis, i n f r avö rös analízis mel le t t , 
nagy je len tőségűnek ta lá l t a a kü lönböző módszerekkel k a p o t t s p e k t r u m o k á t lapoló csúcsának 
számí tógépes e lválasz tásá t . Különös je len tőségűnek t a r t j a azokat a módsze reke t , amelyek al-
k a l m a s a k a t e rmikus h a t á s r a beköve tkező vá l tozók mérésére. E módszerek közül külön ki-
emel te és részleteiben is i smer t e t t e a m a g y a r Der iva tográ f ú t j á n megva lós í to t t komplex te rmo-
analízis elvét , ami t az európai au toma t i zá l á s szép p é l d á j á n a k eml í te t t t öbbszö r is. 

W. SIMON (Svájc ) e lőadása a szerves vegyü le tek a u t o m a t i k u s szerkezetanal íziséről a 
kongresszus egyik l egnagyobb sikerű e lőadása vol t . A 250 mólsúlynál k isebb mólsúlyú vegyü-
let szerkezeté t — csekély kivétel től e l t ek in tve — in f ravörös ( IR) , magmágnese s rezonancia 
( N M R ) , tömeg (MS) és e lekt ron (UV/VIS) s p e k t r u m a l ap j án néhány óra a l a t t meg lehet álla-
p í tan i . H a e kombinációs lehetőségek h i ányoznak , a kémiai módszerek és a röntgen-anal íz is 
a lka lmazása a legcélszerűbb. 

A szekcióelőadások két , néha há rom parallel szekcióban f o l y t a k bizonyos m é r t é k ű 
t e m a t i k a i csopor tos í tásban. Az elektrokémiai módszerek terüle tén többek közö t t kis mennyiségű 
víz, azonkívül ólom-, ón-tel lur idok a u t o m a t i k u s poteneioinet r ikus analíziséről , szerves elem-
analízis au tomat izá lásáró l , a lká l i fö ldfémek komplexoine t r iás t i t r á l á sának vo l t a inmet r i á s vég-
pontjelzéséről és a PUNGOR ERNŐ, valamint G. IIENRION á l ta l kidolgozott oszcilloinetriás alkáli-
és fö lda lká l imegha tá rozás ró l vol t szó. A l egkü lönbözőbb megoszlásos e lvá lasz tás i módszerek-
kel és az e lekt rokémiai ú ton tö r t énő au tomat i zá l á s sa l külön szekció fog la lkozo t t . Az opt ikai 
végpont je lzésű a u t o m a t i k u s t i t rá lások e redménye i t igen sok előadó m u t a t t a be. Sok előadás 
u t a l t a r ra , hogy a po larográf ia . a m p e r o m e t r i a , coulometr ia és az ionsze lek t ív e lekt ródok 
a lka lmazása mennyi re a lka lmas az au toma t i zá l á s r a . 

Az emissziós és abszorpciós spek t roszkópia i módszerek a u t o m a t i z á l á s a , v a l a m i n t szá-
mí tógépes kivitelezése számos gyors és megb ízha tó megha tá rozás t tesz l ehe tővé még nagyon 
gyors reakciók követése t e rü le tén is. 

A . M . G . MACDONALD és TÓTH KLÁRA f l u o r s z e n z i t í v e l e k t r ó d j á n a k a l k a l m a z á s a k i s 
mennyi ségű f luor megha t á rozásá r a jó pé ldá j a a nemzetköz i kooperáció e redményességének. 
A f o l y a m a t o s analízis de t ek t á l á sá r a a lka lmas fo tome t r i á s és po la rográ f iás módszerekről , a 
szubsz töch iomet r i ás megha tá rozások elvének az a lka lmazásáról , a g á z k r o m a t o g r á f i a módsze-
rének au tomat izá lásá ró l , az a u t o m a t i z á l t a tom-f luoreszcenciás spek t roszkóp ia és számos kom-
b iná l t módszer e redményes a lka lmazha tóságá ró l hangzo t t ak el érdekes e lőadások. A t e rmikus 
t i t r á lások területéről a komplexomet r i á s kr ioszkőpia módszere érdemel megeml í tés t . A te rmo-
analízis módszerének a lka lmazásáról , számos ioncserés k roma tog rá f i á s módszer au toma t i zá l á -
sáról h a n g z o t t a k el e lőadások. A rad iokémia i szekcióban BÁNYAI ÉVA és SZABADVÁRY FERENC 
(PAULIK FERENC e lőadásában) a halogenidek és a h igany extrakciós megha tá rozásá ró l szá-
m o l t a k b e . PAULIK F E R E N C , P A U L I K J E N Ő é s E R D E Y LÁSZLÓ a d e r i v a t í v d i l a t o m e t r i a ú j e r e d -
m é n y e i r ő l , LIPTAY GYÖRGY, B E R É N Y I MIKLÓS é s E R D E Y LÁSZLÓ a v e s e k ö v e k t e r m i k u s v i z s g á -
l a t á n a k klinikai anal i t ika i fon tosságáró l számol tak be. SAJÓ ISTVÁN közve t l en leolvasású 
t e r m o m e t r i á s módszerről t a r t o t t e lőadás t , melyhez t a r tozó készüléket az egyidejűleg t a r t o t t 
k iá l l í t áson sikerrel b e m u t a t o t t . 

A toxikológiai szekcióban 7 plenár is és 83 referáló előadás h a n g z o t t el, így az anal i t ikai 
szekció u t á n a legnagyobb érdeklődéssel kísér t t u d o m á n y t e r ü l e t vol t . A plenár is e lőadásokban 
á l t a l ános t émákró l h a n g z o t t a k el e lőadások. A. SINGERMAN (Buenos Aires) r á m u t a t o t t a r ra . 
hogy a modern anal i t ika i módszerek és műszerek a lka lmazása a toxikológia t e rü le tén rendkívül i 
m é r t é k b e n előtérbe kerü l t . A kemizáció kifej lődése köve tkez tében az ember i és ál lat i szervezet 
igen nagymér t ékben ki van téve a sz in te t ikus kémiai anyagok h a t á s á n a k . R. T. WILLIAMS 
( L o n d o n ) a tes t idegen anyagok k ivá l a sz t á sának kü lönböző m ó d j á r a m u t a t o t t rá a különböző 
kísérlet i á l la toknál . E vá l toza tosság nagy nehézséget j e len t a kísérleti e r edményeknek embe-
rek re való a lka lmazásáná l . E . GRÁF (Tübingen) r á m u t a t o t t arra a j e l en tős t ényre , hogy a ter-
mésze tes mérgezőanyagok (pókméreg, a lkaloidok, h a k t é r i u m t o x i n o k ) sokszor nagyságrendek-
kel mérgezőbbek a sz in te t ikus mérgeknél . Így pl. u Hotulinus tox in 8 — 9 tízes h a t v á n n y a l 
mérgezőbb , mint a ná t r ium-c ian id . 
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A rövid szekcióelőadások ipari, kl inikai és tö rvényszéki toxikológiai kérdésekkel fog-
l a lkoz tak . 

A nukleinsav építőkövek szekcióját a Csehszlovák T u d o m á n y o s Akadémia Szerveskémiai 
és Biokémiai In t éze t e ( igazgató : F. SORM akadémikus ) szervezte. Ez a k u t a t ó i n t é z e t igen jelen-
tősen j á ru l t hozzá az u t ó b b i években a nukleozidok és nuk leo t idok kémiá jához . A szekcióban 
4 p lenár i s előadás és 50 r e f e r á t u m h a n g z o t t el. 

A kémikusok és b iokémikusok nemze tköz i összejövetele éppúgy , min t a több i szekciók-
ban gyümölcsöző e g y ü t t m ű k ö d é s e k e t és hasznos közvetlen t apasz ta l a t c se ré t e redményeze t t . 
U g y a n e z t a célt szo lgá l ták a t á r sada lmi rendezvények , fogadások és operaelőadás a prágai 
n e m z e t i sz ínházban. A kongresszus t u d o m á n y o s és t á r sada lmi je len tőségére r á m u t a t o t t LORI) 
TODD (Anglia) is, kongresszusi zá rószavában kifejezve azt a r e m é n y é t , hogy ez az e redmény 
n e m c s a k egymás t u d o m á n y o s megbecsülésében, hanem a t a r t ó s békés egymás mellett élés 
t é n y é b e n is meg fog ny i la tkozni . 

Az ionizáló sugárzás a l k a l m a z á s a a kémiai és rokoniparban 

FÖLDIÁK GÁBOR, a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 

(A Magyar Tudományos Akadémia Izotóp Intézete, Budapest) 

\ z angol Magenerg ia Társaság (The Br i t i sh Nuclear E n e r g y Society) — más in tézmé-
nyekke l e g y ü t t m ű k ö d v e — 1967. s zep tember 27-én L o n d o n b a n sz impóziumot t a r t o t t a cím-
ben megjelöl t t é m a k ö r fe j lődésének ér tékelésére . A t anácskozáson min tegy 130 angol és 30 
külföldi szakember v e t t r ész t ; az u t ó b b i a k Belgiumból , Dániábó l , a Fülöp-Szigetekről , F inn-
országból (2). F ranc iaországbó l (3), Hol land iából (5), J a p á n b ó l . Magyarországról . Mexikóból, 
az N D K - b ó l , Norvégiából , Olaszországból, Pak i sz t ánbó l (2), Spanyolországbó 1 (2), Svá jcbó l 
(4), Svédországból és az USA-ból (2). A sz impóz iumra az Impe r i a l College Vegyészmérnöki 
és kémiai - technológia i t anszékén kerü l t sor. 

A szimpózium rendezői igyekeztek a belföldi r é sz tvevőke t (ill. a fe lkér t hozzászólókat) 
ú g y megválasz tan i , h o g y a sugá rha t á skémia kérdésében a kü lönfé le , , t á b o r o k " : a de rű lá tók 
és b o r ú l á t ó k egya rán t képvise lve legyenek. Így a z u t á n az egyes e lőadások vi tá i . ill. a szimpó-
z i u m o t lezáró kerekasz ta l -é r tekez le t elég világos köve tkez te tések levonásá t t e t t e lehetővé. 

R. ROBERTS ( W a n t a g e Research L a b o r a t o r y , Anglia) a s u g á r h a t á s k é m i a t e m a t i k á j á r ó l , 
ill. az a lapfoga lmakró l t a r t o t t e lőadást , főleg a sugá rha t á skémiáva l egyébkén t nem fogla lkozó 
ipar i szakemberek s z á m á r a . 

A. CIIARLESBY professzor (Boyal Mili tary College of Science, Anglia) a sugá rha t á skémia 
m ű a n y a g i p a r i a lka lmazása lehetőségéről beszélt , kiemelve a gazdaságosság szerepét és befo-
l y á s á t az egyes e l j á rások k i l á tásosságának megítélésében. A makromoleku lá s vegyüle tek be-
sugárzása esetén egy-egy egyedi reakció ( tömegegységben k i fe jezve) sokszorta n a g y o b b vál-
tozás t hoz létre, m i n t pl. 100 körüli vagy ennél kisebb moleku lasú lyú vegyüle tekné l : ez a kö-
r ü l m é n y a s u g á r h a t á s k é m i a műanyag ipa r i a lka lmazása mel le t t szól. Másrészt a zonban ezek a 
reakc iók nem minden e se tben láncreakciók , ami természetesen kis sugá rha tá skémia i hozamot , 
kicsiny G-ér téket j e l en t (a G-érték a 100 eV-ra j u t ó egyedi kémia i reakciók számát fejezi ki). 
Az előadó nézete szer int főleg két t e rü l e tnek lehet nagy je lentősége: a szilárd fáz i sban le já t -
szódó sugárha táskémia i pol imerizációnak és egyes szi l ikongumik minőség j av í t á sának , mivel a 
sugá rzás ha tása gazdaságos , vagy az azonos minőségű t e rmék más módszerrel nem is á l l í tha tó 
elő. A módszer fe j lődőképességé t CHARLESBY professzor azzal az a d a t t a l k í v á n t a igazolni, 
h o g y a besugárzot t pol ie t i lén termelés é r t éke az 1964-re megá l l ap í to t t kb . 75 millió íj-hoz képes t 
az u t ó b b i két évben j e l en tő sen nő t t . A t o v á b b i fej lődés a sugár fo r rások , ill. a besugárzás á rá-
nak á l landó csökkenése m i a t t is b iz tos í to t t . 

Nagy érdeklődés és v i t a kísér te F . L. DALTON ( W a n t a g e Resea rch Labora to ry , Anglia) 
e lőadásá t a f a - m ű a n y a g kombinác iókró l és a sugá rha tá skémia i módszerre l rögz í te t t bevona-
tokról . Míg az előző t é m a az elmúlt egy-két évben a műszaki p r o p a g a n d a k ö z é p p o n t j á b a kerü l t , 
az u t ó b b i kérdéskörre v o n a t k o z ó i smere te ink meglehetősen hézagosak . 

A fa m ű a n y a g kombinác iók lényege: a fa üregei t megfelelő (á l ta lában hőre lágyuló) 
műanyag - tnonomerekke ! (pl. v in i l - tnonomerekkel ) i t a t j á k á t , m a j d a rendszert besugározzák. 
A f á b a n levő monomer homo- vagy (a f áva l ) ko-polimerizálódik (a néze tek ezt illetően m a még 
n e m te l jesen t i sz t ázo t t ak ) ; ezzel növeli pl. a f a szi lárdságát , f a j s ó l y á t , csökkentve vízfelvevő-
képességet , t ehá t v é g e r e d m é n y b e n j a v í t j a a n n a k minőségét . Bá r az e l járás va lóban meg-
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lepő és m u t a t ó s , az e lőadó a v i t ában rész tvevőknek — főleg a gazdaságosságot ér intő — aggá-
lyait n e m t u d t a e loszla tni . Sok esetben ui. a fa m ű a n y a g kombináció minősége nem m ú l j a 
anny iva l felül sem a fa . sem a t iszta m ű a n y a g minőségé t , hogy ez az egyelőre költséges e l já rás 
gazdasági lag indokolt legyen. T o v á b b bonyo l í t j a a he lyze te t , hogy ú j a b b a n t i sz tán kémiai el-
j á r á s o k k a l ( t ehá t besugárzás nélkül) is azonos minőségű fa m ű a n y a g k o m b i n á c i ó k a t sikerüli 
e lőál l í tani , min t besugárzássa l . 

Műszaki-gazdaságossági szempontból igen nagy je len tőségűnek ígérkezik a sugárha tás -
kémiai bevonatkészílés, ill. keményí tes : ezt a módszer t az elmúlt években a l ak í to t t ák ki az 
Egyesü l t Ál lamokban és m o s t vezetik be Ang l i ában is. Lényege az, hogy megfelelő monomere-
ket v isznek fel a „ m á z o l a n d ó " felületre, és azt 150 500 kV. de á l ta lában 300 500 kV energiá jú 
e l ek t ronokka l besugározva megkeményí t ik . E d d i g főleg te l í te t len pol iészterekkel értek el ered-
m é n y e k e t : legfeljebb 0,5 m m vastagságú ré t egeke t 0.1 m p idő ta r t amig e l ek t ronokka l sugároz-
tak be, így 8 Mrad dózist közöl tek . Az ado t t 30 kV A t e l j e s í tményű berendezések 7 — 70 m/perc-
es f o l y a m a t o s leinez-előretolási sebességet tesznek l ehe tővé úgy, hogy a g y o r s í t o t t e lektronok-
kal min t egy 1 — 1,5 m széles lemezt p á s z t á z n a k . 

A módszer előnye, hogy alkalmas olyan fe lü le tek „ m á z o l á s á r a " is, amelyek nem liő-
ál lőak, és amelyeken a védőré t ege t hőszár í tással n e m lehe t rögzíteni. í g y sok esetben a nem-
k í v á n a t o s sz ínvál tozások is e lkerülhetők. Az e l j á r á s egyébkén t feleslegessé teszi az oldó-
szerek, v a l a m i n t a sok e se tben nélkülözhetet len k a t a l i z á t o r o k a lka lmazásá t is. Végeredmény-
ben biztosra veszik, hogy ez a technika nemcsak m ű s z a k i , hanem gazdaságossági szempontból 
is lényegesen előnyösebb a hőszárí tásnál . E g y 30 kVA-os , 300 kV-os e lektrongyors í tó kb . 
1000 m-/óra kapac i tású . 8 Mrad dózis 5 0 % h a t á s f o k k a l va ló közlését a l apu lvéve ; e berendezés 
ára kb. 85 000 S. Az e lőadás részletesen fog la lkozot t négy , e célra k i a l ak í to t t berendezés mű-
szaki ada t a iva l . 

A további k u t a t á s o k — egyes technika i rész le tkérdések t i sz tázása me l l e t t — más. ol-
csóbb monomerek (pl. ak r i l á tok . epox i -gyan ták) a l k a l m a z á s i lehetőségeivel és azzal foglalkoz-
nak. h o g y a n lehet gyors í to t t e lektronokkal n e m c s a k f o l y a m a t o s a n g y á r t o t t sima lemezeket , 
hanem n e m sík t á r g y a k a t , pl. gépkocsi-szekrényeket is mázolni . 

B. MANOWITZ ( B r o o k h a v e n Nat ional L a b o r a t o r y , L S A ) a s u g á r h a t á s k é m i a i ku t a t á sok -
nak az Egyesül t Á l l amokban való ipari real izálásáról a d o t t á t t ek in tés t . B á r az előadásból a lap-
vetően ú j információhoz n e m lehete t t j u tn i , n a g y je len tősége volt a p i l l ana tny i helyzet meg-
ismerte tése szempont jábó l . 

Az Egyesül t Á l l a m o k b a n a (B. 1). E. IIARMER á l ta l t a r t o t t ) e l ő a d á s b a n részletesebben 
ismer te tésre kerülő, a Dow E t h y l Co. ü z e m é b e n megva lós í t o t t nagyüzemi s u g á r h a t á s k é m i a i 
e t i l -bromid szintézisen k ívül , csak a vi l lamosipar i és csomagolás technika i célokat szolgáló, 
pol iet i lén-térhálósí tást v e z e t t é k be a vegyipar termelés i gyakor l a t ába . A — részben fé lüzemi 
jellegű — k u t a t á s o k során az alábbi t e rü le t eken é r t ek el e r edményeke t : 1. n i t rogénmegkötés 
(iVj -T O ..-reakció), ill. ózonelőáll í tás; 2. a t e x t i l a n y a g o k minőség jav í t á sa ; 3. a már eml í te t t 
fa m ű a n y a g kombinác iók kia lakí tása ; 4. az al i fás a lkánok közvet len ox idác ió jáva l nye r t , 
m a j d szappanos í to t t ná t r ium-a lk i l - szu l foná t , az ó n . SAS („sodium a lkane su lphona t e " 
k u t a t á s a ) ez u tóbbi t echnológ iá t illetően nagy a b i zony ta l anság : az a m e r i k a i Esso cég t ö b b 
éve k u t a t j a - ma már ál l í tólag félüzemi m é r e t b e n — e biológiailag l e b o n t h a t ó és mind árá-
ban, m i n d m o s ó h a t á s á b a n versenyképes de te rgens előáll í tási t echno lóg iá já t , anélkül azonban , 
hogy a m u n k á r ó l bá rmi k o n k r é t u m o t nyi lvánosságra h o z t a k vofna; 5. az eti lén polimerizá-
lása (kopol imerizálása) (120 200° hőmérsékle t , 165 — 910 a t nyomás , ill. 0 , 3 5 - 4 , 6 - KP 
r ad /b dóz is te l jes í tmény ese tén 1—7% konverz ió t s ikerü l t elérniök). 

A legnagyobb nehézségeket a minimál is , ill. op t imá l i s r e ak to rmére t ek megha tá rozása 
j e l en te t t e . Ez u tóbbi gondola t á l t a lános í tásakén t MANOWITZ annak a néze tének adot t kifeje-
zést, hogy a sugá rha t á skémia ipar i technológiává csak a k k o r fog válni , ha a k u t a t ó k a reaktor -
technika felé fordulnak és a vegyipar i műve l e t t an , ill. e l j á r á s t an törvényei t a sugárba táskémia i 
t echno lóg iákban is a l k a l m a z z á k . 

D. E. IIARMER (The Dow Chemical Co., L S A ) az á l t a luk k i fe j lesz te t t et i l-bromid szin-
tézis t echno lóg iá j á t é r t éke l t e . Ez a vi lágon az egye t len sugá rha tá skémia i szintézis, amely 
nagyipar i technológiává vá l t , hiszen 1963 ó ta m i n t e g y n a p i 1,5 tonná t ál l í t így elő a cég (kb. 
1800 Ci ak t iv i t ású c"Co sugárforrással , egy 1.5 in mélyen a földbe e lhe lyeze t t reak torban) . 
A termelési kapac i tás növelésére a sugár for rás t - lecsengésén tú lmenően is — rendszeresen 
m e g ú j í t j á k : így az ak t iv i t á s 1966 októberében t ö b b m i n t 3100 Ci vol t . H a n g s ú l y o z t a az elő-
adó, hogy a sugárzás bevezetése a vegyiparban á l t a l á b a n nem já r t nehézséggel , sem a személy-
zet, sem a felhasználók szempont j ábó l . 

A sugá rha t á skémia i e l járások ipari beveze tésének fel tétele szer inte a következő ténye-
zők egyike: 

a) a szükséges t e r m é k másként nem á l l í t ha tó elő (pl. az oj tásos kopolimerizálás bizo-
nyos esete iben) ; b) a t e r m é k b e n a k a t a l i z á t o r n y o m o k a t is el kell kerülni (pl. egyes villainosipari 
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sz ige te lőanyagkén t haszná l t pol imerek v a g y az et i l -bromid e lőál l í tásakor) ; c) a f o l y a m a t így 
egysze rűbb , m i n t pl. u l t ra ibolya f ény a l k a l m a z á s a k o r (pl. a m á r t á r g y a l t SAS); d) az e l já rás , 
ill. műve le t így k i sebb nehézségekkel j á r (pl. az eti lénszintézisnél e lkerülhető a 2000 a t körül i 
n y o m á s ) ; e) a technológia a klasszikusnál o lcsóbb (pl. igen köl tséges ka ta l izá torok elkerülése, 
o lcsóbb a l apanyagok fe lhaszná lha tósága , t i s z t á b b termékek közve t l en nyerése esetén) . 

E . G. SPALDING, P . J . BAILCY és B . D . BAINES ( N u c l e a r C h e m i c a l P l á n t , U S A ) a g a m m a -
besugárzó berendezések gazdaságosságával fogla lkozot t . E lőadásábó l a hexak lórc ik lehexán 
(a B C H . benzene hexachlor ide) y - i zomer j ének sugárha táskémia i szintézisével foglalkozó rész 
é rdemel emlí tést , hiszen ez a t e rmék G a i n m e x a n e vagy L indane néven hosszú éveken át igen 
f o n t o s növényvédőszer volt . A be ruházásbó l eredő amort izáció , ill. kama tkö l t s égek és az 
üzemi költségek (be leér tve a sugár for rások m e g ú j í t á s á n a k á rá t is) összegét a s u g á r h a t á s k é m i a 
és az u l t ra ibolya szintézis esetében összevetve , a d o t t pé ldában azt k a p t á k , hogy a s u g á r h a t á s -
kémia i ú ton e lőál l í to t t t e rmék költsége kevesebb , mint a fele az ul t ra ibolya e l j á r á s é n a k , és 
még a beruházás i köl tség a ránya is k b . enny i (56%). Természe tesen ezek az a r á n y o k nem 
á l t a l ános í tha tók és pl. a kapaci tás tó l is j e l en tősen függenek. E m e l l e t t a technológiát egysze rűbb-
nek is t a r t j á k . 

E . D. GANTT és I). A. TRAPESER ( H i g h Voltage Engineer ing Co.. USA) az e lek t ron-
gyors í tók ipari a lka lmazásáva l fog la lkozot t . A maximál isan kb . 2 MeV energiájú , ill. 10 kW 
t e l j e s í t m é n y ű ipar i e lekt rongyors í tók s z á m á t 1967 közepén v i l ágv iszonyla tban 100 d a r a b r a 
becsül ik , ezeknek kb . a fele nagy- v a g y f é lüzemi célokat szolgál, a t öbb i t pedig a l k a l m a z o t t 
k u t a t á s r a vagy szolgál ta tásra haszná l j ák . A felhasználási Lerületek közül főleg a poliet i lén 
t é rhá lós í t á s t , a t ex t i l t e rmékek nemesí tésé t és a m á r tá rgya l t b e v o n a t k e m é n y í t é s t eme l t ék ki: 
míg az előbbi ké t f e l a d a t r a a szokásos 2 MeV energiát adó gyors í tók szükségesek, az u t ó b b i h o z 
300 - 5 0 0 kV is elegendő. Ennek k ö v e t k e z t é b e n a kezelés v iszonylag olcsó: kb. 0.01 S /m-
b e v o n a t (felület) — ez pedig olcsóbb a k lassz ikus szárítással t ö r t é n ő bevona tkemény i t é sné l . 

A sz impózium a l ap j án a s u g á r h a t á s k é m i a i ipari technológiák jövőjé t i l letően végered-
m é n y b e n — HARMER fogalmazása szerint — a ..tisztességes m é r t é k ű o p t i m i z m u s " indoko l t . 
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KÖNYVBÍRÁLAT 

D E Á K G Y U L A : Névvel jelölt reakciók a szerves kémiában 

Műszaki K ö n y v k i a d ó , B u d a p e s t 1967, 390 oldal 

A szerves kémia szak i roda lmában és t a n í t á s á b a n a szak te rü le t kifej lődése óta szokásos 
az egyes reakc ióka t fe l fedezőik, részletes t a n u l m á n y o z ó j u k nevével elnevezni. I lyen módon 
az egyes szerzők neve sz in te személytelen, á l t a l ános foga lommá v á l t : va lamely névvel jelöl t 
reakcióról o lvasva mór n e m is a szerzőre gondolunk , hanem kémia i f o l y a m a t t a l kapcso la tos 
kísérleti kö rü lmények , szintézislehetőségek összességére. É s e b b e n v a n éppen a névreakc ió 
sti láris a lka lmazásának e lőnye: egyetlen foga lommal u t a l h a t u n k a r ra , ami t egyébként csak 
körü lményes részletezéssel lehetne leírni. A tömörségre való tö rekvés oka annak , hogy a r eak -
ciók személynévvel va ló jelölése egyre i nkább tér t hódí t és felöleli a szerves prepara t ív kémiá -
nak épp a l egfon tosabb , l eg több á l ta lános í tás ra a lka lmat adó t e rü l e t é t . Ebből már ö n k é n t 
adódik az igény is: l á s sanak napvi lágot o lyan könyvek , amelyek a név reakc ióka t — a gyors 
t á j ékozódás elérésére röv id tá rgyalásmód kere tében lexikál isan összefoglal ják. Ilyen m ű v e k 
m á r régebbről is i smere tesek a külföldi szakirodalomból , pl. A. 11. SURHEY 278 oldalas k ö n y v e : 
N a m e Reac t ions in Organ ic Chemistry (second ed., Academic Press , New York, 1961). A ma-
gyar olvasóközönség szélesebb rétege számára mindazoná l ta l az i lyen jel legű könyvek kevéssé 
vol tak hozzáfé rhe tők , i l le tve ismeretesek. Dicséretes t ehá t a Műszaki Könyvkiadó vál la lko-
zása. hogy egy ilyen t á r g y ú könyve t magya r nyelven m e g j e l e n t e t e t t , mégpedig — nagyorv 
helyesen nem f o r d í t á s b a n , hanem élve mindazokka l az e lőnyökkel , amelyeke t egy ú j m ű 
megírása j e l en the t : e rede t iben . 

DEÁK GYULA k ö n y v e — a helyet a laposan kihasználó n y o m d a i kiál l í tás ellenére is — 
390 oldal t e r j ede lmű , t e h á t eleve vá rha tóan lényegesen n a g y o b b a n y a g o t ölel fel, mint az e 
m ű f a j b a n ismer t egyéb m ű v e k . A könyv beosztása egyszerű és vi lágos, a l e x i k o n m ű f a j n a k 
megfelelő. A névvel je löl t reakciók abc-sor rendben következnek (ami a t á r g y m u t a t ó e lhagyá-
sát kellően indokol ja) . A reakciók lényegének rövid összefoglalását mind ig magyarázó képle t -
sor követ i , m a j d esetleges kiegészítések u t á n a f on to sabb i rodalmi a d a t o k felsorolása köve tkez ik . 

Szerző m u n k á j á t a k k o r é r téke lhe t jük igazán, ha m ű v é t más , analóg tá rgyú könyvek -
hez v i szony í t juk . SURREY 130 reakciójával szemben például DEÁK GYULA mintegy 800 ( !) 
reakciót t á rgya l . A szokásos reper toár a laposan kibővült t ehá t . Igy sor ke rü lhe te t t a szoká-
sos „iskolás r eakc iók" (pl. Friedel —Crafts-reakció, Gr ignard- reakc ió s tb . ) t á rgya lásán k ívü l 
kevésbé i smer t , vagy éppenséggel m o s t a n á b a n előtérbe kerülő reakc ió t ípusok taglalására is. 
És éppen ez az igen nagy előnye DEÁK könyvének . Tegyük kezünke t a sz ívünkre : m e l y i k ü n k e t 
nem feszélyezet t-e m á r , amikor számunkra nem idegen szak te rü l e t en va lami lyen soha n e m 
hal lo t t „ i s m e r t " névreakcióról o lvas tunk. A fáradságos n y o m o z á s b a csak akkor bonyo-
lód tunk bele, ha erre fe l té t lenül szükségünk vol t . Nos, DEÁK GYULA k ö n y v e épp ettől a f á r a d -
ságtól kímél meg b e n n ü n k e t . A címszavak köz t i rövid keresés u t á n már i s van némi foga lmunk 
a reakcióról és ha rész le tekre vagyunk k íváncs iak , o t t v a n n a k az i roda lmi utalások. N e m 
vi tás , hogy a c ímszavak egy része bármely jó t a n k ö n y v b e n is m e g t a l á l h a t ó , de a t a n k ö n y v e k -
nél leg többnyi re csak a n é v m u t a t ó r a v a g y u n k u t a lva , o t t pedig b izony gyakran u n a l m a s a n 
sok lapszám szerepel. 

A c ímszavak összeál l í tását tételesen bírálni igen nehéz. Az olvasó egyes c í m s z a v a k a t 
éppenséggel fölöslegesnek érezhet , ha arra gondol , hogy az adot t reakció eléggé egyedi és n e m 
érdemli meg a „ n é v r e a k c i ó " ka tegór iába való sorolást . Lehetséges azonban , hogy ez csak 
azért van így, mivel az olvasó kívül áll az a d o t t te rü le ten . A szerves kémia nagya rányú specia-
lizálódása fo ly t án az í t é l e t a lko tás egy személy részéről éppen ezér t nem is lehet hiteles. E g y e s 
esetekben azonban szerző t a l án mégis messzire men t . HOKBACZEWSKI első húgysav-szintézi -
sének például ké tség te lenül csak egyedi és tö r t éne lmi je lentősége v a n , így aligha tar tozik a 
névreakciét ka tegór iába . Kevesebb ba j t j e len t azonban egy felesleges címszó, mint egy h iányzó . 
DEÁK GYULA m u n k á j a ebből a szempontból szinte te l jesnek m o n d h a t ó (a Walden- inverz ió 
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v a j o n szándékosan m a r a d t ki?). Egyet len t e r ü l e t ta lán , amellyel szerző kissé mos tohán b á n t : 
a nukleozidok, n u k l e o t i d o k területe . Szívesen o lva s tuk volna pé ldáu l TUDD. KHORANA, TENER 
és m á s szerzők nevé t , h a m á r ilyen tel jes i g é n y ű az összeállítás. 

A sokszáz címszó fo ly tán az egyes névreakc iók t á rgya lá sá ra eleve nem lói sok hely 
j u t h a t o t t . Ezér t b i z o n y á r a szükségszerű vo l t az is, hogy szerző mellőzze a szerzők é le t ra jz i 
a d a t a i n a k közlését. E z t végső soron s a j n á l h a t j u k , éspedig nemcsak a szöveg színessége, vál-
t o z a t o s s á g a s z e m p o n t j á b ó l , hanem azért is, mive l a t u d o m á n y t ö r t é n e t i s zempon tok , ember i 
re lác iók i smer te tésének h á t t é r b e szorulása egy re i nkább megf igye lhe tő m i n d az o k t a t á s b a n , 
m i n d a t a n k ö n y v i r o d a l o m b a n , épp a szorosan v e t t szakmai i s m e r e t a n y a g h ihe te t len bővü-
lése fo ly t án . 

A reakciókkal kapcso la tos m e g h a t á r o z á s o k és rövid jel lemzések ko r rek tek cs m i n d e n ü l t 
j ó l é r t h e t ő k , még a k k o r is. ha a ha lmozot t igeneves szerkezetek fo ly t án he lyenkén t t a l án tú l 
t ö m ö r e k az olvasó s z á m á r a . A reakc ióegyen le tek jól i l lusztrá l ják a def in íc ióka t , eszté t ikai 
s z e m p o n t b ó l azonban k á r . hogy a szede t t és kl isézet t képletek közt i mére tkü lönbség szem-
b e t ű n ő . A szedett kép l e t ek be tű t ípusa kissé n a g y . a gyűrűs szerkezetek elrendezése nem mindig 
e sz t é t ikus . Sa jná la tos , h o g y a n y o m d á k b a n m é g mindig nem hiszik el. hogy a r a jzo l t képle tek 
s o k k a l t e t sze tősebbek , m i n t a szedet tek. 

Az irodalmi i déze t ek természetesen n e m tö rekedhe t tek tel jességre, de igen jól szolgál-
j á k az t a célt . hogy a rész le tesebb t á j é k o z ó d á s t igénylő olvasó i smere te i t e lmélyí thesse, k ü l ö -
nösen szerencsés a megfelelő színvonalú és k ö n n y e n hozzáférhető t a n k ö n y v e k r e és monográ-
f i á k r a való részletes h iva tkozás . 

DEÁK. GYULA k i t ű n ő e n és nagy a laposságga l megírt , hézagpót ló k ö n y v é t a vegyészek, 
a k é m i á t tanulók és az e t á rgy i ránt é r d e k l ő d ő k széles t ábo ra b izonyára ö römmel és nagy 
h a s z o n n a l fogja fo rga tn i . 
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1—6. kép: 1 : 5.32 n y ú j t o t t , o j t o t t polipropilén szálakról készül t n e m f o r g a t o t t rön tgenfe l -
vételek 1. kép: N e m o j t o t t : 2. kép: 15,7% PMMA; 3. kép: 34 ,8% PMMA; 4. kép: 6 2 , 6 % 

PMMA; kép : 70.5%, PMMA: 6. kép: 77.5°,, PMMA 

7. kép: 15% o j t o t t me t ak r i l s av - t a r t a lmú polipropilén szál o lvadása 230°-on, belül a 
nem olvadt o j t o t t burokkal 
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